
durch Rotation, paarweisen axial-aquatorialen Positions- 
wechsel im Sinne einer Pseudorotation[41 oder als Kombina- 
tion beider Mechanismen. Fur die Methylentorsion in un- 
substituiertem H,C = SF,, die jedoch wegen der hohen 
Barriere von 100 kJ mol-' NMR-spektroskopisch nicht be- 
obachtbar ist, nimmt man letzteres an"]. Die Leichtigkeit 
der Isomerisierung 1 + 2 kontrastiert mit der Tatsache, daD 
die Butadien-Cyclobuten-Isomerisierung, die fast ausnahms- 
10s umgekehrt ablauft, aus Symmetriegriinden unter conro- 
tatorischer Verdrillung um die beiden Doppelbindungen 
vorangeht und daher eine hohe Aktivierungsenergie von 
130-155 kJ mol-' e r f ~ r d e r t [ ' * ~ ] .  Ohne jede Symmetriean- 
derung und mit etwa halb so g r o k r  Aktivierungsenergie 
wandeln sich 1,2-Dithione reversibel in Dihydro-l,2-dithiete 
111311'1. 

2 , R = H  

Polymer + O=SF, 0 - SF4 [C6H,-CO-CH=SF2=OI 

I t  j.20 C-CHEr  

C6H:A C,HC,-CO-CH~-SO,F 
IBrl 

Der Viemng von 2 bleibt bei der Addition von HBr oder 
Br, erhalten, wahrend er von Wasser gespalten wird. Bei der 
Thermolyse von 2 wird SOF, eliminiert. 

Experimen telles 

C,H,-CO-CH,-SF,: Acylierung von C,H, mi! CICO-CH,-SF, bei 
0 "C unter AICI,-Katalyse und klassische Aufarbeitung, Destillation bei 
63"C/0.6 mbar, Sublimation im Hochvakuum bei - 30°C; 38% Ausbeute. 
farbloser Feststoff, F p  = 38 "C. I9F-NMR (84.25 MHz, CFCI,): AB,X,-Spek- 
trum, 6 = 82.2 (A), 73.8 (B), 'J(AB) = 153.0. 3J(BX) =7.4 Hz; IH-NMR 

C,H,-CO-CHBr-SF,: Bromierung von C,H,-CO-CH,-SF, bei 30°C in 
CCI, unter UV-Bestrahlung in Pyrex; 23 % Ausbeute, farbloser Feststoff, Fp  = 
52°C. 19F-NMR: AB,X-Spektrum. 6 =77.4 (A), 65.1 (B), 'J(AB) = 148.7, 

2: 1 g C,H,-CO-CHR-SF, in 50 mL Penfan wird mi! 5 g NaOH bei Raum- 
temperatur 2-3 d geriihrt. Der Reaktionsverlauf wird "F-NMR-spektrosko- 
pisch verfolgt. Bei R = H tr itt intermediar 1 auf (A,BCX-Spektrum: 6 = 
63.3 (A), 58.2 (B). 57.8 (C), 'J(AB) = 166.1, ,J(AC) = 168.5. 'J(BC) = 9.9, 
'/(AX) = 8.8, '4BX) = - 39.4. 'J(CX) = - 13.3 Hz). Nach vollendeter Re- 
aktion wird filtriert, auf -78 "C gekiihlt und das Pentan durch Pumpen enf- 
fern!. - 2, R = H: Farbloser Feststoff, der sich bei 0°C langsam zersetzt; wird 
aus Ether umkristallisiert. IR(CH,CI,): B[cm-'] = 1636 (C = C), 877. 810. 
788(S-F); I9F-NMR: A,BCX-Spektrum. 6 = 66.9 (A), 70.2 (B), 57.5 (C), 
'J(AB) = 137.4. 'J(AC) = 112.1. *J(BC) = 135.4. '/(AX) = 1.7, 'J(CX) = 

4.7 Hz; 'H-NMR: 6 =7.1 (CH), 8.0 (C,H,). - 2. R = Br: Farbloser Feststoff. 
F-NMR: A,BC-Spektrum, 6 = 61.8 (A), 66.5 (B). 39.5 (C). 'J(AB) = 147.5, 

'J(AC) = 119.2, '/(BC) = 133.1 Hz; MS (80 eV. EI): m/z 304. 306 (M". 21 %). 
105 (C,H,O". 27), 89 (SF?. 100) und kleinere Fragmente. 
C,H,-CO-CH,-S0,F: 2. R = H. wird durch Erhitzen in waOrigem Aceton 
bei 56 "C hydrolysiert. Intermediar wird ein '9F-NMR-Spekfrum beobachtet, 
welche C,H,-CO-CH=SF,=O zugeschrieben werden kann (6 = 59.7 
(S-F), ' J  (HF)  = 2.7 Hz). Abpumpen des L6sungsmittels und Umkristallisie- 
ren aus CCI, ergibt C,H,-CO-CH,-SO,F quantifativ. Farbloser Feststoff, 
F p  = 83-86°C. IR(KBr): i [cm-'1 = 689 (C=O), 1413, 1201 (S=O)  801 ( S -  
F); MS (80 eV, EI): mlz 202 (M", 31 "A), 105 (C,H,O". 100) und kleinere 
Fragmente; I9F-NMR: 6 = 64.0 (S-F). 'J(HF) = 2.4 Hz; 'H-NMR: 6 = 5.5 

(90 MHz, TMS): 6 = 5.4 (CH,). 7.7-8.6 (C,H,). 

'J(BX) = 5.5 Hz. 'H-NMR: 6 =7.0 (CH), 7.8-8.6 (C,H,). 
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(CH,), 7.9-8.6 (C,H,). 
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CAS-Registry-Nummern : 
2 (R = H), 129421-50-7; 2 ( R =  Br), 129421-51-8; C,H,, 71-43-2; CICOCH,SF,, 
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Inr. Ed. Engl. 30 (1991), im Druck. 

I21 T. Kriigerke. J. Buschrnann. G. Kleemann. P. Luger, K .  Seppelt, Angew. 
Chem. 99 (1987) 808; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 26 (1987) 799. 

[31 2 R = H: P2,lc. u =725.57(8). b = 563.56(9). c = 2114.03(11) pm. 
fl = 93.63(5)", Z = 4. 1816 gemessene, 796 unabhangige, 424 Reflexe mit 
1 2  341). SHELX. volle Matrix. R, = 0.079. Der relativ schlechte R-Wert 
isf aufeine notorische Zwillingsbildung zuriickzufiihren. Nur vom grokren  
Individuum wurden die Reflexintensitaten vermessen. Die Analyse mi! ei- 
nem Programm fur Zwillinge scheiterte. Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukfurunfersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe. 
Gesellschaft f i r  wissenschaftlich-technische Information mbH. D-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2. unfer Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-54808. der Autoren und des Zeifschriftenzitafs angefordert werden. 

[4] R. S. Berry, J.  Chem. Phys. 32 (1960) 933. 
151 R. Criegee, D. Seebach. R. L. Winter, B. Borretzen. H.-A. Brune. Chem. 
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3502. 

I(Ph,P),Nl,lOs, BHg,C,(CO),* I, 
ein photochemisch erzeugter Vielkern-Cluster, 
der reversibel Quecksilber in sein Metallgeriist 
einlagert ** 
Von Eleni Charalambous, Lutz ff. Gade, Brian E G. Johnson, 
Thomas Kotch. Alistair J .  Lees, Jack Lewis * 
und Mary McPartlin * 

Die meisten Untersuchungen iiber die photochemischen 
Eigenschaften von Ubergangsmetall-Clusterverbindungen 
wurden bislang im Zusammenhang mit der Ligandenaktivie- 
rung oder -substitution in dreikernigen Clustern [ ' I  durchge- 
fiihrt. Untersuchungen iiber lichtinduzierte Umlagerungen 
des Clusterkerns sind vergleichsweise seltenrZ1. In Heterome- 
tallclustern sind Ubergangs- oder Hauptgruppenmetall- 
atome eingelagert, deren elektronische Eigenschaften von 
denen der Hauptkomponente des Clusterkerns signifikant 
verschieden sind; daher enthalten sie polare Metall-Metall- 
Bindungen und somit ,,SolJbruchstellen", an denen eine Bin- 
dungsspaltung - chemisch oder durch Bestrahlung - bevor- 
zugt stattfinden kann. Besonders letzteres wiirde die 
Darstellung von konventionell nicht zuganglichen Metallge- 
riiststrukturen ermoglichen. 

Ein ideales Modellsystem fur die Untersuchung dieser fur 
grol3e Heterometallcluster erwarteten Eigenschaften ist das 
Dianion [Os,,Hg,C,(CO),,]2e 1, das wir kiirzlich gemein- 
Sam rnit anderen vielkernigen 0s-Hg-Clustern beschrieben 
h a b e r ~ ' ~ ] .  1 enthalt einen dreieckigen Hg,-Subcluster, der 
von m e i  dreifach-iiberdacht oktaedrischen Os,C(CO), I -  

Fragmenten sandwichartig eingeschlossen ist. Die verschie- 
denen Metallbereiche sind daher deutlich voneinander abge- 
grenzt. Wir fanden nun, daD 1 bei Bestrahlung einer 
tiefvioletten Losung von [PPN],*l [PPN = (Ph,PNPPh,)@] 
glatt zu einem burgunderroten Produkt 2 reagiert, das deut- 
lich weniger intensiv farbig ist als 1. Gleichzeitig entstand bei 
dieser Reaktion Quecksilber. Die lichtinduzierte Hg-Abspal- 
tung wurde durch das Negativionen-FAB-Massenspektrum 
(FAB = Fast Atom Bombardement) des Produkts 2 besta- 

['I Prof. Lord J. Lewis, L. H. Gade, Dr. B. F. G .  Johnson 
University Chemical Laboratory 
Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1EW (GroDbrifannien) 
Prof. M. McPartlin, E. Charalambous 
School of Chemistry, The Polytechnic of North London 
Holloway Road, GB-London N7 8DB (GroObritannien) 
T. Kotch, Prof. A. J. Lees 
Department of Chemistry. State University of New York 
Binghamton, NY 13901 (USA) 

["I Wir bedanken uns f i r  ein SERC-Stipendium (E. C.) und ein Kurt-Hahn- 
Stipendium des Foreign and Commonwealth Office (L. H. G.). A .  J.  L .  
dankt dem Petroleum Research Fund fw die Forderung dieser Arbeiten. 
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tigt, das zwar das gleiche Grundmuster wie das Spektrum 
von 1 zeigte, jedoch um A(rn/z) 200 zu niedrigerer Masse 
verschoben war[,]. Die Ahnlichkeit der Muster der IR-Ab- 
sorptionsbanden von 1 und 2 im Bereich der CO-Streck- 
schwingungen und der Resonanzsignale in den I3C-NMR- 
Spektren beider Verbindungen"] lieD auf ahnliche Gesamt- 
symmetrien schliekn. Das Reaktionsprodukt 2 wurde daher 
als [ O S , ~ H ~ , C , ( C O ) , , ] ~ ~  formuliert; ein Hg,-Fragment als 
Clusterkern, der die bereits im Edukt vorhandenen zwei 
Os,C(CO),,-Einheiten miteinander verbindetI6]. 

Um diesen Strukturvorschlag zu erharten und genauere 
Informationen iiber die Umgebung der beiden verbliebenen 
Hg-Atome zu erhalten, wurde eine Einkristall-Rontgen- 
strukturanalyse des PPN-Salzes von 2 durchgefiihrt ['I. Sie 
zeigte, dal3 die ,,offenen" Os,-Dreiecke der Os,C(CO),,- 
Einheiten gestaffelt angeordnet sind, wobei jedes der beiden 
Hg-Atome eine Kante des einen Dreiecks rnit einer Ecke des 
anderen verbindet und die beiden Halften des Molekiils iiber 
ein kristallographisches Symmetriezentrum im Mittelpunkt 
des Hg-Hg-Vektors in Beziehung stehen (Abb. 1). Der 

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Wichtige Bindungslangen [A] (maximale 
Standardabweichung: 0.005 A): Os(l)-Os(2) 2.872. Os(l)-Os(3) 2.870. Os(l)- 
Os(4) 2.862, Os(ltOs(5) 2.855, 0 ~ ( 1 ) - 0 ~ ( 8 )  2.755, 0 ~ ( 1 ) - 0 ~ ( 9 )  2.772, Os(2)- 
Os(3) 3.009. 0 ~ ( 2 ) - 0 ~ ( 4 )  2.875. 0 ~ ( 2 ) - 0 ~ ( 6 )  3.038. 0 ~ ( 2 ) - 0 ~ ( 8 )  2.816, Os(3)- 
Os(5) 2.877. 0 ~ ( 3 ) - 0 ~ ( 6 )  3.001, 0 ~ ( 3 ) - 0 ~ ( 9 )  2.792, 0 ~ ( 4 ) - 0 ~ ( 5 )  2.841, 
0 ~ ( 4 ) - 0 ~ ( 6 )  2.842, 0 ~ ( 4 ) - 0 ~ ( 7 )  2.778. 0 ~ ( 4 ) - 0 ~ ( 8 )  2.743. 0 ~ ( 5 ) - 0 ~ ( 6 )  2.836. 
0 ~ ( 5 ) - 0 ~ ( 7 )  2 . 7 6 1 . 0 ~ ( 5 ) - 0 ~ ( 9 )  2 . 7 5 5 , 0 ~ ( 6 ) - 0 ~ ( 7 )  2.798.O~(2)-Hg 2 . 8 2 2 , 0 ~ ( 3 ) -  
Hg 2.907, Os(b')-Hg 2.636, Hg-Hg' = 2.744(5). 

Hg-Hg-Abstand von 2.744(5) 8, ist betrachtlich kiirzer 
als der mittlere Hg-H -Abstand in der dreieckigen Hg-Ein- 

in der kiirzlich beschriebenen (Hg,)4/3-Cluster-Einheit in 
[Hg,(dppm),(SO,),] (d(Hg-Hg) = 2.764-2.802 A, dppm = 
Diphenylphosphinomethan)18' oder in dem Mineral Terlin- 
guait Hg,CI,O, (2.703 8,of9]. Das Hg,-Fragment ist - im 
Vergleich zu anderen Heterometallverbindungen rnit Hg,- 
Einheiten - auf ungewohnlich kompakte Art in das Metall- 
geriist eingebettet [lo]. 

Vier scharfe Resonanzsignale der CO-Gruppen im I3C- 
NMR-Spektrum bei 295 K entsprechen einer hoheren Sym- 
metrie des Molekiils in Losung (C,,, beziiglich einer Mole- 
kiilachse durch die Zentren der beiden 0s-Einheiten) als im 

heit von 1 (2.918(5) w ), aber vergleichbar rnit demjenigen 

Festzustand. Wir schreiben dies einer auf der NMR-Zeitska- 
la schnellen Rotation der beiden Os,-Subcluster gegeneinan- 
der zu. Dies ist nicht unerwartet, da  vielkernige Os-Hg-Clu- 
ster fur gewohnlich fluktuierendes Verhalten zeigen" ' I .  

Setzt man 2 unter LichtausschluD rnit Quecksilber um, 
findet eine thermische Reinsertion eines Hg-Atoms in den 
Cluster statt, wobei 1 fast quantitativ zuriickgebildet wird. 
Die photochemische Reaktion von 1 zu 2 ist also thermisch 
vollstandig reversibel. 

Bestrahlt man eine Losung von 1 in CH,C1, rnit einem 
Ar-Ionen-Laser (A = 458 nm) in bestimmten Zeitintervallen, 
so laDt das Auftreten scharfer isosbestischer Punkte in den 
UV/VIS-Spektren darauf schliekn, daD die photochemische 
Hg-Abspaltung ohne Beeinflussung durch sekundare photo- 
chemische Prozesse erfolgt (Abb. 2). Die Intensitat der Ab- 

1 1.0 1 

" 
400 500 600 700 800 

Xlnrnl - 
Abb. 2. UV-Spektren bei der Photolyse (Ar-Ionen-Laser. 1 = 458 nm) einer 
2.15 x M Losungvon [PPN], . 1 in sauerstomreiem CH,CI, bei 20°C. Die 
Spektren wurden in Bestrahlungsintervallen von 30 s aufgenommen. 
A = Extinktion. Die Pfeile geben die Richtung der Spektrenveranderung mit 
der Zeit an. 

sorptionsbande des Edukts bei 540 nm ( E  = 4.38 x lo4 L 
mol- ' cm- I) nimmt wahrend der Reaktion signifikant ab, 
wobei sich das Maximum gleichzeitig um ca. 10 nm langwel- 

h r  

*--- 
Hg 

Abb. 3. Der Redox-lphotochemische Cyclus von 1-4. (*): Stehenlassen an 
feuchter Luft. 
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lig verschiebt. Der erste Schritt dieser Reaktion ist vermut- 
lich ein Metall-Metall-Charge-Transfer( MMCT)-ubergang, 
dem die Abspaltung eines Hg-Atoms und die Umlagerung 
des Clusterkerns folgen. Die niedrige Quantenausbeute 
(0.004-0.005) fur diesen ProzeD bei Bestrahlung im Bereich 
von 458-514 nm1121 riihrt wahrscheinlich daher, d a 5  diesem 
Cluster auch ohne Reaktion viele Wege fur eine Desaktivie- 
rung offenstehen; sie konnte aber auch ein Zeichen fur die 
Efizienz der thermischen Ruckreaktion sein, bei der sich 
das Edukt wahrend der Dauer der Bestrahlung zuriick- 
bildet. 

Die Dianionen 1 und 2 lassen sich durch Silbersalze oxi- 
dieren, wobei man die Radikal-Monoanionen [Os,,Hg,C,- 
(C0),,le 3 bzw. [OS,,H~,C,(CO),,]~ 4 erhalt, die extrem 
luftempfindlich sind und an feuchter Luft sofort wieder zu 
den Dianionen reduziert werden 15a1. Die beiden Monoanio- 
nen sind untereinander uber einen Satz ahnlicher photoche- 
mischer Hg-Eliminierungs- und thermischer Hg-Reinser- 
tionsreaktionen verbunden wie 1 und 2. Die Cluster 1-4 sind 
daher in einem reversiblen Redox-/photochemischen Cyclus 
miteinander verknupft (Abb. 3). 

Eingegangen am 6. Juni 1990 [Z 40011 

a) M. A. Gallop, B. F. G. Johnson, J. Lewis, A. McCamley. R. N. Perutz. 
J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1988,1071 ; b) 1. L. Graff, M. S. Wrighton. 
Inorg. Chim. Acfa 63 (1982) 63; c) J. Malito, S. Markiewicz, A. J. Poe, 
Inorg. Chem. 21 (1982) 4335; d) J. G .  Bentsen. M. S. Wrighton, J.  Am. 
Chem. Soc. /09 (1987) 4518; e) J. G. Bentsen, M. S. Wrighton, ibid. 109 
(1987) 4530; f )  M. F. Desrosiers, D. A. Wink, R. Trautmann, A. E. Fried- 
mann, P. C. Ford, ibid. 108 (1986) 1917. 
H. Bantel. B. Hansert. A. K. Powell, M. Tasi, H. Vahrenkamp, Angew. 
Chem. 101 (1989) 1084; Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 28 (1989) 1059. 
L. H. Gade. B. F. G .  Johnson, J. Lewis, M. McPartlin, H. R. Powell, J.  
Chem. Soc. Chem. Commun. 1990,110. Das Ru-Analogon wurde ebenfalls 
dargestellt und wird gegenwartig untersucht, siehe P. J. Bailey. B. F. G. 
Johnson, J. Lewis. M. McPartlin. H. R. Powell, ibid. 1989. 1513. 
Das Negativionen-FAB-Massenspektrum der Salze dianionischer Cluster 
zeigt ein charakteristisches Peakmuster: Dianion, Monoanion, (Dia- 
nion + Kation) und (in Ausnahmefillen) das Molekiilion. Fur l und 2 
wurden die haufigsten lsotopomere fur die Clusteranionen gefunden bei: 
1 Dianion mjr 2615 (simuliert 2615), Monoanion m/r 5228 (simuliert 
5230). 2 Dianion m/z 2514 (simuliert 2514.5), Monoanion m/r  5028 (simu- 
her! 5029). 
a) IR (CH,CI,) [cn-']: 1: C = 2072 (m), 2057 (s), 2005 (s); 2: C = 2064 (s), 
2057 fvs). 2007 fs): 3: C = 2085 (m). 2072 fs). 2022 (s): 4: C = 2081 fs). 2073 

~ ,. . ,. . ,  
(vs). 2022 (s). b) "C-NMR (mi1 50% "C angereicherte Proben. CD,CI,. 

56 Hz). 175.6 (18 CO. die CO-Gruppen der uberdachenden Os(CO),-Ein- 
heiten sind auf der NMR-Zeitskala bei 295 K aquivalent); 2: d = 185.8 
(6 CO), 185.7 (6 CO), 179.7 (12 CO. zJ(199Hg13C) nicht aufgelost). 176.0 
(18 CO), 411 (interstitielles Carbid). 

[6] Experimenfelles: Einegeriihrte Losung von 50mg[PPN],. l(0.0082 mmol) 
in CH,CI, wurde mi! einer 25OW-Wolframlampe bestrahlt, wobei das Re- 
aktionsgeFaB von a u k n  mit Wasser gekiihlt wurde. Nach ca. 10 Minuten 
fie1 metallisches Quecksilber aus. Wie aus den IR-Spektren hervorging, 
war die Reaktion nach 4 - 5 0  Minuten beendet. Innerhalb dieser Zeit 
anderte sich die Farbe der Losung von Tiefviolett nach einem vie1 weniger 
intensiven Burgunderrot. Nach Abfiltrieren des Quecksilbers wurde die 
Losung auf 20 mL eingeengt und das Produkt durch langsames Eindiffun- 
dieren von Diethylether iiber die Gasphase auskristalliert. Schwarze Kri- 
stalle. Ausbeute 45.5 mg (92%). 

[7] Kristalldaten fur [PPN], . 2: (C, ,,H,,O,,Hg,N,Os,,P,) triklin, Raum- 
gruppe P1 (Nr. 2), a = 18.711(4). b = 16.379(3), c = 11.724(2)& OL = 

2 = 1, ek, = 3.147 gcm-' .  F(O00) = 2694, R = 0.0938 fur 3537 Reflexe 
mi! I /o(r)  > 3.0. Absorptionskorrektur [p(Mo,.) = 201.6cm-lI. Die er- 
haltenen Kristalle zigten eine relativ schwache Beugung, was auf eine 
merkliche Fehlordnung der [PPNI- Gegenionen zuriickzufiihren ist. Rela- 
tiv g r o k  Temperaturfaktoren fur Os(9) und Hg scheinen auf einer leichten 
Fehlordnung des Clusterdianions, die nicht aufgelost werden konnte, zu 
beruhen. Dennoch sind die Strukturcharakteristika des Clusters gesichert. 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Di- 
rektor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical 
Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1 EW, unter Angabe des 
vollstandigen Literaturzitats angefordert werden. 

295K): 1 : 6  = 185,7(6CO), 184.9(6CO),177.7(12C0,2J('99Hg'3C) = 

111.242(2),8 = 84.284(1),y = 105.944(2)",M = 6102.41, V =  3220.08A3, 
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[8] B. Hammerle. E. P. Miiller, D. L. Wilkinson, G .  Miiller, P. Peringer, J.  

191 K. Brodersen, G. Gobel, G. Liehr, 2. Anorg. Allg. Chem. 575 (1989) 145. 
I101 a) C. A. Ghilardini. S. Midollini. S. Moneti, J.  Chem. SOC. Chem. Commun. 

1981.865; b) A. Albinati. A. Moor, P. S. Pregosin, L. M. Venanzi. J Am. 
Chem. SOC. 104 (1982) 7672. 

Chem. SOC. Chem. Commw. 1989. 1527. 

[ti] L. H. Gade, B. F. G .  Johnson, J. Lewis, unveroffentlicht. 
I121 L. H. Gade, B. F. G .  Johnson, T. Kotch. A. J. Lees, J. Lewis, unveroffent- 

licht. 

a-Umpolung von Ketonen iiber 
Enol-Radikalkationen, eine mechanistische Studie ** 
Von Michael Schrnittel*? Ahmed Abufarag, Olaf Luche 
und Michael Levis 

Zahlreiche MO-Berechnungen['] und massenspektrome- 
trische Studien"] belegen, da5  einfache Enol-Radikalkatio- 
nen in der Gasphase erheblich stabiler sind als die tautome- 
ren Keto-Ionen, ganz im Gegensatz zur Stabilitatsabfolge 
der neutralen SpeziesI3] (Abb. 1). Die Umkehrung der Ther- 

Abb. 1. Relative Energien von Aceton und dem tautomeren Propen-2-01 als 
Neutralmolekule und als Radikalkationen in der GasphaseIZ]. 

modynamik des Keto/Enol-Gleichgewichts durch Einelek- 
tronenoxidation gilt, wie am Beispiel von stabilen Enolen 
gezeigt werden konnteI4I, auch in Losung. So sind die Radi- 
kalkationen p,f%-dimesitylsubstituierter Enole in Acetonitril 
bis zu 25 kcal mol-' stabiler als die der tautomeren Ketone. 

Hieraus ergeben sich interessante Perspektiven fur neue 
synthetische Verfahren. Durch gezielte Wahl des Oxidations- 
mittels kann, ausgehend vom Keton, das im Gleichgewicht 
in geringer Menge vorliegende Enol selektiv oxidiert und das 
resultierende Radikalkation durch Nucleophile abgefangen 
werden. Falls die Enolisierung schnell genug ablauft (Saure- 
oder Basenkatalyse), konnte auf diese Weise die Carbonyl- 
verbindung quantitativ uber Enol-Radikalkationen umge- 
setzt werden. 

Fur erste Studien zu dieser projektierten Reaktion diente 
die Umsetzung von 1 -@-Methoxyphenyl)propan-2-on 1, das 
nur einen Enolgehalt von ca. 1-(p-Methoxypheny1)- 
propen-2-01 aufweist''], mit Tris@-brompheny1)ammoni- 
umylhexachloroantimonat 2*@. Die direkte Einelektronen- 
oxidation von 1 (E ,  = 1.67 VI61) durch 2'@ (2: El , ,  = 
1.06 V1") ist so stark endergonisch, daB Reaktionen selbst 

['I Dr. M. Schmittel. A. Abufarag. 0. Luche, Dipl.-Chem. M. Levis 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Albertstrak 21, D-7800 Freiburg 

I**] Enol-Radikalkationen in Losung. 2. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Land Baden-Wiirttemberg 
(Fr-NW 31) und dem Fonds der Chemischen Industrie (Liebig-Stipendium 
an M. S.) gefordert. Wir danken Herrn Prof. C. Riichordf fiir die Forde- 
rung unserer Arbeiten und Frau D. Moraf fiir engagierte Mitarbeit. ~ 1. 
Mitteilung: [4]. 
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