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Abstract 

On reaction with NazS and LizSe the chloroarsinidene compound [Cp’(CO),Mn]zAsCI (1) (Cp’ = n5-C,H,CH,) forms the 
“inidene” type substitution products [Cp’(CO),Mn]zAsE- (4) (E = S, 4a; E = Se, 4b). The bonding situation in 4 is analysed by 
spectroscopic methods, structural (X-ray analysis of (Na222Krypt}+.4a) and EHT methods. The transformation of 1 into 4 
involves the diarsinidene complexes I]Cp’(CO)zMn],Asl,E (2) (E = S, 2b; E = Se, 2c) as intermediates; 2b has been characterized 
by X-ray analysis. In a similar way, 1 reacts with NaOH to give the anionic adduct [Cp’(CO)zMn]z~s(0~); (3); the oxygen bridged 
complex (]Cp’(CO),Mn],As),O (2a) can be identified as an intermediate. 

Zusammenfassung 

Bei der Umsetzung des Arsinidenkomplexes [Cp’(CO)sMn],AsCl (1) (Cp’ = n’C,H,CHs) mit Na,S und Li,Se entstehen die 
chalkogenidsubstituierten “Iniden”-Komplexe [Cp’(CO)zMn],AsE- (4) (E = S, 4a; E = Se, 4b). Die Bindungssituation in 4 wird 
mit Hilfe spektroskopischer, strukturanalytischer (Rontgenstrukturanalyse von (Na222Ktypt)+. 4a) sowie durch EHT-Methoden 
analysiert. Intermediar entstehen bei der Reaktion von 1 nach 4 die Diarsinidenkomplexe ([Cp’(CO),Mn],As),E (2) (E = S, 2b; 
E = Se, Ic), von denen 2b isoliert und riintgenstrukturanalytisch untersucht werden konnte. Entsprechend reagiert 1 mit NaOH 
iiber die Stufe des sauerstoff-verbriickten Diarsinidenkomplexes ([Cp’(CO),Mn],As),O (2a) zu dem anion&hen Adduktkomplex 
]Cp’(CO)zMnl,As(OH),- (3). 

1. Einleitung 

Bindung und Reaktionsverhalten von “Iniden”- 
Komplexen [L,Ml,EX (L,M = 16e-Metallkomplex- 
fragment; E = P, As, Sb, Bi; X = einbindiger Rest) 
werden durch die Eigenschaften des 3-Zentren-4r-Sys- 
terns M-E=M bestimmt [ll. Vielfiltige Untersuchun- 
gen an verschieden substituierten Inidenkomplexen 
(X = R, OR, SR, NR,, Hal) scheinen zu belegen, dal3 
zwischen diesem P-System und potentiell konjuga- 
tionsfahigen Substituenten Konjugation kaum eintritt. 

Die Einfiihrung rr-iiberlappungsfahiger Substituen- 
ten, die besonders aus bindungstheoretischer Sicht in- 
teressant erchien, sollte bei der Umsetzung des Ar- 
sinidenkomplexes [Cp’(CO),Mn],AsCl (1) mit S2-, 
Se2- und OH- untersucht werden. 
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2. Umsetzungen mit NaOH 

Zu Beginn dieser Arbeit war bekannt, dal3 sich der 
Chlorarsiniden-Komplex [Cp’(CO),Mn],AsCl (1) [2] 
unter verschiedenen Bedingungen zum Sauerstoff- 
verbriickten Derivat 2a umsetzen liil3t [31. Wir fanden 
nun, dal3 die As-0-As-Briicke mit NaOH als Reagenz 
nukleophil geoffnet werden kann (Gleichung 1). Als 
Produkt dieser Reaktion entsteht der Addukt-Komplex 
3, der als die wasserreichere ortho-Form des ebenfalls 
denkbaren Produktes [Cp’(CO),Mn],AsO- aufgef&t 
werden kann. Zur Darstellung von 3 wird eine THF- 
Liisung von 1 direkt mit NaOH/H,O behandelt; das 
sich dabei intermediir 2a bildet, kann am Farbum- 
schlag von rot-violett (1) nach rot (2a) und am 
Auftreten des fiir 2a charakteristischen v(CO)-IR- 
Spektrums erkannt werden [31. Innerhalb weniger 
Minuten ist die rote Farbe von 2a verschwunden und 
es hat sich gelbes 3 gebildet. Durch Zusatz von 222- 
Krypt [4* ] kann 3 als kristallines Salz (Na222Krypt) +. 3 
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NoOH 
l- 

= 
HZ0 

Gleichung 1 

2a 
= 

analysenrein erhalten werden. Lijsungen von 3 neigen 
zur Riickbildung von 2a, was beispielsweise bei der 
Filtration der Reaktionslosungen liber Kieselgur am 

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Be- 
merkung in der Literaturliste an. 

Farbumschlag nach rot beobachtet werden kann. Eine 
Kristallisation von 3 gelingt deshalb nur im Gegenwart 
von iiberschiissigen OH-Ionen. Das IR-Spektrum zeigt 
im Y(CO)-Bereich Absorptionen, die nach Lage und 
Muster den v(CO)_Absorptionen anionischer Addukte 
[Cp’(CO),Mn],AsR; entsprechen [5]. Ebenfalls cha- 
rakteristisch fiir Anionen dieses Typs ist die Lage der 

TABELLE 1. IR-, UV/vis- und ‘H-NMR-Daten der Komplexe 2, 3, 4 

Verbindung IR a v(C0) (cm-‘) UV/vis 
h (nm) (~(1 cm-‘mol-‘)I 

‘H-NMR 6 (ppm) 

2a 1981~ 
1964m 
1936~s 
1906s 

2b 

2a 

{Na222Krypt)+. 3 

tNa222-Krypt} +. 4a 

Li+. 4b 

1985~ e 
1968m 
1940vs 
1908s 

1978~ 
1963m 
1935vs 
1906s 

19lOsch 
1897~s 
1838s 
1821sch 
3551 (v(OH) Nujol) 
3575 (v(OH) Nujol) 

1927sch 
1905vs 
1860s 
1843m 

1942~s 
1899~ 
1873s 

495 (37,000) b 
366 (17,000) 

527 (q) e 
379 (EJ 
Ei/EZ. = 2.2 

496 a 
318 

524 (2200) a 
398 (7930) 
313 (sch) 

535 (E,) a 
418 (~1) 
327 (sch) 
E,/EZ = 0.5 

1.45 (s,6H) c 
1.60 (S,6H) 
4.16 (M,4H) 
4.33 (M,4H) 
4.52 (M,4H) 
4.86 (M,4H) 

1.89 (S,12H) d 
4.64 (M,8H) 
5.04 (M,8H) 

1.88 (S,6H) d 
2.69 (M,12H) 
2.94 (S,2H) 
3.67 (M,24H) 
4.23 (M,4H) 
4.43 (M,4H) 

1.78 (S,6H) d 
2.69 (M,12H) 
3.64 (M,24HI 
4.29 (M,4H) 

4.63 (M,4H) 

a THF. b Toluol. ’ C,D,. d Acetond,. e CH,Cl,. 
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Abb. 1. Struktur des Anions 3 in (Na222Xrypt)+.3. 

NMR-Signale der ringstlndigen Cp’-Protonen (Tabelle 
11, die gegeniiber den entsprechenden Signalen des 
Komplexes 1 zu hiiherem Feld verschoben sind [2]. Die 
OH-Gruppen von 3 fiihren zu einer ‘H-NMR-Reso- 
nanz bei 2.94 ppm; im IR-Spektrum der kristallinen 
Substanz (Nujolverreibung) geben sie sich durch zwei 
scharfe Banden urn 3550 cm- ’ zu erkennen (Tabelle 
1). 

Die Struktur von 3 (Abb. 1, Tabelle 2) [6 *] entspricht 
in ihrem Grundmuster der, die fiir Addukte von Lewis- 
basen an Arsinidenkomplexe charakteristisch ist [5]. 
Das As-Atom ist tetraedrisch umgeben; der von den 
beiden Metallatomen am As aufgespannte Winkel 

l- 

1 
NazS 

. 
= 

Gleichung 2 

TARELLE 2. Absthnde (pm) und Winkel (“) von 3 in {Na222- 
Krypt1+.3 a 

As-Mn(1) 232.6(6) Mn(l)-C(l) 174.4(7) 
As-Mn(2) 232.X6) Mn(l)-C(2) 176.0(S) 
As-GUI 182.6(6) Mn(2)-C(3) 173.8(7) 
As-o(6) 182.7(6) Mn(2)-C(4) 174.8(7) 

Mn(l)-As-Mn(2) 130.5(l) Mn(l)-As-G(5) 106.3(2) 
o(S)-As-O(6) 96.1(2) Mn(l)-As-G(6) 106.5(2) 
Mn(2)-As-G(5) 106.4(2) Mn(2)-As-G(6) 105X(2) 

Z(l)-Mn(l)-Mn(2)-Z(2) 94.5 

a Z = Mittelpunkte der Cp’-Ringe. 

Cp’(CO),Mn 

\ 

Mn(CO),Cp’ 

A/\As T 

Cp’(CO),Mn I S 
+s*- III 

I I 

_s*- 
/‘A&., 

- Cp’(CO)2Mn*-WAn(CO),Cp’ 

40 
= 

Mn(CO),Cp’ 

2b 
= 

Mn(l)-As-Mn(2) ist, wie iiblich, grol3 (130.5(l)“); der 
Winkel O&As-O(6) liegt bei 96.1(2Y, die iibrigen 
Bindungswinkel am As liegen bei 106”. 

3. Umsetzungen mit Na,S und H,S/Na,CO, 

Die wasserarrnere Form von 3, [Cp’(CO),Mn],AsO-, 
konnte bei keinem der Versuche erhalten werden, 
dagegen 1ieRen sich Schwefel- und Selenanaloge dieses 
Bindungstyps gewinnen: THF-Liisungen von 1 setzen 
sich mit Na,S zunichst zu 2b urn, das von weiterem 
Na,S unter Bildung von 4a nukleophil gespalten wird 
(Gleichung 2). Die intermedilre Bildung von 2b, das 
wegen der Weiterreaktion zu 4a aus solchen Lijsungen 
nicht rein erhalten werden kann, ergibt sich durch 
Vergleich mit authentischem 2b, das fur diesen Zweck 

Cp’(CO),Mn 
\ , Mn(CO)&p’ 

+ 
1 

Cp’(CO)2Mn=As=Mn(CO)2Cp’ 
H2S ) jy\*{ 

Na2C0, 

Cp’(CO),Mn Mn(CO),Cp’ 

5 
= 2b 

= 
Gleichung 3 
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wie folgt erstmals dargestellt wnrde (Gleichung 3). Der 
leicht zugangliche Dimanganarsacumuleniumkomplex 
5 [7] reagiert in Form seines Triflat-Salzes mit H,S in 
Gegenwart von Na,CO, als Hilfsbase zum vierkerni- 
gen Komplex 2b. Die Hilfsbase ist erforderlich, urn 
eine vollstfindige Umsetzung zu gewlhrleisten. 2b 
wurde als mikrokristalliner Feststoff isoliert. Das 
v(CO)-IR-Spektrum von 2b entspricht quantitativ dem 
von 2a und deutet ebenso auf das Vorliegen ver- 
schiedener rotamerer Formen in Liisung hin. Wghrend 
fur 2a zwei unterschiedliche Cp’-Gruppen im iH- 
NMR-Spektrum detektiert werden kiinnen, findet man 
fur die Cp’-Protonen von 2b nur ein gemitteltes Signal- 
muster bei 1.89, 4.64 und 5.04 ppm (Aceton-d,) [3] 
(Tabelle 1); offensichtlich sind die Rotationsbarrieren 
in 2a hijher als in 2b. Die intensiv rot-violett gefarbten 
Losungen von 2b zeigen im UV/vis-Spektrum 
(CH,Cl,) die fiir “Iniden”-Komplexe charakteristis- 
then 7r-r*-Absorptionen bei 527 nm (pi) und 379 nm 
(EJ. Wegen der leichten Zersetzlichkeit von 2b in 
Lijsung konnten keine zuverlassigen Extinktionswerte 
ermittelt werden (E~/Q = 2.2) (Tabelle 1). 

Eine fur 2b durchgefiihrte Rontgenstrukturanalyse 
konnte zeigen, da8 im Kristall zwei rotationsisomere 
Formen des Komplexes nebeneinander existieren [6 *I; 
in jeder kristallographisch unabhangigen Einheit liegen 
zwei Molekiile mit deutlich unterschiedlichen Rota- 
tionsstellungen der beiden Mn(CO),Cp’-Fragmente vor 
(“Rotamer A”: Z(l)-Mn(l)-Mn(2>-Z(2): 167.1” 
(Tabelle 3, Abb. 2); “Rotamer B”: Z(3)-Mn(3)- 
Mn(4)-Z(4): 66.5” (Tabelle 3)). In Tabelle 3 sind die 
sich jeweils entsprechenden Bindungswinkel und 
-abstande beider Konformere einander gegeniiber ge- 

stellt. Die Existenz zweier Rotationsisomere in der 
Festkijrperstruktur bestitigt die nach Fenske-Hall- 
Rechnungen geringen Energieunterschiede zwischen 
beiden isomeren For-men [81. Die beiden Rotamere A 
und B besitzen kristallographische C,-Symmetrie, 
wobei die zweizahlige Achse den As-S-As-Winkel 
von 118.1(2)0 (A) bzw. 121.2(2)0 (B) halbiert. Wegen des 
kleineren Kovalenzradius des Sauerstoffatoms ist der 
Winkel der Chalkogenidbriicke in 2a deutlich grii8er 
als in 2b (2a 138.7(4Y’) [3]. Die Schwefelbriicke im 
analogen Komplex {[Cp’(CO),Mnl,Pb),S*- besitzt 
einen Winkel von 115.9(2Y der nur wenig kleiner ist als 
der entsprechende Winkel in 2b [9]. Die Arsenatome 
sind in der fur Arsinidenkomplexe typischen Weise 
trigonal planar koordiniert; die vom Arsenatom ausge- 
henden Bindungen weisen keine Besonderheiten auf. 
In den jeweils unterschiedlichen Mn-As-S-Bi- 
ndungswinkeln driickt sich die hohe sterische Span- 
nung innerhalb der Molekiile aus (B 108.501, 117.2(l)“). 
Die Koordinationsebenen der beiden trigonal planar 
koordinierten Arsenatome sind gegenliber der Ebene 
As-S-As urn 49.8” in A und urn 44.2” in B gedreht, so 
da8 die Cp’(CO),Mn-Einheiten an den beiden Arsen- 
zentren nahezu ideal auf Li_icke stehen. 

Durch die Charakterisierung von authentischem 2b 
konnte sichergestellt werden, da8 bei der Umsetzung 
von 1 zu 4a die Verbindung 2b als Intermediat auftritt. 
Die dabei zunachst entstehenden rot-violetten I_& 
sungen von 2b wandeln sich bei langerem Riihren iiber 
Na,S in die rot-braunen L&ungen urn, die 4a enthal- 
ten. Diese sind gegen Sauerstoff sehr empfindlich: bei 
Luftzutritt schlagt die rotbraune Farbe von 4a sehr 
rasch in die grime Farbe von [Cp’(CO),Mnl,S urn [lo]. 

TABELLE 3. Abstande (pm) und WinkelP) von 2b a 

Rotamer A 

A.&)-S(l) 
As(l)-Mn(1) 
As(l)-Mn(2) 
Mn(l)-C(1) 
Mn(l)-C(2) 
Mn(2)-C(3) 
Mn(2)-C(4) 

As(l)-S(l)-A&A) 
Mn(l)-As(l)-Mn(2) 
S(l)-As(l)-Mn(1) 
S(l)-As(l)-Mn(2) 

Mn(l)-As(l)-A&A)-Mn(lA) 
Mn(2)-As(l)-As(lA)-Mn(2A) 
Z(l)-Mn(l)-Mn(2)-U2) 

225.5(3) 
226.9(3) 
226.3(3) 
167.2(15) 
171.907) 
168.9(23) 
170.4(19) 

118.1(2) 
137.20) 
107.7(l) 
114.3(l) 

- 73.8 
117.6 
167.1 

Rotamer B 

As(2)-S(2) 
As(2)-Mn(3) 
As(2)-Mn(4) 
Mn(3)-C(5) 
Mn(3)-C(6) 
Mn(4)-C(7) 
Mn(4)-C(8) 

As(2)-S(2)-As(2A) 
Mn(3)-As(2)-Mn(4) 
S(2)-As(2)-Mn(3) 
S(2)-As(2)-Mn(4) 

Mn(3A)-As(2A)-As(2)-Mn(3) 
Mn(4A)-As(2A)-As(2)-Mn(4) 
Z(3)-Mn(3)-Mn(4)-Z(4) 

227.0(3) 
225.1(3) 
225.4(3) 
170.005) 
170.5(16) 
171.6(12) 
171.1(17) 

121.2(2) 
133.6(l) 
108.5(l) 
117.2(l) 

-86.1 
83.9 
66.5 

a Z = Mittelpunkte der Cp’-Ringe; der Zusatz A bei der Atombezeichnung beschreibt ein durch die zweizlhlige Drehachse im Molekiil 
symmetrieerzeugtes Atom. 
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Abb. 2. Struktur von 2b (Rotamer A). 

Aus seinen Liisungen kann 4a nach Zugabe von 222- 
Krypt in Form des braunen kristallinen Salzes (Na222- 
Krypt)+. 4a analysenrein erhalten werden. 

Die Rijntgenstrukturanalyse dieses Salzes zeigt, da8 
das Anion 4a die in Abb. 3 angegebene Konstitution 
aufweist (Tabelle 4) [6 * I. 

Abb. 3. Struktur des Anions 4a in (Na222Xrypt)+.4a. 

Das As-Atom ist trigonal planar koordiniert (max. 
Abweichung von der besten Ebene Mn(l), Mn(2), As, 
S: 3.8 pm>. 

Die Konjugation zwischen dem S-Substituenten 
und dem T-System Mn-As-Mu wird durch folgende 
Daten belegt: 

(1) Der As-S-Abstand ist mit 212.3(3) pm sehr kurz 
und deutet eine hohe As-S-Bindungsordnung an. Alle 
bisher bestimmten As(I)-S-Bindungslangen sind deut- 
lich linger (vgl. 2b) [5a]. Die As-S-Abstande in As(V)- 
Verbindungen R&S sind nur wenig kiirzer (kiirzester 
Abstand: 207.4 pm in (PCl-C,H,),A~S [111X 

TABELLE 4. Abstlnde (pm) und Winkel (“1 von 4a in 
(Na222KryptJf.4a 

As-M& 230.6(3) Mn(l)-C(l) 176.000) 
As-Mn(2) 230.1(3) Mn(l)-CX2) 175.408) 
As-S 212.3(3) Mn(2)-C(3) 177.2tlO) 

Mn(2)-C(4) 178.3(10) 

Mn(lhAs-Mn(2) 127.10) z(l)-Mn(l)-Mn(2)-Z(2) a - 72.5 
Mn(l)-As-S 116.9(l) Z(l)-Mn(l)-As-S - 28.3 
Mn(2)-As-S 115.8(l) Z(2)-Mn(2)-As-S - 17.9 

a Z = Mittelpunkte der Cp’-Ringe. 
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Abb. 4. Korrelationsdiagramm von [Cp’(CO),Mn],AsS- (4a). 

ergeben sich so ein bindendes, zwei nicht bindende 
und ein antibindendes Molekiilorbital, wobei die drei 
untersten Molekiilorbitale mit 6 Elektronen besetzt 
sind. Eine Beschreibung des T-Systems als 4-Zentren- 
6r-System ist also gerechtfertigt. 

Aus einer fiir [Cp’(CO),Mn],AsSPh exemplarisch 
durchgefiihrten EHT-Berechnung ist ersichtlich, dal3 
die &,-Funktion des SPh--Fragmentes energetisch 
deutlich hijher liegt als die entsprechende Funktion 
des S*--Fragmentes. Die folglich nur schwache Wech- 
selwirkung zwischen II, und 4s bedingt, da8 die As- 
S-Bindungsordnung in [Cp’(CO),Mn],AsSPh deutlich 
kleiner ist als in 4a, entsprechend ist die As-Mn-Bin- 

Li2Se 
1- = 

Cp’(CO),Mn 

js,Se,A<(co)2cp’ 

Cp’(C0)2Mn ’ Mn(CO),Cp’ 

dungsordnung in 4a kleiner als in [Cp’(CO),Mn],As- 
SPh. Allgemein liil3t sich flir Komplexe [RCp(CO)2- 
Mn],AsR ableiten, dal3 mit zunehmender &Jberlap- 
pung zwischen Substituent und 3-Zentren-4r-System 
die Konjugation As-Mn schwacher wird. 

Der HOMO-LUMO-Abstand in den r-Systemen 
fiir 4a und [Cp’(CO),Mnl,AsSPh wird durch die un- 
terschiedlich starke Wechselwirkung von I& mit I/J,, 
und I&, nur wenig beeinflul3t. In der Tat ist die Lage 
der langwelligsten Absorptionsbanden in den Elektro- 
nenspektren von 4a und [Cp’(CO),Mn],AsSPh sehr 
Bhnlich (4a, 524 nm (THF); [Cp’(CO),Mn],AsSPh, 539 
nm (CH,Cl,)I [5al. 

4. Umsetzungen mit Li,Se 

Die fiir 4a getroffenen Feststellungen lassen sich auf 
4b iibertragen (Gleichung 5). 1 reagiert mit Li,Se [15] 
in THF zunachst zu 2c. Die Bildung von 2c gibt sich 
durch einen rasch erfogenden Farbumschlag von rot- 
violett (1) nach violett (2~) zu erkennen. Das v(CO)- 
IR-Spektrum der Li+ung von 2c entspricht im Typ dem 
von 2b (Tabelle 11, die Bandenlagen sind nur 
geringfiigig gegeniiber denen von 2b verschoben. Das 
Elektronenspektrum von 2c entspricht dem Spektrum 
von 2b (Tabelle 1) (bei der Darstellung von 2c entsteht 
immer zugleich 4b, so dal3 sich kein Spektrum von 
reinem 2c erhalten la&). Durch seine langwellige 
Bande bei 496 nm ist 2c als “Iniden’‘-Komplex aus- 
gewiesen. Eine Darstellung von reinem 2c wurde nicht 
versucht. 2c setzt sich mit Li,Se spontan zu 4b urn. 
Nach Zugabe von 12-Krone-4 kann 2c als Salz {Li(12- 
K-4),}+* 4b in Form brauner Kristalle analysenrein er- 
halten werden. Ein entsprechend zusammengesetztes 
Salz kann such von 4a erhalten werden. Beide Salze 
kristallisieren isotyp [6*1. Die Struktur des Salzes 
{Na(12-K-4)2]+- 4a konnte kristallographisch nicht be- 
friedigend gel&t werden (R = 20%); der Bau des An- 
ions 4a, der sich aus der nlherungsweisen Liisung 
dennoch zweifelsfrei ergab, entspricht dabei genau 

Se 
I I 

+Se- I I I 
# /IA&. _ 

- Cp’(CO)2M”%=-+h”(C0)2Cp’ -Se- 

4b 
= 

Gleichung 5 
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dem, der fiir 4a in seinem Na222-Krypt-Salz (s.o.) 
ermittelt werden konnte. Durch diese Kette von Be- 
funden ist sichergestellt, da8 4b eine Geriistgeometrie 
hat, die der von 4a entspricht. Das v(CO)-IR-Spektrum 
von 4b (Tabelle 1) zeigt wie das von 4a weniger Ban- 
den als man iiblicherweise fur Arsinidenkomplexe in 
THF erwartet. Die 1ntensitB;tsverteilung ist hier aller- 
dings anders als fiir 4a, was darauf schliel3en hiat, da8 
die Stiirung des die Rotationsisomerie fixierenden rr- 
Systems durch den Se--Substituenten anders ist als 
die, welche der S--Substituent in 4a bewirkt. Das 
UV/vis-Spektrum von 4b entspricht in seiner 
Intensitatsverteilung dem von 4a; such hier ist die 
langwellige Bande bei 535 nm weniger intensiv als die 
kiirzerwellige bei 418 nm (Tabelle 1). Die Abweichung 
von dem fur einen “normalen” Arsinidenkomplex typ- 
ischen Muster ist dabei nicht so grol3 wie die, die fiir 4a 
beobachtet wird. Dies 1HBt zusammen mit der 
Beobachtung, da8 die Y(CO)-Absorptionen in 4b 
weniger langwellig verschoben sind als die von 4a, 
darauf schliel3eq da8 die Konjugation zwischen Se- 
und As in 4b schwlcher ist als die zwischen S- und As 
in 4a. 

5. Experimenteller Teil 

5.1. Arbeitsmethoden und Gerdte 
SHmtliche Arbeiten werden unter Argon als Schutz- 

gas in frisch absolutierten Liisungsmitteln durchgefiihrt. 
IR-Spektren: Bruker IFS 66, CaF,-Kiivetten. Massen- 
spektren: Finnigan MAT 8230, FD-Felddesorption. 
UV/v&Spektren: Perkin-Elmer Lambda 9. NMR- 
Spektren: Bruker AC 200. Schmelzpunkte sind nicht 
korrigiert. 

5.2. Darstellung von {Na222-Krypt) + {[Cp ‘(CO), Mn],- 
As(OH),} ; {Na222-KFypt} +. 3 

100 mg 1 (0.2 mmol) werden in 20 ml THF (Was- 
sergehalt 1%) gel&t und mit einem NaOH-Plltzchen 
versetzt. Bei 20°C wird eine Stunde lang geriihrt, wobei 
die zunichst rot-violette Farbe von 1 nach rot und 
dann nach gelb umschlagt. 80 mg 222-Krypt (0.21 mmol) 
[4*] werden in 10 ml THF gel&t und zu der gelben 
L&sung getropft. Fiir weitere 10 Minuten wird geriihrt, 
von unlijslichen Bestandteilen wird die gelbe Liisung 
abdekantiert und im Hochvakuum auf etwa 8 ml 
eingeengt. Die Liisung wird auf zwei in Schlenkrohre 
eingebrachte Reagenzgiaser (0 = 1 cm) verteilt und 
mit der dreifachen Menge an n-Pentan iiberschichtet. 
Bei 20°C wachsen innerhalb von 2 Tagen orangefar- 
bene, im durchscheinenden Licht gelbe Kristalle. 

Ausbeute: 55 mg (30% bzgl. 1). Elementaranalyse, 
gef.: C, 46.13; H, 6.15; N, 3.25. C,,H,,AsMn,N,NaO,, 
ber.: C, 45.95; H, 5.90; N, 3.15%. Schmelzpunkt 154- 
156°C (Zersetzung). 

5.3. Darstellung volt {Na222-Krypt} + {[Cp'(CO), MnI,- 
ASS} -, {Na222-Krypt} +. 4a 

Eine Lijsung von 200 mg 1 (0.41 rnmol) in 40 ml 
THF wird bei 20°C mit 100 mg Na,S (pulverisiert, 3 
Tage im Hochvakuum getrocknet) solange geriihrt, bis 
die Farbe der Reaktionslosung nach rotbraun 
umschligt und im IR-Spektrum die v(CO)-IR-Banden 
von 1 und intermediar gebildetem 2b verschwunden 
sind (Tabelle 1). Ungeloste Bestandteile werden durch 
Abdekantieren entfemt, 150 mg 222Krypt (0.4 mmol) 
[4*1 werden fest zugesetzt und die Liisung wird fur 
weitere 5 Minuten geriihrt. Im Hochvakuum wird auf 
20 ml eingeengt und die so konzentrierte Lijsung auf 5 
Reagenzglber (0 = 1 cm) verteilt. Mit der dreifachen 
Menge an n-Pentan wird iiberschichtet und bei 20°C 
wachsen innerhalb von l-2 Tagen dunkelrotbraune 
Kristalle. 

Die Durchfiihrung der Reaktion mu8 unter streng- 
stem LuftausschluB erfolgen wegen der leichten Bil- 
dung von griinem [Cp’(CO),Mnl,S 1101. 

Ausbeute: 160 mg (45% bzgl. 1) Elementaranalyse, 
gef.: C, 45.53; H, 5.63; N, 3.25. C&H&sMn2 
N,NaO,,S ber.: C, 46.06; H, 5.68; N, 3.16%. 
Schmelzpunkt 133°C (Zersetzung). 

5.4. Darstellung von (Li(lZ-Krone-4)),} + {[Cp ‘(CO),- 
Mn], AsSe} ; {Li(l2-Krone-41,) +. 4b 

100 mg 1 (0.2 mmol) werden in 20 ml THF gel&t 
und unter Riihren tropfenweise mit einer Suspension 
von Li,Se in THF [153 versetzt. Bereits wenige Tropfen 
fiihren zu einem Farbumschlag nach violett, was die 
Bildung von 2c anzeigt. Nach Zusatz von weiterem 
Li,Se wird die Reaktionsliisung braun. Zeigt das 
Y(CO)-IR-Spektrum die vollstlndige Umsetzung von 1 
zu 4b an, werden 88 mg 12-Krone-4 (0.5 mmol) [4*] 
unter Riihren zugetropft. Die Lijsung wird auf 8 ml 
eingeengt, auf zwei Reagenzghiser (0 = 1 cm) verteilt 
und mit der dreifachen Menge an n-Pentan iiber- 
schichtet. Bei - 30°C wachsen innerhalb von 2-3 Tagen 
kleine dunkelbraune Kristalle. 

Wegen der extremen Empfindlichkeit der Lijsungen 
von 4b mu13 unter sorgfaltigem LuftausschluB gear- 
beitet werden (leichte Bildung von [Cp’(CO),Mn],Se 
Ml). 

Ausbeute: 30 mg (17% bzgl. 1) Elementaranalyse, 
gef.: C, 42.02; H, 5.24. C,,H,,AsLiMn,O,,Se ber.: C, 
43.02; H, 5.19%. Schmelzpunkt 115°C (Zersetzung). 

5.5. Darstellung von {[Cp’(kO),Mnl, As},S (2b) 
150 mg 5 * triflat (0.25 mmol) [7] werden in 30 ml 

CH,Cl, gel&t und mit 80 mg Na,CO, versetzt. An- 
schliel3end wird 30 Sekunden lang H,S iiber die Liisung 
geleitet, wobei die Farbe der Reaktionsliisung sofort 
von braun nach rot-violett umschlagt. Die Liisung wird 
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eine halbe Stunde lang bei 20°C geriihrt und dann i.iber 
2 cm Kieselgur filtriert. Im Hochvakuum wird das 
Lijsungsmittel vollstandig entfemt und der Riickstand 
aus Ether/Pentan (1: 2) umkristallisiert. 2b erhalt man 
in Form eines schwarz-violetten mikrokristallinen Pul- 
vers. 

Ausbeute: 40 mg (34% bzgl. 5 * triflat). Elemen- 
taranalyse, gef.: C, 40.54; H, 3.19. C,,H,,As,Mn,O,S 
ber.: C, 40.79; H, 2.99%. Schmelzpunkt 126°C 
(Zersetzung), FD-MS: M+ 942 (100%). 
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