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Die Titelverbindungen sind isomorph. Die Molckiile Mny(CO)g{uu-MMn(CO)s}2 (M —= Ga,
In) zeigen im Aufbau keine wesentlichen Unterschiede. Sie enthalten einen ebenen M;Mn;-
Mectallring, in dem der Mn- Mn-Abstand [Ga: Mn—Mn — 3.052 (1) A; In: Mn—Mn =
3.227 (1) A) und der spitze Winkel am Briickenatom Ga 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(CO)s-Liganden liegen in frans-Stellung zur M;Mn;,-
Ringebene vor. Die Mittelwerte der iibrigen Bindungsabstinde betragen: Ga —Mn —= 2.45]
(DA, In-Mn = 2.605(1) A, Mn—C = 1.842(5) A und Mn-C — 1.804 (4 A, C—0O =
1.144 (D) A,

Single-Crystal X-Ray Analysis of Compounds with a Covalent Metal-Metal Bond, I

The Molecular and Crystal Structure of Octacarbonyl-bis[i-(pentacarbonylmanganese)-
gallium(ILI)j-dimanganese and Octacarbonyl-bis|i1-(pentacarbonylmanganese)indium(ILI)}-
dimanganese

The title compounds are isomorphous. The molecules Mna(CO)g{z-MMn(CO)s}>» (M = Ga,
In) show no essential differences in structural pattern. They contain a planar M;Mn; ring,
in which the Mn—Mn distance [Ga: Mn Mn  3.052(1) A, In: Mn—Mn - 3.227(1) A]
and the acute angle at the bridging atom Ga or In [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 have a rrans-configuration with respect to the plane of the M;Mn,-
metal ring. The mean values for the remaining bond distances are: Ga—Mn = 2451 (1) A,
In—Mn — 2.605(1) A, Mn- C - 1.842(5) A, and Mn- C - 1.804 () A, C-0 = 1.144
M A.

Kiirzlich konnten bei der Umsetzung von Ga bzw. In mit Mny(CO);o bzw.
Hg[Mn(CO)s]; farbige kristalline Reaktionsprodukte der Zusammensetzung M,Mny-
(CO)g (M = Ga, In) isoliert werden, deren Molekularformel, wie massenspektro-
skopische Untersuchungen es zeigten, dieser formelmiBigen Festlegung entspricht.
Infrarot- und ramanspektroskopische. Messungen an den geldsten Verbindungen
erbrachten wegen des Auftretens von Dissoziationsprozessen keine ausreichenden
Informationen zur strukturellen Charakterisierung!), daher wurde eine Rontgen-



1974  Rontgenstrukturanalysen an Verb. mit kovalenter Metall-Metall-Bindung, I 2861

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 fiir die Molekiilstruktur.

In der Literatur sind nur wenige Rontgenstrukturanalysen von Verbindungen mit
kovalenter Indium-Ubergangsmetall-Bindung beschrieben, nimlich In[Co(CO)4];2,
[Br2In{Co(CO)4}2]~ ¥ und Br3In3yCo4(CO),s4, wohingegen keine an Verbindungen
mit kovalenter Gallium-Ubergangsmetall-Bindung vorliegen. Wir berichten daher
auch erstmals iiber kovalente Mn—Ga- bzw. Mn—In-Bindungslidngen.

Experimentelles

Die Intensititen der Reflexe wurden auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer der
Firma Hilger und Watts vermessen. Die Rontgenstrahlung wurde iiber einen Graphitmono-
chromator monochromatisiert und durch einen Szintillationszédhler registriert. Bei beiden
Verbindungen wurde pro Reflex eine MeBzeit von 72 s aufgewendet.

Von den in beiden Fillen oktaederformigen Kristallen wurde im Falle des roten Mny(CO)sg-
{t-GaMn(CO)s}, ein Exemplar mit den Abmessungen 0.3 x 0.3 x 0.4 mm3 entlang [100],
[010] und [001] ausgewihlt und davon im Bereich 2° < # < 30° 2392 symmetrisch unab-
hidngige Reflexe vermessen, wihrend von dem rubinroten Mn(CO)g{u-InMn(CO)s}2-
Kristall, der die Abmessungen 0.4 x 0.4 x 0.5 mm3 entlang [100], [010] und [001] hatte,
im Bereich 2° << & < 32° 3172 symmetrisch unabhingige Reflexe vermessen wurden. Es
wurden aber nur solche Reflexe registriert, deren Linienprofile signifikant (/ > 30) aus dem
Untergrund herausragten. Im Verlauf der Datenreduktion wurde eine Lorentz-Polarisations-
korrektur durchgefiihrt und fiir jeden Reflex nach der Formel

[ ( Tp )2 ]'/2
s(=|S5 + - B+ (0.03(S — B))2
2.Tg

(S = Reflexintensitdt einschlieBlich Untergrundintensitdt, Tp = MeBzeit fiir die schritt-
weise Ermittlung der Reflexintensitit S, Tp = MeBzeit fiir eine Untergrundmessung, 8 =
gesamte Untergrundintensitit) ein Fehler berechnet.

Aus einer mit den Daten der Verbindung Mny(CO)s{u-InMn(CO)s}, berechneten Patter-
son-Synthese konnten die Lagekoordinaten der Indium- und Manganatome bestimmt werden.
Einer anschlieBend berechneten Fourier-Synthese haben wir die restlichen Atome dieser
Verbindung entnommen. Wegen der Isomorphie der beiden Kristallstrukturen von Mn(CO)s-
{u-InMn(CO)s}; und Mn(CO)s{u-GaMn(CO)s}, konnten die fiir die Indium-Verbindung
erhaltenen Lagekoordinaten auf die Gallium-Verbindung iibertragen werden.

Mit dem Programm ORFLS wurden fiir beide Verbindungen der Scalierungsfaktor und die
Atomkoordinaten zunichst isotrop und abschlieBend 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 GroBe D = I w(kkl) (;Fo' - ti|)2 minimali-

hki

ert mit w (HKD 4F, (hki) LP2
3 mit w -—
siert mi o2l hiD)

der Strukturfaktoren wurden die Atomstreufaktoren von Cromer und Waber5 verwendet.

P = Lorentz-Polarisations-Faktor). Fiir die Berechnung

U H.-J. Haupt und F. Neumann, J. Organomet. Chem., im Druck.

2) W. R. Robinson und D. P. Schussler, Inorg. Chem. 12, 848 (1973).
3 P. D. Cradwick, J. Organomet. Chem. 27, 251 (1971).

4) P. D. Cradwick und D. Hall, J. Organomet. Chem. 22, 203 (1970).
) D.T. Cromer und J. T. Waber, Acta Crystallogr. 18, 104 (1965).
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Tab. 1. Kristallographische Daten der untersuchten Verbindungen

Gasz(CO)]
a = 13.50 (2) X
c=12826(3)A

V = 5150 (21) A3

d (ber) = 2.23 (1) gcm™3
Z =28

F(000) = 3312

I4)/a (Nr. 88)

2= 071069 A
p=42T7cm™!
Mol.-Masse = 863.41

InoMny(CO) 8
a=13722)A
c=28.54(3)A

vV =5371221) A3

d (ber) = 2.35(1) gcm—3
Z =

F(000) = 3600
I4,/a (Nr. 88)
A=0.71069 A
u=36.5cm!
Mol.-Masse — 953.6

Tab.2 Lagekoordinaten - 1oV mit 3tandardabweichungen

W0, (C0) gQu-Tnn(C0), ), Hn, (CO)g(u-Samn {C0: Yy

Atom xa o no__ o Zie o Atom xa__ o o B o
In 1 5736 2 12009 2 a7éxd2 1 oat sol2 3 16670 3 279021 t
w1 107859 A - 70218 5 278057 2 w1 8521 a . 57893 a 218763 2
™ 2 o 250000 2855 > m 2 o 250000 225339 *
o 3 ° 250000 Bl 3 w3 ° 250000 333321 :
€1 ol 3 -85 32 2353%6 17 C 1  19®20 B <2006 3 2333 1

c 2 13521 % - 78016 38 23236 18 c 2 2%7 38 S5 33 25303 14
€3 e 37 -0172 35 277066 20 € 3 1IN R -189882 33 218699 16
c A 198219 36 - o022 8 523722 17 c 189703 33 - 20035 A MR 1

c s 015918 37 - BAGAT 3/ A6 17 ¢ 5 6208 37 - T3 H 125628 19

C 6 -121827 %o 193799 36 22837 17 c 6 123179 W 19300 5t 2nss 13
c 7 -127269 A3 206955 35 33293 18 € 7T 129057 % 207765 A 33%0M 1A
C 8 M09 3% 161277 33 179388 16 c 8 4+ %818 R 159909 3@ 182012 16
c 9 20476 A2 157437 35 311516 17 c 9 30413 3 156268 ¥ 3T6A5 1n
o1 259198 > - 18981 32 206825 16 ot 250605 27 - 182 26 206809 11
0 2 M2 33 - 8% 3 205435 17 0 2 -57293 29 - Tho¥ 3 208377 12

° 3 154389 » 28999 27 276890 17 o 3 15025 28 -218%9 23 278192 1A
o A s T - 1555 M »13 - 15 o a 246108 27 3757 o BT 11
0 5 - 392 35 - 93653 37 »A126 17 05 -sm2 27 - Baz, 3 355055 12

o 6 -196925 3 157701 n 223863 14 0 6 -2o00M 25 157919 25 226249 12
o7 -207012 an 179693 33 333615 16 o 7 209906 27 182000 27 335821 12
o8 -6557m1 3 wM1T 29 150095 1A 0 8 .69y 27 5T 25 152976 11
° 9 Ns99T 38 o1 N Vob527 1 09 B % lolosy 27 aos932 11
7ab. 3 Temperaturfaxtoren Bk . 10°

M0, (CO)g (u-InMn(CO) ), Hn, (€O)g(-0amn(C0). ),

Atom B 22 835 8,2 B Pay Atom 1 7! ) B2 oF) A3
In1 23 A88 63 92 L 1o Ga 1 206 360 951 - A5 - 0 - 53
m1 211 320 58 51 A 6 Mt 200 294 556 -9 ] - 28
m 2 286 286 a7 w2 252 252 ag

Mo 3 52 nz A5 ] 288 288 438

c 1 496 25 83 A6 25 3 c 1 M2 268 Tol 12 -3 - 62
c 2 ABo Aod 89 18 19 27 c 2 Ao 356 9o - 38 L A8
c 3 A5 322 1us L1} 9 c 3 L) 35 1059 -5 A 198
[} »8 A69 81 19 5 3 c A 39 M2 680 - 13 9 76
¢ 5 13 A2s 8 15 8 ) c 5 M2 96 850 - 55 - o ™
c 6 523 »7 66 S0 13 9 c 6 426 2% 618 5 - lo 83
c 7 A7 32 68 77 17 25 c 7 Ao Mo 692 -6 17 107
c 8 514 292 68 To 9 21 c 8 391 328 613 23 -3 P13
< 9 664 3 ™ 65 bed 19 c 9 532 380 738 » -2 93
o1 868 535 140 32 173 15 01 686 596 1 -28 106 3
[} 63 933 132 3 109 23 0o 2 694 815 1304 =102 133 aa
o 3 768 292 289 107 57 o o3 818 268 2165 82 28 187
oA 701 1108 129 158 18 38 oA 637 919 1088 -192 -8 66
o5 623 988 1% 99 98 A o5 601 lo11 1225 -1m 99 .23
o6 551 605 FLY) 193 25 12 [ an 563 121 -191 -7 13
o7 552 785 152 115 23 A5 o 7 506 736 1341 -118 20 25
o 8 872 558 100 185 a2 93 o8 752 549 1012 16 - 3% 750
o 9 168 521 108 ua 9 8 o9 596 1020 138 - 6h 952

&
3]

1031
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Die Verfeinerungen endeten bei der Gallium-Verbindung bei einem ungewichteten R-Wert
von 0.032 und bei der Indium-Verbindung bei 0.040.
In den Tabellen 2 und 3 sind die Lagekoordinaten und Temperaturfaktoren angegeben.

Tab. 4  Intramolekulare inde (I) und Bind: .

winkel (°) mit Standardabweichungen in Klamsern

Hn,(C0) gl W -Camn(00), )y M, (CO)g( U ~Xrmn(cO), ),
n2-mn3 3.052 (1) An2-pn} 3.221 (1)
Ga -mnl 2.M5 (1) In <Ml 2.596 (1)
Ga -Mn2 2.M9 (1) In -Mn2 2.610 (1)
Ga -Mn) 2.460 (1) In -Mn3 2.610 (1)
Mittelwert 2.451 (1) 2.605 (1)
mi-C 1 1.853 () mi-C 1 1.851 ¢5)
mi-c 2 1.837 (5) Mol-C 2 1.8M (5)
mi-Cc 3 1.8% (5) mni-C 3 1.831 (5)
mni-C 4 1.856 (8) mi-C & 1.860 (5)
mi-C 5 1.8% (5) mi-C 5 1.838 (5)
Mn2-C 6 1.828 (5) m2-c 6 1.8 (5)
mn3-C T 1.833 (5} m3-C 7 1.846 (6)
Mittelwert 1.8% (%) 1.88% (5)
mn2-Cc 8 1.80% (W) m2-Cc 8 1.809 (5)
m3-C 9 1.802 (¥) m3-C 9 1.801 (5)
Mitielwert 1.803 (¥) 1.805 (8)
cl-01 1.1% (6) C1-01 1.1% (7)
c2-02 1.18 (6) c2-02 1.182 (7)
c 303> 1.13 (6) €303 1.133 (6)
CA-0 4 1.131 (6) R 1.138 (7)
C 50 5 1.181 (6) €505 1.186 (T)
c 6-06 1.186 (6) c6-06 1.188 (T)
c1-07 1.148 (6} cC7-07 1.157 (7)
c8-08 1.156 (5) c8-08 1.164 (6)
€909 1.145 (6) c9-09 1.15 (T)
Mittelwert 1.182 (6) 1.186 (1)
mi-Gal-mn2 1841.27 (2) Ml-Inl-Mn2 1M.07 (2)
Mnl-Gal-Mn3 181.30 (2) Mni-Inl-Mn3 18147 (2)
Mn2-Gal-Mn3  76.86 (2) mn2-Ini-Mn3  76.36 (2)
Gal-mni-C 1 89.12 (13) Inl-Mnl-C 1 87.38 (15)
Ja1-mnl-C 2 83.46 (15) Inl-Mni-C 2 82.89 (17)
Gal-Mn1-C & 84,82 (1) Inl-mnl-C A 86.13 (16)
Gal-Mnl-C 5 85.93 (1¥) Inl-Mn1-C 5 85.28 (16)
C 1-ml-C 2 91.05 {20) C 1-Mnl-C 2 90.5% (22)
C 2-Mn1-C 5 90.79 (20) C 2-Mp1-C 5 91.08 (23)
Cl-ml-C ¥ 87.95 (9 C 1-Mnl-C ¥ 88.02 {(22)
C &anl-C 5  89.19 (20) C d-mni-C 5 B88.9% (22)
C 1-Mnl1-C 3 92.07 (19) C 1-Mn1-C 3 03.98 (22)
€ 2-Mal-C 3 95.5% (20) C 2-Mn1-C 3 94,86 (23)
C d-Mnl-C 3 96.20 (20) C d-Mn1-C 3 96.14 (23)
C 5-M1-C 3 92.93 (20) C 5-Mnl-C 3  93.36 (23)
Gal-Mn2-3al’ 103.46 (2) Inl-MnZ-In1* 103.68 (2)
Gal-Mn2-C 8 Bo.59 (1) Inl-Mn2-C 8 80.29 (15)
c8’-mn2-c 8 95.50 (19) c8’-mn2-C 8 95.85 (21)
Sal-Mn2-C 6 85.97 (13) In1-Mn2-C 6 86.73 (16)
Gal-n2-C 6° 92.03 (13) In1-Mn2-C 6’ 90.21 (16)
€ 8-m2-C 6 91.0M (19) C 8-Mn2-C 6§ 91.72 (22)
€ 8-Mn2-¢ 6* 91.13 (19) C B-mn2-c 6* 91.59 (22)
Sal-Mn3-Cal’ 102.82 (2) Inl-Mn3-In1® 103.68 (2)
Gal-Mn3-C 9 Bl.05 (14} Int-Mn3~C 9 B8o.53 (17)
€9*-#n3-C 9  95.15 {20) CY'-Mn~C 9  95.56 (23)
Gal-Mn3-C 7 91.79 (14} Inl-Ma3~C 7 91.95 (17)
Cal-Mn3-C 7* 87.90 (14} Inl-Mn3-C 7° 85.88 (17)
C 9~M>C 7 90.06 (20) C 9-Mn3~C 7 90.82 (23)
C 9-Mn3-C 7* 90.27 (20) C 9-Mn3-C 7* 91.93 (23)
({3770

Die Rechnungen zur Strukturanalyse wurden auf der Rechenanlage IBM 370/158 des Rechen-
zentrums der Universitdt Dortmund durchgefiihrt. Fiir die Datenreduktion wurde das Pro-

184°



2864 H. Preut und H.-J. Haupt Jahrg. 107

gramm DATAPH von Coppens und Hamilton, fir die Patterson- und Fourier-Synthesen ein
Programm von Neukdter und Biedl, fiir die Verfeinerung eine modifizierte Version des Pro-
gramms ORFLS von Busing, Martin und Levy, fiir die Berechnung der Abstinde und Winkel
und die Berechnung von Ebenen Programme von Pippy und Ahmed verwendet. Die Zeichnung
der Struktur von Mnz(CO)g{p-MMn(CO)s}> (M — Ga, In) (vgl. Abb. 1) wurde mit dem
Programm ORTEP von Johnson auf dem Rechner PDP 10 des Max-Planck-Instituts fiir
Kohlenforschung, Miihlheim/Ruhr, angefertigt.

c3 03

o1

Abb. 1. Molekiilaufbau von Mn(CO)g{:-MMn(CO)s}, (M = Ga, In)

Tab. 5. Ebenengleichungen

an(CO)a{l-l-GaMn(CO)5}2
I Ebene durch die Atome Gal, Gal’, Mn2 und Mn3
0.936 x + 0.352 y = 1.188

Atomabstinde von dieser Ebene in A

Cc8 -—0.088 (4) Mn1 —0.218 (1)
o8 —0.129 4 C3 —0.431 (5)
C9 —0.061 (5) 03 —0.582 (4)

09 —0.100 (4)

Mnz(CO)s{+-InMn(CO)s};
I Ebene durch die Atome In 1, In 1, Mn 2 und Mn 3
0.924 x + 0.384 y = 1.317

Atomabstande von dieser Ebene in A

C8 —0.054 (5) Mnl —0.319 (1)
08 -—-0.082 (5) C3 —0.623 (5)
C9 -0.113 (6) 03 —0.839 (5)

09 —0.195 (5)
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Iab, 6 Intra- und intermolexulare nichibindende Atomabstinde (ﬂ)
=it Standardadweichungen in Klammern

‘ntramolekular

n, (C0)g (K ~Gamn(CO) ), Mn,(CO)g(K ~InMn(CO), 1y
dal...0a1*  3.846 (1) Inl...In1*  &,103 (1)
cel...C 1 3.085 (V) Inl...C1  3.119 (5)
Oal...C 2 2.887 (5) Inl...C 2  2.991 (5}
Gal...C 4  2.933 (M) Inl...C &  3.090 (5)
Gal...C 5 2.954 (5) Inl...C 5 3.055 (5)
Gal...Cc6  2.952 (M) Inl...C 6  3.109 (5)
Gal...C 6 3.108 (M) Inl...C 6 3.201 (5)
Gal...C 7 3.118 {5} Inl...C 7 3.247 (6)
Gal...C 7° 3.018 (5! Inl...C 7* 3.086 (5)
Gat...C8  2.795 (M) Inl...C 8° 2.91% (5)
Oal...C9  2.81% (¥) ml...c 9  2.917 (5)
intermolekular

M, (CO)g( K -gamn(C0), ), n,, (C0) g( | ~LaMn(CO) ),
Gs...0 3.422 (3) In...0 3.833 (V)
c...0 3.122 (5) C ...0 3.2n (6)
C...0 3.252 (6) C ...0 3.246 (7)
C...0 3.169 (6) C...0 3.315 (7)
c...0 3.186 (6) C...0 3.212 (N
C ...0 3.2% (6) C...0 3.212 (T)
0 ...0 2.978 (B) 0...0 3.0% (6)
0 ...0 2.952 (5) 0...0 2.998 (6)

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

Mn—Mn ;—(Mn—Mn)

Verbindung A A
(7-CsHs)2Mn(NO)(NO»)(-NO),» 2.53 1.27
(r-CsHs)2Mn(CO)(NO)(u-CO)(p-NO)Y» 2.57 1.29
an(co)g{u-si(cd“ls)z}f) 2.87 1.44
Mn2(CO)e{PCH(C¢Hs); ) 2.90 1.45
Mn(CO)s{P(C:H 5)3}2°) 291 1.46
Mn3(CO)o{C(OCH;)C¢Hs} 291 1.46
Mny(CO)o's 2.92 1.46
Mny(CO)gtrans(r-Butadien)» 3.01 1.51
Mn,(CO)s{+-GaMn(CO)s}," 3.05 1.53
H3iMn3(CO), 37 3.11 (Mittel) 1.56
Mn,(CO)s{-InMn(CO)s },% 3.22 1.61

a) J, L. Calderon, F. A. Cotton, B. G. De Boer und N. Matingz, Chem. Commun. 1971, 1476.
b R. M. Kirchner, T. J. Marks, J. S. Kristoff und J. A. lbers, J. Amer. Chem. Soc. 95, 6602 (1973).
¢} Siehe 1.c.7.

d) E. Singleton und R. Reiman, J. Organomet. Chem. 56, C 21 (1973).

€ M., J. Bennett und R. Mason, J. Chem. Soc. A 1968, 75.

0 G. Huttner und D. Regler, Chem. Ber. 105, 1230 (1972).

8! L. F. Dahl und F. E. Rundle, Acta Crystallogr. 16, 419 (1963).

h H. E, Sasse und M. L. Ziegler, Z. Anorg. Allg. Chem. 392, 167 (1972).

1) Diese Arbeit.

¥ W, S. Kirtley, J. P. Olsen und R. Bau, J. Amer. Chem. Soc. 95, 4532 (1973).

k) Diese Arbeit.

Strukturbeschreibung und Diskussion

Die Kristalle der Verbindungen Mny(CO)s{:-MMn(CO)s}> 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 Mn2 und
Mn3, die die spezielle Punktlage ¢ dieser Raumgruppe besetzen, also auf der vier-
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zahligen Inversionsachse liegen, nehmen alle Atome die allgemeinen Punktlagen fein.
Die Betrachtung des einzelnen Molekiils zeigt (vgl. Abb. 1), daB dieses als einziges
Symmetrieelement eine zweizihlige Achse hat, die durch die Atomlagen Mn2 und
Mn3 hindurchgeht. Durch diese zweiziahlige Symmetrieachse werden die mit einfachen
Zahlen versehenen Atome des Molekiils in die entsprechenden Atome mit gestrichenen
Zahlen iibergefiihrt (x y z, x 1/2 — y z). Aus der Tatsache, daB die Atome Mn2 und
Mn3 auf einer zweizihligen Achse liegen, folgt, daB der innere Metallring des Mole-
kiils exakt in einer Ebene liegt.

Dieser Ebene am nichsten, jedoch mit signifikanten Abstinden davon entfernt,
liegen die Atome C8, O8, C8’, 08, C9, 09, C9’, 09’, Mnl und Mn1’ (vgl. Tab. 4).
Die Atommittelpunkte der genannten gestrichenen Atome befinden sich wegen der
2-zihligen Drehachse auf der einen Seite der Metallringebene, wihrend die unge-
strichenen Atome mit gleichen Abstinden auf der anderen Seite dieser Ebene liegen.
Das gleiche gilt entsprechend auch fiir die anderen Atome des Molekiils. Fiir das
Mn1 betrigt der Abstand von der Metallringebene in Mny(CO)g{ut-InMn(CO)s}»
0.317 (1) A und in Mny(CO)s{-GaMn(CO)s}, 0.219 (1) A, die sich entsprechenden
Winkel Inl’—In1 —Mnl bzw. Gal’—Gal—Mn1 betragen 7.06° bzw. 5.12°. Die
Atome Mn1 und Mn 1’ stehen bezogen auf den Ring in trans-Stellung.

In den Verbindungen In[Co(CO)4]3?, In(CgHs)36 und Ga(CgHs)39 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 120°, 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—Mnl = 141.30 (2)°) und am In-Atom (Mn1 —In1—-Mn2 = 141.07 (2)°,
Mn3—In1—Mn2 = 76.36 (2)°, Mn3—Inl - -Mnl = 141.47 (2)°) erhaltenen Bin-
dungswinkel weichen erheblich von dem 120°-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 iiber 90° hinaus aufgeweitet.
Diese Winkelaufweitung an den genannten Manganatomen bedeutet eine erhebliche
Verzerrung der Bindungswinkel in der Basisfliche der gewshnlich oktaedrisch koor-
dinierten Manganatome. Der diesen groBeren Ringwinkeln jeweils gegeniiberliegende
Winkel in dieser Basisfliche 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 Basisflichenwinkel erheblich kleiner als 90° sind [Gal —Mn2—-C8 =
80.59 (14)°, Gal—Mn3—C9 =- 81.05(14)°; In1—Mn2—C8 = 80.29(15)°, Inl—
Mn3—C9 = 80.53 (17)°]. Die restlichen Bindungswinkel an den Manganatomen im
Ring sind nahezu rechte Winkel. Als Ursache fiir die extrem kleinen Bindungswinkel
an den Ga- bzw. In-Atomen und fiir die starke Abweichung von der Oktaedersym-
metrie an den jeweiligen beiden Manganatomen der Mna(CO)s{-MMn(CO)s},-

6) J. F. Malone und W.S. Mc Donald, ). Chem. Soc. A 1970, 3362.
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Verbindungen kann eine Bindung zwischen diesen Manganatomen angesehen werden.
Fiir die Verbindung Mnz(CO)gi{u-Si(CgHs)2}27 hat eine Rontgenstrukturunter-
suchung das Vorhandensein eines dhnlichen Metallrings ergeben, in welchem die
Manganatome einen Abstand von 2.871 (2) A haben. Diese Mn —Mn-Bindungslinge
ist somit kiirzer als der Mn —Mn-Bindungsabstand von 2.92 A im Mn2(CO);08 und
wird demzufolge als Bindungsabstand betrachtet.

Im Mny(CO)s{u-GaMn(CO)s}> und im Mny(CO)s{u-InMn(CO)s}; betragen die
Mn2—Mn3-Abstinde 3.052 (1) bzw. 3.227 (1) A. Sie liegen zwar deutlich iiber dem
Bindungsabstand im Mny(CO)10® (vgl. auch Tab. 7), lassen jedoch noch auf eine
kovalente Bindungsbeziehung schlieBen, zumal der Ringwinkel am Ga- bzw. In-Atom
mit dem Ringwinkel am Si-Atom in der Verbindung Mna(CO)s{p-Si(CsHs)h)2?
nahezu iibereinstimmt. Ahnliche Ringe werden in den Verbindungen Moy(CO)s-
{P(CzH3)3}2{-P(CH3)2}2  [Mo—Mo = 3.090 (2) A, Mo—P—Mo = 78.2°]9 und
Ruz(CO)s{Sn(CH3)3}2{-Sn(CH3)2}2 {Ru—Ru = 3.116 (3) A, Ru—Sn—Ru =715
(1)°]10 beobachtet, wobei der Wert der Metall-Metall-Bindungsabstinde und der
spitze Winkel im Ring ebenfalls als Kriterium fiir eine homonucleare Ubergangs-
metall-Bindung herangezogen wurden. Dagegen wurde fiir Mn(CO)s(u-Br); 11 ein
Mn- . -Mn-Abstand von 3.743 (8) A nicht als Bindungsabstand gewertet, weil ver-
gleichbare Winkel im heterocyclischen Mn;Br,-Viererring nahe bei 90° liegen. Dahl,
de Gil und Feltham'2 ziehen aus den Strukturen der Verbindungen Fey(NO)4(u-J)212)
und Fea(NO)4(u-SCyHs)213, in denen auch ebene Rhomben Fe;B; (B = J, S) vor-
liegen (S—Fe—S = 160°; Fe—S—Fe = 74°; Fe—Fe = 2.72A; J—Fe—J = 107°;
Fe—J—Fe = 73°; Fe—Fe = 3.05 A), wegen der gleichen Winkelverhiltnisse in den
beiden Rhomben den SchluB, daB jeweils eine Fe —Fe-Bindung besteht und fiihren
den groBen Unterschied in den Fe—Fe-Bindungsabstinden in erster Linie auf die
GroBe der Briickenatome Schwefel und Jod zuriick.

Die aus unserer Arbeit erhaltenen Resultate und die Rontgenstrukturergebnisse
des Mn2(CO)g{u-Si(CgHs)2)2? stiitzen im Hinblick auf die gemessene GroBe des
jeweiligen Mn —Mn-Bindungsabstandes die Ansicht, daB die GroBe des Briicken-
atomes M (kovalenter Radius) fiir den Metall-Metall-Bindungsabstand im Viererring
mafigebend ist, denn der Mn—Mn-Bindungsabstand nimmt zu in der Reihe: Si
(1.11 A), Mn—Mn = 2871 (2) A < Ga (1.26 A), Mn—Mn = 3052 (1) A < In
(1.44 A), Mn—Mn = 3.227(1) A,

Die Ga—Mn- und In—Mn-Abstinde im Metallring (Ga—Mn2 = 2.449 (1) A,
Ga—Mn3 = 2.460 (1) A;In—Mn2 = 2.610(1) A, In—Mn3 = 2.610 A) entsprechen
den Summen der kovalenten Paulingschen Radien (Ga—Mn = 243 A, In—Mn =
2.61 A) erstaunlich gut. Eine ahnliche Ubereinstimmung zwischen gemessenen

7 G. L. Simonund L. F. Dahl, J. Amer. Chem. Soc. 95, 783 (1973).

8 L. F. Dahl und R. E. Rundle, Acta Crystallogr. 16, 419 (1963). '

9 R. H. B. Mais, P. G. Owston und D. T. Thompson, J. Chem. Soc. A 1967, 1735.
100 §. F. Watkins, J. Chem. Soc. A 1969, 1552.

IN L. F.Dahl und C.-H. Wei, Acta Crystallogr. 16, 611 (1963).

12) L. F. Dahl, E. R. de Gil und R. D. Feltham, J. Amer. Chem. Soc. 91, 1653 (1969).
13 J. T. Thomas, J. H. Robertson und E. G. Cox, Acta Crystallogr. 11, 599 (1958).
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Ge—Mn- und Sn —Mn-Abstinden und den entsprechenden Summen der kovalenten
Radien nach Pauling 1aBt sich fiir Br3iGeMn(CO)s14), (CsHs)3;SnMn(CO)4P(CgHs)3 15,
(CH3)3;SnMn(CO)5 !9 und (C¢Hs);SnMn(CO)s17) feststellen. Daneben gibt es andere
Verbindungen mit Bindungen zwischen Nebengruppenelementen und Hauptgruppen-
elementen, bei denen die gemessenen Bindungsabstinde erheblich von den Summen
der kovalenten Radien abweichen 2, Doedens1®), Bennett19 und Corton20 haben sich
eingehend mit dem Problem der kovalenten Einfachbindungsradien in Ubergangs-
metall-t-Komplexen befaBt. Unter Beriicksichtigung dieser Arbeiten wird von
Struchkov2V fiir Mn in w-Komplexen ein kovalenter Einfachbindungsradius von
1.38 A 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 Bindungsabstiande bei Ubergangs-
metallen zu kldren.

Die Rontgenstrukturanalysen an In{Mn(CO)s)3, [n;Re4(CO);3 und InaRes(CO) 622
sollen zur Kldrung dieses Problems beitragen.

Die Abstidnde der nicht im Metallring liegenden Metall-Metall-Bindungen Ga—Mn1
(2.445 (1) A) und In—Mn1 (2.596 (1) A) sind bei Beriicksichtigung der angegebenen
Standardabweichungen signifikant kleiner als die M —Mn-Bindungsabstdnde in den
Ringen. Die maximale Differenz von 0.015 A zwischen diesen Abstinden weist jedoch
mehr auf einen einheitlichen Bindungstyp zwischen den Metall-Atomen hin. Die
Koordinationspolyeder um die Manganatome Mn1 sind Oktaeder, die leicht verzerrt
sind. Die CO-Liganden in der Basisfliche (CO1, CO2, CO4 und COS5) sind bei der
Ga-Verbindung im Mittel um 4.2° und bei der In-Verbindung im Mittel um 4.6°
zum Ga- bzw. In-Atom geneigt. Diese Erscheinung (umbrella effect) wurde auch bei
anderen Verbindungen mit Mn(CO)s-Gruppen beobachtet.

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

Die in der Ebene des Metallringes in frans-Stellung zu den Metallatomen Ga und
In stehenden Atome C8 und C9 sind fester an die entsprechenden Ringmanganatome
gebunden, was in der Bindungsverkiirzung um etwa 0.04 A gegeniiber den anderen
Mn —C-Bindungen zum Ausdruck kommt. Da die Liganden Ga und In im wesent-

14) . Gapotchenko, N.V. Alekseev, A.B. Antonova, K. N. Anisimov, N. E. Kolobova,

N. 1
J. A. Ronova und Yu. T. Struchkov, J. Organomet. Chem. 23, 525 (1970).
15 R. F. Bryan, J. Chem. Soc. A 1967, 172.
160 R, F. Bryan, J. Chem. Soc. A 1968, 696.
17 R. F. Bryan, Chem. Commun. 1966, 443.
18) R. J. Doedens und L. F. Dahl, J. Amer. Chem. Soc. 87, 2577 (1965).
190 M. J. Bennetr und R. Mason, Nature (London) 208, 760 (1965).
200 F, A. Cotton und R. R. Monchamp, J. Chem. Soc. 1960, 533.
V.G.

21) Andrianov, B. P. Biryukov und Yu. T. Struchkov, Zh. Strukt. Khim. 10, 1129 (1969)
[C. A. T2, 70772 p (1970)].

22) H, Preut und H.-J. Haupt, in Vorbereitung.
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lichen o-Bindungen mit Mn aufbauen, konnen die CO8- und CO9-Liganden aufgrund
ihres hervorragenden w-Akzeptorvermogens23-2% die Mn—C-Bindungen verkiirzen
und sie damit verstirken.

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

In der Tab. 6 sind intra- und intermolekulare nicht bindende Abstinde angegeben.
Aus den intermolekularen Abstinden kann geschlossen werden, daB zwischen den
Molekiilen keine Bindungsbeziehungen bestehen, die iiber eine van der Waalssche
Wechselwirkung hinausgehen.
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23) F. A. Cotton und C. S. Kraihanzel, J. Amer. Chem. Soc. 84, 4432 (1962).
24) R.L. De Kock, A. C. Sarapu und R. F. Fenske, Inorg. Chem. 10, 38 (1971).
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