
[ I61  M .  Hwherholrl 11. A. Razu i ,~ ,  J. Organometal. Chem. 67, 81 (1974). 

[ I71 M.  L. Zirglrr, H .  Has\ u. R. K .  Shrlirir, Chem. Ber. 98, 2454 (1965). 
[ I 8 1  H .  t S ~ r , s . s r  ti. M. L. Zlegl iv ,  Z .  Anorg. Allg. Chern. 392, 167 (1972). 

1191 Anmerkung bei der Korrektur: Komplex (4 )  ist auch durcb Cokonden- 
sation von Mn-Atornen mit 1,3-Butadien bei - 196°C uiid anschlieDende 
Behandlung des Reaktionsprodukts mit C O  in 4-5% Ausbeute erhaltlich : 
P. S. Skrll u. M .  P. Siluon, unveroflentlicht. 

Kristall- und Molekiilstruktur von Bis( 1S-butadien)mo- 
nocar bonylmangan["*] 

Von Goftfiied Huttner, Diettnur Neugebuuer und Abbas 
Razaui[*] 
Die rontgenographische Strukturbestimmung des von Herber- 
hold et aI.['] erstmals dargestellten Bis(l,3-butadien)monocar- 
bonylmangan ( 1 )  sollte klaren, o b  die von der Edelgasregel 
abweichende Elektronenkonfiguration von (1) den Bau des 
Molekuls erkennbar beeinfluRt['', sowie ob die Wechselwir- 
kung zwischen den ungepaarten Elektronen verschiedener Mo- 
lekule den Gitteraufbau spezifisch verandert. 
Kristalldaten: (C4He)2MnC0 ( I  ), relative Molekulmasse 
191.13, tetragonal; a = b = 7 8 0 k  1, c=721 + I  pm; 

d,"= 1.446f0.006, dexp= 1.44k0.01 Raumgruppe 
P321m[31. Abbildung 1 zeigt die Struktur von ( I ) ,  Abbildung 
2 gibt den Kristallbau wieder, Tabelle 1 enthiilt die Lagepara- 
meter. 
Die Strukturanalyse (R =0.077) zeigt, daR ( 1 )  in der gleichen 
Raumgruppe kristallisiert wie vier andere Bis(butadien)metall- 
Ligand-Komplexe: (C4H&Fe(CO) (2)14', (C,H,),FePF, 
(3)['], (C,H,),RhCI (4)[,] und (C4H6)21rCl (5)[71. Die Isomor- 
phie des Kristallbaus der diamagnetischen Verbindungen (2) 
bis (5 )  mit dem Gitteraufbaudes paramagnetischen Komplexes 
( I )  (Abb. 2) macht deutlich, daO die intermolekulare Wechsel- 
wirkung zwischen den ungepaarten Elektronen im Gitter von 
(1 j ohne nachweisbaren EinfluR auf den Bau des Festkorpers 
bleibt. Ebensowenig laDt die Molekulstruktur von (1) prinzi- 
pielle Abweichungen von den Strukturen der diamagnetischen 
Verbindungen ( 2 ) - (  5 j erkennen. 

a = p = = 900; V = (439 f 2).  lo6 pm 3 ;  z=2; 

Tabelle I .  Atomparameter von ( C q H h ) 2 M n C 0  ( I )  (in Klammern: Stan- 
dardabweichung in Einheiten der letzten Stelle). 

Atom x/a yib zlc 

0.0 
0.0. 
0.0 
0.2033 19) 
0.2741 19) 
0.200 (20) 
0.290 (18) 
0.394 (I 8 )  

0.5 
0.5 
0.5 
04289 (12) 
0.4769 ( 16) 
0.4X5 ( I  8) 
0.354 (20) 
03x9 i 18) 

0.27648 (19) 
0.5313 (17) 
0.6876 (21) 
0. I 114. (14) 
0.2800 ( I  7 )  

-0.001 (17) 
0.329 (30) 
0.306 (29) 

Wie die Analoga (2  j-(5) besitzt ( I )  kristallographisch be- 
dingte C ,,-Symmetrie. Aufgrund dieser Kristallsymmetrie sind 
die Butadien-Liganden streng planar. Sie weisen mit ihrer 
,,Offnung" in die Richtung der terminalen CO-Gruppe' und 
schlieBen miteinander einen Winkel von 11.8" ein; ihre end- 
standigen Kohlenstoffatome bilden die Basis einer annahernd 
quadratischcn Pyramide, an deren Spitze sich die Carbonyl- 
gruppe befindet (Mn-Cco: 184k 1 pm, C-0: 113f2pm). 

L*] D ~ L .  Dr. G. Hrritncr, cand chcm. D. Ncugebaucr u n d  Dr. A. Ramvi 
Anorganiach-cheniicho, Lahoratorium der Technischen Universitiit 
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[**I Diese Arheit wurde von  der Deutschen Forsohungsgemeinschaft und 
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Abb. 1 .  Molekiilstruktur von ( C I H h ) , M n C O  ( I  j ,  Bindungsabsthnde in [pm]. 
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Abb. 2. Kristallgitter von ICIIlh)rMnCO ( I  i .  

Das Manganatom liegt mit den endstandigen Kohlenstoffato- 
men innerhalb der Fehlergrenzen (f 1 pm) in einer Ebene. 
Wahrend die Bindungslangen im freien Butadien annahernd 
den fur C-C-Einfach- sowie C=C-Doppelbindungen erwar- 
teten Werten entsprechen"', wird fiir komplex gebundene Bu- 
tadien-Liganden ein Ausgleich der Bindungslangen beobach- 
tet,der sich in ( 1 )  (Abb. 1) ebenso wie in seinen Strukturanalo- 
ga ( 2 ) - ( 5  j nachweisen 1aRt. Charakteristisch fur komplex 
gebundenes Butadien ist auch die Verringerung des C=C-C- 
Winkels von 122.9 f0.5°[8' im freien Ligandcn auf 1 18 f I "  
in ( I  ), die bei allen bisher untersuchten Bis(butadien)metall- 
Komplexen iibereinstimmend gefunden wurde[91. Der fur f I )  
beobachtete Unterschied der Abstande des Metalls von den 
zentralen (Mn-C(21): 206+ 1 pm) und den terminalen (Mn- 
C(22): 21 5 f 1 pm) Kohlenstoffatomen fiigt sich widerspruchs- 
frei in die Reihe analoger Befunde an anderen Butadien-Metall- 
komplexen ein. 
( I  j ist der erste Bis(l,3-butadien)metall-Komplex, fur den 
die Lage der Wasserstoffatome rontgenographisch ermittelt 
werden konnte. Trotz der methodisch bedingt geringen Ge- 
nauigkeit der Wasserstoff-Lageparameter (i 17 pm) ist mit 
Sicherheit nachgewiesen, daR die ris-stiindigen H-Atome der 
tcrminalcn CHn-Gruppen (H(22) in Abb. 1 )  uber der Ebene 
des Butadien-Liganden auf der dem Metall abgewandten Seite 
liegen (Abweichung : + 72 pm). Die rrans-standigen H-Atome 
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(H(23) in Abb. I )  befinden sich dagegen in der Ligandenebene, 
wahrend die an die zentralen Kohlenstoffatome gebundenen 
Wasserstoffatome H(21) Positionen unterhalb dieser Ebene 
(Abweichung : - 24 pm) einnehmen. Ahnliche, an Mono( 1,3- 
butadien)metall-Komplexen beobachtete Abweichungen wur- 
den bereits friiher unter Annahme einer Rehybridisierung der 
Kohlenstoffatome des Butadien-Liganden gedeutet 'I. 

Unsere Befunde zeigen, daB das Vorhandensein eines unge- 
paarten Elektrons in ( I )  weder aufden Molekiilbau des Kom- 
plexes noch aufdie Gitterstruktur einen nachweisbaren EinfluB 
ausiibt. 
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Chlor(di-tert.-buty1phosphino)germandiyl und -stannan- 
diyl : 
Stabile Germanium(I1)- und Zinn(1r)-Organophosphor- 
Verbindungen["*] 
Von Wolf-Walther du Mont und Herbert Schumann[*] 
Reaktionen von Element( w)tetrachloriden mit Organosilyl- 
phosphanen verlaufen keineswegs immer eindeutig als Substi- 
tutionsreaktionenl" 'I. Wahrend m a r  aus Di(tert.-buty1)trime- 
thylsilylphosphan (1) und Silicium- bzw. Germaniumtetra- 
chlorid unter Einhaltung bestimmter Reaktionsbedingungen 
Di(tert.-buty1)-trichlorsilyl- bzw. -germyl-phosphan [ ( 2 a / ,  

E Si ,  C e  
EC1, + RzPSi lCH,) ,  - R z P E C I ,  + (CH,),SiCl 

( 2 )  
E = S n  

R z P C l  + E C l z  + (CH,),SiCl 
R = C(CH3)s;  (') \ 
(tn), E = Si;  j2b),  E = Ge (3) 

(2b)l  erhalten wirdL3', reagiert Zinntetrachlorid ausschlieBlich 
unter oxidativer Spaltung der Silicium-Phosphor-Bindung. 

[*I Prof. Dr. H. Schumann und Dr. W. W. du Monc 
Institut fiir Anorganische und Analytische Chcmie der Technischen Uni- 
vcrsitiit 
,I Berlin 12. StraRe dcs 17. J u n i  135 

[**I Diese Arbeit u urde yon der Deutschcn Forschungsgemeinschaft und 
vom Senator fur Wirtschaft des Landes Berlin unterstutrt. Wir danken Prof. 
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Spcktren. 

Substitutions- und Redoxreaktion laufen hingegen gleichzeitig 
ab, wenn das Silylphosphan (1) als Uberschufikomponente 
mit Germanium- oder Zinntetrachlorid in Benzol umgesetzt 
wird. 

(R2P)zEC12 + 2 (CH,),SiCl 

/" ( 4 )  

\ 
2 RzPSi(CH3) ,  + EC14 

R a P E C l  + R z P C l  + 2 (CHJSSlC1 

R = C ( C H 3 ) s ;  (5) (3) 

(-$a), (5a), E = G e ;  (461, (Sb), E = Sn 

Eine vollstandige Trennung der Reaktionsprodukte ( 4 )  und 
( 5 )  ist bisher noch nicht gelungen. Hierfiir diirften a-Eliminie- 
rungsreaktionen verantwortlich seini4], wobei aus Dichlorbis- 
(di-tert.-buty1phosphino)german oder -stannan ( 4 a )  bzw. 
( 4  b )  neben Di(tert.-buty1)chlorphosphan (3) Chlor(di-tert.- 
butylphosphino)germandiyl(5 a) bzw. -stannandiyl(5 b )  ent- 
steht. Die Verbindungen des Typs ( 4 )  konnten aber kernre- 
sonanzspektroskopisch identifiziert (Tabelle I), die neuartigen 
Verbindungen ( 5 )  auf anderem Wege synthetisiert und rein 
isoliert werden. So entsteht Chlor-di(tert.-buty1)phosphino- 
germandiyl (5a)  bei der Umsetzung von Di(tert.-buty1)tri- 
methylsilylphosphan (1) mit Triphenylphosphan-dichlor- 
germandiyl, Chlor-di(tert.-buty1)phosphino-stannandiyl ( 5  b )  
bei der Reaktion von ( I )  mit Zinndichlorid, jeweils in Benzol. 

R2PSi(CH3) ,  + (C,H,),P. G e C l z  + R z P G e C l  + (CH,),SiCl 

+ (C,H,),P 

RZPSi(CH,),  + SnClz --P R z P S n C l  + (CH,),SiCl 

R = C(CH,)s 

Man erhalt intensiv gelbe Losungen, aus denen sich ( 5 a )  
bzw. ( 5 b )  nach ca. 30min als gelbes Pulver abscheidet. Die 
beiden Verbindungen sind thermisch recht stabil (Tabelle 2), 
erwartungsgemiiB oxidationsempfindlich und in Kohlenwas- 
serstoffen und Athern nur wenig loslich. Die Daten des MOB- 
bauer-Spektrums von ( 5  b )  (I. S. = 2.96 f0.06 mm/s; 
Q.S.= 1.68 f0.12 mm/s) beweisen das Vorliegen von Zinn(rr), 
womit oligomere oder polymere Strukturen init Zinn-Zinn- 
Bindungen ausgeschlossen sind. Erste chemische Untersu- 
chungen an Chlor-di(tert.-buty1)phosphino-stannandiyl zei- 

Tabelle I.'NMR-Daten der Verbindungen ( 4 ) .  

E 'H-NMR (ChHh)  "P-NMR (ChD,) 
protoiienentkoppelt 

( 4 u ) ,  Ce G(CH3j3C= l .Sppm(d) 6P=-68.7 ppm 

( 4 h ) .  Sn 6(CH3)~C=1.5ppm(d)  6 P =  -84.Sppm 
J( 'HCC3'P)=12.YHr 

J('HCC3'P)=12.7Hz. J ( " P ' I 7  ""Sn)=1720;1800Hz 

Tabelle 2. Eigenschaften von [(CH2)K]lPECl ( 5 )  

E [a]  FP [bl vPECl VPCl 
["CI [cm '1 [cm ~ '1 

IR Raman 1R Raman 

( S u ) ,  Ge 120 (Zen.)  318 326 598 575 
603 

( S b ) ,  Sn 175 (Zers.) 279 288 570 572 
600 5Y6 

[a] Zusammensctzung durch Elementaranalyse gesichert. 
[h] Ceschlossene Kapillare (Cu-Block). 
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