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(Eingegangen den 22. Dezember 1977) 

The photolysis of Mn,(CO),O (I) in pentane solution in the presence of 
ammonia leads to the salt [fat-Mn(CO),(NH,),] [Mn(CO),] (III)_ The crystal and 
molecular structure of III has been determined by X-ray diffraction. The Mn-C 
bond lengths are surprisingly similar both in the octahedral cation [fat-Mn(CO),- 
(NH,),]’ (176.9(10) pm (av.)) and in the trigonal-bipyramidal anion [Mn(CO)5]- 
(X77.4(12) pm (av.)). Cations of the type [fat-Mn(CO)&]* (L = NH,, CH,C=N) 
react with water to give tetranuclear [Mn(CO),OH], (IV). 

Zusammenfassung 

Die Photolyse von Mnz(CO)io (I) in Pentanlbsung in Gegenwart von 
Ammoniak fi_ihrt zum Salz [fat-Mn(CO),(NH,),][Mn(CO),] (III), dessen 

Kristall- und Molekiilstruktur mit Hilfe einer R~ntgenstrukturanalyse bestimmt 
wurde. Die Mn-C-Bindungslgngen sind im oktaedrischen Kation [fat-Mn(CO),- 
(NH&r (Mittelwert 176.9(10) pm) und im trigonal-bipyramidalen Anion 
[Mn(CO)J (Mitteiwert 177.4(12) pm)) iiberrascbend &n&h. Kationen des 
Typs [fat-Mn(CO),L,]‘ (L = NH,, CH,EN) reagieren mit Wasser zu vierkem- 
igem [Mn(CO,OH], (IV). 

Zweikernige Carbonylmetall-Komplexe mit Metall-Metall-Bindung (z.B. 
Mz(CO)lo (M = Mn, Re) oder Cp,M,(CO), (M = MO, W; Cp = Cyclopentadienyl, 
CSH,) werden unter UV-Bestrahlung in zwei Haften gespalten [I]. Es besteht 
heute allgemeine Ubereinstimmung, dass die Photochemie dieser Zweikemkom- 
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plexe auf der primZren Photolyse der Metall-Metall-Bindung beruht; die Ab- 
spaltung eines CO-Liganden aus dem angeregten Molekiil scheint praktisch keine 
Rolle zu spielen 

A Allgemeines zur Photochemie von Mn2(CO)i0 

Die im UV-Spektrum von MnZ(COj10 (Ij awftretende intensive Absorption 
bei ca..340 nm (c - 2 X lo4 mol 1-l cm-‘) l%sst sich einem erlaubten Ubergang 
ties Typs do(Mn-Mn) + do*(Mn-Mn) zuordnen [Z]_ In ijbereinstimmung hier- 
mit fiihrt die Anregung von I in diesem Bereich zu einer homolytischen Spaltung 
der Metall-Metall-Bindung; die entstehenden -Mn(CO)5-Radikale kijnnen durch 
‘“spin trapping” [3] indirekt nachgewiesen werden. So zeigt eine bei -30°C 
bestrahlte L5sung von I in Methylenchlorid in Gegenwart von iiberschiissigem 
2,3,5,6-Tetramethyl-1-nitrosobenzol (RNO) das charakteristische ESR-Spektrum 
des Aminyloxid-Radikals Mn(CO)S[-N(0)R] 133. In CCL-Lijsung wird I unter 
Eestrahlung vollstidig in Mn(CO),Cl (II) umgewandelt; die Quantenausbeute 
des Verschwindens von f (@ - 0.5) ist ungefZhr halb so gross wie die Quanten- 
ausbeute der Bildung von Il (Q - 1.0) [a). Dies l%st sich am besten so deuten, 
dass ein Lichtquant zwei -Mn(COjS-Radikale erzeugt, die - jedes fiir sich - in 
einer bimolekularen Real&ion mit dem Solvens unter Cl-Abstraktion reagieren 

r51. 

Mn~(CO)~~ + 2 ccl, --% 2 Mn(CO)5C1 + 2{CCI,} 
(1) <Cc%) W) 

in koordinierenden Solvenzien wie Pyridin (py), Dimethylformamid oder 
Dimethylsulfoxid resultiert die Photolyse von I dagegen in einer intramolekularen 
Redoxreaktion [6], z.B. 

3 Mn3(CO),, + 12 py h9 
i&Y) 

2[Mn(py),]“iMn(CO)& + 10 CO 

Auch in Tetrahydrofuran (THF) lauft eine Valenzdisproportionierung ab; das 
ESR-Signal der bestrahlten Liisung wird heute, nach Iangen Diskussionen, dem 
[Mn(THFj,]=‘-Kation zugeschrieben, w&end das IR-Spektrum die Anwesen- 
heit des Anions Mn(C0); anzeigt [ 73. 

In Gegenwart von potentiellen Liganden L lasst sich die Photolyse von _Mnl- 
(CO) ,O-LSsungen (in Hexan oder Benzol) zur Darstellung von substituierten 
Durivaten des Typs Mn,(CO)sL (L = Nitril [ 81, Pyridin [ 81, t-Phosphan [ 8,9] 
oder Arsan ]9]) bzw. Mn2(CO)sLI (L = Phosphit, t-Phosphan oder Arsan) [9,10] 
heranziehen. Im Falle P- und As-haltiger Liganden (L) ist die Bildung des disub- 
st?tuierten Derivats stark bevorzugt [9]. Dies wird damit e&l%% [4,9], dass der 
azial-monosubstituierte Komplex photolytisch in einer Sekundtieaktion an der 
Mn-Mn-Bindung gespalten wird und sich bei der Rekombination der Radikale 
der disubstituierte Komplex bildet. 

(OC),Mn-Mn(COj;L&= Mn,(CO),, + Mnl(CO)8LI 

Im Falle N-haltiger Liganden bleibt die photo-induzierte Substitution jedoch 
beim monosubstituierten De&at Mn,(CO)YL stehen, das in geringen Ausbeuten 
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(3-7s) entsteht und nach den IR-Spektren den Liganden L in equatorialer Posi- 
tion tr%gt [S]. Nur mit L = PF, ist ein schrittweiser Einbau von 3 Liganden zu 
IMill lo_n(PF&, (n = 1, 2, 3) beobachtet worden [II] (vgl. [9])_ 

Es kann angenommen werden 14,111, dass die Photosubstitution von CO- 
Liganden nicht am intakten Mnz(CO),,-Molekiil, sondern an den photolytisch 
erzeugten Radikalen l Mn(CO), einsetzt. Dasselbe gilt vermutlich fiir die photo- 
induzierte Valenzdisproportionierung in koordinierenden Liisungsmitteln. Auch 
fiir thermische Reaktionen von I wird die reversible homolytische Spaltung der 
MetaIl-MetaIl-Bindung aIs Aktivierungsschritt in Betracht gezogen [ 121. 

B. Photoreaktion von Mn2(CO)lo mit Ammoniak in Liisung 

Obwohl die Photolyse von Mn,(CO)10 (I) in Hexan in Gegenwart von Pyridin 
(py) zum equatorial substituierten Derivat Mn,(CO),(py) fiihrt [ 81, gelang die 
analoge Reaktion mit Ammoniak nicht. Beim Durchleiten von gasfbrmigem 
Ammoniak durch eine Losung von I in Pentan oder Hexan unter gleichzeitiger 
Bestrahlung entstand nicht das erwartete monosubstituierte Derivat Mn,(C0)9- 
(NH,) [ 133, sondern es fiel das Prod&t der Valenzdisproportionierung, [fat- 
Mn(CO),(NH,),][Mn(CO),1 1141, aus der Lijsung aus. 

Mn2(CO)L0 + 3 .NH, 
(1) 

& [Mn(CO),(NH,),]‘[Mn(CO)J + 2 CO 
(III) 

Das gelbe, diamagnetische Salz III wurde erstmais von Behrens und Mitarbeitern 
[14] aus Mnz(CO)lo (I) in fliissigem Ammoniak dargesteht und insbesondere 
aflhand seines IR-Spektrums charakterisiert, das im Y(CZO)-Bereich auf eine 
Uberlagerung der Banden des [fat-Mn(CO),(NH,),]‘-Kations (2030s und 
1913ss cm-’ (THF) im BPh,--SaIz) und des Mn(CO)S--Anions (1898s und 
1863s cm-’ in THF [15,7]) zuriickgefiihrt werden kann. Im ‘H-NMR-Spektrum 
von III wird nur eine breite Absorption der NH3-Protonen bei 6 - 2.8 
(Aceton-d,, -30°C) beobachtet. Das ‘3C-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale ver- 
gleichbarer Intensitat im Bereich terminaler CO-Liganden (6 220.6 bzw. 239.4 in 
THF-ds bei -80°C); aus einem Vergleich mit dem Salz ]Mn(CO),(NH,),]B(C,Hs)J 
[14], das ‘3C-Signale bei 6 220.4 (Kation) bzw. 136.5, 125.9 und 122.1 (Phenyl- 
gruppen des Anions) aufweist, ergibt sich die Zuordnung der Absorption bei 
6 220.6 zum Triammintricarbonylmangan(I)-Kation. Komplex III ist luftbe- 
St&dig, er zersetzt sich oberhalb ca. 150°C unter Riickbildung von Mn2(CO),o, 
das such im Massenspektrum gefunden wird; im Felddesorptions-Spektrum [ 161 
tritt daneben such M~x,(CO)~(NH,) auf. Die Struktur von III wurde anhand einer 
RGntgenstrukturanaIyse sichergestellt (siehe unten). 

Das SaIz III ist in Wasser etwas liislich; beim Erhitzen in wasserhaltigem Tetra- 
hydrofuran entsteht ein vierkerniger Hydroxo-Komplex [Mn(CO),OH], (IV), 
der, nach dem IR-Spektrum, dem analogen Rhenium-Derivat [Re(CO),OH] J 
[17,18] entspricht und wie dieses eine Pseudocuban-Struktur mit dreifach ver- 
briickenden (p3) Hydroxo-Liganden besitzen sollte. Fiir die Bildung von TV ist 
das Kation [Mn(CO),(NH,),]* verantwortlich, denn ebenso wie III reagiert such 
der Tris(acetonitril)-Komplex [fat-Mn(CO),(CH,CN),IPF, [19] mit Wasser zu IV: 

4[Mn(CO),(NH,),]’ + 4 H,O + [Mn(CO),OH], + 4 NH,’ -+ 8 NH, 

<IV) 
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Da der Pseudocuban-Komplex IVin L&ung lichtempfindlich ist, kann er, im 
Gegensatz zum analogen [Re(CO),OH] j [ 173, mcht durch-Photolyse von 
Mn,(CO),, in wasserhaltigem Ether erhalten werden. 

In koord.ini&nden Solvenzien wie Tetrahydrofuran, Acetonitril und Pyridin 
&&r-t die Photolyse von Mnl(CO)10 (I) in Gegenwart von NH, nicht zum Salz 
CfuC-Mn(CO)3(NH3)31I~(CO)s] (HI); in allen F%lenzeigt das IR-Spektrum der 
bestrahlten Lijsungen im Carbonylbereich nur die Absorptionen des Mn(CO),- - 
Anions.. Beim Einengen der Lbsungen bildet sich teilweise Mn,(CO),O (I) zuriick. 
Valenzdisproportionierungen unter Bildung des Mn(CO),- -Anions warden erst- 
mals von Hieber und _M.itarbeitern bei der Umsetzung von Mn,(CO),O (I) mit 
N-haltigen Liganden beobachtet [20]. 

C. K&all- u.nd M~Iekiil~~ti van [Mn(CC%(M&)J [MWXV~I (III) 

Das Salz HI kristallisiert in der Raumgruppe Przma mit 4 Formeleinheitin in 
der Efementarzelle (Kristahdaten siehe Tab. 1). Die Metatome liegen beide auf 
einer kristallographischen Spiegelebene; damit besitzen Kation und Anion 
m-Symmetrie (Spiegelebene durch Mnl, CO1,.__ I3 im Mn(CO)i-Anion und durch 
Mn,, NI, CO,? sowie den Mittelpunkt zwischen Nz und N,’ im Kation (Fig. 1). 

Das rMn(CO);-Anion ist idealisiert trigonal-bipyramidal gebaut; die Winkel 
innerhalb der Bipyramide weichen jedoch bis zu 5.4” von 120” und bis zu 3” von 
90 bzw. 180” ab. (Tab. I). Die axialen Mn-C-Absttide sind mit einem Mittel- 
wert van 179.2(12) pm marginal hinger als die equatorialen Mn-C-Bindungen 
(Mittelwert: 176.2(10) pm). Ahnliche Beobachtungen wurden such an [Ni(l,lO- 
phen)3][Mn(CO),],, dem einzigen anderen bislang bekannt gewordenen Struktur- 
beispiel fti das Mn(CO),--Anion [ 211 gemacht, wenngleich der Unterschied 
zwischen axialen und equatorialen Bindungshingen dart etwas weniger deutlich 
hervortritt @in-C axial 182.0(14) pm, MIX-C equatorial 179.8115) pm). 

Eine eingehende Diskussion der mijglichen Ursachen fiir den Unterschied 
zwischen axialen und equatorialen Bindungsliingen findet sich in lot. cit._ [ 211. 

Das [Mn(CO),(NH,),]*-Eat ion zeigt idealisiert oktaedrischen Bau; die Ab- 
weichungen in den Winkeln betragen maximal 4.8” (Tab. 1). Alle NH,-Liganden 
stehen in trcms-St&lung zlu Carbonylgruppen. Die Winkel zwischen den Mn-N- 
Bindungen sind dabei im Mittel kleiner als die zwischen den Mn-C-Bindungen. 
Die im Vergleich zu den Mn-N-Bindungen (Mn-N 209.619) pm) erheblich 
kiirzeren Mn-GBindungsIZngen (Mn-C 176.9(10) pm) bewirken erwartungsge- 
m%s, dass die abstossende Wechselwirkung zwischen den CO-Gruppen stZ.rker 
ist als die zwischen den NH,-Liganden. 

Aufgrund der positiven Ladung des Ions [fat-Mn(CO),(NH,),]’ sollten die 
IMn-C-Bindungen geschwgcht und damit aufgeweitet sein. Dies wird jedoch nicht 
beobachtet: Durch die elektronenschiebende Wirkung der NH,-Liganden wird 
der Einfluss der positiven Ladung offenbar soweit ausgeglichen, dass die Mn-C- 
Bindungshingen im Kation mit einem Mittelwert von 176.9(10) pm innerhalb 
der Fefilergrenzen mit den Mn-C-AbstZnden im Mn(CO);-Anion (Mittelwert 
177.4 pm) iibereinstimmen. Die tats%hliche Ladung am Ort des Metalls diirfte 
daher in Kation und Anion nahezu gleich sein. Dies ftirt zu dem interessanten 
Schluss, dass die Substitution von 3 Carbonylgruppen durch Ammoniak-Liganden 
den Unterschied von zwei Ladungseinheiten voll ausgleichen kann. 



TABELLEl 

STRUKTURPARAMETER VON[fac-Mn(C0)3(NH3)3][nzn(c0)5] (III)= 
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h-ristalldaten 

[(NH3)3hIn<C0)3]+(~(C0)5r. Mol. Masse 385.05. orthorhombisch. Prima. 2 = 4; dber 1.75 g cmd3; 
~1245.1. b 953.4.~ 1227.0pm; V 1456.6 X 106 pm3:751 Reflexdaten(I& 3u).Rl= 0.061. 

AbstEnde (pm) und Winkel p) 

AniOLl 

hzn(l)--c(ll) 180.2(9) 
Mn(l)-C(13> 178.2(12) 

Mn(lFC(l2) 177.2(9) 
Mn(l)-C(14) 175.3(7) 

C(ll)_O(ll) 115.4(12) 

C(l3)_0(13) 119.5<15) 

C(12Fo(l2) 118.1(11) 
C(14t_O(14) 117.2(9) 

Kation 
~ln(2)-c(21) 177.4(7) 

Mn(2)-c(22) 176.3(10) 

C(21FO(21) 116.9(9) 
C(22)-O(22) 114.5(13) 

BIn(2)_N(l) 209.5(g) 
Mn(2FN(2) 209.7(5) 

N-H 0.79-1.01 

178_9<4) 
93.0(3) 

91.4(3) 
88.0(4) 
88.0<4) 

122.5(3) 
114.6(3) 

179.0<3) 
176.6(3) 
87.4(3) 
91-l(3) 

91.6(3) 
91.8<3) 

94.2(3) 
85.2(2) 
86.6(2) 

Temperaturparameter 

Xtom B11 B22 B33 B12 B13 823 

&In(l) 
bin(2) 
N(1) 
h'(2) 

1.70(T) 3.02(7) 2.44(7) 0.00(O) O.ll(5) 0.00(O) 

l-78(7) 2.50(7) 2.16(7) 0.00(O) -O-28(4) 0.00(0) 
3.8(4) 4.2(4) 3.0(4) 0.0(O) -1.1(3) O-O(O) 
3.3(2) 3-i(3) 3.4(2) 0.3(Z) -4x3(2) -0.5(2) 

Lageparameter 

Atom x/a y/b z/c B 

&In(l) 0.0768(l) 0.25 0.3191(l) 
Mn(2) 0.1991(1) 0.25 0.8732(l) 

C(l1) 0.1506(8) 0.25 O-4455(7) 2.8(2) 

O(11) 0.1886(6) 0.25 O-5258(7) 5.3(2) 

C(l2) 0.1952(7) 0.25 0.2390(7) 2.5(2) 

O(12) O-2737(6) 0.25 0.1850(6) 4.5(2) 

C(l3) 0.0016(9) 0.25 0.1956(9) 4.4(2) 

O(l3) -0.0514(8) 0.25 0.1143(7) 6.2(2) 

C(14) 0.0097(5) O-0952(7) O-3554(5) 3.1(l) 

O(l4) -0.0360(4) -0.0088(6) O-3762(4) 5.3(l) 

C(21) 0.163(l) 0.117(l) O-967(1; 3.0(l) 

O(21) O-1373(4) O-0295(6) 1.0290(4) 5.1(l) 

C(22) O-0645(8) 0.25 0.8284(7) 3.3(2) 

O(22) -0.0245(6) 0.25 0.8054<6) 5.1(2) 
N<1) 0.3580<6> 0.25 0.9298~6) 

NW 0.2492(5) O.lOll(6) 0.7581(4) 
H(l1) 0.365 0.250 0.999 5.0 
H(21) 0.233 0.099 0.700 5.0 
H(l2) 0.396 0.167 0.899 5.0 
H(22) 0.328 0.098 0.760 5.0 
H(23) 0.225 0.007 0.787 5.0 

oDieinKlammemangefi&ten Zahlenbezeichnendiestandardabweich~ngenin~eitenderletzten 
jeweilsangegebenenDezirnalsteUe.Temperaturp- eterin104 pm2_Deranisotrope Temperaturfzktor 
ist gegeben durchr T = exp[-114 (h’af2 B11+ _.. -F 2 hka* b* B12 -!- . ..)I. 



- 

(Kotion) (Anion) 

Fig. 1. I&lion und Anion des SaSes [facMn(C0)3(NH3)31 [Mn(CO)s] (III)_ 

Experiment&es 

Alle Untersuchungen wurden unter Stickstoff als Schutzgas und in NI-ge- 
sZttigten, wasserfreien Lbsungsmitteln durchgefiihrt. 

1. Darsfellung von [fat-Mn(CO),(NH,),] [Mn(CO)J (III) 
Durch eine Lijsung von 0.78 g (2 mmol) Mn2(CO)lo (I) in ca. 200 ml Pentan 

wurde ein konstanter Strom von Ammoniak (l-2 Blasen pro Sekunde) geleitet, 
gleicbzeitig wurde die LGsung mit e.inem Quecksilber-Hochdruckbrenner 
(Hanovia S-200W) im Bereich X < 300 nm bestrahit. Wenn nach etwa 6-8 
Stunden alles Mnl(CO),O (I) umgesetzt war, wurde die klare LSsung vom festen 
Salz III abdekantiert. Das Rohprodukt III wurde mehrmals mit Pentan gewaschen, 
dann in Diethylether gelijst und nach Filtration der Lijsung durch Zugabe von 
Pentan wieder ausgeftit. Hellgelbes Pulver, das sich oberhalb 150°C zersetzt; 
Ausbeute 0.44 g (58%). IR: Y(CO) 2025m, 1908s~ (br) und 1858s (br) cm-’ in 
THF-Liisung. (Gef.: C, 25.40; H, 2.51; Mn, 28.78; N, 10.85. CsHgMnlNsOs 
(385.05) ser.: C, 24.95; H, 2.36; Mn, 28.54; N, 10.91%.) 

2. Dars~ellung von [MTz(CO)~OH] 4 (IV) 
(a) Aus III: 0.42 g (1.09 mmol) III wurden in 5 ml THF gelost. Die Lijsung 

wurde mit 1 ml Wasser versetzt und iiber Nacht (12-15 Stunden) am Riickfluss 
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde, zuletzt i. Hochvak. bei 5O”C, zur Trockne 
geixacht, in ca_ 3 ml Diethylether aufgenommen und iiber eine mit saurem Alu- 
miniumoxid (Merck, Aktivit%sstufe I) in Pentan gefiilb Siule chromatogra- 
phiert. Zun%chst wurden mit Pentan 0.20 g (0.51 mmol) Mn&O),, (I), 
anschliessend mit Diethylether 0.12 g (0.19 mmol) IV eluiert. Das mit dem 
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Salz III eingesetzte Mangan wurde also zu 47% aIs Mnz(CO)lo (I) (aus dem Anion) 
und zu 35% als [Mn(CO),OH], (IV) (aus dem Kation) zuriickerhalten. Die 
Diethylether-Lbsung von IV ist lichtempfindlich. 

(b) Aus [fat-Mn(CO),(NsCH,),IPF,: 1 g (3.64 mmol) Mn(CO),Br wurde nach 
Literaturvorschrift [ 191 in das Salz [fizc-Mn(CO),(NsCH,),IPF, iibergefiihrt; 
Ausbeute nach Umkristahisation aus Methylenchlorid/Ethanoll.O7 g (2.94 mmol, 
81%). Das SaIz wurde in ca. 10 ml Dioxan gelijst und die Lijsung nach Zugabe 
von 1 ml Wasser iiber Nacht am Riickfiuss erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde 
i. Hochvak. his zur Trockne eingeengt und wie unter (a) beschrieben durch 
S&lenchromatographie in Mnz(CO),,, (0.03 g, 0.077 mmol) und [Mn(CO),OH], 
(0.28 g, 0.44 mmol entspr. 60% Ausbeute) getrennt. Das Produkt [Mn(C0)30H], 
(IV) ist em gelbes Pulver, das sich oberhalb ea. 150°C zersetzt. IR: v(OH) 36401 
3625 cm-’ (KBr), 6(OH) 835m/825m/800w (KBr), v(C0) 2020s und 1921ss 
cm-’ (THF-Losung). (Gef.: C, 23.48; H, 0.79; Mn, 35.03%. C,2H,Mn,0,, 
(623.90) ber.: C, 23.10; H, 0.65; Mn 35.22%) 

3. Spektroskopische Messungen 
Die IR-Spektren wurden im v(CO)-Bereich (4-6 II) in THF-Lijsung auf einem 

Perkin-Elmer, Model1 21, mit LiF-Optik gemessen; fiir die iibrigen Bereiche 
wurden Festkiirperspektren (KBr) auf einem Beckman IR 10 angefertigt. Die 
‘H-NMR-Spektren wurden auf dem Gergt Jeol C-60 HL, die 13C-NMR-Spektren 
auf dem Geriit Bruker HFX 90 aufgenommen. 

4. Strukturanalyse 

Die Zellkonstanten wurden auf einem Syntex P2,-Diffraktometer (h(Mo-R,) 
71.069 pm, Graphit-Monochromator) ermittelt und durch Anpassung an fiinf- 
zehn 20-Werte verfeinert. 

Die Sammlung der Messdaten erfolgte auf dem gleichen Gergt (7’ 
25”C, w-Scan, Aw = I”, 0.9 < & < 29.7” min-‘, Untergrund-Messzeit = 0.8 Peak- 
Messzeit). Losung und Verfeinerung der Struktur wurden mit konventionellen 
Methoden auf einem Strukturl&ungsger%. Syntex-XTL durchgefiihrt. Die Wasser- 
stoff-Lagen konnten einer Differenz-Fourier-Synthese entnommen werden; die 
Wasserstoff-Parameter wurden nicht verfeinert. 
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