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HETEROCYCLEN ALS LIGANDEN XXI1.T 
2-CHALKOGENOIMIDAZOLINE ALS LIGANDEN 
IN PENTACARBONYLMETALL-KOMPLEXEN 

NORBERT KUHN,$ RIAD FAWZI, THOMAS KRATZ 
und MANFRED STEIMA" 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Tiibingen, 
Auf der Morgenstelle 18, D- 72076 Tiibingen, Deutschland 

und 

GERALD HENKEL 
Fachbereich 6 (Chemie) der Universitat-Gesamthochschule Duisburg 

Lotharstrape I ,  0-47048 Duisburg, Deutschland 

Herm Prof. Dr. Max Schmidt zum 70. Geburtstag gewidmet 

(Received July 27, 1995; in $rid form September 5, 1995) 

The chalcogenoimidazoline complexes h-CMe-CMe-NR--d=X .M(CO), (VIII-XI R = Me, 
iso-Pr, X = S, Se, Te; M = Cr, Mo, W) are obtained from the metal hexacarbonyls (M = Cr, Mo, W) 
and the chalcogenoimidazolines IV-VII. In these complexes the chalcogeno ligands exhibit strong donor 

to the sequence Te > Se > S which i s  demonstrated by n. m. r. and i. r. data. The 
(iso-Pr)-CMe-CMe-N(iso-R)d=X. Cr(CO), (X = S; Se; VIIIa, IXa) are 

reported. 

Key words: Imidazole: Group 6, carbonyl, metal complexes, crystal structure. 

EINLEITUNG 

Bedingt durch die ausgepragte Tendenz des Imidazol-Rings zur Ubernahme einer 
positiven Formalladung' weisen Imidazolin-Derivate des Typs I bipolare Eigenschaf- 
ten auf. Dies fiihrt zur Ausbildung bemerkenswert stabiler Komplexe von 1,3,4,5- 
Tetramethyl-2-methylenimidazolin 112-4 und 2-Imino-1.3-dimethylimidazolin III;' 
hierin sind beide Liganden ausschliealich uber den in 2-Stellung befindlichen Sub- 
stituenten mit dem Komplexzentrum verbunden. 

Imidazolin-2-thione (I, X = S) sind als cyclische Derivate des Thioharnstoffs. seit 
langer Zeit fester Bestandteil komplexchemischer Arbeiten: haben in der metallor- 
ganischen Chemie jedoch bislang kaum Verwendung gefunden.' Die kurzlich er- 
folgte Synthese auch der Seler~'.~ bzw. Tellur" enthaltenden Analogen legt eine ver- 
gleichende Betrachtung dieser Ligandsysteme nahe. 

tTeil XXI: N. Kuhn, T. Kratz. D. Blaser und R. Boese, fnarg. China. Acru, im Druck. 
$Correspondence to: Prof. Dr. N. Kuhn. 
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108 N. KUHN et al. 

l a  Ib 

I 
)3=CH2 N 

\ 

II 111 
SCHEMA I 

SYNTHESE UND EIGENSCHAF'IEN DER KOMPLEXE M(CO)5L (M = Cr, 
Mo, W; L zz 1,3-DIALKYL-2-CHALKOGENO-4,5-DIMETHYLlh4IDAZOLIN) 

Die leicht zugiinglichen und stabilen Pentacarbonylmetall-Komplexe der Gruppe 6- 
Elemente des Typs M(CO)5L bieten durch Anwendung der NMR- sowie der Schwin- 
gungsspektroskopie gute Voraussetzungen zur Interpretation der Eigenschaften des 
an das M(CO),-Fragment gebundenen Liganden L." Wir haben deshalb zur Beur- 
teilung der Koordinations eigenschaften von 2-Chalkogenoimidazolinen deren Pen- 
tacarbonylmetall-Komplexe untersucht. 

Durch photochemische Umsetzung der Hexacarbonyle mit den 2-Chalkogenoim- 
idazolinen IV und V werden die Pentacarbonylmetall-Komplexe VIII und M er- 
wartungsgemX3 in guten Ausbeuten als kurzzeitig luftstabile gefiirbte Feststoffe er- 
halten (TabelIe I); zur Synthese der Tellur-haltigen Komplexe X und XI empfiehlt 
sich die in sifu durch Photolyse der Hexacarbonyle erfolgende Synthese und Um- 
setzung der THF-Komplexe (Tabelle I). In Losung zersetzen sich die Komplexe der 
schwereren Chalkogene bei thermischer Belastung und unter dem EinfluB von Licht 
im Verlauf weniger Tage (IX) bzw. Stunden (X, XI). Als Zerfallsprodukte konnen 
neben dem freigesetzten Chalkogen und Gruppe 6-Metal1 auch die Hexacarbonyle 
sowie, in geringen Mengen, die Pentacarbonylmetall-Komplexe des entsprechenden 
Imidaz01-2-ylidens'~ nachgewiesen werden. Dieser ProzeB wird auch bei liingerem 
Luftkontakt der isolierten Komplexe beobachtet. Die spektroskopischen Daten der 
Komplexe VIII-XI sind in Tabelle I1 aufgeflihrt; diese enthalt zum Vergleich auch 
die Verschiebungswerte der freien Liganden IV-VII. Wegen der hohen Labilitkit in 
Losung konnte der Datensatz der Tellur-Verbindungen Xa und Xb nur unvollstiindig 
ermittelt werden. In Pentacarbonylmetall-Komplexen des V p s  M(CO),L der Gruppe 
6-Metalle (M = Cr, Mo, W) liefert die chemische Verschiebung der CO-Liganden 
im '3C-NMR-Spektrum einen guten Hinweis auf den Synergismus der Donor/&- 
zeptorfahigkeit des Liganden LI4; die insbesondere fiir den hierzu trans-stiindigen 
Carbonylliganden gegenuber M(C0)6 ausgepragte Verschiebung der Signallage zu 
tiefem Feld bei steigendem Donorcharakter erlaubt die entsprechende Eingruppierung 
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CHALKOGENOIMDAZOLINE COMPLEXES 109 

IV Vlll a c  

V IX a c  

VI X a c  

VII 
M = Cr(a), Mo(b), W(c) 

I 
[ 3 = T e - M K 0 ) 5  

\ 

XI1 (M = Cr, W) Xlll 

b XIV 

XVI 

xv 
SCHEMA II 

XVli 
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110 N. KUHN ef al. 

TABELLE I 
Darstellung und analytische Daten der Komplexe Vm-XI 

Verb. Darstellunga Farbe Analyse Gef. (ber.) (YO) 
(% Ausb.) C H 

gelb 

gelb 

gelb 

orange 

griin 

grun 

gelbgnin 

griin 

griin 

gelbgriin 

47 29 

(47.51 

42.71 

(42.86 

35.79 

(35.83 

42.23 

(42.58 

38.49 

(38 80 

32.70 

(32.95 

38.09 

38.43 

35.21 

(35.33 

30.09 

(30.41 

24.88 

(25.03 

'Vgl. Exp. Teil 

4.51 

4.99 

4.45 

4.51 

3.59 

3.77 

4.30 

4.48 

3.95 

4.08 

3.39 

3.46 

3.87 

4.04 

3.37 

3.71 

3.07 

3.20 

2.04 

2.11 

N 

6.80 

6.93) 

6.19 

6.25) 

5.1 I 

5.22) 

6.1 I 

6.2 I )  

5.50 

5.66) 

4.61 

4.80) 

5.55 

5.60) 

5.00 

5.15) 

4. I4 

4.43) 

4.85 

4.87) 

der 2-Chalkogenoimidazoline als starke Donorliganden etwa entsprechend den Koor- 
dinationseigenschaften der tertiaen Ph~sphane '~  und I~nidazol-Zylidene.'~~'~ Deut- 
lich sichtbar fur alle betrachteten Metallzentren ist die Zunahme des Donorcharakters 
der Imidazolin-Liganden in der Abfolge VI, VII > V > IV (entspr. Te > Se > S ) ,  
wie dies bereits fur die Liganden Me2X,'' R,P=X" und R2C=X19 beobachtet und 
auf Grund neuerer theoretischer Arbeiten" gefordert wurde. 

Erwartungsgem'kiB finden sich in den 'H-NMR-Spektren der Komplexe VIJI-XI 
(Tabelle 11) bei den chemischen Verschiebungen bezuglich der Liganden IV-VII nur 
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CHALKOGENOIMDAZOLINE COMPLEXES 111 

TABELLE I1 
Spektroskopische Daten der Verbindungen IV-XI 

Verb NMR (6 [pprn])" IR ( v ~ o [ c r n - ' l ) ~  
'H "C 77Se,125.1.eh 

5 87 (sept, 211, 1,3- 

C!.!(CI~3)2), 1 67 (s, 

6E1, C4,5-CU1), I 17 

(d, 12t1, 1,3- 

CH(CH3)2, ' . J =  7 0 

Hz) 
6 22 (sept, 2H, 1,3- 

C H ( W ) 2 ) ,  I 60 6, 
6H, C4,5-CIi3), I I I 

(d, 12H, 1,3- 

CH(CH])2, ' J =  9 3 

Hz) 
6 1 I (sept, 2H, 1.3- 

CH(CHiM, 1 61 (s, 

6H, C4,5-CHl), 1 07 

(d, 12H, 1.3- 

CH(C&)z, ' J =  7 3 

HZ) 
3 25 (s, 6H, C4,5- 

CHI), 1 2 4  (s, 6H, 

I ,3-CH3) 

5.58 (sept, 2H; 1,3- 

C!d(CH3)2), I .49 (S, 

6H; C4,5-CH3), I .  11 

(d, 12H; 1,3- 

CH(CH3)z. I./= 6.8 

Hz) 

5.59 (sept, 2H; 1.3- 

CH(CHd2). 1.49 (s, 

6H; C4,5-CH3), 1.12 

(d, 121~1; 1,3- 

CH(CH3)2, I./ = 7. I 

163 04 (C2), 120 65 

(C4.5). 49 02 (1.3- 

Cll(Cll3)2), 20 56 

( (1 >3-c1 I(B I3)2). 

9 99 (C4,5-CIl3) 

132.07 (C2), 125.27 

(C4,5), 56.44 (l,3- 

CH(CH3)2), 20.14 

(( 1,3-CH(CH3)2), 

9.94 (C4.5-CH3) 

I30 98 (C2), I24 34 

(c4.5). 37 38 ((1,3- 

- CHj), 9 23 (C4,5- 

C t W  

224 02 (cot,), 
2 I 7 74 (CO~,J, 

157 38 (C2), 124 23 

(c4,5), 5094  (1.3- 

CH(CH3)2), 20 78 

((1 ,3-C1I(CH3)d7 

9 60 (C4,5-CH3) 

2 I 3 8 1 (coIr), 
206 53 (COcd, 

15783 (C2), 123 81 

(c4,5), 50 89 (l,3- 

CH(CH])z), 20 72 

18.83 -_- 

-167 82 --- 

-168.13 --- 

___  2054, 1967, 1944, 

1924, I873 

_ _ _  2063, 1978, 1939, 

1913, 1873 
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112 N. KUHN et al. 

TABELLE II (Fortserzung) 

Verb. N M R  (6 [ p p ~ n ] ) ~  IR (~CO[crn-'])~ 

'H I 'c 77Sel'2STeb 

2061, 1968, 1928, 

1898. 1867 

2049, 1969, 1923, 

1907. 1873 

2060. 1975, 1933, 

1910, 1873 

2059, 1968, 1926, 

1899, 1867 

2043, 1963, 1919, 

1903, 1879 
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CHALKOGENOIhUDAZOLINE COMPLEXES 113 

TABELLE II (Fortsetzung) 

Verb. NMR (6 [ppin])" IR (~CO[crn- ' ] )~ 

'H I3c 77Se/'25Teh 

CH(CH&, 3./= 7. I 

€12) 

r(h 5.60 (sept, 2H; 1,3- 

CH(CH3)2), 1.43 (s, 

6H, C4,5-Cl43), 1.07 

(d, 12H; 1,3- 

CH(CH&, './= 7. I 

Hz) 

5 57 (sept, 2H, 1,3- 

CH(CH3)2), 1.40 (s, 

6H, C4,5-Cu3), 1 06 

(d, 12H, 1,3- 

CI 1(CH3)2, 

1 Iz) 

'.J = 7 I 

&Js 3 1 5  (s, 6H; N1,3- 

C&), 1 24 (s, 611, 

C4,5-C&) 

20.82 ~ 3 -  

CH(&Wz), 9.86 

(C4,5-CH3), C2 wird 

nicht beobachtet 

214.81 (Cot,), --- 2055, 1970, 1923, 

207.89 (COCis), 

127.35 (C4.9, 56.49 

(1,3-C1f(c113)2), 

191 I ,  1876 

20.76 ( ( ~ 3 -  

CH(CH3)2), 9.94 

(C4,5-CH3), C2 wird 

nicht beobachtet 

202.93 (Cob), --- 2053, 1963, 1917, 

199 55 (COcis), 1901, 1870 

129.00 (C4,5), 57.60 

(I,3-CH(CHM, 

20 54 ( ( 1 ~ 3 -  

CH(CH3)2), 9.84 

(C4,5-CI-I& C2 wird 

nicht beobachtet 

202.94 (Cot,), -478.0 2055, 1973, 1940, 

1914, 1858 199 1 1 (COciO, 

126.34 (c4,5), 

115 81 (CZ), 36.89 

( ( 1 , 3 - ~ 1 1 ~ ) ,  8 53 

(C4,5 -CH 3) 

'CbD6; hbez. auf SeMe2 bzw TeMe2; 'KBr; 'Lit. 13; eLit. 8; 'Lit. 10 

geringe steigende Koordinationsverschiebungen zu hohem Feld, die fur die Schwefel- 
und Selen-haltigen Verbindungen von der Natur des Metallzentrums nur wenig beein- 
fl uBt werden (bei den Tellur-haltigen Komplexen liegen nur fir XIc entsprechende 
Daten vor). Die deutliche Koordinationsverschiebung zu hohem Feld in den 77Se- 
bzw. '"Te-NMR-Spektren (A6 ca. 300 ppm) steht in uberraschendem Gegensatz zum 
Befund der entsprechenden Phosphantellurid-Komplexe, fur die eine Koordination- 
sentschirmung h l i c h e r  GroBe beobachtet wird." Da die Verschiebungen beider 
Komplextypen ahnlich sind, vermuten wir als Ursache einen auf die Verschie- 
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114 N. KUHN el al. 

bung wirksamen Unterschied in der Bindungssituation der nicht-koordinierten Li- 
ganden;22 der durch die Koordination aufgehoben wird. Eine aerpriifung der Ver- 
schiebungen anhand der bekannten linearen Beziehung strukturanaloger Selen- und 
Tell~rverbindungen~~ ergibt fiir die Komplexe eine brauchbare ijbereinstimmung, 
w&rend bei den 2-Chakogenoimidazolinen der Verschiebungswert der Tellurverbin- 
dung VI, gemessen an der Selenverbindung V, um ca 180 ppm zu hohem Feld 
erscheint. Auch dies deutet auf eine Sonderstellung der Imidazolin-Derivate bezu- 
glich ihrer chemischen Verschiebung im "Se-bzw. '25Te-NMR-Spektrum hin. 

Der spektroskopische Vergleich der Titelverbindungen (VIIIa, Ma, Xa; Tabelle 
11) mit anderen Pentacarbonylmetall-Komplexen erbringt fiir die S-Donorliganden 
enthaltenden Chromkomplexe die Eingruppierung von VIIIa (IV - Cr(CO),) in das 
zwischen dem vergleichsweise schwachen Donor S M e p  und dem starken Donor 

liegende Intervall. Der Vergleich der Liganden RS- und IV fallt beziiglich 
der Donorstkirke deutlich zugunsten des Thiolat-Ions aus. Durch den Einbezug von 
Pentacarbonylwolfram-Komplexen 1 S t  sich die Reihe der betrachteten Liganden 
ausweiten. Ein Vergleich der Tellur-haltigen Liganden ergibt hier beziiglich der 
Donorstkirke die Abfolge VI = Ph,C=C(NEt,)-C(NEt,)=Te > 'Bu,P=Te > 
Ph,C=Te > (Me, Ge),Te.'9.2'.26 Die Donorstkirke des Telluroimidazolidin-Liganden 
in XI12' kann auf Grund fehlender spektroskopischer Angaben nicht bewertet werden. 
Das den 2-Chalkogenoimidazolinen strukturell verwandte 1,3,4,5-Tetramethyl-2- 
methylenimidazolin bildet gleichfalls einen Pentacarbonylwolfram-Komplex: in dem 
der Ligand iiber das exozyklische Kohlenstoff-Atom der Doppelbindung mit dem 
Metallzentrum verbunden ist. Hierbei fungiert das Olefin als starker Donorligand und 
ubertrifft nach Aussage des Schwingungsspektrums selbst seine Tellur-haltigen Ver- 
wandten VI und VII. 

DIE KFUSTALLSTRUKTUREN VON PENTACARBONYL( 1,3-DIISOPROPYL- 
4,5-DIMETHYLIMIDAZOLIN-2-THION)CHROM(O) (VIIIa) UND VON 

2-SELENON)CHROM(O) (IXa) 
PENTACARBONYL( 1,3-DIISOPROPYL-4,5-DIMETHYLIMIDAZOLIN- 

Die Auswertung des spektroskopischen Befundes der Komplexe VIII-XI weist den 
Chakogenoimidazolin-Liganden gute Donoreigenschaften zu. Zur weiteren Char- 
akterisierung der Bindungsverhiiltnisse erschien die Auswertung von Strukturdaten 
hilfreich. Bedingt durch die Labilitat der Tellur-haltigen Komplexe in Losung war 
die Gewinnung zur Vermessung geeigneter Einkristalle hier nicht moglich. Wir haben 
deshalb vom Thionkomplex VIIIa und seinem Selenanalogen IXa Kristall- 
strukturanalysen durchgefiihrt (Abbildung 1 und 2). 

lm Kristall liegt VIIIa erwartungsgemZl3 als monomeres Molekul vor. Ein Ver- 
gleich mit der Geometrie des 1,3-Dimethylimidazolinthions (XIII)" zeigt fiir den 
heterocyclischen Ring, abgesehen von einer geringfugigen Aufweitung der ringstan- 
digen C-C-Bindung (VIIIa: 1.350(6); XIII: 1.3 1 A), keinen nennenswerten Koor- 
dinationseffekt. Beachtung verdient insbesondere die Konstanz des Ringinnenwinkels 
N-C-N' (VIIIa: 107.3(5); XIII; 107.4") im Hinblick auf die im Sinne des 
VSEPR-KonzeptsZ9 zu interpretierende Varianz dieses Winkels in Imidazolium-De- 
rivaten; hier wird ein Interval1 von ca. 12" mit lOl.2(1)O (XIV30) und 113.4" (XV") 
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CHALKOGENOIh4IDAZOLINE COMPLEXES 115 

ABBILDUNG 1 
dungslbgen [A] und -winkel ["]. 

Ansicht des Molekiils von C16H,,CrN,0,S (VIIIa) irn Kristall. Ausgewalte Bin- 

Cr(l)-C(14) 1 897(6) Cr(l)-C(l5) I 893(6) Cr(l)-C(I6) I 898(5) 

ABBILDUNG 1 
dungslbgen [A] und -winkel ["]. 

Ansicht des Molekiils von C16H,,CrN,0,S (VIIIa) irn Kristall. Ausgewalte Bin- 

Cr(l)-C(14) 1 897(6) Cr(l)-C(l5) I 893(6) Cr(l)-C(I6) I 898(5) 

Cr( I)-C( 17) I 902(6) Cr( I)-C( 18) I 832(6) Cr( I)-S( I )  2,496(2) 

S(I)-C(I) 1737(5) N(I)-C(I) 1352(6) N(l)-C(3) 1400(6) 

N(2)-C(I) 1360(5) N(2)-C(4) I 384(6) C(3)-C(4) 1350(6) 

C(l)-N(2)-C(4) 109.3(5) N(I)-C(t)-N(2) 107,3(5) C(3)-C(4)-N(Z) 107.3(5) 

C(4)-C(3)-N(I) 107 6(5) 

als Eckwerte beobachtet. Trotz der erkennbaren Aufweitung der C-S-Bindung 
durch Koordination (VXIla: 1.737(5); XIII: 1.695 A) spricht dieser Befund fur eine 
nur geringfiigige Anderung der Elektronendichte an C2 infolge der Koordination. 

Die Bindungsliinge S-Cr liegt mit 2.496(2) A am oberen Ende des Erwartungs- 
bereichs der Einfachbindung ; die gegenuber der Mehrfachbindung3* signifikante Auf- 
weitung bestatigt das Fehlen von Ruckbindungsanteilen. Hierfiir spricht auch der 
Vergleich mit den Strukturdaten des Cr(CO),-Fragments in Cr(CO),(C4H,0)33 und 
Cr(CO),[C(SPh)Me]34 (VIIIa: Cr(1)-C(14) 1.897(6), Cr(l)-C(l5) 1.893(6), 
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116 N. KUHN ef al, 

b 
ABBILDUNG 2 Ansicht des Molekiils von C,,H,,CrN,05Se (Ma, Molekiil B) im Kristall. 
wtihlte Bindungsltingen [A] und -winkel r]. 

Cr(2)-C(3 I )  I 931(18) Cr(2)-C(32) I 898(19) Cr(2)-C(33) I 895(17) 

Cr(2)-C(34) 1 902(18) Cr(2)-C(35) 1 854(22) Cr(2)-Se(2) 2 619(4) 

Se(2)-C(19) 1 892(17) N(3)-C(19) 1 329(21) N(3)-C(20) I 429(22) 

N(4)-C(19) 1 336(19) N(4)-C(21) I 508(23) C(20)-C(21) I 337(23) 

Ausge- 

C(35)-Cr(Z)-Se(Z) 176 6(6) C(19)-Se(2)-Cr(2) 102 O(5) C(19)-N(3)-C(20) 108 0(1 2) 

C(19)-N(4)-C(21) 108 9(1 3) 

C(21)-C(20)-N(3) 110 9(1 5) 

N(3)-C(19)-N(4) 109 6(1 4) C(20)-C(21)-N(4) 102 5(1 3) 

Cr( 1)-C( 16) 1,898(5), Cr( 1)-C(17) 1.902(6), Cr( 1)-C( 18) 1.832(6) A). Der Bin- 
dungswinkel am zentralen Schwefelatom (C( 1)-S( 1)-Cr( 1) 108.2(2)") entspricht 
einer koordinativen S-Cr-Bindung unter Verwendung eines sp3-Hybridorbitals. 
Insgesamt ergibt die Struktur von VIIIa eine Parallele zum Phosphansulfid-Komplex 
XVI (S-Cr 2.5 lO(2) A, P-S-Cr 112.5( 1)"),35 wlihrend in XMI das Schwefel- 
atom des Thioaceton-Liganden unter Verwendung eines sp'-Hybndorbitals mit dem 
Metallzentrum verbunden ist (S-Cr 2.377(4) A, C-S-Cr 120.8°).36 

Die Strukturdaten des Selen-haltigen Komplexes M a  miissen unter dem Vorgehalt 
geringer Genauigkeit betrachtet werden, da die Strukturverfeinerung in Folge nicht 
befriedigender Kristallqualitat den zur umfassenden Diskussion erforderlichen Stan- 
dard nicht erreicht (vgl. Exp. Teil). Die Elementarzelle enthat 2 kristallographisch 
unabhbgige Molekule gleicher Zusammensetzung, von denen zur Diskussion Mole- 
kul B verwendet wurde. 

Ein Vergleich mit der Struktur von m a  zeigt die erwartete Verkleinerung des 
Winkels am Chalkogen-Atom (C( 19)-Se(2)-Cr(2) 102.0(5)"); der zuvor aus spek- 
troskopischen Daten gefolgerte Anstieg der Donoreigenschaften in der Folge Se > S 
kann somit sowohl mit der veminderten Elektronegativitat des Donoratoms wie auch 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
9
:
2
3
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



CHALKOGENOIMIDAZOLINE COMPLEXES 117 

mit dem venninderten s-Charakter der Bindung im Falle des Selen-Liganden be- 
griindet werden. Die Geometrie des Cr(CO),-Fragments zeigt gegeniiber VIIIa keine 
nennenswerten Abweichungen. Der Abstand Cr(2)-Se(2) ist mit 2.619(4) A ge- 
genuber Chrom-Komplexen mit dreifach koordinierten Selen-Atomen3’ markant gro- 
Ber. 

Ein Vergleich der Struktur von IXa mit der des nicht koordinierten Liganden Vs 
zeigt auch hier eine deutliche Aufweitung des Kohlenstoff-Chalkogen-Abstandes in- 
folge der Koordination (V: 1.853(4), IXa: 1.892(17) A), wodurch der Wert der for- 
malen Einfachbindung erreicht wird. Der Bindungswinkel N(3)-C( 19)-N(4) ist 
mit 109.6( 1.4)” gegenuber V erkennbar aufgeweitet. 

ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 

Die Auswertung spektroskopischer und strukturanalytischer Daten weist den 2-Chal- 
kogenoimidazolinen IV-VII in den Pentacarbonylmetall-Komplexen VIII-XI 
starke Donoreigenschaften in der Abfolge S c Se < Te zu. Beim Vergleich mit 
anderen Chalkogen-haltigen Liganden ergibt die Anwendung verschiedener instru- 
mentell-analytischer Methoden kein vollsthdig einheitliches Bild. Jedoch zeigt die 
Gegenuberstellung mit anderen ylidartigen Liganden wie Phosphan-Chalkogeniden, 
Chalkogenoketonen und Derivaten der Chalkogenocarbonsauren f i r  die Titelliganden 
auch hier eine beziiglich der Donorstiirke herausgehobene Stellung, als deren Ursache 
wir die ausgepragte Delokalisierung der positiven Formalladung entsprechend Ib 
sehen. 

Die in der Reihe S > Se > Te fallende Stabilitat der Komplexe VIII-XI wird auch 
fur die Liganden IV-VII beobachtet. Die Zersetzung erfolgt offensichtlich bevorzugt 
durch Spaltung der Kohlenstoff-Chalkogen-Bindung, die durch die Koordination 
geschwacht wird. Uber Versuche zur gezielten Abspaltung des Imidazol-2-ylidens 
aus den Komplexen und den nachfolgenden Aufbau von Chalkogen-verbriickten 
Mehrkernkomplexen wollen wir an anderer Stelle berichten. 

EXPERIMENTELLER TEIL 
Sbt l i che  Arkiten wurden in gereinigten Losungsmitteln unter Schutzgas durchgefiihrt. Zur Bestrahlung 
wurde eine Hg-Hochdruckdampflampe des Typs Hanau-Heraeus 36 E 80 verwendet. Die 2-Chalkogeno- 
imidazoline IV,” V: VI’O und VII‘O wurden nach Literaturangaben erhalten. Angaben zur Synthese der 
Komplexe VIII-XI sowie der elementaranalytischen Charakterisierung sind in Tabelle I enthalten. 

Ronfgensfrukruranalyse von VIIIa? Siemens P4-Rontgenvierkreisdiffraktometer, Mo-&-Strahlung, 
Kristalldimensionen (mm) 0.10~0.10~0.40, MeBtemperatur 173 K, Zelldimensionen a = 6.688( I), b = 
16.684(3), c = 18.002(4) A, V = 2010.9(6) p ,  Z = 4, D, = 1.336 g.cm-’, p = 0.700 mm-’. ortho- 
rhombisch, Raumgruppe P 2,2,2, (Nr. 19), @Scan-Datensammlung von 3550 unabhXngigen Intensitaten 
(20,. = 50”). davon 1429 [I 2 2a(I)] beobachtet. Strukturlosung mit Patterson Methoden, min./max. 
Transmission 0.465/0.562, R,, nach der Komektur 0.153 1, Strukturverfeinerung nach dem kleinste 
Quadrate-Verfahren in der vollen Matrix nach F2 mit SHELXL93, es wurden 227 Parameter bei der 
Verwendung anisotroper Versetzungsfaktoren fur alle Atome auBer Wasserstoff verfeinert, die Wasser- 
stoff-Atome sind als “reitende” Gruppen in berechneten Atompositionen rnit gruppenweise gleichen 
isotropen Versetzungsfaktoren in die Verfeinerung einbezogen worden. R = 0.0386, wR2 = 0.0526, w = 
“0 + exp((sin0/A)2)]/[a2(Fi) + 0.0084-(max (0.3333 Fi, 0) + 0.6667 F:I2]. 

Ronfgensfrukruranalyse von IXa? Siemens P4-Vierkreisdiffraktometer rnit LT2-Xeftemperaturanlage, 
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MoK-Strahlung, Graphitmonochromator, Szintillationsz2hler. cuscan, Kleinste-Quadrate-Verfeinerung: 
IXa: monoklin, Raumgruppe P2,/n, a = 23.968(18), b = 7.066(4), c = 24.096(18)A, f i  = 105.83(6)”, V 
= 3926.49 A3, Z = 8, T = 150 K, p(MoK) = 2.46 mm-I, D, = 1.527 g-cm-’, Kristalldimensionen ca. 
0.51 .0.21 .0.18 mm, 20-. = 54” (+h, +k, 21). Drehanodengenerator (variable MeBgeschwindigkeit 6 
bis 29”.min-l), 8473 symmetrieunabh2ingige Reflexe, davon 4221 rnit I 2 3a(I), empirische Absorp- 
tionskorrektur (@-Scan, Transmissionsbereich 0.628-0.623), direkte Methoden, 454 Parameter, die Was- 
serstoff-Atome sind als “reitende” Gruppen in berechneten Atompositionen rnit gruppenweise gleichen 
isotropen Versetzungsfaktoren in die Verfeinerung einbezogen worden, Nicht-H-Atome anisotrop, ein 
isotroper Extinktionsparameter, ein Skalierungsfaktor, R (R,) = 0.1 146(0.1113). 

Methode A 

Jeweils 3 mmol 2-Chalkogenoimidazolin (IV bzw. V) und 3 mmol Metallhexacarbonyl werden in 30 ml 
Tetrahydrofuran gelost und bei Raumtemp. iiber einen Zeitraum von 15 h rnit einer Hg-Hochdruck- 
dampflampe bestrahlt. Die filtrierte Losung wird auf ein Drittel ihres Volumens eingeengt und rnit 30 
ml n-Pentan versetzt. Der nach 30 min. resultierende Niederschlag wird abfiltriert und aus Diethyletherl 
n-Pentan bei -78°C umkristallisiert. 

Methode B 

Eine Suspension von 2.5 mmol Metallhexacarbonyl in 30 ml Tetrahydrofuran wird bei Raumtemp. iiber 
einen Zeitraum von 8 h rnit einer Hg-Hochdruckdampflampe. bestrahlt. Die resultierende Losung wird 
unter LichtausschluD bei 0°C rnit 1.7 mmol des 2-Telluroimidazolins (VI bzw. VII) versetzt und bei 
dieser Temperatur 45 min. geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird der verbliebene 
Riickstand in 20 ml Diethylether aufgenommen und iiber einen Zeitraum von 2 h auf -78°C gekiihlt. 
Die filtrierte Losung wird auf ein Drittel ihres Volumens eingeengt und mit 30 ml n-Penran versetzt. Der 
nach 30 min. resultierende Riickstand wird abfiltriert und aus Diethyletherh-Pentan bei -78°C 
umkristallisiert. 
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