
189 

Journol of Organometallic Cheniistry, 284 (1985) 189-211 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

MEHRFACHBINDUNGEN ZWISCHEN HAUPTGRUPPENELEMENTEN UND 
OBERGANGSMETALLEN 

XIII *. AUFBAU, STRUKTURCHEMIE UND REAKTIVITiiT VON SCHWEFEL- 
UND SELEN-BRijCKEN IN ZWEIKERNIGEN ORGANOCHROM- 
KOMPLEXEN 

WOLFGANG A. HERRMANN*, JijRGEN ROHRMANN, 

Institut fiir Anorganische Chemie der Johann Wolfgang Goethe - Vniversitiit, Niederurseler Hang, 
D -6ooO Frankfurt am Main 50 (Deutschland) 

HEINRICH NijTH, CH.K. NANILA, 

Institut ftir Anorganische Chemie der L&wig- Maximilians-Vniversitiit, Meiserstrasse I, 
D - 8000 Miinchen 2 (Deutschland) 

IVAN BERNAL l und MADELEIN DRAUX 

Department of Chemistry University of Houston, 

(Eingegangen den 13. September 1984) 

Houston/Texas 77004 (U.S.A.) 

Novel dinuclear organochromium complexes exhibiting bare sulfur and selenium 
bridging ligands are accessible by treating trithiazyl trichloride, diselenium dichlo- 
ride, or sodium selenite/hydrochloric acid, respectively, with the ionic complex 
species M+ [($-C,R,)Cr(CO),]- (1: M = K, R = CH,; 6a: M = Na, R = H). The 
monoselenido and diselenido complexes (@Se)[( $-CsHs)Cr(CO),] 2 (7) and (CL- 
Se,)[(n5-C,H,)Cr(CO),]z (8) are also obtained by treatment of [(TJ~-C,H,)C~(CO),]~ 
with equimolar or excess amounts of black selenium, respectively (yield 98%). The 
thio- and selenoformaldehyde complexes (~,q2-XCH2)[(~5-C,R,)Cr(C0)3]2 (5: X 
= S, R = CH,; 9a: X = Se, R = H) are formed when diazomethane is added to the 
reactive precursor compounds (p,$ : q*-&)[(q’-C,Me,),Cr,(CO),] (2) and (p- 
Se2)[(q5-C,H,)Cr(CO),1, (8), respectively; this synthetic methodology yields the 
selenoacetone complex (cc, n*-SeCMe,)[( q5-C5 H,)Cr(CO),] 2 (9b), with compound 7 
and 2diazopropane acting as starting compounds in this case. The same products 
are obtained in a much better way if the respective diazoalkanes are treated with the 
monoselenido complex ( r-Se)[(n5-C,H,)Cr(Co),l, (7) having chromium-selenium 

* XII. Mitteihmg vgl. Ref. 1. 
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triple bonds; in contrast, the p-sulfido complex 3, structurally analogous to 7, is 
unreactive in the presence of diazoalkanes. 

The p,n2: n2-disulfido complex 4 exhibits a symmetrical four-membered Cr,S, 
core which, according to a single-crystal X-ray structure determination, is folded by 
120” along the very short sulfur-sulfur bond (199.5(2) pm), thus describing a 
butterfly-type geometry; bonding interaction between the two metal atoms is not 
present (d(Cr - * . Cr) 377 pm). In agreement with the EAN rule, the p-selenido 
complex 7 displays a linear coordinated selenium bridge (X-ray structure) bonded to 
both organochromium fragments via cumulated triple bonds (d(Cr-Se) 220.6(l), 
221.1(l) pm). The relative orientations of the ($-C,HS)Cr(CO), structures in the 
crystal yield an anticlinal conformation of the molecule. 

Zusammenfassung 

Neue zweikemige Organochrom-Komplexe mit ligandfreien Schwefel- und Selen- 
Briicken sind durch Umsetzung von Trithiazyltrichlorid bzw. Diselendichlorid oder 
Natriumselenit/Salzsaure mit den ionischen Komplexedukten M+[($-CSR,)Cr- 
(CO),]- (1: M = K, R = CH,; 6a: M = Na, R = H) zuganglich. Die Mono- und 
Diselen-Komplexe (~-Se)[(~5-C,H,)Cr(CO)2]2 (7) bzw. (p-Se,)[($-C,H,)Cr(CO),l, 
(8) entstehen in 98% Ausbeute such durch Behandlung von [($-C,H,)Cr(CO),], 
mit aquimolaren bzw. tiberschussigen Mengen von schwarzem Selen. Die Thio- und 
Selenoformaldehyd-Komplexe (~,TI~-XCH~)[(T$-C,R~)C~(CO)~]~ (5: X = S, R = 
CH,; 9a: X = Se, R = H) entstehen bei der Einwirkung von Diazomethan auf die 
reaktiven Vorstufen (11,~’ : ~2-Sz)[(~5-C5Me5)2Cr2(CO)5] (2) bzw. (p-Se,)[(d- 
C5H5)Cr(C0)2]2 (8); dieses Syntheseverfahren ist such im Falle von 2-Diazopropan 
erfolgreich und ergibt ausgehend von 7 den Selenoaceton-Komplex (p,v2- 
SeCMe,)[(q’-C,H,)Cr(C0),1, (9b). Dieselben Produkte bilden sich wesentlich 
tibersichtlicher, wenn die Diazoalkane mit dem CrSe-Dreifachbindungen aufwei- 
senden Monoselenido-Komplex (p-Se)[( $-C,H,)Cr(CO),], (7) umgesetzt werden; 
im Gegensatz hierzu erweist sich der strukturanaloge /.&chwefel-Komplex 3 als inert 
gegeniiber diesen Reagenzien. 

Der p,n2 : v2-Disulfido-Komplex 4 weist aufgrund einer Einkristall-Rontgen- 
strukturanalyse eine symmetrische vieratomige Cr,S,-Gertiststruktur auf, die urn die 
sehr kurze Schwefel-Schwefel-Bindung (199.5(2) pm) zu 120” dachartig gefaltet ist 
(“butterfly-Struktur”); eine bindende Wechselwirkung zwischen den beiden Metall- 
atomen liegt nicht vor (d(Cr . . . Cr) 377 pm). Mit der Edelgasregel im Einklang, 
besitzt der p-Selenido-Komplex 7 ein linear koordiniertes Selen-Briickenatom, das 
praktisch aquidistant tiber kumulierte Dreifachbindungen an die beiden Organo- 
chrom-Fragmente gebunden ist (d(Cr-Se) 220.6(l), 221.1(l) pm; Ront- 
genstrukturanalyse). Die raumliche Orientierung der (q5-C,H,)Cr(CO),- 
Teilstrukturen im Kristall ergibt eine anticlinale Molekiikonformation. 

Einleitung 

Die metallorganische Chemie besitzt auf ihrer breiten Substanzpalette nur wenige 
Verbindungen, die durch authentische Mehrfachbindungen zwischen Ubergangs- 
metallen und ligandfreien elektropositiven Hauptgruppenelementen ausgewiesen sind 
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[2]. Lasst man die haufiger auftretenden, mittlerweile Lehrbuchwissen darstellenden 
Nitrido- und Oxo-Komplexe mit Metall-Stickstoff- bzw. Metall-Sauerstoff-Mehr- 
fachbindungen ausser Betracht [3], so beschrankten sich die Elemente der vierten bis 
sechsten Hauptgruppe in ihrer Tendenz zur Ausbildung von Mehrfachbindungen 
mit Ubergangsmetallen bisher auf die in Schema 1 skizzierten Substanzklassen, die 
zudem nur durch wenige Beispiele belegt sind. Ursprtinglich auf Zufallsentdeckun- 
gen beruhend, lassen diese Beispiele dennoch Synthesekonzepte erkennen, die 
moglicherweise verallgemeinerungsf&hig sind und deshalb jetzt ihrer praparativen 
Auslotung bediirfen. Bei Verfugbarkeit zahlreicherer Strukturvarietaten, die durch 
Mehrfachbindungen zwischen ligandfreien Hauptgruppenelementen und 
Ubergangsmetallen gekermzeichnet sind, konnte sich die praparative metall- 
organische Chemie beispielsweise bei der Komplexstabilisierung kleiner Molekiie in 
eine vollig neue Ziehichtung entwickeln. Erste Reaktivitatsstudien an solchen Struk- 
turtypen rechtfertigen diese Annahme [4,5] und veranlassten uns zur systematischen 
Entwickhmg netter Synthesestrategien. 

M==Ge=M M=PT 
'M 

A C 

M==Ge? 
‘M 

6) 
M-Se-M 

B D 
SCHEMA 1 

W&rend nach den Arbeiten von Weiss [6,7] und unserer Arbeitsgruppe [8,9] 
Germanium-Atome als linear und trigonal planar koordinierte Komplexbausteine 
auftreten (Strukturtypen A bzw. B), kennt man fti nackte Phosphor-Atome nur den 
unlangst von Huttner et al. beschriebenen Strukturtyp C [lo]. Legzdins et al. 
verdankt man ein kumuliertes Ubergangsmetall-Schwefel-Dreifachbindungssystem 
[11,12], das im Arbeitskreis Weiss urn ein weiteres Beispiel aus der Komplexchemie 
des Vanadins erg&nzt wurde (Strukturtyp D; [13]). Reaktive Doppelbindtmgen 
zwischen Tellur-Atomen und Ubergangsmetallen liegen im SO+mlogen Verbin- 
dungstyp E vor [5], w&hrend die trigonal-planare Geometrie von Schwefeltrioxid ihr 
metallorganisches Analogon in Komplexen der Konstitution F findet; diese wurden 
zuerst von Herberhold et al. aufgefunden [14] und von uns als Startverbindungen fur 
die Synthese von Telluroformaldehyd-Komplexen genutzt [2,4]. 

Obwohl eine verlbsliche Prognose tiber die Reaktivitatsmuster dieser Verbin- 
dungsklasse zum gegenw’artigen Zeitpunkt noch verfriiht w&e, so ist zumindest bei 
Additionsreaktionen bereits jetzt eine enge Analogie zur Chemie der Metall-Metall- 
Mehrfachbindungen erkermbar. Auch fur die planmlssige Synthese von Cluster- 
Molekiien wecken Strukturen mit Mehrfachbindungen zwischen Ubergangsmetallen 
und ligandfreien Hauptgruppenelementen berechtigte Hoffnungen [15]. In einer 
vorlaufigen Mitteilung hatten wir Organochrom-Derivate der Substanzklasse D 
vorgestellt [16] und berichten jetzt ausftihrlich tiber ihre Synthesen, 
Molekulstrukturen und Reaktionen. 
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A. PrQarative Ergebnisse 

W&rend die Mangan-Chalkogen-Mehrfachbindungen der Komplextypen E und 
F bereitwillig mit Diazoalkanen unter Bildung heterodinuclearer CL-Alkyliden-Kom- 
plexe reagieren [2,4,5], ist das Chrom-Schwefel-Dreifachbindungssystem der Kom- 
plexverbindung (/J-S)[($-C,H,)C~(CO)~]~ (Typ D) gegen analoge Additions- 
reaktionen iiberraschend resistent [16]. Es stellte sich deshalb zunachst die Frage, ob 
sich das entsprechende Pentamethylcyclopentadienyl-Derivat (p-S)[($-C,Me,)- 
Cr(CO),], durch eine grossere Reaktivitat ausweisen wiirde. Im Anschluss daran 
war such die Synthese der entsprechenden Selen-Komplexe anzustreben und deren 
Reaktionsverhalten den schwefelanalogen Systemen gegeniiberzustellen. 

Chrom-Schwefel-Bindungen 
Zur Darstellung der Zielverbindung 3 wurde das durch Umsetzung von Penta- 

methylcyclopentadienylkahum mit Hexacarbonylchrom quantitativ zugangliche 
Komplexsalz 1 in Tetrahydrofuran-Losung mit Trithiazyltrichlorid im Mo1verh;iltni.s 
5/l im Temperaturbereich - 78 . . . 0°C umgesetzt (Schema 2). Durch Tieftempera- 
tur-Saulenchromatographie des Produktgemisches konnte neben dem erwarteten 
zweikernigen, grimen p-Sulfido-Derivat 3 (Ausb. 18%) und. dem roten Thionitrosyl- 
Komplex (n5-C,Me,)Cr(CO),NS (Ausb. 10%) als Hauptprodukt die licht- und 
temperaturempfindliche braune Verbindung 2 in 30% Ausbeute isoliert werden. 
Uberschiissiges Trithiazyltrichlorid vermindert bei dieser Umsetzung die Ausbeuten 
von 3 zugunsten der Bildung des bei unserer Zielsetzung unerwunschten Thionitro- 
syl-Komplexes. Zusammensetzung und Konstitution der kristallin erhahlichen neuen 
Komplexverbindungen konnten elementaranalytisch, massenspektrometrisch, IR- 
und NMR-spektroskopisch schlussig ermittelt und fur den Schwefelkomplex 3 urn 
eine Rijntgenstrukturanalyse erg&nzt werden. Aufgrund dieser Daten weist der 
Disulfido-Komplex 2 eine unsymmetrisch koordinierte S,-Brticke in p( 7’ : q*)- 

hv.-CO 
1cx 

SCHEMA 2 
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Koordination auf, die wie im anderweitig zuganglichen Komplex (q5- 
C,H,),Cr,(CO),S, (Riintgenstrukturanalyse [12]) mit beiden Schwefelatomen an 
das (n5-C,Me,)Cr(CO),-Fragment, aber nur halbseitig an die (q5-CSMe5)Cr(CO),- 
Einheit gebunden ist. 

Die ausgepragte Lichtempfindlichkeit der Verbindung 2 verhilft jedoch der 
Sulfido-Brticke zur symmetrischen n2 : n2-Brtickenkoordination: Photolyse in Tetra- 
hydrofuran fuhrt bei -25°C in Minutenfrist zum carbonylkmeren Derivat 4 
(Reinausbeute 39%), das nach Ausweis einer Einkristall-Rijntgenstrukturanalyse eine 
butterfly-Gerustgeometrie mit extrem kurzer Schwefel-Schwefel-Bindung besitzt 
(Abschnitt B). Die besondere Labilitat einer Chrom-Carbonyl-Bindung im (n5- 
C,Me,)Cr(CO),-Baustein hat weitergehende Konsequenzen fur die Reaktionsmog- 
lichkeiten von 2 (s.u.). 

Die Disulfido-Brucke der Komplexverbindung 4 ist thermisch spaltbar: In 
siedendem Tetrahydrofuran erfolgt ein unter formaler Schwefelextrusion tibersicht- 
lither Ahtbyrzum linearen CrSCr-Gertist des Komplexes 3. Die zweistufige Schritt- 

folge 2 44 -+3 lasst sich ausgehend von 2 such thermisch oder durch Einwirkung 
von Triphenylphosphan als bew’&hrtem Desulfurierungsagens zusammenfassen und 
ist in dieser Form praparativ einfacher und ergiebiger. Der symmetrische Disulfido- 
Komplex 4 ist gegen Triphenylphosphan resistent, w&hrend 2 nach Schema 2 
quantitativ in den Komplex 3 umgewandelt wird. Letzterer ist mit seinen kumulier- 
ten Chrom-Schwefel-Dreifachbindungen das thermodynamisch begiinstigte End- 
glied dieser Reihe. Die hohe Stabilitat der linearen CrSCr-Einheit dokumentiert sich 
such beim elektronenstossinduzierten Zerfall im Massenspektrum, das keine Frag- 
mentierung unter Bruch von Chrom-Schwefel-Bindungen aufweist; die Zerfall- 
spektren der beiden Disulfido-Komplexe 2 und 4 sind aufgrund ihrer thermischen 
Labilitat mit jenem der Verbindung 3 identisch. 

Wie sein Cyclopentadienyl-Analogon @-S)[(n5-C,H,)Cr(co),l, [ll] erweist sich 
such der @ulfido-Komplex 3 als resistent gegen Diazoalkane, die als mogliche 
Alkyliden-obertragungsreagenzien getestet wurden. W&rend Diazomethan such 
mit dem S,-Komplex 4 nicht reagiert, bildet es bei Einwirkung auf den sub- 
stitutionslabileren, unsymmetrischen Komplex 2 unter CO-Eliminierung, Schwefel- 
Extrusion und CH,-ijbertragung das rote CL-Thioformaldehyd-Derivat 5; als 
unerwiinschtes Nebenprodukt tritt dabei der ~(7’: q2)-Dischwefel-Komplex 4 auf 
(Schema 2). In ijbereinstimmung mit allen spektroskopischen Daten schliesst sich 
Verbindung 5 konstitutionell den von Alper et al. beschriebenen und rontgenstruk- 
turanalytisch gesicherten Thioketon-Komplexen der analogen Zusammensetzung 
(~-SCRR’~[(~‘-C,H,)M(CO),1, an (R/R = Alkyl, Aryl; M = MO, W), die 
M-CH,-S-Dreiringstrukturen und je einen quasi-verbrtickten (semibridging) 
Carbonyl-Liganden aufweisen [17]. Als Stammverbindung dieser Reihe haben 
Herberhold et al. unlangst den Thioformaldehyd-Komplex (p-CH 2S)[( q5- 
C,H,)W(CO)& aufgefunden [18]. Der Komplex 5 bildet ZWei auf der NMR- 
Zeitskala bei Raumtemperatur nebeneinander besttidige Konstitutionsisomere, die 
sich moglicherweise durch die Koordinationsart einer CO-Gruppe (semibridging % 
terminal) unterscheiden [17,18]. 

Bei\ der Feststoff-Thermolyse (180°C; Head-Space-Analyse, GC-Technik) wird 
die heterodinuclear gebundene CH,-Gruppe von 5 bevorzugt als Methan (42%) 
abgespalten; daneben sind Ethylen (20%) und Propen (6%) als gasformige 
Spaltprodukte identifizierbar. 
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Chrom-Selen-Bindungen 
Die wiederholt beobachtete geringe Reaktivitat von Chrom-Schwefel-Mehrfach- 

bindungen veranlasste uns zur Synthese isostruktureller Selen-Systeme. Hierzu wurde 
das auf gleichem Wege wie 1 erreichbare Komplexsalz 6a in Tetrahydrofuran-Losung 
bei O’C mit Natriumselenit/Salzs;iure behandelt (Schema 3). Slulen- 
chromatographische Aufarbeitung lieferte den roten @elenido-Komplex 7 als 
Hauptprodukt. Wie eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse zeigte, liegt hier wie im 
elementhomologen Sulfido-Komplex (p-S)[($-C,H,)Cr(CO)J~ [11,12] eine lineare 
CrSeCr-Einheit vor. Die sehr kurzen Chrom-Selen-Bindungsabst’ande von 220 und 
221 pm stiitzen die Bindungsvorstellung kumulierter Dreifachbindungen (Abschnitt 
C) wie sie von Kostic und Fenske fti den zitierten Sulfido-Komplex MO-theoretisch 
begrtindet wurde [19]. 

SCHEMA 3 

I I 

9a:R=H 89b:R=CH, 

Bei fraktionierter Kristallisation ergibt die Verbindung 7 zwei Kristallformen mit 
verschiedenen Festkorper-Infrarotspektren (vgl. Exp. Teil). Diesen Sachverhalt 
ftien wir auf die Existenz von Rotationsisomeren zurtick. Die sofortige 
Aquilibrierung der Isomeren in Losung sowie das Auftreten von nur einem Proto- 
nen-Resonanzsignal fti die beiden C,H,-Liganden bis zu den tiefsten erreichbaren 
Messtemperaturen (ca. - 60°C) deuten auf eine freie Drehbarkeit der MolekiiZilften 
urn die Cr-Se-Cr-Achse mit niedriger Energiebarriere hin. Eine derartige Rotation 
der L,M-Baugruppen urn M=X=M-Bindungen ist fur Komplexe dieses Typs nach 
MO-Rechnungen zwingend [19]; Rotationsisomere konnten nebeneinander durch 
RBntgenstrukturanalyse in Komplexen analoger Struktur zwar nachgewiesen werden 
[9,11], hatten sich aber bisher einer praparativen Reinisolierung entzogen. 

Ankritupfend an die Synthese des p.-Telhu-Komplexes (p-Te)[($-C,H,)Cr(CO)& 
[20] war 7 such durch Selen-Insertion in eine labile Cr-Cr-Bindung praparativ 
iibersichtlich erreichbar. Dazu wurde der Zweikernkomplex [($-C,H,)Cr(CO),12 
(6h) mit der aquimolaren Menge elementarem Selen bei 0°C in Tetrahydrofuran 



195 

umgesetzt. Praktisch quantitativ liefert diese Reaktion das &Selenido-Derivat 7; 
hiermit verkorpert sie die einfachste und ergiebigste Synthese dieser Verbindung 
(Schema 3). Angesichts der grossen Neigung des Komplexedukts 6b zur homo- 
lytischen Dissoziation der Cr-Cr-Bindung [21,22] verlauft die Selen-Insertion sehr 
wahrscheinlich tiber das Radikal [($-C,H,)Cr(CO),] ‘; mit dieser Annahme in 
Einklang, reagieren die analogen Molybdan- und Wolfram-Komplexe wegen ihrer 
erheblich starkeren Metall-Metall-Bindungen [3,23] nicht mit elementarem Selen 
unter den Bedingungen der Synthese von 7. Wird in der Reaktion ein grosserer 
Selen-Uberschuss eingesetzt, so verlauft sie unter fast quantitativer Bildung des 
neuen, rotbraunen Diselenido-Komplexes 8, das nach Ausweis der IR- und NMR- 
Spektren eine symmetrische Struktur mit zwei chemisch aquivalenten ($- 
C,H,)Cr(CO),-Fragmenten besitzt. Trotz unterschiedlichen Reaktionsverhaltens 
diirfte wie beim Disulfido-Komplex 4 analoger Zusammensetzung eine n2 : q2- 
Koordination des Brtickenliganden vorliegen: Anders als bei 4 bewirkt Triphenyl- 
phosphan bei tiefen Temperaturen rasch und quantitativ die Abstraktion eines 
Selenatoms unter Bildung des Monoselenido-Komplexes 7 mit linearer CrSeCr- 
Gertiststruktur (Schema 3 sowie Abschnitt C). Eine Rontgenstrukturanalyse zur 
endgiiltigen Klarung des Konstitutionstyps steht noch aus. Die Diselen-BrQcke von 8 
ist such ausgehend vom einkemigen Komplexsalz 6a zuganglich, wenn letzteres in 
Tetrahydrofuran-Losung mit einer aquimolaren Menge von Diselendichlorid bei 
-78°C umgesetzt wird; dabei bildet sich 8 als einzige bei Raumtemperatur isolier- 
bare Verbindung in 62% Reinausbeute. 

Das Mehrfachbindungssystem im Cc-Selenido-Komplex 7 zeigt eine grosse 
Bereitschaft zur Aufnahme einer Methylen-Gruppe, indem es bereits bei tiefen 
Temperaturen mit Diazomethan reagiert und dabei praktisch quantitativ den p,n2- 
Selenoformaldehyd-Komplex 9a ergibt. Diese Verbindung bildet sich such bei der 
Einwirkung von Diazomethan auf den Diselenido-Komplex 8, wermgleich hier die 
Ausbeuten erheblich geringer sind (Schema 3). Eine Verallgemeinerungsfahigkeit 
dieses Syntheseverfahrens deutet sich in der Darstellung des p,q*-Selenoketon- 
Komplexes 9b an, der sich aus 2-Diazopropan und der &jelenido-Vorstufe 7 
ubersichtlich bildet. Da alle spektroskopischen Daten der Verbindungen 5, 9a und 
9b miteinander iibereinstimmen, gehbren sie wohl demselben Konstitutionstyp an 
(vgl. Rontgenstrukturanalyse eines analogen Thioketon-Komplexes [ 171). 

Auch bei 9a und 9b trifft man jeweils zwei Strukturisomere an, die allerdings bei 
Raumtemperatur einer auf der NMR-Zeitskala raschen gegenseitigen Umwandlung 
unterliegen; erst bei Temperaturen urn -40°C liegen starre Strukturen vor. Die 
st&rkere Fluktuation im Vergleich zu 5 dtfte vorwiegend auf die sterisch 
anspruchsloseren Cyclopentadienyl-Liganden zurtickzufuhren sein. 

B. Molekiilstruktur des Disulfido-Komplexes 4 

Diese Verbindung kristallisiert aus Diethylether/n-Hexan in der monoklinen 
Raumgruppe P2,/n (vgl. Exp. Teil). Tabelle 1 enth&lt die Atomkoordinaten und 
Tab. 2 ausgew’ahlte Bindungsltigen und winkel *. 

(Fortsetzung s. S. 198) 

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung sind beim Fachinformationszentrum Energie 
Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, binterlegt und k6nnen unter An&e der 
Hinterlegungsnummer CSD 51023, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Dominierendes Strukturmerkmal ist der S,-Brtickenligand (Fig. l), der in v2 : q2- 
Koordination nahezu aquidistant an die beiden Metallzentren fixiert ist und mit dem 
CrCr-Vektor einen Winkel von 87.5” einschhesst. Eine bindende Wechselwirkung 
zwischen den beiden Metallatomen ist aufgrund des grossen Abstandes (377 pm) 
ausser Reichweite. Bindende Abstande zwischen diesen Metallen’ sind in metall- 
organischen Verbindungen stets kleiner als ca. 330 ppm [24-281. Die beiden CrS,- 

TABELLE 2 

AUSGEWiiHLTE BINDUNGSPARAMETER DES p-DISULFIDO-KOMPLEXES 4 

A. Bindungskingen (pm) 
Cr(l)-Cr(2) 

Cr(l)-s(l) 

Cr(l)-s(2) 
Cr(l)-c(lO1) 

Cr(l)-C(102) 
Cr(l)-C(103) 

Cr(l)-C(104) 
Cr(l)-c(lO5) 
Cr(l)-c(106) 
Cr(l)-C(107) 

377.4(O) s(1)-X2) 199.5(2) 
241.3(2) www) 239.1(2) 
238.6(2) www) 238.9(2) 

183.2(6) o(2)-C(201) 181.4(8) 
182.2(6) o(2)-C(202) 181.5(7) 
225.1(5) Cr(2)-C(203) 217.9(6) 
225.1(5) Cr(2)-C(204) 216.2(5) 

218.0(5) Cr(2)-C(205) 219.9(6) 
215.5(5) Cr(2)-C(206) 224.7(6) 
220.3(5) Cr(2)-C(207) 223.8(6) 

B. Bindungswinkel (grad) 
Cr(l)-S(l)-Cr(2) 

s(l)-Cr(l)-S(2) 
cr(I)-c(lo1)-ql1) 

Cr(l)-C(102)-0(12) 

103.5(l) Cr(l)-S(2)-Cr(2) 104.4(l) 
49.1(l) S(l)-Cr(2)-S(2) 49.3(l) 

174.7(5) Cr(2)-C(201)-q21) 176.4(6) 

176.3(5) Cr(2)-C(202)-q22) 175.7(6) 

C. Torsionswinkel (grad) 

c(101)-Cr(1)-Cr(2)-C(201) - 85.8 
c(lol)-cr(l)-cr(2)-C(2o1) -4.4 
c(1o1)-cr(l)-cr(2)-s(1) - 178.9 
C(lol)-cr(l)-cr(2)-S(2) 96 
C(lo2)-cr(l)-cr(2)-q2o1) -6.4 
C(lo2)-cr(l)-cr(2)-C(2o2) 75.0 
C(1o2)-cr(l)-cr(2)-s(1) - 99.6 
C(lOZ)-Cr(l)-Cr(2)-S(2) 175.4 

D. Ebenen und Diederwinkel (grad) 

Ebene A: c(103-107) 
Ebene B: c(203-207) 
Ebene C: Cr(l), S(l), Cr(2) 
Ebene D: Cr(l), S(2), Cr(2) 
Ebene E: CQOl), c(102), S(l), S(2) 
Ebene F: C(202), C(202), S(l), S(2) 
Diederwinkel: A/B 

A/C 
A/D 
A/E 
B/C 
B/D 
B/F 

133.0 
75.0 
73.6 

9.8 
71.5 
77.5 

9.9 
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Fig. 1. Molekiilstruktur des TJ~ : ~2-Disulfido-Komplexes 4 im K&tall (Stereodarstellung). 

Teilstrukturen sind entlang der Schwefel-Schwefel-Bindung gegeneinander zu 120’ 
gefaltet, woraus eine schmetterlingsartige Gertistgeometrie resultiert. Die S,-Briicke 
fungiert wie jene im Komplex ($-CSMe,),Cr,S, (Me = CH,; [29]) formal als 
6-Elektronen-Ligand und verhilft auf diese Weise den beiden 15-Elektronen-Frag- 
menten ($-C,Me,)Cr(CO), zur Edelgaskonfiguration. Der Schwefel-Schwefel-Ab- 
stand betragt 199.5(2) pm, ist damit erwartungsgem’ass Burger als im freien S,-Moleki 
(188.2 pm; [30]) und liegt am kurzen Ende des Abstandsbereiches 200-214 pm, der 
fur Komplexe dieser Struktureinheit typisch ist [29-311. Die Schwefel-Schwefel-Bin- 
dung der Verbindung 4 en&&lilt ahnlich wie in den Referenzverbindungen ($- 
C,H,),Mn,(CO),S, (&S-S) 200.7 pm; [32]) sowie [Ru~(NH~)~&]~+ (d(S-S) 
201.4 pm; [33]) erhebliche a-Bindungsanteile. Die urn 240 pm liegenden 
Chrom-Schwefel-Abst’iinde sind in erster N&herung als Einfachbindungen zu inter- 
pretieren [22,29,31]. Die Lange authentischer Dreifachbindungen zwischen Chrom 
und Schwefel wurde zu ca. 207 pm ermittelt [11,12]. 

Die beiden zentrisch gebundenen Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden nehmen 
bezuglich des CrCr-Vektors cis-Positionen ein; dasselbe gilt fur die relative Orien- 
tierung der beiden Cr(CO),-Teilstrukturen. 

C. Molekiilstruktm- des @elenido-Komplexes 7 

Da fur den Zweikernkomplex 7 aufgrund seiner Zusammensetzung die besonders 
interessante Gertiststruktur aus einer linearen Abfolge der Atome Chrom/Selen/ 
Chrom vorauszusagen war und sich damit ein Strukturvergleich mit der literaturbe- 
kannten schwefelanalogen Verbindung anbot, fuhrten wir eine Einkristall- 
Rijntgenstrukturanalyse durch. Die Verbindung kristallisiert aus n-Hexan/Tetrahy- 
drofuran orthorhombisch in der Raumgruppe Pbcu. Die Atomkoordinaten sind in 
Tab. 3 aufgelistet, w&hrend Tab. 4 ausgewahlte Bindtmgsabst’ande und winkel 
enth&lt *. 

Ein Blick auf Fig. 2 und 3 zeigt, dass die Molekiistruktur aus zwei chemisch 
aquivalenten ( $-C5H5)Cr(CO)2-Gertistfragmenten zusammengesetzt ist, die tiber 
ein linear koordiniertes Selen-Atom miteinander verkntupft sind. Die Abstande des 

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung sind beim Fachinformationszentrum Energie 
Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-hpoldshafen, hinterlegt und k&men unter Angabe der 

Hinterlegungsnummer CSD 51023, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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TABELLE 3 

ATOMKOORDINATEN DES p-SELENIDO-KOMPLEXES 7 

Atom x/a 

Se 0.5688(O) 

Cr(1) 0.4627(O) 

Cr(2) 0.6710(O) 

o(l) 0.3322(3) 

O(2) 0.2999(3) 

O(3) 0.5183(3) 

o(4) 0.8046(3) 

C(1) 0.3805(4) 

C(2) 0.3615(3) 

C(3) 0.5766(3) 

C(4) 0.7531(3) 

C(11) 0.4065(5) 

C(12) 0.4850(5) 

c(13) 0.5815(4) 

c(l4) 0.5606(5) 

c(l5) 0.4523(5) 

C(21) 0.7788(4) 

C(22) 0.6805(4) 

c(23) 0.6600(5) 

~(24) 0.7492(5) 

c(25) 0.8226(4) 

y/b 

0.3495(O) 
0.2884(O) 
0.4134(O) 
0.1488(3) 
0.4662(2) 
0.5909(3) 
0.5543(3) 
0.2044(3) 
0.3970(3) 
0.5240(3) 

0.5004(3) 
0.246q5) 
0.3225(5) 
0.2822(5) 
0.1801(5) 
0.1589(4) 
0.4239(4) 
0.3860(4) 
0.2922(4) 
0.269q4) 
0.3569(5) 

Z/C 

0.118qo) 
0.0374(O) 
0.2000(O) 
0.1299(2) 
0.0455(2) 
0.2327(2) 
0.1116(2) 
0.0958(Z) 
0.0442(2) 
0.2195(2) 
0.1445(2) 

- 0.0626(2) 
- 0.0686(2) 
- 0.0440(2) 
- 0.0230(2) 
- 0.0347(2) 

0.2865(2) 
0.3086(2) 
0.2780(3) 
0.2364(3) 
0.2195(3) 

substituentenfreien Bfickenliganden zu den beiden Metallzentren sind innerhalb der 
Signifikanzgrenze identisch (Tab. 4) und entsprechen mit einem Mittelwert von 
220.8 pm qualitativ den Erwartungen, die man an Mehrfachbindungen zwischen 
diesen Atomen stellt. Waren im Einklang mit der Edelgasregel bereits beim schwe- 

TABELLE 4 

AUSGEWAHLTE BINDUNGSLjiNGEN UND -WINKEL DES p-SELENIDO-KOMPLEXES 7 

Bindungsliingen (pm) 
Cr(l)-Se 
Cr(Z)-Se 

Cr(l)-c(1) 
C&1)-C(2) 
Cr(2)-C(3) 
Cr(2)-C(4) 

C(l)-o(l) 
C(2)-o(2) 
C(3)-o(3) 
c(4)-o(4) 
Bindungswinkel (grad) 
Cr(l)-Se-Cr(2) 
C(l)-Cr(l)-C(2) 
C(l)-Cr(l)-Se 
C(Z)-Cr(l)-Se 
C(3)-Cr(2)-C(4) 
C(3)-Cr(2)-Se 
C(4)-Cr(2)-Se 

220.6(l) 
221.1(l) 
187.7(8) 
185.7(9) 
186.1(8) 
185.1(8) 

113.9(11) 
116.qll) 
113.8(11) 
114.9(11) 

178.3(l) 
91.4(4) 
93.7(3) 
94.2(2) 
90.5(4) 
95.0(2) 
94.5(3) 

Cr(l)-C(ll) 
Cr(l)-C(12) 
Cr(l)-C(13) 
Cr(l)-C(14) 
Cr(2)-C(15) 

Cr(2)-C(21) 
Cr(2)-C(22) 
Cr(2)-C(23) 
Cr(2)-C(24) 
C&2)-C(25) 

O(l)-C(l)-Cr(1) 
O(2)-C(2)-Cr(1) 
O(3)-C(3)-Cr(2) 
O(4)-C(4)-Cr(2) 

219.6(4) 
219.6(4) 
220.3(4) 
220.7(5) 
220.3(5) 

219.8(4) 
221.0(4) 
221.4(4) 
220.4(4) 
219.4(4) 

176.q8) 
177.3(7) 
178.5(7) 
178.0(7) 
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felanalogen Komplex gleicher Zusammensetzung die zu ca. 207 pm ermittelten 
Chrom-Schwefel-Abst’iinde als Dreifachbindungen interpretiert worden [11,19], so 
fugen sich die urn ann&hernd 14 pm langeren Chrom-Selen-Bindungen des Kom- 
plexes 7 gut in dieses Bild ein, zumal nach Pauling der lo-Kovalenzradius von Selen 
urn 13 pm grosser ist als jener von Schwefel [34]. Der kovalente Dreifachbindungs- 
radius von Selen ist zwar bisher nicht bekannt, doch diirfte er einer Trendschatzung 
zufolge bei etwa 97 pm liegen [34]. Dreifachbindungshingen zwischen Chrom und 
Selen lassen sich in grober N&herung zu 210-220 pm abschatzen (vgl. [27,28]); fur 
Chrom-Selen-Einfachbindungen erwartet man bei Berucksichtigung der fur den 
Tellur-Komplex (pTe)[( $-C,H,)Cr(CO),] 2 gefundenen Abstandsdaten (d(Cr-Te) 
280.6 pm; [20]) Werte im Berich urn 260 pm, da sich die Einfachbindungs-Kova- 
lenzradien von Selen und Tellur urn ca. 20 pm unterscheiden [34]. Damit sind die 
colinearen und such aus bindungstheoretischen Grlinden vorauszusagenden 
kumulierten Chrom-Selen-Dreifachbindungen im Komplex 7 urn etwa 40 pm kurzer 
als Einfachbindungen und stellen die bisher kiirzesten Metall-Selen-Abst&.nde dar. 
Im Arylselenido-Chrom-Komplex (FC,H,Se)Cr(CO),[CN(C2Hs)zl war ein CrSe- 
Abstand von 256.2(2) pm ermittelt worden, der typisch fur eine Einfachbindung zu 
sein scheint [35] und die oben gemachte Trendschatzung stiitzt. 

Wenngleich sich die Chrom-Selen-Bindungslangen in 7 jenen des analogen 
Sulfido-Komplexes (CL-S)[( $-C,H,)Cr(CO),] 2 trendmksig anschliessen, ist fur reine 
CrSe-Dreifachbindungen ein noch kurzerer Abstand als der gefundene zu erwarten: 
Der kovalente Dreifachbindungsradius von Chrom resultiert aus den Cr=Cr- 
Abstanden in den Komplexen [($-C,R,)Cr(CO)J2 (R = H, CH,; [27,28]) und den 
Cr=C-Abst’anden in Carbin-Komplexen [36] iibereinstimmend zu ca. 110 pm. Nimmt 
man nun fur Selen einen 3”-Radius von 97 pm an, so wtirde sich eine CFSe-Drei- 

Fig. 2. Molekiistruktur des p-Selenido-Komplexes 7 im K&all (ohne Wasserstoffatome). 



Fig. 3. Kalottenmodell des pSelenido-Komplexes 7 (vgl. Fig. 2). Eine Projektion des Molekiils entlang 
des colinearen CrSeCr-Bindungssystems ergibt die antichale Konformationen G von Fig. 5. 

fachbindungshmge urn 207 pm ergeben. Aus dem Vergleich mit den experimentell 
ermittelten CrS- und CrSe-Abst&nden in den Komplexen vom Typ D darf daher 
der vorsichtige Schluss gezogen werden, dass es sich hierbei nicht urn die kiirzest 
moglichen Bindungsabstande zwischen diesen Elementen handelt. 

Einen Kommentar verdienen sowohl die Gertistgeometrie der einkemigen Struk- 
turfragmente ($-C,H,)Cr(CO), als such die Molektilkonformation. Die beiden 
($-C,H,)Cr(CO),-Einheiten sind chemisch aquivalent und unter Berticksichtigung 
des die vierte Koordinationsstelle besetzenden Selen-Atoms als Pseudotetraeder 
aufzufassen. Dabei weichen die zu 93 f 2” ermittelten Interligandwinkel des basalen 
Ligandsatzes (CO, CO, Se) kaum voneinander ab. Cede Molektilhalfte erinnert somit 

b 

t C 
Fig. 4. Stereodarstellung einer Elementarzelle des /.&elenido-Komplexes 7. 
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G H I 
Fig. 5. Projektion mijghcher Konformationen des Molektls (@e)[(ns-C,H,)Cr(CO)z]z (7) entlang des 
kumuherten Ct=Se&r-Bindungssystems. Experimentell werden nur die Konformationen G und H 

gefunden. 

TABELLE 5 

EINIGE EBENEN MIT INTERPLANARWINKELN (grad) DES p-SELENIDG-KOMPLEKES 7 ’ 

Ebene A B C D E 

A: C(ll-15) 
B: C(21-25) 64.1 

C: o(l), C(l), Cr(l), Se 123.3 58.6 

D: o(3), C(3), Cr(2), Se 120.6 123.8 91.4 
E: O(4), C(4), Cr(Z), Se 121.8 57.2 1.9 91.4 

F: o(2), c(2), Cr(l), Se 124.2 121.1 86.4 5.0 86.5 

a Die Funfringe sind “perfekt” eben; maximale Abwkchung 0.02 pm. Man beachte die Interplanarwinkel 
der Ebenenpaare D/F (5.0’) und C/E (1.9’) bzw. E/F (86.5”) und C/D (91.4”), welche nahezu ideal 
eine anticlinale Molekiilformation beschreiben (vgl. Fig. 5). 

an die isoelektronische Spezies (q5-C,H,)Cr(CO),NO, in der die Nitrosyl-Gruppe 
als 3-Elektronenligand fungiert und sich diesbeziiglich ebenso verh&lt wie die Selen- 
Brticke im Komplex 7. Die konformative Einstellung der beiden ($- 
C,H,)Cr(CO),-Fragmente fuhrt zu den anticlinalen Konformationen G und H wie 
wir sie such im analogen Germanium-Mangan-Komplex ( p-Ge)[( q5-CsMe, )- 
Mn(CO),], beobachtet hatten [9]. Dies bedeutet, dass zwei an unterschiedliche 
Chromatome gebundene CO-Gruppen auf Deckung stehen und die verbleibenden 
beiden CO-Liganden beziiglich der CrSeCr-Projektionsachsen anti-Positionen ein- 
nehmen (Fig. 5). Diese Anordnung fuhrt zwangslaufig dazu, dass die beiden zentrisch 
gebundenen Cyclopentadienyl-Liganden einen Winkel von 64.7” einschliessen (Tab. 
5). Die antiperiplanare Konformation I tritt nicht auf (vgl. Fig. 4). 

Schlussfolgerung 

W&rend fur die Einfting von Monoschwefel- und Dischwefel-Brucken in 
Organochrom-Komplexe Trithiazyltrichlorid eine geeignete Startsubstanz ist, lassen 
sich Monoselen- und Diselen-B&ken zielgerichtet mit elementarem Selen, 
Natriumselenit/Salzs&ure oder Diselendichlorid erreichen; dabei erscheint die 
Selen-Insertion in labile, zur homolytischen Dissoziation neigenden Metall-Metall- 
Einfachbindungen als besonders bequeme Methode, die lediglich eine exakte 
Dosierung des Elementliganden erfordert. Whrend an den kumulierten Cr=S=Cr- 
Bindungen der Komplexe (@)[($-C,R,)Cr(CO)2]2 (R = H, CH,) Diazoalkane als 
potentielle Alkyliden-ijbertragungssubstanzen nicht angreifen, reagieren die formel- 
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und strukturanalogen CL-Selenido-Komplexe mit diesen Reagenzien iibersichtlich und 
ergeben dabei Selenoformaldehyd- bzw. Selenoketon-Derivate. Trotz unterschied- 
lither Konstitution ist den Disulfido- und Diselenido-Komplexen 2 bzw. 8 die mit 
Triphenylphosphan glatt verlaufende und zu den Monochalkogen-Derivaten 3 bzw. 
7 fiihrende Extrusion eines Schwefel- bzw. Selen-Atoms gemeinsam. Auch in 
Gegenwart von Diazoalkanen werden die Komplexe 2 und 8 unter formaler 
Eliminierung eines Chalkogenatoms in die Thio- und Selenoformaldehyd-Derivate 5 
bzw. 9a,b umgewandelt. 

Der Aufbau der verbrlickten Strukturen von 9a und 9b mithilfe von Diazoalkanen 
stellt das erste Beispiel einer Alkyliden-Addition an eine Dreifachbindung zwischen 
einem ijbergangsmetall und einem Hauptgruppenelement dar. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit 
durchgeftit (absolutierte und stickstoffgesattigte Lbsungsmittel; Schlenkrohr-Tech- 
nik). Die Synthese der Komplexsalze 6a und 1 erfolgte durch Umsetzung von 
Hexacarbonylchrom mit Natriumcyclopentadienid in siedendem Diethylen- 
glykoldimethylether [37,38] bzw. mit Kaliumpentamethylcyclopentadienid in 
siedendem Tetrahydrofuran [20]. Natriumselenit, Na*SeO, (99%), war ein Pr;iparat 
der Firma Aldrich (Art.-Nr. 21.448-4), Se&l, (99%) eines der Fa. Alfa Chemicals 
(Art.-Nr. 68132) und Selen (schwarz gepulvert) ein Produkt der Fa. Merck AG 
(Art.-Nr. 7714). Bei der s&ulenchromatographischen Reinigung der Produkte wurde 
als stationtie Phase stickstoffgesattigtes Kieselgel 60 verwendet (Merck, Art.-Nr. 
7734). Bei der Tieftemperatur-S&ulenchromatographie wurde die Saule an einen 
Umwtizkryostaten angeschlossen (z.B. HAAKE F-3 oder LAUDA UK 75-DL). 
Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden in offenen Kapillaren bestimmt und sind 
nicht korrigiert. 

1. [~(q’ : ~2)-DisulfjdoJ[pentacarbonylbis(~5-pentamethylcyclopentadienyl)dichromJ (2) 
und (~-Sulfido)bis[dicarbonyl(~5-pentamethylcyclopentadienyl)chrom~ (3) 

Alle nachfolgenden Arbeitsoperationen sind unter Lichtausschluss durchzuftien. 
Zu einer L&ung von 3.10 g (10.0 mmol) K[($-C,Me,)Cr(CO),] (1) in 50 ml THF 
wird bei - 78°C unter magnetischem Riihren langsam eine Liisung von 488 mg (2.0 
mmol) S,N,CIJ [39] in 10 ml Tetrahydrofuran zugetropft. Unter Gasentwicklung 
setzt eine Dunkelftibung der ReaktionslBsung ein. Man Nhrt noch 1 h bei -78°C 
und erwkmt dann langsam auf 0°C. Der nach dem Abziehen des LBsungsmittels im 
Wasserstrahlvakuum verbleibende dunkle, Mige Rickstand wird mit insgesamt 50 ml 
THF iiber eine wassergekiite Fritte, die etwa 8 cm mit Kieselgel (Akt. II-III)/Toluol 
beschickt ist, filtriert. Das so erhaltene Rohprodukt wird anschliessend bei - 30°C 
an Kieselgel (Akt. II-111)/n-Hexan (S&de 1.5 X 50 cm) chromatographiert. Man 
tr&gt in mbglichst wenig n-Hexan/Toluol (l/l) auf und eluiert mit n-Hexan/Toluol 
(2/l) eine rotbraune Zone, die aus (p-S)[($-C,Me,)Cr(CO),], (3) und dem 
Thionitrosylkomplex ($-C,Me,)Cr(CO),NS besteht. Mit n-Hexan/Toluol (l/l) 
folgen noch eine dunkelgriine und eine dunkelrote Zone zweier nicht identifizier- 
barer Nebenprodukte. Reines Toluol als Laufmittel liefert schliesslich den 
Disulfido-Komplex 2 als eine dunkelrote Zone. Der nach Abziehen des Lbsungsmit- 
tels im &pumpenvakuum verbleibende braune Rickstand wird aus n-Hexan/THF 
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(6/l) umkristallisiert. Man erh&lt 860 mg der Verbindung 2 als braunes Pulver 
(30%). Zers. > 100°C; kein Schmelzen bis 220%. Mit roter Farbe in allen polaren, 
organischen Solventien loslich. Massig loslich in Toluol und Diethylether. 
Schwerloslich in n-Hexan. Die Losungen sind licht-, luft- und wkmeempfindlich. 

Elementaranalyse: Gef.: C, 51.54; H, 5.31; Cr, 17.0; S, 10.7. C,,H,,Cr,O,S, 
(578.6) ber.: C, 51.89; H, 5.22; Cr, 17.9; S, 11.0%. Molmasse 578 (FD-MS; aus 
Toluol; bzgl. 52Cr 32S). IR (v(C0) in cm-‘): 2010st, 1952sst, 1920sst, 1910st, 1840st 
[KBr]; 2020m, 1962sst, 1936sst (Sch), 1850m [THF]. ‘H-NMR (270 MHz, 25°C 
CDCl,): QCH,) 1.77 [s,15H], 1.59 [s,15H]. 

Aus der bei der Saulenchromatographie gewonnenen Mischfraktion wird nach 
Abziehen des Lbsungsmittels der Thionitrosylkomplex bei 45-50°C im Glpumpen- 
vakuum (P < 1 Torr) absublimiert. Es scheiden sich dabei 290 mg (10%) dunkelrote 
Kristalle von ($-C,Me,)Cr(CO),NS ab. Fp. 64-65°C. Mit dunkelroter Farbe in 
allen organischen Solventien lbslich. Die Losungen sind luftempfindlich. IR (v(C0) 
in cm-‘): 2OOOsst, 1942sst [KBr]; 2005st, 1950st [n-Hexan]. IR (v(NS) in cm-‘): 
1150st [KBr]. Molmasse 289 (EI-MS; bzgl. 52Cr,32S). 

Der nach der Sublimation verbleibende Rickstand wird mit wenig Toluol auf 
eine mit Kieselgel (Akt. II-111)/n-Hexan beschickte, wassergekiihlte Saule (1.5 X 25 
cm) aufgetragen. Mit n-Hexan/Toluol(2 + 1 Vol.-Teile) wird eine olivfarbene Zone 
eluiert. Der nach Abziehen des Losungsmittels im Glpumpenvakuum verbleibende 
grtine Rtickstand wird aus n-Hexan/Diethylether (4 + 1 Vol.-Teile) umkristallisiert. 
Man e&&lilt 460 mg (18%) dunkelgrune, luftstabile Kristalle von 3. Zers. > 135°C 
kein Schmelzen bis 200°C. Loslich in allen organischen Solventien mit olivgrtmer bis 
brauner Farbe. Verdiinnte Lbsungen sind gelb. 

Elementaranalyse: Gef.: C, 55.47; H, 5.86; Cr, 20.0; S, 6.4. C,,H,,Cr,O,S (518.5) 
ber.: C, 55.59; H, 5.82; Cr, 20.05; S, 6.17%. Molmasse 518 (EI-MS; bzgl. 52Cr,32S). 
IR (v(C0) in cm-‘): 1970st, 1925sst, 1884sst (Sch) [KBr]; 1976st, 1932sst, 1902st, 
1892st [THF]. ‘H-NMR (270 MHz; 25°C CDCl,): 6(CH,) 1.74 [s]. 

2. (~-Disulfido)bis[dicarbonyl(~s-pentamethylcyclopentadienyl)chrom] (4) 
Eine Losung von 578 mg (1.0 mmol) (n5-C5Me5)2Cr2(CO)5S2 (2) in 100 ml THF 

wird bei -25’C in einer Tauchlampenapparatur mit Innen- und Aussenkiihlung 6 
min photolysiert. Unter sofortiger CO-Entwicklung verfarbt sich die anfangs rote 
Losung nach dunkelbraun. Der nach Abziehen des Lbsungsmittels im Was- 
serstrahlvakuum verbleibende Ruckstand wird an Kieselgel (Akt. II-111)/n-Hexan 
bei - 20°C chromatographiert (Saule 1.2 x 35 cm). Der Ruckstand wird in wenig 
n-Hexan/Toluol (2/l) aufgegeben. Man eluiert mit einem Laufmittelgemisch aus 
nHexan/Toluol(2/1) zunachst eine kleine Menge von (CL-S)[( n5-C5Me5)Cr(C0)2] 2 
(3) als olivfarbene bis gelbe Zone. Mit Toluol/n-Hexan (l/l) folgt das Prod& 4 als 
schwarze Zone. Mit reinem Toluol gewinnt man in einer roten Zone noch ca. 70 mg 
der Ausgangsverbindung 2 zurtick. Nach Abziehen des Losungsmittels im Glpum- 
penvakuum wird die Verbindung 4 aus n-Hexan/Diethylether (2/l) umkristallisiert. 
Man erhah 180 mg schwarze, kurzzeitig luftstabile Nadehr (39% bzgl. umgesetztes 
Edukt); Zers. > 100°C (kein definierter Schmelzpunkt bis 220°C). Gut loslich in 
allen polaren Losungsmitteln und mlssig liislich in n-Hexan. Die Losungen zersetzen 
sich allm&hlich unter der Einwirkung von Licht und W&me. 

Elementaranalyse: Gef.: C, 52.12; H, 5.47; Cr, 18.0; S, 11.5. C,,H,,Cr,O,S, 
(550.6) ber.: C, 52.35; H, 5.49; Cr, 18.8; S, 11.6%. Molmasse 550 (FD-MS, aus 



Toluol; bzgl. 52Cr,32S). IR (v(C0) in cm-i): 1962sst, 1882sst [KBr]; 1962sst, 1890sst 
[THF]. ‘H-NMR (270 MHz, 25°C CDCl,): 6(CH,) 1.72 [s]. 

3. Thermolyse der Dischwefel-Komplexe 2 und 4 
(A) Alle nachfolgenden Arbeiten mussen unter Lichtausschhrss durchgeftihrt 

werden. Eine Losung von 100 mg (0.17 mmol) ($-C,Me,),Cr2(CO),S2 (2) in 10 ml 
THF wird 15 min unter Ruckfluss zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raum- 
temperatur wird das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum abgezogen. Der 
Ruckstand wird als Suspension in n-Hexan auf eine mit Kieselgel (Akt. II-III)/n- 
Hexan beschickte, wassergekiilte Saule (1.2 X 15 cm) aufgetragen. Mit Toluol/n- 
Hexan (1 + 1 Vol.-Teile) wird die Verbindung 3 als olivfarbene bis gelbe Zone 
eluiert. Abziehen des Losungsmittels und Umkristallisation aus n-Hexan/Diethyl- 
ether (4 + 1 Vol.-Teile) liefern 40 mg (45%) dunkelgriine Kristalle von (cl-S)[(n5- 
C, Me, )Cr(Co), I 2 (3). 

(B) 100 mg (0.18 mmol) von ($-C,Me,)2Cr2(C0)4S2 (4) werden wie bei (A) 
angegeben behandelt. Man erhalt 40 mg (43%) (p-S)[($-C,Me,)Cr(CO), I2 (3). 

4. Umsetzung des Komplexes 2 mit Triphenylphosphan 
Eine Losung von 200 mg (0.35 mmol) des Disulfido-Komplexes 2 in 10 ml THF 

wird bei - 78°C unter Lichtausschluss mit 100 mg (0.38 mmol) Triphenylphosphan 
versetzt. Nach dem Aufwlrmen auf Raumtemperatur wird das Lijsungsmittel im 
Wasserstrahlvakuum abgezogen. Der Rickstand wit-d an einer mit Kieselgel (Akt. 
II-111)/n-Hexan gefiillten, wassergekiiten Saule (1.2 x 35 cm) chromatographiert. 
Spiilen der Saule mit n-Hexan entfemt zunachst eine kleine Menge eines ausserst 
luftempfindlichen, nicht n&her charakterisierten Nebenprodukts als gelbe Zone. Mit 
n-Hexan/Toluol (2 + 1 Vol.-Teile) folgt eine olivfarbene bis gelbe Zone der CL- 
Sulfido-Verbindung 3. Nach dem Abziehen des Losungsmittels und Umkristallisa- 
tion des Ruckstandes aus n-Hexan/Diethylether (4 + 1 Vol.-Teile) e&&lilt man 180 
mg (99%) dunkelgriine Kristalle von (/&S)[($-C,Me,)Cr(C0)2]2 (3). Die Verbin- 
dung wurde durch Vergleich der IR- und Massenspektren sowie des Schmelzpunktes 
mit den Daten einer authentischen Probe charakterisiert. 

5. Umsetzung des Komplexes 2 mit Diazomethan 
Eine Losung von 600 mg (1.03 mmol) ($-C,Me,),Cr,(CO),$ (2) wird unter 

Lichtausschluss bei 0°C mit 20 ml einer ca. 1 M etherischen Diazomethan-L&ng 
(grosser Uberschuss) versetzt. Nach 6-7 h bei 0°C lasst man langsam auf Raum- 
temperatur kommen und entfemt das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum. Der 
dunkle Ruckstand wird an einer mit Kieselgel (Akt. 1)/n-Hexan beschickten, 
wassergekiilten Saule (1.2 x 35 cm) chromatographiert. Man tragt mit moglichst 
wenig n-Hexan/Toluol (1 + 1 Vol.-Teile) auf und sptilt die Saule zunachst mit 
n-Hexan/Toluol (5 + 1 Vol.-Teile) urn eine kleine Menge von (CL-S)[($- 
C,Me,)Cr(CO),], (3) als gelbe, lange Zone zu entfemen. Der Thioformaldehyd- 
Komplex 5 wird anschliessend mit n-Hexan/Toluol(2 + 1 Vol.-Teile) in Form einer 
dunkelroten Zone eluiert. Mit dem gleichen Laufmittelgemisch folgt noch eine 
dunkelgraune Zone von (q5-C5Me5)2Cr2(C0)4S2 (4); Ausb. 180 mg (38% bzgl. 
umges. Edukt). Mit reinem Toluol werden noch 100 mg unverbrauchtes Edukt als 
dunkebote Zone eluiert. Nach Abziehen des Lbsungsmittels wird die Verbindung 5 
aus n-Hexan/Diethylether (3 + 1 Vol.-Teile) umkristallisiert. Man erh&lt 250 mg 
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goldbraun glanzende, feinkristalline, kurzzeitig luftstabile Bllttchen (53% bzgl. 
umges. Edukt). Zers. ab 105’C; kein definierter Schmelzpunkt bis 2OO’C. Mit roter 
Farbe in allen organischen Solventien loslich. 

Elementaranalyse: Gef.: C, 56.60; H, 6.00; Cr, 19.1; S, 5.9. C,,H,,Cr,O,S (532.6) 
ber.: C, 56.38; H, 6.05; Cr, 19.5 S, 6.0%. Molmasse 532 (FD-MS, aus Toluol; bzgl. 
52Cr,32S). IR (v(C0) in cm-’ ): 1933m, 1895sst, 1852st, 1818m [KBr]; 1952st, 
1938m, 1903sst, 1862st [THF]. ‘H-NMR (270 MHz, 25°C C,D,): Isomer A: 
6(CH,) 1.60 [s, 15H], 1.59 [s, 15H]; S(CH,) 3.21 [d,lH], 1.70 [d,lH] (AX-System, 
2J(H,H) 2.2 Hz); Isomer B: S(CH,) 1.65 [s,15H], 1.45 [s,15H]; 6(CH,) 2.14 [d,lH], 
1.70 [d,lH] (AX-System, 2J(H,H) 1.5 Hz); Isomerenverhahni A, ‘B: 68/32. 

6. (~-Selenido)bis[(~5-cyclopentadienyl)dicarbonylchrom] (7) 
Variante A. Eine Losung von 2.24 g (10.0 mmol) 6a in 30 ml THF wird mit 950 

mg (5.5 mmol) Na,SeO, versetzt. Bei 0°C werden langsam 1.7 ml (12 mmol) 
N,-gesattigte konz. Salzsaure (ca. 7 M) zugetropft. Unter Gasentwicklung f?trbt sich 
die Losung dunkelbraun. Man riihrt noch 30 min bei gleicher Temperatur und 
entfemt dann das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum. Der dunkle, olige 
Rickstand wird zunachst mit THF tiber eine mit Kieselgel (Akt. II-III)/Toluol 
belegte kurze Fritte filtriert. Der nach Abziehen des Losungsmittels im Glpumpen- 
vakuum verbleibende Rickstand wird an einer mit Kieselgel (Akt. II-111)/n-Hexan 
beschickten, wassergekuhlten Saule (1.5 X 50 cm) chromatographiert. Der CL- 
Selenido-Komplex 7 wird mit n-Hexan/Toluol (2 + 1 Vol.-Teile) als dunkelrote 
Zone eluiert, die nach Abziehen des Lijsungsmittels aus n-Hexan/Diethylether 
(1 + 1 Vol.-Teile) umkristallisiert wird. Fraktionierte Kristallisation liefert zwei 
verschiedene Kristallformen, die unterschiedliche Festkorper-Infrarotspektren 
aufweisen: Kristallform I: bei Raumtemperatur dunkelrotbraune, luftstabile Kris- 
talle (Fp. 1lO’C); Kristallform II: bei -35°C dunkelbraune, luftstabile Bllttchen 
(Zers. ab 1OOOC). Die Gesamtausbeute betragt 1.10 g (52%). Die Verbindung ist in 
allen gebrauchlichen organischen Solventien mit dunkelroter Farbe lo&h. 

Elementaranalyse: Gef.: C, 39.49; H, 2.49; Cr, 24.3; Se, 18.5. C,,H,,Cr,O,Se 
(425.2) ber.: C, 39.54; H, 2.37; Cr, 24.4; Se, 18.5%. Molmasse 426 (E&MS; bzgl. 
52Cr,80Se). IR (v(C0) in cm-‘): Kristallform I: 1997st, 1953sst, 1930st, 1917st, 
1887sst [KBr]; Kristallform II: 1992st, 1952st, 1935st, 1902sst, 1880st [KBr]; 2OOOm, 
1963sst, 1936st, 1928m [n-Hexan]. ‘H-NMR (270 MHz, 25°C CDCl,): S(C,H,) 
4.95 [s]. 

Variante B. Eine Losung von 800 mg (2.0 mmol) [($-C,H,)Cr(CO),12 (6h) [37] 
in 20 ml THF wird bei Raumtemperatur unter magnet&hem Riien mit 158 mg 
(2.0 mrnol) pulverisiertem schwarzem Selen versetzt, wobei sich die anfanglich griine 
Losung allm’ahlich dunkelrot f&bt. Nach 30 min wird die Losung mit THF tiber eine 
kurze, mit Kieselgel (Akt. II-III)/Toluol beschickte D3-Glasfritte filtriert. Der nach 
Abziehen des Losungsmittels verbleibende Ruckstand wird aus n-Hexan/THF 
(10 + 1 Vol.-Teile) umkristallisiert. Man erhah 830 mg (98%) des CL-Selenido-Kom- 
plexes 7 als dunkelrotbraune Kristalle. 

7. Umsetzung des p-Selenido-Komplexes 7 mit Diazomethan 
Eine L&sung von 0.5 g (1.17 mmol) (p-Se)[(n5-C,H,)Cr(CO),1, (7) in 15 ml THF 

wird bei - 10°C mit 15 ml ca. 1 M etherischer Diazomethan-Losung (Uberschuss) 
versetzt. Man riihrt noch 4 h bei tiefer Temperatur und lasst dann langsam auf 
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Raumtemperatur kommen. Der nach Abziehen des Lbsungsmittels verbleibende 
dunkle Ruckstand wird an einer mit Kieselgel (Akt. II-111)/n-Hexan beschickten, 
wassergekilten Saule (1.5 X 50 cm) chromatographiert. Man tragt mit moglichst 
wenig n-Hexan/Toluol (1 + 1 Vol.-Teile) auf und eluiert mit n-Hexan/Toluol(2 + 1 
Vol.-Teile) zunachst unverbrauchtes Edukt als rote Zone (ca. 50 mg). Der CL-Seleno- 
formaldehyd-Komplex 9a folgt mit n-Hexan/Toluol (1 + 1 Vol.-Teile) in einer 
dunkelroten Zone. Man entfemt das Liisungsmittel im Glpumpenvakuum und 
kristallisiert aus n-Hexan/THF (5 + 1 Vol.-Teile) urn. Ausb. 460 mg (98% bzgl. 
umges. Edukt). Dunkelbraunes, an Luft kurzzeitig haltbares Pulver. Allmahliche 
Zersetzung bei Temperaturen > 100°C. In allen organischen Solventien mit 
rotbrauner Farbe loslich. 

Elementaranalyse: Gef.: C, 40.85; H, 2.70; Cr, 23.3; Se, 17.8. C,,H,,Cr,O,Se 
(439.2) ber.: C, 41.02; H, 2.75; Cr, 23.6; Se, 17.9%. Molmasse 440 (EI-MS; bzgl. 
52Cr,80Se). IR (v(C0) in cm-’ ): 1945st, 1905st, 1860st, 1778m [KBr]; 1963m, 1952s 
1916sst, 1875st, 1840s [THF]; 198Om, 1962m, 1928sst, 1893st, 1851s [n-Hexan]. 
‘H-NMR (270 MHz, -4O”C, Toluol-d,): Isomer A: S(C,H,) 4.11 [s,5H], 4.04 
[s,5H]; 6(CH,) 3.73 [d,lH], 1.73 [d,lH] (,4X-System, *J(H,H) 1.9 Hz); Zsomer B: 
S(C,H,) 4.22 [s,5H], 3.92 [s,5H]; S(CH,) 3.15 [d,lH], 2.09 [d,lH] (AX-System, 
*J(H,H) 1.3 Hz); Isomerenverhahnis A/B: 71/29 (- 40°C). 

8. Umsetzung des p-Selenido-Komplexes 7 mit 2-Diazopropan 
Eine Losung von 500 mg (1.17 mmol) 7 in 15 ml THF wird bei - 20°C mit einem 

drei- bis vierfachen Uberschuss einer etherischen 2-Diazopropanlosung versetzt. 
Man rtihrt noch 1 h bei -20°C und Ibst dann die Reaktionsmischung auf 
Raumtemperatur erw&rmen. Nach 15 h arbeitet man wie in Arbeitsvorschrift 7. auf. 
Umkristallisation des Selenoketon-Komplexes 9h aus n-Hexan/THF (4 + 1 Vol.- 
Teile) liefert 460 mg (94% bzgl. umges. Edukt) dunkelbraunes, kurzzeitig luftstabiles 
Pulver, das sich bei Temperaturen iiber 100°C allmahhch zersetzt. Mit rotbrauner 
Farbe in allen gebrauchlichen organischen Solventien lo&h. 

Elementaranalyse: Gef.: C, 43.60; H, 3.40; Cr, 22.20; Se, 16.5. C,,H,,Cr,O$e 
(467.3) ber.: C, 43.69; H, 3.45; Cr, 22.25; Se, 16.89%. Molmasse 468 (FD-MS, aus 
Toluol; bzgl. 52Cr,80Se). IR (v(C0) in cm-’ ): 1933st, 1883sst, 1854st, 1797m [KBr]; 
1952sst, 1912sst, 1874st, 1828s [THF]; 1966m, 1956m, 1923sst, 1898s 1887m, 1845s 
[n-Hexan]. ‘H-NMR (270 MHz, -40°C CDCl,): Isomer A: S(C,H,) 4.91 [s,5H], 
4.79 [s,5H]; S(CH,) 1.75, 1.10 [2xs, 2x3H]; Isomer B: Q(C,H,) 4.89 [s,5H], 4.76 
[s,5H]; S(CH,) 1.94, 1.32 [2xs, 2x3H]; Isomerenverh&ltnis A/B: 56/44 ( - 40°C). 

9. (~-Diselenido)bis[(~s-cyclopentadienyl)dicarbony~chrom~ (8) 
Variante A. Zueiner Losung von 1.12 g (5.0 mmol) 6a in 30 ml THF wird bei 

- 78°C unter magnetischem Riren langsam eine Losung von 570 mg (2.5 mmol) 
Se2C12 in 10 ml THF zugetropft. Unter Gasentwicklung setzt eine rasche 
Dunkelfiirbung der Reaktionsmischung ein. Nach Beendigung der Zugabe lasst man 
langsam auf Raumtemperatur kommen und entfemt das Lbsungsmittel im Was- 
serstrahlvakuum. Der blige Riickstand wird an einer mit Kieselgel (Akt. II-III)/n- 
Hexan beschickten wassergekiten Slule (1.5 X 45 cm) chromatographiert. Der 
Diselenido-Komplex 8 wird mit Toluol in einer dunkelroten Zone eluiert. Die 
Umkristallisation aus n-Hexan/THF (4 + 1 Vol.-Teile) liefert 780 mg (62%) 
dunkelrotbraune, kurzzeitig luftstabile Blattchen von 8, die bis 250°C keinen defi- 
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nierten Schmelzpunkt zeigen. Die Losungen sind etwas lichtempfindlich. 
Elementaranalyse: Gef.: C, 33.55; H, 2.12; Cr, 21.0; Se, 30.0. C,,H,&r,O,Se, 

(504.1) ber.: C, 33.35; H, 1.99; Cr, 20.6; Se, 31.3%. Molmasse 506 (FD-MS, aus 
Toluol; bzgl. 52Cr,80Se). IR (v(C0) in cm-’ ): 1962sst, 1920st, 1910st [KBr]; 1977sst, 
1940m, 1906st [THF]. ‘H-NMR (270 MHz, 25°C CDCl,): S(C,H,) 4.69 [s]. 

vuriante B. Eine Losung von 800 mg (2.0 mmol) der Verbindung 6b in 20 ml 
THF wird bei 0°C unter magnetischem Riihren mit 500 mg (Uberschuss) schwar- 
zem, pulverisiertem Selen versetzt, wobei die anfaqglich grtine Farbe der Losung 
allm&hlich nach rot umschhagt. Nach 30 min wird das Losungsmittel im Was- 
serstrahlvakuum entfernt und der Riickstand an einer mit Kieselgel (Akt. II-III)/n- 
Hexan beschickten, wassergekiiten Saule (1.5 X 40 cm) chromatographiert. Mit 
n-Hexan/Toluol (1 + 1 Vol.-Teile) entfernt man zunachst kleine Mengen eines 
Nebenproduktes in einer orangebraunen Zone. Mit Toluol folgt der Diselenido- 
Komplex 8 in Form einer dunkelroten Zone. Die Umkristallisation aus n- 
Hexan/THF (4/l) liefert 988 mg (98%) dunkelrotbraune Blattchen des Diselenido- 
Komplexes 8. 

10. Umsetzung des Diselenido-Komplexes 8 mit Diazomethan 
Eine Losung von 500 mg (1.0 mmol) 8 in 10 ml THF wird bei 0°C mit 20 ml 

(Uberschuss) einer ca. 1 molaren etherischen Diazomethan-L&sung versetzt. Nach 2 
h lasst man die Losung langsam auf Raumtemperatur kommen und entfemt nach 
weiteren 3 h die fliichtigen Anteile im Wasserstrahlvakuum. Der Rtckstand wird an 
einer mit Kieselgel (Akt. II-111)/n-Hexan beschickten, wassergektten Saule (1.5 x 
50 cm) chromatographiert. Mit Toluol/n-Hexan (1 + 1 Vol.-Teile) eluiert man 
zunachst ca. 80 mg (p-Se)[($-C,H,)Cr(C0),1, (7) als dunkelrote Zone. Der p,n2- 
Selenoformaldehyd-Komplex 9a folgt in einer rotbraunen Zone, die nach Abziehen 
des Lbsungsmittels aus n-Hexan/THF (6 + 1 Vol.-Teile) umIcristallisiert wird. Man 
erhalt 65 mg (15%) goldbraune, glanzende Blattchen der Verbindung 9a. Mit Toluol 
eluiert man noch ca. 100 mg der Ausgangsverbindung 8. 

I I. Umsetzung des Diselenido-Komplexes 8 mit Triphenylphosphan 
Eine Losung von 252 mg (0.50 mmol) der Verbindung 8 in 10 ml THF wird bei 

- 78°C unter magnetischem Rien mit 160 mg (0.6 mmol) Triphenylphosphan 
versetzt, wobei eine sofortige Farbanderung von rotbraun nach dunkelrot erfolgt. 
Nach dem Aufwarmen auf Raumtemperatur wird das Liisungsmittel abgezogen und 
der Rtickstand mit nHexan/Toluol(2 + 1 Vol.-Teile) iiber eine mit Kieselgel (Akt. 
II-111)/n-Hexan belegte Fritte filtriert. Der nach dem Abziehen des Losungsmittels 
verbleibende Rtckstand wird aus n-Hexan/THF (10 + 1 Vol.-Teile) umkristallisiert. 
Man e&&lilt 212 mg (100%) des CL-Selenido-Komplexes 7 als dunkelrotbraune Kris- 
talle. 

12. Riintgenstrukturana&se des CL-Selenido-Komplexes 7 
Raumgruppe Pbca (Nr. 61): a 1220.99, b 1270.14, c 1995.71 pm; (Y = p = y = 90”; 

Z = 8; F(OOO)= 1663.81; ~1 36.85 cm-‘; 5078 gemessene, symmetrieunabhlngige 
Reflexe, 2584 Reflexe nach Datenmittehmg, 2306 Reflexe mit I > 3a(I); MO-K,- 
Strahlung; Strukturliisung nach dem Patterson-Verfahren, gefolgt von Dif- 
ferenzfourier-Synthesen. Die Kohlenstoffatome der C,H,-Liganden wurde als starre 
ideale Fiinfringe anisotrop verfeinert, die Lagen der Wasserstoffatome wurden 



210 

berechnet. R = 0.044, R, = ZIFc - F,(@&i/ZF,,&&i = 0.042 (wght = 
l/a*(F)); Rechenprogramm SHELXTL [40], Atomformfaktoren aus Lit. 41. 

13. Riintgenstrukturanalyse des p-Disuljido-Komplexes 4 
Raumgruppe P2,/n; a 2101.6(3), b 1467.8(2), c 841.15(l) pm; fi 98.49(l)“; V 

2566 A3; Dichte: p 1.42 g cme3 (Z = 4); Mo-K,-Strahlung (X 0.71073 A); Ab- 
sorptionskoeffizient: /.J 9.70 cm-‘; Messbereich: 4.0” < 28 < 44.0”, A8 = (1.0 + 
0.35tanb); 3135 vermessene Reflexe (CAD4 Enraf-Nonius), davon 2031 Reflexe mit 
I> 3a(I); R = ZllF,l- lF,ll/ZlF,l= 0.034, R, = [Xw2(1F01 - ~FJ)*/%v2~F0’01*] = 
0.033, mit w = [a(F,) 

Die Daten wurden bei 16°C mit einem Enraf-Nonius CAD4-Diffraktometer 
aufgenommen. Die Strukturlijsung erfolgte mit dem SHELX-76-Programm. Alle 
Atome ausser den Wasserstoffatomen und den Ringkohlenstoffatom der C,-Ligan- 
den wurden anisotrop verfeinert. Die C,Me,-Ringe wurden als starre K&per mit 
d(C-C) 140 pm aufgenommen. Die H-Atome der 10 Methyl-Gruppen wurden in 
idealisierten Positionen mit d(C-H) 108 pm festgehalten. 
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