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zweikmige ~e~~~e~~~~c~c~~~nta~~e~~~~va~adium- 
Komplexe mit Tellurbriicken. Anwendung der 51V NMR- 
Spehroskopie zur IdenHiierung neuer Vanadium- 
Verlbindungen tit unterschiedlichen ChaIkogenen 
im Bfickensystem 

Abstract 

Solutions of the kinetically labile tricarbonyl vanadium halfsandwich complexes Cp*V(CO),L (L = 
SMe,, MeCN) react with elemental tellurium in the presence of sodium polytelluride (of the approximate 
composition Na,Tq) to give the binuclear ~-0x0 complex Cp*&Te,O (4e). The reactions OP 4e, in 
tetrahydrofuran solution, with chalcogen sources such as elemental chalcogens (Ss, Se,,), chalcogen 
hydrides (H,S, H,Se), chalcogenides (Na,Se) and polychalcogenides (Na&, Na,%) have been used 
to prepare tixeir tetra&alwgenizk c0rn@x3 Oz ha Tjps C$ 2V2E4 Qj an& C$ 2V2E3Q @j 135 =S, Se 
and Te) which contain various S/Se/Te combinations in the bridge system between the two vanadium 
centers. ,+Dxu dire>>~fiz%e Competes sue)? as Cp*&TqED (E =S (oj), Se (Sj}) are 5~rmed when 4e is 

treated with sodium chalcogenides (Na&, Na,Se) for short periods of time. Oxygen-free ditelluride 
complexes such as CP*~V~T%E~ (E = S (zr), Se (2g)) h ave been obtained by the reactions of CP*~&E, 
(E = S @a), Se (3b)) with Na,T%. Monotelluride complexes such as Cp*&TeE,O (E = S (4f), Se (4h)) 
and Cp*&TeSeSO (4g) can be identified as components of mixtures and character&d by “V NMR 
spectroscopy and FD mass spectroscopy. Total displacement of the substitution-labile tellurium bridges 
in Cp*&Te& (2f) and Cp*,V,TezSO (4i) using polysulfide or polyselenide leads to the corresponding 
sulfide- and selenide-bridged complexes in high yields. The spectroscopic data of the telluride compounds 
are disc-d a& unwp~.& wit+. C& c.~~q%nn%q &&A & th Y&X& 4 s&A& m-s. 

Zusammenfassung 

Lasungen der kinetisch labilen Tricarbonylvanadium-Halbsandwich-Komplexe Cp*V(CO),L (L = 
SMe,, MeCN) reagieren mit elementarem Tellur in Gegenwart von Natrium-polytellurid (der ungef&ren 
Zusammensetzung Na,Tes) unter Sildung des zweikernigen pOxo-Komplexes Cp*zV2Te,0 (4e). Die 
Reaktionen von 4e, in THF-L&sung, mit Chalkogen-Quellen wie den elementaren Chalkogenen (Ss, Se,,), 
Chalkogenwasserstoffen (H,S, H,Se), Chalkogeniden (Na,Se) und Polychalkogeniden (Na,&, Na,%) 
wurden dazu verwendet, gemischte Tetrachalkogenid-Komplexe der Typen Cp*,V,E, (2) und Cp*,V,E,O 
(4) (E = S, Se und Te) darzustellen, die unterschiedliche S/Se/Te-Kombinationen im Brilckensystem 
zwischen den beiden Vanadium-Zentren enthalten. pOxo-ditellurid-Komplexe wie Cp*,VzTqEO (E = S 
(4i). Se (I)) werden gebildet, wenn 4e kurzzeitig mit Natriumchalkogeniden (Na,&,, NazSe) behandelt 
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wird. Sauerstoff-freie Ditellurid-Komplexe wie Cp*2V2Te2E 2 ( E = S  (2t), Se (2g)) wurden bei der 
Umsetzung yon Cp*2V2E 3 (E =S  (3a), Se (3b)) mit Na2Te 5 erhalten. Monotellurid-Komplexe wie 
CP*EV2TeE20 (E = S (4t), Se (4h)) und Cp*2V2TeSeSO (411) lassen sich ads Bestandteile yon Gemischen 
identifizieren und mit Hilfe von SlV NMR-Spektroskopie sowie FD-Massenspektroskopie charak- 
terisieren. Eine vollstlindige Verdrgmgung der substitutions-labilen Tellurbriicken in CP~r2V2Te2S 2 (21) 
und Cp*2V2Te2SO (4i) mit Polysulfid und Polyselenid ffihrt in hohen Ausbeuten zu den entsprechenden 
Sulfid- und Selenid-verbriickten Komplexen. Die spektroskopischen Daten der neuen Telluridverbin- 
dungen werden diskutiert und mit denen der entsprechenden Sulfid- und Selenid-Analogen verglichen. 

Einleitung 

Wie wir in einer vorausgehenden Mitteilung [1] erl~iutert hatten, fiihrt die 
thermische oder photochemische Chalkogenierung des Halbsandwich-Komplexes 
Pentamethylcyclopentadienyl-tetracarbonylvanadium, Cp*V(CO)4, mit elementarem 
Schwefel oder Selen bevorzugt zu zweikernigen, chalkogenoverbrtickten Produkten. 
Die prim~ entstehenden Pentachalkogenide Cp*2V2E 5 (1) und Tetrachalkogenide 
Cp*2V2E 4 (2) kSnnen mit Tri(nbutyl)phosphan zu den entsprechenden Trichalko- 
geniden Cp*2V2E 3 (3) dechalkogeniert werden (E = S oder Se). 

(1) (2)  

(31 

E = S oder  Se 

Regelm~il3ig treten auch Nebenprodukte Cp*2V2E30 (4) ( E =  S, Se) und 
Cp*EV2E40 (5) (E = S) auf, die eine/12-Oxobriicke enthalten. 

v __y 
(4) (5) 

E = S, Se oder  Te E = S 

Zusiitzlich zu den homoleptisch verbriickten Zweikernkomplexen CP*2V 2E 5 (E = S 
(la), Se (lb)), Cp*2V2E 4 (E - S (2a), Se (2b)) und Cp*2V2E 3 (E = S (3a), Se (3b)) [1] 
lassen sich auch heteroleptisch verbrtickte Verbindungen darstellen, die gleichzeitig 
Schwefel und Selen im zentralen Briickensystem enthalten [2]. So sind von den 
Strukturtypen I und 2 s~ntliche Glieder der Reihen Cp*2V2S~_.Se~ (1a-f, n = 0-5) 
und Cp*2V2S4_.Se~ (2a-e, n = 0-4) bekannt [2]. Die Molekiilstrukturen dieser 
Penta- und Tetrachalkogenid-Verbindungen sind gekl~rt, nachdem mehrere 
R~Sntgenstrukturanalysen (an O/5-CsH4Me)2V2E5 (E = S [3] bzw. Se [4]) sowie an 
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Tab&k I 

Ekzeichnung der Komplexe 

la CP*w5 2a Cd,v,S, 3a CP*,V,s, 4a CP*m3 59 cp*2v*s40 

lb Cp*%% 2b Cp*J2Se4 3b Cp*,V,Se, 4b Cp*$‘&,O 

lc cp**v,Ses, 2c cp*y,Ses, 3c cp*&Ses, 4c cp**v,Se~o 

Id CP*Y&ZS, u CP*&%& 4d cp*~v,Se*SO 
le Cp*,V$ie& Ze Cp*&Se,S 4e Cp*,V2TeJ0 
If Cp*,V,Se.,S 2f Cp*&Te& 4f Cp*J,Te$O 

2g Cp*zV;r%se, 4g Cp*&TeSeSO 
4h Cp*,V2TeSe20 
4i Cp*,V2Te,S0 

4j Cp*,V2Te&0 

($-C,H,‘Pr),V,S, [5], Cp*,V,Se,O und Cp*,V,Se,S, [2]) durchgeftihrt wurden. 
Dagegen liegen bisher keine R&rtgenstrukturanalysen von Trichalkogeniden des 
Typs 3 vor. 

Es Iag nahe, die bereits beschriebenen Untersuchungen [1,2] auf Komplexe des 
TeEfurs auszudehnen,, umsomehr als das Koordinationsverhahen der schwereren 
Chalkogene Selen und Tellur such in neueren Ubersichtsartilceln in den Vordergrund 
tritt [6-81. Im folgenden wird tiber Versuche berichtet, Komplexe mit Tellurbrticken 
dax.zusMfen. M>e Wnet e&&umen Pro&&te i~rt& Tetrach&kogeri&e jrter ‘&L-&C- 

turtypen 2 und 4), und es werden immer heteroleptisch verbfickte Komplexe 
gebildet; die Anwesenheit einer einzelnen Sauerstoffhrticke (Typ 4) scheint be 
sont&ers’uevorz@ zu s&n. T &f&e’r enYrf& &e%e&%erunjr &er’ti&er urirersudti~en 
zweikemigen Komplexe mit Cp*V-Gruppen; die Bezeichnungen entsprechen dem in 
der vorausgeIten&en Arbetk 523 verwendeten ‘Numerierungssystem. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Schwierigkeiten bei der Darstellung von ~bergangsmetalltellurid-Komplexen 
liegen zum einen in der Unliislichkeit des Tellurs in organ&hen Liisungsmitteln, 
zum artdern in der Lab&tit der teIIurb&&een Pro&&e. Es wurden &her anstelle 
von Cp*V(CG), die reaktiveren Derivate Cp*V(CO),L (L = SMe,, MeCN) und 
Cp*,V,(CO),S, (6a) [9] verwendet; als Tellurquelle wurde ein in organischen 
Solvenzien liisliches Oligotellurid (Na zTe5) eingesetzt. 

Bei der Bestrahlung einer THF-Losung von Cp*V(CO), in Gegenwart von 
ehemenlarem T &m Isal k&e %eih&on tirn, DaJ@en wmhe bi5 her Wrnsem ‘m 
sir.&*= T&&f& 5ssc.h 2SI h <in ~+&&$fes PW&& Cp*,rZZT%$3 {e) &&es%, 
allerdings nur in geringer Menge (4-58). Die Ausbeute an 4e stieg erbeblich (auf 
30-40%), wenn die kinetisch labilen Edukte Cp*V(CO),L (L = SMe,, MeCN) bei 
R~Y%w.~+x,w,x +i~ &XX DY&&w!&,~~ XY& -W&s +, &~xww&x&% UQB NaL;r~. 
umgesetzt wurden. Die Herkunft des verbrtickenden Sauerstoffatoms in 4e ist 
ungek%rr; es kann vermutef werden., da13 die CGLjganden der Halhsand~- 
E<bti’re C$YjCSj>+, ‘Dzw. CJ%)CQ>& ?I& SauerslDEEpueUe &nb, YWJ& S&?&II io 
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Einklang, dal3 bei den von Rauchfuss und Mitarbeitem [3-51 beschriebenen 
Umsetzungen von CO-freien Vanadocen-Edukten mit Chalkogenen (E = S, Se) 
offenbar nur homoleptisch verbriickte Sulfid- und Selenidkomplexe erhalten wurden. 
Auf jeden Fall entstehen die Sauerstoff-verbriickten Produkte des Typs 4 direkt bei 
der photochemisch oder thermisch induzierten Chalkogenierung; sie liegen bereits 
vor der chromatographischen Reinigung an Silicagel im Reaktionsgemisch vor. 

Der p-Oxo-tritellurid-Komplex Cp*,V,Te,O (4e) verhielt sich chemisch wie die 
bereits bekannten Verbindungen des Typs Cp*,V2E,0 (4), die weder Chalkogen 
unter Bildung von Cp*2V2E,0 (5) aufnehmen noch mit P”Bu, zu den (unbekarm- 
ten) Oxo-dichalkogeniden “Cp*,V,E,O” dechalkogeniert werden k&men. Jedoch ist 
4e licht- und luftempfindlich. In Gegenwart von Luftsauerstoff entstehen u.a. die 
mehrkemigen Oxokomplexe Cp*$$4( p-0) 3 (7a) [lo] und CP*~V~( p-O), (7~) [ 111, 
die von Bottomley und Mitarbeitem beschrieben worden sind. 

In Fig. 1 ist das FD-Massenspektrum einer Probe von 4e dargestellt, die bei der 
Probenvorbereitung mit Luft in Kontakt gekommen war. 

638 

639 

646 660 688 

Cp'rV2Te30+ (43 

.I _.._ /,. 

780 728 748 768 780 808 028 6*0 868 

Fig. 1. FD-Massenspektrum einer durch Lufteinwirkung teilweise zersetzten Probe von Cp*&Te,O (4e). 
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Cp*VO, (7a’) 1 

- 611 

I 
Icp*vto)tp-o)13 (70) 

(0) (bl 

Fig. 2. 5’V NMR-Spektrum des Reaktionsprodukts, das bei der Umsetzung van Cp*zVzTe,O (4e) mit 
3-ChlorperbenzoesPure erhalten wurde: (a) nach 1 Stunde; (b) nach 6 Tagen bei - 20 o C. 

Einleiten von Sauerstoff in eine THF-LSsung von 4e ftihrte zur Bildung des 
schwarzen Produkts “CP*~V~O~” (7h), das such bei der Reaktion von Cp*V(CO), 
mit 0 entsteht [12]. Die Natur von 7h ist ungekllrt (vgl. Lit. [11,12]), obwohl die 

‘H, 
13 C und “V NMR-Befunde mit einer Formulierung als [Cp*VO,]sVO, in 

Einklang stehen wtirden. Es kann aber nicht ausgeschlossen werden, da13 ein 
Gemisch (mit paramagnetischen Komponenten wie 7c) vorliegt (vgl. Lit. [ll]). 

Die Reaktion von Cp*zV,Te,O (4e) mit 3-ChlorperbenzoesIure (1 : 1) in THF- 

Liisung bei - 78” C ergab ein braunes Produkt 7a’, das ein 5’V NMR-Signal bei 
-611 ppm mit relativ geringer Halbwertsbreite (Av,,, = 140 Hz) zeigte (Fig. 2). Da 
die erwarteten NMR-Signale des Cp*-Rings beobachtet wurden, konnte das 
Vorliegen eines rein anorganischen Vanadats ausgeschlossen werden. 

Das 5’V NMR Signal von 7a’ verschwand-such bei - 20 o C-allmlhlich 
zugunsten der fur das Trimere Cp*,V,0,(1.1-O), (7a) charakteristischen Signalgruppe 
bei - 520/ - 535 ppm. Die verhaltnism;iRig schlanke Form des 5’V NMR-Signals 
von 7a’ 1lBt eine einkernige Verbindung vermuten, fur die versuchsweise die 
monomere Zusammensetzung [Cp*VO,] angenommen wird, obwohl eine genauere 
Charakterisierung wegen der Umwandlung in 7a nicht mbglich war. Es erscheint 
plausibel, dal3 [Cp*VO,] (7a’) in Losung zum dreikernigen Komplex Cp*,v,o,(~.~-0), 
(7a) trimerisiert, der von Bottomley et al. [lo] bei der Enthalogenierung von 
Cp*VOClz mit Ag,CO, direkt erhalten worden war. 

Reaktionen von Cp*,V2Te,0 (4e) mit Chalkogenen und Chalkogenwasserstoffen 
Durch Umsetzung von 4e mit geeigneten Chalkogenquellen konnte eine schritt- 

weise Substitution der Telluridbrticken erreicht werden. Die Reaktion von 
Cp*zV2Te30 (4e) mit Schwefel unter UV-Bestrahlung in Lbsung ergab unter 
vollstandiger Eliminierung des Tellurs die Sulfidokomplexe 4a und 5a; das 
Nebenprodukt 5a la& sich mit P”Bu, zu 4a desulfurieren [l]: 

Cp*,V,Te,O %H; ) cp*,v,s,o + cp**v*s,o 

(4e, griin) (4a, orange) (5a, griin) 

Die entsprechende Photoreaktion mit Selen verlief nur mit geringem Umsatz zu 
Cp*,V,Se,O (4b), da das aufgewirbelte, schwerlosliche graue Selen den Eintritt des 
Lichts in die Reaktionsliisung erschwerte. Tellur wird von 4e nicht aufgenommen. 
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Beim Einleiten von H,S in eine THF-Losung von 4e wurden die zwei hetero- 
leptisch verbriickten Ditellurid-Komplexe 2f und 4i gebildet, die durch Chromato- 
graphie iiber Silicagel getrennt und rein isoliert werden konnten: 

H2S Cp*,V,Te,O (THF) ) Cp*,V,Te,S, + Cp*,V,Te,SO 

(4e grun) (2f, d’grtin) (4i, moosgrtin) 

Die analoge Reaktion mit H,Se ergab Cp*,V,Te,Se, (2g) und Cp*,V,Se, (3b), 
jedoch in geringer Ausbeute. Sowohl 2f als such 2g konnten such bei der Einwir- 
kung von Na,Te, auf die Trichalkogenide CP*~V,E, (E = S (3a), Se (3b)) erhalten 
werden; 2f entsteht weiterhin bei der Decarbonylierung von Cp*,V,(CO),S, (6a) in 
Gegenwart von Na ,Te, : 

[Cp*V(CO),l +j2 y;@ ) Cp*FJe2% 
(6a, orange) (2f, d’griin) 

Versuche, 2f und 2g mit P”Bu, zu dechalkogenieren, waren nicht erfolgreich. 
Dagegen laI3t sich Cp*,V,Se,S, (2d) gezielt zu Cp*,V,SeS, deselenieren [2]. 

Es kann angenommen werden, da13 die Eliminierung der Oxobrticke bei der 
Umsetzung von 4e mit H,S und H,Se Iiber eine prim&e Protonierung am Sauer- 
stoff eingeleitet wird. In 5hnlicher Weise kiinnte die Bildung homoleptisch 
verbriickter Sulfido-Komplexe bei der Reaktion von Cp*VOCl, und [Cp*VOCl],- 

(p-0) mit H,S erklart werden. 
Es wurde such versucht, Cp*,V,Te,O (4e) mit HzTe oder mit “Bu$Te zu einem 

homoleptisch verbriickten Tetratellurid “[Cp*2VzTe4]” umzusetzen. Das gesuchte 
Produkt wurde jedoch nicht erhalten. Allerdings &l3t sich [Cp*,V,Te,]+ im FD-Mas- 
senspektrum des Zweikernkomplexes CP*~V,(CO),T~, (SC) beobachten, der bei der 
Photolyse von Cp*V(CO), in Gegenwart von “Bu jPTe in Hexanlosung oder bei der 
Einwirkung von H,Te auf eine Hexanliisung von Cp*V(CO),(SMe,) entsteht und 

mit NazTe, zu 4e weiterreagiert. 

Reaktionen von Cp*,V2Te30 (4e) mit Chalkogenid und Polychalkogenid 
Die Verwendung liislicher Polychalkogenide als Chalkogenquellen macht eine 

simultane Chalkogenaddition und Chalkogensubstitution im Briickensystem unter 
milden Bedingungen miiglich [2], obwohl sich konkurrierende Umlagerungen und 
Austauschprozesse nicht vollig unterdrlicken lassen. Ausgehend von 4e konnten 
durch Variation der Menge an Polychalkogenid und der Einwirkungsdauer un- 
terschiedliche Produkte in guten Ausbeuten erhalten werden. 

Bei geringem UberschuB an Polychalkogenid und kurzer Reaktionsdauer wird 
nur ein einziges Telluratom aus der Brticke von 4e ersetzt: 

Na,% 
//s Cp*,V,Te,SO + Cp*VO(S,) 

(4i, moosgriin) 

Cp*,V,Te,O THF 83% 
[8’ll 

(4e, griin) \ Na&, 

(30 min) 
Cp*,V,Te,SeO 

(4jj;uQ 

Bei griifierem UberschuB an Polychalkogenid und/oder langeren Reaktionszeiten 
lassen sich weitere Telluratome des Briickensystems von 4e substituieren. Auf dem 
Weg zu den Komplexen CP*~V~E,O (E = S (4a), Se (4b)), die sich als stabile 
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Fig. 3. “V NMR-Spektrum und FD-Massenspektrum des Reaktionsgemisches, das bei der Umsetzung 
van Cp*2V2Te2S0 (4i) mit Na,Se in THF-Lbsung entstanden war. 

Endprodukte in hohen Ausbeuten isolieren lassen, konnten die Zwischenstufen 
Cp*,V,TeE,O (E = S (4f), Se (4h)) im Gemisch mit Cp*2V2E,0 (4a bzw. 4b) erhalten 
werden. 

Ein oranges Gemisch aus vier Produkten entstand bei der Umsetzung von 
Cp*,V,Te,SO (4i) mit dem Monoselenid Na,Se in THF-LGsung. Bei der Aufarbei- 
tung durch S;iulenchromatographie an Silicagel wurde eine Tetrachalkogenid-Frak- 
tion aufgefangen, deren “V NMR-Spektrum und FD-Massenspektrum in Fig. 3 
dargestellt sind. 

Neben den bekannten [2] Komplexen Cp*,V2S,0 (4a), Cp*,V,Se!$O (4~) und 
CpfzVSe,SO (4d) ist offenbar such ein Komplex Cp*,V,TeSeSO (4g) im Re- 
aktionsgemisch enthalten, der vier verschiedene Chalkogene im Briickensystem 
enthglt. Die Molekiilionen aller vier Produkte treten im FD-Massenspektrum 
gleichzeitig auf (Fig. 3)-es gibt nur einen Peak in der Aufheizkurve. Die Komplexe 
4a und 4c entstehen offensichtlich durch Chalkogeniibertragung. Bei der Umsetzung 
von Cp*2V2Te2S0 (4i) mit einem fiberschuB an Pentaselenid Na,Se, konnte 
Cp*,V,Se,SO (4d) erstmals rein isoliert werden. 

NazSe 
Cp;V,TeSeSO + 

/=+ (4g) 
Cp*,V,Se,SO + cP**v2w 
(4d, orange) (4a, orange) 

86% 
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Die Umsetzungen von 4e mit Polychalkogenid lassen sich sowohl anhand des 5’V 
NMR-Spektrums der Reaktionsliisung als such mittels Dtinnschichtchromatogra- 
phie kontrollieren. Im letzteren Fall werden Proben der Reaktionslbsung auf TLC- 
Klrtchen mit Pentan/Dichlormethan-Gemischen entwickelt. Wgihrend sich das 
Tritellurid 4e bereits nach kurzer Zeit unter Schwarzfarbung (Luftoxidation) zersetzt, 
kann die Anwesenheit der tellur-armeren, aber bestandigeren Komplexe 
Cp*,VzTeZEO (4ij; grtin), Cp*,V,TeEzO (4f,g,h); rotbraun) und CP*~V~E~O (4a,b,c; 
orange) (E = S, Se) anhand der Farbe der entwickelten Banden nachgewiesen 
werden. Eine vollstandige chromatographische Auftrennung dieser Gemische, deren 
Komponenten alle demselben Komplextyp CP*~V,E,O (4) angehiiren, gelang nicht. 
Jedoch reichern sich die schwereren Komplexe bei der SPulenchromatographie in 
der Zonenfront an, so dal3 die in Fig. 3 beschriebene Fraktion durch wiederholte 
Chromatographie an Silicagel bis zu einem Zweikomponentengemisch aus 
Cp*,V,Se,SO (4d) und Cp*,V,TeSeSO (4g) aufgetrennt werden konnte. 

Die Reaktionen des Ditellurids Cp*2V,Te2S, (2f) mit iiberschtissigem Polychal- 
kogenid, Na,S,, bzw. Na,Se,, ergaben unter Verlust des Tellurs nahezu quantitativ 
die Komplexe CP*~V~E,S, (2a,d): 

NaA 
Cp*FJeA CTHFj ) Cp*,V,E& 
(2f, d’grtin) (2a: E = S, orange) 

2d : E = Se, orange) 

Bei der Umsetzung von 2f mit dem Monoselenid Na,Se entstand unter Verlust des 
Tellurs das heteroleptisch verbriickte Trichalkogenid Cp:IV,SeS, (3c) in 39% 
Ausbeute; eine weitere Fraktion enthielt-nach Aussage des V NMR-Spektrum- 
ein Gemisch aus 2a,c,d und wenig 2f. 

Die komplementare Reaktion von Cp*,V,SeS, (3~) mit iiberschtissigem Polytel- 
lurid lieferte neben wenig CP*~V~& (la) und Cp*zV,Se, (lb) in einer weiteren 
Fraktion ein Gemisch aller moglichen Tetrachalkogenide 2a-g in allerdings un- 
terschiedlichen Konzentrationen. Eine gezielte Tellurierung von 3c zu 2f konnte 
nicht erreicht werden; such eine Bildung des unbekannten Tetratellurids 
“[Cp*,V,Te,]” scheint auf diesem Wege nicht miiglich zu sein. 

Spektroskopische Charakterisierung der Komplexe 

Eine systematische Untersuchung der diamagnetischen Cp*,V,-Zweikernkom- 
plexe mit substituentenfreien Chalkogenidbrticken war erst moglich, nachdem die 
‘V NMR-Spektroskopie als Methode zur Verftigung stand. In Tabelle 2 sind die 

Daten ftir die neuen Telluridkomplexe in das bereits vorliegende [2] System der 
entsprechenden Sulfid- und Selenidkomplexe eingeftigt. Je starker die schweren und 
weichen Chalkogene Se und Te im Briickensystem der Tetrachalkogenid-Komplexe 
Cp*,V,E, (2) und Cp*,V,E,O (4) iiberwiegen, umso weiter verschiebt sich das 5’V 
NMR-Signal zu tiefem Feld (Schema 1). 

Der Komplex Cp*,V,Te,Se, (2g) halt mit 6( 51V) = 2375 ppm (rel. VOC13) derzeit 
den Tieffeldrekord der 51V NMR-Spektroskopie in Liisung. Die Halbwertsbreiten 
Au,,* der 5’V-Signale liegen bei den Tetrachalkogenid-Komplexen 2 und 4 im 
Bereich von 500-1000 Hz. 



cP*zv,s% QVJZ~4 CPwffi CF-w~sn - w&s4 cfJ*L?v*se&o cp*v,s30 
(%I e?bl l3.3 l2dl ma) l4d) 1491 

2205 2l39 1823 l704 1541 1456 1266 

2400 

+ 

2100 
I 

1800 
I 
I 

1500 1200 
I I 
I 

6 PVl/ [ppml ; ’ 
rel. VOC13 

Y&emd 2. -L&&cc&e ~emkikhqgegen S(s’V/ 5-m tweikernigen B;s(pencamesdy~cycren~a~~nyl- 
vanadium)-Komplexen mit substituentenfreien Chalkogenbriicken. 

Die Molektilstruktur-Analysen der heteroleptisch verbrtickten Komplexe 
Cp*2V,SqS, (%I) und Cp*,V,Se,O (4b) hatten ergeben [2], dal3 die beiden 
Vanadiumzentren dreifach verbriickt sind und daI3 eine p-_rl’-Diselenid-Brticke paral- 
IeI zur V- V- Bindung vorhegt.. Die _scbwereren Chalkogene be~orzugen demnach &.e 
&~-qi -E,-Position. AuEgnmd her konsistenten “V NMR-Daten kiinnen fir die neuen 
Telluridkomplexe folgende analoge Strukturvorschhige gemacht werden: 

E . S (Zf) E = S (41) 

se c?g) Se (41) 

E . E’ = S (4f), SC (4h) 

E I S und E’ = Se (49) 

Dal3 die Verbindungen 4f-b zwei unterschiedliche Vanadiumzentren enthalten, 
ergibt sich aus den “V NMR-Spektren (Tabelle 2 und Schema 1). 

Die EI-Massenspektren aller tellurhaltigen Komplexe zeigten das Molektilion mit 
einer relativen Intensitlt von ca 20% und korrekter Isotopenverteilung entsprechend 
der Zahl der Tellur- bzw. Selenatome. Aus den Molektilionen werden zuntichst die 
beiden schwersten Chalkogene abgespalten; die entstehenden Fragmentionen 
[CP*~V~EJ+ bzw. [Cp*zV,EO]+ bilden in der Regel den Basispeak. AnschlieBend 
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werden ein Cp*-Ring und danach weitere Chalkogene eliminiert. Von einigen 
Telluridkomplexen (Tabelle 2) wurden such FD-Massenspektren aufgenommen, die 
die angenommene Zusammensetzung bestltigten. 

Beschreibung der Versuche 

Allgemeine Hinweise zur Arbeitstechnik (unter Argon als Schutzgas) und zur 
Aufbereitung (Trocknung) der Lijsungsmittel wurden in den vorausgehenden Mit- 
teilungen [1,2] gegeben. Die Gase Schwefelwasserstoff und Sauerstoff (Linde) waren 
Handelsprodukte. Selen- und Tellurwasserstoff wurden extem durch Hydrolyse von 
Al,Se, und Al,Te, (Alfa) n-tit Ar-gedttigtem Wasser (Al,Se,) bzw. 4 N HCl 
(Al,Te,) erzeugt [14] und im Argonstrom zunachst zur Trockung tiber CaCl, und 
dann direkt in die Reaktionslosung geleitet. Die wasserfreien Polychalkogenide der 
ungefahren Zusammensetzung “ Na z&“, “ Na,Se,” und “Na,Te,” wurden (ebenso 
wie Na,Se) in fltissigem Ammoniak durch Aufliisen der berechneten Mengen an 
Natrium und Chalkogen dargestellt, wie es fiir Na,S, und NazSe, beschrieben ist 
[14]. Telluro-tri( “butyl)phosphoran, ” Bu ,PTe, wurde in Analogie zu ‘Bu ,PTe [15] 

hergestellt. 
Die Darstellung der Halbsandwich-Komplexe CP*V(CO)~ [12] und Cp*V(CO),L 

(L = SMe,, MeCN) [9] sowie des Zweikemkomplexes Cp*,V,(CO),S, [9] entsprach 
den Literaturangaben. Vergleichsproben der schwefel- und selenverbrtickten Zwei- 
kernkomplexe (la-f, 2a-e, 3a-c, 4a-d und 5a) standen aus den vorausgehenden 
Arbeiten [ 1,2] zur Verftigung. 

Fur die Bestrahlungsreaktionen, die bei 0°C (Kiihlung mit Eiswasser) 
durchgeftihrt wurden, wurde ein wassergektihlter Quecksilberdampf-Hochdruck- 
strahler TQ 718 (Heraeus, Orginal Hanau, Leistungsaufnahme 700W) eingesetzt. 

Zur Chromatographie wurde Silicagel verwendet. Fur die SSiulenchromatographie 
wurde (in mehreren Zyklen entgastes und mit Argon beladenes) Kieselgel 60 
(Merck) mit Pentan in eine wassergektihlte (15OC) SBule eingeschwemmt. Fur die 
Dimnschichtchromatographie wurden TLC-K;irtchen (Macherey-Nagel Polygram@ 

Sil G/UV,,,) benutzt. 

I. Darstellung von Cp*,V2Te,0 (4e) 
Eine L&sung von 314 mg (1.05 mmol) Cp*V(CO), in 30 ml THF/Acetonitril- 

Mischung (2 : 1) wurde 1 h bei 0 o C bestrahlt. Dann wurden 560 mg (4.38 mmol) 
Tellur (ca 3-5facher UberschuB) und 200 mg (0.29 mmol) Na*Te, zugegeben, die 
Reaktionsmischung wurde 30 h bei Raumtemperatur gertihrt, wobei freigesetztes 
CO gelegentlich am Wasserstrahlvakuum abgezogen wurde. Das zur Trockne 
gebrachte Reaktionsgemisch wurde mit wenig DichIormethan ausgelaugt und der 
Extrakt fiber Kieselgel chromatographiert. 

Zone Farbe Elution mit Produkt 

I orange Pentan/CH,Cl, (5 : 1) CP”V(CO)‘a 
II tiefgrtin Pentan/CH,Cl, (1: 3) Cp*zV,Te,O (4e), 152 mg (38%) 

Cp*,V,Te,O (4e), gef.: C, 31.18; H, 3.92; Te, 49.80; 0, 2.53. &,H,,OTe,V, 
(771.1) ber.: C, 31.15; H, 3.92; Te, 49.64; 0, 2.08%. Bei der Verwendung von 
Cp*V(CO),(SMe,) als Edukt betrug die Ausbeute 27%. 
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2. Umsetzungen von Cp*zVzTe,O (4e) mit elementaren Chalkogenen 
(a) mit Sauerstoff: In die tiefgriine Lasung von 80 mg (0.1 mmol) 4e in 20 ml 

THE’ wurde 5 min rang 4 eingeleitet. Die Liisung wurde weitere 90 r&n unter 
O,-Atmosphtie geriihrt, bis die griine Farbe verschwunden war, und dann zur 
Trockne gebracht. Das schwarze ‘produkt &et Zusammensetzung “ Cp*-j‘+&,” 1%) 
[12] wurde mit Dichlormethan aus dem tellurhaltigen Riickstand extrahiert. Ausbeute 
3@ mg 1 SD%>, 

(b) mit Schwefel: Es wurden 78 mg (0.1 mmol) 4e und 90 mg (2.8 mmol) 
SlchweEd in ‘120 ti THY g-&s\ unb tie Y&sung 35 tin bei 0” C bestiti1. 
Anschlieaend wurde das Solvens THF abgezogen und der Kickstand mit CH,Cl, 
extrahiert. Die S&ulenchromatographie an Kieselgel ergab: 

Zone 

I 
11 
IKI 

Farbe 

gelb 
orange 
@in 

Elution mit 

Pentan/Toluol (1: 1) 
Pentaq/CH&C~ 61: 5) 
PentaqfEt,O CL : LJ 

3, Umsettungen uon Cp*2VPTe,0 (4e) mit Schwefel- bzw. Seienwasserstoff 
(a) mit H,S: Ein schwacher H&Strom wurde 5 min lang durch die griine 

Liisung von 80 mg (0.1 mmol) 4e in 50 ml THF geleitet. Dann wurde das 
Lasungsmittel THF abgezogen, der Riickstand mit CH,Cl, aufgenommen und als 
Konzentrat an Kieselgel chromatographisch aufgetrennt: 

Zone Farbe Elution mit Produkt 

I 
II 

d’griin Pentan/CH,Cl, (2 : 1) Cp*&Te,S, (2f), 30 mg (42%) 
moosgriin Pentan/Et *O (1: 1) Cp*,V,Te,SO (4i), 17 mg (24%) 

(b) mit H,Se: In einem Schlenkrohr wurden 140 mg (0.18 mmol) 4e in 30 ml 
THF gel&t. In diese LSsung wurde iiber ein Gaseinleitungsrohr mittels eines 
Ar-Stroms Selenwasserstoff eingeleitet, der extern aus 1.2 g (4.12 mmol) Al,Se, mit 
entgastem Wasser erzeugt worden war (maximal 12.36 mm01 H,Se, entspr. 277 ml). 
Nach kurzer Zeit ftirbte sich die ReaktionslSsung dunkelbraun. Nach 45 min war 
die H,Se-Entwicklung beendet. Das Reaktionsgemisch wurde noch 30 min unter 
H,Se-Atmosphke geriihrt und dann zur Trockne gebracht. Die Chromatographie 
e+XX.s CKQ *-Extmkts erg& 

L”one K&-de &ihtibn rm‘r fioahlir 

H braun Pentaq fCH,CI, (3 : 51 cp“yX$YSf+ f&J. 24 n&J17%> 
I1 griin Pentan/CH,Cl 2 (2 : 1) Cp*,V,Se, (3b), 12 mg (11%) 

4. Umsetzungen von Cp*,VJTe,O (4e) mit Natriumpolysulfid (Na,S,,) und Natriumse- 
heniden jNa_,Se. Na$ed,) 

(a) Sulfurierungen: Eine L&sung von 102 mg (0.132 mmol) 4e und 50 mg (0.067 
mmol) Na,S,, in 20 ml THF wurde nur 1 min geriihrt, wobei die d’griine Farbe sich 
~asch nac? rnous_@m au&e>&e. Be su?udcge k&&&rtu~ un& mw 
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eines Dichlormethan-Extrakts an Kieselgel ergab das Ditellurid 
dukt: 

Zone Farbe Elution mit Produkt 

4i als Hauptpro- 

I moosgrtin Pentan/Et z0 (3 : 1) Cp*,V,Te,SO (4i), 74 mg (83%) 
II d’rot Pentan/Et,O (1: 1) Cp*VG(S,), 8 mg (8% 

Wenn die Reaktionslosung so lange gertihrt wurde, bis eine Verfarbung von grtin 
nach braun eingetreten war (ca 30 mm), oder wenn ein grol3er OberschuB an Na,S,, 
verwendet wurde, wurde bei analoger Aufarbeitung mit Pentan/Et ,O (3 : 1) ein 
rotbraunes, tellurkmeres Produktgemisch aus Cp*,V,Te$O (4f) und Cp*,V,S,O (4a) 
(ca 1 : 1) isoliert. 

(b) Selenierungen: Eine Lijsung von 67 mg (0.087 mmol) 4e und 35 mg (0.34 
mmol) Monoselenid Na,Se in 20 ml THF wurde 30 min gertihrt. Nachdem das 
Solvens THF entfernt war, wurde ein CH,Cl,-Extrakt hergestellt und chro- 
matographiert: 

Zone Farbe Elution mit Produkt 

I griin Pentan/CH,Cl, (1: 1) Cp*,V,Te,SeO (4j), 48 mg (76%) 
II braun Pentan/CH,Cl, (1: 2) wenig 4j und 4h 

Wenn 160 mg (0.2 mmol) 4e und 500 mg (1.12 mmol) Pentaselenid Na,Se, in 30 
ml THF 30 min gertihrt wurden, verfarbte sich die anfangs dunkelgrtine Farbe nach 
braun. Bei der Chromatographie eines CH,Cl,-Auszugs wurde bei Elution mit 
Pentan/CH,Cl, (1 : 1) ein rotbraunes Gemisch aus Cp*,V,TeSe,O (4h) und 
Cp*,V,Se,O (4b) erhalten. 

5. Umsetzungen mit Natriumoligotellurid (Na,Te,) 
(a) Reaktion von CP*~V~(CO),S, (6a): Eine Losung von 360 mg (0.65 mmol) 6a 

und 1.35 g (1.97 mmol) Na,Te, in 30 ml THF wurde 20 h geriihrt. Die saulen- 
chromatographische Trennung des Produktgemisches als CH,Cl,-Extrakt ergab: 

Zone Farbe Elution mit Produkt 

I gelb Pentan/CH,Cl, (5 : 1) CP”V(CG), 
II d’griin Pentan/CH,Cl, (2 : 1) Cp*,V,Te,S, (2f), 167 mg (37%) 

III &rot Pentan/CH,Cl, (1: 1) Cp*,V,S, (3a), 79 mg (26%) 

(b) Reaktionen der Trichalkogenide Cp*,V,E3 (E = S (3a), Se (3b)): Es wurde 
eine Losung von 200 mg (0.43 mmol) CP*~V~S~ (3a) und 400 mg (0.58 mmol) 
Na,Te, in 30 ml THF bei Raumtemperatur 3 h gertihrt, wobei die Farbe von 
dunkelrot nach grtin wechselte. Ein Dichlormethan-Auszug des beim Abziehen des 
Solvens THF zurtickbleibenden Riickstandes wurde an Silicagel chromatographiert: 

Zone Farbe Elution mit Produkt 

I d’griin Pentan/CH,Cl, (10 : 3) Cp*,V,Te,S, (2f), 70 mg (24%) 

II d’rot Pentan/CH,Cl, (1: 1) CP**VZ S, (3a) 
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Die analoge Umsetzung von 223 mg (0.37 mmol) Cp*,V,Se, (3b) und 350 mg 
(0.51 mmol) Na,Te, in 30 ml THF ergab nach entsprechender Aufarbeitung: 

Zone Farbe Elution mit Produkt 

I 
II 

braun 
griin 

Pentan/CH,Cl, (3 : 1) 
Pentan/CH,Cl, (1: 1) 

Cp*,V,Te,Se, (Zg), 50 mg (17%) 

Cp*&Se, (3h) 

6. Umsetzungen von Telluridkomplexen mit Polysuljid und Polyselenid 
(a) Reaktionen von Cp*,V,Te,S, (2f): In 20 ml THF wurden 80 mg (0.116 mmol) 

2f mit 100 mg (0.133 mmol) Na,S,, (bzw. 110 mg (0.16 mmol) Na,Se,) gertihrt, 
w&ei c%e F&e her B-en Gsnq nacb brawn nm&J~~. Mach 3 h (bzw. 22 h> 
wurde das Solvens abgezogen, ein CH,Cl,-Extrakt hergestellt und das Produkt an 
Silicagel chromatographiert: 

Zane Farbe %nilon tit PTDhkr 

I orange Pentan/CH $1 z (2 : 1) Cp*2V,S, (2a), 55 mg (95%) 
(bzw. Cp*,V,Se,S, (&I), 

66 mg (96%)) 

(b) Reaktionen von Cp*,V,Te2S0 (4i): Bei der Aufarbeitung einer 
Reaktionslosung von 95 mg (0.14 mmol) 4i und 80 mg (0.18 mmol) Na,Se, in 20 ml 
TKF, die 90 mm geriihrt worden war, heBen sich durch Chromatographie an 
Silicagel (Elution mit Pentan/CH,Cl, (1: 2)) 70 mg des orangen Produkts 
Cp*,V,Se,SO (4g) isolieren. Ausbeute 86%. 

7. Schonende Selenierung von Telluridkomplexen mit Na,Se 
(a) Selenierung von Cp*,V,Te,S, (2f): Eine Losung von 73 mg (0.1 mmol) 2f und 

50 mg ) 0,484 mmo)j rSa$3e jn 15 m) 333F wurde3 & 8eriiLut; anscM~e~~ JYCW&~B 
der tiblichen Weise durch Sgiulenchromatographie eines CH,Cl ,-Extrakts an Silica- 
gc< ?X&~%+X+& 

Zone Farbe Elution mit Produkt 

I braun Pentan/CH,Cl z (2 : 1) wenig 2f und &I 
IH grim Pentaq/CH,Cf~ {I : 51 Q>QS& ,*\- 21 lq.$ @2%,b 

(b) Selenierung von Cp*,V,Te,SO (4i): Eine THF-Losung (20 ml) von 75 mg (0.11 
mmol) 4i und 20 mg (0.19 mmol) Na,Se wurde 30 min geriihrt, wobei die Farbe von 
gr’irn nach braun wecbse1te. ~ Die cbromarograp~sc~e Awfarhe&ung (E&.&s tit 
Pentan/CH,Cl, (1: 2)) ergab nur eine einzige braune Zone, die Cp*,V,TeSeSO (4g), 
Cp*,V,Se,SO (4d) sowie wenig Cp*,V&O (4a) und Cp*,V,SeS,O (4c) enthielt (Fig. 

3). 

Eine Lbsung von 240 mg Cp*V(CO), (0.8 mmol) und 265 mg nBu,PTe (0.8 
mmol) in 60 ml Hexan wurde bei 0” C 25 min bestrahlt. Unter CO-Entwicklung 
f&+X&? s& &X? &irfdhrgs fi-w Z&%il~ &i&&ii. &Y$ L&Xirrgtitte$ cum& 
abgezogen, der Rtickstand in 6 ml Hexan aufgenommen und die Lbsung tiber Nacht 
auf Trockeneis gestellt. Es entstanden dunkelrote Kristalle, die nach Abpipettieren 
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der Mutterlauge mit wenig kaltem Hexan gewaschen wurden. Ausbeute: 250 mg 
(84%). 

Spektroskopische Messungen 

Folgende Gerate standen zur Verfiigung: ‘H und 13C NMR-Spektren: Jeol FX 
90Q und Bruker AC 300, (jeweils CDCl,-Liisungen bei Raumtemperatur); 5’V 
NMR-Spektren: Jeol FX 90Q (CDCl,-Liisungen bei +15“C, VOCl, als ext. 
Standard). IR-Spektren: Perkin-Elmer 983G (KBr-PreBlinge). EI-Massenspektren: 
Finnigan MAT 8500 (DirekteinlaB, Ionisierungsenergie 70 ev). FD-Massen- 
spektren: MAT 311 A. 
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