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Stereochemie der C-S-Bindungsspaltung im 
1-Phenylethyl(pheny1)sulfid-Radikalkation - Hin- 
weise auf einen unimolekuiaren Reaktionsweg ** 
Von Enrico Baciocchi*, Elisabetta Fasella, 
Osvaldo Lanzalunga und Mario Mattioli 

Aromatische Radikalkationen sind Schliisselzwischenstu- 
fen in einer groBen Zahl chemischer und biochemischer Pro- 
zesse"'. Aus diesem Grund ist das Interesse an Reaktionen 
dieser Spezies anhaltend groB. Dies gilt insbesondere fur Re- 
aktionen, die die Spaltung einer o-Bindung beinhalten 
[GI. (a)]121. Diese Reaktionen sind vielseitig anwendbar und 

[Ar- a -  b]'+ + Nu- - [Ar- a]' + bNu (a) 

dariiber hinaus theoretisch interessant, da sie eine neue Klas- 
se von nucleophilen Substitutionen darstellen, bei denen ein 
freies Radikal die Abgangsgruppe ist. Man kann sich fur 
diese Reaktionen sowohl einen bimolekularen, konzertierten 
(S,2) als auch einen unimolekularen Mechanismus (S,l) 
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vorstellen. Tm ersten Fall sind hier im Prinzip Konfigura- 
tionsinversion und Konfigurationsretention moglich, da das 
Radikalkation ein System rnit einer nicht abgeschlossenen 
Elektronenschale ist und sowohl sein SOMO als auch sein 
LUMO mit dem HOMO des Nucleophils wechselwirken 
kann. 

Uberraschenderweise gibt es bisher noch sehr wenige In- 
formationen iiber diese Prozesse. Unimolekulare C-C-Bin- 
dungsspaltungen sind bei Bi~umyl-[~"1 und Benzylacetal-Ra- 
d ika lka t i~nen[~~I  beobachtet worden, wahrend sowohl fur 
die ringoffnende Spaltung einer C-C-Bindung in Phenylcy- 
cl~propan-Radikalkationen[~] als auch fur den Bruch der 
C-Si-Bindung in Benzyltrimethylsilan-Radikalkati~nen'~] 
eindeutig ein bimolekularer Mechanismus nachgewiesen 
werden konnte. Bei den Phenylcyclopropan-Radikalkatio- 
nen hat sich zudem gezeigt, daB die Reaktion rnit vollstandi- 
ger Konfigurationsumkehr ablauft und daher die SOMO- 
HOMO-Wechselwirkung entscheidend ist. Dies ist auch 
theoretisch begriindet wordent6I. 

Da die Natur der zu brechenden Bindung fur den Mecha- 
nismus sicherlich eine entscheidende Rolle spielt, beschlossen 
wir, die Spaltung der C-S-Bindung in Benzylphenylsulfid- 
Radikalkationen zu untersuchen. Wir wahlten die Reaktion 
von 1-Phenylethyl(pheny1)sulfid 1 in AcOH/H,O (70/30), 
die bei 50 "C durch K,[CO"'W,,O,~], abgekurzt als [CO" '~] ,  
ausgelost wird, das als ein in der auBeren Sphare reagie- 
rendes Einelektronenoxidationsmittel gilt'']. Diese Reaktion 
fiihrt in einer ausgezeichneten Stoffmengenbilanz zu 1 -Phe- 
nylethylacetat 2, X = OAc, I-Phenylethanol 2, X = OH, 
und Acetophenon 3 in einem Molverhaltnis von 1.2:2.1 : l .  

Weiterhin entstehen Diphenyldisulfid und kleine Mengen 
an Styrol. Die Oxidation von 1 verlauft iiber das Radikalka- 
tion 1, das, wie in Schema 1 gezeigt, eine Spaltung der C-S- 
Bindung unter Bildung von 2 (Weg b), oder der C-H-Bin- 
dung unter Bildung von 3 (Wega) erfZhrt. Wenn die 
Reaktion in Gegenwart von AcOK (0.25 M) durchgefuhrt 
wurde, wurde die Deprotonierung erwart~ngsgemaB[~J 
wichtiger, und Acetophenon 3 entstand als Hauptprodukt : 
Das Verhaltnis 2, X = OAc, zu 2, X = OH, zu 3 betrug 
0.65:0.65: 1 .  

PhCHSPh I + [Co"'W] + PhCH'S+Ph I + [Co"W] 

CH, CH, 
I 1'+ 

[Co"'W], X H  
XH: + PhFSPh - + + PhCOCH, + Ph,S, 

1 ' + + X H  4 CH3 

PhCHX + H *  + PhS' (Ph,S,) 
1 

CH, 
L 

3 

Schema 1. Moglicher Reaktionsmechanrsmus fur die Oxidation von 1 mit 
[Co"'W]. X = OH, OAc. 

Wenn man die gleiche Reaktion mit enantiomerenreinem 
(R)-(+)-1 durchfuhrt, stellt man fest, daB die Produkte 2 
unter Racemisierung, die bis zu einem gewissen Grad (1 6 %) 
von Konfigurationsumkehr begleitet ist, entstehen. Das Ver- 
haltnis ( S ) : ( R )  betragt dabei fur beide Produkte 1.4:l. In 
Gegenwart von AcOK steigt das (S) : (R)-Verhaltnis leicht 
auf 1.55:l (0.25 M AcOK) und 1 . 8 : l  (0.5 M) an. Wieder ist 
das (S):(R)-Verhaltnis fur 2, X = OH, und 2. X = OAc, in- 
nerhalb des experimentellen Fehlers gleich. 

Diese Ergebnisse zeigen eindeutig, daB die Spaltung der 
C-S-Bindung in 1" iiber zwei Reaktionswege stattfindet, 
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von denen der eine zu den racemisierten, der andere zu den 
konfigurationsinvertierten Produkten 2 fuhrt. Im ersten Fall 
diirfte nur wenig Zweifel daran bestehen, daB es sich um 
einen S,1-Mechanismus handelt. Dieser beinhaltet die Bil- 
dung des l-Methylbenzyl-Carbokations, das mit dem Lo- 
sungsmittelgemisch zu racemischem 2 abreagiert (Schema 2, 
Weg a) oder zu Styrol deprotoniert wird. 

X -  
a PhS '+Ph$H + PhcHX 

CH3 
(5.H 

Schema 2. Konkurrenz zwischen unimolekularem (Weg a) und bimolekulareni 
Mechanismus (Weg b) bei der Spaltung der C-S-Bindung in I . + .  

Im Fall des Reaktionsweges mit Konfigurationsumkehr 
1st die Sachlage schwieriger, da zwei Moglichkeiten in Be- 
tracht kommen. Die erste ist ein SN2-Mechanismus mit Kon- 
figurationsumkehr, wie er schon bei der Spaltung der C-C- 
Bindung von Phenylcyclopropan-Radikalkationen festge- 
stellt wurdet4J. Dieser Mechanismus wiirde in Gegenwart 
von AcOK wichtiger werden, da AcO- sicherlich ein vie1 
starkeres Nucleophil ist als H,O oder AcOH. 

Als zweite Moglichkeit konnte der SN1 -Mechanismus 
komplizierter sein als in Schema 2 gezeigt, in dem zunachst 
ein Kontakt-Radikalkationenpaar[lo1 und danach ein Sol- 
vens-getrenntes Radikalkationenpaar entsteht (Schema 3). 
Nucleophiler Angriff auf das Kontakt-Radikalkationenpaar 
wiirde dann zu den Produkten mit Konfigurationsumkehr 
fiihren. 

PhCII'iPh + PhCH SPh - PhEH + SPh 

CH3. I [ i H 3 '  1 AH3 

PhCHX 
I 

PhCHX 

C", CH, 
(9 -2  (W- + ( 8 - 2  

Schema 3 Moghcher Mechanismus fur die unirnolekulare Spdltung der C-S- 
Bindung in 1'+ 

Wir glaubeii, daB die zuletzt genannte Hypothese auf- 
grund der nachfolgenden SchluDfolgerungen als die wahr- 
scheinlichere anzusehen ist. Erstens scheint der EinfluR von 
AcOK auf das (S):(R)-Verhaltnis zu gering, um mit einer 
angenommenen SN1-S,2-Konkurrenz in Einklang zu stehen : 
Da man schon in AcOH/H,O teilweise Konfigurationsum- 
kehr beobachtet, mul3te die Wirkung von AcOK auf das 
(S): (R)-Verhaltnis groRer als die beobachtete sein. Sie ist 
aber sehr bescheiden, denn der Tnversionsanteil nimmt von 
16% ohne AcOK nur auf 28 % in dessen Gegenwart (0.5 M) 
zu. So ein geringer Anstieg scheint eher fur den Mechanis- 
mus von Schema 3 zu sprechen, bei dem in Gegenwart von 
AcOK ein hoherer Anteil der Kontakt-Radikalkationen- 
paare rnit dem Nucleophil reagiert statt zu dissoziieren. 

Zweitens ist ein signifikanter Beitrag des SN2-Mechanis- 
mus fur die Bildung von 2 nicht in Einklang mit den Befun- 
den erster kinetischer Experimente, die darauf hindeuten, 
daB die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit der Oxidation in 
Gegenwart von 0.2 M AcOK nur 35 % hoher ist. Dieser An- 
stieg ist nahezu ausschlieBlich auf die gesteigerte Reaktions- 

geschwindigkeit der Deprotonierung zuruckzufiihren, die - 
sicherlich basenkatalysiert - zu Acetophenon 3 fuhrtCg1. 

Ein drittes Argument folgt aus der Beobachtung, daB das 
(S):(R)-Verhaltnis fur 2, X = OH, und 2, X = OAc, auch in 
Gegenwart von AcOK gleich ist. Das erfordert, daD beide 
Verbindungen in fast identischen Anteilen sowohl auf dem 
Reaktionsweg entstehen, der zu Konfigurationsumkehr 
fiihrt, als auch auf demjenigen, der zu Racemisierung fuhrt. 
Dies sollte fur S,1- und SN2-Reaktionswege sehr unwahr- 
scheinlich sein, wihrend es sehr leicht moglich ist, wenn die 
beiden Reaktionskanale, wie in Schema 3 gezeigt, aul3eror- 
dentlich ahnliche Zwischenstufen beinhalten, namlich ein 
solvensgetrenntes bzw. ein Kontakt-Radikalkationenpaar. 

Wenn diese Annahme richtig ist, wiirde die Solvolyse von 
1" interessanterweise genau der Solvolyse der entsprechen- 
den Systeme rnit abgeschlossener Elektronenschale (I-Phe- 
nylethylhalogenide) entsprechen, die ebenfalls vonviegend 
Racemisierung, begleitet von einem gewissen Anteil an In- 
version, zeigen, was analog iiber die Bildung von Ionenpaa- 
ren interpretiert wurde" 'I. Da die Dissoziationsenergie der 
C-S-Bindung in 1'+ etwa 16 kcalmol-' betragt[12], ein 
Wert nahe dem, den man fur den Bruch der C-C-Bindung 
in Phenylcyclopropan-Radikalkationen abschatzte (ca. 
15 kcalmol-'[41), ist es doch sehr uberraschend, wennin 1" 
die C-S-Bindung unimolekular gespalten wird, wahrend die 
Spaltung der C-C-Bindung in Phenylcyclopropan-Radikal- 
kationen ausschlieBlich und sehr schnell bimolekular erfolgt. 
Wir nehmen daher an, da13 diese unterschiedliche Verhal- 
tensweise auf der Tatsache beruht, daR kleine Ringe, insbe- 
sondere Dreiringe, eine Reaktivitat bei ringoffnenden SN2- 
Reaktionen aufweisen, die urn viele GroBenordnungen ho- 
her ist, als man aufgrund der sterischen Spannung erwarten 
wiirde"']. Ddneben sollte man auch den K-Charakter der 
Phenylcyclopropan-Radikalkationen beriicksichtigen, WO- 

hingegen l+ vermutlich n-Charakter hat['51. 

Experimentelles 
1: Aus (Sj-1-Phenylethylamin (Aldrich) wurde das entsprechende Ditosylamid 
hergestellt [I41 und dieses rnit Thiophenol in Aceton unter Zusatz von Kaliurn- 
carboiiat in (R)-1 umgewandelt [El. (RJ-1 lieferte bei der Behandlung mit H,O, 
in AcOH das entsprechende Sulfon, Schmp. 120-121 'C (115-116'C [14]), 
[a]:: = 106 (103 [14]) (c = 1.5 g L - '  in MeOH). Fur die Oxidationsexperimente 
betrug die Konzentration von 1 0.02-0.04 M, die von [Co"'W] 0.02--0.08 M. In 
einem typischen Experiment wurden 0.23 mmol des Substrats mit 0.23 mmol 
[Co"'W] in 10 mL 0.25 M AcOK zur Reaktion gebracht. Nach 3 h waren 20% 
des Oxidationsmittels verbraucht, und man erhielt 3 (0.015 mmol), 2, X = OH 
(0.01 mmol). 2, X = OAc (0.01 mmol), Diphenyldisulfid (0.017), Styrol 
(0.002 mmol) sowie 0.19 mmol unverbrauchtes 1. Ohne das Oxidationsmittel 
[Co"'W] findet keine Reaktion statt. In einigen Experimenten wurde zuriickge- 
wonnenes uiiverbrauchtes (R)-1 in das entsprechende Sulfon iiberfiihrt. Dieses 
zeigte keine Abnahme der optischen Aktivitat, was bedeutet, da8 (R)-I  unter 
den Reaktionsbedingungen konfigurationsstabil 1st. 
Die Produkte wurden durch Gasflussigkeitschromatographie (GLC) und GC- 
MS analysiert (Vergleich rnit authentischen Proben), wobei Anisaldehyd und 
Octadecan als interne Standards verwendet wurden. Die (S)-2:(R)-2-Verhdt- 
nisse wurden an einem Varian-Gaschromatographen (Modell 3400) mit einer 
chiral belegten Kapillarsaule (Cyclodex-B, 30 m x 0.25 mm, von J & W Scientif- 
ic) und Helium als Trigergas (1.8 atm) bestimmt. Unter isothermen Bedingun- 
gen (90°C) belrugen die Retentionszeiten fur die optisch aktiven Produkte 2: 

X = OAc: 19.57 min. Bei den Experimenten in Geyenwart von AcOK andrrten 
sich die (S):(R)-Verhaltnisse im Verlauf der Reaktion nicht, bei denen ohne 
AcOK nahmen sie bei hohem Umsatz leicht ah. Das liegt wahrscheinlich an 
eincr teilweisen Racemisierung von 2, dic durch die Saure, die wahrend der 
Reaktion entsteht, katalysiert wird. 

(R) -2 ,  X = OH: 15.54; (S)-2, X = OH: 16.16; (S)-2,  X = OAC: 18.91; (R)-2,  
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pins ermoglichte es, experimentelle Daten uber die Borepin- 
Aromatizitat zu erhaltenr8, 'I. Hier berichten wir iiber die 
Strukturen von 1-Chlorborepin 1 b und Tricarbonyl( l-chlor- 
borepin)molybdan 3 b["]. 

Mo(C0)3 K 

l a , R = H  2 38, R = H 4 
l b .  R = CI 3b, R = CI 

3c, R = CsHs 

Bei Raumtemperatur ist 1 b eine feuchtigkeits- und luft- 
empfindliche Flussigkeit (Schmp. - 37 'C). An Kristallen 
von 1 b, die in reiner, i n  Kapillaren eingeschmolzener Flus- 
sigkeit gewachsen waren, gelang eine Rontgenstrukturana- 
lyse. Ausgewahlte Bindungslangen sind in Tabelle 1 aufge- 
fuhrt, und Abbildung 1 zeigt die Struktur, die durch einen 
vollstandig planaren Borepinring, wie er durch die theore- 
tische Arbeit vorausgesagt wurde["], ausgezeichnet ist. Die 

Tabelle 1. Ausgewahlte Bindungslingen [A] der Borepine 1 b und 3 b. 

Bindung t b  (exp.) 1 b (6-31GI) 3 b  (exp.) 

B1-CI1 
Bl-C1 
C1-C2 
C2-C3 
C3-C3a 
C-C-Bereich 
Mo-B1 
Ma-Cl 
Mo-C2 
Mo-C3 

1.802(2) 1.803 
1.514(1) 1.530 
1.369(2) 1.349 

1.366(1) 1.346 
- f0.058 fU.093 

1.424(1) 1.439 

1.792(4) 
I .514(3) 
1.398(3) 
1.421(3) 
1.413(3) 

2.486(4) 
2.41 7(2) 
2.362(2) 
2.325(2) 

i0.023 

B-C-Bindungslange (1.51 A) ist deutlich kleiner als bei 
nichtkonjugierten B-C-Bindungen (typischer kre ich  1.55- 
1.59 A)r121, was auf x-Bindungen im Borepin hinweist. Die 
C-C-Bindungslangen liegen im Bereich von 1.37 bis 1.42 A, 
wobei die formalen Einfachbindungen etwas kiirzer sind als 
die formalen Doppelbindungen. Dieser Bindungslangenbe- 
reich ( f 0.058 A) ist jedoch wesentlich kleiner als bei Cyclo- 
heptatrienen (1.33 -1.46 und anderen cyclischen Poly- 
enen. Der C-C-Bindungslangenbereich von 1 b gleicht dem 
von Naphthalinen (1.36- 1.42 A) und ist mit einem aromati- 
schen Ring vereinba1-1'~~. 

Strukturbeweis der Aromatizitat von Borepinen: 
ein Vergleich von 1-Chlorborepin und 
Tricarbonyl( 1-ch1orborepin)molybdin" * 
Von Arthur J .  Ashe I I P ,  Jeff W Kampf, 
Wolfram Kleim und Roger Rousseau 

Projessor Hans Bock zum 65. Geburtstag gewidrnet 

Die Borepine I wurden als neutrale isoelektronische Ana- 
loga des Tropylium-Kations 2 intensiv untersucht" -'I. Er- 
gebnisse einer theoretischen Arbeit deuteten jedoch darauf 
hin, daS 1H-Borepin 1 a eine geringere Aromatizitat hat als 
2[lo1. Die Verfugbarkeit eines einfach substituierten Bore- 

[*] Prof. Dr. A. J. Ashe 111, Dr. J. W. Kampf, Dr. W. Klem, R. Ronsscdu 
Department of Chemistry, The University of Michigan 
Ann Arbor, MI 48109-1055 (USA) 
Telefaax: Int. + 3131747-4865 

[**I Diese Arbeit wurde aus dem Petroleum Research Fund gefordert, der von 
der American Chemical Society verwaltet wird. W K. dankt der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft fiir ein Postdoktorandenstijxndinm. 

CII 

Abb. 1. Struktur von l b  im Kristall (ORTEP). Bindungswinkel ["I: CII-B1-C1 
116.76(6), C1-B1-Cla 126.5. Bl-Cl-CZ 12?.42(9). CI-C2-C3 128.96(9), C2-C3- 
C3a 130.4(1). 

Zum Vergleich haben wir eine Hartree-Fock-ab-initio- 
MO-Rechnung fur 1 b unter Verwendung eines 6-31G*-Ba- 
sissatzes durchgefiihrt [' 'I. Die optimierten Strukturparame- 
ter (Tabelle 1)  unterscheiden sich nicht signifikant von den 
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