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Summary

The complexes [(C¢Hs)3:Pl.[ Mna(CO)s(u-GaX,).1 (X = Cl, Br) were obtained
in the solid form by ligand substitution of Mn{CO); by (CsH;),PX (X = Cl, Br) in
Mn.(CO)sfu-GaMn(CO)s]. - The corresponding compound [(CgH;)4P ][ Mna(CO)s-
(u-InCl.),1 was identified by [B-snectraoscopy in nyridine salution. The structure
of the solids, which contain Mn,Ga, rhombi in the anion as the central moiety,
is discussed using IR and Raman data, especially in comparison with those for
Mn,(CO)g{u-MMn(CO)s], (M = Ga, In) and { Mn,(CO);[u-MMn(CO);],}- 2D (M =
Ga, D = C;H:sN; M = In; D = C;H;N, acetone, benzophenone).

Zusammenfassung

Durch Mn(CO);-Ligandensubstitution an Mn,(CO);[¢-GaMn(CO);]. mit
(CeH;s)sPX (X = Cl, Br) wurden als Festkorper die Komplexverbindungen
[(CeHs)aP12[ Mna(CO)g(n-GaX, ). J(X = Cl, Br).erhalten. Die entsprechende
[(CsH3)aP):[ Mn,(CO)g(12-InCl;),}-Verbindung wurde in Pyridinlosung infrarot-
spectroskopisch nachgewiesen. Der strukturelle Aufbau der Festkorper mit
Mn,Ga.-Rhomben im Anion als zentralem Verbindungsfragment wird anhand
infrarot- und ramanspektroskopischer Untersuchungen insbesondere mit soichen
Daten von Mn,(CO)sfu-MMn(CO);1. (M = Ga, In) und {Mn,(CO)s{u-MMn(CO)s1,}-
2D (M = Ga, D = C:HsN; M = In, D = C;H:N, Aceton, Benzophenon) dargelegt.

Einleitung

Das infrarotspektroskopisch nachgewiesene Vorhandensein von Mn(CO)s-
Anionen im System Mn,(CO)z[1-MMn(CO);s]. {M = Ga oder In)/Pyridin lieferte
einen ersten Hinweis auf die Moglichkeit einer Mn(CO);-Ligandensubstitution
am Briickenatom M unter Beibehaltung des jeweiligen Mn,M.-Rhombus[1, 2].
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Die Verwirklichung der praparativen Zielsetzung verfolgten wir durch
Umsetzung von Mn,(CO)sfu-Mn(CO);]. mit (C¢H;s);PX (X = Cl, Br) in Pyridin.

Dartiber hinaus wird iiber angekiindigte infrarot- und ramanspektroskopische
Untersuchungsresultate an Mn,(CO)g[u-MMn(CO);]. und[Mn.(CO)s(uz-MMn-
(CO)s5):1- 2D (M = Ga, D = Pyridin; M = In, D = Pyridin, Aceton)[1] und von
Ergebnissen solcher Untersuchungen an jetzt erstmals hergestellten Verbindungen
berichtet.

Ergebnisse und Diskussion

Bei der Umsetzung von Mn,(CO)g{u-GaMn(CO;], mit (CcH;),PX (X = ClI, Br)
im Molverhidltnis 1/4 in Pyridin bei 25° wurden die in GIl. 1 formulierten Reakti-
onsprodukte als Festkorper abgetrennt. Die gesuchte Mn(CQ)s-Ligandensubstitu-
tion ohne Zerfall des Mn.Ga.-Rhombus ereignete sich an den beiden Ga-Atomen

Mn,(CO)g[u-MMn(CO)s]. + 4(CsHs)sPX » 2 [(CsHs)sPI[Mn(CO)s] +
[(C5H5)4P]:[an(CO)s(Il'MX:)2] (1)
(M = Ga; X =Cl, Br)

unter Koordmnationszahlerhohung von 3 auf 4, Diese Koordinationszahl wird schon
beim Einbringen des Ausgangsproduktes in Pyridin, wie es die Darstellung von
{Mn,(CO)g[u-GaMn(CO)s], }- 2 CsH;N zeigte[11], erreicht, so dass fiir den Reakti-
onsablauf in Pyridin eine Substitution unter Aufrechterhaltung der Koordinati-
onszahl 4 am Ga angenommen wird. Bei der Substitution kommt es zum Aus-
tausch des Mn(CO);- und Pyridin-Liganden am Ga jeweils gegen Chlorid bzw.
Bromid.

Umsetzungen des Clusters it M = In gemdss Gl. 1 fithrten bei den gleichen
Reaktionsbedingungen nicht zur Abtrennung der erwarteten [(CsH;)sP1,.[ Mn.-
(CO)g(u-InX;), - Reaktionsprodukte (X = Cl, Br). Daraufhin konzentrierten sich
unsere Bemiithungen auf den Versuch, einen Nachweis fiir ein solches Reaktions-
produkt mit X = CI bei einer solchen Umsetzung in der Reaktionslosung mittels
der Infrarotspektroskopie im v(CO)-Bandenbereich zu erbringen, wobei zur Aus-
wertung der Versuchsergebnisse entsprechende v(CO)-Bandenlagen im Losungs-
spektrum der analogen [(C.Hs);P]. [Mn:(CO)s(u-GaCl,): ]-Verbindung her-
angezogen wurden. Wir veranschaulichen anhand Fig. 1a—1e¢ den Versuchsablauf.
Die Fig. 1a gibt das Lésungsspektrum von Mna(CO)g [u-InMn(CO)s]. in Pyridin
wieder, das im Erwartungsbereich der v(CO)-Bandenlagen der Mn(CO)s-Anionen
um 1902 und 1865 cm™! [3, 4] Banden mittlerer Intensitit wegen der geringen
Dissoziation des Clusters hat[1]. Durch Zugabe des zehnfachen Uberschusses an
(CsHs)3sPCl in die Pyridinldsung von Mny(CO)s[u-InMn(CO)s1, (Fig. 1b) erfolgt
die Aufhebung der Bandenlagen dieses Clusters bis auf die Verstirkung der Inten-
sitdt der Bandenlagen bei 1902 und 1865 cm™! bedingt durch die angewachsene
Mn(CO)s-Anionenkonzentration im Reaktionsgemisch. Daneben treten im IR-
Spektrum (Fig. 1b) zwei neue Bandenlagen bei 2001 und 1968 cm™! auf, welche
in Lage und Intensitdtsverhiltnis gut denjenigen der analogen [{C;H;);P].[Mn.-
(CO)s(-GaCl;),]-Verbindung in Pyridin entsprechen (Fig. 1c; vgl. Tabelle 1).
Dieses Resultat ist als Nachweis auf das Vorkommen von dieser Ga-Verbindung
analogen Losungsteilchen des [(C¢Hs)sP).[ Mn,(CO)s(u-InCl,), 1 in Pyridin zu
werten.
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Fig. 1. IR-Spektren von: (a) 5 mMol Losung von Mn3(CO)g[#-InMn(CO)s5]2 1n Pyndin: (b) Die gleiche
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TABELLE 1
1{CO) IR-BANDENLAGEN® (cm™!) VON [(CgH35)aPI2{Mn(COYg(u-GaXp)l (X = Br, CD

X Techn:k Bandenlagen (cm™!)

Br Nujol-Festhorper 2002 m, 1957 s, 19265, 1913 s

Br Aceton-LGsung 2007 m, 1972 vs, 1920, 1907 s

C} Nujoi-Festl orper 1999 m, 1956 s, 19155, 1903 s

cl Aceton-Losung 2005 m-s, 1969.5 vs, 1916 5, 1902 5
Cli Pyridin-LOsung 2005 m-s, 1970 vs, 1916 s, 1903 s

< Messung mit {R-Spehtrograph, Model 180 (Pertkin—Elmer).

Die aus der Umsetzung mit M = Ga gemdss Gl. 1 erhaltenen Festkorper
[(CeHs)sP [ M (CO)g(u-GaXa)a] (X = Cl, Br) verlieren bei der DTA/TG-Unter-
suchung nach Zersetzungsbeginn (X = Cl, 212°%; X = Br, 213°) in einer Stufe acht
CO-Liganden. Vergleichsweise hierzu setzi eine CO-Abgabe bei Mn.(CO)g[u-
GaMn(CO);l. erst ab 240°ein[1}].

Die asmometrische Bestimmung von [(C¢H;)sP1.[Mn.(CO)s(n-GaBr.); 1
(ber. Mol-Gew. 1472) liess in Aceton bei 37° bei zunehmender Verdiinnung
ein niedrigeres Molekulargewicht in der Substanzlosung feststellen. Die gemesse-
nen Molekulargewichte weisen auf die Dissaziation der untersuchten Verbindung
in [Mn,(CO)g (u-GaBr,),1* und 2 (C,H;);P" hin, wobei der Grenzwert fiir die
totale Dissoziation in drei Mole bei den experimentell moglichen Konzentratio-
nen nicht erreicht wurde.

Die Klarung des strukturellen Aufbaus der [(Ce¢H;)sP1[Mn.(CO)g(u-GaX,)-J-
Verbindungen (X = Cl, Br) wurce mittels IR-, aber auch mit Raman-Untersuchun-
gen bewerkstelligt. In Analogie ::um bekannten Molekiilaufbau des Ausgangspro-
duktes Mn,(CO)s{u-GaMn(CO);]. [2] wurde hierbei fiir das Verbindungsfragment
[Mn,(CO)sl(u-GaXa,). | der Reaktionsprodukte gemiss Gl. 1 ein Mn.Ga,-Rhombus
angenommen, der unter der naheliegenden Voraussetzung tetraedrischer X-Li-
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Fig 2. Struhturvorschlag fiir [ Mn(CO)g(fbGaXa)2]® (X = CI, Br; ©, Ga: @, Mn)
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TABELLE 2

ZUORDNUNG DER 1(CO) iR-BANDENLAGEN? (cmm™! ) UND DER ¥(CO)-KRAFT-KONSTANTEN
(mdyn/A) VON [(CgHs)a P12l Mna(CO)g(u-GaBro)] NACH COTTON UND KRAIHANZEL [5]

Bandenlage (cm™!) 2007 1920 1972 1907
2 (!

Zuordnung B(.iu) Bau) By Bau

Krafthonstanten (mdwvn/A) &, = 0.41: k| = 13.49: k2= 14.35

2 Messung m:t IR-Spehtrograph, Modell 180 (Perkun—Elmer).

gandenanordnung an beiden Ga-Atomen mit den beiden X—Ga—X-Ebenen einen
rechten Winkel hilder sollte(Fig. 2). Es tritt unter Beriicksichtigung der osmome-
trischen Messergebnisse als Anion auf, welches bei dquivalenter Lage der CO-l:i-
ganden in den beiden Mn(CO);-Gruppen D,;. Symmetrie hat und damit im ¢(CO)-
Bandenbereich vier infrarotaktive Banden: B¢, B}, B, und B, aufweisen sollte.
Die Losungsspektren von [(C.H;):P].{Mn.(CO)s(u-GaX,). }(X = Cl, Br) in Aceton
rechtfertigen die vorgeschlagene Da.,-Punktgruppe, denn die vier geforderten
v(CO)-Banden wurden festgestellt (vgl. Tabelle 1). Die Zuordnung der Symmetrie-
klassen zu den gemessenen v(CO)-Wellenzahlen erfolgte nach der Methode von
Cotton und Kraihanzel [5], und zwar mit den angengherten Sikulargleichungen
der Punktgruppe C,, statt D,;. Diese Verfahrensweise ist nach Cotton [6] zuldssig.
Die Berechnungen wurden fiir das Anion [Mn,(CO)g(2-GaBr,).1> durchgefiihrt;
die erhaltenen Zuordnungen der »(CO)-Wellenzahlen mit den Kraftkonstanten
sind der Tabelle 2 zu entnehmen. Wegen des dhnlichen IR-Spektrums sollte diese
Zuordnung auch fiir das Anion [ Mn.(CO)g(u-GaCl,),] gelten. Die gemessenen
v(CO)-Bandenlagen dieser Anionen liegen erwartungsgemiss tiefer als entsprech-
ende Bandenlagen der neutralen D., [Mn(CO);-u-X], -Verbindungen [6] (X = CI,
Br, d). Weiterhin ist die Separation aller vier ¥(CO)-Banden der Anionen geringer
als diejenige der gleichen Banden in den [Mn(CQ).-u-X1.-Verbindungen. Dieses
konnte auf die im Mn,Ga,-Rhombus vorhandene Mn—NMn-Bindungswechselwir-
kung, die fiir den Mn,X,-Rhombus der jeweiligen [Mn(CO);-u-X],-Molekiile nicht
gegeben ist [ 7], zurlickzufiihren sein. Eine dhnliche Auftrennung der v(CO)-
Bandenlagen wurde beispielsweise auch in der Verbindung Mn,(CO)g[u-(CH;)\-
Gela, fur die eine Mn—Mn-Bindung angenommen wird [8], festgestellt.

Im Bereich der Metall—Halogen- und Metall—Metall-Schwingungsbanden
[9] wurden von den Verbindungen [(C¢H;)4P]:[Mn,(CO)s(u-GaX,).]1 (X = Cl, Br)
einschliessiich Mn;(CO)z[-MMn(CO);1. (M = Ga, In) IR- und Raman-Daten
(Tabelle 3) und von den Substanzen {Mn,(CO)g[p-MMn(CO);5]:} - 2 D (M = Ga,
D = C;H;N; M = In, D = C;H;N, Aceton, Benzophenon) 1R-Daten (Tabelle 4) ge-
messen. Zur Feststellung der Zahl hier auftretender Schwingungsbanden und zu-
gehoriger Symmetrieklassen der Metallgeriiste dieser Verbindungen wird im Falle
des Anions [(C¢Hs)sPl:[Mno(CO)s(u-GaX,),] von D.,-Symmetrie, und bei den
rontgenographisch untersuchten Mn,(CO)[g-MMn(CO);].-Verbindungen [2] von
C.n-Symmetrie oder nidherungsweise von D2p-Symmetrie ausgegangen (vgl. Tabel-
le 3). Diese Naherung lidsst unberiicksichtigt, dass die beiden Mn(CO); -Liganden
um 5.12° (M = Ga) und 7.06° (M = In) oberhalb und unterhalb der Mn,M,-Ringe-
bene liegen. Die ermittelten IR-Bandenlagen der {Mn;(CO)sfu-MMn(CO);s].} - 2 D-
Komplexe (Metallgeriist bei Zugrundelegung tetraedrischer Ligandenanordnung
an M entweder C,; oder C5,) mit Mn,M,;-Rhombus dienen zur Kennzeichnung des
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TABELLE 4

¢(M—Mn)IR-BANDENLAGEN (cm™ 1)@ (M = Ga, In) IN ABHANGIGKEIT VON DEM AM M KOORDINIER-
TEN DONATORMOLEKUL

Verbindung Viermnal(M—AN) g (M—Mn—A>AT) Vag(M—NMn—N)
(Ring) (Ring)

Mna(CO)glu-GaMn(CO)s]a 265 s 205 m 201 (sh)
[Mn1(CO)g[p-GaMn(CO)5]2 }- 2 C5HSN 231 s 207 m 176 m
Mna(CO)g[p-InMn(CO) 512 225s 179 m 175 (sh)

Mn3(CO)g[p-InMp(CO)sla }- 2 CsHsN 207 s 176 m

Mn»(CO)giu-inMn(CO)51> - 2 Acelon 218s 180 m

Mn2(CO)glu-InMn(CO);51) 2 i 2 Benzophenon? 210s 175 m

@ Messung IR-Spektrograph, Modell FIS 3 (Perkin—Elmer); Polyithylen-Pressling. b Weitere Bande bei
233 wem'l,

Verhaltens entsprechender Metall—Metall-Schwingungsbanden in Abhingigkeit
vom jeweiligen Komplexliganden D (vgl. Tabelle 4). Hieraus haben sich Hinweise
fiir die Unterscheidung von terminalen und Ring-Mn—M-Schwingungsbanden er-
geben.

Denn fir die Zuordnung terminaler Mn—M-Schwingungen in diesem Bereich
kann von der Uberlegung ausgegangen werden, dass die Ringfrequenzen in Ver-
bindungen mit Mn,M,-Rhomben bei gleichem M und verschiedenen an M-Atome
gekniipften Liganden in etwa tibereinstimmen sollten, dagegen die zugehorigen
terminalen Schwingungsfrequenzen bei unterschiedlichen Liganden sich stark ver-
schieben konnen.

Die terminalen Schwingungen v,(GaX;) und v, (GaX,) der Verbindungen
[(Ce¢Hs)3P1:[Mn,(CO)s(u-GaX,), ], die sich den Symmetrieklassen B,, und B., zu-
ordnen lassen, werden im IR-Spektrum bei 223 und 316 cm™' (X = Cl) und bei
264 und 237 cm™' (X = Br) als Banden mit starker Intensitit beobachtet. Zur Un-
terscheidung beider Schwingungen dient allgemein die Tatsache, dass die v,
Schwingung die hohere Wellenzahl von beiden angegebenen Banden haben soll.
Die Schwingungen v(GaCl,) (A ;) und v',i(GaCl;) (B,,) liegen im Ramanspektrum
bei 315 und 334 cm™!. Thre eindeutige Unterscheidung wird hier moglich, da im
Losungsspektrum (Aceton) die 315 em™' -Bande die stark polarisiert ist. Von ent-
sprechenden Valenzschwingungen in der analogen Verbindung mit X = Br wurde nur
bei 231 cm™! eine Raman Schwingungsbande (wahrscheinlich A ,,) gefunden. Die
fehlende zweite dirfte mit der breiten Bande des Kations im Wellenzahlbereich von
230 bis 260 ecm™! zusammenfallen. In den Verbindungen Mn.(CO)g[u-GaMn(CO)s]-
bzw. Mn,(CO)z[u-InMn(CO)s]- liegt im IR-(Raman)Spektrum bei 266 cm™' bzw.
225 cm™! (260 bzw. 221 cm™!') je eine starke (mittelstarke) Bande vor (vgl. Tabel-
le 3), die der terminalen Ga—Mn- bzw. In—Mn-Valenzschwingung zukommt, weil
an dieser Stelle im [(C¢Hs);P]; [ Mn,(CO)g(u-GaCl.)- ] keine Schwingungsbande ge-
messen wurde. Diese Schwingungsbanden kdnnen daher nicht zu den Ringschwin-
gungen gehoren. Fir diese Zuordnung spricht weiter die in Tabelle 4 dargelegte
Verschiebung der terminalen M—Mn-Banden (M = Ga, In) bei der Erhohung der
Koordinationszahl des M-Atoms von 3 auf 4 in den Komplexen {Mn,(CO)s-
[1-MMn(CO)s1,} - 2 D. Hierbei verschiebt sich z.B. die terminale Ga—Mn-Valenz-
schwingung um 34 cm ' vom Mn,(CO)g[u-GaMn(CO)s); (KZ Ga = 3) zum {Mn,-
(CO)s[u-GaMn(CO)g]. } - 2 CsH;sN zu tieferen Wellenzahlen. Dariiber hinaus filit
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die entsprechende In—Mn-Schwingungsbande von 225 cm™ fur Mn;(CO)g[u-InMn-
(CO)si, tiber 218 cm™* fiir {Mn,(CO)s[u-InMn(CO);],} - 2 Aceton und 210 cm!
fiir {Mn,(CO);sju-InMn(CO);]. } - 2 Benzophenon bis auf 208 cm™! fiir {Mn2(CO)s-
[2-InMn(CO);]-} - 2 CsH;N ab. Diese Abnahme der Wellenzahlen der terminalen
In—Mn-Bande folgt der zunehmenden Basenstirke der am In-Atom komplex ge-
bundenen Donatormolekiile (vgl. Tabelle 3).

Die Zuordnung der in etwa lagekonstanten Ringschwingungsbanden der in
Tabelle 3und 4 verzeichneten Substanzen wird wesentlich erschwert einerseits
durch fehlendes Vergleichsmaterial und andererseits durch das mogliche Auftreten
von Deformationsschwingungsbanden. Im IR-Spektrum der Verbindungen Mn,(CO);-
[H-GaMn(CO)s], und Mn,(CO)s{u-InMn{CO);1. findet sich jeweils eine Bande bei
205 bzw. 180 cm™', die der v,(MMnM) (B, fiir D, bzw. A, fir C,,) zugeordnet
werden sollte. Diese Banden treten auch bei ihren Addukten und den(C,Hs);P],-
[Mn.(CO)sg(u-GaX,).]-Verbindungen (X = Cl, Br) im IR-Spektrum mit geringfiigi-
ger Verschiebung und mittlerer Intensitat auf. Unterhalb dieser Bandenlage wurde
nur fiir die Verbindungen Mn,(CO)g[p-Mn(CQ)s} (M = Ga, In),[C,H;):P]. [Mn,-
(CO)g(pr-GaBra),] und {Mn,(CO)s[u-GaMn(CO)s].} - 2 CsH;N entweder in Form
einer Schulter oder intensititsschwachen Bande eine weitere Schwingungsbande,
die moglicherweise v, (MMnM) (B;, bzw. B,,) entspricht, gemessen. Fiir diese
Reihenfolge (B., bzw. A, > B,, bzw. B,) sprechen die in Ref. 10 bis 12 getroffe-
nen und berechneten Zuordnungen.

In Raman-Spektrum von Mn,(CO)s[x-MMn(CO);]. wurde bei 180 cm™' (M =
Ga) und 170 cm™! (M = In) eine intensitdtsstarke Bande gemessen. Die analoge
Bande konnte in den [(C¢H;)1P]. [Mn.(CO)g(u-GaX.,), ]-Verbindungen bei 204
cm™! (X =Cl)und 178 cm™' (X = Br) im Festkorper und in Aceton als stark
polarisiert beobachtet werden. Demzufolge handelt es sich hierbei um die
vo(MMnM) (A4,, und A, ). Sie zeigt eine geringe Abhingigkeit von der Masse der
an Ga geknupften terminalen Liganden.

Die v(Ring) (A, bzw. A,), die auch als Ringdeformationsschwingung zu be-
trachten ist, und die v,(M—Mn-Ring) (B,, bzw. B;) wurden in den liberwiegenden
Fillen (vgl. Tabelle 3) mit unserer Raman-Messtechnik nicht erhalten. Im Bereich
der beirden genannten Ringschwingungen konnten nur fiir [(C,Hs);P].[Mn (CO)s-
(1-GaCl,).] bei 150 em™! und fiir Mn,(CG)s[u-GaMn(CO);]. bei 114 und 75 cm™'
Ramanbanden festgestellt werden. Fiir die zuletzt genannten beiden Banden wird
die Zuordnung B,, bzw. By und A, bzw. A, vorgeschlagen. Die Lage bei 150 cm™
kann als Deformationsschwingung (6(GaCl.))} aufgefasst werden (vgl. GaCl; [13]
und Ga.Cls*"[14]), zumal im IR-Spektrum dieser Verbindung bei 143 em™ eine
entsprechende Bande, die keine Ringschwingungsbande sein kann, gemessen
wurde.

Experimentelles

Fiir die Umsetzungen unter Argon- bzw. Stickstoff-Schutzgas wurden ana-
senreine Ausgangsstoffe und mit Argon gesattigte, wasserfreie Losungsmittel
‘rwendet.

Umsetzung von Mn.(CO)g[u-Gahin(CO);], [1] mit (CsHs), PBr
Nach 30 min Rithrdauer von 0.43 g (0.5 mMol) Mn,(CO)g [#-GaMn(CO)s],
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in 150 m! Pyridin unter einer Schutzvorrichtung zur Vermeidung direkter Ein-
strahlung von Sonnenlicht wurden dieser Lésung 0.84 g (2 mMol) (C.H;),PBr

bei 25° zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 20 min bei dieser Temperatur
gertthrt und dann Pyridin bei 40° im Wasserstrahipumpenvakuum abdestilliert.

Es hinterblieb ein fester Riickstand. Dieser wurde zur Trennung der beiden
Reaktionsprodukte mit 200 ml THF behandelt. Aus dem THF-Filtrat wurden
nach dem Einengen 0.5 g (95%, bez. auf Mn,(CO);[u-GaMn(CO);},) gelbes Pro-
dukt der Zusammensetzung [(CsH;) P Mn(CO);] (Gef. C, 64.33; H, 3.83; Mn.
10.64. C,oH,oMnO;P ber.: C, 65.18; H, 3.77; Mn, 10.28%) erhalten. Der in THF
schwerldsliche, gelb bis orangefarbenc Riickstand wurde nach seiner Abtrennung
mit 50 m! THF ausgewaschen und anschliessend zwecks Umkristallisation zu-
nichst in 20 m! Aceton bei 40—50° gelost. Die Losung wurde darauf filtriert und
dem Filtrat zur Produktabscheidung 80 ml C,H;OH zugesetzt, indem 0.5 g
(CeH;) PBr geldst waren. Dann wurde bei —25° auskristallisiert. Es wurden 0.63 g
(7%, bez. auf Mn,(CO)z[u-GalMn(CO);].) gelb bis orangefarbenes Produkt
{Gef.: C, 45.61; H, 2.85; Br, 21.44; Ga, 9.64; Mn, 7.62; O, 8.81. Cs¢H,oBr;Ga- -
Mn.O;P; ber.: C, 45.70; H, 2.74; Br, 21.72; Ga, 9.47; Mn, 7.47; O, 8.70%) der
formelmaissigen Zusammensetzung [(CsH;):P1.[Mn.(CO)s:(u-GaBr.).} abgeschieden.

Umsetzung von Mn,(CO)g[u-GaMn(CO)sf. (1] mit (CcH ) PCl

0.43 g (0.5 mMol) Mn,(CO)[u-GaMn(CO);], wurden mit 0.75 g (2 mMol)
{CcH;);:PCl unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie bei der vorher beschrie-
benen Umsetzung zur Reaktion gebracht und die Reaktionsprodukte analog auf-
getrennt. Aus dem THF-Ftrat konnten 0.5 g (95%, bez. auf Mn,(CO)g[u-GaMn-
(CO)s51) an[(CeH;) P Mn(CO);] (Gef.: C, 64.87; H, 3.90; Mn, 10.58. C,;H-¢
MnO; ber.: C, 65.18; H, 3.77; Mn, 10.28 ¢%) isoliert werden. Der in THF schwer-
lasliche, gelbe Riickstand wurde mit THF und zusatzlich mit Petrolidther ausge-
waschen, darauf in Aceton gelost und diese Ldsung bis zur beginnenden Kristalli-
sation eingeengt. Das erhaltene Restvolumen der Acetonldsung wurde mit dem
zehnfachen Volumen an C.H;OH versetzt. Aus dieser Losung kristallisierten bei
—25° 0.61 g (96%, bez. auf Mn.(CO)z[u-GaMn(CO)s].) gelb bis orangefarbenes
[(CsHs)4Pl: [Mn,(CO),(u2-GaCl,). 1 (Gef.: C, 51.47; H, 3.21; Cl, 10.58; Ga, 10.85;
Mn, 8.62; 0, 10.04; C;,H1,Cl;Ga,Mn.O4 P, ber.: C,51.98; H, 3.12; Cl, 10.96;
Ga, 10.78; Mn, 8.49; O, 9.85%).

TG/DTA-Untersuchung von [(CH ) Pl.[MnL(CO)(u-GaX,).] (X = Cl, Br) unter
N, |
Das TG-Diagramm beider Substanzen zeigt fiir X = Br ab 212° und fir X = Cl
ab 213" einen in geringfiigig sich liberschneidenden Stufen eintretenden Gewichts-
verlust. Hieraus lisst sich die erste Stufe der Verbindung X = Br (212—265°) mit
dem TG-Verlust von 15.23% (ber. 17.08% fiir den Verlust von 8 CO) bzw. der
Verbindung mit X = Cl (213—265°) mit dem TG-Verlust von 17.32% (ber. 17.51%
fiir den Verlust von 8 CO) jeweils der Abgabe von 8 CO zuordnen Der Gesamtge-
wichtsverlust fiur X = Br (212—489°) betrug 61.78% und derjenige fiir X = Cl
(213—465°) 70.53%. Kohlensioffgehalt der jeweiligen Ruckstinde < 1%.
Die DTA-Kurve erreicht fiir X = Br bei 258° und fiir X = Cl bei 265° ein endo-

thermes Maximum.
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Osmometrische Moigewichtsbestimmung von {(CeHs) L],fMn(CO)g(u-GaX)al
(X =Br, Cl)

In Aceton wurden bei 37° fiir die Verbindung mit X = Br (Ber. Mol.-Gew.
1472) fur die Konzentrationen (mg/mi) die in Klammern nachgesetzten Mol.-
Gew. bestimmt: 1.35 (588), 3.16 (620) und 6.52 (679). Eine solche Messung
scheiterte fiir die Verbindung mit X = Cl an deren unzureichender Loslichkeit

in Aceton.
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