
[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). 
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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 
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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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