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Reaction of the complexes Cp*,M2(yCO), (M=M; Cp* = $-CsMe,; M = Co, 
Rh) with elemental sulfur, selenium, or tellurium results in addition of one or two 
equivalents of the chalcogen to the M-M double bond, the outcome is dependent 
on the reaction conditions and the stoichiometry. Complexes of the type 
Cp*2Rh,(CO),E (E = S, Se) and Cp*,M,(CO),E, (M = Co, Rh; E = Se, Te) have 
been isolated and characterized spectroscopically. Reaction of excess chalcogen with 
CP*~M~(CO)~ gives the CO-free diamagnetic compounds CP*~C~S,, Cp*,Rh,S,, 
and Cp*,M,Se, (M = Co, Rh). X-ray diffraction studies have been carried out on 
Cp*,CqSe, and Cp*,Rh,(C0)2Se. The latter compound exhibits a Rh,Se three- 
membered cycle with attached anti-oriented Cp* and CO ligands. In the cobalt 
compound a Se2- and a Sed2- ligand form a nearly p lanar pseudo five-membered 

* XII. Mitteihmg siehe Ref. 1. 
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IR-spektroskopisch mu in Liisung beobachtet (v(CO)-Frequenzen bei 2000 bzw. 
1940 cm-‘, Toluolliisung) werden. 

Im Gegensatz hierzu reagiert Cp*,Rh2(CO), bereits mit einem Equivalent 
Schwefel (THF, 20 o C) in guter Ausbeute zu Cp*,Rh,(CO),S (IV). Die analy- 
tischen und spektroskopischen Daten (IR: Y(CO) 1955 cm-‘; ‘H-NMR: 6 = 1.93 
(CDCl,)) sind vereinbar mit der Addition eines Schwefelatoms an die Rh=Rh-Bin- 
dung unter gleichzeitiger offmmg der Carbonylbriicken. Der Versuch, ein weiteres 
Equivalent Schwefel an IV zu addieren, ftihrt bei Raumtemperatur zur Bildung des 
CO-freien, iiberraschend schwefeheichen Komplexes Cp*,Rh,S, (VII) neben un- 
verbrauchtem IV. Verfolgt man diese Reaktion IR-spektroskopisch zwischen -60 
und - 80 o C, so beobachtet man zwar die Abnahme der fur IV typischen CO-Ab- 
sorption bei 1955 cm-‘, jedoch wachst gleichzeitig eine neue Bande bei 1811 cm-‘. 
Diese ist fur den CO-verbrtickten Komplex VI typisch. Weitere CO-Absorptionen 
im Bereich zwischen 1800 tmd 2000 cm-’ sind sehr schwach und verschwinden mit 

: 
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Schema 1. Die Reaktion von Cp*,M,(C0)2 (Cp” = $-C5Me,, M = Co: I; M = Rh: II) mit Schwefel. 
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zunehmender Reaktionsdauer wieder. Fur das eigentlich erwartete Diadditionspro- 
dukt V gibt es mu den Hinweis einer schwachen Bande bei 2015 cm-‘. 

Eine optimale Ausbeute an VI wird bei -20” C und Steigerung des S/Rh- 
Verhaltnisses auf 4/l erreicht (Schema 1). Unter diesen Bedingungen entsteht 
jedoch neben VI such noch Cp*,Rh,S, (VII) in ungefahr gleichem Verhaltnis. 

Die Bildung von VI wurde bereits fri,iher beobachtet [7]. Analytische Daten sowie 
IR-Spektrum (v(C0) 1811 cm-‘) ftibrten zur Annahme von zwei RhS,-Chelaten, 
die iiber eine CO-Briicke sowie direkt tiber eine Rh-Rh-Bindung miteinander 
verkniipft sein sollten [8]. Der symmetrische Aufbau wird nunmehr such durch die 
PrHsenz von nur einer Methylresonanz im ‘H-NMR-Spektrum bestatigt. VI ist in 
L&sung labil, was bei Raumtemperatur unter langsamem CO-Verlust zu VII fi_ihrt. 
VII ist such direkt durch Reaktion von II mit leichtem Schwefeliiberschuss und 
verlangerter Reaktionsdauer (15-17 h) in sehr guten Ausbeuten (bis zu 69%) 
erhaltlich. Die Molektilstruktur von VII [5] enthalt zwei RhS,-Chelate, die so 
untereinander verkntipft sind, dass sie einen leicht gewellten Rh,S,-Fiinfring bilden. 
Die freien, nicht koordinierten Schwefelglieder sind anti-st;indig orientiert. Dieser 
Befund bestatigt somit im Nachhinein die Annahme zweier nichtverbriickender 
RhS,-Chelate in VI. Wahrscheinlich sind sterische Griinde dafiir verantwortlich, 
dass einmal das a-st;indige Schwefelatom des einen Rings bzw. das P-stamlige 
Schwefelatom des anderen Rings am jeweils gegeniiberhegenden Rh-Zentrum 
angreifen kann, wodurch der Rh,S,-Kern von VII entsteht. 

Die Reaktion von Cp*,M,(CO), (M = Co, Rh) mit !&den und Tellur 

Monoaddukte der allgemeinen Zusammensetzung Cp”, M, (CO) z E lassen sich 
nur fur M = Rh und E = Se darstellen. Diese Reaktion wurde bereits einmal verfolgt 
mit dem Ziel, eine hochreaktive Rh=Se=Rh-Struktureinheit aufzubauen: Die THF- 
Losung von II reagiert bei Raumtemperatur in Minutenfrist mit grauem Selen zu 
Cp*,Rh,(CO),Se (VIII) [9]. 

Die Diaddukte Cp*,M,(CO),Se, (IXa,b) lassen sich durch Reaktion von I 
(Toluol, 0 “C) bzw. II oder VIII (50 “C) mit zwei Aquivalenten grauem Selen 
darstellen (Schema 2). In beiden Fallen ist nach beendeter Reaktion die sofortige 
Entfemung unverbrauchten Selens durch Filtration der Reaktionslosung iiber Al 203 
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Schema 2. Reaktion von [Cp*(CO)M12 mit Selen und Tellur (M = Co: a, M = Rh: b). 
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erforderlich, da sonst CO-freie Produkte gebildet werden. Die Darstellung der 
Tellurkomplexe XIa,b erfordert dagegen neben erhiihten Temperaturen (40-60 o C) 
noch drastisch verliingerte Reaktionszeiten (18 h). 

Die CO-freien Komplexe Xa,b lassen sich sowohl aus VIII als such aus IXa,b 
durch Reaktion mit Seleniiberschuss gewinnen. Optimale Ausbeuten erzielt man 
jedoch durch direkten Umsatz von I (80%) bzw. II (19%) bei entsprechend 
verlangerter Reaktionszeit (Toluol, 18 h, Raumtemperatur). Totalsubstitution der 
CO-Liganden Iasst sich zwar such mit Tellur erreichen (lOO”C, 68 h), die laut 
‘H-NMR resultierenden Produktgemische lassen sich jedoch nicht in ihre Einzel- 
bestandteile auftrennen. 

Der Strukturtyp Cp*,M,(C0)2E 

Chalkogenbrtickenliganden E sind in besonderem Masse zur Stabilisierung von 
Metall-d-Bahnfunktionen iiber rr-Wechselwirkungen beftigt [lo]. Dies sollte im 
vorliegenden Fall zu linearen oder gewinkelten M-E-M-Mehrfachbindungssyste- 
men ohne M-M-Bindung fiihren. Auch Cp*,Rh,(CO),Se wurde zunachst in dem 
Bestreben synthetisiert, ein kumuliertes Rh-Se-Rh-Mehrfachbindungssystem von 
hoher Reaktivitat aufzubauen [9]. i3 C-NMR-spektroskopische Untersuchungen be- 
legen einen intramolekularen Austausch der CO-Gruppen und sprechen somit fur 
die Existenz einer Rh-Rh-Bindung. Dagegen enth&lt das “Se-NMR-Spektrum einen 
Hinweis auf die Prasenz von Rh-Se-Mehrfachbindungsanteilen: In CHCl,-LSsung 
(0 o C) wird ein relativ breites (200 Hz) Resonanzsignal bei 891.8 ppm gefunden, was 
eine Tieffeldverschiebung von 406.6 bzw. 108.7 ppm gegentiber den in Cp*,Rh,Se, 
gefundenen Resonanzen [l] bedeutet. Ahnlich tiefe Se-Resonanzsignale wurden 
bisher nur ftir den 16-e-Komplex (t-BuC,H,),Zr,(p-Se), beobachtet [11,12*]. 

Zur endgtiltigen Klarung dieser Frage wurde an Einkristallen von VIII eine 
Rbntgenstrukturanalyse durchgeftihrt. Die Atomkoordinaten und wichtige Bin- 
dungsparameter sind in den Tab. 1 und 2 aufgeftihrt. Als prinzipielles Strukturele- 
ment enthalt VIII einen Rh,Se-Dreiring (Fig. 1). Die CO- und C,Me,-Liganden 
sind hierzu anti-st5ndig angeordnet. Auf Grund dieser Anordnung lslsst sich VIII 
nunmehr zwanglos in die isoelektronische Serie von Dimetallacyclopropanen (p- 
X)[CpRh(CO)], (X = CH, [13], CO [13], SO, [14]) einreihen. Bedingt durch die 
Griisse des Selenatoms wird jedoch die Dreiringgeometrie merklich beeinflusst, was 
sich in einer geringftigigen Aufweitung der Rh-Rh-Bindung und dem bisher klein- 
sten gefundenen Rh-X-Rh-Winkel (68.7( < l)O) ausdrtickt. Dagegen ist das 
Rh-Se-Rh-Strukturelement in Cp*,Rh,Se, - einem Komplex, der ausschliesslich 
durch Selenbrticken verkntipft ist - dyrch einen Winkel von 86.6(l)” charakterisiert 
[l]. Der Rh-Sf-Abstand (2.440( < 1) A) ist nur geringftigig ktirzer als in Cp*,Rh,Sf5 
(2.460-2.481 A) [l] oder in [(triphos)2Rhz(~,1,qz-Sq)J[PPh~]~ (2.494, 2.531(l) A) 
WI- 

Ebenso wie VIII sollte such dessen S-Homolog IV zum Strukturtyp A gehiiren. 
Dieser wird generell fti M,E-Komplexe mit CO- und Cp-Liganden der 2. und 3. 
Periode beobachtet. Im Gegensatz hierzu scheinen die 3d-Metalle zur Bildung 
“offener” Strukturen vom Typ B zu neigen, was durch das unterschiedliche Verhal- 
ten der Komplexe [Cp(CO),Mn],S [16*] (Typ B) und [Cp(CO),Re]S [17] (Typ A) 

* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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TabeIIe 1 

Atomkoordinaten von Cp*, Rh z (CO) a Se (VIII) 

Atom 

Rh 
Se 
0 

&l) 

c(l2) 

c(l3) 

C(l4) 

c(l5) 
C(21) 

C(22) 

~(23) 

~(24) 

c(25) 
H(211) 

H(212) 

H(213) 

H(221) 

H(222) 

H(223) 

H(231) 

H(232) 

H(233) 

H(241) 

H(242) 

H(243) 

H(251) 

H(252) 

H(253) 

a Mit l versehene Atome wurden isotrop verfeinert. Der isotrope aquivalente thermische Parameter B 
ftir anisotrop verfeinerte Atome ist definiert durch: 4/3[ a2B(l,l) + b2B(2,2) + c2B(3,3) + 
ab(cos y)B(1,2)+ ac(cos &B&3) + bc(cos CY) B(2,3)]. 

x/a y/b 

0.52251(2) 066527(l) 

0.500 0.52128(3) 

0.2674(2) 0.6581(2) 

0.3639(3) 0.6615(2) 
0.7198(2) 0.6728(2) 

0.6606(3) 0.6396(2) 

0.5828(3) 0.7128(3) 
0.5936(3) 0.7918(2) 

0.6807(3) 0.768q2) 

0.8160(3) 0.6192(3) 
0.6827(3) 0.5459(3) 

0.5094(3) 0.7090(4) 

0.5325(3) 0.8871(3) 

0.7278(3) 0.8347(2) 

0.867(3) 0.593(3) 

0.853(3) 0.658(2) 

0.796(3) 0.573(2) 

0.631(3) 0.531(2) 
0.746(4) 0.555(3) 

0.702(4) 0.497(3) 

0.448(3) 0.757(2) 

0.492(3) 0.661(21) 

0.548(3) 0.726(3) 

O&2(3) 0.882(2) 
0.586(4) 0.937(3) 

0.510(3) 0.908(3) 
0.771(3) 0.810(2) 

0.783(3) 0.878(2) 

0.674(3) 0.872(3) 

r/c 

0.15904(2) 

0.250 

0.0813(2) 

0.1161(2) 

0.1559(2) 

0.0674(2) 

0.0288(2) 
0.0923(2) 

0.1703(2) 

0.2165(3) 

0.0230(3) 

- 0.0662( 3) 

0.0758(3) 

0.2478(3) 

0.178(2) 
0.271(2) 

0.246(2) 

- 0.017(2) 

- 0.012(3) 

0.076(3) 

- 0.067(2) 

- 0.095(3) 

- 0.112(2) 

0.047(2) 

0.065(3) 

0.125(2) 

0.297(2) 

0.225(2) 

0.268(2) 

B (.i2) ,z 

2.754(4) 

3.459(9) 

6.03(6) 

3.85(7) 

3.43(6) 

3.61(7) 

4.20(7) 

4.22(7) 

3.66(7) 

4.84(8) 

5.93(9) 

6.8(l) 

7.3(l) 
5.46(9) 

8(l)* 

8(l)* 
7.3(9)* 

7.0(9)* 

12(l)* 

13(l)* 

7.1(9)* 

8(l)* 

9(l)* 
7.1(9)* 

12(l)* 

9(l)* 
6.5(9)* 

6.9(9)* 

8(l)* 

TabeIIe 2 

Ausgewahhe Bindungsliingen (A) und -wit&e1 ( o ) ftt Cp2*Rh2(CO) ,Se (VIII) 

Rh-Rh‘ 
Rl-Se 
Rh-C 
Rh-C(l1) 
RhC(l2) 

Rh-C(13) 

Rh-C(14) 

Rh-C(15) 
c-o 

2.755(l) 

2.440(l) 
1.834(2) 

2.274(2) 
2.243(2) 

2.203(2) 

2.229(2) 

2.302(2) 

1.145(2) 

Rh-Se-ti 

Rh-Rh’-C 
Se-Rh-C 

68.73(l) 

90.21(7) 
88.74(7) 



Fig. 1. Stereoansicht der Mol~st~t~ von (C;Mes)zRhz{CO),Se (VIII). Die thermischen Schwin- 

gungsellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 

demonstriert wird. Die Tatsache, dass keine einfach verbriickten Co,E-Komplexe in 
Substanz gefasst werden k&men, &sst vermuten, dass such diese dem reaktiven 
Strukturtyp B angehiiren und sofort mit weiterem Chalkogen abreagieren. 

YM/ E\M/Con 
/ \ 

co, CP 

=p\ M// E NM /=O” 
/ \ 

con CP 

(A) (81 

M Mn , Re Co. Rh 

n 2 1 

Der Strukturtyp Cp*, M 2(CO)2 E, 

Auf Grund der IR-Spektren (vfCO)-Absorptionen im Bereich von 2000 cm-r, 
Tab. 3) enthalten die Komplexe IXa,b und Xfa,b term&ale CO-Liganden. Fti die 
Stabilisierung der 16e-Fragmente Cp*M(CO) (M = Co, Rh) kommen somit nur 
2-e- bzw. 4-e-Chalkogenidbrticken in Frage. Von den in Schema 3 aufgezeigten 
Miiglichkeiten wnrden mittels der vergleichbaren 16-e-Fragmente C,R,M(CO), 
(R = H, CH,; M = Mn, Re) bisher $-&- [18] und n*,n*-T%- [19] Brticken (D bzw. 
E) stabilisiert und such struktureI1 charakterisiert. Eine nicht symmetrische 
Koordinationsform scheidet im vorliegenden Fall jedoch aus, da in IX und XI 
aquivalente Cp*-Liganden vorhegen (s. ‘H-NMR-Spektren, Tab. 3). 

YE\ 
L”\E AML 

LMHE\E/ML LM E\ML 
I 

‘8 

(Cl (0) (E) 

Schema 3. Miigliche Isomere fii L,MzETKomplexe, wobei E = S, Se, Te (L = CP*(CO)~: M = Mn, Re; 
L = Cp*(CO): M = Co, Rh). 
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Tabelle 3 

Spektroskopische Daten der Komplexe IV-XI 

IR (cm-‘, KBr) ’ H-NMR b 

v(CO) (S(CH,)) 

IV 1957 1.93 = 
V rl 

VI 1811 1.85 ’ 
VII 1.85, 1.68 = - 
VIII 1953 1.93 d 
IXa 1988 1.78 d 
IXb 2000 1.75 = 
Xa - 1.52 = 
Xb - 1.66 = 
XIa 1972 1.98 ’ 
XIb 1990 2.07 ’ 

’ Siehe Text. b CDCl,-Msung, i-TM,% ’ Varian EM-360L Spektrometer (33O C). d Ger&t Bruker WM250 
(0 o C). e C,D,-Lijsung. 

Die qi-&,-Form D enthalt einen a-Donor-Liganden. Eine derartige Koor- 
dinationsform konnte fi.ir Tellur bisher noch nicht nachgewiesen werden. Die S- und 
Se-Komplexe liessen sich bis jetzt nur durch Umsetzung hochreaktiver Cp- 
Carbonyl-Komplexe mit den entsprechenden Chalkogenen synthetisieren [20]. 
Prinzipiell denkbar w&e jedoch such der Einschub von Chalkogen in die 
Metall-E-Bindung, wie der Aufbau einer Cr-S,-Cr-Einheit aus dem Cr-S-Cr- 
Strukturelement und S, demonstriert [21]. Planare M,E,-Vierringgertiste (Form C) 
sind ausgesprochen haufig fur E = S, selbst wenn nur Cyclopentadienylkomplexe 
berticksichtigt werden [22]. Weniger Beachtung fanden in diesem Zusammenhang 
bisher Selenkomplexe. Als einziger Tellurkomplex dieser Geometrie ist bisher [(t- 
BuC,H,),ZrTe], strukturell charakterisiert worden 1231. Ein Hinweis auf mijgliche 
syn /anti-Anordnung der Cp*- bzw. CO-Liganden ist lediglich dem ‘H-NMR- 
Spektrum von XIb zu entnehmen: ein bei 6 = 2.36 zu 10% vorhandenes Reso- 
nanzsignal wird dem syn-Isomeren zugeschrieben. Diese Zuordnung basiert auf der 
Annahme einer stereoselektiven effnung des M,E-Dreirings, in dem die anti- 
Anordnung vorgegeben ist (siehe Rontgenstrukturanalyse von VIII), durch das neu 
eiutretende Chalkogen. 

Die Molekiistruktur van Cp*,Co,Se, (Xa) 

Einkristalle von Xa wurden aus Toluollijsung gewonnen und einer 
Riintgenstrukturanalyse unterzogen. Atomkoordinaten und ausgewzihlte Bindungs- 
parameter sind in den Tabellen 4 und 5 aufgelistet. Wie bereits in Cp*,Rh,Se, (Xb) 
[l], sind die beiden Co-Atome durch einen Sed2-- und einen Se2--Liganden verbrtickt 
(Fig. 2). Der hierdurch gebildete, nahezu planare Pseudofiinfring halbiert die 
Co-Co-Achse und steht auf dieser senkrecht. Da er als reiner a-Donor sechs 
Elektronen pro Co”‘-Zentrum beisteuert, ist nach der Gesamtelektronenbilanz keine 
bindende M-M-Wechselwirkung zu erwarten. Dem entspricht der gefundene 
Co-Co-Abstand von 3.15 A. Die Se-Se-Bindungen werden durch die Koordination 
praktisch nicht beeinflusst, ihre Werte liegen im Bereich der fur die g&ngigen 
Selen-Modifikationen gefundenen Bingungsl%ngen [24]. 
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Tabelle 4 

Atomkoordinaten von Cp*,G+Ses (Xa) 

Atom x/a y/b Z/C 

Co(l) 
Se(l) 
W2) 
Se(3) 

c(1) 

C(2) 

c(3) 

C(4) 
C(5) 

C(6) 

c(7) 

c(8) 

c(9) 
c(10) 

- 0.073q2) 

O.oooo(O) 
- 0.0351(2) 

0.0264(2) 
-0.136(l) 

- 0.132(2) 

-0.167(l) 

- 0.178(2) 

- 0.160(2) 

- 0.097(3) 

-0.133(3) 

- 0.113(3) 

- 0.215(3) 

- 0.183(3) 

- 0.1719(5) 0.1682(3) 

0.3661(7) 0.2500(O) 

- 0.2703(4) 0.3243(2) 

0.4501(5) 0.1928(3) 

- 0.045(4) 0.053(2) 

- 0.219(4) 0.036(2) 

- 0.0444) 0.119(2) 

- 0.213(5) 0.129(3) 

- 0.313(5) 0.088(3) 

-0.175(S) - 0.036(4) 

-O&2(8) 0.011(4) 

0.137(6) 0.019(4) 

- 0.176(7) 0.220(4) 

0.130(8) 0.175(4) 

Tabelle 5 

Ausgew%hlte Bindungsl%ngen (A) und -winJcel (“) fiir Cp*,CozSq (Xa) 

Co(l)-se(l) 2.364(6) 

Co(l)-W2) 2.347(5) 

Co(2)-Se(2A) 2.348(6) 

Co(lA)-Se(l) 2.365(6) 

Co(lA)-Se(2) 2.348(6) 

se(2)-Se(3) 2.390(5) 

se(3)-W3A) 2.334(9) 

WG-se(l)-Co(lA) 83.6(3) 

Co(l)-Se(Z)-Co(lA) 84.q2) 

co(weo)-~3) 104.4(2) 

Se(2)-W3)-Se(3A) 98.7(l) 

Se(l)-Se(2)-Se(2A) 59.5(l) 

Se(l)-Co(l)-se(Z) 79.q2) 

Fig. 2. Molekiilstrulctur von (CsMe,),CozSeS (Xa) (ORTEP-Zeichnung). 
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Fig. 3. Molektilansicht von Xa entlang der Co-Co-Achse mit Abst%nden in A (die C,Me,-Liganden 
weggelassen). 

Ein Blick entlang der Co-Co-Achse (Fig. 3) zeigt, dass Se(l), Se(2) und Se(2A) 
ein praktisch gleichseitiges Dreieck bilden mit Abst%nden zwischen 3.01 und 3.06 A. 
Diese Werte liegen weit unter der Summe der Van-der-Waals-Radien zweier Se- 
Atome (3.80 A [25]) und kiinnten somit einen Anhaltspunkt fi.ir die Erkl%rung der in 
Komplexen des Typs X bevorzugten planaren Pseudoftinfringgeometrie bieten. Es 
ist bekannt, dass Wechselwirkungen dieser Grbssenordnung z. B. zur Dimerisierung 
zweier [W(CO),( q2-Se,)]+-Molekiile in ein hiolekiil mit Sed2+-Brticke ausreichen 
[26]. Ein &hnlicher Effekt dtirfte, wear such in deutlich abgeschwachter Form, in 
den Molekiilgittern von Xa,b wirksam sein. Wie in Fig. 4 am Beispiel der im 
Vergleich zu Cp*,Ca,Se, dichter gepackten Elementarzelle von Cp*,Rh,Se, gezeigt, 
ftihren intermolekulare Wechselwirkungen (dse_se 3.50 A) zwischen dem Se2-- 

Fig. 4. Ansicht der Elementarzelle von (C,Me5)2RhzSe5 [l] (0 = Se-Atome, l = Rh-Atome; die C,Me,- 
Liganden sind aus Griinden der ijbersichtlichkeit weggelassen). 
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Liganden des einen Molelctils mit dem Se, *--Liganden eines weiteren Molekiils zu 
einem fiir Cyclop~tadi~y~omplexe recht ~gew~~chen e~~mension~en 
Aufbau: Siirntliche Se-Atome liegen in einer Ebene, die durch die hierzu parallelen 
Cp*Rh-Fragmente zu einer kompakten Scbicht erg-t werden. 

Diskussion 

Ein bedeutsamer Unterscbied gegeniiber den M-M-Dreifachbindungssystemen 
der Komplexe Cp*,M,(CO), (M = Cr, MO, W) [27] ist die F%.higkeit der M-M- 
Doppelbindung in [Cp*M(CO)], (M = Co, Rh) zur Addition von ein bzw. zwei 
Chalkogenatomen .unter Ausbildung relativ stabiler Zwischenprodulcte. Da sich 
diese in den meisten Fallen mit iiberschiissigem Chalkogen in die CO-freien 
Endpr~ukte ~be~~~en lassen (IV + VII; VIII bzw. IXa,b + Xa,b) sollten sie 
such den Schliissel zu deren Aufbau beinhalten. Aus diesem Grund wurde die 
Synthese von Zweikernkomplexen mit gemischten Chalkogenidbriicken versucht. 
Als M~e~subst~en wurden bierzu Cp*,Rhz(CO),S (IV) und Cp*,Rh,(CO)#e 
(VIII) mit einem Equivalent Selen bzw. Schwefel umgesetzt. Anstelle der erhofften 
Verbindung Cp”, Rh, (CO) 2 ( p-S)( P-Se) wurde entweder keine Reaktion (im Fall 
von IV) oder die Bildung von CO- und Se-freiem (!) Cp*,Rb,S, (VII) zusammen 
mit unverbrauchtem VIII beobachtet. Somit sind ~be~asehende~eise nicht nur die 
CO-Liganden aIs substitutionslabil anzunehmen, sondern such die Chalkogenid- 
bficken. 

Aufgrund des derzeitigen Kenntnisstandes bieten sich fiir den Aufbau der hier 
berichteten Polych~oge~dst~kturen eine ganze Reihe m~ha~stisch~ Uberle- 
gungen an. In alien F&hen sollte zunachst eiu Angriff des als nukleophil anzuneh- 
menden Metallzentrums am Chalkogeming bzw. an der -kette deren Abbau zu 
Mon~h~og~d~g~den bewirken, die sich als Briicken in den Mono- bzw. 
Diaddukten IV, V, VIII, IX und XI wiederfinden. Dieses Reaktionsschema liegt in 
den meisten F&hen dem Schwefelabbau durch Ubergangsmetallkomplexe zugrunde 
[20]. In der unterschiedlichen Stabilitat der Addukte ist der Einfluss des Zentralme- 
talls deutlich sptibar, aber such in der Reaktivit% der eingesetzten Chalkogene 
ergeben sieh deutliche Abstufungen (S > Se > Te). 

Durch oxidative Addition von Schwefel oder Selen (Tellur scheidet aufgnmd 
mangelhafter Reaktivitat bereits aus) an die Metallzentren dieser Zwischenstufen- 
bzw. -produkte werden nunmehr ME,Chelate gebildet. Als einzige Ausnahme geht 
der S,-Abbau im Co/S-System bis zu ~Eiieiten weiter. Dieser Vorgang kann 
untersttitzt werden durch die F&higkeit der CO-Briicken zu ihrer reversiblen bffnung 
(II -+ IV + VI) sowie durch die Prasenz substitutionslab~er CO- und EL-E-Liganden. 
Auch hier macht sich der Einfluss des Chalkogens bemerkbar, denn ein zu VI 
analoger Se-Komplex, der zwei MSe,-Einheiten enthalten wiirden, scheint auf 
Grund sterischer oder kinetischer Argumente nicht begi_instigt. Diese Uberlegungen 
sind jedoch als stark vereinfachend anzunehmen, denn Tieftemperatur-IR-Spektren 
machen zumindest im Rh/S-System die Beteiligung noch weiterer Zwischenstufen 
sehr wahrscheinlich. 

Alternativ hierzu lassen sich jedoch such Beweise f5r den stufenweise Aufbau der 
Polych~oge~d~g~den aus reaktiven ~~elbausteinen auffiihren. So “zersetzt” 
sich z. B. die CHCl,-Losung von Cp*,C&(CO),Se, zu einem Gemisch, aus dem 
sich Cp*,Co,SeS isolieren l&St, und Spuren HzSe, was die Entstehung von reakti- 
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vem Se voraussetzt. Ein Pendant findet dieser Vorgang im Aufbau einer Se,*--Briicke 
in V2Se,32- aus diskreten Se *--Ionen [28]. Im Normalfall werden Polychal- 
koge~~g~den als Zwischenstufen bei der B&lung von Mono- und Dichal- 
kogenidkomplexen angenommen [29]. Die Tatsache, dass sich Cp*,Rh & und 
Cp*,CqSe, selbst bei 100 o C und in Gegenwart von PPh3 einer Degradierung ihrer 
relativ hohen Anzahl von E-E-Bindungen widersetzen, zeugt von einer 
iiberraschenden thermischen Stabilitgt dieser Komplexe [29,30 * ]. 

Weitere Arbeiten zum Verst$indnis des Bildungsmechanismus der hier vorgestell- 
ten neuartigen Polychalkogenidstrukturen sind geplant, z. B. der Einfluss der 
Substituenten am Cp-Liganden. Da n%nlich in C,HSMS, (M = Co [31], Rh [32]) 
S~hs~gchelate vorliegen, darf ~geno~en werden, dass wie in Cp2TiS,- 
Komplexen die Anzahl n der Ringglieder vom sterischen Bedarf des Cp-Restes 
abh%ngt (291. Weiteres Interesse erwecken die Komplexe Xa,b durch ihren Bezug zu 
Festk~~ers~turen: Dazu tragt neben der e~d~ension~en Ver~pfung im 
Kristallgitter die &mlichkeit des q3-Se,-Liganden mit den Se,-Einheiten in Nb,Se, 
bei, die Nb,Se,-Oktaeder verbriicken 1331. 

Alle Arbeiten wurden unter Luftausschluss und unter Verwendung von trockenen, 
Nz-gesattigten L&sungsmitteln durchgefiihrt. Bei dem im folgenden verwendeten 
Al,O, handelt es sich aussc~ess~ch urn ein Prod& der Fa. Merck (~ti~t~t 
II-III), das mijglichst schonend unter N2 gesetzt wurde. Vorsiclrt: Alle Ansiitze 
sollten in einem gut ziehenden Abzug durchgeftihrt werden, da gelegentlich Spuren 
des hochtoxischen ~lenw~serstoffs auftreten! Bei allen Versuchen wurden graues 
Selen (EGA-Chemie, 99.5% Reinheit) und Teller (Merck, 99%) in h~dels~b~cher 
Qualitgt verwendet. Der Einsatz des reaktiveren roten, amorphen Selens [34] ftihrt 
in der Regel zu gleicher Produktverteilung bei Verktirzung der Reaktionszeiten, Die 
Komplexe I [35], II [13] und IV IS] wurden nach Literat~~gaben dargestellt. Zur 
Umkristrillisation empfiehlt sich in alien Ellen eine Filtration der gesgttigten 
Lissungen Uber wenig Al *03. Elementaranalysen, Ausbeuten und weitere Eigen- 
schaften sind in Tab. 6 zusammengefasst. 

Die dunkelblaue L&sung von 210 mg (0.39 mmol) II und 13 mg (0.05 mmoi) Ss in 
50 ml THF wird 15 min bei 20° C ger%hrt, wobei sich die Farbe nach braunrot 
lindert. Nach Entfemen des L&sungsmittels nimmt man den Riickstand in 10 ml 
Toluol auf und chromatographiert an Al,O, (S&de 15 X 3 cm). Mit Toluol eluiert 
man zunachst nicht umgesetztes II, gefolgt von Spuren einer roten, noch nicht 
identi~~e~en Verbindung. Weitere braune und griine Ve~~e~gungen werden mit 
Et *O eluiert, ehe man den geujrinschten Komplex IV als breite rotviolette Zone 
isolieren kann. Durch Umkristallisation aus Toluol/Pentan (4/l) erh%lt man 
schwarzrote Kristalle. 

Darstellung der Komplexe VI and VII 
Die dunkelblaue-Lijsung von 200 mg (0.38 mmol) II und 106 mg (0.41 mmol) S, 

in 100 ml THF wird 15 min bei - 25 * C geriihrt. Die nunmebr rotbraune L&sung 
wird noch kalt iiber Al,O, filtriert. Nach dem Entfemen des THF wird der 





zunachst Spuren eines rotbraunen, CO-freien Komplexes, w&rend IXb mit Toluol/ 
Et ,O (10/l) als dunkelbratme Zone isoliert wird (201 mg, 60%). Eine weitere, 
rotviolette Zone kann mit Toluol/Et 2O (l/3) eluiert werden und liefert VIII in 
geringen Mengen. 

Darstelhmg von Cp*zM,Se, (A4 = Co: Xa; M = Rh: Xb) 
Eine Mischung aus 440 mg (5.60 mmol) grauem Selen, 0.7 mm01 I oder II und 

100 ml Toluol wird 18 h bei Raumtemperatur gertihrt. Nach Konzentrieren auf 20 
ml wird an Al,O, (Saule 20 x 3 cm) chromatographiert. Wahrend Xa mit Toluol als 
dunkelviolette Zone ehiiert wird, wird fir das grtine Xb Toluol/Et,O (20/l) 
benijtigt. Beide Produkte werden vorteilhaft aus Toluol umkristallisiert. 

Darstellung von Cp*,Co,(CO),Te, {XIa) 
Ein Gemisch aus 380 mg (0.86 mmol) I, 874 mg (6.88 mmol) Teller und 100 ml 

Toluol wird 18 h bei 40 Q C gertihrt. Die nunmehr braune Lijsung wird tiber Al,O, 
filtriert, wobei mit Toluol bis fast zur Farblosigkeit des F&rats nachgewaschen 
wird. Das nach dem Abziehen des Liisungsmittels verbleibende dunkelbraune 
Pulver (530 mg, 88%) wird aus Toluol bei -25°C umkristallisiert. 

Darsteliung von Cp*,Rh,(CO),Te, (XIb) 
E!in Gemisch aus 200 mg (0.42 mmol) II, 430 mg (3.36 mmol) Tellur und 100 ml 

Toluol wird 18 h bei 60 O C gertihrt. Die grtinbraune LSsung wird iiber Al,O, 
filtriert, urn iiberschtissiges Te zu entfernen. Nach Konzentration des Filtrats auf 10 
ml chromatographiert man an Al,O, (Saule 30 X 4 cm), wobei das Produkt mit 
Toluol als breite griinbraune Zone eluiert wird. Durch Umkristallisation aus 
Toluol/Pentan (2/l) bei -25O C erhalt man feine grtine Kristalle. 

Riintgenstrukturana~yse von Cp*,Rh,(CO),Se (VIII) [36*] 
Kleine schwarze, im Durchlicht auberginfarbene Kristalle mit unregelmassigen 

Kanten und F&hen (umkristallisiert aus CH$J,); monokhn, C2/c; Zellkonstan- 
ten: a 11.477(l), b 13.989(2), c 14.452(3) A, /3 98.68(l)“; V 2294 A3; 2 = 4; 
d(rbntg) 1.770 g cm-3; Jo, 30.0 cm-‘; Enraf-Nonius CAD4; X 0.71073 A (MO-K,- 
Strahhmg, Graphitmonochromator); Messbereich: 2O I 8 I 25 “; Anzahl der gemes- 
senen Reflexe: 4163; unabhangige Reflexe: 1996, davon 231 mit I -K l.Oa(I); 
Parameter full matrix verfeinert; R = 2 11 Fb 1 - 1 Fc II/J? 1 F, 1 = 0.021; R, = 

[EN I 8, I - I -F, l12/~w I 4, I 1 * *‘* = 0.020, GOF = [Xw( 1 F, ( - I Fc I)‘/ (NO - 

NV1 * *” = 2 394 mit w = l/a*( F,); Strukturlosung nach Patterson-Methode und 
sich damn anschliessenden Differenz-Fourier-Synthesen; empirische Absorptions- 
korrektur, p 30.0 cm-‘; keine Zersetzung; alle Nichtwasserstoffatome anisotrope 
Temperaturfaktoren; Wasserstofflagen sind sukzessive aus den Differenzfourier- 
synthesen entnommen und mit isotropen Temperaturfaktoren verfeinert; anomale 
Dispersion berticksichtigt; shift/err < 0.00 im letzten Verfeinerungszyklus; Rest- 
elektronendichte + 0.48 e/A3. 

Riintgenstrukturanalyse von Cp*&o,Se, (Xa) [36 */ 
Kristallgrosse: 0.3 >d 0.2 X 0.4 mm; monoklin, C2/c; Zellkonstanten: a.20.58(1), 

b 8.45(3), c 15.01(3) A, j3 110.55(3)O; V 2446 A3; Z = 4; d(rijntg) 2.1 g cmp3; p 
85.65 cm-‘; Syntex P3-Vierkreisdiffraktometer; Mo-K,-Strahlung; Messbereich 3 o 
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I 28 I 500; 1012 vermessene Reflexe, davon 989 voneinander unabhtigige Re- 
flexe; Patterson- (Co, Se) und Fourier-Methoden, Verfeinerung bis R (isotrop) = 
0.13; R (anisotrop) = 0.08; R, = 0.08. 
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