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WALTER HIEBER und WILHELM SCHROPP JR. 

n e r  Pentacarbonylmangan( -I)-Verbindungenl) 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule MUnchen 

(Eingegangen am 6. Oktober 1959) 

Herrn Prof. Dr. W. Fe i t k n e c h t zum 60. Geburtstag gewidmet 

Salze des Mangancarbonylwasserstoffs rnit komplexen Kationen konnen im Ge- 
gensatz zu denen des Kobaltcarbonylwasserstoffs und der Eisencarbonylwasser- 
stoffe wegen der sehr schwachen Saurenatur des Carbonylhydrids nur in stark 
alkalischen Losungen dargestellt werden. So fIihren Umsetzungen in wBBrig- 
alkalischen Losungen von Alkali-pentacarbonylmanganaten rnit Tri-o-phenan- 
throlin-nickel(I1)-, -eisen(II)-, wie auch mit Dibenzolchrom(1)- und Dicyclo- 
pentadienylkobalt(lI1)-Salzen zu den entsprechenden unloslichen Verbindungen 

und [Co(C,H5)2][Mn(C0)5]. Bemerkenswert erscheint u. a. der leichte Redox- 
ZerfaH des [cr(c6H6)2][Mn(co)s] in Mangancarbonyl und Dibenzolchrom(0). 
wahrend [ C O ( C ~ H , ) ~ ] ~ ~ ( C O ) ~ ]  bei hoherer Temperatur unzersetzt sublimiert 
werden kann. - Umsetzungen von Alkali-pentacarbonylmanganaten rnit Queck- 
silber(I1)-cyanid, Quecksilbersulfat oder Organoquecksilberbasen fUhren zur 
Bildung von Mangancarbonylquecksilber, ~ I I I ( C O ) ~ ] ~ H ~ .  Die sehr stabile, un- 
losliche Verbindung, die in ihrem chemischen Verhalten dem Eisencarbonyl- 
quecksilber sehr Bhnlich ist, bildet mit Quecksilber(I1)-halogeniden praktisch un- 
dissoziierte Additionsverbindungen [Mn(CO)&Hg- HgX2 bzw. Mn(C0)sHgX 
(X = CI, Br, J). - Die Infrarot-Spektren der Verbindungen werden verglichen 

und diskutiert. 

~N~(CI~HBN~)~I[M~(CO)SI~, [F~(C~~HBN~),I[M~(CO)SI~, [Cr(C6H&l[Mn(CO)d 

Wie bereits mehrfach berichtet z), fiihrt die Umsetmng des Mangancarbonyls rnit 
alkoholischen Laugen unter Disproportionierung und Reduktion, wie auch die 
direkte Reaktion des Mangancarbonyls rnit Natriumamalgam in absol. Tetrahydro- 
furan, zur Bildung von Alkali-pentacarbonylmanganaten( -t). Im AnschluD an die 
zahlreichen Untersuchungen iiber Komplexverbindungen van Carbonylmetallaten 
wurde nun das Verhalten des Pentacarbonylmanganat( -1)-Anions gegeniiber kom- 
plexen Kationen naher untersucht. 

Versuche zur Fallung derartiger Salze mit Hexamminkationen, wie Bi(NH3)6]*@ 
oder [Mn(NH&]*@ verlaufen jedoch negativ. Dies ist eine Folge der besonders 
schwachen Saurenatur des Mangancarbonylwasserstoffs, da sich derartige Umset- 
zungen nur in schwach basischen, Ammoniak-Ammoniumsalz-haltigen Losungen 
durchfuhren lassen. Infolge der unter diesen Bedingungen eintretenden Hydrolyse 

[Mn(CO)# + H20 -.y=+ Mn(C0)sH -1- OHe 

1) 106. Mitteil. Uber Metallcarbonyle. - 104.-105. Mitteil.: W. HIEBER und A. LIPP, 

2, W. HIEBER und G. WAGNER, Z. Naturforsch. 12b, 478 [1957]; 13b, 339 [1958]. 
Chem. Ber. 92, 2075, 2085 [1959]. 
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bleibt die Konzentration an [Mn(CO)s]e-Ionen zu gering, so daD die betreffenden 
Salze mit Hexamminkationen nicht ausfallen. Infolgedessen kann eine Fallung des 
Anions [Mn(CO)s]@ mit komplexen Kationen nur aus starker alkalischen Losungen 
vorgenommen werden, d. h. also rnit entsprechend stabilen, groDvolumigen Kationen. 
Als solche erwiesen sich wie in anlichen friiheren Fallen3) die Tri-o-phenanthrolin- 
metall(II) -Kationen geeignet. So konnen aus der verdunnten, waI3rig-methanolischen 
Basenreaktionslosung rnit Tri-o-phenanthrolin-nickel(II) 2)- oder -eisen(II) -Salzen so- 
fort die entsprechenden Carbonylmangunate( - I) gefallt werden: 

[ N ~ ( C I ~ H ~ N ~ ) , I [ M ~ ( C O ) ~ I ~  ; [ F ~ ( C I ~ H S N ~ ) ~ I [ M ~ ( C O ) ~ I ~  . 
violettrot braunrot 

Infolge der Unloslichkeit dieser mikrokristallin ausfallenden, voluminosen Ver- 
bindungen erfolgt die Fallung quantitativ. Aus Aceton/Wasser lassen sich diese 
Salze in zentimeterlangen, violett- bzw. braunroten Nadeln erhalten. Sie zeigen in 
absol. Aceton ausgepragte Leirfiihigkeit. Bemerkenswert ist die geringe Bestandigkeit 
dieser Verbindungen; an feuchter Luft oxydieren sie sich leicht unter Bildung von 
Mangancarbonyl, mit Wasser werden sie trotz ihrer Unloslichkeit allmahlich unter 
Bildung von Mangancarbonylwasserstoff hydrolysiert. Verd. nichtoxydierende 
Mineralsauren zersetzen spontan. 

In gleicher Weise erhalt man salzartige Verbindungen des Mangancarhonylwasser- 
stoffs rnit kationischen Metallaromatenkomplexen. Mit Dibenzolchrom ( I )  -hydroxyd4), 
[Cr(C,&)2]OH, wie man es bequem aus dem ungeladenen Komplex durch Oxydation 
mit Luftsauerstoff erhalt, entsteht beim Versetzen einer Losung von Mn(C0)SK 
die griine Verbindung [Cr(C6H6)*][Mn(CO)s]. Sie laDt sich wie die anderen Salze aus 
Aceton/Wasser umkristallisieren und zeigt in absol. Aceton eine Leitfaigkeit, die 
zweiionigen Elektrolyten entspricht. Im Gegensatz jedoch zu den Komplexverbin- 
dungen mit Tri-o-phenanthrolinmetall(II)-Kationen zerfallt diese Verbindung schon 
bei Raumtemperatur allmahlich, i. Hochvak. ziemlich rasch im Sinne der Redox- 
Reaktion 

+I --I 0 0 
2 [ C ~ ( C S H ~ ) ~ ] [ M ~ C O ) ~  + 2 Cr(C6H6h -t [Mn(C0)512. 

Das Mangancarbonyl und Dibenzolchrom konnen durch Sublimation leicht ~ o n -  
einander getrennt werden. Im iibrigen wird auch diese Verbindung an der Luft unter 
Bildung von Mangancarbonyl zersetzt. Mit verd. Mineralduren wird sofort Mangan- 
carbonylwasserstoff frei. 

Whnlich I a t  sich das Komplexsalz [CO(CSHS)~]I[M~(CO)J] aus einer durch Luft- 
oxydation von Dicyclopenfadienyl~obulf 5)  gewonnenen Losung von I [Co(CsH&]OH 
mit Pentacarbonylmanganat ausfallen. Die dunkelvioletre Verbindung, die gleichfalls 
aus Aceton/Wasser leicht umgefallt werden k a ~ ,  ist wesentlich stabiler. Ein ent- 
sprechender Zerfall in Mangancarbonyl und Dicyclopentadienylkobalt konnte nicht 
festgestellt werden; im Vakuum kann sie bei 150-170" (10-5 Torr) unzersetzt subli- 
miert werden. Gegeniiber Mineralsiiuren verhalt sich die Verbindung wie die er- 

3 )  Vgl. z.B. W. HIEBER, J .  G .  FLOSS und H. FRANKEL, Chem. Ber. 86, 710 (19531; 90, 1617 

4)  E. 0. FISCHER und W. HAFNER, Z. Naturforsch. lob, 665 [1955]. 
5 )  E. 0. FISCHER und R. JIRA, 2. Naturforsch. 8b, 3$? [1953]. 

[1957]. 
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wahnten Komplexverbindungen; ihre Leitfaigkeit entspricht der eines zweiionigen 
Elektrolyten. 

Irn Hinblick auf die charakteristischen Quecksilberverbindungen des Eisen-6) und 
Kobaltcarbonyls') lag es nahe, auch Quecksilberverbindungen des Mangancarbonyls 
zu isolieren. Tatstichlich fiihren ahnlich der Bildung von Kobaltcarbonylquecksilber 8) 

die Umsetzungen wd3rig-alkalischer Alkali-pentacarbonylrnanganat-Losungen mit 
wal3riger Quecksilber(II)-cyanid- oder stark schwefelsaurer Quecksilber(I1)-sulfat- 
Losung zur Bildung von Quecksilber-bis-[pentacarbonylmanganat ( - I )  1 : 

2 Mn(C0)sK + Hg(CN)z - [Mn(CO)s]zHg A 2 KCN , 
2 Mn(C0)sNa + HgS04 [Mn(CO)s]zHg A Na2.504 . 

Die in Form eines grauweiDen, dern AgCl ahnlichen, kasigen Niederschlags aus- 
fallende Verbindung steht in ihren Eigenschaften dem bekannten Eisencarbonyl- 
quecksilber Fe(C0)4Hg sehr nahe. Wie dieses ist sie in Wasser und den gebrauchlichen 
Losungsrnitteln praktisch vollig unliislich ; spurenweise liisen nur Aceton und Ather. 
Bernerkenswert ist die groJe Stabilitut der luftbestandigen Verbindung; selbst gegen- 
iiber heiBen, konz. nichtoxydierenden Mineralauern verhalt sie sich resistent. Mit 
Schwefelwasserstoff in salzsaurer Suspension wird kein HgS gebildet. Hingegen ent- 
steht rnit Jod in CS2-Losung neben rotem HgJz hauptsachlich Mn(C0)sJ; Mangan- 
carbonyl beobachtet man dabei nur in untergeordneter Menge. 

Charakteristisch ist ferner - analog dem EisencarbonylquecksiIbers) - die Fahig- 
keit des Mangancarbonylquecksilbers, rnit Quecksilber(I1) -halogeniden stabile, eben- 
falls praktisch undissoziierte Verbindungen zu bilden: 

[Mn(CO)s]zHg + HgX2 --A [Mn(CO)&Hg.HgXz bzw. 2 Mn(C0)sHgX. 
(X = CI, Br, J )  

Die Darstellung erfolgt irn Falle der Verbindung rnit HgJz - die man am leichtesten 
erhalt - durch Schiitteln einer Aceton-Losung von HgJz rnit Mangancarbonyl- 
quecksilber, das sich hierbei rasch auflost. Beim Einengen i. Vak. kristallisiert die 
Substanz in zitronengelben Nadelchen. In den anderen Fallen miissen die entsprechen- 
den Quecksilber(I1)-halogenide in Aceton Ikgere Zeit rnit Mangancarbonylqueck- 
silber erwarrnt werden (SO'); sie kristallisieren beirn Einengen der Losungen in farb- 
losen Nadeln. 

Im Hinblick auf die neuerdings festgestellte Existenz von Organomanganpenta- 
carbonylen, Mn(C0)SR (R = Alkyl, Aryl, Acyl)9), war es naheliegend, durch Urn- 
setzung der Basenreaktionslosung rnit Organoquecksilberhasen wie CZHSHgOH und 
CH3HgOH entsprechende Organoquecksilber-pentacarbonylmangan- Verbindungen dar- 
zustellen, zumal auch vorn Eisenpentacarbonyl eine Methylquecksilberverbindung, 
(CH3Hg)zFe(C0)4 bekannt ist 10). Die Umsetzung in waBriger Losung fiihrt indessen 
nicht zur Bildung der entsprechenden Alkylquecksilber-rnangancarbonyle, sondern zu 
Mangancarbonylquecksilber und Diathyl- bzw. Dimethylquecksilber. Der Reaktions- 

6) H.HOCK und H.STUHLMANN, Ber. dtsch. chcm. Ges. 61, 2097 [1928]; 62, 431, 2690 

7)  W. HIEBER und U .  TELLER. Z. anorg. allg. Chem. 249, 43, 58 [1942], und die dort zit. L i t .  
8) W. HIEBER, E. 0. FISCHER und E. BOCKLY, Z. anorg. allg. Chem. 269, 309 [1952]. 
9) R. D. CLOSSON, B. J .  KOZIKOWSKY und T. H. COFFIBLD, J .  org. Chcniistry 22, 598 (19571. 

1") FR. HEIN und MITARR., 2. anorg. allg. Chern. 254, 138 [1947]. 

[1929]. 
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verlauf kann als eine Disproportionierung der wohl primar gebildeten, jedoch in- 
stabilen Alkylquecksilbermangancarbonyle g e m s  folgenden Vorgiingen gedeutet 
werden: 

RHgOH + Mn(C0)5K -- -f RHgMn(C0)S t KOH , 
2 RHgMn(C0)s + RzHg t [Mn(CWzHg . 

Bezeichnenderweise besitzt auch das Methylquecksilbsreisencarbonyl, narnentlich 
bei hoherer Temperatur, ausgesprochene Neigung zu einem derartigen Zerfall. In 
seinem Verhalten gegenuber Alkylquecksilberbasen schlieDt sich somit Mangan- 
carbonyl dem Kobaltcarbonyl an, von dem gleichfalls keine Organoquecksilberver- 
bindungen dargestellt werden konntenll). 

INFRAROT-SPEKTREN (von w. BECK) 

In folgender Ubersicht werden die Infrarot-Absorptionsspektren irn 5 p-Bereich 
von ionogcnen Pentacarbonylmanganaten( -I) mit denen von Mangancarbonyl- 
quecksilber-Verbindungen verglichen. 

CO-Valenzfrequenzen von Pentacarbonylrnanganverbindungen; fest in KBr 

Substanz [cm-I] Int.*) 2200 2 

2060 m 
2014 ss I 
1989 s 

2067 s 
2008 s(sh) 
1975 ss I 
2102 s 
2025 ss 
2004 ss 
1980 ss 

i 

i 
i 

2103 s 
2026 ss 
2000 ss 
1975 ss 

2105 s 
2029 ss 
2004 ss 
1979 ss 

2010 w 
1932 m 
1896 s 
1845 ss 

2002 w 
1900 s 
1869 s(sh) 
1843 ss 

2014 w 
1909 s 
1881 s (sh) 
1848 ss 

*) ss=sehr stark; s=stark; m=mittcl: w=schwach; (sh)=Schultcr 

* I )  W. HIEBER und R. BREU, Chem. Ber. 90, 1270 [1957] 
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In den IR-Spektren der in KBr eingebetteten Festsubstanzen [Mn(CO)&Hg und 
[Mn(CO)&Hg.HgX2 (X = C1, Br, J) treten zwei bzw. vier intensive Absorptions- 
banden im Bereich von 1980 bis 2100/cm auf, die C-0-Valenzschwingungen zu- 
geordnet werden konnen. Demgegenuber sind die C -0-Valenzfrequenzen der Penta- 
carbonylmanganate( -I) entsprechend der hier groDeren formalen negativen Auf- 
ladung des zentralen Mn-Atoms nach niederen Frequenzen verschoben. Diesem 
charakteristischen Unterschied in der Frequenzlage der C -0-Valenzschwingungs- 
banden zufolge diirfte den Mangancarbonylquecksilberverbindungen eine nichtiono- 
gene Struktur zukommen. 

Die Verbindungen [Mn(CO)&Hg.HgX2 zeigen auffallende ubereinstimmung hin- 
sichtlich Lage und Intensitat der Banden. Indessen treten keinerlei fur C -0-Briicken 
kennzeichnende Frequenzen auf, so daB fur diese Verbindungen die Struktur 
X -Hg-Mn(C0)s zu diskutieren ist, welche aufgrund der Schwingungsanalyse (C4J 
3 IR-aktive vc-o fordert. Im Spektrum der Aceton-Losung sind jedoch nur jeweils 
zwei intensive C -0-Valenzschwingungsbanden (bei 2017 und 21 lO/cm) sichtbar. 

Auch fur Quecksilber-bis-[manganpentacarbonyl] ist die Konstitution (0C)sMn - 
Hg-Mn(C0)S mit Mn -Hg-Mn-Bindung in Betracht zu ziehen. Dieses Model1 
(D4h bzw. D4d) lieDe ebenfalls 3 IR-aktive vc-o erwarten. 

Der ETHYL CORPORATION danken wir fur die Uberlassung wertvollen Ausgangsmaterials. 
Ebenso sprechen wir dem ,,BUND DER FREUNDE DER TECHN. HOCHSCHULE MUNCHEN" 
unseren verbindlichsten Dank fur die Unterstiitzung unserer Arbeiten aus. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Herstellung der Basenreakrionslosung: 1 g Mangancarbonyl (2.5 rnMol) wurde unter Stick- 
stoff rnit 4 ccrn 3n methanol. Kalilauge (50%UberschuB) versetzt. Unter Kiihlung mit Eis- 
wasser riihrte man die Mischung ca. 2-3 Stdn. bis zur vollstandigen Auflasung des Mangan- 
carbonyls und verdiinnte die klare, rote Losung mit 20 ccm Nz-gesattigtem Wasser. Die nach 
Abfiltrieren von Spuren Mangan(I1)-hydroxyd erhaltene Basenreaktionslosung ist aunerst 
lufternpfindlich ; die verdiinnte Lasung wird auch unrer Stickstof infolge der oxydierenden 
Wirkung des Wassers allmi&lich zersetzt. 

Tri-o-phenanthrolin-eisen(ll)-bis-ipentacarbonylmangunar( -1) J :  Eine aus 1 g Mangun- 
carbonyl dargestellte Basenreaktionslosung wurde nach dern Verdiinnen durch eine Fritte (G 4) 
in eine Ferroin-Losung, die durch Auflosen von 930 mg Eisen111)-ammoniumsulfat-hexuhydru~ 
und 1.28 g o-Phenanrhrolin in 50 ccm Wasser unter LuftausschluB bereitet wurde, unter 
Schiitteln langsam einfiltriert. Es fie1 sofort ein braunroter, volurninoser Niederschlag aus, 
der sich alsbald absetzte. Nach Verdiinnen rnit'50ccm Wasser wurde abfiltriert ((34) und der 
Riickstand mehrmals mit 150 ccm Wasser griindlich gewaschen. Zur Reinigung wurde wieder- 
holt in moglichst wenig Aceton gelost und durch vorsichtige Zugabe von Wasser wieder aus- 
gefallt. Nach dern Trocknen i. Vak. war die Substanz analysenrein. 

Die rotbraune, luftempfindliche Verbindung, die aus Aceton/Wasser in mntimerlangen 
Nadeln erhalten werden kann, ist gut loslich in Methanol, Alkohol und Aceton, unloslich in 
Wasser und unpolaren org. Mitteln. Verd., nichtoxydierende Mineralsauren zersetzen sofort 
unter Bildung von Mangancarbonylwasserstoff. 

( F ~ ( C I ~ H ~ N ~ ) ~ ] [ M ~ ( C O ) ~ ] ~  (986.2) Ber. Fe 5.66 Mn 11.14 C 56.02 H 2.45 N 8.52 
Gef. Fe 5.8 Mn 11.3 C 55.1 H 2.4 N 8.2 
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Leitfikigkeif: 11.6 mg Subst. in 20 ccm absol. Aceion; y. = 109.10-6R-1 cm-I; v = 1595 
/ /Mol;  u -. 173R--Icm2Mol-l 

Die entsprechende Tri-0-phenantirrolin-nickel- Verbindung wurde bereits friiherz) erwahnt. 
Diberiru/chrom(t)-petitocarboti~~lmnngannf ( - t )  : Eine L6sung von Cr(ChH&OH wurde 

I U S  950 mg Dibenzolchrom(0) (4.55 mMol) nach dem bekannten Verfahren hergestellt. 
Zur Fallrrng wurde eine aus 820 mg Mangancarbonyl (2.1 mMol) bereitete Basenreaktions- 

losung mit 20 ccm Wasser verdiinnt und unter Eiskiihlung in die Losung von :CrfC6H6)2]0H 
langsam einfiltriert. Es schied sich sofort ein griiner, voluminoser Niederschlag ab, der ab- 
fltricrt (G4) und mit Wasser mehrmals gewaschen wurde. Zur Reinigung fallte man wieder- 
holt aus AcetoniWasser urn und trockncte unter Stickstoff iiber P2O5. 

Die griine, sehr luftempfindliche Verbindung zersetzt sich schon bei Zimmertemperatur 
allmahlich, i. Hochvak. dagegen wesentlich rascher in Dibenzolchrorn und Mangancarbonyl. 
lnfolge dieses Zerfalls kann die sehr zersetzliche Verbindung nur durch mehrmalige Extraktion 
rnit Benzol und Ather, die die erwahnten Zerfallsprodukte gut Iosen, gereinigt werden; nach 
kurzem Nachtrocknen mit Stickstoff ist die Verbindung analysenrcin. Sie ist in Aceton, 
Methanol sowie Pyridin gut Ioslich, unlaslich in Petrolather und Ather. 

[CT(C&)2] [Mn(CO)s] (403.2) Ber. Cr  12.90 Mn 13.62 C 50.64 H 2.99 
Gef. Cr  12.8 Mn 13.5 C48.0 H 3.00 

Leitfahigkeit: 30.8 mg Subst. in 20 ccm absol. Aceton; x = 410.10 -6R- k m  1 ; v = 264 I/Mol; 
p 2 108Q-lcmzMol--~ 

Thermischer Zerfall: 290 mg getrocknetes Dibenzolchrom-pentacarbonylmangdnat wurden 
i n  ein Sublimationsrohr eingefuhrt und evakuiert (10-4Torr). Schon bei 20" sublimiertenunter 
Gelbfiirbung Spuren von Mangancarbonyl, bci 60" war das gesamte Mangancarbonyl ver- 
fliichtigt ; das im Riickstand verbliebene Dibenzolchrom sublimierte anschlieBend bei 115 -- 120' 
in tiefschwarzcn, gknzenden Kristallen. Sublimationsriickstand: 1 1  mg entspr. 4 % der Aus- 
gdngssubstanz; praktisch trat somit quantitativer Zerfall in Dibenzolchrom und Mangancar- 
bony1 ein. 

Dicjclopenfudienylkobalt( 11t)-pentacarborrylmangaiiai( - I )  : Zur Gewinnung einer Losung 
von [Co(CsH5)2]0H wurden 900 mg Co(CsH5)2 (4.7 rnMol) in bekannter Weise oxydiert 
und die intensiv gelbe Losung vor der Umsetzung mit N2 gesattigt. 

Zur Fallung wurde eine aus 880 mg Mangancnrbonyl in der iiblichen Weise dargestellte 
Basenreaktionslosung rnit der auf 50 ccrn verdiinnten waBrigen Losung von iCof  C5H5)zIOH 
umgesetzt. Nach dem Abfiltrieren des dunkelvioletten, flockigen Niederschlags aurde  wieder- 
holt aus Aceton/Wasser umgefallt. Die Umsetzung verlief quantitativ. 

Die wenig luftempfindliche, in dunkelvioletten Nadeln kristallisierende Verbindung lost 
sich gut in Aceton, Methanol und Alkohol, unloslich dagegen ist sie in Petrolather und Benzol. 
Verd. Mineralsauren hydrolysieren sofort, Wasser erst nach langerer Beriihrung unter Bildung 
von Carbonylwasserstoff. Bei 160 180" i. Vak. (10-4 Torr) kann die Verbindung praktisch 
unzersetit sublimiert werden. 

[Co(CzH5)2] [Mn(CO)>] (384.1) Ber. Mn  14.29 Co 15.34 C 46.90 H 2.62 
Gef. M n  14.2 Co 15.2 C 46.8 H 2.9 

Leiif~higkcii: 25.1 mg Subst. in 20ccrn absol. Aceion; x = 435.10-6R-lcm-I; v: 306 //Mol; 
j i  =- I34 0 - 1  cmz Mol 1 

Mtrrr~cr~zc.trrho~iylyuecksilbr,. 

a) Fine aus 813 mg Mnngartcnrbonyl (2.08 rnMol) bereitete Basenreaktionslosung wurde 
mit 20 ccm Wasser verdiinnt und d a m  eine Losung von 1 g Quecksilbrr(II)-c~uriid in 40 ccm 
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Wasser einfiltriert. Dabei fie1 sofort ein graugelber, kasiger Niederschlag aus, und zwar quan- 
titativ. Nach dem Abfiltrieren (G 4) wurde mehrmals mit Wasser, verd. Salzsaure, zuletzt mit 
Ather und Petrolither gewaschen und schlieRlich i. Vak. getrocknet. Ausb. 1.12 g. 

b) Dieselbe Verbindung erhielt man, wenn man eine Losung von 434 g Natriumpenta- 
carbonylmanganat in 20 ccrn 0.1 N NaOH langsam zu einer solchen von 1 g HgS04 in 30 ccm 
20-proz. SchwefelsPure einfiltrierte. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert, mehrmals 
mit 20-proz. Schwefelsaure und Wasser gewaschen und i. Vak. getrocknet. 

GrauweiRes, amorphes, weder luft- noch feuchtigkeitsempfindliches Pulver, das wie Eisen- 
carbonylquecksilber in keinem der gebrauchlichen Losungsrnittel loslich ist; spurenweise 
losen nur Aceton, Ather und Pyridin. Im Sonnenlicht erfolgt, wohl unter Zersetzung, allmah- 
lich Griinpirbung. Mit H2S in salzsaurer Suspension wird kein HgS gebildet. Konz. Salzsaure 
wirkt selbst beim Kochen nicht ein. Mit einer Losung von Jod in CSz erfolgt unter Auflijsung 
Bildung von rotem HgJz, nach dem Abdampfen des CS2 kann hauptslchlich Mangancar- 
bonyljodid absublimiert werden; Mangancarbonyl entsteht nur in untergeordnerer Menge. 
Kohlenoxyd wird in keinem Falle entbunden. Bei 140 -150" unter Stickstoff tritt Zersetzung 
in Quecksilber und Mangancarbonyl ein, das bei der angegebenen Temperatur bereits selbst 
in Mangan und Kohlenxoyd zerfallt. 

[Mn(C0)s]2Hg (590.6) Ber. Hg 33.96 Mn 18.60 Gef. Hg 33.4 Mn 18.9 

Additionsverbindungen des Manganc~~rbonylqrrecksilbers mii Quecksilber(ll)-halogetridc~ti 
(nach Versuchen von F. THEUBERT) 

a) Pentacarbonylmanganquecksilberjodid: 590 mg (1 m Mol) Mangancorbon)ilquecksilber 
wurden in 2Occm Aceton suspendiert. Nach Zugabe von 455 mg (1 mMol) Quecksilberflfl- 
jodid Iosten sich beide Verbindungen beim Schiitteln innerhalb weniger Minuten unter Rildung 
einer schwach gelben Losung. Von Spuren ausgeschiedenen Quecksilbers wurde abfiltricrt. 
Das Filtrat wurde anschlieRend i. Vak. auf seines Volumens eingeengt. Die hierbei aus- 
fallenden nadelformigen Kristalle wurden abgesaugt und aus wenig Methanol umkristallisiert. 
Die zitronengelbe Verbindung ist in Aceton und Methanol Ioslich. Schmp. 135 - 136" (Zers.). 

Mn(C0)sHgJ (522.5) Ber. Hg 38.39 Mn 10.51 Gef. Hg 38.4 Mn 10.4 

b) Pentacarbonylmarrganquecksilberbromid: 590 mg Mangancarbonylquecksilber und 360 mg 
(1 mMol) Quecksilber(I1)-bromidwurden in 30ccm Aceton suspendiert und ca. 10 Min. bis zur 
Losung auf dem Wasserbad erwarmt. Aus der heiD filtrierten Losung schieden sich beim Ab- 
kiihlen farblose Nadcln aus, die abgesaugt wurden. Durch Einengen der Mutterlauge konnte 
eine weitere Fraktion des Adduktes gewonnen werden, die zusammen rnit der oben erhaltenen 
Menge aus Methanol umkristallisiert wurde. Farblose Nadeln, die bei 172' (Zers.) schrnelzcn. 

Ber. Hg 42.19 Mn 11.55 Mn(C0)sHgBr (475.3) Gef. Hg 42.6 M n  11.4 

c) Pentacarbonylmanganquecksilberchlorid wurde analog dem Pentacarbonylmangan- 
quecksilberbromid dargestellt. Farblose Nadeln vom Schmp. 163a (Zers.). 

Mn(CO)sHgC1 (431.0) Ber. Hg 46.54 M n  12.74 Gef. Hg 46.3 M n  12.0 

Urnsetrung von Pentacarbonylmanganat mit Organoquecksilberbasen: Eine wlBr. Losung 
von Aihylquecksilberhydroxyd wurde in bekannter Weise aus 5 g CZHsHgBr durch Umsetzung 
mit Silberoxyd hergestellt und rnit Stickstoff gesittigt. Zur Umsetzung wurde diese Losung in 
einem Schlenk-Rohr mit 100 ccm Petrolather iiberschichtet und in eine aus 690 mg Mangan- 
carbonyl bereitete Basenredktionslosung nach dem Verdiinnen rnit Wasser unter standigem 
Schiitteln einfiltriert. Dabei schied sich in der waBrigen Schicht Mangancarbonylquecksilber 
als weiRer, kasiger Niederschlag ab. Nach Filtrieren und Waschen mit verd. Salzsaure, Wasser 
und absol. Ather wurden 91 5 mg Mangancarbonylquecksilber erhalten. 
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Zurn Nuchweis des entstandenen (CzH=,)zHg wurde die Petrolatherschicht nach dem Trock- 
nen rnit wasserfreiem Natriumsulfat rnit uberschussigem Jod versetzt und die Verbindungen 
CzH5Hg.J und C2H5J identifiziert. 

Die Versuche mit Merhylquecksilberhydro.ryd wurden ebenso durchgefdhrt. 

WALTER HIEBER und WALTER FREYER 
Zur Kenntnis der Reaktionen des Kobalttetracarbonyls 

mit verschiedenartigen Basen, VII 

Reaktionen des Kobaltcarbonyls mit Verbindungen 
des 3-wertigen Phosphors und seiner Homologen 1) 

Aus dern Anorganisch-Chemischen Laboratoriurn der Technischen Hochschule Munchen 

(Eingegangen am 25. Oktober 1959) 

In Fortfuhrung dcr Versuchc uber phosphinhaltige Kobaltcarbonyle hat sich 
crgeben, daB der Reaktionsverlauf von der speziellen Art des Phosphins, d. h. 
den am Phosphor gebundenen organischen Resten, abhangt. So entstehen mit 
Trilthyl- und Tricyclohexyl-phosphin bevorzugt (ca. 10') die 2-ionigen Verbin- 
dungen [Co(CO),Lz][Co(CO)4] (L-P(CzHs),, P ( C ~ H ~ I ) ~ ) ;  nur bei hoherer Tem- 
peratur (ca. 35") und in indifferenten Mitteln bildet sich das betr. echte Derivat 
des Kobaltcarbonyls [Co(CO)3L]z, das rnit Triphenylphosphin auch schon bei 
tieferer Ternperatur entsteht. Haufig liegen Gemische beider Verbindungstypen 
vor. ~- Mit Triphcnyl-arsin und -stibin sind die gleichfails bei tieferer Temperatur 
(0") gebildeten 2-ionigen Verbindungen nur labil und wandeln sich spontan unter 
CO-Abgabe in die echten Derivate um. - Erglnzende weitere Versuche wurden 
rnit Mangancarbonyl und der 2-zihligen Base Athylen-bis-[diphenylphosphin] 
und rnit Rheniurncarbonyl und Triphenylphosphin durchgefuhrt. Im letzteren 

Fall erhilt man das diamagnetische Monosubstitutionsprodukt 
[ R ~ ( C ~ ) ~ P ( C ~ H S ) ~ Z  . 

Wie vor einiger Zeit2) gezeigt werden konnte, entstehen bei der Einwirkung von Tri- 
phenylphosphin auf Kobalttetracarbonyl je nach den Versuchsbedingungen zwei grund- 
Gtzlich verschiedene Reaktionsprodukte. Neben dem seit langem3) bekannten reinen 
Substitutionsprodukt [Co(CO)3P(GH5)3]2 erhalt man bei etwa 30" in polaren Losungs- 
mitteln eine salzartige Verbindung der Zusammensetzung [CO(CO)~(P(C~H~)~)~]  
[Co(CO)4], deren Elektrolytcharakter durch Leitfahigkeitsmessung in Aceton und 
durch Ersatz des [C0(C0)4]~-Ions durch andere Anionen wie [B(C&)4]O oder 
[Cr(SC'N)4(NH3)2]0 bewiesen werden konnte. 

1) 107. Mitteil. uber Metallcarbonyle. - -  106. Mitteil. W. HIERER und W. SCHROPP JR., 

2) W. HIEBER und W. FREYER, Chem. Ber. 91, 1230 [1958], und die dort zit. Lit. 
3) W. REPPE und W. J. SCHWECKENDIEK, Liebigs Ann. Chem. 560, 109 [1948]. 

Chern. Ber. 93, 455 [1960], vorstehend. 


