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Abstract 

The compound [Cp’Mn(CO),]Se, (1) reacts with primary arsanes and phos- 
phanes, and migration of the carbonylmetal fragment Cp’Mn(CO), (Cp’= 
CH,C,H,) from the selenium to the arsenic or phosphorus center occurs. Products 
of these reactions are diselena-diarsetanes (4) or diselena-diphosphetanes (5). Dur- 
ing the reaction of arsanes with 1, arsinidene complexes (2) are obtained in very 
good yields. Compounds with a P-Se-P unit (6) can be isolated as by-products of 
the reaction of phosphanes with 1. 

Die Verbindung [Cp’Mn(CO),]Se, (1) reagiert mit prim&en Arsanen und Phos- 
phanen unter %anderung des Metallcarbonylfragmentes Cp’Mn(CO), (Cp’ = 
CH,C,H,) vom Selen- auf das Amen- bzw. Phosphorzentrum. Prod&e dieser 
Reaktionen sind Diselena-Diarsetane (4) oder Diselena-Diphosphetane (5). Bei der 
Reaktion von Arsanen mit 1 entstehen Arsinidenkomplexe (2) in sehr guten 
Ausbeuten. Als Nebenprodukt der Reaktion von Phosphanen mit 1 k&men 
Verbindungen mit einer P-Se-P-Einheit (6) isoliert werden. 

Eitdeitung 

Bei der Suche nach Reagentien, welche Arsan-Komplexe L,MAsRH, zu Diar- 
sen- [l] oder Arsinidenkomplexen [2] dehydrieren kijnnten, haben wir in der von 
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Herberhold [3] bzw. Herrmann [4] zuerst beschriebenen Diselenverbindung 
Cp’(CO),Mn& (1) (Cp’ = $-MeC,H,) ein brauchbares Dehydrierungsagenz 
gefunden. Wir beschreiben hier die Reaktion von 1 mit prim;iren Arsanen und 
Phosphanen. 

Darstehmg von Arsiniden-Komplexen [ Cp’(CO), Mn] 2 AsR (2) 

Setzt man 1 in THF-Losung mit einem Equivalent Phenylarsan bei 20 o C urn, so 
schkagt die Farbe der grtinen Liisung von 1 sofort in tief-violett urn. 

PhAsH2 
Plh 

Cp'MnK012-Se=Se-MnK0)2Cp'--+ + 2 Se 
THF /ii (5) + H2 

Cp'KO)2Mn Mn(CO12Cp' 

1 ; 2 

Die chromatographische Aufarbeitung ergibt 92% 2a (bez. auf eingesetztes PhAsH,). 
Die bei der Reaktion beobachtete Gasentwicklung und der Niederschlag von rotem 
Selen an der Wand des Reaktionsgefasses legen die in der Gleichung angegebene 
Stiichiometrie nahe. W&rend 2a such nach verschiedenen anderen Methoden 
dargestellt werden kamr [2], ist die hier gefundene Reaktion als die prgparativ 
ergiebigste von Interesse. 

Mit Cyclohexylarsan, c-C,H,,AsH,, reagiert 1 unter sonst gleichen Bedingungen 
deutlich langsamer nach: 

1 Cc6Hll~H2 I fH2 
; ,%\ + Cp'K012Mn, 

Cp'KO12Mn" 'MnKOlpCp' 
I 

CH2CL2 
'Se 

'MnKO12Cp 

3 
= 

Neben dem blauvioletten Arsinidenkomplex 2b, der in 64% Ausbeute erhalten wird, 
entsteht die Verbindung 3 in 12% Ausbeute. Der Selenoformaldehyd-Komplex 3 
wurde schon frtiher von Herberhold [5] und Herrmarm [6] unabhangig aus 1 und 
Diazomethan erhalten. Die Umsetzung des zu 1 analogen Dischwefel-Systems, 
[Cp’(CO),Mn],S, [5] mit CH,Cl, zu einem zu 3 homologen Thio-formaldehyd- 
Komplex ist ebenfalls beschrieben [5]. 3 ist demnach ein Nebenprodukt aus der 
Reaktion von 1 mit CH,Cl,. Ftihrt man die Umsetzung von 1 mit c-GH,,AsH, in 
THF durch, unterbleibt die Bildung von 3; lasst man Lbsungen von 1 in CH,Cl, 
bei 20” C stehen, zersetzt es sich langsam. Es bilden sich unterschiedliche Zerset- 
zungsprodukte; die grtinbraune Liisung enthalt griines 1 neben blauem 3, das 
chromatographisch abgetrennt werden kann. Die Identitllt von 3 folgt ausser aus 
spektroskopischen und analytischen Daten (Experimenteller Teil) zweifelsfrei aus 
der Ri)ntgenstrukturanalyse (Fig. 1, [7 *I). 

* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Fig. 1. Die Struktur von 3. 

Die Strukturdaten stimmen sehr gut mit denen tiberein, welche fiir die analoge 
Verbindung [Cp(CO),Mn],CH,Se [5,6] ermittelt worden sind. Der Bau von 2 folgt 
aus dem Vergleich der Eigenschaften von 2 mit den Eigenschaften authentischer 
Verbindungen [Cp(CO),Mn],AsR (R= Ph [8,9]; R = &Hi, [lo]) [2]. Char- 
akteristisch sind insbesondere die W/VIS-Spektren (v (cm-l), [r(l mol-’ cm-‘)]; 
2a: 18020 [13000], 28250 [3500]; 2b: 17990 [ISOOO], 28900 [3000]), die das fti 
Arsinidenkomplexe [11,2] typische Muster aufweisen. 

Synthese von 1,3-Diselena-2,4-diacyclobutan-Komplexen 

Anders als bei der Reaktion von 1 mit PhAsH, oder c-GH,,AsH, bei 20°C 
(so.) entsteht aus 1 turd t-BuAsH, bei 20 o C in CH,Cl 2 das Diselena-diarsa-cyclo- 
butan-System 4a. 

Cp'KOIZMn, ,R 2 R=+Bu 

RAsHZ As 
1 
= * Se' 'Se 

$& R=Ph 

CHZC12 X k 
= R= '$,H,, 

R ' 'MnlCO$C@ 

Der rotbraune Komplex 4a wird dabei in Ausbeuten um 40% (bezogen auf einge- 
setztes t-BuAsH,) erhalten. Ftihrt man die Reaktion bei 40°C durch, steigt die 
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Fig. 

Ausbeute an 4a auf etwa 90%. Bei dieser Temperatur reagieren such PhAsH, bzw. 
c-C,H,,AsH, zu den Diselena-diarsetan-Komplexen 4b bzw. 4c. Die Ausbeuten an 
4b und 4c liegen unter 30%. Die Arsinidenkomplexe 2a bzw. 2b, welche bei 20 o C 
bei sonst analoger Reaktionsftihrung die Hauptprodukte bilden, entstehen such 
noch bei 40 o C in geringer Ausbeute. 

Die Zusammensetzung der Verbindungen 4 wird durch die Elementaranalyse 
belegt. NMR- und IR-Spektren sind mit dem gegebenem Strukturvorschlag in 
Einklang. Im EI-Massenspektrum beobachtet man bei 1/2M+ jeweils den Peak mit 
der hiichsten Massenzahl. Ftir 4a zeigt das Negativ-Ionen-CI-Massenspektrum ein 
deutliches Signal bei M- - CO, das den Erwartungen fur die angegebene Ring- 
Struktur entspricht. Eine vollsttidige Strukturanalyse von 4 war nicht moglich, da 
keine geeigneten Einkristalle erhalten werden konnten. Die Indizierung der meisten 
Reflexe gelang in einer monokhnen Elementarzelle (C2/c; a 21.77(5), b 6&I(6), c 
18.36(4) pm, /I 1048(l)“); auf der Basis dieser Indizierung gelang mit 1603 
unabhangigen Reflexen die Verfeinerung der Struktur nur bis R, = 0.16. Die 
Strukturcharakteristika sind dennoch klar zu erkennen. Figur 2 gibt die dem Stand 
der Verfeinerung entsprechende Atomanordnung wieder. 4a enth%lt danach einen 
planaren Diselena-diarsetan-Ring; die Cp’(CO),Mn-Fragmente sind am Amen 
gebunden. 

Die Ahnlichkeit der spektroskopischen Eigenschaften der Komplexe 4b,c mit 
denen von 4a legt ftir diese einen Bau entsprechend dem von 4a nahe. 
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Als Versuch die Verbindungen 4 durch Reaktionen weiter zu charakterisieren 
wurden die Umsetzung von 4a mit (n-Bu),P als Deselenierungsreagenz durchgefiihrt. 
Rotbraune Liisungen von 4a in THF nehmen bei 25 Q C nach Zusatz von (n-Bu),P 
innerhalb von 3 h violette Farbe an. Chromatographisch wird eine violette Zone 
eluiert in der stets (n-Bu),P enthalten ist. Im Massenspektrum der oligen Substanz, 
die aus dieser Zone erhalten wird, erkennt man die Signalgruppen, die ftir 
[Cp’(CO),Mn],As’Bu [ll] und fur (n-Bu),P charakteristisch sind. 

Beim Abkten der violetten Substanz, such in Liisung, gindert sich die Farbe 
reversibel nach gelb. Das UV/VIS-Spektrum_der violetten Liisungen bei 25 o C zeigt 
das fur Arsinidenkomplexe typische Muster (v: 17540, 26320 cm-‘; relative In- 
tensitat 3/l). Die Beobachtungen lassen im Vergleich mit Literaturdaten darauf 
schliessen, dass 4 mit (n-Bu),P zum (n-Bu),P-Addukt des Arsinidenkomplexes 
[Cp’(CO) ,Mn] z As’ Bu reagiert, das reversibel in seine Komponenten zerfallt: 

"Bu3P %UjP tell 
4 L \A/ = 

THF /\ 
Cp'K012Mn MnK012Cp' 

Reaktionen von 1 *it prim&en Phosphanen 

Mit PhPH, reagiert 
Verbindung 5. 

1 bei 25” C zu der zu 4 analogen Diselenadiphosphetan- 

PhPH2 
1 c 
= 

CH2% r_ 

Ph, ,MnK012Cp' 

YP\ 
Se 
\ is' 

2s" cp'KO$Mn /'\Ph 

5 = 
Der Strukturvorschlag fiir 5 sttitzt sich auf den Vergleich der Daten von 4 und 5 
sowie auf die Elementaranalyse (Experimenteller Teil). 

Bei 45 o C reagieren prinGre Phosphane mit 1 zu den Verbindungen 6. 

RPHZ 
Se MnKO+Cp 

1 

cp"cO)zMn,P,~+/ 

: 
CH2C12 Rdi H'R 

450 

Mit PhPH, als Eduktkomponente entsteht unter diesen Bedingungen 5 nicht. Als 
einzige Produktzone wird chromatographisch 6b isoliert (18%); mit 4-BrC,H,PH, 
entsteht entsprechend 6a (20%). Die Verbindungen 6 ergeben unter EI-Bedingungen 
klar aufgeloste Massenspektren, die neben M+ jeweils die Decarbonylierungsfrag- 
mente erkennen lassen (Experimenteller Teil). In den NMR-Spektren findet man die 
‘J(PH) Kopphmg zu 360 Hz. Der Bau von 6 konnte durch die R&itgenstrukturana- 
lyse [7] von 6a gesichert werden (Fig. 3). 
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Fig. 3. Der Bau von 6a [7]. 

Die Komplexe 6 besitzen in den Phosphoratomen zwei chirale Zentren. Die fii 
6a erhaltenen Kristalle enthalten das Racemat. Abstslnde und Winkel entsprechen 
den Erwartungen; der P-Se-P-Winkel betragt 105.6(l) O. 

Allen hier beschriebenen Reaktionen ist gemeinsam, dass das metallorganische 
Fragment aus 1 vom Selen auf das Donorelement der ftinften Hauptgruppe 
iibertragen wird. Ebenso belegen die Umsetzungen die Reaktivitat der Diselen- 
Einheit von 1 mit As-H- und P-H-Funktionen. 

Experimenteller Teil 

Sglmtliche Arbeiten wurden unter N, als Schutzgas mit frisch destillierten und 
absolutierten Liisungsmitteln durchgeftihrt. Das zur Chromatographie bentitzte 
Kieselgel (Komgrosse 0.06-0.2 mm, Fa. Merck) wurde bei Raumtemperatur im 
Hochvakuum (lo-* mbar) entgast und mit N, beladen. Massenspektren: Varian 
MAT-112S/312 (Direkteinlass-System; Datensystem SS 200); IR-Spektren: Zeiss 
IMR 40, CaF,-Ktivetten (w = schwach, m = mittel, s = stark, vs = sehr stark, vw = 
sehr schwach, sh = Shulter, b = breit); ‘H-NMR-Spektren: Bruker WP-80 FT und 
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Bruker HX-90 FT (Standard: intern durch Losungsmittel; Aceton-d, 2.04 ppm, 
CDCl, 7.24 ppm rel. TMS; s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartet& 
m = Multiplett). 

Darstellung der Verbindung 1 
Die Darstellung der Verbindung [Cp’(CO) ,Mn] ,Se, (1) erfolgte in Anlehnung an 

literaturbekannte Methoden [3,4]. 5 g Cp’Mn(CO), (Cp’ = CH,C,H,; 0.025 mol) 
werden in 250 ml THF gel&t und mit einem Uberschuss Selenpulver (3.95 g; 0.05 
mol) in einer Duranglasbestrahlungsapparatur versetzt. Nach 3 h Bestrahlung bei 
10 o C (Quecksilberhochdrucklampe; Hanau TQ 150) unter leichtem Durchleiten 
von N, durch die Reaktionslosung wird die inzwischen tief grtin geflirbte Liisung 
noch 12 h bei 25°C gertihrt. Nach Filtration tiber 5 cm Kieselgel (Schutzgasfritte; 
3 X 10 cm) und Abziehen des L&mgsmittels am Hochvakuum sowie Aufziehen auf 
5 g Kieselgel wird i.iber eine Kieselgelsslule (35 X 1.5 cm/- 25 o C) chro- 
matographiert. Mit n-Pentan/CH,Cl, (5/l) eluiert man nach Abtrennung von 
iiberschtssigem Cp’Mn(CO), eine breite, intensiv grtine Zone, aus der durch 
Umkristallisation aus n-Pentan/CH,Cl, (10/l) die Verbindung 1 in Form feiner 
gri.iner Nadehr erhalten wird. Ausb. 3.76 g; 27.5% (Bez. auf Cp’Mn(CO),), Schmp. 
95-100 o C (Zers.). 

Gef.: C, 35.65; H, 2.14; C,,H,,Mn,O,Se, (538.08) ber.: C, 35.72, H, 2.62%. 
IR (Toluol): 2017vs, 1998vs, 1917s. ‘H-NMR (CDCl,): 5.2 (s, 8H); 2.1 (s,6H). 

MS (m/e (I,)): M+ 538(8), M+ - 2C0 482(20), M+ - 4C0 426(76), M+ - 4C0 - 
Cp’ 291(12), M+ - 4C0 - Cp’ - Mn 291(12), Cp’Mn+ 134(82), Mn+ 55(100). 

Darstellung der Verbindungen 2 
0.5 g [Cp’(CO)zMn],Se, (1) (0.93 mmol) werden in 50 ml THF gel&t und mit 

0.93 mm01 Arsan (2a: 0.14 g PhAsH,, 2b: 0.15 g c-C,H,,AsH,) versetzt. Nach 
Rtihren bei 25°C (2a: 1 h, 2b: 4 h) wird das Losungsmittel der inzwischen violett 
gefarbten Losung am Hochvakuum entfemt. Der Rtickstand wird in 20 ml CH,Cl, 
aufgenommen und mit 5 g Kieselgel bis zur Rieselftigkeit getrocknet. Chromato- 
graphie tiber eine Kieselgelsaule (25 X 1.5 cm/- 25 o C) ergibt mit n-Pentan eine 
tiefviolette Zone, aus der die Verbindungen 2 nach Umkristallisation aus n-Pentan 
analysenrein erhalten werden. Ausb. 2a: 0.46 g, 92.2%; 2b: 0.32 g, 64%. Schmp. 2a: 
lOC-102” C (Zers.); 2b: 90-95 o C (Zers.). 
2a: Gef.: C, 49.90; H, 3.45; Mn, 20.45 C,,H,,AsMn,O, (532.19) ber.: C, 49.65; H, 
3.60; Mn, 20.65%. IR (n-Penn@: 1972m, 1939~s 1918vs, 19Ols, 1875~s. ‘H-NMR 
(CDCl,): 7.0-7.2 (m, 5H); 4.5 (m, 8H); 2.25 (s, 6H). MS (m/e (I,)): M+ 532(4), 
M+ - 2C0 476(6), M+ - 4C0 420(16), M+ - 4C0 - Ph 343 (8), Cp’Mn’ 134(100), 
Mn+ 55(60). 
2b: Gef.: C, 48.65; H, 5.09; Mn, 20.41 C,,H,,AsMn,O, (538.24) ber.: C, 49.09; H, 
4.68; Mn, 20.41%. IR (n-Pentan): 1964s, 1993~s 1934~s 1905~s 1892s 1883s. 
‘H-NMR (CDCl,): 4.5 (m, 8H); 1.2-2.4 (m, 17H, b). MS (m/e (I,)): M+ 538(6), 
M+ - 2C0 482(7), M+ - 4C0 426(48), Cp’Mn’ 134(100), Mn+ 55(56). 

Darstellung der Verbindung 3 
Ftihrt man die Reaktion zur Darstellung der Verbindungen 2 in CH,Cl, statt in 

THF durch erhiilt man bei sonst gleicher Aufarbeitung w&rend der Chromatogra- 
phie tiber eine Kieselgelsaule (25 X 1.5 cm/- 25°C) mit n-Pentan/CH,Cl, (5/l) 
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eine tiefblau gefkbte Zone, aus der nach UmkristaIIisation aus n-Pentan/CH,Cl, 
(10/l) die Verbindung 3 analysenrein erhahen wird. Ausb. 0.43 g, 12% (bez. auf 
Cp’Mn(CO),). Schmp. 95 o C (Zers.). 

Gef.: C, 43.13; H, 3.41; Mn, 22.84. C,,H,,Mn,SeO, (473.14) ber.: C, 43.16; H, 
3.41; Mn, 23.21%. IR (n-Pentan): 1999s 1949s 1939s, 1887s. ‘H-NMR (CDCI,): 
5.1 (m, 2H); 4.45 (m, 8H); 1.95 (s, 3H); 1.9 (S, 3H). MS (m/e (I,)): it4+ 473(4), 
M+ - 2C0 417(6), M+ - 4C0 361(17), M+ - 4C0 - Cp’ 282(22), M+ - 4C0 - 
Cp’ - CH, 268(14), Cp’Mn’ 134(100), Cp’+ 79(70), Mn+ 55(90). 

Darstellung der Verbindungen 4 
0.5 g [Cp’(CO),Mn],Se, (1) (0.93 mmol) werden in 50 ml CH,Cl, gel&t und mit 

dem entsprechendem Arsan (Art und Menge vergleiche Tab. 1) versetzt. Nach 12 h 
Rthren bei 25-45OC (Tab. 1) im Wasserbad wird das Losungsmittel am 
Hochvakuum entfemt. Der Riickstand wird mit 20 ml CH,Cl, aufgenommen und 
mit 5 g Kieselgel bis zur Rieselfahigkeit getrocknet. Chromatographie tiber eine 
Kieselgelsaule (25 X 1.5 cm/- 25°C) ergibt mit n-Pentan/CH,Cl, (5/l) eine 
breite tiefrotbraune Zone, aus der die Verbindungen 4 nach Umkristahisation aus 
n-Pentan/CH,Cl, (15/l) analysenrein erhahen werden. Ausbeuten, Schmelzpunkte 
und analytische Daten sind in Tab. 1 zusammengefasst. Spektroskopische Eigen- 
schaften sind in Tabelle 2 zusarnmengestellt. 

Darstellung der Verbindung 5 
1 g [Cp’(CO),Mn],Se, (1) (1.9 mmol) wird in 50 ml CH,Cl, gel&t und mit 0.2 g 

PhPH, (1.9 mmol) versetzt. Nach 1 h Riihren bei 25OC im Wasserbad beobachtet 
man einen Farbwechsel von grasgrun nach braun. Nach Zugabe von 2.5 g Kieselgel 
wit-d das Lijsungsmittel am Hochvakuum entfemt und der Riickstand bis zur 
Rieselfahigkeit getrocknet. Chromatographie tiber eine Kieselgelslule (15 x 1.5 
cm/ - 25 ’ C) ergibt mit n-Pentan/CH,Cl, (3/l) eine braune Zone, die noch von 
Verbindung 6 verunreinigt ist. Nochmahge Chromatographie ergibt mit n- 
Pentan/CH ,Cl z (2/l) eine intensiv braune Zone, aus der die Verbindung 5 erhahen 
wird. Ausb. 0.16 g; 11.2% (bez. auf 1). Schmp. 125-129 o C (Zers.). 

Tabelle 1 

Darstelhmg und analytische Daten der Verbindungen 4 

Verbin- Arsan Arsan Temp. Ausbeute LI Summenformel Analyse (Gef. (ber.) (%)) 
dung (g (mmol)) (O C) (g (%)) (Molmasse) C H Mn 

4a ‘C,H,AsH, 0.13 25 0.32 C,,H,,As,Mn,O&e, 35.81 3.94 13.61 

(0.93) (43) (802.15) (35.94) (4.02) (13.70) 

0.13 40-50 0.57 
(0.93) (90) 

4b C,H,AsH, 0.14 40-50 0.14 C,sH,,As,Mn,O,Se, 39.48 2.65 
(0.93) (18) (842.14) (39.94) (2.87) (13.05) 

4c ‘C,H,,AsH, 0.15 25 0.24 C,sH,,As,Mn,O,Se, 38.97 4.19 12.47 
(0.93) (30) (854.23) (39.37) (4.25) (12.86) 

n Bezogen auf eingesetztes Arsan. 
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TabeIIe 2 

Spektroskopische Daten der Verbindungen 4 

4b 

Verbindung IR” 

v(CO)-Streckschwingungung 

(cm-‘) 

’ H-NMR b MS 

8 (ppm) m/e (I,) 

4a 1984m, 1932vs/b, 187&s/b 4.3 (M, 4I-J) M+/2 401(2) 
2.2 (S, 3H) M+/2 - 2co 345(40) 

1.2 (S, 9H) AsSeMn+ 209(58) 
Cp’Mn+ 134(90) 

1996s, 1948v/b, 189Ovs/b 7.2-7.5 (M, 5I-I) 
4.2 (M, 4H) 

2.1 (S, 3H) 

M+/2 421(4), 
Iu+/2 - co 393(l) 
M+/2- 2C0 355(18) 

PhAsScMn+ 286(22) 
Cp’Mn+ 134QOO) 

1987m, 1945vs/b, 1898vs/b 4.5 (M, 4H) 

2.2 (S, 3H) 
1.2-2.2 (M, 11I-Q 

M+/2 427(5) 
M+/2 - CO 399(2) 
M+/2 - 2C0 371(20) 
RAsSeMn+ 291(92) 

AsSeMn+ 209(18) 
Cp’Mn+ 134(82) 

a In n-Pen&u. ’ In CDCI,. 

Gef.: C, 44.96; H, 3.47. C,sH,Mn,O,P,Se, (754.24) ber.: C, 44.59; H, 3.21%. IR 
(n-Pentan): 1942s, 1896s, ‘H-NMR.(CDCl,): 7.2-7.5 (m, 10H); 4.5 (m, 8H); 2.2 (s, 
6H). MS (m/e (I,)): M+ - 2C0 698(l), M+ - 4C0 642(2), M+ - 4C0 - Cp’Mn 
508(2), M+ - 4C0 - 2Cp’Mn 374(6), Cp’Mn(CO),PRSe+ 377(5), Cp’MnPRSe+ 
321(20), RPSe+ 187(12), Cp’Mn’ 134(40), Se+ 79(60), Mn+ 55(100). 

Darstellung der Verbindungen 4 
1 g [Cp’(CO),Mn],Se, (1) (1.9 mmol) wird in 50 ml CH,Cl, gel&t und mit 1.9 

mm01 des jeweihgen Phosphans versetzt (6a: 0.36 g 4-BrC,H,PH,; 4b: 0.2 g 
PhPH,). Nach 3 h Rtihren bei 50°C im Wasserbad wird das Losungsmittel am 
Hochvakuum abgezogen. Der Rtickstand wird in 20 ml CH,Cl, aufgenommen und 
mit 5 g Kieselgel bis zur RieselEhigkeit getrocknet. Chromatographie tiber eine 
Kieselgels&.tle (25 x 1.5 cm/- 25’C) ergibt mit n-Pentan/CH,Cl, (10/l) eine 
orangegelbe Zone, aus der die Verbindungen 6 erhalten werden. Ausb. 6a: 0.32 g; 
20%; 6b: 0.24 g; 18.7% (bez. auf 1). Schmp. 6a: 118OC; 6h: 112-116°C. 
6a: Gef.: C, 39.83; H, 2.73. C,,H,Br,Mn,O,P,Se (835.08) ber.: C, 40.27; H, 2.90%. 
IR (n-Pentan): 195Os, 1889s. ‘H-NMR (CDCl,): 6.6-7.2 (m, 8H), 4.25 (m, 8H), 2.5 
(s, 6H). MS (m/e (I,)): M+ 835(l), M+ - 2C0 779(l), M+ - Se 756(l), BrC,H4P 
- Cp’Mn(CO),Se+ 456(8), BrC,H,P - Cp’MnSe+ 400(50), BrC,H,P - Cp’Mn’ 
321(64), BrGH,P+ 187(30), Cp’Mn+ 134(100), Mn+ 55(100). 
6b: Gef.: C, 49.56; H, 4.18 C,,H,,Mn,O,P,Se (677.29) ber.: C, 49.65; H, 3.87%. IR 
(n-Pentan): 1937s, 1878s. ‘H-NMR (CDCI,): 7.0-7.2 (m, 1OH); 4.5 (m, 8H); 2.2 (s, 
6H). MS (m/e (I,)): M+ 677(l), M+ - 2C0 621(l), M+ - Se 598(2), 
PhPCp’Mn(CO),Se+ 377(10), PhPCp’MnSe+ 321(50), PhPCp’Mn’ 242(62), 
Cp’Mn+ 134(100), Mn+ 55(96). 



188 

Dank 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der chem- 
ischen Industrie fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. Herm Dr. K. Knoll 
danken wir fiir die Aufnahme der Massenspektren; Fr.M. Bader fii die Ausfiihrung 
der Elementaranalysen. 

Liter&r 

1 (a) G. Huttner und I. Jibril, Angew. Chem., 96 (1984) 709; Angew. Chem. Int. Ed. EngI., 23 (1984) 

975; (b) I. Jibril, Dissertationsarbeit - Universitat Konstanx, 1984. 

2 G. Huttner und K. Ever& Act. Chem. Res., 19 (1986) 406. 

3 M. Herberhold, D. Reiner, B. Zimmer-Gasser und U. Schubert, Z. Naturforsch. B, 35 (1980) 1281. 

4 W.A. Herrmann, C. Bauer und W. Weichmann, J. Organomet. Chem., 243 (1983) C21. 

5 M. Herberhold, W. Ehrenreich und W. Biihlemeyer, Angew. Chem., 95 (1983) 332; Angew. Chem. 

Int. Ed. Et@., 22 (1983) 315. 
6 W.A. Hemnan, J. Weichmann, R. Serano, K. B&h&mitt, H. Pfisterer und M.L. Ziegler; Angew. 

Chem., 95 (1983) 331; Angew. Chem. Int. Ed. EngI., 22 (1983) 314. 

7 Weitere EinzeIheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kBnnen beim Fachinformationszentrum 

Energie Physik Mathematik; D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen unter Angabe der Hinterlegungs- 

nummer CSD-52410, der Autoren und des Zeitschriftenszitates angefordert werden. 

Messbedingungen: Syntex P3_Diffraktometer, MO-K,, X, 71.069 pm, Graphitmonochromator, 

w-scan, do lo, 1.8 < ti < 29.3O min -I. 2” < 28 < 43“. StrukturlGsung SHELXTL (G.M. Sheldrick, , 
Gottingen, Revision 1984). 

3: C,,H,,Mn2SeG,; Mobnasse 473.14; Raumgruppe Pi(2); a 756.9(5), b 761.7(3), c 1557.8(7) pm; 

a 101.57(4), /I 93.18(4), y 99.41(4)O; V 864.6(7) lo6 pm3; Z = 2; d,, 1.82 g cmm3; P -MO-K, 38.10 

cm , -‘. T 243 K; 2210 unabhgrtgige Reflexe (I > 2 0): R, = 0.056, R, = 0.057. 

6a: C,,H,Br,Mn,O,P,Se; Molmasse 833.07; Raumgruppe PZ,/c; a 1342.0(3), b 1139.2(l), c 

2021.3(11) pm; (II 90, B 98.47(4), y 90°; V 3056.6(3) X lo6 pd; Z = 4; d,, 1.81 g cme3; pMo-K, 

50.5 cm-‘; T 297 K; 2465 unabhangige Reflexe (I > 2~); R, = 0.073, R, = 0.066. 

8 (a) J. v. Seyerl, B. Sigwarth, H.G. S&mid, G. Mohr, A. Frank, M. MarsiIi und G. Huttner, Chem. 

Ber., 114 (1981) 1392; (b) J. v. Seyerl, B. Sigwarth und G. Huttner, Chem. Ber., 117 (1981) 727. 

9 G. Huttner, J. v. Seyerl, M. MarsiIi und H.G. Schmid, Angew. Chem., 87 (1975) 455; Angew. Chem. 

ht. Ed. EngI., 14 (1975) 434. 

10 (a) B. Sigwarth, L. Zsolnai, 0. Scheidsteger und G. Huttner, J. Organomet. Chem., 235 (1982) 43; (b) 

H. Lang, G. Mohr, 0. Scheidsteger und G. Huttner, Chem. Ber., 118 (1985) 574. 

11 G. Huttner und H.G. S&mid, Angew. Chem., 87 (1975) 454; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 14 (1975) 

433. 


