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SUMMARY 

(C,H,),TlCl reacts with NaMn(CO)s in ether to give (C,H,),TlMn(CO), the 
frost isolated organometallic compound of this type of the third main group. Clll- 
fMn(CO)& is prepared by the reaction of C6H5TlClZ with NaMn(CO), in molar 
ratio l/l. 

ZUSAMMENFASSUNG 

(C6H&TlCl bildet mit NaMn(CO)5 in &her (C,H,),TIMn(CO), die erste 
isolierte Organometallverbindung der 3. Hauptgruppe dieser Art. ClTl[M.n(CO),], 
wurde aus der Umsetzung von C,H,TlCl, und NaMn(CO), im Molverhahnis l/l 
erhalten. 

EINLEITUNG 

Verbindungendes Typs R3_,Me[Mn(C0)J, (I) und [Me(R)Mn(CO)& (II) 
(R= org. Rest, Me=AI, Ga, In, Tl; n= 1,2) wurden bisher in der Literatur nicht be- 
schrieben. Von Versuchen, entsprechende Komplexe (I) mit Mangan bzw. anderen 
Ubergangsmetallen herzustellen, berichtet Hieber und Breu’ und Hsieh tmd Mays2s3. 
Hieber formulierte als iustabiles Zwischenprodukt der Umsetzung van HCo(CO)* 
mit TI(CH3)3 : (CH~)~T~CO(CO)~. Mays erhieIt bei Umsetzungen sowohl von (CH,),- 
In mit C,H&O),MH (M= W, Mo)~ als such von (CH,),Tl mit HMn(CO), keine 
Produkte des Typs (CH,), _,In[M(C0)3C5H4], oder (CH,), -nTl[Mn(CO)&, 
sondem mu Produkte mit n=3. 

Von uns wurde jetzt der Versuch untemommen, mit der sag. Alkalisalzmethode 
durch Umsetzung von Organothalliumhalogeniden mit ‘NaMn(CO), gem&s den 
Reaktionsglcichungen (1) und (2) Organothalliummangancarbonyle und damit einen 
ersten Vertreter dieses Typs mit Metallen der 3. Hauptgruppe daxzustellen und zu 
isolieren. 

R,TlX+NaMn(CO), - RJlMn(CO), + NaX (1) 
(R= CH,, C3HI, C6H5 ; X= Cl bzw. Br) 
C6H5TlC12 +NaMn(CO), * C,H,Tl(Cl)Mn(CO),+NaCl (2) 

Der Ausgang derartiger ExPerimcnte war ausserdem im Hinblick &if die 
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Anwendbarkeit der “Alkalisalzmethode” fiir die Gewimmng von Verbindungen (I) 
und (II) von Interesse, weil gerade diese Methode breite Anwendung zur Darstellung 
entsprechender Verbindungen mit Metallen der 4. Hauptgruppe, insbesondere mit 
Ge, Sn und Pb, gefimden hat. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

In THF suspendiertes R,TlCl (R = CH,, C,H,) wurde bei - 20” (R = C,H,) 
bzw. -4@ (R=CH,) mit NaMn(CO), in THF im Molvertiltnis l/l umgesetzt, 
wobei in Anlehmmg an Reaktionsgleichung (1) als Reaktionsprodukt R,TlMn(CO), 
neben NaCl erwartet wurde. Die nach der Abtrennung eindeutig identiftierten Pro- 
dukte waren jecloch: Tl[Mn(CO),],, C,H5COC6H, @2=&H,); CH3COCH3 
[R = CH& NaCl und nahezu zwei Drittel der unumgesetzten jeweiligen Organothal- 
liumverbindung CO,, wurde wahrend der Reaktion nicht freigesetzt. 

Bei einem weiteren Versuch wurde (C3H,)2TlBr mit THF-freiem NaMn(C0)5 
bei -3OO zur Reaktion gebracht ; such unter den moclifizierten Bedingungen, Er- 
satz des Liisungsmittels THF durch DZithyl5ther, entsprach das Lrgebnis den bisheri- 
gen, denn als Produkt wurden Tl[Mn(CO),].. Heptanon-4, NaCL, kein COW und 
fast zwei Drittel unumgesetztes (C,H,),llBr erhalten. 

Interessanterweise fiihrt dieser Losungsmittelwechsel vom THF zum Either 
bei der Umsetzung von (CBH5),TICl mit THF-freiem NaMn(CO), in absolutem 
Di5thylHther zur Abtrennung eines gelben, sich bei 55” zersetzenden Produktes. 
welchem aufgrund der C-, H-, Mn und Tl-Analysen die Formulierung (C6H5),T1Mn- 
(CO), zukommt. Die v(CO)-Bandenlagen der Verbmdung sind in Tabelle 1 aufge- 
hihrt; die Phenylbanden wurden im Erwartungsbereich festgestellt. Die Aufnahme 

TABELLE 1 

IR-BANDEN VON CITl[Mn(CO),]z UND (C,H,),TlMn(CO), 

Subsranz Technik Bandedage (cm-‘) 
(Intensitiit~ 

Zuorhnrng 

ClTl[Mn(CO),], 

(C,H,),HMn(C%“ 

CH,Cl,” 

NujoF 

Polylthylen- 
Presslingb 
Nujol“ 

2072 m, 2042 w, 
2010 v st, 1965 w, 
2100 w. 2075 Sf 
2060 m, 2047 m, 
2030 w, 1990 v st, 
1985 (sh), 1980 (sh), 
1969 st 

168 st 
144 m(sh) 

2102 w, 2085 m, 
2054 St, 2013 m, 
1985 v st, 1966 v st, 
1947 st, 1927 v St, 
1909 m(sh) 

v(C0) 

r(C0) 

v(TlCl) 
v(TlMn) 
v(C0) 

0 Messung mit IR-Spektrograph Modell 180 (Perkin-Elmer). b Messung mit FIS 3 (Perk&Elmer). 
c Geschltzte Intensitit : w = schwa&, m = Mattel, st = stark, v st = sehr stark, sh = Schulter. ’ Phenylbanden 
wurden im Erwartungsbereich nachgewiesen. e Vgl. Ref. 2. 
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eines LSsungsspektrums von (C,HS),TIMn(CO), in &her bei tiefen Temperaturen 
scheiterte an apparativen Schwierigkeiten. 

(C,H,),TlM4CO), ist das erste isolierte Organothalliummangancarbonyl 
und dariiber hinaus die derzeit einzig bekannte Verbindung dieser Art mit Metallen 
der 3. Hauptgruppe. Die ‘AUtalisalzmethode” kann wahrscheinlich wegen dieses 
Resultates such auf analoge Umsetzungen von (&H&MeX (X = Halogen ; Me =Al, 
Ga, In) mit NaMn(CO), unter jeweils geeigneten Modifiiierungen der Reaktions- 
bedingungen zur Erzielung von Komplexen (I) angewandt werden. 

Die Umsetzungsergebnisse der Reaktionen. von Organothalliumhalogenid- 
Suspensionen mit gel&tern NaMn(C0)5 (MolverhBltnis l/l), w&he unter Bildung 
von Ketonen ohne Freisetzung von CO{,, verlaufen, deuten nach unserem Dafiirhal- 
ten auf folgenden Reaktionsablauf bin: die geringe Lijslichkeit der R,TIX-Verbin- 
dungen und eine im Vergleich zu den Reaktionsgeschwindigkeiten vermutlich kleine 
LZisungsgeschwindigkeit des suspendierten R2TIX bedingen trotz der tropfenweisen 
Zugabe von NaMn(CO), einen Uberschuss dieses Carbonylmetallats in der Reak- 
tionsl&ung. Hierdurch kommt es zu einer Konkurrenz zwischen der primlren Reak- 
tion von RzTIX mit NaMn(CO),, bei der z.B. das isolierte (C,H,),TlMn(CO), 
entsteht, und der Folgereaktion von R,TlMn(CO), mit NaMn(CO),. Bei der Folge- 
realction, deren Verlauf wir augenblicklich aufklaren, entstehen u.a. die erhaltenen 
Produkte Tl[Mn(CO)& und RCOR ohne Freisetzung von CO,,,. 

Bei diesen Versuchen entsteht mit Tl[Mn(CO),], das gleiche Produkt wie 
bei den einleitend erwahnten Umsetzungen von Hsieh und Mays’ und wie bei eigenen 
Versuchen iiber das Verhalten von Organothalliumhalogeniden gegentiber einem 
Uberschuss von NaMn(C0),4; unter den verschiedenen Bedingungen entstehen aber 
jeweils unterschiedliche organische Reaktionsprodukte. 

Bei den hier beschriebenen Umsetzungen von Organothalliumhalogeniden 
mit NaMn(CO), ist auszuschliessen, dass die Bildung des TI[Mn(CO)& iiber eine 
Disproportionierungsreaktion eines denkbaren Zwischenproduktes Tl[Mn(CO),] 
verlguft, da kein Thalliummetall nachgewiesen werden konnte5_ 

Nach der Reaktionsgleichung (2) setzte sich in THF suspendiertes C,H5TlC1,, 
welches eine bessere LGslichkeit in THF als (C,H,),TICI besitzt, bei -30” mit Na- 
Mn(CO), (Molverhaltnis l/l) nicht zum erwarteten C6H,TI(CI)Mn(CO), urn, 
sondem zu ClTl[Mn(CO),], 
(< 20% Ausb.). D- f 

und (&H& TlCl mit Ausb. > 70% und Tl[Mn(CO)& 
ie ormehuHssige Zusammensetzung dieser aus der Reaktions- 

mischung abgetrennten Produkte wurde durch Elementaranalyse gesichert. Die 
erzielten und in ihrer Griissenordnung Bhnlichen Ausbeuten von ClTl[Mn(CO)& 
und (CBH&TICI weisen darauf hin, dass diese Produkte in der Hauptreaktionsfolge 
(3a) und (3b) entstanden sind: 

CsH5TlC12 + 2NaMn(CO), - C6H5T1[Mn(C0)& + 2NaCI (3a) 
CsH,T1[Mn(C0)5]Z+CsH5TlClz - (C,H,),TlCI+ ClTl[Mn(CO),], (3b) 

Die Bildung des TI[Mn(CO),], erfolgt unter den Reaktionsbedingungen we- 
gen der geringen Menge in einer Nebenreaktion ; es liegt nahe, anzunehmen, dass 
dieses Produkt-analog wie bei den Umsetzungen von R2TlX mit NaMn(CO)5 
unter Ketonbildung-durch eine Folgereaktion zwischen C,H5T1[Mn(C0).& und 
NaMn(CO), entsteht. 

Die v(CO)-Banden van ClTl[Mn(CO)& in Nujol-Verreibung und in CH2- 
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Cl,-LSsung sind in Tabelle 1 aufgefiihrt An PolyHthylen-Presslingen warden c 300 
cm-’ zwei Banden bei 168 und 144 cm-l erhalten. Die Bande bei 144 cm-’ karm 
durch Vergleich mit der Lage der (Tl-Mn)-Valenzschwinguingsfrequenz in Tl[Mn- 
(CO)5]33, der (Tl-Mn)Valenzschwinguungen in ClTI[Mn(CO)& zugeordnet werden. 
Demzufolge sollte die Bande bei 168 cm -i die (Tl-Cl)-Valenzschwingg sein. Ein- 
kristalluntersuchungen sind in Vorbereitung. 

ClTl[Mn(CO)& k omrte tiber eine Einschiebung von TlCl in die Mn-Mn- 
Bindung des Mn2(CO)i0 nicht erhalten werden’. Analoge Einschiebungen mit 
In’-Halogenidc@ fi&rten zum Erfolg, so dass dieser ungewtihnliche Reaktionsweg 
(3a) und (3b) d en ersten Zugang fiir ClTl[Mn(CO)& clarstellt. 

EXPERIMENTELLES 

(1) umsetzumJ tlon (CH,),TZCl mit NaMn(CO), 
Eine Liisung von 4.6 g (0.021 Mol) NaMn(CO),’ in 50 ml THF wurde bei 

-4@’ tropfenweise zu einer Suspension von 5.6 g (0.021 Mol) (CH,),TlCl in 50 ml THF 
gegeben, wobei sich die zuni&hst farblose L&sung braunrot farbte. Mit hierfur ge- 
eigneten Nachweismethoden wurde festgestellf dass CO,, vom Reaktionsgemisch 
w5ihrend der Reaktionsdauer nicht freigesetzt wurde. Nach einsttindigem Riihren 
wurde der farblosc Rtickstand von der Reaktionsmischung abfiltriert und mit destil- 
liertem Wasser behandelt, die Hauptmenge blieb ungeliist ; im wgssrigen Filtrat wurde 
NaCl nachgewiesen. Der wassenmlbsliche Riickstand (3.4 g = 61%, bez. auf (CH,),- 
TlCI) war aufgrund seiner Analysenwerte (Gef. C, 8.69 ; H, 2.18 ; Cl, 13.02. CIH6TICI 
ber. : C, 8.88 ; H, 2.22; Cl, 13.15 %) und des IR-Spektrums unumgesetztes (CH,),TICI_ 

Vom braunroten Filtrat hinterblieb nach der Abdestillation des THF braun- 
rotes Tl[Mn(CO),]s (Gef. C, 23.02. CrsMnsOrsTl ber.: C, 22.82%); das IR-Spek- 
trum (v(CO)-Banden in CH,C12 : 2063, 2002, 1994 cm- ‘) stimmte mit dem einer 
Vergleichssubstanz’ iiberein. Im THF-Destillat wurde gaschromatographisch Aceton 
festgestellt. 

(2) Umsetzung von (C3H7)2TlBr mit NaMn(CO)s 
3.0 g (0.008 Mol) MI;,(CO),, wurden mit Natriumamalgam (1%) in 80 ml 

THF zu NaMn(CO)s’ umgesetzt. Die erhaltene grtingefarbte Liisung wurde durch 
Dekantation vom Riickstand abgetrermt und das THF abdestilliert. Hierbei ver- 
blieben 0.015 Mol NaMn(CO)S, welche nach dem Trocknen bei lop3 mm und 25” in 
50 ml Digthylgther gel&t und bei einer Reaktionstemperatur von - 30° tropfenweise 
zu einer Suspension von 5.3 g (0.014 Mol) (C,H,),TlBr in 50 ml Digthylgther zuge- 
setzt wurden. Nach zweistiindiger Reaktionsdauer, die ohne Freisetzung von Co,,, 
aus der Reaktionsmischung verlief, wurde das Reaktionsgemisch wie unter (1) be- 
schrieben aufgearbeitet. Im einzelnen wurde aus der Btherischen Liisung Tl[Mn- 
(CO)J3 (Gef. C, 22.93. C,,Mn,Oi,Tl ber.: C, 22.82%) und durch fraktionierte 
Destillation 0.3 g einer Fliissigkeit abgetrennt, welche wegen iibereinstimmender 
Ergebnisse im Gaschromatogramm und im IR-Spektrurn mit einer Vergleichssubstanz 
als Heptanon-4 identifiziert wurde. 

(3) Umsetzung van (C6H&TZCI mit NaMn(CO), 
(a) Darstellung lton (C,~,),TZMn(CO),. Aus 3.0 g (0.008 Mol) Mn,(CO),, 
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wurde NaMn(CO), (0.015 Mol) wie unter(2) beschrieben gewonnen. Dieses THF- 
freie NaMn(CO), wurde in 60 ml Dtithyliither gelast und tropfenweise mit einer 
Suspension von 6.0 g (0.015 Mol) (CsH&TICI in 50 ml Diiithylgther bei - 20” bei 
stindigem Riihren zur Reaktion gebracht. Nach einstiindiger Reaktionsdauer ohne 
nachweisbar vorhandene Cot,,-Bildung wurde bei -2U’ ein farbloser Riickstand, 
der als NaCl identifiziert wurde, abfiltriert und Digthyliither aus dem gelben Filtrat 
bei -20” im Wasserstrahlpumpenvakuum bis zur beginnenden Abscheidung eines 
festen gelben Produkts abdestilliert. Dieses wurde abfdtriert ; es hatte die Zusammen- 
setzung (C,H,),TI[Mn(CO),] (Gef. C, 36.86; H, 2.19; Mn, 9.45; Tl, 36.40. C1,HIO- 
MnOsTl her.: C, 36.89; H, 1.82; Mn, 9.92; Tl, 36.92%). Ausb. 5.7 g=67%, bez auf 
Mn&JO)lo. (CeH&TlMn(CO)S zersetzt sich aufgrund von TG-Untersuchungen 
>5P. 

(b) Umsetzung eon (C,H,),TZCZ und N&ZIZ(CO)~ in TI-IF. 3.4 g (0.016 Mol) 
NaMn(CO), wurden bei -20” tropfenweise in 6.0 g (0.015 Mol) (CsH,),TICI, 
welches in 50 ml THF suspendiert wurde, eingebracht. Nach einstiindiger Reaktions- 
dauer ohne nachweisbar vorhandene CO&,-Bildung unter Riihren wurde die Reak- 
tionsmischung wie unter (2) aufgearbeitet; das Reaktionsprodukt bestand zu fast 
zwei Drittel aus unumgesetztem (C,H&TiCl, NaCI, Tl[Mn(CO)J3 (Gef. C, 23.14. 
C 1 sMn,O, ,Tl ber. : C, 22,82 %) und Benzophenon. Benzophenon wurde mit Petrol- 
ather vom Tl[Mn(CO)& abgetrennt (Fp. 48”, Tabellenwert 48.1” ; Ausb. 0.8 g= 
29X, bez. auf (C,H,),TICl. 

(4) Umsetzung van C6H5TlClZ mit NaMn(CO)5 
Darsrelhg uon CZTZ[Mn(CO)J2. 2.1 g (0.010 Mol) NaMn(CO), in 60 ml 

THF wurden tropfenweise innerhalb von 2 Stunden mit der Suspension von 4.0 g 
(0.11 Mol) CBH,TICl, in 30 ml THF bei -300 unter stHndigem Riihren vereinigt. 
Hierbei bildete sich an der Eintropfstelle eine dunkelbraune Fgrbung, der unter 
gleichzeitiger Abscheidung eines gelblichen Niederschlags eine fast gelbe LGsungs- 
farbe folgte. Die NaMn(CO),-Zugabe wurde sofort beim Ausbleiben dieser Auhel- 
lung der LGsungsfarbe der Reaktionsmischung eingestellt ; hierbei entspricht das 
verwendete Molvertiltnis dem Endpunkt der Reaktion (3a) und (3b). Danach wurde 
im Wasserstrahlpumpenvakuum die Reaktionsmischung zur Trockene eingeengt 
und der erhaltene Riickstand in einer Soxhletapparatur mit Ccl, extrahiert Aus dem 
CCl,Extrakt wurden nach dem Einengen 0.4 g=16%, bez. auf Mn,(CO)I,,, einer 
braunen Substanz erhalten, die aufgrund eines mit dem IR-Spektrum einer Vergleichs- 
substanz2 identischen Spektrums und ihrer C-Werte (Gef. C, 23.19. C15Mn3015Tl 
her.: C, 22.82%) als Tl[Mn(CO),], erkannt wurde. Der Soxhlet-Extraktionsriick- 
stand wurde in Acetonitril von 0’ gegeben ; ein Teil liiste sich mit gelber Liisungsfarbe, 
ein Teil blieb als farbloser Riickstand zuriick. Aus letzterem konnte nach Abfiltrieren 
NaCl mit destilliertem Wasser entfernt werden; der verbleibende Teil des farblosen 
Riickstands (1.6 g = 72 “/,, bez. auf (C,H&TlCl) wurde durch lR-Spektrenvergleich 
und C-, H-Analyse (Gef. C, 36.49; H, 2.51. C,,H,,TlCl ber.: C, 36.58; H, 2.56x) als 
(C,H,),TlCl ‘d tif- 1 en tiert. Aus der gelben AcetonitrilKsung kristallisierte beim 
Einengen ein gelbes Produkt aus, welches nach Umkristallisation aus Acetonitril 
(Gef. C, 19.17; Cl, 5.58; Mn, 17.56; Tl, 32.25. C,,Mn,O,,TlCl her.: C, 19.06; Cl, 5.63 ; 
Mn, 17.46; Tl, 32.45%) die Formel CiTi[Mn(C0),]2 aufwies. Die Ausbeute an fast 
reinem Rohprodukt betrug 2.40 g= 79%, bez auf Mnz(CO)Io, an umkristallisiertem 
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Prod&t ‘1.52 .g; .Die iersetzungstemperatur wurde mittels TG-Untersuchung zu 
> 94’ ‘ennittel_t. Der im TG-Diagramm ausgewiesene Gewichtsverlust van 46.33% 
entspricht reCht gut d&n. fiir den Verlust aller CO-Gruppen aus ClTl[Mn(CO)& 
berecbneten Wert von 44.48%. Die v(CO)-Banden dieser Substanz sind in der Tabelle 
1 vetieicbnet. _ 
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