
I(q5-C5Me5)zFezS41 und I(q5-C5Mes)zC~zS41, 
zwei neue schwefelreiche 
Bis(pentamethylcyclopentadienylmeta1l)-Komplexe 
Von Henri Bnmner. Norbert Janietz. Walrer Meier, 
Gertrud Sergeson, Joachim Wachter*, n o m a s  Zahn und 
Manfred L. Ziegler 

Die elektronischen und strukturellen Eigenschaften von 
Komplexen [Cp2M2S41 (Cp: CsH5, MeCSH4 oder CSMe5) 
hangen wie ihre Reaktivitat vom Ubergangsmetall M ab. 
Jedem der Elemente V"], Cr, Mo, W['I und FeI3] 1aBt sich 
ein Strukturtyp zuordnen. Uber eine entsprechende CO- 
Verbindung ist bisher nicht berichtet worden. 

Setzt man den eine Co=Co-Bindung enthaltenden Kom- 
plex [C,Me,(CO)Coj2 mit Schwefel in Toluol um, so bildet 
sich bereits bei Raumtemperatur der griine Komplex 1 in 
23-39% Au~beute~~l .  

[C,Me5(CO)CoI2 + 112% [(C5MeS)2C~2S4] 1 

Elementaranalysen und Massenspektrum (dominierende. 
Ionen im 70eV-Spektrum: M+, [ M - S ] * ,  [ M - S 2 ] + )  stiit- 
Zen diese Formulierung. Die nach dem ' H-NMR-Spek- 
trum (6(CH,)= 1.62, in CDC13) symmetrisch aufgebaute 
Verbindung ist in Losung zumindest bei Raumtemperatur 
konfigurationsstabil. Eine IR-Absorption bei 502 cm - ' ist 
charakteristisch fur Disulfidoliganden, deren vielfaltige 
Koordinationsmbglichkeiten bereits eingehend beschrie- 
ben worden sindl'l. 

Laut Rontgen-Strukturanalyse161 weist 1 ein Inversions- 
zentrum auf, die beiden Co-Atome werden von zwei Disul- 
fidoliganden iiberbriickt (Abb. 1). Diese q1,q2-S2-Liganden 
sind zwar grundsatzlich als Bruckenelemente bekannt"', je- 
doch nicht in dieser stufenartigen (anti-)Anordnung zweier 
solche! Einheiten. Ein relativ groDer Co-Co-Abstand 
(3.38 A) stutzt die Annahme, da5 die Co-Atome Edelgas- 
konfiguration erreichen, ohne daB eine Co-Co-Bindung 
erforderlich ist. Damit reprasentiert 1 einen neuen Struk- 
turtyp innerhalb der Klasse der Verbindungen [Cp2M2S4]. 
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Ahh. I .  Molekiilstruktur von I (ORTEP-Zeichnung). AusgewBhlte Bindungs- 
langen [A] und -winkel ["I: Col-SI 2.247(4), Col-S2 2.245(4), Col-S2' 
2.244(4), SI-S2 2.062(6), C O I . .  .Col '  3.38; SI-COI-S~ 54.7(2), S2-Col-S2' 
83.1(2), COI'-S~-COI 96.9(1), Col'-S2-S1 102.6(2). 
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Allen Verbindungen dieses Typs ist gemein, daR sich ihr 
Bau nur mit der Rontgen-Strukturanalyse entschliisseln 
laat. So wurde kurzlich uber die Synthese von zwei Isome- 
ren der Zusammensetzung [(C,H,),Fe2S4] berichtet, die bei 
der Photolyse von [C,H,(CO),Fe], mit Ss in maRiger Aus- 
beute entstehenI3l. Wir fanden nun eine ergiebige Synthese 
des permethylierten Derivats 2 durch Umsetzung von 
[C5MeS(C0)2Fe]2 mit Schwefel im UberschuB in sieden- 
dem T~luo l~ '~ .  

[CSMe5(CO)~FeJ2 + 1/2Ss [(CsMes)zFe2S4] 2 

2 entsteht als einziges Isomer in 55-78% Ausbeute. 
Diese Methode, auf [C,H,(CO),Fe], ubertragen, fiihrt da- 
gegen zu [(C5Hs)4Fe4S4][81. 

Mangels eindeutiger IRlspektroskopischer Vergleichs- 
daten mu5te auch von 2 eine Rontgen-Strukturanalyse an- 
gefertigt werdenl'l. 2 enthalt zwei zueinander senkrecht an- 
geordnete Disulfidoliganden (Abb. 2). Abstande und Bin- 
dungswinkel stimmen im wesentlichen mit denjenigen in 
[(CSH5)2Fe2(q'-S2)(q2-S2)]131 uberein. Der EinfluD der Pen- 
tamethylcyclopentadienylreste auDeq sich in einer nur ge- 
ringfugigen Aufweitung (0.01-0.03 A) der Fe-Fe-, Fe-S- 
und S-S-Abstlnde. Auffallenderweise stehen in den beiden 
Komplexen 1 und 2, die beide keine direkte Metall-Me- 
tall-Bindung enthalten, die Methylreste der beiden CSMeS- 
Ringe gestaffelt, wahrend sie in [(CsMes)2M02S4] auf Dek- 
kung stehen12c1. 
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Abb. 2. Molekiilstruktur von 2 (ORTEP-Zeichnung). AusgewAhlte Hindungs- 
langen [A] und -winkel ["I: Fel-Sl 2.282(1), Fel-S2 2.273(1), Fel-S4 2.129(1), 
Fe2-SI 2.269(1), Fe2-S2 2.268(2), Fez43 2.122(2), SI-S2 2.055(2). S 3 4 4  
2.021(2), Fel ' '  .Fez 3.53; SI-Fel-S2 53.6(0), SI-Fe2-S2 53.9(0), Fel-SI-Fe2 
101.6(1), Fel-S2-Fe2 lOI.9(1), Fe2-S3-S4 lIO.7(1), Fel-S4-S3 I10.8( I ) .  

Bei einem Vergleich von 1 und 2 fallt der in beiden Fal- 
len gleiche Gesamtbeitrag von je acht Valenzelektronen 
durch die Schwefelliganden auf. Trotzdem ist der Unter- 
schied der Ligandenkombinationen, wie er sich auch in 
den Verbindungen der 5. und 6. Nebengruppe widerspie- 
gelt[',21, beeindruckend und sollte sich bei weiteren Syste- 
men nachweisen lassen. 

Eingegangen am I .  August 1985 (Z 14091 
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16x3: c) H. Brunner, E. Guggolz. W. Meier, 1. Wachter, T. Zahn, M. L. 
Ziegler, 0rqanornrfollic.s I (1982) 1107. 

131 H. Chanoud. A. M. Ducourant. C. Giannotti, J .  Oryonomel. Chem. 190 
(1980) 201 : R. Weberg, R. C. Haltiwanger, M. Rakowski DuBois, Orgono- 
metallics 4 (1985) 1315. 

[4] Eine Losung von 333 mg (0.75 mmol) [CrMe5(CO)Col2 in 100 mL Toluol 
wird mi1 98 mg (0.38 mmol) S p  versetzt und 90 min bei Raumtemperatur 
geriihrt. Die dunkelgriine Mischung wird ilber A1203 filtriert, auf IS mL 
konzentriert und an A120, (AktivitPtsstufe 11-111) chromatographiert. Mit 
Toluol wird dabei griines 1 eluiert. Der Komplex lBBt sich aus Toluol 
umkristallisieren. 

[S] A. Miiller, W. Jaegermdnn, J. E. Enemark, Coord. Chem. Reu. 46 (1982) 
245. 

16) I :  PZ,/n, q=X.l12(9), 6 =  14.236(11). c= 10.301(9) p -  110.71(7)0, 
Y =  I 112.70 A'. Z=2. Stoe-Siemens-Diffraktometer (Mo~.). 
3"J2HS3OG, 739 vermessene Reflexe mit 123.0o(I), Patterson- (Co, S) 
und Fourier-Methoden, anisotrope Verfeinerung bis R,=0.045. 2:  P2,!a, 
a =  14.980(6),6= 10.496(5),c= 15.315(5) A,p=lW.36(3)', Y=2271.82 A', 
Z= 4. Siemens-Diffraktometer (Mo,.), 3" 528560" ,  3774 beobachtete 
Reflexe mit 122.50(/), Patterson- (Fe, S) und Fourier-Methoden, aniso- 
trope Verfeinerung bis R, =0.035. Weitere Einzelheiten zu den Kristall- 
strukturuntersuchungen kiinnen beim Fachinformationszentnrm Energie, 
Physik. Mathematik GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angdbe der Hinterlegungsnummer CSD-51547, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

171 600 mg (1.20 mmolj [CSMe5(CO),FeI2 werden mit 380 mg (1.50 mmol) SI 
20 h in 100 mL siedendem Toluol umgesetzt. Die Chromatographie an 
SiO: (Elutionsmittel Toluol) ergibt braunes [(C5Me,)2Fe2S4]. Der Kom- 
plex lPRt sich aus CH2Cl2/Et10 ( I  : I )  umkristallisieren. - IR (KBr, 
[cm-'1): V(S-S)=520. 'H-NMR (CDC13): 6(CH3)=1.70. 

(81 R. A. Schunn. C. J. Fritchie. C .  T. Prewitt, Inorg. Chern. 5 (1966) 892. 

4-ITri(n- butyl)phosphonio]-2,5-diselenoxo- 
1,3-diselenacyclopentanid** 

Von Heinz P.  Fritz*, Gerhard Muller, Gabriele Reber und 
Michael Weis 

Die Suche nach elektronisch oder ionisch leitenden 
Nichtmetallverbindungen konzentriert sich auf Charge- 
Transfer-Salze, hochkonjugierte Polymere und Graphitin- 
tercalationsverbindungen['-41. Fur Poly-CSe2, das elektro- 
nisch leitfahig sein S O I I ' ~ . ~ ~  und durch Polymerisation von 
CSe2 bei Normalbedingungen oder besser unter hohem 
Druck zuganglich ist, wird eine kettenformige Struktur 
[-Se-C(Se)-], post~liert[~l. Wir konnten die beiden be- 
schriebenen (CSe,).-M~difikationen~'*~~ als unterschiedlich 
zusammengesetzte Polymere charakterisieren, und zwar 
die elektrisch leitende als (C,Se,),[']. Der Aufbau der 
amorphen Polymerisate ist unbekannt. Es schien deshalb 
lohnend, Mbglichkeiten fur eine einheitlich verlaufende 
Polymerisation von CSe2 zu suchen. 

Trialkylphosphane reagieren rnit CSe2 zu zwitterioni- 
schen, teilweise oligomeren Addukten vom Typ 
R3P(CSe2),IX1, die sich als Bausteine fur eine selektive Um- 
setzung zu einem linearen Polymer nutzen lassen. Die Re- 
aktion von nBu,P mit CSe2 liefert dunkelrote, flache Pris- 

die sich in den glngigen organischen Lasungsmit- 
teln nicht gut losen und die wenig luft- und feuchtigkeits- 
empfindlich sind. Elementaranalyse und Massenspektrum 
ergaben die unerwartete Formel nBu3PC3Se,. IR-Absorp- 
tionen bei 1465,968,902 und 750 cm-' weisen auf C=C-, 
zwei unterschiedliche C=Se- und P-C-Streckschwingun- 
gen hin. Das "P-NMR-Signal bei 6=+20.78 (gegen 
H,P04) spricht fur einen Phosphor-Wid-artigen Verbin- 
dungstyp; nBu3P=Se und nBu3P=0 zeigen 31P-NMR-Si- 
gnale bei 6= + 37 bzw. 43.2. 

[*I Prof. Dr. H. P. Fritz, Dr. G .  Miiller. cand. chem. G .  Reber, 
DipLChem. M. Weis 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitgt Miinchen 
LichtenbergstraDc 4, D-8046 Garching 

[**I Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk und dem Fonds 
der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
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Abb. I .  Struktur eines der beiden kristallographisch unabhangigen Molekiile 
von 1 (PLUTO). Wichtige Bindungslingen [A] fur beide Molekiile: PI-CI I 
L77( l)/l.78( I), CI l-Cl2 l.42(2)/ 1.38(2), C12-Se3 I .9 I (  I ) /  I .88( I) ,  C I 3-Se3 
l.86( l)/l.87(2), C13-Sel I S (  l)/l.88( I ) ,  CI I-Sel l.89( I)/  I .9 I(  I), C 12-Se4 
L82( l)/I.87( I), C13-Se2 l.79(1)/1.77( I). 

Die Rontgen-Strukturanalyse"O' ergibt das Vorliegen 
planarer C,Se,-Fiinfringe in beiden kristallographisch un- 
abhlngigen Molekulen im Kristall (Abb. 1). Der ylidartige 
Charakter wird durch die Lange der P-CRi,,-Bindung 
(1.78( 1) A) unterstrichen. Die Langen der exo: und endo- 
cyclischen C-Se-Bindungen (1.77(1)- 1.9 1( 1) A) sprechen 
fur eine Bindungsordnung zwischen formaler Doppel- und 
Einfachbindung"']. Die annihernd gleichen C-Se-Ab- 
stande und die gegenuber Einfachbindungen leicht ver- 
kiirzte C-C-Bindung im Ring deuten auf eine teilweise De- 
lokalisierung der Elektronenpaare am ylidischen Kohlen- 
stoff und an den Se-Atomen hin. Dies wird durch die ylidi- 
sche P-C-Bindung unterstrichen, die deutlich langer als in 
einfachen Alkylidenphosphoranen ist. Die Verbindung 
wird folglich am besten mit Formel 1 beschrieben. 

Se '!. 

AuDer der bekannten, spontanen Oligomerisierung von 
CSe2 bestimmt hier offensichtlich auch die Chalkogenab- 
straktion und Adduktbildung der Phosphane den Reakti- 
onsverlauf. In Einklang rnit dieser Hypothese reagiert 
nBu3P rnit CS2 nur zu dem Zwitterion nBu36-?ST1; fur 
das entsprechende Triethyl-Derivat liegt eine Rontgen- 
Strukturanalyse vor1121. 

1 reprasentiert einen neuen Typ von Phosphor-Yliden 
und ist einfach und in hohen Ausbeuten zuganglich. Die 
Anordnung der Se-Atome im Funfring erinnert an Tetrase- 
lena-bisfulvalen-Derivate, in denen intermolekulare Wech- 
selwirkungen zwischen den Heteroatomen fur die (Su- 
pra)Leitfahigkeit entscheidend sind. In Dibenzotetrasele- 
nafulvalen etwa finden sich intermolekulare Se. . . Se-Ab- 
stande von 4.03 bis 4.09 A["], in (TMTSF),AsF, 
(TMTSF r Tetramethyltetraselenafulvalen) solche von 3.87 
bis 4.98 (van-der-Waals-Radien fur Se: 2.Ot"I oder 
1.9 A['". Die kiinesten intermolekularen S.e * Se-Ab- 
stande in 1 betragen nur 3.49(1) und 3.91(1) A (Sel bzw. 
Se4). Die rnit Gleich- und Wechselstrom an PreDlingen ge- 
messenen spezifischen Leitfahigkeiten sind sehr niedrig 

bzw. lo-' S/cm bei Raumtemperatur), was auf die 
nicht coplanare Anordnung der Ringsysteme im Kristall 
zuriickzufiihren ist. Dennoch kiinnten Derivate von 1 Ei- 
genschaften von ,,organkchen Metallen" haben. 
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