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The chloroarsinidene compound Cp’(CO),Mn=As(CI)=Mn(CO),Cp’, la, (Cp’ = $-C,H,CH,) upon 
reaction with GaCl, transforms into the tetrachlorogallate of the dimanganaarsacumuleniumion 

[Cp’(CO),Mn=As=Mn(CO),Cp’]+, 2a. The cumtdene type bonding in 20 is evidenced by the spectro- 

scopic and structural (X-ray analysis of 2a*GaCl,- ) properties. The chloroarsinidene compound 

(CO),Cr-As(Cl)-Cr(CO),, lb, and the chlorostibinidene complex Cp*(CO),Mn=Sb(Cl)=Mn(CO),- 

cp*, lc, (Cp* = n5-C,(CH,),) are correspondingly transformed into diietallaarsa- ([(CO),Cr=As 
Cr(CO),]‘, 2b) and dimetallastiba- ([Cp*(CO),Mn=Sb=Mn(CO)zCp*]+, 2c) cumuleniumions respec- 

tively. The cations 2h, 2c are unequivocally characterized by spectroscopic techniques; however, crystal 
structure analyses could not yet be obtained. 

Under similar conditions the chlorostibinidene compound Cp’(CO),Mn=Sb(Cl)-Mn(CO),Cp’, Id, 
gives the trinuclear cation [Cp’(CO),Mn]-Cp’(CO),Mn-Sb=Mn(CO),Cp’+, 4, which, as shown by X-ray 
analysis of 4CF,SO,-, contains a trigonally planar coordinated Sb+-cation. 

Der Chlorarsinidenkomplex Cp’(CO),Mn-As(Cl)-Mn(CO),Cp’, la, (Cp’ = n5-C5H,CH,) reagiert 
mit GaCl, zum Tetrachlorogallat des Dimanganaarsacumulenium-Ions [Cp’(CO),Mn=As=Mn- 
(CO),Cp’]+, 2a. Die Cumulenbindung in 2s wird durch dessen spektroskopische und strukturelle 
(R6ntgenstrukturanalyse von 2a.GaCl,- ) Eigenschaften belegt. Der Chlomrsinidenkomplex (CO),Cr- 

As(Cl)=Cr(CO),, lb, und der Chlorstibinidenkomplex Cp*(CO),Mn-Sb(CI)-Mn(CO),Cp*, lc, (Cp* = 
n5-C,(CH,),) reagieren entsprechend xu Dimetallaarsa- ([(CO),Cr=AsCr(CO),]+, 2b) bzw. Dimetal- 

lastiba- ([Cp*(CO),Mn=Sb=Mn(CO),Cp*]+, 2e) Cumulenium-Ionen. Die Kationen 2b, k sind durch 
spektroskopische Techniken zweifelsfrei charakterisiert; Kristallstrukturanalysen konnten jedoch noch 

nicht erhalten werden. 
Unter %nlichen Redingungen reagiert der Chlorstibinidenkomplex Cp’(CO),Mn=Sb(Cl)-Mn- 

(CO),Cp’, Id, mm dreikemigen Kation [Cp’(CO)&n]-Cp’(CO),Mn-Sb=Mn(CO),Cp’+, 4, das, wie die 
Strukturanalyse von 4-CF,SOs- xeigt, em trigonal planar koordiniertes Sb+-Kation e&&h. 

Bildung von Dimetallaarsacumulenium-Ionen durch Cl --Abstraktion mit GaC.1, und 
anderen Cl --abstrahierenden Reagentien 

Der Chlorsubstituent des Arsinidenkomplexes la 13I3t sich auI3er durch 
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CF,SO,SiMe, [l] such mit GaCl, [2*] als Chloridion abstrahieren; als metall- 
organisches Gegenion entsteht in beiden Fallen das Dimanganaarsacumulenium-Ion 
2a (G1.l). 

Cl 

Aus den rotvioletten Liisungen von la in n-Pentan f8llt bei Zugabe von GaCl,/ 
n-Pentan das Tetrachlorogallat des Cumulenium-Ions 2a sofort als rotbrauner 
Niederschlag aus. Das Salz kann aus CH,Cl, durch Uberschichten mit n-Pentan 
kristallin erhalten werden. Kristalle von 2a. GaCl,- entstehen such, wenn man eine 
Losung von GaCl, in Toluol mit einer Liisung von la in n-Pentan tiberschichtet. 
Die Identitlit des Kations von 2a folgt zunachst aus dem Vergleich seiner spek- 
troskopischen Daten (Tab. 1) mit denen desselben Kations in [Cp’(CO),- 
Mn=As=Mn(CO),Cp’]+CF$O,- [l]. Die v(CO)-Banden von 2a sind in ihrer Lage 
von der Art des Gegenions nicht ganz unabh8ngig. In jedem Fall findet man sie 
gegentiber den entsprechenden Banden des Eduktes Cp’(CO),Mn=As(Cl)=Mn- 
(CO),Cp’, la, urn wenigstens 50 cm-’ kurzwellig verschoben. 

Die Abhingigkeit der Spektren von 2a vom Gegenion zeigt Tab. 2 fiir 5 
verschiedene Gegenionen. 

In kristalliner Form isoliert wurden dabei nur die Salze mit CF,SO,- und 
GaCl,- als Gegenion. Losungen des Tetrachloroaltinat- sowie des Tetrachloroin- 
dat-Salzes von 2a wurden aus Lbsungen von la durch Zugabe von AlCl, bzw. InCl, 
direkt erhalten. Das Hexafluorophosphat kormte aus la und TlPF, erhalten werden; 
seine Lijsungen zersetzen sich langsam unter Bildung des Arsinidenkomplexes 
Cp’(CO),Mn=As(F)=Mn(CO),Cp’[3]. In jedem Fall (Tab. 2) zeigt sowohl die 
kurzwellige Lage der v(CO)-Banden als such die-verglichen mit dem a/n*- 
Ubergang in la (Tab. 1) [4]-kurzwellige UV/VIS-Absorption eindeutig die Bil- 
dung des Kations 2a an. Die beobachtete AbhSlngigkeit der Bandenlage vom 
Gegenion (Tab. 2) kann sowohl auf die unterschiedliche Solvatisierung der 
Ionenpaare als such eventuell auf eine lockere Assoziation zwischen Anion und 
Kation hinweisen. Wie die geringen spektroskopischen Anderungen zeigen, sind 
diese Effekte relativ schwach; in allen Fallen (Tab. 2) stellen die Spektren sicher, 
daB zwischen Anion und Kation eine feste Assoziation im Sinne der Bildung eines 
Komplexes vom “Iniden’‘-Typ nicht eintritt. 

Dieser Aussage entsprechen die Festkijrperstrukturen von 2a - CF,SO,- [3] und 
von [Cp*(CO),Mn=As=Mn(CO),Cp*]+BF,- (Cp” = $-C,(CH&) [l], fiir die ein 
salzartiger Aufbau ohne diskrete Kation-Anion-Kontakte gefunden wird. Dieses 

* Die Literatumummer mit einem Stern&n deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Tabelle 1 

IR- und W/VIS-Daten der “Iniden”-Komplexe la-ld, 3 und der Kation-Komplexe 2a-2c, 4 (CH,Cl,) 

IR W/vIS 
v(C0) (cm-‘) A (~1) (c [l.mol-‘*cm-‘]) 

la 1994(s) 1951(vs) 1928(s) 1912(sh) 336 (4500) 512 (11000) 

lb 2098(w) 2051(s) 1995(vs) 1%4(sh) 397 (4840) 586 (16300) 

IC 2Ww) 1%3(s) 1924(vs) 1901(s) 388 (4500) 590 (7000) 

Id 198qm) 1941(vs) 1918(s) 1898(sh) 404 (3900) 591(8200) 

2an 2042(s) 2Olo(vs) 1987(s) 196o(sh) 311(9000,sh) 384 (14200) 
430 (5800,sh) 

2b” 2135(w) 2099(sh) 2083(vs) 2043(vs) 307 (10400) 340 (9600) 
431(21000) 

2cb 2012(s) 1978(vs) 1956(s) 1922(sh) 379 (11000,sh) 470 (17000) 

2c” 2010(s) 1978(vs) 1954(s) 192qsh) 389 (11000) 466 (16000) 

3 1979(sh) 1969(vs) 1954(m) 1928(vs) 418 (11300) 586 (20000) 
1902(sh) 

4b 1979(s) 1951(vs) 1930(s) 

’ Gegenion: GaCl,-. b Gegenion: CF$O,-. 

1919(sh) 

1867(m) 
380 (9500) 578 (3200) 

Tabelle 2 

IR- und W/VISDaten des Kation-Komplexes 2a in Abhigigkeit vom Gegenion (CH&l,) 

Gegenion 

CF,SO, - 

GaCl,- 

AMy 

InCl,- 

PF,- 

IR 

v(C0) (cm-‘) 

2037 (s) 

2006 (vs.) 

1983 (s) 

1951 (sh) 

2042 (s) 

2010 (vs) 
1987 (s) 

1960 (sh) 

2035 (s) 

2004 (w 
1981 (s) 

1950 (sh) 

2040 (s) 
2010 (vs) 
1987 (s) 

1956 (sh) 

2040 (s) 
2009 (vs) 
1985 (s) 

1960 (sh) 

uv/VIs 
A (nm) (c [l.mol-‘.cm-‘1) 

423 (6600,sh) 

380 (13200) 

304 (9600,sh) 

430 (5800,sh) 

384 (14200) 
311(9OOO,sh) 

435 (4700,sh) 

382 (13000) 
311(78OO,sh) 

434 (5700) 
383 (13800) 
320 (8300,sh) 

434 (7600,sh) 
382 (11100) 
324 (8000,sh) 
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Fig. 1. Struktur von 2a. 

Ergebnis wird such durch die Riintgenstrukturanalyse 
(Fig. 1, Tab. 3) [5*]. 

von 2a - GaCl,- bestatigt 

Im Kristall von 2a. GaCl,- liegen in der asymmetrischen Einheit der Elemen- 
tarzelle zwei kristallographisch unabharrgige Formeleinheiten vor. Die GaCl,-- 
Anionen sind jeweils arm%hernd tetraedrisch gebaut (Tab. 3). Der ktirzeste Cl-As- 
Kontakt betragt 378 pm und liegt damit weit aul3erhalb des ftir eine Cl-As-Bindung 
erwarteten Abstandes [6 * 1. 

Tabelle 3 

AbstUde (pm) und Winkel (O ) von h.GaCl; LI 

As(l)-Mn(1): 211.8(2) As(l)-Mn(2): 215.3(2) 
As(2)-Mn(3): 213.1 (2) As(2)-Mn(4): 215.6(2) 

Mn-CO:Mn(l)-C(1): 179.2(12) Mn(l)-C(2): 179.1(12) 

Mn-CO:Mn(2)-C(3): 179.9(13) Mn(2)-C(4): 184.9(11) 

Mn-CO:Mn(3)-C(17): 176.8(H) Mn(3)-C(18): 183.4(14) 

Mn-CO:Mn(4)-C(19): 180.1(U) Mn(4)-C(20): 182.6(15) 
Mn(l)-Z(1): 176.9 Mn(2)-Z(2): 177.4 
Mn(3)-Z(3): 176.0 Mn(4)-Z(4): 176.0 
Ga(l)-Cl(l): 215.9(4) Ga(l)-Cl(2): 211.4(4) 
Ga(l)-Cl(3): 217.9(4) Ga(l)-Cl(4): 218.2(4) 
Ga(2)-Cl(S): 216.3(4) Ga(2)-Cl(6): 215.5(4) 
Ga(2)-Cl(7): 213.3(5) Ga(2)-Cl(8): 220.5(5) 

Mn(l)-As(l)-Mn(2): 175.3(l) 
Cl-Ga-Cl: 105.9(2) bis 112.8(2) 

Mn(3)-As(2)-Mn(4): 170.9(l) 

Z(l)-Mn(l)-Mn(2)-Z(2): 98.3 Z(3)-Mn(3)-Mn(4)-Z(4): - 92.9 

’ Im KristalI Iiegen zwei kristallographisch unabtigige Formeleinheiten vor; die Daten ftir die zweite 
Einheit (As(2), Mn(3), Mn(4), Ga(2)) sind jeweils blockweise unter den Daten fttr die in Fig. 1 
dargestellte Einheit zum Vergleich aufgeftthrt: Z = Mittelpunkte der Cp’-Ringe. 
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Die beiden kristallographisch unabhsingigen Kationen 2a unterscheiden sich im 
wesentlichen nur durch die Drehrichtung ihrer Chiralitlt: sie sind, wie die 
Torsionswinkel zeigen (Tab. 3), annlihernd enantiomer zueinander. Die Mn-As- 
Mn-Winkel, die fur ein ungestortes Cumulen-System 180 o betragen sollten, weichen 
mit 175.3 bzw. 170.9O (Tab. 3) von diesem Idealwert signifikant ab. Die 
Abweichungen sind grijDer als die, die fur 2a - CF,SO,- (174.8O [3]) und 
[Cp*(CO),Mn=As=Mn(CO)>,Cp*]+BF,- (176.3O [l]) gefunden wurden. Dies zeigt, 
da8 das Mn=As=Mn-Deformationspotential sehr weich ist. 

Die Mn-As-Abst%nde liegen im hier tmtersuchten Salz von 2a im Mittel bei 
214.0 pm (Schwankungsbreite 211.8 bis 215.6 pm, Tab. 3) und stimmen mit dem 
Mn-As-Abstand in 2a - CF,SO,- (214.2 pm [3]) und mit dem in [Cp*(CO),Mn- 
=As=Mn(CO),Cp*]+BF,- (214.7 pm [l]) tiberein. Die Abst&nde in Cumulenium- 
Ionen sind tibereinstimmend deutlich ktirzer als die Mn-As-Bindung in Arsiniden- 
komplexen [4,6 * 1. 

Reduktion von 2a 
Dimetallaarsacumulenium-Ionen sind starke Elektrophile, die mit Nukleophilen 

zu Arsinidenkomplexen zurtickreagieren [7]. Zur Analyse dieser Reaktionen eignet 
sich das Triflat von 2a [l] besser als dessen Tetrachlorogallat, da sich aus diesem 
leicht der Chlorarsinidenkomplex la zurtickbildet. Dementsprechend lassen sich 
such die Redoxeigenschaften von 2a besser am Beispiel von 2a - CF,SO,- un- 
tersuchen. 

Rotbraune Liisungen von 2a. CF,SO,- in CH,Cl, reagieren mit CoCp, zu 
tiefvioletten Liisungen, deren spektroskopische Eigenschaften (IR, UV/VIS) auf die 
Bildung von Komplexen vom Arsiniden-Typ hinweisen. Pr;iparativ wurde die Re- 
d&ion von Za - CF,SO,- mit CoCp, als Reduktionsmittel durchgeftihrt. Chro- 
matographische Aufarbeitung liefert den Diarsinidenkomplex 3 (G1.2). 

Die Identitlt von 3 konnte aul3er durch die iiblichen analytischen Methoden 
durch Spektrenvergleich mit authentischem [Cp(CO) ,I%], AsAs[Mn(CO) *Cp] 2 [ 81 
festgelegt werden. 

Die Bildung von 3 aus 2a entspricht formal der Einelektronenreduktion von 2a 
mit nachfolgender Kopplung der so gebildeten Radikale [Cp’(CO),Mn],As. Das 
Redoxverhalten von 2a wurde daraufhin cyclovoltammetrisch untersucht. Bei - 0.32 
V (Referenz: gesPttigte Kalomelelektrode) tritt ein erster Reduktionspeak auf; bei 
- 1.28 V beobachtet man ein zweites Reduktionssignal. Beide Reduktionen sind 
unter den experimentellen Bedingungen (s. Experimenteller Teil) nahezu vollstandig 
irreversibel. 

Der erste Peak lliDt sich als Einelektronenreduktion von 2a zum Radikal 
[Cp’(CO),Mn],As’ deuten; das Radikal ist unter den experimentellen Bedingungen 
so reaktiv, dal3 es sich nicht nennenswert zurtickoxidieren l&t. Der zweite Re- 
duktionspeak deutet an, dal3 das Radikal sich wenigstens zum Teil unter Bildung 
des Diarsinidenkomplexes 3 stabilisiert. Den entsprechenden Hinweis erh;ilt man 
durch eine cyclovoltammetrische Untersuchung von 3: 3 zeigt seinen Re- 
duktionspeak bei -1.20 V, d-h. bei dem Potential; bei dem fiir 2a die zweite 
Reduktionswelle beobachtet wird. Bei der Cyclovoltammetrie von reinem 3 ist die 
Red&ion bei - 1.20 V annzihernd reversibel. Deutet man das zweite Reduktions- 
signal von 2a als Red&ion von auf der Elektrodenobermche gebildetem 3, so mul3 
man annehmen, dal3 die Reversibilitft der Elektronentibertragung im Fall der 
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2 [~p'(cO)~Mn e As - - Mn(CO)*Cp’]@ Reduktion 

CF3SOze 

&a CFsS03- 

(21 

3 I 

Untersuchung von 2a durch Nebenprodukte auf der Elektrodenoberflliche herabge- 
setzt wit-d. 

Der erst Reduktionspeak fur 2a wurde als Einelektroneniibertragung unter Bil- 
dung des Radikals [Cp’(CO)zMn],As’ gedeutet; seine Irreversibilitlt wurde auf die 
Dimerisierung zu 2 zurtickgeftihrt (s.o.). Eine Sttitze erfahrt diese Deutung durch 
das Erscheinungsbild des Cyclovoltammogramms von [Cp*(CO),Mn=As= 
Mn(CO),Cp*]+BF,- [1,3]. Die Red&ion tritt hier bei -0.49 V auf und ist nahezu 
vollstiindig reversibel: die spenigen Cp*-Reste verhindem die rasche Dimerisierung 
des Radikals. 

Versuche zur Synthese anderer Dimetallacumulenium-Ionen durch Cl --Abstraktion 
aus Chlor-“lniden “Xomplexen 

Synthese von [(CO)Jr=As=Cr(CO)_J ‘, 2b. Der Chlorarsinidenkomplex 
[(CO),Cr],AsCl, lb, reagiert mit GaCl, unter Bildung des Dichromaarsacu- 
mulenium-Ions 2b (G1.3). 

Cl 

I GaCIS 

(CO),cr~cr(co)S - kCo)aCr =As----Fr(CO)s](B (3) 

GaC148 

3! g- GaCl,- 

Tiefblaue CH,Cl,-LSsungen von lb nehmen bei Zugabe eines vierfachen GaCl,- 
Uberschusses sofort die braune Farbe von 2b an. Gibt man nur ein Equivalent 
GaCl, zu, so entstehen olivgrtine L&ungen; IR-spektroskopisch kann nachgewiesen 
werden, da13 die grtine Farbe einer Mischung von blauem lb und braunem 2b 
entspricht. Die Bildung von 2b aus lb und GaCl, ist in CH,Cl, also reversibel. Aus 
ToluollSsungen von lb f%llt bei Zugabe von GaCl, ein rotbraunes PuIver aus, das 
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als kationische Komponente Zb enthalt (IR). Zur vollstgndigen Ausfalllung ist such 
hier mehr als ein Equivalent GaCl, notwendig. Die Analyse des rotbraunen 
Feststoffes, der sich nicht weiter reinigen lie& deutet auf eine Zusammensetzung 
[(2b - GaCl,-),(GaCl,),] hin (s. Exp. Teil). Es gelang nicht, 2b in Form eines 
analysenreinen Salzes zu erhalten. Wird der rotbraune Niederschlag in CH,Cl, 
gel&t, so bildet sich lb ztick; es entstehen blaue Liisungen, die erst bei Zugabe 
von weiterem GaCl, zun;ichst unter Grbnftibung und dann unter Wechsel der 
Farbe nach rotbraun die Entstehung von 2b anzeigen. Die spektroskopischen Daten 
der Liisungen, die man direkt durch Reaktionsftihrung in CH,Cl, erhalt (s.o.), sind 
dennoch ftir die Identifizierung von 2b hinreichend: die v(CO)-Banden der 
(CO),Cr-Gruppen sind wie ftir ein Kation zu erwarten kurzwellig verschoben (vgl. 
lb/2b, Tab. 1). Die Verschiebung betrtigt etwa 40 cm-‘. Die ktizestwellige v(CO)- 
Bande findet man bei 2135 cm-‘, d.h. kiirzerwellig als in Cr(CO), (1978 cm-‘) und 
nurmehr wenig lslngerwellig als im freien CO. 

Im UV/VIS-Spektrum der in CH,Cl, erhaltenen Liisungen von 2b fehlt die fur 
“Iniden”-Komplexe charakteristische langwellige a/r*-Absorptionsbande (lb: 586 
MI, s. Tab. 1) [4]. Die fur das Cumulensystem charakteristische o/?r*-Ab- 
sorptionsbande [1,3,7] wird bei 431 nm beobachtet (Tab. 1). Den Beweis fur die 
Zusammensetzung von 2b liefert das FD-Massenspektrum des aus Toluol erhaltenen 
rotbraunen Niederschlages (s.o.): Basispeak ist das Signal ftir 2b. 

Synthese van [Cp*(CO),Mn=Sb=Mn(CO),Cp*] ‘, 2~. Der Chlorstibiniden- 
komplex Cp*(CO),Mn-Sb(Cl)-Mn(CO),Cp*, lc, (dargestellt aus {[Cp*(CO),- 
Mn],H} - und SbCl,, s. Exp. Teil) reagiert in CH,Cl ,-Losung mit GaCl, spontan 
zum Dimanganastibacumulenium-Ion 2c (G1.4). 

Cl 

I GaCIJ 

Cp*(CO),M”~M”(CO)*cp* 
- [Cp*(CO)~Mn=Sb=Mn(CO)~Cp~@ (4 1 

GaC14e 

Im Gegensatz zur entsprechenden Umsetzung von lb erfordert die Reaktion von 
lc keine grol3en GaCl,-Uberschtiisse. 

Die aus den violetten Lijsungen von lc erhaltenen braunen Liisungen von 2c 
zeigen die fti das a-System des Cumulenium-Ions typische UV/VIS-Absorption bei 
466 nm (Tab. 1); die fiir das Edulct lc charakteristische s/a*-Bande des “Iniden”- 
Systems bei 590 mn (Tab. 1) fehlt erwartungsgern% in den Ltisungen von 2c. Im 
IR-Spektrum der Lasung von h beobachtet man die erwartete kurzwellige 
Verschiebung der v(CO)-Banden gegentiber den v(CO)-Absorptionen des Ed&s lc 
(Tab. 1). Die braunen Liisungen, die man erhiilt, wenn man die violetten CH,Cl,- 
Losungen von lc mit CF,SO$iMe, versetzt, zeigen in den UV/VIS und den 
v(CO)-IR-spektroskopischen Daten nahezu quantitative Ubereinstimmung mit den 
aus lc und GaCl, erhaltenen Liisungen (s.o., Tab. 1). In beiden Fallen hinterbleibt 
nach Abziehen fliichtiger Bestandteile ein brauner, klebriger Rtickstand, der such 
nach Waschen mit n-Pentan kein trockenes Pulver ergibt. Auch durch Umkristalli- 
sieren lieBen sich die Substanzen bisher nicht weiter erfolgreich aufarbeiten. 
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Cl 

I CFJSOsSiMe~ 

Cp’(CO)*M”~M”(CO),Cp’ 

- Megm 

(5) 

; 

Cp’(CO)PMn 

‘Sb 

/ 

=Mn(CO)&p’ 

Cp’(CO).&tn 1 
@ 

CFJSOBe 

Unabh5ngig von ihrer Darstellung iiber GaCl, bzw. CF3S0,SiMe3 ergeben die 
braunen Niederschliige identische FD-Massenspektren: Basispeak ist jeweils das 
Signal fiir das Kation 2~. 

] 

I w 
- I/ - 

C5 

C 
c4 Ij>‘\- \ 

m c3 . 

I 

./ 
1 QfO 01 

C8 

Fig. 2. stluktur von 4. 
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Tabelle 4 

Abst&nde (pm) und Winkel ( ’ ) von 4 ’ 

Sb-Mn(1): 239.5(l) 

Sb-Mn(2): 250.1(l) 
Mn-CO:Mn(l)-c(1): 172.8(H) 

Mn-CO:Mn(l)-C(2): 172.0(14) 
Mn-CO:Mn(2)-C(21): 176.3(17) 

MI(~)-Z(1): 175.8 

Mn(Z)-Z(2): 176.0 

Sb-Mn(3): 247.0(2) 

Mn(2)-Mn(3): 307.2(2) 
Mn(2)-C(22): 177.8(13) 
Mn(3)-C(31): 172.3(19) 

MU(~)-C(32): 178.9(13) 
Mn(3)-Z(3): 178.8 

Mn(l)-Sb-Mn(2): 135.2(l) Mn(l)-Sb-Mn(3): 138.4(l) 

Mn(Z)-Sb-Mn(3): 76.3(l) 

Z(~)-M~(~)-MII(~)-Z(~): 162.5 Mn(2)-Sb-Mn(l)-Z(1): 163.8 

Beste Ebene iUn(l), Mn(2), Mn(3), Sb, Abweichungen (pm): 

Mn(1): 13.6 Mn(2): 7.9 Mn(3): 8.7 Sb: -30.2 

a Z = Mittelpunkte der Cp’-Ringe. 

Synthese van [Cp’(CO),Mn] ,Sb ‘, 4. Anders als sein Pentamethylcyclopenta- 
dienyl-Analoges lc reagiert Cp’(CO),Mn-Sb(Cl)=Mn(CO),Cp’, Id, [9] mit 
CF,SO,SiMe, unter Bildung des dreikemigen Kations 4 (G1.5). 

Das durch Chloridabstraktion vermutlich zun5chst entstehende Dimangana- 
stibacumulenium-Ion (vgl. 2a-2c sowie [1,3]) ist so reaktiv, dal3 es sich durch 
Addition eines Cp’(CO),Mn-Fragmentes an eine der cumulenischen Doppelbin- 
dungen zu 4 stabilisiert. Verbindungen vom Typ des Komplexes 4, die in 
Elektronenstruktur im weiteren Sinne Methylencyclopropananaloge sind, sind mit 
Briickenelementen der 5. [4,10] wie such der 4. und 6. Hauptgruppe bekannt [lo]. 

Der Bau von 4 wurde durch Strukturanalyse an einem Kristall von 4 - CF,SO,- 
ermittelt (Fig. 2, Tab. 4). 

Die Koordination um das Sb-Zentrum ist streng eben (Tab. 4). Zwei 
Cp’(CO),Mn-Bausteine bilden zusammen mit dem Sb einen dreigliedrigen Ring, die 
Cyclopentadienyl-Liganden dieser beiden Bausteine sind ann%hernd transst%ndig 
angeordnet (Tab. 4). Die Sb-Mn-Bindung zum exocyclischen Cp’(CO),Mn-Frag- 
ment (Sb-Mn(1)) ist deutlich ktirzer als die Sb-Mn-Abst%nde im Ring. Die 
Rotationsstellung dieses Fragments beztiglich seiner Drehung urn die Sb-Mn(l)- 
Achse (Fig. 2, Tab. 4) entspricht wie erwartet einer Anordmmg, in der das “ bessere” 
Donororbital [ll] der Cp’(CO),Mn-Einheit die r-Bindung mit dem Sb aufbaut. 

Wie ftir ein methylencyclopropananaloges System erwartet, ist die Geriiststruktur 
von 4 such in Lijsung fixiert. Die ringst&uligen Cp’(CO),Mn-Bausteine turd der 
exocyclische Baustein ftihren im lH-NMR-Spektrum zu getrermten Signahnustem 
ihrer Cp’-Liganden (s. Exp. Teil). 

Ekperhnenteller Tell 

Arbeitsmethoden und Geriite 
S&ntliche Arbeiten wurden unter Argon als Schutzgas in frisch absolutierten 

L&mgsmittehr durchgeftihrt. IR-Spektren: Perkin-Elmer 983 G, CaF,-Ktivetten. 
Massenspektren: Finnigan MAT 8230, EI: ElektronenstoB-Ionisation, FD: Feldde- 
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sorption+Ionisation. UV/VIS-Spektren: Perkin-Elmer Lambda 9. NMR-Spektren: 
Bruker AC 200. Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Cyclovoltammetrie: 0.1 molare 
Bu,NPF,/CH,Cl,-Losung, 20” C, c = low3 mol. l-l, Gegenelektrode: Pt-Draht 
(+: 0.3 mm), Arbeitselektrode: Scheibenelektrode (+: 3 mm, Platin (ftir [Cp*(CO),- 
Mn=As=Mn(CO),Cp*]+BF,-)) bzw. Glassy Carbon (ftir 2a. CF,SO,- tmd 3) Typ 
RDE 628 der Fa. Metrohm, Referenzelektrode: gesattigte Kalomelelektrode (SCE) 
Typ Radiometer K 401. Potentiostat/Galvanostat Model 273 der Fa. EG k G 
Princeton Applied Research. 

[Cp*(CO),Mn],SbCl, lc 
1500 mg Cp*Mn(CO)s (5.5 mmol) werden in 320 ml THF 4 h bestrahlt. Nach 

Zugabe von 350 mg NaBH, (9.2 mmol) wird 12 h lang bei 20 ’ C gertihrt, wobei sich 
die Lbstmg von rot nach brats verfairbt. Die braune Liisung wird iiber 2 cm 
Kieselgur filtriert. Nach Einengen der Liisung auf ein Volumen von ca. 200 ml wird 
auf -loo C abgektihlt. Nach Zugabe von 810 mg SbCl, (3.5 mmol) wird 4 h 
gertihrt, bis die Liisung wieder eine Temperatur von 20°C erreicht hat. Das 
Lostmgsmittel der nun blaubraunen Lbsung wird am Hochvakuum entfernt. Der 
dunkle Rtickstand wird in 20 ml CH,Cl, aufgenommen und auf silanisiertes 
Kieselgel aufgezogen, auf eine 50 cm hoch mit einer 1: 3Mischung aus Kieselgel 
tmd silanisiertem Kieselgel geftite Siiule gegeben und chromatographiert. Mit 
n-Pentan eluiert man Cp*Mn(CO), als gelbe Zone, mit n-Pentan/CH,Cl, 5 : 1 bis 
3 : 2 [Cp*(CO),Mn],SbCl, lc, als dunkelblaue Zone. Durch sehr langsames Ent- 
femen des Liisungsmittels am Hochvakuum erh;ilt man lc als dunkelblauen Fest- 
stoff (Lagerung bei - 80 o C!). 

Ausbeute: 190 mg (15% bzgl. Cp*(CO),MnTHF). Elementaranalyse: Gef.: C, 
44.54; H, 5.02; Cl, 5.61. C,,H&lMn,O$b. Schmelzpunkt: 58°C (Zersetzung), 
ber.: C, 44.38; H, 4.66; Cl, 5.46%. ‘H-NMR, CDCl,, 20°C 6 @pm): 1.89 (S,30H). 
EI-MS: M+ (649, 16%) M - Cl)+ (614, 2%), (M - Cl - 4CO)+ (502,4%). 

[Cp’(CO),Mn] ,As + GaC14-, 2a . GaCI,- 
Zu 700 mg GaCl, (3.98 mmol) gibt man bei 20 o C unter Rtihren eine Losung von 

800 mg la (1.63 mmol) in 150 ml n-Pentan. Die rot-violette LSsung entf&bt sich 
augenblicklich tmd es bildet sich ein z&er brauner Niederschlag. Nach 5 Minuten 
Rten wird die iiberstehende Lijstmg abdekantiert und verworfen, der Riickstand 
wird 6mal mit je 60 ml n-Pentan gewaschen und anschliel3end am Hochvalcuum 
getrocknet. Nach Umkristallisation bei - 80” C aus einer Mischung von 13 ml 
CH,Cl, tmd 2 ml Et,0 erh&lt man 2a. GaCl,- als rotbraunes Pulver. Einkristalle 
von 2a - GaCl,- erhiilt man durch Uberschichten einer gesaittigten GaCl,/Toluol- 
LSsung mit einer la/n-Pentan-lijsung bei 20 o C. 

Ausbeute: 950 mg (87% bzgl. la). Elementaranalyse (%): Gef.: C, 28.89; H, 2.24; 
Cl, 21.53; Ga, 10.50. C,,H,,AsCl,GaMn,O,- Schmelzpunkt: 138-140 o C (Zerset- 
zung), ber.: C, 28.83; H, 2.12; Cl, 21.27; Ga, 10.46%. NMR, CD&l,, 20°C, 6 
@pm), ‘H: 2.02 (S,6I-I), 5.00 (M,4H), 5.26 (M,4I-I). 13C: 14.0 (S), 85.9 (S), 86.1 (S), 
108.2 (S), 220.3 (S). FD-MS: M+ (2a) (455, 100%). 

2a - AICl,-, 2a - InCI,-, 2~ * PF,- 
Eine Liisung von 20 mg la (0.041 mmol) in 5 ml CH,Cl, wird mit (a) 55 mg 

AlCl, (0.41 mmol), (b) 90 mg InCl, (0.41 mmol), (c) 142 mg TlPF, (0.41 mmol) 



verse&t. Unter Riien bei 20 o C iindert sich die Farbe der Lijsung innerhalb van 
Sekunden (a und b) bzw. Minuten (c) von rotviolett nach rotbraun. 2a. AlCl,-, 
2a - InCl,- und 2a. PF,- werden IR- und UV/VIS-spektroskopisch nachgewiesen 
(Tab. 2). 

[(CO)@] z As + GaCI,-, 26 * GaC14- 
180 mg lb (0.18 mmol) werden bei 20 o C mit einer LSsung von 127 mg GaCl, 

(0.72 mmol) in 7 ml Toluol versetzt, wobei sich ein rot-brauner Niederschlag bildet. 
Nach 3 h Rtihren wird die iiberstehende gelbe Liisung abdekantiert und der 
Niederschlag 2mal mit je 10 ml n-Pentan gewaschen. Das rotbraune Pulver wird 15 
Stunden lang am Hochvakuum getrocknet. 

Ausbeute: 50 mg (35% bzgl. lb). Elementaranalyse: Gef. C, 14.49; H, 0.64; Cl, 
26.33; Ga, 15.12. C,,AsCl,Cr,GaO,, Schmelzpunkt: 105’C (Zersetzung), ber. fur 
Zb - GaCl,-: C, 17.91; H, 0.00; Cl, 21.15; Ga, 10.40; ber. fur (2b . 
GaCl,-),(GaCl,),: C, 15.24; H, 0.00; Cl, 27.00; Ga, 14.75%. FD-MS: M+ (2b) 
(459, 100%). 

[Cp*(CO),MnJ,Sb ’ CF,SO,-, 2c * CF,SO,- 
Zu einer Liisung von 150 mg lc (0.23 mmol) in 15 ml CH,Cl, gibt man bei 20 o C 

0.42 ml CF,SO,SiMe, (2.3 mmol). Nach 4 h Rtihren hat die ursprtinglich tiefblaue 
Lijsung eine blaubraune Farbe angenommen. Nach Entfemen des Losungsmittels 
am Hochvakuum verbleibt ein oliger brauner Rtickstand, der mehrmals mit n-Pen- 
tan gewaschen wird. Durch Trocknen am Hockvakuum erh;ilt man 2c - CF,SO,- als 
klebrig-braunen Rtickstand, der nicht kristallisiert werden konnte (IR-, NMR-, 
UV/VIS-spektroskopischer und MS-Nachweis). ‘H-NMR, CDCl,, 20 o C, 6 (ppm): 
1.85 (S,30H). FD-MS: M+ (2e) (615, 100%). 

[Cp*(CO),MnJ 2Sb+ GaCI,-, 2c - GaCI,- 
150 mg lc (0.23 mmol) und 81 mg GaCl, (0.46 mmol) werden mit 20 ml 

n-Pentan versetzt, wobei sich ein iiliger brauner Niederschlag bildet. Nach 1 h 
Riien bei 20 o C wird das Liisungsmittel abdekantiert und der Riickstand mehrmals 
mit n-Pentan gewaschen. Nach Trocknen am Hochvakuum verbleibt Zc * GaCl,- als 
klebrigbrauner Riickstand, der nicht kristallisiert werden konnte (IR-, NMR-, 
UV/VIS-spektroskopischer turd MS-Nachweis). ‘H-NMR, CDCl,, 20 o C, 6 (ppm): 
2.01 (S,30H). FD-MS: M+ (2e) (615, 100%). 

[Cp’(CO),Mn],AsAs[Mn(CO),Cp’],, 3 
70 mg Cp,Cr (0.38 mmol) und 153 mg 2a - CF,SO,- (0.25 mmol) werden 

gemischt. Nach Zugabe von 6 ml THF wird 5 Minuten bei 20 o C gertihrt. Zu der 
tiefvioletten Lasung gibt man 20 ml Et ,O, anschliel3end wird iiber 3 cm Kieselgur 
filtriert. Nach Entfemen des Liisungsmittels am Hochvakuum wird der violette 
Riickstand aus 8 ml n-Pentan/CH,Cl, 3 : 1 bei - 30 o C umkristallisiert, wobei 3 als 
dunkelviolettes, mikrokristallines Pulver anfat. 

Ausbeute: 50 mg (44% bzgl. 2a - CF,SO,-). Elementaranalyse: Gef.: C, 42.40; H, 
3.23. C+H,,As,Mn,Os. Schmelzpunkt: 180°C (Zersetzung), ber.: C, 42.22; H, 
3.10%. H-NMR, CDCl,, 2O”C, S @pm): 1.89 (S,6H), 4.65 (M,4H), 4.93 (M,4H). 
FD-MS: M+ (910,100%). 
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[Cp'(CO),Mn],Sb~CF$O,, 4. CF,SO,- 
Zu einer Losung von 380 mg Id (0.71 mmol) in 50 ml CH,Cl, gibt man bei 20 ’ C 

1.9 ml CF,SOsSiMe3 (10.5 mmol) und riihrt 12 h lang. AnschlieBend werden alle 
fltichtigen Bestandteile am Hochvakuum entfernt; der feste braune Riickstand wird 
5mal mit je 15 ml n-Pentan gewaschen, anschliel3end in 40 ml Toluol gel&t und 
schnell tiber Glaswolle abfiltriert. Nach Entfernen des Losungsmittels am Hoch- 
vakuum wird aus 12 ml CH$l,/Et,O 1: 1 bei - 30°C umkristallisiert, wobei. 
4 - CF,SO,- in Form dunkelbrauner Kristalle a&tit. Ausbeute: 31 mg (8% bzgl. 
ld). Elementaranalyse: Gef. C, 35.74; H, 2.70; F, 6.78; S, 4.04; C,5H,,F,Mn30,SSb. 
Schmelzpunkt: llO-112°C (Zersetzung), ber. C, 35.70; H, 2.52; F, 6.78; S, 3.81%. 
‘H-NMR, CDCl,, 2O”C, 6 (ppm): 1.99 (S,3H), 2.25 (S,6H), 4.5-5.3 (M,12I-I). 
FD-MS: M+ (4) (693, 100%). 
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