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In den letzten Jahren haben neuartige aergangsmetall- 
Hauptpppenelement-Verbindungen rnit Mehrfachbin- 
dungen groDes Interesse gefunden. Hierzu gehtiren die Cy- 
clopentadienyl- oder Methylcyclopentadienyl-Komplexe 
[(rlS-C~HS)Cr(CO)2]2S1'a1, [(~S-CsH4Me)Mn(C0)2]zGe11b1, 
[(~s-CSH4Me)Mn(CO)2]3Ge"'1und[(~5-CSHs)Mn(C0)2]3Te~1c~. 
Nunmehr gelang auch die Synthese von Vanadium-Chal- 
kogen-Verbindungen rnit Mehrfachbindungen in linearen 
VEV-Gruppen (E = S, Se, Te). 

Wir erhielten die zweikernige Schwefelverbindung 1 
nach Weg (a) und nach Weg @)''I (diphos = Ethylenbis(di- 
phenylp hosphan)). 

~ a f i o , m 9  Na[V(CO)4diphos] 

N@V(CO)4diphos] - 1 (a. 50%) 

[V(CO)3diphos]2S 1 (ca. 25%) (a) 
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Zur Herstellung der analogen Selen- bzw. Tellurverbin- 
dungen 2 bzw. 3 benutzten wir bisher nur den entspre- 
chend modifiiierten Weg (a)[3! 

[V(CO)3diphosbSe 2 (ca. 25%) 
[V(CO)3diphos]2Te 3 (ca. 25%) 

Na,ScO,/H* 

Nq(CO)4diphos] i-: 

In allen Fallen ist der Reaktionsmechanismus noch unbe- 
kannt. 

Eine Rtintgen-Strukturanalyse des roten, diamagneti- 
schen Komplexes 1 zeigt ein zentrosymmetrisches Mole- 
M1 (Fig. 1) mit sehr kunen V-S-Abstiinden (217.2 pm). 

Fig. 1. MolekOlstruktur von 1 im Kristall ([V(CO),diphoshS .3C6HICH3). 
Triklin, Pi, a- 1214.9(4), 6= 1259.1(7), c- 1388.8(7) pm, a-77.60(4), 
8-73.02(3), y=63.77(3)", 2- 1 ; MoG-Strahlung, htterson- und Direktme- 
thoden (SHEL-X), R - 6% fur 2789 Reflexc (H-Lsgen bcrechnet). Abstande 
Ipm]: V-S 217.2(1). V-PI 248.9(2), V-P2 248.7(4), V-CI 194.1(3), V-C2 
199.9(9). V-C3 198.7(9); Winkel ["I: V-S-V 180.0, PI-V-PZ 79.9. Weitere 
Einzelhcitcn zur Kristalluntcrsuchung kOnnen bcim Fachinfonnationszen- 
trum Encrgic Physik Mathcmatik, D-7514 Eggenstein-Lcopoldshafen, untcr 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50456, der Autonn und des Zcit- 
schriftmzitats angefordert wcrden. 

[*I Prof. Dr. E. Weiss, Dr. J. Schiemann, Dr. P. HUbener 
lnstitut f i r  Anorganische und Angewandte Chemie der Universitst 
Martin-Luther-King-Plarz 6, D-2000 Hamburg 13 

Vergleichswerte liegen nicht vor, denn 1 ist die erste Car- 
bonylvanadium-Verbindung mit Sulftdoliganden. In ande- 
ren schwefelhaltigen Vanadiumverbindungen sind die Ab- 
s t h d e  V-S stets grtiDer als 230 pm. 

Die Komplexe 2 und 3 haben nach ihrer Zusammenset- 
zung und den spektroskopischen Daten zweifellos zu 1 
analoge Strukturen. Fiir das Fragment V(CO), sind grund- 
satzlich drei v(C0)-Absorptionsbanden zu erwarten, des- 
gleichen fur die vollstiindigen Molekiile 1-3 bei Vorliegen 
eines Symmetriezentrums. Die fur 1 und 2 beobachteten 
vier BandenW1 lassen auf einen Verlust des Symmetriezen- 
trums im gel6sten Zustand schlieDen. Wahrscheinlich exi- 
stiert in Msung bei weitgehend freier Drehbarkeit um die 
VEV-Achse ein Rotamerengemisch. 

Anhand einfacher Elektronenabziihlregeln k6nnen die 
Komplexe 1-3 rnit Doppel- oder Dreifachbindungen for- 
muliert werden (B bzw. A). 

A E = S ,  Se, Te B 

4 5 

Die tatsachliche Bindungsordnung sollte iihnlich wie bei 
den Cyclopentadienyl-Komplexen 4f1'1 und Silbl einen 
Zwischenwert erreichen. Die nach KostiC und Fen~ke''~ in 5 
vorhandenen partiellen Dreifachbindungen und die da- 
durch erleichterte innere Rotation sind in Einklang sowohl 
rnit der zentrosymmetrischen Molekiilstruktur im Kristall 
als auch rnit den in Ltisung auftretenden Rotameren ohne 
Symmetriezentrum. 

Eingegangcn am 22. September, 
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I21 Verbindung 1 entsteht auch bei der Umsctzung von Na[V(CO),diphos] 
mit S3N3C13 in Tetrahydrofuran bci -78°C (Ausbeute ca. 1%). 

[3] Arbcitsvorschrift: Zur Synthesc von 1 (Weg (b)) werden 200 mL eincr 
waOrigcn Suspension aus 1.17 8 (2.0 mmol) Na[V(CO).diphosl und 0.75 8 
(3.0 mmol) Na2S .9H20 tropfmweise mit 2 N H2S0, angcsaucrt und dann 
ca. 12 h gedhrt. Der Niedcrschlag wird abfiltriert (G3-Fritte). meimal 
mit Wasscr gewaschcn und getrocknet. Das noch wasscrhaltige Produkt 
IOst man auf der Fritte in 20 mL Ether. Nach Trennung von dcr waDrigcn 
Phase wird die etherische Msung filtriert, das Msungsrnittel abgaogcn 
und der Rilchtand aus ToluoVHexan (1 : 1) umkristallisicn (AbkOhlung 
auf ca. -30°C). Ausbeute 0.54 g 1 (49%). - Zur Synthcsc von 1, 2 odcr 3 
nach Weg (a) werdcn 200 mL einer wSDrigen Suspension aus 2.0 mmol 
Nq(CO)4diphos] und 2.0 mmol Na2E03 tropfenweisc mit 1 M H3P04 
angesauert und dann ca. 12 h geriihrt. Der Nicderschlag wird jeweils wie 
zuvor beschrieben aufgearbeitet. Ausbeuten ca. 25%. 

(41 IR (CH2C12): v(C0) in an-' fur 1: 1983 m, 1920 s, 1885 vs, 1850 s; fOr 2: 
1980 m, 1930 s, 1885 vs, 1852 vs; fur 3: 1970 m, 1925 s, 1880 vs. 

[5 ]  N. M. KostiC, R. F. Fenske, 1. Organornet. Chem. 233 (1982) 337. 
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