
stoffatome anisotrop. Cp*-Ringe fehlgeordnet (als zwei Fiinfringe mit 
halber Besetzung verfeinert), alle H-Atome des Cycloheptatriens in Diffe- 
renz-Fourier-Synthesen lokalisiert und isotrop verfeinert. R = 0.036; 
R, = 0.034. w = l /uz (0 (SHELX-76 [G. M. Sheldrick. University of 
Cambridge 19761). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnen beim Fachinformdtionszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wis- 
senschaftlich-technische Information mbH. D-7514 Eggenstein-Leopolds- 
hafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54480. der Auto- 
ren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[12] Erkllrbar durch die stark bindende Wechselwirkung den LUMOs des 
Briickenliganden (n-antibindend beziiglich Cl-Cl') mil den halbbesetzten 
e,-Orbitalen der Cp'Co-Fragmente. 
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Synthese, Struktur und Gasphasenthermolyse 
von [Cd(EC,H,tBu,),], (E= S, Se); 
erste Beispiele f i r  niedrigkoordinierte, 
fluchtige Chalcogenolatocadmiumkomplexe ** 
Von Manfred Bochmann *, Kevin Webb, Mary Harman 
und Michael B. Hursthouse 

Ekkanntlich sind die meisten Thiolato- und Selenolato- 
komplexe von Zink, Cadmium und Quecksilber nur in koor- 
dinierenden polaren Medien Ioslich und miissen als Koordi- 
nationspolymere mit einer unendlichen Gitterstruktur und 
verbruckenden Liganden beschrieben werden ['I. Als typi- 
sches Beispiel fur Cadmium sei [Cd(SPh),], mit einer polya- 
darnantanartigen Struktur genannt',]. Es wurde m a r  ver- 
sucht, nichtfliichtige Thiolatokomplexe wie [M(SMe),], 
(M = Zn, Cd) als Quelle fur Metallsulfidmaterialien zu ver- 
 ende en'^', doch sind solche polymeren Verbindungen zur 
Abscheidung von Metaffchalcogeniden unter den iibfichen 
MOCVD-BedingungenI4] wenig brauchbar. Mit sterisch an- 
spruchsvollen Liganden laDt  sich jedoch der Assoziations- 
grad der Komplexe reduzieren und so deren Fliichtigkeit 
erhohen. Nachdem wir die Giiltigkeit dieses Prinzips kurz- 
lich durch die Abscheidung von TiS-Filmen aus der Gaspha- 
se demonstriert habenf51, berichten wir hier uber die Synthe- 
se, Struktur und Gasphasenthermolyse von fluchtigen 
Thiolato- und Selenolatocadmiumkomplexen. 

['I Dr. M. Bochmann. K. Webb 
School of Chemical Sciences 
University of East Anglia 
GBNonvich NR4 7TJ (GroBbritannien) 
Dr. M. Harman ['I, Prof. M. B. Hursthouse 
Department of Chemistry 
Queen Mary and Westfield College 
Mile End Road, GB-London El 4NS (GroBbritannien) 

[ '1 Rontgenstrukturanalyse 
["I Diese Arbeit wurde vom Science and Engineering Research Council und 

dem Royal Signals and Radar Establishment gefordert. Wir danken Dr. 
1 E. Haik fur anregende Diskussionen. 

Die Umsetzung des sterisch anspruchsvollen Thiols 1 a rnit 
Cdm(SiMe,),], in Hexan bei Raumtemperatur ergibt 2a in 
Form farbloser Kristalle [GI. (a)]. Analog erhalt man rnit 
dem Selenol 1 b den hellgelben Komplex 2b. h i d e  Verbin- 
dungen sind in nicht-koordinierenden Losungsmitteln 
maBig loslich und konnen aus Toluol umkristallisiert wer- 
den. 

2a.E.S 
2b. E = Se 

Wie die Rontgenstrukturanalysel6I zeigt, liegt 2a  im festen 
Zustand dimer vor, rnit zwei verbruckenden und zwei end- 
standigen Thiolatoliganden (Abb. 1). Jedes Metallzentrum 
ist trigonal-planar durch drei Schwefelatome koordiniert; 
enge Kontakte zwischen benachbarten Dimereinheiten sind 

Abb. 1. Struktur von 2n im Kristall (ORTEP, Ellipsoide entsprechen 50% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Starke Fehlordnung einiger (err-Butylgruppen 
machte Modellrechnungen rnit mehr als drei Kohlenstoffpositionen notig. Aus- 
gewahlte Abstande [A] und Winkel ["I: Cd-S 2.499(6). Cd-Sl' 2.583(7), Cd-S2 

133.4(1), Cd-Sl-C6 115.3(6). Cd-S2-C24 97.9(6). 
2.377(6), Cd-Cd 3.79816); S1-Cd-S1' 83.3(2). Cd-S1-Cd' 96.8(2). S1-Cd-S2 

irn Kristall nicht zu finden. Unseres Wissens ist eine solche 
Koordinationsgeometrie bei einem Cadmiumchalcogenid- 
komplex bisher nicht beobachtet worden181. Im allgemeinen 
bevorzugen Cadmiumchalcogenide die Tetraederkoordina- 
tion selbst in Gegenwart sperriger Liganden, z. B. in 3I9]. 

[Cd(SC,H,iPr,),(l-methylimidazol),] 3 

Der Cd,S,-Ring in 2a  ist ein Parallelograrnm, in dem sich die 
beiden Cd-S-Abstande um fast 0.1 A unterscheiden [2.499(6) 
bzw. 2.583(7) A]; sie lassen sich in etwa rnit den Cd-S-Ab- 
standen in [Cd(SPh),], vergleichen (2.543 und 2.530 A)[']. 
Dagegen ist der Cd-S2-Abstand in 2 a bemerkenswert kurz 
[2.377(4) A] -deutlich kurzer als die Cd-S-Abstande fur ahn- 
liche nicht-verbriickende Thiolatoliganden, z. B. in der mo- 
nomeren tetraedrischen Verbindung 3 (im Mittel 2.46 A)f91, 
- und deutet auf eine Verstarkung der Cd-S-Bindung durch 
Wechselwirkung zwischen dem koordinativ ungesattigten 
Cadmium und einem nichtbindenden Elektronenpaar des 
Schwefels hin. Wie vorlaufige Rontgenstrukturdaten bestati- 
gen, hat 2b eine zu 2a analoge dimere StrukturrLol. 
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Die 'H-NMR-Spektren von 2a und 2b in schwach koor- 
dinierenden Losungsmitteln (CD,CI, , CDCI, , [D,]Toluol) 
sind uberraschend einfach und zeigen nur jeweils ein Singu- 
lett fiir die ortho- und para-tert-Butylgruppen und die aro- 
matischen meta-Protonen. Die Spektren sind im wesentli- 
chen temperaturunabhangig. Bei Abkiihlung auf - 40 "C 
verbreitern sich lediglich die Signale der ortho-tert-Butyl- 
gruppen als Folge einer Rotationshinderung. Bei weiterem 
Abkiihlen fallt der Komplex aus der Losung aus; Hinweise 
auf Ligandenaustauschprozesse oder getrennte Signal- 
gruppen fur endstandige und verbruckende Liganden, wie 
man sie aufgrund der Kristallstruktur erwarten konnte, wur- 
den nicht gefunden. Diese Befunde deuten darauf hin, daD 
die Komplexe 2a und 2b in Losung zu Monomeren rnit der 
Koordinationszahl zwei fur das Metall dissoziieren l1 ' I .  Die 
Cadmiumkomplexe ahneln in dieser Hinsicht Quecksilber- 
verbindungen rnit entsprechend sperrigen Liganden, z. B. 
Hg(EC6H,R3-2,4,6), (E= S, R = P r ,  tBu; E = Se, R = 

fBu)"']. 
2a und 2b sind thennisch sehr stabil und sublimieren bei 

Torr oberhalb von 320 bzw. 240°C. Massenspektro- 
metrisch lassen sich sowohl monomere als auch dimere Spe- 
zies in der Gasphase nachweisen [2a: Cd(SAry1)F mlz 668, 
100%; Cd,(SAryl)y m/z 1057, 22701. 2a zersetzt sich ther- 
misch oberhalb von ca. 400 "C, 2 b bei etwa 300 "C. Aufgrund 
ihrer Fluchtigkeit lassen sich 2a und 2b zur Abscheidung 
von Metallchalcogeniden aus der Gasphase verwenden. In 
orientierenden Versuchen rnit Glastragern ergab 2 a bei 
450 T / l O -  Torr goldgelbe, einheitliche Filme von CdS. Als 
organisches Produkt wurde hauptsachlich (C6H, tBu,),S ge- 
bildet. Unter ahnlichen Bedingungen liefert 2 b braune CdSe- 
Filme; wie rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zei- 
gen, sind diese Filme polykristallin. Die Zusammensetzung 
der Filme wurde durch Rontgenfluoreszenzspektroskopie 
bestatigt. Die Erzeugung von Filmen auf Einkristalltragern 
wie GaAs wird gegenwartig untersucht. 

Experimentelles 
2n: Alle Versuche werden unter Inertgas ausgefihrt. In eine Losung von 1.0 g 
(3.6mmol) des Thiols I n  [13] in 20mL Petrolether (Kp. 40-60°C) wird bei 
Raumtemperatur eine Losung von 0.77 g (1.8 mmol) Cd[N(SiMe,),], [14] in 
5 mL Petrolether injiziert. Nach wenigen Sekunden bilde! sich ein weikr  Nie- 
derschlag. Die Mischung wird 1 h geriihrt. der Niederschlag abfiltriert und mi1 
2 x 20 mL Petrolether gewaschen. Das Produkt wird aus warmem Toluol um- 
kristallisiert; man erhalt farblose Nadeln von 2n (0.67 g, 56%). Im festen Zu- 
stand ist die Verbindung an Luft stabil; in Losung wird sie langsam hydroly- 
siert, wobei I n  frergesetzt wird. 'H-NMR(400 MHz, CD,CI,, 25 bis -40°C): 
6 = 1.25 (s. 9H.  p-fBu). 1.77 (s. 18H. o-fBu). 7.2 (s .  2H). 
I b: Diese Verbindung wurde hisher nur in einer FuBnote envahnt [13]. Unter 
Stickstoff und LichtausschluB wird eine Losung von 0.685 g (1.06 mmol) 
(C.H,rBu,Se), [I 51 in 40 mL T H F  bei Raumtemperatur rnit 2.1 mmol LiBHEt, 
(1 M Losung in THF, 2. I mL) versetzt. Die hellgelbe Losung wird 30 min ge- 
riihrt und auf - 78 "C gekiihlt. l .O g (6 mmol) HBF, . Et,O werden in 5 min 
tropfenweise zugegeben. und die Mischung wird auf Raumtemperatur envarmt. 
Nach Entfernung des Losungsmittels im Vakuum wird der Riickstand in 30 mL 
Petroletheraufgenommen und filtriert; I b fallt beim Abkuhlen in Form farblo- 
ser Kristalle an (0.55 g. 1.69mmol. 80%). F p  = 172-173°C (176.5-177.5"C 
[13]). Korrekte Elementaranalyse. 'H-NMR(60 MHz. CDCI,): 6 = 1.40 (s. 
9H. p-rBu), 1.66 (s. 18H. o-rBu). 1.92 (s, 1 H, Se-H), 7.35 (s, 2H). 77Se- 
NMR(17.08 MHz. CDCI,. bezogen auf Me,Se): 6 = 139.9 (d, ' J 6 e . H )  
51.9 Hz). 
2b: Der Komplex wird auf Ihnliche Weise wie t a  hergestellt (aus 0.456 g 
(1.4 mmol) 1 b und 0.31 g (0.7 mmol) Cd[NSiMe,),],); gelbe Kristalle (0.42 g, 
0.55 mmol, 79%). Korrekte Elementaranalyse. 'H-NMR(90 MHz. CDCI,): 
6 = 1.28 ( s ,  9H). 1.56 (s. 18H). 7.24 (s. 2H). 
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CAS-Registry-Nummern: 
2a. 127086-57-1 ; Zb. 127086-58-2; CdS, 1306-23-6; CdSe, 1306-24-7. 

111 1. G. Dance, Polyhedron 5 (1986) 1037. 
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Chem. Inf. Ed. Engl. 25 (1986) 165. 
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[3] K. Osakada, T. Yamamoto. J.  Chem. Soc. Chem. Commun. 1987, 11 17. 
Polymere Cadmiumthiolate mil S-N-Liganden, z. 8 .  Cadmiumbis(pyridin- 
I-thiolat), depolymerisieren bei hoherer Temperatur and ergeben CdS: P. 
OBrien (Queen Mary & Westfield College, London), penonliche Mittei- 
lung. 

[4] MOCVD = Metal-Organic Chemical Vapor Deposition. 
I51 M. Bochmann. I. Hawkins. L. M. Wilson, J.  Chem. Soc. Chem. Commun. 

1988. 344. 
161 2n: Nadeln aus Toluol. Messungen an einem Nadelfragment mit 

den Dimensionen 0.15 x 0.5 x 0.3 mm3. Monoklin, Raumgruppe P2, /n,  
u = 10.068(2). h = 19.991(2), E = 17.874(2) A. fl = 91.76(1)". V = 
3595.91 A', Z = 4 .  &, = 1.23gcrn-', p=7.364cm- '  (Mo.,); 
1.5 5 0 < 22.4395 unabhangige Reflexe, davon 2677 mit Fo > 3u(F0). 
Verfeinerung mil Full-Matrix-Least-Squares-Methode fur 367 Parameter. 
R = 0.060 (R, = 0.079, w = [u2(Fo + 0.00188 F J ' ) .  Strukturlosung 
nach der Schweratom-Methode [7]. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk- 
turuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic 
Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road. GB- 
Cambridge CB2 1 EW unter Angabe des vollstandigen Literalurzitats an- 
gefordert werden. 

171 R. A. Jones, M. B. Hursthouse, K. M. A. Malik. G. Wilkinson. J. A m .  
Chem. SOC. 101 (1979) 4128. 
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[MeCdPfBu,],: 8 .  L. Benac. A. H. Cowley, R. A. Jones, C .  M. Nunn. 
T. C. Wright. J.  A m .  Chem. Soc. 111 (1989) 4986. - Nach Einreichung 
dieser Zuschrift erschien ein Bericht iiber die Struktur von [Cd (SC6H,ll'r,- 
2,4,6)Je: E. S. Gruff. S. A. Koch, J.  Am. Chem. Soc. 112 (1990) 1245. 

[9] D. T. Convin. E. S. Gruff. S. A. K0ch.J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1987. 
966. 

[lo] M. B. Hursthouse, M. Mazid. unveroffentlicht. 
11 11 Die Komplexe 2n und 2 b waren fur verlaBliche Molekulargewichtsbestim- 

mungen durch Messung der Gefrierpunktserniedrigung in Benzol nicht 
geniigend Ioslich. 

[12] M. Bochmann. K. Webb. unveroffentlicht. 
[13] W. Rundel, Chem. Ber. 101 (1968) 2956. 
[14] H. Burger, W Sawadny, U. Wannagat. J.  Orgunomef. Chem. 3 (1965) 113. 
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Einige Valene von benzanellierten fiinfgliedrigen 
Heteroarenen - Synthesen und NMR-Spektren ** 
Von Manfred ChristP, Stefan Krimrn und Arno Kraft 

Professor Rolf Huisgen zum 70. Geburtstag gewidmet 

Die chemischen Verschiebungen der den beiden Dreirin- 
gen gemeinsamen C-Atome von endo,endo'-uberbruckten 
Bicyclobutanen erstrecken sich iiber den ungewohnlich 
groDen Bereich von A6 z 90 (6 = - 13.4 bis 75.5)[']. In den 
von uns untersuchten Valenen von Naphthalin, 1 ,4-disub- 
stituierten Phthalazinen und Chinoxalin-2,3-dicarboni- 
tril['' liegen die betreffenden 8-Werte zwischen 42.4 und 48.6. 
Wir stellen jetzt die ersten Valene benzanellierter funfgliedri- 
ger Heteroarene und ihre NMR-Spektren vor. 

Von den konventionellen Synthesen fur fiinfgliedrige He- 
teroarene ist die Mehrzahl bei Benzvalen-anellierten Deriva- 
ten nicht anwendbar. So gelang es nicht, die Addukte von 
Benzonitriloxid und Diphenylnitrilimin an B e n ~ v a l e n [ ~ *  
zu dehydrieren. Daher fiihrten wir 1,3-dipolare Cycloaddi- 
tionen['] mit Benzvalenylphenylsulfon 1 aus. Dieses rea- 
giert sogar mit mehr l ,3-dipolaren Verbindungen als Benzva- 
lent3. '1. Weiterhin dient der mit 1 eingefiihrte Phenylsul- 
fonyl-Rest als Abgangsgruppe bei der auf dem Weg zu den 
Zielmolekiilen erforderlichen Eliminierung. 

Zwei Nitriloxide, Diphenylnitrilimin, (4-Nitropheny1)phe- 
nylnitril-Ylid, zwei Azide und zwei Diazoalkane lieferten die 

['I Prof. Dr. M. Christl. Dip].-Chem. S. Krimm, Dr. A. Kraft 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitit 
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg 

Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert. 
["I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der 
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