
[4] 90 MHz-IH-NMR (CCI,, TMS): 6 =  1.04 (s, 3H). 1.30 (s, 3H). 1.68 (s, 6H). 
1 36-1.50 (m. I H), 1.59-1.68 (m, I H), 2.26-2.40 (m. I H), 3.40-3.53 (m, 1 H). 
5.92-6.14 (m. 2H). 

151 G. Burhbauer. G. W. Hana, H. Koch, Monatsh. Chem. 107, 3x7 (1976). 
161 H .  M .  R. Hoffmann, K E. Clemens, R. H. Smithers. J .  Am. Chem. Soc. 94, 

3940 (1972). 
[7] B. B. Snider. D.  J. Rodmi. R. S. E. Conn, S. Sealfon, J. Am. Chem. Soc. 101. 

5283 (1979); H. Fienemann. H. M. R. Hoffmann, J Org. Chem. 44, 2802 
(1979): 11. M a y ,  Habilitationsschrift, Universitat Erlangen-Ndmberg 1980. 

[ X I  K. Takai. Y. Hotta. K. Oshima, H. Noraki, Tetrahedron Lett. 1Y78, 2417; sie- 
he auch D. Hasselmann, Chem. Ber. 107, 3486 (1974). 

Ein kationischer Ethylen(hydrido)iridium(rIr)- 
Komplex 
Von Bernhard Olgemoller und Wolfgang Beck['] 
Professor Rolf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet 

Hydrido-Olefin-Komplexe von Cobalt(~l~), Rhodium(II1) 
und Iridium(ii1) treten als Zwischenstufen bei der katalyti- 
schen Hydrierung sowie Hydroformylierung von Ole finen 
a d ' ) .  Wir konnten durch Substitution des Tetrafluoroborat- 
Liganden im Hydrid (1) durch Ethylen den kationischen Iri- 
diumkomplex (2) isolieren. (1) entsteht durch oxidative Ad- 
dition von HBF, an die Vaska-Verbindung trans- 
(Ph,P)21r(CO)C1[21. 

/*p:h;2H4 - 7qP2p T' 
Ph3P Ph3P co 

I I 

Das Salz (2) ist thermolabil (Zersetzung oberhalb 0°C)  
und feuchtigkeitsempfindlich. Die Struktur seines Kations 
laat sich eindeutig ' H-NMR-spektroskopisch nachweisen. 
Das Signal des in (2) koordinierten Ethylens (6,,,,=4.37 in 
CD2C12 rel. CHDClz=5.33 bei -43 "C) erscheint gegeniiber 
dem des freien Ethylens 5.38) bei hoherem Feld. Die 
Hydridabsorption wird als Triplett ('JplrH = I1 Hz) bei 
&, = - 7.35 beobachtet. Ein quadratisch-planarer Ethylen- 
Hydrido-Komplex ~~U~S-[(E~~P)~P~(C~H~)H]~ ist schon Ian- 
ger bekannt13'. Hydrido-d6-Metallverbindungen von - meist 
cyclischen - Oligoolefinen wurden haufiger bes~hrieben[~]. 
Vor kurzem wurden ein kationischer Ethylen(hydrid0)rhodi- 
um- sowie erstmals Dihydrido(monoo1efin)iridium-Kom- 
plexe erhalten[7bl. 

Umsetzung des kationischen Iridiumkomplexes (2) rnit 
Pentacarbonylrhenat( - I) in Tetrahydrofuran fuhrt iiber 
eine isolierbare blaBgelbe Zwischenstufe unter reduktiver 
Eliminierung zu Pentacarbonyl(ethy1)rhenium (MS: m / e  
= 355.97, ber. 355.967)[? 

(21 + WCO)': 

Fur die Zwischenstufe nehmen wir die Struktur eines bisme- 
tallierten Ethans an, wie sie fur (C0)5ReCH2CH2Re(CO), 
nachgewiesen wurde[61. 

Synthese von Carbonyl(chloro)ethylen(hydrido)bis(triphenyl- 
phosphan)iridium(rrr)-tetrafluoroborat (2) 

Samtliche Arbeiten sind unter wasserfreiem Argon in ge- 
trockneten Losungsmitteln auszufuhren. - Durch eine Sus- 
pension von 750 mg (0.86 mmol) (1) in 10 ml CH2C12 wird 
bei -40 "C iiber Molekularsieb getrocknetes C2H4 geleitet. 
Innerhalb 30 min entsteht eine klare Losung, die 1 h bei die- 

C2HsRe(CO)5 + (Ph3P)dr(CO)C1 

[*] Prof. Dr. W. Beck. DipLChem. B. Olgemoller 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
MeiserstraRe 1. D-8000 Miinchen 2 

ser Temperatur belassen wird. Bei Zugabe von 40 ml kaltem 
n-Pentan fallt (2) als farbloses, feinkristallines Pulver aus. 
Man wascht 2mal rnit 10 ml n-Pentan von -40°C und 
trocknet bei - 30 "C im Hochvakuum. Die Verbindung zer- 
fallt oberhalb ca. 0 "C in Ethylen und (1). 

Eingegangen am 8. April 1980 ( Z  5871 

[ I ]  B. R. James, Adv. Organomet. Chem. 17, 319 (1979): R. L. Pruett. ibid. 17, 1 

[Z] W. Beck. B. Olgemolfer. U. NaRd. H. Bauer. H. Lobermann. J .  Organomet. 
Chem., im Druck. - Die trans-Struktur von ( 1 )  wurde in7,wischen rontgeno- 
graphisch bestimmt. 

[3] A. J. Deeming. B. I.: G. Johnson, J. Lewis. J .  Chem. Soc. Chcm. Commun 
1970. 598. 

[4] R. H .  Crabtree. Acc. Chem. Res. 12, 331 [ 1979): J. Mullrr. H .  Menrg. C Hutr- 
ner, A .  Frank, J .  Organomet. Chem. 18.7, 251 (1980). 

[5]  Die Reaktivitat van (2) gegenuber Nucleophilen sollte allgemein fur Synthe- 
sen nutzbar sein. 

[6] W. Beck. B. Olgemolter, J .  Organomet. Chem. 127, C45 (1977). 
[7] a) H. Werner. R. Feser, Angew. Chem. 91, 171 (1979). Angew. Chem. Int. Ed. 

Engl. 18. 157 (1979) zit. Lit.; b) R. H. Crabtree, J. M. Mihelcrc. J .  M. Quirk, 
J. Am. Chem. SOC. 101 ,  7740 (1979). 

( 1979). 

Einelektronen-Oxidation 
von 1,2-Dithiacy~Ioalkanen'**~ 
Von Hans Bock und Udo Stein['' 
Professor Rolf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die elektronenreiche Schwefel-Schwefel-Bindung in Di- 
sulfiden XSSX verandert sich rnit den Substituenten X und 
rnit dem Diederwinkel w(XS-SX) betrachtlich[l 31: So vari- 
ieren Abstande dss zwischen 188 und 222 pm (FSSF mit 
w=88O und S 7 0  rnit w=6°)".2' oder Aufspaltungen der 
Schwefelelektronenpaar-Ionisierungen AZE,.z zwischen 0.2 
und 1.8 eV (H3CSSCH3 rnit w=85' und a-Liponsaure mit 
w= 35")[1.31. Donorsubstituierte Disulfide rnit kleinen Di- 
ederwinkeln sollten sich daher in Losung zu stabilen Radi- 
kalkati~nen[~] oxidieren lassen: Hierbei wird die Elektronen- 
dichte der Bindung RS-SR verringert und zusatzlich durch 
Strukturanderungen wie Verkiirzung A d s a s  und Einebnung 
w(RS@%X-0"151 eine giinstige Ladungsverteilung er- 
reicht. 

Das Fiinfringdisulfid 1,2-Dithiolan wird als Beispiel vor- 
gestellt (Abb. 1). Sein unbekannter Diederwinkel sollte ca. 
30" betragenr3], die Aufspaltung AZEl~2  betragt 1.75 eV (!) 
und die ,,vertikale" erste Ionisierungsenergie ZE; = 8.22 eV 
ist gegeniiber Diethyldisulfid um ungefshr 0.5 eV ernied- 
rigtI3l. Die Oxidation gelingt rnit AICI3/CH2Cl2 - was in der 
Regel Z&<7.9 eV erforderP" - deshalb, weil offenbar 
,,adiabatische" Strukturanderungen in der Losung das ent- 
stehende 1,2-Dithiolan-Radikalkation zusatzlich stabilisie- 
ren und so das Oxidationspotential verringern. 

Das energetisch giinstige 1,2-Dithiolan-Radikalkation ent- 
steht auch bei der A1C1,/CH2C12-Oxidation von 1,3-Propan- 
dithiol unter RingschluB oder von 1,2,3-Trithian unter 
Schwefelabscheidung und Ringverengung: 

HS 
/ 

Im oxidierten Fiinfringdisulfid (CH2)3Sy@ bestatigt die 
Aquivalenz der benachbarten Methylenprotonen bei 300 K 
(Abb. 1) eine im zeitlichen Mittel planare Gruppe CSGSC 
und der groBe Faktor g=2.0183 sowie die groae 33S-Isoto- 

['I Prof. Dr. H. Bock, Dr. U. Stein 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Niederurseler Hang. D-6000 Frankfurt am Main 50 

[**I 44. Mitteilung uber Radikalionen. - 43. Mitteilung: W. Kaim. ti. Tesmann, 
H. Bock, Chem. Ber., im Druck. 
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hv 
-eO (vertikal) 

(H,CCI,) (adiabatisch) 

V 

I- 
-?a 2 3 3 s  1 

(1.33 mT) 

2 
V 

Ahh. 1. Das instabile 1.2-Dithiolan la& sich in Benzol-Losung durch Oxidation 
von 1,3-Propandithiol mil lod unter AusschluR von Licht uud unter Zusatz des 
Polymerisationsinhihitors Et?N herstellen und nach Ahziehen des Losungsmit- 
tels hei 300 K durch rasches Erwarmen auf 350 K in ein Photoelektronen-Spek- 
trometer verdampfen [l]. Die erste PE-Bande mil ,,vertikalem" Maximum hei 
8.22 eV is1 von der zweiten, ehenfalls einer Schwefelelektronenpaar-Komhina- 
tion zuzuordnenden lonisierung 1.75 eV entfernt und erstreckt sich mil ihrem 
niederenergetischen FUR his etwa 7.3 eV. Die Einelektronen-Oxidation mil 
A1C13/CH,C12 ergibt ein persistentes Radikalkation, dessen CS-SC-Gerust 
nach geometrie-optimierten INDO-Open-Shell-Berechnungen vollig eingeehnet 
sein sollte. Das Tieftemperatur-ESR-Spektrum zeigt entsprechend den heiden 
verschiedenartigen Paaren henachharter Methylenprotonen ein Triplett von 
Tripletts. Bei Randverstarkung werden die "S-lsotopenkopplungen von 1.33 mT 
sichtbar: der Faktor g=2.0183 ist gegenuher dem des freien Elektrons g= 2.0023 
stark erhoht. Die zentrale Methylen-Brucke heginnt oherhalh 200 K merklich 
durchzuschwingen, und hei 300 K beohachtet man das Quintett der vier nun in- 
nerhalh der ESR-Zeitskala aquivalenten Nachharprotonen. Aus der Tempera- 
turahhangigkeit der Linienformen wird fur I ,2-Dithiolan-Radikalkdtion eine 
Aktivierungsbarriere van etwa 8 kJ/mol ahgeschatzt [I]. 

penkopplung eine hohe Spindichte an den Schwefelzen- 
tren1'.*I. Die Interpretation der ESR-Daten wird durch 
INDO-Open-Shell-Rechnungen gestiitzt; die Bindungsver- 
kiirzung A d s u s  sollte etwa 10 pm betragen'll. 

Sechsring- und Siebenringdisulfide konnen zu den homo- 
logen 1,2-Dithian- bzw. 1,2-Dithiepan-Radikalkationen oxi- 
diert werden, welche erwartungsgemafl - die uberwiegend in 
der Disulfidbriicke lokalisierte positive Ladung wird teilwei- 
se hyperkonjugativ auf die benachbarten Methylengruppen 
ubertragen - vergleichbare ESR-Spektren aufweisen: 

u 

g = 2.0185 ,\/ 
g = 2.0183 

Unterschiede zeigen sich hingegen beim Austausch der 
H2C- gegen (H,C),C-Kettenglieder: 4,4-Dimethyl-Substitu- 
tion des 1,2-Dithiolan-Radikalkations erhoht die Aktivie- 
rungsbarriere fur die Molekiilfluktuation (Abb. 1) von 8 auf 
18 kJ/mol. Besonders ausgepragt ist eine solche Versteifung 
des Molekiilgeriistes beim 4,4,6,6-Tetramethyl-1,2-dithiepan- 
Radikalkation, das bei 300 K lediglich ein Triplett fur 
die zwei benachbarten axialen Methylenprotonen zeigt. 

Die selektive AICI3/CH2Cl2-Oxidation ermoglicht es, auch 
biologische Wirkstoffe wie a-Liponsaure, die als Coenzym 
bei der Brenztraubensaure-Decarboxylierung eine wichtige 
Rolle spieltl'], in ihre Radikalkationen umzuwandeln: 

S O O S  
a", 3 = 0.76 mT 

L C O O H  
nH, = 1.23 mT 
aH,*  = 1.06 mT 

g = 2.0183 

Eingegangen am 5. Mai 1980 [Z 5881 

[I] Dissertation U. Stein, Universitat Frankfurt 1979. Fur Dialkyldisulfide gel- 
ten die Regressionen dss=209-0.073w(CS--SC) mit SE= 1.3 pm sowie 
A I E ,  ~=0.13+1.781cosw(CS-SC)I mit SE=O 1 eV. 

[2] Vgl. P. H. Luur in A .  Senning: Sulfur in Organic and Inorganic Chemistry, 
Vol. 111. Marcel Dekker, New York 1972, S. 112f.; R. Steudel. Angew. Chem. 
H7,683 (1975); Angew. Chem. 1111. Ed. Engl. 14.655 (1975). S,O-Struktur: R. 
Sleudel. 7. Sundo$, R. Reinhard, ibid. NY, 757 (1977) hzw. 16, 716 (1977). 

[3] Vgl. H. Bock, G. Wagner, Angew. Chem. 84, I19 (1972): Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 11, 150 (1972); Chem. Ber. 107, 68 (1974); M .  F. Guimon, C.  
Guimon. G. P'ixter-Guillouro. Tetrahedron Lett. 1Y 75, 441 ; B. Solouki, H. 
Bock, Inorg. Chem. 16, 665 (1977). 

[4] J.  Gillbro [Chem. Phys. 4, 476 (1974)) sowie R. L. Petersen, D. J .  Nelson. M .  
C. R. Symons [J. Chem. Soc. Perkin Trans. I1 1978, 2251 konnten nach yBe-  
strahlung das instabile H,CSi"SCH, nachweisen. Bekannt sind auch Kom- 
plexe R2S(BSR2 mi1 ..SS-Dreielektronenbindung" [ W. K. Musker. 7. L. 
Wolford, P. B. Roush. J .  Am. Chem. Soc. 100,6416 (1978); K.-D.  Asmus, Acc. 
Chem. Res. 12, 436 (1979); zit. Lit.]. 

[5] Vgl. z. B. die MNDO-Hyperflache fur das Hydrazin-Radikalkation 
H2N*NH2 [H.  Bock, W. Kaim. H. Noth. A. Semkow, J .  Am. Chem. Soc. 
102,4421 (1980)], welche die Bindungsverkurzung A d N w N  =30 pm und die 
vollige Einehnung [S .  F. Nelsen, Y. E. Peacock. C. R. Kessel, J .  Am. Chem. 
SOC. 100, 7876 (1978)) korrekt voraussdgt. 

161 Vgl. H. Bock, W Kaim. Tetrahedron Lett. IY77, 2343; J. Organomet. Chem. 
135, C14 (1977); Zusammenfassung: H. Bock, G. Brahler, W. Kaim, M. Krra. 
B. Roth, A. Semkow, U. Stein. A. Tahatabai in J.  Bargon: Computational Me- 
thods in Chemistry. Plenum Press, New York 1980, S. 103. 

(71 Die experimentelle Korrelation von g-Faktoren mit S-Spindichten 
ps = - 56.45 + 28.17g fur Radikalionen S-substituierter 7i-Systeme [Dissertd- 
tion G. Brahler, Universitat Frankfurt 19781 liefert p; = 0.4. 

(81 Aus der Beziehung aus=Qsps+2Qcsk .  [M.  Karplus. G. K.  Fraenkel, J .  
Chem. Phys. 35, 1312 (1961)] folgt mit Qs=3.3 mT und Qcs=O [Dissertation 
G. Brahler. Universitat Frankfurt 19781 iihereinstimmend als S-Spindichte 
p-0.4. 

[9] Vgl. z. B. F. Hucho, Angew. Chem. 87, 614 (1975); Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 14, 591 (1975), J.  K .  Howie, J. H. Houts. D. T. Sawyer, J .  Am. Chem. 
SOC. YY, 6323 (1977) sowie zit. Lit. 

Die Bedeutung isoselektiver Temperaturen fur die 
Existenz hearer Freie-Energie-Beziehungen[**] 
Von Bernd Giese und Woo-Bung Lee[*! 
Professor Rolf Huisgen zum 60. Geburistag gewidmet 

Bei Konkurrenzreaktionen von Molekiilen X, mit den Re- 
aktionspartnern Y, und Y r  wird in vielen Fallen eine Koin- 
zidenz der Selektivitaten lg(k,, l/k,,2) in einem schmalen 
Temperaturbereich, der isoselektiven Temperatur T,,, beob- 
achtet"'. Oberhalb und unterhalb von T,, ist die Selektivi- 
tltsabstufung der Molekule X, einander genau entgegenge- 
setzt. 

['I Prof. Dr. B. Giese. W.-B. Lee 
Institut fur Organische Chemie und Biochemit. 
der Technischen Hochachule 
PetersenstraBe 22. D-6100 Darmstadl 

[*'I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 
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