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Summary

The salts [(Cp(CO),Mn),TePh]}*PF, (III) and [(Cp(CO),Mn), TePh] NMe,"
(II) are obtained from (Cp(CO),MnTePh), by AgPF, oxidation or NaBH, re-
duction, respectively. The Te coordination in 11 is pseudotetrahedral; the cation
of 111, albeit isoelectronic to stibinidene complexes (Cp{CO},Mn),SbR, shows
pyramidal coordination around Te with a long Mn-—Mn bond joining the two
metal centers.

Die paramagnetischen Komplexe Cp(CO).-MnXR (X = §, Se, Te) lassen sich
sowohl reversibel oxidieren als auch reduzieren {1,2,9]. Cp(CO),MnTePh (1), das
in Losung in einem Gleichgewicht zwischen paramagnetischen Monomeren und
diamagnetischen Dimeren vorliegt, kann praparativ mit AgPF, oxidiert und mit
NaBH, reduziert werden.

Die zunichst gebildeten einkernigen Komplex-Ionen (Cp(CO),MnTePh)* (x =
+1} wandeln sich bhei l[ingerem Stehen in Losung in die kristallinen Komplexe 11
bzw. III um (Schema 1}).

Die Bildung dieser zweikernigen Produkte ist nicht unerwartet, da die “freien
Elektronenpaare™ in Cp(CO);MnTeR ™ ebenso wie in Cp(CO),MnTeR™ durch 4-
Elektronen-2-Orbitalwechselwirkungen energetisch angehoben |1.3] und damit
verstarkt nucleophil werden. Das Anion II besitzt die erwartete pseudotetra-
edische Struktuyr [4] (Schema 2).

Bemerkenswert ist die Struktur des Kations I11: R—Te™ ist zu R—X (X = P,
As, Sb) isoelektronisch. Ein der Struktur von Phosphiniden-, Arsiniden- und
Stibiniden-Komplexen [8] analoger Bau mit trigonal planarer Koordination der
Hauptgruppenelemente ist daher a priori wahrscheinlich. Beobachtet wird eine
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(Cp(CO)zMnTePh ~ Cp(CO)zMnTe(Ph)—— Te(Ph)Mn(CO)ZCp)

NaBH, AgPFg
_ +
(Cp(CO)ZMnTeF’h) (Cp(CO)zMnTePh)
Ph Ph
~. _ . 4
Te Te
Cp(CO)Mn Mn(CO),Cp Cp(CO),Mn Mn(CO),Cp
() (Im)
SCHEMA 1. Synthese von II und III.
Ph Ph
O o
Te\ >Te+
Cp(CO),Mn Mn(CO),Cp Cp(COY,Mn --mmmm-- Mn{CO),Cp
(1) (I11)

SCHEMA 2. II: Mn—Te 256.3; 254.8(4); Cpp—Te 209(2) pm; Winkel Mn—Te—Mn 118.5(1), Mn—Te—Cpp,
103.8, 103.8(5)°. III: Mn—Te 250.7, 251.8(6); Cpp—Te 210(3), Mn—Mn 301.0(7) pm; Winkel Mn—Te—Mn

73.6(2); Mn—Te—Cpp, 107.7,112.0(9)°.

R
R
Te /Te+\
PR
L,M™T ML, LM ML,
(A) (8)

SCHEMA 3. Valenztautomere Formen von RTe(MLn)2+.
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pyramidale Geometrie, die eher dem bei Stibinidenkomplexen weniger stabilen
Valenztautomer B (Schema 3) entspricht |5].

Wahrend in der Form A vier Elektronen in dem Dreizentren 4« -System
M=Te~M delokalisiert sind, sind in B zwei Elektronen in der M—M-Bindung und
zwei als ““freies Elektronenpaar’ lokalisiert.

Das zu (L, M),SbR isoelektronische Kation IIT zeigt im Festkorper eine Geo-
metrie, die der Form B nahekommt. Die Koordination des Tellurs ist ent-
sprechend B pyramidal (Schema 2}, jedoch ist der Mn—Mn Abstand im Ver-
gleich zu anderen (Cp(CO),Mn), (u*-X)-Derivaten lang [6,7].

Es ist zu erwarten, dass abhdngig von L, M und R auch Komplexe (1., M).XR™
(X = S, Se, Te) erhalten werden konnen, die bei trigonal planarer Koordination
von X den Bindungsverhdltnissen (A, Schema 3} in Phosphiniden-, Arsiniden-
und Stibiniden-Komplexen entsprechen {81,
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