
[3] a) W:D. Fessner, H. Prinzbach. Terrahrdron 42 (1986) 1797-1803; b) H. 
Mhller, J:P. Melder. W:D. Fessner, D. Hunkler, H. Fritz, H. Prinzbach, 
Angm.. C h i m  f / ) O  (1988) 1140-1 143, Angeu.. Chem. Inl. Ed. Ennl. 27 
(1988) 1103 -1106. 

[4] G. Sedelmeier. W.-D. Fessner. R. Pinkos. C. Grund, B. A. R. C. Murty, D. 
Hunkler. G. Rihs. H. Fritz, C. Kruger. H. Prinzbach, Chem. Ber. 119 
(1986) 3442-3472. 

[5] G R.  Underwood, B. Ramamoorthy, Chem. Commun. 1970,12- 13; Erra- 
tum: ihid. 1971. 600. 

[6]  a) E. C Smith, J. C. Barborak, J.  Org. Chem. 41 (1976) 1433-1437; b) 
A. P. Marchand, T-C. Chou, J. D. Ekstrand. D.  van der Helm, 2nd. 41 
(1976)1438-1444;c)P. E. Eaton. L.Cassar, R. A. Huds0n.D. R. Hwang, 
ibid. 41 (1976) 1445-1448; d)  D. C. Dong, J. T. Edward, Can. J.  Chem. 58 
(1980) 1324-1326. 

[7] J. C .  Barborak, D. Khoury, W, F. Maier, P. von R. Schleyer. E. C. Smith, 
W. F. Smith, C. Wyrick, J .  Org. Chem 44 (1979) 4761-4766. 

[8] Ausgewihlte ' H-NMR-Daten (250 MHz, CDCI,): Pentacyclo- 
[6.6.0.02,'' O',6.07. "]tetradeca-4,9,13-trien 1: 6 = 2.19 (m. 2H), 2.25 (m. 
2H), 2.64 (m, 2H), 2.99 (m, 2H), 6.07 (dd, 2H), 6.16 (dd, 2H). 6.32 (s, 
2 H). - (1~,2a,.ia.6a.7~.10P,1la.l4~)-Pentacyclo[9.3.0.0'.6.O~~ 14.07. "1- 
tetradeca-4.8.12-trien 11: 6 = 2.94 (m, 4H). 3.14 (s, 2H), 4.65 (m, 2H), 
5.32 (d. 2H) .  5.71 (d, 2H). 6.05 (s. 2H). - Heptacyclo[6.6.0.02.'.- 

6H) ,  3.03 (m. 2H). 3.10 (m, 2H), 6.30 (s, 2H).  - (+)-anti-Pentacy- 
clo[6.6.0.0' i'.03.607, i']tetradeca-4.13-dien-9-on 13: 6 = 1.92 (dd, 1 H), 
2.1 1 (d. 1 HI. 2.24-2.37 (m. 2 H), 2 46 (m, 3 H). 2.66 (m, 1 H). 2.97 (m, 2 H), 
6.17 (m, 1 H). 6.31 (m, 1 H). 6.36 (s. 2H).  

0 3 . L G 0 4 . l 4 0 5 . 9 0 1 0 . I 3  . . Itetradec-11-en 12: 6 = 2.01 (m, 2H), 2.78-2.90 (m, 

[9] E. Wenkert, J. E. Yoder. J .  Org. Chem. 35 (1970) 2986-2989. 
[lo] M. Maas, M. Lutterbeck. D. Hunkler, H. Prinzbach. Tetrahedron Le t / .  24 

( 1  983) 2 143 - 2 146. 
[ l l ]  Da dieser Trend fur diverse Strukturvarianten des Typs D persistiert, I l l 3  

die GroDenordnung des Fehlers ( z  5 kcalmol-l) auch aufeine unbefriedi- 
gend balancierte Parametrisierung des MM2-Kraftfeldes (N. L. Allinger, 
J .  Am. Chem. Soc. 99 (1977) 8127--8134) fur Cyclopenten-Verbindungen 
schliekn. W-D. Fessner, W. R. Roth. unveroffentlichte Ergebnisse. 

Oxidation von Alkanen durch [Fe(O)OH]@ 
in der Gasphase - zur Rolle der 
Fe-Oxidationsstufe bei C-H-Aktivierungen ** 
Von Detlef Schriider und Helmut Schwarz * 
Professor Horst Prinzbach zum 60. Geburtstag gewidmet 

Trotz aller Fortschritte ist unser Verstandnis der mechani- 
stischen Details der Metall-vermittelten Funktionalisierung 
nichtaktivierter C-H-Bindungen['] bestenfalls rudimentar. 
Teilweise konnte man bei diesen Reaktionen die Wirkungs- 
weisen von Eisenkomplexen aufklaren : sowohl bei enzyma- 
tischen als auch enzymfreien Prozessen liegen hochvalente 
ionische Eisenoxide im Reaktionszentrum vor['. 'I. Uber die 
genaue Oxidationsstufe von Eisen sowie die exakte Zusam- 
mensetzung der aktiven Zentren wird allerdings noch speku- 
liert. 

Eine Kontrolle der Stochiometrie und der Oxidations- 
stufen der Metalloxide 1st bei Experimenten in der Gasphase 
gewahrleistet ; dabei werden massenselektierte Kationen von 
Metalloxiden wohldefinierter Zusammensetzung mit organi- 
schen Substraten zur Reaktion gebracht. Mit dieser Metho- 
de gelang es kiirzlich, die Details der Aktivierung von CH,[31 
und C,H6[41 sowie die Mechanismen der Dehydrierung von 
AIkanonen['l durch nacktes FeO@ aufzuklaren. Wir berich- 
ten hier iiber Reaktionen von [O=Fe-OH]@ (formal ein 
FeIv-oxid) rnit ausgewahlten Alkanen unter den Be- 

[*] Prof. Dr. H .  Schwarz, DipLChem. D. Schroder 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitit 
StraBe des 17. Juni 135, W-1000 Berlin 12 

['*I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie und der Volkswagen-Stiftung gefordert. 
Den Kollegzn Sir D. H. R .  Barton (College Station), H .  Vorbruggen (Ber- 
lin) und M .  H. Zenk (Munchen) danken wir fur Literaturhinweise. 

dingungen der Fourier-Transform-Ionencyclotronresonanz 

Im System [Fe(O)OH]@/CH, laufen die in Gleichung (a) 
beschriebenen Prozesse ab[I4]. Bernerkenswert sind zwei Be- 
funde: 1 )  Die Geschwindigkeitskonstante k ,  der Gesamt- 
reaktion ist mit ca. lo-'' ~ r n ~ s - ~  pro Molekiil nur etwa 
halb so grol3 wie die der Reaktion von FeO@ mit CH,[jl. 
2) Der 12e-Komplex [Fe(O)OH]@ liefert ausschliefilich Clo- 
sed-Shell-Neutralrnolekiile (H,O, CH,O und CH,OH). Bei 
der Fe"'-Verbindung FeO@, einem 11 e-Komplex, dominiert 
hingegen die H'-Abstraktion (Erzeugung von CH;)[31. 

( F T I C R ) [ ~ . ~ ] .  

2 5 %  

k ,  10% 

65 O h  

-- -- [FeOCH,l0 + H,O 

[O=Fe-OH]O + CH, -- ~ + [HFeOH,]@ + C H 2 0  (a) 

~. -* [FeOH]@ + CH,OH 

Einblick in den Mechanismus gestattet die Reaktion von 
[Fe(O)OH]@ mit CD,, [GI. (b)][151; k ,  betragt ein Zehntel 

30% 
_. - [FeOCD,]@ + H D O  

h 1  25% 

45 % 
~- + [FeOH]@ + C D , O D  

[O=Fe-OH]@ + CD, - [FeOD]' + CD,OH (b) 

von k , .  Der Intensitatsunterschied bei der Erzeugung von 
[FeOD]@ oder [FeOH]@ ist nicht allein durch einen Isotopen- 
effekt erklarbar, da in beiden Fallen eine C-D-Bindung 
gespalten werden mul3. Alle Befunde lassen sich aber durch 
Schema 1 beschreiben: Route @ kann zwar aufgrund der 

0 
Fe(0)OH +CD, 

D3C-? D-CD, 

1 .o . 
HO-Fe=O 

.o 3 
HO-Fe=O 

D 
I 

10 2 '0 4 Fe Fe 
HO/ 'OD I HO/ ' O C D ,  I -HDo 

I=] 
Schema 1. Mechanismus der Reaktion von [Fe(0)OHJa mit CD, 

Symmetrie von 2 die Entstehung von [FeOH]@ und [FeOD]@ 
erklaren, nicht aber den spezifischen Verlust von HDO. Letz- 
terer erfolgc vermutlich aus 4 (Weg @) in Konkurrenz mit 
der reduktiven Abspaltung von CD,OD. Vernachlassigt 
man kinetische Isotopeneffekte, dann folgt aus dem in Glei- 
chung (b) beschriebenen Prozentverhaltnis, daB @ und 8 
nahezu gleich wahrscheinlich sind. 

Irn System [Fe(O)OH]@/C,H, dominieren die Abspaltung 
von C,H, (50%) und die Erzeugung von [FeOH]@/C,H,O 
(45%); die Abspaltung von H,O ( 5 % )  ist eine Nebenreak- 

Angew Chem 103 ( 1 9 9 1 )  Nr 8 0 VCH Verlagsgesellschafr mbH. W-6940 Weinheim. 1991 0044-8249/91j0808-0987 S 3 50+ 2510 987 



tion (Schema 2). Einblick in den Reaktionsverlauf der bei- 
den Hauptprozesse liefert die Untersuchung rnit CH,CD, . 
Hier wird an Stelle von Ethen sowohl C,H,D, als auch 
C,HD, (2.3 : 1) abgespalten, woraus wir schlieflen, daB der 
b-Wasserstoff-Transfer reversibel sein muR['61. Ob die Ab- 
spaltung von Ethen aus 6 oder 7 erfolgt, kann derzeit nicht 
entschieden werden. Verbindung 7 ist vermutlich die Vor- 

der Mechanismen Enzym-vermittelter Oxygenierungen nicht 
ohne Bedeutung. 

Eingegangen am 18. Januar, 
[Z 4394) verdnderte Fassung am 26. Februar 1991 

CAS-Registry-Nummern : 
[Fe(O)0Hl0, 134180-34-0; CH,. 74-82-8; C,H,, 74-84-0; n-Butan, 106-97-8; 
Isobutan. 75-28-5, D,,  7782-39-0 

c. 

Fe(O)OH&+ C,H, 

1 
HO /Fe \OH 

-P-H 11 

CzH5 
13 -CH,CH,OH 

H,C?CH, 

H 

H,C=CH, I 
HO ' \OH, 

u 

Schema 2. Mechanismus der Reaktion von [Fe(O)OH]O mit C,H, 

stufe fur die Dehydratisierung. Die Produktverteilung 
[FeOH]@,"FeOD]@ (8 : 1) bei der Reaktion von [Fe(O)OH]@ 
mit CH,CD, gestattet es, den Isotopeneffekt bei der Erzeu- 
gung von 5 abzuschatzen. Wenn bei der reduktiven Eliminie- 
rung von ROD oder ROH (R = Ethyl) kein sekundarer Iso- 
topeneffekt auftritt, erhalt man fur die oxidative Addition 
der C-H- bzw. C-D-Bindung einen Wert von k, /k ,  z 3.5["]. 

Um die Reaktivitat von [Fe(O)OH]@ mit hoheren Alka- 
nen zu untersuchen, wurden Reaktionen rnit n-Butan und 
Isobutan durchgefuhrt (Schema 3). Neben den bei der Reak- 

Neutral-  Produktver te i lung  [%I 
rnolekul n-Butan lsobutan 

Ion 

0 
Fe(C,H,) 2 H,O 10 15 

0 
HFe(OH), C,H, 30 25 

0 
FeOH C,H,oO 20 30 

C4H9 Fe(OH), 25 20 
0 

C , H F  Fe(OH),+CH, 15 10 

Fe( 0)O H@ 

+ C4HIO 

Schema 3 Reaktion von [Fe(0)OHl0 rnit n-Butan und Isobutan 

tion mit Ethan bereits beobachteten Prozessen wird hier erst- 
mals eine doppelte Dehydratisierung wie auch ein Hydrid- 
Transfer zum Eisenoxid (Erzeugung von C,H,@ undC,H,@) 
beobacht et. 

Die Chemie von FeO@L3] und von [Fe(O)OH]@ rnit einfa- 
chen Alkanen 1st somit recht verschieden: FeO@ ist nicht nur 
deutlich reaktiver als [Fe(O)OH]@, sondern auch die Pro- 
duktverteilung unterscheidet sich, denn fur das Fe'"-Oxid 
werden keine Produkte detektiert, die radikalischer Natur 
sind. Dieses Ergebnis ist moglicherweise fur das Verstandnis 
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[ I ]  a )  R. A. Sheldon, J. K. Kochi: Melul-Cara/.~sedO.ridu/ion ofOrgunic Com- 
pounds. Academic, New York 1981 ; b) A. E. Shilov Aclivurion of Surura- 
red Hydrocarbons hy Transilron Meral Coniplescs. Reidel. Boston 1984; 
c) H. D. Gesser, N. R Hunter, C. B. Prakush. Chem. Rev. 85 (1985) 235; 
d) C. L. Hill: Aclivurion and Funcrionuliratron of Alkanes. Wiley, New 
York 1989; e) siehe auch Themenheft von N e n  J Chem. 13 (1989) (Okto- 
ber/November); f )  J. A. Davies. P. L. Watson. J. F. Liebman, A. Green- 
berg (Hrsg.): Selective ft.vdrocurhon Acrivarion. Principles and Progress, 
VCH Publishers, New York 1990; g) D .  H. R Barton, Aldrichrrnica Actu 
23 (1990) 3 ,  bezeichnet das Problem als ,.the search for the chemists' Holy 
Grail". 

[2] Ausgewdhlte Literatur: a ) V  Ullrich, Top. Curr. Chem. 83 (1979) 67; 
b) F. P. Guengerich, T. L. Macdonald, Ace.  Chem. Res. 17 (1984) 9;  
c) G. M. Whitesides. C.-H. Wong, Angen.  Chern. 97 (1985) 617; Angrw 
Chem. I n f .  Ed. Engl 24 (1985) 617, d) P. R. Ortiz de Montellano (Hrsg.): 
Ci , todvome  P-45G Srruclure. Mechanism arid Biochemistry, Plenum, New 
York 1986; e) B. Meunier, Bull. Soc. Chim. Fr. 1986, 578; f )  P. A. Frey. 
Chem. Rev. 90 (1990) 1343; g) D. H .  R. Barton, E. Csuhai. D. Doller, N. 
Ozbalik, G. Balavoine. Proc. Nu/ / .  Acad. Sci. U S A  87 (1990) 3401 ; h) J E. 
Baldwin, M. Bradley, Chem. Rev. 90(1990) 1079;i) D .  Mansay. Pure Appl. 
Chem. 62 (1990) 741; j )  R. A. Leising. B. A. Brennan, L. Que, Jr., B. G. 
Fox, E. Munck, J A m .  Chem. Soc. 113 (1991) 3988. zit. Lit. 

[3] a) D. Schroder, H. Schwarz, Angew. Chem. 102(1990) 1468; Angew Chum. 
Inr. Ed. Engl. 29 (1990) 1433; b) H. Schwarz, ihid. 103 (1991) 837 bzw. 30 
(1991) 820. 

[4] a) D. Schroder, H. Schwarz, Angew. Chem. 102(1990) 1466. Angew. Chern. 
In[ .  Ed. Enpl. 29(1990) 1431, b) T. C. Jackson, D. B. Jacobson, B. S.  Frei- 
ser. J Am.  Chem. Soc 106 (1984) 1252; c) M. M. Kappes, R. H. Staley. 
ibid. 103 (1981) 1286. 

[ 5 ]  D. Schroder, K. Eller. H. Schwarz. Helv. Chim. Acru 73 (1990) 380. 
[6] Fur andere Beispiele von Gasphasenreaktionen von Kohlenwasserstoffen 

mit hochvalenten, ionischen Metalloxiden wie [CICrO,]O oder 0 ~ 0 , ~  
(x = 0 - 4) siehe a) D. M. Walba, C. H. DePuy, J. J Grabowski, V. M. 
Bierbaum. Orgonomrrullics 3 (1984) 498; b) K. K. Irikura. J. L. Beau- 
champ, J. A m .  Chem Soc. 111 (1989) 75. 

[7] Bedingungen: In der externen lonenquelle eines Spectrospin-CMS-47X- 
Massenspektrometers [XI werden Fe@-Ionen aus einem Stahltarget mittels 
eines Nd-YAG-Lasers (Spectron Systems, i = 1064 nm) durch Laserde- 
sorption/-ionisation erzeugt[9]. Die Metall-Ionen werden mit einem Sy- 
stem elektrischer Potentiale und Linsen zur eigentlichen ICR-Zelle transfe- 
riert. Nach Abbremsen werden sie im magnetischen Feld eines 
suprakitenden Magneten (Oxford Instruments) gespeichert (maximale 
Feldstdrke 7.05 T). Das Isotop '6Fe@. wie auch alle ubrigen in den LU 
beschreibenden Reaktionsprozessen auftetenden Ionen, werden durch FE- 
RETS[10] isoliert und mit N,O zu FeO@ umgesetzt'4', "I. Da diese Reak- 
tion stark exotherm ist (1.8 eV)'i21. entstehen angeregte Produkte. die 
durch StoDe rnit der Umgebung (Argon) gequencht werden. FeO@ wird 
isoliert und nach [3] mit CH, zu FeOHe umgesetzt. Letzteres wird nach 
erneuter Isolierung mit N,O LU [Fe(O)OH]" oxidiert. Um fur die Reaktion 
rnit Alkanen genugend [Fe(O)OH]" zu erzeugen, wird die Sequenz 
Fe" - FeO@ +IFeOH]" unter Verzicht auf Isolation der Intermediate 
insgesamt zweimal durchgefuhrt. Die Gesamtcycluszeit (einschlieDlich 
Reaktion rnit den Substraten und Detektion der Produkte) betrlgt ca. 20 s. 
Diese Pulssequenz lieB sich nur realisieren. indem insgesamt vier Ventile 
eingesetzt wurden: Pulsventil 1 zur Injektion von N,O (jj z mbar), 
Pulsventil2 zur hjektion von CH, (Erzeugung von FeOH@) rnit 
pmar z 5 x lo- '  mbar, Leckventil 1 EinlaDvon Argon zur Thermalisierung 
der Ionen oder fur CID-Experimente (CID = Collision Induced Dissozia- 
tion. pmax = 2 - 4 x 10.' mbar). Leckventil2 dient zur Zufuhr der Alka- 
ne, die rnit Fe(O)OH@ reagieren ( p  = 0.5 - 5 x mbar). Von den drei 
denkbaren Konnektivitaten fur [Fe(O)OH]" ([O=Fe-OH]@. 
[O=Fe(O)H]@ und [FeOOH]") kommt nach CID-Experimenten und 
H/D-Austauschreaktion rnit D,O nur [O=FeOH]@ in Frage. Unter CID 
erhalten wir die Ionen [FeOHI0 ( 3 5 % ) ,  FeO" (30%) und Fe@ (35%); 
Austausch mit D,O liefert [OFeOD]" [13]. 

[XI Detaillierte Beschreibung: a) K. Eller, H. Schwarz. Inr. J Mass. Specrrom. 
Ion Processes 93 (1989) 243; b) K. Eller. W. Zummack, H. Schwarz, J.  A m .  
C h e m  Soc. I t 2  (1990) 621 

[9] a) B. S. Freiser. Tulanra32(1985)697, b) Anal. Chrm. Actu 178(1985) 137. 
[lo] R. A. Forbes, F. H. Laukien. 1. Wronka. I n / .  J Muss Specrrom. Ion Proce.y- 

1111 M. M. Kappes, R. H Staley, J Phys. Chem. 85 (1981) 942. 
1121 S. K. Loh, E. R. Fisher. L. Lian, R. H. Schultz, P. B. Armentrout, J Phys. 

.YES 83 (1988) 23. 

Chem. 93 (1989) 3159. 
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[I31 Zur Charakterisierung von M-H@ (M = Ubergangsmetall) und 
[M-OHIR'-Ionen siehe auch a)  T. J. Carlin. I-, Sallans, C: J. Cassady, D .  B. 
Jacobson. B. S. Freiser, J A m .  C1ie.m. Sot, 105 (1983) 6320; b) L. F. Halle, 
I? S Klein. J. L. Beauchamp. ihid. 106 (19x4) 2543; c) C. J. Cassddy, B. S. 
Freiser. rhrd. 106 (1984) 6176; d )  D. B Jacobson. B. S. Fretser, ihid. 107 
(1985) 72;  e)  C. J Cassady. B. S. Freiser, ihid. 108 (1986) 5690 

[14] Andere F'roresse, wie Ladungstransfer ([Fe(O)OHI0 + CH, 4 

C H f '  + [ k ( O ) O H ] )  oder Hydridabslraktion ([Fe(O)OHIe + CH, 4 

CH,e + [Fc(OH),]) finden nicht statt.  
[Is] Der Verlust von Formaldehyd im System [Fe(O)OHlB/CD, wird durch 

einen erheblichen Isotopeneffekt verlangsamt. Das durch Formaldehyd 
entstehende Produkt [DFe(OHD)]@ tauscht mit in der ICR-Zelle vorhan- 
denem .,Reitwas\er" rasch seine Deuter~umatome aus. eine quantitative 
Beschreibung d i e m  Primirprozesscs 1st nicht moglich. 

[I61 Das der Abspaltung von C,H,D entsprechende Signal ist fur eine quanti- 
tative Auswertung LU schwach. Dies gilt auch fur die Abspdltung von D 2 0  
iius dem Komplex [Fe(O)OH]@/CH,CD,. H,O und HDO entstehen im 
Verhiltnts 1 : 1 

[I71 Dteser Werl beruht auf der Annahme, dalJ der fur die Aktivierung von 
Methan (Schema 1)durchlaufene Weg 0 bet der Reaktion mi1 Ethan nicht 
i u m  Zuge kommt. 

Rekombination von 
Carbokation-Sulfinat-Ionenpaaren 
Von Wolfkarig Kirmse * und Ekkehnrd Herpers 

Prqfessor Horst Priirhach rum 60. Gehurtstag gebt,idnlct 

Die Untersuchung von Ionenpaaren gibt Einblick in die 
Nahordnung elektrisch geladener Molekiile[']. Seit den 
grundlegenden Arbeiten Winsteinsl2l zur Heterolyse von C -  
X-Bindungen wurde das Verhalten von Carbokationen in 
Ionenpaaren eingehend studiert. Als Gegenionen dienten da- 
bei meist C a r b o ~ y l a t e [ ~ I  und S ~ l f o n a t e ~ ~ ] .  Sulfinate haben 
wenig Interesse gefunden, obwohl die Chiralitat des Schwe- 
fels in Alkylsulfinaten und der ambidente Charakter des Sul- 
finat-Ions zusatzliche Informationen verspricht. Die Umla- 
gerung von Alkylsulfinaten in Alkylsulfone ist bekanntl5, 'I, 
aber auf die Rekombination eines Carbokations mit einem 
Sauerstoff des Sulfinat-Ions gibt es unseres Wissens nur ei- 
nen Hinweis: Fuva et al. beobachteten, dal3 die Racemisie- 
rung von optisch aktivem Benzhydryl-p-toluolsulfinat mit 
der Umlagerung zum Sulfon k o n k ~ r r i e r t ' ~ ] .  Wir haben die 
Chiralitat des '0-markierten p-Toluolsulfinat-Ions genutzt, 
um derartige Prozesse genauer zu analysieren. 

Wir betrachten zunachst ein System, in dem Dissoziation 
und Rekombination praktisch irreversibel erfolgen. Die 
Umsetzung von 2-Norpinanol (Bicyclo[3.l.l]heptan-2-ol) 
mit p-Toluolsulfinylchlorid ergab ein Gemisch (1 :1)  der dia- 
stereomeren 2-Norpinyl-p-toluolsulfinate ( 2  A ,  B, 95 YO), von 
denen eines durch Chromatographie rein zu erhalten war[81. 
Erwirmen von 2 A [ 9 1  in Formamid (130"C, 2 h )  be- 
wirkte Umlagerung zu endo-2-Norbornyl-p-tolylsulfon 1 [''] 
(1 0.6 %), endo-2-Norbornyl-p-toluolsulfinat 4" (zwei Dia- 
stereomere, 66.7 und l l .4 %), ~.~o-2-Norbornyl-p-toluolsul- 
finat 5[13] (zwei Diastereomere. 5.1 und 5.0%) und exo-2- 
Norbornyl-p-tolylsulfon 7It4] (1.2 YO). Die analoge 
Umlagerung von 2-Norpinylsulfonaten und -carboxylaten 
in 2-Norbornylderivate ist bekannt(15]. Dabei entsteht zu- 
nlchst das Norbornyl-Kation 3, das mit Nucleophilen an 
C-2 zu den weniger gespannten mdo-2-Norbornylprodukten 
4 reagiert. Hiermit konkurriert die Umlagerung von 3 in das 
2-Norbornyl-Kation 6,  aus dem die exo-2-Norbornylpro- 
dukte 5 hervorgehen (Schema 1) .  

[*] Prof. Dr. W. Kirmse. DiplLChem. E Herpers 
Fakultit f u r  Chemie der Ruhr-Universitit 
Universit i tstrak 150. W-4630 Bochum 1 

Neben der Produktverteilung sind folgende Befunde wich- 
tig: 1)  Wahrend der Umlagerung von 2 A  tritt 2 B  nicht auf. 
Die gegenseitige Umwandlung von 4 A  und 4B erfolgt bei 
130°C nicht, die von 5 A  und 5 B  sehr langsam. 2) Mar- 
kierung des Estersauerstoffs von 2 A  mit 180[161 fiihrt zu 
folgender "0-Verteilung in den Produkten" 7 1 :  Im iiberwie- 
gend (66.7%) gebildeten Diastereomer von 4 1st nur der 
Estersauerstoff markiert ( 4 A ) .  Das in kleinerer Menge 
(1 1.4%) entstehende Diastereomer hat "0  nur als doppelt 
gebundenes Sauerstoffatom ( 4  B).  In beiden Diastereomeren 
von 5 1st "0 gleichmalJig auf beide Sauerstoffunktionen 
verteilt" 'I. 

T 

A S0,Ar 

Hieraus lassen sich folgende Schliisse ziehen: 1 )  Ther- 
misch induzierte Inversion des Schwefels erfolgt unter den 
Reaktionsbedingungen weder in den p-Toluolsulfinsiure- 
estern noch im p-Toluolsulfinat-Ion. 2) Bei der Rekombina- 
tion der Ionenpaare 3 und 6 wird der Sauerstoff des Sulfinat- 
Ions gegeniiber dem Schwefel als Bindungspartner bevor- 
zugt ( 4 : l  =7.4; 5:7 = 8.4). Bei der Umlagerung 2 + 4 (das 
Anion bleibt auf der endo-Seite) kehrt das Carbokation be- 
vorzugt an den Sauerstoff des p-Toluolsulfinat-Ions zuriick, 
von dem es zuvor abdissoziierte ( 4 A : 4 B  = 5.9). 3 )  Bei der 
Umlagerung 2 + 5 (das Anion wandert auf die exo-Seite) 
erfolgt Rekombination an beiden 0-Atomen des p-Toluol- 
sulfinats sowie an C-1 und C-2 des 2-Norbornyl-Kations; 
wir finden gleiche Anteile von 5Aa. SAb,  5Ba und 5 B b  
(grol3e Buchstaben bezeichnen Diastereomere, kleine Buch- 
staben Isotopomere, siehe Schema 1). 

Auf dieser Grundlage wenden wir uns nun der reversiblen 
Dissoziation/Rekombination des e.w-2-Norbornyl-p-toluol- 




