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(Re~u le 10 Aofit, 1972) 

The thermal behaviours of dimanganese decacarbonyl and dirhenium decacarbonyl 
were studied by TG, DTG and DTA. The decomposition products in different media 
were identified by X ray diffraction. In an inert medium, no important difference 
is observed between the two compounds. In an oxidizing medium, the identified pro- 
ducts at 350 ~ are a mixture of MnO and ")~-MnzO3 for the manganese compound and 
ReO~ for that of Re. The decomposition temperatures of these metal carbonyls are 
functions of the studied medium. According to studies of metal-metal bond dissociation 
energies, Mn~(CO)10 is less stable than Re~(CO)a0. 

I .  Pos i t ion  du probl~me 

- En phase solide la d6composi t ion  thermique  du dimangan~se  d6cacarbonyle  
pur  n ' a  jusqu'~, pr6sent  pas  6t6 6tudi6e. Certaines  de ses propri6t6s physico-chi-  
miques sont  connues :  il fond ~t 1 5 4 - 1 5 5  ~ [1 ] et sa press ion de vapeur  varie avec 
la temp6rature  selon la loi :  

l o g p  = 9.225 
3262.6 

T 
torr.  entre 102 et 146 ~ . 

Sa chaleur  de vapor i sa t ion  a 6t6 6valu6e ~ 15 kcal /mole  [1 ]. 
- En ce qui concerne le dirh6nium d6cacarbonyle ,  G inzburg  [2], a entrepris  

dans le but  de d6poser  du rh6nium sur du tungst6ne pa r  rn6tall isation en phase  
vapeur,  montre  une courbe  d ' A T D  compor t a n t  deux pics, Fun ~ 9 0 . 2 - 9 1 . 8  ~ 
non identifi6, l ' au t re  ~t 155.0-161.1  ~ at t r ibu6 ~ la fusion du cornpos6. On t rouve 
dans ce t ravai l  certaines donn6es physico-chimiques  sur R%(CO)10 qui compl~tent  
celles avanc6es par  Hieber  [3]: De 78 ~ ~ 135.5 ~ la pression de vapeur  de Re~(CO)10 
peut  ~tre repr6sent6e [2] pa r  l '6quat ion suivante:  

4152 
l o g p  = 10.68 - - - t o r r .  

T 

La chaleur  latente de vapor i sa t ion  est 6valu6e 5, 19.0 kcal /mole  [2]. Une 6tude 
r6cente [20] donne  les fonct ions ther rnodynamiques  des deux composds.  
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- En solution, un important travail [ 4 - 7 ]  a 6td rdalis6 pour 6tudier, entre 
130 et 150 ~ et en arnpoules scell6es, la cin6tique de d6cornposition de Mn2(CO)~o 
et de Re2(CO)10 dissous dans la d6caline, respectivement sous argon, h l'air, sous 
oxygbne et sous monoxyde de carbone. Les auteurs [4] proposent pour ces r6ac- 
tions de d6cornposition un sch6ma g6n6ral supposant l'existence d'un produit 
interm6diaire de d6composition: (CO)5 M - C O -  M(CO)4. Les auteurs constatent 
que la vitesse de d6composition du m6tal carbonyle en solution est plus lente en 
milieu d6soxyg6n6 (sous argon), qu'en pr6sence d'air ou d'oxyg6ne. 

Nous avons entrepris cette &ude afin d'&ablir les m6canismes de transformation 
et de pr6ciser la nature des produits obtenus dans la ddcomposition therrnique de 
Re2(CO)10 et Mn2(CO)10 cristallis6s. 

II.  Disposififs exp~rimentaux et techniques op6ratoires 

Nous avons utilis6: 
- l'analyse thermogravim6trique (courbes normale et d6riv6e), - l'analyse 

thermique diff6rentielle, - la diffraction des rayons X. 
L'appareillage d'analyse thermogravirn6trique et d'analyse thermique diff6ren- 

tielle 6tait de marque SETARAM. 
- En analyse thermique diffdrentielle, le composd chimique de r6f6rence &ait 

dans tousles  cas l'alumine anhydre. 
- L'appareillage d 'ATD et ATG pouvait fonctionner en atmosph6re contr616e 

par balayage trbs lent de  gaz, ou sous vide primaire. 
- Re2(CO)lo et Mn2(CO)~0 utilis6s 6taient des produits commerciaux ALFA 

INORGANICS,  utilis6s tels quels apr~s cornparaison de leurs spectres de diffrac- 
tion des rayons X et d'absorption infrarouge avec les donn6es de la litt6rature 
[8 - 12]. 

HI. R~sultats 
1. Rdsultats obtenus en atmosphdre d'azote ou d'argon U 

En atmosph6re inerte, les enregistrements de Mn2(CO)I 0 et Re2(CO)10 ont 6t6 
r6alis6s sous p = 1 atmosph6re. 

a) D~cornposition thermique de Mn2(CO)lo 

La fig. 1 repr6sente les enregistrements obtenus avec 51 mg de Mn2(CO)10 sous 
azote U* (vitesse de chauffe 200~ Sur la courbe ATD, on observe deux pics 

* Qualit6 U de l 'azote ----- teneur  en eau ~ 5  parties par  million en volume et teneur err 
oxyg6ne =<5 parties par  million en volume. 
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endothermiques, respectivement h 64-65 ~ et h 154-155  ~ La courbe pr6sente 
une discontinuit6 nette & 210 ~ Sur les courbes T G  et TGD,  on observe de 25 ~ 
5. 100 ~ environ une perte de poids tr6s faible et r6guli6re (environ 3 % du poids 
initial) qui ne s'acc616re que vers 100 ~ pour augmenter alors rapidement avec la 
temp6rature. La vitesse de perte de poids s'annule /t 154 ~  155 ~ (courbe TGD),  

AT 

Endo ~ Temperature ~~ 
0 

~'E'C [TGO 

0 TG 

so-  

o_ 

a, 100 

0 150 

T~r~tureOC 
50 
b 

150 

Fig. 1. D6composition thermique de Mnz(CO)10: prise d'essai 51 nag, atmosph6re: azote U 

puis augmente encore j usqu'/~ 210 ~ La perte de poids est totale/t cette temp6rature. 
A l'issue de l'exp6rience, on retrouve sur les parties les plus froides, extdrieures 
au four de la thermobalance, une poudre cristallis6e que la diffraction des rayons 
X permet d'identifier comme Mn2(CO)I 0. 

Nous avons montr6 [19] que le pic ATD g 6 4 - 6 5  ~ correspondait / t  un change- 
ment r6versible de structure. D'autre  part, en accord avec Ginzburg [2], nous 
constatons que le pic ATD & 154-155 ~ correspond & la fusion du compos6. 

Nous attribuons la perte de poids observ~e avant 155 ~ & l 'augmentation de la 
tension de vapeur de Mn2(CO)lo avec la temp6rature. 

3262.6 
En effet, si nous utilisons l '6quation 1OgloP(m~g) = 9.225 T pour cal- 

culer dans ce domaine de temp6rature la variation de tension de vapeur, puis le 
nombre de moles de Mn2(CO)I o vaporis6es correspondantes, la concordance de 
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ces r6sultats avec la perte de poids mesur6e est bonne et permet d'attribuer la 
perte de poids observ6e avant 155 ~ h la variation de tension de vapeur du produit: 
pour une perte de poids mesur6e 6gale & 4.12 x 10 -6 mole de Mn2COlo, le calcul 
permet de pr6voir la valeur 4.2 • 10 -6 mole. 

Dans cette s6rie d'exp6riences, l'absence d'effets thermiques autres que ceux dus 
aux changements d'6tat physique ou de structure nous permet de consid6rer 
Mnz(COho comme stable jusqu'/~ 210 ~ sous azote U. 

fl) DOcomposition thermique de Re2(CO)I o 

La fig. 2 repr6sente les enregistrements obtenus avec 38 mg de R%(CO)lo sous 
azote U (vitesse de chauffe 200~ La courbe ATD pr6sente deux pics endother- 
miques respectivement & 92 ~ et / t  170 ~ Nous avons montr6 [16] que le pic appa- 
raissant h 92 ~ correspond / tun  changement rdversible de structure; le pic appa- 

Exo 

&T - - / - ~  170 o 
92 o 

Endo ~ Temp~rcature ,~ 

i . c  0 92 f70 
"a J ' r o D  i ~  1 f . - , , -  " "  - V  

Temperature ~~ 

92 170 

Fig. 2. D~composition thermique de Re2(CO)10: prise d'essai 38 rag, atmosphere: azote U 

raissant h 170 ~ correspond h la fusion du compos6. On observe, comme pour le 
manganese carbonyle, une perte de poids qui ne devient importante que vers 120 ~ 
et qui correspond & la sublimation de Rez(CO)10. La vitesse de perte de poids, nulle 
h 170 ~ (TGD), augmente jusqu'/~ 180~ h cette temp6rature, la perte de poids est 
totale. 

Les comportements thermiques des compos6s du rhenium et du manganese 
sont donc comparables en atmosphere d'azote. Remarquons que les temp6ratures 
correspondant au changement de structure et h la fusion sont plus 61ev~es pour 
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Re2(CO)10 que pour Mn2(CO)10, r6sultat en accord avec les donn6es bibliographi- 
ques sur les energies de liaison [13, 14]. 

Lorsque la thermolyse des deux m~taux carbonyles est poursuivie jusqu'& 400 ~ 
sous azote U dans une enceinte ferm6e, nous avons mis en 6vidence par diffraction 
des rayons X, l'obtention /tces temp6ratures des mdtaux manganese et rh6nium. 

2. ROsultats obtenus en atmosphere oxydante: air et oxygkne sous la pression 
d' atmosphbre 

~) D(composition thermique du dimangan~se ddcacarbonyle gl l'air 

La fig. 3 prdsente des enregistrements r6alis6s sur 41 mg de Mn~(CO)lo, h l'air 
et/1 200~ Sur la courbe ATD, on note tout d'abord, ~t 6 4 - 6 5  ~ la pr6sence du 
pic endothermique connu. Entre 25 ~ et 80 ~ la perte de poids est tr~s faible (courbe 
TG). 

I j - ~  250o 
Exo 

AT 

Endo ~ 64~ TemperQ~ure ~eC 
64 250 ~'~ O[T ~ "'- 

E GD 

e,.~_ 

> ~ ~ Temperature ~~ 

G 64 250 P,- 0 

~o 100 

~ f 
Fig. 3. D6composition therrnique de Mnz(CO)lo: prise d'essai 41 mg, atmosphSre: air 

- Au-delh de 80 ~ s'amorce une perte de poids qui s'acc616re lorsque la tempd- 
rature augmente (courbe TGD). 

- Vers 120 ~ la courbe ATD pr~sente une sdrie de pics exothermiques. Les 
transformations correspondantes ne sont pas r6versibles, ce que confirment les 
diagrammes de rayons X enregistr6s sur les produits obtenus aprbs chauffage & 
125 ~ 150 ~ et 190 ~ Ces clich6s prdsentent tous les raies de diffraction de v-Mn2Oa et 
de MnO real cristallisds. 

- La perte de poids observ~e entre 120 ~ et 170 ~ correspond h 90% du poids 
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initial. Sur cet intervalle de tempdrature, la vitesse de perte de poids n'est pas 
constante et la courbe T G D  prdsente au moins deux maximums. 

- Au-del~t de 170 ~ la courbe ATD prdsente encore deux pics exothermiques 
6talds respectivement h 195 ~ et ~t 250 ~ 

- La poudre Mn2(CO)10 chauffde ~t Fair au-del~t de 700 ~ prdsente les raies de 
.diffraction de ~Mn203 et au-delh de 1000 ~ celles de Mn304, ce qui nous a permis 
d'affirmer qu'h basse tempdrature, nous obtenions ?-Mn20~ et non Mn304, dont 
les clichds de poudre sont identiques. 

Le degrd de cristallisation des produits de la thermolyse ddpend dgalement des 
conditions expdrimentales, dont la vitesse de chauffe et la disposition de l'dchan- 
tillon soumis ~t la chauffe. Ainsi sur le diagramme de rayons X enregistr6 dans une 
chambre  ~t une programmation lindaire de tempdrature,/~ 20~ on observe au-delit 
de  120 ~ la disparition de toutes les raies de diffraction: le produit devient amorphe. 
Les raies de 7-Mn20 3 et de MnO n'apparaissent distinctement que vers 250 ~ 
Sur ce diagramme on note la transformation, vers 550 ~ de 7-Mn203 en c~Mn20 3. 

fl) DOcomposition du dirhOnium dOcacarbonyle ~ l'air 

La fig. 4 reprdsente les enregistrements obtenus ~t 200~ de 84mg de Re2(CO)lo 
Fair sous p = 1 atmosphere. Jusqu'~t 190 ~ ce diagramme reprdsente le mSme 

.aspect que celui obtenu en atmosphere d'azote tant pour la courbe ATD que pour  

196 ~ 

Exol 

Endo ~ 92 ~ 170 ~ 
TernpSrature ~~ 

0 92 170 D.- Fr---.( 
\ / 

�9 V Temperalu~ )~ 

0 92 170 ,V ~so 

Y 
Fig. 4. Ddcomposition tbermique de Re~(CO)~o: prise d'essai 84 mg, atmosphere: air 

J. Thermal Anal. 6, 1974 



LEMOINE, GROSS: DECOMPOSITION THERMIQUE DU DIMANGANESE 165 

les courbes T G  et TGD.  Vers 200 ~ alors que 90% du poids initial a &6 perdu, 
on note sur la courbe ATD l 'apparition de pics exothermiques irr6versibles. Le 
clich6 de diffraction X d'une poudre de Re2(CO)10 chauff6e jusqu'/a cette temp6ra- 
ture ne pr6sente plus les raies de d6part. Les pics exothermiques observ6s sur la 
courbe ATD, correspondent, selon nous, 5. l 'oxydation du rh6nium form6 lors de 
la d6composition du carbonyle. Nous avons en effet identifi6 au cours d'un travail 
ant6rieur [15] les oxydes Re207, ReO 2 et ReO3. Nous attribuons le dernier pic 
endothermique tr~s 6ta16, apparaissant au-delS, de 350 ~ ~, la sublimation du tri- 
oxyde de rh6nium. 

?) Dkcomposition du dimanganOse dOcacarbonyle sous oxygkne 

La fig. 5 pr6sente les enregistrements effectu6s sur 54 mg de Mn2(CO)10 chauff6 
h 200~ et sous courant d'oxyg~ne sec (d6bit 500 cm 3 par minute). On observe 
sur la courbe ATD l 'apparition 5. 64 ~ du pic endothermique correspondant au 

Exo 

&T f ATD 

Endo 

~: O[ TGD 

E 

~ |  

;'z~ 0 TG 

 ,ooF 

~o 
Temperature ~~ 

65 B5 , . - - i i P -  

Temp~roture ~~ 
65 B5 

Fig. 5. D6composition thermique de Mn2(CO)10: prise d'essai 54 rag, atmosph6re oxyg6ne sec 

changement de structure [19]. A 85 ~ s 'amorce une perte de poids rapide alors 
que la courbe ATD pr6sente une large d6viation exotherrnique dans laquelle on 
distingue au moins deux pics. A partir de 100 ~ alors que la perte de poids atteint 
74% du poids initial la courbe ATD ainsi que les courbes T G  et T G D  ne pr6sentent 
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plus d'accident. La temp6rature d'apparition des pics exothermiques qui 6tait 
120 ~ h rair  est ici 85 ~ dans les m~mes conditions exp6rimentales. Les clich6s de 
diffraction des rayons X, r6alis6s sur le produit de ce traitement jusqu'~t 100 ~ 
montrent, comme en ~) les raies de v-Mn20 a et celles de MnO. 

f) DOcomposition sous oxygdne du dirh~nium ddcacarbonyle 

La fig. 6 repr6sente les courbes obtenues sur 80 mg de Re2(CO)10 sous courant 
d'oxyg6ne (500 cmZ/min) et ~ 200~ La courbe ATD pr6sente le m~me aspect 

Endo ~ V 170 Q 
92~ Temp~ro~ure oC 
92 170 

Temperature ~~ 
92 170 

IG 

;~ 
Fig. 6. D6composition thermique de Re2(CO)~0: prise d'essai 80 nag, atmosphere oxyg6ne ser 

que celle obtenue ~t l'air (fig. 4). En outre, nous avons v6rifi6 que les produits de 
la d6composition sont dans ces conditions identiques ~t ceux obtenus ~t l'air: 
ReO2, ReOz et Re20 7. 

Remarque 

Au cours du chauffage des m6taux carbonyles dans chacune des atmospheres 
~tudi6es, nous nous rendons compte d'une vaporisation partielle de ceux-ci d~s 
le d6but de la chauffe. L'exp6rience montre, dans tous les cas, qu'une conden- 
sation des vapeurs a lieu, notamment sur la partie sup6rieure de la canne suppor- 
rant les creusets, ce qui exclut la possibilit6 d'une exploitation quantitative des, 
courbes TG pour l'analyse des produits de d6composition. 
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Exo ~, ~ , ~  

AT t ATD 

Endo Temp6rature ~~ 
53 100 m,,- 

Temp6raiure ~C 
0 [ - ~  100 , 

50-- 

o 

100-- 

]:'is 7. D6composition thermique de Mn2(CO)10. prise d'essai 60 nag, atmosph6re: 10 -1 torr 

Exo A 

Endo Temp6rature ~~ 
65 94 0 / 

I TGD 
clo l 

~oca. 401-- 

0 TG 

~_ 50 
X 

~. 100 -- 
Y 

re ~C 
65 94 

Fig. 8. D6composition thermique de Re2(CO)10: prise d'essai 69 mg, atmosph6re: 5 . .  10 - ~  
tors 
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3. ROsultats obtenus ~ l'air sous pression rOduite 

Les enregistrements repr6sent6s fig. 7 et 8, relatifs respectivement ~t 60 mg de 
Mn2(CO)I o sous 10 -1 torr, et ~ 69 mg de Re2(CO)10 sous 5 x 10 -~ torr, montrent 
que ces m6taux carbonyles se subliment totalement (perte de poids totale sur la 
courbe TG) avant de changer de structure, de fondre ou de se d6composer. On 
retrouve ces compos6s sous forme cristallis6e sur les parties froides du montage, 

l'issue du chauffage. 

IV. Discussion de r6sultats 

Les tableaux r6sument les r6sultats obtenus dans les diverses atmospheres. On 
constate que le comportement de Mn2(CO)t o diff~re de celui de Re2(CO)lo, notam- 
ment en atmosphere oxydante: le premier se d6compose avant de fondre (~ 120 ~ 
~t l'air) alors que le second ne se d6compose b, l 'air qu'apr6s la fusion (200~ Ces 
temp6ratures de d6composition confirment que le compos6 du mangan6se est 
moins stable que celui du rh6nium. De plus, les produits de d6composition des 
deux compos~s ne correspondent pas aux m~mes degr~.s d 'oxydation: en atmos- 
phere oxydante, nous obtenons, dans les m~mes conditions, tout au plus le degr6 
d'oxydation + 3 pour le manganbse contrairement au rh6nium pour lequel nous 
avons mis en 6vidence le degr6 d'oxydation + 7. Ces r6sultats peuvent trouver 
une explication darts les valeurs des enthalpies libres de formation des oxydes 
obtenus, compte tenu du passage, lors de la d6composition, par l'6tape m6tallique, 
et bien que l 'on ne poss6de pas d'informations sur la cin6tique de formation de 
ces oxydes. 

RhOnium 

Pour les trois oxydes du rh6nium dont nous avons signal6 la pr6sence, J. Foster 
[17] propose les enthalpies libres de formation suivantes, ~ 400~ 

Re(s) + 02 ~ ReO2(s) AG~o o (cal/mole) = - 87.560 

3 
Re(s) + ~ O 2  ~ ReO3(s) AG4oo (cal/mole) = - 117.490 

7 
2Re(s) + ~- 02 ~ RezOv(s) A G]00 (cal/mole) = - 240.850 

7 
2Re(s) + ~Oz  ~ Re20,~(g) A G~o o (cal/mole) = - 206.470 
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Les r6actions suivantes, dont  les enthalpies libres sont calcul6es grS_ce ~t ces 
valeurs, sont aussi possibles du point  de vue the rmodynamique :  

7 
3~Re + Re207(s) --* ~ ReO2(~) AG~o o (cal/mole) = -65 .610  
2 

Re + 2ReOas  ) --~ 3 ReO2(s) 

3 
2 ReO2(s) + ~ -  0 2 ~ Re2Ov(s) 

A G]00 (cal/mole) = - 27.700 

AG~00 (cal/mole) = - 6 5 . 7 3 0  

1 
ReO2(s) + ~  02 ~ ReO3(s) AG~o o (cal/mole) = -29 .930  

1 
2 ReO3(s) + ~ 0 2 4-4" Re2OT(s) AG~o o (cal/mole) = - 5.870 

ReO2(s) + Re207(g)---~ 3 ReO3(s) AG]o o (cal/mole) = -58 .440  

Dans  ces valeurs d 'enthalpies libres, les r6sultats obtenus en a tmosph6re  oxy- 
dante, t rouvent  une confirmation.  En outre, les oxydes obtenus  pr6sentent des 
diffdrences notables de stabilit6: ainsi Re207, plus volatil que ReO3, n 'est  pas le 
produi t  final de la thermolyse du carbonyle,  bien que la valeur de AG~oo corres- 
pondan te  soit la plus 61evde. 

Le scb6ma suivant rend compte  des diff6rentes possibilit&. 

. ~ ~ , ~  R~()~ ~ 

f \ \  L ' ~ J  1 

o ~ J IG].o : 5.870 V3 ~.%-- 

f (;o . . . . .  249.~50 
ge2(CO)10 - - ~ ' -  Re - "'0" * Re.~O7(~) 

- -  R e 0 2  

Mangankse 

Pour  le mangan&e,  les enthalpies libres de format ion  des oxydes b, par t i r  du 
m6tal sont les suivantes ~t 400~ [18]: 

1 
Mn + 2 02 ~ MnO(~) 

3Mn + 2 02 ~ Mn30~(s) 

3 
2Mn + ~ 02 ~ Mn2Oa(~) 

Mn -t- 02 ~ MnO2(s~ 

AG4oo = - 84.950 cal/mole 

AG~00 = -297 .200  cal/mole 

AG~o o = -203 .500  cal/mole 

AG~o o = - 106.850 cal/mole 

12 J .  T h e r m a l  A n a l .  6 ,  1 9 7 4  
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Ces valeurs peuvent expliquer la formation observ6e de MnO et de Mn2Oz lors 
de la d6composition de  Mn2(CO)lo. 

D'autre  part, les travaux ant6rieurs de Haines et Poe [6, 7] tendant ~t montrer  
que la temp6rature de d6composition des m6taux carbonyles est fonction de 
l 'atmosph6re off elle s'op6re sont bien v6rifi6s ici. En particulier nous avons vu 
que Mn2(CO)10 se d6compose ~ partir de 85 ~ sous oxyg~ne, ~t partir de 120 ~ ~t 
l'air, et seulement h partir de 250 ~ dans une atmosphbre de monoxyde de carbone [4]. 

Cette influence du milieu gazeux ambiant est beaucoup moins notable pour 
Re2(CO)lo: ce dernier est plus stable que Mnz(CO)lo. 

La diff6rence des r6sultats obtenus sur Re2(CO)~o et Mn2(CO)I o s'explique bien 
par les r6sultats de la spectrographic de masse [13, 14]. Selon Svec et Junk [13], 
en effet, l'6nergie de dissociation de la liaison m6ta l -m6ta l :  

M2(CO)1o --* M(CO)~ + �9 M(CO)5 

vaut  AH(ev) = 0.94 pour M2 = Mn2 
1.83 pour M2 = Tc2 
1.98 pour M2 = R% 
2.36 pour M2 = ReMn 

ce qui est en bon accord avec notre observation exp6rimentale de la faible stabilit6 
du manganese carbonyle par rapport  au rh6nium carbonyle. 
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R~SUM~ --  N o u s  p r6sen tons  les r6sul ta ts  de la d6compos i t i on  t h e r m i q u e  du  d i m a n g a n 6 s e  et 
d u  d i r h 6 n i u m  ddcacarbonyle  6tudi6e par  T G  directe et d6riv6e et pa r  A G D .  L ' ident i f ica t ion  
des p rodu i t s  de la t he rmolyse  5. diff6rentes t emp6ra tu re s  et a t m o s p h b r e s  a 6t6 effectu6e pa r  
d i f f ract ion des  r a y o n s  X. 

- -  En a t m o s p h 6 r e  inerte,  le c o m p o r t e m e n t  de Mn~(CO)~0 diff6re peu  de celui de Re2(CO)~0, 
le p remier  6~ant mo i ns  s table que  le second.  

- -  En a t m o s p h 6 r e  oxydan te ,  n o u s  avons  observ6 une  diff6rence de c o m p o r t e m e n t  en t re  
Mn~(CO)~0 et Re~(CO)~0. Les  p rodu i t s  identifi6s de la t he rmolyse  5- 350 ~ son t  r e spec t ivement  
M n O  m61ang6 5. ~-MnzOa p o u r  le premier ,  et ReOz p o u r  le second.  La  t emp6ra tu r e  de d6com-  
pos i t ion  des m 6 t a u x  ca rbony les  6tudi6s change  avec la n a t u r e  d u  gaz  a m b i a n t .  La  stabil i t6 
relat ive des deux  compos6s  dans  les diffdrentes a t m o s p h 6 r e s  6tudi6es est compar6e .  

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die Ergebnisse  der t he rmi schen  Ze r se t zung  von  D i m a n g a n -  u n d  Di rhe-  
n i u m - D e c a c a r b o n y l ,  welche du rch  direkte und  derivierte TG,  sowie d u r c h  D T A  e rha l t en  
wurden ,  werden  beschr ieben.  Die ident i f iz ie rung der P r o d u k t e  der  T h e r m o l y s e  bei verschie-  
denen  T e m p e r a t u r e n  und  in versch iedenen  A t m o s p h a r e n  wurde  mi t te ls  R/3ntgendif f rakt ion 
durchgef i ih r t .  

In inerter  Atmosphf i re  un te r sche ide t  sich das  Verha l ten  des M192(COho wenig von d e m  des 
Rez(CO)i0 , ers teres  ist weniger  best/ indig als letzteres. 

In oxyd ie render  A tmosph / i r e  wurde  ein un tersch ied l iches  Verha l ten  von  Mn2(CO)I 0 und  
Rez(CO)10 beobachte t .  Die identif izierten P roduk t e  der t h e r m i s c h e n  Ze r se t zung  bei 350 ~ s ind  
bei der ers ten  V e r b i n d u n g  M n O  gemisch t  mi t  ;~-Mn20 a und  bei der  zwei ten ReO a. Die Zer-  
s e t z u n g s t e m p e r a t u r  der u n t e r s u c h t e n  Carbony lme ta l l e  findert  s ich je n a c h  Beschaffenhei t  
der  Gasa tmosphf i r e .  Die relat ive Best~ndigkei t  der beiden V e r b i n d u n g e n  in den verscb iedenen  
A t m o s p h f i r e n  wird vergl ichen.  

Pe3FoMe --- MeTo)laMI4 TF,  ~ T F ,  J lTA.  I4ccne,aoBaHO TepMHqecKoe noBeaeHne z~eKaKap6oHnaoa 
~lsyx-MapraHeua H J/Byx-peHHfl. lq[poayKTbI pacna~la rIJleHTHqbrlIIHpo~aHbl B pa3AHqHbtX cpe~lax 
MeTOJlOM nuqbqbpaKL~r~u peHTFeHOBCKO~I nyqeft. B ~4HepTHO~ cpe~le Ha6mo;leHa He3HaqHTeJIbHa~ 
pa3HHUa Me:~/Iy ~IIByMIt coe/],!dHeHIaItMtl. HaI~BeHO, qTO B OKVlCJIItlOIH, eM BettleCTBe 14}/eHTHqbl4111d- 
pOBaHnble rlpo/lyKTbl npH 350 ~ CMeCb M n O  n ?,-Mn20 3 B Cylyqae COellI4HeHI4fl Maprarllla ~1 R e O  a 
ecaH coeaHHenne paHHa npocyTcTsyero  TeMnepaTypa pacna~a  3TaX Kap6oHt4J~O8 MeTaBO8 ~tB- 
JlfleTClt qbyHKIll4e~ 143yqeHHblX 8ett[eCTB. COOTBeTCTBeHHO H3y~IeHHIO 3HepFHII /]_IlCCOIIHaLII4H 
Caa3rl Me/ann-MeTamq, Mn2(CO)I~. aBnaeTcn MeHee cTa6n:lbHnM ~eM Re2(CO)t0. 

12" J. Thermal Anal. 6, 1974 


