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Summary

By treatment of K[(n°-CH;CH,)Mn(CO),GeH,] with acetic acid
[(n°-CH;C.H,)Mn(CO).1,Ge is formed. An X-ray analysis shows a linear
Mn=Ge=Mn system. The compound is also a first example for Mn—Ge double
bonds. The molecule is centrosymmetric, i.e. the ligands on the Mn atoms are
in trans position. The reaction of K[(n>-CH;C;H,)Mn(CO),GeH;] with Hg?*
ions yields small amounts of [(7°-CH;C;H,)Mn(CO),];Ge, which also contains a
Ge=Mn(CO),Cp moiety. In addition a Cp(CO),Mn—Mn(CO),Cp unit is
attached to the Ge atom through two Ge—Mn single bonds, thus forming a tri-
angular Mn,Ge ring.

Zusammenfassung

Durch Umsetzung von K [(7°-CH;C;H,)Mn(CO),GeH;] mit Essigsiure ent-
steht [(1°-CH;CsH,)Mn(CO),},Ge. Nach einer Rontgenstrukturanalyse liegt ein
lineares Mn=Ge=Mn-System vor. Die Verbindung ist zugleich ein erstes Beispiel
fiir Mn—Ge-Doppelbindungen. Das Molekiil ist zentrosymmetrisch, d.h. die
Liganden an den Mn-Atomen sind in ¢rans-Stellung. Die Reaktion von
K [(n5-CH;3CsH,;)Mn(CO),GeH;] mit Hg2*-Tonen ergibt in geringer Ausbeute
[(n°%-CH5C3H,)Mn(CO),]sGe. Die Verbindung enthilt, dhnlich wie oben, ein
Ge=Mn(CO),Cp-Fragment. Zusétzlich ist eine Cp(CO),Mn—Mn{CO),Cp-Gruppe

‘an das Ge-Atom iiber zwei Ge—Mn-Einfachbindungen gebunden, wodurch ein
Mn,Ge-Dreiring entsteht.
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Germylkalium reagiert mit Tricarbonylmethylcyclopentadienylmangan unter
CO-Substitution zu K{(n°-CH;C;H,)Mn(CO),GeH;] [1]. Die Struktur des
Anions ergab sich durch eine réntgenographische Untersuchung des Tetrameth-
vlammonium-Salzes [1].

Bei der chemischen Untersuchung zeigte das Kaliumsalz ein iiberraschendes
Reaktionsverhalten. Bekanntlich lassen sich Carbonylmetallate durch Protonie-
rung in Metallcarbonylhydride iiberfiihren. Die Einwirkung von Essigsdure im
Uberschuss auf das gelbe Kalium-Salz in etherischer Losung bei Raumtempera-
tur fithrt jedoch nicht zu einem fassbaren Hydridokomplex. Unter Gasentwick-
lung entsteht als Hauptprodukt eine orangerote Verbindung der Zusammen-
setzung [CH;C,H;Mn(CO),],Ge (40% d.Th. nach Reinigung). Demnach werden
bei der Reaktion formal aus zwei Anionen eine Germylgruppe sowie die
H-Atome der zweiten Germylgruppe abgespalten. Der Reaktionsablauf wurde
noch nicht im Einzelnen untersucht.

Die neue Verbindung (Smp. 63—65°C) ist in organischen Medien gut 16slich
und sehr luftempfindlich. Ihre unerwartete Zusammensetzung und Struktur
(Ia) ergab sich durch die anschliessend beschriebene Réntgenstrukturanalyse.

CcO CO / \
\/ cO

CcO
Mo—— Ge M

HLC, oc—_
co co \c:o

(Ia) (ib)
Eine weitcre verwandte Verbindung mit der Zusammensetzung

[CH;C;H,} n(CO),]1;Ge entstand als Nebenprodukt (1% d.Th. nach Reinigung)
bei der R :aktion von K [CH;C.H,Mn{CO),GeH;] mit Hg?>*-Ionen. Diese Reak-
tion fiihrt ausserdem zu der an anderer Stelle beschriebenen Ge-freien Verbin-
dung [CH3C;H;Mn(CO),Hgl, (55% d.Th.) mit einem fast planaren Mn,Hg,-
Ring [2]. Bei der Bildung von [CH3;C;H,Mn(CO),];Ge aus
[CH,C;H,Mn(CO),GeH;] wirken die Hg?>*-Ionen offentsichtlich als schwaches
Oxidationsmittel, was durch die Freisetzung von metallischem Hg belegt wird.
Die Strukturaufklirung von [CH;C,;E,Mn(CO),]sGe (Ib) erfolgte gleichfalls
rontgenographisch.

Rontgenstrukturanalyse von [(77°-CH3C;H,)Mn(CO),1,Ge

Ein Einkristall (0.1 X 0.1 X 0.3 mm aus Hexan-Losung) wurde mit Hilfe eines
rechnergesteuerten Diffraktometers (6 /20-Technik, Mo-K-Strahlung) ver- -
messen. Bis § 25° wurden 1364 signifikante und symmetrieunabhingige
Reflexe registriert. Kristalldaten: C,4H,,0,GeMn,, trikline Raumgruppe P1,

a 614.4(2), b 683.7(3), c 1036.3(7) pm, a 88.94(5), § 76.00(4), v 78.33(3)°,
V413 X 10 pm3,Z.= 1, pysne. 1.82 g cm™3, u(Mo-K,) 32.01 ecm™'. Die Struk-
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tur wurde mittels Direktmethoden gelGst und verfeinert (keine Absorptionskor-
rektur, anisotrope Temperaturfaktoren, H-Atome isotrop mit berechneten
Lagen). Abschliessender R-Wert 0.044.

acaheailzeror o tledazm wroan 5 -
Bcauhlclbuug der Strukiur von [{Ti -CH3C5H4}PVL1{CO}2}2G6

Die Atomparameter sind in Tab. 1 enthalten, die Struktur ist in Fig. 1 und 2
dargestellt, Tabelle 2 enthilt die Bindungsabstinde und Winkel.

Zwei CH;C;H;Mn(CO),-Einheiten sind linear iiber ein Ge-Atom (im Inver-
sionszentrum) miteinander verbunden. Damit wird erstmalig die lineare Ver-
kniipfung zweier Nebengruppenelemente durch ein IVA-Element beobachtet.
Ferner liegt der bisher kiirzeste Mn—Ge-Abstand (220.4(1) pm) vor, so dass die
Verbindung mit zwei Mn—Ge-Doppelbindungen und Annahme von sp-Hybridi-
sierung am Ge-Atom zu formulieren ist. Bisher bekannte Mn—Ge-Abstande fiir
Einfachbindungen sind deutlich linger, z.B. 249 pm in Mn(CO);GeH; (Elek-
tronenbeugung in Gasphase) [3], 260 pm in Mn(CO),Ge(CgHs)s [4], 243 pm in
Mn{CO);GeBr; [5], 247 und 243 pm in Mn,(CO),Ge(CH;), [6], 248—252 pm
in Mn,(CO); [1-Ge(Br)Mn(CO);], [7] und Mn,(CO);[u-Ge(I)Mn(CO);]. [8].
Selbst in Mn(CO);(Me,AsCH,AsMe,)GeCl; (238 pm) [11], [(CH;3),N]
[(7°-CH3CsH,)Mn(CO),GeH;] (231.5 pm) und 1°-CH;C¢H;Mn(CO),(GeCl;),

Fig. 1. Molekiilstruktur von {(n5-CH3C5HZ)Mn(CO),1,Ge.
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Fig. 3. Molekiilstruktur von [(n5-CH3CsH)Mn(CO);13Ge.
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TABELLE 2

WICHTIGSTE ATOMABSTANDE UND WINKEL VON [5-CH3CsH4Mn(CO); > Ge

Atome Abstand (pm) Atome Winkel ¢°)
Ge—NMn 220.4(1) Ge—Mn—C(1) 90.4(2)
Ge—Mn—C(2) 90.9(2)
Mn—Carbonylsystem C(1)—Mn—C(2) 93.0(3)
Mpn—C(1) 178.8(6) Mn—C(1)—0(1) 177.5(5)
Mn—C(2) 177.8(6) Mn—C(2)—0(2) 176.3(3)
c@a)—oa) 115.1(7) C(3)—Mn—C(4) 39.1(3)
C(2)—0(2) 116.6(7) C(4)—AMn—C(5) 38.3(3)
C(5)—Mn—C(6) 38.5(2)
Mn—Cyclopentadienylsystem C(6)—Mn—C(7) 38.3(2)
Mn—C 213.0 bis 216.8 C(7)~-Mn—C(3) 38.7(2)
(Mittel 214.0) C—C—C (Ring) 107.2 bis 109.0
C—C (Ring) 140.3 bis 143.5 (Mittel 108.0)
(Mittel 142.5)
C(7)—C(8) 149.0(9)

(238.3 und 239.4 pm) sind die Mn—Ge-Abstinde noch um 11—19 pm ldnger,
obgleich hier bereits ein gewisser Doppelbindungsanteil diskutiert wird [1].

Die Verbindung kann somit mit einem Heteroallen verglichen werden. Fiir
die Mn—Ge-Doppelbindung sind im wesentlichen d,—p_.-Bindungen in Betracht
zu ziehen. Ein Vergleich mit dem kiirzlich bescriebenen (17°-CsH;)(CO)-
Cr=S=Cr(CO),(n°-CsH;) [9] liegt nahe. Beide Verbindungen sind isoelek-
tronisch und gehorchen der Edelgasregel. Die Verbindung ist jedoch nicht zen-
trosymmetrisch, denn der Diederwinkel im Cp—Cr—Cr—Cp-System betragt

nicht 180° sondern etwa 90°.

Hinsichtlich der beiden CH3;C;H,;Mn(CO),-Einheiten werden keine auffilligen
Abweichungen der Abstéinde und Winkel gegentiber vergleichbaren Verbin-
dungen beobachtet (Abstande vgl. Fig. 1, einige Winkel: Ge—Mn—C(1) 90.4(2),
Ge—Mn—C(2) 90.9(2), C(1)—Mn—C(2) 93.0(3)°.

Spekiroskopische Untersuchung von [(7°-CH;C;H,;)Mn(CO),].Ge

IR-Spektrum. In Hexan werden fiir die CO-Gruppen vier Absorptionen bei
2025m, 1974s, 1943s und 1911s cm ™ beobachtet. Ein zentrosymmetrisches
Molekiil, wie im festen Zustand nachgewiesen, sollte nur zwei Banden ergeben.
Fiir die gel6sten Spezies ist daher eine Symmetrieerniedrigung zu folgern, etwa
wie fiir die Cr—S—Cr-Verbindung (beobachtet werden vier »(CO)-Banden bei
2000, 1960, 1932 und 1924 cm™!). Wahrscheinlich besteht in Lésung relativ
freie Drehbarkeit um die Mn—Ge—Mn-Achse. Diese Frage wurde noch nicht

niaher untersucht.

!H-NMR-Spektrum. Bei 90 MHz in C,D, werden erwartungsgemiiss fiir CH;
ein Singulett (1.53 ppm) und fir CsH, zwei Tripletts mit den Schwerpunkten

bei 3.92 und 3.97 ppm beobachtet.

Massenspektrum. Im Massenspektrum (Varian-MAT 112, 72 eV Anregungs-
energie, Quellentemperatur 250°C) findet man den Molekiilpeak (m/e = 454)
sowie das zu erwartende Fragmentierungsmuster.
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TABELLE 4
WICHTIGSTE ATOMABSTANDE UND WINKEL VON [(n5-CH3C5H4Mn(CO)213Ge
Atome Abstand (pm) Atome Winkel °)
Ge—Mn(1) 235.9(2) Mn(1)—Ge—Mn(2) 142.3(@1)
Ge—Mn(2) 226.0(2) Mn(1)—Ge—Mn(3) 78.0(0)
Ge—Mn(3) 238.0(1) Mn(2)—Ge—Mn(3) 139.7(1)
Mn(1)—Mn(3) 298.2(2) Ge—Mn(2)—C(21) 90.€(3)
Ge—Mn(2)—C(22) 89.8(3)
Mn—Carbonylsystem Ge—Mn(1)—C(11) 117.9(4)
Mn—C 176.6 bis 180.2 Ge—Mn(1)—C(12) 81.2(3)
(Mittel 178.0) Ge—Mn(3)—C(31) 78.7(2)
C—0114.3 bis117.0 Ge—Mn(3)—C(32) 120.1(3)
(Mittel 115.5) Mn(1)—-Mn(3)—C(31) 104.5(3)
Mn(1)—Mn(3)—C(32) 78.1(3)
Mn—Cyclopentadienylsystem = Mn(3)—Mn(1)-C(1) 74.0(3)
Mn—C 212.6 bis 217.7 Mn(3)—Mn(1)—C(12) 105.0(3)
(Mittel 214.1) Ge—Mn(1)—Mn(3) 51.3(0)
C—C (Ring) 138.4 bis 143.9 Ge—Mn(3)—Mn(i) 50.7(0)
(Mittel 140.6) C(11)>-Mn(1)—C(12) 87.8(5)
C—C (Methyl) 149.4 bis 151.7 C(21)—Mn(2)—C(22) 91.0(4)
(Mittel 150.8) C(31)—Mn(3)—C(32) 88.0(4)

Mn—C—0 173.1 bis 178.1
(Mittel 176.3) ’

Rontgenstrukturanalyse von [(1°-CH,C;H,)Mn(CO),];Ge

Ein aus Methylenchlorid erhaltener Kristall (0.8 X 0.8 X 0.4 mm) wurde, wie
vorher beschrieben, vermessen und ergab 2931 signifikante und symmetrieun-
abhidngige Reflexe.

Kristalldaten: C,,H,,0,GeMn;, monokline Raumgruppe P2,/n, a 901.5(5),

b 3060.4(3), ¢ 919.9(12) pm, $ 107.37(3)°, V 2422 X 10° pm?, Z = 4, p,snt.
1.76 g em™, uy(Mo-K,) = 26.84 cm™!. Die Struktur (ohne H-Atome) ergab sich
zundchst unter Anwendung von Direktmethoden. Fiir die anschliessende Ver-
feinerung wurden berechnete H-Atomlagen eingesetzt. R = 0.053.

Beschreibung der Struktur von [(n5-CH;CsH,)Mn(CO),];Ge

Tab. 3 enthilt die Atomparameter, Tab. 4 die wichiigsten Abstiande und
Winkel entsprechend der Bezifferung gemiss Fig. 3.

Das Grundgeriist der Struktur bildet ein fast planares Mn;Ge-System. Die
Mn—Ge-Abstinde sind jedoch sehr unterschiedlich und stehen in Ubereinstim-
mung mit der Annahme einer Doppelbindung zum Mn(2)-Atom (226.0 pm)
und zweier Einfachbindungen zu den Atomen Mn(1) (235.9 pm) und Mn(3)
(238.0 pm). Letztere bilden miteinander eine Einfachbindung aus (298.2 pm),
wodurch auch fiir alle beteiligten Atome eine Edelgaskonfiguration erreicht wird.
Der Mn—Mn-Abstand ist nur geringfiigig grisser als im Mn,(CO),q (292 pm)
[10].

Die Bindungsldngen zwischen den Mn—Atomen und den Carbonyl-Gruppen
sowie den Methylcyclopentadienyl-Ringen zeigen keine bemerkenswerten Ab-
weichungen im Vergleich mit den Daten bekannter Strukturen. Auffallend sind
dagegen die Unterschiede in den Bindungswinkeln. Am doppelt gebundenen
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Mn(2)-Atom findet man Winkel von fast 90°, die fiir eine oktaedrische Ligan-
denanordnung sprechen, wobei der Cyclopentadienyl-Ring formal drei Koordi-
nationsstellen besetzt. Bei den anderen Mn-Atomen beobachtet man den Uber-
gang zu einer quadratisch-pyramidalen Ligandenanordnung mit dem C;-Ring an
der Pyramidenspitze.

Spektroskopische Untersuchung von [(7°-CH;Cs;H;)Mn(CO),]:Ge

IR-Spektrum. In Methylenchlorid werden vier »(CO)-Absorptionen bei
1966s, 1930s, 1895m, 1868m(br) cm™! beobachtet.

1H.NMR-Spektrum. Bei 90 MHz (C,D,) treten nunmehr zwei Singuletts fiir
die Methylprotonen auf (1.73 (3 H) und 1.77 ppm (6 H)); die drei CsH4-Grup-
pen liefern Multipletts mit den Schwerpunkten 4.33 und 4.57 (4 H), sowie 4.14
und 4.25 (8 H). Somit liegen bei der Messtemperatur (293 K) in Losung starre
Molekiile vor. Bei hoherer Temperatur sind fluktuierende Mn—Ge- und Mn=Ge-
Bindungen nicht auszuschliessen; entsprechende Untersuchungen wurden noch

nicht durchgefiihrt.

Experimenteller Teil

Alle Operationen sind unter sorgfiltigem Luft- und Feuchtigkeitsausschluss
und Verwendung absolutierter Losungsmittel durchzufiihren.

Darstellung von [(1>-CH;CsH,)Mn(CO),],Ge

2.7 g (9 mmol) K[(n5-CH3C;H,)Mn(CO),GeH;] werden in 200 mil Ether
gelost und unter Riithren bei Raumtemperatur mit 20 ml Essigsdure versetzt.
Nach Beendigung der Gasentwicklung wird vom Niederschlag abfiltriert und zur
Trockene eingeengt. Der Riickstand wird in Hexan aufgenommen. Bei —25°C
entstehen orangerote bldttchenformige Kristalle von [CH;C.H, Mn(CO),],Ge.
Das Rohprodukt wird aus Pentan umkristallisiert. Ausbeute: 1.3 g (3.5 mmol)
(39% d.Th.). Eigenschaften: Sehr luftempfindlich, gut 13slich in organischen
Lésungsmitteln, Fp. 63—65°C m. Zers. Gef. C, 42.0; H, 3.0; Mn, 19.4; Ge,
16.9; C,H,,0,GeMn, (452.4) ber. C, 42.4; H, 3.1; Mn, 24.3; Ge, 16.1%.

Darstellung von [(11°-CH3CsH,)Mn(CO),];Ge

24 g (7.9 mmol) K[(CH,C;H,)Mn(CO),GeH;] werden in 50 ml Wasser
gelost. Zu dieser Losung tropft man unter Rithren bei Raumtemperatur eine
Losung von 5.4 g HgCl, (20 mmol) in 100 ml Wasser. Nach 30 Minuten wird so
lange mit Ether extrahiert, bis die organische Phase fast farblos bleibt. Die ver-
einigten Etherphasen werden getrocknet und eingeengt. Das zuriickbleibende
rote Ol wird in wenig Methylenchlorid aufgenommen. In der Tiefkiihliruhe
kristallisiert [CH3;C;H,Mn(CO),Hg], (1.7 g) in kleinen dunkelroten Nadeln aus.
Aus der Mutterlauge erhilt man nach weiterem Einengen und Abkiihlen
[CH;C;H,;Mn(CO),];Ge (0.05 g, 0.08 mmol, 1%). Eigenschaften: dunkelrote
Nadeln, gut 16slich in Ether und Methylenchlorid, Fp. ab 100°C m. Zers. Gef.:
C, 44.2; H, 3.4; C,,H,,0,GeMn;, (642.3) ber.: C, 44.8, H, 3.3%.
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