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Synthese eines vierkernigen Mangan(rv>Clusters mit 
Adamantan-Skelett : [ (C~HI&)~MIL,O~)~+ 
Von Karl WieghardP, Ursula Bossek und Walter Gebert 

In waDriger Lbsung stabile Komplexe von Mangan(rv) 
sind kaum bekanntl'l. Einige zweikernige F-0x0-man- 
gan(1v)-Verbindungen wurden durch Oxidation von Mn" 
mit O2 in alkalischem Medium erhalten""! Im Zusammen- 
hang mit der Photosynthese wird aber die Oxidation von 
H 2 0  zu molekularem Sauerstoff durch tetramere Kom- 
plexe von Mn'" (4e-Acceptor) diskutiert, obwohl es fur 
solche Verbindungen bisher kein Beispiel gibtllhl. 

Wir haben jetzt gefunden, daO waBrige, alkalische Lo- 
sungen des cyclischen Amins 1,4,7-Triazacyclononan mit 
Mangandichlorid und Sauerstoff zu schwanen Losungen 
reagieren, aus denen nach Zugabe von NaBr schwane Kri- 

stalle von [(C,H ,sN3)4Mn40,]Br3.s0Ho,5. 6 H20 1 isoliert 
werden konneni2]. Die Rontgen-Strukturanalyse von 1 
zeigt, dal3 ein vierkerniges, 0x0-verbriicktes Kation ent- 
standen ist (Fig. 1). Die vier Mn-Zentren besetzen die Ek- 
ken eines Tetraeders, sechs 0-Briickenatome befinden sich 
oberhalb seiner Kantenmitten. 

Die Mn406-Einheit entspricht einem Adamantan-Ske- 
lett, wie es fur [Fl2Ta4O6I4- kurzlich beschrieben wurdel3I. 
Jedes Mn-Atom ist verzerrt oktaedrisch von drei N-Ato- 
men und drei 0-Atomen umgeben. Die Mittelwerte der 
Mn-N- und Mn-0-Absthde stimmen mit denen in 
[(bpy),Mn'V0,Mn"'(bpy)2]' + sehr gut Ubereinl4]. 

Redoxtitration von 1 mit [Fe(CN),]'- bei p H = 5  ergibt 
einen Verbrauch von zwei Aquivalenten pro MnIV; das 
entspricht der Zweielektronenreduktion zu Mn". Das 
Lichtabsorptionsspektrum zeigt zwei Maxima bei 552 
( ~ e 2 . 6 .  lo3  L mol-' cm-' pro tetramere Einheit) und 336 
nm (1.7. lo4). Im IR-Spektrum ist eine starke Bande bei 
730 cm- ' charakteristisch fur Schwingungen des Mn400- 
Clusters151. Das magnetische Moment von 1 befolgt das 
Curie-Weiss-Gesetz im Bereich 93-293 K mit 8-37 K und 
pcrr=3.96(2) pB pro Mn"'; dies entspricht dem ,,spin- 
only"-Wert fur eine d3-Elektronenkonfiguration der Mn'"- 
Zentren. Das Kation von 1 ist in neutraler und alkalischer 
Liisung stabil. 
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L21 Arbeitsuorschrifr: Zur L6sung von 0.8 g (4 mmol) MnCI2.4H20 in 20 mL 
H20 gibt man 0.6 g (4 mmol) 1,4,7-Triazacyclononan und leitet 2 h bei 
20 "C Luft durch das Gemisch, wobei eine klare, schwame LOsung ent- 
steht. Nach Zugabe von 3 g NaBr und Einstellen des pH-Wertes auf 8 
wachsen bei 0 "C schwane, nadelf6rmige Kristalle von 1 (0.6 g, 48% Aus- 
beute). Das schwerldsliche Perchlorat [(C.H,,N3),MnaO6l (CIO,),. 2 H 2 0  
kann aus wBRriger LBsung von I durch Zugabe von NaCIO, gefBllt wer- 
den. 
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Fig. 1. Struktur von [(C,H15N3).Mn.,06]4+ im Kristall 1 als Stereobild (das nur das Geriist aus N-, 0- und 
Mn-Atomen zcigt). AbstBnde und Winkel (Mittelwerte): Mn-0 l.79(1), Mn-N 2.08(1), M n . .  .Mn 3.21(1) 
A: MnOMn. 128.7(8), NMnN 81(1), OMnO 98(1)". - Raumgruppe P2,/n, a=17.52(1), h =  13.05(1), 
c=21.58(1) A,B= 105.64(3)". Z=4 :  6404 unabhangige Reflexe (1>3u(f)), R=0.108. Weitere Einzelheiten 
zur K~stallstmkturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshdfen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50374, der Autoren und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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151 lnteressanterweise werden Bhnliche Banden fur die neuartigen Cluster 
Cp,Ti60a. CpsV,06, Cp4Cr404 (Cp- =Cyclopentadienid) gefunden: F. 
Bottomley, D. E. Paez, P. S. White. 1. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 5651. 
Auf die strukturelle Verwandtschaft dieser Cluster mit dem Kation von 1 
sei hingewiesen. 
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