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The reactivity of the anionic silyl complex Na[MeCp(CO)2 (MePh,Si)Mn] (1) 
towards a number of transition metal halide complexes has been investigated. 
Reaction with Cp(C0)2FeI yields cis- and tmns-MeCp(CO)(MePh,Si)Mn(Cr-C0)2- 
Fe(CO)Cp (2). With Ph3PAuC1 or PhHgBr the very stable heterodinuclear com- 
plexes MeCp(CO)? (MePhzSi)MnAuPPhJ (3) or MeCp(CO)z (MePh?Si)MnHgPh 
(4) are obtained. 

Reaktion von anionischen Metallkomplexen mit Metallhalogen-Komplexen ist 
einer der klassischen Synthesewege zum Aufbau von Heterozweikem-Komplexen 
[ 21. Anionische Silylkomplexe erscheinen uns als Komponente bei derartigen 
Reaktionen besonders geeignet, da mit dem Silylrest ein Ligand in den Zweikern- 
komplex eingebaut wird, der sich nach Kniipfung der Metall-Metall-Bindung 
leicht vom Metal1 abspalten lassen sollte. Damit erBffnet sich ein einfach er- 
scheinender Weg zum schrittweisen Aufbau von Heterodrei- bzw. -mehrkern- 
Komplexen. 

Geeignete anionische Silyl-Komplexe sind durch Deprotonierung der ent- 
sprechenden Hydrido-Silyl-Komplexe meist gut zug%nglich, ihrer Reaktivitit 
gegeniiber Metallhalogenid-Komplexen wurde jedoch bisher kaum Beachtung 
geschenkt [ 31. Wir berichten in dieser Arbeit iiber erste Versuche zum ersten 
Teilschritt der oben genannten Synthesestrategie und beschrtiken uns dabei auf 
die Verwendung von Na[MeCp(CO)z(MePh,Si)Mn] (1) (MeCp = T,-~-CH&~H~) 
als anionischer Komponente. Mangan-Komplexe des Typs [Cp(CO), (R,Si)Mn]- 

*Iv. Imtteilung 8. Ref. 1. 
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sind schon seit einiger Zeit bekannt [4] ; ihre Reaktionen mit organischen 
HaIogenverbindungen wurden von Corriu et al. [ 51 untersucht. 

Umsetzung von 1 mit CP(CO)~MC~ (M = MO, W) oder mit (CO)SMnBr liefert 
unabhiingig vom Lijsungsmittel und von der Reaktionsfiihrung selbst bei -78°C 
nur die Zweikemverbindungen CpzMz (CO), bzw. Mnz (CO),, sowie MeCpMn- 
(CO), und HSiPh,Me. Setzt man dagegen 1 mit Cp(C0)2FeI in Diethylether, 
THF oder Toluol bei -78°C urn, liisst sich der Mn-Fe-Komplex 2 mit 85% Aus- 
beute isolieren (Gl. 1). 

MeCp( CO),Mn( H)SiPh,Me + NaH -H* 
> Na[MeCp(CO)? (MePh,Si)Mn] (1) 

(1) 

1 + Cp(C0)2FeI + 
,+ NaI 

(20) (2b) 

v(CO)-Banden bei 1991s, 1942s, 1895s und 1847s cm-“im IR-Spektrum 
von 2 (Nujol-Verreibung) weisen auf das Vorliegen von CO-Briicken hin. 
Strukturen mit CO-Briicken scheinen fiir Heterozweikern-Komplexe mit dem 
Cp(CO)zFe-Baustein typisch zu sein [6]. Im ‘H-NMR-Spektrum von 2 finden 
sich sowohl fiir den Mn-gebundenen &Ha-Rest als such fiir den Fe-gebundenen 
C5H5 -Liganden jeweils zwei etwa gleichintensive, nur wenig voneinander ge- 
trennte Singuletts. Wir erklliren diese Signale mit dem Vorliegen der cis/truns- 
Isomeren 2a/2b. 

Die Mn-Fe-Bindung in 2 ist relativ labil. In Liisung zersetzt sich 2 bei Raum- 
temperatur unter Bildung von Cp,Fez(CO)4, MeCpMn(C0)3 und HSiPhzMe. Wir 
vermuten, dass sich aus dem Mn-haltigen Fragment unter Aufnahme eines 
Wasserstoffatoms aus dem Lijsungsmittel prim& der Hydrido-Silyl-Komplex 
MeCp(CO)zMn(H)SiPh,Me bildet, welcher, wie bekannt (vgl. [7]), leicht 
HSiPhzMe eliminiert. Da bei der Reaktion von 1 mit CP(CO)~MC~ bzw. 
(CO)SMnBr analoge~ Zerfallsprodukte entstehen, postulieren wir eine inter- 
mediiire Bildung der entsprechenden Heterozweikem-Komplexe, die allerdings 
zu instabil sind urn isoliert werden zu konnen. 

Sehr stabile Komplexe (3,4) werden bei der Umsetzung von 1 mit Ph,PAuCl 
bzw. PhHgBr in hohen Ausbeuten erhalten (Gl. 2 und 3). 

1 + Ph,P-Au-Cl -f NaCl + Ph_+leSiH?n\A~ 

otco 
‘PPh3 

(3) 
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1 + Ph-Hg-Br + NaBr + 
Ph2MeSi~Y$ \I-@ 
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(3) 

(4) 

Aus den IR-Spektren von 3 und 4 l&t sich ableiten, dass in diesen Komplexen 
das Mangan-haltige Fragment “four-legged piano-stool” Geometrie besitzt, wo- 
bei Silylrest und Ph,PAu- bzw. PhHg-Fragment trans-stidig zueinander sind 
[ 81. Wie fiir Heterozweikern-Komplexe R3PAu-ML, mit carbonylhaltigen 
Fragmenten ML, typisch [ 91, finden sich die v(CO)-Schwingungen bei relativ 
niedrigen Wellenzahlen (zum Vergleich: v(C0): tiuns-MeCp(C0)2Mn(Me)SiPh~ 
in CHzCll: 1970m, 1910s cm-’ [ 51; Na[MeCp(CO)l (MePhzSi)Mn] in THF: 
1872s, 1774s cm-’ ). 

Unsere bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, dass die Anwesenheit eines 
Silyl-Liganden im Carbonylmetallat bei der Umsetzung mit Metallhalogen- 
Komplexen keine prinzipiellen, Einschriinkungen der Synthesemethode mit sich 
bringt. Die StabilitHt der silylsubstituierten Heterozweikern-Komplexe ent- 
spricht etwa der vergleichbarer silylgruppen-freier Komplexe. 

Experimen telles 
Alle Arbeiten wurden in einer Atmosphke von trockenem Stickstoff in ge- 

trockneten und von Sauerstoff befreiten Liisungsmitteln durchgefiihrt. Die Dar- 
stellung von MeCp(CO),Mn(H)SiPh,Me erfolgte analog [7] (85% Ausb.). 1 
wurde durch Umsetzung von MeCp(CO),Mn(H)SiPh?Me mit NaH analog [4b] 
erzeugt; fiir die beschriebenen Umsetzungen war eine Isolierung von 1 nicht 
notwendig. 

MeCp(CO)(MePh,Si)Mn(p-CO),Fe(CO)Cp (2a,b). Zu einer Lijsung von 
4.5 mmol 1 in 200 ml THF werden bei -80°C 1.52 g (5 mmol) Cp(CO)?FeI in 
200 ml THF unter Riihren gegeben. Da’s Reaktionsgemisch wird 3 h bei -80°C 
geriihrt. Anschliessend wird filtriert, das Filtrat auf 20 ml eingeengt und mit 
Pentan versetzt. Durch erneutes Filtrieren wird wenig CpzFez (CO), abgetrennt, 
welches spektroskopisch identifiziert wird. .Durch Einengen des Filtrates und 
Abkiihlen auf -78°C wird 2a,b als dunkelgriiner Feststoff ausgefallt. Ausb. 
2.15 g (85%). Fp. 53’C (Zers.), Gef.: C, 59.27; H, 4.33. C2,H15FeMn04Si 
(564.38) ber.: C, 59.58; H, 4.46%. IR(Nujo1) v(C0) 1991s, 1942s, 1895s, 
1847s cm-‘. ‘H-NMR (C6D6, rel. int. TMS, Raumtemp.) 6 7.48-7.25 (m, lOH, 
Ph), 4.20 (s), 4.16 (s) (zus. 5H, C&), 3.86 (s), 3.78 (s) (zus. 4H, C&H,), 1.74 
(s, 3H, Cp-Me), 1.37 (s, 3H, Si-Me) ppm. 

MeCp(CO)2(MePh2Si)MnAuPPh3 (3). Zu einer Lijsung von 0.5 mmol 1 in 
20 ml THF wird bei Raumtemp. eine LSsung von 247 mg (0.5 mmol) PPh3AuC1 
in 20 ml THF gegeben. Nach 5 min wird filtriert und aus dem Filtrat das 
Lijsungsmittel im Hochvak. entfernt. Der Riickstand wird mit wenig CHzClz 
aufgenommen und mit Pentan versetzt. Der ausfallende orange Niederschlag 
wird abfiltriert und erneut in CHzClz gel&t. Diese L&sung wird dreimal mit 



stickstoff-gesiittigtem Wasser ausgeschiittelt. Nach Abtrennen der organischen 
Phase wird die wiissrige Phase dreimal mit CH& ausgeschiittelt. Die ver- 
einigten organischen Phasen werden iiber MgSO, getrocknet, filtriert und auf 
10 ml eingeengt. Durch Zugabe von Pentan erhiilt man 3 als schwach braunen 
Feststoff. Ausb. 292 mg (69%). Fp. 113’C (Zers.). Gef.: C, 55.12; H, 3.77. 
C39H35AuMnOzPSi (846.68) ber.: C, 55.33; H; 4.17%. IR(CH,Cl,) Y(CO) 1893m, 
1834s cm-‘. ‘H-NMR (C&De, rel. int. TMS, Raumtemp.) 6 8.3-7.0 (m, 25H, 
Ph), 4.68 (m), 3.97 (m) (zus. 4H, C&H,), 1.66 (s, 3H, Cp-Me), 1.27 (s, 3H, 
S&Me) ppm. 

MeCp(CO)2(MePh,Si)MnHgPh (4). Zu einer,LSsung von 3.1 mmol 1 in 
120 ml THF werden unter Riihren bei -100°C und unter Lichtausschluss 1.10 g 
(3.1 mmol) festes PhHgBr zugegeben. Das Gemisch wird bei -1OO’C 30 min ge- 
riihrt. Anschliessend wird filtriert und aus dem Filtrat das Losungsmittel im 
Hochvak. abgezogen. Der verbleibende Riickstand wird mit Toluol extrahiert. 
Nach Abziehen des Losungsmittels wird mit Pentan aufgenommen und auf 
-78°C abgekiihlt. 4 fait dabei aIs oranger Feststoff aus der aus EtzO/Pentan um- 
kristallisiert wird. Ausb. 1.32 g (70%). Fp. 83°C (Zers.). Gef.: C, 49.08; H, 
3.96. Cz,HzsHgMnOzSi (665.10) ber.: C, 48.76; H, 3.79%. IR (CC4) v(C0) 
1918m, 1884s cm- ’ . ‘H-NMR (C6D6, rel. int:TMS, Raumtemp.) S 7.8-7.1 
(m, 15H, Ph), 4.4 (m), 4.0 (m) (zus. 4H, C,H,), 1.40 (s, 3H, Cp-Me), 1.13 (s, 
3H, Si-Me). 

Dank. Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Unter- 
stiitzung dieser Arbeit, der Degussa AG und Wacker-Chemie GmbH fiir 
Chemikahen-Spenden. 
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