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Summary 

Upon reaction of Na[MeCp(CO),MnSiR,] (1) (MeCp = v5-CH,C,H,) with 
Ph,PAuCl or (3_picoline),PtCl, (2) in the presence of moist 3-picoline the hetero- 
nuclear hydrido complexes MeCp(C0) 2 Mn( p-H)AuPPh, (3) or [MeCp(CO) 2 Mn( p- 
H)],Pt(3_picoline), (4) are obtained. In both complexes the hydride ligand bridges 
the two metals. 

Durch Umsetzung silyl-substituierter Carbonylmetallate mit Metallhalogen- 
Komplexen oder Metallhalogeniden lassen sich silyl-substituierte (Hetero-)Zwei- 
kern-Komplexe darstellen [2]. Uber derartige Zweikern-Komplexe konnten schritt- 
weise Drei- oder Mehrkern-Komplexe aufgebaut werden, wenn es gelange, die von 
einkernigen Silyl-Komplexen bekannten Reaktionen zur Spaltung von 
Metall-Silicium-Bindungen so anzuwenden, dass dabei die Metall-Metall-Bindung 
nicht gebrochen wird. 

Wir haben ki.irzlich tiber die Synthese von Komplexen des Typs MeCp(CO),- 
(MePh,Si)Mn-ML,, mit ML, = Fe(CO),Cp, AuPPh, oder HgPh berichtet [2a]. 
Wahrend sich der Silyl-Rest in derartigen Komplexen durch bestimmte Elektrophile 
gezielt abspalten l&St [3], erfolgt bei der Umsetzung mit Nucleophilen in allen 
bisher untersuchten Fallen Bruch der Metall-Metall-Bindung. Wir fanden jetzt eine 
Methode, nach der bereits bei der Kniipfung der Metall-Metall-Bindung in 
Gegenwart von Basen Austausch des Silyl-Restes durch Wasserstoff erfolgt. 

Reaktion van Na[MeCp(CO),Mn(SiMePh,)] (la) mit Ph,PAuCl in THF ergibt 
MeCp(CO),(R,Si)MnAuPPh, (2) [2a] (Gl. 1). Wird diese Umsetzung aber in 
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TABELLE 1 

ATOMKOORDINATEN VON 4 

Atom x/a y/b z/c Atom x/a y/b z/c 

Pt 0 
Mn 0.2423(9) 
N 0.046(4) 

C(l0) - 0.035(5) 

C(l1) - 0.058(4) 

C(l2) 0.103(4) 

C(l3) 0.107(5) 

C(l4) 0.081(4) 

C(l5) - 0.037(5) 
H” -0.102 

0 

- 0.0412(7) 
- 0.108(3) 
- 0.717(4) 
- 0.638(4) 
- 0.269(4) 
- 0.097(5) 
- 0.014(5) 
- 0.434(6) 

0.116 

0 Cl 
- 0.0376(3) O(l) 

0.110(l) C(2) 
- 0.116(2) O(2) 
-0.193(2) C(3) 

0.263(2) C(4) 
0.255(2) C(5) 
0.177(2) C(6) 

- 0.200(2) C(7) 
0.037 C(8) 

0.308(4) 
0.338(3) 
0.228(5) 
0.225(3) 
0.367(6) 
0.249(5) 
0.211(5) 
0.332(5) 
0.404(5) 
0.345(4) 

-0.152(4) 
0.765(3) 
0.160(4) 
0.288(3) 
0.073(6) 
0.054(5) 

-0.135(4) 
-0.213(4) 
- 0.093(5) 
- 0.410(4) 

0.051(2) 
0.107(2) 
0.017(2) 
0.050(l) 

-0.116(3) 
- 0.162(2) 
- 0.163(2) 
-0.118(2) 
- 0.090(2) 
- 0.109(2) 

u Berechnete Position [6] (s. Text). 

ableiten. Diese Parameter entsprechen ziemlich genau denen in MeCp(CO),Mn- 
(H)SiR,-Komplexen, bei denen der Hydrid-Ligand Mangan und Silicium verbrtickt 
(Mn, H, Si-Dreizentren-Bindungen) [5]. Bei 4 bestatigen Kraftfeldrechnungen [6] die 
aus den Bindungswinkeln vorhersagbare Lage des Wasserstoff-Atoms als Brticke 
zwischen Mangan und Platin. Die berechnete Position ist such deshalb plausibel, 
weil mit ihr N-Pt-H-Bindingswinkel von 89 bzw. 91° resultieren. Dass such in 
Losung Mn, H, Pt-Dreizentren-Bindungen vorliegen, beweist die ‘H-NMR- 
spektroskopisch gemessene Pt-H-Kopplungskonstante. Sie liegt mit 462.4 Hz in 
dem Bereich zwischen ‘J(PtH) und 2J(PtMH) [7], der fir verbrtickende Hydrid- 
Liganden bei Platin-Komplexen typisch ist. Ein ahnlicher Wert (409 Hz) wurde z.B. 
ktirzlich bei (CO),Mn( p-CO)( p-H)Pt(PEt s) 2 [8] beobachtet. 

Fig. 1. Die Molekiilstruktur van 4. Wichtige AbstSnde und Winkel: Mn-Pt 278.8(10), Pt-N 201(2), 
MI-C(~) 178(3), Mn-C(2) 182(3) pm; Mn-Pt-N 89.2(9), Mn-Pt-N* 90.8(9), Pt-Mn-C(1) 101.4(13), 
Pt-Mn-C(2) 70.5(14), C(l)-Mn-C(2) 93.9(19)‘. 
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