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DARSTELLUNG VON M2Mn&CO)ls (M = In, Ga).UND 
M,MnJCO),, l 2D (M = In, D = PYRIDIN, ACETON; M = Ga, D = PYRIDIN) 

HANS-JfjRGEN HAUPT und FRED NEUMANN 

Lehrstuhl fi2 Anorganische Chemie der Universittit Dortmund (Deutschland) 

(Eingegangen den 19. Februar 1974) 

Clusters of the type M2 MQ (CO) is with main Group III metals (M = In, Ga) 
have been synthesized for the first time by allowing the metals to react in a 
bomb tube with Mn,(CO)lo, HglMn(CO)J,, or Hg and Mn2(COho; h2m4- 

(CO) is also was formed by thermolysis of In[Mn(CO)5] 3 in the presence of 
xylene. All MzMn4(C0)18 compounds were shown by X-ray analysis to be iso- 
morphous (space group 14, /a). They contain a planar bridged ring of 2M and 
2 Mn atoms, in which 2 Mn(CO)4 groups form the Mn-Mn bond, each being 
connected with_ 2 [p-MMn( CO),] units; the Mn(CO)5 ligands at M have trans- 
positions with respect to the planar metal ring. The new clusters coordinate 
donor molecules such as pyridine or acetone at M (coordination number 3) to 
form complexes M, M&( CO) 18 - 2 D (M = In, D = pyridine, acetone; M = Ga, 
D = pyridine), with M having a coordination number of 4. In pyridine dissocia- 
tion of Mn( CO)5 - anions takes place without decomposition of the metal ring. 

Hg[Mn(CO),& was prepared using a new method by reaction of Hg with 
Mnz(CO)iO in a bomb tube. 

Zusammenfassung 

Cluster des Typs Mz Mn, (CO) I 8 konnten erstmals mit Elementen M der 
III. Hauptgruppe (M = In, Ga) durch Umsetzung der Metalle im Bombenrohr 
mit Mn,(CO),O bzw. mit Hg[Mn(CO)s]2 bzw. mit Hg und Mn2(CO)io darge- 
stellt werden; ~&MI-I~(CO)~~ entstand femer durch Thermolyse von In[Mn(.C0)5]3 
.+I Gegenwart von Xylol. Alle erhaltenen M, Mu, (CO) 18 -Verbind%gen sind, wie 
Riintgenstrukturuntersuchungen zeigten, isomorph (Raumgmppe 141 /a). Sie 
enthalten einen planaren Bicyclus aus 2 M- und 2 Mn-Atomen, wobei 2 Mn- 1 

(CO),-Gruppen eine Mn-Mn-Bindung bilden und jeweils mit 2 [c(-MM~(CO)~.] - 
Eiuheiteti verkmipft smd; die Mn(CO),--Liganden an M hegen in trans-Stellung in 
Bezug zur Metallringebene.:Die neuen Cluster binden an M .(Koordinationszahl. 
3) Donormolekiile, wie Pyridin und Aceton, zu Komplexen des Typs M2Mr4- ‘:Y 
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tco)ll? - 2 D (M = In, D = Pyridin, Aceton; M = Ga, D = Pyridin) mit M der 
Koordinationszahl4. In Pyridin erfolgt Dissoziation von Mn( CO& --Anionen 
ohne Zerfall des Metallringes. Hg[Mn(CO)5]2 wurde auf neuem Weg durch Um- 
ietzung von Hg mit MI-I, (CO) xo dargestel?t_ 

Einleitung 

iiber das Verhalten von Mn? (CO)l0 gegeniiber Metallen ist wenig bekannt. 
So wurden bisher nur Umsetzungen von Mn, (CO),, mit Zn, Cd [l] und Na [Z], 
femer mit Ga, In [S] und Tl 143 beschrieben. Bei solchen Untersuchungen, bei 
denen wir Metall-Metall-Biungen zwischen Metallen der III. Hauptgruppe und 
Nebengruppenmetallen durch Redoxreaktionen im Bombenrohr auf thermischem 
Wege zu kniipfen suchten, konnten wir aus In und Mnz (CO) 10 organgefarbenes 
In[Mn(CO),fs und als Nebenprodukt eine rubinrote Verbindung erhalten. Uber 
die Darstellung dieses rubinroten Festkiirpers im praparativen Masstab, seine 
Charakterisienmg aIs Metakluster und iiber Versuche, anaIoge Produkte mit Gal- 
lium und Thallium zu gewinnen, berichten wir hier. 

Ergebnisse und Diskussion 

Bei der Umsetzung von Mn* (CO) lo mit Indium in Gegenwart von Xylol 
im Bombenrohr bei 140” konnte als Hauptprodukt organgefarbenes 
In[Mn(C0)5]3 (Zers. > 130”) neben einigen Kristalle von rubinroter Farbe 
(Zers. > 228”) gewonnen werden. Bei Versuchen, den rubinroten Festkorper 
in gr&seren Mengen herzustellen, zeigte es sich, dass seine Bildung tempera- 
turabh?ingig ist. Wurde die Reaktion bei 125” durchgefiihrt, so entstand nach 
3wbchiger Reaktionsdauer gem&s Gl. 1 als einziges Produkt In[Mn(C0)5]3. 

2 In + 3 Mnz(CO)lo - 1250 2 In[Mn(CO)S]3 (1) 

Wurde die Reaktion hingegen bei Reaktionstemperaturen > 140”, und 
zwar bei 150-180” durchgefiihrt, so konnte gem:& Gl. 2 in 4 his 6 Wochen 
der rnbinrote Festkorper in 40 his 60% iger Ausbeute gewonnen werden; auf 
Grund der Analyse hatte er die Zusammensetzung InlMnj(CO)ts. In [Mn(C0)5]x 

2 In + 2 Mnz(CO)io - 15~18001ntMn,,(co)1s + 2 co (2) 

entstand unter diesen Reaktionsbedingungen nur als Nebenprodukt. Die Um- 
setzung der gleichen Ausgangsstoffe im Schlenkrohr bei 180” ergab ebenfalls 
J&Mn&OLs, doch nur in Ausbeuten <IO%. Noch geringere Ausbeuten dieses 
Froduktes wurden bei der therm&hen Zersetzung von In[Mn(CO),] 3 in Gegen- 
wart von Xylol gem&s Gl. 3 erhalten . 

2 R@In(CO),], 5 In&In,(CO),s + 2 CO + Mnl(CO)lo (3) 

Beim Versuch, die lange Reaktionszeit der Darstellung von In, Mlzl (CO),s 
abzukiirzen, wurde, da Temperaturerhijhung aussichtslos war, Hg[Mn( CO),lz 
mit In.& wenig Xylol, schliesslich such Mn, (CO)r, mit In und Hg in wenig 



187 

Xylol, umgesetzt, Dabei konnte III,M~~(CO)~~ gem& Gl. 4 und Gl_ 5 in bes- 
serer Ausbeute (70-80%) und in erheblich kiirzerer Zeit (7 Tage) erhalten 
werden. 

2 In + Hg[Mn(C0)5]2 - 180-1sooIn~Mn4(CO)18 + 2 Hg + 2 CO (4) 
c 

21n+2Hg+Mnl(CO)i0 - 180-1gooInzMn4(C0)18 + 2 Hg + 2 CO (5) 

Die Ausgangssituation im System Hg[Mn(CO),J2 /In/Xylol (Gl. 4) und 
M& (CO)lO/Hg/In/Xylol (Gl. 5) tirde sich, abgesehen von der sehr geringen 
Amalgambildung mit Indium, nicht unterscheiden, wenn im letzteren System 
die Bildung von Hg[Mn(CO)S J2 aus Mnz(CO),O und Hg einer Umsetzung von 
Indium mit Mnl(CO)10 gem& Gl. 2 vorausginge. Nach unseren Beobachtungen 
diirfte die Reaktion 5 tatsiichlich gem% Gl. 4 zu verstehen sein, weil sich bei 
Reaktionsbeginn vor dem Auftreten der orangefarbenen und rubinroten In- 
diummangancarbonyle die charakteristischen strohgelben Kristalle von 
Hg[Mn(CO)s]z bidden. Dariiber hinaus wurde unter vergleichbaren Reaktions- 
bedingungen Hg mit Mnl(CO)10 umgesetzt nnd dabei Hg[Mn(C0)5]2, das von 
Hieber [5] auf anderen Reaktionswegen dargestellt wurde, in 93%iger Ausbeute 
gewonnen. Eine osmometrische Bestimmung des Molekulargewichts des rubin- 
roten FestkGrpers scheiterte an den unzureichenden Lbslichkeitverhatnissen. 
Aus einer Rijntgenstrukturanalyse ergab sich jedoch als wesentliches Strukturelement 
von In,Mn,(CO)ls (vgl. Fig. 1) eine ebenebicyclische Anordnung von zwei In- und 
zwei Mn-Atomen und zwei nicht in der Ebene liegende, an In gebundene, trans- 
sttidige Mn(CO),-Liganden. Die Diskussion aller Strukturdaten dieser Substanz 
erfolgt an anderer Stelle [6]. 

Die durch Gl. 2,4 und 5 beschriebenen Umsetzungen wurden ebenfalls mit 
Gallium und Thallium versucht. 

Ga erbrachte aus den Reaktionsystemen Ga/Mn, (CO) 10 (Gl. 2), Ga/Hg- 
[ Mn( CO)s ] 2 /Xylol (Gl. 4) und Ga/Hg/Mn:! (CO) 10 /Xylol (Gl. 5) ausschliesslich 
Ga:!Mn,(CO)ia und kein Ga[Mn(CO)S]3, obschon die Reaktionsbedingungen 
rnit denen der entsprechenden Experimente mit In vergleichbar waren. Eine 
friiher [3] gem&s Gl. 2 unter Verwendung von Ga erhaltene, nur durch Elemen- 
taranalyse formelmtisig festgelegte Substanz Gat Mn4 (CO)20 ist aufgruud der 
Isomorphic mit allen gem% Gl. 2,4 und 5 erhaltcnen roten Produkten der 
Zusammensetzung Gaz Mn4 (CO) ,a und des IR-Spektrenvergleichs ebenfalls 

Fig. 1. Indium-Mangan-Metal&r&t van IqMn4(CO) 18. 
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GazMn4(CO)In. In, Mn+(CO) is und Gar Mn4. (CO) rs sind such isomorph 
(In,Mn,(CO)i8;Raumgruppe 14r/a,-‘a = is.73 (2), c = 28.54 (3) a; GazMn4 - 
(CO)sa, Raumgruppe 14,/a, a = 13.50 (2), c = 28.26(3) a). Die Umsetzungen 
von G$ mit Hg[Mn(CO),], bzw. mit Hg und Mnz(CO),o verliefen wie die ana- 
Iogen Umsetzungen mit In schneller und ergaben im wesentlichen bessere _4us- 
beuten als die Umsetzungen von Ga mit Mn, (CO) 1 o. 

Die Reaktionssysteme Tl/Mnz (CO) 1,-, 141, Tl/Hg[Mn(CO),]2/Xylol und 
Tl/Hg/Mn, (CO) 10 /Xylol fiihrten unter Reaktionsbedingungen, wie sie bei den 
analogen Versuchen mit Indium und Gallium angewendet wurden, zu keinen 
Thalliummangancarbonylen. Inwieweit und ob iiberhaupt bei den Experimenten 
der hohe Schmelzpunkt des Thalliums (Fp. 303”) bei den Umsetzungen 2 [4] 
mid 4 bzw. die im Vergleich zu In und Ga bessere Legierungsbildung von Hg 
und Tl bei der Umsetzung gem&s 5 Einfluss auf das Scheitem dieser Versuche 
mit Tl hat, bleibt weiteren Versuchen vorbehalten. 

Zum Verst5ndnis derkomplexen Reaktionen mit M (M = In, Ga) gem&s 
Gl. 4 und 5 kann fiir Reaktion 4 eine Metallaustauschreaktion zwischen 
Quecksilber im Hg@In(CO) f 5 2 mit metallischem M unter Reduktion des 
Quecksilbers angenommen werden, wobei M-Manganpentacarbonyle w&rend 
oder nach Erreichen des dreiwertigen Zustands des M an einem ihrer Mn(CO)s- 
Liganden einer CO-Dissoziation unterliegen. Sie loitet die Bildung von M2 Mn, - 
(CO) 1.s em, Fiir die Reaktion 5 gilt entsprechendes nach der Einschiebung von 
Hg in Mn, (CO) 10 _ 

Zur Deutung des Reaktionsverlaufes der M2 Mn4 (CO) ,g -Clusterbildung 
(M = In, Ga) nach Gl. 2, die wegen der nicht vergleichbaren Herstellungswege 
und Reaktionsbedingungen nicht den bei der photochemischen Gewinnung 
finlicher Verbindungen der IV. Hauptgruppe entwickelten Vorstellungen [ 71 
entsprechen kann, gehen wir von der Annahme aus, dass im Prim%rschritt 
Mn, (CO),, homolytisch aufgespalten wirfl. Dies erscheint berechtigt, da zu- 
n&h& auf-Grund von MC)-Rechnnngen an Mn (CO\ ___ --_----~__- -- _____2\ 2 - , if-j r8iim Ch-un~x~~~~~~~ da L-J---- 
c-orbital der Mn-Mn-Bindung das hijchste bestzte Orbital ist, femer bei der 
Spaltungvon Mn,(CO),O bei 210” im Massenspektrometer [9], bei Sublimation 
von Mnz (CO),0 im Hochvakuum [lo] und such bei Neutronenbeschuss von Mnz- 
(CO),, [11] ‘Mn(CO)S -Radikale nachgewiesen werden konnten. .Mn(CO)S vermag 
bei 125” offenbar zu In[Mn(CO),] 3 zu reagiem, das, wie dessen therm&her Zer- 
fall bei 180” bewies, bei hgherer Temperatur zu &Mn&CO)is zerf$llt. Ga oder 
In reagiert mit Mn,(CO),,, such ohne Xylol-Zusatz, wenn such meist in geringerer 
Ausbeute, zu M2Mn2(C0)18 (M = Ga, In), so dass Xylol die Produktbildung wohl 
zu begibstigen vermag, jedoch nicht notwendige Voraussetzung Eiir den prinzi- 
piellen Verlauf der Reaktion ist. Da MZMn,(CO),s-Kristalle bei Reaktion 2 nach 
unseren Beobachtungen an iiberschiissigem Ga bzw. In wachsen, liegt es nahe, an- 
zunehmen, dass reaktive Zwischenprodukte an schmelzfliissigen MetallolJer- 
f&hen gebildet werden. Ein denkbares Zwischenprodukt dieses thermischen Zer- 

2 W~(CO)513 

(CO), Mn Mnt Cob Mn( CO)5- 
T 

‘In’ 
link -+ 

-2 co I 
(CO),Mn% ‘Mn(CO)/ ‘Mn(CO), 

Iv&(CO),~ + In2Ma(CO!~8 (6) 
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falls von In[Mn(CO),], ist in Reaktionsgleichung 6 beschrieben. Dieses kann da- 
durch aus 2 ‘“planaren” In[Mn(CO)S J 3-Moleki.ilen enstehen, dass jedes Molekiil 
unter CO-Verlust eine Mn(C0)4-Gruppe bildet, die auf Grund ihres Elektronen- 
defizits zur Dimerisierung der Molekiilreste fiihrt. In einem vermutlich simultan ab- 
laufenden Folgeschritt erfolgt die Kniipfung zweier Mn-In-Mn-Briicken, wobei 
je ein Mn(CO),-Ligand abgespalten wird. 

Das allgemeine Koordinationsbestreben des In und Ga, die im Cluster 

_. 
:- 

(Fig. 1) die Koordinationszahl 3 besitzen, zeigt sich in der Bildung von Kom- 
plexen bei der Umsetzung von Mz Mn,( CO) 18 mit geeigneten Donormolekiilen; 
wie Pyridin und Aceton. Dabei bilden sich sofort Komplexe des Typs MzMn4- 
(CO),, - 2 D (M = In, D = Pyridin, CH,COCH,; M = Ga, D = Pyridin), in denen 
M mit einer tetraedrischen Ligandenanordnung gem&s Strukturvorschlag (I) vor- 
liegt. 

Mn 
\InYn\,,D 

I 
D’ \Mn’ ‘Mn 

Mz Mn,( CO) 1 8 (M = Ga, In) besitzt, wie aus thermogravimetrischen Unter- 
suchungen hervorgeht, eine hohe thermische Stabilitat (Zers. M 5 Ga >240”; 
M = In >228”. Zum Vergleich In[Mn(CO),]~ >130”). Diese geht such ausdem 
Auftreten der Molekiilpeaks im Massenspektrum (Tabelle 1) bei Verdampfung 
der M, Mn, (CO) x8 -Verbind-ungen bei ca. 260” hervor. Die Massenspektren von 
Ga, Mn+ (CO) 18 und In2 Mns (CO) 18 lassen im wesentlichen die Fragmentierungs- 
reaktionen 7, 8a, 8b und 9a, 9b erkennen. 

MtMn4(CO)18+ +~M~Mne(C0),8_,’ (M = Ga, In; n = l-18) (7) 

M2Mn,+ -“” M2Mn4_,+ (n = l-4) @a) 

MMn,+ -“M”, MMn+,+ (n = l-3) (8b) 

Mrl*(CO)5’ -3 l&-l2 (CO), _nc (n = 1, 3,4, 5) @a) 

Mn(co)s* -nc9 Mn(CO),-,* (n = l-5) (9b) 

Unter Aufnahmebedingungen des Massenspektrometers tritt CO als h&r- 
figstes Fragment auf; die Peaks von Ga*Mn,+ (IntensiW 40) und von In:! Mn4 f 
(27; Mn+ = 100) weisen auf die Stabilitat der neuen Metallclustereinheit hin. 
Bei der Fragmentierung der heteronuclearen, CO-freien Metall-Cluster (Sa, 8b) 
scheint die Abspaltung von Mn favorisiert zu sein. Die &mssenspektren der Kom- 
plexe In,Mn,(CO),p l 2 PY, In2Mn4(CO)18 l 2 CH3COCHs und GazMn4(CO)1s - 
2 py zeigen keinen Molekiilpeak, sondern als hijchsten Massenpeak nur den 
jeweiligen Massenpeak M&IIQ(CO)~~+ (M = Ga, In). Hiemach werden die 
Pyridin- bzw. Aceton-Ligandea bevorzugt abgespalten. Die leichte Abspaltbar- 
keit des Aceton-Liganden geht such aus der geringen v(CO)-Frequenzverschie- 
bung des komplexierten Acetons [12] gegeniiber ungebundenem Aceton um 
26 cm-’ hervor (Tabelle 2). Die IR-Banden im Y(CO)-Bereich der neu dargestelI- 

-. 

.~ _. 
-.--_--..-a.s...___s -..-r.-~-~-.i-l~-.__--..C_.-~-.. -.-~-.__-_-._~____~._____.___L__ .______ ~_ ___._ __ 
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.- 
.TAEELLE 1 .-- . 

R&ATiVE HiQJFIGKEiT DEB KONEN VON Ga2m(CG)18 XJNDIn2Mq(CO)l8 IM MASSEN- 
SPEKTRUFd= 

Ion ReLRZzfigkeit IOn Rel. RZiufigkeit 

M=Ga M=In M=Ga- M=In 

MzMwUX>+ 19 30 M&u+ 4oc 27 

~w5w(Co)2+ 18 35 47 22 

M2_4<CG)3+ 

MZm3+ 

34 26 M2 m2+ 100 37 

M2Mq<COh+ 58 55 M2Mn+ 37 29 

MzMn4WO,s+ 8 12 M2+ 11= 16 

MzMW<CO)6+ 31 38 

MzMn4<CW,+ 

=3+ 9 28 

56 16 MMlq+ 18 57 

M&%(CO)s+ 68 54 MMll+ 43 73 

~MzMn4<co)s+ 12 19 M+ 27 100 

MiMn4CCO),o+ 26 17 
M2=4(c0~1,+ 24 34 hln:! <co>g+ 4od - 

M2 =4Mm 12+ 59 45 -2 (cob+ 2ld - 

-~2Mn4(C0)13+ 46 18 hln2<co)s+ loob 9 

M2m<coh4* 12 40 hln2 <co>,+ - 8 

MzM~~<CO)I~+ - 2 MntwO)Z+ - 11 
M2_4(CG)16* 2 10 Mn2 (CO)’ 116 - 

IMzMn4<co)I,+ 17 23 Mn2+ 29 36 

MZfi4(co)lS+ 38 38 Mn<C0)5+ 37 27 

Mn(co)4+ - 32 
bmco); - 21 
Mn<co)2+ 8 19 

Mn(c!o)+ 20 43 

Mu+ loob 1OOb 
M2MD3<C0)2+ 11 - 

M2Mn2 (CO)3+ 21= - 

MMn2(co),+ - 14 

=2(co)6+ - 21 
MMnz <co>; - 17 

IMMn2<co>4+ - 11 
MMn(C0)2+ - 12 

a Messung mit Massenspektrometer CH5 (Varian) bei 70 eV. b 

ktinnen mebrfach zugeordnet werden, wobei die mit d 

MIX+= 100 gesetzt. ‘? Peaks und d Peaks 

gekennzeicbneten Peaks auf Grund de? im Spektrum 
erhaltenen Lsotopengatter hi%bstens eine geringere H;iufigkeit haben. 

ten Verbindungen sind in Tabelie 2 aufgefiihrt. aber die Interpretation der IR- 
und Raman-Banden wird getrennt berichtet. 

Die IR-Banden von Pyridinlijsungen des In2 Mn, (CO) 18 und des Ga2 Mn4- 
(cO)lS im v(CO)-Bereich (Tabelle 3) unterliegen charakteristischen zeitlichen 
Vetidenmgen; bei der L&sung clieser Verbindungen werden ausserdem zeit- 
abh5ngige Lcitfaigkeiten (Tabelle 4) beobachtet. Beide Effekte sind mit 
Messergebuisson an anderen Manganpentacarbonylverbinduugen 113,143 in 
Acetonilril bzw. Dimethylformamid zu erl&ren. Die Zunahme der Intensit~t 
der IR-Banden bei 1902 und 1860 cm-’ entfflt auf die Bildung von Mn(CO&; 
was einer zeitlichen Zunahme der molaren Leitf&igkeit von In2 Mn,(CO) 18 und 
Ga2 Mu4 (CO),8 entspricht. Wir fiihren dies darauf zuriick, dass in Pyridin 
L6sungsprozesse nach Gl. 9 ablaufen, wobei Mn(CO)5-Ligauden nach Erhijhung 
der KZ 3 auf 4 an M durch Pyridin verdr%rgt werden. Aufgrund der molaren Leit- 
fShigkeitswerte verlaufen diese Dissoziationsprozesse bei der Ga-Verbiudung 
st&ker. als hei der analogen In-Verbinduug. 

. . 
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TABELLE 2 

v<CO)- IR-BANDENLAGENa (cm-l) HERGESTELLTER FESTKORPER IN NUJOL-VERREIBIJNGEN 

<A = GazMn4<CO)Ia. B = I~2~4<co)la) 

A A - SPY B B-SPY B - 2CHsCOCH3 

2096 st 

20471x1 2022 m 
2035 m 2013 m 

2024 (sh) 
2014 st 

1992 st 

1985 m 

1955 st 
1989 m 

1975 m 

1949 St 

1924 m 
1921 (sh) 

2082 <sh) 
2079 st 

1976 St 

1968 (sh) 

1952 m-st 
1945 m-st 

1923 In-St 

1914 St. 

1899 st 
1891 m-st 

2090 st 

2042 m 

2028 m 

2020 (sh) 
2012 st 
2005 <sh) 

1989 st 

1984 m 
1979 (sh) 

1967 st 

1938 St 

1912 m 
1905 m 

2077 st 

2015 m 

1993 <sh) 

1987 st 

1973 St. 

1965 (sh) 

1946 st 
1943 <SW 

1912 m 

1905 st 

1896 m 
1889 st 

2071 st 

2023 m 

1939 (sh) St 

1976 st 

1952 st 

1924 st 

1894 st 

1684b 
x240= 

a Messung mit IR-Spektrograph. Modelll80 (Perkin--Elmer). ’ Zuordnung 1684 cm-’ v(CO). 1240 cm-* 

v,(C-C> Aceton-L&and. 1710 cm -I Y(CO). 1225 cm-1 v,(C-C) Aceton. 

TABELLE 3 

IR-MESSLWGEN AN PYRIDINLCiSUNGEN VON Ga2Mnq<CO)IgUND IqMnq(CO)Ia BEI RAUMTEM- 
PERATUR IM v<CO)-BANDENBEREICH BE1 EINER KONZENTRATION VON c - 2 X 10e3 mall-’ 

Verbindung Zeita (mW IR-Bandenlagen <cm-‘)b 

Ga2 Mw<CO) I 8 lo-12 2127 VW. 2075 w. 2033 W, 1993 st, 1980 m(sh) 

1931 m. 1902 St. 1860 st 

GazMn~(CO)1g 60-62 2040 w, 2008 w, 1998 w, 1931 m. 1302 v St, 1360 v st 

In2 M=4<CO) 1 s lo-12 2081 VW. 2071 m. 2031 w. 1989 v St. 1975 m(sW. 

1947 m. 1902 m. 1866 m&h) 

o Nach Ansetzen der Ltisungen. b Mess-g mit IR-Spektrograph. Modelll80 <Perkin-Elmer). 

M2Mn4(CO)18.+ 2 CSHSN + MzMn4(CO),p - 2 CgH5N 

MzMn&%s - 2 C5H5N+ nC,H,N+ [MZ(Mn3(C0)13). (2 + n)CsHsN-j+ 

(9) 

(M = In, Ga) 

+ Mn(CO)S- 

Das Absinken der molaren LeitfZhigkeit von Pyridinliisungen von 
M2Mns(CO) 18 nach l%ngerer Messzeit beruht schliesslich auf der ‘Zersetzung 
der Komplexe, was such an der Farbverblassung solcher Lasungen sichtbar wird. 

Diese Experimente entsprechen der Beobachtung, da.ss die Mn(CO)S -Reste 
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TABELLE 4 

LEITF~GKEITSMESSUNGEN AN IqMnq(CO)13 UND Ga2Mnq(CO)lg INPYRIDIN (ZELLKON- 
STANTE 1.42 cm-l;C(GaZMxq(CO)lg) 1.94 X 10-3. Cm;?m4(co)18) 9.47 x mm4 mO1 I-‘: TEmE- 

RATUR 20”) 

-2-4(G0)18 fmia 

10 12 16 30 40 50 60 70 80 90 

&(&x2 a-1 mol-1) 20.0 22.2 26.8 35.4 39.9 42.3. 43.9 44.6 41.4 36.9 

Nach 80 Minuten Messzeit wird die tiefgelbe Lasamg van Ga2m4(C0);8 triibe amd die Liisungsfarbe 

verblast. 

9 23 39 74 

A,<cm2 n-l mol-I) 1.1 1.5 1.5 5.7 

Nach einer Stunde Meszeit beginnt die Entftiung der tiefroten Liisuag van Ixk2~4(CO)~g in Pyridh 

in M2 Mn4 (CO) 18 unter geeigneten Reaktionsbedingungen substituierbar sind 
1151- 

Experimentelles 

Fiir die Umsetzungen wurden analysenreine Ausgangsstoffe und mit Argon 
gesgttigte, wasserfreie LSsungsmittel verwendet. Die Bombenrohre aus 
Glas hatten, wenn nicht anders angegeben, eine Liinge von 80 mm und einen 
Durchmesser von 10 his 15 mm. Sie wurden vor der Fiillung ausgeheizt, mit 
Argon gefiillt, nach der Beschickung mit fliissigem Stick&off gekiihlt, evakuiert 
und zugeschmolzen. Die Identit2it der auf verschiedenen Wegen erhaltenen 
Produkte gleicher Zusammensetzung wurde durch Vergleich der IR- und Raman- 
Aufnahmen sichergestellt. 

Darsteilung von Indiummangancarbonylen 
Methode 1. Ein 100 mm langes Bombemohr vom Innendurchmesser 15 mm, 

das in der Mitte verengt war und das Rohr in zwei miteinander in Verbindung 
stehende gleich grosse Kammern teilte, wurde mit 1.5 g (13 mMo1) In-Sp&en, 
3.0 g (8 mMo1) Mn2CO10 und 1.5 ml Xylol gefiillt, zugeschmolzen und in einem 
Vertikalrohrenofen einen Monat auf 150” erhitzt. Danach war im schmelzfliissi- 
gen Reaktionsgemisch neben unumgesetztem In ein rubinroter Festkorper zu 
sehen. Zur Abtrennung der schmelzfliissigen Substanzen vom Festkijrper wurde 
die Schmelze durch Verengung des Bombenrohrs abdekantiert. Nach Abkiihlung 
des Bombenrohr auf Raumtemperatur befanden sich rubinrote Kristalle mit an- 
haftendem unumgesetzter In in der einen, die orangefarbene erstarrte Schmelz- 
fliissigkeit war in der anderen Kammer. Das Bombenrohr wurde an der Veren- 
gung geijffnet und der Inhalt der beiden Kammem getrennt untersucht. 

(a). Der Inhalt der Kammer mit dem roten Festkijrper wurde zur Reini- 
gung von anhaftendem-Mn2 (CO),, mit PetroBither (Kp. 30-60”) extrahiert. 
Der Extraktionsriickstand bestand aus einem Gem&h rubinroter Kristalle und 
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In-Metall. Die Kristalle, of%mals mit 1 cm KantenEnge, wurden durch Auslesen 
VOID In-Metall abgetrennt. Ausbeute an InZMn(CO)18 2.2 g (57%, bez. auf 
Mn,(CO),,), (Gef.: C, 22.74; In, 24.09; Mn, 23.16; 0, 30.25. C,,01&ln,In2 
ber.: C, 22.65; In, 24.08; Mn, 23.05; 0, 30.20%). 

(b). Der Inhalt der Kammer mit dem orangefarbenen Produkt wurde durch 
Digerieren mit PetrolZther von Mn2 (CO) i o befreit; als Riickstand hinterbleiben 
1.1 g (31%, bez. auf Mn,(CO)lO) orangefarbenes In[Mn(CO)5]3 (Gef.: C, 25.84: 
In, 16.16; Mn, 23.22; 0, 34.78. CrsOlsMn31n ber.: C, 25.75; In, 16.41; Mn, 
23.58; 0, 34.26%). 

Methode 2. In einem 10 ml Schlenkrohr mit Riickflusskiihler wurde ein 
Gemisch aus 1.0 g (9 mMo1) In-SpZnen, 2.0 g (5 mMo1) Mnz(CO)lo und 2 ml 
Xylol48 Stunden bei einer Heizbadtemperatur von 160” nnter N2 -Schutzgas- 
atmosphtie erhitzt. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgte gem& 
Methode 1. Ausbeute InZMn4(CO)ls 0.2 g (8%, bez. auf Mn,(CO)lO), (Gef. C, 
22.54. ClsOlsMn41nZ ber.: C, 22.65%). 

Methode 3. In einem Bombenrohr wurde 2.0 g (17 mMo1) In-SpZne mit 
5.9 g (10 mMo1) Hg[Mn(C0)5]2 in Gegenwart von 1.5 ml Xylol bei 180-190” 
7 Tage zur Reaktion gebracht. Danach wurde Xylol im Vakuum abdestilliert. 
Ausbeute nach Kristallauslese 3.9 g (82%, bez. auf Hg[Mn(CO),],), (Gef. C, 
22.58. ClsOlsMnJInZ ber.: C, 22.65%). 

Methode 4. In einem Bombenrohr wurden 2.0 g (17 mMo1) In-Sp?ine, 
2.0 g (10 mMo1) Quecksilber und 3.9 g (10 mMo1) Mnz(CO),, unter Zusatz von 
2 ml Xylol bei 180” 7 Tage umgesetzt und wie bei Methode 3 aufgearbeitet. 
Ausbeute 3.5 g (74%, bez. auf Mnt(COjlo), (Gef. C, 22.46. C18018MnJnZ, 
ber.: C, 22.65%). 

Methode 5. 0.7 g (1 mMo1) In[Mn(CO)s]3 wurden mit 0.5 ml Xylol im 
Bombenrohr auf 180” 8 Tage erhitzt. Mnt (CO),, wurde mit Petrohither ent- 
femt. Ausbeute 0.02 g (5%, bez. auf In[Mn(CO)S]~) (Gef. C, 22.28. 
C,sO1&InqInZ ber.: C, 22.65%). 

Methode 6. 1.5 g (13 mMo1) In-Spiine wurden in einem Bombenrohr mit 
3.5 g (8 mMo1) Mn,(CO),O in Gegenwart von 2 ml Xylol bei 125” 3 Wochen 
umgesetzt. Die Aufarbeitung erfolgte gem&s Ref. 3. Die Bildung von 
In,Mn,(C0)18 wurde nicht beobachtet. Ausbeute 2.6 g (73%, bez. auf 
Mn2(CO),,), (Gef. C, 25.63: C,5015Mn31n ber. C, 25.75%). 

TGDTA-Untersuchung von In2Mn4(CO)lsunter N2. TG-Verlust von 
In,Mn4(CO)18 zwischen 228 und 306”: 52.4% (ber. fiir den Verlust von 18 CO: 
52.85% CO, bez. auf InZMn,(CO)ls). Kohlenstoffgehalt des Zersetzungsriick- 
standes <I%. Endotherme Maxima der DTA-Kurve lagen bei 266” und 289”. 

Darstellung van Guz Mn4 (CO)Is 
Methode 1. 3.0 g (8 mMol)MnZCO10 und 1.0 g (14 mMo1) Ga wurden in 

einem Bombenrohr 2 Wochen bei 170” erhitzt. Abtrennung und Reinigung 
erfolgten gem%s Ref. 3. Ausbeute 0.4-0.6 g (25-36%, bez. auf Mnz(CO)io), 
(Gef. C, 25.12; Ga, 16.03; Mn, 25.33. C,8018Mn4Ga2, ber.: C, 25.04; Ga, 
16.15, Mn, 25.45%). Die roten Kristalle sind aufgrund rijntgenographischer 
Untersuchungen isomorph mit der homologen Indiumverbindung In* Mn, (CO), 8 

Methode 2. -In einem Bombenrohr wurden 1.0 g (14 mMo1) Ga und 5.9 g 
(10 mMo1) Hg[Mn(CO) ] s 2 in Gegenwart von 2 ml Xylol bei 190” 7 Tage zur 
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Reaktion gebracht mid-die roten Krist&z durch Kristallauslese von unumge- 
setztem Gallium, gebildetem Quecksilber und anderen Zersetzungsprodukten 
abgetrennt. Ausbeute 1.5 g (35’%, bez. auf Hg[Mn(CO),fi), (Gef. C, 24.93. 
CISOl&In,Ga, her. C, 25.04%). 

Methode 3. Entsprechend Methode 2 wurde 1.0 g (14 mMo1) Ga, 2.0 g 
(10 mMo1) Quecksilber und 3.9 g (10 mMo1) Mn2(CO)ro in einem Bom- 
benrohr umgesetzt. Ausbeute der ausgelesenen Kristalle von GazMn.,(CO),g 
1.1 g (51%, bez. auf Mnz(CO)lO), (Gef. C, 25.14. ClsO18Mn4Ga2 her.: C, 
25.04%). 

TG/DTA-Untersuchung von Ga&in,(C0),8_ TG-Verlust von Ga,Mn,(C0),8 
zwischen 240 und 310” : 59.1% (her. fiir den Verlust von 18 CO: 58.40% CO, 
bez. auf Ga2Mn4(CO),S)_ Kohlenstoffgehalt des Zersetzungsriickstandes <l%. 
Die DTA-Kurve zeigte bei 250” ein endothermes Maximum. 

Umsetzung von In,Mn,(CO),8 und GatMn,(CO),8 mit Pyridin 
In,Mn,CO18_ 0.9 g (1 mMo1) InzMn4(C0),8 lijsten sich bei Raumtempe- 

ratur in 250 ml Pyridin mit rater Liisungsfarbe. Das Lijsungsmittel wurde sofort 
im Wasserstrahlpumpenvakuum abdestilliert und der feste ziegelrote Riickstand 
der Zusammensetzung In* Mn4 (CO) 1 g - 2CSHSN (Gef.: C, 31.24; H, 1.06; N, 
2.57. Czs018H10Mn41nzN ber.: C, 30.22; H, 0.90; N, 2.52%) im Glpumpen- 
vakuum bei -35” getrocknet. 

GatMnJCO&. 0.8 g (1 mMo1) Ga2Mn,,(CO)is wurden bei Raumtempe- 
ratur in 250 ml Pyridin gel&t_ Die Aufarbeitung des gelben Reaktionsgemisches 
erfolgte wie vorstehend. Das gelbe, feste Produkt hatte die Zusammensetzung 
Ga2Mn&%s - 2CSHgN (Gef.: C, 32.68; H, 1.31; N, 3.03. C28018H10Mn41nN 
ber.: C, 32.89; H, 0.98; N, 2.74%). 

Umsetzung von In,Mn4fCO)1S mit Aceton 
0.9 g (1 mMo1) In2 Mn4(CO)ia wurden in 100 ml Aceton gel&t. Aus den 

roten Lijsung fiel sofort em roter Niederschlag aus, der nach Kiilung auf 0” ab- 
filtriert wurde. Die Trockung des FestkGrpers GazMn4(C0)1s--2CH&OCH3 (Gef. 
C, 27.13; H, 1.18. C24020H12Mn4GaZ ber.: C, 26.93; H, 1.12%) erfolgte in Was- 
serstrahlpumpenvakuum bei 0”. 

Umsetzung von Thallium mit ETg[Mn(CO)J2 bzw. Hg und Mnl(CO)10 
Bei Reaktionstemperaturen zwischen 120-210” wurden 2.04 g (10 mMolr) 

Tl in einer Versuchreihe mit 5.9 g (10 mMo1) Hg[Mn(CO)SJ2 und einer weiteren 
Versuchsreihe mit 2.0 g (10 mllol) Quecksilber und 3.9 g (10 mMo1) Mn2(CO)1,, 
jeweils mit einer Reaktionsdauer von 3 Wochen umgesetzt. In beiden Faillen 
hinterblieb neben Thallium nur Hg[ Mn( CO),lz. 

Umsetzung von Quecksilber mit Mn2(CO)10 im Bombenrohr 
3.9 g (10 mMo1) Mn,(CO),,, 2.0 g (10 mMo1) Hg und 2 ml Xylol werden 

bei 170” 7 Tage zur Reaktion gebracht. Aus dem gelben Reaktionsgemisch wird 
Mn:! (CO)1, durch Auswaschen mit PetrolSher entfemt. Der Riickstand der nadel- 
Srmigen, sti_ohgelhen Kristalle hat die Zusamm ensetzung Hg[Mn(CO),]2 (Gef. 
CZ, 20.24; Mn, 18.68. C100toMn2Hg her.: C, 20.34; Mn, 18.60%). Ausbeute 5.5 g 

(93%, bez auf MII~(CO)~O). 
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