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Abstract 

Hydrogensulfido and hydrogenselenido complexes of general composition ($- 
C,R,)(CO),M(EH) (R = H, CH,; M = Cr, MO, W; E = S, Se) react at the EH 
functions by deprotonation, bimolecular elimination of H,E, or by loss of the 
chalcogen atoms E. Reactions with Lewis-acidic complex cations such as [(v5- 
C5Rs)(CO),M]+ (R = H, CH,; M = MO, W) are useful for the synthesis of chalco- 
gen bridged compounds ( p-E)[( q5-C5R5)(CO) 3M] z. The heterodinuclear chalcogen 
bridge complexes thus generated form metathesis equilibria with their correspond- 
ing homodinuclear systems. 

Zusammenfassung 

Hydrogensulfido- und Hydrogenselenido-Komplexe der allgemeinen Formel ($- 
C,R,)(CO),M(EH) (R = H, CH,; M = Cr, MO, W; E = S, Se) reagieren an den 
EH-Funktionen unter Deprotonierung, u.nter bimolekularer H,E-Eliminierung, aber 
such unter Abspaltung des Chalkogenatoms E. Die Umsetzung mit Lewis-aciden 
Komplexkationen vom Typ [(T~-C,R,)(CO)~M]+ (R = H, CH,; M = MO, W) Ibst 
sich zum Aufbau von chalkogenverbrtickten Komplexen des Typs (IL-E)[(q’- 
C,R,)(CO),M], nutzen. Die auf diese Weise intermedia gebildeten heterodi- 
nuklearen Btickenkomplexe stehen im Metathese-Gleichgewicht mit den korres- 
pondierenden homodinuklearen Verbindungen. 

* Auszug aus der Diplomarbeit R.A. Fischer, Technische Universitgt Miinchen 1986. XLIV. Mitteilung: 

vgl. Ref. 1 (vorangegangene F’ublikation). 
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Einleitung 

Binare Hydride EH, von Hauptgruppen-Elementen haben sich als Reagenzien 
zur Synthese von metallorganischen Komplexen mit substituentenfreien Hauptgrup- 
pen-Elementen vielfach bewahrt [2]. Die oxidative Addition von Tellurwasserstoff 
an das solvensstabilisierte Komplex-Fragment (r15-C5Me5)(C0)2Re ftihrt z.B. zum 
HTe-Komplex (n5-C,Me,)(CO),Re(H)(TeH), der eine Schhisselstellung fiir die 
Bildung zweikerniger Rheniumkomplexe mit substituentenfreien Tellur-Brticken 
einnimmt [ 31. Auch andere Hydrogenchalkogenido-Komplexe kijnnen als 
Ausgangsverbindungen in diesem Sinne dienen. So ftihrt die thermische Belastung 
der Verbindung (q5-C,H,)(CO),W(SH) (ld) nach W. Beck et al. zu dem schwe- 
felreichen Komplex (~-S)2[(~5-C5H5)W(=S)]2 [4]. Vor diesem Hintergrund haben 
wir Eigenschaften tmd Reaktionsverhalten von Hydrogensulfido- und Hydrogense- 
lenido-Komplexen der allgemeinen Formel (n5-C,R,)(CO),M(EH) (R = H, CH,; 
M = Cr, MO, W; E = S, Se) untersucht. 

Aufbau zweikemiger @Wfido-Komplexe 

W&rend die Hydrogenselenido-Komplexe If-lh des Molybdans und Wolframs 
in Losung langsam zu den verbriickten Verbindungen 3c-3e weiterreagieren, sind 
die entsprechenden Hydrogensulfido-Komplexe lc-le bemerkenswert stabil gegen 
diese Folgereaktion (Schema 1) [l]. Eine Ausnahme bilden die thermolabilen 
Chrom-Derivate la und lb. Uberlasst man eine Lbsung von frisch hergestelltem 
reinem la bzw. lb unter rigorosem Luft- und Lichtausschluss einige Stunden bei 
Raumtemperatur sich selbst, so tritt langsame Gasentwicklung und Verfarbung der 
Lbsung von dunkelrot nach braun ein. Aus dem Reaktionsgemisch llisst sich der 
grtine Cr,S-Komplex 4a bzw. 4b gewinnen; H,S-Bildung kann nicht nur am Geruch 
erkannt, sondem such mit feuchtem Bleiacetatpapier (Schwarzfarbung) qualitativ 
belegt werden (Schema 1). 

Die Erfassung und Charakterisierung von Zwischenstufen war nicht miiglich. Die 
Formulierung einer Zwischenstufe (~-S)[(q5-C5H5)(CO)3Cr]2 (3a) ergibt sich aus 
der bereits dargelegten allgemeinen Eigenschaft der EH-Komlexe, sich unter H,E- 
Abspaltung in die verbrtickten Spezies umzuwandeln (E = Chalkogen). Als Inter- 
mediat ist aber such (p-SH),[(n5-C,H,)(CO),Cr], denkbar, zumal die Schwefel-In- 
sertion in die MnH-Bindung von (CO),MnH den SH-Komplex [(p-SH)Mn(CO),], 
ergibt [5]. 

Die Ursache fur die besondere Reaktivitat der Hydrogensulfido-Verbindungen la 
bzw. lb des Chroms kann man einerseits in der ausserordentlichen thermody- 
namischen Stabilitat der Chrom-Schwefel-Mehrfachbindungssysteme in 4a bzw. 4b 
und andererseits in der gegentiber Molybdan und Wolfram schwlcheren 
Metall-CO-Bindung sehen, die eine CO-Eliminierung zum Mehrfachbindungssy- 
stem begiinstigt. 

Acid&it der Hydrogenchalkogenido-Fun&ion 

Stellvertretend fur die ganze Verbindungsgruppe wurde die mit geringem Aufwand 
zugsingliche Wolframverbindung Id hinsichtlich der Aciditat ihrer Hydrogensulfido- 
Funktion untersucht. Stickstoffbasen wie Diisopropylamin oder l&Bis(dimethyl- 
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Schema 1. Eigenschaften und Reaktionsverhalten von Hydrogenchalkogenido-Komplexen ($- 

GR,XW,WEH). 

amino)naphthalin (“proton sponge”) reagieren nicht. Dagegen erschien eine Depro- 
tonierung mittels Natriumhydrid/l5-Krone-5 zunachst erfolgversprechend. Umset- 
zung in Tetrahydrofuran ergibt bei - 30 o C binnen 3 h unter Gasentwicklung eine 
tiefviolette Liisung, aus der sich mit n-Hexan ein weinroter, flockiger Niederschlag 
ausfalllen lasst. Dieser ist ausserst luft- und warmeempfindlich. Eine Reinigung 
durch Umkristallisation oder durch Un&llen war ohne Zersetzung nicht miiglich, 
doch liess eine Derivatisierung auf das Vorliegen des Anions [($-C,H5)(CO)3WS]- 
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(5) schliessen: Mit Methyliodid bilden sich n&mlich nach Schema 1 die Methyl- und 
Methylsulfido-Derivate 6 (60%) bzw. 7 (30%). 

Behandelt man Id dagegen bei Raumtemperatur mit Natriumhydrid, so entsteht 
bei der anschliessenden Umsetzung mit Methyliodid ausschliesslich der schwe- 
felfreie Methyl-Komplex 6. Offenbar verliert der Komplex Id bei der Deproto- 
nierung leicht Schwefel, dessen Verbleib nicht weiter untersucht wurde. 
Wahrscheinlich liegt schon bei tiefen Temperaturen ein Gemisch von schwefelhalti- 
gen und schwefelfreien Komplexanionen vor, wie das Ergebnis der Umsetzung mit 
Methyliodid unter sorgfaltig kontrollierten Bedingungen nahelegt ( - 30 o C, 
Lichtausschluss; Schema 1). 

Umsetzungen mit Diazomethan 
Behandlung des SeH-Komplexes lg mit Diazomethan ergab ein tiberraschend 

komplexes Produktgemisch, aus dem sich durch Saulenchromatographie der Me- 
thylselenido-Komplex 8 in 18% Ausbeute isolieren liess (Schema 1); die selenfreie 
Methyl-Verbindung 6 wurde nicht beobachtet. 

Lichtinduzierte Selen-Extrusion 
Losungen der Hydrogenselenido-Verbindung lg bzw. lh mtissen zur Vermeidung 

von Zersetzung unter Lichtausschluss gehandhabt werden. Setzt man Hexan- 
LSsungen dem diffusen Tageslicht aus, so beobachtet man die Bildung eines 
amorphen, rotbraunen Niederschlages unter Aufhellung der anfangs orangefarbenen 
Losung. Nach 10 h ist die Zersetzung quantitativ; neben geringen Mengen der 
zweikemigen Wolframverbindungen [(n5-C,R5)(C0)sW]z (R = H, CH,) isoliert 
man hauptsachlich die Hydridowolfram-Komplexe 2d bzw. 2e (Schema 1). Die 
photochemisch induzierte Selen-Extrusion kann man in Zusammenhang mit der im 
Massenspektrum beobachteten Abspaltung von Selen aus dem Molekiilion bringen. 
Die homologen Hydrogensulfido-Komplexe la-le sind weniger lichtempfindlich. 

Versuche zum Aufbau von heterodinuklearen Komplexen mit nur einem Chalkogen- 
Briickenatom 

Ausgehend von Hydrogenchalkogenido-Komplexen bieten sich zwei Strategien 
zum Aufbau heterodinuklearer Komplexe mit Chalkogen-Atomen als Briicke an: (a) 
Umsetzung der Hydrogenchalkogenido-Verbindungen mit Komplexen, die dis- 
soziationslabile Einfachbindungen zwischen zwei Metallatomen oder zwischen dem 
zentralen Metallatom und einem Liganden aufweisen; (b) Umsetzung von Lewis- 
aciden Komplexkationen mit Hydrogenchalkogenido-Verbindungen oder mit deren 
deprotonierten Formen. 

Chalkogen- aertragung 

Die Umsetzungen der SH- und SeH-Komplexe le und lg mit dem dissoziations- 
labilen Einfachbindungssystem [($-C,H,)(CO),Cr], ergaben in beiden Fallen nicht 
den erwiinschten heterodinuklearen Brtickenkomplex; vielmehr trat nach Schema 2 
Chalkogenatom-Transfer ein. 

Im Fall der Schwefelverbindung le musste kurzzeitig auf 50-60°C erwarmt 
werden. Fiir die Selenverbindtmg geni_igte Raumtemperatur, urn in Stundenfrist 
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Schema 2. Umsetzung von le und lg nit [(q’-CsH,)(CO),Cr], und ($-C5H5)(CO)3CrCH3 

vollstandigen Umsatz zu erreichen. Dieser Sachverhalt beleuchtet erneut die 
schwache Bindung des Selenatoms an das Wolframatom in lg. Mit dem weniger 
labilen Molybdsln-Komplex [($-C,H,)(C0)3M~]2 blieben in beiden Fallen Re- 
aktionen aus. Der glatte Chalkogen-Transfer unter Bildung der bekannten Cr,S- 
und Cr,Se-Mehrfachbindungssysteme 4a bzw. 4e und der chalkogenfreien 
Hydrido-Komplexe 2d bzw. 2e charakterisiert emeut die thermodynamischen 
Stabilitatsverh&-risse innerhalb dieser Stoffsysteme. 

Die als sehr thermolabil beschriebene Methylchrom-Verbindung ($-C,H,)- 
(CO),Cr(CH,) [6] wurde nach Schema 2 mit le umgesetzt, in der Hoffnung, dass 
sich unter CH,-Abspaltung der gemischte Chrom/Wolfram-Komplex 9b bildet. Die 
experimentelle Pri.ifung zeigte zunachst, dass bei niedrigen Temperaturen 
(-3O”C*** 0” C) keine Reaktion eintritt. Erwarmen auf ca. 60 o C (n-Hexan) 
fi.ihrte dann zu einem komplexen Produktgemisch, das als einzige chalkogenver- 
brtickte Spezies wieder nur das homodinukleare Cr,S-Mehrfachbindungssystem 4a 
enthielt. Wermgleich diese Ergebnisse nicht iiberraschend sind, zeigen sie doch 
praparative Grenzen auf. 

Umsetzung mit Lewis-aciden Organometall-Kationen 

Die Chalkogen-Brtickenatome der dinuklearen Komplexe vom Typ (CL-E)[(n5- 
C,R,)(CO),M], (R = H, CH,; M = Cr, MO, W; E = S, Se, Te) besitzen mehr oder 
minder starke nucleophile Eigenschaften und lassen sich leicht und reversibel 
protonieren [7]. Denkt man retrosynthetisch, so liegt es nahe, diese chalkogen-proto- 
nierten Systeme aus kationischen Komplexfragmenten und Hydrogenchalkogenido- 
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Schema 3. Darstellung von 10 auf zwei verschiedenen Wegen. 

C5 Me5 GO) P’l). 
([WI: K~s-C,H,K%W~ WI*: I($- 

Komplexen aufzubauen, urn das System in einem nachfolgenden Schritt zum 
Neutralkomplex zu deprotonieren. Die nukleophilen Eigenschaften der EH-Funk- 
tionen sollten fur eine Umsetzung mit Lewis-aciden Komplexkationen ausreichend 
sein. Damit w&e das Problem der Synthese heterodinuklearer Komplexe obigen 
Typs - Vorstufen fiir Mehrfachbindungssysteme - prinzipiell gel&t, zumal diese 
Methode milde Bedingungen und eine grosse Vielseitigkeit zulassen wtirde. EH- 
Komplexe sind in reicher Zahl verftigbar, und fur die Lewis-aciden Komplex- 
Kationen gibt es viele Beispiele mit verlasslichen Darstellungsvorschriften [8]. Zur 
Erprobung dieser Strategie wurden die Wolframverbindungen (CL-S)[( $- 
C,H,)(CO),W], (3b) [9a] und (~-Se)[(q5-C,H,)(CO)~W]z (3d) [9b], sowie nach 
Schema 3 der neue Komplex [($-C,H,)(CO),WJ@-S)[(TJ~-C,Me,)(CO),W] (10) 
dargestellt. 

Es war fortan das Ziel, das ohne grossen experimentellen Aufwand die genamrten 
drei Wolframverbindungen in sehr guten Ausbeuten (80-908) lieferende Verfahren, 
auf heterodinukleare Systeme auszudehnen. Es zeigte sich abet-, dass sich die 
VerhHltnisse dann rasch kompliziert gestalten: Die Umsetztmg der Molybdanver- 
bindung ($-C,H,)Mo(CO),(SeH) (If) mit dem Wolframkomplex [($-C,H,)(CO),- 
W(Et 20)]BF4 (lla) ergab nach chromatographischer Reinigung (tiefe Temperatur 
und Lichtausschluss] und mehrfacher Umkristallisation leuchtend grime Kri- 
stallnadeln, deren Analysenwerte aIlerdings stark von den berechneten Werten 
abweichen (MO 9.50%, ber. 14.60%; W 35.87%, ber. 27.98%). Das IR-Spektrum 
entspricht jedoch vollig den Erwartungen, werm man die Spektren der homodi- 
nuklearen Verbindungen zugrundelegt und beriicksichtigt, dass sich die Y(CO)- 
Banden von Wolfram- und Molybdan-Komplexen im allgemeinen nicht oder nur 



383 

WSeMo WSeW MoSeMo 

‘_2 z! 3c 

Schema 4. Vermutetes Methathesegleichgewicht zwischen den Komponenten 12,3c und 3d. 

sehr wenig in ihrer Lage unterscheiden. Das Kreuzungsexperiment, namlich die 
Umsetzung von ($-C,H,)(CO),WSeH (lg) mit [(v5-C,H5)(C0)3Mo(Et20)]BF4 
(llb), liefert ein identisches Ergebnis. Demzufolge di.irfte nach Schema 4 der 
heterodinukleare Komplex 12 unter den Reaktions- bzw. Messbediungungen im 
Gleichgewicht mit den homodinuklearen Metathese-Prod&en 3c und 3d stehen. 

Gesttitzt wird diese Interpretation durch die ‘H-NMR-Spektren, welche n&nlich 
im Bereich der C,H,-Gruppen die vier zu erwartenden Signale aufweisen (6 5.58, 
5.46, 5.56 und 5.47 ppm [CDCl,]). Wie durch Vergleichsmessungen (Gemischpro- 
ben bzw. authentische Proben) gezeigt werden konnte, ist die Signalzuordnung zu 3c 
(6 5.47 ppm) und 3d (6 5.56 ppm) korrekt (Konzentrationsverhaltnis ca. l/l). 

Versuche zur Kombination Chrom/ Wolfram 

Die Umsetzung des Chrom-Komplexes la mit lla ergibt ein eindeutigeres 
Ergebnis. Der angstrebte heterodinukleare Komplex 9a war zwar nicht isolierbar, 

CH,CI, . -70” 

oc--/ \ 

0’ c la 
0 - 

3b 

+H@ _H@ II 

Schema 5. Umsetzung von ($-C,H,)(CO),CrSH (la) mit dem Kation [(q5-C,H5)(CO)3W(Et20)]+ 
(lla). 
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doch konnten in hohen Ausbeuten (ca. 80%) die homodinuklearen Komplexe 3b 
und 4a gewonnen werden (Molverhaltnis ca. l/l). 

Die Bildung der schwefelhaltigen Wolframverbindung 3b ist bei AMahme der 
heterodinuklearen Spezies 9a bzw. deren protonierten Form als Zwischenstufen 
erklarbar (Schema 5). Das im vorigen Abschnitt postulierte Metathesegleichgewicht 
wtirde hier offenbar ganz auf der Seite der Komplexe 3a und 3b liegen. Zudem geht 
die Bildung von 4a aus 3a mit CO-Abspaltung einher, was die Gleichgewichtslage 
ebenfalls zu Ungunsten der heterometallischen Zwischenstufe 9a beeinflusst. 

Schlussbetrachtung und Perspektiven 

Die vorliegende Arbeit befasste sich mit den Eigenschaften und dem Reaktions- 
verhalten von Hydrogenchalkogenido-Komplexen des Typs ($-C,R,)(CO),M(EH) 
(R = H, CH,; M = Cr, MO, W; E = S, Se). Insbesondere wurde der Frage nach einer 
verallgemeinerungsf%higen Synthesemethode fiir heterodinukleare Komplexe mit 
Elementen der Chrom-Triade, die nur tiber ein Chalkogenatom verbrtickt sind, 
nachgegangen. Diese Verbindungen sollten als Vorstufen ftir neuartige Mehrfach- 
bindungssysteme dienen. Werm es such nicht miiglich war, erste Vertreter dieser 
Reihe in Substanz zu isolieren und analytisch zu charakterisieren, so haben die 
Untersuchungen doch gezeigt, dass Reaktionen von Hydrogenchalkogenido- 
Komplexen mit Lewis-aciden Komplexkationen ein beachtliches Synthesepotential 
bergen. Die Metatheseneigung der als Zwischenstufen postulierbaren heterodi- 
nuklearen Spezies erschwert die Synthese solcher Verbindungen. Somit erscheint es 
fraglich, ob selbst bei einer gegltickten Reindarstellung eines solchen Systems eine 
CO-Eliminierung zum Mehrfachbindungssystem erfolgreich durchgeftihrt werden 
konnte. Denn die daftir notwendigen Bedingungen, wie thermische Belastung oder 
Bestrahlung mit UV-Licht, sind wahrscheinlich zu drastisch. Die heterodinuklearen 
Spezies wi.irden wohl rasch ein Gleichgewicht mit den homodinuklearen Systemen 
aufbauen, die dann die bekannten Folgereaktionen zu den symmetrischen Mehr- 
fachbindungssystemen eingehen wtirden. 

Experimenteller Teil 

Zur allgemeinen Arbeitsweise und zur Darstellung der eingesetzten Hydro- 
genchalkogenido-Komplexe la-lh sei auf die Ausfiihrungen in der vorange- 
gangenen Publikation verwiesen [ 11. 

I. Tetracarbonyl-bis(~5-cycIopentadienyl)(~-su~ido)dichrom (4a) 
Man lost bei - 78” C 100 mg (0.4 mmol) la in 10 ml THF. Unter Ausschluss von 

Lichteinwirkung l&St man langsam auf Raumtemperatur erwarmen. Nach ca. 3 h 
zieht man das Solvens im Vakuum ab und lost den Rickstand in 50 ml n-Hexan. 
Nach Filtration engt man die Losung auf 20 ml ein und tiberlasst sie bei - 78 o C 
der Kristallisation. Man erh&lt 70 mg 4a (95%). (Identifizierung von 4a durch IR- 
und ’ H-NMR-Vergleich mit Literaturangaben [lo] und eigenen authentischen 
Proben, sowie durch Massenspektrometrie.) Das ringmethylierte Derivat 4b ist in 
entsprechender Weise aus lb zuglnglich. 
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2. Deprotonierung von Tricarbonyl(~‘-cyclopentadienyl)hydrogensu~idowo~ram. Dar- 
stellung des ionischen Komplexes [Na(lS-Krone-S)][(q’-C, H,)(CO),WS] (5) 

Bei - 78” C werden 350 mg (0.95 mmol) Id in 15 ml Tetrahydrofuran gel&t, mit 
250 mg granuliertem Natriumhydrid und 0.2 ml (1 mmol) des Kronenethers 
15-Krone-5 versetzt. Die Suspension wird intensiv geri.ihrt. Nach Erwarmen auf 
- 30 o C beobachtet man lebhafte Gasentwicklung und allmahliche Violettfarbung 
der anfangs rotbraunen Losung. Nach 1 h filtriert man die LSsung unter Anwen- 
dung einer Tauchfritte und der Kantilentechnik in auf - 78 o C gektihltes Hexan. 
Sofort fallt ein volurn&ser, rotvioletter Niederschlag aus, der sich langsam zusam- 
menballt und absetzt. Die iiberstehende braunrote Lijsung wird abdekantiert und 
der Niederschlag ftinfmal mit je 10 ml vorgektihltem n-Hexan gewaschen. Der 
Rtickstand wird im Hochvakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Rohausbeute: 
120 mg (20%) 5. Losungen von 5 in Tetrahydrofuran sind sehr luftempfindlich und 
zersetzen sich rasch oberhalb -10°C. IR( v(CO), cm-‘): 1890~s; 1775~s (THF). 
‘H-NMR (270 MHz, -78”C, THF-d,): 6(C,H,) 4.97 (s, 5H); &(OCH,) 3.67 (s, 
20H). 

3. Tricarbonyl(~‘-cyclopentadienyl)(methylsulfido)wolfram (7) 
Eine L&sung von 200 mg (0.55 mmol) Id in Tetrahydrofuran wird analog zur 
Arbeitsvorschrift 2. mit NaH/lS-Krone-5 behandelt. Die violette L&sung von 5 
wird vom Bodensatz abdekantiert und mit 0.1 ml Methyliodid (3-father ijberschuss) 
bei - 30°C versetzt. Nach 1 h zieht man alles Fltichtige im Vakuum bei Raum- 
temperatur ab. Den verbliebenen Rtickstand lost man in 0.5 ml Toluol und 
chromatographiert an einer wassergektihlten, mit Kieselgel (Akt. II-111)/n-Hexan 
beschickten Saule (I 20 cm, 0 1 cm). Mit n-Hexan eluiert man 130 mg (60%) 6 als 
gelbe Zone. Der Komplex 7 folgt als braunrote Zone mit n-Hexan/Toluol (10 + 1 
Vol.-Teile). Ausb. 70 mg (30%). (Identifizierung des Methylsulfido-Komplexes 7 
durch Vergleich der IR- und ‘H-NMR-Spektren mit Literaturangaben [ll].) 

4. Kontrollierte thermische Zersetzung des Tricarbonyl(q’-cyclopentadienyl)suljIido- 
wolji-amats (5) 

Eine Liisung von 180 mg (0.5 mmol) Id in Tetrahydrofuran wird bei - 78 o C 
entsprechend der Arbeitsvorschrift 2. mit NaH/lS-Krone-5 behandelt. Man lasst 
dann auf Raumtemperatur erwarmen. Die Reaktionsmischung wird 12 h intensiv 
geriihrt. Die so erhaltene braune Suspension wird filtriert und mit 0.5 ml Methyl- 
iodid versetzt. Nach 1 h Riihren zieht man alle fhichtigen Komponenten im 
Vakuum ab. Der verbleibende gelbbraune Rtickstand wird zweimal mit je 5 ml 
Ether extrahiert, die vereinigten Extrakte werden im Vakuum zur Trockne gebracht 
und aus wenig n-Hexan bei - 30 o C umkristallisiert. Man erhalt so 150 mg (86%) 6 
als gelbe Kristalle. (Identifizierung von 6 durch Vergleich der IR- und ‘H-NMR- 
Spektren mit denen einer authentischen Probe; vgl. Ref. 12.) 

5. Selen-Extrusion durch Photo&se von Tricarbonyl(q5-cyclopentadienyl)(hydrogense- 
1enido)woljIram (lg) 

Eine Losung von 75 mg (0.2 mmol) lg in 20 ml n-Hexan wird bei Raumtempera- 
tur 12 h dem Einfluss von diffusem Tageslight ausgesetzt. Die anfanglich oran- 
gebraune Losung hellt sich wahrenddessen langsam auf, und man beobachtet die 
Bildung eines amorphen, rotbraunen, flockigen Niederschlages. Man filtriert i_iber 
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eine mit Kieselgel (Akt. II-111)/n-Hexan beschickte kurze Fritte’ (I 5 cm, 0 2 cm), 
wascht zweimal mit n-Hexan/Ether (1 + 1 Vol.-Teile) nach und zieht das 
Losungsmittelgemisch im Vakuum ab. Den Riickstand kristallisiert man aus wenig 
n-Hexan urn. Die Ausbeute von 2d betragt 50 mg (80%). (Identifizierung von 26 
durch IR- und ‘H-NMR- Vergleich mit einer authentischen Probe; vgl. such Ref. 
13.) 

7. Methylen-Insertion in die SeH-Bindung von Tricarbonyl(~5-cyclopentadienyl)(hydro- 
genselenido)wolfram (lg) 

Eine L&sung von 100 mg (0.3 mmol) lg in 10 ml Diethylether wird bei - 78” C 
mit 3 ml einer Losung von frisch hergestelhem Diazomethan in Diethylether 
versetzt (1 mol/l). Binnen ca. 2 h 1Hsst man auf 0°C erwkmen. Man filtriert die 
Reaktionsliisung und engt das Filtrat im Vakuum zur Trockne ein. Den Rtickstand 
nimmt man in wenig Toluol auf und chromatographiert ihn an einer wassergektihlten, 
mit Kieselgel (Akt. II-111)/n-Hexan beschickten Saule (I 20 cm, 0 1 cm). Zuerst 
eluiert man mit n-Hexan ein nicht nliher identifiziertes gelbes Produkt (ca. 15 mg). 
Der Methylselenido-Komplex 8 folgt mit n-Hexan/Toluol (10 + 1 Vol.-Teile) also 
orangebraune Zone (ca. 25 mg). Nach Umkristallisation aus reinem Hexan bei 
- 78” C erh%lt man 20 mg (18%) 8. IR (v(CO), cm-‘): 2018s 1938vs,br, (n-Hexan). 
‘H-NMR (270 MHz, 25” C, CDCl,): 6(C,H,) 5.60 (s, 5H); G(SeCH,) 1.84 (s, 3H). 
Molmasse: 428 (EI-MS bzgl. lg4W, “Se) fur C,H,O, SeW (426.9). 

8. Umsetzung von Tricarbonyl(~‘-pentamethylcyclopentadienyl)hydrogensu~idowo~ram 
(le) mit Bis[tricarbonyI(q’-cyclopentadienyl)chrom] 

120 mg (0.3 mmol) le und 120 mg (0.3 mmol) [(q5-C5H5)(C0)3Cr]2 werden in 30 
ml Tetrahydrofuran gel&t und 60 min lang unter Rtickfluss erhitzt. Die L&sung 
verfarbt sich alhnahlich von tiefgrtin nach braunschwarz. Danach wird das 
Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Der Rtickstand wird in wenig Toluol aufge- 
nommen und an einer mit Kieselgel (Akt. II-111)/n-Hexan beschickten S&tle (I 20 
cm, 0 1 cm) chromatographiert. Mit n-Hexan eluiert man zunachst etwa 80 mg des 
Hydridokomplexes 2e als nahezu farblose bis schwach gelb gef;irbte Zone; mit 
n-Hexan/Toluol (10 + 2 Vol.-Teile) folgt dann der p-Sulfido-Komplex 48a (90 mg) 
als olivgrtine bis braungelbe Zone. Zur weiteren Reinigung kann 4a aus Ether/n- 
Hexan umkristallisiert werden. Ausb. 80 mg (70%). (Identifizierung der Re- 
aktionsprodukte durch Massenspektrometrie und Vergleich der IR- und ‘H-NMR- 
Daten mit Literaturangaben [lo] oder authentischen Proben.) 

9. Umsetzung von Tricarbonyl(ll5-cycIopentadienyl)hydrogenselenidowolfram (lg) mit 
Bis[tricarbonyl(q’-cyclopentadienyl)chrom] 

100 mg (0.25 mmol) lg und 100 mg (0.25 mmol) [(q5-C,H,)(CO),Cr], werden in 
30 ml Tetrahydrofuran gelost und 60 min bei Raumtemperatur gertihrt. Die Liisung 
verfarbt sich alhn&lich von tiefgrtin nach tief rotbraun. Danach wird das 
Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Der Riickstand wird in wenig Toluol aufge- 
nommen und wie in Arbeitsvorschrift 8. chromatographiert. Mit n-Hexan eluiert 
man zunatchst ca. 65 mg 2d als schwach gelbliche Zone; mit n-Hexan/Toulol 
(10 + 2 Vol.-Teile) folgt dann der p-Selenido-Komplex 4c (ca. 90 mg ) als olivgrtine 
bis braungelbe Zone. Zur weiteren Reinigung kann 4c aus Ether/n-Hexan umkris- 
tallisiert werden. Ausb. 80 mg (75%). (Identifizierung der Reaktionsprodukte durch 
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Massenspektrometrie und Vergleich der IR- und ‘H-NMR-Daten mit Literaturan- 
gaben [10,13] oder authentischen Proben.) 

10. Umsetzung von Tricarbony1(~‘-pentamethy1cyc1opentadieny1)(hydrogensu~ido)wo1- 
fram (le) mit Tricarbonyl(q’-cyclopentadienyl)methylchrom 

200 mg (0.5 mmol) le und 110 mg (0.5 mmol) ($-C,Hs)(CO)&rCH3 werden in 
35 ml Hexan gel&t tmd 60 min lang am Riickfluss erhitzt. Danach zieht man das 
Losungsmittel im Vakuum ab. Der verbleibende braune Riickstand wird in wenig 
Toluol gelijst und an einer wassergektihlten, mit Kieselgel (Akt. II-111)/n-Hexan 
beschickten Saule (1 20 cm, B 1 cm) chromatographiert. Zunachst eluiert man mit 
reinem n-Hexan ca. 30 mg eines Gemisches aus dem Hydrido-Komplex 2e und 
unverbrauchtem ($-C,H,)(CO),CrCH, als zitronengelbe, blasse Zone. Der h- 
Sulfido-Komplex 4a folgt mit n-Hexan/Toluol (2 + 1 Vol. -Teile) als olivgrtine bis 
braungelbe Zone (etwa 80 mg). (Identifizierung der Komponenten durch Vergleich 
der IR- und ‘H-NMR-Spektren mit Angaben in der Literatur [6,10,13], durch 
Massenspektrometrie und durch Vergleich mit authentischen Proben.) 

11. Umsetzung von Tricarbonyl(~‘-cyclopentadienyl)(hydrogensu~ido)chrom (la) mit 
Tricarbonyl(71’-cyclopentadienyl)wolfram-Tetra~uoroborat (lla) 

Eine Losung von 400 mg (2. mmol) 2a in 10 ml THF wird bei - 78 o C mit 65 mg 
(2 mmol) elementarem Schwefel versetzt und unter Lichtausschluss 20 min lang 
intensiv gertihrt. In diese Liisung lasst man eine aus 700 mg (2 mmol) 6 und 0.30 ml 
(2 mmol) HBF,-Lbsung in Ether hergestellte Liisung von lla mittels einer Kantile 
einfliessen. Nach 10 min Rtihren werden 2 ml Diisopropylamin zugegeben. Man 
lasst das Reaktionsgemisch w&rend ca. 3 h auf 0 o C erw;irmen. Danach zieht man 
das L&amgsmittel im Vakuum ab. Den Rtickstand nimmt man in etwas Toluol auf 
und chromatographiert an einer mit Florisil/n-Hexan beschickten und auf - 20 o C 
thermostatisierten Saule (1 40 cm, 0 1.5 cm). Mit n-Hexan eluiert man zunachst 
eine geringe Menge unverbrauchtes 6 als gelbliche Zone. Der @ulfido-Komplex 4a 
folgt mit n-Hexan/Toluol (1 + 1 Vol.-Teile) als gelbbraune bis olivgrtine breite 
Zone. Zuletzt eluiert man mit Toluol/Ether (1 + 1 Vol.-Teile) den p-Sulfido- 
Komplex 3a als tiefgrtine Zone. Ausbeute 250 mg (66%) an 4a nach Umkristallisa- 
tion aus n-Hexan; 380 mg (55%) 3a nach Umkristallisation aus Methylenchlorid/n- 
Pentan. (Identifizierung der Komponenten durch IR-, ‘H-NMR-Vergleich mit 
Angaben in der Literatur [9a,lO] sowie durch Massenspektrometrie.) 

12. Hexacarbonyl(~5-cyclopentadienyl)(~5-pentamethylcyclopentadienyl)(~-sulfido)di- 
worfram (10) 

Varian te A. 175 mg (0.5 mmol) 6 werden bei - 30 o C in 10 ml CH,Cl, gel&t 
und mit 0.67 ml (0.5 mmol) einer HBF,-Losung in Ether (0.75 mol/l) versetzt. Nach 
1 h Rtihren bei - 30 o C lasst man die violette Liisung mittels einer Kantile in eine 
auf - 78” C gektihlte Losung von 210 mg le in 10 ml CH,Cl, einfliessen. Nach 
weiteren 30 min Rtihren gibt man 1 ml Diisopropylamin zu und beobachtet dabei 
sofortigen Farbumschlag nach tiefgrtin. Man Ibst auf 0 o C erwarmen tmd zieht das 
Losungsmittel dann im Vakuum ab. Den schwarzgrtinen Riickstand nimmt man in 
wenig Toluol auf und chromatographiert ihn bei -20°C an Florisil/n-Hexan 
(S&.rle: I 40 cm, 0 1.5 cm). Nach einem nicht n;iher identifizierten gelbbraunen 
Vorlauf kann man den p-Sulfido-Komplex 10 als tiefgrtine, breite Zone mit n- 
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Hexan/Ether (5 + 2 Vol.-Teile) eluieren. Umkristallisation atis CH,Cl,/Pentan 
(1 + 4 Vol.-Teile) ergibt 10 als grtinschwarzes, mikrokristallines Pulver. Ausb. 280 
mg (70%). 

Vuriante B. Eine L&sung von 330 mg (0.85 mmol) [C(C,H,),][PF,] in 10 ml 
CH,Cl, wird mit 330 mg (0.8 mmol) 2e bei - 30°C nach Ref. 8a umgesetzt. Die 
violette Liisung lslsst man sodarm in eine auf - 78 o C gektihlte Lijsung von 350 mg 
(0.8 mmol) Id in 10 ml CH,Cl, einfliessen. Nach 10 min Rtihren setzt man 1 ml 
Diisopropylamin zu. Man beobachtet sofortigen Farbumschlag nach braungrtin, 
lasst langsam auf 0 o C erwarmen und arbeitet die Reaktionslosung auf (vgl. Variante 
A). Ausb. 180 mg (30%). IR (v(CO), cm-‘): 2019~; 1994s; 1930vs,br (CDCl,); 
2025~; 2018~; 1996s; 1936~s; 1923sh (n-Hexan). ‘H-NMR (60 MHz, 25” C, 
CDCl,): 6 (C,H,) 5.54 (s, 5H); 6(C,MeS) 1.94 (s, 15H). Elementaranalyse: Gef.: 
C, 33.21; H, 2.62; 0, 12.54; W, 47.63; C,,H,O,SW, (768.15) ber.: C, 32.83; H, 
2.62; 0, 12.49; W, 47.87%. Molmasse 768 (EI-MS bzgl. 1*4W,32S). (Die p-Sulfido- 
und p-Selenido-Komplexe 3b und 3d lassen sich nach entsprechenden Verfahren 
gewinnen.) 
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