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Summary

In C;R5(COYL)Mn(H)SiR ; complexes the oxidative addition reaction of the
silane HSiR ; with the CsR’5(CO)(L)Mn fragment (L = CO, PR;, P(OR);, CNR) is
incomplete. These compounds contain Mn,H,Si two-electron three-center bonds in
their ground states, which are strongly influenced by electronic and steric properties
of both the metal complexes moiety and the silyl group. **Si NMR spectroscopic
investigation of complexes with different ligands L or substituents R and R’, and
structure analyses reveal, that the coupling constant J(SiMnH) and the Mn-Si
distance are especially good indicators for changes in the bonding situation.
Electron-donating ligands and /or electronegative substituents R favour addition of
SiR;, as indicated by small J(SiMnH) values and short Mn-Si distances in the
particular complexes. By means of a neutron diffraction study of MeCp(CO),Mn-
(H)SiFPh, (1) (Mn-Si 235.2(4), Mn-H 156.9(4), Si-H 180.2(5) pm) and X-ray
structure analyses of MeCp(CO)PMe;)Mn(H)SiHPh, (2) (Mn-Si 232.7(1) pm) and
CsMes(CO),Mn(H)SiHPh, (3) (Mn-Si 239.5(1) pm) structural parameters which
are typical for the three-center bonds, are discussed. By comparison of known
structures the reaction pathway for the oxidative addition (reductive elimination) of
silanes can be derived.

* VI. Mitteilung sieche Ref. 1.
** Neue Adresse: Department of Biochemistry, University of Edinburgh Medical School, George
Square, Edinburgh EH8 9XD (Grossbritannien).
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Zusammenfassung

Bei Komplexen C,R5(CO)L)Mn(H)SiR, ist die oxidative Addition des Silans
HSiR; an das C;R%5(CO)L)Mn-Fragment (L = CO, PR,, P(OR),, CNR) nicht
vollstindig abgelaufen. In diesen Verbindungen liegen im Grundzustand Mn,H,Si-
Dreizentren-Zweielektronen-Bindungen vor, die durch elektronische und sterische
Effekte des Metallkomplex-Fragmentes und des Silyl-Restes stark beeinflusst
werden. *’Si-NMR-spektroskopische Untersuchungen an Komplexen mit un-
terschiedlichen Liganden L oder Substituenten R bzw. R’ sowie Strukturanalysen
zeigen, dass die Kopplungskonstante J(SiMnH) und der Mn-Si-Abstand besonders
gute Indikatoren fur Anderungen der Bindungs-Situation sind. Elektronendonor-
Liganden L und/oder elektronegative Substituenten R begiinstigen die Addition
von HSiR;, erkennbar an kleineren J(SiMnH) und kiirzeren Mn-Si-Abstinden in
den jeweiligen Komplexen. Anhand einer Neutronenbeugungs-Analyse von
MeCp(CO) ,Mn(H)SiFPh, (1) (Mn-Si 235.2(4), Mn-H 156.9(4), Si-H 180.2(5) pm)
und Rontgenstruktur-Analysen von MeCp(CO)(PMe;Mn(H)SiHPh, (2) (Mn--Si
232.7(1) pm) und CsMes(CO),Mn(H)SiHPh, (3) (Mn-Si 239.5(1) pm) werden die
fur die Dreizentrenbindung typischen Strukturparameter diskutiert. Durch Vergleich
bekannter Strukturen lassen sich Aussagen zum stereochemischen Ablauf der
oxidativen Addition (reduktiven Eliminierung) von Silanen ableiten.

Durch oxidative Addition von Silanen mit Si—-H-Bindung an Ubergangsmetalle
entstehen Komplexe, die sowohl einen Hydrid- als auch einen Silyl-Liganden
enthalten und die wichtige Zwischenstufen bei metallkatalysierten Hydro-
silylierungs-Reaktionen darstellen [2,3]. In den meisten isolierbaren Hydrido-Silyl-
Komplexen sind Hydrid- und Silyl-Ligand voneinander unabhingig. Es gibt aber
auch Komplexe, in denen die oxidative Addition des Silans nicht vollstindig
abgelaufen zy sein scheint, in denen also im Grundzustand die urspriingliche
Si-H-Bindung zum Teil erhalten geblieben ist. Die wichtigsten Vertreter dieses Typs
sind Cp- bzw. MeCp(CO),Mn(H)SiR; (Cp = v’-CsH;, MeCp = n°-MeCH,), die
erstmals von Jetz und Graham beschrieben wurden [4], sowie MeCp(CO)L)Mn-
(H)SiR; (L = PR [1,5), P(OR"); [5,6], CNR’ [6)).

So wird beispielsweise bei der Umsetzung solcher Komplexe mit Phosphinen in
keinem Fall der fiur Metallcarbonyl-Derivate typische CO /PR ;-Austausch, sondern
vielmehr HSiR ;-Eliminierung beobachtet [1,7]. An Komplexen mit optisch aktivem
Silyl-Liganden erfolgt nucleophile Substitution am Silicium unter Inversion der
Konfiguration, bei analogen Eisen-Komplexen, Cp(CO),FeSiR;, mit “normaler”
Fe-Si-Bindung dagegen unter Retention [8]. Als weiteren Hinweis auf Si— H-Wech-
selwirkung in den Mangan-Komplexen muss man den Befund werten, dass in allen
bisher untersuchten Komplexen dieses Typs Hydrid- und Silyl-Ligand die zur
Ausbildung der Wechselwirkung notwendige cis-Position einnehmen. Auch bei
Protonierung der korrespondierenden Anionen [Cp(CO),MnSiR,]™ entsteht aus-
schliesslich ¢is-Cp(CO),Mn(H)SiR; [9], wihrend bei Alkylierung [10], Silylierung
[11], Stannylierung [12] oder Metallierung [13] die sterisch giinstigeren Komplexe
trans-Cp(CO),Mn(Y)SiR ; gebildet werden. In Cp(CO),Re(H)SiR ; ist aus geo-
metrischen Griinden die Ausbildung einer Si-H-Wechselwirkung erschwert;
folgerichtig werden cis- und trans-Isomere beobachtet [14].
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Deutliche Verbreiterung der Mn-H-Bande im Raman-Spektrum von Cp(CO),-
Mn(H)SiPh, wurde als ein Hinweis fur eine verbrickende Position des Wasserstoff-
atoms gewertet [15]. Einen NMR-spektroskopischen Beweis fur eine Si-H-Wech-
selwirkung fanden Corriu et al. in den Si,Mn,H-Kopplungskonstanten von
MeCp(CO), Mn(H)SiPh, (64.7 Hz) und MeCp(CO), Mn(H)SiHPhNp (69 Hz), die
zwischen den fur J(SiH) und %/(SiXH) typischen Werten liegen [9]. Den endgultigen
Beweis erbrachten Strukturuntersuchungen, auf die im folgenden Abschnitt niher
eingegangen werden soll.

Es wurden mechrere Versuche unternommen, die Si—-H-Wechselwirkung in
Cp(CO),Mn(H)SiR ;-Komplexen durch valence-bond Betrachtungen zu erklaren
[7-9,15,16], wobei allen Beschreibungsversuchen die Annahme einer Mn-H-Si
Zwei-Elektronen /Dreizentren-Bindung zugrunde liegt. Durch MO-Rechnungen [17]
konnten diese Vorstellungen bestatigt und prazisiert werden (Die zur oxidativen
Addition von H-CH; an Cr(CO), durchgefuihrte Orbital-Analyse [18] beschreibt ein
analoges System).

Es wird angenommen, dass die oxidative Addition von Si-H-Bindungen an
Ubergangsmetalle unter anfanglicher Ausbildung einer Metall-Wasserstoff—
Silicium-Dreizentrenbindung erfolgt (Schema 1) [3]. Komplexe des Typs CpL,-
Mn(H)SiR ; konnen als “eingefrorene” Zustande auf der Reaktions-Koordinate der
oxidativen Addition von HSiR, aufgefasst werden. Bei systematischer Anderung
der elektronischen und sterischen Gegebenheiten am Metall- bzw. Siliciumatom sind
Komplexe zu erwarten, die unterschiedlichen Punkten auf der Reaktions-Koordinate
(Schema 1) entsprechen.

H SH. H
LM+ — M om
n ) ———— Nl . "IN
SiR3 T -SiR,

SR
SCHEMA 1

Aneinanderreihung dieser Punkte (= Vergleich geeigneter physikalisch-chemi-
scher Parameter der Komplexe) sollte Informationen uiber die Beeinflussbarkeit und
den stereochemischen Ablauf der oxidativen Addition (reduktiven Eliminierung)
von Silanen liefern. Dariiber hinaus haben derartige Untersuchungen Modell-Char-
akter fur die oxidative Addition von Alkanen (“C-H-Aktivierung”) bzw. fur die in
zunehmender Anzahl gefundenen Komplexe mit Metall-Wasserstoff—Kohlenstoff-
Dreizentrenbindung [19].

Die thermische Stabilitat von Komplexen CpL,Mn(H)SiR , wird von der Tendenz
zur reduktiven Eliminierung von HSiR, bestimmt. Kinetische Untersuchungen
haben gezeigt, (i) dass die Leichtigkeit der Eliminierung von HSiR ; aus Komplexen
Cp(CO),Mn(H)SiR ; von den Substituenten R am Silicium abhingt [7] und (ii) dass
in Komplexen MeCp(CO)L)Mn(H)SiHPh, Grésse und Basizitat des Liganden L
die Aktivierungs-Parameter der H,SiPh,-Eliminierung beeinflussen [1]. Zwar ist die
Annahme plausibel, dass Eliminierung des Silans umso bereitwilliger erfolgt, je
delokalisierter die Bindung zwischen Mn, H und Si ist, doch ist die Korrelation
kinetischer Parameter, die nur den energetischen Unterschied zwischen Grund- und
Ubergangszustand wiedergeben, mit den Bindungsverhiltnissen im Grundzustand,
also mit dem “Ausmass an Dreizentrenbindung” im jeweiligen Komplex, ohne
erganzende physikalisch-chemische Untersuchungen nur von beschriankter Aussa-
gekraft.

(Fortsetzung s.S. 308)
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Wir berichten in dieser Arbeit iiber vergleichende *°Si-NMR-spektroskopische
und Struktur-Untersuchungen an Komplexen (Me)Cp(CO),Mn(H)SiR ; (Variation
von R), MeCp(CO)L)Mn(H)SiHPh, (Variation von L) und C R’{(CO),Mn-
(H)SiHPh, (Variation von R’), die in Erganzung zu den frither publizierten kine-
tischen Untersuchungen [1] Aufschliisse uiber die Beeinflussung der oxidativen
Addition (reduktiven Eliminierung) durch die variierten Parameter liefern sollen.

Komplexe MeCp(CO),Mn(H)SiR ,; Variation von R

Bei der Umsetzung von Cp(CO),Mn(H)SiPh, mit Liganden wie Triphenylphos-
phin erfolgt reduktive Eliminierung von Triphenylsilan, wobei die Dissoziation des
Silans vom Metall der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist (k 8.5x107¢ 57!
bei 25°C in Toluol) [7]. Trichlorsilan wird aus Cp(CO),Mn(H)SiCl; bei 100°C ca.
10° mal langsamer eliminiert [7]. Durch die Halogen-Substituenten am Silicium
wird also die thermische Stabilitat der Hydrido-Silyl-Komplexe deutlich erhoht.
Umgekehrt ist Diethylsilan-Abspaltung aus MeCp(CO),Mn(H)SiHEt, wegen der
elektronenschiebenden Ethylgruppen so begunstigt, dass dieser Komplex bei
Raumtemperatur zwar noch spektroskopisch beobachtbar, aber nicht isolierbar ist.

Neutronenbeugungs-Analyse von MeCp(CO),Mn(H)SiFPh, (1) und Vergleich von
Strukturdaten

Erste strukturelle Informationen iiber Komplexe des Typs Cp- bzw. MeCp(CO),-
Mn(H)SiR; wurden durch Rontgenstrukturanalysen am SiPh,- [20] und am
SiCl, Ph-Derivat [21] erhalten. Wir haben die Reihe der strukturell charakterisierten
Komplexe durch das SiHPh,- [22] und das SiCl,-Derivat [16] erweitert; schliesslich
wurde vor kurzem uber die Struktur von MeCp(CO),Mn(H)SiMePhNp (Np = 1-
Naphthyl) berichtet [23]. Bei diesen Untersuchungen konnte der Hydrid-Ligand
methodenbedingt [24] nur mit geringer Genauigkeit, in einigen Fillen auch gar nicht
lokalisiert werden. Um wenigstens von einem Vertreter dieser Verbindungsklasse
exakte Wasserstoff-Parameter zu erhalten, haben wir an MeCp(CO),Mn(H)SiFPh,
(1) eine Neutronenbeugungs-Analyse durchgefithrt, deren Ergebnis in Tab. 1 und 2
sowie in Fig. 1 wiedergegeben ist (preliminary communication [25]).

Die Wahl fiel auf das SiFPh,-Derivat, da von diesem die fur derartige Un-
tersuchungen notwendige Kristallgrosse und -qualitét erhalten werden konnte.

1 lasst sich durch Umsetzung von MeCp(CO),Mn(H)SiHPh, mit [Ph;C]BF, in
Methylenchlorid darstellen; das SiHPh,-Derivat wird bei der photochemischen
Umsetzung von MeCpMn(CO), mit Diphenylsilan als einziges Produkt gebildet
(vgl. auch [26,27]). Beide Teilschritte verlaufen mit hohen Ausbeuten.

_co +[Ph,C]BF,
MeCpMn(CO); + H,SiPh, —— MeCp(CO),Mn(H)SiHPh, oncn e
hv - 3 -~ BF
MeCp(CO),Mn(H)SiFPh,
(1)

(1)

Die Neutronenbeugungs-Analyse an 1 bestitigte die bei Rontgenstrukturanalysen
an anderen Derivaten gefundenen Lagen des Hydrid-Liganden (H(1)) iiberraschend
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TABELLE 2

ABSTANDE (pm) UND WINKEL (°) in MeCp(CO),Mn(H)SiFPh, (1), MeCp(CO)-
(PMe;)Mn(H)SiHPh, (2) UND CsMes(CO),Mn(H)SiHPh, (3)

1 2 3
Mn—-C(1) 179.6(3) - 177.8(3)
Mn-C(2) 178.2(3) 173.0(6) 176.8(4)
Mn-C(3) 212.3(3) 212.5(5) 211.8(3)
Mn-C(4) 214.1(3) 214.4(6) 214.7(4)
Mn-C(5) 214.2(3) 213.(7) 216.2(4)
Mn—C(6) 212.9(3) 210.6(6) 215.13)
Mn-C(7) 214.0(3) 212.0(5) 213.2(3)
Mn-Si 235.2(4) 232.7Q1) 239.5(1)
Mn-H(1) 156.9(4) 149(4) 152(3)
Mn-Cp 175.8 176.7 176.8
Mn-P - 220.7(1) -
Si-F 163.4(3) - -
Si-H(1) 180.2(5) 178(4) 177(3)
Si-C(11) 187.8(3) 188.2(5) 188.1(3)
Si-C(21) 186.5(3) 188.8(5) 187.6(3)
Si—-H(2) - 134(4) 143(3)
C(1)-0(1) 114.2(3) - 115.2(4)
C(2)-0(2) 115.8(3) 116.6(7) 116.5(5)
C pheny1~H (Mittel) 108.8(5)
Cp~H (Mittel) 108.8(5)
C e~ H (Mittel) 108.3(5)
Cp—Mn-C(1) 1234 - 1211
Cp-Mn-C(2) 1239 1235 123.0
Cp-Mn-P - 1233 -
Cp-Mn-Si 115.6 117.6 1248
Cp-Mn-H(1) 1219 12538 1200
C(1)-Mn-C(2) 89.7(1) - 89.2(2)
C(2)-Mn-P - 87.4(2) -
C(1)-Mn-Si 115.2(1) - 109.7(1)
C(1)-Mn-H(1) 76.4(2) - 80(1)
C(2)-Mn-Si 18.1(1) 80.0(2) 75.1(1)
C(2)-Mn-H(1) 108.3(2) 107(2) 111Q1)
P-Mn-Si - 113.6(6) -
P-Mn-H(1) - 74(2) -
Si-Mn-H(1) 50.0(2) 50(2) 48(1)
Mn-C(1)-0(1) 179.6(1) - 177.73)
Mn-C(2)-0(2) 176.2(2) 174.9(5) 175.4(3)
Mn-H(1)-Si 88.2(2) 91(2) 93(1)
H(1)-Si-F 148.8(2) - -
H(1)-Si-H(2) - 149(2) 146(1)
H(1)-Si-Mn 41.8(1) 40(1) 39.3(9)
H(1)-Si-C(11) 91.9(2) 96(1) 93.0(9)
H(1)-$i-C(21) 98.0(2) 95(1) 98.9(9)
Mn-Si-F 107.4(2) - -
Mn-Si-H(2) - 109(1) 108(1)
Mn-Si-C(11) 115.8(1) 117.92) 120.7(1)
Mn-Si-C(21) 117.3(1) 116.2(2) 112.2(1)
F-Si-C(11) 102.01) - -
F-Si-C(21) 103.4(2) - -
H(2)-Si-C(11) - 102(1) 102(1)
H(2)-Si-C(21) - 104(1) 105(1)
C(11)-Si-C(21) 109.0(1) 106.4(2) 107.0(1)

4 Cp symbolisiert den Schwerpunkt des Cyclopentadienyl-Rings.
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Fig. 1. Die Molekulstruktur von MeCp(CO),Mn(H)SiFPh, (1). Wasserstoffatome, ausser dem Metall-
gebundenen, wurden nicht gezeichnet.

gut (sieche Tab. 1). H(1) nimmt eine verbriickende Position zwischen Mangan und
Silicium ein, mit Mn-H(1) 156.9(4) und Si-H(1) 180.2(5) pm. Der gefundene
Si—-H(1)-Abstand ist deutlich kurzer als die Summe der Van der Waals-Radien von
Silicium und Wasserstoff (ca. 300 pm) und nur ca. 30 pm langer als kovalente
Si-H-Bindungsliangen, wie sie fur eine Reihe von tetraedrischen Silanen durch
Elektronenbeugung bzw. Mikrowellenspektroskopie bestimmt wurden (148 + 2 pm).

Den bei 1 gefundenen Mn-—-H(1)-Abstand einzuordnen fallt schwerer: Ein weiterer
genauer, d.h. durch Neutronenbeugung bestimmter Wert fiir eine Mn-H-Bi-
ndungsldnge ist nur von (CO)sMn-H bekannt (160.1(16) pm) [28]. Es lasst sich aber
nur schwer abschitzen, wie sich Anderungen in der Ligandensphire, etwa der
Austausch von drei CO-Liganden gegen einen MeCp-Liganden, auf den Mn-H-Ab-
stand auswirken. Allerdings scheinen Ubergangsmetall-Wasserstoff-Abstinde
generell relativ unempfindliche Strukturparameter zu sein. Selbst zwischen
Komplexen mit terminalem und solchen mit verbriickendem Hydrid-Liganden
unterscheiden sich M—H-Bindungslingen im Mittel nur ca. 10-15 pm [24].

Neben der Position des Hydrid-Liganden lasst vor allem die Geometrie von 1
wichtige Ruckschlusse auf die Art der Bindung in diesem Komplex zu. Die im
folgenden diskutierten geometrischen Details, (a-c), finden sich bei allen bisher
strukturell untersuchten Komplexen Cp- bwz. MeCp(CO),Mn(H)SiR ; wieder und
sind charakteristisch fur diese Verbindungsklasse.

TABELLE 3

STRUKTURPARAMETER IN KOMPLEXEN MeCp(CO),Mn(H)SiR ; IN ABHANGIGKEIT VON
R

SiR ;4 Mn-Si (pm) Mn-H (pm) Si-H (pm) Ref.

SiCl,4 225.4(1) 147(3) 179(4) 16

SiCi,Ph*? 231.0(2) 149(6) 179(6) 21

SiFPh,* 235.2(4) 156.9(4) 180.2(5) 25, diese Arbeit
SiHPh, 236.4(2) 22

SiPh, ¢ 242.4(2) 155(4) 176(4) 20

SiMePhNp ¢ 246.1(7) 23

¢ Cp-Derivat. ® Neutronenbeugung. ¢ Np =1-Naphthyl.
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(a) Lasst man die Si—-H-Wechselwirkung ausser Acht, dann miisste man 1 als einen
Komplex des Typs cis-Cp(CO),MnLL’ (A) (“four-legged piano-stool”) betrachten.
In derartigen Komplexen betragt der C(CO)-M-C(CO)-Bindungswinkel, weitge-

<> |.
Mn__
-
ot L / "~
CL
6 (A o 5 (B
hend unabhingig von M, L und L’ ca. 74-78°. In 1 ist der Winkel C(1)-Mn-C(2)
allerdings 89.7°, ein Wert der fur pseudo-oktaedrische Komplexe des Typs
Cp(CO),ML (B) (“three-legged piano-stool”) typisch ist. Konstruiert man einen
von Mn ausgehenden Vektor, der mit beiden Mn—C(CO)-Bindungen 90°-Winkel
einschliesst, dann deutet dieser Vektor etwa zwischen H(1) und Si. Aufgrund der
Geometrie des MeCpMn(CO),-Fragmentes muss man also 1 und alle iibrigen

Cp(CO),Mn(H)SiR ;-Komplexe als Vertreter des Typs B betrachten, in denen die
Si— H-Bindung als ein Ligand (L) wirkt.

Mn\
/ SiR3
C/'I H/
O C
0

Die Geometrien von Komplexen Cp(CO),Mn(H)SiR; und Cp(CO),FeSiR,
werden dadurch sehr dhnlich [29].
(b) In 1 befindet sich der Fluor-Substituent am Silicium genau in der aus Mn, H(1)
und Si gebildeten Ebene; die Kohlenstoffatome C(11) und C(21) der Phenylgruppen
liegen gleichweit iber bzw. unter dieser Ebene. Der Si-F-Abstand von 163.4 pm
unterscheidet sich nicht wesentlich von vergleichbaren Si-F-Bindungslingen (z.B.
Si-F in Cp(CO),FeSiFPh,: 162.4(2) pm [29]). Die gleiche Anordnung der Sub-
stituenten am Silicium findet sich auch bei den ubrigen strukturell untersuchten
(Me)Cp(CO),Mn(H)SiR ;-Komplexen. Im Gegensatz etwa zu Cp(CO),FeSiR ,-
Komplexen, in denen sterische und moglicherweise auch elektronische Eigenschaf-
ten der Substituenten R die rotamere FEinstellung von SiR, relativ zum
Cp(CO),Fe-Fragment bestimmen [29], erzwingt in (Me)Cp(CO),Mn(H)SiR; die
Si-H-Wechselwirkung die zuvor beschriebene Orientierung der Silylgruppe,
unabhingig von der Art der Substituenten R.

OR R
%n SI;R
¢ "H
0

Vom Standpunkt eines sich dem Cp(CO),Mn-Fragments nihernden, tetra-
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edrischen Silans, HSiR ;, aus betrachtet, bedeutet dies, dass bei der beobachteten
Orientierung der Si—-H-Bindung optimale Wechselwirkung mit den Metallorbitalen
erfolgt. Nach MO-Rechnungen [17] entspricht dies einer maximalen Uberlappung
des o*(Si—-H)-Orbitals mit dem hdochsten besetzten, w-artigen Grenzorbital des
Cp(CO),Mn-Fragments [30].
(¢) Infolge der Mn,H,Si-Wechselwirkung ist das Silicium-Atom in 1 formal funffach
koordiniert. Die Koordinationsgeometrie des Siliciums lasst sich auf zweierlei Weise
beschreiben. Zum einen kann sie als eine stark verzerrte trigonale Bipyramide
aufgefasst werden, in der das sich annihernde Wasserstoffatom (H(1)) und F die
apicalen (Winkel H(1)--Si—F 148.8°), Mn, C(11) und C(21) die equatorialen Posi-
tionen einnehmen. Den Bindungsverhiltnissen wird wohl die alternative Betrach-
tungsweise gerechter: Danach ist der SiFPh,-Rest in der Weise gekippt, dass sein
hypothetisches sp*-Orbital nicht auf das Mangan-Atom gerichtet ist (wie es bei einer
Zweizentrenbindung der Fall wire), sondern zum Zentrum des Mn,H(1).Si-Dreiecks.
F\ _.Ph
& }sr”Ph

e
0]

Unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass F in der Mn,H(1),Si-Ebene liegt,
ergibt sich durch das “Kippen” des Silylrestes in 1 eine Verkleinerung des
Mn-Si-F-Winkels gegeniiber einer “normalen” Bindungs-Situation: Wahrend in
Metallkomplexen mit SiX,-Liganden die M-Si-X-Winkel meist deutlich grosser als
109° sind (z.B. mittlere M-Si-F-Winkel in (CO),CoSiF, 114.6° [31], in
Cp(CO)Fe(H)(SiF,Me), 113.4° [32], in Cp(CO),FeSiFPh, 109.46° [29]), ist der
Fluor-Substituent in 1 zum Metall hin geneigt (Mn-Si—F 107.4°). Das “Kippen”
des Silylliganden wird bei allen (Me)Cp(CO),Mn(H)SiR ;-Komplexen beobachtet
und wurde an anderer Stelle [16] ausfuhrlicher diskutiert.

Wihrend die Geometrie des Cp(CO),Mn-Fragments und seine Anordnung rela-
tiv zu HSiR; in allen bisher untersuchten (Me)Cp(CO),Mn(H)SiR ;-Komplexen
selbst im Detail gleich ist, ergeben sich fur die Mn-Si-Abstinde interessante
Abstufungen. In Tabelle 3 sind die bisher strukturell untersuchten Komplexe in
einer Reihenfolge abnehmender Stabilitit (= zunehmender Tendenz zur
Eliminierung von HSiR,) angeordnet: MeCp(CO),Mn(H)SiCl, ist der stabilste,
MeCp(CO),Mn(H)SiMePhNp der labilste Komplex. Mit abnehmender Stabilitit
beobachtet man eine drastische Zunahme des Mn-Si-Abstandes, wobei 1 eine
Mittelstellung einnimmt. Wir haben durch Vergleich von MeCp(CO),Mn(H)SiR ;-
und Cp(CO),FeSiR ;-Komplexen mit jeweils gleichem SiR;-Rest gezeigt [29], dass
die Mn-Si-Abstande in den verschiedenen Komplexen nicht ohne weiteres
miteinander verglichen werden konnen: durch Austausch von Substituenten am
Silicium wird der “kovalente Radius” des Siliciums stark beeinflusst; er vergrossert
sich um ca. 3 pm pro Austausch eines Halogens gegen einen organischen Rest (vgl.
auch [33]). Da aber die Mn-Si-Abstandsdifferenzen zwischen den in Tab. 3
aufgefuhrten Komplexen fast doppelt so gross sind als fiir reine (auch sterische
bedingte) Substituenten-Effekte zu erwarten ist, muss man eine stetige Anderung
der Bindungsverhiltnisse innerhalb dieser Serie postulieren.
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Bei aller Vorsicht wegen der hohen Standardabweichungen der aus
Rontgenstrukturanalysen erhaltenen Mn-H- und Si-H-Abstdnde, zeichnen sich
doch beim Ubergang von SiR; = SiMePhNp bzw. SiPh, zu SiR; = SiCl, folgende
Trends ab (Tab. 3):

(1) der Mn-Si-Abstand wird (nach Korrektur des Si-Bindungsradius) deutlich
kiirzer,

(2) der Mn-H-Abstand wird wenig kurzer,

(3) der Si~H-Abstand bleibt annahernd gleich; beruicksichtigt man die Abnahme
des Si-Bindungsradius, ergibt sich eine effektive Verlingerung von Si-H

Nach der Struktur-Korrelations-Methode [34] sollte die Anderung struktureller
Parameter in einer Serie vergleichbarer Verbindungen den stereochemischen Ablauf
der Reaktion widerspiegeln. Fur die Addition von HSiR; an (Me)Cp(CO),Mn
ergibt sich aus den Abstandsinderungen zwischen Mangan, Wasserstoff und Silicium
der in Schema 2 wiedergegebene Ablauf.

H H H H
J—— N —— Mn"'. - L Mn/
L,Mn SiR, —_—— L,Mn \SiR3 _— ML TE P, 'SiR3 _— M
SiR4
(A) (8) (c) (o)
SCHEMA 2

Im frithen Stadium der Reaktion (A — B) bildet sich zunichst eine Mn—H-, aber
allenfalls eine schwache Mn-Si-Wechselwirkung aus (offene Dreizentrenbindung,
B). Mit fortschreitender Addition (B — C) nihert sich das Siliciumatom zunehmend
dem Metall, bei weiterer Schwichung der Si-H-Bindung (geschlossene Drei-
zentrenbindung, C). Von B nach C sollte sich Mn—H und H-Si weit weniger dndern
als Mn-Si. Der Endzustand der oxidativen Addition, ein Komplex mit voneinander
unabhingigen Hydrid- und Silyl-Liganden (D) wird bei den bisher untersuchten
(Me)Cp(CO), Mn(H)SiR ;-Komplexen nicht erreicht.

Wir haben diesen stereochemischen Ablauf der Silan-Addition schon fruher
vorgeschlagen [16]. Nach uns wurde dann durch MO-Rechnungen [18] bzw. Struk-
tur-Korrelation [35] fur die oxidative Addition von C-H-Bindungen an
Ubergangsmetalle ein analoger Ablauf abgeleitet.

Die in der Serie der (Me)Cp(CO),Mn(H)SiR ;-Komplexe beobachteten Ab-
standsanderungen zeigen, dass die Addition von HSiR, an das (Me)Cp(CO),Mn-
Fragment im SiCl;-Derivat am weitesten, im SiPh,-Derivat am wenigsten weit
fortgeschritten ist. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den kinetischen Un-
tersuchungen [7]. Man kann also davon ausgehen, dass hauptsichlich die un-
terschiedliche Stabilisierung des Grundzustandes fiir die unterschiedlichen
Aktivierungs-Enthalpien der reduktiven Eliminierung von HSIiR ; verantwortlich ist.

29Si-NMR-Untersuchungen

Corriu et al. haben erstmals darauf aufmerksam gemacht [9], dass wegen der
Si-H-Wechselwirkung die Si—H-Kopplungskonstanten in Cp(CO),Mn(H)SiR ;-
Komplexen zwischen den fur 17 (75-420 Hz [36]) und ¥/ (ca. 3-10 Hz bei
organischen Verbindungen [36]) typischen Werten liegt. Ahnliche Effekte findet
man auch bei Komplexen mit Metall-Kohlenstoff—Wasserstoff-Dreizentrenbindung
[19b]. Daruiber hinaus sollte J(SiMnH) aber auch als Sonde fur Anderungen in der
Mn,H,Si-Dreizentrenbindung geeignet sein: bei den stabileren Komplexen, etwa
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TABELLE 4

29G;.NMR PARAMETER VON (7°-CsR’}CO)YL)Mn(H)SiR ; (rel. TMS, § (ppm), J (Hz), Benzol-d,.
Messtemp. +30°C)

CsR’ L SiR, 8(Siy  J(HMnSi)  Y(HSi) 27(PMnSi)
(a) Variation von SiR ;
MeC;H, CO SiHPhNp [9] 7.5 69 208 -
SiPhj, [9) 185 64.7 - -
SiHPh, 13.5 63.5+0.6 2052406 -
SiCl, 549  548+06 - -
MeC;H, P(OPh), SiHPh, 209 4543 199+2 8.6
SiHEt, 230 4442 18942 8.8
(b) Variation von L
MeCsH, CO SiHPh, 135  63.5+0.6 2052406 -
CNBu" 226 57.5+0.6 1941+06 -
CNPr! 22.8 5842 195+2 -
P(OPh), 209 4543 199+2 8.6
P( p-CIC¢H )4 220  465+15 196 +2 7.8
PPh, 228 4312 19142 “
P(p-MeC H, )4 236 445415 19142 “
PMe, Ph 249 397+06 1874406 7.8
PBu} 24.8 3742 18841 73
PMe, 260 3842 18842 7.6
MeC;H, CO SiCl, 549  54.8+06 - -
PMe, 59.5 20 +2 - “
{c¢) Variation von CsR
MeCsH, CO SiHPh, 13.5 63.5+0.6 2052406 -
Me;Cs 182  654+06 2003406 -~

¢ Nicht genau bestimmbar.

MeCp(CO),Mn(H)SiCl ;, bei denen sich die Addition des Silans in einem fortge-
schritteneren Stadium befindet (die “direkte” Si~-H-Wechselwirkung also schwicher
ist), sollte man kleinere absolute Werte fur J(SiMnH) erwarten als bei den labileren
Komplexen. Die in Tabelle 4a wiedergegebenen Daten entsprechen der Erwartung:
J(SiMnH) betragt fur das SiPh,-Derivat 64.7 Hz [9], fur das stabilere SiCl;-Derivat
54.8 Hz (zum Vergleich: 2/(SiMH) betrigt in Cp(CO)Fe(H)(SiCl;), 20 Hz [37], in
CsMe,Rh(H),(SiEt;), 7.9 Hz [38]. In beiden Komplexen sind H und SiR ; cis-standig
zueinander, aber fur eine signifikante Si-H-Wechselwirkung zu weit voneinander
entfernt).

Ahnlich wie bei der vorangegangenen Diskussion der Mn-Si-Abstandsdifferen-
zen, muss man jedoch auch die Differenz zwischen den Kopplungskonstanten
zweier MeCp(CO),Mn(H)SiR ,-Komplexe mit unterschiedlichen SiR,-Resten
gedanklich in zwei Teilbetrige zerlegen: Zum einen sollte sich beim Ubergang vom
SiCl;- zum SiPh;-Derivat wegen zunehmender Bindungs-Delokalisation (Si-H-
Wechselwirkung) J(SiMnH) vergrossern. Andererseits ist aber aufgrund des
Austauschs der elektronegativeren Chlorid-Substituenten gegen Phenyl-Reste und
der damit verbundenen Abnahme des s-Anteils des auf das Metall gerichteten
Silicium-Orbitals eine Verkleinerung des Betrages von J(SiMnH) zu erwarten (vgl.
[39]). Beide Effekte iiberlagern sich und sind aneinander gekoppelt; insgesamt sind
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wegen ihrer Gegenlaufigkeit nur kleine Anderungen von J(SiMnH) zu erwarten.
Es bleibt aber festzuhalten, dass von MeCp(CO),Mn(H)SiPh, nach
MeCp(CO),Mn(H)SiCl; eine Netto-Abnahme von J(SiMnH) beobachtet wird, der
Trend der bisher gemessenen Werte (Tab. 4a) also qualitativ die sich dndernde
Bindungs-Situation wiedergibt. Fur quantitativere Aussagen, besonders auch Kor-
relationen mit anderen physikalisch-chemischen Daten sind jedoch systematischere
Untersuchungen zum Einfluss der Silicium-Substituenten auf J(SiH) in Silyl-
Komplexen bzw. auf 2/(SiMH) in Hydrido-Silyl-Komplexen ohne Si-H-Wechsel-
wirkung notwendig.

Komplexe MeCp(CO)(L)Mn(H)SiHPh,; Variation von L

Um den Einfluss des Metallkomplex-Fragmentes auf die Mn,H,Si-Dreizentren-
bindung zu untersuchen, haben wir Komplexe mit unterschiedlichen Liganden L am
Mangan aber gleichem Silylrest (SiHPh,) dargestellt. Uber die Synthesen der
phosphin-substituierten Komplexe (L = PR;) haben wir bereits berichtet [1,5], die
der phosphit- und isonitril-substituierten Komplexe verlaufen analog [5,6]. Kine-
tische Untersuchungen (fur L = PR,) haben gezeigt, dass die Eliminierung von
H,SiPh, aus MeCp(CO)L)Mn(H)SiHPh,, die ebenfalis nach 1. Ordnung verliuft,
von den elektronischen und sterischen Eigenschaften der Liganden L beeinflusst
wird [1]: Die Aktivierungs-Enthalpie fur die H,SiPh,-Eliminierung wichst mit
zunehmender Elektronendichte am Mangan, wird aber durch zunehmende Sper-
rigkeit des Liganden wieder verringert. Fur die Stabilisierung der Komplexe erwies
sich Trimethylphosphin, ein sehr basischer aber nicht zu sperriger Ligand, als sehr
giinstig: AH* ist bei MeCp(CO)PMe;)Mn(H)SiHPh, ca. 30% grosser als bei
MeCp(CO),Mn(H)SiHPh,.

Rontgenstrukturanalyse von MeCp(CO)(PMe;)Mn(H)SiHPh, (2)

Die Rontgenstrukturanalyse von MeCp(CO)PMe,)Mn(H)SiHPh, (2) als dem
stabilsten Komplex in der Serie MeCp(CO)YL)Mn(H)SiHPh, sollte zeigen, ob die
geringere Tendenz zur Silan-Eliminierung auch in diesem Fall auf eine abgeschwichte
Si-H-Wechselwirkung zuruckgefuhrt werden kann. Die Ergebnisse der Struktur-
Untersuchung sind in Tabellen 2 und 5 sowie in Fig. 2 wiedergegeben.

Fiir 2 sind zwei Isomere mit Mn,H,Si-Dreizentrenbindung denkbar (2a, b), die
sich in der Anordnung der Liganden um das Metallatom unterscheiden.

Me,P
LMndSiHPhy ®3 X n3 SiHPh,
Me,p” " H oC T\ H
(2a) (2b)

Bei der Rontgenstrukturanalyse wurde Isomeres 2a gefunden, das aufgrund der
sterischen Situation (H zwischen den beiden grossen Liganden Me,P und SiHPh,)
bevorzugt sein sollte. Da im IR-Spektrum von 2 sowohl im festen Zustand (Nujol-
Verreibung) als auch in Losung nur ein Satz von »(CO)-Banden bei etwa gleicher
Wellenlange auftritt, gehen wir davon aus, dass auch in Losung nur 2a vorliegt.
Die Geometrie von 2 entspricht selbst in Details den zuvor diskutierten
(Me)Cp(CO),Mn(H)SiR ;-Komplexen: nach den Bindungswinkeln des MeCp(CO),-
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Fig. 2. Die Molekiilstruktur von MeCp(COXPMe;)Mn(H)SiHPh, (2). Die Wasserstoffatome am Cp-
und PMe,-Liganden sowie an den Ph-Substituenten wurden der besseren Ubersichtlichkeit halber nicht
gezeichnet.

Mn-Fragments besetzt H,SiPh, eine Koordinationsstelle; das terminale
Wasserstoffatom H(2) am Silicium liegt in der aus Mn, Si und H(1) gebildeten
Ebene; der Silylrest ist in der zuvor beschriebenen Weise gegen das Metallkomplex-
Fragment gekippt; die Abstinde Mn-H(1) und Si-H(1) sind etwa gleich gross wie
die in Tabelle 3 angegebenen Werte. Auch in 2 liegt also eindeutig eine Mn,H,Si-
Dreizentrenbindung vor.

Die hohere Elektronendichte am Mangan-Atom in 2, verglichen etwa mit 1,
spiegelt sich in einem deutlich verkiirzten Mn-C(2)-Abstand wider (siehe Tab. 2).
Der Mn-Si-Abstand in 2 (232.7(1) pm) ist erwartungsgemdss kiirzer als in
MeCp(CO),Mn(H)SiHPh, (236.4 (2) pm) [22]. Es ware jedoch voreilig, diese
Verkurzung ohne weiteres mit lokalisierteren Mn-Si- bzw. Mn-H-Bindungen zu
begrinden. Denn analog zu den zuvor im Zusammenhang mit unterschiedlichen
Silyl-Substituenten angestellten Uberlegungen sollte sich beim Austausch des
MeCp(CO),Mn- gegen ein MeCp(CO)PMe;)Mn-Fragment der Bindungsradius des
Mangan-Atoms andern. Leider gibt es keine geeigneten Vergleichs-Moglichkeiten,
um die Grosse dieses Effektes abschitzen zu konnen: zwar ist in Cp(CO)PPh;)-
FeSiPh(CsH;,) der Fe-Si-Abstand (236.6(2) pm) [40] auch nach Korrektur des
Si-Bindungsradius linger als z.B. in Cp(CO),FeSiFPh, [29], doch ldsst sich dieses
Ergebnis ohne zusitzliches Datenmaterial nicht verallgemeinern. Wir haben schon
friher in einem anderen Zusammenhang gezeigt {41], dass durch den sterischen
Einfluss cis-stindiger Phosphin-Liganden benachbarte Bindungen deutlich
verlangert werden konnen. Bei MeCp(CO)}L)Mn(H)SiR ;-Komplexen miisste also
der Mn-Bindungsradius fur jedes einzelne MeCp(CO)(L)Mn-Fragment festgestellt
werden, um quantitative Aussagen zur Beeinflussung der Dreizentren-Bindung
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durch verschiedene Liganden L anhand der Mn-Si-Abstande treffen zu konnen.
Qualitativ lasst sich aber feststellen, dass auch bei 2 die hohere thermische Stabilitat
mit einer Verkirzung der Mn-Si-Bindung einhergeht.

29Si-NMR-Untersuchungen

29Gi-NMR-spektroskopische Daten einer Reihe von Komplexen MeCp(CO)-
(LMn(H)SiHPh, mit verschiedenen Liganden L sind in Tabelle 4b wiedergegeben.
Um die unterschiedliche Qualitit der Spektren zu dokumentieren, wurden in
Tabelle 4 geschiitzte Fehlergrenzen fur die Kopplungskonstanten angegeben. Wegen
Quadrupol-Verbreiterung (**>Mn: Spin = 5/2) und zusitzlicher Aufspaltung der
28i-Signale im 'H-gekoppelten *°Si-NMR-Spektrum, sowie teilweise missiger
Loslichkeit der Komplex war die Aufnahme der Spektren teilweise mit grossen
Schwierigkeiten verbunden. Obwohl die Verwendung des SiHPh,-Restes eine
zusatzliche Aufspaltung des 2°Si-Signals mit sich brachte, haben wir diesen Rest
verwendet, um mit der 'J(SiH)-Kopplungskonstante eine zusatzliche Sonde fur
elektronische Verianderungen am Silicium zu haben.

Wie Tabelle 4b zeigt, lassen sich mit zunechmendem Elektronen-Donor-Charakter
des Liganden L, also mit zunehmender Elektronendichte am Mangan folgende
empirische Trends feststellen:

(a) Das Signal des Siliciumatoms wird zu tieferem Feld verschoben. In einem
vergleichbaren Komplex-Paar, CpL,FeSiHMeCl, war bei Substitution von L = CO
(8(Si1) 65.90 ppm [42]) gegen L = PMe, (8(Si) 22.61 ppm [43]) eine Anderung von
8(Si) in umgekehrter Richtung beobachtet worden. Dies beweist einmal mehr, dass
zwischen ?°Si-chemischen Verschiebungen und den elektronischen Eigenschaften
einzelner Substituenten am Silicium keine monotone Abhingigkeit besteht (siehe
dazu [36,39)).

(b) J(SiH) wird etwas kleiner und gibt die Abnahme der Elektronegativitat des
“Substituenten” MeCp(CO)YL)Mn von L=CO nach L=PMe; wieder (zum
Vergleich: J(SiH) in Cp(CO),FeSiHMeCl 203.0 Hz {42}, in Cp(PMe,), FeSiHMeCl
160.0 Hz [43)).

(¢) J(SiMnH) wird sehr viel kleiner. Wahrend 'J(SiH) von L = CO nach L = PMe,
nur etwa 8% abnimmt, verringert sich J(SiMnH) um ca. 40%! Wie im vorange-
gangenen Abschnitt dieser Arbeit ausfuhrlich diskutiert, solite die Abnahme von
J(SiMnH) vom thermolabileren MeCp(CO),Mn(H)SiHPh, zum stabileren
MeCp(CO)PMe;)Mn(H)SiHPh, Riuckschlisse auf die Mn,H,Si-Dreizentrenbin-
dung erlauben. MeCp(CO)L)Mn(H)SiHPh,-Komplexe scheinen uns fur eine Kor-
relation der Kopplungskonstanten mit den Bindungsverhaltnissen aus folgenden
Grunden besonders gut geeignet: Es ist bekannt, dass Spin-Kopplungen tiber zwei
Bindungen auch von den elektronischen und sterischen Verhaltnissen am mittleren
Atom beeinflusst werden. Sterisch anspruchsvolle Gruppen wirken sich iber Winkel-
und Konformationsianderungen auf die Kopplungskonstanten aus (siehe z.B. [44] fur
den Einfluss von R auf J(PNSi) in Ph,PN(R)SiMe,). Wie aber bereits im Zusam-
menhang mit den Strukturanalysen von 1 und 2 betont, werden die Konfor-
mationen der Komplexe MeCp(CO)L)Mn(H)SiR ; weder durch Variation von R
noch von L beeinflusst. Die bei allen bisher untersuchten Komplexen gleichartige
Orientierung des Silylrestes relativ zum MeCp(CO)XL)Mn-Fragment ist geradezu ein
Strukturmerkmal dieser Komplexklasse. Signifikante Winkel-Anderungen am
Manganatom werden ebenfalls nicht beobachtet. Wir gehen davon aus, dass die bei
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allen Komplexen im festen Zustand gefundene Konformation auch in Losung
bevorzugt ist. Ein sterischer Einfluss des MeCp(CO)(L)Mn-Fragmentes auf
J(SiMnH) kann also weitgehend ausgeschlossen werden. Fin leichter elektronischer
Einfluss wiare allerdings selbst dann zu erwarten, wenn normale Mn-H- und
Mn-Si-Zweizentren-Bindungen vorliegen wiirden, da durch Variation von L die
Elektronendichte-Verteilung um das Manganatom verindert ‘wird. Dies kann aber
nicht die grossen Unterschiede in J(SiMnH) erkliren, speziell da die Anderung von
YJ(SiH) viel kleiner ist.

Die starke Erniedrigung von J(SiMnH) von L = CO nach L = PMe, (Tabelle 4),
die annihernd parallel zum Elektronendonor-Vermdgen von L verlauft, fuhren wir
auf eine Reduzierung der Si-H-Wechselwirkung zuriick. Durch zunehmende
Elektronendichte am Metallatom (infolge besserer Elektronendonor-Eigenschaften
von L) erfolgt Ubergang von einer delokalisierteren Mn,H,Si-Dreizentrenbindungs-
Situation (C in Schema 2) in Richtung auf lokalisiertere Mn-Si- und Mn—H-Bin-
dungen (D in Schema 2). Im Sinne von Schema 2 ist also die Addition von H,SiPh,
im PMe;-substituierten Komplex weiter fortgeschritten als etwa im Dicarbonyl-
Komplex, ohne dass aber der Endzustand D erreicht wire.

Der gleiche Trend findet sich auch bei den Kopplungskonstanten der SiCl;-De-
rivate (Tabelle 4a). In MeCp(CO)(PMe;)Mn(H)SiCl; wird wegen des Einflusses
zweier stabilisierender Faktoren (SiCl;-Rest und PMe;-Ligand) erwartungsgemiss
der bisher kleinste Absolutwert von J(SiMnH) (20 Hz) gefunden.

Die Interpretation des Ganges von J(SiMnH) von L=CO nach L=PMe,
bedarf einer erginzenden Bemerkung: Die IR-Spektren der in Tabelle 4 aufgefithrten
Komplexe MeCp(COYL)Mn(H)SiR; mit L = CO, P(OR), und PR, # P(p-
CIC¢H,); weisen im »(CO)-Bereich unabhingig vom Losungsmittel und auch im
festen Zustand (Nujol-Verreibung) nur eine Bande auf, deren Lage sich in
Abhingigkeit von L nicht stark #ndert {1]. Man kann also davon ausgehen, dass
jeweils nur das 2a entsprechende Isomere vorliegt. Wihrend fur die Komplexe mit
L = P(p-CIC4H,); oder L = CNR in Aceton-Losung oder bei Nujol-Verreibung das
gleiche gilt, wird in Benzol- oder Petrolether-Losung eine zweite »(CO)-Bande bei
hoheren Wellenzahlen beobachtet, die wir den 2b entsprechenden Isomeren zuord-
nen [6]. An einzelnen Verbindungen bei —80°C aufgenommene '"H-NMR Spektren
zeigen nur einen Satz an Signalen. Die beiden Isomeren wandeln sich also auf der
NMR-Zeitskala schnell ineinander um. Die gemessene Kopplungskonstante ist
demnach der gewichtete Mittelwert der J(SiMnH) beider Isomerer. Da aber der
sterische und elektronische Einfluss des MeCp(CO)L)Mn-Fragmentes zum einen
nach obigen Uberlegungen nicht sehr gross und zum anderen in beiden Isomeren
nicht sehr unterschiedlich sein sollte (es sei daran erinnert, dass die Geometrie der
Komplexe weitgehend dem Typ Cp(CO)MnLL’ entspricht), ist nicht damit zu
rechnen, dass das Auftreten des zweiten Isomeren den Gang der J(SiMnH) stark
beeinflusst. Diese Interpretation wird auch dadurch gestiitzt, dass fir J(PMnH)
keine grossen Unterschiede zwischen L = P( p-CIC;H,); und L = PPh, bzw. PTol,
auftreten [1].

Auch die tibrigen Komplexe (L # CNR, P( p-CIC,H,);) verhalten sich in Losung
dynamisch (nur ein '*C(CO)-Signal bei den Dicarbonyl-Komplexen; nur ein Dublett
fur die prochiralen Methylgruppen im PMe,Ph-Derivat). Da aber bei diesen
Komplexen keine zusitzliche »(CO)-Bande auftritt, sind die stationiren Konzentra-
tionen der beim dynamischen Prozess durchlaufenen Spezies sehr klein und
J(SiMnH) entspricht dem Wert fiir das dominante, 2a entsprechende Isomere.
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Komplexe CsR’5(CO), Mn(H)SiHPh,; Variation von R’

Die Elektronendichte am Manganatom kann nicht nur durch CO/L-Austausch,
sondern auch durch Variation der Substituenten am Cyclopentadienyl-Liganden
beeinflusst werden. Da der Austausch von Cp- bzw. MeCp-Liganden gegen C;Mes-
(Cp*) Liganden bei vielen Komplexen eine deutliche Stabilisierung bewirkt, haben
wir Cp*(CO),Mn(H)SiHPh, (3) in unsere Untersuchungen eingeschlossen. 3 kann
durch photochemische Umsetzung von Cp*Mn(CQO); mit H,SiPh, dargestellt
werden.

Die Aktivierungs-Parameter der Silan-Eliminierung wurden auf die gleiche Weise
wie in der Serie der Komplexe MeCp(CO)(PR ;)Mn(H)SiHPh, [1] durch Umset-
zung von 3 mit PBu% in Dibutylether bestimmt. Die Reaktion verlauft auch bei 3
nach einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung.

Cp*(CO),Mn(H)SiHPh,+ PBufj — Cp*(CO),MnPBu" + H,SiPh, (2)

(3)

AH7” betrigt 98.5+0.7 kJ Mol™!, AS™ 65+8 J Mol™' K™! (Zum Vergleich:
MeCp(CO),Mn(H)SiHPh,: AH ” 106.4, AS ™ 34 [1]). Austausch des MeCp- gegen
den Cp*-Liganden bewirkt also eine leichte Erniedrigung von AH *; wegen der
gleichzeitigen Abnahme von AS ™ ist AG™ bzw. die Geschwindigkeitskonstante bei
60°C in 3 und im MeCp-Derivat etwa gleich gross. Es ist bekannt, dass die
Elektronendonor-Eigenschaften von Cp* und Cp nicht sehr unterschiedlich sind
und dass die hohe Stabilitdit mancher Cp*-substituierter Komplexe weniger auf
elektronische, als auf sterische Effekte zuruckzufuhren ist [45].

Um festzustellen, ob fur die leichte Erniedrigung von AH ™ bei 3 gegenuiber
MeCp(CO),Mn(H)SiHPh, auch eine Anderung des Grundzustandes mitverant-
wortlich ist, haben wir 3 *’Si-NMR-spektroskopisch und durch eine Rontgen-
strukturanalyse untersucht.

Das Ergebnis der Rontgenstruktur-Analyse von 3 ist in den Tabellen 2 und 6
sowie in Fig. 3 wiedergegeben. Geometrie des Cp*(CO),Mn-Fragments, relative
Orientierung von H,SiPh, dazu und Bindungslangen des verbriickenden Wasser-
stoffatoms H(1) sind wiederum analog zu den zuvor diskutierten Strukturen von 1
und 2 [46]. Eine kleine geometrische Anderung macht aber den erhéhten Platzbedarf
des Cp*-Liganden deutlich: der ebenfalls sperrige SiHPh,-Rest wird etwas vom
Cp*-Liganden weg in Richtung auf die beiden Carbonyl-Liganden gedriickt.
Wihrend in 1 und 2 (und 4hnlich in den ubrigen Cp(CO),Mn(H)SiR ;-Komplexen),
die Winkel Cp—~Mn-Si (Cp = Schwerpunkt des Cp-Rings) ca. 116-118° betragen,
ist in 3 dieser Parameter auf ca. 125° vergrdssert. Als Folge davon wird C(1)-Mn-Si
um etwa den gleichen Betrag verkleinert. Die beobachtete geringfugige Verzerrung
des Komplexes kann auch als eine leichte Drehung der Si—-H(1)-Bindung relativ zu
den auf sie gerichteten Metallorbitalen beschrieben werden. Eine weitere Folge der
sterischen Wechselwirkung zwischen Cp*- und Silyl-Liganden ist die Vergrosserung
des Winkels Mn-Si-C(11) (des auf Cp* hin gerichteten Phenylrestes) relativ zu
Mn-Si—-C(21). Moglicherweise ist auch die leichte Verlingerung des Mn-Si-Ab-
standes (239.5 pm) um ca. 3 pm gegenuber MeCp(CO),Mn(H)SiHPh, [22] (siche
Tabelle 3) auf die gleiche Ursache zuriickzufithren. Generell ldsst sich an Verbin-
dungen, bei denen sowohl das Cp- als auch das Cp*-Derivat strukturell untersucht
wurde, feststellen, dass sich der Austausch von Cp- bwz. MeCp gegen Cp* sehr
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Fig. 3. Die Molekilstruktur von (CsMes )(CO), Mn(H)SiHPh, (3). Die Wasserstoffatome am CsMes-
Liganden und an den Ph-Substituenten wurden nicht gezeichnet.

uneinheitlich auf benachbarte Bindungen auswirkt: Wihrend bei [MeCp-
(CO),Mn],Ge eine leichte Verkiirzung des Mn-Ge-Abstandes gefunden wurde [47],
wird der Fe—C(n'-Cp)-Abstand in (7°-Cp)(n'-Cp)Fe(CO), [48], der Cr-Cr-Abstand
in [Cp(CO),Crl, [49] oder der Ti-C(1)-Abstand in Cp,TiCl, [50] beim Ersatz von
Cp gegen Cp™ etwas langer.

Die SiMnH-Kopplungskonstante im Si-NMR-Spektrum von 3 ist mit 65.4 Hz
geringfugig grosser als in MeCp(CO),Mn(H)SiHPh, (siehe Tabelle 4c). Dem steht
eine leichte Vergrésserung von &(Si) bwz. Verkleinerung von }J(SiH) gegeniiber.
Nach der im vorangegangenen Abschnitt gefithrten Diskussion konnte dies bedeu-
ten, dass zwar das Cp*(CO),Mn-Fragment ein etwas besserer Donor als das
MeCp(CO),Mn-Fragment ist, dass aber trotzdem im Cp*-Derivat die Addition des
Silans etwas weniger weit fortgeschritten ist (= stirkere Si—-H-Wechselwirkung). Der
Grund dafur durften die im Zusammenhang mit der Struktur von 3 diskutierten
sterischen Faktoren sein.

Der etwas verlangerte Mn-Si-Abstand und die etwas vergrosserte SiMnH-Kopp-
lungskonstante deuten an, dass fur die etwas geringere Aktivierungs-Enthalpie von 3
(verglichen mit MeCp(CO),Mn(H)SiHPh,) zumindest teilweise eine leichte De-
stabilisierung des Grundzustandes verantwortlich zu machen ist.

Folgerungen

Die reduktive Eliminierung von HSiR; aus CsR’5(CO)XL)Mn(H)SiR ;-Komple-
xen wird durch eine Reihe von Faktoren beeinflusst: durch die Eigenschaften der
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Substituenten R am Silicium, den Elektronen-Donor-Charakter der Liganden L und
die Sperrigkeit von CsR’; und L. Erhshte Elektronendichte am Metallatom und
Silylreste mit elektronegativen Substituenten R vergrossern die Aktivierungs-En-
thalpie der reduktiven Eliminierung, wihrend sie durch sperrige Liganden am
Metall verkleinert wird.

Die in dieser Arbeit diskutierten strukturchemischen und *’Si-NMR-spektrosko-
pischen Ergebnisse lassen den eindeutigen Schluss zu, dass unterschiedliche Bin-
dungsverhiltnisse im Grundzustand die Tendenz zur Eliminierung von HSiR,
entscheidend beeinflussen. Mit zunehmender Stabilitat der Komplexe verkiurzt sich
der Mn-Si-Abstand und verkleinert sich die SiMnH-Kopplungskonstante. Beide
Messgrossen lassen sich dahingehend interpretieren, dass die Mn,H,Si-Dreizentren-
Bindung (B bzw. C in Schema 2) in Richtung auf lokalisiertere Mn-H- bzw.
Mn-Si-Bindungen (D in Schema 2) verindert wird, ohne dass allerdings bei den
untersuchten Komplexen dieser Zustand vollig erreicht wird.

Der Mn-Si-Abstand gibt Anderungen in der Mn,H,Si-Dreizentrenbindung be-
sonders gut wieder, vorausgesetzt, dass die Bindungsradien von Silicium und Mangan
beziiglich reiner Liganden- bzw. Substituenten-Effekte korrigiert werden. Wihrend
dies fur Silicium hinreichend genau méglich ist, fehlen fur das Metallatom noch
geeignete Vergleichswerte.

J(SiMnH) unterliegt ebenfalls Liganden- und besonders Substituenten-Effekten,
die auch ohne Mn,H,Si-Dreizentrenbindung auftreten wiirden. Dadurch entspricht
ein bestimmter Zahlenwert von J(SiMnH) nicht unmittelbar einer bestimmten
Bindungs-Situation. Innerhalb einer Serie von Komplexen, besonders bei Variation
von L in MeCp(COXL)Mn(H)SiR; mit gleichem Silylrest, lassen sich jedoch
Anderungen von J(SiMnH) eindeutig mit Anderungen in der Mn,H,Si-Drei-
zentrenbindung korrelieren.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden in einer von Sauerstoff und Feuchtigkeit befreiten Stick-
stoff-Atmosphire durchgefithrt. Alle Losungsmittel wurden nach Standard-Meth-
oden getrocknet und mit Stickstoff gesattigt.

Darstellung von (v’-Methylcyclopentadienyl)dicarbonylhydrido(diphenylsilyl)mangan
Eine Losung von 4.36 g (20 mmol) (7°-MeCsH,)Mn(CO); und 3.68 g (20 mmol)
Diphenylsilan in 250 ml Pentan wird in einer Bestrahlungs-Apparatur 3 h mit
UV-Licht bestrahlt (wassergekithlte Quecksilber-Hochdrucklampe 180 W der Fa.
Heraeus). Gelegentlich wird ein schwacher Strom von N, durch das Reaktionsgefass
geblasen, um CO zu entfernen. Nach Beendigung der Reaktion (keine weitere
CO-Entwicklung) wird das Reaktionsgemisch filtriert und das klare, gelbe Filtrat im
Vakuum auf 50 ml eingeengt. Bei —78°C fallt ein schwach gelber Niederschlag aus,
der abgetrennt und nochmals aus Pentan umkristallisiert wird. Ausb. 5.6 g (75%).
Fp. 67°C (Zers.). 'H-NMR (CCl,) 8 7.4-8.0 (m, 10H, C4Hs), 6.7 (d, 1H, SiH), 3.95
(s, 4H, C;H,), 1.5 (s, 3H, CH;), —11.5 (d br, 1H, Mn H), 3J(HSiMnH) 4.95 Hz. IR
(Hexan) »(CO) 1994vs, 1935s. Gef.: C, 63.74; H, 5.14; Mn, 14.57; Si, 7.0.
C,,H,4MnO,Si (374.3) ber.: C, 64.17; H, 5.01; Mn, 14.68; Si, 7.5%.
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Darstellung  von (n°-Methylcyclopentadienyl)dicarbonylhydrido(fluorodipheny!-
silyl)mangan (1)

Zu einer gut gerithrten Losung von 3.74 g (10 mmol) MeCp(CO),Mn(H)SiHPh,
in 60 ml Methylenchlorid werden 3.3 g (10 mmol) [Ph;C]BF, in mehreren Portionen
zugegeben. Das Gemisch wird noch 1 h geruihrt und dann filtriert. Aus der klaren
Losung wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das verbleibende rote Ol
mit Pentan extrahiert. Die vereinigten Pentan-Phasen werden im Vakuum auf 40 ml
eingeengt. Bei — 78°C fillt ein schwach gelber Niederschlag von 1 aus. Ausb. 3.03 g
(79%). Fp. 99°C (Zers.). '"H-NMR (CCl,) 8 7.3-7.9 (m, 10H, C,H;), 4.0 (s, 4H,
CsH,). 1.5 (s, 3H, CH;), —11.0 (d, br, 1H, MnH), *J(HMnSiF) 8.25 Hz. IR
(Hexan) »(CO) 2004vs, 1947s cm™'. Gef.: C, 60.98; H, 4.71; Mn, 14.5; Si, 6.8.
C,y0H s FMnO,8Si (392.3) ber.: C, 61.23; H, 4.63; Mn, 14.0; Si, 7.1%.

Darstellung von (n’-Pentamethylcyclopentadienyl)dicarbonylhydrido(diphenyl-
silyl)mangan (3)

Eine Losung von 1.1 g (4 mmol) (n°-CsMes)Mn(CO), [51] und 1.9 g (10 mmol)
H,SiPh, in 250 ml Pentan werden 4 h wie zuvor beschrieben mit UV-Licht
bestrahlt. Nach Beendigung der Reaktion wird die Losung filtriert und das griine
Filtrat im Vakuum auf 5 ml eingeengt. IR-spektroskopisch lasst sich im Filtrat in
geringen Mengen (CsMe;),Mn,(CO); [52] nachweisen. Beim Abkiithlen des
eingeengten Filtrats auf —20°C fallt ein zihes Ol aus, das abgetrennt und verworfen
wird. Beim Abkithlen auf —78°C fillt ein schwach gelber Niederschlag von 3 aus,
der noch zweimal aus Pentan umkristallisiert wird. Ausb. 0.92 g (53%). Fp. 105°C
(Zers.). "H-NMR (Aceton-dg) 8 7.3 (m, 10H, C,H,), 5.9 (d, 2H, SiH), 1.7 (s, 15H,
CH,), —11.2(d, 1H, Mn H), *J(HMnSiH) 4.6 Hz. IR (Pentan) »(CO) 1975vs, 1918s
cm™'. Gef.: C, 66.64; H, 6.51. C,4H,,MnO Si (430.2) ber.: C, 66.99; H, 6.28%.

Neutronenbeugungs-Analyse von 1

Geeignete Kristalle von 1 wurden durch sehr langsames Abkiihlen einer Pentan-
Losung erhalten. Durch Prazessions-Aufnahmen wurde anhand der systematischen
Ausléschungen Raumgruppe P2,/c eindeutig bestimmt. Ein Kristall mit den Di-
mensionen 0.3 X 0.2x 0.9 mm wurde unter Stickstoff in eine Quarz-Kapillare
eingeschmolzen und in Zufalls-Orientierung auf dem automatischen Vierkreis-Dif-
fraktometer D8 in Institut Laue-Langevin in Grenoble montiert. Wellenlinge der
Neutronenstrahlung: 126.500 pm. Wihrend allen Messungen wurde der Kristall bei
120 £ 1 K gehalten. Die Zellparameter wurden durch least-squares Verfeinerung
von mehreren automatisch zentrierten Reflexen aus verschiedenen Bereichen des
reziproken Raums rerhalten: a 1622.6(8), b 703.2(3), ¢ 2020.3(14) pm, 8 128.55(3)°,
7 1802 x 10® pm * (120 K), Z =4, d(ber.) 1.45 g cm >. Intensititsdaten wurden in
zwei Oktanden bis @ 40° (teilweise bis § 45°) ermittelt. Datenreduktion, die eine
analytische Absorptions-Korrektur einschloss, lieferte 2652 unabhingige Struktur-
faktoren. Die Atompositionen aus einer zuvor durchgefiihrten Rontgenstrukturana-
lyse von 1 wurden mit anisotropen Temperaturfaktoren mit dem Programm SHELX
verfeinert. Verfeinerung der 388 Parameter konvergierte gegen R =0.046 und
R, =0.031 (w=14011/6°(F,) + 0.000138F;) fur 2382 Strukturfaktoren mit F, >
1.26(F,). Die abschliessenden Atomparameter sind in Tabelle 1 wiedergegeben.
Strukturfaktoren wurden im Zusammenhang mit der Vor-Verdffentlichung [25]
hinterlegt.
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Rontgenstrukturanalysen von 2 und 3

Geeignete Kristalle von 2 und 3 wurden durch langsames Abkiihlen von Petrol-
ether-Losungen erhalten. Darstellung von 2: siehe Ref. 1. Zelldaten: 2: Monoklin, a
1349.0(7), b 1188.9(3), ¢ 1419.3(4) pm, B 99.40(3), V 2250 X 10° pm®, Raumgruppe
P2,/n (Z=4), d(ber) 1.25 g cm ™. 3: Monoklin, a 946(1), b1509(2), ¢ 1549(2) pm,
B 94.9(1)°, ¥ 2197 x 10° pm’, Raumgruppe P2,/n, (Z =4), d(ber) 1.30 g cm™>
(—40°C).

Datensammlung: Mo-K ,-Strahlung (A 71.069 pm, Graphit-Monochromator), «-
scan; 2: 2912 unabhingige Reflexe (2° < 26 < 45°); 3: 3473 unabhingige Reflexe
(2° <26 < 45°).

Strukturlosung erfolgte nach der Patterson-Methode, Verfeinerung nach der
Methode der kleinsten Quadrate mit der vollstindigen Matrix mit anisotropen
Temperaturparametern fur alle Nicht-Wasserstoff-Atome. Die Wasserstoffatome
wurden teilweise aus Differenz-Fourier-Synthesen erhalten, teilweise nach idealer
Geometrie berechnet. Die Wasserstoffatome H(1) und H(2) wurden aus Differenz-
Fourier-Synthesen erhalten und verfeinert. Alle ubrigen Wasserstoff-Parameter
wurden konstant gehalten. 2: R=0.057, R,=0.060; 3: R=0.055, R, =0.051
unter Einschluss aller Strukturfaktoren; 1/w = o%. Abschliessende Atomkoordina-
ten sieche Tabellen 5 und 6. Die Wasserstoffatom-Parameter sowie Listen der
Strukturfaktoren konnen bei den Autoren angefordert werden.

29Si-NMR-Spektren

Die Messungen erfolgten an einem FT-Multikern-NMR-Spektrometer JEOL FX
90Q bei einer Beobachtungsfrequenz von 17.76 MHz (Spektren-Aufzeichnung:
16000 Datenpunkte fiir einen Messbereich von 10000 Hz) bzw. Bruker WM 400 bei
einer Beobachtungsfrequenz von 79.5 MHz (8192 Datenpunkte fur 4000 Hz).
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