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Die ersten Komplexverbindungen von linear koordiniertem (zwei- 
bindigem) und trigonal-planar koordiniertem (dreibindigem) Blei 
werden unter prlparativen, strukturchemischen und elektroche- 
mischen Aspekten beschrieben. Die Komplexe (p-Pb)[$- 
C5&R)Mn(CO)& (2a: R = H, 2b: R = CH3) entstehen bei der 
Umsetzung von Blei(I1)-chlorid rnit den Liisungsmittel-Komple- 
xen (q5-C5H4R)Mn(COHTHF) ( l a  bzw. 1 b). Weitere Umsetzung 
von 2b mit 1 b ergibt das mit Methylencyclopropan isolobale 
Mn,Pb-Derivat 3 b der Formel ( I . ~ ~ - P ~ ) [ ( ~ ~ ' - C ~ H ~ C H , ) M ~ ( C O ~ ] ~ .  
Strukturchemische Daten legen den SchluD nahe, dal3 Mn- Pb- 
Einfachbindungslangen ca. 261 pm betragen sollten, wiihrend 
Doppelbindungen zwischen diesen Elementen im Abstandsbe- 
reich 245 - 249 pm zu erwarten sind. 

Zur Kniipfung von Mehrfachbindungen zwischen substituenten- 
freien Germanium- oder Zinn-Atomen und Organoiibergangsme- 
tall-Fragmenten eignen sich die binaren Hydride dieser Elemente 
besonders gut *I. Hingegen versagt die Methode im Falle des schwer- 
eren Homologen Blei, was wohl in der Instabilitit von Plumban, 
PbH4, begriindet ist. Auch bei tiefen Temperaturen IaBt sich Plum- 
ban nicht in ausreichender Menge fur prlparative Zwecke darstel- 
len. So muBte beim beabsichtigten Einbau von Blei-Atomen in 
Organometall-Komplexe auf die sog. Halogenid-Route zuriickge- 
griffen werden, die bei der Darstellung einiger Germanium- und 
Zinn-Komplexe der ubergangsmetalle erfolgreich gewesen war',31. 

A. Aufbau einer linearen Mn - Pb - Mn-Geriiststruktur 

Aus der  Umsetzung der  substitutionslabilen Solvens- 
Komplexe (q'-C=,H,R)Mn(CO),(THF) (la: R = H, 1 b: R = 
CH3) mit Blei(I1)-chlorid 1a5t sich im Gegensatz zu Befunden 
aus der  Germanium- und Zinn-Chemie 1.3) uberraschender- 
weise kein Dichloroplumbylen-Komplex isolieren. Nach 
saulenchromatographischer Aufarbeitung des Rohproduk- 
tes a n  Kieselgel erhalt man vielmehr die halogenfreien Kom- 
plexe 2a, b in  14 bzw. 20proz. Ausbeute (Schema 1); andere 
Produkte  sind nicht fa5bar. 

2a und 2b bilden rotbraune, a n  der  Luft kurzzeitig halt- 
bare Kristalle; Losungen sind hingegen recht luft- und licht- 
empfindlich. Verwendet man Blei(I1)-bromid, so ist zur Dar- 
stellung der Komplexe 2a, b zusatzlich Zink-Staub als 
Reduktionsmittel erforderlich. Ohne  daB der  zum neuarti- 

* I  Neue Anschrift: Philipps-Universitat Marburg, Fachbereich 
Chemie, Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg. 

Multiple Bonds Between Maia-Group Elements and Transition 
Metals, LX'? - Bridging Lead Atoms ia OrganometaEc 
Complexes: First Examples 
The first complexes with linear and trigonal-planar coordination 
of lead atoms are described under synthetic, structural, and elec- 
trochemical aspects. The complexes (p-Pb)[(q'-C,H,R)Mn(CO)J, 
(2a: R = H, 2b: R = CH3) are formed upon treatment of the 
solvent complexes (q'-C5H4R)Mn(CO)dTHF) ( la  and 1 b, resp.) 
with lead dichloride. Further reaction of 2b with l b  yields the 
Mn3Pb complex (p3-Pb)[(q5-C5H4CH3)Mn(C0)2]3 (3b), which is 
isolobal with methyiene cyclopropane. Structural data suggest 
that Mn-Pb single bonds should be approximately 261 pm in 
length while double bonds between these elements are expected 
to fall in the range of 245 - 249 pm. 

gen Komplextypus 2 fiihrende Reaktionsmechanismus bis- 
her klarbar war, darf man in Analogie zu Ergebnissen aus 
der Zinn-Chemie ') annehmen, da5 intermediar Komplexe 
der  Blei(I1)-halogenide der  Zusammensetzung (qs-C5H4R)- 
Mn(C0)2(PbX2) (evtl. solvatisiert; X = C1, Br) gebildet wer- 
den; diese sind wohl einer konsekutiven Enthalogenierung 
durch weiteres 1 a, b oder durch andere Reduktionsmittel 
(z. B. Zink) zuganglich. 

Schema 1 

R 

I R 

a : R = H  

b: R = CH, 

4 ',,, 
co oc co 

3b 

+ l b  

'R t. 
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B. Kristallstruktur von (p-Blei)bis[dicarbonyl- 
(q5-cyclopentadieny1)mangan] (2a) 

Die Verbindung kristallisiert aus Diethylether/Methylen- 
chlorid bei - 25' C in der tetragonalen Raumgruppe 142d. 
Abb. 1 zeigt eine ORTEP-Darstellung der Verbindung. Aus- 
gewahlte Bindungslangen und -winkel sind in Tab. 1 zusam- 
mengestellt, die Atomkoordinaten finden sich in Tab. 2*). 

02 

Abb. 1. Molekiilstruktur (ORTEP-Darstellung, ohne WasserstolT- 
Atome) der Komplexverbindung (~.L-P~)[(~~-C,H,)MII(CO)~]~ (2a); 
die Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahr- 
scheinlichkeit; das Molekiil besitzt eine zweizahlige Achse; aqui- 
valente Atome (') werden durch die Symmetrieoperation (x, 1/2 - y, 

1/4 - z)  erzeugt 

Tab. 1. Strukturdaten der Verbindung (~-Pb)[(qS-C,H5)Mn(CO)J2 
( la)")  

rpol 

Pt-Pb 246.3 (1) MrC(11)  213.7(7) 
M - C ( l )  185.7 (8) M-C(l2)  214.2(7) 
M r C ( 2 )  181.3(7) MrC(13)  216.6(7) 
C ( 1 ) * ( 1 )  111.1(8) M - C ( l 4 )  213.9(7) 
C ( 2 ) * ( 2 )  113.6 (7) PtrC(15) 216.6(8) - rgra.31 

. .  [sradl 

Pt-Pb-Pt 177.15(4) C(  1) -Pt-Pt*<(l) -22.2 (5) 
M-C (1) -O( 1) 174.1(6)  C(1)  -M-m*-C(2) * -115.2(5) 
M-c (2)  -0 ( 2 )  173.9 (7)  
c ( 1) -M-C (2)  9 3 . 0  (3)  
Pb-MPC(1) 89 .9(2)  
Pb-M-C ( 2 ) 91.3 ( 2 )  

a) Mit(*) bezeichneten Atome werden durch die Symmetrieoperation 
(x, 1/2 - y, 1/4 - z )  erzeugt. 

Ein Blick auf Abb. 1 zeigt, daD zwei chemisch aquivalente 
(q5-C5H5)Mn(CO)2-Fragmente uber ein zweibindiges Blei- 
Atom miteinander verknupft sind. Das dreiatomige Mn - 
Pb-  Mn-Strukturgerust ist praktisch linear [177.15(4)"], so 
daD keine unmittelbaren Wechselwirkungen zwischen den 
Mangan-Atomen vorliegen konnen. Nach den fur die ana- 
logen Germanium-Komplexe (p-Ge)(q5-C5R5)Mn(CO)2]2 
[R = H, CH,; d(Mn-Ge) = 218-220 pm] entwickelten 
B i n d u n g s ~ o r s t e l l u n g e n ~ ~ ~ ~ ~ )  sollten vom Blei-Atom zwei 
Mehrfachbindungen mit Dreifachbindungsanteilen ausge- 
hen. Die zu 246.3(1) pm bestimmten Mn-  Pb-Abstande 

*)  Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung konnen 
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik 
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-51613, der Autorennamen und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Tab. 2. Atomkoordinaten und Cquivalente isotrope Temperatur- 
faktoren fur 2a"' 

A t a n  X Y 7. [A' 1 

Pb 0 . 0 2 8 8 9 ( 5 )  0.2500 0.1250 3 .06(1)  
M 0.0250 (1) 0.2418 (1) 0.3281 (1) 2.79(4)  
01 -0.1584 (6) 0.2780 ( 7 )  0.3337 (9) 6.7 (3) 
02  0.0709 (7) 0.4204 ( 6 )  0.3575 (11) 6 . 5  (3) 
c1 -0.0899 (9) 0.2645 ( 9 )  0.3256 (11) 4 . 5  (3)  
c2 0.0529 (8 )  0.3523 ( 8 )  0.3401 (11) 3.8 (4)  
c11 0.0108 ( l o )  0.1197 ( 9 )  0.4006(14) 6 .1(4)  
c12 0.0374 (14) 0.1765 (10) 0.4823 (11) 7 . 1 ( 5 )  
C13 0.1148(11) 0.2070 (11) 0.4550 (13) 6.2 (4) 
C14 0 .1373(9)  0.1694(11) 0.3524(15) 6 . 2 ( 4 )  
C15 0.0722 (11) 0.1137 (10) 0.3194 (14) 5 .6  (4) 

Be, ist deliniert als 4/3[a2B(l,1) + ... + hc(coscr)B(2,3)]. 

Tab. 3. Bindungslangen [pm] in Germanium-, Zinn- und Blei-hal- 
tigen Organomangan-Komplexen a) 

Mn-Ge 236-238 Mn-Sn 254-255 Mn-Pb 261 -262 
M n = G e  218-220 Mn=Sn  244-245 M n = P b  246-249 

a' Kovalenzradien nach Pauling: Ge 122 pm, Sn 140 pm, Pb  , 

147 pm; formale Bindungsordnungen (Edelgasregel). 

rechtfertigen die Annahme kumulierter Doppelbindungen: 
Einfachbindungen zwischen Blei- und Mangan-Atomen sind 
durch Extrapolation bekannter Strukturdaten zu etwa 261 
pm abschatzbar, was durch eine Rontgenstrukturanalyse 
der Mn,Pb-Verbindung ( ~ , - P ~ ) [ ( T ~ ~ - C ~ H ~ C H ~ ) M ~ ( C O ) ~ ] ,  
bestatigt wird (siehe unten, d(Mn - Pb) = 261 pm; Tab. 3). 
Doppelbindungen sollten um etwa 16 pm kurzer als Ein- 
fachbindungen, um etwa 25 pm langer als die analogen 
Mn - Ge- und kaum langer als Mn - Sn-Doppelbindungen 
sein (245 pm). 

Abb. 2. Projektionen moglicher Konformationen des Molekiils (p- 
Pb)[(qS-CSH5)Mn(C0)2]2 (2a) entlang der Mn- Pb-  Mn'-Bin- 
dungsachse; experimentell wurden im Kristall nur die Stereoiso- 

mere A und B gefunden 

Abb. 3. Anticlinale Konformationen von 2a, wie sie bride im Kri- 
stall beobachtet werden; gezeigt sind Projektionen entlang der 

Mn-Pb-Mn'-Achse 
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Die konformative Einstellung der beiden (qs-C5Hs)- 
Mn(CO)*-Baugruppen fuhrt zu den anticlinalen Konfor- 
mationen A und B (Abb. 2) wie sie auch im analogen Ger- 
manium-Komplex (p-Ge)[(q5-CSMe5)Mn(CO),1, beobachtet 
werden ’). Dies bedeutet, dal3 zwei an unterschiedliche Man- 
gan-Atome gebundene CO-Gruppen auf Deckung stehen 
und die beiden verbleibenden CO-Liganden bezuglich der 
Mn - Pb  - Mn-Projektionsache unri-Position einnehmen. 
Die antiperiplanare Konformation C rnit trans-Orientierung 
der C5H,-Liganden wird im Kristall nicht beobachtet (siehe 
auch Abb. 3). 

C. Aufbau einer trigonal-planaren Mn3Pb-Struktur nach 
dem Isolobal-Prinzip 

Die zu Kohlendioxid und Allen isolobalen Komplexver- 
bindungen (p-Ge)[(q5-C5Hs)Mn(C0)2]2 und (p-Sn)[(qs- 
CsMeS)Mn(CO)2]2 reagieren rnit den zu Methylen isolobalen 
Fragmenten (q5-CSRs)Mn(CO)2 (als THF-,,Addukte“) zu 
dreikernigen Additionsprodukten der Formel (p3-E)[(q5- 
CSR5)Mn(C0)2]3 (E = Ge, Sn)3,7’. Analog kann ausgehend 
vom Mn2Pb-Komplex 2 b  und (qs-CSH4CH3)Mn(CO)2(THF) 
(1 b) der Mn,Pb-Komplex 3 b in ca. 50proz. Ausbeute erhal- 
ten werden (Schema 1); er verkorpert nach Synthese und 
Struktur ein metallorganisches Isolobalanalogon von Me- 
thylencyclopropan (Abschn. D). Im Gegensatz zu den sehr 
stabilen, tiefroten, formelanalogen Mn3Ge- und Mn3Sn-Ver- 
bindungen ‘.3.4.7) ist 3 b  olivgrun und extrem luft-, licht- und 
temperaturempfindlich. Dennoch gelang analytisch, spek- 
troskopisch und kristallographisch eine eindeutige Sub- 
stanzcharak terisierung. 

D. Kristall- und Molekiilstruktur von (p3-Blei)- 
tris[dicarbonyl(~5-methylcyclopentadienyl)mangan] 

Die Verbindung kristallisiert aus Methylenchlorid/n- 
Hexan in der triklinen Raumgruppe Pi (Abb. 4, 5). Aus- 
gewahlte Bindungsdaten tinden sich in Tab. 4, die Ortspa- 
rameter in Tab. 5*’. 

In 3 b  findet sich erstmals ein substituentenfreies Blei- 
Atom in trigonal-planarer Konfiguration. Wie die formel- 
analoge Zinn-Verbindung” hat das Molekiil ein planares 
Schwermetallgeriist und zwei Typen verschiedenartig 
gebundener L,Mn-Fragmente. Die Abstande Mn( 1) - P b  
und Mn(2)-Pb betragen 262.0(1) bzw. 261.1(1) pm und ent- 
sprechen nach den in Abschn. B angestellten uberlegungen 
Einfachbindungen. Diese Abstandsdaten stimmen namlich 
mit den unter Zugrundelegung der metallischen Kovalenz- 
radien gemachten Voraussagen uberein. Der Mn(3) - Pb- 
Abstand ist etwa 5% kiirzer [249.2(1) pm] und konsistent 
mit der Formulierung einer Mehrfachbindung. Abb. 6 zeigt 
Strukturskizzen der formel- und strukturanalogen Zinn- 
und Blei-Komplexe in Blickrichtung entlang der Sn - 

(Mn-Mn)  (3b) 

*’ Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung konnen 
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik 
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-52281, der Autorennamen und des 
Zcitschriftewitats angcfordcrt wcrdcn. 

Mn(3)- bzw. Pb  - Mn(3)-Bindungen. Die Mn( 1) - Mn(2) - 
Pb- und Mn(1) - Mn(2) - Sn-Einheiten sind bezuglich der 
Anordnung ihrer Cyclopentadienyl- und Carbonyl-Ligan- 

Tab. 4. Ausgewahlte Strukturdaten der Verbindung (p3-Pb)[(q5- 
C5H4CH3)Mn(CO)z13 (3b)”’ 

Mn (1) -Pb-M (2)  72 .97(4)  
M n ( 1 )  -Pb-Mn(3) 143.56(4) 
Mn ( 2)  -Pb-m ( 3 ) 143.4 1 ( 4 )  
Pb-Mn ( 11 -C (1 ) 121.5(3)  

82 .7(3)  Pb-Mn ( 1) -C (21 

212.0-215.9 
213.0-218.3 
210.0-214.0 
177.5 
178.0 
178.2 
109.6(14) 
116 .1(9)  
116.2 (10) 
115.1(10) 
116.2(10) 
115 .0(9)  

92 .5(4)  
90 .0(3)  

176.0 (1) 
172.6(7)  
173.5(7) 

c (1) -Mi 1) -c ( 2 )  88.4(4)  M ( 2 ) - C ( 4 ) - 0 ( 4 )  172.4 (7) 
Pb-Mn ( 2 )  -C (31 115 .6(3)  Mn ( 3) -C ( 5 )  -0 (5) 176.1(8) 
Pb-M ( 2 )  --C ( 4 )  80 2 ( 3 )  M ( 3 1 -C (6)  -0 ( 6 )  176.9 ( 9 )  
C ( 3 )  -WZI ( 2 )  - C ( 4  90.2 ( 4 )  

Torsimsinkel [ q r d l  

M (  1) -Pb-M( 3) -C(5) -49.7 
m ( l ) - P b - M ( 3 1 < ( 6 )  41.5 

‘’ Cp(n) bezeichnet den Schwerpunkt des Kingliganden mit den Ato- 
men C(n1 . _ .  n5). 

Tab. 5. Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Temperatur- 
faktoren fur 3b”’ 

Atcm X Y z %LA2] 

Pb 
Mnl  
M 2  
m 3  
01 
02 
03 
04 
05 
06 
c1 
c 2  
c 3  
c4  
c5 
C6 
c10 
c11 
c12 
C13 
C14 
C15 
czo 
c21 
c22 
C23 
C24 
C25 
C30 
C3 1 
C32 
c33  
c34 
c35 
- 

0.49612 (5) 
0.6991(2) 
0.3704 ( 2 )  
3.4539(2) 
0.601(1) 
0.664 (1) 
0 .577(1)  
0.336 (1) 
0.764 (1) 
0.599 (1) 
0.632(1) 
0.667 ( 1) 
0.504 (1) 
0.358(1)  
0.641 (2)  
0 .542(1)  
0.995 ( 2 )  
0.932 (1) 
0.941 ( 2 )  
0.876 ( 2 )  
0.025 (1) 
0.855 (1) 
0 .133(2)  
3.1?7(11 
0.175 (1) 
0.264 (1) 
0.260 (1) 
0.170 (1) 
0.218 ( 2 )  
0.330(2) 
0.329(2) 
0.253(2) 
0 .201(1)  
0.251(1) 
-___ 

0.52282(6) 
0 .2820(2)  
0.3556 (2)  
0.7635 ( 2 )  
0.071 (1) 
0.391 (1) 
0.098 (1) 
0.489 (1) 
0.706 (1) 
0.742 (1) 
0 .151(2)  
0 .353(1)  
.o. 201 (1 )  
0.439 (1) 
0.726(2)  
0.747 (1) 
0.338(2) 
0.277 ( 2 )  
0.147(2) 
0.130 ( 2 )  
0 .250(2)  
0.349 (1) 
0.227 ( 2 )  
0 .448(1)  
0.474 (1) 
0.353(2)  
0.248(1) 
0.305 (1) 
0.997 ( 3 )  
0 .971(2)  
0.904 ( 2 )  
0.822 ( 2 )  
0.846 ( 2 )  
0.936 (2) 

0.24503 (4) 2 . 3 6 ( 1 )  
0.2487(1) 2 .76(6)  
0.3684 (1) 2.47 (6) 
0.1743(1) 2 .57(6)  
0.257(1) 4 . 2 ( 3 )  
0 .013(1)  4 . 3 ( 3 )  
0.518(1) 4 . 4 ( 3 )  
0.523(1) 4..9(3) 
0.245(1) 6 . 5 ( 4 )  

-0.034 (1) 5 .2(4)  
0 .255(1)  4 . 0 ( 5 )  
0 .106(1)  3 . 2 ( 4 )  
0 .456(1)  2 . 9 ( 4 )  
0 .459(1)  3 . 3 ( 4 )  
0.221(1) 4 . 5 ( 5 )  
0 .049(1)  3 . 3 ( 4 )  
0 .103(2)  8 . 5 ( 7 )  
0.209(1) 4 . 9 ( 5 )  
0.260(1) 4 .3(5)  
0.364(1) 4 . 6 ( 5 )  
0 .381(1)  4 . 6 ( 5 )  
0.28811) 3.414) 
0 .530(1)  4 . 4 ( 5 )  
0.369(1) 3 .2(4)  
0 .257(1)  3 . 3 ( 4 )  

(I’  B,,, ist definiert als 4/3[02B(l,l) + ... + hc(cosa)B(2.3)] 
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C 
c33 05 
c34 

c10 

c20 

Abb. 4. Molekiilstruktur (ORTEP-Darstellung, ohne Wasserstoff- 
Atome) der Mn3Pb-Verbindung (p,-Pb)[(q5-C5HICH3)Mn(C0)2], 
(3 b); die Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahr- 

scheinlichkeit 

den identisch, obwohl beide Molekule in verschiedenen 
Raumgruppen kristallisieren. Man sieht im Vergleich aber 
eine relative Verdrehung des L, Mn(3)-Fragments um 33.8 
im Uhrzeigersinn. Ein Packungseffekt kann hier ausge- 
schlossen werden, da  die anderen Molekulteile unbeeinfluot 
sind. Dieses Konformationsphanomen ist insofern wichtig 
als es die Dreifachbindungsanteile in den Sn/Pb- Mn(3)- 
Bindungen belegt. Bei Doppelbindungen vom Allen- bzw. 
Kohlendioxid-Typ wlre nlmlich auch im Kristall nur eine 
starre Konformation moglich. 

E. Reaktionen von Mangan - Blei-Doppelbindungen mit 
Diazomethan 

Doppelbindungen zwischen Ubergangsmetallen reagieren 
bereitwillig mit Diazoalkanen zu ,,Cyclopropanie- 
rungsprodukten“ Is). Gleiches gilt fur die Metall-Germani- 
um-Doppelbindung im Komplex (p3-Ge)(qS-CsHs)Mn- 
(CO)2]3 (4)’’. Die Mangan - Zinn-Doppelbindungen in den 
Verbindungen (p3-Sn)[(q5-CsH4Me)Mn(C0)2]3 (5) und (p- 
Sn)[(qS-CsMes)Mn(CO)2]2 (6) bilden keine Carben-Addi- 

tionsprodukte mehr’), und so war nunmehr die Reaktivitat 
der Mangan - Blei-Bindung von Interesse. 

b 

Q 

Abb. 6. Projektionszeichnung in Blickrichtung auf die Sn- Mn(3)- 
bzw. Pb  - Mn(3)-Bindungen der formel- und strukturanalogen 
Komplexe (p3-Pb)[(qS-CSH,CH3)Mn(CO)2]3 ( 3 b  oben) und (p3- 

Sn)[(qS-C,H4CH3)Mn(CO)2]3 (5; unten) 

Nach Zugabe von Diazomethan zu 2a bei -78°C und 
Aufwlrmen auf Raumtemperatur bildet sich ein dunkler 
Niederschlag, der nach einer Elementaranalyse aus elemen- 
tarem Blei besteht. In der Losung kann als einziges metall- 
organisches Produkt der bekannte Ethylen-Komplex (qs- 
CSHs)Mn(CO)2(q2-C2H4) nachgewiesen werden (IR, ‘H- 
NMR, MS). Dieser Befund entspricht dem Ergebnis der 
Umsetzung von 6 mit Diazomethan, der unter Zinn-Extru- 
sion zum Komplex (p3-Sn)[(q5-CsMeS)Mn(C0)2]3 verlauft 
(Dismutationsreaktion)”. 

Wie die Zinn-Verbindung (p3-Sn)[(q5-CsH4CH3)Mn- 
(C0)?l3 (5) reagiert auch der formel- und strukturanaloge 
Blei-Komplex 3b nicht mit Diazomethan, sondern zersetzt 

a C 

Abb. 5. Stereoskopische Darstellung der Elementarzelle von 3b 
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dieses bereits ab  ca. -20'C. Diese Beobachtungen erlauben 
die SchluBfolgerung, daB Mn - Sn- und Mn - Pb-Doppel- 
bindungen keine echten Doppelbindungsverhaltnisse mehr 
aufweisen wie mehrfachgebundene Ubergangsmetalle. Sie 
sind wahrscheinlich eher als Ubergangsmetall/Haupt- 
gruppenelement-Addukte zu verstehen, wie sie in den Ger- 
mylen-, Stannylen- und Plumbylen-Komplexen einiger 
Ubergangsmetalle (z. B. Wolfram, Mangan) gefunden 
~ e r d e n ' - ' ~ ' .  Im ubrigen ist diese Interpretation rnit '%n- 
Mossbauer-Daten der Zinn-Komplexe 5 und 6 in Ein- 
klang I!. Zur Klarung der Bindungsverhaltnisse in diesen 
Komplexen rnit ,,nacktem" Blei ware die Kenntnis der '''Pb- 
N MR-Verschiebungen von Interesse, doch konnten in kei- 
nem Fall Signale in den Spektren gefunden werden. Offenbar 
dominiert hier der Quadrupol-Relaxationsmechanismus, 
der eine extrem schnelle Relaxation der Pb-Kerne durch 
Wechselwirkung mit dem Quadrupolkern '5Mn (100% 
natiirl. Haufigkeit) erlaubt und die Linien derart verbreitert, 
daD sie sich nicht mehr aus dem Grundrauschen abheben. 

F. Elektrochemische Untersuchungen 

Nach den cyclovoltammetrischen Daten von Tab. 6 wer- 
den die hier diskutierten Mangan-Komplexe der unsubsti- 
tuierten Bruckenliganden Germanium, Zinn und Blei zwi- 
schen -1.2 und -1.6 V irreversibel reduziert und ab ca. 
+0.16 V irreversibel oxidiert. Die Zinn-Verbindung 6 ist am 
oxidationsempfindlichsten, der Blei-Komplex 2 a  wird erst 
bei einem urn 1.1 V(!) hoheren Potential oxidiert. Priipa- 
rative Versuche zur Herstellung reduzierter bzw. oxidierter 
Derivate der in Tab. 6 aufgefuhrten Komplexverbindungen 
blieben erfolglos. 

Tab. 6. Redoxpotentiale (THF-Losungen; Leitelektrolyt: 0.1 M [ (n -  
C4H9)4N][C104]; Arbeitselektrode: glassy carbon; Referenzelektro- 

de: ges. Kalomel-Elektrode; Gegenelektrode: Pt-Draht) 

Verbindung Rcduktion Oxidation 
E L  E k  EL 

(p3-Ge)[(q5-C5H4CH3)Mn(CO)l]3 - 1.38"' - 1.10 irr +0.21 'I irr 

( ~ , - S I I ) [ ( ~ ~ - C ~ H , C H , ) M ~ ( C O ) ~ ] ~  - 1.23"' - 1.02 irr +0.22b' irr 

(p-Sn)[(q5-C5Me5)Mn(CO)l]2 - 1.60"' - 1.48 irr +0.16b' irr 

(p-Pb)C(rlS-C~H,)Mn(CO)zlz -1.37"' -1.07 irr t1.26'' irr 

(4) 

(5) 

(6) 

(2a) 

'' Unterlie t wahrscheinlich bei negativeren Potentialen Folgereak- 
tionen. -') Weitere irreversible Oxidation bei positivieren Poten- 
tialen. 

Diese Arbeit erfuhr groBziigige Unterstiitzung durch die Deutsche 
Forschungsgemeinschaft, das Bundesministerium fur  Forschung und 
Technologie und den Fonds der Chemisehen Industrie (Promotions- 
stipendium fur H.-J. K.). Hierfiir danken wir an dieser Stelle herz- 
lich. 

Experimenteller Teil 
Alle Operationen wurden in ausgeheizten Schlenk-GefaBen unter 

sauerstom- und wasserfreiem Stickstom ausgefiihrt. Die Losungs- 

mittel wurden nach den iiblichen Methoden in Umlaufapparaturen 
getrocknet und mit Stickstoff gesattigt. Zur Saulenchromatographie 
kam als stationare Phase stickstoffbeladenes Kieselgel 60, Akt. 
11-111 (Merck, Nr. 7734) zum Einsatz. Die Umkristallisation von 
Substanzen erfolgte in der Regel bei -25'C, gegebenenfalls bei 
Trockeneistemp. Fur weitere Angaben zur Arbeitstechnik sei auf 
Lit. 16.17' verwiesen. Die Lichtrcaktionen wurden in wasscrgekiihlten 
Duranglas-Tauchlampenapparaturcn17' gceigneter GroDe durch- 
gefiihrt (Quecksilber-Hochdruckbrenner TQ 150 dcr Original 
Quarzlampen-Gesellschaft mbH, Hanau, oder Phillips XPK 125 
Watt). 

1)  (p-Blei) bis(dicarbony/lq'-cyclopeiitadieny/)~~~ingafl] (2a): Eine 
Losung von 1 .00 g (5.0 mmol) Tricarbonyl(q5-cyclopcnta- 
dienyl)mangan"' in 200 ml T H F  wird zuerst 2 h bestrahlt und 
dann mit 1.40 g (5.0 mmol) Blci(I1)-chlorid vcrsetzt. Nach 15stdg. 
Riihren bei Raumtemp. ist dic Farbc von tiefrot nach schmutzig 
rosa umgeschlagen. Die Losung wird von den festen Bestandteilen 
abfiltriert und das Solvens i. Vak. entfernt. Der Ruckstand wird rnit 
ca. 5 ml Toluol auf eine mit Kieselgel (Akt. 11 -111) gepackte Saule 
(1.5 . 35 cm; Wasscr-Kiihlung) aufgetragen. Mit n-Hexan/Toluol 
(2:3) werden die gelbe Zone von (qS-CcH5)Mn(CO)3 und eine insta- 
bile griine Zone von 3a eluiert. Mit Diethylether als Laufmittel 
entwickelt sich eine tiefrote Zone, aus der nach Abdampfen des 
Losungsmittels i. Vak. und Umkristallisation aus Diethylether/Di- 
chlormethan die Verbindung 2a in schwarzen, gcstauchten Oktac- 
dern erhalten wird; Ausb. 150 mg (14%). Die Verbindung ist im 
festen Zustand kurzzeitig luftstabil und lost sich in allen polareren 
organischen Solventien rnit roter Farbe. Die Losungen sind sehr 
luftempfindlich. - Schmp. 130'C (Zers.). - IR: v = 1959 cm ~' s, 
1921 st, 1892 st, 1839 st (KBr); 1966 st, br., 1938 m, Sch, 1905 m, 
1860 s (THF). - 'H-NMR (400 MHz, [DRITHF, 25 'C): 6 = 4.58 
(s, CSHS). - I3C-NMR (68.7 MHz, [DNITHF, 25 C): 6 = 78.7 (s, 
C5H5), CO-Signale nicht beobachtct. 

C14HloMn204Pb (559.3) 
Ber. C 30.07 H 1.80 Mn 19.64 0 11.44 Pb 37.05 
Gef. C 30.11 H 1.78 Mn 19.81 0 11.39 Pb 37.35 
Molmasse 560(EI-MS, 20sPb) 

2) ~ ~ - B / e i ) h i s [ d i c o ~ b o n y / ( t ~ ' - m e t h ~ / c ~ v c l ~ p e i ~ f a d i e t ~ y / ~ t n a i ~ g a t i /  
(2b): Die analoge Methylcyclopentadienyl-Verbindung 2b wird aus- 
gehend von ( T ~ ~ - C ~ H ~ C H ~ ) M ~ ( C O ) ~  (,,Methylcymantren"; Handels- 
produkt, vor Verwendung vakuumdestilliert) analog dargestellt. Sie 
kristallisiert aus Methylenchlorid/Diethylether in langen, diinnen 
Nadeln und ist pyrophor; Ausb. 20%. - Schmp. 123 C (Zers.). - 
IR: vco = 1966 cm ' st, br., 1938 m, Sch, 1905 m, 1860 s (THF); 
1944 m, 1913 sst, 1876 st (CH2Cl2). - 'H-NMR (270 MHz, C,D6, 
25'Cl): 6 = 1.40 (s, 3H, CHJ, 3.90 (m, 2H,  C5Hd), 4.12 (m, 2H, 
C5H4). C16H14Mn204Pb (587.3) 

Ber. C 32.72 H 2.40 Mn 18.70 Pb 35.28 
Gef. C 32.62 H 2.41 Mn 18.50 Pb 35.40 
Molmasse 588(EI-MS,"*Pb) 

3) (~c,-B/ei)tris(dicarbony/(q'-methy/cyc/opentadieny/)mangan]- 
( M n - M n )  (3b). - Variance A: Eine Losung von 1.0 ml(6.3 mmol) 
Tricarbonyl(qS-methylcyclopentadienyl)mangan (Handelsprodukt, 
vor Verwendung vakuumdestilliert) in 200 ml T H F  wird zuerst 2 h 
bestrahlt und dann mit 2.00 g Blei(I1)-bromid (UberschuB) und 
3.00 g feinem Zink-Staub (UberschuB) versetzt. Nach 15stdg. Riih- 
ren bei Raumtemp. wird iiber Filterflocken filtriert und das Solvens 
i.Vak. entfernt. Der Riickstand wird in ca. 5 ml Toluol gelost und 
so auf eine Wasser-gekiihlte Saule aufgetragen (Kieselgel). Mit n- 
Hexan/Toluol (3: 1) wird etwas ( I ~ ' - C ~ H ~ C H ~ ) M ~ ( C O ) ~  eluiert; rnit 
n-Hexan/Toluol (1:3) entwickeln sich eine griine und eine rote 
Zone. Aus der ersten ergeben sich nach Entfernung des Solvens 
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i. Vak. und Umkristallisation des dann verblcibenden Riickstands 
aus Dichlormethan/n-Hexan 150 mg (9%) dunkel'griine Kristalle 
von 3b. Die rote Zone wird mit Diethylether eluiert und ergibt nach 
Abziehen des Losungsmittels und Umkristallisation aus Dichlor- 
methan/Diethylether 105 mg (6%) der Verbindung 2b. 

3 b  bildet dunkelgrune Kristalle, die in allen gebriuchlichen orga- 
nischen Solventien mit lindgriiner Farbe gut loslich und etwas licht- 
empfindlich sind. Die Verbindung zcrsetzt sich auch bci -35 'C im 
Dunkcln im Verlaufc cinigcr Wochcn. - I R :  vco = 1962 cm-' ,  m, 
1943 m, 1933 sst, 1923 st, 1095 s, 1896 s, 1884 m (n-Hexan); 1958 
st, 1923 sst, 1920 Sch, 1891 Sch, 1879 m (EtzO). - 'H-NMR 
(270 MHz, 25"C, [D,]Toluol: 6(CsH,) = 4.61 (m. 2H), 4.26 (m, 
2H), 3.97 (m, 4H), 3.88 (m, 4H); 6(CHl) = 2.04 (s, 6H), 1.69 (s, 3H). 

C24H21 MnzObPb (777.4) 
Ber. C 37.08 H 2.72 Mn 21.20 P b  26.65 
Gef. C 36.78 H 2.74 Mn 21.30 Pb  27.01 
Molmasse 778(FD-MS,'OXPb) 

Variante B: Einc Losung von 0.5 ml (3.15 mmol) Tricarbonyl(q'- 
mcthylcyclopentadicnyl)mangan (vgl. Variante A) in 50 ml T H F  
wird zuerst 2 h bestrahlt. Die karminrotc Losung von 1 b versetzt 
man dann mit 300 mg (0.51 mmol) 2b. Nach 15stdg. Riihrcn bei 
Raumtcmp. wird das Losungsmittel i. Vak. abgezogen und wic vor- 
anstehend beschrieben chromatographicrt. Es werden 200 mg 3 b  
(500/,) crhalten und 150 mg (50%) 2b zuriickgewonnen. Die Iden- 
tifizierung der Verbindungcn gelang durch Spektrenvergleich mit 
authentischen Proben (vgl. Variante A). 

4) Reaktion von ( I ( - P ~ ) [ ( ~ ~ - C . ~ H , C H , I M ~ ( C O ) ~ / ~  (Zb) rnit Di- 
azomcthan: 200 mg (0.34 mmol) 2b werden in Diethylether gelost 
und bci -78 C mit cincr ethcrischen Losung von Diazomcthan 
versetzt (ca. lOfacher OberschuB). Man laBt wahrcnd 2 h auf Raum- 
temp. erwarmen, wobei ab ca. ~ 20°C Gasentwicklung, Bildung 
eines schwarzen Niedcrschlags und Farbanderung von rot nach 
hellgrun zu bcobachtcn sind. Nach weiterem Riihren (15 h) wird 
die Losung vom Niederschlag abfiltriert und IR-spektroskopisch 
untcrsucht. Es lassen sich nur Banden finden, die mit denen des 
Ethylcn-Komplexes (q5-C5H4CHl)Mn(C0)2(q'-C2H4) ubereinstim- 
men [v = 1972 cm I sst, 1913 sst (n-Hexan)ltSa'. - Dcr schwarze 
Niedcrschlag cnthalt ca. 92% Blei und wenigcr als 1 YO Mangan. 

5) Rijnfgenstrukt uronalyse c'ou ( p B / e i )  bis(dicarboi1 y/(  q'-cyc/o- 
pentadien)../j,,iaitgari/ ( ta) :  Kristallisation aus Diethyiether/Methy- 
lcnchlorid bei -25 'C crgibt schwarzc, im Durchlicht dunkelrot- 
braune, gestauchte Oktoeder (Kantenlinge 0.25 mm). Summenfor- 
mel: CldHloMn2O4Pb; Molmasse: 559.3; Fm: 2064: systematische 
Ausloschungen: ( h  + k + I $. 2n; 2h + / $. 4n); tetragonale Raum- 
gruppe I42d  (Int. Tab. Nr. 122). Die Gitterkonstanten wurden aus 
einer ,.least-squares"-Verfeinerung von 25 Reflexlagcn ( 2 0  > 
24.3') mit dem Programm ,,PARAM" ermittelt: a = h = 1585.4(2), 
c = 1210.3(2) pm, a = p = y = 90"; V = 3042. lo6 pm3; Z = 

8; e(ber.) = 2.442 g cm-~';  CAD-4 (Enraf-Nonius), Graphit- 
Monochromator (Mo-K,, A = 71.07 pm); MeBtemp. 22+ 1°C; 
MeBbereich: 2.0" < 0 < 20.0-, h (  - 15/15), k (  - 15/15), 1(0/11); w- 
Scan, MeBzeit: max. 90 s pro Reflex, Scanbreite: (0.80 + 0.35 . 
tg0)'  + 25% vor und nach jedem Reflex zur Untcrgrundbestim- 
mung; Kontrollrcflexe: alle 3600 s je 3 Reflexe auf Zersetzung, alle 
200 Reflexe je 3 auf Orientierung. Nach LP-Korrektur und Mit- 
telung verblieben von 3210 gemcssenen Reflexen 703 ( N O )  unab- 
hingige Reflexe mit I > 1.0 . o(I) die zur Verfeinerung benutzt 
wurden. Eine beobachtete lcichte Zersetzung dcs Kristalles wahrend 
der Messung (in 60 h - 7.7% Intensitatsverlust) wurde korrigiert, 
ebenso wie Absorptionseffekte (p = 127.1 cm-' ,  8 Flachen). Die 
Strukturlosung erfolgte mit Patterson-Methode und Differenz-Fou- 
rier-Technik, 1 1 Schweratome (anisotrope Temperaturfaktoren) 

wurden ,,full-matrix least squares"-verfeincrt [ 100 ( N V )  Parameter] 
mit Atomformfaktoren fur Neutralatome 1 9 )  und anomalcr Disper- 
sion 20). Die Wasserstoff-Lagen sind in idealer Geometrie berechnet 
(C-H: 95 pm) und in die Berechnung der Strukturfaktoren cin- 
bezogen aber nicht verfeinert. R = X(llFol - ~FJ~)/E/F0] = 0.022; 
R,. = [Xw(lFol - / F c ~ ) 2 / X w ~ F o ~ 2 ] " 2  = 0.028; GOF = [Zw(lF,I - 
IFcl)*/(NO-NV)]"* = 5.493. Verfcinert wurdc der Ausdruck 
Zw(lF,I - IFJ)'. Einheitsgcwichtc; shift/error: <0.001 im letztcn 
Verfeinerungscyclus; Restelektronendichte: +0.72 @/A'. Eine 
Verfeinerung in der enantiomeren Aufstellung ergibt deutlich 
schlechtcre Ergebnisse: R = 0.043 und R,, = 0.049. Allc Rechnun- 
gen erfolgten im Programmsystem ,,STRUX-II"Z'l mit den Pro- 
grammen ,.0RTEP"22), ,.PARAM"2" und ,,SDP"24'; Rechner VAX 
11/730. 

6) Rii t i tgenstrukfurannlysr  oon I ~ c , - B / e i ) t r i s ( d i c a r h o n y / ( q ' -  
ritethy/cyc/opentadieny/)mangan~ (3b): Kristallisation aus Methy- 
lenchlorid/n-Hexan bei - 25' C ergibt schwarze, im Durchlicht 
dunkelgrune Saulen (0.40 . 0.30 . 0.55 mm). Summenformel: 
C24H21Mn306Pb; Molmasse: 777.4; Fmn = 740; keinc systemati- 
schen Ausloschungen; trikline Raumgruppe Pi (Int .  Tab. Nr. 2). 
Die Gittcrkonstanten wurden aus eincr ,,least squares"-Verfeine- 
rung von 66 Rcflcxlagen ( 2 0  > 39.9 ) mit dem Programm 
,.PARAM"ermittelt: a = 940.3(1), h = ll77.8(2), c = 1342.1(2) pm, 
a = 67.56(2), p = 78.86(1), y = 63.96(1) ; V = 1234 . 10' pm3; 
Z = 2; Qbcr.) = 2.093 g cm-'; CAD-4 (Enraf-Nonius), Graphit- 
Monochromator (Mo-K,, A = 71.07 pm); McDtemp.: - 8 O i 5  'C; 
MeBbereich: 2.0' < 0 < 25.0,  /I-11/11), k(O/l3), /(-15/15); 
wegen Ausfall des Kiihlsystems muBte die Messung nach Reflex (8, 
7,lO) abgebrochen werden; w-Scan, max. 45 sec MeBzeit pro Reflex, 
Scanbrcitc: (1.00 + 0.35 . tg0)"  +25% vor und nach jcdem Reflex 
zur Untcrgrundbcstimmung; Kontrollrcflexe: alle 3600 s je 3 Reflexe 
auf Zersetzung, alle 200 Reflexe je 3 auf Orientierung. Nach LP- 
Korrektur, numerischer Absorptionskorrektur (p = 83.3 cm-I, 
8 Flichen) und Mittclung verblieben von 3009 gemessenen Reflexen 
2783; 2630 ( N O )  unabhangige Reflexe mit I > 1.0 . a(1) wurden 
zur Verfeinerung benutzt. Die Strukturlosung erfolgte mit Hilfe dcr 
Patterson-Methode und der Differenz-Fourier-Technik. 34 Schwer- 
a t o m  (anisotropc Temperaturfaktoren) wurden ,.full-matrix 
least squares"-verfeinert [307 ( N V )  Parameter] mit Atomformfak- 
toren fur Neutralatome 19' und anomalcr Dispersion *"I. Die Wasser- 
stoff-Lagen sind in idealer Geomctrie berechnet (C- H: 95 pm) und 
in die Berechnung der Strukturfaktoren cinbezogen aber nicht ver- 
feinert. R = C(llFol - ~ F c ~ \ ) / Z ~ F o /  = 0.041; R,. = [Zw(lFoI ~ IFcl)'/ 

3.273. Vcrfeinert wurde der Ausdruck Zw(/Fol - IFJ)'. Gewichtung: 
w = 1/02(Fo); shift/error: < 0.001 im letzten Verfeinerungscyclus; 
Restelektronendichte: + 2.18 ee/A'. 

Alle Rechnungen erfolgten im Programmsystem ,,STRUX-II"''l 
mit den Programmen ,.ORTEP""', ,,PARAMeS2" und ,,SDP"24'; 
Rcchner VAX 11/730. 

X w ] F o ~ z ] t ' z  = 0.050; GOF = [Xw(/F,I  - JF,/)'/(NO-NV)]''' = 

CAS-Registry-Nummern 

2 a :  99248-90-5 / 2b:  107474-14-6 / 3 a :  118043-91-7 / 3b: 107474- 
13-5 / 4:  79075-65-3 / 5: 118018-12-5 / 6 :  118018-15-8 / (nS-CsH,- 
CH,)Mn(CO)2(q*-C2H4): 57603-43-7 / (qS-C5HS)Mn(CO), 12079- 
65-1 / (nS-CqHrCHl)Mn(CO)l: 12108-13-3 / PbCI,: 7758-95-4 / 

_I , ,- 

PbBri: lb31-22-8 

I) LIX. Mitteilung: W. A. Herrmann, H.-J. Kneuper, E. Herdtweck, 
Chern. Ber. 122 (1989) 437, voranstehend. 
obersichtsartikel: W. A. Herrmann, Angew. Chem. 98 (1986) 57; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 25 (1986) 56. 
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