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ALTERNATIV-LIGANDEN VI[I1 :

CHELATKOMPLEXE DES TYPS (CO) 4HnPMe2CH CH 51x2 (Me = CH3:

22

X = CH3, Cl1l)

J. GROBE und A. WALTER
Eduard Zintl-Institut der Technischen Hochschule Darmstadt
HochschulstraBe 4, 6100 Darmstadt (B. R. D.)

(Eingegangen den 8. August 1977)

SUMMARY

Chelate complexes of the type (C0)4MnPMe2CH2CHZSiX2

(X = Me, Cl) have been prenared from Na[Mn(CO)Sl and
HHn(CO)S, respectively, by two-step reactions with the
ligands MezPCHZCHZSisz' using alkali salt, amine or

HCl elimination. (C0)4MnPMe2CH2CH251C12 is also obtained
by pleavaqe of an(co)1owith MeZPCHZCHZSiC13. In the case
Pf HMN(CO) ; the intermediates (CO) Mn(H)L[L = Me,PSiMe,,
Me,PCH,CH,SiMe, (NMe,) , Mezvcnzcn2s1c12(uue2)] can be
isolated. The new compounds were identified by analytical

and spectroscopic (IR, PMR, MS) methods.

ZUSAMMENFASSUNG

Chelatkomplexe des Typs (CO)4MnPHe2CH2CH251X2 (
— £ & <9

werden in zweistufigen Umsetzungen aus Na[Mn(CO) 1 bzw.
5

X = Me, Cl)

m«n(co)s mit den Liganden Me_ PCH_CH_,SiX_R' durch Alkali-

2 2-72 2

salz-, Amin—- bzw. HCl-Eliminierung erhalten.

(COo) 4HnPHezCHzCH251c12 ist auch durch Spaltung von

an ;(?0) 10 mit ¥ezPC52CBZSiC13 zug¥nglich. Bei Verwendung

von HMn(co)s lassen sich die Zwischenstufen (C0)4Mn(B)L
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[L = Me,PSiMe,, wezpcazcnzsibtez (NMe,), WezPCHZCHZSi(‘lz(NMez)]
isolieren. Die neuen Verbindungen wurden durch analytische
und snektroskopische (IR, PMR, MS) Untersuchungen identifi-

ziert.

EINLEITUNG -

Unsere Versuche zur Realisierung von Fe — Si-Riickbindungen in
Eisencarbonylderivaten des Typs (CO)4FePMe2CH2CHZSiX3 und

2

(C0)3Fe(PMe2C52CstiX3)2 (X = CH,, F, Cl1) ergaben fir X = F

3
und Cl3 zwar Hinweise auf eine solche Wechselwirkung, aber bis-

her keine geniigend sicheren Beweise. Wir haben daher in jingster
Zeit Modellverbindungen untersucht, die den genannten Komplexen
mdglichst dhnlich sind. Die vorliegende Arbeit berichtet iiber

die Darstellung neuer Mangankomplexe mit Mn-Si-Bindung.

DARSTELLUNG DES CHELATKOMPLEXES (CO) 4“lnPMe2CH2CHZSiMe2
< < <

Zur Knipfung von Ubergangsmetall-Silicium-Bindungen haben sich

vor allem zwei Verfahren bewidhrt,

a) das in Gl. (1) beschriebene Alkalisalz-Eliminierungs-
Verfahren?™8, ’

b) die Abspaltung eines kleinen Molekiils wie HC1, H, oder -
HNMe29-12 aus den Reaktionspartnern nach Gl. (2).

vz [m(co) ] + xsir; —> (CO) M-SiR; + NaX &))

(X = C1, Br, J)

(CO)nM-A + BSiR3 —_— (CO)nM-SiR + AB - (2)

3
(A =H, C}, M(CO)n: B =H, C1, NRZ)
Fir die Synthese des Chelatsystems ist im Anschlu8 an die Knﬁp?

fung der Mn-Si-Bindung eine thermische oder photochemische co-"



Substitution nach Gl. (3) erforderlich.

SiMe.,-CH.

(co) SMDSIMe2CHZCH2PMe2——m—> (co) un 2,772 +co (3)
PMe,— CH,
2~ CHy

TABELLE 1

Bedingungen und Ergebnisse einer Versuchsreihe zur Darstellung
von (C0)4MnPMeZCHZCstiHe2

Versuch einges.
Rk-Zeit Temp. Lisungs-
Nr. Menge O Produkte
fmmo1l {(hl [oc] mittel
1 8 120 25 ohne nicht sublimier-
bares #liges
2 80 Substanzgemisch
2 6 48 25 n-Pentan dre§ Verbindun-
gen
1 140
3 5 120 30 Benzol (T): (TXI): (IXY)
o= Tz1:z1
4 S 48 60 n-Pentan (I): (TI): (III)
= 1:8:1
»
(1) (CO)4Mn(H)PHe2CHZCH251Me2(Nﬂez)

(1I1) (CO)lﬁnPM82C52CHZS}Me2

(¥TY) wahrscheinlich (CO)4Mn(H)DMe2CHZCHZSiMe2Hn(CO)5

1. Syntheseversuche nach_dem Alkalisalz-Verfahren

Bei der Umsetzung von Na[Ma(co) ] mit Brsime,cH,CH PMe, im
Molverh#ltnis 1:1 zeigen Farblnderung der L&sung und Abscheidung
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von &aBr einen Reaktionsablauf im erwarteten Sinn an. Nach Ab-
trennung desJSalzes durch Filtration und Abziehen des L3sungs-
mittels Tetrahydrofuran bleibt als dunkelrote harzige Masse ein
Gemisch von mehreren nicht flichtigen Produkten zuriick, aus dem
sich ausschlieBlich an(co)10 als fliichtige Komponente abtrennen
1i8t. Das Versagen der Methode wurde schon von anderen Auto-
ren4'12 beobachtet und ist nach Malisch13 auf die hohe Zerfalls-—
tendenz der M-Si-Bindung bei der stark exothermen Alkalisalzbil-
dung zurilckzufiihren. Die von Malisch empfohlene Variante der
heterogenen Umsetzung einexr Cyclohexanaufschldmmung von
Na[yn(co)s] mit dem Bromsilan filhrt im vorliegenden Fall aller-

dings ebenfalls nicht zum Erfolg.

2. Syntheseversuche nach _dem Amin-Eliminierungsverfahren

Voraussetzung fiir dieses Verfahren ist ein Minimum an H-Aciditat
des !lbergangsmetallhydrids, da die Basizitit der Me,N-Gruppe
durch (p-d)} T -Wechselwirkung mit dem Bindungspartner Silicium
betrichtlich reduziert ist. Zur Umsetzung gélangten (1:1)-Gemi-
sche des Liganden MeZNSiHeZCHZCHzPHez mit HXn(CO)S. Wegen der
Flichtigkeit und Sauverstoffempfindlichkeit der Reaktionspartner

12 vorgeschlagene Verfahren modifiziert wer-

muBte  das von Lappert
den. Die Reaktionen wurden in evakuierten, abgeschmolzenen Glas—
ampullen durchgefithrt. Die Bedingungen und Ergebnisse der ersten
vier Syntheseversuche sind in Tab. i zusammengestellt.

Mit Ausnahme der Umsetzung 1 entsteht bei allen Reaktionen ein
Gemisch aus drei Produkten, die in Abhingigkeit von den Bedin-
gungen in verschiedenen Mengenverhiltnissen anfallen. Generell
ist die Substitution von CO durch den Phosphordonor als bevorzug-
ter Reaktionsséhritt anzusehen, da unabhingig von Temperatur und .

Reaktionszeit etwa 0,9 mmol CO je mmol Ligand erhalten werden.:

Demgegenilber schwankt die freigésetzte Dimethylaminmenge als:
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Funktion der Bedingungen zwischen 0,2 und 0,8 mmol je mmol Li-
gand.
Eines der drei Produkte 148t sich durch fraktionierte Sublimation
in Form blaBgelber Kristalle aus dem zdhfliissigen Gemisch ab-
trennen. Analytische und spektroskopische Untersuchungen besti-
tigen das Vorliegen des Chelatkomplexes (Co)4MEE§g2CHZCHZSiMe2.
Er ist unter Nz-Atmosphare ilber Monate unzersetzt haltbar und
zeigt eine iiberraschend hohe (Zers. Punkt‘>200°C).thermische
Bestidndigkeit. Von Luftsauerstoff wird er unter Bildung eines
braunroten, paramagnetischen Feststoffs oxidiert.
Auf Grund der experimentellen Befunde bildet sich der Chelat-
komplex in 2wei Schritten durch Substitution einer CO-Gruppe in
cis-Position zum H-Liganden durch den PMez—Rést und anschlieBen-—
de Kniipfung des Chelatringes durch HNMez-Abspaltung. Zur Opti-
mierung der Ausbeute wurde geprift, ob die CO-Substitution
schon unter Bedingungen mdglich ist, bei denen die thermische
Zersetzung des HMn(CO)5 zu H, und an(co)10 noch eine unterge-
ordnete Rolle spielt. Der Reaktionsverlauf wurde in Benzol als
IL3sungsmittel KMR-spektroskopisch verfolgt. Die CO-Entwicklung
setzt bereits beim Auftauen des Reaktionsgemisches unterhalb
Raumtemperatur ein und ist bei 25°C innerhalb weniger Minuten
beendet. Als Primdrprodukt entsteht die cis-Verbindung,

o) 4Mn < ZMe2CHZCH251MezNMe2
die in einem getrennt durchgefithrten Versuch als orangefarbene
Fliussigkeit isoliert und charakterisiert wurde. Die cis-Anordmmg.
ergibt sich aus der Zahl und Intensitdt der CO--Valenzbanden im
IR-Spektrum. Die Dimethylamin-Abspaltung und die Bildung zweler
Folgeprodukte setzt erst beil Temperaturen oberhalb 50°C ein.
- Bauptprodukt'@et ENHez—Elimin;erung ist der Chelatkomplex. Aller-
. dings enthalt'auch die nicht vollstindig charakterisierte dritte

-Verbindung keine HeéN-Gtunpe mehr. Dadurch wird neben der intra-
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auch eine intermolekulare HNMez-Abspaltung wahrscheinlich ge-
macht. Wegen der geringen Fliichtigkeit war die Reinisolierung der
Verbindung nicht mdglich. Die KMR-spektroskopischen Daten

[ T(nH) = 18,5 ppm: 23(PMnH) = 40 Hz; T(PMe,) = 8,76 ppm;

23(pcE) = 8,6 Hz; T(CH,CH,) = 8,44 ppm; T(SiMe,) = 9,75 ppm ]
;prechen fir das Vorliegen des Zweikernsystems

/,PM82CH2CHZSiMe2-Mn(CO)5

(CO) ,Mn
4 \\H

DARSTELLUNG DES CHELATKOMPLEXES (CO)4MnPMeZCH2CH231C12
| I i

Zur Untersuchung von Substituenteneinfliissen auf die Mn-Si-Bin-
dung war die Synthese der chlorhaltigen Verbindung
(CO)4MnPMeZCH2CH231C12 von Interesse. Prinzipiell kommen fir die
Darstellung die in den Gln. (1) und (2) formulierten Wege in

Frage.

1. Syntheseversuche ﬁach dem Alkalisalz-Verfahren

Die Umsetzung einer Suspension von Na[Mn(CO)S] in Cyclohexan mit

dem Liganden C1351CH2CH2PMe fidhrt unter Abscheidung von NaCl zu

2
einer gelben ISsung, die zur Vervollstindigung der Reaktion ther-
misch (bis 80°C) bzw. photochemisch (UV) nachbehandelt wurde.

Die Hauptmenge CO entsteht schon bei Raumtemperatur und erhdht
sich bel der Nachbehandlung nur geringfiigig. Das nach Abziehen
des L3sungsmittels zurﬁckbleibehde gelbe, z8hflissige Rohprodukt
enth%lt neben an(co)1o mindestens zwei Verbindungen. Die Grob-
trennung durch Sublimation liefert als erste Fraktion beil

3 Torr leicht verunreinigtes an(CO)1°, als zweite Frak-

3

s0°c/10”
tion bei 140°C/10 ° Torr durch geringe Anteile Mn, (CO) 14 gelb

gefirbte Kristaile, die durch ftaktionierte,Subiimaiion im'Tem-
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peraturgefidlle in einer Ausbeute von ca. 10% rein zuginglich
sind. Die analytische und spektroskopische Untersuchung der
farblosen Kristallfraktion bestdtigen die Bildung von

(C0)4MnPM82CH29F2$}C12.

2. syntheseversuche_nach_dem_Amin-Eliminieruncsverfahren

Die Umsetzung von HMn(CO)5 mit dem Liganden (He2N)81C12C82CH2PMe2
ist nicht nur fiir die Synthese des Chelatkomplexes. von Interesse,
sondern 138t gleichzeitig Informationen iiber die Reaktivitit der
Si-N-Bindung unter dem EinfluB elektronegativer Substituenten
erwarten.
Bei Temperaturen zwischen 50 und 1oo°c werden je mmol HMn(CO)s
etwa 0,8 mmol CO, nicht aber Dimethylamin freicesetzt. Als gel-
bes zdhflissiges Rohprodukt wird der Komvlex
(C0)4Mn <PM62CHZCH251012 (N‘iez) N

H B
efhalten und nach Reinigung durch Kurzwegdestillation analytisch
und spektroskopisch ausreichend charakterisiert. Die Amin-Flimi-
nierung wird in diesem Fall durch den -I-Effekt der Chlorsubsti-
tuenten verhindert. Der Elektronenzug verstirkt die Si-N-Bindung

[(p—d)ﬁ'-Wechselwirkung] und setzt die Basizitit der Me2N—Gruppe

herab.

3. Thermische Umsetzung von an(CO)10 mit ClasiCHZCH2P¥e2

Eine Alternative 2zur Knilpfung der Mn-Si-Bindung besteht in der
thermischen Spaltung der Mn-Mn-Bindung mit C1381CH2CHZPMe2 nach
Gl. (4).
a
Mn, (CO) 4, + C1,SiCH,CH,PMe, —> (CO) jMn-SiC1,CH,CH, PMe, @
+ ClMn{CO) g

An die Spaltung wird sich unter den erforderlichen Bedingungen
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auch eine intermolekulare HNMez—Abspaltung wahrscheinlich ge-
macht. Wegen der geringen Fliichtigkeit war die Reinisolierung der
Verbindung nicht m8glich. Die RMR-spektroskopischen Daten

{Temm = 18,5 ppm: 27 (PMnH) = 40 Hz: T (PMe,) = 8,76 ppm:

23(pcH) = 8,6 Hz: T(CH,CH,) = 8,44 ppm; T(SiMe,) = 9,75 ppm ]
sprechen fiir das Vorliegen des Zweikernsystems

PMe2CHZCH SiMez-Mn(CO)s

~ 2
(CO) Mn o
H
_ DARSTELLUNG DES CHELATKOMPLEXES (C0)4MnPMe2CH2CstiC12
| I |

Zur Untersuchung von Substituenteneinfliissen auf die Mn-Si-Bin-
dung war die Synthese der chlorhaltigen Verbindung
(CO)4MnPMe2CH2CstiC12 von Interesse. Prinzipiell kommen fir die
Darstellung die in den Gln. (1) und (2) formulierten Wege in

Frage.

1. Syntheseversuche nach_dem Alkalisalz-Verfahren

Die Umsetzung einer Suspension von Na[Mn(CO)S] in Cyclohexan mit
dem Liganden C1351CH2CH2PMe2 fidthrt unter Abscheidung von NaCl zu
einer gelben L&sung, die zur Vervollstdndigung der Reaktion ther-
misch (bis 80°C) bzw. photochemisch (UV) nachbehandelt wurde.

Die Hauptmenge CO entsteht schon bei Raumtemperatur und erh8ht
sich bei der Nachbehandlung nur geringfiigig. Das nach Abziehen
des ISsungsmittels zuriickbleibende gelbe, z#hflissige Rohprodukt.
enthdlt neben an(co)10 mindestéhs zwel Verbindungen. Die Grob-
trennung durch Sublimation liefert als erste Przktion beil
50»°C/10"3 Torr leicht verunreinigtes an(c0)1o, als zweite Frak-

3

tion bei 140°C/10” > Torr durch gerirge Anteile Mn, (CO) ;4 gelb

gefirbte Kristalle, die durch fraktionierte Sublimation im Tem-
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peraturgefdlle in einer Ausbeute von ca. 10% rein zugiinglich
sind. Die analytische und spektroskopische Untersuchung der
farblosen Kristallfraktion bestitigen die Bildung von

(CO)4MnPMe2CH2CHZSfC12.

2. syntheseversuche_nach_dem_Amin-Eliminieruncsverfahren

Die Umsetzung von HMn(CO)5 mit dem Liganden (HezN)SiCIZCH2CH2PMe2
ist nicht nur fiir die Synthese des Chelatkomplexes von Interesse,
sondern 1l&d8t gleichzeitig Informationen lUber die Reaktiwvitit der
Si-N-Bindung unter dem EinfluB elektronegativer Substituenten
erwarten.

Bei Temperaturen zwischen 50 und 100°C werden je mmol HHn(CO)5
etwa 0,8 mmol CO, nicht aber Dimethvlamin freicesetzt. Als gel-

bes zihfliissiges Rohprodukt wird der Komplex

PMe CH,CH )

_—BHe CHCH,
~u

SiClz(N‘&e2

(C0)4Mn

erhalten und nach Reinigung durch Kurzwegdestillation anaiytisch
und spektroskopisch ausreichend charakterisiert. Die Amin-Elimi-
nierung wird in diesem Fall durch den -I-Effeki der Chlorsubsti-
tuenten verhindert. Der Elektronenzug verstirki die Si-N-Bindung
[(p—d)ﬂ‘-Wechselwirkung] und setzt die Basizitlt der Me,N-Gruppe

herab.

3. Thermische Umsetzung von an(co)1o mit C1381CH2CH29He2

Eine Alternative zur Knipfung der Mn-Si-Bindun¢ besteht in der
thermischen Spaltung der Mn-Mn-Bindung mit C13SiCH2C82?He2 nach

Gl. (4).

a .
an(CO)10 + CIBSLCHZCHzPMeZ — (CO)SMn—81C12CH2CHZPMe2 ”
+ Can(CO)S

An die Spaltung wird sich unter den erforderlichen Bedingungen
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unmittelbar die Substitution einer CO-Gruppe durch den PMez—Rest
anschliefen [Gl. (5)]. Allerdings ist nur dann mit der Bildung

v

echnen, wenn die R

[+
[a]

des Chelatkomplexes zt
aufeinander folgen.

CHZCHZS,iCl2 + CO (5)

In der Praxis ist mit zwei Reaktionsfolgen zu rechnen, die nicht

(CO)SMnSicl CH,CH,PMe

2 2 > —> (C0)4MnPMe

2

zum gewiinschten Chelatkomplex, sondern zu hfhermolekularen Syste-—

men fihren:

a) Substitution eines CO durch die PMe_—Grupve im Intakten

2
an(C0)1o-Komp1ex und anschlieBende Spaltung der Mn-Mn-—

Bindung durch ein zweites Ligandenmolekiil

b) Spaltung nach Gl. (4) und Angriff des Mezp-Donors an

einem anderen Metallzentrum [z. B. Mn(co)5C1 oder an(co)1o]
Die bei 180°C im Bombenrohr durchgefithrte Umsetzung liefert -
2,1 mmol CO je mmol Ligand, ein Befund, der mit dem in den
Gln. (4) und (S5) formulierten Ablauf nicht vereinbar ist. Aus
dem orangeroten Rohprodukt erhi#lt man durch Sublimation bei
100°c/10™2 Torr eine betrichtliche Menge an Kristallen, die sich
als Gemisch aus Mné(c0)1° und einer schwerer flitichtigen Kompo-
nente erweisen. Die Trennung gelingt durch fraktionierte Subli-
mation im Temperaturgefflle. Bei den gewonnenen farblosen Kri-
stallen handelt es sich umn den Chelatkomplex
(CO)4H£5MeZCHZCKZSic12. Die nach Gl. {4) erwartete Verbindung
Can(CO)5 ist im Produktgemisch nicht nachzuweisen; ebenso
fehlt jeder Hinweis auf das m8gliche Folgeprodukt [un(co)4c1]2.
Als Riickstand der Sublimation liegt eine farblose, auch bei Tem-
peraturen oberhalb 150°C nicht fliichtige oder zersetzliche Sub-
stanz vor, bel der es sich rnach qualitativen Untersuchungen um
HnCI2 handelt. Der Chelatkomplex wird nach diesem Verfahren -
trotz der m¥glichen Nehenreaktionen in einer Ausbeute von ca.

30% gebildet.
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4. Darstellﬁng des Komnlexes (C0)4Hn°He2CH2C8251C12 durch
S A
HCl-Eliminierung t

Als weiterer Syntheseweg bietet sich die durch die Gln. (§) und

{7) beschriebene Methode an:

- PMe,CH,CH,SiCl,
(Co) gMnH + PMeZCHZCHZSiCl3 - {CO) 4Mn\a + co (6)
PMe. CH_CH.Si
(©0) .sn e,CH,CH,S1C1 4 _Pve,—CH,
aMn + NR, —3(CO) Mn 1 “+|nr n]cu'.')
)31 3 4 ~ si 3
1-—-CH2
ci,

Die erste Stufe 138t sich thermisch unter milden Bedingungen in
90%iger Ausbeute realisieren; dagegen verlduft die HCl-Abspal-
tung offensichtlich nicht ausschlieBlich unter Bildung des Che-
latkomplexes ab. Aus dem nach Abtrennung des Ammoniumsalzes und
Absaugen des L3sungsmittels Benzol erhaltenen zihfliissigen Pro-
duktgemisch wird der gewlinschte Komplex durch fraktionierte Sub-
limation in etwa 30%iger Ausbeute iscliert. Zur Ootimierung der
Ausbeute ist die CO-Substitution bei m@iglichst niedriger Tempe-
ratur und die HCl-Abspaltung unter Ausnutzung des Verdiinnungs—

prinzios durchzufiihren.

SYNTHESEVERSUCHE MIT DEN LIGANDEN (Mezﬂ)ZSixC32CH29Me2
(X =¢C1, CH3)

Z2ur Einfithrung des Liganden (Mezu)ZSi(Cl)CHZCHZPMe2 werden das
Alkalisalz- und das HCl-Fliminierungsverfahren angewandt. Obwohl
die Farbinderung der LSsungen und die Salzbildung Reaktionen in
erwartetem Sinn anzeigen, gelingt die Isolierung des gewilnschten

Komplexes nicht.
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Bei der Umsetzung von (HezN)zsiMeCHZCHZPMeZ mit H}ln(CO)5 wird

bei 60 - 70°C ein Semisch von CO und Hz im Verh3iltnis 1 1

2
erhalten; die Abspaltung von HHWez wird nicht beobachtet. Vor-
herrschende Reaktionen sind also der Ersatz von CO durch den
Phosphordonor und die Ez—Eliminierung unter Bildunqg von Mn-Mn-
Bindungen. In Ubereinstimmung damit lieqt in dem hochviskosen
Rohprodukt ein kompliziertes Gemisch von Verbindungen vor, aus
dem sich bei h3heren Temperaturen betrichtliche Mengen
.\_inz(CO)10 abtrennen lassen. Rls Primirprodukt der Reaktion wird
der Komplex

PMeZCHZCH

cis - (CO) M <
29

2Siﬂe(NWe2)2

identifiziert. Aus dem Fehlschlagen der Syntheseversuche ist der
SchluB8 zu ziehen, daB die Liganden (Hezn)zsi(x)CBZCHZ“Mez sterisch
und /oder elektronisch nicht fir die Bildung der Chelatsysteme ge-

eignet sind.

SPEXTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

(1} Infrarotsoektren im Carbonylvalenzhereich

Die £3r die neuen Verbindungen erhaltenen Daten sind zusammen mit

Literaturwerten fiir vergleichbare Xomplexe in Tab. 2 wiedergege-
ben. -
{2} Protonenresonanzspektren

Cie Daten der Kernresonanzuntersuchung sind in Tab. 3 Zusammenge-—

stellt. Sie bestdtigen die in den Verbindungen enthaltenen Grup-



TABELLE 2

IR-Banden™ der Komplexe (CO)qﬂnPWeZCHZCHZSiQZ und

(Cﬂ)41n(H)PH¢2CH2CHZSiR2Q' sowie einiger Vergleichsverbindungen

im CO-Valenzbereich

1

(Anqaben in em ')

Verbindung (2) (1)

Ay Ay By B,
(CO) 4 InPe ,CH,CH,SiMe, 2044 s 1967 s 1952 s 1946 vs
(C0)4Wn°WeZCH2CHZSiC12 2070 m 2002 s 1977 s 1977 vs

(C0)4%n(H)PMe2CH2CHZSiHe2(N“ez) 2062 m 1983 1965 s 1954 vs

]

(CO)4Wn(H)PWe2CH2CHZSiC12(NMez) 2066 m 1988 s 1966 s 1954 vs
(C0)4Hn(H)PﬂeZSiWe3 2059 m 1990 5 197N s 1958 vs
(co) 4CrP‘1e2CHZCH2PMe215 20309 m 1921~ 1900 s 1894 vs
(CO) FeSiMe CH,CH,SiVe, ' 2068 s 2003 s 2000m 1978 vs

*intensititen: s = stark, vs = sehr stark, m = mittelstark

Zuordnung der Banden auf der Grundlage von C,v-Lokalsymmetrie
fir die Mn(CO)Q-Einheit:

A1(2) und B, (zueinander trans-stdndige CO),A¥(1)

{cis-CO)

und 82

pen und ihre Verkniiofung. Die Gegeniiberstellung der Werte fir
freie und koordinierte Liganden liefert Informationen iber die

Bindungsverhiltnisse.

(3) Massenspektren

Die Massenspektren dienten vor allem zur Charakterisierung der
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neuen Chelatkomplexe. In Tab. 4 sind die unter qgleichen Bedin-
gungen erhaltenen Bruchstiickionen der Verbindungen
(CO)4ﬂnPMe2CH2CH2$1Me2 und (CO)4ﬂn°Me2CH2 2SiC12 einander gegen-

ibergestellt.

DISKUSSTION

Fiir die Darstellung von Chelatkomplexen des Typs

(CO)QMnPMeZCHchZSiRZ werden mehrere Reaktionswege n3dher unter-—
L= = "1 - .

sucht. Von den beiden Mdglichkeiten

a) Knipfung der Mn-Si-Bindung und anschliefiende Substi-
tution eines CO-Liganden durch den Phosnhordonor,

b} Substitution von CO durch den Phosphordonor und an-
schlieBende Knilpfung der Mn-Si-Bindung
erweist sich das Verfahren b) als giinstiger. Es kann in der Re-
gel in zwel getrennten Schritten durchgefihrt werden. Dabei
werden die Zwischenstufen
(Co)44n‘/,PMe2CH2CH283?2
~Npu R
zuginglich, aus denen durch Eliminierung von HR® der{Chelatkom-
plex gebildet wird (R® = MMe,, Cl) . Der zweite Reaktionsschritt
wird in starkem MaBe von den weiteren Substituenten R am Sili-
cium bestimmt. So gelingt die HNMez-Abspaltung nur fir R = Me,
nicht aber filr R = Cl; die HCl-Eliminierung mit Hilfe von Tri-
dthylamin 138t sich erfolgreich fiir R = C1, mit Sicherheit akter
auch fiir R = Me durchfihren. Als ungeeignet fir die Rnipfung
der Mn-Si-Bindung erweisen sich die R/R'—-Kombinationen

R = Mezn, R' = Cl bzw. Me.

Die beiden neuen. Chelatkomolexe zelgen eine tiberraschend groBe

thermische stabilitat. Unterhalb von 200°C ist bei kurzzeitiger
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TABELLE 4

Vergleich der relativen H#ufigkeiten [%] analoger Bruchstiick-
ionen™ fir die Komplexe (CO)4MnPWe2CH2CH2SiR (R = Me, Cl)
—— e = R

Bruchstiick— (CO) ;MnPMe CH,CH,SiMe, (CO) ,MnPMe,CH,CH,SiCl,
£ £ £ 3 L -
Ion m/e s} m/e [s]1
+
M 314 21 354 10
+
(M-co) 286 6 326 5
(-2c0)* 258 12 298 6
(-3coy 230 17 . 270 10
(M-acoy* 202 88 242 100
1 147 100 - -
. A

(L,-C,H,) 119 22 - -
(L,-cny™® - - 117 90
*® M+ = Molekiilion; L1 = MezPCHZCstiMez; L2 = He2PCH2CH251C12

Belastung (1 - 2 Tage) keinerlei Zersétzung zu becobachten. Die-
ser Befund steht im Widerspruch zu Literaturangaben14, nach de-

nen R3siﬁ(co)n—Verbindungen z. T. nur geringe thermische Stabili-
tadt aufweisen, und legt den SchluB nahe, daB8 das vorliegende

System iiber den Chelateffekt hinaus durch einen Ladungsausgleich

zwischen Mn-P- und Mn-Si-Bindung stabilisiert wird.

Diese Annahme‘wird durch die spektroskopische Untersuchung der
Verbindungen gestiitzt. Abb. 1 gibt die Knderungeh im Protonen-—
resonanzspektrum wieder, die sich bei der stufenweisen Bildung

des xomplexes (CO)‘MnPneZCB CBZS:LHe2 ergeben. Die Diffetenz AI:
L_.________J g
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NMe2 Siwez
PYe,
ta)
. R |
-
{b) : I i 1
~T ..- b - e
T
{c) | ' TMS
3
8,0 9,0 . 10,0 ppm

Abb. 1. Verschiebung der Protonenresonanzsignale beim Ybergang
vom freien Liganden MeZPCHZCHZSiMez(NHeZ) {a) iUber das
Primdrprodukt (CO)4Mn(H)Pﬂe2CH2CstiMe2(NMez) {b) zum
Chelatkomplex (C0)4MnPMe2C32CHZSiMe2 {c).

der chemischen Verschiebungen von SiMez- und PMe,-Gruppe, die im
Liganden MezPCHZCHZSiﬂez(NMez) 0,9 ppm betrigt, schrumpft im
Chelatsystem auf 47= 0,25 ppm zusammen. Es kommt also zu einer
Angleichung der elektronischen Umgebung in den Gruppen PMe2 und
Sixez.
Die groBe thermische Stabilitit der beiden Chelatkomplexe wird
auch durch die hohe Intensitidt der Bruchstiickionen (M-4C0)+ in
den Massenspektren (Tab. 4) nachgewiesen. Der chlorhaltige Kom-
plex ist mit I(M-4CO) = 100% thermisch sogar stabiler als das
Methylderivat mit I (M-4C0O) = 88%. Grund dafilr ist eine stirkere
(a-d)r-Rickbindung zwischen Mn und Si unter dem Einflus der

elektronegativen Chlorsubstituenten.

Die IR-Spektren im CO-Valenzbereich (Tab. 2) bestitigen durch

Zahl»undrIntensitatsverteilung der Banden die cis-Konfiguration
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der RKomplexe. Fir die Mn(CO)4-Einheit kann in erster Niherung

C,, Lokalsymmetrie angenommen werden. BEs werden - bis auf eine

2usnahme zufilliger Entartung - vier CO-Absorptionen der Rassen

(2)
Aq

» By {(zueinander transstiindige CO), A

(1)

1 und B, (cis-CO)

becbachtet. Das Strichdiagramm in Abb. 2 zeigt die Bandenfolge

und die in Abhingigkeit von R bzw. der Ligandenkombination beobf

achteten Verschiebungen. Von besonderem Interesse ist ein Ver-

gleich der CO-Valenzfregquenzen des Systems (CO)4Mn°Me2CH2CHZSiMe2
| S S

mit denen der isoelektronischen Verbindungen

(co)

4CIPMeZCH

15
ZCHZpMeZ

und (CO) ,FeSiMe.,CH,CH
4% 2

S

<
]

272

iﬂe216. Es ergibt

sich vom Cer— dber das MnPSi- zum PeSiz-System ein stetiger An-

stieg der Frequenzen um etwa 30 cm—1 fitr die v(CO, trans) und um

etwa 45 cm-1 fiir die v (CO, cis). Die beobachteten Freguenzver-

schiebungen entsprechen den Effekten, die bei gleichbleibendem

Metallzentrum beim Ersatz von PR3- durch PX

(R = 17

alkyl, X = Halogen) gefunden werden

3—Liganden
. In Einklang damit

ergibt sich fiir den Ersatz der beiden Methylgruppen durch Chlor

eine Bandenverschiebung, die dem Ybergang vom MnPSi- zum Fesiz-

(C0)4xn(H)PHe

SiMe

2 3

(CO} 4Hn(H) P!‘.e2CHZCH2$iC12 iN“!ez)

{CO) 4.‘{n(H) pMe2CH CH,SiMe

) r o,
lowwe 1 * 1 * Y,

2CH! 2 -:N‘!ez)

L..-""r_-".”_

—————
(CO) 4CZP.‘(EZ(ZI‘IZCI-iZE’Slez

1]
I ]
I’ r.....-;-—""
[
I
o
;
.

) A S—

’
3
.

.

e ———— -
(CO) ‘MnPHeZCHzct-lei‘(ez I

.
3
.
Vv
v
\
\
1
|
1,

O
A

e
(CD) 4E‘eSL‘!e2CHZCHZSiHe2

=
3 ‘
™

| e ———— ]
{co) 4MnPHe2CH ZCHZSLCI 2

= 0t e,

Abb. 2. Strichdiagramm der IR-Spektren im CO-Valenzbereich.
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System entspricht. Der Ladungsausgleich zwischen P- und Si-Donor
iiber das Zentralatom hinweg scllte sich auch auf die Bindungsab-

stinde auswirken; eine Untersuchung dieser Effekte ist geplant.

BESCHREIBUNG DER VFERSUCHE

(1) Allgemeine Untersuchungsmethoden

Wegen der Hydrolyse— und Sauverstoffempfindlichkeit braktisch
aller verwendeten Substanzen und der Flilchtigkeit der HEMez-
Verbindungen (E = N, P) wurden die Umsetzungen in trockenen

und entgasten Ldsungsmitteln unter Vakuum oder trockenem Stick-
stoff durchgefiihrt. Die ReaktionsgefdBe wurden unter Vakuum aus-
geheizt. Alle Reinigungs-, Dosier- und Umfiillvorginge erfolgten
mit Hilfe einer Standard-Vakuumapnaratur. Die IR-Spektren wurden
mit dem GitterséektrometeriModell 337 der Firma Perkin-Elmer
entweder in Nujol-Emulsion oder in Cyclohexanl&sung in KBr-Ki-
vetten aufgenommen, die Protonenresonanzsnektren mit Hilfe eines
T 60-K¥2-Spektrometers der Firma Varian und die Massensoektren
mit den Gerdten CH4B bzw. 311A der Firma Varian-vAT in Kombina-

tion mit dem Datensystem SS 100 reqgistriert. Aufnahmebedingungen:

Elektronenstrom 3 mA
Ionenbeschleunigungssvannung 8 kv
Elektronenbeschleunigungsspannung 70 V

Die EinlaBStemperaturen wurden dem jeweiligen MeBproblem angepast.

(2) Ausgangsverbindungen

Mangancarbonyl, Dimethylamin, Vinyltrichlorsilan und Butyllithium
sind im Handel erhdltlich. Dimethylphosphan»(HDHez) wurdg durch
Reduktion von “e,P(S)-P{Si¥e, mit LiAlH,'®''%, (Me,N)C1,Sivi
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durch Aminolyse von ViSiClg mit BFNMe,, (HeZH)HeZSiVi und
(Mezn)(Me)clsiVi daraus durch Umsetzung mit MeMgCl, Mez(Br)Sivi
durch Spaltung der Si-N-Bindung im (Hezn)MeZSiVi mit HBr,
(HeZN)ZCISiVi in einer Zweistufenreaktion aus ViSiC13 mit HNMe,
und (HeZN)ZHeSiVi daraus durch Umsetzung mit MeMgCl dargestellt
(Me = CH.,, Vi = CH===CH2). Naﬂn(co)s und HMn(CO)s wurden nach

Literaturverfahrenz0 gewonnen.

(3) Darstellung der Liganden

Alle Liganden wurden in evakuierten Amoullen mit seitlichem An-
satz und Zerschlagventil nach einem friiher beschriebenen Verfah-
renz1 durch photochemische Addition (Niederdruck-UV-Lampe, Typn
Osram HNS12) von HPMe, an die Vinylgrupoe der verschiedenen Vi-
nylsilane dargestellt. Dazu wurde die vinylverbindung in das
‘ReaktionsgefiB einkondensiert oder bei schwerer fliichtigen Sub-
stanzen mit einer Pipette unter trockenem Stickstoff eingefiillt.
Dimethylivhosphan und ¢as Lisungsmittel n—Pentan wurden im Va-
kuum einkondensiert. Mach der Beschickung wurde das Reaktionsge-
£3i8 unter Vakuum abgeschmolzen und das Geﬁisch noch in eingefro-
renem Zustand mit UV-Licht bestrahlt. Zur Aufarbeitung des Pro-
duktgemisches wurde das Gef3B iiber ein Zerschlagventil gegen
die Vakuumapparatur gedffnet, die flilchtigen Anteile (HPMe,,
n-Pentan und Vinylsilan) abkondensiert, der Rickstand in ein
Schlenkgef#g iberfithrt und gegebenenfalls mit Hiife einer Vi-
greux-Kolonne destilliert. Bei der Darstellung von Liganden mit

elektronegativen Substituenten am Silicium 1#8t sich die schon

friher?!

beobachtete Polyadduktbildung in gewissem Umfang zurick-
dringen, wenn man die beider Reaktanden bei Beginn der Bestrah-

lung durch eine Lﬁsungémittelschicht voneinander trennt.

Cl3SiCH,CH,PMe,: 8,1 g (50 mmol) ViSiCl, werden in das Reak-
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tionsgefin einpivettiert und nacheinander 50 ml n-Pentan und
50 mmol HPMeZ einkondensiert. Trotz dé} Trennung der Reaktanden
durch die Lisungsmittelschicht ist die Polyadduktbildung nicht
zu vermeiden. Die Aufarbeituna nach 127-stiindiger Bestrahlung

ergibt eine Ausbeute von 5,8 g (52% d. Th.).

(WeZN)C12SiCH2CH2Pﬂe2: 3,4 (20 mmol) (WeZN)CIZSiVi unéd 20 mmol

HDMez werden in 27 ml Pentan 1NC h bestrahlt. Nach Abtrennung

fester Anteile durch Filtration und flfichtiger Anteile durch
Kondensation werden 3,1 g (67% 4. Th.) des fliissigen Liganden

erhalten.

35

M = 231 (M+),bezcgen auf Cl:;C 30,2% (31,04), H 7,02% (6,95},

Kn. 220°C

(ﬂezN)18231CH CHZ°We2: 9,65 g (75 rmol) (Wezﬂ)We Sivi und

2 2
4,65 g (75 mmol) HPMe, werden in 39 ml n-Pentan nhotochemisch

umgesetzt (168 h). Die Aufarbeitung ergibt 12,1 g9 (80% 4. Th.)

des fliissigen Produkts.

M= 191 (M+): C50,1% (50,22), H11,85% (11,59): En. 208°C

(WezN)ZClSiCHZCHZPHeZ: 5,35 g (30 mmol) (MezN)ClsiVi und 1,86 g

(30 mmol) HPMe, werden in 30 ml n-Pentan 100 h mit UV-Licht be-
strahlt. Die Bildung von Polyaddukten bleibt hier trotz der nega-—
tiven Substituenten am Silicium aus, weil die Lewis-Aciditit des
Si durch (p-d) ¥ -Wechselwirkung mit den MeZN-Gruppen reduziert

wird. Ausbeute: 6,7 g {93% 4. Th.)

M = 240 (M%), bezogen auf >°C1; C 39,6% (39,91), H 9,35% (9,21);

Kp. 221%

MezBr51CH2CHZPMe2: 6,6 g (40 mmol) He28r51V1 und 40 mmol HPMe

werden in 25 ml n-Pentan 120 h bestrahlt. Geringe Mengen fester

Anteile werden durch Filtration, L3sungsmittel und nicht umge-
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setzte Ausgangsverbindungen durch Kondensation abgetrennt.
Ziusbeute: 7,2 g (79% d. Th.).

s = 227 (vP); © 31,3% (31,72), H 7,31% (7,10);: Rp. 210°C °

5., P z 8 (40 v 1) (Me,N)_ MeSiVi werden
(KeZN)ZMeSiCHZCthJeZ- 8,81 g (40 mmol) (Me,N),MeS5iVi

nit der dquimolaren Menge HPMe., in 20 m1 Pentan 140 h lang be-

strahlt. Ausbeute: 7,5 g (85% 4. Th.)

M = 220 (q¥); C 48,7t (49,05), H 11,59% (11,43); Ko. 215°%

(4) Darstellung der Komnlexe

(CO)4MnPMe2CHZCHZSiMe2:

0,96 g (5 nmol) des Liganden (WeZN)Me281CH2CH2PWe2 werden unter
Nz-ﬁtmosphﬁre in eine Glasampulle einpipettiert und an der Va-
kuumapparatur 5 mmol HMn(CO)5 und 10 ml Benzol einkondensierc.
Die Ampulle wird abgeschmolzen und 120 Stunden auf 60°c gehal-
ten. Nach dem 8ffnen gegen ein bekanntes Volumen der Apparatur
vurden 5,5 mmol eines Gasgemisches ans CO und HZ (mittlere Mol-
masse: M = 24,3 g/mecl) festgestellt. Aus einem Kdhlbad ven
-789C 1lieBen sich 1,8 mmol Dimethylamin abkondensieren; das
entspricht einem Umsatz von 36%. AnschlieBend wurden bei Raum-
temperatur alle fliichtigen Anteile und das Ldsungsmittel abkon-
clensiert. Als Rohprodukt fiel eine orangerote zihfliissige Masse
an, die einer Vakuumsublimation unterworfen wurde. Bei 80°qﬁ0;3
Torr wurde eine gelbe, klebrige Kristallfraktion erhalten, die
durch fraktionierte Sublimation im Temperaturgefdlle in drei
hnteile zerlegt werden konnte. Die erste Fraktion bestand aus
Mn, (CO) ;. die zweite enthielt den Chelatkomolex in Form hell—
celber, durchscheinender Kristalle. Als Rﬁckstand verblieb. eine
orangeroce zahflﬂssige Substanz, wahrscheinlich das zﬁéikgrn-'

system -



,,PﬂeZCHzcnzsiHezﬂn(Cn)s

(Co)d‘m\\H

Rusbeute an Chelatkomplex: 0,97 g (62% 4. Th.)

M = 314'(1+) (314,23); C 32,9% (38,22), #H 5,31% (5,13)

(C0)4MnPWe2CH2CH SiClzz

2

a) Darstellung nach dem Alkalisalz-Verfahren

Zu 10 mmol einer Aufschlimmung von NaiMn(CO)SJ in etwa 30 ml
trockenem und Nz—gesﬁttigtem Cyclohexan wurden unter peinlichem
Ausschlu8 von Feuchtigkeit und Sauerstoff (Nz-Atmosphare) 10 mmol
des Liganden C1;SiCH,CH,PMe, langsam zugetropft, iiber Nacht ge-
rihrt und die tiefrote L&sung mit Hilfe einer Schutzgastritte
vom ausgeschiedenen NaCl abgetrennt. Ein Teil des Produktgemi-
sches wurde nach Abkondensieren des LXsungsmittels sofort zur
Sublimation eingesetzt, der Rest wurde mit dem LBsungsmittel in
ein Bombenrohr iiberfithrt und 24 Stunden bei 80°C gehalten und
dann in gleicher Weise aufgearbeitet. Beide Anteile lieferten
bei der Sublimation neben an(co)10 nur eine kleine Fraktion des

Chelatkomplexes (Ausbeute < 10%).

b) Darstellung durch HCl-Eliminierung mit Tridthylamin

2 g (8,9 mmol) des Liganden c1351CH2CH2PHe2 und 1,75 g (8,94 mrol)
HHn(CO)5 werden in 30 ml Benzol zundchst bei niedriger Tempera-
tur (20 - 50°C, 48 h) im Bombenrohr zu (CO) ,Mn (H) PMe ,CH,CH,5iCl ,
umgesetzt. pie Ampulle wird gegen ein bekanntes Volumen der Va-
kuumapparatur gedffnet, die entstandene Gasmenge (8,9 mmol, mitt-
lere Molmasse M = 23,7 g/mol) abgepumpt und 9 mmol Tridthylamin
einkondensiert. Die abgeschmclzene Ampulle wird dann 24 h auf
80°C erhitzt. Dabei scheidet sich ein weiﬁer'Niederschlag ab.
Nach,dqn-ﬁffnéquer Ampulle wird die orangerote L¥sung durch

_Filtration unter Inertgas vom Ammoniumsalz abgetrennt und das
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Lésungsmitiel abkondensiert. Als Riickstand fillt ein gelber Fest-—

stoff an, aus dem der Chelatkomplex durch fraktionierte Subli-

3

mnation bei 130°¢/10”° Torr in etwa 30%iger Ausbeute in Form

farbloser Kristalle gewonnen werden kann.

c) Darstellung durch thermische Smaltung von ﬂnz(C0)1O.

10 mmol Hng(co)10 werden zusammen miZ 10 mmol Cl3SiCH2CH2PHe2

in benzolischer L3sung S5 Tage im Bombenrohr auf 180 - 200°¢C
erhitzt. Dabei werden etwa 20 mmol CD freigesetzt. Aus der oran-
geroten L&sung scheidet sich beim Abkondensieren des L¥sungsmit-—-

Eels eine gelbe kristalline Masse ab. Die fraktionierte Sublima—-

3 3

tion liefert bei 70°C/10 ° Torr ¥n, (CO),,, bei 130°c/10" ° Torr

den Kombplex (C0)4WnPMeZCH2CHZSiC12 in 30%iger Ausbeute.

35

¥ = 354 (), bezogen auf Cl; C 26,9% (27,06), H 2,90% (2,84)

(CO) 4¥n (ML {T. = Me_ PCH,CH SivMe, (NMe,), Me

2 2CH,S PCH_,CH

2 2 ZSiCIZ(Nﬂez).

Me,PSiMe,]
Jeweils 1 mmol HMn(CO)5 und L werden in kleinen Ampullen ir Ben-
zol bei Raumtemperatur miteinander umgesetzt. Nach Beendigung
der CO~-Entwicklung wird das Gemisch zur Vervollstindiqung der
Umsetzung auf 40 - 50°C erhitzt. bDie Verbindungen fallen nach
Abkondensieren des Lisungsmittel als gelbe bis orangerote 8le

an, die auf Grund der spektroskooischen Untersuchung nur gering-

fiigig verunreinigt sind.

ES
H = H 40 11
(CO)4ﬂn(H)PMe2Cﬁ2CHZSiHe2(NMez) = M 359 (M ); C 39,7% (40,11),

H 6,58% (6,45).
et
(CO)4Mn(H)PMe2CHZCHZSic12(Nﬂez) : M = 399 (M), bezogen agf

35¢1: ¢ 29,6% (30,02), H 4,41% (4,28).

{CO) JMn(H)PMe,SiMe, : M = 302 (M'): C 35,3% (35,77), H 5,47%
{5.34). '
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der -Chemischen
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LITERATUR

1 Mitteilung VI: J. GROBE, R. “MARTIN und U. M3LLER,
Angew. Chem, 89 (1977) 257; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
16 (1977) 248

2 J. GROBE und U. “YJLLER, J. Organometal. Chem, 36 (1972) 335

3 J. SROBE, A. WALTER, Ph. G'TLICH und J. ENSLING
{unvertffentlicht)

4 T. S. PIPER, D. LEMAL und G. WILKINSON, Naturwiss.
43 (1956) 129

5 M. A. NASTA und A. G. MACDIARMID, J. Amer. Chem. Soc.
93 (1971) 2813

6 R. B. KING, K’ H. PANNELL, C. R. BENNETT und M. ISHAD,
J. Organometal. Chem. 19 (1969) 327

~

M. D. CURTIS, J. Amer. Chem. Soc. 91 (1969) 6011

8 B. J. AYLETT, J. M. CAMPBELL und A. WALTON,
Inorg. Nucl. Chem. Lett. 4 (13%68) 79

9 J. CHATT, C. FEABORN, S. D. IBEKWE® und B. N. KAPNOR,
J. Chem. Soc. (A) (1970) 1343

10 N. J. ARCHER, R. N. HASZELDINE und R. V., PARISH,
Chem. Comm. (1971) 524

11 V. L. BAAY und A. G. MACDIARMID, Inorg. Chem. 8 (1967)
986; A. D. BERRY und A. G. MACDIARMID, Inorg. Nucl.
Chem. Lett, 5 (1969) 601

12 D. J. CARDIN, S. A. KEPPIE und M. P. LAPPERT,
J. Chem. Soc. (A) (1970) 2594



wW. MALISCH und M. KUHN, Chem. Ber. 107 (1974) 979

C. S. CUNDY, B. M. KINGSTON und ™. F. LAPPERT,
Adv. Organometal. Chem. 11 (1973) 253

J. A. CONNOR, J. P, DAY, E. M, JONES und G. K. MCEWEN
J. Chem. Soc. Dalt. Trans. (1973) 347

L. VANCEA und W. A. G. GRAHAM, Ircrg. Chem. 13 (1974) 511
F. A. COTTON, Tnorg. Chem. 3 (1964) 702

K. ISSLEIB und A. TZSCHACH, Chem. Ber. 92 (1959) 704

N. NIFBFRGALL und B. LANGENFELD, Chem. Ber. 95 (1962) 64
W. HIEBER und G. VAGNER, Z. Naturforsch. 13 b (1958) 339

J. GROBE und U. “%LLER, J. Organometal. Chem. 31 (1971) 157



