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Abstract

All attempts to prepare “inidene” compounds [L,M = E(R)-= ML }* (A) ** with E = Se or Te in
the bridging position up until now had been unsuccessful. Although the sulphur analogue
[Cp(CO),Mn],SPh* is stable in the “open” form (A) characteristic of “inidene” compounds, the
selenium and tellurium analogues seem to inevitably exist in the valence isomeric ring closed form
[L,M-E(R)-ML,]" (B) only. Thermodynamic analyses of the ring opening equilibrium A = B, which
had been observed with some sulphur and selenium compounds, led to the hypothesis that sterically
demanding substitution at the residue R should make accessible the ring opened forms A. This
hypothesis has been confirmed by the synthesis and characterisation of [Cp’(CO),Mn],EMes* (E = Se
(1), Te (2); Cp’ = n>-CH,;CsH,). Amongst all compounds of analogous composition
[Cp'(CO,Mn)LER ™ (E = Se, Te) which have been synthesized by now, compounds 1 and 2 are the
first and hitherto only compounds of the “inidene”-type A.

Zusammenfassung

Alle Versuche, “Iniden”-Komplexe [L,M =E(R)=ML,]* (A)** mit E=Se oder Te in der
Briickenposition aufzubauen, waren bisher gescheitert. Obwohl das Schwefel-analoge [Cp(CO),Mn],-
SPh* in der fur “Iniden”-Komplexe charakteristischen “offenen” Form (A) stabil ist, lagen die Selen-
und Tellur-Analoga scheinbar unausweichlich in der valenzisomeren ringgeschlossenen Form [L,,Mi
E(R)-ML,]* (B) vor. Aus der thermodynamischen Analyse des Ringdffnungsgleichgewichts A = B,
das an einigen Schwefel und Selenverbindungen hatte beobachtet werden kénnen, war nun die
Hypothese abgeleitet worden, daf3 ringgedffnete Formen A durch sterisch anspruchsvolle Substitution
am Rest R zuginglich sein sollten. Die Synthese und Charakterisierung von [Cp’(CO),Mn],EMes™
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(E = Se (1). Te (2); Cp’ =n"-CH,CsH ) bestitigt diese Hypothese: Unter allen bisher dargestellten
Verbindungen analoger Zusammensetzung [Cp(CO)-Mnl.ER " (E = Se. Ted sind die Kompt 1 und
2 die ersten und bisher einzigen vom “Iniden™-Typ A.

Einleitung

Wenn es auch mit der Anwendung isoelektronischer Prinzipien auf der Hand zu
liegen scheint, dall den neutralen “Stibiniden”-Komplexen L., M = Sb(R)-- ML,
[6.7] isostrukturclle kationische Tellurkomplexe [L,M = Te(R)=ML, 1" (A) zur
Seite zu stellen sein sollten, so hatten sich bei allen Versuchen, soiche Verbindun-
gen aufzubauen, stets nur isomere ringgeschlossene Komplexe (B) mit villig
anderen Bindungsverhiltnissen erhalten lassen [3]. Flr die isoelektronischen
Analoga [(L,M),SeR]" von ““Arsiniden”-Komplexen [7.8] hatte sich im Festkorper
ebenfalls nur die cyclische valenzisomere Form [L,M-Se(R)-ML 1™ (B) charak-
terisieren lassen [5].

Andererseits waren fiir die kationischen Analoga [(L, M),SR]™ von “Phos-
phiniden”-Komplexen L, M= P(R)==ML, [7.9] sowohl offene (A). als auch
geschlossene Formen (B) crhalten worden [1.10]. Der Grund dafiir, warum hier
unterschiedliche Substituenten cinmal die eine und dann die andere Form stabi-
lisieren, war allerdings nicht cvident.

Am Beispiel der Selenverbindungen [*Cp(CO),Mn],SeR ™ (RCp = Cp, Cp')
war nun ein Gleichgewicht A< B in Lisung beobachtet worden. aus dessen
quantitativer Analyse [4,5] sich die Strategie fiir den Aufbau von “Iniden”-
Komplexen (Typ A) mit Selen und Tellur als Briickenelement ableiten licf:

R 1

L,M = Cp'(CO)-Mn
E=S.Sc. Te

Die Ringdffnungsreaktion B — A ist entropicgetricben und cs sollte daher
moglich sein, den entropischen Term durch den Einbau sperriger Gruppen R
derart zu vergroBern, dall die “Iniden™Form A ausschlieBlich stabil wiire.

Darstellung, Struktur und Spektroskopie

Mit R = Mesityl (Mes) war dieser Ansatz nun sowohl mit Selen (1) als auch mit
Tellur (2) als Brickenclement crfolgreich, wihrend alle Versuche, das Gleich-
gewicht clektronisch zu becinflussen (E = Se, R =Ph [4]. 'Pr, p-CF.C . H,, p-
CH,0C,H,, p-CHC H,. ¢-CH,C H, [5]: E=Te, R = Ph [3]. p-CH,OC H,.
p-CH,C H, [14.18]) nur zu den valenzisomeren ringgeschlossenen Verbindungen
B gefithrt hatten.
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Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall.

q . Tes —+

0 CO
AgPFs D\ _E /oo
R Mn\ e oc... Mn Mn "
oc” / E (Toluol) /
<] B o
Mes .
n
£ = Se (=) 1o E = Se 1
E = Te (n=2) 20 E=1Te 2

Die fiir die Tellur-Verbindung 2 réntgenographisch gesicherte trigonal-planare
Koordination des Tellurs [11*] (Abb. 1) kann aufgrund der Ahnlichkeit der
spektroskopischen Daten (insbesondere der UV /VIS- und IR-spektroskopischen
Daten) auch fiir Verbindung 1 angenommen werden.

In 2 betrigt der Abstand der Mangan-Atome 463.7 pm und schlieBt eine
bindene Wechselwirkung zwischen den Metallzentren aus [12]. Die Atome Mnl,
Te, Mn2 und C10 liegen in einer Ebene; die maximale Abweichung von dieser
Ebene betrigt 0.7 pm. Der Mn—Te—Mn-Winkel (143.6(3)°) liegt in einem Bereich,
wie er fiir Verbindungen dieses Typs iiblich ist [1,2,7]. Die Mn-Te-Abstinde (244

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deuten eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Abb. 2. UV /VIS-Spektren von 1 (—-~—) und 2 (-~ ) in CH.Cl, (20°C) und MO-Schema von

“Iniden”-Komplexen {L,,M]:ER‘: symbolisiert im Einelektronen-Modeil den heobachteten lang-
welligen Elektroneniibergang: L, M = [6-Elektronen-Ubergangsmetallfragmenu: 1o 80 S Te

pm) deuten der erwartetcn Mchrfachbindungscharakter dieser Bindungen an
[13*]. Das Vorliegen cines Dreizentren-4 m-Systems bestimmt auch dic UV /VIS-
Spektren von 1 und 2 (Abb. 2). Dic intensive Absorptionsbande beir ca. 16600
em ' ist auf cinen Elektroneniibergang innerhalb des Dreizentren-4m-Systems
Mn == E = Mn zurGckzufithren [1.2.7] (1 in Fig. 2). Dic relative Lage der w-7"-Ab-
sorption in der Reihe der Verbindungen [L, M = E(Mesi= ML, I (E =S (370 nm)
[2.14]; E = Se (600 nm); E = Te (630 nm)} deutet an. dafl dic Stirke der 7 Wech-
selwirkung Mn = E in dieser Rethenfolge (S > Se »» Te) abnimmt.

Dall die Konkurrenz zwischen den Formen A und B durch diese Wechsel-
wirkung wesentlich mitbestimmt wird und dafi die trigonal-planare Koordination
in den “offenen” Formen A durch diese 7-Wechselwirkung erst ermoglicht wird.,
macht verstindlich, daf bei schwicherer Mn-E-m-Bindung (£ = S¢. Te) die Bil-
dung der offecnen Form nur durch sterischen Druck induziert werden kann.

Experimenteller Teil

1: 1 g [Cp'(CO),MnSeMes] (1a) (2.6 mmol) (hergestellt analog der Vorschrift
tir den Komplex [Cp(CO), MnSePh] [15] wird unter N, in 20 ml Toluol geldst und
unter Rithren mit 670 mg (2.6 mmol) AgPE, versetzt. Dic tietblave Lisung des
Radikal-Komplexes verfirbt sich dabei innerhalb von ca. 10 min tiirkis; danchen
ist die Bildung eines Silberspicgels an  der Kolbenwand zu  beobachten.
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AnschlieBend wird die Losung im Vakuum auf ungefahr 5 ml eingeengt. Zu der
Suspension gibt man 20 ml n-Pentan und filtriert iiber 5 cm Kieselgur. Dabei wird
entstandenes gelbes Cp’Mn(CO), ausgewaschen. Danach eluiert man mit CH,Cl,
den in Pentan unldslichen Kation-Komplex. Kristallisation bei —30°C aus
CH,Cl,/Et,0 (1 /1) liefert 540 mg 1 (28% bezogen auf Mn).

Elementaranalyse 1: Gef.: C, 41.37; H, 3.45. C,sH,sF,Mn,0,PSe (M = 723.27)
ber.: C, 41.25; H, 3.48%. Schmelzpunkt 1: > 210°C (Zers.). IR, CH,Cl,, »(CO)
(cm™"): 2037vs, 1999s, 1929m. '"H-NMR, 293 K, CD,Cl,, & (ppm): 1.88 (s, 6H,
0-CH,), 2.06 (s, 6H, C H,-Cp), 2.36 (s, 3H, p-CH,), 5.04 (m, 4H, H,), 5.17 (m,
4H, He,), 707 (5, 2H, Hyrona)-

2: 960 mg [Cp'(CO),MnTeMes], (2a) (1. mmol) (s.u.) werden wie fiir 1
beschrieben mit 560 mg AgPF, (2.2 mmol) versetzt und analog weiterverarbeitet.
Ausbeute: 480 mg 2 (57% bezogen auf Mn).

Elementaranalyse 2: Gef.: C, 38.78; H, 3.64. C,sH,sF;Mn,0,PTe (M = 771.91)
ber.: C, 38.90: H, 3.27% Schmelzpunkt: 2: 150°C (Zers.). IR, CH,Cl,, v(CO)
(cm™"): 2029s, 1987vs, 1963s. 'H-NMR, 293 K, CD,Cl,, & (ppm): 1.83 (s, 6H,
0-CH,), 2.16 (s, 6H, CH,-Cp), 2.40 (s, 3H, p-CH,), 5.15 (m, 4H, Hc,), 531 (m,
4H, Hey), 720 (5, 2H, Hppoma)-

2a: 2 g Cp’Mn(CO); (9.2 mmol) werden in 200 ml frisch destilliertem THF
gelost und 3—-4 h bei 10°C bestrahlt (Duran-Apparatur, Hg-Hochdruck-Lampe,
Hanau, TQ 150). Dabei bildet sich die tiefrote Losung des Komplexes
Cp'(CO),MnTHF {16]. Nach Zugabe von 2.1 g [MesTel], [17] (4.4 mmol) riihrt die
Losung noch 3 h bei 15°C unter LichtausschluBl, wobei sich diese dunkelblau
verfarbt. AnschlieBend werden ca. 10 g Kieselgel zugegeben. Danach wird das
Losungsmittel im Vakuum bis zur Rieselfiihigkeit des beladenen Tragermaterials
abgezogen. Chromatographie an Kieselgel (—25°C, Sdulendimension: 2.5 X 20 c¢m,
n-Pentan) liefert mit n-Pentan/CH,Cl, (3/1) eine dunkelblaue Zone von 2a.
Kristallisation aus n-Pentan/CH,Cl, (4/1) liefert 960 mg 2a (33%, bezogen auf
eingesetztes Mangan).

Da die analoge Verbindung [Cp(CO),MnTeMes], bereits vollstandig charakte-
risiert ist [18], wurde der Komplex [Cp'(CO),MnTeMes], 2a nur IR-spektrosko-
pisch (IR, CH,Cl,, v(CO) (cm™'): 1967vs, 1912s) nachgewiesen und direkt wie bei
2 beschrieben weiterverarbeitet.
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