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DARSTELLUNG UND SCHWINGUNGSSPEKTROSKOPISCHE 
UNTERSUCHUNGEN VON [(C,H,),P],[Mn,(CO)B(p-GaX2)2] (X = Cl, Br) 

FRED NEUMANN und HANS-JCRGEN HAUPT 

Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie der Unwersitd! Dortmund (Deutschtand) 

(Eingegangen den 23. Juli 1971) 

Summary 

The complexes [(C,H5)JP]z[Mn,(CO)8(I-(-GaX2)?1 (X = Cl, Er) were obtained 
in the solid form by ligand substitution of Mn(CO)5 by (C6Hj)4PX (X = Cl, Br) in 

Mnz(CO)8[~-GaMn(CO)s]2. The corresponding compound [(C,Hj),P],[Mn2(C0)8- 
(.q-InCI 3)_z ]. was identified by LR-spectroscopy in pyridine solution,. The structure 
of the solids, which contain Mn?Ga? rhombi in the anion ix the central moie*, 
is discussed using IR and Raman data, especially in comparison unth those for 
Mn2(CO)s[p-MMn(CO)5 I2 (M = Ga, in) and (Mn,(CO)d[~-MMn(CO)S],~ - 2D (M = 
Ga, D = C,H,N; M = In; D = CSHSN, acetone, benzophenone). 

Zusammenfassung 

Durch Mn(CO),-Ligandensubstitution an Mn,(CO),[~-GaMn(CO),]2 mit 
(C6H5)4PX (X = Cl, Br) wurden als FestkGrper die Komplexverbindungen 
[(C,H5)4P],[Mn~(CO),(CI-GaX?)?:(X = Cl, Br).erhalten. Die entsprechende 
~(C6H5)4P]Z[Mn2(C0)8(~-InC12)2]-Verbindung wurde in Pyridinliisung infrarot- 
spectroskopisch nachgewiesen. Der strukturelle Aufbau der Festkijrper mit 
Mn2Gaz-Rhomben im Anion ais zentralem Verbindungsfragment wird anhand 
infrarot- und ramanspektroskopischer Untersuchungen insbesondere mit solchen 

Daten von Mn2(CO),[p_MMn(CO)j]z (M = Ga, In) und (Mnz(CO),[~-MMn(CO),12}- 
2D (M = Ga, D = C,H,N; M = In, D = C5HSN, Aceton, Benzophenon) dargelegt. 

Einleitung 

Das infrarotspektroskopisch nachgewiesene Vorhandensein von Mn(CO)5- 
Anionen im System Mnz(CO)8[Lr-MMn(CO)5]2 (M = Ga oder In)/Pyridin lieferte 
einen ersten Hinweis auf die MGglichkeit einer Mn(CO)5-Ligandensubstitution 
am Btickenatom M unter Beibehaltung des jeweiligen Mn2M,-Rhombus [ 1,2]. 
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Fig. 1. IR-Spektxen van: (a) 5 mM01 LiiSlUlg VOU Mn~(cO)g[~-lnMn(CO)5]2 UY Pyndm: (b) De glefcbe 

LijSUDg MCh ~Usi3U VOJ3 60 mhfd (CgH5)4PCI; (C) Liisung VOD [(C6Hg)~?12[~ln~(CO)~~-GaC[2)2] b 

Pyridin. 
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TABELLE 2 

ZUORDNUNG DER t’(C0) iR-BANDENLXGENO (cm-l ) UND DER v(CO)-KRAFT-KONSTANTEN 
(mdyn/A) VON [(C~H~)JP],[ hln?(CO)@-GaBr$Z] KACH COTTON UND KRAIHANZEL i51 

Bondenkge (cm-‘) 2007 1920 1972 1907 

zuordnung ES’,’ B(‘) 
3u BlL4 B?, 

Kraf~bonslanlen (md\ n/.-\) k, = 0.41: k, = 13.49: I;? = l-l.35 
- 

o hlessung ml1 IR-Spehlrograph. hlodell 180 (Perkm-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 tiquivalenter Lage der CO-I!- 
ganden in den beiden Mn(CO),-Gruppen Dzh. Symmetrie hat und damit im_v_(CO)- 
Bandenbereich vier infrarotaktive Banden: B\i), B\L), B,,, und Byrc aufweisen sollte. 
Die Lkungsspektren von [(C,H,)JP]~[Mn~(CO),(r_l-Ga_Y,)2 ] (X = Cl, Br) in Xceton 
rechtfertigen die vorgeschlagene Dab-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 agenaerten S?ikulargleichungen 
der Punktgruppe C?,, statt Dzii. Diese Verfahrensweise ist nach Cotton [ 6 J zul%sig. 
Die Berechnungen wurden fur das Anion [ Mn,(CO),#-GaBr,)?] ‘-durchgefiihrt; 
die erhaltenen Zuordnungen der v(CO)-Wellenzahlen mit den Kraftkonstanten 
sind der Tabelle 2 zu entnehmen. Wegen des tinlichen IR-Spektrums sollte dlese 
Zuordnung such fiir das Anion [ Mn?(CO)s(E.c-GaC12),] ?-gelten. Die gemessenen 
u(CO)-Bandenlagen dieser Anionen liegen erwartungsgemtis tiefer als entsprech- 
ende Bandenlagen der neutralen Dzh [Mn(CO),-E.(-X], -Verbindungen [6] (X = Cl, 
Br, J). Weiterhin ist die Separation aller vier y(CO)-Banden der -4nionen geringer 
als diejenige der gleichen Banden in den [Mn(CO)I-~-X]~-Verbindungen. Dieses 
kijnnte auf die im MnzGaz-Rhombus vorhandene Mn-Mn-Bindungswechselwx- 
kung, dre fiir den hIn,X2-Rhombus der jeweiligen [PI~(CO),-~-X]2-kIolekiile nicht 
gegeben ist [7], zuriickzufiihren sein. Eine tinliche Auftrennung der Y(CO)- 
Bandenlagen wurde beispielsweise such in der Verbindung Mn2(C0)s[p-(CHx)?- 
Gel:, fur die eine Mn-Mn-Bindung angenommen wird [8], festgestellt. 

Im Bereich der Metall-HaIogen- und MetaIl-Metall-Schwingungsbanden 
[9] wurden von den Verbindungen [(C,H,)4P],[Mn,(CO)&-GaX~)~] (X = Cl, Br) 
einschliessiich hln:(CO)BIEr-MMn(CO)~]~ (M = Ga, In) IR- und Raman-Daten 
(Tabelle 3) und von den Substanzen {Mnz(CO)s[cl-MMn(CO)~];} - 2 D (M = Ga, 
D = CjHjN; M = In, D = CSHjN, Aceton, Benzophenon) IR-Daten (Tabelle 4) ge- 
messen. Zur Feststellung der Zahl hier auftretender Schwingungsbanden und zu- 
gehijriger Symmetrieklassen der Metallgeriiste dieser Verbindungen wird im Falle 
des Anions [(C,H,),P],]Mn~(CO)&-GaX,)21 van D2h-Symmetrie, und bei den 
rijntgenogrnphisch untersuchten Mn,(CO)a[p-MMn(CO)512_verbindungen [2] von 
C,h-Symmetrie oder naerungsweise von Dzh-Symmetrie ausgegangen (vgl. Tabel- 
le 3). Diese Niiherung I&t unberiicksichtigt, dass die beiden Mn(CO)S -Liganden 
urn 5.12” (M = Ga) und 7.06” (M = In) oberhalb und unterhalb der Mn2M,-Ringe- 
bene liegen. Die ermittelten IR-Bandenlagen der {Mn,(CO),[~-MMn(CO),]~} - 2 D- 
Komplese (Metallgeriist bei Zugrundelegung tetraedrischer Ligandenanordnung 
an M entweder Czh oder C,,) mit Mn&-Rhombus dienen zur Kennzeichnung des 
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TABELLE 4 

t*(hl-hln)lR-BANDENLAGEN (cm-l)a(hl = Ga. In) IN ABil;iNGIGKEIT VON DEhl Ah1 hl KOORDINIER- 
TEN DON.4TORhlOLEKtiL 

Verbmdung uterrmoal(hl-hln) l,,(hl-hln-hl) v;is(hl-hln-hl) 
(Rmtz) (Rmng) 

h~~(CO)a[~-Gahln(CO)jl~ 265 s 205 m 201 (c-h) 
~h¶~~(CO)B[~l-Gahln(CO)~l~}. 2 CsHsN 231 b 207 m 176 m 
hln7<CO)a[~-lnhIn(CO)jl? 225 s 179 m 175 (sb) 

hlo~(CO)g[C1-lnh~o(CO)jl?}- 2 CjHjN 207 s 176 m 
h~n?(CO)g[~-iohln(C0) j 12 . 2 Acelon 218 s 180 m 
hln:(CO)g[lr-lnhln(CO)j 12 . 2 Benropbenon b 210 5 175 m 

o hfe-g IR-SpekLrograph. hlodell FIS 3 (Perkm-Elmer); Polyiithylen-Presslinsling. b Weltere Baode beI 
233 w cm-l. 

Verhaltens entsprechender Metall-Metall-Schwingungsbanden in Abhgngrgkeit 
vom jeweiligen Komplesliganden D (vgl. Tabelle 4). Hieraus hahen sich Hinweise 
fiir die Unterscheidung von terminalen und Ring-Mn--M-Schwingxngsbanden er- 
geben. 

Denn fiir die Zuordnung terminaler hlr.-hl-Schrvingungen in diesem Bereich 
kann von der oberlegung ausgegangen werden, class die Rmgfrequenzen in Ver- 
bindungen mlt hln,hI,-Rhomben bei gleichem M und verschiedenen an hI-Atome 
gekniipften Liganden in etwa iibereinstimmen sollten, dagegen die zugehijrigen 
terminalen Schwingungsfrequenzen bei unterschiedlichen Liganden sich stark ver- 
schieben kijnnen. 

Die terminalen Schwingungen v,,(GaX,) und ~i(GaX,j der Verbindungen 
[(C,H,),P]:[MII,(CO)~(~;G~X,),], die sich den Symmetrieklassen B,, und B3u zu- 
ordnen lassen, werden im IR-Spektrum bei 323 und 316 cm-’ (X = Cl) und bei 
264 und 237 cm-’ (X = Br) als Banden mit starker Jntensitit beobachtet. Zur Un- 
terscheidung beider Schwingungen dient allgemein die Tatsache, dass die u,- 
Schwingung die hijhere Wellenzahl von beiden angegebenen Banden haben ~011. 
Die Schwingungen us(GaClz) (A Ig) und v’,,(GaC17_) (Bzg) liegen im Ramanspektrum 
bei 315 und 334 cm-‘. Thre eindeutige Unterscheidung wird hier mijglich, da im 
L%ungsspektrum (Aceton) die 315 cm- ’ -Bande die stark polarisiert ist. Von ent- 
sprechenden Vaienzschwingungen in der analogen Verbindung mit X = Br wurde nur 
bei 231 cm- ’ eine Raman Schwingungsbande (wahrscheinlich -4 Ig) gefunden. Die 
fehlende zweite diirfte mit der breiten Bande des Kations im Wellenzablbereich von 
230 bis 260 cm-’ zusammenfallen. In den Verbindungen Mn~(CO)8[~-GtiIn(CO),]~ 
bzw. Mn,(CO)8[~-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 Steele im [ (C6HS)-1PJ2 [ Mnz(CO)&-GaCl,),] keine Scbwingungsbande ge- 
messen wurde. Diese Schwingungsbanden kijnnen daher nicht zu den Ringschwin- 
gungen gehijren. Fiir diese Zuordnung spricht weiter die in Tabelle 4 dargelegte 
Verschiebung der terminalen M-Mn-Banden (M = Ga, In) bei der Erhijhung der 
Koordinationszahl des M-Atoms von 3 auf 4 in den Komplexen {M.IJ,(CO)~- 
[I.I-MM~(CO)&} - 2 D. H ier ei verschiebt sich z.B. die terminale Ga-Mn-Valenz- b 
schwingung urn 34 cm-’ vom Mn2(C0)8[p-GaMn(CO)s]2 (KZ Ga = 3) zum (Mn,- 
(CO)8[~-G&ln(C0)8]2) - 2 CSH5N zu tieferen Wellenzablen. Dariiber hinaus f$llt 
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die entsprechende In-hln-Schwingungsbande von 225 cm-’ fiir Mnz(CO)s[Er-ln~ln- 
(CO),]* fiber 218 -I cm fiir (Mnz(CO)8[r.c-inMn(CO)j]~) - 2 Aceton und 210 cm-’ 
fur { Mnz(CO),[~-fnMn(CO)j]~ } - 2 Benzophenon bis auf 208 cm-’ fiir (hln?(CO)s- 
[p-Infi(CO), 1-J - 2 CllHjN ab. Diese Abnahme der Wellenzahlen der terrninaien 
fn-filn-&nde folgt der zunehmenden Basenstarke der am In-Atom komplev ge- 
bundenen Donatormolekiile (vgl. Tabelle 3). 

Die Zuordnung der in etwa lagekonstanten Ringschwingungsbanden der in 
Tabelle 3 und 4 verzeichneten Substanzen wird wesentlich erschwert einerseits 
durch fehlendes Vergleichsmaterial und andererseits durch das miigliche Auftreten 
von Deformationsschwingungsbanden. Im IR-Spektrum der Verbindungen Mnz(CO)B- 
[p-Gahin(CO)j]~ in d Mnz(CO)s[~-InMn(CO)S], findet sich jeweils eine Bande bei 
205 bzw. 180 cm-‘, die der V~(MILlnM) (Bzu fiir D,h bzw. A, fiir Czh) zugeordnet 
werden sollte. Diese Banden treten such bei ihren Addukten und den [(C,Hj)qP]z- 
[lWr3(CO)s(l_c-GaX2)z]-Verbmdungen (X = Cl, Br) im IR-Spektrum mit geringfiigi- 
ger Verschiebung und mittlerer Intensit& auf. Unterhalb dieser Bandenlage wurde 
nur fir die Verbindungen Mn,(CO)s[~-hln(CO)s ]? (M = Ga, In),[C,Hs)JP], [Mn,- 
(CO)s(~-GaBrl)2] und (hln;2(CO),[p-GaMn(CO)5]~ ] - 2 CjHjN entweder in Form 
einer Schulter oder intensittitsschwachen Bande eine weitere Schwingungjbande, 
die miigllcherweise ~6~ (MMnM) (Blu bzw. B,) entspricht, gemessen. Fiir diese 
Reihenfoige (Bz,, bzw. A, > B,, bzw. B,) sprechen die in Ref. 10 bis i2 getroffe- 
nen und berechneten Zuordnungen. 

in Raman-Spektrum von bIn,(CO)B[p-MltIn(CO)j]z wurde bei 180 cm-’ (M = 
Ga) und 170 cm-’ (M = I ) n eine in tensi Citsstarke Bande gemessen. Die analoge 
Bande konnte in den [(CbHj j,P], [ hlnz(CO)s(p-GaX,)2 ]-Verbindungen bei 204 
cm- ’ (X = Cl) und 178 cm- ’ (X = Br) im Festkijrper und in Aceton als stark 
polarisiert beobachtet werden. Demsufolge handelt es sich hierbei urn die 
~,(MhlnM) (A ,g und A,). Sie ze1g-t eine geringe Abhtigigkeit von der Masse der 
an Ga gekniipften terminalen Liganden. 

Die v( Ring) (A ,s bzw. A&), die such als Ringdeformationsschwingung zu be- 
trachten ist, und die u,(M-Mn-Ring) (B,, b zw. BE) wurden in den iiberwiegenden 
FaRen (vgl. Tabelle 3) mit unserer Raman-Messtechnik nlcht erhalten. Im Bereich 
der berden genannten Ringschwingungen konnten nur fiir[(C,H,),P],[ILln,(CO)R- 
(p-GaCI,)I] bei 150 cm-’ und fiir Mn,(CCl)8[p-G&ln(CO)j]? bei 114 und 75 cm-’ 
Ramanbanden festgestellt werden. Fiir die zuletzt genannten beiden Banden wird 
die Zuordnung B,, bzw. & und A Ig bzw. A, vorgeschlagen. Die Lage bei 150 cm-’ 
kann ais Deformationsschwingung (6(GaC17_)) aufgefasst werden (vgl. GaCi; [ 131 
und GazC16’- [14]), zumal im’IR-Spektrum dieser Verbindung bei 143 cm-’ eine 
entsprechende Bande, die keine Ringschwingungsbande sein kann, gemessen 
wurde. 

ExperimentelJes 

Fiir die Umsetzungen unter Argon- bzw. Stickstoff-Schutzgas wurden ana- 
senreine Ausgangsstoffe und mit Argon geszttigte, wasserfreie Lijsungsmittel 
rwendet. 

Urnsetzung uon hin~(CO)8(p-Gahln(CO).ilz /II mit (C,&,), PBr 
Nach 30 min Riihrdauer von 0.43 g (0.5 mMo1) hln?(CO)s [r_l-GaMn(CO),], 
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in 150 m! Pyridin unter einer Schutzvorrichtung zur Vermeidung direkter Ein- 
strahlung von Sonnenlicht wurden dieser L&sung 0.84 g (2 m.Mol) (C,H,),PBr 
bei 25” zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 20 min bei dieser Temperatur 
geriihrt und dann Pyridin bei 40” im Wasserstrahlpumpenvakuum 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),[~-Gah4n(CO)SJ?) gelbes Pro- 
dukt der Zusammensetzung[(C,H,),PJIMn(CO)S] (Gef. C. 64.33; H, 3.83; Mn. 
10.64. C.&H,&InOjP her.: C: 65.18; H, 3.77: Mn, 10.28%) erhalten. Der in THF 
schwerlijsliche, gelb bis orangefarben 3 Riickstand wurde nnch seiner Abtrennung 
mit 50 ml THF ausgewaschen und anscbliessend zwecks Umkristallisation zu- 
nzchst in 20 ml Aceton bei 40-50” gel&t. Die Liisung wurde darauf filtriert und 
dem Filtrat zur Produktabscheidung 80 ml C2HsOH zugesetzt, in dem 0.5 g 
(C6Hj)qPBr gel&t waren. Dwtn wurde bei -25” auskristallisiert. Es wurden 0.63 g 
(87%, bez. auf Mn,(CO)s[p-GaMn(CO),]2) gelb bis orangefarbenes Produkt 
(Cef.: C, 45.61; H, 2.85; Br, 21.44; Ga, 9.64; Mn, 7.62; 0, 8.81. C&HfOBrJGa~- 
h4n20,P, her.: C, 45.70: H, 2.74; Br, 21.72; Ga, 9.47; Mn, 7.47; 0, 8.70%) der 
formelm%sigen Zusnmmensetzung[(C,H,),P],[Mn~(CO)d(~-GaBrl)2] abgeschleden. 

0.43 g (0.5 mMo!) h’ln(CO)b[~-Ga~In(CO)j]l wurden mit 0.75 g (2 mMol) 
(C&Is);PCl unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie bei der vorher beschrie- 
benen Umsetzung zur Reaktion gebracht und die Reaktionsprodukte analog auf- 
getrennt. Aus dem THF-Ftitrat konnten 0.5 g (95% bez. auf i’Un2(CO)~[p-Ga.Mn- 
(CO),]?) an [(C6HS)4P][Mn(CO)j] (Gef.: C, 64.87; H, 3.90; Mn, 10.58. CZ3H:c 
MnOs ber.: C, 65.18; H, 3.77; Mn, 10.28 %) isoliert werden. Der in TH F schwer- 
lijsliche, gelbe Riickstand wurde mit THF und zus2zlich mit Petrolzther ausge- 
waschen, darauf in Aceton gel&t und diese Lijsung bis zur beginnenden Krlst;llli- 
satlon eingeengt. Das erhaltene Restvolumen der AcetonlGsung wurde mrt dem 
zehnfachen Volumen an C,H,OH versetzt. Aus dieser Liisung kristallisierten bei 
-25” 0.61 g (9610, bez. auf MnZ(CO)d[~-GaMn(CO)~]Z) gelb bis orangefarbenes 
[(C6HS)4P]Z[MnZ(CO)b(~-GaCl,), ] (Gef.: C, 51.47; H, 3.21; Cl, 10.58; Ga, 10.85; 
Mn, 8.62; 0, 10.04; C,,H~OCIJGa,h~n,O,PI, ber.: C, 51.98; H, 3.12; Cl, 10.96; 
Ga, 10.78; Mn, 8.49; 0, 9.85%). 

TGIDTA-UntersucAurlg oon ~(C$I~I~l?~~~I~~,(CO)~(y-GaXp)~ (X = Cl, Br) unter 
N? I 

Das TG-Diagramm beider Substanzen zeigt fiir X = Br ab 212” und fiir X = Cl 
ab 213” einen In geringfiigig sich iiberschneidenden Stufen eintretenden Gewichts- 
verlust. Hieraus Eisst sich die erste Stufe der Verbindung X = Br (212-265”) mlt 
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) jeweiJs der Abgabe von 8 CO zuordnen Der Gesamtge- 
wichtsverlust tir X = Br (212-489”) betrug 61.78% und derjenige fiir _Y = Cl 
(213465” ) 70.53 %. Kohlenstoffgehalt der jeweiligen RiickstZinde < 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 llloigewichtsbestimmung ~lon /(C~,)~l,lnm2(C0)8(Er-GaX3~ 

(X = Br, Cl) 
In Aceton wurden bei 37” fiir die Verbindung mit X = Br (Ber. Mol.-Gew. 

1472) fii die Konzentrationen (mg/ml) die in Klammem nachgesotzten Mol.- 
Gew. bestimmt: 1.35 (588j, 3.16 (620) und 6.52 (679). Eine solche hlessung 
scheiterte fiir die Verbindung mit X = Cl an deren unzureichender Liislichkeit 
in Aceton. 

Hen-n Prof. Dr. Fried0 Huber danken wir fiir die grossziigige Fijrderdng 
dieser -beit. 
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