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Coordination Chemistry of Perhalogenated Cyclopentadienes and Alkynes, XVril. - Systematic Generation of Fivefold 
Ring-Silylated Cyclopentadienyl Manganese Complexes from (C5Br5]Mn(C0)3. Molecular Structure of 
[C5Br3(SiMe3)21Mn(CO)3 
[C5Br5]Mn(CO), reacts in a sequence of alternate bromine- 
lithium exchange reactions and electrophilic silylations by Si- 
Me3C1 or SiMe,OSO2CF3 to give [C5Br,- ,(SiMe3),]Mn(C0)3, 
where n = 1 (l), 2 (2), or 3 (3). A crystal structure determination 
of 2 shows the two silyl substituents in the relative 1,3-ori- 
entation. Addition of one or two equivalents of BuLi and 
SiMezHCl to a solution of 3 yields [C5BrZ-,(SiMe3),- 
(SiMe,H),]Mn(CO), with n = 1 (4) and 2 (5),  respectively. If 1 is 

treated twice with 2 eq. of BuLi and then 2 eq. of SiMezHCl, 
a further pentasilylated compound, [C5(SiMe3)(SiMe2H),]- 
Mn(CO), (6), is obtained. In situ chlorination of 
[C5(SiMe2H)5]Mn(C0)3 or 6 with PdCl,, followed by addition 
of MeMgC1, yields after chromatography an inseparable mix- 
ture of [C5(SiMe3)4X]Mn(C0)3 compounds, where X = H (7a), 
SiMezH (7b), and SiMe, (7c). 

Cyclopentadienyl-Komplexe rnit zwei oder drei SiMe3- beute [CSBr4(SiMe3)]Mn(C0)3 (1) bzw. [CsBr3(SiMe3)2]- 
Mn(CO), (2) erhalten. Da durch NMR-Spektroskopie nicht 
ohne weiteres zwischen einer 1,2- und einer 1,3-Disubstitu- 
tion in 2 unterschieden werden kann, haben wir eine Ront- 
genstrukturuntersuchung vorgenommen. Wie Abb. 1 zeigt, 

Substituenten haben in den letzten Jahren verstarktes In- 
teresse gefundenK2'. Mit ihnen lassen sich Metallocene von 
Hauptgr~ppenelementen[~I genauso stabilisieren wie solche 
von Lanthaniden oder A~tiniden~~l,  und die Komplexe ver- 
fugen sowohl uber gute Losungs- als auch Kristallisations- 
eigenschaften. Ein kationisches Titanocenderivat rnit diesen 
Liganden lost sich sogar in Hexan[']. Aber auch das rein 
theoretische Interesse am AusmaD der sterischen Uberfrach- 
tung in solchen Komplexen gab AnlaD zu mehreren 
Untersuchungen[61. Eine weitere Substitution rnit Silylsub- 
stituenten konnte daher den Zugang zu einer Verbindungs- 
klasse mit moglicherweise sehr ungewohnlichen Eigenschaf- 
ten eroffnen. Die ,,klassische" Synthese solcher Metallocene 
muB aber scheitern, da bisher nur maximal drei %Me3- 
Substituenten in den Cyclopentadienylring einfuhrbar 
~aren[*~' ,*~.  Kurzlich erhielten wir jedoch ausgehend von 
[C5BrS]Mn(C0)3 den ersten Cyclopentadienyl-Komplex rnit 
funf Silylsubstituenten, namlich [C5(SiMe2H)S]Mn(CO)3K91. 
Auf einem ahnlichen Weg ist uns auch die Synthese des 
ersten Komplexes rnit dem [C5(SiMe3)4H]-Liganden 
gelungen["]. Hier berichten wir nun uber unsere Untersu- 
chungen zur Darstellung von Komplexen rnit dem 
[C5(SiMe3)s]- sowie anderer hochsilylierter Cp-Liganden. 

Setzt man [C5Br5]Mn(C0)3["1 rnit einem oder zwei Aqui- 
valenten Butyllithium um und versetzt dann rnit der ent- 
sprechenden Menge SiMe3C1, so lassen sich in hoher Aus- 

?r SiMe, 

Br $rBr 2. - 1. SiMe,CI BuLi BrB$: 

Br 
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handelt es sich bei 2 um das 1,3-disubstituierte Isomere, wie 
auch aus sterischen Griinden zu erwarten war. Da die 
NMR-Spektren keine weiteren Signale aufweisen und die 
isolierten Ausbeuten hoch sind, kann man davon ausgehen, 
daB 2 regioselektiv gebildet worden ist. Erneute Umsetzung 
von 2 mit Butyllithium und SiMe3C1 ergibt nach Aufarbei- 
tung nur eine sehr geringe Ausbeute an [C5Br2H(Si- 
Me,),] Mn(CO), (2 a), aber keine dreifach silylierte Spezies. 
Verwendet man als Silylierungsagens hingegen SiMe,- 
OSO2CF3, so kann man in guter Ausbeute [C5Br2(Si- 
Me3),]Mn(C0), (3) isolieren. SiMe3C1 ist offensichtlich ein 
zu schwaches Silylierungsmittel fur das sterisch anscheinend 
schon recht anspruchsvolle intermediare ,,[C5Br2Li(Si- 
Me3)2]Mn(CO)3". Die Bildung von 2a kann man wohl als 
Folge einer Protonierung der Lithium-haltigen Zwischen- 
stufe durch Feuchtigkeitsspuren oder das Losungsmittel 
selbst verstehen. 

c12 

C13a 

Abb. 1. Seitenansicht der Molekulstruktur von 2 im Kristall. Die 
thermischen Ellipsoide entsprechen 20% Aufenthaltswahrschein- 
lichkeit. Ausgewahlte Bindungslangen [pm]: Mnl-C1 21 1.3(12), 
Mnl-C2 214.4(9), Mnl-C3 211.9(8), Cl-C2 143.1(11), C2-C3 

142.6( 12), C3-C3a 138.2( 19) 

Setzt man 3 mit je einem Aquivalent Butyllithium und 
SiMe,Cl oder SiMe30S02CF, um, beobachtet man eine 
kraftige Rotfarbung der Losung, die bei -25°C mehrere 
Wochen bei LuftausschluD bestehen bleibt. Nach Aufarbei- 
tung einer solchen Losung isoliert man aber als einzige he- 
xanlosliche Spezies 3 neben wechselnden geringen Mengen 
[C5BrH(SiMe,),] Mn(CO), (3a), jedoch keine hohersilylierte 
Spezies. 3a durfte iihnlich wie 2a durch langsame Hydrolyse 
einer Lithium-haltigen Zwischenstufe entstanden sein. Of- 
fensichtlich ist die sterische uberfrachtung in dieser Zwi- 
schenstufe so grol3, dal3 selbst das starke Silylierungsmittel 
SiMe30S02CF3 nicht mehr angreifen kann. Verwendet man 
jedoch das kleinere SiMe,HCl, 1aBt sich wiederum in guten 
Ausbeuten ein vierfach silyliertes Produkt isolieren, 
[C5Br(SiMe3),(SiMe2H)] Mn(CO), (4). Wir konnten Kristalle 
von 4 isolieren und einer Rontgenstrukturuntersuchung un- 
terziehen. Im Kristall des chiralen 4 liegt jedoch eine Fehl- 
ordnung der beiden Enantiomeren vor, die wir nicht zufrie- 
denstellend auflosen konnten. Obwohl daher die Struktur 
nicht vollstandig gelost werden konnte, 1aDt sich doch qua- 

litativ erkennen, dal3 der Funfring planar ist und die zum 
Brom-Atom in 3-Stellung befindliche %Me3-Gruppe deut- 
lich auf die zum Mangan distale Seite des Ringes verschoben 
ist. Dies entspricht den Verhaltnissen in der Molekiilstruk- 
tur von [C5H(SiMe3)4]Mn(CO)3['01. 

Gibt man zu 4 erneut je ein Aquivalent BuLi und Si- 
Me2HCl, erhalt man [C5(SiMe3)3(SiMe2H)2]Mn(C0)3 (5). 
Zur selben Verbindung gelangt man, wenn man 3 rnit zwei 
Aquivalenten BuLi, gefolgt von zwei Aquivalenten Si- 
Me2HCl, umsetzt. 

SiMe, 
I 

3 

1: 
Me,Si BuLi/ [H+] D 

1. 2BuLi 

BuLi 

SiMe,HCI 

TBr SiMe, 

SiMe, SiMe, 
I I 

SiMe,H 

SiMe, 

1. BuLi 

SiMe, 

Durch zweimalige Umsetzung von 1 rnit je zwei biqui- 
valenten BuLi und SiMezHCl erhalt man eine weitere pen- 
tasilylierte Verbindung, [C5(SiMe3)(SiMe2H)4]Mn(C0)3 (6). 
Versetzt man eine Losung von [C5(SiMe2H)5]Mn(C0)3[91 un- 
ter volls tandigem (!) Luft- und FeuchtigkeitsausschluB mit 
uberschussigem PdC12 und gibt nach Abtrennung des Nie- 
derschlags zu einer THF-Losung von MeMgC1, so erhalt 
man nach Aufarbeitung einen Feststoff, dessen 'H-NMR- 
Spektrum das Vorliegen eines Gemisches anzeigt. In diesem 
ist als mengenmal3ig geringster Bestandteil (etwa 1 YO) das 
von uns schon fruher beschriebene"'] [C5H(SiMe3)4]Mn- 
(CO), (7 a) identifizierbar. Der Hauptbestandteil zeigt im Si- 
lylbereich des 'H-NMR-Spektrums zwei Singuletts und ein 
Dublett im Intensitatsverhaltnis 3: 3: 1 auf und sollte daher 
[C5(SiMe3)4(SiMe2H)]Mn(C0)3 (7 b) sein. Einem weiteren 
Singulett im 'H-NMR-Spektrum entspricht je ein Singulett 
im Silyl- und im Cyclopentadienyl-Bereich des ',C-NMR- 
Spektrums, was wir [C5(SiMe3)5]Mn(C0)3 (7c) zuordnen. 
(Die relativen Mengenanteile von 7b und 7c  verhalten sich 
etwa wie 10: 1.) Die massenspektrometrische Untersuchung 
dieses Gemischs bestatigte diese Zusammensetzung; insbe- 
sondere konnte das Vorliegen von 7c eindeutig durch hoch- 
auflosende Massenspektrometrie bewiesen werden. 

Die Bildung von 7a und 7b ist wohl durch Nebenreak- 
tionen bei der Chlorierung oder durch deren unvollstandiges 
Ablaufen zu erklaren. Bei der Umsetzung rnit PdC1, bildet 
sich HCl, das eine Cyclopentadienyl-Silicium-Bindung spal- 
ten konnte. Da SiMe2C1-Substituenten sterisch recht an- 
spruchsvoll sind und kaum ein gleichzeitiger Angriff von 
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PdC12 an allen SiMe2H-Gruppen zu erwarten ist, ist mog- 
licherweise das Hauptprodukt der Chlorierung [C5(Si- 
Me2C1)4(SiMe2H)]Mn(C0)3. Dieses reagiert vielleicht nur 
noch sehr langsam mit PdC12, so daB bei Zugabe von 
MeMgCl die Chlorierung noch nicht vollstandig abge- 
schlossen ist. Wir fanden allerdings in einigen weiterfiihren- 
den Experimenten, daB durch einfache Verlangerung der 
Reaktionszeit andere Nebenreaktionen wie die Bildung von 
7a oder Hydrolyse von Si-C1-Bindungen in den Vorder- 
grund treten, ohne daI3 die Ausbeute an 7c effektiv verbes- 
sert werden konnte. Auch durch Verwendung von 6 als 
Edukt der Chlorierung wurden keine wesentlich anderen 
Befunde erhalten. 

Obwohl7c weder in reiner Form noch in besonders gro- 
Ber Ausbeute isoliert werden konnte, ist hiermit doch erst- 
mals der Nachweis gelungen, daI3 fiinf Trimethylsilylgrup- 
pen in den Cyclopentadienylring eingefiihrt werden konnen. 
Dariiber hinaus legen die NMR-spektroskopischen Daten 
nahe, daB die sterische Uberfrachtung in einem solchen 
[C5(SiMe3)5]-Liganden wesentlich geringer als erwartet ist 
und bei Raumtemperatur weder die Rotation des Cp-Ringes 
um die Mangan-Ring-Achse noch die Rotation der SiMe3- 
Gruppen urn die Ring-Silicium-Bindung eingefroren sind. 

Wir danken Herrn Prof. W. Beck fur die wohlwollende Unter- 
stutzung mit Tnstitutsmittcln und Laboratoriumsplatzen sowie der 

Deutschen Forschungsgemeinschuft und dem Fonds der Chemischen 
Zndustrie fur die finanzielle Forderung dieser Arbeiten. 

Experimenteller Teil 
Die Umsetzungen wurden, wenn nicht anders erwahnt, immer 

unter N2 in wasserfreien N2-gesattigten Losungsmitteln in Schlenk- 
rohr-Technik durchgefiihrt. Die verwendeten Reagenzien waren 
handelsiibliche Produkte; fur die Chromatographie wurde Kieselgel 
60 von Merck beniitzt. SiMe30S02CF3 (Fluka) wurde vor Ge- 
brauch iiber CaHz destilliert und sofort eingesetzt. Die verwendete 
,,BuLi-Losung" war 1.6 M in Hexan. - Rontgenstrukturanalysen: 
Syntex-Nicolet-Diffraktometer R3, Mo-K,-Strahlung, Graphit-Mo- 
nochromator, w-Scan. - Die spektroskopischen und analytischen 
Daten der dargestellten Verbindungen sind Tab. 1 zu entnehmen. 
- MS: Finnigan MAT 90. 

Tricarbonyl[tetrabrom( trirnethylsilyl)cyclopentadienyl]mangan 
(1): Eine Losung von 620 mg [C5Br,]Mn(CO)3 (1.03 mmol) in 30 
ml E t 2 0  wird bei -70°C rnit 0.64 ml BuLi-Losung (1.02 mmol) 
versetzt und 40 min bei dieser Temp. geriihrt. Nach Zugabe von 
0.10 ml SiMe3C1 (1.04 mmol) wird unter Riihren wahrend 16 h auf 
Raumtemp. gebracht. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt und 
der Riickstand dreimal rnit je 10 ml Hexan extrahiert. Die verei- 
nigten Hexanphasen werden i.Vak. auf etwa 5 ml eingeengt und 
dann auf -78°C abgekiihlt. Nach 16 h wird 1 als hellgelbes fein- 
kristallines Pulver isoliert und i.Vak. getrocknet. Ausb. 380 mg 
(59%). 

Tricarbony/[i,2,4-tribrom-3,5-bis(trimethylsi/yl)cyclopentadi- 
enyl/mangan (2): Eine auf -70°C gekiihlte Losung von 
[CSBrS]Mn(C0)3 (575 mg, 0.96 mmol) in 25 ml EtZO wjrd mit 1.2 
ml BuLi-Losuang (1.92 mmol) versetzt und 30 min bei dieser Temp. 
geriihrt. Dann werden 0.188 ml SiMe3C1 (1.92 mmol) zugesetzt, und 
innerhalb 18 h wird auf Raumtemp. gebracht. Nach Aufarbeitung 
wie oben erhalt man 2 in hellgelben Kristallen, Ausb. 465 mg (83%). 

Krista2lstrukturana2yse uon 2: Bei der Bestimmung der Elemen- 
tarzelle ergaben sich gewisse Probleme mit ,,zusatzlichen Reflexen" 
auf den Axialphotos, die dazu fiihrten, daI3 letztlich doppelt soviele 
,,Reflexe" gemessen wurden als eigentlich vorhanden waren. - 
CI4Hl8Br3MnO3Si2 ( M  = 585.1 l), orthorhombisch, Pnma, 
a = 1340.3(5), b = 1953.3(7), c = 823.5(2) pm, Z = 4, V =  2.156(1) 
nm3, d,,,, = 1.802 g cmp3. Kristalldimension (in mm): 0.55 x 0.50 
x 0.30. 6823 gemessene Reflexe (siehe aber oben!) im 263-Bereich 
von 4 - 50" (+ h, + k, f 1; Reflexbreite 1.00"; MeDgeschwindigkeit 
8.37 - 29.3"/min), davon 1688 symmetrieunabhangige und 1260 be- 
obachtet (mit 1 F I > 4a(l F I)), ~(Mo-K,) = 62.2 cm-', empirische 
Absorptionskorrektur mittels Psi-Scan (min./max. Transmission 
0.004/0.017). Zur Strukturlosung und Verfeinerung wurde das Pro- 
grammpaket SHELXTL 4.1 (August 1983) verwendet. Die meisten 
Atomlagen wurden mittels direkter Methoden gefunden, die rest- 
lichen durch Differenz-Fourier-Synthesen und Full-Matrix-Least- 
Square-Verfeinerungen. Die Lage der H-Atome wurde nach dem 
,,Riding-Model" geometrisch bestimmt und mit festen isotropen 
Auslenkungsparametern versehen. Alle iibrigen Atome wurden an- 
isotrop verfeinert, so da13 die Endverfeinerung mit 112 Parametern 
(Parameter: Reflex-Verhaltnis 1 : 11.3) zu den Werten R = 0.072 
bzw. R ,  = 0.074 und einer maximalen Restelektronendichte von 
0.74 e k 3  fiihrte"']. 

Tricarbony1[~,3-dibrom-2,4,5-tris(trimethylsily/)cyclopentadi- 
enyl]mangan (3): Eine Losung von 970 mg 2 (1.66 mmol) in 25 ml 
Hexan wird bei -50°C rnit 1.00 ml BuLi-Losung (1.60 mmol) ver- 
setzt. Nach 45min. Riihren wird der entstandene farblose Nieder- 
schlag durch Zentrifugieren isoliert, in - 70°C kaltem Hexan (20 
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IR: v(C0) 
[ N ujol] 
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H-NMda] 
S( Sic%) S (  SiB)/S( C5H) 

0.29 
o.378LbI 
0.44, 0.15 4.64 

0.484, 0.377 
0.43, 0.28 4.98 
0.16 
0.48, 0.47, 4.613rn 
0.43, 0.37, 0.29 

0.468, 0.456 4.727rn 
0.434, 0.41 9 
0.442s, 4.604s~ 
0.46- 0.38rn 4.582s~ 

0.303, 0.400 5.426 
0.472, 0.481 4.803s~ 
0.4554 
0.484 

Tab. 1. Spektroskopische und analytische Daten de:r dargestellten Verbindungen 

- 
Nr 

- 
1 
2 
2a 

3 
3a 

4 

5 

6 

7a 
7b 

7c - 

94.8, 90.8, 82.3 1.2 
102.35, 97.60, 87.88 1.41 
102.2, 93.8, 93.4 1.32, -0.7 
90.4, 89.0 
106.0, 98.7, 91.9 4.0, 2.2 

113.09, 110.86, 105.51 4.95, 4.52, 
99.73, 99.13 3.45, 

112.96, 112.36, 109.00 5.92, 5.22 
0.66, 0.14 

110.35, 110.10, 109.36 4.18, -0.17 

-0.21, -0.41 

-0.17, -0.28 
-0.72, -0.81 

111.06, 109.50, 98.45 4.48, 2.75 
115.64, 112.56, 105.89 6.96,6.28 

0.90 
113.07 7.52 

Analyse [gef.lber.] 
%C %H 

22.22l22.33 1.4011.52 
30.23128.75 3.0813.03 

34.99135.30 4.9314.71 
42.41142.55 5.56l6.20 

41.00140.94 6.4515.98 

46.12l46.98 7.8617.71 

41,77144.85 5.2117.32 

la] Alle NMR-Spektren in C6D6, bezogen auf das Signal des Losungsmittels [6('H) = 7.150, 6(l3C) = 128.01; MeOfrequenz 270 MHz ('H) 
bzw. 67.9 MHz (l3C). Die Genauigkeit ist in der jeweils letzten Stelle besser als 1, bei einer Konzentration von etwa 3 mg Substanz in 
0.5 ml Losungsmittel (ca. 0.01 M). - MeSfrequenz 400 MHz ('H) bzw. 100.5 MHz (I3C). 

ml) aufgeschlammt und rnit 0.29 ml SiMe30S02CF3 (1.57 mmol) 
versetzt. Es wird 16 h bei -30°C geriihrt, dann der entstandene 
dunkelbraune Niederschlag durch Zentrifugieren abgetrennt und 
die Losung i.Vak. bis auf etwa 3 ml eingeengt. Es wird auf eine 
Kieselgelsaule (2 cm x 5 cm) aufgebracht. Mit Hexan laOt sich eine 
hellgelbe Fraktion eluieren, die i. Vak. vollstandig eingedampft wird, 
wobei ein rotgelbes (il zuruckbleibt. Umkristallisation durch Auf- 
nehmen in 5 ml Hexan und Abkiihlen auf -78°C liefert 3, gelbe 
Kristillchen, Ausb. 780 mg (86%). 

Umsetzung uon 3 mit Trimethylsilyltrifat: 370 mg 3 (0.59 mmol), 
gelost in 20 ml Hexan, werden bei - 30 "C rnit 0.60 ml BuLi-Losung 
(0.96 mmol) umgesetzt. Nach 2 h wird der farblose Niederschlag 
abzentrifugiert und rnit 10 ml -70°C kaltem Et20  aufgeschlammt. 
Nach Zugabe von 0.20 ml SiMe30S02CF3 (1.10 mmol) farbt sich 
die Suspension weinrot. Diese Farbe bleibt auch nach 5 d bei 
-30°C bestehen. Erst nachdem die Reaktionslosung 10 min bei 
Raumtemp. geriihrt worden ist, verfarbt sie sich nach Braun. Der 
Ether wird i.Vak. entfernt, der Riickstand rnit 20 ml Hexan extra- 
hiert, und die Extrakte werden anschlieOend zur Trockene gebracht. 
Ein 'H-NMR-Spektrum zeigt eine Vielzahl von Signalen auf, dar- 
unter auch in der Region von Cyclopentadienyl-Protonen 
(6 = 33-53  in C6D6). DaO es sich bei diesem Produkt um 
[C5BrH(SiMe3)3]Mn(CO)3 (3a) handelt, 1aDt sich durch unabhan- 
gige Synthese mittels Hydrolyse des Primirproduktes mit Butyl- 
Lithium zeigen. Die Natur der iibrigen Produkte lie13 sich nicht 
eindeutig aufklaren. [C5Br(SiMe3)4]Mn(CO)3 ist jedoch rnit hoher 
Wahrscheinlichkeit nicht darunter. 

1-Brom-3- (dimethylsilyl)-2,4,5-tris(trimethylsilyl)cyclopentadi- 
enylltricarbonylmangan (4): Zu einer auf - 30°C gekiihlten Losung 
von 2.70 g 3 (4.67 mmol) in 25 ml Et,O werden zunachst 2.92 ml 
BuLi-Losung (4.67 mmol) und nach 30min. Riihren 0.51 ml Si- 
Me2HCl (4.67 mmol) getropft. Es wird langsam auf Raumtemp. 
gebracht und nach insgesamt 16 h Reaktionszeit das Losungsmittel 
i. Vak. entfernt. Nach Ausriihren des zuriickbleibenden gelben 0 1 s  

rnit Hexan wird durch Kieselgel filtriert und das Losungsmittel 
erneut i. Vak. entfernt. Nach Umkristallisation aus Methanol lassen 
sich 1.80 g 4 (70%) als gelbe lichtempfindliche Nadeln isolieren. 

Kristallstrukturanalyse von 4 C19H34BrMn03Si4 ( M  = 557.7), mo- 
noklin, P2'/n, a = 1325.4(3), b = 1264.4(3), c = 1672.7(3) pm, 
p = 99.97(3)", V =  2.766(1) nm', Z = 4, dcalc = 1.342 g cm-3. 4892 
Reflexe gesammelt im 20-Bereich 2 -45" (bei hoheren 20-Werten 
war nahezu keine Intensitat mehr feststellbar), + h, + k, _+ 1, davon 
3634 symmetrieunabhangig (R,nt = 0.92%) und 1927 als beobachtet 
eingestuft (I F I 2 40(1 F I), p(Mo-K,) = 20.8 cm-'. Zur Struktur- 
losung und Verfeinerung wurde das Programmpaket SHELXTL 
PLUS-4.1 1/V verwendet. Obwohl die grundsatzliche Losung der 
Struktur gelang und die erwartete Konstitution bestatigte, ergab 
sich, da13 das Molekiil im Kristall fehlgeordnet vorliegt, diese Fehl- 
ordnung aber nicht zufriedenstellend aufgelost werden konnte. Bei 
Ignorieren der Fehlordnung ergaben sich ein R-Wert von 0.128 und 
Standardabweichungen in den Bindungslangen von 2-4 pm, so 
daO sich eine genauere Diskussion der Struktur erubrigt. Angeben 
IaOt sich lediglich, daB die mittlere Abweichung von der besten 
Ebene durch Cla-C5a 1.22 pm betragt, das Mn-Atom einen Ab- 
stand von 178 pm von dieser Ebene hat und daD das Si-Atom der 
SiMe2H-Gruppe rnit 38 pm besonders weit auf die distale Seite des 
Cyclopentadienylrings [bezuglich der Mn(CO)3-Einheit] verscho- 
ben ist. 

[ 1,3- Bis (dimethyls i ly l ) -2 ,4 ,5- tr is  (trimethylsilyljcyclopentadi- 
enyl]tricarbonylmangan (5): Eine Losung von 1.00 g 3 (1.73 mmol) 
in 15 ml Et20 wird bei -30°C zunachst rnit 2.2 ml BuLi-Lbsung 
(3.52 mmol) und 30 min spater rnit 0.4 ml SiMe2HCI (3.68 mmol) 
versetzt. Nach 16stdg. Riihren ist Raumtemp. erreicht, und das Lo- 
sungsmittel wird i. Vak. entfernt. Das zuruckbleibende gelbe 81 wird 
in Hexan aufgenommen, die Losung durch Kieselgel filtriert und 
nach erneutem Entfernen des Losungsmittels i. Vak. aus Methanol 
umkristallisiert. Ausb. 0.80 g (86%). 
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Tricarbonyl[tetrakis(dimethylsilyl) (trimethy1silyl)cyclopenta- 
dienyllmangan (6): Eine Losung von 0.98 g 1 (1.66 mmol) in 20 ml 
Et2O wird bei - 78°C mit zuerst 2.07 ml BuLi-Losung (3.31 mmol) 
und nach 30 min rnit 0.36 ml SiMe2HCl (3.31 mmol) versetzt. Es 
wird wahrend 16 h auf Raumtemp. gebracht, vom Losungsmittel 
i.Vak. befreit und mit Hexan verriihrt. Nach Filtrieren iiber Kie- 
selgel wird erneut das Losungsmittel i.Vak. abgedampft, wobei 0.70 
g eines gelben 01s (etwa 1.27 mmol) zuriickbleiben. Es wird erneut 
in 20 ml EtzO aufgenommen, auf - 78 "C gekiihlt, rnit 1.60 ml BuLi- 
Losung (2.56 mmol) und 30 min spater rnit 0.28 ml SiMe2HCI (2.54 
mmol) versetzt. Nach wie oben beschriebener Aufarbeitung wird 
ein oliges Rohprodukt erhalten, das nach Umkristallisation aus 
Methanol 0.42 g 6 (52%) in Form hellgelber Kristalle liefert. 

Umsetzung von [Cs(SiMe2H)s]Mn(CO)3 mit PdC12 und 
MeMgCl: Auf eine feste Mischung von 1.50 g [C5(SiMe2H)5]- 
Mn(C0)3 (3.00 mmol) und 4.30 g PdCI2 (24 mmol) (Achtung! HCI- 
Entwicklung) werden i.Vak. 10 ml Benzol kondensiert. Nach drei- 
tagigem Riihren bei Raumtemp. wird das entstandene Palladium- 
pulver abzentrifugiert und die Losung mittels einer Edelstahlsprit- 
zennadel in 30 ml einer 22proz. MeMgCI-Losung in THF (90 mmol) 
durch N2-Uberdruck transferiert. Obwohl sich sofort ein weiDer 
Niederschlag bildet, wird weitere 2 d bei Raumtemp. geriihrt. Das 
iiberschiissige Grignard-Reagens wird mittels einer l0proz. waDri- 
gen NH4C1-Losung hydrolysiert, bis schliel3lich eine klare gelbe 
Losung entsteht. Es wird i. Vak. vollstandig zur Trockene gebracht, 
wobei ein hochviskoses gelbes 0 1  zuriickbleibt. Dieses wird in He- 
xan aufgenommen und an Kieselgel rnit Hexan als Laufmittel chro- 

matographiert. Das Eluat wird vollstandig zur Trockene gebracht 
und der Riickstand (Rohausb. 1.30 g) in C6D6 aufgenommen. Die 
'H-NMR-spektroskopische Untersuchung zeigt eine Zusammen- 
setzung aus 1% 7a, 90% 7b und 9% 7c an. Massenspektrum (EI, 
85 "C, DirekteinlaB): C23H45Mn03Si5: ber. 564.1 596; gef. 564.1 598. 
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