
se. MS (El. 70eV. IOOT): m/z 648 (O.l%, M" von 1). 452 (12, M" von 
2). 326 (2, fBuJC,H2SeH"), 311 ( I .  CI7Hde') ,  269 (10, fBu2C6H3Se"), 
255 (4, CIJHluSe"). 213 (41. fBuC,,H,Se"). 57 (100, C,H:). 'H-NMR(80 
MHz, C,D,): 2: 6=1.2 (s.9H). 1.7 (s, IEH), 7.5 (s, 2H). In Gegenwart 
von lod im UbenchuB werden nur diese drei Signale beobachtet; last 
man Kristalle von 2 in Benzol, so erscheinen noch die Signale von 1 mit 
10-15% der lntegrale von 2. 1: 6- 1.3 (s, NH), 1.45 (s, 36H), 7A (s, 
4H). "C-NMR (20 MHz, C6D.): 2 (in Gegenwart von Iod im Uber- 

(m-C). 153.5 @-C), 157.7 (0-0. 1: 6=31.4 @CC3), 33.4 (0-CC,). 39.3 
(0-CC,). 122.6 (m-C), 156.5 (0-C); diese Verschiebungen stimmen mit de- 
nen von reinem 1 liberein 181. 77Se-NMR (15.28 MHz, C,D6, Me2% 
Standard): 1: 6=472, 2: 6=474; fOr die "C- und 77Se-NMR-Messun- 
gen danken wir M. Deffkaflund Prof. Dr. H. Sehumann. 

[lo] Wichtige Bindungslangen Ipml und -winkel "7 von 2: 1-Se 252.9(1), Se- 
CI 194.1(3), C-C (Ring) 138.3 bis 140.9. C2-C5 155.4(4), C4C6  154.7(5); 
I-Se-CI 9731). Se-CI-C2 118.8(2), Se-CI-C2' 118.8(2), Winkel im Ring 
116.6-122.8, CI-C2-CS 125.2(2). 

[ I l l  M. Yoshifuji, 1. Shima, N. Inamoto, K. Hirotsu, T. Higuchi, Angew. 
Chem. 92 (1980) 405: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19 (1980) 399. 

[I21 A. F. Wells: Strucfural Inorganic Chemisfty. 5fh Ed., Clanndon Press, 
Oxford 1984, S. 289. 

[I31 "C-chemische Venchiebungen (20°C. CDC13): PhSeSePh 127.7, 129.2, 
131.5; PhSeSePh/12 (2: I)  128.2, 129.2, 132.4 (brcit): PhSeSePh/I, ( I  : I )  
128.8. 129.3. 133.1 (75.47 MHz fiir alle "C-NMR-Spektren). 

schuI3): 6-31.1 (P-CC>), 33.4 (0-CCx), 35.3 @-CC3). 39.9 (o-CC,), 123.7 

Metathese CSz-ahnlicher Heteroallene an 
1,l-Dithio-Komplexen von Rhodium(rr1) 
Von Claudio Bianchini*, Andrea Meli und Franco Vizza 

Die metall-unterstiitzte Metathese von ungeslttigten 
Verbindungen wie Alkenen'll, 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 CS2-lhnliche Heteroal- 
lene beteiligt sind (Schema 1). 

Der Dithiocarbonatkomplex ll4] reagiert in CHzClz bei 
Raumtemperatur mit aquimolaren Anteilen CS2 quantita- 
tiv zum Trithiocarbonat 2['] (rote Kristalle) und zu COS. 
Bei Umsetzung von 2 mit SCNR (R=Ph, Et) im Molver- 
hlltnis 1 : 2 fallen die Dithiocarbonimidsaure-Derivate 3, 
R= PhI'l, bzw. 4, R =  EtI'l, als dunkel-violette Kristalle aus, 
und es entweicht CS2. Diese Reaktionen sind reversibel, 
d. h., die Zugabe von CS2 zu 3 oder 4 im Molverhlltnis 
2 : 1 fuhrt quantitativ zur Riickbildung von 2 und zur Frei- 
setzung des Organoisothiocyanats. 3 und 4 kbnnen auch 
direkt aus 1 mit lquimolaren 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 uberschul3 des jeweiligen Iso- 
thiocyanats. 

Verbindung 1 und auch die verwandten Derivate 2, 3 
und 4 sind koordinativ und elektronisch ungeslttigt. Die 
beiden Schwefelatome decken, obwohl sie uber n-Wech- 
selwirkungen Elektronendichte auf das Rhodiumzentrum 
ubertragen kbnnen, den Elektronenbedarf des Metalls 
nicht vollstlndig, so dab es ein elektrophiles Zentrum 
bleibt1*I. Alle diese Verbindungen enthalten polarisierte 
Rh-S-Bindungen, die die heterolytische Aktivierung von 
Hi8] ftirdern k6nnen. Dariiber hinaus neigt 1 zur photo- 
~hemischen[~~ oder thermischenl'O1 Eliminierung von CO 
oder COS. Wird COS eliminiert, so dimerisiert das [(tri- 
phos)RhS]"-Fragment unter Bildung von [(triphos)Rh(k- 
S)zRh(triphos)]z'19."1. Auch 2, 3 und 4 zeigen, wenn auch 
nicht so ausgeprlgt, diese Neigung zur cheletropen Elimi- 
nierung von Heteroallen-Einheiten aus den RhSC(X)S- 
Ringen (X = S, NR)I"I. 

Eine mechanistische Interpretation der Reaktionen in 
Schema 1, die diesen Ergebnissen und Betrachtungen ge- 
recht wird, ist in Schema 2 angedeutet. Demnach verlluft 
die Metathese iiber metallacyclische Zwischenstufen des 
Typs A, die durch [2 + 21-Cycloaddition entstehen['*'. Der 
letzte Reaktionsschritt ist der Austritt einer der beiden He- 
teroallen-Einheiten aus den Zwischenstufen A. Dieser 
Vorgang kann "P-NMR-spektroskopisch verfolgt wer- 
den'' 'I. 

SCNR' 4. 

triphos 

Schema I .  Die Anionen BPh: sind weggelassen worden. 3, R=Ph;  4, 
R-Et. 

[*I Dr. C. Bianchini, Dr. A. Meli, Dr. F. V i m  
lstituto per lo Studio della Stereochimica cd Energetica 
dei Composti di Coordinazione del C.N.R. 
Via J. Nardi 39, 1-50 132 Arenze (Italien) 

6 0  

6 ~ .  a0  S a@/ \ 
Rh\ /C=X + S=C=Y 

S 
/ \  

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 CS2 oder SCNR ist an- 
scheinend eine bevorzugte Reaktion, die bei Zugabe aqui- 
valenter Anteile der Coreaktanten quantitativ ablluft. Bei 
2 und 3 (oder 4) scheint dagegen die thermodynamische 
Stabilitat vergleichbar zu sein. Die gegenseitige Umwand- 
lung lluft nur dann quantitativ ab, wenn CS2 oder SCNR 
in groBem UberschuB eingesetzt werden, wahrend bei Re- 
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aktionen im Molverhaltnis 1 : 1 Mischungen von 2 und 3 
(oder 4 )  erhalten werden. In Einklang rnit der geringeren 
Stabilitat des Dithiocarbonat-Komplexes 1 lassen sich 2 
und 3 (oder 4) auch dann nicht in 1 iiberfiihren, wenn ein 
groRer UberschuR an COS verwendet wird. 

A rbeitsuorschrift 
2 :  Zu einer Msung von I .  14 g (1 mmol) 1 in 30 mL CHZCI2 werden 0.06 mL 
(1 mmol) CS2 addiert. Die Farbe der Msung schlligt sofort von rotbraun 
nach leuchtend rot urn. Gleichzeitig entwickelt sich COS. Bei Zugabe von 
Ethanol (40 mL) kristallisiert 2 aus; rote Kristalle, die mit Ethanol und Pe- 
trolether gewaschen werden, Ausbeute 95%. 
3, 4 werden analog 2 aus 1 und SCNR, R=Ph,  Et, synthetisiert; Ausbeute 
95%. Eine alternative Darstellungsmethode ist die Behandlung von 2 mit 
SCNR (in CHzCIz) im Molverhsltnis 1 : 2 .  Die Umwandlung von 3 in 4 und 
von 4 in 3 wird durch Zugabe von SCNEt bzw. SCNPh im UberschuO zur 
Losung von 3 bzw. 4 in CH2C12 erreicht. 
Die Bildung von COS, CSz und SCNR im Verlauf der Reaktionen wurde 
gaschromatographisch verfolgt. Alle beschriebenen Verbindungen ergaben 
korrekte Elementaranalysen. 

Eingegangen am 27. M a n ,  
[Z 21661 verlinderte Fassung am 4. Mai 1987 

[l] Neuere ubersichten uber die Metathese-Reaktion: a) N. Calderon, J. P. 
Lawrence, E. A. Ofstead, Adu. Orgonomet. Chem. 17 (1979) 449; b) R. H. 
Grubbs, Prog. Inorg. Chem. 24 (1978) 1;  c) T. J. Katz, Adu. Organomef. 
Chem. 16 (1977) 28. 

[2] T. J. Katz, J. McGinnis, J. Am. Chem. SOC. 92 (1975) 1592. 
131 R. H. A. Bosma, G. C. N. Van Den Aardweg, J. C. Mol, J. Organomef. 

Chem. 280 (1985) 115. 
[4] C. Bianchini, C. Mealli. A. Meli, M. Sabat, J. Chem. Soc. Chem. Com- 

mun. 1985, 1024. 1: AM(Nitroethan)-43 Ohm- '  cm2 mol-I. 
151 2 :  IR (Nujol): 1=995 cm-'  (C=S); "P('HJ-NMR (DMF, 298 K): 

6=9.92 (d, J(P-Rh)= 101 Hz); AM(Nitroethan)=43 Ohm- '  cm2 
mol-I. 

[6] 3: IR (Nujol): ?=1570 (C-N), 1590 cm- '  (N-Ph); "P('H)-NMR 
(CHZCI2, 298 K): 6-34.19 (d, /(P-Rh)-98 Hz); AM(Nitroethan)=42 
Ohm-'  cm2 mol-'. 

[7] 4 :  IR (Nujol): V -  1570 cm-I (C-N); "P('HJ-NMR (CH2C12, 298 K): 
6=33.70 (d, J(P-Rh)=98 Hz); 'H-NMR: 6=4.40 (4, NCH>CH,), 1.35 
(1, NCH2CH,); AM(Nitroethan)=42 Ohm- '  cm2 mol-I. 

[8] C. Bianchini, A. Meli, unver8ffentlicht. 
191 C. Bianchini, A. Meli, Inorg. Chem. (1987). im Druck. 

[lo] C. Bianchini. A. Meli, unverflffentlicht. 
[ I l l  C. Bianchini, C. Mealli, A. Meli, M. Sabat, Inorg. Chem. 25 (1986) 

4617. 
[I21 C. Bianchini, C. Mealli, A. Meli, M. Sabat, J. Silvestre, R. Hoffmann, 

Organomefnllicr 5 (1986) 1733. 
[I31 Aufgrund des schnellen intramolekularen Austauschs der drei Phos- 

phoratome des triphos-Liganden am Metall tritt in den "P('HJ-NMR- 
Spektren von 1-4 ein Dublett (A,X-Spinsystem) auf (siehe [5-7]). 

Tieffarbige, durchkonjugierte 
Multi-Triphenylmethylium-Ionen** 
Von Dieter Hellwinkel*, Heinz Stahl und 
Heinrich Georg Gaa 

Von den monokationischen ,,konventionellen" Triphe- 
nylmethylium-Farbstoffen vom Kristallviolett-Typ 1 las- 
sen sich durch Vertauschung der Funktionalitaten die tri- 
kationischen ,,inversen" Analoga 2 ableiten. 1 und 2 zei- 
gen praktisch gleiche langstwellige Absorptionen im Elek- 
tronenspektrum und die gleiche griine Farbe"]. 

Dies laRt sich zwanglos rnit dem charakteristischen 
HMO-Grenzorbitalschema fur den hier vorliegenden alter- 
nierenden Geriisttyp erklaren. Das Schema ist durch zwei 

[*I Prof. Dr. D. Hellwinkel, DipLChem. H. Stahl, DipLChem. H. G. Gaa  
Organisch-chemisches Institut der Universitlit 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg I 

Fonds der Chemischen Industrie sowie von der BASF AG gefordert. 
["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 

822 0 VCH Verlogsgesellschaff mbH. 0-6940 Weinheim. 1987 
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2 CPhz 3 
63 

A ,a,[nrn] (lgs): 627 (4.95) 641 (5.26) 
409 (3.27) 426 (4.35) 

(in CH3COzH + 5% CF,CO,H) (in CF3C0,H) 

nichtbindende (n) und die durch entgegengesetzt gleiche 
Energiebetrage davon abgesetzten schwach bindenden 
bzw. antibindenden Molekiilorbitale b, a gekennzeichnet 
(Abb. 1). 

- - a (-WE) 

b(0.28) 

1 2 

Abb. I .  Grenzorbital-Besetzungsschema fur konventionelle Triphenylmefhy- 
lium-lonen 1 und deren trikationische .,inverse" Analoga 2 in der Hiickel- 
NBherung (Energien in f3-Einheiten). 

Aus den unterschiedlichen Besetzungen des Grenzorbi- 
talbereichs der Farbstoffe vom Typ 1 und 2 folgt, daR auf 
der Stufe der Hiickel-Naherung sogar rnit vollig gleichen 
langstwelligen Elektronenanregungen zu rechnen ist. 

Entfernt man nun auch noch die beiden Elektronen im 
schwach bindenden Molekiilorbital b, so zeichnet sich ein 
neuer Chromophortyp ab, der - entsprechend einer Gren- 
zanregung 1.00 p-b (0.28 8) ~ im UV/VIS-Spektrum kiir- 
zerwellig als 2 [b(0.28p)-+n, A,,,.=641 nm], aber immer 
noch langerwellig als das gelbe Triphenylmethylium-Ion 3 
[l.OOp-+n, A,,,=432 nmIr2l absorbieren sollte. 

In die Realitat umgesetzt haben wir diese Idee jetzt 
durch Austausch auch der letzten N-Donorfunktion in 2 
durch ein Carbeniumzentrum. Hierzu lieRen wir das aus 
Benzophenon rnit 4-Bromphenyllithium zugangliche 
Schliisselreagens 4I3I nach Brom-Lithium-Austausch zu 5 
mit Chlorameisensaure-ethylester zum Trisether des Tetra- 
alkohols 6 reagieren, der rnit Ethanol den Tetrakisethyl- 
ether 7 lieferte. 

Mit Trifluoressigsaure liefert 7 ausschlieRlich das gelbe 
Trikation 8 ,  das nichts anderes als ein iiber einen Isolator 
verkniipftes und somit konjugativ getrenntes dreifaches 
Trityliumsystem istc4]. Erst starkere Sauren wie Schwefel- 
saure oder Trifluormethansulfonsaure setzen dann aus 7 
oder 8 das neuartige rotviolette Tris[4-(diphenylmethy- 
liumyl)phenyl]methylium-Ion 9 frei, das beim Verdunnen 

1. CIC0,Et 

4 ,  X = Br; 5 ,  X = Li 6, R = H; 7 ,  R = Et 
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