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Transition Metal Stannyl Complexes, 9I’l. - Substitution Reactions of the Anionic Hydrido Complexes [(x-MeC,H,)- 
(CO),MnH]- and [(x-Arene)(CO)&rH]- 

The anionic hydrido complexes K[(n-MeC,H,)(CO),MnH] (2c) the SnR,-bridged complexes [Cp‘(CO),Mn],(p-SnR,)(Mn-Mn). 
and K[(~-arene)(CO)~CrH] (n-arene = C6H6, C,&Me, 1,2,3- The bis(stanny1) complexes (n-arene)(CO)zCr(SnRzCl)z 
C&,Me3, C6Me6, C6H5Ph, indan) (5a-f) are spontaneously (R = Me, Ph) are obtained from 5 and R,SnC12. However, the 
formed on stirring THF solutions of the dianionic complexes reaction is strongly influenced by steric effects: with 
Kz[(n-MeC,H4)(C0)2Mn] (1) or K,[(a-arene)(CO),Cr] (4) at MezSnC12, bis(stanny1) complexes are obtained for n-ar- 
- 78°C. The dianionic complexes are obtained by potassium ene = C&, C~HSMC?, 1,2,3-C,&Me3, or C6Me6, with Ph,SnCl, 
naphthalenide reduction of (n-MeC5H4)(CO),MnL or (n- only for n-arene = C& and C,&Me. Reaction of the sterically 
arene)(CO)2CrL (L = pyridine or THF). Reaction of 2c with demanding complexes K((lr-C6H,Ph)(CO)zCrH] or K[(K- 
Me,SnCl or PhzSnC1, yields the bis(stanny1) complexes indan)(CO),CrH] with PhzSnClz stops at the stage of the an- 
Cp’(CO),Mn(SnR& (SnR, = SnMe,, SnPhzC1), while reactions 
with the ,,smaller” stannanes MezSnClz or EtzSnC12 results in 

ionic stannyl complexes K[(a-arene)(C0)2Cr-SnPhzCl]. 

Komplexe des Typs Cp’(CO),Mn(H)ER3 (Cp’ = n-Me- 
C5H4) und (n-Aromat) (C0)2Cr(H)ER3 (E = Si, Ge, Sn) rnit 
Metall,H,E-Dreizentrenbindung[21 wurden bisher aus- 
schliel3lich durch photochemische Umsetzung der Tricar- 
bonyl-Komplexe rnit HERl dargestellt. Eine mogliche pra- 
parative Alternative ist die schrittweise Umsetzung der kiirz- 
lich durch Reduktion von ( R - C ~ H ~ ) ( C O ) ~ C ~ ( P ~ )  bzw. 
Cp(CO)2Mn(py) (py = Pyridin) rnit Natrium-naphthalid 
dargestellten dianionischen Komplexe [Cp(CO),Mn12- [31 

R3EX. Da die Komponenten des Dreizentrenbindungs-sy- 
stems in getrennten Reaktionsschritten eingefiigt werden, 
bietet sich die Moglichkeit, derartige Komplexe rnit neuem 
Substitutionsmuster darzustellen, speziell solche, deren pho- 
tochemische Darstellung Schwierigkeiten bereitet. 

Die Chemie dianionischer Komplexe des Typs [LnMI2- 
ist eng mit der Chemie der korrespondierenden anionischen 
Hydrido-Komplexe [L,MH]- verflochten. So ist es moglich, 
durch Protonierung dianionischer Komplexe rnit einem 
Aquivalent H + anionische Hydrido-Komplexe zu erzeugen. 
Setzt man [Cp(CO),Mn12- und [(n-c6H6)(co)2cr]2- mit ei- 
nem Aquivalent H 2 0  oder NH4PF6 um, erhalt man die an- 
ionischen Hydrido-Komplexe [Cp(C0)2MnH]- und [(.- 
C&) (CO),CrH]-[”‘]. Anionische Hydrido-Komplexe fallen 
in vielen Fallen bereits auch bei der Darstellung dianioni- 
scher Komplexe als Nebenprodukte an. 

Leong und Cooper berichteten, dal3 bei der Umsetzung 
von [Cp(CO),Mn]’- mit Ph3SnC1 schrittweise [Cp- 

( cp  = n-C,H,) und [(n-C6H6)(Co)2Cr]2- 14] mit H +  und 

(CO),Mn-SnPh3]- und Cp(CO),Mn(SnPh3), entstehen[ll, 
entsprechende Produkte auch bei der Umsetzung von [(Tc- 
C6H6) (C0),Crl2- rnit PhlPbC1[41.Wir berichten in dieser Ar- 
beit, dal3 solche Produkte auch durch Umsetzung der an- 
ionischen Hydrido-Komplexe [Cp(C0)2MnH]- und [(.- 
Aromat) (C0)2CrH]- gebildet werden. 

Darstellung anionischer Komplexe rnit dem Cp’(CO)zMn- 
oder (n-Aromat)(CO)zCr-Fragment 

Erste Versuche zur Darstellung von NaJCp’(CO),Mn] 
(lb), die sich streng an die Arbeits-Vorschrift von Leong 
und Cooper zur Darstellung von Na2[Cp(CO)2Mn][31 hiel- 
ten, ergaben, daB bei der Reduktion von Cp’(CO)2Mn(py) 
der dianionische Komplex 1 b nur dann beobachtet werden 
kann, wenn man einen vier- bis funffachen Uberschul3 an 
Natrium-naphthalid verwendet. Dies wirkt sich auf Folge- 
Reaktionen sehr ungiinstig aus und macht die Reaktion 
schwer kontrollierbar. Bei Verwendung von nur zwei k p i -  
valenten NaCloHB 1aBt sich in der Reaktionsmischung IR- 
spektroskopisch neben geringen Mengen des einkernigen 
Hydrido-Komplexes 2 b noch der zweikernige Hydrido- 
Komplex 3b nachweisen, der nach Austausch von Na+ ge- 
gen NH4+ in 3d ubergefuhrt wurde. Komplex 3b wurde 
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bereits von Huttner et aLL5’ durch Umsetzung von 
Cp’Mn(CO),(THF) rnit NaBH4 in Gegenwart von Kronen- 
ethern dargestellt und strukturell charakterisiert. 

Im Unterschied dazu erreicht man bei Verwendung von 
Kalium-naphthalid glatte Umsetzung zum dianionischen 
Komplex l c .  Mit Lithium-naphthalid findet bei - 78 “C 
keine Reaktion statt, und das Aufwarmen der Reaktions- 
losung auf -50°C fuhrt zur Bildung von 3a. 

Neben dem Pyridin-Komplex Cp’(CO),Mn(py) wurden 
auch andere Komplexe des Typs Cp’(C0)2MnL als Sub- 
strate fur die Naphthalid-Reduktion erprobt. Als Liganden 
L eignen sich auch Cycloocten und THF. THF hat zudem 
den Vorteil, da13 die Anwesenheit eines zusatzlichen starken 
Donor-Liganden in der Reaktionslosung vermieden wird, 
was bei einigen Umsetzungen von Bedeutung ist. 

Komplex 1 c sollte aufgrund seiner Molekulsymmetrie 
zwei IR-aktive v(C0)-Banden aufweisen. Tatsachlich be- 
obachtet man drei Banden bei 1682, 1597 und 1546 cm-’, 
die mit den von Leong und Cooper[31 beobachteten Banden 
fur Na2[Cp(CO),Mn] weitgehend ubereinstimmen. Das Auf- 
treten der dritten Bande wurde rnit einer Storung der lokalen 
Symmetrie durch lonenpaar-Effekte erklart. Diese Aussage 
laDt sich nach unseren Erkenntnissen nicht aufrechterhalten, 
da die Bande bei 1546 cm-’ bei verschiedenen Reaktions- 
Ansatzen im Vergleich zu den ersten beiden Banden eine 
deutlich unterschiedliche Intensitat aufweist. Nach Umset- 
zungen bzw. Zersetzung von 1 c verschwinden nur die Ban- 
den bei 1682 und 1597 cm-’, wahrend die dritte Bande 
unverandert bleibt. Sie ist demnach keinesfalls dem Kom- 
plex Ic zuzuordnen. Es scheint sich vielmehr um eine Aro- 
maten-Valenzschwingung des in der Reaktionslosung vor- 
handenen Naphthalins zu handeln. 

Um quantitativ 2c aus l c  zu erhalten, ist die Umsetzung 
mit stochiometrischen Mengen Wasser oder NH4PF6[3.41 
nicht zweckmafiig, weil dabei der Zweikernkomplex 3c ge- 
bildet wird. Vielmehr muD nach erfolgter Naphthalid-Zu- 
gabe nur einige Minuten bei - 78 “C geruhrt werden, bis 1 c 
von selbst zum Hydrido-Komplex 2c zerfallt. Der sehr emp- 
findliche Komplex 2c kann entweder unmittelbar nach sei- 
ner Bildung in situ weiter umgesetzt werden oder durch 
Zugabe von NEt4Br bei - 78 “C als Derivat 2d kristallisiert 
werden. Kristallines 2d ist luft- und lichtempfindlich und 
zersetzt sich auch bei Lagerung zwischen - 20 und - 78 “C 
innerhalb einiger Tage unter Bildung von 3c. Dies gilt auch 
fur Losungen von 2, die Temperaturen uber -78°C aus- 
gesetzt werden. 

Fur die gegenseitige Umwandlung der Komplexe 1-3 er- 
gibt sich somit folgender Zusammenhang: Die Reduktion 
von CP’(CO)~M~L (L = THF, Py, Cycloocten) rnit Kalium- 
naphthalid fiihrt zunachst zu der thermisch sehr labilen Ver- 
bindung K,[Cp’(CO),Mn] (1 c). In Losung reagiert 1 c in- 
nerhalb kurzer Zeit zu K[Cp’(CO),MnH] (2c) weiter, das 
seinerseits unter Bildung von K[(Cp’(CO),Mn},H] (3c) zer- 
fallt. 

Vermutlich erfolgt der Zerfall von l c  unter primarer Ab- 
gabe eines Elektrons. Dies bedeutet eine teilweise Ruck- 
reaktion nach dem fur die Naphthalid-Reduktion vorgeschla- 
genen Bildungsmechanismus[61. Mogliche Elektronenakzep- 

toren sind Komplexe des Typs CP’(CO)~M~L sowie Naph- 
thalin. Es gibt Hinweise darauf, da13 1 mit Naphthalid im 
Gleichgewicht steht, da zur vollstandigen Reduktion von 
Cp’(CO),MnL mehr als die berechnete Menge Naphthalid 
notig ist. AuDerdem verzogert ein UberschuI3 an Naphthalid 
den Zerfall von 1. Dadurch wird einerseits 1 aus dem Ra- 
dikalanion zuruckgebildet und andererseits die Konzentra- 
tion von Cp’(CO),MnL in Losung reduziert, die den Zerfall 
begunstigt. Die nachfolgende Aufnahme eines H-Atoms aus 
dem Solvens durch das Radikalanion [Cp’(CO),Mn]’- ist 
irreversibel, kann also durch Naphthalid-Zugabe nicht ruck- 
gangig gemacht werden. Die Weiter-Reaktion von 2 zu 3 
kann durch Reaktion mit Cp’(CO),MnL erfolgen. Da das 
Redoxpotential des Naphthalid-Radikalanions nicht ent- 
scheidend vom Gegenion abhangt, mu13 die Abhangigkeit 
des Reaktionsverlaufs von der Art des Kations andere Ur- 
sachen haben, z.B. Destabilisierung der Komplexe 1 durch 
Ionenpaar-Wechselwirkungen mit den leichteren Alkalime- 
tallen. 

Auch fur die Umsetzungen von (n-C6R6)(CO),Cr(py) er- 
wies sich Kalium-naphthalid vorteilhafter als die von Leong 
und Cooper[41 fur die Reduktion von (n-C6H,)(CO)+2r(py) 
beschriebene Verwendung von Natrium-naphthalid; im fol- 
genden wird daher nur uber Darstellung und Umsetzung 
der Kalium-Derivate berichtet. Systematische Untersu- 
chungen zur Umsetzung der anionischen Stannyl-Komplexe 
[(n-Aromat) (CO),Cr-SnPh3]- rnit Halogeniden hatten er- 
geben, daR diese Reaktionen stark von sterischen Effekten 
beeinflunt ~ e r d e n [ ~ , ~ ] .  Deshalb wurden (n-Aromat)- 
(CO),Cr(py)-Komplexe rnit unterschiedlichen Aromat-Li- 
ganden eingesetzt. 

Losungen von (n-Aromat)(CO),Cr(py) wurden bei - 78 “C 
rnit zwei Aquivalenten Kalium-naphthalid-Losung versetzt. 
Die zunachst erhaltenen tiefroten Losungen zeigen breite 
Banden der dianionischen Komplexe [(n-Aromat) 
(C0),Crl2- (4), welche beim Ruhren bei - 78 “C innerhalb 
weniger Minuten verschwinden und durch Banden der an- 
ionischen Hydido-Komplexe [(n-Aromat)(CO),CrH]- (5) 
ersetzt werden. Fur das Auftreten von zweikernigen Kom- 
plexen analog 3 gibt es keine Hinweise. 

K2[ (n-Aromat)(C0)2Cr] K[(n-Aromat)(CO)zCrH] 

Die Verwendung von (K-Aromat) (CO),Cr(THF) anstelle 
der Pyridin-Komplexe ist praparativ interessant, da die 
THF-Komplexe bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemi- 
sches unproblematischer sind. Diese Variante ist allerdings 
fur die Darstellung von 5a nicht moglich, da (n-C,H6)- 
(CO),Cr(THF) durch photochemische Reaktion nicht in be- 
friedigenden Ausbeuten zuganglich ist [91. 
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Die IR-Spektren von 4a, b weisen zwei breite Banden im 
v(C0)-Bereich auf. AuDerdem beobachtet man eine weitere 
Bande bei ca. 1550 cm-’, die auch nach vollstandiger Re- 
aktion des Komplexes noch zu beobachten ist. Sie durfte, 
wie bei der Darstellung von 1 diskutiert, einer Aromaten- 
Valenzschwingung des in der Reaktionslosung vorhandenen 
Naphthalins zuzuordnen sein. 

Umsetzung der anionischen Hydrido-Komplexe 
[Cp’( C0)2MnH]- und [ (n-Aromat)( CO),CrH] - mit 
Halogen-Ver bindungen 

Bei der Umsetzung von Losungen der Komplexe 2c oder 
5 rnit verschiedenen Chlorsilanen, wie Ph3SiC1, PhzSiClz, 
Ph2SiHCl, Me3SiC1 oder Me2SiC12, bei - 78 “C zersetzt 
sich der anionische Hydrido-Komplex unmittelbar nach Zu- 
gabe des Chlorsilans. Dabei bilden sich die Komplexe 
c ~ ’ M n ( C 0 ) ~  und Cp’(CO),MnL (L = Py, Cycloocten, je 
nach Art der fur die Darstellung von 2c verwendeten Ver- 
bindung) bzw. (Tc-Aromat)(CO),Cr(py) und (x-Aromat)- 
Cr(CO),. Lediglich bei Verwendung von Ph3SiC1 wurden 
Spuren von Cp’(CO),Mn(H)SiPh, beobachtet. Es ist nicht 
ungewohnlich, da13 anionische Ubergangsmetall-Komplexe 
rnit Halogensilanen unter Elektronen-Ubertragung statt 
Substitution reagieren. Zahlreiche Untersuchungen zeigen, 
da13 neben der Polaritat des Losungsmittels auch die Nu- 
cleophilie des anionischen Komplexes und die elektroni- 
schen und sterischen Eigenschaften des Silans den Reak- 
tionsverlauf beeinflus~en[‘,’.’~~. Bei der Umsetzung rnit Ha- 
logenstannanen tritt diese Komplikation meist nicht auf. 

Cooper und Leong erhielten bei der Reaktion von Na,[(z- 
C6H6) (CO),Cr] rnit einem Aquivalent Ph3SnC1 zunachst den 
anionischen Stannyl-Komplex N~[ (TC-C~H~) (CO)~C~S~P~ , ] ,  
dessen Weiterreaktion mit einem weiteren Aquivalent 
Ph3SnC1 dann zu ( T ~ - C ~ H ~ ) ( C O ) , C ~ ( S ~ P ~ ~ ) ~  fuhrte. Umset- 
zung des anionischen Hydrido-Komplexes Na[(n-C6H6)- 
(CO),CrH] rnit Ph3SnC1 ergab nicht den Hydrido-Stannyl- 
Komplex, sondern ein Gemisch von (z-c,&)(co)2- 
Cr(SnPh3), und ( T C - C ~ H ~ ) ( C ~ ) ~ C ~ H ~ .  Die Umsetzung von 
Na,[Cp(CO),Mn] bzw. Na[Cp(CO),MnH] rnit Ph3PbC1 
verlauft vollig a n a l ~ g [ ~ , ~ ] .  

Setzt man den in situ erzeugten Komplex 2c mit uber- 
schussigem Trimethylzinnchlorid um, so beobachtet man 
unmittelbar nach Zugabe des Halogenids bei -78°C die 
Bildung nur eines Reaktionsproduktes, bei dem es sich aber 
nicht um das (sehr instabile) Cp’(CO),Mn(H)SnMe3, son- 
dern um den Bis(stanny1)-Komplex 6a handelt (Gl. 1). Der 
Hydrido-Stannyl-Komplex bildet sich auch nicht, wenn man 
aquimolare Mengen des Hydrido-Komplexes und des Stan- 
nans einsetzt. Bei der Umsetzung 2c rnit PhpSnC12 entsteht 
analog der Bis(stanny1)-Komplex 6b (Gl. 1). 

0-1 - 

6a: R3Sn = MesSn 
b: R3Sn = PhZClSn 

Die Verbindungen 6 zeigen im CO-Bereich des IR-Spek- 
trums zwei Banden, deren Intensitats-Verhaltnis von ca. 1 : 2 
dem eines Komplexes mit ,,Four-legged-Piano-Stool“-Geo- 
metrie entspricht. Das Intensitats-Verhaltnis der SnR3- und 
Cp’-Signale in den ‘H-NMR-Spektren belegt ebenfalls ein- 
deutig die Bildung der Bis(stanny1)-Komplexe. 

Um sicherzustellen, da13 tatsachlich der anionische Hy- 
drido-Komplex 2c fur die Bildung der Bis(stanny1)-Kom- 
plexe 6 verantwortlich ist, wurde die Umsetzung mit analy- 
senreinem 2d wiederholt. Dabei bildet sich ebenfalls der Bis- 
(stanny1)-Komplex 6a. 

Einen vollig anderen Verlauf nehmen die Umsetzungen 
von 2c rnit den kleineren und reaktiveren Dihalogeniden 
MezSnC12 und Et2SnClz. Man erhalt dabei die Stannylen- 
verbruckten Zweikern-Komplexe 7 (Gl. 2), tiefrote, in un- 
polaren Losungsmitteln gut losliche, in Substanz sowie in 
Losung extrem luftempfindliche Verbindungen. Wegen ihrer 
Empfindlichkeit und der schwierigen Abtrennung von nicht 
umgesetztem R2SnC12 konnten die Komplexe nicht analy- 
senrein isoliert werden. Der Strukturvorschlag ist jedoch 
durch die spektroskopischen Daten abgesichert. 

Die Bildung von 7 aus 2c und R2SnC1, verlauft vermutlich 
primar unter doppelter Substitution des Zinn-Atoms. Aus 
der nicht beobachtbaren Zwischenstufe [Cp’(CO),Mn- 
H],SnR2 konnte sich unter intramolekularer Wasserstoff- 
Abspaltung die Mn-Mn-Bindung ausbilden. Ein ahnlicher 
Mechanismus wurde fur die Bildung von [Cp’(CO),MnlzGe 
aus Cp’(CO),Mn(THF) und GeH4 postuliert[”]. 

7a: R = Me 
b : R =  Et 

Die IR-Spektren von 7 zeigen jeweils zwei schwache und 
zwei starke v(C0)-Banden. cis-Isomeres (Punktgruppe C,) 
und trans-lsomeres (Punktgruppe C,) konnen IR-spektro- 
skopisch nicht unterschieden werden. In den ‘H-NMR- 
Spektren findet man das fur den Verbindungstyp [Cp’ 
(C0)2Mn]2E typische Bild. Das Integrations-Verhaltnis der 
Protonen des z-gebundenen Liganden sowie der Wasser- 
stoffatome der Alkyl-Reste bestatigt, daB pro SnR,-Einheit 
zwei Cp’(CO)zMn-Fragmente vorhanden sein mussen. Man 
findet bei 7a fur die SnMe2-Gruppe ein Singulett, was ein 
Hinweis fur das Vorliegen einer trans-Struktur mit enantio- 
topen Protonen ware. Allerdings ist dies sowohl aufgrund 
der Verbreiterung der Signale wegen des Quadrupolmo- 
ments der Mn-Kerne als auch aufgrund der Tatsache, daB 
eine zufallige Isochronie der diastereotopen Methylgruppen 
nicht ausgeschlossen werden kann, kein endgultiger Beweis. 
Der vergleichbare Komplex NEt4{[CpMn(C0)2]2H) liegt 
im Festkorper in der trans-Konfiguration V O ~ I ~ ~ .  

Die in situ dargestellten Komplexe 5a, c, d reagieren eben- 
falls rnit Me3SnC1 bei -78°C spontan. Wahrend bei der 
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Umsetzung von 5a nur ein Reaktionsprodukt nachweisbar 
ist, fiihrt die Umsetzung von 5c und 5d zu zwei Reaktions- 
produkten. Wie durch die spektroskopischen Daten eindeu- 
tig belegt wird, erhalt man die Hydrido-Stannyl-Komplexe 
Sc, d sowie die Bis(stanny1)-Komplexe 9a, c, d (Gl. 3). Mit 
steigender Zahl der Methylgruppen am n-koordinierten 
Aromaten steigt die Stabilitat und sinkt die Aciditat des 
jeweiligen Hydrido-Stannyl-Komplexes. In umgekehrter 
Reihenfolge nimmt die Ausbeute der Bis(stanny1)-Komplexe 
zu. 

OL 

5 

8 9 

5a, 9a: x-Aromat = C6H6 
512, 8c, 9c: n-Aromat = 1,3,5-Me3C6H3 
5d, 8d, 9d: x-Aromat = C6Me6 

Die IR- und 'H-NMR-Spektren von Sc, d sind fur Kom- 
plexe dieses Typs[12] typisch. Die Kopplungskonstanten 
J(SnH) belegen das Vorliegen einer CrSnH-Dreizentrenbin- 
dung in 8d. Die Verbindung (z-C6H3Me3)Cr(CO),(H)SnPh3, 
bei der die Bindungssituation durch eine Rontgenstruktur- 
analyse abgesichert ist, weist Kopplungskonstanten 
J("'SnCrH) = 327.6 und J(l17SnCrH) = 313.1 Hz auf['21, die 
sich von denen der Verbindung 8 d  nur unwesentlich unter- 
scheiden. Die unterschiedlichen Reste am Zinn iiben also 
nur einen untergeordneten EinfluB auf die GroBe der Kopp- 
lungskonstanten aus. 

Im Unterschied zu den Mangan-Komplexen 2 reagieren 
die anionischen Hydrido-Komplexe 5 bei - 78 "C sowohl 
mit Ph2SnC1, als auch rnit Me2SnC12 zu den Bis(stanny1)- 
Komplexen 10 bzw. 11 (Gl. 4). Den Mangan-Komplexen 7 
entsprechende zweikernige Komplexe werden, auch bei 
Variation des x-Aromat-Liganden, nicht beobachtet. Bei der 
raschen Reaktion sind IR-spektroskopisch keine Zwischen- 

5a-e + R2SnCI2 (n-Aromat)(C0)2Cr(SnR2Cl)~ (4) 
10,ll 
n-Aromat R 
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produkte nachweisbar, d.h. unmittelbar nach Zugabe von 
R2SnC1, ist der anionische Hydrido-Komplex IR-spektro- 
skopsich nicht mehr nachweisbar. Als Nebenprodukte ent- 
stehen (n-Aromat)Cr(C0)3 sowie (z-Arornat)(CO),Cr(py). 

Die spektroskopischen Daten von 9-11 entsprechen de- 
nen bereits bekannter Komplexe dieses Typs, die durch Um- 
setzung von [(z-Aromat)(CO),Cr-SnR3]~ mit R3SnCl dar- 
gestellt wurden[']. Die Komplexe sind vom ,,Four-legged- 
Piano-Stool"-Typ, mit trans-Stellung der Stannyl-Liganden. 
Das IR-Spektrum von 1Oc besitzt als Besonderheit zwei zu- 
satzliche Schultern im v(C0)-Bereich. Da im 'H-NMR- 
Spektrum des Reaktionsgemischs lediglich die Signale eines 
Produktes beobachtet wurden, ist das Auftreten der Schul- 
tern nur damit erklarbar, daB Rotamere bezuglich der 
Cr-Sn-Bindung auftreten. Dieses Phanomen ist z. B. von 
Komplexen Cp(CO),Fe-SiR,X bekannt[l3'. 

Die Rontgenstrukturanalyse von 11 a (Abb. 1) bestatigt 
die Geometrie des Komplexes. Die Chlor-Atome nehmen 
beziiglich der Snl-Sn2-Achse eine transoide Anordnung ein. 
Jeweils eine Phenylgruppe jedes SnPh2C1-Liganden ist vom 
x-Aromaten abgewandt. Die Anordnung der Reste spiegelt 
das Bestreben wider, sterische Wechselwirkungen zu mini- 
mieren. Die Cr-Sn-Bindungsabstande betragen 264.7 bzw. 
263.6(1) pm. Im Komplex (z-C6H3Me3)(C0),Cr(H)SnPh3, in 
dem allerdings eine Cr,H,Sn-Dreizentrenbindung vorliegt, 
betragt der Cr-Sn-Abstand 270.1(6) pm, im Donor-sta- 
bilisierten Stannylen-Komplex (C0)5CrSntBu2(NC5H5) 
265.4( 3) [I4]. 

1% L l l  L I L  

Abb. 1. SCHAKAL-Zeichnung von (x-C~H6)(CO)2Cr(SnPh2Cl)~ 
( l l a l  Auseewahlte Abstande rA1 und Winkel r"1: Sn(l)-Cr(l) 
2.647(1), Si(l)-Cl(l) 2.385(2), -S;(2)-Cr(l) 2.6340, sn(i)-Cl(zj 
2.390(2), Cr(1)-C(Aromat) 2.220(8) -2.250(8), Cr(1)-C(7) 1.832(7), 
Cr(l )-C(8) 1.842(6); Cr(1)-Sn(1)-Cl(1) 107.55(7), Cr(l)-Sn(l)-C(9) 
119.0(2), Cr(l)-Sn(l)-C(lS) 11 7.9(2), Cl(l)-Sn(l)-C(9) 102.8(2), 
Cl(lkSn(l)-C(l5) 103.5(21 Cr(l)-Sn(2tC1(21 108.26(6). C r ( l t  
sn(2j-c(iij 12o.0(2), C ~ ( I  j&(2j-c(27j ii5.0(2j, c1(2)-s42)-c(21) 
102.2(2), C1(2)-Sn(2)-C(27) 102.7(3), Sn(1)-Cr(1)-Sn(2) 127.49(4), 
Sn(l)-Cr(l)-C(7) 73.9(2), Sn(l)-Cr(l)-C(8) 74.5(2), Sn(2)-Cr(l)- 

C(7) 73.4(2), Sn(2)-Cr(l)-C(8) 74.5(2), C(7)-Cr(l)-C(8) 103.3(3) 

Mit zunehmender GroBe des x-Aromat-Liganden und der 
Reste am Zinn-Atom wird die Reaktion des Zinnhalogenids 
mit dem Metall-Zentrum der Komplexe 5 erschwert oder 
unmoglich gemacht. Wahrend Umsetzung des kleineren 
(und reaktiveren) Me2SnC1, selbst rnit dem sterisch an- 
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spruchsvollen 5d den Bis(stanny1)-Komplex ergibt, laBt sich 
bei der Reaktion von 5c rnit Ph2SnC12 der Bis(stanny1)- 
Komplex nur noch IR-spektroskopisch im Reaktionsge- 
misch nachweisen. Bei Verwendung des sterisch noch an- 
spruchsvolleren Komplexes 5d fuhrt die Reaktion rnit 
Ph2SnC12 nur zur Zersetzung unter Bildung von (n- 
C6Me6)Cr(CO),. An anderer Stelle wurde bereits ausfiihrlich 
diskutiert, da13 bei der Reaktion anionischer Komplexe [(n- 
Aromat) (C0)2Cr-SnR3]- rnit R’&ICI sterische Effekte ei- 
nen sehr starken Einflulj darauf haben, ob Substitutions- 
oder Redox-Reaktion erf~lgt[’,~]. 

Durch Wahl eines n-Aromat-Liganden, der sterisch an- 
spruchsvoll ist, aber die Elektronendichte am Metal1 nicht 
zu stark erhoht, sollte die Reaktion rnit dem zweiten Aqui- 
valent R3SnC1 so weit erschwert sein, daB die Reaktion auf 
der Stufe des Mono-Substitutionsproduktes stehenbleibt. 
Aus diesem Grund wurden Reaktionen rnit 5e und 5f durch- 
gefuhrt. In beiden Komplexe ist eine Seite des Zentralmetalls 
sterisch stark abgeschirmt. 

freies 2d rnit Me3SnC1 zu 6a reagiert. Eine entsprechende 
Reaktion ist auch von dem anionischen Hydrido-Komplex 
K[Cp’(CO),ReH] rnit iiberschussigem Me1 bekannt, die 
C ~ ’ ( c 0 ) ~ R e M e ~  liefert[151. Der bei Deprotonierung durch 5 
zusatzlich zu erwartende Dihydrid-Komplex (n-Aromat)- 
(C0)2CrH2 ist sehr instabil und konnte unter den von uns 
angewandten Reaktionsbedingungen nicht beobachtet wer- 
den. Weiterreaktion des anionischen Stannyl-Komplexes er- 
folgt auf bekannte WeiseL7’ unter Salz-Eliminierung (Gl. 6). 

[(x-Aromat)(CO),CrH]- + R3SnCl --+ 
5 

+ 5oderCloHs 
(x-Aromat)(C0),Cr(H)SnR3 > 

+ R3SnCI 
[(x-Ar~rnat)(CO)~CrSnRJ - > 

12 

(x-Aromat)(CO),Cr(SnR,)z 
9, 10, 11 

5e, f + Ph2SnCI2 -+ K[(x-Ar~rnat)(CO)~Cr-SnPh~Cl] (5) Bei den Umsetzungen rnit Organozinnhalogeniden ver- 
halten sich die anionischen Hydrido-Komplexe 2 und 5, wie 
man es fur die entsprechenden dianionischen Komplexe 1 

12e: x-Aromat = C6H5Ph 
f: x-Aromat = Indan 

Setzt man die in situ erzeugten Komplexe 5e, f rnit 
Ph,SnC12 bei -78°C um, so beobachtet man im IR-Spek- 
trum zwei v(C0)-Banden, die sich von denen der Komplexe 
5e, f nur geringfiigig unterscheiden und den anionischen 
Stannyl-Komplexen 12e, f zuzuordnen sind (Gl. 5). Auch bei 
Verwendung von uberschussigem Ph2SnC12 und Erhohung 
der Reaktionstemperatur auf 0°C ist keine Bildung von Bis- 
(stanny1)-Komplexen feststellbar. Um zu uberprufen, ob 
Weiterreaktion mit einem kleineren, sterisch weniger an- 
spruchsvollen, aber auch reaktiveren Halogenid moglich ist, 
wurde die Verbindung 12e exemplarisch rnit Me3SnC1 um- 
gesetzt. ErwartungsgemaD erfolgt spontane Reaktion zum 
unsymmetrisch substituierten Bis(stanny1)-Komplex 13 
(Gl. 6). 

12e + Me3SnC1 + (x-C6H5Ph)(CO)2Cr(SnPh2Cl)(SnMe3) (5) 
13 

Aufgrund der in G1. (4) wiedergegebenen Ergebnisse ist es 
plausibel anzunehmen, daB der Primarschritt der Reaktion 
der anionischen Chrom-Hydrido-Komplexe 5 rnit Orga- 
nozinnhalogeniden (entsprechendes gilt auch fur die Man- 
gan-Komplexe 2) in der nucleophilen Substitution der Zinn- 
Verbindung besteht. Auf diese Weise wird intermediar der 
entsprechende Hydrido-Stannyl-Komplex (n-Aromat)- 
(C0)2Cr(H)SnR3 gebildet. Da isolierte Komplexe dieser Art 
keine Tendenz zur Reaktion mit Chlorstannanen zeigen, 
mu0 vor der Reaktion rnit einem zweiten Aquivalent an 
Chlorstannan der Hydrido-Stannyl-Komplex deprotoniert 
werden. Dies konnte entweder durch nicht abreagierten an- 
ionischen Hydrido-Komplex oder durch uberschiissiges, in 
der Reaktionslosung verbliebenes Naphthalid, das zur voll- 
standigen Umsetzung etwa des Pyridin-Komplexes notwen- 
dig ist, geschehen. Wir favorisieren die erstere Moglichkeit, 
da. wie oben ausgefuhrt, auch isoliertes, also Naphthalid- 

bzw. 4 envartet. Durch Umsetzung rnit HgX2 (X = C1, Br) 
sollte untersucht werden, ob dies auch auf die Umsetzung 
rnit Metallhalogeniden iibertragbar ist. 

Beim Ruhren des Komplexes 2c rnit HgX2 (X = C1, Br) 
bei -78°C bildet sich eine olivgrune, elementares Hg ent- 
haltende Suspension. Im IR-Spektrum der Reaktionsmi- 
schung beobachtet man zwei v(C0)-Banden gleicher Inten- 
sitat bei 1904 und 1862 cm-’. Die Verbindung zeigt im ‘H- 
NMR-Spektrum kein Hydrid-Signal mehr, sondern lediglich 
Signale fur die Protonen des Cp’-Liganden. 

Ein Vergleich der spektroskopischen Daten und der Zell- 
konstanten von Einkristallen des Produktes rnit denen des 
bekannten, bei der Umsetzung von K[Cp’Mn(CO)2GeH3] 
mit Hg2+ in waBrigem Medium erhaltenen Mangan-Queck- 
silber-Komplexes [Cp’Mn(C0)2Hg]4[’61 zeigt, dalj es bei der 
Umsetzung von 2c mit HgX2 ebenfalls dieser Komplex ent- 
steht. 

(7) 2c + HgX2 -+ [ C P ’ M ~ ( C O ) ~ H ~ I ~  + ... 
14 

Die Reaktionen der entsprechenden Chrom-Hydrido- 
Komplexe 5a, c, d verlaufen ahnlich. Nach Zugabe von 
HgC12 bei -78°C erhalt man auch hier olivgrune Suspen- 
sion. Allerdings sind die Komplexe 15 deutlich labiler als 
der Mangan-Komplex 14 und zersetzen sich in Losung be- 
reits bei 0°C innerhalb weniger Minuten unter Abscheidung 
von elementarem Quecksilber. Daher war nur die Isolierung 
des Hexamethylbenzol-Derivats 15 als relativ stabilster Ver- 
bindung moglich. 

5d + HgCl, + [(n-C6Me6)(C0),CrHg], (8) 
15 

Die IR-Spektren von 15 zeigen zwei v(C0)-Banden an- 
nahernd gleicher Intensitat. Damit ist eine cis-Anordnung 
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der Carbonylgruppen wie im Mangan-Komplex 14 gegeben. 
Das 'H-NMR-Spektrum zeigt lediglich ein Signal fur die 
Protonen des n-koordinierten Aromaten. 

Die ahnlichen Spektren und die Loslichkeit von 15 in 
CH2C12 und THF legen die Vermutung nahe, daB 15 wie 
der Mangan-Komplex 14 oligomer ist. Umsetzung rnit einer 
aquimolaren Menge PMe3 in Dichlormethan bei - 20 "C 
ergibt unter Abscheidung von elementarem Quecksilber (n- 
C,Me6)Cr(CO)2(PMe,). Massenspektroskopische Untersu- 
chungen scheiterten an der leichten Zersetzung unter Ab- 
spaltung von elementarem Quecksilber. Als Signal bei hoch- 
ster Masse wurde nur H g +  beobachtet. 

Diskussion 

Unsere Untersuchungen zeigen, daB Umsetzung der an- 
ionischen Hydrido-Komplexe 2 oder 5 zur Bildung der glei- 
chen Produkte fuhrt wie die Umsetzung der dianionischen 
Komplexe 1 und 4, auch wenn das Chlorstannan im Un- 
terschuR eingesetzt wird. Durch IR-spektroskopische Kon- 
trolle wurde sichergestellt, daB zum Zeitpunkt der Umset- 
zung tatsachlich nur der anionische Hydrido-Komplex in 
der Reaktionslosung vorhanden war. Derartige Reaktionen 
sind also zur chemischen Charakterisierung der dianioni- 
schen Komplexe ungeeignet. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter trockenem und Sauerstoff-freiem 

Stickstoff oder Argon unter Verwendung getrockneter und rnit 
Stickstoff oder Argon gesattigter Losungsmittel durchgefuhrt. Fur 
die Reaktionen der anionischen Komplexe wurden die verwendeten 
ReaktionsgefaBe i.Vak. flammengetrocknet, um an der Glaswand 
haftende Wasserspuren zu beseitigen. Das als Solvens verwendete 
THF wurde von blankem Kalium unmittelbar vor der Umsetzung 
in die ReaktionsgefaBe eindestilliert. - UV-Bestrahlungen: Queck- 
silberhochdrucklampe TQ 150 (starkste Resonanzlinie bei 366 nm), 
Firma Heraeus Hanau. - Saulenchromatographie (Saule 1 x 50 
cm): Kieselgel (63-200 mesh, Firma Woelm), 1-2 h i.Vak. aus- 
geheizt und rnit Schutzgas gesattigt. - IR: Perkin-Elmer Modell 
283 (CaF,-Kuvetten). - 'H- und I3C-NMR: Bruker AC 200 (200 
bzw. 50.3 MHz). - 'I9Sn-NMR: Jeol FX 90 Q (33.35 MHz). 13C- 
und "'Sn-NMR-Spektren wurden protonenentkoppelt vermessen. 
- M S  Varian MAT-SM-CH7 (70 eV). - Schmelz- und Zerset- 
zungspunkte: Differential-Thermoanalyse, DuPont Thermal Analy- 
zer 990. 

Darstellung von Kz[Cp'(CO)2Mn] (lc) und K[Cp'(CO),MnHl 
(2c): Zu einer Losung von 1.0 mmol Cp'(CO),MnL (L = THF, Py- 
ridin, Cycl~octen)["~ in 20-60 ml THF gibt man bei -78°C 
2.0-2.2 mmol KCloHs in THF[181. Unmittelbar nach Zugabe des 
Naphtahlids 1aDt sich 1 c IR-spektroskopisch nachweisen: 
v(C0) = 1682 cm-' (s), 1597 (s). Nach Smin. Ruhren bei -78°C 
erhilt das IR-Spektrum nur noch die Banden von 2c. Ein groDerer 
Naphthalid-UberschuB verzogert die Bildung von 2c. IR (THF): 
v(C0) = 1865 cm-' (m), 1779 (s). 

Darstellung von NEt,[Cp'(CO)zMnHJ (2d): Eine Losung von 
225 mg (0.840 mmol) Cp'(CO)zMn(py) in 30 ml THF wird bei 
-78°C rnit 11.0 ml KCloH,/THF-Losung (0.168 mol/l; 1.85 mmol) 
versetzt und 5 min geruhrt. AnschlieBend gibt man 353 mg (1.68 

mmol) NEt4Br zu und ruhrt noch 1 h bei -78°C. Man filtriert 
rasch und versetzt die kalte Losung rnit 20 ml Toluol. Bei -78°C 
fallt 2d zusammen rnit Naphthalin sowie Resten von Cp'(C0)z- 
Mn(py) innerhalb 1 h aus. Nach Dekantieren der uberstehenden 
Losung wascht man den Ruckstand rnit Toluol und Ether bei 
-5O"C, lost das gelbe Pulver in 5 ml -78°C kaltem THF und 
versetzt mit Petrolether bis zur beginnenden Trubung. Beim Ste- 
henlassen bei - 78 "C bilden sich gelbe, licht- und luftempfindliche 
Kristalle, welche abgetrennt und rnit Petrolether gewaschen werden. 
Ausb. 75 mg (28%). - IR (THF): v(C0) = 1863 cm-' (s), 1773 (s). 

Darstellung von Li[ (Cp'(CO)zMn)zHJ (3a): Zu einer Losung 
von 151 mg (0.56 mmol) Cp'(CO)zMn(py) in 20 ml THF gibt man 
bei -78°C 7.4 ml LiCloH8/THF-Losung (0.150 mol/l; 1.40 mmol) 
und la& 30 rnin bei -78°C ruhren. Da IR-spektroskopisch keine 
Umsetzung zu beobachten ist, 1aDt man auf - 50°C erwarmen. Man 
ruhrt 1 h bei -5O"C, filtriert und entfernt das Solvens bei Raum- 
temp. i.Vak. Nach Waschen rnit Toluol erhalt man 3a als rotes 
Kristallpulver. Ausb. 18.1 mg (17%). - IR (THF): v(C0) = 1895 
cm-' (m), 1871 (vs), 1823 (vs), 1785 (m). 

Darstellung van M[{Cp'(CO)zMn)2H]- (M = Na+ 3b, K +  3c, 
NEt: 3d) 

a) Eine Losung von 243 mg (0.90 mmol) Cp'(CO),Mn(py) in 30 
ml THF wird bei -78°C rnit 17.8 ml NaCloH8 (0.111 mol/l; 1.98 
mmol) bzw. 1.98 mmol KCl0H8/THF versetzt. Nachdem die Um- 
setzung zu 2 vollstandig ist (IR-Spektrum), gibt man 16.2 ml (0.90 
mmol) HzO zu. Unmittelbar nach Zugabe beobachtet man im IR- 
Spektrum die Bildung von 3b bzw. 3c. Zu ihrer lsolierung entfernt 
man das Solvens bei Raumtemp. i.Vak. und wascht den Ruckstand 
zuerst rnit 2 x 10 ml Toluol, anschlieBend rnit 10 ml Petrolether. 
Man erhalt tiefrote, sehr luftempfindliche Kristallpulver. 3 b  Ausb. 
81.8 mg (45%). - IR (THF): v(C0) = 1897 ern-' (m), 1872 (vs), 
1824 (vs), 1786 (m). 3c: Ausb. 90.2 mg (48%). - IR (THF): 
v(C0) = 1895 cm-' (m), 1871 (vs), 1823 (vs), 1785 (m). 

Zur Darstellung von 3d gibt man zur Losung von 3b oder 3c 
210 mg (1.00 mmol) [NEt4]Br und ruhrt 1 h bei -78°C. Das Sol- 
vens wird nach Filtrieren bei Raumtemp. i.Vak. entfernt, der Ruck- 
stand mit 2 x 10 ml Toluol gewaschen und mit 10 ml THF extra- 
hiert. Man engt auf ca. 5 ml ein und uberschichtet die tiefrote 
Losung rnit 5 ml Petrolether. Bei Raumtemp. bilden sich innerhalb 
einiger Tage tiefrote, luftempfindliche Kristalle. Ausb. 106.0 mg 
(46%). - IR (THF): v(C0) = 1897 cm-' (m), 1872 (vs), 1824 (vs), 
1772 (m). 

b) Variante fur die Darstellung von 3 b  Zu einer Losung von 150 
mg (0.56 mmol) Cp'(CO)zMn(py) in 15 ml THF gibt man bei - 78 "C 
13.9 ml NaClOH8/THF-Losung (0.13 mol/l; 1.80 mmol) und ruhrt 
10 rnin bei -78°C. In der Reaktionslosung sind IR-spektrosko- 
pisch geringe Mengen von 2b und 3b nachweisbar. Nach weiteren 
20 min ist neben Cp'Mn(CO), nur 3b nachweisbar. Nach Filtrieren 
der Losung gibt man 15 ml Toluol zu, filtriert das ausgefallte Pro- 
dukt ab, wascht es rnit Toluol und EtzO und trocknet es i.Vak. 
Ausb. 30.6 mg (27%). 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von K [  (n- 
Aromat)Cr(CO),H] (5): Zu einer Losung von 1.0-2.0 mmol (n- 
Ar~mat)Cr(CO)~(py)[~I in 20 ml THF gibt man bei -78°C 2.0-2.2 
bzw. 4.0-4.4 mmol einer Losung von KCloHs in THF. Unmittelbar 
danach lassen sich fur (n-Aromat)(CO),Cr(py) (n-Aromat = n-C6H6, 
x-C6H3Me3) die dianionischen Komplexe 4a  und 4b IR-spektros- 
kopisch nachweisen. Nach 5 rnin hat sich laut IR-Spektrum nahezu 
quantitativ der jeweilige Komplex 5 gebildet. Die Losungen werden 
ohne Isolierung von 5 umgesetzt. 

IR (THF): v(C0) = 1665 cm-' (s), 1581 (s) (4a); 1636 (s), 1522 (s) 
(4b); 1831 (s), 1747 (m), (5a); 1823 (s), 1743 (m) (5b); 1816 (s), 1744 
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(m) (5c); 1801 (s), 1728 (m) (Sd); 1821 (s), 1749 (m) (Se); 1831 (s), 
1777 (m) (Sf). 

Darstellung von Cp'(CO)2Mn(SnMe3)2 (6a): Zu einer Losung 
von 2c, dargestellt aus 287 mg (1.10 mmol) Cp'(CO)2Mn(py) und 
20.0 ml KCloH8/THF-Losung (0.120 mol/l; 2.4 mmol) in 25 ml THF, 
gibt man bei - 78 "C 438 mg (2.20 mmol) Me3SnC1 und laDt 10 min 
ruhren. Dann entfernt man bei -78°C das Solvens i.Vak. bei 
Raumtemp. und extrahiert den Ruckstand mit 3 x 10 ml Petrol- 
ether. Bei Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether bei 
-20°C und Elution von 6a als breite gelbe Bande rnit Petrolether/ 
Et20 (10: 1) kann keine vollstandige Trennung von C ~ ' M n ( c 0 ) ~  
erreicht werden. Ockerfarbenes Kristallpulver, Ausb. 84 mg (1 5%). 
- IR (THF): v(C0) = 1920 cm-' (m), 1868 (s); (Petrolether) 1925 
(m), 1880 (s). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 3.75 (m, 4H, C5H4CH3), 1.62 
(s, 3H, C5H4CH3), 0.84 (s, 12H, SnCH,). 

Darstellung von Cp'(CO)2Mn(SnPh2Cl)2 (6 b): Zu einer Losung 
von 2c, dargestellt aus 214 mg (0.80 mmol) Cp'(CO)2Mn(py) nach 
der oben angegebenen Vorschrift in 20 ml THF, gibt man bei 
-78°C 550 mg (1.60 mmol) Ph2SnC12, laDt 30 min bei -78°C 
riihren und dann auf Raumtemp. erwarmen. Das Solvens wird 
i.Vak. entfernt und der Ruckstand mit 20 mol Toluol extrahiert. 
Man chromatographiert den auf ca. 5 ml konzentrierten Extrakt 
an Kieselgel bei -20°C. Zuerst wird C~'(Co)~Mn(py)  als rote Zone 
mit Et20 eluiert, anschlieBend mit Toluol 6b als schwachgelbe 
Zone. Nach Konzentration des Eluats gibt man Petrolether bis zur 
vollstandigen Fallung zu. Ockerfarbenes Pulver. Ausb. 157 mg 
(24%). - IR (Toluol): v(C0) = 1956 cm-' (m), 1902 (s). - 'H-NMR 
(C6D6): 6 ~ 7 . 2 - 7 . 9  (In, 20H, Ph), 4.0, 4.9 (m, 4H, CSH4CH3), 1.4 
(s ,  3H, CSH4CH3). - 13C-NMR (c6D6): 6 = 221.0 (CO), 144.9, 135.4, 
130.1, 129.2 (c6H5), 101.2, 87.1, 83.6 (CsH4), 11.8 (CH,). - 1'9Sn- 

Darstellung von [Cp'(CO)2Mn]2SnMe2 (7a): Zu einer Losung 
von 2c, dargestellt aus CP'(CO)~M~(THF) [654 mg (3.00 mmol) 
Cp'Mn(CO),] in 20 ml THF nach der oben angegebenen Vorschrift 
gibt man bei -78°C 660 mg (3.00 mmol) Me2SnC12 und 1aDt 1 h 
bei -78°C ruhren. Dann entfernt man das Solvens bei 0°C i.Vak. 
Der Ruckstand wird mit 2 x 10 ml Petrolether extrahiert. Der 
dunkelrote Extrakt wird auf 0°C gekuhlt, wobei sich unumgesetztes 
Me2SnC12 abscheidet. Nach zweimaligem Ausfrieren des Edukts 
kiihlt man die Losung auf -25"C, wobei sich das Reaktionspro- 
dukt in feinen tiefroten Nadeln abscheidet. Ausb. 135 mg (17%). - 
IR (Petrolether): v(C0) = 1956 cm-' (w), 1926 (w), 1896 (s), 1887 

6H, CSH4CH3), 1.15 (s, 6H, SnCH3). 

Darstellung von [Cp'(C0)2Mn]2SnEt2 (7b): Zu einer Losung von 
2c, dargestellt aus 408 mg (1.52 mmol) C~'(Co)~Mn(py) in 20 ml 
THF nach der oben angegebenen Vorschrift, gibt man bei -78°C 
376 mg (1.52 mmol) Et2SnC12 und 1aBt 5 rnin bei -78°C riihren. 
Dann laDt man auf Raumtemp. erwarmen und entfernt das Solvens 
bei ca. 0 "C i. Vak. Man extrahiert anschlieDend den Ruckstand rnit 
3 x 10 ml Petrolether und chromatographiert den konzentrierten 
Extrakt an Kieselgel rnit Petrolether bei -20°C. Zunachst wird 7b 
zusammen rnit wenig c ~ ' M n ( C 0 ) ~  rnit Petrolether/Et,O (9: 1) elu- 
iert. AnschlieBend kann noch eine Zone von Cp'(CO)zMn(py) elui- 
ert werden. Komplex 7 b kristallisiert beim Abkuhlen des konzen- 
trierten Eluats auf -78°C. Tiefrote Kristalle. Ausb. 76 mg (18%). 
- IR (Petrolether): v(C0) = 1955 cm-' (w), 1924 (w). 1894 (s), 1884 

6H, CSH4CH3), 1.40 (m, br, 10H, SnCH2CH3). 

Umsetzung von [(n-Aromat) (C0)2CrH]- rnit Me3SnCl: Zu ei- 
ner Losung von 5, dargestellt aus 0.5-0.7 mmol (n-Aromat)- 
(CO)?Cr(py) nach der oben angegebenen Vorschrift in 20 ml THF, 

NMR (C6D6): 6 = 226.1. 

(S). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 4.25, 3.84 (m, 4H, CSH4CH3), 1.76 (S, 

(s ) .  - 'H-NMR (c6D6): 6 = 4.27, 3.80 (m, 4H, CSH4CH3), 1.73 (S, 

gibt man bei - 78 "C die doppelte molare Menge Me,SnCI und laBt 
10 min bei -78°C ruhren. AnschlieBend wird das Solvens i.Vak. 
bei -20 bis 0°C entfernt, der Ruckstand rnit 2 x 10 ml Petrolether 
extrdhiert und bei -20°C an Kieselgel mit Petrolether chroma- 
tographiert. 

9a: Aus 176 mg (0.66 mmol) (X-CgH6) (CO),Cr(py). Bei der Chro- 
matographie wird 9a als zweite gelbe Zone mti Petrolether/EtzO 
(10: 1) eluiert. Eine vollstandige Abtrennung von (Tc-c&6)cr(c0)3 
gelang auch durch wiederholte Chromatographie nicht. Gelbes Kri- 
stallpulver, Ausb. 220 mg (65%). - IR (Petrolether): v(C0) = 1910 
(m) cm-', 1853 (s). - 'H-NMR (CDC&): 6 = 4.44 (s, 6H, C6H6), 
0.59 [s, 18H, SnCH,, 2J(SnH) = 43.3 Hz]. 

9c und 8c: Aus 199 mg (0.65 mmol) (TI-C6H3Me3)(C0)2Cr(py). Bei 
der Chromatographie enthalt die erste gelbe Zone 8c. Gelbes Kri- 
stallpulver. Ausb. 75 mg (30%). - IR (Petrolether): v(C0) = 1928 
cm-' (s), 1871 (s). 

Eine zweite Bande, welche hauptsiichlich (~c-C~H,Me~)Cr(co)~ 
enthalt, wurde verworfen. Die dritte Zone enthalt 9c. Gelbes Kri- 
stallpulver. Ausb. 143 mg (40%), Schmp. 67°C (Zers.). - IR (Pe- 
trolether): v(C0) = 1889 cm-' (m), 1844 (s). - 'H-NMR (CDC13): 

18H, SnCH3, 'J(SnH) = 43.2 Hz]. - I3C-NMR (50.3 MHz, CDC13): 

(SnCH3). - 'I9Sn-NMR (CDCI,): 6 = 174.2. 

6 = 4.97 [S, 3H, C6H3(CH3)3I4 2.14 [ S ,  9H, C6H,(CH,)3], 0.32 [ S ,  

6 = 234.6 (CO), 93.4 [C,H,(CH,),], 20.63 [C,H,(CH,),], -3.99 

9d und 8d: Aus 195 mg (0.56 mmol) (n-C6Me6)Cr(Co),(py). Die 
erste gelbe Zone wird mit Petrolether/Et20 (25: 1) eluiert. Man engt 
dieses Eluat auf ca. 20 ml ein und kiihlt auf -78"C, wobei 8d in 
blaBgelben Blattchen auskristallisiert. Ausb. 66 mg (27%), Schmp. 
100°C (Zers.). - IR (Petrolether): v(C0) = 1914 cm-' (s), 1857 (s). 

-9.31 [s, 1 H, SnH, 'J("'SnCrH) = 322.4, 2J(1'9SnCrH)= 337.2, 

C17H28Cr02Sn (435.1): ber. C 46.93, H 6.49; gef. C 46.12, H 6.07. 
Eine zweite Fraktion, welche 9d enthalt, wird rnit Petrolether,' 

EtzO (10: 1) eluiert. Gelbes Kristallpulver. Ausb. 66 mg (20%), 
Schmp. 102°C (Zers.). - IR (Petrolether): v(C0) = 1878 cm-' (m), 

18 H, SnCH,, 2J(SnH) = 43.2 Hz]. - C20H36Cr02Sn2 (597.9): ber. 
C 40.18, H 6.07; gef. C 40.15, H 6.46. 

Allgemeine Vorschr ft f u r  die Darstellung der Komplexe (n-Aro- 
mat) (CO),Cr(SnMe2C1) (10): Zu einer Losung von 5, dargestellt 
aus 0.5 -3.0 mmol (X-C~H~)(CO)~CT(PY) und 1.0-6.0 mmol 
KCl0H8-Losung in 20-40 ml THF, gibt man bei -78°C 2 Aqui- 
valente Me2SnCIz und riihrt 1 h bei -78°C. Nach Erwarmen auf 
Raumtemp. werden fluchtige Bestandteile i. Vak. entfernt, und der 
Ruckstand wird rnit 40 ml Et20  extrahiert. Man chromatographiert 
den auf 15 ml konzentrierten Extrakt an Kieselgel bei -2O"C, 
wobei zunachst rnit Et20/Petrolether (1 : 3) Reste des Komplexes 
(n-C6H6) (CO),Cr(py) eluiert werden. AnschlieBend wird eine breite 
gelbe Zone rnit THF (lOa, c), Et20 (1Oc) oder Petrolether/Et20 
(20: 1) (loe) eluiert. Nach Entfernen des Solvens wird das Produkt 
bei Bedarf aus EtzO/Petrolether oder Eta0 bei - 78 "C umkristal- 
lisiert. Gelbe Feststoffe. 

- 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.93 [S, 18H, C,(CH,)(j], 0.66 (S, SnCH,), 

2J(SnH) = 46.6 Hz]. - "'Sn-NMR (C6D6): 6 = 100.58. - 

1833 (S) .  - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 2.25 (S, 18H, c6(cH3)6), 0.41 [S, 

10a: Aus 663 mg (TI-C(,H6)(CO)2Cr(pY) (2.50 mmol) in 40 ml THF. 
Ausb. 458 mg (33%), Schmp. 105°C (Zers.). - IR (CHZC12): 
v(C0) = 1915 cn-' (m), 1860 (s). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 5.67 (s, 
6H, C6H6), 0.89 [s, 12H, SnCH,, 'J(SnCH) =42.4 Hz]. - 
C12H18C12Cr02Sn2 (554.6): ber. C 25.99, H 3.27; gef. C 25.74, H 3.35. 

1Oc: Aus 129 mg (0.42 mmol) (n-C6H3Me3XCO)2Cr(py) in 20 ml 
THF. Ausb. 0.19 g (74%), Schmp. 114°C (Zers.). - IR (EtzO): 
v(C0) = 1914 cm-' (m), 1913 (sh), 1857 (s), 1856 (sh). - 'H-NMR 
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(CDCI,): 6 = 5.48 (s, 3H, C6Me3H3), 2.35 (s, 9H, CCH,), 0.82 [s, 
12H, SnCH,, *J(SnCH) = 42.0 Hz]. - C15H24C12Cr02SnZ (596.6): 
ber. C 30.20, H 4.05; gef. C 30.06, H 3.98. 

10d: Aus 1.088 g (3.11 mmol) (x-CbMe6)(CO)*Cr(py) in 20 ml 
THF. Ausb. 1.03 g (52%), Schmp. 108°C (Zers.). - 1R (CH,CI,): 
v(C0) = 1896 cm-' (m), 1841 (s). - 'H-NMR (CD,CI,): 6 = 2.37 (s, 
18H, C-CH,), 0.76 [s, 12H, SnCH3, 'J(SnCH)= 37 Hz]. - 

C,xH30C12Cr02Snz (638.7): ber. C 33.85, H 4.73; gef. C 33.50, H 4.51. 

10e: Aus 326 mg (0.96 mmol) (x-C6H5Ph) (CO),Cr(py) in 20 ml 
THF. Ausb. 60 mg (lo%), Schmp. 108°C (Zers.). - IR (CH2C12): 
v(C0) = 1914 cm-' (m), 1858 (s). - 'H-NMR (CD,CI,): 6 = 7.49 
(m, 5H, C6Hs), 6.28 (m, 2H, o-x-C6H5), 6.06 (m, 2H, m-n-C6HS), 5.40 
(m, 1 H, p-x-C6H5), 0.73 [s, 12H, SnCH,, *J(SnH) = 44.0 Hz]. - 
ClxH22CI2CrO2Sn2 (630.65): ber. C 34.28, H 3.52; gef. C 33.87, 
H 3.73. 

Allyenwine Vorschrijt zur Darstellung der Komplexe (n-Aromatl- 
(CO)2CrjSnPh2Cl)2 (11): Zu einer Losung von 5, dargestellt aus 
0.5-1.0 mmol (n-Aromat) (CO),Cr(py), gibt man bei -78°C 2 
Aquivalente Ph2SnC12 und ruhrt 1 h bei -78°C. AnschlieRend 1aRt 
man innerhalb 1 h auf Raumtemp. erwarmen. Die fluchtigen Be- 
standteile des Reaktionsgemisches werden i.Vak. entfernt. Der 
Ruckstand wird mit 4 x 10 ml Et,O gewaschen und rnit 30 ml 
Toluol extrahiert. Zu dem auf 10 ml eingeengten Extrakt gibt man 
20 ml Petrolethcr und kuhlt auf -78°C. 

l l a :  Aus 165 mg (0.62 mmol) (n-C6H6)Cr(C0),(py) in 20 ml THF. 
Goldgelbes Kristallpulver. Ausb. 274 mg (%YO), Schmp. 21 2 "C 
(Zers.). - IR (CH,CI,): v(C0) = 1923 cm-' (m), 1867 (s). - 'H- 
NMR (C6D6): 6 = 7.25 (m, 20H, SnC,H,), 4.97 (s, 6H, C6H6). - 
C32H26C12CrOZSn2 (802.8): ber. C 47.87, H 3.26; gef. C 47.70, H 3.45. 

l l b  271 mg (0.97 mmol) (n-C6H5CH,)(CO)2Cr(py) in 25 ml THF. 
Goldgelbes Kristallpulver, Ausb. 0.35 g (44%), Schmp. 202 "C 
(Zers.). - IR (CH,CI,): v(C0) = 1919 cm-' (m), 1864 (s). - 'H- 
NMR (CD2CI2): 6 = 7.44 (m, 20H, SnC6H5), 5.85 (m, 5H, C6H5CH3), 
1.99 (s, 3H, CHI). - C33H28C12Cr02SnZ (816.9): ber. C 48.52, H 3.46; 
gef. C 48.63, H 3.27. 

Rdntgenstrukturanal:se oon 11 a: Ein geeigneter Kristall (0.2 x 
0.2 x 0.1 mm) wurde aus CHzC12 erhalten. - Zellparameter: mo- 
noklin, u = 1009(2) b = 1556(1), c = 1985(3) pm, p = 100.55(1)", 
V = 3063 . lo6 pm3; Raumgruppe P2'/c (Z = 4), dber = 1.74 g/cm3. 
- Datensammlung: Die Zellkonstanten wurden durch Verfeinerung 
von 25 Reflexen mit hohen Beugungswinkeln aus verschiedenen 
Bereichen des reziproken Raums bestimmt. Messung der Reflex- 
Intensitaten im Bereich 2" < 2 0  < 40" erfolgte auf einem Enraf- 
Nonius-CAD4-Vierkreisdiffraktometer bei Raumtemperatur mil 
Mo-K,-Strahlung (h = 71.069 pm) nach der 0/20-Scan-Methode. 
Nach Lorentz-, Polarisations-, einer empirischen Absorptions- 
(p = 21.68 ern-', min. Transmission 95.9%) und einer Zerfalls-Kor- 
rektur (Intensitatsverlust 0.3%) wurden 3220 unabhangige Struk- 
turfaktoren erhalten. - Losung der Struktur nach der Patterson- 
Methode (Programm SHELXS). Die Lagen der Wasserstoffatome 
wurden nach idealer Geometrie berechnet und nicht verfeinert. Alle 
ubrigen Atome wurden rnit anisotropen Temperaturparametern 
nach der Methode der kleinsten Quadrate rnit der vollstandigen 
Matrix verfeinert. R = 0.027, R ,  = 0.028 (w = 1) fur 2550 Reflexe 
mit I 2.00(1). - In Abb. 1 sind ausgewlhlte Abstande und 
Winkel wiedergegeben [ I 9 ] .  

Darstellung der anionischen Stannyl-Komplexe K[ (n-Aromat) - 
(CO)2CrSnPhZCl] (12e, 0: Zu einer Losung van 5e bzw. 5f, dar- 
gestellt aus 0.5-0.7 mmol (n-Aromat) (CO)&r(py) in 20 ml THF, 
gibt man bei -78°C 1 oder 2 Aquivalente Ph2SnCI2 und ruhrt 30 
min bei -78°C. Dann zeigt ein IR-Spektrum der Reaktionsmi- 

schung in beiden Fallen die ausschlieDliche Bildung von 1212, fan.  
- 12e: IR (THF): v(C0) = I841 cm (s, br), 1770 (s, br). - 12f: 
IR (THF): v(C0) = 1836 c m - ~ '  (s, br), 1781 (s, br). 

Darstellung von (n-C6H5Ph) (CO)2Cr(SnPh2Cl)SnMe3 (13): Zu 
einer Losung von 5e, dargestellt aus 205 mg (0.60 mmol) (n-C6- 
HsPh)(CO),Cr(py) in 20 ml THF, gibt man bei -78'C 206 mg 
(0.60 mmol) Ph,SnCI, und ruhrt 10 min bei -78'C. AnschlieBend 
beobachtet man im IR-Spektrum die Banden von 12e. Man gibt 
120 mg (0.60 mmol) Me3SnC1 zu, riihrt 2 h bei -78"C und dann 
1 h bei ca. 0"C, entfernt das Losungsmittel bei Raumtemp. i.Vak. 
und extrahiert den Ruckstand rnit 2 x 10 ml Et20. Man chro- 
matographiert den auf ca. 5 ml konzentrierten Extrakt an Kieselgel 
rnit Petrolether und eluiert das Reaktionsprodukt als breite gelbe 
Zone rnit Petrolether/Et20 (2: 1). Eine vollstandige Trennung von 
(n-C6HSPh)Cr(CO), gelang nicht. Gelbes Pulver, Ausb. 34 mg (8%). 
- IR (Et20): v(C0) = 1895 em-' (m), 1846 (s). - 'H-NMR (CD,Cl2): 
6 = 7.41 [m, 15 H, Sn(C6Hs) und C6H5-x-CSH5], 6.12- 5.97 (m, 4 H, 
o- und m-n-C6H5), 5.32 (m, 1 H, p-n-C6H5), 0.57 [s, YH, SnCH3, 
*J(SnH) = 43.0 Hz]. 

Darstellung oon [Cp'Mn(CO)2Hg], (14): Zu einer Losung von 
2c, dargestellt aus 442 mg (1.64 mmol) Cp'(C0)2Mn(py) in 25 ml 
THF, gibt man bei -78°C 445 mg (1.64 mmol) HgC1, und ruhrt 
10 min. Dann entfernt man das Solvens i.Vak., wascht den olivgru- 
nen Ruckstand rnit 6 x 10 ml EtzO und extrahiert das Rohprodukt 
rnit 40 ml CH&. Der dunkelrote Extrakt wird auf ca. 15 ml ein- 
geengt, rnit 15 ml Petrolether uberschichtet und auf -20°C gekuhlt. 
Das Produkt kristallisiert in dunkelroten Nadeln. Ausb. 269 mg 
(42%). - IR (THF): v (C0)  = 1904 em-' (s), 1862 (s). - 'H-NMR 
(CD2C12): 6 = 4.95 (m, 4H, CH,C5H4), 1.83 (s, 3H, CH3C5H4). - 
',C-NMR (CD2C12): 6 = 195.2 (CO), 99.27 (ipso-CH,C5H4), 80.07, 
79.75 (CH3C5H4), 13.94 (CH3CSH4). 

Darstellung von [ (n-C,Me,) (CO)2CrHg],,  (15): Zu einer Losung 
von 5d, dargestellt aus 137 mg (0.39 mmol) (x-C6Me6)(CO)2Cr(py) 
in 20 ml THF, gibt man bei -78°C 220 mg (0.78 mmol) HgC12. 
Nach 15min. Ruhren und Erwarmen der Reaktionsmischung auf 
- 50'C zeigt ein IR-Spektrum vollstandige Umsetzung an. Man 
ruhrt noch 1 h bei -2O"C, filtriert die olivgrune Suspension zur 
Abrennung von elementarem Quecksilber mehrfach uber Filter- 
flocken, engt die Losung bei -20°C auf I0 ml ein und gibt 10 ml 
Petrolether bis zur beginnenden Trubung zu. Bei -78'C kristal- 
lisiert 15 in roten Nadeln aus. Diese werden abgetrennt, mit 10 ml 
Petrolether gewaschen und im Ar-Strom getrocknet. Ausb. 46 mg 
(25%), Schmp. 60°C (Zers.). - IR (THF): v(C0) = 1896 cm-' (s), 
1841 (s). - 'H-NMR (CD,CI,): 6 = 2.44 [s. C6(CH,),]. - 

[C14H,8CrHg02], (470.88)": ber. C 35.71, H 3.85; gef. C 35.09, 
H 3.63. 

8. Mitteilung: S. Seebald, B. Mayer, U. Schubert, J. Organomet. 
Chem., im Druck. 
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