
Z U S C H R I F T E N  

Autoren, die eine ,,Zuschrift" veroffentlichen 
wollen, sollten vor der Abfassung ihres Manu- 
skripts unbedingt die ,,Hinweise f i r  Autoren" le- 
sen, die jeweils im Januarheft eines Jahrgangs 
nach dem Inhaltsverzeichnis gedruckt sind; auf 
Anforderung kBnnen sie auch von der Redaktion 
erhalten werden. 

[{ C ~ ' ( C O ) , M ~ ) , P ~ S ~ B U ] ~ ;  Komplettierung einer 
isoelektronischen Reihe von zweikernigen 
Komplexen rnit trigonal-planar koordinierten 
Hauptgruppenelementen ** 
Von Frank Ettel. Gottfried Huttner * und Laszlo Zsolnai 

Frau Projessor Margot Becke-Goehring 
zwn  75. Geburtstag gewidmet 

Die Verwandtschaft zwischen Dimetalla-Allensystemen 
und ,,Iniden"-Komplexen~'] war vor kurzem fur Elemente 
der funften Hauptgruppe als Zentralatom mit der Reak- 
tionssequenz 1 + 2 + 3 gezeigt worden 31. Da das fur Ele- 
mente der fiunften Hauptgruppe am Beispiel der ,,Iniden"- 

Cp'= CSH,Me 3 

Komplexe gefundene und eingehend belegte Bindungs- 
muster auch rnit Elementen der sechsten Hauptgruppe ver- 
wirklicht werden kann, z.B. 4I4], lag es nahe, dieses Bin- 

[(Cp(CO),Mn},SPh]" 4 

dungsmuster auch rnit Elementen der vierten Hauptgruppe 
als Bruckenliganden durch Umsetzung der entsprechenden 
Heterocumulene rnit Lewis-Basen zu verifizieren. 

Die Heterocumulene [L(CO),Mn = X = Mn(CO),L] (L = 
Cp, Cp') sind zuerst von E. Weiss et al. (X = Ge)r5-61 und 
W A .  Herrmann et al. (X = Pb)['] beschrieben worden. In 
der Reaktion des Hydridokomplexes 5I8] mit PbCI, oder 
GeCl, fanden wir nun einen praparativ ergiebigen neuen 
Zugang zu diesen fur die geplanten Untersuchungen notwen- 
digen Edukten. 

['I Prof. Dr. G. Huttner. Dip1.-Chem. F. Ettel, Dr. L. Zsolnai 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit 
Im Neuenheimer Feld 270. D-6900 Heidelberg 

[**I Diese Arbeit wurde vorn Fonds der Chemischen Industrie und von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 247) gefordert. 

Das Pb-Derivat 6 reagiert spontan mit Alkalimetallthiola- 
ten zu anionischen Addukten (bathochrome Verschiebung 
der v,,-Schwingungen um ca. 30 cm- '). Aus den rotbraunen 

I H I 
/ . ' \  PbCI, 

Cp'lCO),Mn - Mn(CO), Cp' - J THF 
Na.5 (L=Cp'l 

ICp'lCO1,Mn Pb=MnlCO),Cp'l 

6 

Losungen lassen sich durch Zugabe von Kryptanden die ent- 
sprechenden Salze kristallin erhalten. 

Fur das Derivat 7 wurde die erwartete trigonal-planare 
Koordination des Bleiatorns durch Rontgenstrukturanalyse 

- 1. LiSfBu - 
2. [2.1.11 crypt 

1 Cp'(CO),Mn Mn (C01,Cp' 1 
[ ~i 12.1.1 1 crypt]  - 7 

belegt I9] (Abb. 1). Die maximale Abweichung von der besten 
Ebene durch die beiden Mn-Atome, das S-Atom des SIBU- 
Substituenten und das Bleiatom betragt 2.6 pm, und der Mn- 
Pb-Mn-Winkel stimmt rnit 135.5(1)" gut rnit den ent- 
sprechenden Winkeln in anderen Verbindungen vom . , h i -  
den"-Typr'O1 iiberein. 

0 01 
Abb. 1. Struktur von 7 im Kristall. 

Die Pb-Mn-Bindungen in 7 sind mit 257.4(3)pm etwas 
langer als im Cumulen 6 rnit Cp statt Cp' (246.3(1) pm"]). 
Diese Abstandsanderung entspricht qualitativ denen, die bei 
den isoelektronischen Arsenverbindungspaaren 1/2 und 3/2 
beobachtet wurden12* ''I. 

Angen. Chrm. 101 (1989) N r .  11 0 VCH Vrrlagsgesellschafr mhH. 0 4 9 4 0  Weinheim. 1989 0044-8249/89/1 11 1-1525 S 02.50/0 1525 



Der StBu-Rest ist so angeordnet, daR eine n-Wechselwir- 
kung zwischen dem S-Atom und dem Dreizentren-4x-Elek- 
tronen-Systern1"l des Mn-Pb-Mn-Fragments moglich ist : 
Das @.so-C-Atom des StBu-Substituenten befindet sich nur 
7 pm aunerhalb der Koordinationsebene des Bleiatoms. Die 
beobachtete Orientierung des StBu-Substituenten (Abb. 1) 
fiihrt notwendigerweise zu einer abstoknden Wechselwir- 
kung rnit dem der tBu-Gruppe naheren Cp'(CO),Mn-Frag- 
ment: Der S-Pb-Mn2-Winkel ist entsprechend stark aufge- 
weitct (123.98(1)"; dagegen S-Pb-Mnl 100.6(1)"). Die 
n-Wechselwirkung zwischen S und der Mn,P-Einheit deutet 
sich auch in einer kurzen Pb-S-Bindung von 257.4(4) pm an 
(vgl. [Cp'(CO),MnPb(SMes),]' : Pb-S 260.3(6) prnLr2l). 

7 ist der erste ,,Iniden"-Komplex rnit einem schweren Ele- 
ment der vierten Hauptgruppe als Briickenatom (Abb. 2). 
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Ahb. 3. Struktur von 8 im KnStdll 
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Ahh 2. ..Iniden"-Komplexe von Elementen der vierten. funftcn [I01 und scch- 
sten Hauptgruppe [4]. 

Die Hauptgruppenatome in solchen Verbindungen sind 
koordinativ ungeslttigt und konnen daher Basen addieren. 
Bei Verbindungen rnit Briickenelementen aus der funften 
Hauptgruppe ist dieses ungesittigte Verhalten durch viele 
Reaktionen belegt [ I  'I. Die erhaltenen Basenaddukte sind 
dann besonders stabil, wenn das basische Zentrum iiber eine 
Chelatbriicke am Hauptgruppenelement verankert i ~ t [ ' ~ ] .  

Ganz entsprechend entstehen aus 6 rnit neutralen Chelat- 
liganden wie tmedaIr21, 1.10-Phenantrolin (phen)[I2] und 
2,2'-Bipyridin (bpy) neutrale Chelatkomplexe wie 8. 

8 

Die Rontgenstrukturanalyse von 81q1 ergab (Abb. 3), daR 
das Bleiatom verzerrt tetraedrisch koordiniert 1st und die 
Pb-Mn-Bindungen rnit 252.8(3) pm linger als im Edukt 6 
sind. Der Mn-Pb-Mn-Winkel liegt rnit 146.9(1)" in einem 
Bereich, der fur isoelektronische Chelatkomplexe von Ele- 
menten der fiinften HauptgruppeL' 31 charakteristisch ist. Die 
Pb-N-Bindungen sind rnit 255.9(9) pm vergleichsweise 
lang[r4]; allerdings liegen in den Vergleichsverbindungen 
Pb"'-Zentren vor, wahrend 8, ebenso wie 6 und 7, Blei in der 
formalen Oxidationsstufe o enthalt. 

Vom Typ her analog zu Basenaddukten wie 8 sind die 
Siliciumverbindung [(hmpa),Si{ Fe(CO),},][' und die an- 

ionischen Basenadduktkomplexe von Thallium Et,N [{ Fez- 
(CO),}TIL] (L = tmeda, phen, bpy, en)[Ib1. Die koordinativ 
ungesattigten Stammverbindungen dieser Analoga zu 8, 
[(LnM)2XR]"' (X = Si, n = 1; X =TI, n = 2) und 
[(L,M),XIme (X = Si, m = 0; X = TI, m = l ) ,  sind bisher 
unbekannt. 

Ez;llerirnen telles 
Alle Arbeiten wurden rnit frisch absolutierten und destillierten Losungsmitteln 
unter N, durchgefiihrt. Das zur Chromatographie verwendete Kieselgel(O.05- 
0.2 mm. Fa. J. T. Baker Chemicals) wurde 3 d i m  Hochvakuum von Sauerstoff 
befreit und unter N, aufbewahrt. IR-Spektren: Perkin-Elmer 983 G. 
6: 1 .O g (2.5 mmol) Na . 5  (L = Cp') werden in 100 mL T H F  gelost. Nach 
Zugabe von 2.0 g (10 mmol) getrocknetem PhCI, l int  man 1 h bei Rdumtem- 
peratur riihren. Dabei verflrbt sich die urspriinglich rote Losung schmut- 
zig-braun, und es bildet s x h  ein grauer Niederschlag. Nach Abfritten iiher 
Kieselgur und Aufziehen auf silanisiertes Kieselgel cluierl man bei der anschlie- 
k n d e n  Siulenchromatographie (Kieselgel, I = 25 em. 0 = 2 ern) mit Pentan 
eine gelbe ((MnCp(C0)J) und mit Toluol/Pentan 112 eine griine Zone 
([(p,Ph){Cp'(CO),Mn),]). Danach erhilt man rnit Dicthylether eine dunkelrote 
Zone. die nach Abziehen des Ldsungsmittels 370 mg (0.63 mmol) 6 liefert. Aus- 
beute: 25% bezogen auf 5; Charaklerisierung durch Vergleich rnit authenti- 
schem 6 (IR (THF): B [cm-'1 = 1925m. 1899vs. 186Os)[7]. 
[Li[2.l.l]crypt] ' 7 :  Zu einer Losung von 100 my (0.17 mmol) 6 in 5 mL T H F  
gibt man 16.4 mg LiStBu in 5 mL THF. Die rote Farbe der Losung vertieft sich 
augenblvklich. die Umsetzung ist quantitativ. Kristalle werden folgender- 
manen erhalten: Nach Zugabe von 30 mg [2.1.1]Crypt engt man aufetwa 5 mL 
cin und iiherschichtct die rotc Losung rnit 10 mL Et,O. [Li[Z.l.l]crypl] . 7 fallt 
inncrhalb von 5 d in Form analysenreincr, roter Nadeln aus. Ausbeute: 38 mg 
(20% bezogen auf6); Fp = 100°C (Zers.); korrekte C.H.S-Analysc. IR (THF): 
i [ c m - ' ]  = 1897m, 1873vs. 1837s. 
8: Zu eincr Losung von 100 mg (0.17 mmol) 6 in 5 mL T H F  gibt man 26.5 mg 
(0.17 mmol) bpy in 5 mL THF. Sofort nach der Zugabe weist das IR-Spektrum 
die v,,-Bandrn von 8 auf. Tierdunkelrote. analysenreine Kristalle von 8 erhalt 
man. indem man hei -2O'~C T H F  his zur beginnenden Triihung abzieht, die 
Losung dann bei 25 'C rnit 10 mL Et,O iiberschichtet und 5 d diffundieren M3t. 
Ausbeute: 38 mg (30% bezogen auf 6); F p  = 130°C (Zers.); korrekte C,H.N- 
Analysc. IR  (THF): i [ c m - ' ]  = 1925w, 1899s. 1887vs, 1860m, 1846s. 

Eingegangen am 23. Mai 1989 [Z 33561 

CAS-Registry-N ummern: 
Na.5. 119391-00-3; 6, 107474-14-6; 7. 123074.13-5; 8. 123052-75-5. 

[l] Die Termini Arsiniden und Stihiniden werden hier anstelle der IUPAC-Be- 
zeichnungen Arsandiyl hzw. Stihandiyl verwendet. 

[2] A. Strube, G. Huttner, L. Zsolnai. Angew. ChcJm. 100 (1988) 1586; Angen. 
Chem. Int.  Ed. Engl. 27 (1988) 1529. 

(31 A. Strube. G. Hurtner, unveroffentlicht. 
[4] H. Brdunwarth. G. Huttner, L. Zsolnai. Angew. Chem. 100 (1988) 731; 

(51 W. GPdc, E. Weiss, J. Orgonomet. Chem. 213 (1981) 451. 
[6] D. Melrcr. E. Weiss. J.  Organomel. Chem. 263 (1984) 67. 
[7] W. A. Herrmann, H. J. Kneuper. E. Herdtweck. Chrm. Ber. 122 (1989) 445. 
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[XI P. Oltmanns. D. Rehder. J.  Orgunomef. Chem. 345 (1988) 87; K. PIOBI, 
G. Huttner, L. Zsolnai. Angew. Chem. 101 (1989) 482; Anger. Chem. fnf. 
Ed. Engl. 2X (1989) 446. 

[9] [Li[2.1.1]Crypt] ' 7 :  u = 11.771(5). h = 12.165(4). c = 15.472(5)pm. CI = 
82.69(3).s = 67.85(2), jj = 71.17(3)", Raumgruppe PT,Z = 2. R ,  = 0.045. 
R,  = 0.039. - 8: u = 11.141(5). h = 9.093(3), c = 25.760(1) pm, a = 

90.00(3), /3 = 105.04(3), y = 90.00(3)", Raumgruppe f 2 , / c ,  Z = 4, R ,  = 

0.061. R, = 0.049. - Messung auf Nicolet(Syntex)-P3-Diffraktometer. 
Graphitmonochromdtor, Mo.,-Strahlung. Losung und Verfeinerung der 
Struktur rnit dem Progrdmrnsystem SHELXTL (G. Sheldrick, SHELXTL, 
Revision 4. Gottingen 1984). - Weitere Einzelheiten zu den Kristallstruk- 
turuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe. 
Gesellschdft fur wissenschaftlich-technische Information mbH. D-7514 
Eggenstein-Leopoldshdfen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-53922. der Autoren und des Zeitschriftenzitats anyetbrdert werden. 

[lo] G. Huttner, K. Evertz, Arc .  Chem. Res. 19 (1986) 406; G. Huttner. Pure 
Appl. Chem. SX (1986) 585. 

[ l l ]  J. von Seyerl, B. Sigwarth, H. G. Schmid. G. Mohr. A. Frank. M. Marsili, 
G. Huttner, Chcm. Ber. 114 (1981) 1392. 

[12] F. Ettel. G. Huttner. unveroffentlicht. 
[I31 H. Lang. L. Zsolnai. G. Huttner, Z. Nufurforsch. 8 4 0  (1985) 500;  A. 

Lombard. G. Huttner, J.  Organomel. Chem. 352 (1988) 303; J. von Seyerl, 
B. Sigwarth, G. Huttner. Chrm. Brr. 114 (1981) 1407. 

[14] R. Allmann. A. Waskowska, R. Hohfeld. J. Lorberth, J.  Orgunornet. Chem. 
19X (1980) 155; T. N. Tarkova, E. V. Chuprunov, L. E. Nicolaevd. M. A. 
Simonov, Sov. Phvs. Cryslullogr. (Engl. Transl.) 23 (1978) 281. 

[I51 C. Zybill. D. L. Wilkinson. G. Miiller. Anger .  Chem. 100 (1988) 574; 
Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 27 (1988) 583. 

[I61 J. M. Cassidy. K. H. Whitmire. fnorg. Chem. 2X (1989) 1435. 

Reaktion von Decamethylsilicocen 
rnit Schwefel, Selen und Tellur: 
Vom p,-px-System zu neuen Heterocyclen 
Von Peter Jutzi*,  Andreus Mohrkr, Achim Miiller 
und Hurtmut Bogge 

Decamethylsilicocen 1 ist die erste stabile Verbindung mit 
zweiwertigem Silicium"]. Dieser n-Komplex reagiert nach 
unseren bisherigen Untersuchungen im Sinne eines Dialkyl- 
silandiyls, wie Einschiebungsreaktionen in Element-Wasser- 
stoff-Bindungeni2I sowie [2 + I]-Cycloadditionen rnit Dop- 
pelbindungssystemen des Typs X = C = Y [31 zeigen. Ursache 
hierfiir ist die leichte q5-q '-haptotrope Umlagerung des 
Pentamethylcyclopentadienyl(Cp*)-Liganden. Erfahrungs- 
gemaB ist ein ql-gebundener Cp*-Ligand am Silicium sehr 
~perrig1~1. Es schien uiis deshalb aussichtsreich zu priifen, o b  
durch einfache Kombination von 1 mit Elektronensextett- 
Teilchen X p,-p,-Systeme des Typs Cp:Si = X dargestellt und 
ausreichend kinetisch stabilisiert werden konnen [GI. (a)]. 
Wir haben die Reaktion von 1 mit Schwefel-, Selen- und 
Tellurquellen (X = S, Se, Te) untersucht. 

. .  . . 
R,Si: + :X + R,Si=X (a) 

1 reagiert in benzolischer Losung mit Cyclooctaschwefel 
schon bei Raumtemperatur nahezu quantitativ zu 2,2,4,4- 
Tetrakis(pentamethylcyclopentadieny1)- 1,3,2,4-dithiadisile- 
tan 2 (Schema 1). Das als Zwischenprodukt denkbare Sila- 
thion Cp:Si = S lief3 sich bisher nicht nachweisen: Abfang- 
versuche, z. B. rnit 2,3-Dimethylbutadien, blieben erfolglos. 
Verwendet man Cyclohexensulfid als Schwefelquelle, sind 
hohere Reaktionsternperaturen notwendig. Neben 2 entsteht 
in diesem Fall unerwartet der neuartige Bicyclus 3. Wir 
konnten nachweisen, daO 3 nicht aus Cyclohexensulfid und 
2 gebildet wird. 

[*I Prof. Dr. P. Jutzi. DipLChem. A. Mohrke. Prof. Dr. A. Miiller ['I3 
Dr. H. Bogge ['I 
Fakultiit f i r  Chemie der Universitat 
UniversititsstraUe. D-4800 Bielefeld 

['I Rontgenstrukturandlyse 

Bei der Umsetzung von 1 rnit Tri-n-butylphosphansele- 
nid['I in Benzol bei Raumtemperatur wird ~ wiederum nahe- 
zu quantitativ - das zu 2 analoge Diselenadisiletan 5 gebil- 
detr6I. Fiihrt man diese Reaktion in Anwesenheit von 2.3- 
Dimethylbutadien durch, erhalt man in guter Ausbeute den 
Heterocyclus 6.  Hier gelingt es also, das intermediar auftre- 
tende Silaselon 4 durch [2 + 41-Cycloaddition abzufan- 
gen['I. Offensichtlich ist 4 jedoch nicht ausreichend kinetisch 
stabilisiert, um unter Normalbedingungen isolierbar zu sein. 

Unerwartet verlauft die Umsetzung von 1 rnit Tri-n-butyl- 
ph~sphantel lur id[~ ' .  Bei Raumtemperatur, aber auch schon 
bei - 30°C, bildet sich in guter Ausbeute das dunkelrote 
1,2,4,3,5-Tritelluradisilol7. Zwischenprodukte waren bisher 

&- 1 

v 

6 

Te-Te 7 

Schema 1 : Reaktionen von 1 mil Schwefel. Selen und Tellur. 

nicht nachzuweisen. Verbindung 7 ist der erste neutrale Sili- 
cium-Tellur-Heterocyclus. Die durch Rontgenstrukturana- 
lyse['I ermittelte Molekiilstruktur von 7 ist in Abbildung 1 
zusammen mit ausgewahlten Bindungsabstanden und -win- 
keln wiedergegeben. Fur  molekulare Silicium-Tellur-Syste- 
me gibt es bisher keine Rontgenstrukturdaten. wohl aber 
fur die Tellurosilicate K,Si,Te,'91, Na6Si,Te61'01 und 
K4Si4Te,,['11. Auffallig an der Struktur von 7 sind die 
groBen C-Si-C-Winkel von etwa 11 8", die durch die sperri- 
gen Cp*-Liganden erzwungen werden. Die Tee-Si-Te-Winkel 
sind mit etwa 104" entsprechend kleiner, als fur  tetraedrisch 
koordiniertes Silicium erwartet. Der Te-Te-Abstand ist mit 
2.681 A vergleichsweise[12] kurz; der Diederwinkel Sil-Tel- 

Abb. 1. Struktur von 7 im Knstall. Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel 
["I: Sil-Tel 2.529(2). Sil-Te3 2.529(3). Tel-Te2 2.681(1);Te2-Tel-Sil 99.4(1). 
Tel-Te2-Si2 97.8(1). Sil-Te3-Si2 lM.8(1), Tel-Sil-Te3 lW.3(1), Te2-Si2-Te3 
104.4(1). 
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