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Linear und trigonal-planar konfigurierte Zinn-Atome aufwei-
sende Organomangan-Komplexe sind nach zwei Methoden dar-
stetlbar: Schrittweise Behandlung des Komplexes (n*-CsH,CH,)-
Mn(CO),(THF) (1a) mit Zinn(IT)-chlorid und Zink-Staub fiihrt
ebenso zum Zinn-Komplex (n:-Sn)[(n>-CsH,CH;)Mn(CO),1; (2a)
wie die Umsetzung von la mit Monostannan, SnH, Der Pen-
tamethylcyclopentadienyl-Komplex 1b ¢rgibt analog die Derivate
(u3-Sn)[(n*-CsMes)Mn(CO)1;s (2b) und (p-Sn)[(n*-CsMes)Mn-
(CO),; (3b). Formal weist der p;-Sn-Komplex 2a zwei Mn —Sn-
Einfachbindungen und eine Mn~Sn-Doppeibindung auf (Ein-
kristall-Rontgenstrukturanalyse).

Ubergangsmetall-Komplexe des Germanium(II)-chlorids (,,Di-
chlorgermylen*) lassen sich reduktiv in Komplexe des substituen-
tenfreien Germaniums (Ge;) iberfiihren”. Dasselbe Syntheseziel ist
mit Monogerman (GeH,) erreichbar”. Wie wir in der vorliegenden
Arbeit zeigen, lassen sich beide Methoden auf die Darstellung von
Komplexverbindungen des unsubstituierten Zinns Gbertragen.

A) Priparative, strukturchemische und spektroskopische
Ergebnisse
L Trigonal-planar koordiniertes Zinn

Geht man nach der Metallhalogenid-Methode vor?, so
ist es nicht nétig, den ,,Stannylen*-K omplex (n*-CsH,CH,)-

Schema 1 CHsy
0
Peo
CHsy Mn
a) snCl, sn. 0 co
| b) Zn N ‘ N
oc m‘M”\o _— Mn\/—\Mn CHj
cé \3 o¢ ¢o \(7
1a
I SnH, T 2a

*) Neue Anschrift: Philipps-Universitit Marburg, Fachbereich
Chemie, Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg.
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Multiple Bonds Between Main-Group Elements and Transition
Metals, LIX Y, — Bridging Tin Atoms in Organomanganese Com-
plexes. Formation, Structures, and Reactivity of Manganese—Tin
Multiple Bonds

Organomanganese complexes with tin atoms in linear and tri-
gonal-planar coordination environments are accessible by means
of two different synthetic methods. Sequential treatment of the
complex (7’-CsH,CHy)Mn(CO)(THF) (1a) with tin(II) chloride
and zinc dust yields (u-Sn)[(n*-CsH,CH;)Mn(CO),1; (2a); 2a is
also formed from 1a and monostannane, SnH,. The pentame-
thylcyclopentadieny! derivative 1b yields analogously the two
compounds (pz-Sn)[(n*-CsMes)Mn(CO),]; (2b) and (u-Sn)[(n’*-Cs-
Me)Mn(CO), 1. (3b). 2a formally contains two Mn—Sn single
bonds and 2 Mn~Sn doubie bond (X-ray diffraction study).

Mn(CO),(SnCl,)” in Substanz zu isolieren. Einfacher setzt
man den substitutionslabilen Solvens-Komplex 1a in einer
Eintopfsynthese zuerst mit Zinn(1I)-chlorid, dann mit Zink-
Staub in Tetrahydrofuran um. Nach sdulenchromatogra-
phischer Aufarbeitung des Rohprodukts an Kieselgel erhdlt
man die Zielverbindung 2a in S1proz. Ausbeute als tiefrot-
braune, kristallin luftbestindige Verbindung (Schema 1).
Analog ist der Komplex (ps-Sn)[(n’-CsHs)Mn(CO),1; (2a")
erhiltlich (vgl. Exp. Teil). Die Synthese von 2a gelingt in
55proz. Ausbeute auch durch Umsetzung von 1a mit Mo-
nostannan, SnH,. Da die Verbindung die erste Mangan —
Zinn-Doppelbindung enthdlt, wurde eine Einkristall-Ront-
genstrukturanalyse durchgefiihrt .
(p3-Zinn)tris{dicarbonyl(n®-methylcyclopentadienyl)-

. mangan}(Mn— Mn) (2a) kristallisiert aus n-Hexan/Diethyl-

ether monoklin in der Raumgruppe P2,/c. Die Ortspara-
meter sind in Tab. 1, ausgewihlte Bindungslingen und
-winkel in Tab. 2 aufgelistet (siche auch Abb. 1, 2).

Das Mn,Sn-Metallgeriist ist nahezu planar, die Winkel-
summe am Zinn-Atom betrdgt 359.92(2)°. Die drei zentral
n-gebundenen Methylcyclopentadienyl-Liganden sind pro-
pellerartig um diese Struktureinheit angeordnet, wobei die
Methyl-Gruppen alle in die gleiche Richtung zeigen. Die

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung kénnen
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD 53348, der Autorennamen und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Tab. 1. Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Temperatur-
faktoren fiir 2a®

Atam X y z Beg [A2)
sn 0.24566(3) 0.22365(4) 0.63389(3) 3.48(1)
Mnl 0.34474(7) 0.39566(8) 0.66720(6) 3.41(2)
Mn2 0.12970(7) 0.38370(9) 0.61935(6) 3.34(2)
Mn3 0.25842(7) 0.02415(8) 0.62861(7) 3.77(2)
01 0.2684(4) 0.5881(4) 0.7633(3) 6.3(1)
02 0.3676(4) 0.2888(5) 0.8451(3) 8.5(2)
o3 0.1962(4) 0.5844 (4) 0.5284(3) 6.1(1)
4 0.0961 (4) 0.2892(5) 0.4382(3) 7.2(1)
05 0.4691(3) 0.0363 (4) 0.6259(4) 6.9(1)
06 0.2551(4) 0.0132(5) 0.8279(3) 7.6(2)
Ccl 0.2935(4) 0.5106(6) 0.7252(4) 4.2(2)
c2 0.3556{5} 0.3289{(6) 0.7736(5) 5.0(2)
C3 0.1758(5) 0.5032(6) 0.5645(4) 4.2(2)
c4 0.1129(5) 0.3248(6) 0.5108(4) 4.6(2)
CcS 0.3846(5) 0.0351(5) 0.6282(4) 4.8(2)
cé 0.2568(5} 0.0210(6) 0.7493(5) 5.0(2)
Cc10 0.5632(5) 0.2996(7) 0.7017(6) 7.0(2)
Cl1 0.4935(4) 0.3630(6) 0.6424 (4) 4.4(2)
C12 0.4769(4) 0.4767 (6) 0.6460(5) 4.6(2)
C13 0.4116(5) 0.5050(6) 0.5745(5) 4.5(2)
Cl4 0.3874(5) 0.4102(6) 0.5274(4) 4.7(2)
C15 0.4373(4) 0.3215(6) 0.5688(5) 4.5(2)
Cc20 -0.0704(5) 0.2385(7) 0.6112(5} 6.7(2)
c21 -0.0085(4) 0.3223(6) 0.6582(4) 4.3(2)
C22 0.0588(5) 0.3004 (6) 0.7290 (4) 4.9(2)
C23 0.0943(5) 0.4008(7) 0.7608(4) 5.5(2)
C24 0.0517(5) 0.4850(6) 0.7100(5) 5.4(2)
C25 -0.0125(5) 0.4354 (6) 0.6466(5) 4.8(2)
€30 0.3444(8) -0.1770(9) 0.5146(8) 12.0(4)
Cc31 0.2611(5) -0.1131(6) 0.5406(4) 4.9(2)
Cc32 0,2267(6) -0.0219(7) 0.4909 (4) 6.3(2)
€33 0.1437(5) 0.0081(7) 0.5324(6) 8.1{(2)
C34 0.1240(5) -0.0585(8) 0.6062(5) 10.2{3)
€35 0.1991(6) -0.1334(6) 0.6079(5) 6.2{2})

4 B,, ist definiert als 4/3[a’B(1,1) + ... + ac(cosB)B(2,3)].

Koordinationsgeometrien von Mn(1) und Mn(2) einerseits
und Mn(3) andererseits sind deutlich voneinander verschie-
den. Der Winkel Mn(1)—Sn—Mn(2) betragt nur 73.91(2)°
und 148t auf eine Bindung zwischen den Atomen Mn(1) und
Mn(2) schlieBem, was durch den im bindenden Bereich'
gefundenen Abstandswert von 306.4(2) pm gestiitzt wird.
Deutlich groBer sind die Winkel Mn(1)—Sn—Mn(3)
[141.86(2)°] und Mn(2)—Sn—Mn(3) [144.15(2)"]. Die gro-
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Ben Abstinde Mn(1)—Mn(3) (473 pm) und Mn(2)— Mn(3)
(474 pm) schlieBen eine Wechselwirkung aus. Die Abstinde
zwischen dem Zinn-Atom und den Mangan-Atomen Mn(1)
sowie Mn(2) [255.5(1) bzw. 254.2(1) pm] sind als Einfach-
bindungen zu verstehen. Als Referenzverbindung mag der
Komplex (CO)sMn—Sn(CH;); herangezogen werden
[d(Mn—Sn) = 267 pm¥]; hier fithrt der trans-EinfluB der
Carbonyl-Gruppe zu einer Bindungsaufweitung. Die
Mn(3) —Sn-Bindung ist mit 244.5(1) pm um ca. 10 pm kiir-
zer, muB also Mehrfachbindungsanteile aufweisen. Eine mit
2a vergleichbare Molekiilstruktur wurde fiir den Komplex

Tab. 2. Ausgewihlte Strukturdaten der Verbindung 2a®

Bindungsléngen {pm}

Mn(1)-Mn(2} 306.4(0) Mn{1)-C{(11 - 15) 211.9-216.3
Mn(1}-Sn 255.5(1) Mn({2)-C({21 - 25) 212.6-216.7
Mn{2)-Sn 254.2(1) Mn(3)~C(31 - 35) 211.3-214.5
Mn{3)-Sn 244.5(1) Mn (1) Cp(1) 178.1
Mn(2)Cp(2) 178.8
Mn(1)-C(1) 179.9(4) Mn(3)—Cp(3) 177.4
Mn(1)-C(2) 177.0(4) C(1)-0(1) 115.9(4)
Mn (2)-C(3) 179.4(4) C(2)-0(2) 116.8(4)
Mn(2)-C(4) 176.3(4) C(3)-0(3) 116.4(4)
Mn (3} -C(5) 176.3(4) C(4)-0(4) 117.4(4)
Mn (3}-C(6) 177.8(4) C(5)-0(5) 117.8{4)
C{6)-0(6) 116.2(4)
Bindungswinkel [grad]
Mn(1)-Sn-Mn (1} 73.91(2) Sn-Mn (3) —C(5) 89.9(1)
Mn(1)-Sn—Mn(3) 141.86(2) Sn-Mn(3)-C(6) 89.3(1)
Mn{2)-Sn-Mn{3) 144.15(2) C(5)-Mn(3)-C(6) 92.4(2)
Sn-Mn(1)—C:1) 120.9(1) Mn{1})—C{1)-0(1) 174.1(3)
Sn-Mn (1)-C:2) 80.0(1) Mn{1)-C(2)-0(2) 175.9(3)
C(1)-Mn(1)-C(2) 88.0(2) Mn{2)-C{3)-0{3) 173.1(3)
Sn-Mn (2)-Ci3) 115.5(1) Mn(2)-C{4)-0{4) 175.6(3)
Sn—Mn(2)Ci4) 80.4 (1) Mn(3)—-C(5)-0(5) 176.1(4)
C{3)-Mn(2)-C{4) 88.0(2) Mn(3)-C(6)-0(6) 176.5(4)

Torsionswinkel [grad)

Mn{1)-Sn-Mn(3)}-C(S)
Mn(1)-Sn-Mn(3)-C{(6)

-15.9
76.5

* Die Abkiirzung Cp bezeichnet das Zentrum des jeweiligen Cyclo-
pentadienyl-Liganden.

Abb. 1. Stereodarstellung eines Molekiils (ORTEP) der Mn;Sn-Verbindung 2a im Kristall (ohne Wasserstoff-Atome); die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
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Abb. 2. Stereobild der Elementarzelle von 2a

(13-Te)[(M*-CsH)Mn(CO),]; (4) ermittelt; er besitzt nimlich
ein zentrales Tellur-Atom, an das in trigonal-ebener Anord-
nung ebenfalls drei d®-ML,-Fragmente gebunden sind **.

Die Bindungsverkiirzung um ca. 10 pm bei Erhohung der
Bindungsordnung um formal eine Stufe wurde fiir das an-
aloge Mn—Ge-System (p3-Ge)[(n’-CsH,CH;)Mn(CO),1; (5)
beschrieben®. Die Mn — Sn-Doppelbindung ist etwa 20 pm
langer als im analogen Mn—Ge-Komplex (226 pm), aber
nur 4 pm kiirzer als die formelgleiche Blei-Verbindung®.
Dieser Trend entspricht ziemlich gut den Kovalenzradien-
differenzen zwischen Germanium (122 pm), Zinn (141 pm)
und Blei (147 pm)”.

" i

Sn Te Ge
Z XN

\Mn Mn/ \Mn Mn/ ~

Mn Mn

2a 4 5

(Mangan-stédndige Liganden der Ubersichtlichkeit

halber weglassen, vgl. Text)

II. Linear koordiniertes Zinn

Mit der Absicht des Aufbaus eines linearen Mn—Sn—
Mn-Geriistes, wie es sinngemdD fiir Germanium bekannt ist,

Schema 2

wurde der Komplex (n*-CsMes)Mn(CO)(THF) (1b) mit
Zinn(Il)-chlorid und Zink-Staub umgesetzt. Dabei entstan-
den nach Schema 2 zwei neue Verbindungen, die anhand
spektroskopischer und analytischer Daten als (ps-Sn)[(n*-
CsMe)Mn(CO)]; (2b) und (u-Sn)[(n’-CsMe)Mn(CO), ],
(3b) identifiziert wurden (vgl. Exp. Teil). 2b ist die zu 2a
analoge, permethylierte Verbindung und weist — abgesehen
von besserer Loslichkeit in organischen Solventien und
schlechteren Kristallisationseigenschaften — dhnliche spek-
troskopische und makroskopische Eigenschaften auf.

3b dagegen ist die erste Verbindung mit substituenten-
freiem, iiber kumulierte Mehrfachbindungen an Ubergangs-
metallfragmente gebundenem Zinn. Sie ist sowohl in Ldsung
als auch im kristallinen Zustand sehr luftempfindlich und
1aBt sich nur in sorgfiltig ausgeheizten GefiBen handhaben
und aufbewahren. Unter solchen Mafinahmen ist eine mo-
natelange Lagerung bei —30°C unter Inertgas moglich.

Eine Kristallstruktur dieser Verbindung wire zum Ver-
gleich mit dem analogen Germanium-Komplex® von be-
sonderem Interesse. Ein geeignet erscheinender Einkristall
wurde zwar rontgenographisch untersucht, doch lie sich
bisher aus dem erhaltenen Datensatz (tetragonal-innenzen-
trierte Zelle mit a = b = 1535 pm und ¢ = 8773 pm (!);
vermutlich Uberstruktur) kein sinnvolles Ergebnis ableiten.

+ 1b

’C\?CO \[/ + CHyNy, - Sn

‘ a) SnCl, €o
b) Zn Q
M —_—> Mn Mn + Mn=Sn=Mn
oc"/ 0:7 S\ N
co oc Cco (7 oc Co
ib
2b 3b
l SnH,
*r— = CH3
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Hatte 1a mit Monostannan den Mn;Sn-Komplex 2a er-
geben, so resultiert aus der analogen Umsetzung von 1b
nach Schema 2 die lineare Mn—Sn— Mn-Verbindung 3b
als einziges isolierbares Produkt in 70proz. Ausbeute. Sadu-
lenchromatographische Aufarbeitung ist hier nicht notwen-
dig; vielmehr sind Filtration und Umkristallisation (aus Me-
thylcyclohexan) zur Gewinnung der neuen Produkte aus-
reichend.

B) Mechanistische Betrachtungen .

Die entsprechende Reaktion mit GeH, erfordert Sdure-
katalyse zur Entfernung der Hydrid-Liganden?, wahrend
das reaktivere SnH, ohne Nachhilfe bereitwillig den Was-
serstoff abgibt und Zinn in den metallorganischen Komplex
einbaut. Der Mechanismus dieser Reaktionen ist so vor-
stellbar, daB sich SnH, oxidativ an das d®~-ML;-Fragment
addiert. Solche Zwischenstufen konnten bei Reaktionen von
Metallkomplexen mit SiH, und TeH, beobachtet und struk-
turchemisch gesichert werden™'%. Durch weitere Addition
eines Organometall-Fragments und reduktive H,-Eliminie-
rung entsteht dann ein hetero-Kumulen-System vom Typ
3b.

C) Reaktionen von Komplexen des unsubstituierten Zinns

I. Basenadditionen

Die hier beschriebenen Zinn-Komplexe weisen koordi-
nativ ungesittigte Zinn-Atome auf und sollten deshalb fiir
Basenreaktionen zugdnglich sein. Komplexe des Typs
L,M < SnR, mit kleinen Alkyl-Resten R sind instabil, wenn
koordinierende Basen fehlen'". So reagiert der Komplex (-
Sn)[W(CO)s]; (6a) spontan und irreversibel mit THF zu
einem Addukt der Formel [(p3-Sn){W(CO)s};]- OCH; (6b)
mit pseudotetraedrisch konfiguriertem Zinn'?, Analoge Ad-
ditionsreaktionen der Basen THF, Triphenylphosphan und
Triethylamin bleiben jedoch bei Mangan-Komplexen der
Konstitution 2 und 3 aus. Im Gegensatz zum Wolfram-
Komplex 6a ist hier der Elektronenhaushalt des Zinn-
Atoms offenbar recht ausgeglichen. Die starke Aciditdt des
Zinns im Komplex 6 erklirt sich einerseits durch die Prasenz
von drei W(CO)s-Fragmenten, die wesentlich starker elek-
tronenziehend wirken als die isolobalen d®-ML;-Fragmente
(n*-CsRs)Mn(CO),. Andererseits sind die W —Sn-Abstinde
(278/275 und 270 pm)'* etwa 25 pm langer als die entspre-
chenden Mn — Sn-Bindungen (255/254 und 245 pm, Tab. 2),
was einen weniger effektiven W—Sn-Ladungstransfer durch
Riickbindung bewirken sollte als bei den Mangan-Verbin-
dungen. Dennoch ist das Ausbleiben von Basenadditionen
an 2a,b und 3b iiberraschend. Auch Additionsversuche
mehr oder minder starker metallorganischer Nucleophile
wie [Co(C0),]° oder [(n*-CsHs)Fe(CO),]® blieben erfolg-
los. Bei Umsetzung von 2a mit dem Anion [(1’-CsHs)-
Fe(CO),]° in THF unter RiickfluB entsteht der ionische
Fe—Mn-Komplex 7 (Schema 1), den man nach Hersh und
Fong iibersichtlicher durch Reaktion des Anions [(1>-CsH;)-
Fe(CO),]® mit (n’-CsH;CH;)Mn(CO),(NCCH,) erhilt!?,
Auch mit Methyllithium und mit Natriummethoxid reagie-

W. A. Herrmann, H.-J. Kneuper, E. Herdtweck

ren 2a und 3b spontan, doch lieBen sich aus solchen An-
sitzen keine definierten Produkte isolieren.

H. Reaktionen mit Diazomethan

Wihrend die Mn—Ge-Doppelbindung der mit 2a iso-
strukturellen Komplexverbindung (u;-Ge)[(n*-CsHs)Mn-
(CO),]s schon bei —20°C mit Diazomethan unter Auf-
nahme einer CH,-Gruppe zu einem in Substanz isolierbaren,
wenngleich thermisch labilen Metallaspiran reagiert'®,
bleibt eine Carben-Addition beim Zinn-Komplex 2a aus.
Vielmehr zersetzt dieser Komplex Diazomethan ab ca.
—30°C katalytisch in Ethylen und Stickstoff. Auch 3b rea-
giert mit Diazomethan nicht unter Carben-Addition; unter
Extrusion von elementarem Zinn bildet sich vielmehr der
dreikernige Komplex 2b (Schema 2). Die eigentlich erwar-
tete Methylen-Addition an die Mn —Sn-Doppelbindung ist
wohl sterisch grundsétzlich moglich, aber das Zwischenpro-
dukt elektronisch oder thermodynamisch nicht vorteilhaft.
Immerhin kann jedoch von einer Wechselwirkung zwischen
Diazomethan und den Organometall-Komplexen 2 und 3
gesprochen werden, da solche Verbindungen das Diazo-
methan bereits bei —30°C zersetzen.

II1. Reaktionen mit Enneacarbonyldieisen

Enneacarbonyldieisen, Fe,(CO);, ist eine praparativ niitz-
liche Quelle fiir Fe(CO),-Fragmente (d3-ML,), die ebenfalls
mit Methylen (CH,) isolobal sind. Umsetzungen mit 2a und
3b fithren zu Additions- und Metathesereaktionen, die bei
den neuen Verbindungen 8 bzw. 9 (valenzgesittigtes Zinn)
enden. Die bekannte Verbindung (u,-Sn)[Fe(CO),],'>'® ent-
steht dabei ebensowenig wie bei weiterer Umsetzung von 8
bzw. 9 mit Fe,(CO)s.

—e
B CHy

i
/C\ /co

MnS——Fe PPN]® 7
oc” N \(7
@
L i
(CO)4Fe\ /Mn(CO)2(05H4CH3)
Sn,,l 8

(CO)4Fe/ "Fe(CO),
(CO)4Fe Mn(CO),(CsMes)

>S”u,/ 9, Me = CH:,
(CO),Fe “Fe(CO),

Mn —Sn-Mehrfachbindungen sind also durchaus Addi-
tionsreaktionen zugdnglich. Diese enden allerdings nicht auf
den Primirstufen, sondern reagieren in derzeit noch nicht
liberschaubarer Weise zu anderen Produkten weiter.
Mn — Sn-Mehrfachbindungen reagieren nicht mehr wie die
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isolobalen Metall — Kohlenstoff-Mehrfachbindungen der
Carben- und Carbin-Komplexe oder wie Metall — Metall-
Mehrfachbindungen, sondern weichen deutlich von den dort
bekannten Reaktionsmustern ab. Aufweitung der Koordi-
nation und elektronische Absittigung sind offenbar auch
hier die Leitmotive der Zinn-Chemie.

D) ''*Sn-Maossbauer-Spektren

Zum Studium der Bindungsverhiltnisse in den neuen
Komplextypen 2 und 3 bietet sich ''?Sn-Mdssbauer-Spek-
troskopie an. Abb. 3 zeigt die !'*Sn-M&ssbauer-Spektren der
Verbindungen 2a und 3b bei 77 K. In Tab. 3 sind die Mss-
bauer-Daten von 2a und 3b sowie der von Huttner et al.
beschriebenen W,Sn-Verbindung (u,-Sn)[W(CO)s]; (6a)"”
zusammengefaf3t.

> 40"

RESONANT ABSORPTION

0.28

-

T T 1
-8.00 - 80 B8.0¢

480 -1.60  1.60 | 4.

VELOCITY (MM/S)
Abb. 3. '"*Sn-Mdssbauer-Spektren der Verbindungen 2 (oben) und
3b (unten)

Tab. 3. '""Sn-Massbauer-Daten der Verbindungen 2a, 3b und 6a

2a (Mn;Sn)  3b (Mn,Sn) 6a (W,Sn)'"
IS [mm/s] 2.43 2.65 2.54
QS [mm/s] 3.96 4.60 4.60

Interessanterweise unterscheidet sich linear koordiniertes
von trigonal-planar koordiniertem Zinn hinsichtlich der Iso-
merieverschiebungen IS wie auch der auffillig groBen Qua-
drupolaufspaltungen QS kaum.

In der Regel weisen Sn(II)-Verbindungen grifere Isome-
rieverschiebungenm auf als B-Zinn (IS = 2.65 mm/s vs.
Ba[SnO,]), wihrend die Werte fiir Sn(IV)-Verbindungen
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kleiner sind. Ubergangsmetall-Komplexe des Typs RSn-
[M(CO),], (R: organischer Substituent) haben Isomeriever-
schiebungen im Bereich von 1.35—2.0 mm/s.

Die IS-Werte der Verbindungen 2a, 3b und 6a ermégli-
chen also keine eindeutige Zuordnung zu Sn(II)- oder
Sn(IV)-Derivaten. Ahnliche Werte wurden bisher nur in
Stannylen-Komplexen des Typs L,M«SnR; bzw. in deren
Basenaddukten gefunden'!'®, Diese zeigen auch die von uns
beobachtete extrem grofe Quadrupolaufspaltung QS, die
ein MabB fiir die Abweichung der elektronischen Umgebung
von der kubischen Symmetrie um das Zinn-Atom ist. Sie
resultiert nach gingiger Auffassung aus einer unterschiedlich
starken Beteiligung der Sn-Sp-Orbitale an den Bindungen
zu den Liganden. Dies gilt sowohl fiir 2a und 6a (sp*-Hy-
bridisierung am Sn) als auch fiir 3b (sp-Hybridisierung).

Demzufolge erscheint die Formulierung von Verbindun-
gen wie 2a,b, 3b als Stannylen-Komplexe des Typs
L.M«SnR, bzw. L. M«Sn—ML, nicht unverniinftig. Die
Ubergangsmetall-Fragmente stabilisieren das Stannylen-
Fragment durch Ladungstransfer aus besetzten d-Orbitalen
des Mangans in vakante Sn-5p- oder Sn-4d-Orbitale (Riick-
bindung); so ergidnzen sich die formalen Mn—Sn-Doppel-
bindungen um Dreifachbindungsanteile.

Die Verbindungen 2a,b sind nach dieser Interpretation
als Stannylene mit zwei metallorganischen anstelle von zwei
organischen Liganden aufzufassen. Aufgrund der dhnlichen
Mossbauer-Daten gilt diese Beschreibung auch fiir 3b, das
daher ein terminales Bis(stannylen) und einzigartig in seiner
Klasse ist. 2a, b reprisentiert gleichzeitig ein terminales und
ein Uberbriickendes Stannylen.

Diese Arbeit erfuhr groBziigige Unterstiitzung durch das Bun-
desministerium fiir Forschung und Technologie. Die Autoren danken
Herrn Dr. J. Pebler (Universitit Marburg) fiir die Aufnahme der
'19Sn-Méssbauer-Spektren. H.-J. K. dankt dem Fonds der Chemi-
schen Industrie fiir ein Promotionsstipendium.

Experimenteller Teil

Alle Operationen wurden in ausgeheizten Schlenk-Rohren unter
rigoros sauerstoff- und wasserfreiem Stickstoff ausgefiihrt. Die Lo-
sungsmittel wurden nach den iblichen Methoden getrocknet und
mit Stickstoff gesittigt. Zur Sdulenchromatographie kam als sta-
tiondre Phase Kieselgel 60 zum Einsatz (Merck, Nr. 7734, Akt.
I1—III). Umkristallisation von Substanzen aus den im Einzelfall
angegebenen Solventien erfoigte in der Regel bei —25"C. Die Licht-
reaktionen wurden in wassergekiihlten Tauchlampenapparaturen'®
geeigneter GroBe durchgefiihrt (Quecksilber-Hochdruckbrenner
TQ 150 der Original Quarzlampen Gesellschaft mbH, Hanau, oder
Phillips HPK 125 Watt). Fiir weitere Angaben zur Arbeitstechnik
sei auf Lit."® verwiesen. —~ PPN®CI® = Bis(triphenylphospho-
ranylidenjammonium-chlorid.

Ausgangsverbindungen: Tricarbonyl(n’-methylcyclopentadienyi)-
mangan, (n*-CsHCH3;)Mn(CO);, war ein Priparat der Ethyl Cor-
poration, Ferndale, Michigan (USA). Die Komplexverbindungen
(n*-CsH)Mn(CO); und (13-CsMes)Mn(CO); wurden nach Litera-
turvorschriften bereitet '*?%. Monostannan, SnH,, wurde nach Lit.2"
dargestelit.

1) (us-Zinn)tris{dicarbonyl(5’-methylcyclopentadienyl)man-
ganj(Mn—Mn) (2a). — Variante A: Eine Losung von 1.0 ml (6.3
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mmol) Tricarbonyl(n*-methylcyclopentadienyl)mangan in 200 ml
THF wird 2 h bestrahlt, dann mit 300 mg (1.6 mmol) wasserfreiem
Zinn(I1)-chlorid sowie 3.0 g Zinkstaub (UberschuB) versetzt und
15 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Fiitration und Eindampfen des
Filtrats i. Vak. wird der Riickstand an einer wassergekiihlten Saule
chromatographiert (1.2 - 35 c¢m; Kieselgel, Akt. II —ITI). Mit Toluol/
n-Hexan (2:1) wird eine breite, rote Zone eluiert, aus der nach
Umkristallisation aus n-Hexan/Diethylether (—25°C) 460 mg
(51%) 2a in rotschwarzen, kurzzeitig luftstabilen Kristallen erhalten
werden. Die Verbindung ist mit rotbrauner Farbe gut 16slich in
allen gebrauchlichen organischen Solventien; in chlorierten Koh-
lenwasserstoffen tritt rasche Zersetzung ein. — Schmp. 135°C
(Zers). ~ IR: v = 2014 cm ™! st, 1961 st, 1914 st, 1875 st, 1853 st
(KBr); 1958 st, 1923 st (THF); 1961 m, 1929 sst, 1892 s, 1877 m
(Diethylether). — 'H-NMR (270 MHz, C¢Dq, 25°C): 8 = 1.75 (s,
3H, CH,), 1.77 (s, 6H, 2CH;), 4.00/4.14/4.33/4.54 (4 m, 12H,

3CH) ¢, H,Mn08n (689.0)
Ber. C 41.84 H 3.07 Mn 2392 O 1393
Gef. C 4147 H 317 Mn 2415 O 1438
Molmasse 690 (EI-MS, '°Sn)

Variante B: Zunichst wird eine Lésung von 1.0 ml (6.3 mmol)
Tricarbonyl(n®-methylcyclopentadienyl)mangan in 200 ml THF
2 h bestrahlt. Im Dunkeln wird dann Monostannan, SnH, (herge-
stellt aus 1.50 g LiAlH4 und 1.50 ml SnCl,), eingeleitet. Nach 15stdg.
Rithren der Losung bei Raumtemp. arbeitet man wie bei Variante
A auf, Ausb. 640 mg (55% bez. auf cingesetztes Mn).

2) (us-Zinn)tris{dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl Jmangan ] ( Mn —
Mn) (2a’): 2a’ wird analog den Varianten A oder B der Arbeits-
vorschrift 1 dargestellt. — IR (Diethylether): v = 1961 cm™' m,
1929 sst, 1892 s, 1877 m. — 'H-NMR (270 MHz, [D;]Toluol,
+25°C): 8 = 4.34 (s, SH, CsH;], 4.07 (s, 10H, 2 CHy).

CyH sMn;0Sn (646.9)
Ber. C 38.99 H 2.34 Mn 2548

Gef. C 38.80 H 2.40 Mn 25.50
Molmasse 648 (EI-MS, '*Sn)

3) (u-Zinn)bis{dicarbonyl(n’-pentamethylcyclopentadieny! jman-
gan] (3b) und (ps-Zinn)tris{dicarbonyl(n’-pentamethylcyclopenta-
dienyl)mangan](Mn— Mn) (2b). — Variante A: Eine Losung von
1.00 g (3.60 mmol) Tricarbonyl(n’-pentamethylcyclopentadienyl)-
mangan in 200 m! THF wird 2 h bestrahlt. Dann werden 312 mg
(1.64 mmol) wasserfreies Zinn(II)-chlorid sowie 3 g Zink-Staub
{(UberschuB) zugegeben. Nach 15stdg. Riihren bei Raumtemp. wird
filtriert und das Filtrat i. Vak. eingeengt. Den Riickstand chro-
matographiert man an einer wassergekithlten Siule (1.3-35 cm;
Kieselgel, Akt. I[I —III). Mit n-Hexan/Toluol (7:3) wird 2b in einer
dunkelroten Zone eluiert und der aus ihr isolierte Feststoff aus
Methylcyclohexan bei —20°C umkristallisiert. Eluiert man dann
mit Diethylether, so entwickelt sich 3b in einer hellroten Zone,
deren Produkt wie 2b umkristallisiert wird.

2b: Dunkelrote Kristalle, die kurzzeitig luftstabil und sehr gut los-
lich in allen organischen Solventien sind. — Ausb. 200 mg (19%);
Schmp. 116°C (Zers.). — IR (Diethylether): v = 1943 cm ™' m, 1919
sst, 1900 Sch, 1873 s, 1859 m. — 'H-NMR (270 MHz, C¢Dq, 25°C):
8 = 1.74 (s, 15H, CH,), 1.86 (s, 30H, CH;).
C3H4sMn3;OSn (857.3)
Ber. C 5044 H 5.29 Mn 19.23

Gef. C 50.83 H 5.30 Mn 18.95
Molmasse 858 (EI-MS, '*Sn)

3b: Hellrote Kristalle, die sich sehr gut in allen gebrduchlichen
Solventien 16sen und sich in chlorierten Kohlenwasserstoffen rasch
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zersetzen. In Losung, wie als Festkorper, ist 3b extrem luftempfind-
lich, und daher vorzugsweise in einem Handschuhkasten zu hand-
haben. — Ausb. 300 mg (28%); Schmp. 148°C (Zers.). — IR (Di-
ethylether): v = 1941 cm~' s, 1911 sst, 1878 sst. — 'H-NMR
(270 MHz, C;Dg, 25°C). & = 1.63 [s, CH;].

C24H30Mn304sn (6111)

Ber. C 47.17 H 495 Mn 1798 O 1047

Gef. C 4690 H 484 Mn 1821 O 10.58

Molmasse 612 (FD-MS, '*°Sn)

Variante B (fiir 3b): Eine Losung von 1.00 g (3.6 mmol) (n>-CsMes)-
Mn(CO); in 200 ml THF wird 2 h bestrahlt. Dann wird im Dunkeln
Monostannan, SnH, (aus 1.5 g LiAlH, und 1.5 ml SnCl,), eingelei-
tet. Man 148t noch 15 h rithren, dampft dann i. Vak. ein, extrahiert
den Riickstand mit n-Hexan, filtriert den Extrakt iiber eine aus-
geheizte Fritte und kristallisiert den Filtratinhaltsstoff aus
Methylcyclohexan bei —20°C um; Ausb. 1.55 g (70% bez. auf ein-
gesetztes Mn).

Variante C (fiir 2b): 500 mg (1.80 mmol) (n>-CsMes)Mn(CO); wer-
den in 200 ml THF 2 h bestrahlt. Die resuitierende rote Losung
des Solvens-Komplexes 1b wird zu 500 mg (0.81 mmol) 3b gegeben.
Man 148t noch 15 h bei Raumtemp. rithren, entfernt das Losungs-
mittel i. Vak. und chromatographiert den Riickstand an einer was-
sergekiihlten Sdule (1.5- 35 cm; Kieselgel, Akt. IT—1I1). Mit Toluol/
n-Hexan (7:3) wird eine rote Zone eluiert, aus der sich nach Um-
kristallisation des Rohproduktes aus Methylcyclohexan bei —20°C
600 mg (86%) 2b isolicren lassen.

4) Der Mangan-Eisen-Komplex 7: 53 mg (0.15 mmol) {(n*-CsHjs)-
Fe(CO),], werden unter LuftausschluB in THF-Losung mit Na-
trium-Amalgam zum Anion [(n*-CsHs)Fe(CO),]° reduziert und
dessen Losung zu 200 mg (0.29 mmol) 2a in 50 ml THF gegeben.
Nach 15stdg. RiickfluBsieden wird das Ldsungsmittel i. Vak. ab-
destilliert und der Riickstand mit Diethylether gewaschen. Das ver-
bleibende Pulver wird in stickstoffgesattigtem Wasser gelost. Dieser
Lésung gibt man so lange eine ges. wiBrige Lésung von PPN®CI®
zu, bis die weitere Bildung des roten Niederschlags von 7 ausbleibt.
Die sehr feine Suspension wird 1 d stehen gelassen, damit sich der
Niederschlag absetzen und zusammenballen kann. AnschlieBend
wird abfiltriert, mit Wasser und Diethylether gewaschen und aus
Dichlormethan/n-Hexan umkristallisiert. — Ausb. 250 mg (95%
bez. auf eingesetztes Fe). — IR (THF): v = 1899 cm™'s, 1832 m,
1671 s. — "H-NMR (270 MHz, CD,Cl,, 25°C): & = 4.38 (s, 5H,
C;sHs), 4.15—-4.00 (br. m, 8H, CsH,), 1.98/1.84 (2 s, 6H, 2CH,).

Cs;H,FeMnNO,P; (905.6)

Ber. C 67.64 H 4.67 Fe 6.17 Mn 6.07 N 1.55
Gef. C 66.96 H 4.70 Fe 6.34 Mn 6.26 N 1.46
Molmasse 905 (FD-MS, *¢Fe)

Die Charakterisierung von 7 gelang auBerdem durch Spektren-
vergleich ' :

5) Umsetzung von 3b mit Diazamethan, Bildung von 2b: 500 mg
(0.82 mmol) 3b werden in 30 ml Diethylether bei —78°C mit iiber-

* schiissigem Diazomethan (0.1 M in Diethylether) versetzt, langsam

auf Raumtemp. erwdrmt und 15 h geriihrt. Bei ca. —30°C ist Gas-
entwicklung (N,) zu beobachten. Wihrend der Reaktion farbt sich
die Losung von hell- nach dunkelrot, und ein schwarzer Nieder-
schlag setzt sich ab. Dieser aus elementarem Zinn bestehende Nie-
derschlag wird abfiltriert und mit THF gewaschen; Ausb. 28 mg
(82%). Die dunkelrote Losung wird i. Vak. zur Trockne gebracht,
in wenig Toluol aufgenommen und an Kieselgel (Akt. I1 —III; Was-
serkiihlung) chromatographiert. Mit Toluol/n-Hexan (7: 3) als Lauf-
mittel entwickelt sich eine tiefrote Zone, die nach Abdampfen des
Losungsmittels i. Vak. und Umkristallisation schwarzrote Kristalle
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von 2b ergibt; Ausb. 410 mg (87%). Die Identifizierung von 2b
erfolgte durch Vergleich der IR- und Massenspektren mit jenen
einer authentischen Probe.

6) Umsetzung von 2a mit Enneacarbonyldieisen, Darstellung der
Fe,MnSn-Clusterverbindung 8: 200 mg (0.29 mmol) 2a und 210 mg
(0.58 mmol) Fe,(CO)y werden in 30 ml Diethylether 15 h geriihrt.
Dann zieht man die fliichtigen Bestandteile 1. Vak. ab, nimmt den
Riickstand in wenig Toluol auf und chromatographiert so an Kie-
selgel (Akt. II —III; Sdule 1.5- 35 cm, + 15°C). Mit n-Hexan/Toluol
(9:1) werden betrichtliche Mengen (n’-C;H,CH;)Mn(CO);, cluiert.
Mit n-Hexan/Toluol (3:1) entwickelt sich eine rote Zone, deren
Produkt S nach Entfernung des Ldsungsmittels i. Vak. aus Me-
thylcyclohexan (— 30°C) umkristallisiert wird; Ausb. 130 mg (55%).
8 ist tiefrot, auch in Losung kurzzeitig luftstabil und sehr gut 16slich
in allen gebrduchlichen organischen Solventien. — Schmp. 87°C
(Zers.). — IR (n-Hexan): v = 2091 cm ' m, 2054 sst, 2039 sst, 2023
s, 2012 s, 2000 m, br,, 1974 s, br., 1949 s, br,, 1914 s. — '"H-NMR
(270 MHz, C¢Dg, 20°C): § = 4.09 [t, *J(H,H) = 2 Hz, 2H, C;H,],
3.89 [t, *J(H,H) = 2 Hz, 2H, C;H,], 1.48 [s, 3H, CH;].

CyH;Fe;MnO,Sn (812.5)

Ber. C 29.57 H 0.87 Fe 20.62 Mn 6.76
Gef. C 29.89 H 0.96 Fe 2023 Mn 6.97
Molmasse 814 (Ei-MS, 'Sn)

7} Umsetzung von 3b mit Enneacarbonyldieisen, Darstellung der
Fe;MnSn-Clusterverbindung 9: 500 mg (0.82 mmol) 3b und 1000 mg
(2.74 mmol) Fe,(CO), (UberschuB) werden in 50 ml Diethylether
3 d bei Raumtemp. geriihrt. Nach dem Abziehen der flichtigen
Bestandteile i. Vak. wird der Riickstand in wenig Toluol aufgenom-
men und an Kieselgel (Akt. [T —11I[; Sdule 1.5-35 cm, Wasserkiih-
lung) chromatographiert. Mit n-Hexan wird eine gelbe Zone eluiert,
bestehend aus (n*-CsMe)Mn(CO); und Fe(CO);. Mit n-Hexan/To-
luol (9:1) als Laufmittel werden eine griine Zone (lt. IR: Fey(CO);,,
<1%) und eine rote Zone erhalten (It. IR/MS: (ps-Sn)[ Fe(CO)4]4,
< 1%). Das Hauptprodukt lauft mit n-Hexan/Toluol (8:2) in einer
weiteren roten Zone, aus der nach Entfernung des Solvens i. Vak.
und Umkristallisation des so erhaltenen Feststoffes (Methylcyclo-
hexan, —30°C) dunkelrote Kristalle von 9 erhalten werden; Ausb.
150 mg (21%). Die Verbindung ist tiefrot, 10st sich mit roter Farbe
in allen gebriduchlichen organischen Solventien und kann kurzzeitig
unzersetzt an der Luft gehandhabt werden.. — Schmp. 128°C
(Zers.). — IR (n-Hexan): v = 2088 cm™ ' m, 2049 st, 2037 sst, 2020
s, 2008 sst, 1998 s, 1990 m, 1960 m, 1941 m, 1927 m, 1907 m. —
'H-NMR (270 MHz, C,Dg, 25°C): 8 = 1.56 (s, CH,).

CyH;sFesMnOy,Sn (868.6)

Ber. C 33.19 H 1.74 Fe 19.29 Mn 6.33
Gef. C 33.42 H 1.88 Fe 1890 Mn 595
Molmasse 870 (FD-MS, **Fe/'*Sn)

8) Rontgenographische Daten von (u;-Zinn)tris{dicarbonyl(n’-
methylcyclopentadienyl)mangan](Mn— Mn) (2a). Kristallisation
aus n-Hexan/Diethylether bei —25°C ergibt rotschwarze Nadeln;
das Format des vermessenen Einkristalles betrug 0.22-0.20-0.97
mm. Summenformel: C,H; Mn;O¢Sn; Molmasse: 688.9; Fy =
1352. Die beobachteten systematischen Ausléschungen (hOl: | =
2n+1, 0kO: kK = 2n+ 1) sind konsistent mit der monoklinen
Raumgruppe P2,/c (Int. Tab. Nr. 14). Gitterkonstanten wurden
einer ,least-squares“-Verfeinerung entnommen (42 Reflexlagen,
20 > 36.0°, Programm ,PARAM“¥) g = 13927(6), b =
1221.42), ¢ = 1472.6(4) pm, B = 91.35(2)%; V = 2504-10° pm?,
Z = 4; o(ber.) = 1.827 gcm . Die Datensammlung erfolgte auf
einem Vierkreisdiffraktometer (CAD 4, Enraf-Nonius) mit Graphit-
Monochromator (Mo-K,, A = 7107 pm) bei Raumtemp.
(22 £ 1°C) im MeBbereich 2.0° < ®@ < 25.0°, h(—14/14), k(0/12),
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[(0/15). Pro Reflex betrug die MeBzeit max. 45 s im w-Scan-Mo-
dus mit variabler Scanbreite von (0.80 + 0.35-tg®)° +25% vor
und nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung. Kontrollreflexe
wurden angefahren, alle 3600 s je 3 Reflexe auf Zersetzung, alle
200 Reflexe je 3 auf Orientierung. Nach LP-Korrektur, numerischer
Absorptionskorrektur (u = 2446 cm™', 7 Flichen), Korrektur
einer Zersetzung (62 h, —39.3% Intensitdtsverlust) und Mittelung
verblieben von 3490 gemessenen Reflexen 2438 (NO) unabhingige
Reflexe mit / > 3.0 o(l), die zur Verfeinerung benutzt wurden. Lo-
sung mit Direkten Methoden?®® und Differenz-Fourier-Technik. 34
Schweratome (anisotrope Temperaturfaktoren) wurden ,.full-matrix
least squares*“-verfeinert (248 (NV) Parameter] mit Atomfaktoren
fir Neutralatome® und anomaler Dispersion?®. Die Wasserstofl-
Lagen sind in idealer Geometrie berechnet (C—H: 95 pm) und in
die Berechnung der Strukturfaktoren einbezogen aber nicht verfei-
nert. R = E(||F|—|F/ZIF| = 0035 R, = [Zw(lF|—|F/
Iw|F,|]"? = 0.033; GOF = [Iw(|F,|—|F.[)ANO — N}'? =
4.146. Verfeinert wurde der Ausdruck Zw([F,| —|F.|)* mit dem Ge-
wichtungsfaktor w = 1/6%(F,). Im letzten Verfeinerungscyclus kon-
vergierte die Rechnung bei einem shift/error-Verhiltnis < 0.001.
Eine abschlieBende Differenz-Fourier-Synthese zeigte keine Auffil-
ligkeiten; neben dem Zinn-Atom wurde eine maximale Restelektro-
nendichte von + 1.74 €°/A® gefunden. Alle Rechnungen erfolgten
im Programmsystem ,STRUX-II*?~% mit einem Rechner VAX
11/730.-

CAS-Registry-Nummern

la: 51922-84-0 / 1b: 86155-78-4 / 2a: 118018-12-5 / 2a’: 118018-
13-6/2b: 118018-14-7/3b: 118018-15-8 / 7:97011-40-0/8: 118018-
18-1/9:118018-19-2 / (n*-CsH)Mn(CO);: 12079-65-1 / (1>-CsMes)-
Mn(CO);: 34807-89-1 / (n°-CsH,;Me)Mn(CO);: 12108-13-3 / SnH,:
2406-52-2 / [(n’-CsH)Fe(CO)l,: 12154-95-9 / Fe(CO)y: 15321-
51-4 / Fey(CO)yy: 17685-52-8 / (ug-Sn)[Fe(CO)y)y: 15529-75-6 /
SnCl,: 7772-99-8
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