wa 67.6°. Das mittlere der drei N-Atome (N2) ist deutlich
schwicher gebunden als die beiden terminalen, da sein freies
Elektronenpaar nicht optimal zum Na®-lon hin ausgerichtet
werden kann. Vergleichende Betrachtungen'® zeigen, daf3
mit chelatbildenden Diaminen N-Metall-N-Winkel von 80—
87° in Organolithium- und von 67-77° in Organonatrium-
verbindungen auftreten. In Ubereinstimmung damit soll
nach Stucky et al.™ bei tmeda-Komplexen der N-M-N-

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall. ORTEP des zentrosymmetrischen Mole-
kiils. Wichtige Abstinde [pm] und Winkel [*]: Na-C1 265.8 (4), Na-C1’ 268.2
(6). Na-N1 264.6 (3), Na-N2271.2 (3), Na-N3 260.9 (3), Na-Na’ 323.7 (3), C-C
(Phenyl) 138.6 (Mitteiwert, min. 134.4, max. 141.0), N-C 1453 (Mitteiwert,
min. 142.9, max. 148.7); Na-C1-Na' 74.6, C1-Na-C1' 105.4, N1-Na-N2 67.6,
N2-Na-N3 67.7, N1-Na-N3 119.1 (1), C1-Na-N1 102.5 (1), C1-Na-N3 99.7 (1),
C2-C1-C6 111.7 (3), C1-C2-C3 124.3 (4), C2-C3-C4 120.8 (4), C3-C4-C5 119.3
(5), C4-C5-C6 119.0 (4), C5-C6-C1 124.9 (4).

Winkel fiir M = Li 85 und fiir M = K 56° betragen. Wie in
anderen Phenyl-Metall-Verbindungen sind die Phenylringe
in 4 zwar planar, jedoch weichen die C-C-C-Winkel deutlich
von 120° ab; fiir das dem Metallatom unmittelbar benach-
barte C-Atom (C1) betrigt der Winkel nur 111.7°.

Arbeitsvorschrift

Samtliche Arbeiten wurden unter Schutzgas und mit sorgfiltig von Wasser
befreiten Losungsmitteln durchgefiihrt. Fiir die Synthese von Phenylnatrium
gemaB Gleichung (a) [2] empfiehlt es sich, das eingesetzte NaOsBu zuvor umzu-
kristallisieren; Sublimation ergibt bei betrédchtlichen Substanzverlusten ein we-
niger reines Produkt.

Man suspendiert 0.25g (2.5 mmol) NaPh (enthilt ca. 7.3 Mol-% LiPh =
0.6 Gew.-% Li) in 30 mL Hexan und bringt sie durch Zugabe von 1.2 mL
(5.8 mmol) wasserfreiem pmdta in Losung. Gegen Ende der Zugabe fillt ein
Teil des bereits in Losung gegangenen Phenylnatriums als weilles Pulver wieder
aus. Die iiberstehende, intensiv rote Losung wird abpipettiert und ergibt nach
Kiihlen auf — 30°C1.17 g (17 %) grobkristallines 4 in hellbraunen, pyrophoren
Quadern (korrekte Analysenwerte fiir Na, C, H, N). Fiir die Réntgenstruktur-
analyse geeignete Einkristalle wurden aus der Mutterlauge bei 8 °C erhalten.

Eingegangen am 7. November 1988 [Z 3040]

CAS-Registry-Nummer:
4: 119503-02-5.

[1] F.S. Acree, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37 (1904) 2753; W. Schlenk, J. Holtz,
ibid. 50 (1917) 262.

[2] G. Thirase, E. Weiss, J. Organomet. Chem. 81 (1974) C1.

[3] H. Hope, P. P. Power, J. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 5320.

[4] D. Thonnes, E. Weiss, Chem. Ber. 111 (1978) 3157.

[5] a) U. Schiimann, J. Kopf, E. Weiss, Angew. Chem. 97 (1985) 222; Angew.

482 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989

Chem. Int. Ed. Engl. 24 (1985) 215; b) W. Bauer, W. R. Winchester, P. von
R. Schleyer, Organometallics 6 (1987) 2371.
U. Schiimann, E. Weiss, H. Dietrich, W. Mahdi, J. Organomer. Chem. 322
(1987) 299.

Rontgenstrukturanalyse von 4: Raumgruppe P2,/n (monokhn), a =
1001.6 (4)., b =1219.2 (5), ¢ =1476.7 (6) pm, f=92.93 (3)", 293K,
Oner. = 1.01 gem ™3, Z = 2, Mog,-Strahlung, Strukturbestimmung mit Di-
rekten Methoden (SHELXS-84 [10]), Verfeinerung bis R = 0.052 (unge-
wichtet) 1611 symmetrieunabhingige und signifikante Reflexe im Bereich
4% < 20 < 50° (| F| > S0 (F)). Anisotrope Temperaturfaktoren fiir Na, C,
N; H-Atome auf berechneten Positionen mit gemeinsamem isotropen
Temperaturfaktor. Zahl der verfeinerten Parameter 173. Weitere Einzel-
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformations-
zentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH. D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53692. der
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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[{Cp(CO),Mn},(p-H)]®,
ein neues, vielseitiges Reagens **

Von Karl Plofl, Gotifried Huttner * und Laszlo Zsolnai

Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet

Das Cp(CO),Mn-Fragment ist eine vielseitig verwendbare
16-Elektronenspezies. Cp(CO),Mn-Derivate werden in der
Regel durch Ersatz schwach gebundener Liganden L aus
Cp(CO),MnL erhalten (z.B. L = THF!"?)), Anionische
Ausgangsstoffe fiir den Aufbau von Cp(CO),Mn-Kom-
plexen fehiten dagegen bisher. Uber die Eignung der erst seit
kurzem bekannten Anionen 1-3 fiir den Aufbau von Kom-

[CP(CO),Mn]*®  [Cp(CO),MnH]®F! [(MeCH,)(CO),MnSiR,]° !

1 2 3

plexen mit ungewohnlichen Liganden aus der Stickstoff-
gruppe ist bisher nicht berichtet worden !,

Wir fanden nun, dafl die Titelverbindung 4 ein neues, in
dieser Art von Chemie vielseitig einsetzbares Reagens ist:
Cp(CO),Mn (thf) reagiert mit NaBH, zu 4, das in Form
seines [Na (crypt)]®-Salzes!®! kristallin erhalten werden
kann.

1) NaBH,
Cp(CO,)Mn(thf) ———
2) (erypt)
o

®
) el oo
Na(crypt) Cp(CO),Mn—Mn(CO,)Cp

4
Cp = (1’]5>C5H5)

Das Anion 4 weist eine hydridverbriickte Mn —Mn-Bin-
dung aufl”, wihrend die isoelektronische Verbindung
[{Cr,(CO),}(u-H)]® offen, d. h. ohne direkten Metall-Me-
tall-Kontakt gebaut ist'®. Mit Halogeniden der Stickstoff-
gruppe setzt sich 4 nach dem fiir Na,[M,(CO),,] (M = Cr,
Mo, W) erarbeiteten Reaktionsmuster um!®l. Mit AsCl,

[*¥] Prof. Dr. G. Huttner, Dipl.-Chem K. P1681, Dr. L. Zsolnai
Anorganisch-chemisches Institut der Universitét
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert.
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ergibt 4 den auch auf anderem Weg!'®! zuginglichen Chlor-
arsandiylkomplex 5, mit SbCl; entsteht der analoge Anti-
monkomplex 61'1), Die Ausbeuten (5: 24%, 6: 39%) sind
ohne Optimierung wesentlich besser als bet den bisher be-
kannten Synthesen (5: 6.6 %, 6: 18 %). Die Synthese und die
hier beschriebenen Reaktionen von 4 konnen auf seine
MeC,H,- und Me,C,-Analoga tibertragen werden '),

?l
° E
/N ECI, A\
Cp(CO),Mn—Mn(CO,)Cp — Cp(CO),Mn Mn(CO),Cp
4 5, E=As; 6,E=5b

Aus der analog zu 4 hergestellten Spezies 4a und BiCl,
bildet sich 77! als erstes Derivat eines dreifach von 3d-L M-

Fragmenten side-on koordinierten Dibismuths!!3!,
e
/N BiCl,
Cp'(CO),Mn—Mn(CO,)Cp'] —
4a
Cp'(CO),Mn Mn(CO),Cp’

%
l Bi

Cp' = (n*-C,H,CH,) Mn(CO),Cp’

7 weist den fiir dreifach side-on koordiniertes Bi, typi-
schen sternformigen Bau auf (siche Abb. 1)13 Das
Bi,Mn,-Geriist hat D,,-Symmetric; die Anordnung der
(MeC,H,)(CO),Mn-Fragmente entspricht niherungsweise
ebenfalls dieser Symmetrie (Abb. 1). Der Bi-Bi-Abstand in 7

Abb. 1. Struktur von 7 im Kristall [7].

(281.3 pm) hat den fiir side-on dreifach koordiniertes Bi,
liblichen Wert!'3!, Die Bi-Mn-Abstinde (289.7-295.0 pm)
liegen im Mittel bei 293.2 pm. Ahnlich lange Bi-Mn-Abstéin-
de wurden bisher nur in sterisch iiberlasteten Molekiilen wie
Bi[Mn(CO);), % (288.4-291.6 pm) gefunden. Diese Ver-
lingerung der M — X-Bindungen ist fiir Molekiile des Typs
(L.M);X, (X = Bi, Sb, As, LM = 16-Elektronenfragment)
typisch[”' 15, 16]‘
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Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff mit frisch von Wasser befreiten Losungs-
mitteln durchgefithrt. 'H-NMR: Bruker AC 200; IR: Perkin-Elmer 983 G;
UV/VIS: Perkin-Elmer Lambda 9.

Na(crypt) - 4: Eine Lésung von 4.5 g (22 mmol) CpMn{CO), in 400 mL THF
wird 3.5 h bestrahlt. Die weinrote Lésung wird mit 1 g (26.3 mmol) NaBH, und
1 g (2.6 mmol) [2.2.2] Cryptand [6] versetzt und unter LichtausschluB 12 h bei
25°C geriihrt. Man filtriert die entstehende braune Suspension iiber 3 cm Kie-
selgur, engt das Filtrat bei 25°C und 1072 mbar zur Trockne ein und wéscht
den braunen Rickstand solange mit n-Pentan, bis im [R-Spektrum kein
CpMn(CO), mehr nachweisbar ist (2.2 g CpMn(CO), werden zuriickgewon-
nen). Das rotbeaune Pulver kann aus THF/s-Peatan bel — 30°C umkristalli-
siert werden. Salze von 4 sind in Abhédngigkeit vom Kation mehr oder weniger
luftempfindlich [17]. Ausbeute: 2.0 g Na (crypt) - 4 (24 % bezogen auf eingesetz-
tes, 48% bezogen auf umgesetztes CpMn(CO);). Korrekte C, H, N-Analyse;
C;,H,-Mn,N,NaO, (752). IR (THF): ¥eo = 1901 (m), 1875 (vs), 1825(vs),
1810(m)cm™'; 'H-NMR ([D,]Aceton, 293 K): 6 = 4.18(s, 10 H), 3.65(m,
24 H), 2.71(t, 12 H), — 26.9 (s, br.. 1 H); UV/VIS (THF): 4,,.(¢) = 405(3090)
und 508 (800) nm (L mol ~* cm ™) [18].

7:1 g (2.5 mmol) Na - 4a[12] werden in 30 mL THF geldst. Zu dieser Losung
werden bei 25°C 0.9 g (2.9 mmol) BiCl, gegeben. Die Lésung schiumt auf; es
bildet sich ein dunkler Niederschlag. Die Suspension wird 30 min bei 25°C
gerithrt und direkt auf silanisiertes Kieselgel aufgezogen. Chromatographie
iiber eine Kieselgelsdule (30 x 1.5 cm, — 20 °C) ergibt mit n-Pentan einen gelben
Vorlauf; mit CH,Cl, erhilt man eine gelbbraune langgestreckte Zone, aus der
nach Abziehen des Losungsmittels und Umkristallisieren aus 10 mL CH,Cl,
bei — 30 °C braune, nadelférmige Kristalle von 7 erhalten werden. Ausbeute:
240mg 7 (15% bezogen auf BiCl;). IR (CH,Cl,): Voo = 1908 (vs) und
1864(s)em™'; 'H-NMR (CDCL,): & = 4.38(m), 4.3(m) (insgesamt 12H),
2.13(s, 9H).
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