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Abstract

Hydrogenchalcogenido complexes of general composition (7°-CsRs)(CO)s-
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 (7°-CsR5)(CO);MH. This species also reacts
with potassium selenocyanate to yield the hydrogenselenido derivatives (7°-
CsR;5)(CO);M(SeH) which can also be obtained by treatment of the methyl
complexes (7°-CsR;)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)[(7’-CsRsXCO);M], (M = Mo) or into the hydrido com-
plexes (7°-CsR 5 )}(CO);MH (M = Mo, W) by release of elemental tellurium.

Zusammenfassung

Hydrogenchalkogenid-Komplexe der allgemeinen Formel (7°-C;R 5)(CO),M(EH)
(R=H, CH;; M=Cr, Mo, W; E=S, Se) sind nach drei unterschiedlichen Syn-
theseverfahren in teils guten Ausbeuten zugiinglich. Die Schwefel- und Selen-De-
rivate gewinnt man durch Insertion der Elemente in die Metall-Wasserstoff-
Bindungen der Vorstufen (7°-C5R5)(CO);MH, wobei sich fiir die HSe-Komplexe

* Auszug aus der Diplomarbeit R.A. Fischer, Technische Universitit Miinchen 1986.-XLIIL. Mitteiiung
vgl. Ref. 1.
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auch Kaliumselenocyanat als Selen-Ubertriger eignet. Die Zielverbindungen (7°-
CsR ) (CO);M(SeH) (M = Mo, W) kdnnen ferner durch zweistufige Behandlung der
Methylkomplexe (7°-CsR s }(CO);M(CH,) mit HBF, und Li[SeH] gewonnen werden.
Entsprechende Hydrogentellurido-Komplexe diirften sich nach diesen Methoden
zwar intermedidr bilden, reagieren aber offenbar entweder rasch unter Tellurwas-
serstoff-Eliminierung zu den zweikernigen tellurverbriickten Folgeprodukten des
Typs (p-Te)[(n*-CsR ) CO);M], (M =Mo) ab, oder es erfolgt Tellurabscheidung
zu den Hydrido-Komplexen (7°-C5R sX(CO);MH (M = Mo, W), die isolierbar sind.

Einleitung

Die einzigen literaturbekannten Beispiele von Hydrogenchalkogenido-Komple-
xen des Typs (7°-CsR5)M(CO),(EH) waren zu Beginn unserer Arbeiten die
Verbindungen (#°-CsH5)Mo(CO);(SH) (1¢) und (7°-CsH;)W(CO),(SH) (1d). Ihre
Darstellung gelingt durch Insertion von Schwefel in die Metall-Wasserstoff-Bi-
ndung der Hydridokomplexe (7°-CsH;)Mo(CO);H (2¢) und (°-CsH5)W(CO),H
(2d), wofiir sich Propylensulfid als Schwefeliibertréiger eignet [2]. Eine Beobachtung
von Rohrmann, wonach sich elementarer Schwefel auch direkt insertieren lisst [3],
veranlasste eine umfassendere Untersuchung dieses Sachverhalts, insbesondere mit
dem Ziel der Erschliessung eines einfachen Zugangs fiir diese Verbindungsklasse.

Insertion von elementarem Chalkogen in Metall-Wasserstoff-Bindungen

Zur Insertion von Schwefel in die Metall-Wasserstoff-Bindungen der Hydrido-
Komplexe (7°-CsRs)M(CO);H (2a-2e) (M =Cr, Mo, W; R=H bzw. CH,) ist
Propylensulfid als Schwefeliibertriger entbehrlich: Stdchiometrische Mengen
elementaren Schwefels reagieren nimlich in allen untersuchten Fillen nach Schema
1 rasch und quantitativ mit den Hydrido-Komplexen zu den entsprechenden Hydro-
gensulfido-Derivaten 1a-1e.

Die Insertion von Selenatomen gelingt ebenso einfach durch FEinsatz von
handelsiiblichem schwarzem Selen. So setzt sich das Molybdinhydrid 2c mit einer
stochiometrischen Menge Selen in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur in 60 min
quantitativ zum Produkt 1f um. Dagegen reagiert das homologe Wolframhydrid 2d
auch mit einem grossen Seleniiberschuss unter denselben Bedingungen innerhalb
von drei Tagen nur zu 5% zu 1g; das ringmethylierte Derivat 1h ldsst 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 Molybdin
und Wolfram aus: Das Chromhydrid 2a reagiert mit Schwefel bei —78°C binnen
15 min quantitativ, wihrend die Darstellung des Wolframkomplexes le Raum-
temperatur und 30 min Reaktionszeit fiir den vollstindigen Umsatz erfordert. Fiir
die Darstellung des HSe-Komplexes des Wolframs 1g hat sich die Ultraschallakti-
vierung des eingesetzten schwarzen Selens bewihrt. Die Gesamtreaktionszeit verkiirzt
sich dabei auf ca. 3 h; die Ausbeute konnte allerdings nicht iiber 20% gesteigert
werden.
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Schema 1. Darstellung von Hydrogenchalkogenido-Komplexes des Typs (n°-CsR 5 )M(CO);(EH) (M = Cr,
Mo, W; E =S bzw. Se; R = H bzw. CH;).

€loviz

In einer Folgereaktion kdnnen die Hydrogenchalkogenido-Komplexe unter
Abgabe von Chalkogenwasserstoff zu verbriickten Komplexen vom Typ (u-E)[(7*
C;R)M(CO),], weiterreagieren. Die Hydrogensulfido-Komplexe des Molybdans
und Wolframs le-1le neigen dazu aber kaum, wenn auch ihre Losungen stets den
Geruch nach Schwefelwasserstoff besitzen. Bedeutung erlangt diese Folgereaktion
beim Versuch der Selen- oder Tellur-Insertion. Umsetzung von handelsiiblichem
grauem Tellur mit dem Molybdinhydrid 2c¢ liefert nur den tellurverbriickten
Komplex 3c; die Hydrogentellurido-Zwischenstufe ist nicht fassbar.

Im Wolfram/Selen-System sind die Verhiitnisse weniger ungiinstig; allerdings
lasst sich die Insertionsreaktion nur bis zu einem Molverhiltnis von ca. 1/3
zwischen Hydrogenselenido-Komplex und verbriickter Verbindung optimieren.

Alternative Synthesemethoden

Wegen der nach Schema 1 nur mdssigen Ausbeuten fiir die Hydrogenselenido-
Komplexe des Wolframs haben wir auch alternative Synthesewege erprobt. Der



368

/;\ 1E —-HyE /r *‘\
/x M EH —— M \M

oC(’:'/ \ oCc/\ oc” /\ A\‘Co
" % o % ¢ §
2c-2e -1h da-3c
M=Mo; R=H; E=Te 1

3a |30 |3c
E |Se|Se|Te
M|W(W|Mo
= | H {Me|H

Schema 2. Umwandlung von Hydrogenchalkogenido-Komplexen in chalkogenverbriickte Systeme.

Einsatz von Kaliumselenocyanat, dessen Eignung als Seleniibertriger in der Litera-
tur beschrieben ist [4], verringerte zwar den experimentellen Aufwand erheblich,
doch liessen sich die Ausbeuten der Hydrogenselenido-Verbindungen 1g bzw. 1h
nicht iiber 15% steigern (Schema 1). Als wertvolle synthetische Alternative erwies
sich auch die Einfithrung der HSe-Gruppe durch Reaktion von Lithium-Hydro-
genselenid mit Komplexsalzen wie [(7°-CsH Y CO);WIBF, (5b); nach chro-
matographischer Aufarbeitung betragen die Reinausbeuten 80-90% (Schema 1). Die
Konkurrenzreaktion zum selenverbriickten Zweikernkomplex 3a bzw. 3b lisst sich
durch Einhaltung geeigneter Reaktionsbedingungen zuriickdringen. (Einem Bericht
von Beck et al. zufolge kann man durch Behandlung des Komplexkations Sb mit
Tetraethylammoniumhydrogensulfid den verbriickten Komplex [(p-SH){(7-
CsH;)W(CO), },]PF [5] erhalten.)

Versuche zur Darstellung von Hydrogentellurido-Komplexen

Die Darstellung von Hydrogentellurido-Komplexen ist im Hinblick auf einen
Vergleich mit der in unserer Arbeitsgruppe dargestellten Rhenium-Verbindung
(7°-CsMes )(CO), Re(H)(TeH) [6] interessant. Jedoch blieben alle Versuche erfolg-
los. Das einzige Komplexhydrid der untersuchten Reihe, das sich mit elementarem
Tellur zur Reaktion bringen liess, war die Molybdin-Verbindung 2¢. Es konnte
allerdings nur der Briickenkomplex 3¢ gewonnen werden. Verwendet man Bis(tri-
phenylphosphino)imminiumtellurocyanat, [PPN]*[TeCN]~, als Tellur-Ubertriger,
so bildet sich auch unter sorgfiltigstem Lichtausschluss und bei tiefen Tem-
peraturen rasch amorphes Tellur. Die Umsetzung der Komplexkationen 5a—Sc mit
Li[TeH] fiihrte zum gleichen Ergebnis. (In den Losungen lassen sich dann die
entsprechenden Hydrido-Komplexe 2c¢-2e nachweisen.) Eine Erklidrung fiir diesen
Sachverhalt kann aufgrund der vorliegenden Befunde nicht gegeben werden, zumal
bestindige HTe-Komplexe wie etwa [PPN][(CO);M(TeH)] (M = Cr, Mo, W) be-
kannt sind [7].
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Zur Spektroskopie an Tricarbonyl(n’-cyclopentadienyl)(hydrogenselenido)wolfram
(1)

Aus den IR- und den NMR-Spektren der Verbindung (7°>-CsH)W(CO),(SeH)
(1g) ergaben sich unerwartete Fragen. Die Elementaranalyse legi zusammen mit
dem Massenspektrum die Zusammensetzung CgHyO,;SeW nahe. Das IR-Spektrum
zeigt im CO-Bereich zwei Absorptionen, die gegeniiber jenen der Verbindung
(7°-CsH5)W(CO),H (2d) um 2 bzw. 7 cm ™! nach hheren Wellenzahlen verschoben
sind. Dies kann mit den w-Acceptoreigenschaften der HSe-Gruppe, die dem H-
Liganden fehlen, erkliart werden. Fin Spektrenvergleich mit der literaturbekannten
homologen SH-Verbindung 1d belegt die strukturelle Verwandtschaft der beiden
Komplexe. Im 'H-NMR-Spektrum tritt ein Signal bei 4.49 ppm fiir die C;H;-Gruppe
auf; das intensititsrichtige 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; auch fehlte im 'H-NMR-Spektrum die
fir eine HSe-Gruppe zu erwartende Kopplung 7("’Se, 'H). Da auch ein Deu-
terierungsexperiment keine »(SeH)- bzw. »(SeD)-Bande in den IR-Spektren lokali-
sieren liess, wurde ein ’Se-NMR-Spektrum aufgenommen. Das {H}-breitband-
entkoppelte Spektrum (Fig. 1a) zeigt ein scharfes Signal bei —710.9 ppm (rel. ext.
Me,Se) mit zwei auf die Wolfram-Kopplung zuriickgehenden Satelliten, die erwar-
tungsgemiss 7% der Basissignal-Intensitit besitzen; die Kopplungskonstante /(***W,
7’Se) ist mit 14 Hz auffallend gering. Eine dhnlich kleine Kopplungskonstante (ca.
15 Hz) wurde auch fiir die u-Selen-Verbindung 3a gefunden [9].

Das gekoppelte Spektrum (Fig. 1b) zeigt ein Dublett von Sextetts. Somit koppelt
der Selenkern mit einem Proton zu einem Dublett mit der Kopplungskonstante von
5.3 Hz sowie mit fiinf d4quivalenten anderen Protonen zu einem Doppel-Sextett. Die
selektive Entkopplung des 'H-NMR-Signals der Cyclopentadienylgruppe verein-
facht das Spektrum zu einem Dublett (Fig. 1c). In Ubereinstimmung mit der sehr
kleinen Kopplungskonstanten von 0.85 Hz ist also die Aufspaltung zum Sextett der
Fernkopplung zu den ringstéindigen Protonen (CsH) zuzuordnen. Entsprechend
erhilt man im ""Se-Spektrum ein einfaches Sextett, wenn man das auf die vermutete
SeH-Einheit zuriickgehende Signal im 'H-Spektrum selektiv entkoppelt (Fig. 1d).
Die 5.3 Hz einer Einbindungskopplung J("’Se, 'H) zuzuordnen ist allerdings nicht
unproblematisch. Se-H-Einbindungskopplungen liegen nimlich in organischen
Selen-Verbindungen im Bereich 40 - - - 65 Hz, wihrend fiir Zweibindungskopplun-
gen 2J("’Se, '"H) Werte zwischen 3 und 10 Hz angegeben werden [10]. Der beob-
achtete Wert spricht somit eher fiir eine Zweibindungskopplung 2/("’Se, 'H). Trifft
dies zu, dann miisste das fragliche Wasserstoffatom direkt an das Wolframatom
gebunden sein, und man sollte eine fiir Hydrido-Wolfram-Komplexe typische
Kopplung J(***W, 'H) von etwa 28 bis 80 Hz beobachten konnen [10]; das Signal
bei —5.17 ppm im '"H-NMR-Spektrum besitzt jedoch keine Wolframsatelliten.

Es gibt nur wenige Beispiele fiir Komplexe mit terminalen oder verbriickenden
SeH-Liganden [11]. Dariiberhinaus sind nur in einigen Fillen die Literaturangaben
spektroskopischer Daten vollstandig. Der Mangel an geeigneten Vergleichswerten
erschwert somit eine Interpretation der Befunde.

Die beobachteten geringen Kopplungen (%W, 7’Se) und /("’Se, 'H) deuten
auf relativ schwache Wechselwirkungen zwischen Wolfram und Selen einerseits und
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Fig. 1. ’Se-NMR-Spektren von (7°>-CsH5)W(CO),(SeH) (1g) (2) {*H)-breitbandentkoppeltes Spektrum;
(b) 'H-gekoppeltes Spektrum; (c) selektive Entkopplung des 'H-NMR-Signals der CsHs-Gruppe; (d)
selektive Entkopplung des ' H-NMR-Signals der HSe-Gruppe.

Selen und Wasserstoff andererseits hin (vgl. Tab. 1). Dies lisst sich moglicherweise
mit einer ungewShnlichen Koordination der SeH-Einheit erkliren (z.B. “side-on”-
Bindung). Fiir die endgiiltige Interpretation dieser nicht ganz konsistenten Befunde
wiare eine Kristallstrukturanalyse hilfreich, doch bildete der Komplex 1g bisher
keine geeigneten Einkristalle.

Experimenteller Teil

Allgemeine Arbeitstechnik

Alle Umsetzungen mit metallorganischen Verbindungen wurden unter
sorgfiltigem 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 iiber Quecksilber-Riickschlagven-
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Tabelle 1

IR- und 'H-NMR-Daten von Hydrogenselenido-Komplexen ¢

Verbindung »(SeH) 8(SeH) 7(""Se-~1H) J(M-""Se) Literatur
(em™") (ppm) (Hz) (Hz)

terminal

[PPN][(CO) s Cr(SeH)) —6.4 (s) [7]

[PPN]{(CO) sW(SeH)] —6.1(s) [7

Pt(PEt;),(H)(SeH) 2288w —4.5() 322 [8a]

trans-Pt(PEt,), (SeH) —4.0 () 116 166 [8a]

Pt(H),(SeH), (PEt,), —-5.0[d) 50 74 [8a]

verbriickend

(p-SeH), [Re(CO) 4], 2280s —4.1(s) [8b]

(p-SeH)[Cp(CO), Fel, 2235s —4.1 (s) [3]

@ Abkiirzungen: PPN = (C¢H,);P=N*+=P(C4Hs); Et = C,Hs; Cp = #°-CsHs.

tile an die Abgasleitungen angeschlossen. Alle verwendeten Losungsmittel wurden
nach dem iiblichen Verfahren getrocknet und stickstoffgesittigt sowie iiber
Molekularsieb 4 A aufbewahrt. Zur préparativen Siulenchromatographie wurden
thermostatisierbare Sdulen verwendet. Als stationire Phasen kamen Kieselgel 60
(Akt. II-11T; Merck 7734, 0.063-0.20 mm) sowie Florisil zum Einsatz (Merck 12999,
0.075-0.15 mm, in beiden Fillen jeweils 10 h im Hochvakuum bei Raumtemperatur
entgast und mit Stickstoff gesittigt). Reaktionen bei tieferen Temperaturen wurden
entweder mittels eines Aceton/Trockeneis-Kiltebades oder eines thermo-
statisierbaren Schlenkrohres durchgefiihrt. 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 moglichst vollstindigen Ausschluss von Lichteinwirkung geachtet. Zur Kristal-
lisation der Komplexe wurden mdglichst konzentrierte Losungen bei —35° C einige
Tage bis mehrere Wochen sich selbst iiberlassen; die Trocknung und gegebenenfalls
die Sublimation der Verbindungen erfolgte im Hochvakuum (Oldiffusionspumpe;
ca. 107° Torr). Fiir die Infrarotspektroskopie wurden dieselben absolutierten
Losungsmittel verwendet, die auch priparativ 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 Aufwirmen unter Normaldruck mit Stickstoff gesittigt
waren.

Infrarot-Spektren: FT-Infrarot-Spektrometer SDX der Fa. Nicolet; Fliissigkeiten
wurden in kapillarer Schichtdicke 0.2 mm (NaCl-Fenster), Feststoffe als KBr-
Presslinge vermessen. Intensititsangaben sind wie folgt abgekiirzt: 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. 7’Se-NMR: Mess-
frequenz 51.525 MHz; Werte rel. ext. Me,Se (15% in Toluol-d;); es werden die
8-Werte (ppm) angegeben [Multiplizitit, Intensitiit]; Abkiirzungen: s, Singulett; d,
Dublett; t, Triplett; q, Quartett; m, Multiplett; br, breite Bandenform; wenn nicht
int. TMS vermerkt, wurde auf das verwendete Losungsmittel als Standard bezogen.
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Massenspektren: Varian MAT CH?7, Direkteinlass, fiir EI-Spektren; Varian MAT
311-A fiir FD-Messungen. Die Elementaranalysen wurden im institutseigenen
Laboratorium angefertigt. Die Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte der Verbindungen
wurden in offenen Kapillaren mit einer Schmelzpunktapparatur Biichi SMP-20
bestimmt und sind nicht korrigiert.

Die Qualitit handelsiiblicher Chemikalien und Reagenzien war, sofern nicht
anders vermerkt, fiir alle Umsetzungen mit metallorganischen Verbindungen
ausreichend; sie wurden daher ohne weitere Reinigung eingesetzt. Folgende kom-
merziell nicht erhiltliche Reagenzien und Ausgangsverbindungen wurden nach
entsprechenden Literaturvorschriften prépariert: Bis(triphenylphosphino)im-
miniumtellurocyanat, {[(C¢Hs);P],N}[TeCN] [12]; Kaliumselenocyanat, K[SeCN]
[13]; Lithiumhydrogenselenid und -tellurid, Li{EH] (E: Se, bzw. Te), als Losungen in
Tetrahydrofuran [14]; Bis[tricarbonyl(n’-cyclopentadienyl)lchrom und -molybdin
[(n*-CsH)M(CO)5], (M = Cr, Mo) [15]; Tricarbonyl(n’-cyclopentadienyl)hy-
dridochrom, -molybdin, -wolfram, (7°-CsHs)(CO);MH (M = Cr, Mo, W) [16];
Tricarbonyl(n’-cyclopentadienyl)methylmolybddn und -wolfram, (7*-CsH;)(CO),-
M(CH,;) (M = Mo, W) [16]; Tricarbonyl(n’-pentamethylcyclopentadienyl)-
hydridochrom und -wolfram, (7°-C;Me;)(CO);MH (M = Cr, W) [16]; Tricarbon-
yl(n*-pentamethylcyclopentadienyl)methylwolfram, (7°-C;Me, )(CO),WCH, [16].

Tricarbonyl(n’-cyclopentadienyl)(hydrogenchalkogenido)- und Tricarbonyl(n’-penta-
methylcyclopentadienyl)(hydrogenchalkogenido)-Komplexe des Chroms, Molybdins und
Wolframs

Die Hydrogenchalkogenido-Komplexe la-1h konnen nach drei Varianten
dargestellt werden. Die Verfahrensvorschriften zur Pridparation der homologen
Verbindungen unterschieden sich jeweils nur wenig. Deshalb werden die Varianten
A-C an der Verbindung Tricarbonyl(n’-cyclopentadienyl)(hydrogenselenido)-
wolfram (1g) exemplarisch vorgestellt. In Tab. 2 sind FEinzelheiten zusammenge-
stellt. Tabelle 3 enthilt die spektroskopischen und analytischen Daten. Die Darstel-
lung der thermolabilen Hydrogensulfido-Verbindung des Chroms (1a) erfordert
besondere Bedingungen und wird daher gesondert beschrieben.

Tricarbonyl(1’-cyclopentadienyl)(hydrogenselenido)wolfram (1g)

Variante A. Eine Losung von 330 mg (1.0 mmol) 2d in 30 ml Tetrahydrofuran
wird mit 1.00 g (12.5 mmol) handelsiiblichem schwarzem Selen versetzt. Die
Suspension wird unter Lichtausschluss 3 d bei Raumtemperatur intensiv geriihrt.
Die triibe, braun gefirbte Suspension wird anschliessend iiber eine mit Kieselgel
gefiillte und mit n-Hexan beschickte kurze Fritte filtriert (/ 5 cm, @ 2 cm). Man
wiischt zweimal mit je 10 ml Ether nach. Der nach Abziehen des Losungsmittels im
Vakuum bei Raumtemperatur verbleibende Riickstand wird in wenig Toluol geldst
und an einer mit Kieselgel (Akt. II-III) /n-Hexan gefiillten, wassergekiihlten Sdule (/
20 cm, @ 1 cm) unter Lichtausschluss chromatographiert. Mit n-Hexan eluiert man
dabei zundchst 250 mg unverbrauchtes Edukt 2d als blassgelbe Zone. Der Hydro-
genselenido-Komplex 1g folgt mit n-Hexan/Toluol (5 + 1 Vol.-Teile) als leuchtend
orangerote Zone (20 mg). Mit Toluol /Ether (1 + 1 Vol.-Teile) kann man noch den
griinen p-Selenido-Komplex 3b eluieren (30 mg). Die Kristallisation aus n-Hexan
bei —35°C ergibt 15 mg (5%) der Hydrogenselenido-Verbindung 1g.
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Tabelle 2
Einzelheiten zur Darstellung der Hydrogenchalkogenido-Komplexe 1a-1h

Produkt Variante Reaktionsbedingungen Ausbeute
(Losungsmittel, T (° C), ¢ (min)) %)
(n>-CsHsXCO),CrSH (1a) A THF, —78,20 90
(7°-CsMe;)(CO) ,CrSH (1b) A THF, - 30, 20 70
(7°-CsHs XCO);MoSH (1c) A THF, 25,15 90
(7*-CsH s XCO);MoSeH (1f) A THF, 25, 60 50
B Aceton, 25, 10 10
C 75
(7°*-CsHsXCO),WSH (1d) A THF, 25, 30 95
(7’-C5H; )X CO),WSeH (1g) A THF, 25, 3d 5
A THF, (1) Ultraschall,
—50,1h;
(2)25,2h 20
B Aceton, 25,2d 15
C 90
(7°-CsHs Y(CO) ;WSeD (1g-d;) C Verwendung von CH;0D 80
zur Darstellung von
Li[SeD]); Ref. [7,14]
(n°-CsMes)(CO);WSH (le) A THF, 25, 30 85
(n°-CsMesY(CO),WSeH (1h) A THF, 25,3d 0
B Aceton, 25,3 d 10
C 70

Ultraschall-Variante A. Eine Losung von 430 mg (1.3 mmol) 2d 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
ldsst man unter intensivem Riihren langsam auf Raumtemperatur erwirmen und
rithrt noch weitere 2 h. Die tiefbraune Suspension wird sodann iiber eine mit
Kieselgel (Akt. II-IIT) /n-Hexan beschickte kurze Fritte (I 5 cm, & 2 cm) filtriert.
Man wischt zweimal mit je 10 ml Ether nach. Der nach Abdampfen des Losungs-
mittels verbleibende Riickstand wird in wenig Toluol geldst und wie zuvor be-
schrieben chromatographiert. Man isoliert 185 mg Edukt 2d (56%), 110 mg Hydro-
genselenido-Komplex 1g und 150 mg des p-Selenido-Komplexes 3b. Die Rein-
ausbeute von 1g betrigt 20%.

Variante B. Eine Losung 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 Riihren rasch auflést. Unter
vollstindigem Lichtausschluss (1) iiberldsst man die Reaktionsldsung fiir etwa zwei
Tage sich selbst. Withrend dieser Zeit firbt sich die anfangs schwach gelbliche
Losung 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 Kiristallisation iiberlassen. Das Rohprodukt wird durch
wiederholtes Umkristallisieren aus n-Hexan gereinigt. Man erhilt 610 mg (15%) der
Hydrogenselenido-Verbindung 1g als orangebraune Kristallnadeln. Aus dem
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griinlichen Riickstand lassen sich durch mehrfache Extraktion mit Ether noch 2.40 g
(65%) der p-Selenido-Verbindung 3b gewinnen.

Variante C. Eine Losung von 330 mg (1 mmol) frisch sublimiertem 4b in 10 ml
CH,Cl, wird bei —30°C mit 0.14 ml einer Lsung von Tetrafluoroborsiure in
Diethylether (7.3 mmol /ml) versetzt. Nach 1 h Rithren bei —30°C lisst man die
violette Losung mittels einer Kaniile in eine auf —78°C gekiihite Losung von 1.5
mmol Li[SeH] in Tetrahydrofuran [14] einfliessen. Es erfolgt sofortiger Farbum-
schlag nach dunkelbraun.

Nach Erwirmen auf Raumtemperatur und Entfernung des Solvens im Vakuum
extrahiert man den gelbbraunen Riickstand dreimal mit je 15 ml n-Hexan. Die
vereinigten Extrakte werden auf 20 ml eingeengt, filtriert und bei —35°C der
Kiristallisation iiberlassen. Man erhilt 380 mg (90%) 1g als braune Nadeln. Analog
zu Variante A kann das Rohprodukt chromatographisch gereinigt werden. Die
Kiristallisation aus Tetrahydrofuran/n-Hexan (1 + 5 Vol.-Teile) liefert 300 mg rei-
nes 1g als orange Kristallnadeln. IR (»(CO), cm™!): 2014vs, 1925vs,br (KBr);
2029s, 1947vs (n-Hexan). '"H NMR (270 MHz, 25° C, C4,Dy): 8(CsHs) 4.49 (s, SH);
8(SeH) —5.17 (s, 1H); J(""Se-'H) nicht beobachtet. ’Se-NMR (270 MHz, 30°C,
C¢Ds): 8(Se) —710.9 (m); J("’'Se~'H) 5.3 Hz. Elementaranalyse: Gef.: C, 23.49; H,
1.55; O, 11.58; W, 44.88. C;H0,;SeW (412.8) ber.: C, 23.25; H, 1.45; O, 11.63, W,
44.53%. Molmasse 414 (EI-MS bezgl. 13W, #0Se).

Tricarbonyl(vy’-cyclopentadienyl)(hydrogensulfido)chrom (1a)

Eine Losung 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 gerithrt. Dabei farbt sich die Lésung von schwach gelbgriin
nach intensiv rotbraun. Man lisst binnen 20 min die Temperatur der Lésung auf
—20°C steigen und zieht wihrend weiterer 20 min das Solvens im Vakuum ab. Der
orangebraune, pulvrige Riickstand wird in 0.5 ml vorgekiihltem Toluol gelést und
an einer auf —30°C thermostatisierten, mit Florisil/n-Pentan beschickten Siule (/
20 cm, @ 1 cm) chromatographiert. Mit n-Pentan eluiert man etwa 10 mg (u-S)[(%’-
CsH;)(CO),Cr], als olivgriine bis gelbbraune Zone. Dann folgt mit n-Pentan /Ether
(10 + 1 Vol.-Teile) der Hydrogensulfido-Komplex 1a in einer orangebraunen Zone
(120 mg). Diese Fraktion fingt man in einem auf —78°C gekiihlten Schlenkrohr
auf und zieht nach vollstindiger Elution das Lésungsmittel bei ~20°C im Vakuum
ab. Der verbleibende orangefarbene Riickstand wird bei 0°C in n-Pentan/Ether
(5 + 2 Vol.-Teile) gelost, filtriert und bei —78° C der Kristallisation iiberlassen. 1a
fallt analysenrein als orangefarbenes, wirmeempfindliches mikrokristallines Pulver
an. Ausb. 100 mg (90%). IR (»(CO), cm™'): 2029s, 1970vs (n-Hexan). 'H-NMR
(270 MHz, —78°C, Toluol-dg): 8(CsHs) 3.66 (s, SH); 8(SH) —3.91 (s, 1H).
Elementaranalyse. Gef.: C, 40.72; H, 2.49; Cr, 22.36. CzgH¢O,CrS (234.2) ber.: C,
41.03; H, 2.58; Cr, 22.20%. Molmasse: 234 (EI-MS, bzgl. 52Cr, 328).
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