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Synthesis of Trinuclear Carbonylrnanganates and Their Reaction Products with InC13; X-ray Structure Determinations of 
K ~ [ M ~ ~ ( P - C ~ ) Z ( C O ) ~ O ~ I  ~ ( C 6 H 5 ) 4 A s ] Z [ ( ~ - H ) M n 3 ( ~ ~ c o ) Z ( ~ ~ ) ~ ~ ~ ~  [ { (C~H, )~P}ZN]Z[ (P -H)M~~(CO)~Z~~  [(C6H,)AsI,[{(P-H)- 
M ~ ~ ( C O ) & ( P ~ - I ~ ) ~ V  and [(C6H,)4Asl,[{~-H)Mn3(Co),,}(~,-In)(Mn(CO)~}Cll 
Mn2(CO),o reacts with KOH in aqueous solution to give the 
potassium carbonylmanganate K,[Mn3(p-C0)2(C0)10] (1). The 
trianion 1 is isoelectronic with Fe3(C0)12 and is protonated 
with methanol to form the p-hydrido cluster [(p-H)Mn,- 
(CO),,] 30, which is precipitated with [{(C6H5)3P}2N]C1 as 
[{(C,H,),PI\,N]2[(p-H)Mn,(CO),,] (Z), whereas the carbonyl- 

bridged phydrido species [(p-H)Mn3(p-CO),(CO)l,,]z@ seems to 
be trapped as the [(C6H5)4A~]@ salt 3. The reaction of 3 with 
InCl, yields the Mn-In clusters [(C6H5)4A~]2[{(p-H)Mns(CO)12)2- 
(p4-In) (4) and [(C&5)4As]z[{(p-H)Mn3(CO)12}(p3-In)(Mn(C0)5)C1] 
(5). X-ray structure analyses have been carried out for the 
compounds 1 - 5. 

1967 berichteten Lewis et all) uber die Umsetzung von 
Mn2(CO)lo mit KOH in waRriger Losung zu einem sma- 
ragdgriinen kristallinen Produkt, das bislang noch nicht auf- 
geklart werden konnte. Aus 16 N KOH erhielten wir Ein- 
kristalle, die fur eine rontgenstrukturanalytische Charakte- 
risierung geeignet waren. Demnach handelt es sich bei dem 
Basenreaktionsprodukt um das dreikernige Kalium-carbo- 
nylmanganat K3[Mn3(p-C0)2(C0)10] (I). Diese Spezies so- 
wie neue dreikernige Monohydrido-Carbonylmanganate, 
die aus 1 durch Protonierung synthetisierbar sind, werden 
in dieser Arbeit vorgestellt. Weiterhin berichten wir uber die 
Umsetzung einer dieser Hydrido-Spezies rnit Indium(II1)- 
chlorid. Allgemein stellen Carbonyl-Metallate wertvolle 
Synthesebausteine fur den Aufbau von Systemen dar, in wel- 
chen Ubergangsmetall- und Hauptgruppenmetallatome 
miteinander verknupft sind. So reagiert Mn(C0)P rnit InC& 
unter Bildung von [(CO)SMn],InC13 -n2%3).  Es war deshalb 
anzunehmen, daR auch 1 bzw. sein Protonierungsprodukt 
[Mnl(CO)12(p-H)]2Q rnit InC13 reagiert. Indiumcarbonyl- 
manganate, wie In[Mn(C0)5]3, entstehen auch mit elemen- 
tarem Indium und T1[Mn(C0)5]:). Elementares Indium 
sctzt sich auch mit Mn,(C0)l$6), Hg[Mn(C0)5]26) und 
Fe(C0)5/HgCMn(C0)~127) zu InCMn(CO)513, M n d W 8 -  
[p-InMn(CO),], und Fe2(C0)8[p-InMn(CO)5]2 um; die 
entsprechenden Rheniumverbindungen verhalten sich 
ahnlich *-lo). Auch Subhalogenide des Indiums wurden als 
Edukte fur die Darstellung von In-Mn-Clustern eingesetzt, 
wobei InCl in die Metallbindungen von M,(CO)lo-Spezies 

(M = Mn, Re)2,") bzw. in die Metall-Halogen-Bindung von 
M(CO)=,Cl (M = Mn, Re)','') insertiert wird. 

A. Molekulstruktur von K3[Mn3(pC0),(CO),,] (1) 
In der Elementarzelle liegen neben vier [ Mn3(p-C0)2- 

(C0)10]30-Einheiten und 12 KO -1onen noch vier H20-Mo- 
lekule (Wa, Tab. 2) vor. Auffallig ist die strukturelle Ahn- 
lichkeit zum isoelektronischen Fe3(p-C0)2(CO)lo12"3). Drei 
Manganatome (Abb. 1) bilden ein ungleichseitiges Dreieck 
rnit Mn - Mn-Einfachbindung~abstanden'~) von 278.3(1) 
[Mn(l)-Mn(3)], 279.5(1) [Mn(2)-Mn(3)] und 260.9(1) pm 
[Mn(l)-Mn(2)]. Die Innenwinkel sind 61.9" [Mn(l)- 
Mn(2)-Mn(3)], 62.3" [Mn(2)-Mn(l)-Mn(3)] und 55.8" 
[Mn(l)- Mn(3)- Mn(2)]. Die Atome Mn(1) und Mn(2) sind 
auner durch direkte Mn - Mn-Bindung noch uber zwei sym- 
metrische Carbonylbrucken miteinander verknupft. Aus der 
Verbruckung resultiert ein rnit 260.9(1) pm im Vergleich zu 
den beiden anderen Mn - Mn-Abstanden signifikant ver- 
kurzter Mn(1) - Mn(2)-Abstand. Dieser sogenannte ,,Klam- 
mer-Effekt" verbruckender Carbonyl-Liganden ist auch in 
Dodecacarbonyltrieisen 12) und einer Reihc weiterer Carbo- 
n y l - K o m p l e x ~ ~ - ~ ~ )  anzutreffen. In Fe3(p-CO)2(CO)lo besct- 
Zen drei Eisenatome die Ecken eines gleichschenkligen Drei- 
ccks. Der gemittelte ,,unverbruckte" Fe - Fc-Abstand be- 
tragt 268.0(2) pm, wiihrend die Bindung zwischen den durch 
zwei CO-Gruppen verbruckten Eisenatomcn nur 255.8(1) 
pm lang ist. Die Manganatome Mn(1) und Mn(2) tragen 
jeweils drei terminale CO-Gruppen. An das Atom Mn(3) 
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Schema 1 sind zwei endstandige CO-Gruppen in axialen und zwei in 
aquatorialen Positionen gebunden. Beziiglich der Carbonyl- 
Liganden kann die Koordinationsgeometrie im Mnz(p- 
CO),(CO),-Fragment von 1 durch zwei annlhernd quadra- 
tisch-pyramidale Einheiten beschrieben werden, deren Ba- 
sisflachen jeweils von den CO-Kohlenstoffatomen C(4) und 
C(5) und von C(1), C(2) bzw. C(7), C(8) aufgespannt werden. 
Die Atome C(3) und C(6) nehmen die jeweils apikale Posi- 
tion ein. Beide Pyramiden besitzen als gemeinsame Kante 
die gedachte Verbindungslinie zwischen den Bruckenato- 
men C(4) und C(5). Der mittlere C - Mn - C(apika1)-Winkel 
betragt ca. 95". Demnach liegen die beiden Metallatome 
Mn(1) und Mn(2) nicht in den basalen Ebenen, sondern sind 
geringfiigig zu den apikalen Carbonyl-Kohlenstoffatomen 
hin verschoben. 

Der auffiilligste strukturelle Unterschied zwischen 1 und 
Fe3(p-CO)2(CO)lo besteht in den Carbonyl-Bruckensyste- 
men beider Spezies. Im Mn,(p-CO),-Fragment liegt ein mitt- 
lerer Mn-C-Abstand von 200.1(6) pm vor. Die Mn(1)- 
C - Mn(2)-Winkel betragcn im Mittel 81.4(2)". Die den an- 
gegebenen Mittelwerten zugrundeliegenden Bindungslangen 
und -winkel stimmen innerhalb 3 (r uberein. Demnach sind 
die CO-Brucken symmetrisch, wlhrend in Fe3(p-C0)2(CO)lo 
zwei asymrnetrisch verbriickende CO-Liganden vor1iegenl3). 
Abb. 1 zeigt eine Molekuldarstellung des Trianions, Tab. 1 
Bindungslangen und -winkel, Tab. 2 die thermischen Pa- 
rameter und Lageparameter der Atome. 
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Abb. 1. Molekiildarstellung des Anions [Mn3(p-C0)2(CO)!o]:Q von 
1; die thermischen Ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit 

von 50% 

Im 13C-NMR-Spektrum von 1 ([D,]Aceton, Raumtem- 
peratur) geben die terminalen CO-Liganden ein Singulett 
bei 6 = 210.08, die verbriickenden ein Singulett bei 6 = 
247.13. Dieses bedeutet, dal3 bei 1 im Gegensatz zu [Fe3(p- 
CO)2(CO),o] ") bei Raumtemperatur kein Briicken/Termi- 
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Tab. 1 .  Ausgcwlhlte Bindungslangen [pm] und -winkel [ ' I  von  1 

260,9 (1) 
177,0(6) 
175,5(5) 
199,6 (5) 
201,6 ( 6 )  
175,2 (5) 
178,3 (5) 
174,3 (5) 
177,b ( 6 )  
116,5(7) 
119,5(7) 
117,9 ( 6 )  
116,5 (7) 
117,1(6) 
116,7 (7) 

62,3 
49,s 
68.3 
94,l 

72,O 
94.6 
48,7 
49.1 
93,l 
94,4 
85,5 
84,2(2) 
55,8 

84.5 

278,3(1) 
178,1(6) 
198,3 ( 6 )  
279,5 (1) 
200,9 (5) 
177,O ( 6 )  
182,O ( 6 )  
178,4 ( 6 )  
117,6 (7) 
116,9 (7) 
119,9 ( 6 )  
118,6(7) 
115,8(7) 
117,3 (7) 

Mn ( 3) -Mn (1) -C (4) 
C ( 2 )  -Mn (1) -C (4) 
Mn ( 2 )  -Mn (1) -C (5) 
C (1) -Mn (1) -C (5) 
C (3) -Mn ( 1) -C ( 5 )  
Mn ( 1) -Mn ( 2 )  -Mn ( 3 ) 
Mn (3) -Mn ( 2 )  -C (4) 
Mn (3) -Mn ( 2 )  -C ( 5 )  
C ( 4 ) -Mn ( 2 ) -C ( 6 
C (4) -Mn(2) -C (7) 
C ( 5 ) -Mn ( 2 ) - C ( 8 ) 

Mn (1 -C ( 5) -Mn ( 2  ) 

81,7 (1) 
83,7 ( 2 )  
49,6 ( 2 )  
84,4 ( 2 )  
93,2 ( 2 )  
61,9 
80,9 (1) 
84,O (1) 
93 , 6  ( 2 ) 

169,1(2) 
1 6 8 , 0 ( 2 ) 

81.3 (2 ) 

Tab. 2. Lageparamctcr ( x lo4) und thcrmischc F'ararnctcr ( x  10') 
von 1 .  U,,,, = 113 dcr Spur von U 

X Y z "e 4 A t o m  

2 4 6 7 (  1 )  
3 4 8 8 (  11 
1 3 1 4 ( 1 )  
6 7 2 8 (  21 
8 0 5 8 (  21 
1803( 2 )  
2786C 6) 
3026( 5 )  

5 1  9 (  7 )  
- 7 5 2 (  4 )  
3 2 5 2 (  61 
3 7 4 4 (  5 )  
1 9 3 9 (  6) 
1 1  3 9 (  4 )  
4 5 2 4 (  6) 
5 7 5 7 (  4 )  
4 7 6 8 (  6) 
5 6 5 3 (  4 )  
4 6 0 4 (  6) 
5 3 6 9 (  5 )  
2 2 6 6 (  6 )  
1 5 0 3 (  4 )  
301 6( 6) 
4009C 4 )  

1 2 1 ( 6 )  
- 6 7 7 (  5 )  
-1  5 0 (  6) 

- 1  1 8 1  ( 5 )  
9 5 1 (  7 )  
6 7 2 (  6 )  

4 4 4 8 (  1 )  
4 4 9 2 (  1.) 
3 0 5 2 (  1 )  
7 9 0 9 (  1 )  
5 4 9 5 (  1 )  
6 4 0 5 (  1 )  
3682( 4 )  
31 6 7 (  31 
4 4 4 8 (  3 )  
4 4 7 0 (  31 
5 3 7 8 (  4 )  
5 9 9 8 (  3 )  
5097"  3 )  
5 5 9 5 (  2 )  
4 3 1  8 (  3 )  
4 2 0 9 (  2 )  
5 4 5 5 (  31 
6 0 9 3 (  2 )  
3 7 8 1 (  3 )  
3 3 2 7 (  3 )  
4 4 6 5 (  3 )  
4 5 0 7 (  2 )  
2 6 4 6 (  3 )  
2 3 2 8 (  3 )  
2 4 7 0 (  3 )  
2 0 8 4 (  3 )  
3 6 2 5 (  3 )  
3 9 5 0 (  3 )  
2 3 3 4 (  4 )  
1843C 3 )  

Ha( 1 ) 6 7 4 7 (  6 )  1 8 8 8 (  5 )  1 7 4 3 (  51 9 6 (  3 )  * 

nal-CO-Austausch stattfindet, oder daB er im Sinne der 
NMR-Zeitskala langsam verlauft. Dagegen deutet das Sin- 
gulett im endstandigen CO-Bereich auf ein ,,Scrambling" 
der terminalen CO-Gruppen hin. 

B. 1. Protonierung von 1 

Das Einbringen von 1 in Methanol bei Raumtempera- 
tur fuhrte zu einer Liisung, deren Farbe sich innerhalb weni- 
ger Minuten von dunkelgrun nach purpurrot anderte. 
Mit [{(C6Hs)3P)2N]C1 wurde aus der purpurroten Losung 
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der zweifach negativ geladene p-Hydrido-Cluster [(pH)- 
Mn3(CO)1212e als C{(C6H5)3P}2N12[(p-H)Mn3(CO)121 (2) 
gefallt. Bei Verwendung von [As(C6H5),]Cl anstelle von 
[{(C6H5)3P)2N]C1 wird offensichtlich die CO-verbriickte 
p-Hydrido-Spezies [(p-H)Mn3(~-CO)2(CO)l,~]20 in Form 
des Tetraphenylarsoniumsalzes [As(C,H,),],[(p-H)Mn,(p- 
CO)2(CO),o] (3) erhalten. Unklar ist, weshalb in Abhangig- 
keit von dem gewahlten Kation strukturverschiedene Hydri- 
do-Carbonylmanganate isolierl werden, wobei - wie im fol- 
genden ausgefuhrt - die Festlegung der einzelnen CO-Grup- 
pen als endstandig bzw. als verbruckend aufgrund einer 
statistischen Verteilung der Molekule in 2 und 3 nicht mit 
absoluter Sicherheit vorgenommen werden konnte. 

B. 2. Molekiilstruktur von [{(C6H5)3P}2N]2[(p-H)- 
Mn3(CO),zI (2) 

In der Elementarzelle befinden sich ein diskretes Cluster- 
Anion, zwei [{(C6Hs)3P}2N]0 -Ionen und ein Molekul Di- 
ethylether, das fehlgeordnet ist. 

Die Cluster-Anionen besetzen im Kristall statistisch zwei 
verschiedene Lagen, die gleich wahrscheinlich sind und 
durch das Symmetriezentrum der Raumgruppe P T ausein- 
ander hervorgehen. Dadurch sind die Manganatome in 
Form eines David-Sterns angeordnet (Abb. 3); die ,,Zuord- 
nung" der CO-Gruppen zu den Manganatomen war des- 
halb schwierig und rnit einiger Sicherheit nur rnit Hilfe der 
vco-Banden im IR-Spektrum vorzunehmen (in 2 vco-Ban- 
den nur im Bereich endstandiger CO-Gruppen, Exp. Teil). 
Die Anionen von 2 sind jeweils so gebaut, da8 drei Man- 
ganatome die Eckpunkte eines ungleichseitigen Dreiecks be- 
setzen. Die Mn - Mn-Abstande betragen 288.1(3) [Mn(l) - 
Mn(2)], 283.3(4) [Mn(l)- Mn(3)] und 275.5(3) pm [Mn(2)- 
Mn(3)]. An jedes Manganatom sind zwei terminale Car- 
bonyl-Gruppen in axialen und zwei in aquatorialen Positio- 
nen gebunden. Die Mn - C-Bindungslangen variieren zwi- 
schen 168(2) und 184(1) pm [Mittelwert 177(2) pm]. Im Ge- 
gensatz zu den Re - C-Abstanden im homologen Rhenat 
[(y-H)Re,(CO),,] 19) differieren die Mn - C-Abstande axial 
und aquatorial koordinierter CO-Liganden in 2 nicht syste- 
matisch. Die Mn- Mn - C(axia1)-Winkel unterliegen rnit 
70.2(5) bis 103.4(8)O [Mittelwert 86.8(6)"] einer etwas star- 
keren Schwankung als die entsprechenden Winkel in der 
Re-Verbindung [82(2) bis 96(2)", Mittelwert 88(2)"]. Die 
C(axia1) - Mn - C(axia1)- und C(axia1) - Mn - C(aquatori- 
a1)-Winkel betragen im Mittel 171.4(9) und 92.2(9)". Die Mit- 
telwerte der entsprechenden Winkel im Re-Homologen sind 
173(3) und 91(3)". Die Winkel Mn(1) - Mn(2) - C(7) und 
Mn(2)- Mn(1)-C(4) zeigen rnit 113.5(5) und 116.6(4)' eine 
ausgepragte Abwinkelung der Carbonyl-Gruppen C(7)0(7) 
und C(4)0(4) von der Mn(1) - Mn(2)-Kante des Mn3-Drei- 
ecks an. Demnach ist zu erwarten, daB der Hydrido-Ligand, 
dessen 'H-NMR-Signal im Hochfeldbereich bei 6 = - 22.24 
erscheint, eine die Atome Mn(1) und Mn(2) verbruckende 
Position einnimmt. Der im Vergleich zu den beiden anderen 
Mn - Mn-Abstlnden lange Mn(1)- Mn(2)-Abstand besta- 
tigt diese Annahme 1q-23). 

Abb. 2 zeigt eine Molekuldarstellung eines der beiden sta- 
tistisch verteilten Dianionen, Abb. 3 die Projektion der bei- 
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Tab. 4. Lageparameter ( x lo4) und thermische Pprameter ( x  lo3) 
von 2. Ueq = 113 der Spur von I/ 

Mn( 2 )  3 6 5 6 (  2 )  5681(  2 )  
Mn( 3) 5 8 2 5 (  2 )  5403(  2)  
N 7 6 7 7 (  4) -1 322( 3) 
C ( 1 )  4 2 5 1 ( 1 4 )  3 5 1 7 ( 1 1 )  
O( 1 )  3799C 1 3 )  321 2 (  1 0 )  
C(  2 )  5608( 1 6 )  4285(  131 
O( 2 )  6009(  1 2 )  4466(  9)  
C(3) 6 1 2 0 ( 1 7 )  3 1 2 5 ( 1 4 )  
O( 31 6 8 7 9 (  1 6 )  251 8( 14)  
C( 4) 3903( 1 2 )  2727(  1 0 )  
O( 4) 3 3 4 1  ( 11 1 2027C 9) 
C( 51 5067(  1 4 1  6268C 1 1  1 
O( 5) 5 7 9 6 (  1 2 )  6661(  9 )  
C (  6) 2 4 4 2 (  1 9 )  5005(  13 )  
O( 6) 1 5 2 9 (  1 6 )  4625(  12 )  
C( 7)  261  6( 1 4 )  5888(  11 )  
O( 7)  2 0 2 1  ( 1 3 )  6 1  2 8 (  9) 
C(  8)  3405(  2 8 )  6935(  21) 
O( 8) 3668( 1 7 )  7700C 14 )  
C( 9)  4529(  20) 5389(  161 
O( 9 )  3 6 9 5 (  1 0 )  5433(  8) 

Anionen [(p-H)Mn3(CO),,]20 von 2; die thermischen Ellipsoidc C (  10)  7 0 2 0 (  2 2 )  5 4 7 1 ( 1 8 )  
entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50% O( 1 0 )  7 9 9 1  ( 1 8 )  5474(  13 )  

Abb. 2. Molekiildarstellung eines der beiden statistisch verteilten 

6 6 4 9 (  1 5 )  
7 1  55 (  1 6 )  
6 3 9 7 (  1 6 )  
6802( 1 3 )  
8301 ( 5 )  
91 36(  5 )  
9 7 6 4 (  5 )  
9 5 5 6 (  5)  
8721  ( 51 
8093( 5)  
6 8 8 4 (  4) 
6 5 3 4 (  41 
5 8 9 0 (  4) 
5 5 9 5 (  41 
5 9 4 5 (  41 
6589(  41 
5 2 1  5 (  5) 
4 1 8 1 ( 5 )  
3 6 1  6( 5) 
4 0 8 5 (  5)  
51  7 8( 5 )  
5 6 8 3 (  5 )  

Mn131 C( 31  1 10392( 41 -3( 4) 1 2 1  8(  3) 5 6 (  3) 
C( 3 2 )  1 1  2 5 6 (  4) 862( 4) 1472(  3 )  68( 4) * 

Abb. 3. Darstellung der statistischen Verteilung des Anions in 2 c (  33)  1 2 0 5 2 (  4) 1 0 9 3 (  4) 2 2 8 4 (  3) 80( 4 )  * 
(und 3) anhand der Mn,-Einheiten 

288,1(3) 
177,0(15) 
172,4 (18) 
275.5 (3) 

Mn 11) -Mn ( 2) 
Mn (1 -C (1) 
Mn (1 ) -C ( 3 1 
Mn (2) -Mn ( 3) 
Mn (2) -C ( 6 )  l81,O (18) 
Mn(2) - C ( 8 )  181,4 (31) 
Mn ( 3 )  -C (10) 173,3 ( 2 4 )  
Mn(3) -C (12) 178,2 (18) 
c ( 2 )  -0 ( 2 )  110,9 (21) 
C ( 4 )  -0 ( 4 )  1 1 2 , 1 ( 1 9 )  
C ( 6 )  - 0 ( 6 )  1 1 5 , 4  ( 2 4 )  
C(8)-0(8) 113.7(37) 
C(10)-0(10) 128,3(31) 
C (12) -0 (12) 125,3 (23) 

. ~ 

283.3 ( 4 )  
180.1 (16) 
179.8 (15) 
183,9 (14) 
174,7 (16) 
178,6 (22) 
167,8 (16) 
117,7 (20) 
118,4 (27) 
115,9 (18) 
109.6 ( 2 0 )  
131 , O  (25) 
121,4 (23) 

C( 39 )  
C (  401 
C (  41) 
C (  42)  
C( 43)  
C (  44 )  
C (  45)  
C(  461 
C( 47)  
C (  48) 
Ca 
Oa 
Ob 
oc 
Cb 

9 1  42 (  41 
7 9 8 5 (  41 
7 9 5 4 (  4) 
9079(  4)  
8 4 5 4 (  3) 
8 7 0 9 (  3) 
9861  ( 31 

1 0 7 5 8 (  31 
1 0 5 0 3 (  3 )  

9 3 5 1  ( 3) 
6 3 6 5 (  19)  
7 6 8 3 (  1 2 )  
5 3 8 9 (  1 1  1 
5 8 7 9 (  1 2 1  
6 7 4 2 (  1 9 )  

-3460(  3 )  
-3378(  3 )  
-2823(3) 
-2351 ( 3) 
-2782(  3 )  
-3485(  3) 
-3945(  3) 
-3702(  31 
-2998(  3) 
-2538(  3) 

4405(  151 
4674(  1 0 )  
381 4( 9 )  
4908(  9) 

Mn (2) -Mn (1) -Mn (3) 57,6 (1) Mn (1) -Mn ( 2 )  -Mn ( 3 )  60,3 (1) 
Mn (1) -Mn (3) -Mn ( 2 )  62,1(1) ~ B. 3. Molekiilstruktur von [As(C,H,)J2[(p-H)Mn3- 

den unterschiedlich orientierten Mn3-Dreiecke entlang der ~ P - ~ ~ ~ 2 ~ ~ ~ ~ 1 0 1  (3) 
Verbindungslinie ihrer Mittelpunkte, Tab. 3 Bindungslan- 
gen und -winkel, Tab. 4 die thermischen Parameter und 
Lageparameter der Atome. 

Wie bei 2 sind auch bei 3 die Cluster-Anionen im Kristall 
fehlgeordnet (,,David-Stern"-Fehlordnung). Die Elementar- 
zelle enthiilt eine Formeleinheit. 
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Wie in 2 spannen in 3 die Manganatome ein Dreieck auf, 
dessen Kantenlangen 288.0(6) [Mn(l) - Mn(3)], 281.4(6) 
[Mn(l) - Mn(2)] und 266.5(7) pm CMn(2) - Mn(3)] betragen. 
Die Innenwinkel sind 55.8(1) [Mn(2)- Mn(1)- Mn(3)], 
60.9(1) [Mn(l)-Mn(3)-Mn(2)] und 63.3(2)0 [Mn(l)- 
Mn(2)-Mn(3)]. An das Atom Mn(1) sind zwei terminale 
CO-Gruppen in axialen und zwei in aquatorialen Positionen 
gebunden. Die Manganatome Mn(2) und Mn(3) koordinie- 
rcn mit je drci endstindigen Carbonyl-Liganden und sind 
zusatzlich zur direkten Metall-Metall-Bindung uber zwei 
CO-Brucken miteinander verkniipft. Im IR-Spektrum tritt 
im Gegensatz zu dem von 2 im Bruckenbereich der vco- 
Valenzschwingungen eine Bande bei 1688 cm-' auf. Durch 
die um eine Einheit gegenuber 1 erniedrigte negative Ladung 
der Anionen in 2 und 3 sind deren vco-Banden allgemein 
nach hoheren Wellenzahlen verschoben. 13C-NMR-Spek- 
tren ergaben weder fur 2 noch fur 3 Signale fur die CO- 
Gruppen! Bezuglich der CO-Gruppen 1aBt sich die Koor- 
dinationsgeometrie des Mn2(p-C0)2(C0)6-Fragments, wie 
bereits im Falle des Carbonylmanganat-Ions von 1 disku- 
tiert, durch zwei kantenverknupfte Pyramiden mit vierek- 
kigen Grundflachen beschreiben. Die Kohlenstoffatome 
C(4a), C(11), C(10), C(8), C(7) und C(5) spannen die Basis- 
flachen auf, C(4a) und C(11) stellen die gemeinsame Kante 
dar (Abb. 4). Die Atome C(6) und C(9) besetzen die Pyra- 
midenspitzen. Die C - Mn - C-Winkel zwischen direkt be- 
nachbarten basalen CO-Gruppen betragen 74(2) bis 102(2)". 
Die C- Mn -C(apikal)-Winkel variieren von 86(1) bis 
99(1)". 

Die Mn - C-Bindungslangen lassen aufgrund der Statistik 
innerhalb 3 CT weder die Konstruktion symmetrischer, noch 
,,ausgewogener" 24) asymmetrischer CO-Brucken zu. Kenn- 
zeichnend fur die Verbruckung ist der mit 266.5(7) pm sehr 
kurze Mn(2) - Mn(3)-Abstand [260.9(1) pm in 11. Der 
Mn(l)-Mn(2)-Abstand in 3 stimmt mit dem Abstand 
Mn(1)-Mn(3) in 2 innerhalb 3 CT iiberein. Gleiches gilt fur 

10 

-ri' Y cgk 
Abb. 4. Molekiildarstellung eines der beiden statistisch vcrteilten 
Anionen [(pH)Mn3(p-CO)2(CO),o]2e in 3; die thermischen Ellip- 

soide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50% 
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Tab. 5. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [ I  yon 3 

Mn (2) -Mn (1) -Mn (3) 55.8 (1) Mn (1 -Mn ( 2 )  -Mn (3) 63.4 (1) 
Mn (3) -Mn (2) -C (11) 40.2 (9) Mn (1) -Mn (2) -C (11) 

C (6) -Mn (2) -C (11 1 

Mn ( 1 ) -Mn ( 2 ) -C ( 4a ) Mn ( 3 -Mn ( 2 -C ( 4a ) 55.8 ( 5 ) 
C (6) -Mn (2) -C (4a) 
C(5)-Mn(Z)-C(4a) 178.5(12) C(ll)-Mn(Z)-C(4a) 92.3(9) 

Mn (1) -Mn (3) -C (11) 82.1(10) Mn(2) -Mn (3) -C (11) 54.9 (11) 
C ( 9 ) -Mn (3) -C ( 11 ) C ( 8 ) -Mn ( 3) -C (11 1 73.7 ( 16) 
C(lO)-Mn(3)-C(11) 172.8(15) Mn(l)-Mn(3)-C(4a) 82.6(4) 
Mn (2) -Mn (3) -C (4a) C (9) -Mn (3) -C (4a) 85.6 (11) 
c (8) -Mn (3) -C (4a) 172.3 (13) C (10) -Mn (3) -C (4a) 84.1 (11) 
C ( 11) -Mn ( 3) -C ( 4a) 
Mn(2)-C(ll)-Mn(3) 84.9(12) Mn(2)-C(ll)-O(ll) 118.5(22) 
Mn (3) -C (11) -0 (11) 

76.9 (9) 
99.0 (13) 

C (7) -Mn (2) -C (11) 166.0 (16) C (5) -Mn (2) -C (11) 88.9 (13) 
8 8.0 ( 5 ) 
86.3 (10) C (7) -Mn (2) -C (4a) 86.1 (13) 

Mn(l)-Mn(3)-Mn(2) 60.9(1) 

88.9 ( 1 4 )  

48.5 (4) 

99.0 ( 12) 

152.3 (25) 

Tab. 6. Lageparameter ( x  104) und thermische Earameter ( x  lo3) 
von 3. U, = 113 der Spur von U 

X Y 

4621(1) 2286(1) 
4500(7) 2919(10) 
5208(8) 2691(11) 
5084(9) 3010(12) 
4284(9) 3507(12) 
3588(9) 3737(12) 
3678(8) 3399(11) 
5846(7) 1673(10) 
6010(8) 364(11) 
6911(9) -72(133 
7594(9) 820(13) 
7458(9) 2077(13) 
6533(8) 2546(12) 
4390(7) 3597(10) 
3684(8) 4447(11) 
3529(9) 5366(12) 
4063(8) 5414(12) 
4743(8) 4562(12) 
4939(8) 3611(11) 
3803(7) 885(10) 
3720(8) 311(11) 
3152(8) -743(12) 
2645(8) -1170(12) 
2729(9) -619(12) 
3302(8) 430(11) 
4648 (3) -1589 (4) 
5645(3) 287(4) 
4458(3) 1164(4) 
3820(17) -1480(233 
3229(17) -1835(26) 
3935 (16) -2445 (26) 
3490(13) -3137(18) 
5272(23) -2984(39) 
5446(14) -3972(21) 
5579(10) -1163(14) 
6129(6) -1347(8) 
6632(22) -462(29) 
7319(25) -1036(37) 
6144(19) 1542(28) 
6536(12) 2386(19) 
5483(27) -660(37) 
5485(18) -1056(27) 
4647(26) 1230(36) 
4731(15) 1559(21) 
4558(19) 2734(29) 
4299(14) 3613(24) 
3199(24) 1069(33) 
2439(21) 1163(34) 
5625(23) 1065 (29) 
6484(17) 1512(22) 

z 

1143 (1) 
125(6) 

-257 (6) 
-1033(7) 
-1369 (8) 
-985(7) 
-209(6) 
1420(6) 
1486(6) 
1651 (7) 
1729(7) 
1662 (7) 
1496(6) 
1847(6) 
1676(7) 
2203(7) 
2894(7) 
3065(7) 
2547 (6) 
1168(6) 
1834 (7) 
1863 (7) 
1221 (7) 
556(7) 
497(7) 
5155(2) 
4485(3) 
5342(2) 
4365(13) 
3848(14) 
5635 (13) 
5913 (11) 
4883(19) 
4830(12) 
5932(8) 
6433(5) 
4812 (16) 
5028 (20) 
4113(16) 
3833 (10) 
3619 (27) 
3025(16) 
6367 (24) 
6954(15) 
5282(15) 
5487(12) 
5100(18) 
4957 (19) 
5619(17) 
6055 (14) 
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den Mn(l)-Mn(3)-Abstand in 3 und den Abstand zwischen 
den beiden H-verbruckten Metallatomen Mn(1) und Mn(2) 
in 2. Aufgrund dieser Ubereinstimmungen der Bindungslan- 
gen kann angenommen werden, daI3 in 3 ein die Atome 
Mn(1) und Mn(3) verbriickender Hydrido-Ligand vorliegt. 
Wahrend der Mn(3)-Mn(l)-C(lA)-Winkel 111.9(9)’ be- 
tragt, ist der gegeniiberliegende Mn(2)- Mn(1) -C(lB)-Win- 
kel nur 96(1)”. Dieses deutliche Wegdrehen der aquatorialen 
CO-Gruppe C(l A)O(lA) von der Mn(1) - Mn(3)-Kante 
spricht fur die vorgeschlagene Position des Hydrido-Ligan- 
den. 

Das Resonanzsignal des Hydrido-Liganden erscheint im 
‘H-NMR-Spektrum bei 6 = -22.23. Abb. 4 zeigt eines der 
beiden statistisch verteilten Cluster-Dianionen von 3, Tab. 5 
Bindungslangen und -winkel, Tab. 6 die thermischen Pa- 
rameter und Lageparameter der Atome. 

C. 1. Reaktion von 3 rnit InC13 
Cluster 3 wurde rnit InC1, in CH2C12 bei Raumtemperatur 

umgesetzt. Durch saulenchromatographische Aufarbeitung 
konnten das einfach negativ geladene Spiro-Cluster-Anion 
[{(p-H)Mn3(CO),2}2(p,-In)] und das ebenfalls einfach ne- 
gativ geladene Cluster-Anion [{(p-H)Mn3(C0),,)(p3-In)- 
{ Mn(CO)5}C11 als “4S(C6H5)41 C{(I*-H)Mn,(C0)12}2(P~-In)l 
(4) und CAS(ChH5)41 C{  (P-H)Mn3(CO)12}(C1,-In)lMn(C0)s)cll 
(5) isoliert werden. 

C. 2. Mokekiilstruktur von [As(C,H,)4][{(p-H)- 
Mn3(CO)I,),(PL,In)l (4) 

In der Elementarzelle liegen vier diskrete Spiro-Cluster- 
Anionen und vier Tetraphenylarsonium-Kationen sowie 
statistisch verteill insgesamt drei Molekiile Essigester vor. 
Das Metallgerust besteht aus zwei von je drei Mangan- 
atomen aufgespannten ungleichseitigen Dreiecken, die 
durch ein als Spirozentrum fungierendes Indiumatom mit- 
einander verknupft sind. Die In-verbriickten Dreieckskan- 
ten Mn(2)-Mn(6) und Mn(4)-Mn(5) sind innerhalb 3 (T 

gleich lang und betragen im Mittel 304.4(5) pm. Alle iibrigen 
bindenden Mn - Mn-Abstande liegen zwischen 294.1(5) und 
298.4(5) pm [Mittelwert 296.1(5) pm] und sind damit signi- 
fikant kurzer. Die Abstande ln(1) - Mn(4) und ln(1) - Mn(5) 
stimmen innerhalb 3 (T iiberein, ihr Mittelwert ist 271.5(4) 
pm. Im Gegensatz hierzu sind die In(1)-Mn(2)- und In(1)- 
Mn(6)-Abstinde rnit 270.6(4) und 274.8(4) pm voneinander 
verschieden. Demnach werden die Atome Mn(4) und Mn(5) 
symmetrisch, die Atome Mn(2) und Mn(6) unsymmetrisch 
von In(1) iiberbruckt. Dies dokumentiert sich auch in den 
Mn-Mn-In(1)-Winkeln von 55.8(1) [Mn(4)-Mn(5)- 
In(1) und Mn(5)-Mn(4)-In(l)], 56.8(1) [Mn(6)-Mn(2)- 
ln(I)] und 55.5(1)” [Mn(2)- Mn(6)--In(l)]. Das Spirozen- 
trum In(1) ist verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die Winkel 
Mn(1)-In(1)- Mn(6) und Mn(4) -In(l)- Mn(5) betragen 
67.7(1) und 68.4(1)”. Fur die verbleibenden vier Mn- 
In(1)- Mn-Winkel ist der Bereich von 129.8(1) bis 136.2(1)’ 
anzugeben. Die beiden Ebenen In( 1),Mn(2),Mn(6) und 
In(l),Mn(4),Mn(S) sind um 84.6” gegeneinander verdreht. 
Der Winkel zwischen den Ebenen In(l),Mn(2),Mn(6) und 
Mn(2),Mn(6),Mn(3) ist 177.9”, der zwischen In(l),Mn(4), 

Mn(5) und Mn(4),Mn(S),Mn(I) 174.9”. Mn(3) ist zu Mn(5) 
hin orientiert, Mn(1) zu Mn(2). Jedes der sechs Mangan- 
atome tragt zwei in axialen und zwei in aquatorialen Posi- 
tionen gebundene terminale CO-Liganden. Die Mn - C-Ab- 
stande unterliegen rnit 166(3) bis 196(2) pm einer ausge- 
pragten Schwankung. Die Mn - C(axia1)- und Mn - 
C(aquatoria1)-Bindungslangen differieren nicht systema- 
tisch. 

Im ‘H-NMR-Spektrum erscheinen die Phenylprotonen- 
Signale des Tetraphenylarsonium-Kations in Form eines 
Dubletts und zweier Tripletts zwischen 6 = 7.46 und 7.87. 
Bei 6 = -21.81 ist ein Singulett zu finden, das rnit den 
Signalen der Phenylprotonen im Verhaltnis 1 : 10 integriert. 
Diesem Singulett sind zwei aquivalente Hydrido-Liganden 
zuzuordnen. Die chemische Verschiebung des Hochfeld- 
signals von 4 stimmt gut rnit der des Hochfeldsignals der 
Ausgangsverbindung 3 (6 = - 22.23) iiberein. Demnach ist 
die Umgebung der Hydrido-Kerne in 4 mit der des Hydrido- 
Kerns in 3 vergleichbar. Aus der Rontgenstrukturanalyse 
geht hervor, daI3 die Manganatome Mn(1) und Mn(3) ohne 
Berucksichtigung der Hydrido-Liganden elektronisch un- 
gesattigt sind (17-e-Systeme). Demnach sollten die p-Hy- 
drido-Liganden entlang der Kanten Mn(1) - Mn(4) oder 
Mn(1) - Mn(5) bzw. Mn(3) - Mn(2) oder Mn(3) - Mn(6) an- 
genommen werden. Die Lagen der Hochfeldsignale einiger 
Hydrido-Verbindungen des Mangans und Rheniums (Tab. 
7) bestatigen die Annahme”), dal3 fur Verbindungen dessel- 
ben Metalls das Resonanzsignal eines p-Hydrido-Liganden 
gegenuber dem eines terminal gebundenen Hydrido-Ligan- 
den hochfeldverschoben ist. 

Tab. 7. ’H-NMR-Daten fur einige Carbonylhydridomanganate und 
-rhenate mit endstandigem bzw. verbruckendem Hydridoliganden 

(6- Werte) 

M = Mn M = Re 

a) Diese Arbeit. 

Die angegebenen Werte lassen eine deutliche Abgrenzung 
der Hochfeldbereiche beider Hydrido-Koordinationen zu 
und bestatigen die Bruckenfunktionen in 4. Es sei darauf 
hingewitsen, daI3 die beschriebenen Korrelationen zwischen 
Hydrido-Koordinationstyp und Resonanzsignallage nicht 
von strenger Allgemeingiiltigkeit ist 25). Anhand der Mn - 
Mn-Abstande und einiger ausgewahlter Mn - Mn - C(aqua- 
torial)-Winkel konnten die Positionen der Hydrido-Briicken 
in 2 und 3 eindeutig ermittelt werden. Bei 4 ist eine derartige 
indirekte Lokalisierung nicht moglich. Abb. 5 zeigt eine Mo- 
lekiildarstellung des Spiro-Cluster-Anions, Tab. 8 Bindungs- 
langen und -winkel, Tab. 9 Lageparameter der Atome und 
die thermischen Parameter. 
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Tab. 8. Ausgewahlte Bindungsliingcn [pni] und -winkel ["I von 4 

In (1 -Mn ( 2 ) 270,6 ( 4 ) 
In (1) -Mn (5) 271,4 ( 4 )  
Mn ( 1 ) -Mn ( 4 ) 294,2 ( 5) 
Mn (2 -Mn ( 3 )  294,1(5) 

In ( 1 ) -Mn ( 4 ) 27 1 ,5 ( 4 
In(l)-Mn(6) 274,8(4) 
Mn (1) -Mn (5) 2 9 8 , 4  (5) 
Mn ( 2 ) -Mn ( 6 ) 303,8 ( 4 ) 
Mn ( 4 )  -Mn ( 5) 305,O (5) 

Mn (2) -In (1) -Mn ( 4 )  
Mn ( 4  )-In (1) -Mn (5) 
Mn ( 4 )  -In (1) -Mn (6) 
Mn (4 ) -Mn (1 ) -Mn (5) 
Mn (5) -Mn (1) -C (11) 
In (1) -Mn (2) -Mn ( 6 )  
Mn (2) -Mn (3) -Mn ( 6 )  
In (1 1 -Mn (4) -Mn (5) 
In(l)-Mn(S)-Mn(l) 
Mn (1) -Mn (5) -Mn ( 4 )  
In(l)-Mn(6)-Mn(3) 

135,4 
68.4 

129,8 
61,9 
99.7 
56,8 
61.8 
55,s 

114.0 
58,4 

114,O 

- .  
8) In (1) -Mn (2) -Mn ( 3) 116,5 (1) 
1) 59,7 (1 ) 
1) In ( 1) -Mn ( 4  -Mn (1) 115,3 (1) 
1) 59,7 (1) 

Mn (3) -Mn ( 2) -Mn (6) 

Mn (1 1 -Mn ( 4 )  -Mn (5) 
1) In (1) -Mn 15) -Mn ( 4 )  55,8 (1) 
1) 55,5 (1) 
1) Mn (2) -Mn (6) -Mn (3) 58,5 (1) 

In (1 1 -Mn (6) -Mn (2 1 

C. 3. Molekiilstruktur von [ A S ( C ~ H ~ ) ~ ] [ { ( ~ H ) -  
M ~ 3 ( C o ) , * l ~ ( ~ - I n ) ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ l  (5) 

Die Elementarzelle enthalt zwei Formeleinheiten. Im Clu- 
ster besetzen drei Manganatome die Eckpunkte eines un- 
gleichseitigen Dreiecks. Die Mn - Mn-Einfachbindungsab- 
stande betragen 306.0(1) [Mn(2)- Mn(3)], 295.8(1) [Mn(2)- 
Mn(4)] und 294.8(1) pm [Mn(3)-Mn(4)]. AuBer durch die 
lange Mn - Mn-Einfachbindung sind die Atome Mn(2) und 
Mn(3) durch das Indiumatom In(1) miteinander verknupft. 
Das Vorliegen einer unsymmetrischen In-Briicke zeigen die 
Mn - In-Abstande von 268.7(1) [Mn(2) - In(l)] und 270.9(1) 
pm [(Mn(3) - In(l)]. An In(1) sind noch ein Chloratom und 
eine Mn(CO)5-Gruppe koordiniert. Die Abstande zwischen 
In(1) und den verbriickten Manganatomen Mn(2) und 
Mn(3) sind deutlich Iiinger als der 266.2(1) pm betragende 
Mn(1)-In(1)-Abstand, der innerhalb 2 (T mit dem gemittel- 
ten Mn- In-Abstand in [{(C0)5Mn}2(p-InC1)]23(1) [266.5(1) 
pm] iibereinstimmt. Der In(1) - Cl(1)-Abstand in 5 betragt 
246.1(2) pm und stimmt gut mit der Summe der Pauling- 
schen kovalenten Einfachbindungsradien von In und C1 
iiberein (In - C1 243 pm). In(1) ist verzerrt tetraedrisch ko- 
ordiniert. Die Winkel um In(1) betragen 69.1 [Mn(2)- 
In(1)-Mn(3)], 102.5 [Cl(l)-In(1)-Mn(l)], 108.6 [Mn(2)- 
In(1) -Cl(l)], 131.2 [Mn(l)-In(1)- Mn(3)], 132.6 [Mn(l)- 
In(l)-Mn(2)] und 109.5" [Mn(3)-In(l)-C1(1)]. Diese 
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Abb. 5 .  Molekuldarstellung 
des Anions pH)Mn3- 
( ~ ~ ) ~ ~ ~ * ~ ~ ~ - ~ n ) ] ~ ~ ' i n  4; die 
thermischen Ellipsoide ent- 
sprechen einer Wahrschein- 

lichkeit von 50% 

Tab. 9. Lageparameter ( x  lo4) und thermische tammeter ( x  lo3) 
von 4. U, = 1/3 der Spur von U 

X Y 2 ueq A t o m  

l o g o (  2 )  
3 4 2 (  9 )  

- 3 9 6 (  9 )  
-1 4 2 3 (  9 )  
- 1 7 1 0 ( 9 )  

- 9 7 1 (  9 )  
5 5 (  9 )  

2 1  26( 9 )  
2 9 7 4 (  9 )  
3 9 3 3 (  9 )  
4 0 4 4 (  91 
31 9 6 (  9 )  
2 2 3 7 (  9 )  
1 0 8 0 (  8 )  
1356( 8 )  
1 9 8 8 (  8 )  
2 3 4 3 (  81 
2 0 6 7 (  8 )  
1 4 3 5 (  8 )  

1 1 5 ( 1 4 )  
-308( 1 4 )  
- 2 7 9 (  1 4 )  

1 7 3 (  1 4 1  
5 9 7 (  1 4 1  
5 6 8 (  1 4 )  

3 5 7 4 (  1 I 
5 1  7 7 (  3)  
31 20( 3 )  
2 0 4 7 (  3 )  
5 2 8 6 (  31 
3 2 9 7 (  31 
2 6 3 5 (  3 )  
4 7 4 5 (  1 8 1  
4 5 2 5 (  1 2 )  
6 4 1 6 (  1 9 )  
7 1 8 1 (  1 2 )  
4 6 8 3 (  2 1 )  
4 4 5 7 (  1 4 )  
5 6 6 9 (  20) 
6 0 4 2 (  1 3 )  
3628( 2 0 )  
3 9 4 4 (  1 3 )  
3 0 5 4 (  1 8 )  
2 9 3 8 (  1 2 )  
1 8 6 7 (  1 7 )  
1 0 9 8 (  1 2 1  
4 4 3 0 (  16) 
5 2 4 4 (  1 1 )  
1 5 5 8 (  1 8 1  
1205(  1 3 )  

7 7 3 (  1 9 )  
- 4 1  ( 1 3 )  

3 3 6 8 (  1 7 )  
4 0 6 5 (  1 4 )  
1 7 4 6 (  2 2 )  
14G9(  1 4 )  
6 5 8 4 (  1 9 )  
7 4 2 4 (  13)  
5 6 3 0 (  221 

9 9 0 7 (  1 )  
8732( 8 )  
8283( 81 
8 4 4 6 (  8 )  
9 0 5 8 (  8 )  
9 5 0 7 (  8 )  
9 3 4 4 (  81 
9 8 2 8 (  6 )  
9 7 3 6 (  61 
9 6 6 5 (  61 
9 6 8 5 (  6 )  
9 7 7 7 (  6 )  
9 8 4 9 (  6 )  
9 0 9 4 (  6 )  
8 9 1  7 (  61 
9 3 1  2 (  6 )  
9 8 8 4 (  61 

1 0 0 6 1  ( 6 )  
9 6 6 6 (  6) 

1 1  030( 9 )  
1 1 6 4 0 (  9 )  
1 1 9 9 3 (  91 
I I 7 3 6 (  9 )  
I 1  1 2 6 (  9 )  
l 0 7 7 3 (  91 

3 8 7 1 ( 1 )  
1 9 6 2 (  2 )  
5 0 9 3 (  2)  
5 8 4 4 (  21 
31  4 9 (  2 )  
2 7 4 9 (  2 )  
4 5 0 8 (  2 )  
1382( 1 1 )  

9 6 4 (  81 
1620( 1 1 )  
13681 7 )  
1 5 4 7 (  1 3 1  
1 2 1  9 (  9 )  
2 4 2 3 (  12) 
2 6 7 7 (  8 )  
4 8 3 9 (  1 2 )  
4 6 9 6 (  71 
5 9 2 6 (  1 1  1 
6 3 9 8 (  7 )  
4 8 4 2 (  11 1 
4 7 1 8 (  7 )  
5 2 9 3 (  9 )  
5 3 9 9 (  71 
6 1 2 7 ( 1 1 )  
6 2 6 8 (  8 )  
5557c  12)  
5 3 7 0 (  8 )  
6 2 0 9 (  11) 
6436( 8 )  
6606( 1 4 )  
7 0 4 6 (  7 )  
2 8 6 4 (  1 I) 
2 7 3 5 (  8 )  
3 5 7 3 (  13) 

1 9 7 7 ( 1 )  
1 5 4 0 (  G I  
1 3 8 8 (  6 1  
1 4 1  5 (  61 
1 5 9 5 (  6 )  
1 7 4 6 (  61 
1 7 1 9 1  6 )  
832( 81 
4 6 8 (  8 1  
7 2 5 (  8 )  

1 3 4 5 (  8 )  
1 7 0 9 (  8 )  
1 4 5 3 (  81 
3 0 2 7 (  61 
3606( 6) 
3 9 4 4 (  61 
3 7 0 3 (  61 
3123( 6 )  
2 7 8 5 (  6 )  
2 4 6 5 (  6) 
2 4 4 6 (  6 )  
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Tab. 9 (Fortsetzung) 

A t o m  X Y 2 U 
eq 

5 8 5 4 (  1 3 1  
5 6 4 0 (  1 8 )  
5 9 3 0 (  1 2 )  
5 1  O O (  21 ) 
4 8 4 4 1  1 3 )  
21 38( 2 0 )  
1 2 7 4 (  1 5 )  
3 6 4 1  ( 1 7 )  
3 8 9 6 (  1 2 )  
2863( 1 8 )  
2 5 6 9 (  1 4 )  
2 8 5 4 (  221 
2 5 8 0 1  1 4 )  
1 5 0 7 (  1 8 )  

7 0 4 (  1 4 )  
1 9 8 6 (  1 8 )  
1 5 4 0 (  1 2 )  
2 9 4 9 (  1 9 )  
3306( 1 5 )  
3 7 9 6 (  1 7 )  
4 5 0 6 (  1 3 )  
6 5 0 8 (  3 3 )  
6 9 7 1  ( 4 8 )  
7 8 8 6 (  3 4 )  
7 8 7 2 (  2 4 )  
8 9 5 0 (  3 3 )  

Werte spiegeln eine im Vcrgleich zum Spiro-Cluster-Anion 
4 merklich verringerte Tetraeder-Deformation wider. Die 
Ebenen In(l),Mn(2),Mn(3) und Mn(2),Mn(3),Mn(4) bilden 
zueinander einen Winkel von 177.3". Jedes Manganatom des 
Mn,-Rings tragt zwei terminale CO-Gruppen in axialen und 
zwei in aquatorialen Positionen. Mit einem Mittelwert von 
179.9(6) pm sind die Mn - C(aquatoria1)-Abstande erwar- 
tungsgemal3 kiirzer als die Mn - C(axia1)-Abstande [Mittel 
184.2(6) pm]. Beziiglich der CO-Liganden ist die Koordi- 
nationsgeometrie der Mn(CO)5-Gruppe als annahernd qua- 
dratisch-pyramidal zu bezeichnen. Die Carbonyl-Kohlen- 
stoffatome C(12) bis C(15) besetzen die Eckpunkte der Py- 
ramidengrundflache, C(11) nimmt die apikale Position ein. 
Alle Mn(1) - C-Bindungslangen sind innerhalb 3 cr gleich 
und ergeben einen Mittelwert von 182.9(6) pm. Die 
C - Mn(1) - C-Winkel cis zueinander stehender basaler CO- 

Liganden liegen zwischen 88.2(3) und 92.3(3) [Mittelwert 
89.5(3)"]. Fur die C(11)-Mn(1)-C(basa1)-Winkel ist der 
Bereich von 94.7(3) bis 96.6(2) anzugeben [Mittelwert 
95.7(2)"]. Demnach sind die basalen CO-Gruppen im Mittel 
um 5.7" zum Atom In(1) hin geneigt (,,Umbrella"-Effekt '"). 
Im 'H-NMR-Spektrum erscheinen die Resonanzsignale der 
Phenylprotonen als Multiplett zwischen 6 = 7.55 und 7.80. 
Der Hydrido-Ligand absorbiert bei 6 = -22.21. Die Lage 
dieses Hochfeldsignals 1aI3t in Anbetracht der vorausgegan- 
genen Argumentation auf eine Hydrido-Verbriickung der 
Atome Mn(1) und Mn(2) oder Mn(1) und Mn(3) schliel3en. 
Wie bei 4 ist auch bei 5 eine Lokalisierung der vorgeschla- 
genen Hydrido-Brucke mittels der Mn - Mn-Abstande und 
Mn - Mn - C(aquatoria1)-Winkel nicht moglich. Abb. 6 
zeigt eine Molekuldarstellung des Cluster-Anions, Tab. 10 

Tab. 10. Ausgewihlte Bindungsliingen [pm] und -winkel ['I von 5 

Mn ( 3 ) -C ( 33 
Mn (3) -Mn (4 
C (32) -0(32 
C (34) -0 (34 
Mn (4) -C (42 
Mn ( 4 ) -C ( 4 4 
C (42) -0 (42 
C(44)-0(44 

Cl(l)-In(l 
Mn (1) -In (1 
Mn (1 -In (1 

246,1(2) 
268,7 (1) 
182,1(5) 
183,0(6) 
183,4 (7) 
113,7 (7) 
113,5 (10) 
185,5(6) 
180,4 (6) 
306,O (1) 
112,9 (7) 
112,9 ( 7 )  
184,8(6) 
179.9 
294,8 
116,l 
113,O 
180,4 
180,l 
112,8 
113.5 

In (1) -Mn (1) 
In (1) -Mn (3) 
Mn ( 1 ) -C ( 12 1 
Mn (1) -C (14 
c (11 ) -0 (11) 
C (13) -0 (13 1 
C(15) -0(15) 
Mn (2) -C (22) 
Mn ( 2 )  -C (24) 
Mn (2) -Mn ( 4 )  
c (22) -0(22) 
C (24) -0( 24) 
Mn (3) -C (32) 

266,2 (1) 
270,9 (1) 
183,0(5) 
183,1(8) 
114,3(6) 
114,5(7) 
113,8 (8) 
184.3 (6) 
17S,5 (6) 
295,s (1) 
113,4(7) 
115,2 (7) 

-Mn(l) 102.5 Cl(l)-In(l)-Mn(2) 108,6 
-Mn ( 2 ) 132,6 C1( 1 ) -In ( 1 ) -Mn ( 3 ) 109,5 
-Mn (3 131,2 Mn ( 2 )  -In (1) -Mn ( 3  ) 69.1 

In (1) -Mn (2) -Mn (3) 55,8 In (1) -Mn (2) -Mn (4) 114; i 
Mn (3) -Mn (2) -Mn (4) 58,6 In (1) -Mn ( 3 )  -Mn ( 2 )  55,l 
In (1) -Mn ( 3 )  -Mn ( 4 )  114,O Mn (2) -Mn ( 3) -Mn (4) 58,9 
Mn(2)-Mn(4)-Mn(3) 62,4 

Abb. 6. Molekuldarstellung des 
Anions [ (p-H Mn3(CO),2}(~3-In)- 
{MII(CO)JCI]~ in 5; die ther- 
mischen bllipsoide entsprechen ei- 
ner Wahrscheinlichkeit yon 50% 
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Tab. 11. Lageparameter ( x lo4) und thermische tammeter ( x  lo3) 
von 5. U,, = 1/3 der Spur von U 

- 
X 2 Y "eq A t o m  

2 8 0 2 1  1 )  
21  5 9 (  2 )  
5 4 1  5 (  1 )  
7 2 2 4 (  5 )  
8 3 6 3 f  4) 
5 5 8 1  ( 5 )  
5 6 8 3 (  4 )  
4 8 5 4 (  6) 
4 4 9 5 (  5 )  
5 7 1  1 ( 6) 
5 8 9 4 (  5 )  
4 7 8 4 (  51 
4 4 1  5 (  5 )  

5 5 3 (  1 )  
- 6 3 2 (  6) 

- 1 3 5 2 (  4 )  
1 7 4 0 (  6 )  
2 4 5 2 (  5 )  
- 7 9 0 (  5 )  

-1  5 5 6 (  4) 
1 1  3 8 (  5 )  
1 4 3 6 (  5 )  
1 6 5 9 (  1 )  
2 6 9 0 (  5 )  
3 3 5 2 (  4 )  
31  5 9 (  6) 
4 0 9 7 (  5 )  
1 1  3 7 (  6 )  

9 3 0 (  5 )  
6 3 2 (  6) 

2 1 (  5 )  
- 8 9 7 (  1 )  

4 3 (  6) 
5 3 0 (  5 )  

- 1  3 4 2 (  7 )  
- 1  681 ( 6) 
- 1  9 2 8 (  6 )  
- 2 6 4 4 (  5 )  
- 2 4 4 5 (  7 )  
- 3 4 4 2 (  5 )  

1 4 8 7 ( 1 )  
1 6 2 7 (  4) 
21  0 4 (  41 
3 0 2 6 (  4) 
3 4 7 2 (  4 )  
2 9 9 5 (  4 )  
2 0 7 3 (  4 )  

8 7 0 (  3) 
1 0 0 9 (  3) 
1 9 3 0 (  3 )  
2 7 1  3(  3 )  
2 5 7 4 (  3 )  
1 6 5 2 (  3 )  
2 4 5 7 (  3 )  
3 2 9 0 (  3 )  
4 2 8 4 (  3 )  
4 4 4 5 (  3 )  
3 6 1  3L 3 )  
261 9 (  3 )  

-1  3 8 4 (  4 )  
- 2 7 7 4 (  4) 
- 3 1  6 1  ( 4) 
- 2 1  5 6 (  4) 

- 7 6 6 (  4 )  
- 3 8 0 (  4 )  

Bindungslangen und -winkel, Tab. 11 die thermischen Pa- 
rameter und Lageparameter der Atome. 

D. Magnetische Untersuchungen an 3 und 4 

Sowohl 3 als auch 4 sind paramagnetisch. Die tempera- 
turabhangigen paramagnetischen Suszeptibilitaten beider 
Verbindungen wurden zwischen 4 und 330 K rnit einer Fa- 
raday-magnetischen Waage gemessen (Abb. 7). Bei keiner 
der beiden Verbindungen ist das Curie-Weiss-Gesetz im un- 
tersuchten Temperaturbereich erfiillt. Dies deutet auf eine 

stark delokalisierte negative Ladung im Molekul hin. Das 
magnetische Moment des Mn-Clusters betragt bei Raum- 
temperatur ca. 1.42 pB (p& = 2.0 pi) und sinkt mit abneh- 
mender Temperatur. Der In-Cluster hat bei Raumtempe- 
ratur ein magnetisches Moment von ca. 1.50 pB. Die &/IT- 
Kurve von 4 (Kurve B) verlauft parallel zum Doppelten von 
3 (Kurve A). Durch die teilweise Neutralisation der negati- 
ven Ladung von 3 durch das dreiwertige Indium ist der 
verbleibende Magnetismus des In-Clusters kleiner als der 
aus der Summe der Suszeptibilitaten der beiden Teilcluster 
berechnete (Kurve C). In beiden Verbindungen mussen die 
Mn-Atome eine relativ niedrige Wertigkeit besitzen, sie steht 
mit dem hohen Carbonylgruppengehalt in Einklang. 

ESR-Untersuchungen an dem In-Cluster unterstutzen die 
Annahme einer stark delokalisierten negativen Ladung. Ne- 
ben der fur die negative Ladung des Indium-Clusters cha- 
rakteristischen, bei 3359.5 Gauss auftretenden Resonanz 
(g = 2.01 1) wurden bei Temperaturen unterhalb 10 K sechs 
Resonanzlinien registriert, die durch die Kopplung des Elek- 
trons mit dem Kernspin von 55Mn ( I  = 3/2) hervorgerufen 
werden (Tab. 12). 

Um weiterhin auszuschlieBen, daR der gemessene Para- 
magnetismus bei 4 und damit auch bei 3 auf Verunreini- 

Tab. 22. ESR-MeDwerte des In-Clusters 4 bei T = 2 KaJ 

Magnet. Feld [Gauss] g-Faktor 

3142.9 3396.9 2.150 1.989 
3223.6 3485.5 2.096 1.938 
3310.3 3578.0 2.041 1.888 
3359.5 2.01 1 

Feinverpulverte polykristalline Probe verdiinnt rnit KCl. 
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gungen von Mn(I1)-Verbindungen zuruckzufuhren ist - die 
Verunreinigungen miifiten bei 4 einen Anteil von etwa 24% 
[High-spin-Mn(II)] bzw. 70% (Low-spin) ausmachen -, 
haben wir fur die Messungen Einkristalle verwendet. Au- 
Derdem haben wir den zu 4 homologen Cluster des para- 
magnetischen dreiwertigen Ytterbiums (4f13) synthetisiert 
und sein magnetisches Verhalten untersucht 'I). Zieht man 
vom Paramagnetismus des Yb-Clusters den des In-Clusters 
4 ab, so bleibt im ganzen Temperaturbereich (4 - 330 K) der 
Paramagnetismus des tetraedrisch koordinierten Yb(II1)- 
Ions iibrig. 

E. Ausblick 
Die prlparativ leicht zuganglichen Carbonylmanganate 

1 - 3 sind sicherlich als Schlusselverbindungen zur Synthese 
hoherer Mangan-Ubergansmetall- und Mangan-Haupt- 
gruppenmetall-Cluster von Interesse; Untersuchungen mit 
Lanthanoidchloriden deuten auf die Existenz von Spirover- 
bindungen rnit einem Lanthanoid als Spiroelement hin 31). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschu~ und dem 
Fonds der Chenzischen Zndustrie fur die Gewihrung von Sach- und 
Personalmitteln. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Inertgas (N2 oder Ar) durchge- 

fiihrt. - TR: Perkin-Elmer 283 und 983 G. - 'H-NMR: Jeol FX 
90 Q (90 MHz) und Bruker AC 200 (200 MHz). - Elementar- 
analysen: Mikroanalytisches Laboratorium der Chemischen Tnsti- 
tute der Universitat Heidelberg. - Schmelzpunkte: H. Bock Mo- 
noscop VS. - FD-MS: Varian MAT 311A. - EI-MS: Varian 
MAT 711 (100 eV). 

A. Durstellung von 1 - 5 

1. K,[Mn,(p-CO),(CO) (1) wird nach Literaturvorschrift 32) 

aus Mn2(CO)lo und KOH in waRriger Losung synthetisiert und als 
dunkelgriines Kristallisat auf einer G3-Umkehrfritte gesammelt. 
Nach dreimaligem Waschen rnit n-Hexan werden die vollstindig 
rnit KOH-Losung benetzten Kristalle im 6lpumpenvak. getrock- 
net. In KOH-freier Form ist 1 nicht isolierbar. - IR (KBr, vC0, 
cm-'): P = 1990 sch, 1935 sch, 1875 sst, 1835 st, 1815 st, 1780 st, 
1670 m, 1635 st. - I3C-NMR (50.3 MHz, 25"C, [D6]Aceton Lo- 
sungsmittel und Standard): 6 = 210.08, 247.1 (alle s). 

2. [ { ( C 6 H J 3 P ) 2 N / 2 f  (p-H)Mn,(CO),,] (2): 2.0 g KOH-haltiges 
1 werdcn unter Riihren in 50 ml Methanol gelost. Innerhalb weniger 
min andert sich die Farbe der Losung von anfanglich dunkelgriin 
nach purpurrot. Es wird noch 30 min geruhrt. Anschlieknd tropft 
man die purpurrote Losung uber eine G4-Umkehrfritte zu einer 
Losung von 3.92 g (6.8 mmol) [{(C6H5)3P}2N]C1 in 50 ml Methanol. 
Der gebildete dunkelviolette Niederschlag wird nach 30min. Ruhren 
mittels einer G 3-Umkehrfritte von der schwach griinen Losung 
abgetrennt und in 100 ml Methanol 45 min geriihrt. AnschlieDend 
wird iiber eine G3-Umkehrfritte filtriert und der nahezu schwarze 
Feststoff auf der Fritte dreimal mit 40 ml Methanol und einmal 
mit 40 ml n-Hexan gewaschen. Die Trocknung des Produkts erfolgt 
im Olpumpenvakuum. 2 kann aus Ether/Aceton bei 0°C umkri- 
stallisiert werden. Ausb. 3.1 g 11.96 mmol, 57%, bezogen auf 
Mn2(CO)Io], Schmp. >28OoC. - IR (KBr, vC0, cm-'): D = 2012.5 
s, 2005 s, 1983 m, 1955.5 st, 1913 sst, 1886 sch, 1853.5 st. - IH- 
NMR (90 MHz, 25 "C, [D,]ACetOn Losungsmittel und standard): 
6 = 7.61 -7.82 (m), -22.24 (s). 
C84H61Mn3NZ012P4 (1579.1) Ber. C 63.84 H 3.93 N 1.77 P 7.85 

Gef. C 63.72 H 4.35 N 1.58 P 6.90 

3. [As(C,H,),],[ (I*-H)Mn,(I*-COJ,(CO),,,/ (3): Untcr Riihren 
werden 1.56 g KOH-haltiges 1 in 60 ml Methanol gelost. Nachdem 
die Farbe der Losung von smaragdgrun nach purpurrot umge- 
schlagen ist, IaDt man noch 30 min riihren. Die purpurrotc Losung 
wird uber eine G4-Umkchrfritte zu einer Liisung von 2.38 g (5.5 
mmol) [AS(C,H~)~]CI.H~O in 60 ml Methanol gctropft. Der ent- 
standene braune Niederschlag wird nach 45min. Riihren auf einer 
G4-Umkehrfritte gesammelt, das schwach gelbe Filtrat verworfen. 
Das erhaltene Produkt wascht man auf der Umkehrfritte zweimal 
mit 40 ml Methanol und cinmal mit 40 ml n-Hexan. 3 wird im 
olpumpenvak. getrocknet und aus Essigester/Aceton bei - 11 'C 
umkristallisiert. Ausb. 2.2 g C1.74 mmol, 67%, bezogen auf 
Mnz(CO)lo], Schmp. >28O"C. - IR (KBr, vC0, cm-.'): P = 2020 
s, 1954 st, 1908 sst, 1878 st, 1860 st, 1841 st, 1688 m. - 'H-NMR 
(200 MHz, 25"C, [D6]Aceton Losungsmittel und Standard): 6 = 
7.86, -22.29 (s). 

C60H41A~ZMn3012 (1268.0) Ber. C 56.81 H 3.26 
Gef. C 56.14 H 3.34 

4. [As (C6H5)41d((~-H)Mn3 (CO) & P T I ~ ) /  (4) und [As (C6H5) J-  
f ((P-H)Mn,(CO)Iz~(p.~-In) (Mn(CO),)Cl] (5): 1.27 g (1.0 mmol) 
3 und 0.88 g (4.0 mmol) TnCI3 werden in einer 100-ml-Riihrappa- 
ratur in 50 ml Dichlormethan suspendiert. Nach 1 stdg. Ruhren bei 
Raumtemp. filtriert man die tiefblaue Reaktionsmischung iiber eine 
G4-Umkehrfritte. Das Filtrat wird i. Vak. auf ca. 10 ml eingeengt 
und chromatographiert (MPLC, Saule 46 x 2.6 cm, Kieselgel 
40 - 63 pm, Elutionsmittel Dichlormethan). Zuerst entwickelt sich 
eine gelbe Zone, die Mn2(CO)lo enthalt. Die beiden nachfolgenden, 
tiirkisfarbenen bzw. violetten Zonen trennen sich nur unzureichend 
voneinander und werden gemeinsam aufgefangen. In der Vorsaule 
verbleibt ein dunkler, nicht eluierbarer Ruckstand. Das die zweite 
und dritte Fraktion enthaltende Eluat wird i. Vak. auf 10 ml ein- 
geengt und in Portionen zu 2 ml nachchromatographiert (MPLC, 
S i d e  46 x 2.6 cm, Kieselgel 40-63 pm, Elutionsmittel Dichlor- 
methan). 4 wird als tiirkisfarbene Zone eluiert, die sich deutlich von 
der nachfolgenden, 5 enthaltcnden, violetten Zone absetzt. Bei 0 'C 
wird 4 aus n-Hexan/Essigester und 5 aus Toluol/Dichlormethan 
umkristallisiert. Ausb. 210 mg 4 (0.14 mmol, 28%, bez. auf 3) und 
240 mg 5 (0.20 mmol, 26%, bez. auf 3). 

4 Schmp. > 300°C. - IR (KBr, vC0, cm-I): t = 2085 sch, 2066 
sst, 2023 sst, 2013 sst, 2000 sch, 1993 sst, 1974 sch, 1957 sst, 1945 

sungsmittel und Standard): S = 7.46-7.87 (m, 20H), -28.81 (s, 
2 H). 

sst, 1934 sch, 1915 St. - 'H-NMR (200 MHz, 25"C, CDC13 LO- 

C48H22A~InMn6024 (1502.1) Ber. C 38.38 H 1.48 
Gef. C 38.90 H 1.95 

5 Schmp. >3OO"C. - IR (KBr, vC0, cm-'): P = 2088 s, 2065 
st, 2005 sst, 1989 sch, 1978 sst, 1960 sst, 1940 st, 1916 m, 1998 m. - 
'H-NMR (200 MHz, 2 5 T ,  CDCI3 Losungsmittel und Standard): 
6 = 7.55-7.80 (m, 20H), -22.21 (s, IH). 

C41HZ1AsC11nMn401, (1230.6) Ber. C 40.02 H 1.72 
Gef. C 40.65 H 2.06 

B. Runtgenstrukturanalysen von 1 - 533) 
K3[Mn,(CO),,(p-CO),] (1): C12K3Mn3012 (618.2). Dunkelgrii- 

ner, nadelformiger Kristall (0.17 x 0.22 x 0.50 mm3); monoklin 
C&-P21/c (Nr. 14), Gitterkonstanten a = 880.9(4), h = 1412.1(4), 
c = 1583.1(4) pm, = 101.27(3)", V = 1931.27 x lo6 pm3, Z = 
4. Empirische Absorptionskorrektur ($-Scans, 6 Reflexe, 
9 < 2 0  <45"), p = 25.68 cm-', F(000) = 1240, d, = 2.287 
Mgcm-3. Syntex R 3 34), Mo- K,-Strahlung, Graphitmonochromator, 
0-20-Messung (h  0/12, k 0/19, 1 -21/21; 3 I 2 0  4 5 5 7 ,  im ver- 
messenen Bereich mogliche Reflexe 5000, 2206 unabhingige rnit 
Z 2  2.5 o(Z), R,, = 0.021. Strukturlosung: Pattcrson-, Fourier-, 
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Differenz-Fourier-Synthesen, anisotrope Verfeinerung aller Atome 
nach der Methode der kleinsten Quadrate [Zw(lFol - lFc1)2 mit w = 

l/o2(FO)]; R = 0.038, R, = [Zw(lFOI - IF,I)2/Z~F~]”z = 0.031, 
shift/esd (mean/max) = 0.14/0.67, Goof = [Zw(lFQ - lFc1)2/ 
(NO - NV)]1/2 = ‘1.58, Restelektronendichte (min/max) = -0.461 
0.65 e/A3. Alle Rechnungen basieren auf dem Programmsystem 
SHELXTL-PLUS 35), die Atomformfaktoren wurden der Literatur 
en tnommen 36). 

(I(C,H,),P~,Nl,[(P-H)Mn,(CO),zI (2): C S ~ H ~ I M ~ ~ N Z ~ I ~ P ~  
(1 597.1). Gruner, quaderformiger Kristall(O.28 x 0.25 x 0.20 mm’); 
triklin C:-P i  (Nr. 2); a = 1052.9(5), b = 1381.7(14), c = 1511.6(19) 
pm, a = 108.46(6), p = 92.20(4), y = 95.88(6)”, V = 2060 x lo6 
pm’, Z = 2. Empirische Absorptionskorrektur (+-Scans, 9 Reflexe, 
3 I 2 0  I N ” ) ,  p = 5.7 cm ’, P(OO0) = 857, d ,  = 1.51 MgmP3. 
Messung wie bei 1 (a-Scans, h 0/9, k -18/18, l -19/19, 
3 I 2 0  I 60”), 10000 mogliche Reflexe, 41 55 unabhangige 
[ I  2 2.5o(Z)], Strukturlosung wie bei 1, Verfeinerung analog 1 
[C(13) bis C(48), Mn, N, 0, P anisotrop; C(l) bis C(12), C(A), C(B), 
O(A) bis O(C) isotrop, H auf idealen Positionen festgehalten 
(dC-H = 0.95) aber nicht verfeinert]. R = 0.079, R ,  = 0.072, shift/ 
esd (meanjmax) = 0.05/0.4, Goof = 3.3, Restelektronendichte 
(min/max) = -0.5/0.8 e/A3. 

3) [(Cd&)&Jd(P-H) ( P - C O ) ~ M ~ ~ ( C O ) ~ ]  (3): CaoH41Asz- 
Mn30t2 (1268.0). Schwarzer, nadelformiger Kristall (0.32 x 0.28 x 
0.25 mm3); monoklin C&-PZl/n (Nr. 14); a = 1481.8(8), b = 

1032.1(7), c = 1792.1(9) pm, p = 98.84(4)”, V = 2707.99 x 106pm3, 
2 = 4. Empirische Absorptionskorrektur ($-Scans, 5 Reflexe, 
11 I 2 0  I 397, p = 19.32 cm-l, F(:(ooo) = 1274, d,  = 2.15 Mg 
m-3. Messung wie bei 1 (0-20-Scans; h 0117, k 0/15, 1 -26126; 
3 5 2 0  I60”) ,  7900 mogliche Reflexe, 2433 unabhangige 
[Z > 2.5 @I)], Rmerge = 0.040. Strukturlosung analog 1 (As, Mn an- 
isotrop; C, 0 isotrop, H auf idealen Positionen). R = 0.087, R ,  = 
0.072, shift/esd (max) = 0.45, Goof = 2.67, Restelektronendichte 
(minjmax) = -0.7/1.4 e/A3. 

4) [ (C ,H, I ,A~~(J (P-HIM~, (CO)  1 2 , 4 ( ~ 4 - l n ) l  (4): C d L A s I n -  
Mn6024 (1502.1). Braunroter, nadelformiger Kristall(O.30 x 0.38 x 
0.61 rnm3), rhombisch Df-P212121 (Nr. 19); a = 1316.7(4), b = 
2094.5(7), c = 2235.0(8) pm, V = 6163.72 x lo6 pm3, Z = 4. Em- 
pirische Absorptionskorrektur ($-Scans, 6 Reflexe, 7 < 2 0  < 40), 
p = 21.11 cm-I, F(000) = 3048, d, = 1.68 Mg m-3. Messung wie 
bei 1 (a-Scans; h 0/16, k -25/0, 10/27; 7 2 0  < 407, 6382 mog- 
liche Reflexe, 2650 unabhangige [ I  > 2.5o(l)], Stoe-Siemens AED 
11”). Strukturlosung analog 1 (As, In, Mn anisotrop; C, 0 isotrop, 
H auf idealen Positionen). R = 0.060, R, = 0.049, shift/esd (mean/ 
max) = 0.06/0.27, Goof = 2.41, Restelektronendichte (min/ 
max) = -0.6010.69 e/A3. 

5)  / f C6HJ4AslZ/  ( ( P - H M ~ ~ C O )  12)J (Nn)  (Mn (CO)5]C11 (5): 
C4,HZ,AsC1InMn4Ol7 (1230.6). Braunroter, nadelformiger Kristall 
(0.25 x 0.30 x 0.50 mm3), triklin C:-PT (Nr. 2); a = 991.4(3), b = 

1476.6(5), c = 1673.0(7) pm, a = 79.18(3), p = 87.48(3), y = 
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