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Die photochemische Reaktion von Decacarbonyldimangan(0) mit 1,3-Butadien bei 253 K in 
n-Hexan fuhrt zu vier zweikernigen Mangankomplexen, die durch Hochdruckfliissigkeitschroma- 
tographie voneinander getrennt werden konnen: p-[2 -4-q-l-o-(2-Buten-l ,4-diyl)]-enneacarbonyl- 
dimangan(I), (CO),MnC3H,CH,Mn(CO)5 ( l ) ,  pL-[q-(l,3-Butadien)]-octacarbonyldirnangan(0), 
Mn,(CO)&,H, (2), und zwei diastereomere Octacarbonyl-p-[l - 3-11: 5 - 7-11-(1,5-octadien-3,7- 
diyl)]-dimangan(1)-Komplexe, (CO),MnC,H, - CH, - C3H3CH3Mn(CO), (3, 4). 3 und 4 lagern 
sich bei Raumtemperatur langsam hauptsachlich in die E-Isomeren 5 und 6 um. Bei 69°C wird 3 
durch eine 1 ,CH-Verschiebung in Octacarbonyl-p-[1 - 3-11: 4 - 6-q-(1,4-octadien-3,6-diyl)]-di- 
mangan(I), (CO),MnC3H4 - C,H3 - C,H,Mn(CO), (7), iibergefuhrt. Die Konstitutionen der neu- 
artigen 11-Enyl-Komplexe 1 und 3 - 7 konnten aus IR-, NMR- und massenspektroskopischen Da- 
ten abgeleitet werden. Ein moglicher Reaktionsmechanismus wird diskutiert. 

The Photochemical Reaction of Decacarbonyldimanganese(0) with 1,3-Butadiene 
The photochemical reaction of decacarbonyldimanganese(0) with 1,3-butadiene at 253 K in 
n-hexane yields four dinuclear manganese complexes, which can be separated by high pressure 
liquid chromatography: p-[2 - 4-1-1 -o-(2-butene-l,4-diyl)]-enneacarbonyldimanganese(I), (CO),- 
MnC,H,CH,Mn(CO), (l), ~-[q-(l,3-butadiene)]-octacarbonyldimanganese(0), Mn,(C0)8C,H, 
(2), and two diastereomeric octacarbonyl-p-[l - 3-11 : 5 - 7-q-(1,5-octadiene-3,7-diyl)]-dimanga- 
nese(1) complexes, (CO),MnC,H, - CH, - C3H3CH3Mn(CO), (3, 4). 3 and 4 are slowly rearran- 
ged at room temperature mainly into the E-isomers 5 and 6. At 69°C a 1,4-H-shift converts 3 to 
octacarbonyl-p-[I - 3-11: 4 - 6-q-(l,4-octadiene-3,6-diyl)]-dimanganese(I), (CO),MnC3H, - C3H3 - 
C,H,Mn(CO), (7). Structural proof for the novel q-enyl complexes 1 and 3 - 7 was obtained from 
IR, NMR, and mass spectral data. A possible reaction mechanism is discussed. 

Im Rahmen unserer stereochemischen Untersuchungen an Ubergangsmetallkomple- 
xen konjugierter Diene1,2) wandten wir unser Interesse den 1,3-Butadienkomplexen zu, 
die sich von Decacarbonyldimangan(0) ableiten. Die Darstellung verschiedener solcher 
Komplexe durch Bestrahlung von Mn,(CO),, in Gegenwart von 1,3-Butadien wurde 
vor kurzem beschrieben,), doch konnte bisher nur ein Vertreter strukturell eindeutig 
charakterisiert werden, namlich das schon langer bekannte p-[q-(l,3-Butadien)]-octa- 
carbonyldimangan(0) ,v5). 

Wir haben die photochemische Reaktion von Mn,(CO),, mit 1,3-Butadien bei 253 K 
in n-Hexan durchgefuhrt. Unter diesen Bedingungen ist das eingesetzte Mn,(CO),, 
nach 60 min nahezu vollstandig verbraucht. Die Bildung schwerloslicher Produkte wird 
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nicht beobachtet. Der Reaktionsverlauf wurde IR-spektroskopisch anhand der vC0- 
Banden verfolgt und das Reaktionsgemisch durch Hochdruckflussigkeitschromato- 
graphie in seine Komponenten zerlegt. Es zeigt sich, dal3 vier zweikernige Mangankom- 
plexe der Zusammensetzung Mn,(CO)&& (I), Mn,(CO),C,H, (2) und Mn,(CO),- 
(C,H6), (3, 4) in nennenswerten Mengen entstehen. 

Die ungefahren Konzentrationsverhaltnisse der im Reaktionsgemisch enthaltenen 
Dimangankomplexe lassen sich aus den HPL-Chromatogrammen abschatzen (Abb. 1). 
Je nach Bestrahlungsdauer fallen 1 oder 3 und 4 als Hauptprodukte an. Wie schon be- 
richtet 6), ist nach kurzer Bestrahlungzeit (10 min) 1 neben unverbrauchtem Mn,(CO),, 
die Hauptkomponente in der Reaktionslosung. Bei fortgesetzter Bestrahlung wird 1 zu- 
gunsten von 3 und 4 wieder verbraucht. 2 wird vie1 langsamer als 1 und nur in geringer 
Menge gebildet. Komplex 2 wurde anhand des IR-Spektrums als das bereits bekannte 
p-[q-(l ,3-Butadien)]-octacarbonyldimangan(0)4~5~ erkannt, 1, 3 und 4 sind vor unseren 
Untersuchungen nicht beschrieben worden. 
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Abb. 1. Konzentrationsanderung von Mn,(CO),o und der photochemischen Produkte 
Mn2(CO),C4H6 (l), Mn,(CO),C,H, (2) und Mn,(CO)&,H,, (3,4) innerhalb von 50 min Bestrah- 

lung von Mn,(CO),, und 1,3-Butadien in n-Hexan. x = Mn,(CO),, 

Komplex 1 wird in Form gelber Plattchen erhalten. 2 bildet orange Kristalle. 
Die praparative HPLC ermoglicht keine vollstandige Trennung der isomeren Kom- 

plexe 3 und 4. 3 fallt hierbei, mit mehr oder weniger grol3en Mengen an 4 verunreinigt, 
in Form feiner, farbloser Kristalle an. 4 ist in n-Hexan schwerer loslich als 3 und bleibt 
beim Extrahieren des Gemisches mit n-Hexan weitgehend zuruck. Aus der Losung 
kann 3 recht rein erhalten werden. Dagegen konnten von 4 nur angereicherte Proben, 
die stets mit 3 verunreinigt waren, durch Sammeln der ansteigenden Flanke des HPLC- 
Peaks isoliert werden. 
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(CO),MnC,H, - CH, - C,H,CH,Mn(CO), (CO),MnC,H,- C,H, - C,H,Mn(CO), 

5,6 (EEE) 7 

LaiDt man Losungen von 3 und 4 mehrere Tage bei Raumtemperatur stehen, so findet 
eine Isomerisierung statt. Es entstehen in erster Linie zwei, NMR-spektroskopisch von 
3 und 4 deutlich unterscheidbare Komplexe 5 und 6 .  Erhitzt man dagegen Losungen 
von 3 und 4 in n-Hexan zum Sieden, entsteht in guten Ausbeuten ein weiterer Komplex 
7, der die gleiche Zusammensetzung wie 3 - 6 aufweist. Wahrend 7 durch HPLC von 
gleichzeitig entstandenen Verunreinigungen abgetrennt werden kann, gelingt dies bei 5 
und 6 nicht, da am Tragermaterial 3 und 4 zuruckgebildet werden. 

Spektroskopische Daten 
IR-Spektren 

Der Komplex 1 zeigt im vCO-Bereich 7 Banden (Tab. 1). Durch Vergleich mit den 
einkernigen Komplexen Pentacarbonylphenylmangan(I), Mn(CO),C,H, (8), und 
(p-Allyl)tetracarbonylmangan(I), Mn(CO),C,H, (9)’), kann aufgrund von Lage und 
Intensitat der Banden eine Auftrennung und Zuordnung der Banden zu einer Mn(CO),- 
und einer cis-Mn(CO),-Gruppierung vorgenommen werden. Eine gegenseitige Beein- 
flussung der beiden Einheiten wird nicht beobachtet. Fur 3 erkennt man 4 Banden, die 
zum Teil aufgespalten sind. Diese weisen auf zwei sich wenig oder nicht beeinflussende, 
aber recht ahnliche cis-Mn(CO),-Gruppen hin. Ebenso werden fur 5, 6 und 7 je vier 
aufgespaltene oder verbreiterte vCO-Banden erhalten. Eine Korrelation mit den vC0- 
Banden von 9 liegt nahe. Das vCO-Spektrum von 2 wurde bereits anderweitig beschrie- 
ben 

Tab. 1. vCO-Banden (cm-’) von Mn,(CO),C,H, (l), Mn,(CO)s(C,H6), (3, 5, 6, 7), 
C,H,Mn(CO), (8) und C3HSMn(CO), (9) in n-Hexan-Losung 

Mn(CO),-Rest Mn(CO),-Rest 
4 Bl A: B2 4 E A: 

1 2060 
3 2070 

2060 
5, 6 2070 

2061 
7 2054b) 
8 
9 2070 

- 

1989 
1995 
1991 
1995 
1993a) 
1994b) 

1995 
- 

1972 
1979 
1975a) 
1979 
1975 a) 
1979b) 

1979 
- 

1958 2105 2011 1998 
1956 
1961 
1963 
1961a) 
1963 b) 
- 2112 2020 2000 
1960 - - - 

a) Schulter. - b) Verbreitert. 

Massenspektren 

Im Massenspektrum zeigt Komplex 1 nicht den aufgrund der IR- und analytischen 
Daten erwarteten M+-Peak bei m/e = 416. Das schwerste Molekul-Ion erscheint bei 
m/e = 332 entsprechend (M - 3CO)+. Hiervon werden sechs weitere CO-Gruppen 
und zwei Manganatome sukzessive abgespalten. Bei Komplex 3 beobachtet man den 
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M +-Peak bei m/e = 442, die stufenweise Abspaltung von acht CO-Gruppen und einen 
Peak bei m/e = 108, der einem C,H,,-Kohlenwasserstoff zugeordnet werden kann. 

NMR-Spektren 

Die 'H-NMR-Spektren der Komplexe 1 - 7 wurden bei 200 MHz aufgenommen und 
konnten durch Homoentkopplungsexperimente weitgehend analysiert werden. Die 
Korrelation rnit den l3C-NMR-Signalen gelang rnit Hilfe selektiver Protonenent- 
kopplung. 

C b l  a 

2.0 2.2 2.0 ppm 

Abb. 2. 'H-NMR-Spektrum von ~-[q-(l,3-Butadien)]-octacarbonyldimangan(O) (2) in 
[D2]Dichlormethan. MeRfrequenz 200 MHz, MeRtemperatur 298 K. 

A) Experimentelles Spektrum mit kiinstlich verringerter Linienbreite (LB = -0.55; GB = 0.15) 
durch GauR-Multiplikation des FID. 

B) Berechnetes Spektrum 

Besonders einfach sind die NMR-Spektren von 2. Der Butadienligand zeigt im 
'H-NMR-Spektrum drei Multipletts, die ein AA'BB'XX'-Spinsystem bilden (Abb. 2). 
Die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten wurden mit dem PANIC- 
Iterationsprogramm *) bestimmt. Im '3C-NMR-Spektrum erhalt man fur den Butadien- 
liganden zwei und fur die Carbonylliganden drei, bei 223 K noch etwas durch Quadru- 
polwechselwirkung verbreiterte Signale, deren relative Intensitaten sich etwa wie 1 : 1 : 2 
verhalten. Die 'J('3C-'H)-Kopplungskonstanten des Methylen- und Methinsignals sind 
charakteristisch fur sp2-hybridisierte Kohlenstoffatome. 
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c b'ba'rr 

f e d C b a 

1 

--. . , . , / I , , . .  . .  
4.6 3.1 2.5 do 1.5 ppm 

Abb. 3. 'H-NMR-Spektrum von p-[2 - 4-q-l-o-(2-Buten-l,4-diyl)]-enneacarbonyldirnangan(l) (1) 
in [D2]Dichlormethan. MeBfrequenz 200 MHz, MeBtemperatur 298 K. Die Linienbreite des Spek- 
trums ist durch eine GauB-Multiplikation des FID (LB = -0.4; GB = 0.1) kiinstlich verringert 

j i '  i h' hg' f'g f e'e d'd" dc' 

II I 

. -  
L.0 3.0 2.5 2.0 1.0 ppm 

Abb. 4. 'H-NMR-Spektrum von Octacarbonyl-p-[l - 3-q: 5 - 7-q-(1,5-EEZ-octadien-3,7-diyl)]- 
dimangan(1) (3, 4) in [D6]Benzol (200 MHz, 298 K, LB = -0.6; GB = 0.3). Es handelt sich urn 
eine Mischung von 85% 3 und 15% 4, die durch HPLC-Auftrennung des Reaktionsgemisches 
nach 1 h Bestrahlung von Mn2(CO),o und 1,3-Butadien in n-Hexan resultiert. 3: Signale a - j ;  4: 

Signale a'- i' und d" 

Etwas komplexer sind die NMR-Spektren von 1 und 3 - 7. Im 'H-NMR-Spektrum 
von 1 werden fur den C,H,-Liganden zwischen S = 1.4 und 4.8 sechs durch Spin-Spin- 
Wechselwirkung aufgespaltene, gleichintensive Signale verhaltnismafiig einfacher 
Struktur beobachtet (Abb. 3,  Tab. 2). Samtliche Signale sind gegenuber denen des frei- 
en 1,3-Butadiens um 1.5 bis 3.7 ppm nach hoheren Feldern verschoben. Das I3C-NMR- 
Spektrum von 1 bietet ein korrespondierendes Bild. Es werden zwei Methin- und zwei 
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Abb. 5. 'H-NMR-Spektrum von Octacarbonyl-p-[l - 3-11: 5 - 7-1l-(1,5-EEE-octadien-3,7-diyl)]- 
dimangan(1) (5, 6) und Octacarbonyl-p-[l -- 3-11: 4- 6-q-(1,4-octadien-3,6-diyl)]-dimangan(I) (7) 
in [D6]Benzol (200 MHz, 298 K ,  LB = -0.4; GB = 0.2). Die Mischung aus 40°10 5, 35% 6 und 

25% 7 entsteht nach 30 d aus 3 und 4 bei Raumtemperatur. 
5:  Signale a - h; 6: Signale a'- h'; 7: Signale a" - j". 

A) Normales 'H-NMR-Spektrum, B) 2D-NMR-Spektrum, Projektion und J-Plots 
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Methylensignale erhalten, die im Vergleich zum freien 1,3-Butadien stark hochfeldver- 
schoben sind. Die Kopplungskonstante 'J(13C-'H) des am starksten hochfeldverschobe- 
nen Methylensignals ist mit 140 Hz deutlich kleiner als die der anderen drei Signale mit 

Tab. 2. a) 'H-NMR-Chernische Verschiebungen (GWerte, rel. TMS) der Komplexe 1-7. 
In Klammern ungefahre Signalformen und relative Intensitaten 

1, CD2C12, 298 K 2, CD2C12, 298 K 
Signal 'H Zuordnung Signal 'H Zuordnung 

a 1.45 (ddd, 1) 4 2  a 2.01 (rn. 2) 2, 3 
b 1.71 (dd, 1)  1 b 2.25 (m, 2) IZ ,  4 2  
c 2.12 (dd, 1) 1' C 2.85 (m, 2) 1 E, 4 E  

e 3.71 (dt, 1) 2 
f 4.78 (dt, 1) 3 

d 2.43 (ddd, 1) 4 E  

3, C6D,, 298 K 4, C6D6, 298 K 
Signal 'H Zuordnung Signal 'H Zuordnung 

a 1.02 (dd, 3) 
b 1.10 (ddd, 1) 
c 1.82 (dt, 1) 
d 2.03 (ddd, 1) 

e 2.36 (m, 1) 
f 2.50 (dt, 1) 
g 2.85 (rn, 1) 
h 3.10 (rn, 1) 
i 3.97 (dd, 1) 
j 4.07 (dt, 1)  

8 
1 z  
4 
1E 

a' 1.03 (dd, 3) 
b' 1.11 (ddd, 1)  

C' 2.03 (ddd, 1) 
d',d" 2.24 (dt, 2) 
e' 2.39 (m, 1) 

f' 2.88 (m, 1) 
g' 3.08 (m, 1) 
h' 3.89 (dd, 1) 
i' 4.04 (dt, 1)  

8 
1 z  

1 E  
4, 4' 
3 

5, C6D6, 298 K 6 ,  C6D6, 298 K 
Signal 'H Zuordnung Signal 'H Zuordnung 

a 1.13 (ddd, 1) 1 z  a' 1.11 (ddd, 1) 1z 
b 1.36 (dd, 3) 8 b' 1.38 (dd, 3) 8 

d 2.13 (dq, 1) 7 d' 2.12 (dq, 1) 7 
c 2.02 (ddd, 1) 1 E  c' 2.03 (ddd, 1) 1 E  

e 2.16 (t, 3) 
f 2.36 (m, 1) 3,4,4',5 

g 3.92 (t, 1) 6 
h 3.99 (dt, 1) 2 

e' 2.16 (t, 3) 
f '  2.40 (m, 1) 3,4,4', 5 

g' 3.92 (t,  1 )  6 
h' 4.06 (dt, 1) 2 

7, CD,C12, 298 K 
Signal 'H Zuordnung Signal 'H Zuordnung 

a 1.15 (t, 3) 8 f 2.78 (m, 1)  6 
b 1.71 (ddd, 1)  1 2  g 2.92 (dt, 1) 4 

h 3.22 (dd, 1)  3 
I 4.86 (t, 1) 5 

c 1.96 (m, 1) 7 
d 2.07 (m, 1) 7' 
e 2.59 (ddd, 1) 1 E  j 4.96 (dt, 1)  2 
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b) 13C-NMR-Chemische Verschiebungen (8-Wert rel. TMS) und 1J('3C-1H)-Kopplungskonstan- 
ten in Hz der Komplexe 1, 2, 3 und 7 

1, CDZCI2, 200 K 
13c 'J('3C-1H) Zuordnung 

13.29 140.4 1 
34.43 161.1 4 
85.80 153.8 2 
88.38 158.7 3 
210.66 (1) 
213.03 (4) 
216.88 (1) 
218.27 (1) co 
220.16 (1) 
222.14 (1) 

2, CD,CI,, 223 K 
13c 'J(13C-'H) Zuordnung 

34.18 163.6 1,4 
72.88 161.13 2,3 

211.91 (2) 
224.48 (1) 
226.41 (1) 

co 

3, CD2CI2, 233 K 7, CD2C12, 233 K 
13c 1J('3C-1H) Zuordnung 13c Zuordnung 

19.64 126 8 
37.93 162 1 
40.72 126 4 
57.16 156 I 
68.28 156 5 
68.46 156 3 
91.93 156 6 
92.88 156 2 
215.63 (2) 
216.88 (2) 
220.42 (3) co 
221.96 (1) 

17.35 8 
28.84 1 
31.63 1 
65.28 4 
67.09 3 
72.86 6 
90.12 5 
91.45 2 

j i  h 9 f  e d c x b  

iU'j'\ ~ 

x0.25 - 
5.0 3.0 2.0 1.2 pprn 

Abb. 6. 'H-NMR-Spektrum von Octacarbonyl-p-[I - 3-q-: 4 - 6-q-(1,4-octadien-3,6-diyl)]-di- 
mangan(1) (7) in [DJDichlorrnethan (200 MHz, 298 K, LB = -0.4; GB = 0.1) 

7: Signale a - j; Signal x ist das Methylsignal von 5 
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Werten zwischen 154 und 161 Hz, was auf eine Abnahme des s-Charakters dieses Me- 
thylenkohlenstoffatoms hindeutet. Bei 200 K werden 6 scharfe Carbonylsignale (Inten- 
sitaten 1 : 1 : 1 : 1 : 4: 1) beobachtet. 

Das 'H-NMR-Spektrum von 3 wurde in [D,]Benzol aufgenommen (Abb. 4). Man er- 
kennt insgesamt 10 verschiedene Protonensorten, die 9 einzelnen Protonen und einer 
Methylgruppe zukommen. Samtliche Signale sind mittelbar oder unmittelbar durch 
Spin-Spin-Wechselwirkungen miteinander verbunden, woraus geschlossen werden 
mufi, dafi das Spektrum einem aus zwei Butadieneinheiten entstandenen C,H,CH,-Li- 
ganden entspricht. Die Kopplungskonstanten konnen teils direkt, teils durch Entkopp- 
lungsexperimente erhalten werden. 

Proben von 4 sind stets mit 3 verunreinigt. Die Signale von 4 fallen mit denen von 3 
teilweise zusammen, oder sind rnit Ausnahme von c und f geringfugig verschoben und 
zeigen gleiche Signalstruktur. Mit Hilfe von 2D-NMR-Spektren9) konnen die verscho- 
benen Signale aufgetrennt werden. 

Im I3C-NMR-Spektrum von 3 erscheinen vier Carbonylsignale rnit den ungefahren re- 
lativen Intensitaten 1 : 3 : 2: 2, die aufgrund von Quadrupolwechselwirkungen bei 233 K 
noch etwas verbreitert sind, ferner zwischen 6 = 19 und 93 1 Methyl-, 2 Methylen- und 
5 Methinsignale. Das Methylensignal bei 6 = 40.72 und das Methylgruppensignal bei 
6 = 19.64 zeigen 1J('3C-'H)-Kopplungen von 126 Hz. Bei den ubrigen 6 Signalen cies 
C,H,CH,-Liganden liegt diese Kopplungskonstante zwischen 156 und 162 Hz. 

Deutlich unterscheiden sich die 'H-NMR-Spektren des Komplexgemisches 5 und 6 
von denen von 3 und 4. Besonders auffallig ist die Tieffeldverschiebung des Methyldu- 
bletts um 0.3 ppm und das Zusammenrucken der 5 Multipletts von 3 zwischen 6 = 1.8 
und 3.1 zu einem nur noch teilweise analysierbaren, 0.5 ppm breiten Multiplett. Das 
Methylsignal ist deutlich aus zwei nahe benachbarten Doppeldubletts etwas unter- 
schiedlicher Intensitat zusammengesetzt, was auf das Vorliegen zweier, strukturell nahe 
verwandter Komplexe hinweist. 

Im Gegensatz zu 3 und 5, zu denen die NMR-spektroskopisch ahnlichen Isomeren 4 
und 6 nachgewiesen werden konnen, liegt das thermische Isomerisierungsprodukt 7 nur 
in einer Form vor. Das 'H-NMR-Spektrum von 7 zeigt wie das von 3 10 deutlich sepa- 
rierte Signale (Abb. 6), die eine sichere Bestimmung der Kopplungskonstanten erlau- 
ben. Da das Methylsignal als Triplett erscheint, folgt fur den Organylliganden von 7 die 
Zusammensetzung C,H,C,H,. 

Diskussion 
Die Molekulstrukturen der Zweikernkomplexe 1, 3, 4, 5, 6 und 7 konnen mit grofier 

Sicherheit aus den IR- und NMR-Spektren gefolgert werden. Zusatzliche Argumente 
liefern die Massenspektren und die Elementaranalysen. Verbindet man die verschiede- 
nen Protonensorten von 1 bis 7 graphisch mit den zugehorigen Kopplungskonstanten, 
so ergeben sich die in Abb. 7 dargestellten S/J-Diagramme. 

Die 6/J-Diagramme der C,H,-Liganden von 1 und 2 weisen deutliche Parallelen 
zum freien Butadien'') auf. Daraus ist zu schliefien, dafi das Butadiensystem ohne 
Protonenwanderung in diese Zweikernkomplexe eingebaut ist. 

Unter Beachtung der ,,Edelgasregel" sind fur einen Komplex der Zusammensetzung 
Mn,(CO),CH,CHCHCH, zwei grundlegend verschiedene Strukturen denkbar. Zum ei- 
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1 2 

3 4 

5 ,  ( 6 )  7 

Abb. 7 .  Graphische Darstellung der 'H-NMR-Signale und Kopplungskonstanten der Liganden 
C,H, der Komplexe 1 und 2 sowie der Liganden C,H,, der Komplexe 3 - 7 

nen ist die Koordination einer C = C-Doppelbindung an einer axialen (1 A) oder aqua- 
torialen (1B) Position unter Beibehaltung der Mn - Mn-Bindung moglich. Zum ande- 
ren resultieren durch Spaltung der Mn - Mn-Bindung (CO),Mn- und (CO),Mn-Reste. 
Ersterer benotigt formal ein, letzterer drei Elektronen, die das CH,CHCHCH,-System 
unter Ausbildung einer Metall-Kohlenstoff-a-Bindung und einer Metall-q-Enyl-Bin- 
dung zu liefern vermag. Die I-Methylengruppe kann in E- (1C) oder in Z-Position (1D) 
stehen. Die NMR-Daten von 1 lassen sich nur mit der Struktur 1C zwanglos erklaren. 
Die chemischen Verschiebungen beweisen die Bindung aller vier C-Atome an die Man- 
ganatome. Die drei sp2-C-Atome 2 - 4 bilden das an den Mn(CO),-Rest koordinierte 
q-Enyl-System. Die sp3-Methylengruppe ist uber eine a-Bindung an den Mn(CO),- 
Rest gekniipft. Die E-Position dieser Methylengruppe folgt aus der GroRe der Kopp- 
lungskonstante 3J2,3 = 11.5 Hz, die die anti-Stellung von 2-H im Enyl-System beweist. 
Bei 1 handelt es sich mit an Sicherheit grenzender Wahrscheinlichkeit um p-[2 - 4-q-l- 
o-(E-2-Buten-l,4-diyl)]-enneacarbonyldimangan(I). Das Auftreten von 7 vCO-Banden 
ist ebenfalls ein guter Hinweis auf zwei getrennte Carbonylmangan-Reste. 
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Der Zweikernkomplex 1 ist chiral und sollte als aquimolares Gemisch der beiden 
enantiomeren Formen vorliegen. Die Chiralitat alleine erklart jedoch die gro13e chemi- 
sche Verschiebung und die recht unterschiedlichen Kopplungskonstanten der Methy- 
lenprotonen l-H und l'-H mit 2-H nicht ausreichend. 

Modellbetrachtungen") zeigen, da13 bei der Rotation um die C-1 - C-2-Bindung er- 
hebliche sterische Hinderungen zwischen den beiden Carbonylmangan-Resten zu erwar- 
ten sind. Die Mn(CO),-Einheit sollte bevorzugt nach der dem Mn(CO),-Rest abge- 
wandten Seite orientiert sein. Aus den Kopplungskonstanten von 12.4 und 4.4 Hz las- 
sen sich die zeitlich bevorzugten Torsionswinkel zwischen den Methylenprotonen 
I-H bzw. 1'-H und 2-H von etwa 180" bzw. 40" abschatzen. 

2 ist einer der wenigen Komplexe mit trans-1 ,3-Butadienligandent2). Die NMR- 
Parameter von 2 sind denen des freien 1,3-B~tadiens'~) recht ahnlich, welches bevor- 
zugt in der trans-Form vorliegt . 

In den Komplexen 3 - 7 werden jeweils zwei Mn(CO),-Einheiten durch einen C,H,,- 
Liganden verbruckt, der durch Dimerisierung zweier 1,3-Butadienmolekule entsteht. 
Es liegt eine unverzweigte Kette von 8 C-Atomen vor. Eine Verzweigung kann fur 3 mit 
Sicherheit ausgeschlossen werden, da im 13C-NMR-Spektrum alle Methingruppen 
1J('3C-1H)-Kopplungen von 156 Hz zeigen, woraus eine sp2-Hybridisierung gefolgert 
werden mu13 und Signale quartarer C-Atome iiberhaupt fehlen. 

Eine 1,4-Verkniipfung zweier 1,3-Butadiene ergibt einen 1,6-0ctadien-3,8-diyl-Li- 
ganden. Durch 1,4-H-Verschiebungen konnen hieraus drei weitere Octadiendiyl-Syste- 
me entstehen: 

2 L 6-8 M+e-14+fyy 
1,s 

1 

1.5 
J 1 

E z 

2-L 6 8 

1- 1 3 5 7  

2.5 1.4 

Enyl-Einheiten konnen prinzipiell an den terminalen C-Atomen in E oder Z-Stellung 
substituiert sein. 

Mithin sind fur jedes Octadiendiyl-System mehrere Isomere mogliih (Tab. 3). Wei- 
terhin kann jedes Isomere verschiedene Konformationen einnehmen, die durch Rota- 
tion um die C - C-Einfachbindungen resultieren. 

Anhand der Signale der zentralen Enyl-Protonen kann 'H-NMR-spektroskopisch 
eindeutig zwischen den 4 moglichen Octadiendiyl-Systemen sowie zwischen deren ver- 
schiedenen Isomeren unterschieden werden. Die vicinale Kopplung des zentralen Enyl- 
Protons zu den terminalen Enyl-Protonen ist bei cis-Stellung ca. 7 - 8 Hz, bei trans- 
Stellung 11 - 12 Hzl3). 

Sieht man von kleinen Kopplungen uber vier und mehr Bindungen ab, so zeigen die 
zentralen Protonen fur die fiinf moglichen Enyl-Systeme einfache Doppeltriplett- 
(ctc, ctt), Doppeldublett-(ct) und Triplettstruktur (cc, tt) (Abb. 8). 
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Tab. 3.  Denkbare EZ-Isomere der Octadiendiyl-Systeme 1,4, 1,5, 1,6 und 2,5 

Octadiendiyl EZ-Isomere Isomerenzahl 

~ 4 ,  1 s  EEE EEZ EZZ ZZZ 8 
EZE ZEZ 
ZEE ZZE 

1,6 EE EZ ZE ZZ 3 a) 

2,s EEEE EEEZ EEZZ EZZZ ZZZZ 10a)  
EEZE EZEZ ZEZZ 
EZEE ZEEZ ZZEZ 
ZEEE EZZE ZZZE 

ZEZE 
ZZEE 

a) Bei den Octadiendiylen 1,6 und 2,5 verringert sich wegen der symmetrischen Anordnung der 
Enyl-Einheiten in der Kohlenstoffkette die Zahl der unterschiedlichen Isomeren. 

!11( I 
H A H  * & y H  

H H  H H H  H 
c t t  ctc t l  ct ec 

Abb. 8. Ein- und zweifach substituierte Enyl-Systeme. Mogliche Isomere und berechnetes) 
'H-NMR-Signale der zentralen Enyl-Protonen 

Im Fall von 3 beobachtet man zwei Signale zentraler Enyl-Protonen vom Typ ctt (j) 
und ct (i) (Abb. 4). Beriicksichtigt man ferner, daR die Methylgruppe (a) rnit einem ter- 
minalen Enyl-Proton (h) und dieses rnit i mit 7 Hz in Spin-Spin-Wechselwirkung steht, 
dann mu8 in 3 das Octadiendiyl-System 1,5 in der EEZ-Form vorliegen. Mit 4 angerei- 
cherte Proben zeigen weitgehend rnit 3 iibereinstimmende Signale, nur wenige Signale 
sind gegeneinander verschoben. Auffallig ist lediglich das Zusammenfallen der Methy- 
lensignale c und f von 3 zu einem Signal d',d" im Fall von 4. Daraus mu13 geschlossen 
werden, daR in 3 und 4 das gleiche Octadiendiyl-System 1,5 vorliegt. Sind an ein solches 
System zwei Mn(CO),-Reste koordiniert, so resultieren zwei Chiralitatszentren und so- 
mit die Moglichkeit von diastereomeren Enantiomerenpaaren. 

3 und 4 unterscheiden sich offenbar lediglich durch die Chiralitat der beiden Enyl- 
Systeme. Eine sichere Entscheidung, ob die Kombination RS, SR oder RR, SS in 3 vor- 
liegt, ist aufgrund NMR-spektroskopischer Daten nicht zu fallen. Probeweise wird fur 
3 SR, RS, fiir 4 RR, S S  angenommen. 

Die Allylsysteme von 3 und 4 sind in der NMR-Zeitskala starr. Dagegen ist rnit einer 
Drehung um die Einfachbindungen zu rechnen, wodurch andere Konformationen als in 
Abb. 9 gezeigt resultieren. 
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Abb. 9. Darstellung je eines Enantiorneren der 
diastereomeren Kornplexe 3 und 4 

3 und 4 lagern sich bei Raumtemperatur langsam bevorzugt in die isomeren Komple- 
xe 5 und 6 um. Diese zeigen zwei Signale zentraler Enyl-Protonen vom Typ ctt und It. 
Die Methylgruppe steht rnit einem Methinproton in Spin-Spin-Wechselwirkung. Damit 
ist gesichert, daR in 5 und 6 ebenfalls ein Octadiendiyl-Ligand 1,5, aber in der EEE- 
Form vorliegt . 

3 wird in siedendem Hexan rasch in 7 iibergefiihrt. Die beiden Signale zentraler Enyl- 
Protonen sind vom Typ ctt und tt (Abb. 5). Da das Methylsignal rnit zwei Methylen- 
Protonen koppelt, muR in 7 der Octadiendiyl-Ligand vom Typ 1,4 in der EEE-Form 
vorliegen. Aus der Kopplungskonstante 3J3,4, die rnit 10.1 Hz nahezu gleichgroB wie 
3J2,3 in 1,3-Butadien lo) ist, kann der SchluR gezogen werden, daR in 7 die zwei Allyl-Ein- 
heiten transoid zueinander angeordnet sind. 

Aus sterischen Griinden ist ferner eine transoide Anordnung der beiden Tetracar- 
bonylmangan-Komplexfragmente wahrscheinlich. Im Gegensatz zu 3 und 5 gibt es kei- 
nen Hinweis auf eine diastereomere Form von 7. 

Die Bildung der Komplexe 1, 2, 3 und 4 bei Bestrahlung von Mn,(CO),, in Gegen- 
wart von 1,3-Butadien kann rnit einem einfachen Reaktionsschema erklart werden. 

Eine denkbare Vorstufe fur 1 und 2 ware ein [q2-(1 ,3-Butadien)]enneacarbonyldimangan(O) 
(lo), welches in zwei enantiorneren Forrnen, von denen nur die S-Form gezeigt ist, anfallt. Die 
freie Doppelbindung des q2-(l ,3-Butadien)-Liganden kann auf zweierlei Arten weiterreagieren: 
Bevorzugt wird die Mn - Mn-Bindung gespalten und 1 gebildet. In einer Nebenreaktion entsteht, 
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vermutlich durch photochemisch induzierte Verdrangung eines CO-Liganden an der Mn(CO),- 
Gruppe, 2 in geringen Mengen. 

O b  andere Zwischenstufen, die aus photochemisch angeregtem Mn2(CO),014) oder photolytisch 
entstandenem, radikalischem Mn(C0),‘5) und 1,3-Butadien gebildet werden, zu 1 und 2 fuhren, 
kann aufgrund der experimentellen Ergebnisse nicht ausgeschlossen werden. Allerdings lassen ra- 
dikalische Zwischenstufen neben den beobachteten Komplexen auch andere Produkte erwarten, 
weswegen sie als Zwischenstufen weniger wahrscheinlich sind. 

Die Folgeprodukte von 10 sprechen fur die Annahmen, daR unter den gewahlten Reaktionsbe- 
dingungen nur ganz bestimmte EZ-Isomere der Butendiyl- und Octadiendiyl-Liganden entstehen 
und q-gebundene n-Systeme stets die selbe Seite dem Metall zuwenden. 

Diese Annahmen sind plausibel, wenn man die hohe Aktivierungsenergie fur die Rotation um 
C = C-Doppelbindungen und die Ergebnisse uber den Mechanismus der gehinderten Ligandrota- 
tion in Olefinkomplexen 

Die Weiterreaktion von 1 mit uberschussigem 1,3-Butadien verlauft nach den gleichen Prinzi- 
pien wie bei Mn,(CO)lo und bei anderen Mangankomplexen des Typs (CO),MnY (z. B. Y = 
C,H,, CH,C,H,)”). 

Ein CO-Ligand am Mn(CO),-Rest wird in cis-Stellung durch einen qz-(1,3-Butadien)-Liganden 
ersetzt. Hierbei ist zu beachten, daR zwei diastereomere Olefinkomplexe 11 und 12, von denen je- 
weils nur ein Enantiomeres gezeigt ist, entstehen. Diese reagieren durch Angriff der freien C = C- 
Doppelbindung auf die Mn - C-a-Bindung weiter zu den Octacarbonyl-p-[q-(l,6-octadien-3,8- 
diyl)]-dimangan-Komplexen 13 und 14. Obwohl 13 und 14 unter den gewahlten Reaktions- und 
Aufarbeitungsbedingungen nicht isoliert werden konnen, sprechen die Ergebnisse der photo- 
chemischen Umsetzung von Decacarbonyldirhenium mit 1,3-Butadien, die in hohen Ausbeuten 
entsprechende Komplexe ergibt 181, fur deren Existenz als Zwischenstufen. Ein entsprechender 
Nickelkomplex, p-[1- 3-q: 6 - 8-q-(1,6-Octadien-3,8-diyl)]-bis[bromo(triisopropylphosphan)- 
nickel(II)] entsteht ebenfalls aus zwei 1,3-Butadien-Molekulen und Bromomethylbis(triisopro- 
pylphosphan)ni~kel(I1)~9). Durch eine 1,4-H-Verschiebung wird 13 bzw. 14 in 3 bzw. 4 uberge- 
fiihrt. Eine bei Raumtemperatur langsam ablaufende E-Z-Isomerisierung wandelt 3 und 4 in die 
Komplexe 5 und 6 urn. Die Bildung von 7 erfordert wiederum eine 1,4-H-Verschiebung am Octa- 
diendiyl-System. 

Insgesamt kann festgehalten werden, da8 bei der photochemischen Reaktion (253 K) 
von Mn,(CO),, mit 1,3-Butadien bevorzugt die Allylkomplexe 1 und 3 entstehen. Der 
stabile Olefinkomplex 2 entsteht nur als Nebenprodukt. Andere Olefinkomplexe, deren 
Bildung bei hoheren Reaktionstemperaturen beschrieben wurde3), konnten von uns 
nicht erhalten werden. 

in Rechnung stellt. 

Fur die Unterstutzung unserer Untersuchungen sind wir der Deutschen Forschungsgernein- 
schuft und dem Fonds der Chernischen Industrie zu sehr groRem Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter LuftausschluR in Stickstoffatmosphare durchgefuhrt, die benutz- 

ten Losungsmittel waren uber P,O, absolutiert, mit Stickstoff gesattigt und uber AI,O, (Mache- 
rey, Nagel & Co., neutral, Akt.-Stufe 4) filtriert ( I  = 50 cm, d = 3 cm). - Die Bestrahlung der 
Reaktionslosung erfolgte mit einer Hg-Tauchlampe (TQ 150, Original Hanau Heraeus Quarzlam- 
pen GmbH) in einer Apparatur aus Duranglas. - Hochdruckflussigkeitschromatographie: Ana- 
lytische und praparative HPLC-Saulen der Firma Knauer (Oberursel, Taunus) (Kieselgel Si 60, 
7 pm, 4.6 mrn bzw. 16 mm ID, S P  8000-Chromatograph der Firma Spectra Physics GmbH, 
Darmstadt). Zur Detektion der Eluate diente das Differentialrefraktometer R 403 der Firma Wa- 
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ters, Konigstein. - NMR-Spektren: Spektrometer WP 200 (200MHz 'H und 50.28 MHz ',C) der 
Firma Bruker. - Massenspektren: Varian MAT 31 1. - IR-Spektren: IR-Spektrophotometer 297 
der Firma Perkin-Elmer. 

Das Mn,(CO),, (Ventron GmbH) wurde vor der Verwendung i. Hochvak. sublimiert. 

1) p-[2 - 4-~-I-a-(2-Buten-I,4-diyl)]-enneacarbony/dimangan(Z) (l), pu-[~-(I,3-Butadien)]-octa- 
carbonyldimangan(0) (2), Octacarbonyl-p-[I - 3-q: 5 - 7-q-(I,5-EEZ-octadien-3,7-diyl)]-diman- 
gan(Z) (3,4): Zu einer Losung von 750 mg (1.92 mmol) Mn,(CO),, in 225 ml n-Hexan kondensiert 
man ca. 25 ml 1,3-Butadien und bestrahlt 40 min bei 253 K. Nach Filtration uber Filterflocken 
wird die Reaktionslosung auf ca. 20 ml eingeengt und je 2 ml davon durch Hochdruckflussigkeits- 
chromatographie mit n-Hexan getrennt. 

1. Fraktion: 140 mg (0.36 mmol) Mn,(CO),, (19V0, bezogen auf eingesetztes Mn,(CO),,). 

2. Fraktion: Nach Entfernen des Losungsmittels wird der Ruckstand aus n-Hexan bei 240 K 
umkristallisiert. Mn,(CO),C,H, (l), gelbe Plattchen, 80 mg (lo%, bezogen auf Mn,(CO),,), 
Schmp. 377 K. 

C,,H,Mn,O, (416.1) Ber. C 37.53 H 1.45 
Gef. C 37.4 H 1.47 (332, M - 3 CO, MS) 

3. Fraktion: Nach Entfernen des Losungsmittels wird das Gemisch der diastereomeren Kom- 
plexe (CO),MnC,H,CH,C,H,CH,Mn(CO), (3, 4) aus n-Hexan bei 240 K umkristallisiert. Feine, 
farblose Kristalle, 80 mg (13%, bezogen auf Mn,(CO),,), Schmp. 354 K. 

C,6H,,Mn,0s (442.2) Ber. C 43.46 H 2.74 
Gef. C 43.5 H 2.78 Molmasse 442 (MS) 

Das Gemisch aus vorwiegend 3 und kleinen Mengen an 4 wird in 100 ml n-Hexan aufge- 
schlammt, die Losung filtriert und auf 20 ml eingeengt. Dabei kristallisiert 3 bevorzugt aus. 
Durch Sammeln der ansteigenden Flanke der 3. HPLC-Fraktion erhalt man Proben, in denen 4 
angereichert ist. 

4. Fraktion: Nach Entfernen des Losungsmittels wird Mn,(CO),C,H, (2) aus Ether bei 195 K 
umkristallisiert. Feine, orange Kristalle, 56 mg (8%, bezogen auf Mn,(CO),,), Schmp. 419 K 
(Zers.) (Lit. 4, 399 K). 

C,,H,Mn,O, (388.1) Ber. C 37.14 H 1.56 Gef. C 37.3 H 1.49 

2) Octacarbonyl-p-[I -3-q:5 - 7-q-(l,5-EEE-octadien-3,7-diyl)]-dimangan(I) (5 ,  6): LaRt man 
Losungen der Komplexe 3 und 4 in [D2]Dichlormethan 7 d bei Raumtemp. stehen, so erfolgt be- 
vorzugt eine Isomerisierung zu 5 und 6. Gleichzeitig werden auch kleine Mengen an 7 gebildet. 

3) Octacarbonyl-p-[I -3-q: 4 - 6-rl-(I,4-octadien-3,6-diyl)]-dimangan(Z) (7): 110 mg (0.25 mmol) 
von 3 und 4 werden in 100 ml n-Hexan 4 h unter RuckfluR erhitzt. Nach Filtration und Einengen 
auf 10 ml werden 2-ml-Portionen an Kieselgel Si 60 mit Hexan durch HPLC getrennt. 

1. Fraktion: Mn,(CO),,. 

2. Fraktion: Nach Entfernen des Losungsmittels wird (CO),MnC3H,C3H3C,H5Mn(CO), (7) 
aus n-Hexan bei 195 K umkristallisiert. Gelbliches Kristallpulver, 35 mg (32%, bezogen auf 3, 4), 
Schmp. 381 K. 

C,6H,,Mn,0s (442.2) Ber. C 43.46 H 2.74 Gef. C 43.3 H 2.71 

3. und 4. Fraktion: Gemische von Mn(CO),-Komplexen, die nicht charakterisiert werden konn- 
ten. 
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