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Abstract 

The reaction of AlCl, with [As(C,H,),],[(Cc-H)Mns(CL-C0)2(CO),o] (1) gives the carbonylmanganese clusters [(~-H)Mns(CO),,]*- 
(AZ) and [(~-H)sMn&CO)lz] (3). Reaction of GaCl, with KJMn&r-CO)zCO)t,l (4) yields the cluster dianions [Mn,(CO)&- 
GaClz)]2- fA5) and [Mn~(C0)1z(~-GaCI(OH))]2- (A6). InCl, reacts with 4 to give the anionic complexes [Mn2(CO)&- 
InClMn(C0)5)2]2- (A7), [In(Mn,(C0)t2)2]3- (As) and [f~s-InXMn(CO~&2- (As). In As the indium atom functions as a 
spirocenter; A9 has an idealised pentagonal-planar structure. Reaction of Ti@ZI-13COO)3 with 1 affords the Tl-Mn clusters 
[(p-H)Mn,(CO),dCL-TIMn(CO),)] (10) and [T12~~-Mn(CO),,Xf(r-H)Mn3fCO)t2)2]- (All); in All a Tl-Tl bond is observed. X-ray 
diffraction studies of the tetraphenylarsonium salts 5 and 11 of the cluster anions As and All and of 10 are described. 

Zusammenfassung 

Durch Umsetzung von AlCl, mit [As(C,H,),],[(~-H)Mn,(CL-CO),(CO),,] (1) werden die Carbonyl-Mangancluster [(F- 
H)Mn,(CO)t,]‘- (A21 und [(~-H),Mn3(CO),,] (3) erhalten. Die Reaktion von GaCI, mit K3[Mn3(~-CO)2(CO),,,] (4) fiihrt zu den 
Cluster-Dianionen [Mn3(CO),2{~-GaC12)]2- (As) und [Mn3fCO),2(~-GaClfOH)~]2- (Aa). Wird InCl, mit 4 umgesetzt, so 
entstehen die anion&hen Veibindungen [Mn2fCO)s{~-InClMnfCO)5)2]2- (A71, [In{Mn3(C0),2)2]3- (AtI) und [&s- 
In)(Mn(CO),}5]2- 019). In As timgiert das Indiumatom als Spirozentrum; in A9 ist das Indium-Zentralmetall idealisiert pentago- 
nal-planar koordiniert. Durch Reaktion von Tl(CH3COO)3 mit 1 werden die Cluster [(~-H)Mn3fCO),2{~-TlMnfCO)s)] (10) und 
[n2(~-Mn(CO),~(~-H)Mn3(CO)~2)2]- (All) synthetisiert; in All wird eine Tl-Tl-Bindung beobachtet. Von den Tetraphenylarso- 
niumsalzen 5 und 11 der Cluster-Anionen AS und All sowie von 10 wurden Riintgenstrukturanalysen durchgefiihrt. 

1. Einleitung 

Durch die Umsetzungen von geeigneten Carbonyl- 
manganverbindungen (z.B. Mn,(CO),, [l-4], [Mn- 
(CO),l- 15-151, [Mn3(p-CO)2(CO)IJ3- (AS) [16*,171, 
[(~-H~Mn3(~-CO),(CO)1012~ (Al) [181) mit Verbin- 
dungen der dritten Hauptgruppe sind Systeme 
erhlltlich, in denen kovalente Ubergangsmetall- 
Hauptgruppenmetall-Bindungen vorliegen. Die do- 

minierenden Koordinationszahlen der Hauptgruppen- 
metallatome in diesen Komplexen oder Clustem sind 3 
und 4, wobei, idealisiert betrachtet, ausschlie8lich tri- 
gonal-planare beziehungsweise tetraedrische Koordi- 
nationen vorliegen. Bei Indium wird in seltenen Fillen 
such die Koordinationszahl 5 beobachtet. Ein interes- 
santes Beispiel ist hierfiir [(~Ls-InXMn(CO),)~12- (A9), 
in dem das Indium-Zentrahnetall annihemd pentago- 
nal-planar koordiniert ist [17]. Die Bildung von Haupt- 
gruppemnetall-Hauptgruppenmetall-Bindungen konn- 
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TABELLE 1. Verbindungen mit M-Mn(CO), oder M-Mn(CO)s Gruppen (M = Ga, In, Tl) 

Ga [Cl,Ga{Mn(CO)sXTHFI1[51 
[MnZ(CO)s(CL-GaMn(C0)5)21 111 
[GaIMn(CO)s),l[71 
[Mn,(CO),,~~-GaCl,~1*- (ASI a 

[Cl,_,Ga(Mn(CO)s.),,- (n = l-3) [61 
[Mn2(CO)s(CL-GaX,),12- (X = Cl, Br) [4] 
[Mn3(C0),2(~-GaCl(OH)~]Z- (A6) a 

In [X,_,In{Mn(CO),),,] (n = 1-3; X = Cl, Br) 181 
[CI,_,In~Mn(CO).J,,- (n = l-3) [6l 
[Mn,(C0)81~-InMn(CO),l~l 111 
[(~-H)Mns(CO),,~~-InCIMn(CO)~~~- [181 
Kps-InXMntCOI~~sl*- [171 
[In(Mn,(CO),,},13- (ASI a 

[(C,H,CO,),In(Mn(CO)~}l[61 
ltMn(CO&In(~-X)lz (X = Cl, Br, I) [3l 
[Fe2(CO)s{~-InMn(CO),}~l WI 
[In((~-H)Mn,(CO),,),l- [181 
[Mn,(CO)s{CL-InCIMn(CO),),]*- 1171 

TI KC,H,I,TKMn(CO),)I 1131 
KOEPYIl~Mn(CO)s)I [14*1 
[T12~~-Mn(C0)4K(~-H)Mn3(C0)12}21- (All) a 

’ Vorliegende Arbeit. 

te bei diesen Reaktionen bislang nicht festgestellt wer- 
den. Einzige Ausnahme bildet nun [Tl,(p-Mn(CO),}- 
{(~-H)Mn3(C0)iJ21- (All); hier wurde eine Tl-Tl- 
Bindung riintgensffukturanalytisch nachgewiesen. Ta- 
belle 1 gibt einen Uberblick iiber die wichtigsten Kom- 
plexe und Cluster, die Mn(CO),- oder Mn(CO),-Grup- 
pen mit kovalenter Bindung zu Metallen der dritten 
Hauptgruppe enthalten. 

Carbonylverbindungen mit kovalenter Mangan- 
Aluminium-Bindung, die mit Hilfe der Riintgenstruk- 
turanalyse charakterisiert wurden, werden in der Lite- 
ratur nicht beschrieben. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

2.1. Umset.zung von AlCl, mit [As(C,H,),]J(p-H)- 
Mn,tp-C0),(C0),,1 (1) 

Bei der Reaktion von 1 mit InCl, [181 und 
Tl(CH,COO), entstehen Verbindungen, in denen die 
[(p-H)Mn,(CO),,]*--Einheit iiber kovalente Bindun- 
gen an die Metalle Indium bzw. Thallium gebunden ist 
(siehe Fig. 3, 4, 5 und Gl. 5). Die Umsetzung von 1 mit 
AlCl, ergibt keine Aluminium-haltigen Mangancluster. 
Es entstehen der schon bekannte Cluster [(cl- 
H),Mn,(CO),,] (3) [19] und ein fiinfkemiges Carbonyl- 
manganat-Clusterdianion [(p-H)Mns(CO),,]*- (AZ) als 
As(C,H,),-Salz (2) (Gl. (1) [20 * I). Verbindung 2 wurde 
anhand ihrer Elementaranalysen, ihres Massen- und 
IR-Spektrums sowie ihrer 13C- und ‘H-NMR-Daten 
charakterisiert. 

Die Elementaranalyse von 2 ergibt ein Molverhgltnis 
Mn/As = 5.0/2.0, so dal3 ein zweifach negativ 
geladener, fiinfkerniger Mangancluster vorliegen sollte. 
Die Elemente Aluminium und Chlor kijnnen nicht 
nachgewiesen werden. Das Massenspektrum (negative 
Ionen, Tab. 2) weist ebenfalls auf das Vorliegen eines 
fiinfkernigen Carbonylmangan-Clusteranions hin. 

Eine sichere Zuordnung ist nur schwer miiglich, da 
die Masse von zwei CO-Fragmenten einer HMn- 
Einheit entspricht und ein Unterschied in der Iso- 
topenverteilung praktisch nich auftritt cs5Mn und 160 
sind Reinelemente; i*C 98.9%, 13C 1.1% [21]). 

Das Vorliegen von mindestens einem hydridischen 
Wasserstoffatom beweist das ’ H-NMR-Spektrum 
(Singulett bei - 18.5 ppm). Die chemische Ver- 
schiebung dieses Singuletts liegt im gleichen Hochfeld- 
bereich wie die des Hydrido-Liganden der Aus- 
gangsverbindung 1 (- 22.29 ppm [18]). Meist ist das 

TABELLE 2. Massenspektrum (Cl-negativ) von 2 

m/r rel. Int. (%I miigliche Zuordnungen 

667 0.1 Mns(CO& 
640 0.6 HMns(CO& Mn,(CO& 
612 1.7 HMn,(CO& Mn,(CO& 
584 2.1 HMns(CO& Mn&CO& 
556 3.6 HMns(CO&, Mn.,(CO& 
445 4.1 HMn&CO& Mn3(CO& 
417 19.3 HMn&CO); Mn,(CO); 
362 100.0 HMn3(CO); Mn2(CO& 
334 100.0 HMn,(CO& Mn,(CO& 
306 100.0 HMnstCO); Mn,(CO); 
278 16.0 HMn ,(CO); MnJCO); 
222 27.9 HMn ,(CO); Mn ,(CO); 
195 100.0 Mn(CO); 
168 51.3 HMn(COI; 
167 35.7 Mn(C0); 
139 4.0 MntCO); 
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2- 

Abb. 1. Strukturvorschlag fiir das Clusterdianion [@H)Mn,- 
(CO),,]*- (A2) [20*] (links), im Vergleich mit [Os,(CO),,] 1251 
(rechts). 

Resonanzsignal eines verbriickenden Hydrido-Ligan- 
den, gegeniiber dem eines terminalen Hydrido-Ligan- 
den, starker hochfeldverschoben [22]. Demnach sollte 
in 2 ein verbrbckender Hydrido-Ligand vorliegen. Aus 
dem IR-Spektrum (experimenteller Teil) folgt, da8 an 
die Manganatome nur terminale CO-Liganden koor- 
diniert sind. 

In literaturbekannten fiinfkernigen Carbonylmetal- 
laten ohne Heteroatom (mit Ausnahme des Wasser- 
stoffatoms) sind die fiinf Metallatome vorwiegend in 
Form einer idealisierten trigonalen Bipyramide ange- 
ordnet (z.B. [Rh,(p-CO),(CO),,l~ [231; [Os,H(CO),,l- 
[241; [Os,(CO),,l[251; [MRh,(cL-CO>,(CO),12-, M = Fe 
[26], Ru [27]). Alternative Koordinationspolyeder, wie 
die tetragonale Pyramide (z.B. [Fe,Ru,(&O),- 
(CO),,(p.,-O)] [28], [Mo,Cl,]Cl~- [29]), die kantenver- 
briickte trigonale Pyramide ([C’o,(CO),,(PMe,l,l 1301) 
und die Spiroform mit Sanduhr-Geometrie (z.B. [Pd,- 
Se,Cl,(PPh,),] [31]), werden erst beobachtet, wenn 
neben CO-Gruppen such andere Liganden an die Me- 
talle koordiniert sind oder keine CO-Gruppen vor- 
liegen. 

Da A2 neben einem hydridischen Wasserstoffatom 
ausschliel3lich CO-Liganden enthalt, erscheint der in 
Abb. 1 gezeigte Strukturvorschlag plausibel, in dem die 
funf Mn-Atome in Form einer trigonalen Bipyramide 
angeordnet sind. 

Der Cluster [(,u-H)Mns(CO),,]2- (A2) mit 17 termi- 
nalen CO-Gruppen und einem verbriickenden Hy- 
drido-Liganden besitzt die gleiche Valenzelektronen- 
zahl (72), wie die Cluster [Os,H(CO),,l- [241 und 
[Os,(CO),,] [25]. Diese Valenzelektronenzahl wird fiir 
fiinfkernige Carbonyl-Metallcluster mit einem trigonal- 
bipyramidalen Metallgeriist erwartet [32]. Auch nach 
den Wade-Regeln [33] sollte A2 in der vorgeschlagenen 
&so-Form vorliegen. 

Die Elementaranalysen von 2 stimmen, mit Aus- 
nahme des Kohlenstoffwertes, innerhalb der Fehler- 
grenzen mit den berechneten Werten fur [As(C,H,),l,- 

[(CL-H)Mn,(CO),,] iiberein. Dal3 der gemessene C-Wet? 
zu klein ist, kann damit erklslrt werden, da8 sich beim 
Verbrennen der Substanzprobe miiglicheMreise Metall- 
carbide bilden und daher zuwenig Kohlenstoff gefun- 
den wird. Obwohl die spektroskopischen Daten von 2 
mit dem in Abb. 1 gezeigten Strukturvorschlag in Ein- 
klang zu bringen sind und fiir diesen Strukturtyp such 
vergleichbare Cluster in der Literatur beschrieben wur- 
den, sind eindeutige Aussagen zur Molekiilstruktur von 
2 nur nach einer rijntgenographischen Untersuchung 
rriiiglich. 

2.2. Umsetzung van GaCl, mit KJMn3(p-CO),(CO),,l 
(4) 

Reaktionen von Manganclustem mit elementarem 
Gallium oder Galliumverbindungen wurden bislang 
nicht durchgefiihrt. Die Umsetzung von 4 mit GaCl, 
fiihrt zu dem Cluster-Dianion [Mn,(CO),,{~-GaCl,]]*- 
(A5), das als As(C,H,),-Salz (5) rontgenstrukturanaly- 
tisch charakterisiert wurde. Bei der Synthese von 5 
entsteht such stets das partielle Hydrolyseprodukt 
[Mn,(CO),z{~-GaCl(OH>]]2- (A6) (Gl. (2) [20 *Il. 

V-3) 

In 5 bilden die Manganatome ein Dreieck (analog 
zur Ausgangsverbindung 41, in dem eine Kante mit 
einer GaClz-Gruppe iiberbriickt ist (Abb. 2). 

Das Molekiil liegt auf einem kristallographischen 
Inversionszentrum, das mit dem Mittelpunkt der Mnl- 
Mnla-Verbindungsachse zusammenfallt. Die dadurch 
resultierende statistische Verteilung des GaCl,- und 

Abb. 2. Struktur des Dianions [Mn3(CO),,{CL-GaCI,]]*- (As) im 
Kristall. AusgewZhlte AbstInde (pm): Mnl-Mnla 297.%4), Gal-Cl1 
228.8(6), Gal-Cl2 232.2(11). 
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Mn(CO),-Fragments fiihrt dazu, da8 die Mn-Mn- und 
Mn-Ga-Abstiinde des Vierringes innerhalb der 
Fehlergrenzen gleich sind (im Mittel 269.1 pm). Eine 
Abschltzung der in A5 vorliegenden Mn-Mn- und 
Mn-Ga-Abstlnde ist jedoch durch einen Vergleich des 
hier beobachteten Mittelwertes mit Mn-Mn- und Mn- 
Ga-BindungslPngen verwandter Molekiile miiglich 
(Tab. 4). 

Aus Tab. 4 folgt, da8 der in A5 beobachtete Mittel- 
wert fiir die Mn-Mn- und Mn-Ga-Bindungsllnge 
(269.1 pm> gut mit dem aus bekannten Strukturfrag- 
menten ermittelten Wert (d7 + d8)/2 = 270.4 pm 
(Tab. 4) iibereinstimmt. 

Die Gal-Cll- und Gal-C12-Abstsinde sind inner- 
halb der Fehlergrenzen gleich (Abb. 2, Mittelwert: 
230.5 pm); sie sind damit etwas griiSer als die Summe 
der Paulingschen kovalenten Einfachbindungsradien 
von Ga und Cl (Ga 126, Cl 99 pm [34]; somit Ga-Cl 
225 pm). Der Mnl-Mnla-Abstand betragt 297.5(4) 
pm. Die Auswertung der Strukturdaten fiir die bisher 
bekannten Mn,-Ringe, in denen eine Kante zudtzlich 
iiberbriickt ist (Tab. 5), ergibt, da8 die Mnl-MnZBin- 
dungshinge signifikant mit der GrGBe des Briicken- 
atomes (kovalenter Radius) zunimmt. Diese AbhHngig- 
keit wird such bei symmetrisch iiberbriickten 
Mn,(CO),-Fragmenten beobachtet [la]. 

2.3. Umsetzung von InCl, mit K,[Mn,(p-CO),(CO),,] 
(4) 

Durch Reaktion von 4 mit InCI, im ijberschu8 
entstehen die anion&hen Verbindungen [Mn,(CO)s 
{CL-InClMn(CO&l*- (A7) und [(&nXMn(CO),I,12- 
(As) [17] (Gl. (3) [20*]). Dabei fragmentiert die einge- 
setzte [Mn,(C0),2]3--Einheit. 

(W WI W9 

Wird 4 mit Iquimolaren Mengen an InCl, umge- 
setzt, so kann, neben A7, such das Cluster-Trianion 
[In(Mn3(CO),2)2]3- (A@ isoliert werden, in dem zwei 
unzersetzte [M~I,(CO),,]~--Gruppen an ein Indium- 
Zentralmetall koordiniert sind (Gl. (4) [20*1X A8 wird 
als Na-(18~Kroned)-Salz (8) isoliert. Verbindung 8 
wurde anhand ihrer Elementaranalysen, ihres IR- 
Spektrums sowie ihrer 13C- und ‘H-NMR-Daten 
charakterisiert. 

Die Elementaranalyse von 8 ergibt ein Molverhlltnis 
Mn/Na/ In = 6.0/ 3.0/0.9, so da8 ein dreifach negativ 
geladener Cluster, der sechs Mangan- und ein Indium- 
atom enthalt, vorliegen sollte. Aus den IR- und 
13C-NMR-Spektren (experimenteller Teil) folgt, da8 
an die Manganatome nur terminale CO-Gruppen ko- 
ordiniert sind. Die Umsetzung von InCl, mit [As- 
~C,H,~,1,[(~-H)Mn3(~-C0),(C0),,1 (1) ergibt u.a. die 
Verbindung [In((p-H)Mn,(CO),,},]- (AI21 [18]. In 
Analogie zur bekannten Struktur von Al2 [18] kann fiir 

TABELLE 3. Lageparameter (X 104) und thermische Parameter 
(X lo31 von 5 

Atom X Y z u eo 

As(l) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
c(5) 
c(6) 
c(7) 
c(8) 
c(9) 
CxlO) 
cxll) 
C(12) 
Ci13) 
cx14) 
Ct15) 
C(16) 
cc171 
Ccl81 
C(19) 
c(20) 
cc211 
cc221 
C(23) 
C(24) 
Ga(l) 
CKl) 
Cl(2) 
MnW 
c(31) 
o(31) 
c(32) 
O(32) 
cc331 
O(33) 
cc341 
O(34) 
cc411 
O(41) 
C(42) 
o(42) 
cx43) 
o(43) 
CW 
O(44) 

13860) 
3529(g) 
4356 
4225 
3266 
2438 
2570 

- 1126(8) 
- 2008 
- 1588 

- 287 
595 
176 

- 25ti7) 
- 884 
- 703 

105 
732 
552 

1437(6) 
1994 
3308 
4063 
3506 
2192 
37190) 
1530(6) 
4255(7) 
4995(2) 
575805) 
6195(10) 
6372(17) 
730404) 
4282(17) 
3884(13) 
3538(13) 
2630(8) 
5199(29) 
6009(19) 
2947(26) 
241207) 
315X27) 
2743(17) 
2374(24) 
139904) 

1893(l)- 
1695(6) 
1740 
2124 
2464 
2420 
2035 
14146) 
1786 
3120 
4083 
3711 
2376 

-267(g) 
- 1594 
-2581 
- 2241 

-915 
72 

337x8) 
4170 
4685 
4409 
3617 
3102 

- 2139(2) 
-3522(g) 
- 3719(7) 

480(3) 
2117(20) 
3136(13) 

282(21) 
233(20) 

- 38209) 
- 816t15) 

59004) 
69000) 

- 2083(36) 
- 2288(21) 
- 2757(26) 
- 3322(18) 
- 3552(31) 
- 468407) 
- 1915(26) 
- 2017(18) 

8950(l) 
979N5) 

10637 
11791 
12104 
11264 
10111 

9355(5) 
9853 

10638 
10925 
10427 
9641 
6755(g) 
5894 
6057 
7080 
7940 
7778 
7643(7) 
7046 
7065 
7681 
8278 
8260 
4720(l) 
4165(7) 
4817(6) 
6264(2) 
7449(12) 
8286(8) 
650301) 
6751(9) 
7141(12) 
781200) 
592800) 
5831(7) 
5186(20) 
5403(15) 
5666(22) 
6258(17) 
369425) 
2928(16) 
4290(u)) 
397905) 

55(l) 
70(8) 
81(8) 
82(8) 
76(8) 
62(7) 
56(7) 
6X8) 
79(9) 
8600) 
80(9) 
6x8) 
547) 
65(8) 
84c9) 
80(8) 
81(9) 
6x8) 
49(6) 
78(9) 
84(9) 

105(11) 
112(11) 

85(9) 
57(6) 
720) 

130(6) 
102(6) 
107(2) 
127(15) 
17301) 
18009) 
298(22) 
155(18) 
207(15) 

9901) 
118(g) 
1 lN29) 
12107) 
9N20) 

11705) 
107(22) 
12504) 
8609) 

117(13) 
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Reaktion von Thalliumsalzen mit [Mn(CO),l- her- 
gestellt [g-14]. Durch Umsetzung von 1 mit 
Tl(CH,COO), konnten die Cluster [(CL-H)Mn,(CO),,- 
&-TlMdCO),]l (10) und As(C,H,),[T1,{CL_Mn(CO),]- 
{(Cl-H)Mn,(CO),&] (11) synthetisiert werden (Gl. (5) 
[20*]). In 11 wird eine Tl-Tl-Bindung beobachtet. 
Beide Verbindungen wurden rontgenstrukturanalytisch 
und mittels ihrer ‘H-NMR-Daten charakterisiert. 

Abb. 3. Strukturvorschlag fiir das Trianion [In{Mns(CO),,I,13- (ASI 
[20*] (unten), im Vergleich mit [In((CL-H)Mn,(CO),,),l- (A121 [181 
(oben; die beiden Wasserstoffatome sind nicht eingezeichnet). 

(GI. 5, 

A8 der folgende Strukturvorschlag mit einem sp3-hy- 
bridisierten Indiumatom als Spirozentrum gemacht 
werden (Abb. 3). 

2.4.1. [(CL-H)Mn,(CO),,{cL-TlMn(CO),}l (ZO) 
Verbindung 10 enthalt einen Hydrid-Liganden. 

Seine Gegenwart konnte riintgenstrukturanalytisch 
nicht gezeigt werden, jedoch weisen ‘H-NMR- - - _ 

2.4. Umsetzung uon Tl(CH,COO), mit [AdC, H,),],- spektroskopische Untersuchungen das Vorliegen eines 
I(~-H)Mn,(~-CO),(CO)lo/ (Z) Hydrido-Komplexes eindeutig nach. Abbildung 4 zeigt 

Carbonylmanganverbindungen mit kovalenter Man- eine Molekiildarstellung des Clusters 10. Das Wasser- 
gan-Thallium-Bindung wurden bislang nur durch die stoffatom ist nicht eingezeichnet. 

TABELLE 4. Mittelwerte von Mn-Mn- und Mn-Ga-Bindungslangen 

Verbindung 

IAs(C,H,),l,[Mn~(CO),z(cl-GaC1211 (5) 
Metallgeriistausschnitt 

M 

/\ 
dl d2 

Mn-Mn 

dl = 269.5(3) 
d2 = 268.7(4) 
cdl+ d2)/2 = 269.1 

I(~-H)Mn,(CO),,(CL-InClMn(CO)~}l- I181 

[Mn2(C0)8(CL-GaMn(C0)321 Ill 

Mn 
d3 64 

/\ 
Mn-Mn 

Ga 

/\ 
d5 d6 

Mn-Mn 

d3 = 295.8(l) 
d4 = 294.8(l) 
(d3 + d4)/2 = 295.3 = d7 

d5 = 244.9(l) 
d6 = 246.0(l) 
(d5 + d6)/2 = 245.5 = d8 

TABELLE 5. Mn-Mn-Bindungsliinge in Abhiingigkeit von der GriiBe des Briickenatoms 

Verbindung Mnl-MnZ-Abstand 
(mnl 

M =Ga 297.5(4) 
M = In 304.4(5) 
M = In 306.00) 
M = TI 311.9(4) 
M = Tl 310.1(21 

a Vorliegende Arbeit. 
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Abb. 5. Struktur des Anions [T1,{~-Mn(CO),)((~-H)Mn3(C0)12)21- 
(All) im Kristall. Die thermischen Ellipsoide entsprechen einer 
Wahrscheinlichkeit von 50%. Die beiden Wasserstoffatome sind 
nicht eingezeichnet. 

Im ‘H-NMR-Spektrum erscheint das Resonanzsig- 
nal des Hydrido-Liganden als Singulett bei 6 = -20.9 
ppm. Die chemische Verschiebung des Hochfeldsignals 
von 10 stimmt gut mit der der Ausgangsverbindung 1 
( - 22.29 ppm [18]) iiberein. Demnach ist die Umge- 
bung des Hydrid-Liganden in 10 mit der der Hydrid- 
Liganden in 1 (H-Briicke iiber einer Mn-Mn-Kante) 
vergleichbar. Interpretiert man die Kontakte Mn3-Mn2 
und Mn3-Mn4 als Einfachbindungen, dann erscheint 
Mn3 als 17-Elektronenzentrum, dessen e--Defizit folg- 
lich durch eine Mn-H-Bindung ausgeglichen werden 
sollte. Vermutlich ist daher der verbriickende 
Hydrido-Ligand iiber den Kanten Mn3-Mn2 oder 
Mn3-Mn4 zu finden. Die im Vergleich zu Mn3-Mn2 
(295.0(2) pm) langere Mn3-MnCBindung (302.2(2) pm> 
lHl3t eine Verbriickung dieser beiden Atome erwarten 
(siehe Diskussion von 11). 

2.4.2. A~(C,H,),[TI,(CL-M~(CO),}I(~-H)M~,- 
(CO),,I,l (11) 

Das Anion von Verbindung 11 enthalt zwei Hydrid- 
Liganden. Ihre Gegenwart konnte kristallographisch 
nicht gezeigt werden; sie wurden jedoch ‘H-NMR- 
spektroskopisch zweifelsfrei nachgewiesen. Abbildung 
5 zeigt eine Molekiildarstellung von All. Die beiden 
Wasserstoffatome sind nicht eingezeichnet. 

Bisher durchgefuhrte Umsetzungen von geeigneten 
Mangancarbonylen mit Verbindungen der dritten 
Hauptgruppe ergaben Systeme, in denen kovalente 
Ubergangsmetall-Hauptgruppenmetall-Bindungen 
vorliegen. Hauptgruppenmetall-Hauptgruppenmetall- 
Bindungen wurden dabei bislang nicht gebildet. In All 
jedoch fungieren zwei miteinander verbundene Thal- 
liumatome als zentrales Bauelement. Der Tl-Tl-Ab- 
stand (369.3(2) pm) kann als bindende Wechselwirkung 
angesehen werden, da er nur 29 pm linger ist als der 

Metall-Metall-Abstand in elementarem Thallium (340 
pm [35]) [36]. Die Tl-Tl-Bindungslange in [{(PhCH,),- 
C,Tl},] (363.2 pm) liegt im gleichen Bereich [37]. Vie1 
kiirzer ist der Tl-Tl-Abstand im anionischen Komplex 
[Tl,C1,]3- [38] (Tl-Tl 281 pm); dennoch wird dieser 
Abstand nicht als bindend angesehen, da in einem 
ionischen Bindungsmodell von einem sehr kleinen Io- 
nenradius (T13+= 88.5 pm, 2 x T13+= 177 pm) ausge- 
gangen wird. 

Die Tll-Tl2-Bindung ist iiber das Atom Mn4 sym- 
metrisch verbriickt. Dabei sind die Mn4-Tll(T12)-Ab- 
stande sowie die Mn4-Tll(Tl2)-T12(Tll)-Bindungs- 
winkel innerhalb der Fehlergrenzen identisch (Mittel- 
werte: 258.7 pm; 44.5”). Jedes Thalliumatom ist 
zusltzlich an zwei Mn-Atome eines gleichschenkeligen 
Dreiecks aus drei Manganatomen gebunden, so daB 
Tll und T12 Spirozentren darstellen. Die Tl- 
verbriickten Dreieckskanten, Mn2-Mn3 und Mn5- 
Mn6, sind innerhalb der Fehlergrenzen gleich lang 
(Mittelwert 311.9 pm). Alle iibrigen Mn-Mn-Abstande 
liegen zwischen 295.1(4) und 198.1(3) pm und sind 
damit erwartungsgemHl3 signifikant kiirzer. Die 
Abstande T12-Mn5 und Tl2-Mn6 sind nahezu iden- 
tisch (Mittelwert 272.1 pm). Im Gegensatz hierzu sind 
die Bindungsltingen von Tll-Mn2 und Tll-Mn3 mit 
269.5(3) und 274.2(2) pm voneinander verschieden. 
Demnach werden die Atome Mn5 und Mn6 sym- 
metrisch von T12, die Atome Mn2 und Mn3 asym- 
metrisch von Tll iiberbriickt. Dies dokumentiert sich 
such in den entsprechenden Bindungswinkeln (Tl2- 
Mn5-Mn6 ist unter Beriicksichtigung der Fehlergren- 
zen identisch mit T12-Mn6-Mn5, Mittelwert: 55.0”; 
Tll-Mn2-Mn3 55.7(l), Tll-Mn3-Mn2 54.20)“). 

Die beiden Spirozentren Tll und T12 sind verzerrt 
tetraedrisch koordiniert. Die Winkel Mn2-Tll-Mn3 
und Mn5-T12-Mn6 sind innerhalb der Fehlergrenzen 
gleich und betragen im Mittel 70.0”. Gleiches gilt fiir 
die Mn4-Tll-Tl2- und Mn4-T12-Tll-Winkel (Mit- 
telwert 44.5”). Die Normale der Ebene Tll-T12-Mn4 
bildet zu der Normalen der Ebene Tll-Mn2-Mn3 
(beziehungsweise Tl2-Mn5-Mn6) einen Winkel von 
46” (bzw. 36”). Der Winkel zwischen den Ebenen Tll- 
Mn2-Mn3 und Mnl-Mn2-Mn3 ist 6”, der zwischen 
den Ebenen Tl2-Mn5-Mn6 und Mn5-Mn6-Mn7 2”, 
d.h. jeder TlMn,-Vierring ist anniihernd planar. 

Jedes der sieben Mn-Atome tragt zwei in axialen 
und zwei in aquatorialen Positionen gebundene termi- 
nale CO-Liganden. Die Mn-C-Abstgnde liegen mit 
175(2) bis 188(2) pm im erwarteten Bereich. 

Im ‘H-NMR-Spektrum von 11 tritt bei -21.43 ppm 
ein Singulett auf, das auf die Anwesenheit von 
verbriickenden Hydrid-Liganden schliel3en la&. Die 
Auswertung der Rontgenstrukturanalyse von 11 zeigt, 
daB die Manganatome Mnl und Mn7 nur jeweils vier 
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TABELLE 8. Lageparameter (~10~) und thermische Parameter 
(X 10’) von 11 

Atom X Y z u eo 

TN0 
TIC3 
Mdl) 
Md2) 
Md3) 
Mn(4) 
M&I 
Mn(6) 
Mn(7) 
C(l) 
o(1) 
C(2) 
o(2) 
c(3) 
o(3) 
c(4) 
o(4) 
c(5) 
o(5) 
c(6) 
o(6) 
C(7) 
o(7) 
Cf8) 
003) 
c(9) 
o(9) 
CXlO) 
000) 
CXll) 
o(11) 
Cw) 
002) 
c(13) 
003) 
C(l4) 
004) 
C(15) 
ow) 
C(l6) 
006) 
C(17) 
007) 
cut% 
008) 
c(19) 
o(19) 
C(20) 
o(20) 
C(21) 
o(21) 
c(22) 
o(22) 
c(23) 
o(23) 
c(24) 
o(24) 
C(25) 
O(25) 
Cc261 

-1315(l) 
1122(l) 

- 3352(2) 
- 3002(2) 
- 1469(2) 

- 382(2) 
1902(2) 
2968(2) 
391 l(2) 

-3015(14) 
- 283302) 
- 325704) 
-3222(11) 
-458307) 
- 5315(11) 
- 3718(14) 
-3972(11) 
- 4208(14) 
- 4913(9) 
- 2618(12) 
- 2391(9) 
- 3363(13) 
- 360700) 
- 3032(12) 
- 3087(9) 
- 1779(12) 
- 1919(9) 
- 1385(12) 
- 122900) 
- 1116(12) 

- 860(10) 
- 292(12) 

471(9) 
-218(11) 

- 94(9) 
-456(H) 
- 470(10) 

- 1453(14) 
-2161(11) 

2Oti14) 
58201) 
699(12) 

- 74(8) 
1974(12) 
2OOOuO) 
220402) 
2304(9) 
1781(10) 
1676(8) 
412503) 
4803(10) 
2698(11) 
2530(9) 
2667(12) 
2503(10) 
3217(13) 
3378(10) 
508204) 
5841(9) 
4175(12) 

- 27440) 
-2150(l) 
- 477ti2) 
- 2940(2) 
- 4390(2) 
- 2003(2) 
- 169N2) 
- 2002(2) 
- 1448(2) 
- 4299(12) 
-4043(10) 
-587901) 
- 6592(9) 
-468703) 
- 4663(12) 
- 530904) 
-5701(11) 
- 2870(11) 
- 2708(9) 
- 241200) 
- 2043(8) 
-343901) 
- 3739(9) 
- 1792(12) 
- 1053(8) 
- 4868(11) 
- 5225(8) 
-551701) 
- 6256(8) 
-3857(11) 
- 3573(9) 
- 4265(10) 
- 4217(8) 
-321501) 
- 397x8) 

- 851(12) 
- 171(8) 

- 188402) 
- 181NlO) 
- 155602) 
- 130000) 
- 1775(11) 
- 1827(8) 
- 290103) 
- 367N9) 
- 1364(12) 
- 119000) 

-45302) 
314(8) 

- 176702) 
- 1616(9) 

-806(11) 
- 95(8) 

- 2411(11) 
- 2641(9) 
- 318502) 
- 3938(8) 
- 1479(12) 
- 1517(10) 
- 1003(11) 

15436(l) 
14254(l) 
18197(2) 
16557(2) 
16993(2) 
13717(2) 
15370(2) 
13621(2) 
14735(2) 
18956(14) 
19444(10) 
19077(14) 
1965900) 
18719(13) 
19048(11) 
17546(15) 
17168(12) 
17175(12) 
17459(10) 
1721_5(11) 
17599(9) 
15878(13) 
15425(9) 
1563803) 
15050(8) 
16253(12) 
15806(9) 
17867(13) 
18368(9) 
17698(12) 
18149(10) 
16378(12) 
16024(9) 
1388701) 
13988(10) 
13796(10) 
13872(10) 
1343502) 
13248(10) 
12543(12) 
1177000) 
1589401) 
16232(8) 
16115(12) 
1665200) 
1619503) 
1678700) 
1461ti12) 
14191(8) 
1294302) 
1243NlO) 
1287401) 
12377(8) 
12841(12) 
12314(9) 
1435202) 
14763(9) 
14193(12) 
13865(10) 
1550602) 

430) 
460) 
590) 
430) 
460) 
430) 
440) 
440) 
470) 
6901) 

107(10) 
7701) 

115(9) 
8702) 

134(11) 
8302) 

114(11) 
59(9) 
95(8) 
49(9) 
80(8) 
61(10) 
88(8) 
6401) 
75(7) 
55(9) 
79(8) 
65(10) 
96(8) 
5x9) 
95(9) 
50(9) 
75(7) 
5N9) 
90(9) 
53(8) 

ill(9) 
6300) 

106(10) 
7000) 

ill(9) 
52(9) 
71(7) 
58(9) 
92(8) 
62(10) 
96(9) 
50(9) 
73(7) 
61(10) 
94(9) 
50(8) 
8X7) 
5800) 
93(9) 
6500) 
89(8) 
6400) 

lOo(9) 
5ti9) 

TABELLE 8 ( Fortsetzung ) 

Atom x Y Z u ea 

003 4354(9) 
C(27) 4016(12) 
O(27) 414OuO) 
C(28) 3873(11) 
O(28) 3908(9) 
As(l) 25330) 
c(31) 615(9) 
CX32) - 226 
c(33) - 287 
c(34) 493 
C(35) 1333 
Cc361 1394 
cX37) 4023(9) 
c(38) 4712 
c(39) 4885 
cc401 4369 
c(41) 3680 
C(42) 3507 
cc431 3047(7) 
CGW 3121 
c(45) 2849 
Ct46) 2428 
Cc481 2700 
c(50) 3265 
C(51) 2426 
Cc521 1627 
C(53) 1667 
c(54) 2505 

- 714(8) 1597ti9) 
- 2616(12) 15589Q4) 
- 3358(9) 16148(10) 

-262(11) 13867(12) 
48x8) 13298(9) 

1465(l) 94490) 
1016(7) 10207(7) 
938 10835 

1170 11586 
1480 11709 
1558 11081 
1326 10330 
847(6) 10358(8) 
960 10745 

1829 10704 
2584 10276 
2470 9889 
1602 9930 
441(6) 8310(6) 

-360 8148 
- 1221 8889 

- 480 9954 
2946(9) 7670(11) 
3736 6859 
4143 6733 
3760 7417 
2970 8228 
2563 8355 

78(8) 
6601) 
940) 
48(9) 
73(7) 
48(l) 
6900) 

10604) 
loo(l3) 
11906) 
7301) 
48(8) 
6900) 
9303) 

115(17) 
114(16) 
83(12) 
54(8) 
57(9) 
6800) 
6600) 
55(8) 

113(14) 
13106) 
133(17) 
117(16) 

81(11) 
6400) 

CO-Gruppen sowie zwei Mn-Kontakte besitzen, 
wahrend die Mangan-Atome Mn2, Mn3, Mn5 und 
Mn6 einen zusatzlichen Kontakt mit einem Tl-Atom 
haben. Demnach sollten die verbriickenden Hydrido- 
Liganden iiber den Kanten Mnl-Mn2 oder Mnl-Mn3 
und Mn7-Mn6 oder Mn7-Mn5 liegen. Da die 
Verbriickung zweier Metallatome durch einen Wasser- 
stoffliganden zu einer Verlangerung der Metall- 
Metall-Bindung fiihrt [19,39] und die Metall-Metall- 
C(aquatorial)-Winkel aufgeweitet werden, kiinnen die 
Positionen von verbriickenden Hydrido-Liganden teil- 
weise indirekt nachgewiesen werden (z.B. [&H)Mn,- 
(CO>,,12- [181, Kp-H)2Re3(C0)121- WI, b-H)Re,- 
(CO>,2]2- [39b]). Bei Verbindung 11 ist dies nicht 
moglich, da die Metallbriicken selbst einen starken 
Einflul3 auf die Metall-Metall-CXHquatorialrWinkel 
ausiiben. 

3. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter AusschluS von 
Feuchtigkeit und Luft unter Argon durchgefiihrt. Vor 
Benutzung wurden die verwendeten Glasgertite 
mehrmals am Glpumpenvakuum evakuiert und mit Ar- 
gon begast. Die Lijsungsmittel wurden unter Schutzgas 
getrocknet und frisch destilliert verwendet. Die Tren- 
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TABELLE 9. Ausgewtihlte Abstiinde (pm) und WinkelP) van 11 

TNl)-TN21 369.X2) Mn(l)-Mn(2) 298.1(3) 
TN)-Mn(2) 269.X3) Mn(2)-Mn(3) 312.4(4) 
Tl(l)-Mn(3) 274.2(2) Mn(J)-Mn(l) 296.8(4) 
TNl)-Mn(4) 259.3(2) Mn(5)-Mn(6) 311.4(4) 
TK2)-Mn(4) 258.0(3) Mn(6)-Mn(7) 297.2(5) 
TN2)-Mn(5) 272.9(3) Mn(7)-Mn(5) 295.1(4) 
Tl(2)-Mn(6) 271.2(3) 

Mn-C 175(2)-188(2) Mittelwert: 181.3 

Tl(l)-Tl(2)-Md4) 44.60) Mn(l)-Mn(3)-Mn(2) 58.50) 
Tl(l)-Tl(2)-Mn(5) 107.40) Mn(2)-Tl(l)-Mn(3) 70.1(l) 
Tl(l)-Mn(2)-Mn(3) 55.7(l) Mn(2)-Tl(l)-Mn(4) 144.1(l) 
Tl(l)-Mn(3)-Mn(2) 54.20) M$2)-Mn(l)-Mn(3) 63.3(l) 
Tl(l)-Mn(4)-Tl(2) 91.1(l) Mn(4)-Tl(2)-Mn(6) 142.60) 
Tl(2)-Tl(l)-Mn(3) 109.80) Mn(5)-Tl(2)-Mn(6) 69.8(l) 
Tl(2)-Tl(l)-Mn(4) 44.30) Mn(5)-Mn(6)-Md7) 58.0(l) 
Tl(2)-Mn(5)-Mn(6) 54.8(l) Mn(5)-Mn(7)-Mn(6) 63.40) 
Tl(2)-Mn(6)-Mn(5) 55.3(l) Mn(6)-Mn(5)-Mn(7) 58.60) 
Mn(l)-Mn(2)-Mn(3) 58.1(l) 

nung der Reaktionsprodukte erfolgte saulenchroma- 
tographisch (Mitteldruckstiule der Firma Biichi (460/32 
mm), stationgre Phase: Kieselgel 60 (40-63 pm) der 
Firma Merck). Die Schmelz- und Zersetzungspunkte 
wurden auf einem Schmelztisch mit Monoskop VS der 
Firma Hans Bock ermittelt und sind korrigiert. Die 
IR-Spektren wurden mit dem Gerit Perkin-Elmer 983 
aufgenommen. Zur Aufnahme der ‘H- und 13C-NMR- 
Spektren wurde das GerHt Bruker AC 300 (300 MHz 
fur ‘H-NMR, 75 MHz fur 13C-NMR) verwendet 
(Aceton-d,, interner Standard Aceton-d,, Raumtem- 
peratur). Die UV-Spektren wurden mit dem UV/ 
VIS/ NIR-Spektrometer Lambda 9 der Firma 
Perkin-Elmer registriert. Die Aufnahme des Massen- 
spektrums erfolgte an dem Gerit Finnigan MAT 8200. 
Die Gallium- und Indium-Analysen wurden vom Insti- 
tut fiir Analytische Chemie, Dr. Roland von Nagel[40], 
die Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Chlor-Analysen im 
Mikroanalytischen Labor der Chemischen Institute der 
Universittit Heidelberg und die Kalium-, Natrium-, Ar- 
sen- und Mangan-Analysen von der Firma Griinzweig 
+ Hartmann AG [41] ausgefiihrt. 

[As(C,H,),l,[(~-H)Mn3(~-CO)~(CO)lol (1) und 
K,[Mn,(p-CO),(CO1,,1 (4) werden nach Literatur- 
vorschrift synthetisiert [18,42]. 4 mu8 in KOH-freier 
Form eingesetzt werden [17]. 

3.1. Umsetzung uon AlCI, mit [A~(c,H,),l,[(p- 
H)Mn,(p-CO),(CO),,] (1); Darstellung von [(p-Hj3- 
Mn,(CO),,l (3) (191 und [As(c,H,),l,[(c~-H)Mn,- 
(CO),,1 (2) 

Zu 0.615 g (0.485 mmol) 1 werden bei Raumtempe- 
ratur 40 ml CH,Cl, und 0.067 g (0.503 mmol) wasser- 

freies AlCl 3 gegeben (sofortiger Farbumschlag von 
braun nach violett). Die L&sung wird 5 min geriihrt, 
abfiltriert, auf 10 ml eingeengt und chromatographiert 
(MPLC, Elutionsmittel CH,Cl,). Zuerst 1Huft orange- 
farbenes 3 [19]. Die zweite, violette Fraktion enthllt 2. 
Das Lijsungsmittel wird bei 10-l mbar abgezogen und 
der Riickstand in EssigsHureethylester aufgenommen. 
Die violette Mutterlauge wird iiber eine G3- 
Umkehrfritte abgetrennt; bei +4”C fallt 2 in Form 
eines orange-braunen, amorphen Feststoffes aus. Der 
Niederschlag wird durch Abdekantieren der Mutter- 
lauge isoliert, dreimal mit n-Hexan gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. 

[As(C,H,),I,((cL-H)Mn,(CO),,] (2). Ausbeute: 210 
mg (48% bez. 1); Fp. 115°C (Zers.); IR (KBr1: 5 (err-‘1 
= 2031m, 1991s, 1956vs, 1927s 1887m, 1870m (v(CO)); 
657m, 625m (S(MnCO1); 462~ (v(MnC)); UV/VIS 
(CH,Cl,): X,, (nm) (e (1 mol-’ cm-‘))= 374 sh 
(8750), 562 (4660); ‘H-NMR (Aceton-d,, 298 K): S 
(ppm) = 7.84-7.94 (m, Phenyl-H, 4OH); - 18.5 (s, Hy- 
drid-H, 1H); 13C-NMR (Aceton-d,, 298 K): 6 (ppm> = 
222.4 (s, Carbonyl-0; 206.1 (LM); 135.4, 134.2, 131.9, 
122.1 (Phenyl-Cl. Gef.: C, 48.55; H, 2.58; As, 9.43; Mn, 
17.02; C,,H,,As,Mn,O,, (1518.60) ber.: C, 51.41; H, 
2.70; As, 9.87; Mn, 18.09%. 

3.2. Umsetzung von GaCl, mit KJMns(p-CO),(CO),,] 
(4); Darstellung von [As(C6 H5)4]2[Mn3(CO),,~~-Ga- 
Cl,]1 (5) und [As(C, H,),l,[Mn,(CO),,{.-GaCl- 
(OH)}1 (6) 

Zu 0.855 g (1.383 mmol) 1 werden bei Raumtempe- 
ratur 50 ml THF und 0.325 g (1.846 mmol) wasserfreies 
GaCl 3 gegeben (Aufschaumen, sofortiger Farbum- 
schlag von griin nach violett). Die Lijsung wird 20 min 
geriihrt, mit 0.200 g (0.478 mmol) As(C,H,),CI ver- 
setzt, abfiltriert, im Vakuum auf 6 ml eingeengt und 
nach Zugabe von 4 ml Methanol chromatographiert 
(MPLC, Elutionsmittel THF/Methanol (10/l)). Die 
erste, violette Fraktion wird mit 0.200 g (0.478 mmol) 
As(C,H,),Cl versetzt. Das Lijsungsmittel wird bei 10-l 
mbar abgezogen und der Riickstand in 30 ml 
Essigdureethylester/5 ml THF aufgenommen. Die 
violette Mutterlauge wird abfiltriert und im Olpum- 
penvakuum etwas eingeengt; bei + 6°C erhalt man 6.6 
wird durch Abdekantieren der Mutterlauge isoliert, 
zweimal mit n-Hexan gewaschen und im dlpumpen- 
vakuum getrocknet. Mit THF/Methanol (4/l) erhilt 
man eine zweite, violette Fraktion. Sie wird mit 0.160 g 
(0.383 mmol) As(C,Hs),Cl versetzt. Das Liisungsmittel 
wird bei 10-l mbar abgezogen und der Riickstand in 
Essigslureethylester aufgenommen. Die violette Mut- 
terlauge wird abfiltriert; bei +6”C fallt 5 in Form 
violetter Kristalle aus, die durch Abdekantieren der 
Mutterlauge, zweimaliges Waschen mit n-Hexan und 
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Diethylether und Trocknen im Glpumpenvakuum 
isoliert werden. 

[As(C, H,),],[Mn,(CO),,{CL-GaCl,)] (5). Aus- 
beute: 35 mg (2% bez. 4); Fp. 152°C; IR (KBr): 1; 
(cm-‘) = 2043w, 1955vs, 1895s (v(CO)); 657m, 644m, 
(G(MnC0)); 466~ (v(MnC)); UV/VIS (CH,Cl,): A,, 
(rim) (E (1 mol- ’ cm- ‘)) = 265 (265001, 270 (24400), 
311 (131001, 547 (6400); ‘H-NMR (Aceton-d,, 298 K): 
6 (ppm) = 7.9 (Phenyl-H). Gef.: C, 50.62; H, 3.18; 
C,,H,As,Cl,GaMn,O,, (1408.281 ber.: C, 51.17; H, 
2.87%. 

[As(C, H,),],[Mn,(CO),,{~-GaCl(OH))l (6). Aus- 
beute: 40 mg (2% bez. 1); Fp. 135°C; IR (KEJr): 5 
(cm-‘) = 2043w, 1954vs, 1895s (v(CO)); 657m, 644m 
(G(MnC0)); 466~ (v(MnC)); UV/VIS (CH,Cl,): A,, 
(nm) (E (1 mol-’ cm-‘)) = 265 (280001, 270 (25200), 
310 (139001, 547 (6600); ‘H-NMR (Aceton-d,, 298 K): 
6 (ppm) = 7.87-7.95 (m, Phenyl-H, 40H), 2.83 (s, Hy- 
droxid-H, 1H). Gef.: C, 51.83; H, 3.21; As, 10.5; Cl, 
4.16; Ga, 3.8; Mn, 12.3; C,H,,As,ClGaMn,O,, 
(1389.84) ber.: C, 51.85; H, 2.98; As, 10.78; Cl, 2.55; 
Ga, 5.02; Mn, 11.86%. 

TABELLE 10. Kristallographische Daten [45] von 5, 10 und 11 

3.3. Umsetzung von InCl, mit K3[Mn3(p-CO)2(CO)10] 
(4); Darstehng von [Mn,(CO),{~-InClMn(CO),},12- 
(A71 I171 und [Na-(18-Krone-6)],[In{Mn,(CO)12}21 (8) 

Zu 0.475 g (0.768 mmol) 4 und 0.160 g (0.754 mmol) 
wasserfreiem InCl, werden bei Raumtemperatur 8.0 
ml THF gegeben (sofortiger Farbumschlag von grim 
nach blau). Die Lijsung wird 15 min geriihrt, mit 2 ml 
Methanol versetzt und chromatographiert (MPLC, 
Elutionsmittel THF/Methanol (10/l)). Zuerst lauft 
eine violette Fraktion von A7 als Kaliumsalz. Mit 
THF/Methanol (4/l) liuft eine zweite, griine Frak- 
tion. Sie wird mit 0.270 g (1.024 mmol) 18-Krone-6- 
Ether versetzt, das Lijsungsmittel bei 10-l mbar abge- 
zogen und der R&&stand in CH,Cl, aufgenommen. 
Aus der griinen Mutterlauge fallt bei +6”C 8 in 
kristalliner Form aus. Die Kristalle werden durch Ab- 
dekantieren der Mutterlauge isoliert, dreimal mit Di- 
ethylether gewaschen und im Argonstrom getrocknet. 

[Na-(l8-Krone-6~],[Zn{Mn,(CO),,),] (8). Aus- 
beute: 120 mg (16% bez. 4); Fp. > 270°C; IR (KRr): c 
(cm-‘) = 2116st, 1958vs, 1939sh, 1896st (v(CO)); 656m, 
631m (G(MnCO>); UV/VIS (CH,CI,): A,, (nm) (E (I 

5 10 11 

Kristallsystem 
Raumgruppe 
Farbe 
Kristallabmessungen (mm3) 
Gitterkonstanten (pm; “1 

Z; V (lo6 pm3); FOXlO) 
d, (g/cm3); p(rnrn-‘I 
MO Ka-Strahlung (pm) 
MeSbereich: 0 
h, k, 1 
Scan 
miigliche Reflexe 
unabhlngige Reflexe [I > 2.5 o(Z)] 
Absorptionskorrektur 
($-scans, Z. d. Refl., 0-Bereich) 
Gerat (Graphit-Monochromator, 

Microvax II) 
Verfeinerung der Nichtwasserstoff- 

atome 
Wasserstoffatome 
shift/esd (max) 
Restelektronendichte (e-/K) 
R;R,=[~.w(IF~I-IF~~)‘/ 

(XWF 2)1”2 
GOOF%[Cw(IF,~-tF,1)‘/ 

(NO -NT’)] 
Strukturermittlung 

triklin triklin 
Pi (Nr. 2) Pi (Nr. 2) 
dunkelrot dunkelgriin 
0.08 x 0.15 x 0.20 0.1 x 0.2 x 0.9 
1186.5(S), 1220.2@), 1265.4(g); 906.2(2), 1108.0(2), 1408.2(3); 
111.8051, 91.67(5), 116.21(5) 68.44(2), 74.28(l), 80.402) 
2; 1486.2; 702 2; 1262.4; 838 
1.57; 2.30 2.37; 8.37 
71.073 71.073 
3.0 < 20 < 44.5” 3.0 < 20 < 52.5” 
o/13, - 14/14, - 14/14 O/12, - 14/14, - 18/18 
R n 
3723 5041 
2034 4144 
6 Reflexe 8 Reflexe 
8.0 < 20 < 36.0” 5.9 < 20 < 47.4” 
Siemens (Nicolet-Syntex-R3- Siemens (Nicolet-Syntextj-R3- 
-Vierkreis-Diffraktometer -Vierkreis-Diffraktometer 
anisotrop anisotrop 

“FIX [431 
0.21 
- 0.60/0.49 
0.059; 0.048 

0.006 
- 1.82/2.4 
0.045; 0.042 

1.64 2.24 

triklin 
Pi (Nr. 2) 
schwarz 
0.12 x 0.5 x 0.7 
1506.&X(6), 1589.0(5), 1622.0(5); 
65.11(2), 75.95(3), 85.63(3) 
2; 3416.0; 1852 
1.91; 6.50 
71.073 
3.0 < 20 < 49” 
O/18, - 19/19, - 19/19 
n 
11950 
8363 
6 Reflexe 
5.0 < 20 < 41” 
Siemens (Nicolet-Syntex&IU- 
-Vierkreis-Diffraktometer 
anisotrop 

HRX [431 
0.04 
- 2.4/2.8 
0.059; 0.054 

3.50 

Patterson-, Fourier-, Differenzfourier-Synthesen, Programmsystem SHELXTL [44]; 
Atomfaktoren aus der Literatur [43] 
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mol-’ cm-‘)) = 351 sh (15500), 424 sh (39001, 603 
(10800); ‘H-NMR (Aceton-d,, 298 K>: 6 (ppm> = 3.63 
(18~Krone-6-H); 13C-NMR (Aceton-d,, 298 K): 6 
(ppm) = 233 (Carbonyl-C), 206 (Liisungsmittel), 70.3 
(18~Krone-6-C). Gef.: C, 36.44; H, 4.03; In, 4.9; Na, 
3.35; Mn, 16.0; C,H,,InMn,Na,O,, (1978.76) ber.: C, 
36.42; H, 3.68; In, 5.80; Na, 3.49; Mn, 16.66%. 

3.4. Umsetzung von Tl(CH,COO), mit [As(C, H,),],- 
[(~-H)Mn,(~-CO),(CO),,] (1); Darstellung volt 
As(C,H,),[Tl,{CL-Mn(CO),}~(CL-H)Mn,(CO),,},l (11) 
und [(cL-H)Mn,(CO),,{~--T1Mn(CO),}l (10) 

Zu 0.650 g (0.512 mmol) 1 und 0.195 g (0.511 mmol) 
wasserfreiem Tl(CH,COO), werden bei Raumtempe- 
ratur 10 ml CH,Cl, gegeben (sofortiger Farbumschlag 
von braun nach grim). Die Liisung wird 5 min geriihrt 
und chromatographiert (MPLC Elutionsmittel CH, 
Cl,). Zuerst liuft eine gelbliche Fraktion in geringer 
Konzentration, die nicht charakterisiert werden kon- 
nte. Mit CI-I,Cl,/THF (10/l) erhalt man eine zweite, 
grime Fraktion. Das Lijsungsmittel wird bei lo- ’ mbar 
abgezogen und der Riickstand in CH ,Cl J Toluol (1 / 1) 
aufgenommen. Die grime Mutterlauge wird iiber eine 
G3-Umkehrfritte abgetrennt; bei + 6°C fallt 11 in Form 
schwarzer Kristalle aus. Die Kristalle werden durch 
Abdekantieren der Mutterlauge isoliert, dreimal mit 
Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Dann erhalt man eine dritte, grime Fraktion. Das 
tisungsmittel wird bei lo- ’ mbar abgezogen und der 
Riickstand in Essigsaureethylester/ Toluol (l/l) 
aufgenommen. Die griine Mutterlauge wird i_iber eine 
G3-Umkehrfritte abgetrennt; bei + 6°C fallt 10 in Form 
dunkelgriiner Kristalle aus, die durch Abdekantieren 
der Mutterlauge, dreimaliges Waschen mit Dieth- 
ylether und Trocknen bei 10-l mbar isoliert werden. 

As(C,H,),[Tl,{~-Mn(CO),){(CL-H)Mn,(CO),,},l 
(II). Ausbeute: 50 mg (12% bez. 1); Fp. 130°C; IR 
(KBr): 6 (cm-‘) = 2073m, 2016vs, 1994vs, 1949s, 1925s, 
1903s (v(CO)); 649m, 620m (G(MnCO)>; UV/VIS 
(CH,Cl,): A,, (nm) (~(1 mol-’ cm-‘)) = 265 (62600), 
270 (60000), 393 (279001, 615 (31900); ‘H-NMR 
(Aceton-d,, 298 K>: S (ppm) = 7.82-7.98 (m, Phenyl-H, 
lOH), - 21.43 (s, Hydrid-H, 1H). Gef.: C, 32.49; H, 
1.35; C,,H,,AsMn,O,,Tl, (1962.98) ber.: C, 31.81; H, 
1.13%. 

[(EL-H)Mn,(CO),,~~-TlMn(CO),)j (IO). Ausbeute: 
60 mg (18% bez. 1); Fp. > 270°C; IR (KBr): 5 (cm-‘) 
= 2107m, 2075s, 2016~s 2002vs, 1985vs, 1965vs, 1933s 
(Y(CO)); 644m, 621m (G(MnCO)>; UV/VIS (CH,Cl,): 
A,, (nm) (~(1 mol-’ cm-‘)> = 324 (24500), 598 (13300); 
‘H-NMR (Aceton-d,, 298 K); 6 (ppm) = -20.9 (s, 
Hydrid-H). Gef.: C, 23.11; H, 0.44; C,,HMn,TlO,, 
(901.30) ber.: C, 22.67; H, 0.11%. 

Rtintgenographische Daten [45], siehe Tab. 10. 
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