dere zur Lokalisierung der réntgenographisch nicht zu er-
kennenden Wasserstoffatome. Die Schliisselverbindung 1
ist hierfiir ein ausgezeichnetes Beispiel (Abb. 2).

Tabelle 2. 'H- und '**Te-NMR-Daten der neuen Rhenium-Tellur-Komplexe
1, 3-6 und 8 [a].

Verbindung 6('H) 8('*Te)

[Cp*Re(CO);H(TeH)] 1 ~11.34 [TeH, 1H] —-901.3
(trans) —10.60 [ReH, 1H]  'J("**Te,'H)=151Hz
1.71 [CsMes, 15 H] 2('**Te,'H)= 16Hz

1.85 [CsMes, 15H] —200.3
1.60 [CsMes, 1SH]  434.4

1.89 [CsMes} 613.7
1.85 [CsMes] -510.0
2.14 [CsMes, 30H]  568.4
2.57 [CH,, 3H]
4.52[CsHs, 10H]  848.0
1.50 [CsMes, 15H)

[(en' i Te ICp*Re(CO)L) 3

[(1-Te){Cp*Re(CO)t2] 4
[(u-Te)2{Cp*Re(CO)2}:] 5
[(u-TeCH3){Cp*Re(CO)}I$ PFS 6

fle-(n'n' :0?)-Tegh-
[CpMn(CO);}.Cp*Re(CO),]| 8

[a] 'H-NMR: JEOL JNM-GX-270 (270 MHz); Losungsmittel: 1, 3-5, 8
CeDs, 6 CD,Cl;, MeBtemperatur: 25°C, 5-Werte relativ zu internem TMS.
2Te-NMR: JEOL JNM-GX-270 (85.2309 MHz); Ldsungsmittel: 1, 3-5, 8
[Dg]Toluol, 6 [Ds]Aceton, MeBtemperatur: 1 —30°C, 3-6 und 8 30°C, 6-
Werte relativ zu externem (CH;),Te/15% [Dg]Toluol. - Cp=1°-CsHs;
Cp*=7°-CsMes.

Arbeitsvorschrift

In einer Quarzglas-Tauchlampenapparatur wird eine Losung von 1.00g
(2.47 mmol) [(m*-CsMes)Re(CO);] in 250 mL THF bei 15°C bestrahlt. Wih-
rend der ca. 90 min Bestrahlungsdauer wird das freigesetzte CO mehrmals
aus der Apparatur abgepumpt. Die briunlich-gelbe Losung von 2 dberfiihrt
man in ein mit einem Gaseinleitungsrohr versehenes Schlenkgefa3, in das

man dann (extern aus Al,Tes/4N HCI erzeugtes) TeH, im UberschuB einlei- -

tet. Nach 4 h Rithren unter Lichtausschlu8 wird eingedampft und der Ruck-
stand an Florisil (100-200 mesh) bei — 20°C sdulenchromatographiert. n-He-
xan: farbloses [(n*-CsMes)Re(CO)]; n-Hexan/Toluol (5/1): 1 als langgezo-
gene gelbe Zone; n-Hexan/Toluol (3/1): 4 als kurze, hellrote Zone; n-He-
xan/Toluol (1/1): 5 als rotbraune Zone; Toluol/Diethylether (3/1): 3 als
violette Zone. Zur weiteren Reinigung werden die Produkte umkristallisiert.
- 1: orangegelbe, lichtempfindliche Mikrokristalle; Ausbeute 120 mg (10%).
4: hellrote Stabchen; 20 mg (2%). 5: rotbraune, verwachsene Nadeln; 300
mg (24%). 3: schwarze Blatichen; 110 mg (9%).
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Die Kristallstruktur von Mn,O-

Von Arndt Simon*, Richard Dronskowski, Bernt Krebs*
und Bernhard Hettich

Professor Oskar Glemser zum 75. Geburtstag gewidmet

Mn,0; ist durch die Untersuchungen von Aschoff" seit
1860 bekannt. Wichtige Erkenntnisse iiber Darstellung und
Eigenschaften der Verbindung verdankt man der Arbeit
von Glemser und Schréder?, vgl. auch !, Bei Raumtempe-
ratur ist Mn,O, ein fliichtiges, dunkelrotes 01, das bei
5.9°C zu roten, in der Aufsicht griin reflektierenden Kri-
stallen erstarrt. Die Verbindung detoniert beim Erwirmen
iiber 55°C, durch Schlag oder beim Kontakt mit organi-
schen Verbindungen.

Die Eigenschaften von Mn,0, legen auch fiir den kon-
densierten Zustand eine Molekiilstruktur mit Paaren
aus eckenverkniipften MnO,-Tetraedern nahe'®. Der
zunidchst vorgeschlagene gemittelte Abstand d(Mn-
0)=165pm'  wurde durch die neueren Werte
d(Mn=0)=158 pm und d(Mn—0)=176 pm fiir terminale
bzw. verbriickende O-Atome abgeldst, die Tromel!® iiber
Bindungsldnge-Bindungsstirke-Betrachtungen voraussag-
te. IR-Spektren von Mn,0,, das bei 12 K aus der Gasphase
abgeschieden wurde, lassen auf einen Winkel Mn-O-Mn
von 150 bis 160° schlieBen'®.

Einkristalle von Mn,0- fiir rontgenographische Unter-
suchungen kénnen nach Bridgman auf einem Diffraktome-
ter geziichtet werden”), wenn die Réntgen-Kapillare nach
der Beschickung mit fliissigem Mn,0; umgehend gekiihlt
wird. Das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse ist in den
Abbildungen 1 und 2 wiedergegeben. Mn,0, kristallisiert
monoklin in der Raumgruppe P2,/c mit acht Formelein-
heiten in der Elementarzelle®. Die aus den Rontgendaten
berechnete Dichte bei —30°C, p_3=2.79 g cm 3, ist
deutlich groBer als die gemessene Dichte der Flussigkeit
P+20=2.396 g cm 312,

Abb. 1. Projektion der Kristallstruktur von Mn;O; langs [001] mit Polyeder-
darstellung for die Molekiile [12]).

Die Abstinde zwischen den Mn-Atomen und den ver-
briickenden O-Atomen betragen 177.0(3) pm und stimmen
daher mit den zuvor abgeschitzten Bindungslidngen' aus-
gezeichnet iiberein. Auch der Mittelwert der Abstinde zwi-
schen den Mn- und den terminalen O-Atomen, 159.5(8)
pm, entspricht der Voraussage. Bei genauerer Betrachtung
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Max-Planck-Institut fir Festkdrperforschung
HeisenbergstraBe 1, D-7000 Stuttgart 80
Prof. Dr. B. Krebs
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CorrensstraBe 36, D-4400 Minster
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fallt auf, dal die Bindungen zwischen den Mn-Atomen
und den terminalen O-Atomen, die in der Mn1-OA-Mn2-
Ebene liegen, geringfiigig kiirzer sind (158.5(3) pm) als die
zwischen Mn- und restlichen terminalen O-Atomen
(160.0(4) pm). Diese Abstandsdifferenzierung kann zwang-
los mit der elektrostatischen AbstoBung zwischen den Mn-
Atomen erklidrt werden.

Abb. 2. Molekiilstruktur von Mn;O, (ORTEP 11, Ellipsoide mit 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit). a) Blickrichtung wie in Abbildung 1. b) Newman-
Projektion entlang der Mnl-Mn2-Achse. Die bezdglich Librationen der
MnO,-Tetraeder korrigierten Mn-O-Bindungslingen [pm] (Standardabwei-
chung 0.3 pm) fir die Mn1/Mn2 bzw. Mn3/Mn4 enthaltenden, symmetrie-
abhiingigen Molekiile sind: Mn1-OA 177.0, Mn1-O11/13 160.5, Mn1-O12
158.9, Mn2-OA 177.0, Mn2-021/23 159.6, Mn2-022 158.4, Mn3-OB 177.3,
Mn3-031/33 160.0, Mn3-032 158.4, Mn4-OB 176.6, Mn4-041/43 159.9,
Mn4-042 158.2. Die Mn-O-Mn-Winkel an OA und OB betragen 120.7(2)°.
Alle Briickenatome einschlieBende Winkel liegen zwischen 107.8 und 108.4°,
die restlichen zwischen 110.3 und 111.3°.

Der Bindungswinkel Mn-O-Mn ist mit 120.7° erheblich
kleiner als der, der fiir (amorphe?) Mn,0,-Filme bestimmt
wurde®. Moglicherweise widersprechen sich jedoch beide
Ergebnisse nicht. Im Kristall fithrt der kleine Winkel zur
intramolekularen Bildung einer nido-oktaedrischen An-
ordnung fiir das verbriickende O-Atom, sowie vier termi-
nale O-Atome (vgl. Abb. 2b), die intermolekular durch ein
weiteres O-Atom zum Oktaeder ergéinzt wird.

Damit deutet sich bereits an, da3 die Mn,0,-Molekiile
so gepackt sind, daB alle O-Atome die Anordnung einer
dichtesten Kugelpackung einnehmen. Tatsdchlich 148t sich
der Mn,0,-Struktur ein fcc-Gitter der O-Atome einbe-
schreiben; die realen Positionen der O-Atome weichen im
Mittel um 24 £ 5 pm (Kontraktion der mit Mn besetzten
benachbarten Tetraederliicken) von den idealen Gitterpo-

sitionen ab. Die Bildung einer dichtesten Packung macht
die ungewdhnliche Zunahme der Dichte von Mn,0; bei
der Kristallisation plausibel.

Ein Vergleich der Kristallstrukturen von Mn,0,, Tc,0,
und Re,0, ergibt interessante Entsprechungen und
Verschiedenheiten: In Tc,0,!'" treten zwar gleichfalls iso-
lierte Molekiile M,0, mit tetraedrisch umgebenen M-Ato-
men auf; der M-O-M-Winkel ist jedoch 180°. Das Molvo-
lumen von Tc¢,0, (86.5 cm?® mol ') ist erheblich groBer als
das von Mn,0, (79 ¢cm® mol —'). Dagegen findet man fiir
die Raumnetzstruktur von Re,O,!'"" mit tetraedrisch
und oktaedrisch umgebenen Re-Atomen ein Molvolu-
men von 78 cm® mol~', das dem von Mn,O, sehr nahe
kommt. Dieser Vergleich zeigt, daB Tc,0; in der Reihe der
Verbindungen eine Sonderstellung einnimmt, die z. B. Um-
wandlungen unter Druck erwarten 148t.

Arbeitsvorschrift

Ca. 50 mg KMnO, wurden mit H,SO, (+20% SO;) versetzt. Nach kurzer
Zeit schied sich Mn;05 als dunkler, tliger Ring um das Reaktionsgemisch ab
und wurde in eine sorgfiltig gereinigte Rontgen-Kapillare gesaugt (0.2 mm
@, 20 mm zusammenhingende Flissigkeitssidule). Die (offene) Kapillare
wurde sofort mit fliissigem N, gekiihit, um eine Unterbrechung der Substanz-
sdule durch entstehende O,-Bldschen zu verhindern, und anschlieBend bei
—10°C auf ein Vierkreisdiffraktometer montiert. Geeignete, nahezu nach
{001] in Richtung der R6hrchenachse orientierte Einkristalle wurden im Tem-
peraturgefille — 10/ +20°C erhalten (7] und unter stindiger réntgenographi-
scher Beobachtung durch Pendeln der Temperatur zwischen ca. 0 und 5°C
verbessert.
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