Synthese und Struktur
eines bestindigen Iodselenids**

Von Wolf-Walther du Mont*, Silvia Kubiniok, Karl Peters
und Hans-Georg von Schnering

Bestindige binire Verbindungen zwischen Selen und
Iod, Elementen sehr dhnlicher Elektronegativitit, wurden
bislang nicht charakterisiert; das System Selen-lod ist le-
diglich durch ein Eutekticum gekennzeichnet!"-?, Diorga-
nosulfide und -selenide geben mit lod nur Charge-Trans-
fer-Addukte. Fiir das zur cyclisierenden C-C-Verkniipfung
von 1,5-Dienen empfohlene Toshimitsu-Reagens Diphe-
nyldiselan/Iod wurde die Bildung von lod(phenyl)selenid
als reaktiver Zwischenstufe vorgeschlagen®), eine Isolie-
rung dieser Spezies ist aber bisher nicht gelungen®.

Ahnliche Verhiltnisse findet man im System Tellur-
Phosphor, bei dem es uns gelang, durch Einfithrung sperri-
ger Substituenten Tellurierungs/Detellurierungs- sowie
Dismutations-Gleichgewichte in Richtung auf die Bildung
von Verbindungen mit Te—P-Bindungen zu beeinflussen
und Gleichgewichtseinstellungen zu verlangen'®. Es er-
schien daher vielversprechend, eine Verbindung mit
Se—Se-Bindung sterisch zu aktivieren, so daB bei Reaktion
mit Iod ein Produkt mit Se—I-Bindung begiinstigt wird.

Die sperrigste Verbindung mit einer Se—Se-Bindung, die
zudem die bisher héchste Barriere der Rotation um die
Se—Se-Bindung aufweist, ist Bis(2,4,6-tri-fert-butylphe-
nyl)diselan 17, das durch Oxidation von Lithium-2,4,6-
tri-tert-butylphenylselenid mit Sauerstoff erhalten wurde'®),
Wihrend das Diselan an der Luft recht bestdndig ist, wird
es von lTod rasch angegriffen, wobei 2,4,6-Tri-tert-butylphe-
nyl(iod)selenid 2 entsteht. Die Bildung von 2 ist praktisch
quantitativ, wenn man einen UberschufB an Iod verwendet.
2 wird durch Umkristallisation in Form anthrazitschwar-
zer Kristalle rein erhalten, Fp=156°C (Zers.)".

Se-—-Se + 1y =2 Sel

In festem Zustand liegt das lodselenid 2 monomer mit
gewinkelter C-Se-I-Einheit (97.5°) vor (Abb. 1). Signifi-
kante zwischenmolekulare Se---I-, Se---Se- oder I--:I-
Kontakte bestehen nicht!'% Die Arylseleno-Einheit von 2
weist - fir 2,4,6-tri-tert-butylphenylsubstituierte Systeme
charakteristische - Abweichungen von der Planaritit
auf"", Der Abstand Se-I (252.9 pm) entspricht gut den Er-
wartungen fiir eine Se—I-Einfachbindung!'? und ist gegen-
iber dem in Passmores kationischen Spezies mit lod der
Koordinationszahl 1 etwas aufgeweitet!-?".

Lést man Kristalle von 2 in Benzol oder aliphatischen
Kohlenwasserstoffen, so tritt in geringem Maf3 Re-dismu-
tation ein, was durch 'H-NMR-Spektren (Integrale der Si-
gnale von 1 etwa 10-15% der von 2; das Gleichgewicht ist
bereits wenige Minuten nach dem Aufl6sen von Kristallen
in Benzol eingestellt), '*C-NMR-", 7Se-NMR-® und UV/
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Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (ochne Wasserstoffatome). Die Verbindung
kristallisiert orthorhombisch, Raumgruppe Pnma, a = 1160.93), b=1541.3(4),
c=1078.8(3) pm; Z=4, pn,=1553 g cm~*, 1808 hkl mit F>3o(F),
R=0.027. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k&nnen
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-
7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-52420, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

VIS-Spektren (in Cyclopentan: schwache Absorption bei
538 nm, I,) belegt wird. Daraus 1Bt sich die Gleichge-
wichtskonstante fiir die Dismutation von Diselan 1 mit
Tod zum Iodselenid 2 zu etwa 102 mol? L~? abschitzen.
Die Einstellung des Dismutationsgleichgewichts ist lang-
sam gemessen an den 'H-, *C- und ""Se-NMR-Zeitska-
len®®). Die Einstellung des Dismutationsgleichgewichtes
zwischen Diphenyldiselan/lod und lod(phenyl)selenid ist
hingegen bei Raumtemperatur schnell in den 80MHz-'H-
und 75MHz-'>*C-NMR-Zeitskalen!'*], Damit wird erklir-
lich, daB bei der NMR-spektroskopischen Verfolgung der
Reaktionen von Diselanen mit lod lodselenide in Gleich-
gewichten leicht iibersehen werden kénnen.

Die durch Substituenten steuerbare Dismutation von
Verbindungen mit Se—Se-Bindungen mit solchen mit I-I-
Bindungen und die tberraschende Bestindigkeit von 2,
dem ersten rein isolierten, basenfreien Iodselenid, sollten
es ermdglichen, Reaktionen im System Chalkogen/Iod in
Zukunft auch mechanistisch besser zu charakterisieren.
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Metathese CS,-iihnlicher Heteroallene an
1,1-Dithio-Komplexen von Rhodium(in)

Von Claudio Bianchini*, Andrea Meli und Franco Vizza

Die metall-unterstiitzte Metathese von ungesittigten
Verbindungen wie Alkenen!", Alkinen!” und Nitrilen!” hat
technische und wissenschaftliche Bedeutung. Es ist allge-
mein anerkannt, daB die Spaltung und die Bildung von
chemischen Bindungen in metallacyclischen Zwischenstu-
fen mechanistisch wichtige Schritte dieser Reaktionen
sind. Wir fanden nun einen neuen Typ einer metall-unter-
stiitzten Metathesereaktion, an der CS,-4hnliche Heteroal-
lene beteiligt sind (Schema 1).
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Der Dithiocarbonatkomplex 1% reagiert in CH,Cl, bei
Raumtemperatur mit dquimolaren Anteilen CS, quantita-
tiv zum Trithiocarbonat 2% (rote Kristalle) und zu COS.
Bei Umsetzung von 2 mit SCNR (R =Ph, Et) im Molver-
haltnis 1:2 fallen die Dithiocarbonimidsiure-Derivate 3,
R=Ph', bzw. 4, R=Et!"], als dunkel-violette Kristalle aus,
und es entweicht CS,. Diese Reaktionen sind reversibel,
d.h., die Zugabe von CS; zu 3 oder 4 im Molverhiltnis
2:1 fithrt quantitativ zur Riickbildung von 2 und zur Frei-
setzung des Organoisothiocyanats. 3 und 4 kdnnen auch
direkt aus 1 mit dquimolaren Anteilen an SCNPh bzw.
SCNEt dargestellt werden. Auch diese Isothiocyanate wer-
den durch das Rhodiumsystem metathetisiert; so lassen
sich z.B. 3 und 4 ineinander umwandeln. Die einzige Be-
dingung ist ein zweifacher Uberschuf des jeweiligen Iso-
thiocyanats.

Verbindung 1 und auch die verwandten Derivate 2, 3
und 4 sind koordinativ und elektronisch ungesittigt. Die
beiden Schwefelatome decken, obwohl sie liber n-Wech-
selwirkungen Elektronendichte auf das Rhodiumzentrum
iibertragen konnen, den Elektronenbedarf des Metalls
nicht vollstindig, so daB es ein elektrophiles Zentrum
bleibt!®. Alle diese Verbindungen enthalten polarisierte
Rh—S-Bindungen, die die heterolytische Aktivierung von
H,™ férdern kdnnen. Dariiber hinaus neigt 1 zur photo-
chemischen!” oder thermischen!'® Eliminierung von CO
oder COS. Wird COS eliminiert, so dimerisiert das [(tri-
phos)RhS]®-Fragment unter Bildung von [(triphos)Rh(u-
S),Rh(triphos)]*®"™ ', Auch 2, 3 und 4 zeigen, wenn auch
nicht so ausgeprigt, diese Neigung zur cheletropen Elimi-
nierung von Heteroallen-Einheiten aus den RhSC(X)S-
Ringen (X =S8, NR)!'%,

Eine mechanistische Interpretation der Reaktionen in
Schema 1, die diesen Ergebnissen und Betrachtungen ge-
recht wird, ist in Schema 2 angedeutet. Demnach verléuft
die Metathese liber metallacyclische Zwischenstufen des
Typs A, die durch [2 + 2]-Cycloaddition entstehen!'?. Der
letzte Reaktionsschritt ist der Austritt einer der beiden He-
teroallen-Einheiten aus den Zwischenstufen A. Dieser
Vorgang kann 3'P-NMR-spektroskopisch verfolgt wer-
den!',
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Schema 2. Die triphos-Liganden und die Rh\ /C=Y + S=C=X

Anionen sind weggelassen worden. S

Der Ersatz von COS in 1 durch CS, oder SCNR ist an-
scheinend eine bevorzugte Reaktion, die bei Zugabe dqui-
valenter Anteile der Coreaktanten quantitativ ablauft. Bei
2 und 3 (oder 4) scheint dagegen die thermodynamische
Stabilitit vergleichbar zu sein. Die gegenseitige Umwand-
lung 14uft nur dann quantitativ ab, wenn CS, oder SCNR
in groBem UberschuB eingesetzt werden, wihrend bei Re-
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