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Die Titelverbindungen sind isomorph. Die Molekule Mn2(CO)&-M Mn(C0)~}2 (M 7 Ga, 
In) zeigen im Aufbau keine wcsentlichen Unterschiede. Sie enthalten einen ebenen M2Mn2- 
Metallring, in dem der M n -  Mn-Abstand [Ga: Mn-Mn - 3.052 ( I )  A;  In: Mn-Mn : 
3.227 (1) A] und der spitze Winkel am Bruckenatom G a  bzw. In [Mn-Ga- Mn - 76.86 
(2)", Mn-In - -Mn - 76.36 (2)"] eine Bindung zwischen den Manganatomen erkennen 
lassen. Die Mn-Atome der beiden Mn(C0)s-Liganden liegen in truns-Stellung zur M2Mn2- 
Ringebene vor. Die Mittelwerte der iibrigen Bindungsabstande betragen: G a -  Mn 2 2.451 
( I )  A, In Mn 2.605 ( I )  A, Mn-C 7 1.842(5) A und Mn --C - 1.804 (4) A, C - 0  = 

1.144 (7) A. 

Single-Crystal X-Ray Analysis of Compounds with a Covalent Metal-Metal Bond, I 
The Molecular and Crystal Structure of Octacarbonyl-bis[ir-(pentacarbonylmangan~)- 
gallium(1U)~dimanganese and Octamrbonyl-bis~~-(pentacarbonylmanganese)indium(Ill))- 
dimanganese 
The title compounds are isomorphous. The molecules Mn2(CO)g{p-M Mn(CO)s}z (M = Ga, 
In) show no  essential differences in structural pattern. They contain a planar M2Mn2 ring, 
in which thc Mn-Mn distance [Ga: Mn Mn 3.052 ( I )  A, In: Mn-Mn - 3.227 (1) A]  
and the acute angle at the bridging atom Ga or ln [Mn-Ga-Mn -. 76.86 (2)", Mn-In- 
Mn = 76.36 (2)"] are consistent with the existence of a Mn-Mn bond. The Mn atoms of 
the two Mn(CO)S ligands havc a trcms-configuration with respect to t h e  plane of the M2Mn2- 
metal ring. The mean valucs for the remaining bond distances are: Ga-Mn = 2.451 (1)  A, 
In-Mn - 2.605 ( I )  A, Mn c' - 1.842 (5) A,  and Mn C - 1.804 (4) A, C - - 0  = 1.144 
(7) A. 

Kiirzlich konnten bei der Umsetzung von Ga bzw. In mit Mnz(C0)lo bzw. 
Hg[Mn(CO)& farbige kristalline Reaktionsprodukte der Zusammensetzung M2Mn4- 
(CO)18 ( M  = Ga, In) isoliert werden, deren Molekularformel, wie massenspektro- 
skopische Untersuchungen es zeigten, dieser formelrnalligen Festlegung entspricht. 
Infrarot- und rarnanspektroskopische' Messungen an den gelosten Verbindungen 
erbrachten wegen des Auftretens von Dissoziationsprozessen keine ausreichenden 
lnformationen zur strukturellen Charakterisierung'), daher wurde eine Rontgen- 
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strukturanalyse zur Auflosung des genauen Molekiilaufbaus vorgenommen. Ein 
besonderes Problem hierbei lag wegen des Vorhandenseins von 18 CO-Liganden im 
Nachweis einer Mn - Mn-Bindung und deren Bedeutung fur die Molekiilstruktur. 

In der Literatur sind nur wenige Rontgenstrukturanalysen von Verbindungen mit 
kovalenter Indium-Ubergangsmetall-Bindung beschrieben, namlich In[Co(CO)4]32), 
[Br2ln(Co(C0)4}2]- 3) und B ~ ~ I ~ ~ C O ~ ( C O ) I S ~ ) ,  wohingegen keine an Verbindungen 
mit kovalenter Gallium-Ubergangsmetall-Bindung vorliegen. Wit berichten daher 
auch erstrnals iiber kovalente Mn -Ga- bzw. Mn-In-Bindungslangen. 

Experimentelles 
Die Intensitaten der Reflexe wurden auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer der 

Firma Hilger und Watts vermessen. Die Rhtgenstrahlung wurde uber einen Graphitmono- 
chromator monochromatisiert und durch einen Szintillationszahler registriert. Bei beiden 
Verbindungen wurde pro Reflex eine MeBzeit von 72 s aufgewendet. 

Von den in beiden Fallen oktaederfarmigen Kristallen wurde im Falle des roten MnZ(C0)S- 
{pGaMn(CO)5}2 ein Exemplar mit den Abmessungen 0.3 x 0.3 x 0.4 mm3 entlang [IOO], 
[OlO] und [OOI] ausgewahlt und davon im Bereich 2" < 8 < 30" 2392 symmetrisch unab- 
hangige Reflexe vermessen, wahrend von dem rubinroten Mnz(CO)s{p-lnMn(C0)5}2- 
Kristall, der die Abmessungen 0.4 x 0.4 x 0.5 mm3 entlang [IOO]. [OIO] und [OOI] hatte, 
im Bereich 2" < 8 < 32" 3172 symmetrisch unabhlngige Reflexe vermessen wurden. Es 
wurden aber nur solche Reflexe registriert, deren Linienprofile signifikant (I 2 3 0 )  aus dem 
Untergrund herausragten. Im Verlauf der Datenreduktion wurde eine Lorentz-Polarisations- 
korrektur durchgefiihrt und fur jeden Reflex nach der Formel 

1 "* - B + (0.03 (S - B))z 

(S = Reflexintensitilt einxhlieDlich Untergrundintensitilt, Tp = MeBzeit fur die schritt- 
weise Ermittlung der Reflexintensitilt S, TB = MeRzeit fur eine Untergrundmessung, B = 

gesamte Untergrundintensitat) ein Fehler berechnet. 
Aus einer mit den Daten der Verbindung Mn2(CO)s(p-InMn(C0)5}~ berechneten Patter- 

son-Synthese konnten die Lagekoordinaten der Indium- und Manganatome bestimmt werden. 
Einer anschlieknd berechneten Fourier-Synthese haben wir die restlichen Atorne dieser 
Verbindung entnommen. Wegen der Isomorphie der beiden Kristallstrukturen von MnZ(C0)s- 
(pInMn(CO)5}2 und Mn(CO)s(Cr-GaMn(CO)s}z konnten die fur die Indium-Verbindung 
erhaltenen Lagekoordinaten auf die Gallium-Verbindung ubertragen werden. 

Mit dem Programm ORFLS wurden fur beide Verbindungen der Scalierungsfaktor und die 
Atomkoordinaten zunachst isotrop und abschlieknd anisotrop verfeinert, bis die Verschie- 
bungen in den zu verfeinernden Parametern kleiner als die vom Programm errechneten 
Fehler waren. 

Im Verlauf der Verfeinerung wurde die G r 6 k  D = c w(hk/) (if,,' - /fc1)2 minimali- 

(LP = Lorentz-Polarisations-Faktor). Fur die Berechnung 

hkl 
4Fo(hkl) LPZ 

a21 (hkl) 
siert mit w (hkl) = 

der Strukturfaktoren wurden die Atomstreufaktoren von Cromer und Wuber5) verwendet. 

1 )  H.-J.  Huupr und f. Neumunn, J. Organomet. Chem., im Druck. 
2) W .  R.  Robinson und D. P .  Schussler, Inorg. Chem. 12, 848 (1973). 
3) P .  D .  Crudwick, J. Organomet. Chem. 27, 251 (1971). 
4) P .  D .  Crudwick und D .  Hull, J. Organomet. Chem. 22,203 (1970). 
5 )  D. T.  Cromer und J .  T. Wuber, Acta Crystallogr. 18, 104 (1965). 
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Tab. 1. Kristallographische Daten der untersuchten Verbindungen 

GazMndcO)~  
u = 13.50 (2) 1 
c = 28.26 (3) A 
Y = 5150 (21) A3 
d (ber) = 2.23 ( I )  g cm-3 
Z - 8  
F(000) = 3312 
I 41/u (Nr. 88) 
J. = 0.71069 A 
p = 42.7 cm-1 
Mot.-Masse = 863.41 

InzMnr(CO)~s 
a = 13.72 (2) A 
c = 28.54 (3) A 
V = 5372 (21) A3 
d (ber) = 2.35 (1) g cm-3 
Z = 8  
F(OO0) = 3600 
141117 (Nr. 88) 
I = 0.71069 A 
/r = 36.5 cm.-I 
Mot.-Masse - 953.6 

Ylb 
112009 - 70218 
25-00 
-0 - PB19 - 78816 

-2w112 - -2 - 0 7  

2-5 
161277 

19~799 

157437 - legel - 83604 
-2eosm - 15535 - 9*3 
151701 
179693 
m411 
102134 

a - 
2 
5 

32 
38 
35 
38 
> I  
% 
35 
33 
35 
Y2 
39 
27 41 

Yl 
31 
33 
29 
31 

a - 
1 

2 
> 
> 
17 
18 
20 
I r  
17 
17 
18 
16 1 1  

16 17 

17 

15 
17 
14 
16 
I4 
I), 

In I 2 Y  
m 1 211 
m 2 286 
ml 3 >I2 
c I 496 
c 2 480 
C 3 405 
C I  H 
c 5 413 
C 6 9 3  
c 1 4 7  
c 8 514 
c 9  661 
0 1  868 
0 2 653 
0 3 761) 

0 5 623 
0 6 551 
0 1 552 
0 8 872 
0 9 lids 

0 4 701 

488 6 )  
320 58 
286 47 ’ 

312 45 
2>1 63 
404 89 
Y 2  118 
469 81 
425 81 
x7 66 
3% Q 
292 €a 
339 75 
535 140 
933 1% 

292 249 
1108 129 
988 130 
605 144 
745 152 
554 loo 
521 108 

¶a 4 .  10 

31 6 

46 2c. 3 
14 19 27 

4 1  9 
l Y  5 > I  
15 8 4 
50  I 3  9 

70 3 21 
65 9 19 
)a 113 15 
% log 23 
107 57 b 
1 9  118 38 
9 9 9  4 
193 25 12 
115 2) 45 
145 42 93 
114 w 84 

77 17 25 

0. I 2 4  360 
m l l  200 2 9  
m 2  252 252 

284 284 m )  
C I  442 268 
c 2  4la %6 
c >  431 315 
c b  )99 412 
c 5  442 H 
C 6  426 2% 
c 7  4 4 0  410 
C 8  rnl m 
c ’ )  5Y * 
0 1  a6 5% 
0 2  694 815 
0 )  018 264 
0 4  631 919 
O i  601 1011 
0 6  471 563 
O I  506 7% 
0 8  752 549 
0 3 1031 5% 
iIzi?Km 

-45 - 0  -53 
- 9  4 -18 

I2 - Y -6-2 - *  4 UI 
- 5  4 19e - 13 9 276 - 55 - a 1 4  

5 - LO 83 - 6 17 lo1 4 

23 - 3 241 
)9 - 23 53 

- 2 8  lab 3 
-102 4 3 3  244 

02 ?s I41 
-192 - 78 66 
-111 99 - 23 
-191 - 1 13 
-118 20 245 
116 - 3 150 
1s - a  952 
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Die Verfeinerungen endeten bei der Gallium-Verbindung bei einem ungewichteten R-Wert 

In  den Tabellen 2 und 3 sind die Lagekoordinaten und Temperaturfaktoren angegeben. 
von 0.032 und bei der Indium-Verbindung bei 0.040. 

- Tab. 4 Intlmolehllara BlnduwubaLWe (1) und Brndunu- 
rlak.1 ( - 1  . I t  st4nda-lolayar In Kl- 

mz-mh) 
am -mi 
aa -m2 
aa -m> 

mi-c I 
mi-c 2 
mi-c > 
mi-c 4 
m1-C 5 
thz-c 6 
m3-c 7 
M I  tte11)ert 

MlLtelwrt 

m2-c 8 
m3-c 9 
MltLell*rt 

c 1-0 1 
c 2-0 2 
c F a 3  
c a-0 4 
c 5-0 5 
c 6 - 0 6  
c 7-0 7 
C e - 0 8  
c w 9  
M I  tL.Lirt 

3.052 (1) 

2.445 (1) 
2.449 ( I )  
2.160 (1 )  
2.451 (1) 

1.853 (4) 
1.837 ( 5 )  
1.8% ( 5 )  
1.856 (4) 
1.840 (5) 
1.828 (5) 
1.8)) ( 5 )  
1.840 (5) 
1.- (4 )  
1.802 (4) 
1.80) (4) 

1 . 1 s  (6) 
1.144 (6) 
1.1% (6) 
1.131 (6) 
1.141 (6) 
1.146 (6) 
1.146 M! 
1.1% ( 5 )  
1.145 (6 )  
1.142 (6) 

Die Rechnungen zur Strukturanalysewurden auf der Rechenanlage IBM 370/158 des Rechen- 
zentrums dcr Universiriir Dortmund durchgefuhrt. Fur die Datenreduktion wurde das Pro- 

184. 
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gramm DATAPH von Coppens und Humilton, fur die Patterson- und Fourier-Synthesen ein 
Programm von Neukarer und Biedl, fur die Verfeinerung eine modifizierte Version des Pro- 
gramms ORFLS von Busing, Murtin und Levy, fur die Berechnung dcr Abstlnde und Winkel 
und die Berechnung von Ebenen Programme von Pippy und Ahmed verwendet. Die Zeichnung 
der Struktur von Mn2(CO)~{p-MMn(CO)S)z (M 1 Ga, In) (vgl. Abb. I )  wurde mit dem 
Programm ORTEP von Johnson auf dem Rechner PDP 10 des Max-Planck-lnstituts f i r  
Kohlenforschung, M uhlheiml Ruhr, angefert igt . 

Abb. 1. Molekulaufbau von Mn2(CO)a(~-MMn(CO)s)z (M = Ga, In) 

Tab. 5 .  Ebenengleichungen 

M n2(CO)a{ p-G a M n (CO)S}Z 
I Ebene durch die Atome G a  1 ,  G a  1'. Mn 2 und Mn 3 

0.936 x 0.352 y = 1.188 

Atomabstande von dieser Ebene in A 
C 8 -0.088 (4)  Mn I -0.218 ( I )  
0 8 -0.129 (4)  C 3 -0.431 ( 5 )  
c 9 -0.061 ( 5 )  0 3 -0.582 (4)  
0 9 -0.100 (4) 

M ~ ~ ( C O ) ~ { ~ - I ~ M ~ ( C O ) S } Z  

0 . 9 2 4 ~  + 0 . 3 8 4 ~  : 1.317 
I Ebene durch die Atome In 1,  In l ' ,  Mn 2 und Mn 3 

Atomabstande von dieser Ebene in A 
C 8 -0.054 ( 5 )  Mn 1 -0.319 ( 1 )  
0 8 -0.082 ( 5 )  C 3 -0.623 ( 5 )  
C 9 -0.113 (6)  0 3 -0.839 ( 5 )  
0 9 -0.195 ( 5 )  
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X n m -  und 1nt.rwrl.kulyr nlehtblndnd. A t m b s t k d .  (i) 
m l t  S t ~ l ~ t u 0 1 0 h ~ 1 1 . n  In Kl-em 

:nLrUOl.rUlar 

M1...0.1. 3.M6 (1) Inl...Inl* 4.103 (1) 
MI...C 1 3.d5 ( 4 )  Inl...C 1 3.119 (5) 
MI..& 2 2.887 ( 5 )  Inl...C 2 2.991 (5) 
Ml...C 4 2.9Y3 (4) Inl...C 4 3.090 (5) 
Ml...C 5 2.954 ( 5 )  Inl...C 5 3.055 ( 5 )  
MI...c 6 2 . 9 9  (4) Inl...c 6 3.109 (5) 
MI...C 6' 3.108 (4) Inl...c 6' >.a01 ( 5 )  
Ml...C 7 3.114 (5) Inl...C 7 >.a47 (6 )  
Ml...C 7' 3.014 ( 5 :  Inl...C T' 3 . a  (5) 
MI...C 8 2.795 (4) Xnl...C 8' 2.914 ( 5 )  

1nt.ml.hllar 

M...O 3.422 (3) In...O 3 .4x  (4) 
c ... 0 3.122 ( 5 )  c ... o 3.271 ( 6 )  
C ... 0 3.29 (6) c ... 0 3.245 ( 7 )  

c ... 0 3.146 (6) c ... 0 Y.212 ( 7 )  
c ... 0 y . 2 ~  ( 6 )  c ... 0 ,.n2 (7) 
0 ... 0 2 . m  (4) 0 ... 0 3.ox (6 )  
0 ... 0 1.59  (5) 0 ... 0 2.994 (6) 

mp)&I  -m(0N5), m.$cw8(~ - m ( m ) 5 ) 2  

MI...C 9 2.814 (4) Inl...C 9 2.917 ( 5 )  

lhp,,t  P-o.h(m)5)2 lqcD)l)(P -sam(co)))2 

c ... 0 3.169 ( 6 )  C ... 0 3.Y15 ( 7 )  

. LriiQ 

Tab. 7. Kovalente Einfachbindungsradien des Mangans in Verbindungen mit kovalenter 
Mangan-Mangan-Bindung 

Verbindung 
Mn - Mn +n 1 - Mn) 

A A 

2.53 I .27 
2.57 1.29 
2.87 1.44 
2.90 1.45 
2.91 I .46 
2.91 I .46 
2.92 1.46 
3.01 1.51 
3.05 I .53 
3.11 (Mittel) 1.56 
3.22 1.61 

.I 1. L. Calderon, F. A. Cotton, B. G. De Boer und N .  Matinqz, Chem. Commun. 1971. 1476. 
bl R. M .  Kirchnrr, T.  1. Marks, J .  S. Kristofund 1. A. Ibcrs, J. Amer. Chcm. Soc. 95, 6602 (1973). 
C '  Siehe I.c.7). 
dl E. Singleton und R. Rciman. J. Organornet. Chcm. 56. C 21 (1973). 

M .  1. Bennett und R. Mason, J. Chem. Soc. A 1968. 75. 
G. Hutrner und D. Regler, Chcm. Bcr. 105. 1230 (1972). 
L. F. Doh1 und F. E. Rundle. Actn Cryrtallogr. 16,419 (1963). 

h )  H. E. Sasse und M .  L. Zirxlrr. 2. Anorg. AIIg. Chcm. 392. 167 (1972). 
1 )  Dicw Arbcit. 
1' W. S. Kirtley. J .  P.  Olsen und R .  Bau, 1. Amer. Chem. Soc. 95,4532 (1973). 
kI Dies  Arbcit. 

Strukturbeschreibung und Diskussioo 
Die Kristalle der Verbindungen M n 2 ( C O ) s ( p M M n ( C O ) S } 2  mit M = Ga und In 

sind isomorph. Die Elementarzellen enthalten jeweils 8 Formeleinheiten. Die Be- 
zeichnungen der Atome gehen aus der Abb. 1 hervor. Bis auf die Atome M n 2  und 
Mn3,  die die spezielle Punktlage e dieser Raumgruppe besetzen, also auf der vier- 
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ahligen Inversionsachse liegen, nehmen alle Atome die allgemeinen Punktlagen fein. 
Die Betrachtung des einzelnen Molekuls zeigt (vgl. Abb. l), daR dieses als einziges 
Symmetrieelement eine zweizahlige Achse hat, die durch die Atomlagen Mn2 und 
Mn3 hindurchgeht, Durch diese zweiziihlige Symmetrieachse werden die mit einfachen 
Zahlen versehenen Atome des Molekuls in die entsprechenden Atome mit gestrichenen 
Zahlen ubergefuhrt ( x  y z, X 1/2 - y z).  Aus der Tatsache, daB die Atome Mn2 und 
Mn3 auf einer zweizahligen Achse liegen, folgt, daB der innere Metallring des Mole- 
kuls exakt in einer Ebene liegt. 

Dieser Ebene am nlchsten, jedoch mit signifikanten Abstanden davon entfernt, 
liegen die Atome C8, 0 8 ,  C8‘, 08‘, C9, 0 9 ,  C9‘, 09’. Mn 1 und Mnl’ (vgl. Tab. 4). 
Die Atommittelpunkte der genannten gestrichenen Atome befinden sich wegen der 
2-zahligen Drehachse auf der einen Seite der Metallringebene, wlhrend die unge- 
strichenen Atome mit gleichen Abstanden auf der anderen Seite dieser Ebene liegen. 
Das gleiche gilt entsprechend auch fur die anderen Atome des Molekuls. Fur das 
Mn 1 betriigt der Abstand von der Metallringebene in Mnz(CO)8(ylnMn(CO)s}~ 
0.317 (1) A und in Mnz(C0)8{1*-GaMn(cO)~}2 0.219 ( I )  A, die sich entsprechenden 
Winkel In1’-In1 -Mnl bzw. Gal’-Gal-Mnl betragen 7.06” bzw. 5.12”. Die 
Atome Mn 1 und Mn 1‘ stehen bezogen auf den Ring in rrunsStellung. 

In den Verbindungen In[Co(CO)&2), ~ ( C ~ H S ) , ~ )  und Ga(C6Hs)j6) wurden an den 
In- bzw. Ga-Atomen die Bindungswinkel Co-In-Co = 119.9” (Mittelwert), 
C-In-C = 119.0” (Mittelwert) und C-Ga-C = 120” gefunden, also fast ein 
Bindungswinkel von 1 20”, der bei Zugrundelegung isovalenter Hybridisierung (sp2) 
an diesen Elementen der dritten Hauptgruppe vorliegen sollte. Die in dieser Arbeit 
am Ga-Atom (Mnl -Gal -Mn2 = 141.27 (2)”, Mn2-Gal -Mn3 = 76.86 (2)”. 
Mn3-Gal-Mn1 = 141.30(2)”)undamIn-Atom(MnI-Inl-Mn2 = 141.07 (2)”, 
Mn3-Inl-Mn2 = 76.36(2)”, Mn3-lnl -Mnl  = 141.47(2)”) erhaltenen Bin- 
dungswinkel weichen erheblich von dem 120O-Winkel der idealen trigonalen Koor- 
dination ab. 

Um den gleichen Winkelbetrag, um welchen die Mn-M-Mn-Winkel im Ring 
unter 90” liegen, sind die anderen beiden Winkel im Metallring M-Mn2-M’ und 
M-Mn3 -M’ in den beiden untersuchten Verbindungen uber 90” hinaus aufgeweitet. 
Diese Winkelaufweitung an den genannten Manganatornen bedeutet eine erhebliche 
Verzerrung der Bindungswinkel in der Basisflache der gewohnlich oktaedrisch koor- 
dinierten Manganatome. Der diesen grokren Ringwinkeln jeweils gegenuberliegende 
Winkel in dieser Basisflache ist bei den betreffenden Manganatomen ebenfalls aufge- 
weitet [Ga: C9’-Mn3-C9 = 95.15 (20)”, C8’-Mn2-C8 = 95.50(14)”; In: 
C9‘-Mn3-C9 = 95.56 (23)”. C8’-Mn2-C8 = 95.85 (21)”], wahrend die beiden 
benachbarten Basisflachenwinkel erheblich kleiner als 90” sind [Gal -Mn2-C8 = 

80.59(14)”, Gal-Mn3-C9 = 81.05(14)”; Inl-Mn2-C8 = 80.29(15)”, Inl-  
Mn3-C9 = 80.53 (17)”l. Die restlichen Bindungswinkel an den Manganatornen im 
Ring sind nahezu rechte Winkel. Als Ursache fur die extrem kleinen Bindungswinkel 
an den Ga- bzw. In-Atomen und fur die starke Abweichung von der Oktaedersyrn- 
metrie an den jeweiligen beiden Manganatornen der Mn2(C0)8{t*-MMn(CO)s}z- 

6) J. F. Malone und W. S. Mc Donuld, J. Chem. SOC. A 1970, 3362. 
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Verbindungen kann eine Bindung zwischen diesen Manganatomen angesehen werden. 
Fiir die Verbindung Mn2(CO)8(p-Si(C6Hs)2}27) hat eine Rontgenstrukturunter- 
suchung das Vorhandensein eines ahnlichen Metallrings ergeben, in welchem die 
Manganatome einen Abstand von 2.871 (2) A haben. Diese Mn-Mn-Bindungslange 
ist somit kiirzer als der Mn-Mn-Bindungsabstand von 2.92 A im Mn2(CO)los) und 
wird demzufolge als Bindungsabstand betrachtet. 

Im Mn2(CO)s{ p-GaMn(CO)s}z und im Mn2(C0)8{p-InMn(CO)~}2 betragen die 
Mn2-Mn3-Abstlnde 3.052 ( I )  bzw. 3.227 (1) A. Sie liegen zwar deutlich uber dem 
Bindungsabstand im Mn2(CO)lo8) (vgl. auch Tab. 7), lassen jedoch noch auf eine 
kovalente Bindungsbeziehung schliekn, zumal der Ringwinkel am Ga- bzw. In-Atom 
mit dem Ringwinkel am Si-Atom in der Verbindung Mn2(C0)8{ p-Si(c6Hsh}z7) 
nahezu ubereinstimmt. Ahnliche Ringe werden in den Verbindungen M02(CO)6- 
(P(C2Hsh}z{y-P(CH3)2)2 [Mo-Mo = 3.090 (2) A, Mo-P-Mo = 78.2'19) und 
Ru2(C0)6{Sn(CH3)3}2{p-Sn(CH3)2}2 [Ru-Ru = 3.116 (3) A, Ru-Sn-Ru = 71.5 
(l)"] 10) beobachtet, wobei der Wert der Metall-MetalIBindungsabstande und der 
spitze Winkel im Ring ebenfalls als Kriterium fur eine homonucleare Ubergangs- 
metall-Bindung herangezogen wurden. Dagegen wurde fur Mn(CO)a(p-Br)z") ein 
Mn. . .Mn-Abstand von 3.743 (8) 8, nicht als Bindungsabstand gewertet, weil ver- 
gleichbare Winkel im heterocyclischen MnzBrz-Viererring nahe bei 90" liegen. Dahl, 
de Cil und Felfhuml2) ziehen aus den Strukturen der Verbindungen F ~ ~ ( N O ) ~ ( ~ - J ) Z ~ ~ )  
und Fe2(N0)4(p-SC2H5)213), in denen auch ebene Rhomben Fe2B2 (B = J, S) vor- 
liegen (S-Fe-S = 160"; Fe-S-Fe = 74"; Fe-Fe = 2.72 A; J-Fe-J = 107"; 
Fe-J-Fe = 73"; Fe-Fe = 3.05 A), wegen der gleichen Winkelverhiltnisse in den 
beiden Rhomben den SchluB, daD jeweils eine Fe-Fe-Bindung besteht und fiihren 
den g rokn  Unterschied in den Fe-Fe-Bindungsabstanden in erster Linie auf die 
G r o k  der Bruckenatome Schwefel und Jod zuruck. 

Die aus unserer Arbeit erhaltenen Resultate und die Rontgenstrukturergebnisse 
des Mn2(CO)s{pL-Si(C6H5)2)27) stutzen im Hinblick auf die gemessene G r o k  des 
jeweiligen Mn - Mn-Bindungsabstandes die Ansicht, daD die GroOe des Briicken- 
atomes M (kovalenter Radius) fur den Metall-Metall-Bindungsabstand im Viererring 
maBgebend ist, denn der Mn-Mn-Bindungsabstand nimmt zu in der Reihe: Si 
(1.11 A), Mn-Mn = 2.871 (2) A < Cia (1.26 A). Mn-Mn = 3.052 (I)  A < In 
(1.44 A), Mn-Mn = 3.227 (1) A. 

Die Ga-Mn- und In-Mn-Abstande im Metallring (Ga-Mn2 = 2.449 ( I )  A, 
Cia-Mn3 = 2.460 (1) A; In-Mn2 = 2.610 ( I )  A, In-Mn3 = 2.610 A)entsprechen 
den Summen der kovalenten Puulingschen Radien (Ga-Mn = 2.43 A, In-Mn = 

2.61 A) erstaunlich gut. Eine ihnliche hreinst immung zwischen gemessenen 

7) G .  L .  Simon und L. F. Dahl, J .  Amer. Chem. SOC. 95, 783 (1973). 
8) L. F. DahI und R. E.  Rundk, Acta Crystallogr. 16, 419 (1963). 
9 )  R. H. B. Mais, P. G. Owsron und D. T .  Thompson, J. Chem. Soc. A 1967, 1735. 

10) S. F. Watkins, J. Chem. Soc. A 1969, 1552. 
1 1 )  L. F.  Dahl und C.-H. Wei, Acta Crystallogr. 16, 61 1 (1963). 
12) L.  F. Doh[, E.  R. de Gil und R. D .  Fe/tham, J .  Amer. Chem. Soc. 91, 1653 (1969). 
I J )  J .  T.  Thomas, J .  H .  Roberrson und E.  G. Cox, Acta Crystallogr. 11, 599 (1958). 
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Ge- Mn- und Sn- Mn-Abstanden und den entsprechenden Summen der kovalenten 
Radien nach PuulinK laBt sich fur BqGeMn(C0)s 14). ( C ~ H ~ ) ~ S ~ M ~ ( C O ) ~ P ( C ~ H ~ ) J  Is), 
(CH3)3SnMn(CO)s 16) und (C6H5)3SnMn(CO)s17) feststellen. Daneben gibt es andere 
Verbindungen mi t Bindungen zwischen Nebengruppenelementen und Hauptgruppen- 
elementen, bei denen die gemessenen Bindungsabstande erheblich von den Summen 
der kovalenten Radien abweichenz). Doedens I* ) ,  Bennett19) und Cotton 20) haben sich 
eingehend mit dem Problem der kovalenten Einfachbindungsradien in fjbergangs- 
metall-x-Komplexen befaBt. Unter Beriicksichtigung dieser Arbeiten wird von 
Struchkovzl) fur Mn in x-Komplexen ein kovalenter Einfachbindungsradius von 
1.38 8, vorgeschlagen, der mit den in dieser Arbeit erzielten Ergebnissen nicht in 
Einklang zu bringen ist. 

Es sind weitere experimentelle und theoretische Arbeiten notwendig, um die vom 
Standpunkt Paulingscher Bindungsradien anomalen Bindungsabstlnde bei Ubergangs- 
metallen zu klaren. 

Die Rontgenstrukturanalysen an In( Mn(C0)5)3, InzRe4(CO)ls und InzRe4(CO)# 
sollen zur Klarung dieses Problems beitragen. 

Die Abstande der nicht im Metallring liegenden Metall-Metall-Bindungen Ga - Mnl 
(2.445 ( I )  8,) und In-Mn 1 (2.596 ( I )  8,) sind bei Beriicksichtigung der angegebenen 
Standardabweichungen signifikant kleiner als die M - Mn-Bindungsabstande in den 
Ringen. Die maximale Differenz von 0.015 8, zwischen diesen Abstanden weist jedoch 
mehr auf einen einheitlichen Bindungstyp zwischen den Metall-Atomen hin. Die 
Koordinationspolyeder um die Manganatome Mn 1 sind Oktaeder, die leicht verzerrt 
sind. Die CO-Liganden in der Basisflache (CO1, C02 ,  C 0 4  und COS) sind bei der 
Ga-Verbindung im Mittel urn 4.2" und bei der In-Verbindung im Mittel urn 4.6" 
zum Ga- bzw. In-Atom geneigt. Diese Erscheinung (umbrella effect) wurde auch bei 
anderen Verbindungen mit Mn(CO)~-Gruppen beobachtet. 

Innerhalb der Fehlergrenzen stimmen bis auf die Bindungen Mn3-C9 und 
Mn2-C8 die Mn --C-Bindungsabstande in beiden Verbindungen iiberein (vgl. 
Tab. 4) und entsprechen den Mh - C-Abstanden in vergleichbaren Verbindungen 
mit endstandigen CO-Liganden. 

Die in der Ebene des Metallringes in trans-Stellung zu den Metallatomen Ga und 
In stehenden Atome C 8  und C9  sind fester an die entsprechenden Ringmanganatome 
gebunden, was in der Bindungsverkiirzung um etwa 0.04 8, gegeniiber den anderen 
Mn-C-Bindungen zum Ausdruck kommt. Da die Liganden Ga und In im wesent- 

14) N .  1. Gupotchenko, N .  V .  Alekseev, A .  E .  Antonovu, K .  N .  Anisimov, N .  E .  Kolobova. 

15) R. P. Eryun, J. Chem. SOC. A 1%7, 172. 
16) R. F. Bryan, J. Chem. SOC. A 1968, 696. 
17) R. F. Bryan, Chem. Commun. 1966, 443. 
18) R .  1 .  Doedens und L.  F.  Dahl, J. Amer. Chem. SOC. 87, 2577 (1965). 
19) M .  J.  Bennett und R .  Mason, Nature (London) 205, 760 (1965). 
20) F. A .  Cotton und R .  R. Monchamp. J. Chem. SOC. 1960, 533. 

J .  A. Ronova und Yu. T .  Srruchkov, 1. Organomet. Chem. 23, 525 (1970). 

21) V. G .  Andriunov, B .  P .  Eiryukov und Yu. T .  Sfruchkov, Zh. Strukt. Khim. 10, 1129 (1969) 
[C.  A. 72, 70772 p (1970)l. 

22) H. Preut und H.-J.  Haup;, in Vorbereitung. 
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lichen a-Bindungen mit Mn aufbauen, konnen die C08- und CO9-Liganden aufgrund 
ihres hervorragenden x-Akzeptorvermogens2~-2~) die Mn -C-Bindungen verkurzen 
und sie damit verstarken. 

Bei den ermittelten C - O-Bindungsabstanden wurden keine derartigen signifikanten 
Unterschiede festgestellt. 

In der Tab. 6 sind intra- und intermolekulare nicht bindende Abstande angegeben. 
Aus den intermolekularen Abstiinden kann geschlossen werden, daI3 zwischen den 
Molekiilen keine Bindungsbeziehungen bestehen, die iiber eine van der Waalssche 
Wechselwirkung hinausgehen. 
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