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Abstract

The reactions of the chalcogen-bridged pentamethylcyclopentadienyl-vanadium
compounds CptV,E, (E-S @a), Se (2b)), CptV,E, (E = S (3a), Se (3b)) a n d
CpTV,(CO),S,  (6) with chalcogen donors such as polysulfide and polyselenide (of
the approximate composition Na,& and Na,Se,)  in tetrahydrofuran solution have
been used to prepare mixed binuclear complexes which may contain both sulfur and
selenium in their chalcogenodivanadium framework. In addition to the complexes
CpzV,E,  (l), Cp;V,E, (2) and CpTV,E, (3), 0x0 complexes CptV,E,O  (4) were
also studied (E = sulfur or selenium in various S/Se combinations). Several mixed
S/Se compounds such as C&V,SeS,,  (n = 3 (24~);  2 (3c)) and CpTV,Se,S,  (n = 3
$ld); 2 (26)) have been isolated, and the components of mixtures were identified by
‘V NMR spectroscopy and FD mass spectroscopy. The X-ray structure determina-

tions of Cp$V,Se,& (2d) and CpTV,Se,O (4b) indicate that the vanadium centres
are triply bridged in both complexes and that a $-diselenide  bridge is present
parallel to the V-V bond; the remaining two bridging positions are occupied by two
sulfur atoms in 2d and by a selenium and an oxygen atom in 4b. The V-V bond
lengths are 264.1(2)  ppm in 2d and 250.2(2) in 4b.

zusanunenfas!3ung

Die Reaktionen der chalkogen-verbrtickten Pentamethylcyclopentadienyl-
vanadium Verbindungen CpgV,E,  (E = S @a); Se (2b)), CpzV,E,  (E = S (3a), Se
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WN und CP:V,(CO),S,  (6) mit Chalkogen-Donatoren wie Polysulfid und Poly-
selenid (der ungeftien Zusammensetzung Na,S,,  bzw. Na,Se,) in Tetrahydro-
furan-liisung  wurden dazu verwendet, gemischte Zweikem-Komplexe darzustellen,
die sowohl Schwefel als such Selen in ihrem Chalkogeno-divanadium-Gerlist ent-
halten kormen. ZusItzlich zu den Komplextypen CpTV*E,  (l), CpTV,E,  (2) und
CpzV,E, (3) wurden such Oxo-Komplexe Cp2V2E,0  (4) untersucht (E = Schwefel
oder Selen in verschiedenen S/Se-Kombinationen). Einige gemischte S/Se-Verbin-
dungen wie CpTV,SeS,,  (n = 3 (Zc); 2 (3e)) und Cp~V,Se.$,  (n = 3 (la); 2 (2d))
wurden isoliert, und die Komponenten in Gem&hen wurden durch “V NMR-
Spektroskopie und FD-Massenspektroskopie identifiziert. Die Rijntgen-Struktur-
bestimmungen an CptV,Se,S,  (&I)  und Cp;V,Se,O (4b) zeigen, da13 die Vanadium-
zentren in beiden Komplexen dreifach verbrtickt  sind und da13 jeweils eine ql-Di-
selenid-Brticke parallel zum V-V Vektor vorliegt; die beiden restlichen Brticken-
positionen werden in 26 durch zwei Schwefelatome, in 4b durch ein Selen- und ein
Sauerstoffatom besetzt. Die V-V Bindungsltigen  betragen 264.1(2) ppm in 2d und
250.2(2)  in 4b.

Einleitung

In einer friiheren Mitteilung [l] haben wir tiber die therm&he und photoche-
mische Decarbonylierung der Halbsandwich-Verbindung  Pentamethylcyclopenta-
dienyl-tetracarbonylvanadium, Cp*V(CO),,  in Gegenwart von elementarem Schwe-
fel oder Selen berichtet. Dabei werden als Hauptprodukte zweikernige Komplexe
des Typs Cp:V,E, (1) und CpzV,E, (2) gebildet; als Nebenprodukte konnen
Komplexe mit einer Oxobrticke,  Cp;‘V,E,O  (4) (E = S oder Se) und CpzV,E,O  (5)
(E = S), isoliert werden [l].

Aus den chalkogenreichen Komplexen des Typs 1 und 2 lassen sich mit
Tri( n butyl)phosphan Chalkogenliganden abstrahieren, wobei Trichalkogenid-
Komplexe des Typs CptV,E, (3) entstehen. Die Eliminierung zweier Chalkogene
aus dem Briickensystem der Pentachalkogenide CptV,E, (1) verl;iuft stufenweise;
die interm&& gebildeten Tetrachalkogenide 2 kiinnen im 5’V NMR-Spektrum als
Zwischenstufen auf dem Weg zu den Trichalkogenidep  3 beobachtet werden (E = S
oder Se).

Die umgekehrte Reaktion, der Einbau von Chalkogen in die Trichalkogenide 3,
vertiuft  ebenfalls schrittweise iiber die Tetrachalkogenide 2 zu den thermody-
namisch besonders stabilen Pentachalkogeniden CptV,E, (1) (E = S, Se). Sowohl
die Desulfurierung des Pentasulfids ( n5-C,H,Me),V,S, durch Tri(“butyl)phosphan
als such die Resulfurierung des so erh&ltlichen  Tetrasulfids (n5-C,H,Me)2V,S,  mit
elementarem Schwefel wurde erstmals von Rauchfuss und Mitarbeitem [2]
durchgeftihrt.
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Komplextyp CP%% Cp%% C&V,E, Cp:V,E,O CP:VZE,O
(E = S oder Se) (1) (2) (3) (4) (5)

la CP%% 2a C&V*S, Je CPFZS, 4a cpgq,o 5a cp;v,s,o
lb C&V,se, 2b C&V,Se, 3b C$V,se, 4b C&V,Se,O
lc cpp,ses, 2c QPw% 3c C&V,ses, 4c C&V,se~O
ld C&W%& w CP%%S, 4d C~V,Se$O
le C&V&& 2e CdV,Se,S
If cp;v*Se,s

Schema 1. Bezeichnung der Komplexe.

Der Einbau von Chalkogen in Komplexe des Typs 3 und 2 bietet die Mbglichkeit,
gemischte Chalkogen-Komplexe aufzubauen. Im folgenden werden Zweikemkom-
plexe beschrieben, die gleichzeitig Schwefel und Selen im zentralen Btickensystem
enthalten (Schema 1). Sie ergiinzen die Kenntnisse tiber die frtiher erwiihnten [l]
Oxokomplexe des Typs 4 bzw. 5, in denen jeweils eine Oxobriicke  vorliegt.

Uber die Molekiistruktur der Pentachalkogenide CpzV,E, (1) und der Tetra-
chalkogenide CptVzE, (2) bestehen keine Zweifel, nachdem die Verbindungen
(n5-C5H,Me)2V2E5  (E = S [3],  Se [4])  und (n5-C,H\Pr),V,E,  [5] rijntgenographisch
untersucht worden sind. Fur die Trichalkogenide (3) gibt es bisher kein
riintgenstruktur-analytisch abgesichertes Beispiel; die spektroskopischen Daten
stehen aber mit einem symmetrisch dreifach verbrtickten  Trichalkogenido-di-
vanadium-Geriist nicht in Widerspruch.

Carbonylfreie Komplexe mit nur zwei Chalkogenbrticken sind nicht bekannt. Bei
der Photolyse von Cp*V(CO),  in Gegenwart von H,S sowie bei der Einwirkung von
H,S-Gas  auf die substituierten Derivate Cp*V(CO),L (L = SMe,, MeCN)  entsteht
jedoch ein orangebraunes Produkt, dem versuchsweise Struktur 6 zugeordnet worden
ist [6]:

J@%%oc cp*2”2(co)  s (6)
0 “0” 42 -

Der gegen Verlust seiner CO-Liganden empfindliche Komplex 6 addiert Schwefel
oder Selen unter Bildung der Komplextypen 3, 4 und 5.

Ergebnisse und Diskussion

Zur Binschiebung zusltzlicher Chalkogenatome (E = S oder Se) in ein be-
stehendes ChaIkogeno-divanadium-Gertist  sind zum Beispiel die Elemente Schwefel
oder Selen selbst, die Chalkogenwasserstoffe H,E (E = S, Se) oder wasserfreie
Alkalipolychalkogenide gee&net. Die Verwendung der in organischen Solvenzien
l&lichen Polychalkogenide hat den Vorteil, daI3  die Chalkogenaddition unter milden
Bedingungen (Raumtemperatur) ablauft  und dadurch konkurrierende Umlagerun-
gen und Chalkogenaustauschprozesse weitgehend unterdrtickt werden k&men.

In aller Regel entstehen bei der Umsetzung von Komplexen des Typs 3, 2 oder 1
mit den genannten Schwefel- bzw. Selenquellen Gem&he, weil Additionen, Sub-
stitutionen und Umlagerungen nebeneinander verlaufen. So lassen sich bei der
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CP’2V255
(19)
596

Cp*,Vg5e~ cp*,v2se,s  cp-2v2se,s2  cp*&se2s3
UP) cm (1s) (3&t)

889 830 762

I
1119 971 I I cp*2V2Se%

(Id
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636

Fig. 1. % NMR-Spektrum der Reaktion von C&V++  (lb) mit H&Gas  in THF-Liisung.

Behandlung einer THF-Lbsung des Pentaselenids CptV,Se, (lb) mit H,S
nacheinander s&rntliche  Selenatome des Briickengertists gegen Schwefelatome
austauschen. Die Zwischenstufen C~V.Se,,,S, (m + n = 5) (lc-f) auf dem Weg zum
Pentasulfid Cp’V,S, (la) kiinnen im 51V NMR-Spektrum beobachtet werden; ihre
relativen Konzentrationen im Gemisch hlngen von der Dauer der H,S-Einwirkung
ab. In Fig. 1 ist das “V NMR-Spektrum einer derartigen Reaktionsliisung  in einem
sptiteren Stadium dargestellt, in dem die Ausgangsverbindung Cp$,Se, (lb) schon
viillig verschwunden ist.

Die Auftrennung solcher Gemische von Verbindungen desselben Komplextyps
(CptV2E,  (1)) durch Saulenchromatographie an Silicagel gelang nicht, obwohl sich
einzelne Komponenten in den verschiedenen Fraktionen anreichem. Eine Identifi-
zierung der einzelnen Bestandteile ist durch kombinierte Anwendung von FD-Mas-
senspektroskopie und 51V NMR-Spektroskopie miiglich.

Bei der Reaktion der chalkogen-kmeren Komplextypen 2 und 3 mit Chalkogen-
Donatoren bei Raumtemperatur kommt es bevorzugt zur Addition von Chalkogen,
erst in zweiter Linie laufen such S/Se-Austauschprozesse ab. Eine chro-
matographische Tremmng der Prod&e an Silicagel ist moglich, wenn sie
verschiedenen Komplextypen (1, 2 oder 3) angehiiren.

Trichalkogenid-Komplexe, Cp,”  V2 Ej (3)
Die “homoleptischen” Verbindungen Cp;V,E, (E = S (3a), Se (3b)) wurden

durch Chalkogenabstraktion mittels P”Bu,  aus den entsprechenden Tetra- oder
Pentachalkogenid-Komplexen, CpTV,E,  (E = S (2a), Se (2b)) bzw. CptV*E, (E = S
(la), Se (lb)), dargestellt [l]. Ein Gemisch von la, 2a und 3a entstand, wenn die
Carbonylverbindung CpFV,(CO)&  (6) mit elementarem Schwefel oder Natrium-
polysulfid (der ungefaihren  Zusammensetzung Na,&.,) umgesetzt wurde. Die ana-
loge Reaktion von 6 mit Selen oder Natriumpolyselenid (der ungefaihren  Zusam-
mensetzung Na,Se,)  ergab zwei “heteroleptische” Komplexe, 2d und 3c, die durch
Chromatographie iiber Silicagel getrennt und rein isoliert werden kormten:

CPX(CO)&-S),  &zFj  f WWS + CPX%S,
(6) (3c, griin) (26,  orange)

Das gemischte Trichalkogenid Cp:V,SeS, (3c) entstand such durch Umsetzung von
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2d mit P”Bu,. Offenbar wird dabei selektiv ein Selenatom eliminiert; es gab keine
Hinweise auf die Bildung von “Cp~V,Se$“.

Tetrachalkogenid-Komplexe, Cp,“V_,  E, (2)
Fur die Darstellung der “homoleptischen” Verbindungen 2a,b hat sich (anstelle

der photo-induzierten CO-Eliminierung aus Cp*V(CO),  in Gegenwart von Schwefel
oder Selen [l]) die ergiebigere Umsetzung von Cp*VCl, mit H2S oder H,Se als
vorteilhaft erwiesen 171.

Der “heteroleptische” Komplex CptV,Se,S,  (26) konnte am besten  aus 6 und
Na,Se,  erhalten werden; er kristallisiert aus CH,Cl,/Hexan  in Form oranger
Kristalle, die rontgenstrukturanalytisch untersucht wurden.

Durch Umsetzung der “homoleptischen” Trichalkogenide 3a,b mit dem Poly-
chalkogenid des jeweils anderen Chalkogens (S/Se) wurden such die anderen
beiden “ heteroleptischen” Tetrachalkogenide, 2e und 2e zug5nglich:

(3a: E= S; (2c: E=S,E’=Se;

3b: E-Se) 2e:E = Se, E’ = S)

Bei der Reaktion von CpzV,S,  (3a) mit Na,Se, entstanden neben dem gewtinschten
Hauptprodukt CptV,SeS, (2c) geringe Mengen an Cp:V,Se,S,  (ld) und CpTV,S,,
(n = 4 (2a), 5 (la)). Bei der komplementtien  Reaktion von Cp;V,Se3 (3b) mit
Na,!!& lieI sich von den gewtinschten Tetrachalkogeniden CptV,Se,S (2e) und
CptV,Se,S,  (26) ein Gemisch der “heteroleptischen” Pentachalkogenide Id-f
abtrennen.

W&rend  CptV,Se,S (2e) im ‘H und 5*V NMR-Spektrum mu jeweils ein Signal
zeigt, werden fir CpTV,SeS,  (2c) jeweils zwei zusammengehiirende  Signale im
Intensitltsverh%ltnis  1: 1 beobachtet. Dieser Befund flit zu folgenden Struktur-
vorschhagen,  die mit der riintgenographisch gesicherten Struktur von Cp~V,Se&
(26) gut zusammenpassen.

Cp*&SeS, (&I Cp*,V,Se,S  @I
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Pentachaikogenid-Komplexe, Cp,“V, E, (I)
Die homoleptischen Verbindungen la,b sind die stabilen Endprodukte der ther-

mischen Umsetzung von Cp*V(CO),  mit Schwefel oder Selen in siedendem Toluol
[l]. Das Pentasulfid Cp;V,S, (la) wurde such durch Thermolyse von CpTV(S,)
erhalten [8].

Ssimtliche heteroleptischen Pentachalkogenide Cp~V,Se,,,S,,  (m = l-4; m + n = 5)
(k-f) entstanden intermed& bei der oben erw&nten  Reaktion von Cp:V,Se,  (lb)
mit H,S; das Gemisch lie13  sich jedoch nicht in die Einzelkomponenten trennen (vgl.
Fig. 1). Zur gezielten Darstellung von lc-f mtissen daher Aufbaureaktionen unter
milden Bedmgungen verwendet werden.

CpFV,SeS,  (lc) wurde bei der Addition von Selen (unter Verwendung von
Na,Se,) an CpgV,S., (2a) neben Cp~V,Se$,  (Id) erhalten. Das 51V NMR-Spektrum
zeigt fur die Zusammensetzung lc insgesamt vier Signale (Tab. 1); offenbar werden
mehrere Konstitutionsisomere gebildet, wie es entsprechend den verschiedenen
moglichen Positionen des Selenatoms im Pentachalkogeno-divanadium-Gertist zu
erwarten ist.

Cp$V,Se,S,  (Id) lieI sich am besten  durch Reaktion von CpFV,S,  (3a) mit
Polyselenid (Na,Se,) rein darstellen. Die Abtrennung von gleichzeitig gebildetem
CptV,Se& (2c) bereitet keine Probleme.

Cp&Se,S,  (le) konnte bei der komplementken Umsetzung von CpTV,Se,  (3b)
mit Polysulfid (Na,S,,)  nur zusammen mit Cp;V,Se&  (Id) erhalten werden. Die
Chromatographie der Pentachalkogenide an Silicagel ergab zwei Fraktionen, in
denen Id oder le jeweils angereichert vorlag. Nach den NMR-Spektren (Tab. 1) tritt
le in Form von zwei Isomeren  auf. Die Charakterisierung der CptV,Se,q-Fraktion
(le) durch “V NMR und FD-Massenspektren ist in Fig. 2 dargestellt.

CptV,Se,,S (If) liel3  sich nicht durch Reaktion von CpzV,Se,  (2b) mit
Sulfurierungsreagenzien gezielt darstellen, da es rasch zu Se/S Austauschprozessen
kommt. Es liegt aber neben weiteren Prod&en im Reaktionsgemisch vor, das bei
der Einwirkung von H,S auf CpzV,Se,  (3b) entsteht.

Komplexe mit Oxobriicke, Cp,*V,E,O (4) und CpfV,S,O  (Sa)
Bei der thermischen Decarbonylierung von Cp*V(CO),  in siedendem Toluol in

Gegenwart von Schwefel entstehen neben dem Hauptprodukt Cp;V,S, (la) und
CptV,S, (2a) such sauerstoffbaltige Nebenprodukte [l]: W&end der einkemige
Komplex Cp*VO(S,)  einen terminalen Oxoliganden besitzt [9], enthalten die zwei-
kemigen Produkte CptV,S,O (4a) und Cp;V,S,O (5a) den Sauerstoff jeweils in einer
Brtickenposition. Bei der analogen Reaktion in Gegenwart von Selen konnte aller-
dings nur Cp~V,Se,O (4b) isoliert werden. Die Oxokomplexe 4a und 4b traten such
als Nebenprodukte der Umsetzung von Cp*VCl,  mit H,S bzw. H,Se auf, die zu
CptV*E, (2a,b) fuhrt [7].

Die gemischten Schwefel/Selen-Komplexe Cp$V,SeS,O (4c) und CpTV,SqSO
(4d) kormten durch Austauschprozesse erhalten werden: Wenn eine THF-Losung
von CpTV,Se,O  (4b) mit H,S gedttigt  und l-2 Tage bei Raumtemperatur in
H,S-Atomsphie  gertihrt wurde, enthielt die Reaktionsmischung alle Komplexe der
Reihe 4a-d.  Alle vier Komplexe 4a-d  wurden such bei der Umsetzung von
CpTV,Se,  (3b)  mit nicht getrocknetem, O,-haltigem H,S gebildet. 4d scheint be-
vorzugt zu entstehen.



Ta
be

II
e 

1

Sp
ek

tr
os

ko
pi

sc
he

 
D

at
en

K
om

pl
ex

Fa
rb

e
M

ol
ek

til
io

n
 ’

N
M

R
-S

pe
kt

re
n

IR
-S

pe
kt

re
n

(i
i 

fe
st

en
m

/e
Z

us
ta

nd
)

S
f5

’v
)

[h
/2

1
W

H
)

S
(W

)
v
(v

-o
-v

)

@
pm

)
(W

(w
m

)
@

pm
)

cm
-’

la
 C

&
V

,!+
sc

hw
ar

x
53

2
5

%
13

95
1

2.
23

11
7.

8;
 1

3.
0

lb
 C

&
V

,s
e,

dg
rt

in
77

2
11

19
12

70
1

2.
29

11
7.

1;
 1

4.
5

lc
 c

p:
v2

Se
S.

r
58

0 
+

63
6

12
30

1
2.

24
11

7.
8;

 1
3.

2
P

w
2.

22
11

7.
8;

 1
3.

0
(i

t.
7
2
6
)

Id
 C

I’
?‘

~
S

~
&

sc
hw

ar
x

62
8 

*
74

2
12

50
1

2.
26

11
7.

9;
 1

3.
2

Ie
 C

&
V

2S
e&

67
6 

*
83

0
12

70
1

2.
26

11
7.

5;
 1

3.
3

88
9

12
50

1
2.

28
11

7.
9;

 1
3.

6
If

 
cI

$
v,

S
e$

72
4 

*
97

1
12

60
1

2a
 C

&
V

,S
,

or
an

ge
50

0
51

41
W
I

2.
23

11
9.

4;
 1

2.
6

zb
 C

P
P

zs
e,

or
an

ge
69

2
21

39
15

10
1

2.
28

11
7.

1;
 1

4.
2

2@
J 

C
p

X
=

3
or

an
ge

54
8*

15
85

[6
20

] 
’

2.
22

11
9.

0;
 1

2.
7

16
54

PO
01

 b
2.

27
11

9.
3;

 1
2.

4
2d

 Q
v
z
~
s
,

or
an

ge
59

6*
17

04
16

90
1

2.
15

11
7.

9;
 1

2.
6

2e
 c

p
p
,s

e
$

or
an

ge
64

4*
19

12
[5

70
1

2.
28

11
8.

9;
 1

3.
2

Ji
l 
w

x
%

d’
ro

t
46

8
16

30
[IS

SO
]

2.
14

11
7.

9;
 1

2.
3

3b
 c

P
P

2
se

,
sr

ii
n

61
2

22
05

u2
00

1
2.

19
11

7.
9;

 1
3.

5
3c

 
c
P

P
2
=

2
sr

ii
n

51
6

18
23

11
50

01
2.

15
11

7.
9;

 1
2.

6

4a
 c

p2
*v

2S
so

or
an

ge
48

4
12

66
15

70
1

2.
16

11
9.

3;
 1

1.
5

75
3

4
b 

cp
p2

se
3
0

or
an

ge
62

8
16

47
17

20
1

2.
19

11
8.

8;
 1

2.
2

75
1

4
c 

c
p
p
,s

e
&

o
53

2*
13

39
4d

 c
p
p
,s

@
o

or
an

ge
58

0*
14

56
[5

90
1

2.
19

11
9.

0;
 1

1.
8

75
5

sa
 c

&
v
,s

,o
gr

iin
51

6
49

8
[4

10
1

2.
11

11
9.

5;
 1

2.
4

73
2

a 
V

on
 a

II
en

 
K

om
pl

ex
en

 
bz

w
. 

K
om

pl
ex

ge
m

is
ch

en
 

w
ur

de
n

 E
LM

as
se

ns
pe

kt
re

n,
 v

on
 d

en
 m

it
 *

be
ze

ic
hn

et
en

 s
uc

h
 F

D
-M

as
se

ns
pe

k
tr

en
 a

uf
ge

no
m

m
en

. 
D

ie
 M

as
se

n
be

xi
eh

en
 s

ic
h 

au
f 

di
e 

Is
ot

op
e

5’
V

, 
32

S 
un

d
 8

os
e;

 b
ei

 S
el

en
-r

ei
ch

en
 S

pe
xi

es
 e

nt
sp

ri
ch

t 
di

e 
an

ge
ge

be
ne

 M
as

se
 n

ic
ht

 d
em

 i
nt

en
si

vs
te

n 
Si

gn
al

 d
es

 I
so

to
pe

m
m

ts
te

rs
.

 ’
 D

ie
H

al
bw

er
ts

br
ei

te
n

 k
on

nt
en

 w
eg

en
 d

er
 S

ig
na

II
ag

e 
un

d 
-f

or
m

 n
ic

ht
 e

xa
k

t 
er

m
it

te
lt

 w
er

de
n.

!



CPyfz segsp
(1.z)
830

676.___

cp’$;  se&
(Zd) 594

"0
678

II,

520 540 560 580 660 620 640 660 680 700 720

Fig. 2. “V NMR-Spektren und FD-Massenspektrum von Cp&Se& (le).

Die Herkunft des verbrtickenden Sauerstoffatoms ist nicht eindeutig gekllrt.
W&rend bei der Bildung von 4c und 4d aus Cp;V,Se, (3b) offenbar exteme
Quellen  (Luft, Wasser) in Anspruch genommen werden, konnte  bei der Thermolyse
von Cp*V(CO),  in Gegenwart von Schwefel oder Selen in gut getrocketem Toluol
der Brtickensauerstoff  aus den Carbonylgruppen kommen. So wurde die Bildung
von 4a,b und 5 durch Zugabe von Wasser oder Luft unterdrtickt, nicht gefiirdert.
Bei der analogen  thermischen Sulfurierung von Cp’V(CO),  (Cp’ = n5-
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Methylcyclopentadienyl) wurden die entsprechenden Oxokomplexe Cp;V,S,O  und
CpiV,S,O  bzw. bei der Selenierung CpiV,S%O erhalten [7].  Die Oxokomplexe lagen
immer schon vor der Chromatographie im Reaktionsgemisch vor.

Es war bisher nicht miiglich, Komplexe des Typs Cp:V,E,O (4) durch Addition
eines Chalkogenatoms in Verbindungen des Typs CpTV2E,0  (5) umzuwandeln.
Auch die Versuche, aus den Komplexen 4a-d mit Hilfe von P”Bu, ein Schwefel-
oder Selenatom zu abstrahieren, waren nicht erfolgreich: Komplexe des Typs
“Cp~VzEzO”  sind bisher nicht bekannt. Bemerkenswert ist such, dal3 bisher keine
Zweikern-Komplexe gefunden wurden, die mehr als eine einzige Oxobriicke zwischen
den Vanadiumzentren enthalten. Alle bisher beschriebenen Mehrkernkomplexe des
Cp*V-Fragments mit Oxoliganden (wie [Cp*VOCl],(p-0) [lo], [Cp*VOI],(p-0)
WI, [CP*VI,I,(P-O)  illI, [CP*VOI,(~-OXC~,~~-OCH,CH,O)  WI, [CP*W,W%
[13], [Cp*VCl],(p-0),  [ll] oder [Cp*V],(p-0),  [14]) enthalten stets nur eine einzige
Oxobriicke zwischen zwei Metallatomen. (Eine gute Ubersicht iiber Cyclopen-
tadienylmetall-oxo-Komplexe wurde von Bottomley und Sutin [15]  gegeben.)

Einige zweikemige Tellurkomplexe mit Oxobrticke  konnten ebenfalls erhalten
werden. Bei der Einwirkung von Tellur auf eine Liisung des kinetisch labilen
Dimethylsulfan-Komplexes Cp*V(CO),(SMe,),  der bei der Photolyse von
Cp*V(CO),  in Gegenwart von SMe, gebildet wird [6],  entstand die tiefgriine
Tellurverbindung CpzV,Te,O  (analog zu 4b), die mit H,S zu Cp;V;Te,S, (analog
M) und CpcV*T%SO (analog 4d) weiterreagierte [7]. Die Photolyse von CpTV,Te,O
in THF-LSsung  in Gegenwart von elementarem Schwefel ergab unter Abspaltung
&m&her Telluratome hauptsachlich  CpzV,S,O  (4a) sowie wenig CpcV,S,O  @a),
das seinerseits mit P”Bu, zu CpTV,S,O  (4a) desulfuriert werden kann.

Spektroskopische Charakterisierung der Komplexe
Die “V NMR-Spektroskopie ist in besonderem MaBe gee&net, die einzelnen

Komplexe zu charakterisieren und in Gemischen zu identifizieren. Tabelle 1 entmlt
die chemischen Verschiebungen S(5’V) sowie die Halbwertsbreiten AY~,~ der
Vanadiumsignale, die in der Reihe der Komplextypen Cp;V,E, (1, 200-400  Hz),
Cp$V,E, und Cp$V,E,O (2 bzw. 4, 500-700 Hz) und CpTV,E,  (3, 1200-1600 Hz)
stark zunehmen. Die ‘H und 13C NMR-Daten der Cp*-Ringliganden  sind fur die
Charakterisierung der Komplexe von untergeordneter Bedeutung. In den IR-
Spektren der Oxokomplexe 4a-d und 5a lassen sich die intensiven, breiten Ab-
sorptionen y(V-O-V)  der Oxobrlicke im Bereich von 760-730 cm-’ eindeutig
zuordnen. Die Anwesenheit terminaler Oxoliganden (v(V=O)  = 960 cm-‘) kann
ausgeschlossen werden.

Obwohl die EI-Massenspektren stets das Molekton (wenn such oft nur mit
geringer Intensitlt) enthalten, konnen sie nicht zur eindeutigen Bestimmung der
Molektilmasse verwendet werden, weil in der Ionenquelle bereits Chalkogen-
iibertragungen und Umlagerungen ablaufen. So werden haufig die Molekiilionen
und Fragmente dreikemiger Komplexe beobachtet. Es wurden daher zusltzlich
Felddesorptions-Massenspektren aufgenommen, die such die Zusammensetzung
von Gemischen gut widerspiegeln. Als Beispiel sind in Fig. 2 das 51V NMR-Spektrum
und das FD-Massenspektrum eines Pentachalkogenid-Reaktionsgemisches angege-
ben, das durch Sulfurierung von Cp;V,Se, (3b) entstanden war und-nach chro-
matographischer Anreicherung-hauptslchlich  Cp:V,Se,S,  (le) enthalten sollte.
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(lb) (111 (1e) (ld) (1.)

(2b) (2e) (2d)  (2~)  (2-z)
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I
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Schema 2. Chemische Verschiebung 6(5’V) der zweikemigen Bis(pentamethylcyclopentadienyl-
vanadium)-Komplexe mit Sulfide- und Selenido-Briicken.

Das FD-Massenspektrum zeigt neben dem erwarteten Molekiihon  von le (m/e
674) noch  die weniger  intensiven Molekulionen  der beiden Nebenprodukte
CptV,Se,S  (If, m/e 720) und Cp~V,Se& (ld, m/e 628),  alle mit der korrekten
Isotopenverteilung entsprechend der Zahl ihrer Selenatome. Die Signalgruppen bei
m/e 594 und 640 lassen  sich  als Tetrachallcogenid-Fragmentionen interpretieren,
die durch  Selen-Abspaltung (m/e 80) aus den Molektilionen  von le und If gebildet
werden. Das ‘lV NMR-Spektrum des Gemischs steht mit dem FD-Massenspektrum
in Einklang. Da die “V NMR-chemischen Verschiebungen 6(“V)  der Nebenpro-
dukte Id (742 ppm) und If (971 ppm) aus anderen Umsetzungen bekannt waren,
blieben fiir  den Zwischenbereich des Hauptprodukts Cp~V,Se,S,  (le) die beiden
Signale  bei 889 und 830 ppm. Offensichtlich liegt lc in Form von zwei Isomeren
vor, von denen mindestens eines (das bei 830 ppm) eine relativ zur V-V-A&se
symmetrische Verteihmg  der Chalkogenid-Liganden aufweist. Diese Informationen
reichen  aherdings  fti eine eindeutige Strukturfestlegung der beiden Isomeren  von le
nicht  aus.

In Schema 2 ist vergleichend dargestellt, da8 die chemische Verschiebung S( ‘lV)
sehr empfindlich von der Struktur’des Zweikemkomplexes und von der Natur der
im Brlickensystem vorliegenden Chalkogene abhslngt.  Es gelten  zwei Regeln:
1. Je weniger  Chalkogenatome zur Verbtickung  der beiden Vanadiumzentren

verwendet werden, bei umso tieferem Feld liegt das Vanadiumsignal:

CpTV,S,  (la) 596

cp;v*s,  @a)1541

Cp;V,S,  (3a)l630

CptV,Se,  (lb)1119

CpTV,Se,  (2b)2139

Cp;V,Se,  (3b)2205

Cp;V,S,O  (Sa) 498

CpTV,S,O  (4a)1266
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2. Je mehr leichte Chalkogene durch schwerere Homologe ersetzt werden, bei umso
tieferem Feld liegt das Vanadiumsignal:

CP%%O (4a) 1266

CptV,Se,O (4b) 1647

CpTV,Te,O 2240

CpTV,S,O  (4a)1266

Cp;V,SeS,O 1339
Cp;V,Se,SO 1456
CptVzTe,SO  1759

Innerhalb der vier Reihen Cp~V,Se,,!$_,  (l), CptV,Se,,S,_, (2),  CpzV,Se,,S,_,, (3)
und CpTV,Se&,,O  (4) ordnen sich die 6( ‘lV)-Werte  der “ heteroleptischen”
Komplexe, die sowohl Selen als such Schwefel enthalten, ziemhch regelm%Big
zwischen die der “ homoleptischen” Endglieder ein (Schema 2). Die sehr starke
Zunahme der Entschirmung des ‘*V-Kerns in der Reihe S < Se < Te wurde such bei
Festkiirper-NMR-Messungen  an temken Halbleitem MYE, (M = Tl, Cu; E = S,
Se, Te) beobachtet [16].

Molekiilstruktur von Cp~VJe,S, (2d) und Cp,*V2Se,0  (46)
Beide Verbindungen kristallisieren mit jeweils vier Formeleinheiten in der mono-

klinen Elementarzelle. Die Molekule  von 2d und 4b besitzen analoge Strukturen mit
einem zur V-V Achse parallelen #-Se, Brlickenliganden. Die beiden restlichen
Chalkogene bilden jeweils eine einfache qi-E Brticke  (Fig. 3). Tabelle 2 enth%lt
wichtige Bindungsabstiinde  und winkel. Die V-Se und V-S Abst;inde  liegen in
derselben GriiDenordnung  wie in vergleichbaren Zweikemkomplexen [3-51,  bei
denen Mehrfachbindungsanteile angenommen werden. Die V-O Abstande in 4b
(Mittelwert 181.3 pm) entsprechen Einfachbindungen, wie sie bei 0-verbriickten
Komplexen generell gefunden werden (vgl. [10,15]).  Der V-V Abstand variiert bei
den beiden Tetrachalkogeniden von 250.2(2) pm (C$VzSe,O  (4b)) bis 264-l(2)  pm
(CptV,Se,S,  (zd));  vgl. (C,H.,‘Pr),V,S,  (261.0(l)  pm [5]);  fur die Bis(methylcyclo-
pentadienylvanadium)pentachalkogenide C&V,E,  wurden 265.8(l)  (E = S [3])  und
277.9(4)  (E = Se [4]), fur Cp~V,Cl,(~-S), 282.9(3)  pm [17]  gefunden.

Der 4-Se, Brtickenligand in 2d und 4b bildet mit der V-V Achse ein nahezu
rechteckiges Trapez, bei dem die Winkel an den Vanadium-Ecken etwas kleiner, die
an den Selen-Ecken etwas graDer  sind als 90°.

Die Winkel an den $-E Liganden in 2d und 4b sind durchwegs spitz und urn so
kleiner, je griiDer das Chalkogen ist.

Beschreibung der Versuche

Alle Umsetzungen wurden unter Argon in Argon-gedttigten  Solvenzien
durchgefllhrt,  die vorher gut getrocknet worden waren (Toluol, THF und Pentan
iiber Na/K-Legierung,  Methylenchlorid tiber P40t0).  Schwefelwasserstoff war ein
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Fig. 3. Struktur  von C&V,Sc+S,  (2d) und Cp:V,Se,O  (4b).

Handelsprodukt (Linde), das direkt verwendet wurde. Selenwasserstoff lie8 sich in
situ durch Hydrolyse von Al,Se, mit argongeslttigtem Wasser erzeugen. Die
wasserfreien Polychalkogenide der Zusammensetzung “Na,S,,”  und “Na2Se,”
wurden in Analogie zu der fir die Darstellung von Na,S, und Na,Se, in fltissigem
Ammo&k  beschriebenen Methode [18]  durch AuflSsen der berechneten Menge
Schwefel bzw. Selen erhalten.

Zur S;iulenchromatographie  wurde ausgeheiztes und mit Schutzgas beladenes
Silicagel (Kieselgel 60, Merck) als Pentanaufschhimmung in die wassergekiilte
(15 o C) S?iule  eingeschwemmt.

Die Darstellung der “ homoleptischen” Verbindungen la,b, 2a,b und 3a,b sowie
der Oxokomplexe 4a,b und 5a wurde bereits beschrieben [l], Beispiele fii Chalko-
geneliminierung mit Hilfe von Tri( n butyl)phosphan  (“Abbaureaktionen”) sind
ebenfalls in Ref. [l] angegeben.
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Darstehng  “heteroleptischer” Schwefel  / Selen-verbrikkter
(Chalkogenaddition)

Zweikem-Komplexe

(1) Umsetzung von Cp~V2(CO),(~-S)2  (6) mit Polyselenid
Eine Lijsung  von 100 mg (0.18 mmol) 6 und 210 mg (0.47 mmol) Na,Se, in 20 ml

THF wurde bei Raumtemperatur gertihrt, bis die v(CO)-Absorptionen  des Edukts 6
im IR-Spektrum verschwunden waren. Das Reaktionsgemisch wurde zur Trockne
gebracht und ein Dichlormethan-Extrakt tiber Kieselgel chromatographiert:

Zone Farbe
I gelb
II orange

Elution mit
Pentan/CH,Cl,  (8 : 1)
Pentan/CH,Cl,  (5 : 1)

Produkt
CP”V(C%
CpTV,Se,S, W), 56 mg (52%

III griin Pentan/CH,Cl,  (4 : 1) CpXSeS,  (W, 8 mg (9%)

CptV,Se,S,  @I), gef.: C 40.11, H 5.05, Se 25.6, S 12.0. (C,,H,Se.&V,  (594.39)
ber.: C 40.41, H 5.09, Se 26.57, S 10.79%.

CpFV,SeS, (3c), gef.: C 46.49, H 5.81, Se 15.7, S 11.9. C,H,,SeS,V,  (515.43)
ber.: C 46.61, H 5.87, Se 15.32, S 12.44%.

(I) Umsetzung  von Cp,*V2S, (3a) mit Polyselenid
Es wurden 43 mg (0.09 mmol) 3a mit 100 mg (0.22 mmol) Na,Se, in 15 ml THF

2 h bei Raumtemperatur gerlihrt. Das Reaktionsgemisch wurde zur Trockne

Tabelle 2

Ausgewtite  Bmdungsabsti-inde  (pm) und Bindungswinkel  ( ’ ) in Cp~V$k&  (2d)  und Cp~V,Se,O  (4b)

CP:V&& (W

Bindungsabsriinde
V(l)-V(2)
V(l)-s(1)
V(l)-S(2)
V(2)-s(1)
V(2)-S(2)
V(l)-se(l)
V(2)-se(2)
se(l)-Se(2)

Bindungswinkel

V(l)-s(l)-V(2)
V(l)-S(2)-V(2)
V(l)-se(l)-Sti2)
V(2)-se(2)-Se(l)
se(l)-V(l)-V(2)
se(2)-V(2)-V(1)
s(l)-V(l)-se(l)
s(l)-V(2)-se(2)
s(2)-V(l)-se(l)
s(2)-V(2).+(2)
S(l)-V(l)-S(2)
s(l)-V(2)-s(2)

264.1(2)
223.2(3)
223.1(2)
223.1(2)
223.5(3)
240.7(2)
240.4(2)
230.7(l)

72.6(l)
72.5(l)
93.5(l)
94.5(l)
85.5(l)
86.5(l)

101.6(l)
101.6(l)
100.6(l)
101.8(l)
100.7(l)
100.6(l)

C&V,S%O  (4b)

V(l)-V(2)
V(l)-(W)
V(l)-se(3)
V(2)_o(l)
V(2)+(3)
V(l)-Se(l)
V(2)-se(2)
se(l)-Se(2)

V(l)-0(1)-V(2)
V(l)-%3)-V(2)
V(l)-se(l)-W2)
V(2)-se(Z)-se(l)
Se(l)-V(l)-V(2)
se(2)-V(2)-V(1)
o(l)-V(l)-se(l)
o(l)-V(2)-se(2)
se(3)_V(l)_W)
se(3)-V(2)+2)
o(l)-V(l)-se(l)
o(l)-V(2)-W)

250.2(2)
181.7(4)
235.3(l)
180.9(4)
235.1(l)
240.2(l)
240.2(l)
231.8(l)

87.3(2)
64.3(O)
91.4(O)
92.9(O)
88.5(l)
87.1(l)

103.5(2)
103.3(l)
102.9(l)
101.2(O)
97.0(l)
97.3(2)
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gebracht, der Ruckstand  in 3 ml CH,Cl,  aufgenommen und der Extrakt chro-
matographiert:

Zone Farbe Elution mit Produkt
I gelb-orange Pentan/CH,Cl,  (3 : 1) CptV,SeS, (2c) + wenig 2a
II schwarz Pentan/CH,Cl,  (1: 1) Cp~V,Se&  (Id) + wenig la

(3) Umsetzung von Cp;V,Se,  (36) mit Polysuifid
In 10 ml THF wurden 90 mg (0.15 mmol) 3b und 150 mg (0.20 mmol) Na,&,

gel&t.  Die Lbsung wurde 30 min bei 25 o C gertihrt, dann zur Trockne gebracht und
das Produktgemisch als CH,Cl,-Extrakt  chromatographiert:

Zone Farbe Elution mit Produkt
I orange Pentan/CH,Cl,  (3 : 2) CptV,Se,S (2e) + CpTV,Se$,  (M)
II schwarz Pentan/CH,Cl,  (1: 1) CpWe,S,-,

(n = 2 (la),  3 (le), 4 (If))

Erneute Chromatographie der Fraktion II (Elution mit Pentan/CH,Cl,  (1: 1))
fuhrte zur Anreicherung von Id bzw. le in den verschiedenen Zonen.

(4) Umsetzung von Cp,*V,Se,  (36) mit H,S
Durch eine Liisung von 100 mg (0.16 mmol) 3b in 15 ml THF wurde 20 set lang

ein H,S-Strom geleitet. Das Reaktionsgemisch wurde 4 Tage unter H,S-Atmosphke
gertihrt und dann zur Trockne gebracht. Der Riickstand wurde in 5 ml Toluol
aufgenommen. Die Saulenchromatographie an Silicagel ergab:

Zone  Farbe Elution mit Produkt
I orange Pentan/Toluol(3  : 1) CptV,Se,S (2e) + wenig 2d
II grtin Pentan/Toluol(3  : 1) CpTV,Se,  (lb) + CptV,Se,S (If)
III schwarz Pentan/Toluol (1 : 1) Cp;V,Se,S,_,

(n = 0 (la), 1 (lc), 2 (Id), 3 (le))
IV orange CH,Cl, CpTV,Se,SO (&I)  + wenig 4a, 4b und 4c

(5) Umsetzung von CpTV,S,  (2a) mit Polyselenid
Eine THF-Losung (15 ml) von 70 mg (0.14 mmol) 2a und 75 mg (0.17 mmol)

Na,Se, wurde 1 Tag gertihrt. Darm wurde das Solvens abgezogen, der Riickstand
mit CH,Cl,  extrahiert und die CH,Cl,-Liisung  i.iber  eine mit Kieselgel/Pentan
geftillte S%ule in zwei Fraktionen aufgetrennt:

Zone Farbe Elution mit Produkt
I orange Pentan/CH,Cl,  (3 : 2) Cp:V,S,  (2a)
II schwarz Pentan/CH,Cl,  (1 : 1) CpTV,Se+, (Id) + wenig lc und la

(6) Umsetzung von CptV,Se, (26) mit Po@.wrfid
Es wurden 90 mg (0.13 mmol) 2b mit 100 mg (0.13 mmol) Na,& in 20 ml THF

gel&t.  Nach zweittigigem  Rihren wurde ein Methylenchlorid-Extrakt hergestellt
und chromatographiert:

Zone Farbe Elution mit Produkt
I orange Pentan/CH,Cl,  (3 : 2) CptV,SqS,  (2d) + wenig 2c und 2a
II schwarz Pentan/CH,Cl,  (1: 1) CpTV,SqS,  (ld) + wenig lc und la
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Tabelle 3

Kristallographische Daten fiir 2d und 4b

wm%s,  (za)
Summenformel C&,%%Vz
Klistallsvstem monoklin

wpw30 Mb)

CJ-WWz
monoklin

Raw&&
a (Pm)
6 @m)
c (Pm)
B (“1
V (pm’)
Z
P (iwm3)
f (M-&J (cm-‘)

Ger%t
Scan modus
MeBbereich
vermessene  Reflexe
unabhilngige  Reflexe
(I > 2.5 o(l)
R
RW

p2,/n cl,
825.0(6)
1973.0(2)
1487.0(l)
99.43(6)
2387.72 x lo2
4
1.65
50
AED II

f< 28 < 60°

2653

4.6 4.3
3.8 3.4

p4/n CA
1193.2(2)
1472.0(4)
1430.1(3)
104.48(2)
2321.9~ lo2
4
1.789
53.5
AED II
0
3<28<600
2488
2404

Tabelle 4

Lageparameter der Atome in C~V,!+$$  (%I) und C$V,SsO  (4b) in Bruchteilen der Elementarzelle
(X 10-4)

Atom

se(l)
Se(2)
SW
s(2)
V(1)
V(2)
C(l)
C(2)
c(3)
c((r)
c(5)
c(6)
C(7)
c(8)
c(9)
WO)
Wl)
W2)
W3)
c(l4)
c(l5)
‘W6)
c(l7)
c(l8)
c(l9)
c(20)

x Y z

7238(2)
6273(2j

2878(l)
2036il  j

7371(l)
8221ilj

5892(3) 1471(l) 5898(l)
9694(3) 1403(l) 7245(l)
7072(2) 1141(l) 7287(l)
8133(2) 2106(l) 6298(l)
5427(11) 503(4) 8119(5)
7114(11) 39*4) 8522(5)
7933(11) 90(3) 7861(6)
6733(11) 6(3) 7049(5)
519qll) 2476 7228(5)
4071(10) 725(4) 8625(5)
7836(11) 532(3) 9509(5)
9699(11) - 174(4) 799%6)
708q13) - 313(4) 6163(5)
3570(11) 182(4) 6598(5)
421(12) 2541(5) 5776(6)

9365(12) 3088(4) 5849(5)
7877(11) 2972(4) 522s(6)
8048(13) 2~4) 4776(5)
9627(13) 208q4) 5146(6)
2175(10) 2494(5) 625q7>
9854(13) 3734(4) 636k6)
6433(11) 3442~5) 5037(6)
6854(14) 2065(5) 3988(5)
29905) 1442(5) 4819(6)

Atom

se(l)
se(2)
se(3)
o(1)
VU)
V(2)
c(1)
c(2)
c(3)
c(4)
c(5)
c(6)
c(7)
q8)
c(9)
c(10)
Cw)
c(l2)
c(13)
c(l4)
c(l5)
c(l6)
c(17)
W8)
c(l9)
c(20)

x Y .z

5541(l)
4273(i  j

68140)
7662ii  j

350811)
4209(i  j

570(l) 5578(l) 7731(l)
3445(4) 7879(3) 1821(3)
5083(l) 7757(l) 2093(l)
3679(l) 8651(l) 2835(l)
6704(6) 7035(5) 1629(5)
5640(6) 64935) 1289(5)
477q6) 7026(S) 631(5)
5294(7) 7897(5) 574(5)
6487(6) 7892(5) 1174(5)
7858(7) 6723(7) 2287(6)
5498(g) 5515(5) 1536(6)
3544(6) 6717(6) 64(6)
4709(g) 8684(5) - 45(5)
7394(7) 8654(6) 125q6)
3018(6) 51(5) 3207(6)
2481(7) 9841(6) 2234(6)
1703(6) 9084(5) 2210(5)
1787(6) 8831(S) 3161(6)
2601(6) 9418(5) 3790(5)
3761(g) 885(6) 3550(9)
2654(10) 361(8) 1359(g)
922(7) 8653(7) 1312(6)

1077(g) 8Os4(6) 348a8)
2837(9) 9408(7) 48636)
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Spektroskopische Messungen

Die NMR-Spektren wurden in der Regel in CDCl,-LSsung an Gerlten des Typs
Jeol FX 90Q und Bruker AC 300 bei Raumtemperatur (‘H, 13C) aufgenommen. Nur
im Falle der “V NMR-Spektren wurde einheitlich eine Temperatur von + 15’ C
verwendet; die Angaben beziehen sich auf reines VOCl, als Standard (S(51V) 0.0
ppm). EI-Massenspektren: Finnigan MAT 8500 (Ionisierungsenergie 70 eV, Direkt-
einlal3). FD-Massenspektren: MAT 311 A. IR-Spektren: Perkin-Elmer 9836.

Riintgenstrukturana(wen  von Cp~VrSe,S, (2d) und Cp:V2Se,0  (46)
Tabelle 3 enthHlt die kristallographischen Daten und die MeBbedingungen,

Tabelle 4 die Lageparameter der Atome (in Bruchteilen der Elementarzelle). Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformations-
zentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenscahftlich-technische Information mbH,
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-
54574, der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert werden.

Wir sind der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie ftir die kontinuierliche Fbrderung unserer Untersuchungen sehr
dankbar. Herm Dr. K.K. Mayer, Regensburg, danken wir fur die Aufnahme der
FD-Massenspektren.
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