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Die Synthesen einer Nonacarbonyl-CI-(di-tert-butylallenyliden)-dimangan-Verbindung ( la)  und 
eines isomeren Rheniumkomplexes 1 b mit terminal gebundenem Allenyliden-Rest werden be- 
schrieben. Die Hauptprodukte bei diesen Umsetzungen zu l a  bzw. l b  stellen die (3-terf-Butyl- 
3-hydroxy-4,4-dimethyl-l-pentinyl)pentacarbonylmangan- bzw. -rhenium-Verbindungen 2a bzw. 
2b dar, die auch auf einem unabhangigen Wege erhalten werden konnen. l a  wurde durch eine 
Rontgenstrukturanalyse charakterisiert. 

p-Allenylidene-dimanganese and -dirhenium Complexes 

The syntheses of a nonacarbonyl-~-(di-ferf-butylallenylidene)-dimanganese compound (1 a) and 
of an isomeric rhenium complex 1 b containing a terminal allenylidene residue are described. A 
(3-ferr-butyl-3-hydroxy-4,4-dimethyl-l-pentynyl)pentacarbonylmanganese (2a) and the corre- 
sponding rhenium complex (2b) are the main products in these reactions. 2a and 2b can also be 
obtained in an independent way. The structure of l a  has been determined by an X-ray analysis. 

In den letzten Jahren konnte eine Reihe von stabilen Komplexen’-6’ mit dem unge- 
sattigten Allenyliden-Rest, IC = C = CR2, dargestellt werden. Der cumulierte Carben- 
ligand wurde in einigen Verbindungsbeispielen 3.4) in briickenstandiger Stellung ange- 
troffen. 

Wir wandten uns der Synthese von p-Allenyliden-dimangan- und -dirhenium-Kom- 
plexen zu, um insbesondere den Aspekt der Verbruckungstendenz von Allenyliden-Li- 
ganden eingehender betrachten zu konnen. 

Unter den Synthesewegen zu Diorganylallenyliden-Verbindungen erwiesen sich Eli- 
minierungsprozesse, wie die Desoxygenierung von metallgebundenen tert-Propargylat- 
Einheiten als vorteilhaft2-5’ [GI. (I)]. 

2 H+ ode: COCI, 

- H20 oder - col.- 2 a- 
[ L,M-C=C-C R20] ‘- * L,M=C=C=CR’ 

L,M = Ubergangsmetall-Ligandfragment 

Fur eine Nutzung dieser Schliisselreaktion im Bereich der Substitutionsderivate von 
M2(CO)lo-Verbindungen (M = Mn, Re) wurde zunachst die Fixierung des Di-tert- 
butylpropargylat-Ions an M,(CO)s-Einheiten (M = Mn, Re) studiert. 

Resultate und Diskussion 

Mn, Re) kann auf zwei verschiedenen Routen erreicht werden [vgl. GI. (2)]. 

0 Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1984 

Die Bildung der erforderlichen [M2(C0)9- C = C  - C(tB~)20]~--Komplexe (M = 
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Nach einer modifizierten photochemischen Ligandsubstitutionsreaktion werden zu- 
nachst zweifach deprotonierte Propargylat-Ionen IC = C - C(~BU)~O'- an die Decacar- 
bonylverbindungen addiert . AnschlieBende Photolyse iiberfiihrt den Alkinylrest unter 
CO-Eliminierung in den metallgebundenen Zustand. Durch die Trimethylaminoxid- 
Methode7) wird ein CO-Ligand auf chemischem Wege entfernt, man erhalt labile Tri- 
methylamin-Komplexe. Ohne Zwischenisolierung wird in diesen der Aminligand durch 
das Di-tert-butylpropargylat-Ion verdrangt. Die Behandlung der Metallpropargylat- 
Komplexe mit etherischer Phosgenlosung fiihrt unter Desoxygenierung zu den er- 
wiinschten roten bis braunen Cumulenylidenverbindungen 1, die durch Chromato- 
graphie abgetrennt werden. Die Struktur der Nonacarbonyl(di-tert-butylalleny1iden)- 
dimangan-Verbindung l a  wurde rontgenographisch bestimmt, wahrend der Aufbau 
des Rheniumderivats 1 b, fur das eine terminal gebundene Allenylidengruppe anzuneh- 
men ist, auf spektroskopischem Wege abgeleitet wurde. Eine Erklarung fur das Auffin- 
den von strukturisomeren Komplexen wird im spateren Zusammenhang diskutiert . Die 
Ausbeuten der Komplexe 1 lassen sich auf keinem der beiden Wege iiber 10% steigern. 
Als weitere Produkte wurden neben den Ausgangscarbonyl-Komponenten jeweils die 
Di-tert-butylpropargylalkohol-Komplexe 2 isoliert. Ihre Entstehung erklaren wir durch 
einen Reaktionsablauf, der von einer einleitenden heterolytischen Spaltung der M - M- 
Bindung in den M2(CO)9-Propargylat-Systemen ausgeht [vgl. G1. (2)]. 

Auf diesem *eg miissen auBerdem M(C0); -Fragmente (M = Mn, Re) gebildet wer- 
den, die vermutlich analog zu M(C0)4-Resten (M = Fe, Ru, 0s) durch Losungsmittel- 
molekiile stabilisiert werden') oder zu bislang unbekannten labilen Clustereinheiten ho- 
her aggregieren. Es ist anzunehmen, da13 bei der Behandlung des Reaktionsansatzes mit 
Phosgen diese anionischen Fragmente bzw. deren mehrkernige Oligomere in die Deca- 
carbonyl-Verbindungen oxidativ umgewandelt werden. Die M2(CO)lo-Komplexe (M = 

Mn, Re) werden stets in signifikanter Menge aus den Reaktionsgemischen isoliert. 
Wie in Gleichung (2) dargestellt, vermuten wir, d d  aus den [(CO),M - C = C - C- 

(tBu)zO] --Systemen durch die Reaktion mit Phosgen die entsprechenden nichtisolier- 

Chem. Ber. 117(1984) 



b-Allenyliden-dimangan- und -dirhenium-Komplexe 3425 

baren Propargylchloride entstehen, die dann durch die chromatographische Aufarbei- 
tung auf Kieselgel zu den tertiaren Alkoholverbindungen 2 hydrolysiert werden. Ein 
Bruch der Metall-Metall-Bindung unter EinfluR von anionischen Liganden wurde im 
Mn2(CO)lo/C1- -System ebenfalls beobachtet”. In unabhangiger Weise lassen sich die 
Spezies 2 auch nach G1. (3) durch formale Halogensubstitution an M(CO)SCl-Kom- 
plexen (M = Mn, Re) in guten Ausbeuten synthetisieren. 

- La HCI 

- La 
M(C0)SCl + LiCEC-C(tBu),OLi ---+ (CO),M-CIC-C(rBu),OLi - 2 ( 3 )  

M = Mn, R e  

Die Strukturen und die Zusammensetzungen der Verbindungen 2 wurden auf spek- 
troskopischem bzw. elementaranalytischem Wege ermittelt. 

Spektren 
Die IR-Spektren der Komplexe 2a und 2b zeigen im Bereich 2200- 1800 cm-’ (vgl. 

Tab. 1) charakteristische Gruppenvalenzschwingungen, die im Einklang mit den gege- 
benen Strukturvorschlagen stehen. 

Tab. 1. IR- und ‘H-NMR-Spektren der Verbindungen 1 und 2 

IR (Losung, n-Hexan, 
2200- 1800 [cm-’]) (Intensitat) Verb. IH-NMR 

Losungs- v(C = c = C), 6 [PPml 
v(C = 0) ~ ( C E C )  bzw. rel. TMS mittel, 

v(>C = 0) (Gruppe) Temperatui 

l a  2100 (s), 2063 (m), 1907 ( s ) ,  1 .so CD3COCD3, 
2037 (m), 2017 (st), 1848 (m) 35°C 
2003 (st), 1925 (s) 

2022 (st), 2003 (m). 
l b  2095 (m), 2044 (m), 1927 (s) 1.44 CDCI3 , 

- 10°C 
1998 (m), 1986 (m), 
1968 (m), 1955 (s) 

2003 (st) 1.7 (OH)a) 35°C 
2a 2111 (s), 2093 (st), 2130 (s) 1.11 (CH,), CDCI,, 

2b 2100 (s), 2029 (st), 2136 (s) 1.22 (CH3), CDC13, 
1984 (st) 1.32 (OH)a) - 10°C 

a) Austauschbar mit D20. 

Das relativ hochsymmetrische Molekul l a  gibt AnlaB zu nur sechs v(C=O)-Banden 
in Ubereinstimmung mit einer C2,-Anordnung. Aufgrund der lokalen Syrnmetrieeigen- 
schaften ahnelt das Intensitatsmuster der v(C =O)-Absorptionen von l a  sehr stark dem 
von verbruckten M2(CO)~X2-Verbindungen10*’’’. Die antisymmetrische v(C = C = C)- 
Schwingung muf3 der Bande bei 1907 cm-’ zugeordnet werden; es ist dies die bislang 
kurzwelligste Absorption fur verbruckende Allenyliden-Liganden3v4). Der Komplex 1 b 
ist durch acht v(C =O)-Banden charakterisiert, die belegen, daI3 ein relativ niedrig- 
symmetrischer Metall-Metall-verknupfter Aufbau vorliegt. Die Cumulenylidenschwin- 
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gung von l b  ist in den Absorptionsbereich von terminal gebundenen Resten einzuord- 
nen. Die Verbindungen 2 besitzen zwischen 2200 und 1800 cm-' qualitativ ahnliche IR- 
Spektren in Ubereinstimmung mit einem quadratisch-pyramidalen M(CO)5-Geriist 
(C4,,-Lokalsymmetrie). 

Die Acetylidschwingungen von 2 treten in einem fur diese Verbindungsklasse charak- 
teristischen Bereich auf 12). 

In den 'H-NMR-Spektren der Komplexe 1 findet man charakteristische tert-Butyl- 
signale, die gegeniiber denen der Verbindungen 2 zu tieferem Feld verschoben sind und 
damit den elektrophileren Charakter der Ligandsysteme in 1 widerspiegeln. Die OH- 
Protonen von 2a und 2b erscheinen hochfeldverschoben, besonders dasjenige der 
Rheniumverbindung. Diese Systeme sind vermutlich durch einen starken Hyperkonju- 
gationseffekt polarisiert: 

+ 
M-CIC-CRz-OH - M=C=C=CRz OH- 

Strukturermittlung des Komplexes 1 a *) 
Formale Carbensubstitutionsprodukte von M2(CO)lo-Verbindungen wurden bislang 

nur selten strukturell charakterisiert 13). Insbesondere ist in dieser Verbindungsklasse 
die Verbriickung mit nur einer Carbeneinheit ungewohnlich. Es lag deshalb nahe, die- 
sen Verbindungstyp durch eine Rontgenstrukturanalyse naher zu erforschen. 

Tab. 2. Kristalldaten des Komplexes l a  

Raumgruppe Pi 
a [pml 81 8.1 ( 5 )  Z 2 
b [pml 846.6(6) v [lo5 pm3] 1.177 
c [pm] 1940(1) P [g/m31 1.38 
a ["I 89.29 (5) p-Mo-K, [cm-'I 11.7 
P 1 7  97.98 (4) FOOO 496 
Y ["I 117.61(5) 

Fur die Rontgenstrukturuntersuchung geeignete Kristalle (0.1 x 0.2 x 0.3 mm) von l a  konn- 
ten durch langsames Abkiihlen einer bei Raumtemperatur in Petrolether gesattigten Probe auf 
- 80°C erhalten werden. Die Ermittlung der Kristalldaten erfolgte an einem Syntex P 3-Diffrak- 
tometer (vgl. Tab. 2). 

Am gleichen Gerat wurden die Einkristallreflexe gesammelt mit folgenden auReren Parame- 
tern: T = -4O"C, a-Scan, Am = 1.1", 2.3 5 6 5 29.3" min-', 2" < 2 0  < 42", Mo-K,, 
Graphit-Monochromator, h = 71.069 pm. 

Die Struktur wurde aus 2148 unabhangigen Reflexen (I 2 20) abgeleitet. Sie wurde mit Direk- 
ten Methoden (SHELXTL-Programm) gelost. Fur die tert-Butylgruppen von 1 a wurde eine Rota- 
tionsfehlordnung beobachtet, die nicht durch einfache Besetzungsmodelle losbar war. Deshalb 
muBte eine Verfeinerung als ,,rigid group" vorgenommen werden, deren relativ schlechte Anpas- 
sung an die gegebene Elektronendichteverteilung die hohen R-Werte R, = 0.0945 und R, = 0.095 
verursacht. In Tab. 3 sind die Lageparameter und die U,-Werte der Temperaturfaktoren des 
Komplexes 1 a wiedergegeben. 

* )  Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszen- 
trum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD 50652, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab. 3.  Lageparameter und U,-Werte der Temperaturfaktoren [104pm2] der Verbindung l a .  Die 
Atombezeichnung folgt dem Strukturrnodell in Abb. 1. In Klammern angegebene Zahlen entspre- 
chen Sfandardabweichungen in Einheiten der letzten Dezimalstelle. Der Temperaturfaktorexpo- 

nent ist definiert durch: T = exp[ -2n2(h2a*2U11 + . . . Zhka*b*U,, + . ..)I 
A t o m  * / a  y / b  Z / C  U A t o m  U I I  U ? 2  u:3 UIJ U 1 J  u 1 2  

mhl 
m? 
c11 

01 1 

c12 

01 2 
C I S  
01 3 

c14 

01 I 
C15 

01 5 

C Z I  

02 I 

c 2 2  
O?? 
C ' j  

0 5  
CZ4 
O?I 
c l  
C: 
CJ 
C I  

CP 1 

C I  ? 

CP 5 
Cj 
cs \ 
cs2 
CSJ 

O.P74b(Zl 

0.947b(21 
O.S21(?1 

0.S33l 1) 
0.411(21 

0.165(1) 

O.jOl(21 
0. Igb(1) 
0.317121 

0.?22(1) 
0.65311) 
O.bW11 

O.W3(2) 

0.7851 I I 
1.018(2) 

1.119(1) 

0.915121 
0.965(1) 

I.mSC21 
1.10111) 

o.w5l?l 
0.668(!1 
0. bb7 I 2 1  
0.712(11 

0. 5 3  (21 
0 .77312)  

0.869(21 

O.b21(1) 
O.RW(1) 
0.%3(2)  

0.503(21 

0.62Mb(91 
0.6oSM(9) 

0.5990(6) 
0.5845(5) 
0.6454(61 
0.6626(51 
0.S42216) 

O.4921(41 

0.6:87(71 

0.71.1-(51 

0.5538(b) 

0.4961 ( 4 1  

0.6658161 
0.6781(51 
0.7?39(7) 

0.7752(5) 
0.b2951bl 

O.b:1515) 
O.S883(bl 
O.jWxl1~) 
0 .7102 lb l  

0.1:12(6) 
0.8JJ701 

0.8659(5) 
0.8861(91 

0.8010(7) 

0.9?831'1 
0.88b7151 

0.92?1(9) 
0.94?S(7) 

0.8380('1 

0.01:(3] 

O.CiO(31 

O.Ojb[j) 

O . C i b ( 3 )  

O.OX(3) 

O.MZ(31 

O.N9(i)  

O.WO(j) 

0.011(:1 

O.OJS(3) 
0.037(:) 
0.120111 
0.110(21 

O.IIO(?) 
0.120(?1 

o.Izo(:] 
0.120(?) 

O.I20(?) 
0.120(2) 

0.1?0(?) 

rn? 
01 1 

01 2 

013 
014 

01s 

0:1 

021 
023 
024 __ 

O.CU77 (9) 

0.02?(51 

o.o2o(rI 

0.rnlSl 
O.OIS(4)  

O.O20(S] 

0.0?1(5) 

0.020(5) 

O.O1b(1) 

0.02616) 

Abb. 1. Strukturmodell der Verbindung l a  
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In der Struktur des Komplexes l a  sind zwei C2,-Mn(C0)4-Einheiten in einer Anord- 
nung auf Deckung verkniipft. Die Metall-Metall-Bindung ist durch eine Kohlenoxid- 
gruppe und den Allenyliden-Rest iiberbriickt. 

Die Bindungsparameter zeigen innerhalb der Mr~(CO)~-Fragmente keine aul3erge- 
wohnlichen Merkmale (vgl. Tab. 4), d. h. sie leiten sich fast streng von einer oktaedri- 
schen Koordination ab. 

Tab. 4. Bindungslangen [pml und Bindungswinkel [ "1 der Molekiilstruktur von l a .  In Klammern 
angegebene Zahlen bezeichnen die Standardabweichung in Einheiten der jeweils letzten Dezimal- 

stelle 

Bindung Bindung!sl;inge Bindung Bindungsl2nge Winkel GrofSe 

m1 -M2 

.MIl-Cll 

MI-c1z 
h l - C I 3  
Ml-Cl4 
h l - C I S  

h2-Cl5  
M2-C21 

Mlz-c22 
h2-C23 

h2-C24 

Cll-011 

c12-012 
C13-013 

C14-014 

CIS-015 

c21-021 

c22-022 

C23-023 
C24-024 

273.9(2) 
187(2) 
187(2) 

183(1) 
184(1) 
207(1) 

209(1) 
186(2) 

l 8 2 ( l )  
185(2) 

182(1) 

113(2) 

114(2) 

114(1) 
113(2) 

115(1) 

114(2) 

115(2) 

114(2) 

115(2) 

h l - C i  
MZ-Cl 
c1 -c2 
CZ-C3 
c3-c4 

c3-c5 
c4-c41 

C4-C42 
c4-c43 

cs-cs1 
CS-CSZ 

cs-cs3 

2%(1) 

206(1) 
127(2) 

139(2) 
153(2) 
154(2) 

153(2) 

153(2) 
153(2) 

154(1) 
154(2) 

154(2) 

Wrl-CI 5-&2 

MI-CI-m2 
CIl-h1-C12 
C13-MI-Cl4 
CI-Wrl-Cl4 
CIS-Ml-Cl3 
CI2-hI-Cl4 

Cll-t.kl-Cl3 

CZl-hZ-C23 
C22-thZ-C24 

Cl-bh2-C22 

CIS-hZ-C24 

CZI-MnZ-C22 

C23-M2-C24 
c1 l-bl-Mn2 

Cl2-hl-MlZ 

C21-MZ-mll 

C23-MZ-MI 
hI-Cl-C2 

h2-Cl-CZ 
Cl-CZ-C3 
C2-CX-C4 
c2-c3-cs 

82.1(4) 

83.3(4) 
175.0(5) 

96.9 (5) 
82 .5 (5 )  
82.9(4) 

88.0(6) 

90.1 (6) 
174.8(5) 

95.8 (5) 
83.8 (5) 
83.7(5) 
87.7(6) 

90.3 (6) 

92.2(3) 

91.8(3) 

92.6(3) 

92.1(3) 

138.1(6) 
138. S(8) 

178.4 (9) 
118(1) 

112(1) 

Die Mangan-Mangan-Bindung, die nach der Elektronenabzahlung Einfachbindungs- 
charakter tragen sollte, erscheint kiirzer als im Mn~(CO)jo-Molekiil'4) oder in Stannylen- 
iiberbriickten Derivaten''). Sie ist sogar noch geringfiigig kiirzer als der Abstand, der in 
einem [CpMn(CO)2J2-Allenyliden-Komplex (2.79 pm) 16) gefunden wurde. Diese Beob- 
achtung des Zusammenriickens der Manganzentren bei Carbeniiberbriickung wurde 
von Hoffmann und Mitarbb. auf der Basis einer MO-Analyse erklart17). Die p-CO- 
Gruppe wie auch der Allenyliden-Rest sind aul3erordentlich symmetrisch in bezug auf 
die Metall-Metall-Achse gebunden, und die Bindungslangen zu den Metallzentren ent- 
sprechen den Erwartungen. Die Alternanz der C- C-Abstande der cumulierten Kette 
ist weniger ausgepragt als bei terminaler BindungsweiseZs6). Sie riickt in die Nahe von 
anderen verbriickten S y ~ t e r n e n ~ ~ ' ~ ) ,  ist aber dennoch starker als in einem W2(CO)lo-p- 
Allenyliden-Komplex, was auf eine schwachere Elektroneniibertragungsfahigkeit des 
Mn2(CO)9-Fragmentes schlieljen laljt . Die Orientierung der CRz-Ebene des Allenyliden- 
Liganden ist annahernd 90 O relativ zur Mn - Mn-Achse, im Gegensatz zu Beobachtun- 
gen bei den anderen p-Allenyliden-Sy~temen~"~). 
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Der Grund fur das Auffinden von Strukturisomerie fur die Verbindungen l a  und 1 b 
ist vermutlich elektronisch begrundet. Es konnte theoretisch abgeleitet werdent7', daB 
in solchen d7-d7-uberbruckten Komplexen ein Carbenligand gegenuber Kohlenoxid als 
besserer n-Akzeptor die Briickenstellung bevorzugt. In 1 a wurde zur Bereitstellung der 
geeigneten Mn2(CO)x-Fragmentorbitale fur die Bildung des Allenyliden-Carbenrestes 
dem CO-Liganden die Briickenstandigkeit aufgezwungen. Im Rheniumsystem 1 b, das 
mit schweren Ubergangsmetallzentren auch sehr starke terminale Bindungen zu 
Carbenresten'" auszurichten vermag, ist diese Zwangssituation, verstarkt durch einen 
groneren Metll-Metall-Abstand, nicht mehr konkurrenzfahig. Eine terminale Bin- 
dungsweise in Molekiilen wie l b  hat offensichtlich auch Vorteile. So kann der push- 
pull-Effekt, ausgelost durch den starken n-Donator Re(C0); (isolobal zum Haloge- 
nid-Ion), von einem ,,single faced" n-Akzeptor wie dem Allenyliden-Rest auch in cis- 
Stellung optimal genutzt werden. (Konische n-Akzeptoren benotigen zur vollstandigen 
Nutzung dieses Stabilisierungseffektes einen trans-standigen n-Donator 19).) 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren: Jeol, JMN-MH 100, 100 MHz. - Massenspektren: Varian MAT 112, 

Ionenquellentemperatur 230 "C, Ionisierungsspannung 70 eV. - Bestrahlungsgerat: Quecksilber- 
Hochdrucklampe Philips HPK 125. 

Alle Reaktionen wurden unter N, als Schutzgas und mit getrockneten Lbsungsmitteln durchge- 
fuhrt. Als stationare Phase fur die Saulenchromatographie diente Kieselgel 60 der Firma Merck. 
Phosgen wurde als molare Losung in Ether eingesetzt. 3-ferf-Butyl-4,4-dimethyl-l-pentin-3-ol 
wurde nach Midland 20) dargestellt. Der verwendete Petrolether siedete im Bereich von 40 - 60°C. 

1. Allgemeine Vorschrift fur  die Darstellung der Verbindungen des Typs (CO)f12 = C =  C= C- 
(tBu), 1 und (CO)3MC= C - C(tBu)@H 2 (M = Mn, Re) 
421 mg (2.5 mmol) H C = C -  C(tBu),OH werden rnit 5 mmol n-Butyllithium bei Raumtemp. in 

30 ml Ether deprotoniert. Das Dianion fallt als farbloser Niederschlag aus. AnschlieRend gibt 
man 2.5 mmol des betreffenden Metallcarbonyls M,(CO),o (M = Mn, Re) und 20 ml T H F  zu und 
lafit 0.5 h (M = Mn) bzw. 10 h (M = Re) bei Raumtemp. riihren. Danach photolysiert man die 
orangeroten Losungen im Eisbad 2 h und zieht anschlieRend das Losungsmittel ab. Zur Entfer- 
nung einer CO-Gruppe aus M2(CO),o-Verbindungen (M = Mn, Re) auf chemischem Wege kon- 
nen diese mit 206 mg (2.75 mmol) wasserfreiem Trimethylaminoxid in T H F  bei Raumtemp. um- 
gesetzt werden. Diese Lbsungen werden mit den etherischen LiC = C - C(tBu),OLi-Lbsungen ver- 
setzt. Nach Ruhren bei Raumtemp. (M = Mn: 1 h; M = Re: 10 h) wird das Ldsungsmittel abge- 
zogen . 

Der Ruckstand wird mit trockenem Ether aufgenommen und auf - 80°C abgekiihlt. Diese Lb- 
sung wird mit 2.5 mmol Phosgen versetzt. Man gibt einen zehnfachen UberschuB an Petrolether 
zu. Die so erhaltene Losung wird durch Kieselgur filtriert und nach individuellen Vorschriften 
weiterverarbeitet. 

1 a)  ~-Carbonyl-~-(di-terf-butylallenyliden)-bis(tetracarbonylmangan)(Mn - Mn) (1 a) und 
(3-fert-Butyl-3-hydroxy-4,4-dimethyl-I-pentinyl)pentacarbonylmangan (2 a): Die rotorange Lo- 
sung von l a  und 2a, nach obiger Vorschrift erhalten, wird bei - 65 "C an Kieselgel chromato- 
graphiert. Man eluiert mit Petrolether zunachst den Hauptteil an Mn2(CO),o und spater mit 
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Petrolether/CH,Cl, (1 : 10) eine rote Zone von uberwiegend l a .  Zur Reinigung wird l a  zweimal 
aus Petrolether bei - 80°C umkristallisiert. Weitere Elution mit CH,Cl,/Ether (9: 1) erbringt ei- 
ne braungelbe Zone von 2a, die aus Petrolether bei - 80°C umkristallisiert oder bei 35 *C subli- 
miert wird. 

la:  Rote platten- oder saulenformige Kristalle. Ausb. 90 mg (7%). - MS (35"C, 70 eV): 
m/e = 456[M - 2CO]+,428[M - 3CO]+,427[M - tBu,2CO]+,400[M - 4CO]',399 
[M - tBu, 3CO]+, 372 [M - SCO]', 344 [M - 6CO]+,  316 [M - 7CO]+, 288 [M - 
8CO]+,260[M - 9CO]+. 

C20HlxMn209 (512.2) Ber. C 46.90 H 3.54 Gef. C 46.72 H 3.46 

2a: Hellgelbe Kristalle. Ausb. 340 mg (38%). Schmp. 81 - 82°C. - MS (15 "C, 70 eV): m/e = 
345 [M - OH]', 305 [M - ~Bu]' ,  277 [M - tBu, CO]', 249 [M - tBu, 2CO]+, 221 1 

[M - tBu, 3 CO]', 193 [ M - tBu, 4CO]+, 165 [M - tBu, 5 CO]', 148 [MnC&Bu)]+. 
C,,H19Mn06 (362.3) 

1 b) Tetracarbonyl(di-tert-butylallenyliden)(pentacarbonylrhenium)rhenium (1 b) und (3-tert- 
Butyl-3-hydroxy-4,4-dimethyl-I-pentiny~pentacarbonylrhenium (2 b): Die nach 1. erhaltene Lo- 
sung von l b  und 2b wird bei -65°C an Aluminiumoxid, Akt.-Stufe 3-4, chromatographiert. 
Elution mit Petrolether ergibt eine rotbraune Zone von 1 b, die nach dem Abziehen des Losungs- 
mittels zur Entfernung von Re2(CO)lo bei 60°C sublimiert wird. Zweimaliges Umkristallisieren 
aus Petrolether ergibt l b  in rotbraunen Kristallen. Weitere Elution rnit CH2C12/Ether (9: 1) er- 
bringt 2a, das durch Sublimation bei 40°C weiter gereinigt werden kann. 

l b :  Rotbraune Kristalle. Ausb. 175 mg (9%). - MS (bez. auf lX6Re, 120"C, 70 eV): m/e = 

522 [M - 9CO]+,  476 [M - Re, 4CO]+ 420 [M - Re, 6CO]+,  392 [M - Re, 7CO]+, 364 
[M - Re, 8 CO]', 336 [ReC3(tBu)]+. 

Ber. C 53.04 H 5.29 Mn 15.17 Gef. C 53.23 H 5.54 Mn 15.40 

662[M - 4CO]+,634[M - 5C0]+,606[M - 6CO]+,578[M - 7CO]',550[M - 8CO]', 

CmH1809Re2 (774.8) Ber. C 31.00 H 2.34 Gef. C 30.82 H 2.22 

2b: Farblose Kristalle. Ausb. 430 mg (35%). Schmp. 125-126OC. - MS (bez. auf '"Re, 
3 0 T ,  70 eV): m/e = 493 [MI', 476 [M - OH]', 437 [M - 2 CO]', 419 [M - OH, tBu]', 391 

[M - OH, tBu, 4CO]+, 279 [ReC3tBu]+, 223 [ReC3H]+. 
[M - OH, tBu, CO]', 363 [M - OH, tBu, 2CO]+, 335 [M - OH, tBu, 3CO]+, 307 

C,,Hl9O6Re (493.6) Ber. C 38.94 H 3.85 Gef. C 38.84 H 3.9 

2. Umsehungen von (C0)flCI- Verbindungen (M = Mn, Re) mit LiC= C - C(tBu)20Li 
421 mg (2.5 mmol) HC=C-C(tBu),OH werden mit 5 mmol n-Butyllithium bei Raumtemp. in 

30 ml Ether deprotoniert, wobei das [C = C  - C(tB~)~O]~--Dianion als farbloser Niederschlag 
ausfallt. Man gibt 2.5 mmol des betreffenden Pentacarbonylhalogenids, (CO),MCl, zu. Fur 
M = Mn ruhrt man 15 -20 min und fur M = Re erhitzt man 1 h unter RuckfluR. Man versetzt rnit 
verd. Salzsaure, trennt die Schichten und wascht zweimal mit Wasser nach. Nach Trocknen uber 
CaCl, wird der Ether entfernt und an einer Kieselgelsaule bei - 20°C chromatographiert. Zu- 
nBchst werden evtl. vorhandene Anteile der M(C0)5X-Verbindungen und nicht charakterisierte 
Nebenprodukte mit Petrolether/CHzClz (2: 1) eluiert. Mit CH,Cl,/Ether (9: 1) folgen dann die 
Verbindungen 2a bzw. 2b, die wie unter 1 a) bzw. 1 b) weiter aufgearbeitet werden. Die Produkte 
wurden 'H-NMR- und IR-spektroskopisch identifiziert. 
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