
iss = 1372 cm-'. Gleiches gilt fur die daraus berechncten NS- 
Valen~kraftkonstanten[~l und NS-Bindungsgradel'l: 

f,,,]. = 11.85 mdyn/A; Bindungsgrad N[,sl. = 2.6 
fxs(NSF) = 10.71 mdyn/A; Bindungsgrad NNs(NSF) = 2.4 

Die ''F-NMR-Spektren der in AsF elosten Substanzen be- 
statigen deren ionischen Charakter: tm Bereich von -350 bis 
-440 ppm (externer Standard CFCI,) konnte kein SF-Signal 
erhalten werden: Fluor-Austausch zwischen den Anionen und 
AsF, wurde nicht beobachtet. 

3. g 
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Pentachalkogenid-Chelate des Vanadiums'**l 

Von Hartrnut Kopf, Alexander Wirl und Werner Kah1l.I 

Bisher sind Metallocen-Polychalkogenid-Chelate rnit Zentral- 
atomen der IV.['I und VI.12,31 Nebengruppe bekannt. Bei der 
Umsctzung von Dichlorobis(n-cyclopentadieny1)vanadi- 
um(iv)['I mit Ammoniumpentasulfid bzw. mit Natriumpenta- 
selenid in Aceton 

,x - X\ 
(C,H,),VCI, + RII',X, (Cs€l5)zV\ ,X + 2 M'C1 

x-x 
(1) .  x = s 
(2), x = Se 

haben wir jetzt in den Pentachalkogenid-Sechsring-Chelaten 
dcs d'-Zentralions V'", (C5H5),VS5 (I) und (CSHS)2VSes (2), 
erstmals Polychalkogenid-Chelate mit einem Element der  V. 
N e b ~ n g r u p p e ~ ' ~  und zugleich die ersten paramagnetischen 
Komplexe dieser Art erhalten. 

Die schwarzen Kristalle von (1) und (2) sind an der Luft stabil 
(Zcrs. bei 180°C) und losen sich in organischen Losungsmitteln. 
Die Losungen von (I) und insbesondere (2) werden jedoch be- 
reits von Spuren Luftsauerstoff rasch zersetzt. Unter sorgfalti- 
gem LuftausschluB gelingt es, ( 1 )  und (2) aus Dimcthylform- 
amid (DMF) zu kristallisicrcn. Dic Zusammensetzung 
(C5H5),VXS ist elementaranalytisch, das monomerc Vorliegen 
in Chclat-Form durch kryoskopische Molgewichtsbestimmung 
in  Benzol gesichert. 

Als Derivate des vierwertigen Vanadium zeigen (I) (g-Wert 
1.976) und (2) (2.006) in Losung (DMF) ebenso wie im festen 
Zustand (Abb.) ein intensives ESR-Signal1'1, wahrend das 
CSHs-'H-NMR-Signal (in DMF-Losung) erwartungsgemal3 
ausbleibt. Die an KBr-PreBlingen aufgenommenen IR-Spektren 
von (I) und (2)sind mit denen von (CSH5)2TiX51il im Bereich 
der Schwingungen des n-C5Hs-Liganden nahezu deckungs- 
gleich. Die S-S-Gcrustvalenzschwingung von (1) erscheint wie 
bci (C,H,)2TiSsI'I und [Pt(S5)l]12-sl als schwache Doppel- 
bande (478 und 455 cm-I), wahrend sie in fiinfgliedrigen Che- 
lat-Ringen des Typs MS4[2.3.9] cinfach auftritt und mittelstarke 
lntensitat erreicht. 

Bis(.~-cyclopentadienyl)pentasulfidovanadium(~v) ( 1 )  und 
-pentaselcnidovanadiurn(iv) (2) 

Darstellung und samtliche Untersuchungen von (I) und (2) in 
Losung mussen in luftfreien Losungsmitteln unter Argon 
durchgefuhrt werden. Zur Bereitung der (NH4)2S5- und 

Na,Sc;-I.osungen v ~ I . [ ~ I .  - Einc Suspension von O.SOg(2 rnrnol) 
(C5H5)2VC12[41 in 20 ml Aceton wird untcr Ruhren mit 0.8 ml 
der *&Brigen, etwa 2.5 mmol/ml enthaltendcn (NH,)?SS- 
Losung vereinigt bzw. einer Losung von 2 mmol KazSes in 
20 ml Aceton zugetropft und 2 Std. bei 6 0 ° C  geriihrt. Der  
schwarze Niederschlag wird nach Abkuhlen abgesaugt, mit kal- 
tcm Athanol-Wasser (3  : 1) gewaschen, im Vakuum getrock- 
net, in 60 C heil3em D M F  gelfist und bei -30 C auskristal- 
lisiert. Waschen mit kaltem wasserfreiem Athanol und 
Vakuumtrocknen ergibt 0.5 1 g (74%) (I) als schwarze Sadeln 
bzw. 0.18 g (16%) (2) als schwarzes Kristallpulver. 

H- 

2330 11 

Abb. Feststoff-ESR-Spektren von a) ( l ) ,  Verstarkung 1 ,  und b) (2). Ver- 
starkung 8, be1 Raumtemperatur. 
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Konformationsstudien 
an Endithiolat-Chelaten1**1 

Von Hartmut Kopf"' 

Obwohl ~bergangsmetall-cis- 1,2-Endithiolat (oder -a-Dithio- 
diketon-)-Komplexe heute zu den bestuntersuchten S-koordi- 
nierten Chelatkomplexen gchoren['l, ist uber mogliche Konfor- 
mationen und Umklappvorgange der fiinfgliedrigen MS,C,- 
Chelatringe in Losung bisher nichts bekannt. 

In Metallocen-Endithi~lat-Chelaten~~~ sollte jedoch - ahnlich 
wie im Falle der Metallo~en-Polychalkogenid-Chelatel~1 - das 
'H-NMR-Spektrum der Cyclopentadienyl-Liganden Einblick 
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