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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)ZMn],SPht 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),MnlZEMest (E = Se 

(I), Te (2); Cp’ = q1”-CH,C5H,). Amongst all compounds of analogous composition 

[Cp’(CO),Mn],ER+ (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 fiir “Iniden”-Komplexe charakteristischen “offenen” Form (A) stabil ist. lagen die Selen_ 

und Tellur-Analoga scheinbar unausweichlich in der valenzisomeren ringgeschlossenen Form [L,M- 

mL,]’ (B) var. Aus der thermodynamischen Analyse des Ringiiffnungsgleichgewichts A + B, 
das an einigen Schwefel und Selenverbindungen hatte beobachtet werden kiinnen, war nun die 

Hypothese abgeleitet worden, da0 ringgeiiffnete Formen A durch sterisch anspruchsvolle Substitution 

am Rest R zugiinglich sein sollten. Die Synthese und Charakterisierung von [Cp’(COIZh4n],EMes* 
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Einleitung 

Wenn es such mit der Anwendung isoelektronischer Prinzipien auf dcr Hand LU 
liegen scheint, dal3 den neutralen “Stibiniden”-Komplexen L,,M :L Sb(R)L MI..,, 
[h.7] isostrukturcllc kationischc Tellurkomplcxc [L,,M = Te(Rf-- ML,,]’ f.4) Tut- 
Seite zu stellen sein sollten. so hatlen sich bci allen Versuchen. sttlche Vcr-bintiun- 
get1 aufzubauen. stets nur iaomcre ringgeschlossene Komplcxc (I%) mit viillig 
andcrcn BindungsverhYtltnisscn crhalten lasscn [3]. Fir die isoclektronischen 
Analoga [(L,,M),SeRl * van “t\rsiniden”-tiotnplexcn j7.81 hatte sich im Fcstkiirper 
cbenfalls nur die cyclischc valcnzisomere Form jL,,M-Se( K)--ML..,ja (HI charak- 
terisieren lasscn [S]. 

Andererseits waren fiir die kationischen Analog;i j(L,,MI,SRl vcm “Phos- 

phinidcn”-Komplexcn L,,M -- P(R)= ML,, [7.9] sowohl offenc (A). alu such 
gcschlossene Formcn (B) crhalten worden [1.10]. Der <irund dafiir. Lvarum hiet 
untcrschiedliche SubslituenLen einmal die cinc und dann die ;tndcre 1:01-m stabi- 
lisieren. war allcrdings nicht cvidcnt. 

.4m Reispiel dcr Selenvcrhindungen [t’Cp((‘O),Mn]zSeR t “C’p == (‘p. Cp’) 
war nun tin Gleichgcwicht A + H in liisung beobachtel uordcn. IILIX dessctt 

quantitativcr Analyst [3.5] sich die Strategic fiir dcri Aufbau van “‘lnidcn”- 
Komplexen (Typ A) mit Sclcn und Tcllur als Briickenclemcnl ablciten lien: 
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L,,M ‘- 
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L,,M = Cp’( CO),Mn 

E! = S. Se. Te 

Die Ringiiffnungsreaktion B + A ist entropiegetrieben und es solltc dahcr 
miiglich sein, den cntropischcn Term durch den Einbau spcrriger Gruppen R 
dcrart zu vcrgtY%ern, daB die “Iniden”-Form A ausschlicBlich stabil w&-e 

Darstellung, Struktur und Spektroskopie 

Mit R = Mesityl (Mes) war dicser Ansatr nun sowohl mit Selcn C 1) als such tnit 
Tellur (2) ais Briickenclement crfolgreich, w%hrend alle Vcrsuchc, das Glcich- 
gewicht clektronisch zu beeinflusscn (E z= Se, R = Ph 131. ‘Pr, ~I-CF,C,,J-I i. I’- 
C‘H,OC,,H,, P-CH~<“~,H,~. o-(‘H$‘,,I-I., [5]: E = Tc, R m= I’h [3]. ,n-(‘H <OC(,HJ. 
/I-CH c(‘hHj [ 14.181) nur LIJ den valenzisomcren rinpgcschlos~cnc.tl Verbindunpen 
R gefiihrt hatten. 
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Abb. 1. Struktur van 2 im Kristall. 

1 I+es 1+ 

oc I co 
AgPF, OC#. \ /IL&_ Leo * ’ Mn Mn 
(Toluol) 

E = Se (n=l) la E = Se 1 

E = Te (n=2) 2a E = Te 2 

Die fiir die Tellur-Verbindung 2 rontgenographisch gesicherte trigonal-planare 

Koordination des Tellurs [ll*] (Abb. 1) kann aufgrund der Ahnlichkeit der 
spektroskopischen Daten (insbesondere der UV/VIS- und IR-spektroskopischen 
Daten) such fur Verbindung 1 angenommen werden. 

In 2 betragt der Abstand der Mangan-Atome 463.7 pm und schliel3t eine 
bindene Wechselwirkung zwischen den Metallzentren aus [12]. Die Atome Mnl, 
Te, Mn2 und Cl0 liegen in einer Ebene; die maximale Abweichung von dieser 
Ebene betragt 0.7 pm. Der Mn-Te-Mn-Winkel (143.6(3)“) liegt in einem Bereich, 
wie er fur Verbindungen dieses Typs tiblich ist [1,2,7]. Die Mn-Te-Abstande (244 

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deuten eine Bemerkung in der Literaturliste an. 



pm) druten dcr erwartetcn Mchrfachbindungscharaktcr dtcscr Bindungun an 
[Ii*]. Das Vorliegcn eines I)rciLcntrcn-IT;-Systcm~ bcstimm! such die IIV,/‘VIS- 
Spektrrn van 1 und 2 (Abb. 3). Die intensive Ahsorptionsb:lndc bci (‘II. 16000 
CJ11 ’ ist auf einen Elektrt,neniibcrgang inncrhaih des L>i.cizcnrt-in-id-Systeni\ 
Mn = E = Mn alriickzufiihrcn [1.2.7] (I in Fig. 2). Die rcI;1[i\.L‘ Lagc &I ;;--;r’-,-\b- 
sorption in der Rcihe der Vcrbindungcn [L,,M :;- E(Mest~- hl1. ,,] iP: -2 S (570 ml) 

[3.13]; E< = SC (600 nm): E -= Te (630 nm)) dcutet an. daO die St&l-kc tfer -ii-Wcclr- 
selwirkung Mn -- E in diescr Rcihenfolge (S :j SC :I ‘I-L‘) abnimm~. 

I)aB die Konkurrcnz zwischcn de~J Formen A anti 1s dui-ch dicsc ‘&‘cchsci- 

wirkung wesentlich mithcstimmt Lvird und dalII die lrigonai-pl~rn;Irc Kotrrdination 
in den “offencn” Formen A durch dicsc r-Wechs~lwirhung crst crmiiglicht wird. 
rnacht vcrstgndlich, da8 bci hchwachercr Mn-E-rr-Hindung (L: -=-z I+:. ‘1‘~) die Bil- 
dung der offenen Form nur durch sterischen Druck induLicrt Licrdcn I\~J~JI. 

Experimenteller Teil 

1: 1 g [Cp’(CO),MnSeMes] (la) (2.6 mmol) (hergesteilt analog dcr Vorschrift 
fiir den Komplcx [Cp(CO), MnSePh] 1151 wird untcr N2 in 20 ml Toluol gcliixt und 
untcr Riihrcn mit 670 tng (2.0 mm&) AgPF, vcrsetLt. Die :1eeiaue l.iiiunp clcs 
Radikal-Komplcxcs vcrfiirbl sich dabci innerhalb VOJ~ c’ii. 10 nrirJ tiil-kih; c.ia~ic~cn 

ist die Hildung eincs Silhcrspicgels a~1 <ICF Kolbcnwand /iI bt:<>b;ichtcn. 
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Anschliel3end wird die Liisung 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 unliislichen Kation-Komplex. Kristallisation bei -30°C aus 

CH,Cl,/Et,O (l/l) liefert 540 mg 1 (28% bezogen auf Mn). 
Elementaranalyse 1: Gef.: C, 41.37; H, 3.45. C,,H,,F,Mn,O,PSe (M = 723.27) 

ber.: C, 41.25; H, 3.48%. Schmelzpunkt 1: > 210°C (Zers.). IR, CH,Cl,, v(C0) 
(cm-‘): 2037~s 1999s 1929m. ‘H-NMR, 293 K, CD2CI,, 6 (ppm): 1.88 (s, 6H, 
o-CH,), 2.06 (s, 6H, CH,-Cp), 2.36 (s, 3H, p-CH,), 5.04 (m, 4H, Hc,,), 5.17 (m, 

4H Hc,,), 7.07 (s, 2H, H,,,,,,). 
2: 960 mg [Cp’(CO),MnTeMes], (2a) (1.1 mmol) (s.u.) werden wie fur 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,,H,,F,Mn,O,PTe (M = 771.91) 
ber.: C, 38.90; H, 3.27% Schmelzpunkt: 2: 150°C (Zers.). IR, CH,Cl,, v(C0) 
(cm-‘): 2029s 1987~s 1963s. ‘H-NMR, 293 K, CD,Cl,, 6 (ppm): 1.83 (s, 6H, 
o-CH,), 2.16 (s, 6H, CH,-Cp), 2.40 (s, 3H, p-CH,), 5.15 (m, 4H, Hc,,), 5.31 (m, 

4H, H,.,,), 7.20 (s, 2H, H,,,,,,). 
2a: 2 g Cp’Mn(CO), (9.2 mmol) werden in 200 ml frisch destilliertem THF 

geliist 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 [MesTe], [ 171 (4.4 mmol) riihrt die 
Liisung noch 3 h bei 15°C unter Lichtausschlul3, wobei sich diese dunkelblau 
verfarbt. AnschlieSend werden ca. 10 g Kieselgel zugegeben. Danach wird das 
Liisungsmittel im Vakuum bis zur Rieselfahigkeit des beladenen Tragermaterials 

abgezogen. Chromatographie an Kieselgel ( - 25”C, Saulendimension: 2.5 X 20 cm, 
n-Pentan) liefert mit n-Pentan/CH,Cl, (3/l) eine dunkelblaue Zone von 2a. 
Kristallisation aus n-Pentan/CH,Cl, (4/l) 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),MnTeMesl, 2a nur IR-spektrosko- 

pisch (IR, CH,Cl,, v(C0) (cm- ‘>: 1967~s 1912s) nachgewiesen und direkt wie bei 

2 beschrieben weiterverarbeitet. 
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