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Abstract 

Hydrogenchalcogemdo complexes of general composition ( n5-Cs R, )(CO) 3- 
M(EH) (R = H, CH,; M = Cr, MO, W; E = S, Se) can be obtained by three different 
routes, sometimes in quite good yields. Thus, the sulfur and selenium derivatives can 
be synthesized by insertion of the respective elements into the metal-hydrogen 
bonds of the precursor compounds ($-C,R,)(CO),MH. This species also reacts 
with potassium selenocyanate to yield the hydrogenselenido derivatives ($- 
C,R,)(CO),M(SeH) which can also be obtained by treatment of the methyl 
complexes (T$-C,R,)(CO)~M(CH~) (M = MO, W) with HBF, and Li[SeH]. The 
corresponding hydrogentellurido compounds are probably formed by these prepara- 
tive methods but appear to be quickly converted into either the dinuclear tellurium 
bridge products (p-Te)[(n5-C,R,)(CO>,M], (M = MO) or into the hydrido com- 
plexes (n5-C,R,)(CO),MH (M = MO, W) by release of elemental tellurium. 

Zusammenfassung 

Hydrogenchalkogenid-Komplexe der allgemeinen Formel ( n5-C,R,)(CO),M(EH) 
(R = H, CH,; M = Cr, MO, W; E = S, Se) sind nach drei unterschiedlichen Syn- 
theseverfahren in teils guten Ausbeuten zug&nglich. Die Schwefel- und Selen-De- 
rivate gewimrt man durch Insertion der Elemente in die Metall-wasserstoff- 
Bindungen der Vorstufen (q5-C5R5)(C0)3MH, wobei sich fur die HSe-Komplexe 

* Auszug aus der Diplomarbeit R.A. Fischer, Technische Universitat Mtichen 1986,XLIII. Mitteilung 
vgl. Ref. 1. 
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such Kaliumselenocyanat als Selen-Ubertrager e&net. Die Zielverbindungen ($- 
C,R,)(CO),M(SeI-I) (M = MO, W) kbnnen femer durch zweistufige Behandlung der 
Methylkomplexe ($-C,R,)(CO),M(CH,) mit HBF, und Li[SeH] gewonnen werden. 
Entsprechende Hydrogentellurido-Komplexe dirften sich nach diesen Methoden 
zwar intermedik bilden, reagieren aber offenbar entweder rasch unter Tellurwas- 
serstoff-Eliminierung zu den zweikemigen tellurverbrtickten Folgeprodukten des 
Typs (p-Te)[(n5-C,R,)(Co),M], (M = MO) ab, oder es erfolgt Tellurabscheidung 
zu den Hydrido-Komplexen ($-C,R,)(CO),MH (M = MO, W), die isolierbar sind. 

EinIeitung 

Die einzigen literaturbekannten Beispiele von Hydrogenchalkogenido-Komple- 
xen des Typs ($-C5R5)M(C0)3(EH) waren zu Beginn unserer Arbeiten die 
Verbindungen (~5-C5H5)Mo(CO),(SH) (lc) und (~5-C5H5)W(CO),(SH) (Id). Ihre 
Darstelhmg gelingt durch Insertion von Schwefel in die Metall-Wasserstoff-Bi- 
ndung der Hydridokomplexe (q5-C,H,)Mo(CO),H (2c) und (q’-C,H,)W(CO),H 
(&I), woftir sich Propylensulfid als Schwefeltibertrager eignet [2]. Eine Beobachtung 
von Rohrmann, wonach sich elementarer Schwefel such direkt insertieren lasst [3], 
veranlasste eine umfassendere Untersuchung dieses Sachverhalts, insbesondere mit 
dem Ziel der Erschliessung eines einfachen Zugangs ftir diese Verbindungsklasse. 

Insertion von elementarem ChaIkogen in MetaIl-Wasserstoff-Bindungen 

Zur Insertion von Schwefel in die Metall-Wasserstoff-Bindungen der Hydrido- 
Komplexe (q5-C,R,)M(CO),H (2a-2e) (M = Cr, MO, W; R = H bzw. CH,) ist 
Propylensulfid als Schwefeltibertrager entbehrlich: Stbchiometrische Mengen 
elementaren Schwefels reagieren n%mlich in allen untersuchten Fallen nach Schema 
1 rasch und quantitativ mit den Hydrido-Komplexen zu den entsprechenden Hydro- 
gensulfido-Derivaten la-le. 

Die Insertion von Selenatomen gelingt ebenso einfach durch Einsatz von 
handelstiblichem schwarzem Selen. So setzt sich das Molybdanhydrid 2c mit einer 
stijchiometrischen Menge Selen in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur in 60 min 
quantitativ zum Prod& If urn. Dagegen reagiert das homologe Wolframhydrid 26 
such mit einem grossen Selentiberschuss unter denselben Bedingungen innerhalb 
von drei Tagen nur zu 5% zu lg; das ringmethylierte Derivat lh llsst sich auf 
diesem Weg nicht mehr darstellen. 

Der Austausch eines Cyclopentadienyl-Liganden durch einen Pentamethylcyclo- 
pentadienyl-Liganden bedeutet also allgemein einen Abfall der Insertionsgeschwin- 
digkeit, was sich durch IR-spektroskopische Verfolgung des Reaktionsablaufs zeigen 
lasst. Entsprechend wirkt sich der Gang von Chrom als Zentralatom zu MolybdB;n 
und Wolfram aus: Das Chromhydrid 2a reagiert mit‘ Schwefel bei - 78 o C binnen 
15 min quantitativ, w&rend die Darstellung des Wolframkomplexes le Raum- 
temperatur und 30 \min Reaktionszeit ftir den vollstandigen Umsatz erfordert. Fit 
die Darstellung des HSe-Komplexes des Wolframs lg hat sich die Ultraschallakti- 
vierung des eingesetzten schwarzen Selens bewahrt. Die Gesamtreaktionszeit verkiirzt 
sich dabei auf ca. 3 h; die Ausbeute konnte allerdings nicht tiber 20% gesteigert 
werden. 
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Li[SeH] 
t 

Schema 1. Darstellung von Hydrogenchalkogenido-Komplexes des Typs ($‘-C,R,)M(CO),(EH) (M = Cr, 
MO, W; E = S bzw. Se; R = H bzw. CH,). 

In einer Folgereaktion konnen die Hydrogenchalkogenido-Komplexe unter 
Abgabe von Chalkogenwasserstoff zu verbrtickten Komplexen vom Typ (cl-E)[($; 
C,R,)M(CO),], weiterreagieren. Die Hydrogensulfido-Komplexe des Molybdans 
und Wolframs lc-le neigen dazu aber kaum, wenn such ihre Losungen stets den 
Geruch nach Schwefelwasserstoff besitzen. Bedeutung erlangt diese Folgereaktion 
beim Versuch der Selen- oder Tellur-Insertion. Umsetzung von handelstiblichem 
grauem Tellur mit dem MolybdSinhydrid 2c liefert nur den tellurverbriickten 
Komplex 3c; die Hydrogentellurido-Zwischenstufe ist nicht fassbar. 

Im Wolfram/Selen-System sind die Verhiltnisse weniger ungiinstig; allerdings 
lasst sich die Insertionsreaktion nur bis zu einem Molverhtitnis von ca. l/3 
zwischen Hydrogenselenido-Komplex und verbrtickter Verbindung optimieren. 

Alternative Synthesemethoden 

Wegen der nach Schema 1 nur massigen Ausbeuten fi.ir die Hydrogenselenido- 
Komplexe des Wolframs haben wir such alternative Synthesewege erprobt. Der 
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Schema 2. Umwandlung von Hydrogenchalkogenido-Komplexen in chalkogenverbriickte Systeme. 

Einsatz von Kaliumselenocyanat, dessen Eignung als Seleniibertrager in der Litera- 
tur beschrieben ist [4], verringerte zwar den experimentellen Aufwand erheblich, 
doch liessen sich die Ausbeuten der Hydrogenselenido-Verbindungen lg bzw. lh 
nicht iiber 15% steigem (Schema 1). Als wertvolle synthetische Alternative erwies 
sich such die Einftihrung der HSe-Gruppe durch Reaktion von Lithium-Hydro- 
genselenid mit Komplexsalzen wie [($-C,H,)(CO),W]BF, (5b); nach chro- 
matographischer Aufarbeitung betragen die Reinausbeuten 80-90% (Schema 1). Die 
Konkurrenzreaktion zum selenverbriickten Zweikemkomplex 3a bzw. 3b lasst sich 
durch Einhaltung geeigneter Reaktionsbedingungen zuriickdrarrgen. (Einem Bericht 
von Beck et al. zufolge kann man durch Behandlung des Komplexkations 5b mit 
Tetraethylammoniumhydrogensulfid den verbrtickten Komplex [( p-SH){ ( n5- 
C,H,)W(CO),},]PF, [5] erhalten.) 

Versuche zur Darstelhmg von Hydrogentelhwido-Komplexen 

Die Darstellung von Hydrogentellurido-Komplexen ist im Hinblick auf einen 
Vergleich mit der in unserer Arbeitsgruppe dargestellten Rhenium-Verbindung 
( n5-C, Me, )(CO) 2 Re(H)(TeH) [6 ] interessant. Jedoch blieben alle Versuche erfolg- 
10s. Das einzige Komplexhydrid der untersuchten Reihe, das sich mit elementarem 
Tellur zur Reaktion bringen liess, war die Molybdan-Verbindung 2c. Es konnte 
allerdings nur der Brtickenkomplex 3c gewonnen werden. Verwendet man Bis(tri- 
phenylphosphino)i mminiumtellurocyanat, [PPN]+[TeCN]-, als Tellur-Ubertrliger, 
so bildet sich such unter sorgfaltigstem Lichtausschhtss und bei tiefen Tem- 
peraturen rasch amorphes Teller. Die Umsetzung der Komplexkationen Sa-5c mit 
Li[TeH] fttte zum gleichen Ergebnis. (In den Lijsungen lassen sich dann die 
entsprechenden Hydrido-Komplexe 2e-2e nachweisen.) Eine Erkl5rung ftir diesen 
Sachverhalt kann aufgrund der vorliegenden Befunde nicht gegeben werden, zumal 
bestandige HTe-Komplexe wie etwa [PPN][(CO),M(TeH)] (M = Cr, MO, W) be- 
kannt sind [7]. 
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Zur Spektroskopie an Tricarbonyl( $-cyclopentadienyl)@ydrogenselenido)wolfram 

(lg) 

Aus den IR- und den NMR-Spektren der Verbindung ($-C,H,)W(CO),(SeH) 
(lg) ergaben sich unerwartete Fragen. Die Elementaranalyse legt zusammen mit 
dem Massenspektrum die Zusammensetzung C,H,O,SeW nahe. Das IR-Spektrum 
zeigt im CO-Bereich zwei Absorptionen, die gegentiber jenen der Verbindung 
(q5-C,H,)W(CO),H (26) urn 2 bzw. 7 cm-’ nach hijheren Wellenzahlen verschoben 
sind. Dies kann mit den n-Acceptoreigenschaften der HSe-Gruppe, die dem H- 
Liganden fehlen, erklart werden. Ein Spektrenvergleich mit der literaturbekarmten 
homologen SH-Verbindung Id belegt die strukturelle Verwandtschaft der beiden 
Komplexe. Im ‘H-NMR-Spektrum tritt ein Signal bei 4.49 ppm fur die C,H,-Gruppe 
auf; das intensitatsrichtige Signal bei - 5.17 ppm muss der HSe-Gruppe zugeordnet 
werden (vgl. Ref. [7,8]). 

Im IR-Spektrum liess sich eine auf die SeH-Funktion zuriickgehende Absorption 
nicht eindeutig lokalisieren bzw. zuordnen; such fehlte im ‘H-NMR-Spektrum die 
fir eine HSe-Gruppe zu erwartende Kopplung 1J(77Se, ‘H). Da such ein Deu- 
terierungsexperiment keine v(SeH)- bzw. v(SeD)-Bande in den IR-Spektren lokali- 
sieren liess, wurde ein 77 Se-NMR-Spektrum aufgenommen. Das { ‘H}-breitband- 
entkoppelte Spektrum (Fig. la) zeigt ein scharfes Signal bei -710.9 ppm (rel. ext. 
MqSe) mit zwei auf die Wolfram-Kopphmg zuriickgehenden Satelliten, die erwar- 
tungsgemass 7% der Basissignal-Intensitat besitzen; die Kopplungskonstante 1J(‘83W, 
77Se) ist mit 14 Hz auffallend gering. Eine &r&h kleine Kopplungskonstante (ca. 
15 Hz) wurde such fur die CL-Selen-Verbindung 3a gefunden [9]. 

Das gekoppelte Spektrum (Fig. lb) zeigt ein Dublett von Sextetts. Somit koppelt 
der Selenkem mit einem Proton zu einem Dublett mit der Kopplungskonstante von 
.5.3 Hz sowie mit ftinf aquivalenten anderen Protonen zu einem Doppel-Sextett. Die 
selektive Entkopplung des ‘H-NMR-Signals der Cyclopentadienylgruppe verein- 
facht das Spektrum zu einem Dublett (Fig. lc). In ~bereinstimmung mit der sehr 
kleinen Kopplungskonstanten von 0.85 Hz ist also die Aufspaltung zum Sextett der 
Femkopplung zu den ringst;indigen Protonen (C,H,) zuzuordnen. Entsprechend 
erh&lt man im 77Se-Spektrum ein einfaches Sextett, wenn man das auf die vermutete 
SeH-Einheit zurtickgehende Signal im ‘H-Spektrum selektiv entkoppelt (Fig. Id). 
Die 5.3 Hz einer Einbindungskopplung 1J(77Se, ‘H) zuzuordnen ist allerdings nicht 
unproblematisch. Se-H-Einbindungskopplungen liegen n%nlich in organischen 
Selen-Verbindungen im Bereich 40 * . . 65 Hz, w&rend fur Zweibindungskopplun- 
gen 2J(77Se, ‘H) Werte zwischen 3 und 10 Hz angegeben werden [lo]. Der beob- 
achtete Wert spricht somit eher fur eine Zweibindungskopplung 2J(77Se, ‘H). Trifft 
dies zu, dann mtisste das fragliche Wasserstoffatom direkt an das Wolframatom 
gebunden sein, und man sollte eine fi.ir Hydrido-Wolfram-Komplexe typische 
Kopplung 1J(‘83W, ‘II) von etwa 28 bis 80 Hz beobachten kijnnen [lo]; das Signal 
bei - 5.17 ppm im ‘H-NMR-Spektrum besitzt jedoch keine Wolframsatelliten. 

Es gibt nur wenige Beispiele fur Komplexe mit terminalen oder verbrtickenden 
SeH-Liganden [ll]. Dartiberhinaus sind nur in einigen Fallen die Literaturangaben 
spektroskopischer Daten vollstandig. Der Mange1 an geeigneten Vergleichswerten 
erschwert somit eine Interpretation der Befunde. 

Die beobachteten geringen Kopplungen ‘J(ls3W, 77Se) und 1J(77Se, ‘II) deuten 
auf relativ schwache Wechselwirkungen zwischen Wolfram und Selen einerseits und 
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‘J (wW,"Se} 1b.L Ii2 

-710.9 ppm n ‘J r’Se,‘H} 5.3 Hi 

- - 

‘J(%e,‘H} 0.85l-k 

Fig. 1. “Se-NMR-Spektren von (q5-C,H,)W(CO),(SeH) (lg) (a) (‘HI-breitbandentkoppeltes Spektrum; 
(b) ‘H-gekoppeltes Spektrum; (c) selektive Entkopplung des ‘H-NMR-Signals der C,H5-Gruppe; (d) 
selektive Entkopplung des ‘H-NMR-Signals der HSe-Gruppe. 

Selen und Wasserstoff andererseits bin (vgl. Tab. 1). Dies l&t sich moglicherweise 
mit einer ungew6hnlichen Koordination der SeH-Einheit erklaren (z.B. “side-on”- 
Bindung). Ftir die endgtiltige Interpretation dieser nicht ganz konsistenten Befunde 
ware eine Kristallstrukturanalyse hilfreich, doch bildete der Komplex lg bisher 
keine geeigneten Einkristalle. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Arbeitstechnik 
Alle Umsetzungen mit metallorganischen Verbindungen wurden unter 

sorgfaltigem Ausschluss von Luft- und Feuchtigkeitseinwirkung in standardisierten 
Glasapparaturen durchgefiihrt (Schlenkrohrtechnik). Als Inertgas diente nach- 
gereinigter (Kupferkatalysator) und getrockneter (Phosphorpentoxid; Molekularsieb 
4 A) Stickstoff. Geschlossene Apparaturen waren tiber Quecksilber-Rtickschlagven- 
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Tabelle 1 

IR- und ‘H-NMR-Daten von Hydrogenselenido-Komplexen’ 

Verbindung Y (SeH) S(SeH) ‘J(“Se-‘H) 

(cm-‘) (ppm) 0-w 

‘J(M-“Se) 

W) 

Literatur 

terminal 

[PPNIWO) 5 Cr(SeH)l 
F’PWWO)sW*W 
Pt(PEth(H)(SeH) 
tmns-Pt(PEt,),(SeH) 

Pt(H),(SeH),(PEth 

uerbrihkend 

2288~ 

- 6.4 (s) 171 

- 6.1 (s) 171 

- 4.5 (s) 322 [8al 

- 4.0 (s) 116 166 [8al 

-5.0 [d] 50 74 [8al 

(P~H),[R~(CO),I, 2280s 

( GeH)[CpW) 2 Fe1 2 2235s 

- 4.1 (s) [8bl 

- 4.1 (s) 131 

OAbkiirzungen: PPN = (C,H,),P=N+=P(C,H,),; Et = C2H,; Cp = v5-C5H5. 

tile an die Abgasleitungen angeschlossen. Alle verwendeten Lijsungsmittel wurden 
nach dem tiblichen Verfahren getrocknet und stickstoffgesslttigt sowie fiber 
Molekularsieb 4 A aufbewahrt. Zur praparativen Saulenchromatographie wurden 
thermostatisierbare Sgiulen verwendet. Als station&-e Phasen kamen Kieselgel 60 
(Akt. II-III; Merck 7734,0.063-0.20 mm) sowie Florisil zum Einsatz (Merck 12999, 
0.075-0.15 mm, in beiden Fallen jeweils 10 h im Hochvakuum bei Raumtemperatur 
entgast und mit Stickstoff geslttigt). Reaktionen bei tieferen Temperaturen wurden 
entweder mittels eines Aceton/Trockeneis-Kaltebades oder eines thermo- 
statisierbaren Schlenkrohres durchgeftihrt. Zur Ultraschall-Behandlung von Re- 

.aktionssuspensionen wurde ein Sonicator der Firma Heat Systems Inc. eingesetzt 
(Mod. W-375, 3/4” High Gain Q-Horn, 3/4” Tip, Arbeitsfrequenz 20 kHz, 
Dauerleistung 375 Watt). Bei Manipulationen mit photosensiblen Substanzen wurde 
auf miiglichst vollstandigen Ausschluss von Lichteinwirkung geachtet. Zur Kristal- 
lisation der Komplexe wurden mbglichst konzentrierte Lbsungen bei - 35 o C einige 
Tage bis mehrere Wochen sich selbst tiberlassen; die Trocknung und gegebenenfalls 
die Sublimation der Verbindungen erfolgte im Hochvakuum (ijldiffusionspumpe; 
ca. lop5 Torr). Fur die Infrarotspektroskopie wurden dieselben absolutierten 
Losungsmittel verwendet, die such praparativ benutzt wurden. Zur Aufnahme der 
Kernresonanzspektren wurden Uvasole der Fa. Merck verwendet, die durch mehr- 
faches Einfrieren in fliissigem Stickstoff und Abpumpen im Hockvakuum von 
Sauerstoff befreit und beim Aufw&rmen unter Normaldruck mit Stickstoff gesattigt 
waren. 

Infrurot-Spektren: FT-Infrarot-Spektrometer 5DX der Fa. Nicolet; Fltissigkeiten 
wurden in kapillarer Schichtdicke 0.2 mm (NaCl-Fenster), Feststoffe als KBr- 
Presslinge vermessen. Intensitatsangaben sind wie folgt abgektirzt: m, mittel; vs, 
sehr stark; s, stark; w, schwach; sh, Schulter. NMR-Spektren: FT-NMR-Spektrome- 
ter JEOL JNM-GX 270; CW-NMR-Spektrometer JEOL-60. 77Se-NMR: Mess- 
frequenz 51.525 MHz; Werte rel. ext. Me,Se (15% in Toluol-d,); es werden die 
S-Werte (ppm) angegeben [Multiplizitat, Intensitat]; Abktirzungen: s, Singulett; d, 
Dublett; t, Triplett; q, Quartett; m, Multiplett; br, breite Bandenform; werm nicht 
int. TMS vermerkt, wurde auf das verwendete Lbsungsmittel als Standard bezogen. 
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Tabelle 2 

Einzelheiten zur Darstelhmg der Hydrogenchalkogenido-Komplexe la-lh 

Produkt Variante Reaktionsbedingungen 

(Lijsungsmittel, T ( ’ C), t (mm)) 

Ausbeute 

(w 

(n5-C5H5)(CO),CrSH (la) A 

(q5-C,Me,)(CO),CrSH (lb) A 
(q5-C5H5)(C0)3MoSH (lc) A 

($-C,H,)(CO),MoSeH (If) A 
B 

C 

(n5-C,H,)(CO),WSH (Id) A 

(q5-C5H5)(C%WSeH (fg) A 
A 

B 

C 

THF, -78,20 90 

THF, - 30,20 
THF, 2515 

THF, 2560 
Aceton, 25, 10 

THF, 25,30 

THF, 25,3d 
THF, (1) Ultraschall, 

- 50,l h; 

(2) 25,2 h 
Aceton, 25, 2 d 

70 

90 
50 

10 

75 

95 
5 

20 

15 

90 

(pS-C,H,)(CO)sWSeD (lg-d,) C 

(q5-C,Me,)(CO),WSH (le) A 

($-C,Me,)(CO)sWSeH (lh) A 
B 

C 

Vexwendung von CH,OD 
zur Darstellung von 

Li[SeD]; Ref. [7,14] 

THF, 25, 30 

THF, 25,3 d 
Aceton, 25, 3 d 

80 

85 

0 
10 

70 

Ultraschall-Variante A. Eine Losung von 430 mg (1.3 mmol) 26 in 30 ml 
Tetrahydrofuran wird mit 1.00 g (12.5 mmol) schwarzem Selen versetzt. Diese 
Suspension wird unter Lichtausschluss bei -50°C 60 min einer Ultraschall-Be- 
handlung ausgesetzt (Sonicator Firma Heat Systems Inc., Mod. W-375, 3/4” High 
Gain Q-Horn, 3/4” Tip, Arbeitsfrequenz 20 kHz, Dauerleistung 375 Watt). Danach 
lasst man unter intensivem Rtihren langsam auf Raumtemperatur erw;irmen und 
rtihrt noch weitere 2 h. Die tiefbraune Suspension wird sodarm tiber eine mit 
Kieselgel (Akt. II-111)/n-Hexan beschickte kurze Fritte (I 5 cm, 0 2 cm) filtriert. 
Man wbcht zweimal mit je 10 ml Ether nach. Der nach Abdampfen des Losungs- 
mittels verbleibende Rtickstand wird in wenig Toluol gel&t und wie zuvor be- 
schrieben chromatographiert. Man isoliert 185 mg Edukt 26 (56%), 110 mg Hydro- 
genselenido-Komplex lg und 150 mg des p-Selenido-Komplexes 3b. Die Rein- 
ausbeute von lg betragt 20%. 

Varian te B. Eine Liisung von 3.30 g (10 mmol) 2d in 20 ml Aceton wird mit 1.50 
g (10 mmol) festem K[SeCN] versetzt, das sich beim Rtihren rasch aufliist. Unter 
vollstandigem Lichtausschluss (!) tiberlasst man die Reaktionslosung ftir etwa zwei 
Tage sich selbst. Wlihrend dieser Zeit f;irbt sich die anfangs schwach gelbliche 
Lbsung zusehends dunkler, bis sie zuletzt dunkelbraun ist. Danach zieht man das 
Losungsmittel im Vakuum ab und extrahiert den Riickstand zweimal mit je 15 ml 
n-Hexan. Die vereinigten Extrakte werden im Vakuum auf 10 ml eingeengt, filtriert 
und bei - 35” C der Kristallisation tiberlassen. Das Rohprodukt wird durch 
wiederholtes Umkristallisieren aus n-Hexan gereinigt. Man erhalt 610 mg (15%) der 
Hydrogenselenido-Verbindung lg als orangebraune Kristallnadeln. Aus dem 
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gri.inlichen Rtickstand lassen sich durch mehrfache Extraktion mit Ether noch 2.40 g 
(65%) der I”-Selenido-Verbindung 3b gewinnen. 

Variante C. Eine Liisung von 330 mg (1 mmol) frisch sublimiertem 4b in 10 ml 
CH,Cl, wird bei -30°C mit 0.14 ml einer Losung von Tetrafluoroborsaure in 
Diethylether (7.3 mmol/ml) versetzt. Nach 1 h Rtihren bei - 30 ’ C lasst man die 
violette Liisung mittels einer Kantile in eine auf -78°C gekiihlte Lijsung von 1.5 
mm01 Li[SeH] in Tetrahydrofuran [14] einfliessen. Es erfolgt sofortiger Farbum- 
s&lag nach dunkelbraun. 

Nach Erwarmen auf Raumtemperatur und Entfernung des Solvens im Vakuum 
extrahiert man den gelbbraunen Rtickstand dreimal mit je 15 ml n-Hexan. Die 
vereinigten Extrakte werden auf 20 ml eingeengt, filtriert und bei - 35 “C der 
Kristallisation tiberlassen. Man e&&lilt 380 mg (90%) lg als braune Nadeln. Analog 
zu Variante A kamr das Rohprodukt chromatographisch gereinigt werden. Die 
Kristallisation aus Tetrahydrofuran/n-Hexan (1 + 5 Vol.-Teile) liefert 300 mg rei- 
nes lg als orange Kristallnadeln. IR (v(CO), cm-‘): 2014vs, 1925vs,br (KBr); 
2029s, 1947~s (n-Hexan). ‘H NMR (270 MHz, 25’ C, C,D,): 6(C,H,) 4.49 (s, 5H); 
S(SeH) -5.17 (s, 1H); 1J(77Se-‘H) nicht beobachtet. 77Se-NMR (270 MHz, 30°C 
C,D,): S(Se) -710.9 (m); 1J(77Se-‘H) 5.3 Hz. Elementaranalyse: Gef.: C, 23.49; H, 
1.55; 0, 11.58; W, 44.88. CsH,O,SeW (412.8) ber.: C, 23.25; H, 1.45; 0, 11.63, W, 
44.53%. Molmasse 414 (EI-MS bezgl. 184W, “Se). 

Tricarbonyl(~‘-cyclopentadienyl)(hydrogensu~ido)chrom (la) 
Eine Lbsung von 100 mg (0.5 mmol) 2a in 10 ml Tetrahydrofuran wird bei 

-78” C mit 20 mg (0.6 mmol) elementarem Schwefel versetzt und dann 20 min 
unter Lichtausschluss geriihrt. Dabei f&bt sich die Liisung von schwach gelbgrtin 
nach intensiv rotbraun. Man lasst binnen 20 min die Temperatur der Lbsung auf 
- 20 o C steigen und zieht w&rend weiterer 20 min das Solvens im Vakuum ab. Der 
orangebraune, pulvrige Rtickstand wird in 0.5 ml vorgektihltem Toluol gel&t und 
an einer auf - 30 o C thermostatisierten, mit Florisil/n-Pentan beschickten Saule (I 
20 cm, 0 1 cm) chromatographiert. Mit n-Pentan eluiert man etwa 10 mg (p-S)[(n5- 
C,H,)(CO),Cr], als olivgrtine bis gelbbraune Zone. Dann folgt mit n-Pentan/Ether 
(10 + 1 Vol.-Teile) der Hydrogensulfido-Komplex la in einer orangebraunen Zone 
(120 mg). Diese Fraktion ftigt man in einem auf - 78” C geki.ihlten Schlenkrohr 
auf und zieht nach vollstamliger Elution das Losungsmittel bei - 20 o C im Vakuum 
ab. Der verbleibende orangefarbene Riickstand wird bei 0” C in n-Pentan/Ether 
(5 + 2 Vol.-Teile) gel&t, filtriert und bei - 78 o C der Kristallisation tiberlassen. ~ la 
fdlt analysenrein als orangefarbenes, w%rmeempfindliches mikrokristallines Pulver 
an. Ausb. 100 mg (90%). IR (Y(CO), cm-‘): 2029s, 1970~s (n-Hexan). ‘H-NMR 
(270 MHz, - 78°C TOhOl-d,): 6(C,H,) 3.66 (s, 5H); 6(SH) - 3.91 (s, 1H). 
Elementaranalyse. Gef.: C, 40.72; H, 2.49; Cr, 22.36. C,H,O,CrS (234.2) ber.: C, 
41.03; H, 2.58; Cr, 22.20%. Molmasse: 234 (EI-MS, bzgl. ‘*Cr, 32S). 
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