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Tl [Mn(CO),]a wurde erstmals von Hsieh und Mays’ durch Umsetzung von 
Thallium(IIIj-chlorid mit NaMn(CO)5 hergestellt. Die Darstellung dieser Substanz 

gelang uns nun such iiber die leichter zuganglichen wasserfreien Thallium(I)-Salze auf den 
beiden Reaktionswegen (1) und (2). 

3 TlX + 3 NaMn(CO)s 3 2 Tl + Tl[Mn(CO)s]s + 3 NaX (1) 

TlX + Mn2(CO)Io + NaMn(CO)s F> Tl[Mn(CO)s]a + NaX (2) 

. 
Der Reaktionsablauf (1 j legt die Annahme nahe, dass im Anschluss an eine 

Primgrreaktion (1 a) eine SekundWeaktion (1 b) folgt : 

3 TlX + 3 NaMn(CO)s - 3 TlMn(CO)s + 3 NaX (la) 

3 TlMn(CO)s - 2 Tl+ Tl[Mn(CO)s]a (lb) 

Ein derartig formulierter Reaktionsablauf hat im Hinblick auf die sich dabei 
vollziehende Disproportionierung der Thallium(I)-Verbindung eine Parallele in den 
Umsetzungen von Thallium(Ij-Salzen mit RLi-Verbindungen (R = organischer Rest, 
ausser CsHsj2. Das Zwischenprodukt TlMn(COjs konnte (wie die Organothallium(Ij-Ver- 
bin&angenj nicht isoliert werden, obwohl analoge Substanzen, wie das Tl [Co(CO),] 3 und 
T1[Cr(Cs&CHPh2)(CO)3]4, b k e annt und bei 25” stabil sind. Zum Versttidnis des 
Reaktionsablaufs (2), welcher eine Oxydationswirkung des Mnz(COjIo beinhaltet, wurde 
durch entsprechende Experimente (aufgeftihrt in den Reaktionsgleichungen (3) und (4)) 
die Frage zu beantworten versucht, welches Liisungsteilchen von Mn2(CO)lo hierbei 
oxydiert wird. 
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TIC1 + Mn2(CO)10 THF?; *‘: Tl[Mn(CO)s]Cl (3) 
30 h 

2 Tl + 3 MII~(CO)~ 0 z Tl [Mn(CO), 1 3 (4)*‘ 
30h 

Die Versuchsergebnisse der gemlss (3) und im BombenroL gem& (4) 
durchgefiihrten Umsetzungen stellten sicher, dass TIC1 und metallisches Thallium durch 
Mn2(CO)lo unter den genannten Reaktionsbedingungen keiner Oxydation unterliegen. 
Demzufolge k&mte, wenn nicht vielleicht doch das bei der Disproportionierung 
gewissermassen in stahc nascendi entstehende metallische Thallium durch Mn,(CO),, 
oxydiert wird, TlMn(CO)s als Zwischenprodukt angenommen werden, welches durch 

~bW%0 oxydiert wird. 

EXPERlMENTELLES 

Alle Umsetzungen wurden unter Argonschutzatmosphlre und unter Verwendung 
von argongeslttigtem abs. Tetrahydrofuran (THE).ausgefiihrt. 

1. Umsetzung von Tlcl mit N&n{CO)S 
3.84 g (0.016 Mel) TIC1 in 150 ml THF wurden tropfenweise mit 3.50 g 

(0.0 16 Mol) NaMn(CO)S ’ in 80 ml THF bei 25O vereinigt.*Hierbei Bnderte sich die 
Lijsungsfarbe des Reaktionsgemisches von farblos nach braun. Nach 24-stiindiger Riihrzeit 
des Reaktionsgemisches wurde der gebildete graue Niederschlag (NaCl, Tl) vom Filtrat 
durch Absaugen abgetrennt (NaCI, gef. 0.924 g = 98.83% der errechneten Menge nach 
(1); Tl, gef. 2.169 g = 99.42% der errechneten Menge nach (1)). Das Filtrat wurde zur 
Kristallisation einer rotbraunen Substanz (Tl[Mn(CO),],) im Vakuum (10m3mm) 
eingeengt und anschliessend wurde das isolierte Produkt nach Ref. 1 umkristallisiert. 
(Gef. C, 23.06; Tl, 25.58%. C15M&015Tl, ber.: C, 22.82; Tl, X90%.) 

2. Umsetzung von llCl mir iWn(CO)l o und NaMnfco5 
2.40 g (0.010 Mel) TlCl und 4.70 g (0.012 Mel) Mn2(CO)lo6 wurden in 250 ml 

THF gegeben und tropfenweise 2.18 g (0.010 Mel) NaMn(C0)55 in 80 ml THF bei 25” 
zugesetzt. Die Lijsungsfarbe des Reaktionsgemisches versnderte sich von gelb nach braun. 
Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgte wie under 1 _ beschrieben. Das im 
ijberschuss zugegebene Mn2(CO)Io wurde durch Sublimation bei 40” und 10m3 mm 
abgetrennt. Ausbeute: 5.9 g (74%) (Gef. C, 22.93; Tl, 26.21%. CISMn3015Tl ber.: C, 22.82; 
Tl, 25.90%). Beide Arbeitsvorschriften kiinnen auf entsprechende Umsetzungen mit 
T102 CCHB angewandt werden. 

*Mit Indium und Gallium l&t sich eine Umsetzung im Sinne dieser Reaktiousgleichung erzielen, 
woriiber getrennt berichtet wird. 
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3. Umsetzurzg von TIC1 mit Mnz (CO)10 
2.40 g (0.010 Mol) TIC1 wurden mit 4.70 g (0.012 Mol) Mnz(CO)lo in 250 ml 

THF vereinigt. Nach 30 stiindigem Riihren bei 25” wurden die Ausgangsprodukte in der 
eingesetzten Menge zuriickerhalten. 

4. Umsetzung von metallischem Thallium mit Mnz(COjl~ 
0.55 g (0.003 Mol) Thalliumpulver wurden mit 4.00 g (0.010 Mol) Mns(CO)rc 

in einem Bombenrohr (10 cm3) 30 Stunden auf 150” erhitzt. Das eingesetzte 
metalhsche Thallium wurde genau so wie Mn2(CO)Io unverindert zurtickerhalten. 
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