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[Cp'(C0)2Mn=GeI=Mn(CO)2Cp']-, the First Germanium-"Inidene" Complex* 

GeI, reacts with Na[(Cp'(CO),Mn),H] to form the inidene- 
type compound [Cp'(CO),Mn=GeI-Mn(CO)2Cp']- (1). The 
anion 1 contains Ge(0) in a trigonal-planar coordination, em- 
bedded between two Cp'(CO),Mn groups and an iodo li- 
gand. The intrinsic stability of the cumulene [Cp'(CO),Mn= 
Ge=Mn(CO),Cp'] is still apparent in the structure of 1: The 
Ge-Mn bonds are short (229 pm) while the Ge-I distance is 
rather long (284 pm). The inidene-type anion 1 can only be 

obtained from the above-mentioned reaction if the reaction 
is quenched by addition of unpolar solvents, thus eliminating 
starting materials and coproducts. Direct workup of the reac- 
tion mixture instead leads to [Cp'(CO)2MnGe13]- (2) as the 
only isolated product. The transformation of 1 into 2, which 
contains Ge in the formal oxidation state +2, necessarily im- 
plies redox processes, which are well documented in ini- 
dene chemistry. 

,,hiden"-Komplexe['l [L,M-E(R)-ML,]" (L,M = 16- 
Elektronenkomplexfragment, R = einbindiger Rest, E = 
Element der 111. - IV. Hauptgruppe, m = -2 bis +1) illu- 
strieren eindrucksvoll die Wirksamkeit isoelektronischer 
und isolobaler Verwandtschaften['] in der metallorgani- 
schen Chemie: Waren zunachst nur die neutralen Verbin- 
dungen mit Zentralelementen der V. Hauptgruppe bekannt 
(m = O)r3I, so konnten diesen spater auch die kationischen 
isoelektronischen Analoga rnit S~hwefel1~1, Selen und Tel- 
l ~ r [ ~ , ~ l  sowie die anionischen Aquivalente rnit ZinnL7I und 
Bleirsl in den Bruckenposititionen zur Seite gestellt werden. 
Vor kurzem gelang es schliefilich, mit den Dianionen 
[(CO),Cr-E(R)-Cr(C0)5]2- (E = In, R = Br; E = T1, R = 

C1, Br, I) die ersten ,,hiden"-Komplexe rnit Zentralelemen- 
ten der 111. Hauptgruppe dar~ustellen[~]. Allen diesen Ver- 
bindungen ist ein M-E- M-3-Zentren-47c-Elektronen- 
system gemeinsam, dem die jeweils trigonal-planare Koor- 
dination der Hauptgruppenelemente E entspricht; diese 
Koordinationsform ist zumindest fur die schwereren dieser 
Elemente auch heute noch ungewohnlich. Wir berichten 
hier uber Synthese und Reaktivitat des ersten Germanium- 
,,Iniden"-Komplexes, p-(Iodogermylidine)bis[dicarbonyl- 
(methylcyclopentadienyl)mangan] - , [ Cp ( C0)'Mn - GeI - 
Mn(CO),Cp']- (1). 

Die Organometallchemie des Germaniums ist im wesent- 
lichen eine Chemie von Germanium( + 1V)-Verbindun- 
gen[lo]; die Chemie von Germanium( + 11)-Verbindungen ist 
ein in jungerer Zeit intensiv bearbeitetes Forschungsge- 
biet["]. Die Anzahl von Ubergangsmetallkomplexen, in de- 
nen Germaniumatome in ungewohnlichen Oxidationsstufen 
- wie in den hier vorgestellten Verbindungen - als Kom- 

plexliganden wirken, erscheint dagegen bislang vergleichs- 
weise klein[l2I. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die reduktive Dehalogenierung von Elementhalogeniden 
der IV. (EHa12) und V. (EHa13) Hauptgruppe mit 
Na[{Cp'(C0)2Mn}2H]['3] hat sich als ergiebiger und effekti- 
ver Syntheseweg zu ,,hiden"- und ,,Cumulen"-Komplexen 
e r w i e ~ e n [ ~ ~ ~ ~ ~ ~ , ~ ~ l .  So reagiert Germanium(I1)-iodid - 

analog den Zinn(II)-hal~geniden[~I - rnit Na[ { Cp'- 
(CO)2Mn}2H]['31 in THF spontan unter Rotfarbung der 
Reaktionslosung. Primarprodukt ist bei dieser Reaktion der 
anionische ,,Iniden"-Komplex [Cp'(CO),Mn-Gel- 
Mn(CO)2Cp']- (1) (Schema 1). Die Bildung von 1 laBt sich 
IR-spektroskopisch gut verfolgen: Im vco-Bereich sind die 
Absorptionen der Ausgangsverbindung Na[ { Cp'- 
(C0)2Mn}2H] (Pco = 1899 s, 1872 vs, 1822 vs, 1788 s 
c ~ - ~ [ ' ~ I )  vollstandig durch ein hypsochrom verschobenes 
Spektrum ersetzt; dieses zeigt ein fur ,,hiden"-Komplexe 
mit Zentralelementen der vierten Hauptgruppe typisches 
Absorpti~nsmuster[~~~] (Cco = 1932 s, 1897 vs, 1863 m, 
1845 sh cm-') und ist dem Anion 1 zuzuordnen, in dem 
formal ein Ge(0) vorliegt. 

Eine fur Cumulenkomplexe [L,M =E= ML,] typische Re- 
aktion ist die Bildung von Lewis-Base-Adduktkomple- 
xen[3.151* 1 kann demnach als Adduktkomplex der Lewis- 
Base I- an den neutralen Cumulenkomplex [Cp'(C0)2Mn= 
Ge= Mn(C0)2Cp']['61 aufgefaBt werden. Die direkte Um- 
setzung dieses Cumulenkomplexes rnit NaI in THF fuhrt 
dagegen nicht zu 1. Der Spektrenschwerpunkt [(v,,, + 
v,,,)/2] des IR-Spektrums von 1 ist gegeniiber dem des 
Spektrums der Cumulenverbindung [CP ' (CO)~M~= 
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Schema 1. Darstellung der Anionen 1 und 2 L,M - 16 Elektronen- Die Salze l a  und 2a sind an Luft in kristalliner Form 
kurze Zeit bestandig, in Losung zersetzen sie sich jedoch 
nach Luftzutritt sehr schnell. 

Die 'H-NMR-Spektren (293 K, [D6]Aceton) von l a  und 
2a sind erwartungsgemal3 ahnlich: Die Signale der jeweils 
zum Methylsubstituenten des Cp'-Ringes a- und P-standi- 
gen Protonen liegen bei 6 = 4.62 (d, 2H, Cp'H) bzw. 4.85 
(d, 2H, Cp'H) (la) bzw. 4.17 (d, 2H, Cp'H) und 4.25 (d, 
2H, Cp'H) (2a). Die Cp-CH,-Signale erscheinen bei 6 = 
1.92 (s, 3H) (la) und 1.88 (s, 3H) (2a). Die CH2-Gruppen 
der an das Natriumatom komplexierten 12-Krone-4-Mole- 
kule zeigen Resonanzen um 6 = 3.63 (m, 32H) (la) und 
3.75 (m, 32H) (2a). 

Kristallstrukturen von 1 und 2 

Anion 1 zeigt den in Abb. 1 dokumentierten Bau. 

komplexfragment (z.B. (CO)&r, R Cp(CO),Mn; - -  R = ein- 
bindiger Rest)] 

___) 

C C 
0 0 0 0 

1 

Das Salz l a  kristallisiert in der Raumgruppe C2/c; das 
0 

2 

n 
Ge=Mn(CO)2Cp' (1962 m, 1926 vs, 1895 s ~ m - ' [ ' ~ ] )  um 40 
em-' bathochrom verschoben, was auf die im Vergleich zur 
neutralen Cumulenstammverbindung erhohte Elektronen- 
dichte des Anions 1 zuruckzufuhren ist. 

1 kann aus der Reaktionslosung jedoch nur dann isoliert 
werden, wenn seine Umwandlung in [Cp'(C0)2MnGe13]- 
(2) (s.u.; Schema 1) durch Ausfallen der bei der Reaktion 
gebildeten anorganischen Salze (u.a. NaI) und nicht um- 
gesetzter Ausgangsverbindungen (Ge12, Na[ { Cp'- 
(CO)2Mn} zH) unterbunden wird. Dazu wird die Reaktions- 
losung mit Petrolether (40/60) auf das zehnfache Volumen 
aufgefullt und iiber Kieselgur/THF filtriert. Kristallin kann 
der Komplex 1 in Form seines [Na-(l2-Kr0ne-4)~]-Salzes l a  
gewonnen werden. Die Isolierung ist durch die geringe Kri- 
stallisationsneigung von l a  erschwert: Aus einer konzen- 
trierten, IR-spektroskopisch sauberen THF-Losung von l a  
fallt bei 20°C l a  nach Zugabe von 12-Krone-4 nur zu einem 
kleinen Anteil in Form von kompakten orangefarbenen 
Kristallen innerhalb einer Woche aus. 

Werden die anorganischen Salze und eventuell nicht um- 
gesetzten Ausgangsverbindungen nicht, wie oben be- 
schrieben, abgetrennt, so tritt eine Folgereaktion zu 
[Cp'(C0)2MnGe13]- (2) ein: Schon nach zwei Stunden be- 
obachtet man im vco-Bereich des IR-Spektrums nur noch 
zwei Absorptionen bei 1928 vs und 1870 vs cm-', die dem 
Cp'(CO)2Mn-Fragment des komplexen Anions 2 zuzu- 
schreiben sind["]. 

Nach Zugabe von 12-Krone-4 kristallisiert das Anion 2 
in Form seines "a-( 12-Kr0ne-4)~]-Salzes 2a aus. 

Da dem Germanium in 1 die Oxidationsstufe +0, in 2 
jedoch die Oxidationsstufe +I1 zukommt, entspricht die Re- 
aktion von 1 zu 2 einer formalen Oxidation des Zentral- 
atoms (Geo -+ Ge+"). Solche unter Oxidation verlaufenden 
Additionsreaktionen sind fur ,,hiden"-Komplexe mit den 
Zentralelementen Zinn[7~1s] und Antimon["] gut bekannt. 
Die thermodynamisch offensichtlich sehr giinstige Folgere- 
aktion von 1 zu 2 kann durch Abtrennen storender Kompo- 
nenten (s.o.) jedoch wirkungsvoll unterbunden werden. 

U 

Abb. 1. Kristallstruktur des Anions 1 in la; ausgewahlte Abstande 
[pm] und Winkel ["I: Gel-Mnl 227.8(1), Gel-I1 283.6(1); 
Mnl-Gel-Mnla 140.8(1), Mnl-Gel-I1 104.7(1), Mnl-Gel-Ila 
114.1(1); Torsionswinkel: Zl-Mnl-Mnla-Z2 -40.9'; das Anion 1 
in l a  ist C,-symmetrisch; das Germaniumatom liegt auf der C2-Achse; 
die Atombezeichnungen Xi und Xia stehen fur C,-symmetrisch ver- 

wandte Atome; Z bezeichnet den Mittelpunkt der Cp'-Ringe 

Im Festkorper zeigt das Anion 1 den fur ,,hiden"-Kom- 
plexe typischen Bau: Das Germaniurnatom ist zwischen 
dem Iod und den beiden Manganatomen idealisiert trigo- 
nal-planar koordiniert; die maximale Abweichung von der 
durch das Germaniumatom (Gel), die beiden Mangan- 
atome (Mnl, Mnla) und ein Iodatom (I1 oder Ila) aufge- 
spannten Ebene betragt nur 3.1 pm. Das Anion in l a  ist 
C2-symmetrisch; auf der kristallographischen C2-Achse 
liegt nur das Ge-Atom; demzufolge ist das Iodatom im Ver- 
haltnis 1 : 1 fehlgeordnet. Wegen dieser Fehlordnung existie- 
ren zwei merklich unterschiedliche Mn-Ge-I-Winkel von 
105 bzw. 114" (Abb. 1). Der Mn-Ge-Mn-Winkel ist mit 
141" ebensogrol3 wie der Mn-Sn-Mn-Winkel in der ent- 
sprechenden Zinnverbindung (141 Or7]). 

Die Ge-Mn-Bindungslange betragt 228 pm und ist 
damit bezuglich der in dem ,,Cumulen"-Komplex 
[Cp'(C0)2Mn=Ge=Mn(CO)2Cpf] gefundenen (220.4 
pm[16]) um nur 8 pm verlangert. Diese Bindungslange liegt 
demzufolge in einem fur Ge- Mn-Doppelbindungen typi- 
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schen Bereich und legt eine Interpretation der Bindungsver- 
lialtnisse in dem fur ,,hiden"-Komplexe typischen 3-Zen- 
tren-4n-Modell naheL31. Die Ge-I-Bidung ist rnit 284 pm 
(,Abb. 1) auffallend lang (vergl. dG,-, = 259-264 pm in 2a, 
s. u.). Durch das gute Ruckbindungsvermogen der beiden 
an das Germaniumzentrum gebundenen c ~ ' ( C 0 ) ~ M n -  
Fragmente wird dieses elektronisch offensichtlich so effektiv 
abgesattigt, daI3 die Ge-I-Bindung vergleichsweise schwach 
ist. Dies fuhrt auch bei den neutralen Adduktkomplexen 

(C0)2Mn=Ge=Mn(CO)2Cp'][16] mit den Chelatliganden 
h = Bipyridyl, Phenanthrolin bildet['51, zu nur schwachen 
Wechselwirkungen zwischen den Chelatliganden LL und 
der Cumulenstammverbindung. 

Im Gegensatz zur isoelektronischen Zinnverbindung 
[:Cp'(CO)2Mn-Sn(I)=Mn(CO)2Cp']-[7], in der die beiden 
Cp'-Ringe nahezu trans-standig zueinander angeordnet sind 
(Z1 -Mnl -Mn2-22: 167", Z = Mittelpunkt der Cp'- 
Ringe), sind diese im Anion 1 urn nur 41" gegeneinander 
verdreht (Z1 -Mnl -Mnla-Z2: -40.9", Abb. 2). Da beide 
StelIungen eine effektive Uberlappung im Sinne eines 
Mn-Ge-Mn-3-Elektronen-4n-Systems zulassen und die 
entsprechende Rotationsbarriere niedrig sein sollte['911, ist die 
Stellung der Cp'(C0)zMn-Fragmente relativ zueinander zu- 
inindest teilweise auf Packungseffekte im Kristall zuruckzu- 
fuhren: Die unterschiedlichen, sehr voluminosen Kationen 
[Na-(12-Kr0ne-4)~]+ in l a  und [Na-[2.2.2]KryptandIi in 
INa-[2.2.2]Kryptand][Cp'(C0)2Mn-Sn(I)-Mn(C0)*-Cp'][7] 
beeinflussen im Festkorper auch die Struktur der entspre- 
chenden Anionen [Cp'(CO)2Mn-E(I)-Mn(CO)zCp'] (E = 
Ge, Sn). Die Bedeutung der Kationen zeigt sich auch darin, 
dalj 1 nicht in Form seines [Na-[2.2.2]KryptandIt-Salzes in 
kristalliner Form isoliert werden konnte. 

Der Cp'-Ring und groI3e Teile des Kronenethers im Salz 
l a  sind fehlgeordnet. Das Natriumatom liegt auf einem kri- 
stallographischen Inversionszentrum, durch das auch das 
zweite Kronenether-Molekul symmetrisch erzeugt wird. 

Das Salz 2a kristallisiert in der Raumgruppe P21/c; das 
Anion 2 zeigt den in Abb. 2 dokumentierten Bau. 

Das Germaniumzentrum ist im Anion 2 verzerrt tetra- 
edrisch koordiniert, was auf die unterschiedliche Art und 
GroDe der Substituenten des Germanium zuruckzufuhren 
ist. 

2a kann als Derivat des rontgenstrukturanalytisch cha- 
rakterisierten Anions Triiodogermanat(II), Ge13-L20], aufge- 
faBt werden. Das ,,freie" Elektronenpaar des Anions Ge13- 
ist in 2 an das 16-Elektronenkomplexfragment Cp'- 
(C0)2Mn koordiniert. Der Vergleich der Geometrie am 
Germanium in beiden Verbindungen zeigt, daI3 im Anion 2 
die Elektronendichte am Germaniumzentren durch die 
Koordination des ,,freien" Elektronenpaares vermindert ist: 
Die Ge-I-Bindungen sind in 2 gegenuber 275 pm in 
Ge13-[z0] um 1 1 - 16 pm verkurzt. Die Lange der Mn-Ge- 
Bindung ist mit 229 pm relativ kurz; sie entspricht etwa 
dem exocyclischen Mn-Ge-Abstand von 226 pm in 
[:{Cp'(C0)2Mn} 3(p3-Ge)][191, der als Mn- Ge-Doppelbin- 
dung interpretiert wird. 
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[(Cp'(CO)2Mn}2Ge( € L)], die das Gemancumulen [Cp'- 

n 

Abb. 2. Kristallstruktur des Anions 2; ausgewahlte Abstande [pm] und 
Winkel ["I: Gel -Mnl 229.3(3), Gel-I1 263.6(3), Gel-I2 262.1(2), 
Gel -13 25Y.2(2); Mnl  -Gel -I1 118.6( l), Mnl  -Gel -12 119.Y( l), 
Mnl -Gel -13 115.4(1), I1 -Gel -12 Y 7.8(1), I1 -Gel -13 101. I( 1 ), 
12-Gel-I3 100.4(1); die Methylengruppen der Kronenethermolekiile 

des Kations [Na-(12-Kr0ne-4)~]+ in 2a sind fehlgeordnet 

Die in 2 beobachtete Aufweitung der I-Ge-I-Winkel 
von 97" in CsGe13L201 auf durchschnittlich 100" in 2 ist nicht 
unerwartet: Sie kann auf den geringeren Platzbedarf von 
c ~ ' ( C 0 ) ~ M n  (bindendes Elektronenpaar!) in 2 relativ zu 
dem nichtbindenen Elektronenpaar in Ge13- zuruckge- 
fuhrt werden["]. 

Die Synthese eines ,,hiden"-Komplexes rnit Germanium 
im Zentrum (1) erweitert die Klasse der ,,Iniden"-Komplexe 
um ein weiteres Element: Die Existenz von ,,hiden"-Kom- 
plexen mit nunmehr zwolf verschiedenen Elementen in der 
Bruckenposition (Schema 2[3,5-91) zeigt, daI3 isoelektroni- 
sche Verwandtschaften auch in der metallorganischen Syn- 
thesechemie als Leitfaden dienen konnen. 

Schema 2. Isoelektronische Venvandtschaften von ,,hiden"-Komple- 
Xen[3S-91 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschuft (SFB 247) 
und dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Forderung dieser 
Arbeit. Der Belegschuft des Mikroanulytischen Labors danken wir 
fur die Bestimmung der Elementaranalysen. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden in Schlenk-Arbeitstechnik unter Aus- 

schluI3 von Feuchtigkeit und Sauerstoff (Ar-Schutzgas, aufbereitet 
uber BTS-CuO-Katalysator und Molekularsieb 4 A) durchgefuhrt. 
Alle Losungsmittel wurden frisch absolutiert eingesetzt und folgen- 
dermaI3en getrocknet: Petrolether (40/60) mit CaH2; Et20 rnit Na- 
triumsuspensionlBenzophenon; THF mit KaliudBenzophenon. - 
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'H-NMR: Bruker AC-200 (200 MHz). - IR: Bruker IFS 66; Lo- 
sungen in Kiivetten rnit CaF,-Fenstern. - CHN-Analysen: Mikro- 
analytisches Laboratorium, Organisch-Chemisches Institut der 
Universitat Heidelberg, CHN-Analysator der Fa. Heraeus. 

la: Eine Losung von 404 mg (1 .O mmoI) Na[fCp'Mn(CO)2f2H]['31 
in lOml THF wird in einem 2-Propanol-Bad auf -70°C gekiihlt. 
Zu der braunen Losung werden unter Riihren auf einmal 326 mg 
(1.0 mmol) festes GeIz gegeben. AnschlieRend wird das Bad ent- 
fernt. In 15 min erwarmt sich die Reaktionslosung unter Riihren 
auf 20°C; sie wird anschlieoend mit Petrolether (40/60) auf 100 ml 
aufgefullt. Ein brauner Niederschlag wird durch Filtrieren iiber 5 
cm Kieselgur/THF von der Losung abgetrennt. Zu dem roten Fil- 
trat werden 352 mg (2.0 mmol) 12-Krone-4 gegeben; das Losungs- 
mittel wird bei 20°C bis auf 5 ml im Hochvakuum entfernt. Um 
weiteren Petrolether zu entfernen, setzt man 20 ml THF zu und 
engt im Hochvakuum erneut auf 5 ml ein. Die so erhaltene rote 
Losung wird auf 4 Reagenzglaser (0 = 1 em) verteilt, die sich in 
einem Schlenkrohr befinden. Nacheinander werden diese Losungen 
rnit je 1 ml Diethylether und 3 ml Petrolether (40/60) iiberschichtet. 
100 mg (10% bezogen auf GeI,) l a  fallen wahrend des Diffusions- 
vorganges bei 15°C innerhalb von 7 d in Form orangeroter Kri- 
stalle aus. Die Mutterlauge enthalt noch erhebliche Mengen l a  (IR- 
Kontrolle). - IR (THF): Fco = 1932 em-I s, 1897 vs, 1863 m, 
1845 sh. - 'H-NMR ([D6]Aceton): 6 = 4.85 (d, 2H, CpH), 4.62 
(d, 2H, CpH), 3.63 (m, 32H, OCH2), 1.92 (s, 3H, CpCH,). - 
C32H46GeIMn2Na012 (955.1): ber. C 38.63, H 5.04 gef. C 40.24, 
H 4.85. 

2a: Eine Losung von 404 mg (1.0 mniol) Na[{Cp'Mn- 
(CO)Z}2H][131 in 10 ml THF wird in einem 2-Propanol-Bad auf 
-70°C gekiihlt. Zu der braunen Losung werden unter Riihren auf 
einmal 326 mg (1.0 mmol) festes GeI, gegeben. Nach Entfernen 
des Kaltebades erwarmt sich die Reaktionslosung unter Riihren in 
15 min auf 20°C und farbt sich rot. Nach Filtrieren iiber 5 cm 
KieselgudTHF werden zu dem roten Filtrat, welches zunachst nur 
die vo-IR-Banden des entsprechenden ,,hiden"-Komplexes zeigt 
(s.o.), auf einmal 176 mg (1.0 mmol) 12-Krone-4 gegeben; das Lo- 
sungsmittel wird bei 20°C bis auf 5 ml im Hochvakuum entfernt. 
Die so erhaltene rote Losung wird auf 4 Reagenzglaser (0 = 1 
em) verteilt, die sich in einem Schlenkrohr befinden. Nacheinander 
werden diese Losungen mit je 1 ml Diethylether und 3 ml Petrol- 
ether (40/60) iiberschichtet. 150 mg (15% bezogen auf GeI,) 2a 
fallen wahrend des Diffusionsvorganges bei 15°C als einziges kri- 
stallines Produkt innerhalb von 2 d in Form roter Nadeln aus. - 

6 = 4.25 (d, 2H, CpH), 4.17 (d, 2H, CpH), 3.75 (m, 32H, OCHJ, 
1.88 (s, 3H). - C24H39Ge13MnNaOlo (963.9): ber. C 29.91, H 4.08; 
gef. C 28.87, H 4.02. 

IR (THF): Fco = 1928 em-' VS, 1870 VS. - 'H-NMR ([D6]Aceton): 

Rontgenstrukturanalysen von l a  und 2a: Die Bestimmung der Ele- 
mentarzelle sowie die Sammlung der MeBdaten wurde rnit einem 
Siemens (Nicolet)-R3m/V-Diffractometer mit graphitmonochroma- 
tisierter Mo-K,-Strahlung (K1 = 0.7107 A) durchgefiihrt. Zellpara- 
meter wurden jeweils auf der Basis von 21-25 zentrierten Reflexen 
bestimmt. Die Daten wurden durch o-Scan aufgenommen. Eine 
Qualitatskontrolle des Kristalls erfolgte durch Messen von zwei 
Checkreflexen nach je 50 MeBdaten. Fur alle Kristalle wurden se- 
miempirische Absorptionskorrekturen durchgefiihrt. Fur alle nicht 
fehlgeordneten Nichtwasserstoffatome wurden, wenn moglich, an- 
isotrope Temperaturfaktoren errechnet. Die Lagen der Wasserstoff- 
atome wurden entweder aus den Differenz-Fourier-Synthesen oder 
rnit einem idealisierten Abstand in die Strukturfaktorberechnungen 
miteinbezogen. Die Losung und Verfeinerung erfolgte rnit den Pro- 
grammen SHELX86 und SHELXTL PLUS["]. 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissen- 
schaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leo- 
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-58294, 
der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert werden. 

1 a: monoklin, C34H46GeIMnZNaOlz (979. I), Raumgruppe C2/c 
(Nr. 15), 2 = 4, a = 1397(1), b = 1523(1), c = 1897(2) pm, p = 
107.73(6)", V = 3844.64 . 106 pm3, Dichte (berechnet): 1.68 g 
MeBtemperatur: 208 K, Zahl der Reflexe zur Zellparameterverfei- 
nerung: 25, 20-Bereich: 2.0" s 2 0  c 53", Scan-Geschwindigkeit 
("min-'): 2.3 s I3 s 29.3, 4292 gemessene Reflexe, 3962 unabhan- 
gige Reflexe, 2735 beobachtete Reflexe [I 2 20(1)], 261 verfeinerte 
Parameter, maximale Restelektronendichte: 0.49 . 10-6 e pm3, RI  = 

0.059, R," = 0.052. 
2a: monoklin, C26H30Ge13MnNa010 (10334, Raumgruppe P2'/ 

c (Nr. 14), Z = 4, a = 1000.8(4), b = 2814(2), c = 1237.1(7) pm, 
p = 97.20(4)", V =  3456.51 . 106 pm?, Dichte (berechnet): 1.93 g 
emp3, MeRtemperatur: 208 K, Zahl der Reflexe zur Zellparameter- 
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