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Summary 

The salts [(Cp(CO),Mn)zTePh]+PF,-- (III) and [(Cp(CO),Mnj,‘l’ePh]--N,1;Ie,” 

(II) are obtained from (Cp(CO),MnTePh), by AgPF, oxidation or NaBH, re- 
duction, respectively, The Te coordination in II is pseudotetrahedral; the cation 
of III, albeit isoelectronic to stibinidene complexes (Cp(CC)lzM1l)_.SbR, shows 
pyramidal coordination around ‘1’~ with a 1or:g Mn--Mn bond joining tht, t,wo 
metal centers. 

Die paramagnetischen Komplexe Cp(CO)ZMnXR (X = S, Se7 Tej lassen sich 
sowohl reversibel oxidierrn als such reduzieren [ 1,2.9]. Cp( C0j2MnTrPh (I), das 

in Lijsung in einem Gleichgewicht zwischen paramagnetischen Monomeren und 
diamagnetischen Dimeren vorliegt, kann prgparativ mit AgPF, oxidiert und mir 
NaBH, reduzlert werden, 

Die zun&hst gebildeten cbinkernigen Komplex.Ionen (Cp(CO):Mn’TePhjS (x = 
-t 1) wandeln sich hei langerem Stehen in Lijsung in die kilstallinen Komplexe II 
bzw. III urn (Schema 1 !. 

Die Bildung dieser zweikernigen Produkte ist nicht unerwai-tet, da die “freien 
Elektronenpaare“ in Cp(CO),MnTeR- ebenso wie in Cp(CO),MnTeR+ durch 1- 
Elektronen-2..Orhitalwechselwirkungen energetisch angehoben /1~3] und damit 
versttikt nucleophil werden. Das Anion II besitzt die erwai-tetr psrudotetra- 
edische Struktur [ 41 (Schema 2 j. 

Bemerkenswert. ist die Struktur des Kations Ill: K- ‘ft!’ ist zu K- S (X y= P. 
As, Sb) isoelektronisch. Ein der Struktur von Phosphiniden-. Arsiniden- und 
Stibiniden-Komplexen [tr] analoger Bau mit trigonal planarer Koordination der 
Hauptgruppenelemente is1 daher a priori wak~rscheinli~)i. Brobacht.et wird cme 
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SCHEMA 1. Synthese “on II und III. 
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SCHEMA 2. II: Mn-Te 256.3; 254.8(4); Cph-Te 209(2) pm; Winkel Mn-Te--Mn 118.5(l). Mn-Te*ph 
103.8,1~3.8(5)“. 111: Mn-me 250.7, 251.8(6); Cph-Te 210(3), Mn-Mn 301.0(7) Pm;WinkeI Mn-Te--MD 

73.6(2); Mn--Te--Cph 107.7,112.0(9)‘. 

(A) (8) 

SCHEMA 3. Valenztautomere Formen van RTe(ML,),+. 



pyramidale Geometrie, die eher dem bei St,ibinidenkolnplexel; weniger stabilrn 
Valenztautomer B (Schema 3) cntspricht [5] 

Wrihrend in der Form A vier Elekironen in dem Dreizenlrell In-System 
M”Te”M delokalisiert sintl, sind in B zwei Elekt,ronen in rbi, M- M-Rindung rind 
zwci als “freies Elektrr.,nenl~aar“ lokalisiert. 

Das zu (L,M)2ShR isoelektronische Kat,ion III zeigt im Festk6rper zinc CAY>- 
metric’, die der Form B nai!ekommt. Die KoordinatAon des Tellurs ist ent- 
sprechend B pyramidal (S~k~tna ‘21, jedoch ist der hln -~5In At>stantX im Vcr- 
gleic*h zu anderen (CF>(CO)lRlln)z(ii’-X)-Derivaten Iang [GY7]. 

Es ist zu erwarten, das:; abhGngig vo~-i I,,, M und TZ such Kc,mplexcl (Id, M),XR* 
! X =I S, Se, Tel crhalten ci-clrdetr kijnnen, die hei t.rigon;ll planarer Koordination 
van X den Bindungsverhali.Hissen (A, Schema 3,! in Phosphiniden-. Arsinidrn~ 
und Sti~)inid~~n-Kornp!~xc~i? t~~~tsprnc:he~~ 18 1. 

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft. Bonn-Bad 
Godesherg, und dem Fond, der Chemischen Industric. Frankfurt/M., fiir die 
lJntersti_itzung dieser i2ri)eit. Herrn Dipl. Chem. K. Knoll sind wir fiir die 
Aufnahmc von Massenspi~lilren, den Damen M. Gins unt-i 31, Bader fiir (lie 

die Durchfiihrung van Eiemr!ntaranalysen dankhal 
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