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Summary 

Pentacarbonylmanganese bromide reacts with cu-diazomercurials to form 
binuclear carbonylmanganese complexes, ethoxycarbonylcarbyne and t-butoxy- 
carbonylcarbyne, respectively, acting as neutral three-electron bridging ligands. 
Octahedral, disubstituted carbonyl complexes are also described, the IR spectra 
of which show the two ligands ROOCC=CCOOR and HgBr to be in cis positions; 
the ‘H NMR spectra establish a hindered rotation of the alkyne ligand around 
the bond axis to the central metal. As a result of mercury insertion into the man- 
ganese-bromine bond of pentacarbonyhnanganese bromide, pentacarbonylman- 
ganese mercuric bromide is formed which is shown by IR and mass spectra to 
have a monomeric structure. 

Zusammenfassung 

Pentacarbonylmanganbromid reagiert mit c+Diazoquecksilber-Verbindun- 
gen unter Bildung von zweikernigen Carbonylmangan-Komplexen, in denen 
Athoxycarbonylcarbin bzw. t-Butoxycarbonylcarbin als neutrale Dreielektronen- 
Briickenliganden fungieren. Daneben werden oktaedrische, disubstituierte Car- 
bonyl-Komplexe beschrieben, deren IR-Spektren die cis-Orientierung der beiden 
Liganden ROOCC2CCOOR sowie HgBr erweisen, w&rend die ‘H-NMR-Spek- 
tren dariiberbinaus eine behinderte Drehbarkeit der Alkin-Liganden urn deren 
Bindungsachse zum Zentralmetall belegen. Als Ergebnis einer Quecksilber-Inser- 
tion in die Mangan-Brom-Bindung von Pentacarbonylmanganbromid tritt Pen- 
tacarbonyl-manganquecksilberbromid auf, dem aufgrund seines IR- sowie Mas- 
senspektrums eine monomere Struktur zukommt. 

* VII. Mittedung: Ref. 1. 
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Einleitung 

Die a-metallierten Diazoverbindungen der aliphatische Reihe gewinnen in 
jiingster Zeit als Vorstufen fiir Heterocarbene immer griissere Bedeutung [2-5,7] 
(Gl. la). Dariiberhinaus wurde fiir Diazo-Quecksilber-Derivate I vereinzelt such 
die intermedi5re Bildung der zugrundeliegenden Carbine postuliert f6-81 (Gl. 
lb). Sofem diese als Zwischenstufen iiberhaupt auftreten, reagieren sie infolge 
ihrer extrem hohen Reaktivitgt sofort mit anderen Reaktionspartnern, wie z.B. 
Cyclohexen [6] oder cis- und tmns-Buten [ 7 J , ab und entziehen sich auf diese 
Weise ihrer unmittelbaren Untersuchung. Die Darstellung der ersten Ubergangs- 
metall-Komplexe mit Dreifachbindungen zwischen sp-hybridisierten Kohlenstoff- 
atomen und den Zentralmetallen Chrom, Molybdti und Wolfram erijffnete eine 
neue Arbeitsrichtung der metallorganischen Chemie, die umso attraktiver er- 
scheint, als sie eine Vielfalt von Reaktionsmoglichkeiten zum genaueren Studi- 
urn der Chemie (komplexierter) Carbine anbietet [9-111. 

(I) - Hg. -RI-, -N2 

R’Hg 
‘Cl 

R2’ (1) 

R2-F;I 

Im Zuge ihrer Komplexstabilisierung kiinnen Carbine drei prinzipiell ver- 
schiedene Strukturtypen ausbilden: 
1. 1st das Carbin (Methylidin) iiber sein .sp-hybridisiertes Kohlenstoffatom an 
ein Metallatom koordiniert, so kommt es zum Aufbau einer Struktur II, fiir die 
eine Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung charakteristisch ist. 
2. Wirkt ein Fragment C-R als einfacher Briickenligand, so muss es in einer 
Struktur III zwei Metallatome iiber ein ann~ernd sp2-hybridisrertes P-C-Atom 
miteinander verkniipfen. 
3. Bei einer in IV vorliegenden Koordination an drei Metallatome befindet sich 
das (nahezu) sp3-hybridisierte koordinierte Kohlenstoffatom in (verzerrt) tetra- 
edrischer Umgebung. 

MSC-R 

(II) (III) IIV) 

W&rend vom Strukturtyp IV mit Kohlenstoff-Drerfachbriicke (~_t~-Alkyl- 
idin-Komplexe) insbesondere in der Chemie der Kobaltcarbonyle zahlreiche 
Beispiele bekannt sind [12], wurden die dem einkemigen Typ II zugeharigen 
Verbindungen in Analogie zu “Carben-Komplexen” sowie aufgrund der an “Al- 
kin” erinnemden M=C-Dreifachbindung als “Carbin-Komplexe” bezeichnet [lo] . 
Ein kilrzlich beschriebenes metallorganisches Abfangprodukt von Athoxycarbo- 
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nylcarbin besitzt eine Struktur III mit zwei gleichartigen Briickenliganden [13]*. 
Uber das in diesem Zusammenhang stehende komplexchemische Verhalten zwei- 
er Vertreter aus der Reibe der cY-mercurierten aliphatischen Diazoverbindungen 
berichtet die vorliegende Arbeit. 

Umsetzungen mit Pentacarbonyhnanganbromid 

Die in siedendem DiCithyhither ablaufende Reaktion zwischen Pentacarbo- 
nylmanganbromid (V) und Bis(Cithoxycarbonyl-diazomethyl)-quecksilber (Via) 
bzw. Bis(t-butoxycarbonyl-diazomethyl)-quecksilber (VIb) fiihrt nach Gl. 2 je- 
weils zu vier isolierbaren Reaktionsprodukten: Es entstehen die Zweikemkom- 
plexe (VIIa bzw. VIIb), Pentacarbonylmanganquecksilberbromid (VIII), Queck- 
silber(II)-bromid (IX) und die n-Acetylendicarbons&rediester-Komplexe (Xa 
bzw. Xb). 

N2 0 
II II 
C-C-OR 

ICO15MnBr + Hg’ 

‘C-C-OR 
Kc) II II 

N2 0 

I Omfhylofher 

i 

I 

I I 
(2) 

CO %&JR co co 

OC\ ’ I Mn-C1 Mt,-Co + oc- ‘c- 
I I I ‘=O 

MnKZO15HgBr + HgBrz + 

co 
O”CyOR 

co mm (Ix) 

KLUa) R = C2Hs 

KZEb) R = t-C4L19 

(Xa.b) 

1. Carbin-verbriickte Carbonylmangan-Komplexe 
Die im festen Zu tand luftstabilen, blassgelben Neutralverbindungen (VIIa 

bzw. VIIb) gehijren au 
t 

grund der Elementaranalysen (Tabelle 6) sowie der im 
folgenden zu diskutierenden spektroskopischen Daten einem Strukturtyp zu, 
bei dem zwei Tetracarbonylmangan-Fragmente iiber zwei Athoxycarbonyl- bzw_ 
t-Butoxycarbonyl-carbin-Liganden symmetrisch verbriickt sind. 

Mit der Formulierung von VIIa bzw. VIIb als inversions-symmetrische 
Zweikernkomplexe stehen deren Infrarot-Spektren im Einklang: Der gruppen- 
theoretischen Voraussage fiir ein Molekiilmodell der Punktgruppe Dlh ent- 

* Den an zwei MetaIIe koordinierten Rest >C-R kiinnte man in Anlehnung an die IUPAC-Nom-- 
tur fiir KohlenstoffradMe durch des Suffix “-metbybdin” (bier: &ithoxycarbonyImethyIidin) 
charakterisieren [14: Regel A-41, was wiederum gleichbedeutend mlt der inzwischen eingeblirgerten. 
von Fischer fiir den einkernigen Strukturtyp II vorgeschlagenen “ -carbin”-Klassifizierung wZire [lo]. 



sprechend weisen die Spektren beider Verbindungen jeweils vier Banden ‘em Be- 
reich der y(CO)-Schwingungen auf (Tabelle 1). Dariiberhinaus macht der Ver- 
gleich mit den strukturell bereits anderweitig abgesicherten Komplexen XI 
[15-l?‘], XII [IlS] und X.I11[19,20] eine gute obereinstimmung der Infiarot- 
Spektren hinsichtlich der Frequenzlagen sowie der IntensitZten der CO-Valenz- 
schwingungen deutlich (Tabelle 1). Ausgehend von dieser Analogie ist fur VIIa 
und VIIb eine der Stammverbindung [(CO),MnSr], (XI) entsprechende Geo- 
metric zu postulieren. Unter Zugrundelegung der Rantgenstrukturdaten von XI 
f21] bedeutet dies, dass die acht CO-Gruppen die Zusseren Ecken zweier iiber 
eine Kante verkniipfter, nahezu reguhirer Oktaeder besetzen, w&rend die bei- 
den naerungsweise sp2-hybridisierten Carbin-Kohlenstoffatome die den beiden 
Polyedern gemeinsamen Ecken einnehmen. 

‘S,e’ 

(XI1 (XII) lXII1) 

Hiermit ist such das Anssehen des Raman-Spektrums von VIIa vereinbar: 
Die zahlenmksig vorausberechneten vier CO-Valenzschwingungsbanden (Fest- 
k6rper) liegen bei 2090 vs (&), 1999 vs (&,); 1954 m (Ag [a]) und 1935 m 
cm-’ (Ag [b]). S ie k oinzidieren nicht mit infrarot-aktiven Absorptionen (Ta- 
belle I), womit das aus der Zentrosymmetrie des D,,-Modells von VIIa ableit- 
bare Altematiwerbot erfiillt und ein weiterer Hinweis auf das Vorliegen koordi- 
nierter Carbine vorhanden ist. 

Aufgrund der analytisch ermittelten Summenformeln von VIIa bzw. VIIb 
muss allerdings noch eine weitere Strukturmiiglichkeit prinzipiell erwogen wer- 
den: Sie basiert auf der Vorstellung, dass die beiden Carbin-Einheiten zum ent- 
sprechenden Acetylen-Derivat dimerisiert sein kiinnten, urn in dieser Form eine 
Briicke zwischen den beiden Mangan-Atomen auszubilden. ijbertrZgt man in die- 
sem Zusammenhang die iiber formal entsprechende, von Dicobaltoctacarbonyl 

TABELLE 1 

CHARAKTERISTISCHE INFRAROT-DATEN DER KOMPLEXE VIIa UND VIIb SOWIE DER ISO- 

STRUKTURELLEN VERBINDUNGEN XI. XII UND XIII (m cm-‘) 

Verbindung Y(CO)-Frequenzen 

B3,.,= BIu B3u 
b 

B2u 

v(COzR)-FrequenzenC 

vrraa 2076 m 2004 YS 1993 s-“S 1966 vs 1558 m. 1542 w-m 
VHaC 2079 s 1990 vs. (sh) 1980 vs 1934 vs 
VIrb* 2075 m 2003 vs 1992 s-vs 1954 v.s 1538 m 
XL c17p 2098 m 2042 s 2008 s 1975 v.5 - 
XII C183d 2077 m 2018 vs 2004 vs 1972 vs - 
XIII 1191= 2100 s 2060 vs 2020 vs 1955 vs - 

o In n-Hexan. b In Chloroform. c AIs KBr-Prestig. d In Tetrachlorkohlenstoff. 
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TABELLE 2 

lH-NMR-DATEN DER MANGAN-KOMPLEXE VIIa. VIIb. Xa UND Xb = 

Verbindung 7<CH2) 7(CH3) 7(C<CH3)3) 

VIIa 
VIIb 

Xa 

Xb 

45.63 (2) 
- 

45.63 (2) und 45.67 (2) 

3S.6S (3) 
- 

3s.60 (3) und 3s 6s (3) 
- 

- 

Ias 

-i 
18.42 und 18.53 

b 

a GerHt VARIAN T 60 (Mesfrequenz 60 MHz): hochgestellte Ziffem vor den T-Werten: Mult~plizitZiten; 
Werte in Klammem: reL IntensitZten. Aufgenommen in Deuterochloroforzn; Standard: int.-TMS. b Beide 
Sxgnale besitzen die gleiche Intensitat. 

abgeleitete Alkin-Komplexe Co2(CO),(RC=CR) bekannten Strukturdaten auf 
den hier zu diskutierenden Fall, so wiirde fiir VIIa und VIIb eine lokale Mole- 
kiilsymmetrie Cl” resultieren [12,22,23] . Die dann zu erwartende Anzahl von 
CO-Valenzschwingungsbanden (IR-aktiv: ‘7; Raman-aktiv: 5) widerspricht indes- 
sen den Spektralbefunden, welche gleichzeitig die Altemativstruktur koordinier- 
ter Acetylendicarbons%.uedialkylester ausschliessen. 

Als zus%zliches, wenngleich keinesfalls beweiskr?iftiges Argument fti den 
Strukturvorschlag kann die ann~emde Dipollosigkeit von VIIa herangezogen 
werden (p = 0.18 * 0.15 Debye; Cyclohexan; 25”C), fiir deren Interpretation 
sich die hochsymmetrische Ladungsverteilung im Molekiil anbietet. 

Im Vergleich zu den IR- und Raman-Spektren ist die Aussagekraft der ‘H- 
NMR-Spektren von VIIa und VIIb wesenthch geringer (Tabelle 2). Eine kemre- 
sonanzspektroskopisch eventuell fassbare sterische Behinderung der bei Nonnal- 
bedingungen gewerleisteten freien Rotation der Estergruppen urn die C-C- 
Bindungsachsen konnte durch Temperaturerniedrigung der Messlosung (CD2C12) 
bis -70°C nicht beobachtet werden. 

Die Massenspektren erbringen schliesslich eine unabhtigige Best&igung der 
Zusammensetzung von VIIa bzw. VIIb. Typisch fiir das Fragmentierungsverhal- 
ten von Metallcarbonylen werden zunachst die komplexgebundenen CO-Gruppen 
im wesentlichen schrittweise, vereinzelt aber such synchron eliminiert. Beim 
Durchlaufen der Sequenz M - n CO (n = 1-8) ist wie im Massenspektrum des 
strukturanalogen Carbonylbromids (XI) [ 241 die Intensitgt des dem Fragment- 
Ion M - CO zugehijrigen Peaks (VIIa: m/e = 476; VIIb: m/e = 532) vernachkis- 
sigbar klein. Dagegen rufen die carbonylfreien Bruchstiicke M2L2 stets sehr in- 
tensive Signale in den Spektren hervor (VIIa: L = p-CC02C2H5; VIIb: L = p- 
CC02-t-CJH9; XI: L = p-Br). Die darauffolgende Fragmentierung fiihrt zum Ver- 
lust der beiden Ester-Carbonylgruppen, dem sich ligandenspezifische Abspal- 
tungen anschliessen oder iiberlagern. Fiir eine denkbare thermische Dimerisie- 
rung der Carbin-Reste zum entsprechenden Alkin findet sich in den Massenspek- 
tren kein Hinweis, da die zugehiSrigen Molekiil-Peaks (C,H,0,CeCC02C2HS: 
m/e = 170; t-C4H902CeCC02-t-C4H9: m/e = 226) nicht auftreten. Zusammen 
mit den fiir die Absicherung der angegebenen ubergtige notwendigen “meta- 
stabilen” Peaks sind in Tabelle 3 die charakteristischen Fragmente des massen- 
spektroskopischen Zerfalls von VIIa und VIIb aufgefiihrt. 

2. Alkin-substituierte Carbonylmangan-Komplexe 
Neben den Zweikemkomplexen VIIa bzw. VIIb entstehen nach Gl. 2 such 
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TABELLE 4 

CHARAKTERISTISCHE INFRAROT-DATEN DER KOMPLEXE VIII. Xa UND Xb (in cm-‘) 

Verbindung v(CO)-Frequenzen v(COzR)-Frequenzen v(GC)-Frequenze# 

VIII? 2103 vs. 2022 vs. 2003 vs. 1980 vs - - 
VIII c301= 2103s.2026 vs.2OOOvs.1975vs - - 
VIIP 2108 vs. 2020 vs - - 
VIII c301= 2110 vs. 2017 vs - - 

Xad 2091 m. 2005 vs. 1968 m (sh). 1576 m 1672 m 
1964 s-vs. 

Xbd 2090 s. 2005 vs. 1966 .s (sh). 1960 vs 1567 m 1696 m-s 

a AIs KBr-Pressling. b In Chloroform. c In Aceton. d In n-Hexan. 

I WZhrend die mit einer trans-Anordnung verkniipfte lo- 
kale Symmetrie DGh zwei Banden im Valenzschwingungsbereich terminaler, me- 
tallgebundener Carbonylgruppen hervorrufen miisste, sind fiir das cis-Isomere 
(Punktgruppe C2,) vier Absorptionen zu erwarten, die sowohl fiir Xa als such 
fiir Xb gefunden werden. Im Einklang mit Ergebnissen iiber die zahlreichen, in- 
frarotspektroskopisch untersuchten Acetylenkomplexe mit anderen Zentralme- 
tallen erscheinen die C%-Valenzschwingungen such bei Xa und Xb urn etwa 

CO,R 

co 
CO,R’ 

frans ~TR=TR.(R=R=) 

COzR 
HgBr 

I. , OCwHgBr 
,, 

co 

R*Oi~-~~~2R 

COZR’ 

CIS *-c~+T~=(R=R-) - 

Rg. 1. ProJektionsformeIn von Verbindungen des Typs M(L’)4(L2)(L3). z.B. Xa und Xb. 
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150 cm-’ niedriger als in den nicht komplexierten Acetylendicarbonsliuredial- 
kylester-Liganden [25-291 (Tabelle 4). 

Einen weiteren Beweis fiir die cis-Orientierung von Lz und L3 erbringen die 
‘H-NMR-Spe t k ren, in denen alle Protonensignale der freien Liganden verdop- 
pelt auftreten (Tabelle 2). Magnetische Nichtgquivalenz kann n%mlich am vor- 
liegenden System dann und nur dann auftreten, wenn die beiden folgenden Be- 
dingungen gleichzeitig erfiillt sind: 1. L* und L3 diirfen sich nicht in trans-Posi- 
tionen gegeniiberstehen, und 2. die Drehbarkeit des zum starren Liganden HgBr 
&s-&indigen rr-Alkins urn dessen Bindungsachse zum Zentralmetall muss in der 
NMR-Zeitskala eingeschrtikt sein (Fig. 1). 

Ein Zusammcnfallen der Signale kann bei Temperaturerhijhung der Proben- 
losung (Toluol-&) bis etwa +9O”C nicht festgestellt werden, was als Indiz fti 
das starke n-Akzeptorvermagen der Dicarbons%.neester Via und VIb angesehen 
werden kann [28] . 

Fiir die Massenspektren von Xa bzw. Xb sind neben dem Auftreten der 
Molekiil-Peaks bei m/e = 618 bzw. m/e = 675 (*O*Hg) die Eliminierungsschritte 
IM - n CO]’ (n = 1-4) charakteristisch. 

3. Quecksilber-Insertion in die Mn-Br-Bindung 
Die ebenfalls nach Gl. 2 erfolgende Bildung von Pentacarbonylmangan- 

quecksilberbromid VIII ist formal das Ergebnis einer Quecksilber-Insertion in 
die Metall-Halogen-Bindung der Ausgangsverbindung V. Die analytische Zu- 
sammensetzung (Tabelle 6) sowie die Infrarot-Spektren (Tabellz 4) von VIII 
stimmen mit einer von Hieber und Schropp Jr. beschriebenen Addukt-Verbin- 
dung iiberein, welcher aufgrund IR-spektroskopischer Argumente die Formel 
[(CO)sMn] ,Hg-HgBr2 zugeschrieben wurde [ 30]_ Nachdem bereits das IR-Spek- 
trum einer neueren Interpretation zufolge einem monomeren Molekiil (CO),- 
MnHgBr nicht zu widersprechen scheint [31], tritt das nunmehr vorliegende 
Massenspektrum ebenfalls einer Addukt-Formulierung entgegen (Tabelle 5). 
Fiir diese sol&e man n&nlich erwarten, dass die leicht fliichtige Komponente 
[(CO)SMn]2Hg das von ihr bekannte, vom relativ intensiven Molekiil-Ion (m/e = 

TABELLE 5 

MASSENSPEKTRUM VON PENTACARBONYLMANGANQUECKSILBERBROMID <VIII)= 

t&C 
b Zuordnung 

476 WI+ 
397 [hf - Br]+ 
274 [M - Hz]+ = [Mn<CO )sBrl+ 
195 [M - HgBrl+ = CM*]+ 

202 Hg+ 
167 [Mf - co1+ 
139 [hl* - 2 CO]+ 
111 [Mf - 3 GOI” 

83 [iw* - 4 co 3+ 
55 [M*--5CO]+=Mn+ 

a Gergt VARIAN MAT CH 5; Direkteinlass bei 95OC; Ionenquellentemp. 80°C; nom. P = 70 eV. b Bzgl. 

*‘*Hg und 79Br. 
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592) ausgehende Fragmentierungsmuster ergibt, wofiir es lrn Spektrum von 
VIII keinerlei Anzeichen gibt (vgl. 1321). 

Bemerkenswerterweise findet sich im Massenspektrum von VIII kein An- 
haltspunkt dafii, dass der einleitenden HgBr-Eliminierung aus dem Molekiil- 
Ion eine Dimerisierung der gebildeten [Mn(CO),]-Fragmente zum thermodyna- 
misch stabileren Dimangandecacarbonyl (m/e = 390) nachfolgt. Vielmehr tritt 
die iibliche schrittweise Abspaltung der fiinf metallgebundenen Carbonylgrup- 
pen auf. 

Umsetzungen mit anderen Komplex-Halogeniden 

Erste Versuche mit anderen Carbonylhalogeniden haben inzwischen ge 
zeigt, dass die Synthese von I.r-Carbin-Komplexen nach Gl. 2 nicht ohne weiteres 
verallgemeinerungsf&ig ist. Sie versagt z.B. bereits bei Cyclopentadienyl-tricar- 
bonyl-molybd&-chlorid (XIV), das mit Bis(?ithoxycarbonyl-diazomethyl)queck- 
silber (Via) lediglich in den bekannten, aufgrund von Elementaranalyse, Zerset- 
zungspunkt sowie ‘H-NMR-Spektrum identifizierten Komplex [CsHsMo(CO)s]2- 
Hg (XV) 133,343 iiberfiihrbar ist. Mit Cyclopentadienyl-dicarbonyl-eisen-bromid 
erfolgt sogar vollsttidige Zersetzung beider Komponenten. 

Auch scheint das Verfahren an die Verwendung von Quecksilber-Derivaten 
der aliphatischen Diazoverbindungen gebunden zu sein: Beim Versuch, die uner- 
wiinschte Entstehung des Quecksilber-Insertionsproduktes VIII durch Austausch 
von Via in Gl. 2 gegen die analoge Silberverbindung AgC(=N2)COOC2HS 1353 
zu unterbinden, konnte der p-Carbin-Komplex VIIa nicht isoliert werden. 

Aufgrund dieser Befunde gilt unser derzeitiges Hauptinteresse der Khirung 
der fiir Gl. 2 massgebenden mechanistischen Zusammenhtige. 

Experimenteller Teil (unter Mitarbeit von Barbara Reiter) 

Die Versuche wurden in Schutzgssatmosphiire (N2) unter Verwendung ab- 
solutierter und stickstoffge&tigter Lasungsmittel durchgefiihrt. 

1. Di-p-iithoxycarbonylcarbin bis(tetracarbony1mangan.l (VIIa) bzw. n-Acetylen- 
dicarbonsiiurediiithylester-tetracarbonyl-manganquecksilberbromid (Xa) 

2.75 g (10 mmol) Pentacarbonylmanganbromid (V) [36] und 2.13 g (5 
mmol) Bis(athoxycarbonyl-diazomethyl)quecksilber (Via) (Zers.-P. 101-102°C; 
Lit. [37,38] : 102-104°C) werden in 200 ml Diiithyhither 10 h am Riickfluss 
gekocht. Nach dem Abziehen des LGsungsmittels im Wasserstrahlvakuum wird 
der in Benz01 lijsliche Anteil des Rohprodukts iiber eine GCFritte filtriert. Das 
Filtrat wird erneut eingeengt und dann an einer wassergekiihlten Kieselgel- 
S&le* (1 = 65 cm; r#~ = 1.5 cm) chromatographiert. Mit n-Hexan eluiert man zu- 
erst wenig Dimangandecacarbonyl als hellgelbe Zone (IR: 2045 s, 2015 vs, 1979 
s cm-’ (n-Hexan); Lit. 1391: 2044 m, 2012 s, 1981 m cm-’ (CCL)). Mit einem 
n-Hexan/Benzol-Gemisch (5/l) wandert eine orangegelbe Zone, aus der man 
nach Einengen und wiederholter Kristallisation des Riickstandes aus n-Per&m 
bei -85°C feine Nadeln von VIIa erhat. Zuletzt wird mit reinem Benz01 der in 

* Kieselgel60 (Merck 7734; Akt. I). 
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einer tiefgelben Zone wandemde Acetylen-Komplex Xa eluiert, der als zweite 
Kristallfraktion aus n-Pentan/Diiithylather (l/Z) anfallt, w&rend die erste Frak- 
tion im wesentlichen Pentacarbonylmanganbromid (V) enthat (IR: 2133 m, 
2050 vs, 2005 s; Lit. 1401: 2133, 2049, 2004 cm-’ (CHC&)). Die gelben Kristall- 
nadeln werden mit wenig n-Hexan gewaschen und anschliessend mehrere Stun- 
den in Hochvakuum getrocknet. 

2. Di-l.r-t-bL~toxycarbonylcarbin-bis(tetrccarbonylmangan) (VIIb) bzw. ?i-Acetylen- 
dicarbonsciuredi-t-butylester-tetracarbonyl-mangan-quecksiiberbromid (Xb) 

2.75 g Pentacarbonylmanganbromid (V) 1361 und 2.41 g (5 mmol) Bis-(t- 
butoxycarbonyl-diazomethyl)quecksilber (VIb) (Zers-P. 141-144°C; Lit. [41] : 
Schmp. 143-144°C)” werden m 200 ml Diathylgther 10 h am Riickfluss ge- 
kocht. Das im Wasserstrahlvakuum vom Lijsungsmittel befreite Rohprodukt wird 
in 50 ml Benz01 suspendiert und iiber eine GQFritte filtriert. Das Filtrat wird 
wiederum eingeengt, urn dann den braungelben Riickstand als Suspension in ca. 
10 ml n-Hexan einer mit Kieselgel”” /n-Hexan beschickten, wassergekiihlten 
Chromatographies&le (1 = 65 cm; 4 = 1.5 cm) aufzugeben. Sobald die in n-Hex- 
an rasch wandernde, Dimangandecacarbonyl enthaltende hellgelbe Zone voll- 
St&dig eluiert ist (Charakterisierung: IR-Spektrum, s. I.), erhiiht man die Lauf- 
geschwindigkeit des darauffolgenden Carbin-Komplexes VIIb durch Zusatz von 
10 Vol.-Teilen Benzol. Der nach dem Abziehen des Elutionsgemisches anfallen- 
de hellgelbe Riickstand wird aus n-Hexan durch allm&liches Abkiihlen der Lo- 
sung auf -35°C kristallisiert. Der mit reinem Benz01 in Form einer orangegelben 
Zone eluierbare Acetylen-Komplex (Xb) wird aus n-Pentan/Digthyl%ther (l/l) 
bei -35°C umkristallisiert, wobei die zweite Kristallfraktion analysenrein ist 
(vgl. 1.). 

3. Pentacarbonylmanganquecksilberbromid (VIII) und Quecksrlber(II)-bromid 
(IX) 

VIII und IX werden aus dem in Benz01 unloslichen Rohprodukt aus der 
Darstellung von VIIa oder VIIb isoliert. Dazu wird der Filtrationsriickstand in 
ca. 50 ml heissem Aceton aufgenommen und rasch filtriert (G4-Fritte). Wird 
das Filtrat durch allmtiliches Abkiihlen auf -35°C zur Kristallisation gebracht, 
erh% man Pentacarbonyhnanganquecksilberbromid (VIII) in fast farblosen, 
zentimeterlangen Nadeln. Der in Aceton unlijslich Anteil stellt aufgrund der 
qualitativen Analyse Quecksilber(II)-bromid (IX) dar. 

4. Bis(cyclopentadienyl-tricarbonyl-molybdi)-Quecksilber (XV) 
1.41 g (5 mmol) Cyclopentadienyl-tricarbonyl-molybd%n-chlorid (XIV) 

[42j werden in 100 ml Tetrahydrofuran gel&t und bei Raumtemperatur mit 
einer Liisung von 1.07 g (2.5 mmol) Bis(%hoxycarbonyl-diazomethyl)-queck- 
silber (Via) [37] in 30 ml Tetrahydrofuran versetzt. Die Reaktionsmischung 
l&t man noch 20 h riihren, entfernt sodann das Lasungsmittel im Wasserstrahl- 
vakuum und chromatographiert den Riickstand an Kieselgelv” (wassergekiihlte 

* Fix die DarsteUung van Diazoessigsaure-t-butylester wird die Methode nach Lit. [43] empfohlen. 

** Kieselgel60 (Merck 7734: Akt. I). 
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TABELLE 7 

AUSBEUTEN UND EIGENSCHAFTEN DER VERBINDUNGEN VIIa. VIIb. VIII. IX, Xa UND Xb 

Verbindung Ausbeute Schmebpunkt= Farbe 

% bzgl. (CO)jMnBr (“0 (kristaiIin) 

VHa 38 ab 132 Dunkelfarbung hellgelb 
VIIb 11 ab 163 Zersetzung heIIgelb 
VIII 216 ab 172 Zers . Schmp. 179 

unter Schwanfdrbung fast farblos 

25= (Lit 1301: 172 Zers.) 
IX g&d - 

12c.d - 

Xa 27 106-108 (Zers.) orangegelb 
Xb 52 110 orangegelb 

e Im abgeschmolzenen Rohrchen. b Aus Ansatz V t Via c AUS Ansats V + VIb ’ Bzgl. Via bzw. VIb. 

Saule; 1 = 65 cm; 0 = 1.5 cm), wobei das mit Benz01 eluierbare Verbindungsge- 
misch aufgefangen und unter denselben Bedingungen einer erneuten Chromato- 
graphie unterworfen wird. Der Quecksilber-Komplex wird mit einem n-Hexan/ 
Benzol-Gemisch (2/l) als orangegelbe Zone eluiert, die man im Wasserstrahlva- 
kuum einengt; der Riickstand wird aus Methylenchlorid/n-Pentan (l/l) bei -35 
“C kristalliert, wobei XV in stark lichtbrechenden, gelben Nadeln anfallt. Gef. 
C, 27.85; H, 1.50; N, 0.0; Molmasse 677 (osmometrisch in Chloroform). 
C16HIOHgMo206_ ber. C, 27.82; H, 1.46; N, 0.00%; Molmasse 690.73. ‘H-NMR 
(Aceton-d,) r 4.40 ppm (Singulett). Zers.-P. 199-203°C (Lit. [34] : Schmp. 
201-203°C). 
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