
111 H. W. Roesky, K. Keller, J. W. Bats, Angew. Chem. Y5 (1983) 904; An- 
gew. Chem. Inr. Ed. Engl. 22 (1983) 1029; Angew. Chem. Suppl. 1983. 
1323. 

[2] R. Schneider, J. Prakt. Chem. 32 (1885) 187. 
[3] H. Lecher, A. Goebel, Ber. Drsch. Chem. Ges. 55 (1922) 1483. 2 konnte 

erstmals durch Komplexierung stabilisiert und seine Kristallstruktur 
durch Rantgenbeugung bestimmt werden. 

141 Gmelins Handbuch der anorgankchen Chemie. KohIen,s@fl Teil D5. 
Springer, Berlin 1977, S. 233. 

IS] H. W. Roesky, N. K. Homsy, H. G. Schmidt, Z.  Anorg. Allg. Chem., im 
Druck. 

161 H. W. Roesky, H. Hofmann, J. Schimkowiak, P. G. Jones, K. Meyer- 
Bise, G. M. Sheldrick, Angew. Chem. 97 (1985) 403; Angew. Chem. Inl .  
Ed. Engl. 24 (1985) 417. 

171 H. W. Roesky, T. Cries, P. G. Jones, K. L. Weber, G. M. Sheldrick, J .  
Chem. SOC. Dalton Trans. 1984. 1781. 

[8] Zu j e  1.0 g I (6.8 mmol) und 3 (3.4 mmol) in einem Druckkolben wer- 
den bei - 190°C 20 mL SO: kondensiert. Die farblose Lbsung wird un- 
ter LichtausschluD auf Raumtemperatur erwirmt und 18 h geriihrt. Der 
entstandene. malJig Iosliche Niederschlag wird abfiltriert; vom Filtrat 
wird das Lilsungsmittel im Vakuum abgezogen, und der Riickstand wird 
aus SO2 umkristallisiert. Es werden 1.6 g (79%) blaDgelbe Kristalle von 
4, F p =  115°C (Zersetzung bei 125°C). erhalten. - 1R (Nujol): v=2175, 
700, 575,498,464 und 395 cm-'. - Raman: v=2175,683,658,498,460, 
430 und 206 cm-'. 

191 1.56 g (8.7 mmol) frisch dargestelltes, bei -30°C im Vakuum getrockne- 
tes 2 werden schnell bis zum Schmelzpunkt (-3°C) erwarmt und im 
StickstoFTgegenstrom in einen Druckkolben zu 1.29 g (4.3 mmol) 3 bei 
- 190°C gefiillt. In das evakuierte G e a D  kondensiert man 20 mL SO2 
und erwarmt die Lasung im Kiihlbad (-50°C) unter Riihren und Licht- 
ausschluI3 wahrend 4 h langsam auf Raumtemperatur. Nach zweistiindi- 
gem Ruhren wird der wenig Ibsliche Feststoff filtriert und vom Filtrat 
das Lhungsmittel abgezogen. Durch zweimaliges Umkristallisieren des 
Riickstands aus SO2 erhil t  man orangegelbe Kristalle von 5. Ausbeute: 
1.9s (67%), Fp=92"C (Zersetzung bei 110°C). - IR (Nujol): v=2165, 
705,692,685.465 und 395 cm-'. - Raman: v=2165.678,506,438,420, 
401,223, 189, 180, 127.93 und 78 cm-'. 

[lo] Die sowohl Raman- als auch IR-aktiven v(C=N)-Schwingungen werden 
durch Komplexierung um 19 (4) und 13 c m - '  (5) zu kiirzeren Wellen- 
IBngen verschoben. v(C-S)-, NS-S)-, ij(C-S-S)- und G(S-S-S)-Fre- 
quenzen erfahren Verschiebungen, doch bleibt die Zahl der Banden 
konstant und bestatigt, daD keine SchwefeCSchwefel-Bindungen gebro- 
chen wird. 

(111 Die Kristallstruktur von 1 ist durch Rantgenbeugung bei -20°C mit 
einem R-Wert von 0.25 nur ungenau bestimmt, die von 2 ist unbekannt. 
Vgl. F. Feher, K. H. Linke, Z. Anorg. Allg. Chem. 327 (1964) 151: 0. 
Foss, Acra Chem. Scand. 10  (1956) 136. 

112) P. G. Jones, Acra Crysrallogr. A40  (1984) 660. 
[I31 D. Rogers, Arta Cryslallogr. A 3 7  (1981) 734. 
1141 Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen 

beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-51607, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor- 
dert werden. 

Direkte Bestimmung der Additionsgeschwindigkeiten 
von Carbenium-Ionen an Alkene** 
Von Reinhard Schneider, Ute Grabis und Herbert Mayr* 
Additionsgeschwindigkeiten von Carbenium-Ionen an 

Alkene sind fur das Verstandnis carbokationischer Poly- 
merisationen wie auch im Hinblick auf Reaktivitats-Selek- 
tivitats-Beziehungen von Bedeutung. Vermutlich wegen 
des haufig unkontrollierten Verlaufs dieser Reaktionen 
wurden kinetische Untersuchungen bisher nur unter spe- 
ziellen Bedingungen, z. B. mit radiolytisch erzeugten Car- 
benium-IonenrI1, vorgenommen. Basierend auf unseren 
fruheren Arbeiten iiber die selektive Bildung von 1 : 1-Pro- 

1'1 Prof. Dr. H. Mayr, DipLChem. R. Schneider, U. Grabis 
lnstitut fur Chemie der Medizinischen UniversitAt 
Ratzeburger Allee 160, D-2400 LObeck 1 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie gefbrdert. Wir danken Prof. Dr. 
0. Nuyken. Mainz. und Herrn R. Bederke. Liibeck, fur ihre Hilfe beim 
Aulhau des MelJplatzes. 

dukten aus Carbenium-Ionen und AlkenenIz1, entwickelten 
wir nun ein Verfahren zur Bestimmung derartiger Reakti- 
onsgeschwindigkeiten. 

2 R2 

Die Diarylcarbenium-tetrachloroborate la-le lassen 
sich in Dichlormethan aus den entsprechenden Diarylme- 
thylchloriden und Bortrichlorid bei -20 bis -90°C quan- 
titativ erzeugen. Setzt man 2-Methyl-1-penten 2 zu, erhllt 
man die unter diesen Bedingungen vorwiegend kovalent 
vorliegenden Additionsprodukte 3a-3e (Ausbeute an iso- 
lierten Produkten >90%). Da bei den Umsetzungen die 
elektrische Leitfahigkeit und die Absorption im sichtbaren 
Bereich im allgemeinen auf weniger als 3% des Anfangs- 
werts abnimmt, lieB sich der Reaktionsverlauf kondukto- 
metrisch und photometrisch (Faseroptik) einfach verfol- 
gen. 

Im untersuchten Konzentrationsbereich von 1.1.10 - 2  

bis 8.6. mol/L (2) und 4.1. bis 4.1 mol/L 
( I d )  verlaufen die Reaktionen streng nach erster Ordnung 
beziiglich Alken und Carbenium-Ion. Um vollstandige lo- 
nisation der Diarylmethylchloride zu erreichen, sind bei 
la- ld  1-2 Aquivalente an BC13 ausreichend, wahrend in 
dem untersuchten Konzentrationsbereich zur vollstandi- 
gen lonisation der Di-p-tolyl-Verbindung le etwa 500 
Aquivalente der Lewis-Saure erforderlich sind. Am Bei- 
spiel von Id  (2.1. mol/L) wurde gezeigt, daB die Re- 
aktionsgeschwindigkeit durch eine Variation der BC1,- 
Konzentration von l o - '  bis 3.6. mol/L nicht beein- 
fluBt wird. 

Die Addition von 1 an 2 liefert zunachst das Carbeni- 
um-Ion 4, und es ware denkbar, daB 4 entweder mit BCI: 
zu 3 und BC13 reagiert oder wieder zu 1 und 2 zerfallt. Die 
Reversibilitat der Bildung von 4 wurde jedoch ausge- 
schlossen, weil beim Zusatz von lo-* mol/L Benzyl- 
triethylammonium-tetrachloroborat zu einer 10 -' M 
Id-BCl?-Losung die Reaktionsgeschwindigkeit unver- 
andert bleibt. Auch aus der Beobachtung, daB die Sy- 
steme la-BCI: (k2=2.9- lo-* mol-ls-') ,  la-BBr3C10 
(2.7. mol-Is-') und la-SnCI: (2.5. mol-'s-') 
annahernd gleiche Reaktivitat zeigen, obwohl durch die 
Variation der Anionen die Geschwindigkeit der Reaktion 
4- 3 verandert wirdI3l, kann man schlieBen, daB der Riick- 
reaktion von 4 keine groBe Bedeutung zukommen kann. 
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Aus dem Befund, daR die IOOfache Erhohung der BCI2- 
Konzentration keinen EinfluB auf die Reaktionsgeschwin- 
digkeit von Id hat, 1aRt sich weiterhin folgern, dab entwe- 
der keine spezifischen lonenpaare vorliegen oder daR Io- 
nenpaare und freie Ionen sich in ihrer Reaktivitat gegen- 
uber 2 nicht unterscheiden. 

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten (CHzC12, - 70°C) und Aktivierungs- 
parameter der Additionsreaktionen von Diarylcarbeniumtetrachloroboraten 
1 an 2-Methyl-I-penten 2. 

R '  R' kz [a] k,*' AH' AS+ AG + 

[L mol- 's- ' ]  [kJ/moll [J mol-'  K-'1 (-70°C) 
[kJ/mol] 

Ir OCH, OCH, 2.9.10-' I 29.8 -125 55.1 
l b  OCH3 OPh 1.7. lo-' 5.9 51.9 
lc OCH, CH, 3.4 117 22.7 -120 47. I 
l d  OCH, H 2.4.10' 828 18.8 -122 43.6 
le CHI CH, 3.6.10' 124000 11.6 -117 35.4 

[a] Reproduzierbarkeit fiir la-Id besser f5%, fiir le besser + 10%. 

Mit abnehmendem Elektronenschub von R '  und R2 
steigt die Reaktivitat von l a  zu l e  um funf Zehnerpoten- 
Zen (Tabelle 1). In Ubereinstimmung mit den Solvolysege- 
schwindigkeiten Methoxy-substituierter Diphenylmethyl- 
derivateL4I finden wir keine lineare Korrelation zwischen 
lgk, und o+. Ein einheitlicher Reaktionsmechanismus und 
damit die Abwesenheit von Ionenpaareffekten zeigt sich 
auch durch das Auffinden Iinearer Korrelationen zwischen 
In k 2 / T  und 1/T in allen untersuchten Temperaturberei- 
chen (meist -30 bis -70°C), woraus sich die Aktivie- 
rungsparameter AH+ und AS+ ermitteln lieBen. Vor allem 
bei den weniger stabilisierten Carbenium-Ionen liefert der 
Entropieterm TAS den Hauptbeitrag zur freien Aktivie- 
rungsenthalpie (Tabelle I). Wahrend die Aktivierungsen- 
tropie durch Variation von R' und R2 kaum verandert 
wird, nimmt AH' mit abnehmender Stabilisierung der 
Carbenium-Ionen von l a  nach l e  stark ab. Falls AS* 
auch fur die Addition des Diphenylmethyl-Kations 1 (R', 
RZ = H) in der gleichen Gronenordnung liegt, la& sich fur 
AH+ ein Wert von Null oder kleiner Null abschatzen. 

Dementsprechend wurde bei der kationischen Polyme- 
risation von p-Methoxystyrol - angreifendes und resultie- 
rendes Carbenium-Ion gehoren dem gleichen Struktur- 
typ an - eine negative Aktivierungsenthalpie gefunden 
(-25 k J / m ~ l ) ~ ~ ~ .  Mit kleinen (positiven oder negativen) 
Aktivierungsenthalpien und stark negativen Aktivierungs- 
entropien verhalten sich Carbenium-Ionen gegeniiber Al- 
kenen in gleicher Weise wie andere reaktive Zwischenstu- 
fen[']. 

Eingegangen am 21. August, 
veranderte Fassung am 16. September 1985 [Z 14371 

IEt4NIM(SCH2CH2S)31 (M = Nb, Ta), 
homoleptische 1,2-Ethandithiolato-Komplexe von 
Niob und Tantal** 
Von Kazuyuki Tatsumi. Yoitsu Sekiguchi, 
Akira Nakamura*. Roger E. Cramer* und John J .  Rupp 

Nur wenige Niob- und Tantalkomplexe mit Thiolatoli- 
ganden sind bekannt['--". Bei Untersuchungen von Dithio- 
laten von Metallen der Vanadiumgruppe gelang uns durch 
Umsetzungen von NbCI, oder TaCI, mit LiSCHzCH2SLi 
die Synthese von 1-3, der ersten homoleptischen 1.2-Ethan- 
dithiolato-Komplexe von Niob und Tanta1(4"1. 

[Li(thf),I[Nb(SCH2CH,S),l IEtNI[M(SCH2CH2S)31 
1 2, M=Nb; 3, M=Ta 

Wenn man NbCIs mit Li2S2C2H4 erst in Benzol und dann 
in Tetrahydrofuran(THF) reagieren la&, wird der luftemp- 
findliche Nb-Komplex l[4b1 erhalten. Durch Kationenaus- 
tausch mit Et4NCI entsteht daraus das Tetraethylammoni- 
urn-Salz ZLkl, das relativ luftbestandig ist (mehrere Stun- 
den). In Kenntnis der Zusammensetzung von 2 lie0 sich 
dieser Komplex einfacher aus einer Mischung von NbCIS, 
Li2S2C2H4 und Et4NCI (Molverhaltnis 1 : 3 : 1) in Acetoni- 
tril herstellen. Mit TaCI, statt NbCIS wurde auf gleichem 
Weg der Ta-Komplex 3IU1 synthetisiert. 

NbCIS + LiSCH2CHzSLi braunes Pulver 1 
EbNCI 1 C H K N  

MC15 + LiSCH2CH2SLi * [Et4N][M(SCH2CH$)31 
2, M=Nb; 3, M=Ta 

Das Anion der Komplexe hat - wie eine Rontgen-Struktur- 
analyse von 2 ergab - C3-Symmetrie (Abb. 1). Dies zeigt 
sich besonders a n  der geordneten, propellerartigen Anord- 
nung der drei SCH2CH2S-Liganden: S-Nb-S 81.58(4) 
- 82.14(4)", S-Nb-S (trans) 156.29(4)- 157.55(4)". 

(Et4Nl2[Ti(SC H2C H2S)3] [Ph,As][Nb( 1,2-S&H4)31 
4 5 

Die Torsionswinkel S-C-C-S (0) der drei Chelatligan- 
den betragen 31.4, 30.6 und 29.41 O.  Die Koordination des 
Metallions liegt damit zwischen trigonal-prismatischer 
(@= Oo) und oktaedrischer (0 = 60'). Beim kurzlich be- 
schriebenen Titankomplex 4Is1 sind die Torsionswinkel mit 
0 = 35-42' ihnlich, nicht jedoch beim trigonal-prismati- 
schen Niobkomplex 5 (@= 0.7 ', Mittel~ert)[ '~'.  

Mit Ausnahme der Komplexe [Ta(lr2-S2C6H4)3]-[3a1 und 
[Zr(l,2-S2C6H&12-['"] haben Dithiolat-Chelatkomplexe, 
deren Briicken n-Systeme enthalten, trigonal-prismatische 
KoordinationI6l; in  analogen Komplexen ohne n-Systeme 
in den Briicken, z.B. in 1-3, ist diese Koordination ver- 
zerrt. Die C-S-Bindungen sind in 2 we5entlich [anger 
(1.816(5) A, Mittelwert) als in 5 (1.745(9) A, Mittelwert), 

[ I ]  a) Y. Wang. L. M. Dorfman, Macromolenrles 13 (1980) 63; b) 0. Brede, J. 
BOs, W. Helmstreit, R. Mehnert, Radiuf. Phys. Cfiem. 19 (1982) 1, zit. 
Lit. 

121 a) H. Mayr. Angew. Cfiem. 93 (1981) 202: Angew. Cfiem. Inr. Ed. Engl. 20 
(1981) 184: b) H. Mayr, W. Striepe. 1. Org. Chem. 48 (1983) 1159: c) H. 
Mayr, R. Schneider, Makromol. Chem.. Rapid Commun. 5 (1984) 43. 

131 Ci .  Heublein, S. Spange, P. Hallpap, Makromol. Cfiem. I80 (1979) 1935. 
141 S. Nishida, J .  Org. Chem. 32 (1967) 2692. 2695. 2691. 
IS] R. Cotrel, G. Sauvet, J. P. Vairon, P. Sigwalt, Macromolecules 9 (1976) 

931. 
[6] a) Carbene: K. N. Houk, N. G .  Rondan. 1. Mareda, Tefrafiedron 41 (1985) 

1555: b) Radikale: J. M. Tedder, J. C .  Walton, Adu. Phys. Org. Cfiem. 16 
(1978) 51. 
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