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Photochemical Reactions of Transition Metal Organyl Complexes with Olefines, 3". — [4 + 5] Cycloaddition of Con-
jugated Dienes to Tricarbonyl(n>-2,4-dimethyl-2,4-pentadienyl)manganese

Tricarbonyl(n’-2,4-dimethyl-24-pentadienyl)manganese (1)
reacts photochemically with the acyclic conjugated dienes 1,3-
butadiene (A), 2-methyl-1,3-butadiene (B), (E)-1,3-pentadiene
(C), (E E)-24-hexadiene (D), 24-dimethyl-1,3-pentadiene (E),
2,4-hexadien-1-ol (F), and methyl 2,4-hexadienoate (G) in a for-
mal {4 + 5] cycloaddition to give tricarbonylmanganese com-
plexes with n*2-2,6-cyclononadien-1-yl ligands (2A—2G). In
addition, the reaction of 1 with A yields thermolabile [n?%:2-
1-(3-butene-1,2-diyl)-1,3-dimethyl-2,6-cyclononadiene]dicarbo-
nylmanganese (3A) and EE and EZ isomers of [n°-1-(2-bu-

tene-1,1-diyl)-1,3-dimethyl-2,6-cyclononadiene]tetracarbonyl-
manganese (4A, 4A’) as byproducts. Similarly, 1 reacts with B
to form tetracarbonyl[n>-1-(3-methyl-2-butene-1,1-diyl)-1,3,6-
trimethyl-2,6-cyclononadiene|manganese (4B) in a side reac-
tion. The crystal and molecular structures of tricarbonyl(n3:2-
1,3,5,5,7-pentamethyl-2,6-cyclononadien-1-yljmanganese (2E)
and of 3A are determined by X-ray structure analyses. In each
of the formally octahedral complexes unusual long manga-
nese— carbon bonds are found for one coordinated CC double
bond of the hydrocarbon ligands.

Decacarbonyldimangan reagiert mit acyclischen konju-
gierten Dienen mit einer Kettenldnge von fiinf und mehr
Kohlenstoffatomen photochemisch zu 4quimolaren Mengen
Tetracarbonyl-n*-enyl-mangan und Tetracarbonyl-n*-(E)-
dienyl-mangan?®. Thermisch spaltet Tetracarbonyl-n*-(E)-
dienyl-mangan Kohlenmonoxid ab und wandelt sich in
Tricarbonyl-n’-(Z)-dienyl-mangan um. Bei Verwendung
von 24-Hexadien und 2,4-Dimethyl-1,3-pentadien werden
zusitzlich als Nebenprodukte in geringer Menge Tricarbo-
nyl(n*:2-4,5,8-trimethyl-2,6-cyclononadien-1-yl)mangan
bzw. Tricarbonyl(n*%-1,3,5,5,7-pentamethyl-2,6-cyclonona-
dien-1-yl)mangan erhalten. Das Substituentenmuster der
Cyclononadienyl-Liganden legt eine Cyclisierung durch CC-
Verkniipfung von (Z)-Dienyl-Ligand und iiberschiissigem
Dien am Mangan in einer formalen [4+ 5]-Cycloaddition
nahe.

Da die Synthese mittlerer Carbocyclen bei Anwendung
rein organischer Methoden mit Schwierigkeiten verbunden
ist*~! schien es sinnvoll zu priifen, ob die beobachtete
Nebenreaktion priparativ fiir die Darstellung von Neunrin-
gen ausgenutzt werden kann. Hierzu wurde Tricarbonyl(n’-
2,4-dimethyl-2,4-pentadienylymangan mit einfachen konju-
gierten Dienen photochemisch umgesetzt, woriiber im fol-
genden berichtet wird.

Priiparative Ergebnisse

Tricarbonyl(n’-2,4-dimethyl-2,4-pentadienyl)mangan (1)
und die konjugierten Diene 1,3-Butadien (A), 2-Methyl-1,3-
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butadien (B), (E)-1,3-Pentadien (C), (E,E)-2,4-Hexadien (D),
2.4-Dimethyl-1,3-pentadien (E), 2,4-Hexadien-1-ol (F) und
2.4-Hexadiensdure-methylester (G) werden in n-Hexan zwi-
schen 223 und 253 K mit UV-Licht bestrahlt. Das Voran-
schreiten der Reaktionen wird IR-spektroskopisch anhand
der vCO Banden kontrolliert. Es entstehen die blaBgelben
bis gelben Tricarbonylkomplexe 2C, 2D, 2E, 2F und 2G.
Die Umsetzungen mit C, F und G liefern wesentlich schlech-
tere Ausbeuten als die mit D oder E. Verbindung 2 E wurde
bereits frither als Nebenprodukt der Photoreaktion von
[Mny(CO),,] mit E erhalten'>",
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Komplizierter ist das Reaktionsgeschehen bei der Pho-
tolyse von 1 und 1,3-Butadien (A). Nach kurzer Zeit erfolgt
eine Farbidnderung der Reaktionsldsung von Gelb nach Rot.
Die sdulenchromatographische Aufarbeitung bei 243 K lie-
fert eine gelbe und eine rote Zone. Aus der roten Zone wird
das thermolabile Dicarbonyl 3A in Form dunkelroter Kri-
stalle isoliert. Die gelbe Zone wird HPL-chromatographisch
in vier Fraktionen aufgetrennt. Die beiden ersten enthalten
die isomeren Tetracarbonyle 4 A und 4A’, die dritte Frak-
tion nicht umgesetztes 1, die letzte schlieBlich den Tricar-
bonylkomplex 2A.

Schema 2
+
;
Mn(C0), n(CO)3 0)2
1 A

w@%

MD(CO)4 Mn(CO)4
4A 1A’

Die Umsetzung von 1 mit 2-Methyl-1,3-butadien (B) als
Dienkomponente zeigt ein einfacheres Produktbild. Neben
dem Tetracarbonyl 4B fillt der Tricarbonylkomplex 2B an.
Dagegen wird kein Dicarbonylkomplex isoliert.

Schema 3
A uv
+ —_—
# |
Mn(CO)5 n(Co)3  Mn(CO)4
1 B 2B 4B

"H-NMR-Spektren

Wird bei den Komplexen, die durch Addition eines Dien-
molekiils an 1 entstehen (2A —2F), von ciner [4 + 5]-Cy-
cloaddition ausgegangen, so sollten Diene mit C,,-Symme-
trie in der s-cis-Konformation (A, D) n*2-2,6-Cyclonona-
dien-1-yl-Komplexe mit C,-Symmetrie, Diene mit C,-Sym-
metric dagegen asymmetrische Komplexe ergeben. Durch
die Cycloaddition wandeln sich die vier terminalen sp-C-
Atome des n’-Dienyl-Liganden und des Diens in sp*-C-
Atome um. Es verbleiben im entstandenen Neunring noch
fiinf sp>-C-Atome in einer Enyl-Einheit und einer CC-Dop-
pelbindung.

Im 'H-NMR-Spektrum von 2A (Tab. 1, 2) erkennt man
sieben Signale der relativen Intensititen 2:1:2:2:2:6:2,
woraus unmittelbar C,-Symmetrie fiir 2A folgt und die
[4 + 5]-Cycloaddition bewiesen ist. Im Bereich zwischen § =

C. G. Kreiter, K. Lehr, M. Leyendecker, W. S. Sheldrick, R. Exner

1.80 und 2.31 treten vier sich teilweise iiberlagernde Multi-
pletts auf, die in guter Ndherung ein ABCD-Spinsystem bil-
den. Die ermittelten Kopplungskonstanten sind typisch fiir
aliphatische Ethylen-Fragmente, die im 1,3-Dimethyl-2,6-
cyclononadien-1-yl-Liganden H4, H4’, HS, HS” und HS,
H8’, H9, H9" umfassen. Zwei der Signale (6 = 1.80, 2.07)
koppeln mit dem bei tiefstem Feld erscheinenden Multiplett
(6 = 4.73), welches den Protonen H6, H7 der koordinierten
CC-Doppelbindung zuzuordnen ist. Streng genommen bil-
den die Protonen an C4— C9 ein AA’BB’CC’'DD’XX"-Spin-
system, doch sind die Spin-Spin-Wechselwirkungen zwi-
schen den ABCD-Teilen zu vernachlissigen. Die beiden Sin-
guletts bei § = 3.65, 2.00 entsprechen dem zentralen Enyl-
Proton H2 und den Methylgruppen in 1,3-Stellung.

Tab. 1. 'H-NMR-chemische Verschiebungen der Komplexe
2A—2G, 8-Werte rel. TMS, ungefahre Signalformen s = Singulett,
d = Dublett, t = Triplett, m = Multiplett. Lésungsmittel [Dg]-

Benzol, MeBtemperatur 293 K, MeBfrequenz 200 MHz

2A 2B 2c 2D
1 2.00 s) 2.04 s?) 1.98 s®) 2.10 s2)
2 3.65 s 3.60 s 3.63 s 3.62 s
3 2.00 s2) 1.94 s®) 1.98 s2) 1,94 s8)
a 2.18 m 2.70 d 1.49 d 2.00 m
4’ 2.31n 2.74 4 2.11 d 2.00 m
5 1.80 m 0.71 48) 1.45 s2) 2.00m
5 2.07 m 1.80 m 0.50 s3)  2.00 m
6 4.73 m 4.42 ad 4.41 n 1.64 s)
7 4.73 m 4.64 m 1.67 s8)  4.45 dd
8 1.80 m 2.54 m 2.70 m 2.00 m
8/ 2.07m 1.80 m 3.11 ddd  2.00 m
9 2.18 m 1.80 m 1.00 ddd  2.00 m
9/ 2.31m 1.80 m 1.77 dt 2.00 m

2E 2F 26

1 2.07 s8) 1.97 s8) 1.99 s2)
2 3.62 s 3.58 s 3.55 s
3 2.07 s&8) 2,00 s®) 2.13 s@)
4 2.21dd 2.15 4d 2.54 dd
4 2.50 dd. 2.42 ad 3.10 ad
5 1.05 d2) 3.40 mP)  3.47 &°)
5 1.97 m 1.92 n 2.71 m
6 4.50 m 4.15 44 5.09 dd
7 4.50 m 4.07 44 4.53 dad
8 1.05 d3) 1.02 a®) .90 48)
87’ 1.97 m 1.92 m 1.80m
9 2.21dd 2.32m 2.32 m
9/ 2,50 dd 2.32 m 2.32 m

* Methyl. — ® Methylen, OH 0.65 t. — 9 Methoxy.

Tab. 2. Geminale und vicinale Kopplungskonstanten (Hz) der
Komplexe 2A—2G. Losungsmittel [Dg]Benzol, MeBtcmperatur
293 K, Melfrequenz 200 MH7.

44’ 45 457 4’5 475’ 557 56 56 67
2A 15.0 7.5 7.5 7.0 7.0 15.0 5.0 5.0 11.0
2C 15.0 - 9.0 - 7.0 6.5 - 9.0 9.0
2D 15.0 - 6.0 - 6.0 6.5 - 6.5 11.0
2E 14.5 - - - - - - - -
2F 15.0 - 6.5 - 8.0 6.0 - 5.0 10.0
2G 15.0 - 5.0 - 5.0 - - 4.0 10.0

78 78°¢ 88’ 89 89/ 8’9 879’ 99/

2B 8.0 8.0
2E - - 13.5 13.0 6.0 8.0 7.5 13.5
2F - 5.0 6.5 - - 6.5 6.5
2G - 7.0 6.5 - - 7.5 7.0 15.0
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Das Spektrum von 2D enthilt ebenfalls sieben Signale
mit den Intensititen 2:1:2:2:6:2:6, die C-Symmetrie be-
weisen, so daB} bei der Signalzuordnung von einem 1,3,5,8-
Tetramethyl-2,6-cyclononadien-1-yl-Komplex auszugehen
ist. Durch die beiden zusitzlichen Methylgruppen verein-
fachen sich die Signale der Methylenprotonen in 4,9-Stel-
lung und die der Olefin-Protonen H6, H7. Die chemischen
Verschiebungen der Signale von 2D stimmen bis auf das
Dublett der Methylgruppen in 5,8-Position bei § = 1.05
nahezu mit denen von 2A tberein.

Die tibrigen [4 + 5]-Cycloaddukte sind unsymmetrisch
und besitzen daher mehr chemisch unterschiedliche Proto-
nensorten als 2A, 2D. Die Signale werden teilweise nicht
mehr aufgeldst. Insgesamt besitzen die Signale dhnliche che-
mische Verschiebungen wie bei 2A.

Das Spektrum von 2B enthilt drei Methylsinguletts bei
6 = 1.64, 1.94, 2.10 sowie mit einfacher relativer Intensitat
das Singulett von H2 bei 6 = 3.62 und ein Triplett fiir H7
bei 6 = 445 (J = 8.0 Hz). Die Signale der acht Methylen-
protonen sind stark iiberlagert und kénnen nicht analysiert
werden.

Komplex 2C, gewonnen aus 1 und (E)-1,3-Pentadien,
zeigt zehn Signale der relativen Intensitdten 1:1: 1:1:1:1:
3:3:4:3, die anhand ihrer chemischen Verschiebungen und
Aufspaltungsmuster leicht zuzuordnen sind. Die beiden Si-
gnale bei tiefstem Feld (6 = 4.42, 4.64) entsprechen den
Olefin-Protonen H6, H7 (*Js; = 11 Hz). Die Methylgruppen
in 1,3-Position ergeben Singuletts bei 6 = 1.94, 2.04, die
Methylgruppe an C5 ein Dublett bei 8 = 0.71. Durch Ho-
moentkopplungsexperimente gelingt die Zuordnung von
drei Methylensignalen (H4, H4’, H8), die iibrigen ergeben
bei 6 = 1.80 ein gemeinsames Multiplett.

Das Kernresonanzspektrum von 2E zeigt zwolf Signale
(1:1:1:1:1:6:1:3:1:3:1:3). Die bei tiefstem Feld erschei-
nenden zwei Singuletts sind H2 und H6 zuzuordnen. Die
funf Methylgruppen ergeben vier Signale, davon eines mit
doppelter Intensitédt. Thre Zuordnung wird durch Vergleich
mit denen der Komplexe 2A und 2D getroffen. Die beiden
Dubletts bei 8 = 1.45, 2.11 entsprechen H4, H4’, das
ABMN-System H8, H8', H9, HY".

Die 'H-NMR-Spektren von 2F, 2G gleichen iiber weite
Bereiche den Spektren von 2C, 2D. 2F, 2 G ergeben jeweils
zwolf Signale (1:1:1:2:1:2:1:3:3:2:3:1 bzw. 1:1:1:3:1:
1:1:2:3:3:1:3), die aufgrund der chemischen Verschiebun-
gen, Aufspaltungsmuster, Intensitdten und durch Vergleich
mit 2C zugeordnet werden. Fiir die Hydroxymethylgruppe
in 2F werden ein Multiplett bei 8 = 3.40 und ein Triplett
bei & = 0.65 erhalten. Das Methylsignal der Methoxycar-
bonylgruppe von 2G erscheint bei & = 3.47.

Der Dicarbonylkomplex 3A und die Tetracarbonylkom-
plexe 4A, 4A°, 4B enthalten Liganden, die sich aus 24-
Dimethyl-2 4-pentadienyl und zwei Molekiilen Dien zusam-
mensetzen. Die 'H-NMR-chemischen Verschiebungen sind
in Tab. 3 aufgelistet.

Rontgenographisch wird in Komplex 3A ein 1-(3-Buten-
1,2-diyl)-1,3-dimethyl-2,6-cyclononadien-Ligand gefunden,
der iiber ein Enyl-System und zwei isolierte CC-Doppelbin-
dungen an ein Mn(CO),-Fragment koordiniert ist. Mit die-
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sem Liganden kann das '"H-NMR-Spektrum von 3A kor-
reliert werden. Es setzt sich aus finfzehn Signalen (1:1:1:
1:4:1:2:3:1:1:3:1:1:2:3) zusammen.

Tab. 3. 'H-NMR-chemische Verschicbungen von 3A, 4A, 4A’, 4B,
8-Werte rel. TMS. 3A in C;Dy bei 273 K; 4A, 4A’ in CDy bei
293 K; 4B in CD,CI, bei 293 K. Ungefihre Signalformen (s = Sin-
gulett, d = Dublett, t = Triplett, ¢ = Quartett, m = Multiplett)

3a 42 4A* 4B

1 0.21 s@) 1.24 s®) 1.15 s®) 1.92 s?)
2 1.82 s 5.10 s 4.98 s 4.98 s

3 1.50 s2) 1.71 s8) 1.66 s2) 1.81 s@)
4 1.00 m ®2.15m ®2.10m 2.20 m
4’ 3.55 m ®2.15m ®2.10 m ~2.20 m
5 1.90m ®2.15 m ®2.10 m ®2.20 m
57 3.26m ®2.15m =2.10m =2.20 m
6 2.61 m 5.64 m 5.70 m 1.78 s2)
7 2.61 m 5.64 m 5.70 m 5.60 dd
8 1.00 m =2.15m ®2.10 m ®2.20 m
8’ 3.383m ~2.15m =2.10m ®2.20 m
9 1.40 m  ®=2.15m ®2.10 m ®2.20 m
9/ 1.48 m__ ~2.15 m ®2.10 m ®2.20 m
1’ 1.90 mP) 2.49 4 3.64 d 3.25 d
27 4.93 m 4.19 t 4.98 dd 4.31 d
3 4.75 dt  1.46 a?) 3.02 dg

a'g 1.62 dd 2.00 m 1.10 ad) 1,27 s2)
4'E 3.20 dd 1.49 s2)

3 Methyl. — ® Methylen.

Die Singuletts bei 8 = 0.21, 1.50 reprisentieren die beiden
Methylgruppen in 1,3-Stellung am 2,6-Cyclononadienring.
Ferner sind die Signale des 3-Buten-1,2-diyl-Restes eindeutig
zu identifizieren. H4’Z, H4'E ergeben typische Doppeldu-
bletts bei 6 = 1.62, 3.20. Die H2’- und H3’-Signale erschei-
nen teilweise iiberlagert bei tiefstem Feld. Bei ungew6hnlich
hohem Feld findet man zwei Absorptionen (6 = 2.61 m,
1.82 s), die den olefinischen Protonen H6, H7, H2 zuzuord-
nen sind. Auch durch Homoentkopplungsexperimente k6n-
nen sieben Signalgruppen, die den zehn sp®-Methylen-Pro-
tonen des Neunrings und der Seitenkette entsprechen, nicht
vollig zweifelsfrei zugeordnet werden.

4A, 4A°, 4B gehdren zur groBen Gruppe substituierter
Tetracarbonyl-n*-enyl-mangan-Komplexe. Wie 3A enthal-
ten sie substituierte 2,6-Cyclononadien-Liganden, sind je-
doch nur noch iiber eine exocyclische Enyl-Einheit an das
Mn(CO),-Fragment koordiniert.

Die 'H-NMR-Spektren der Isomeren 3A, 3A’ enthalten
je neun Signale (2:1:1:1:1:8:3:3:3) und gleichen einander.
Man erkennt jeweils zwei Singuletts und ein Methyldublett.
Im Olefinbereich erscheinen ein Multiplett doppelter Inten-
sitdt, das H6, H7 und ein Singulett, das H2 zukommt. Wei-
terhin zeigt 3A bei & = 4.19 ein Triplett (J = 11.0, 11.0 Hz),
3 A’ dagegen bei 6 = 4.98 ein Doppeldublett (12.5, 7.5 Hz).
Diese sind aufgrund der chemischen Verschiebung und der
Aufspaltung den zentralen Protonen terminal doppelt sub-
stituierter Enylsysteme zuzuordnen. Als Substituenten fun-
gieren eine Methylgruppe sowie der Neunring. In 4 A stehen
beide Substituenten in E-, in 4A’ die Methylgruppe in Z-
und der Neunring in E-Position. Die Signale der acht Me-
thylenprotonen der Neunringe erscheinen in einem engen
Bereich um & = 2.
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Das Spektrum von 4B gleicht dem von 4A oder 44,
daher kann von einer dhnlichen Konstitution ausgegangen
werden. Die [4 + 5]-Cycloaddition von B an 1 ergibt den
chiralen 1,3,6-Trimethyl-2,6-cyclononadien-1-yl-Komplex
2B. Addition eines zweiten Molekiils B an C1 liefert den
Liganden von 4B. Im Olefinbereich wird das Singulett von
H2 bei 8 = 4.98 und ein Doppeldublett von H7 bei 6 =
5.60 beobachtet. Zwei Dubletts (/ = 10.0 Hz) bei 6 = 4.31,
3.25 entsprechen dem zentralen und einem terminalen Pro-
ton in Z-Stellung des exocyclischen Enylsystems. Daraus
folgt, daB das Enylsystem terminal drei Substituenten tragt;
zum einen zwei Methylgruppen an einem und den Neunring
in E-Stellung am anderen Ende. Fiir die drei Methylgruppen
an der Seitenkette und an C6 im Neunring werden Signale
bei 6 = 1.27, 1.49, 1.78 erhalten.

Molekiilstrukturen von 2E und 3A

Tricarbonyl(n*2-1,3,5,5,7-pentamethyl-2,6-cyclonona-
dien-1-yl)mangan (2E) kristallisiert monoklin in der Raum-
gruppe P2,/c. Tab. 4 enthilt die Ortskoordinaten, Tab. 5
ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel. Eine Projektion
der Molekiilstruktur ist in Abb. 1 abgebildet.

Tab. 4. Lageparameter und isotrope Temperaturfaktoren der
Atome von Tricarbonyl(n*2-1,3,5,5,7-pentamethyl-2,6-cyclonona-
dien-1-yl)mangan (2E)

Atom x/a y/b z/c Beq

Mn(1) 0.8088(1) 0.3319(1) 0.2935(1) 3.2(1)
0(12) 1.0469(5) 0.3166(3) 0.4648(2) 7.2(1)
0(13) 0.7209(5) 0.1392(2) 0.3187(3) 8.0(1)
0(14) 1.0648(5) 0.2512(2) 0.1915(2) 8.0(1)
c(1) 0.5907(6) 0.39210(3) 0.3570(2) 3.6(1)
c(2) 0.5163(6) 0.3510(3) 0.2761(2) 3.7(1)
c(3) 0.5560(6) 0.3621(3) 0.1927(3) 3.7(1)
c(4) 0.5738(6) 0.4538(3) 0.1491(3) 4.2(1)
c(5) 0.7685(6) 0.4812(3) 0.1389(3) 4.4(1)
c(e) 0.9046(5) 0.4676(3) 0.2221(3) 3.5(1)
c(7) 0.8987(5) 0.4981(3) 0.3022(3) 3.4(1)
c(8) 0.7313(6) 0.5470(3) 0.3260(3) 4.1(1)
c(9) 0.6332(6) 0.4906(3) 0.3812(¢(3) 4.5(1)
Cc(11) 0.5388(6) 0.3413(4) 0.4336(3) 5.4(1)
Cc(12) 0.9604(6) 0.3250(3) 0.3971(3) 4.8(1)
C(13) 0.7497(6) 0.2163(3) 0.3096(3) 4.9(1)
Cc(14) 0.9649(6) 0.2864(3) 0.2296(3) 4.9(1)
C(31) 0.4817(7) 0.2864(3) 0.1293(3) 5.7(1)
c(51) 0.8301(7) 0.4252(4) 0.0669(3) 6.0(1)
c(52) 0.7718(8) 0.5843(3) 0.1135(3) 6.4(1)
Cc(71) 1.0765(6) 0.5114(3) 0.3659(3) 5.0(1)

Das Zentralatom des Komplexes ist in guter Niherung
oktaedrisch koordiniert. Je drei faciale Koordinationsstellen
werden von drei CO- und vom 1,3,5,5,7-Pentamethyl-2,6-
cyclononadien-1-yl-Chelat-Liganden besetzt. Die Mn-C-
Bindungen zu dem Enylsystem besitzen mit 220.2(5),
211.6(6), 224.6(5) pm normale Lingen. Wie in anderen Enyl-
Komplexen befindet sich das zentrale C-Atom ndher am
Metall als die beiden terminalen'®'¥. Ungewdhnlich lang
sind dagegen die Bindungen zur koordinierten CC-Doppel-
bindung mit 243.8(4) und 250.3(3) pm. Die lingere Bindung
Mn(1)—C(7) ist auf den Methylsubstituenten zuriickzufith-
ren.

Zur Quantifizierung der Abweichung von der idealen ok-
taedrischen Ligandenanordnung wird eine C,~ bzw. S,
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Drehachse des Koordinationsoktaeders entlang Mn(1)—
C(13) gelegt und C(12) in der dazu parallelen Spiegelebene,
in der die zweite C4-Drehachse liegt, angenommen, wodurch
auch die dritte C4-Drehachse definiert ist. Die Ligand-Me-

Tab. 5. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und Bindungswinkel
[°1 von Tricarbonyl(n*2-1,3,5,5,7-pentamethyl-2,6-cyclononadien-
1-ylymangan (2E})

Bindungslangen

Mn(1)-C(1) 220.2(5) c(3) -c(31) 152.0(5)
Mn(1)-C(2) 211.6(6) C(4) -C(5) 151.0(8)
Mn(1)-C(3) 224.6(5) C(5) -C(6) 150.7(5)
Mn(1)=C(6) 243,8(4) c(5) -C(51) 153.1(6)
Mn(1)-C(7) 250.3(3) C(5) -C(52) 155.4(4)
Mn(1)-C(12) 180.1(4) c(e) -c(7) 134.8(4)
Mn(1)=-C(13) 176.6(3) c(7) -c(8) 151.7(7)
Mn(1)-C(14) 178.0(5) C(8) -C(9) 147.4(6)

C(1) -Cc(2) 141.8(3) c(12)-0(12) 114.4(4)

C(1) =-Cc(9) 151.6(4) C(13)-0(13) 115.5(4)

c(2) -C(3) 140.8(5) C(14)-0(14) 114.6(6)

c(1) -C(11) 151.5(5) Mn(1)-M(123) 189.7(6)

C(3) -C(4) 151.8(4) Mn(1l)-M(67) 237.8(3)
Bindungswinkel

C(12)-Mn(1)-C(13) 86.6(3) C(4) -C(5) -C(52) 110.0(6)
C(12)-Mn(1)=-C(14) 98.3(3) €(6) ~C(5) -C(51) 110.0(6)
C(12)-Mn(1)-M(67) 95.1(3) C(6) -C(5) -C(52) 108.2(6)
C(12)-Mn(1)-M(123) 124,9(3) C(51)-C(S5) -C(52) 107.6(6)
C(13)-Mn(1)-C(14) 85.7(3) C(5) -C(6) -C(7) 130.2(6)
C(13)-Mn(1)-M(67) 175.0(3) C(6) -C(7) -C(8) 123.5(6)
C(13)-Mn(1)-M(123) 91.6(3) C(6) ~C(7) -C(71) 120.0(6)
C(14)-Mn(1)-M(67) 89.5(3) C(8) -C(7) -C(71) 114.1(6)
C(14)-Mn(1)-M(123) 136.5(3) C(7) -C(8) -C(9) 112.6(6)
M(67)-Mn(1)-M(123) 91.1(3) C(8) -C(9) -C(1) 118.8(6)
Cc(1) =-C(2) =C(3) 133.2(6) C(9) -C(1) =-C(2) 130.3(6)
C(2) =-C(3) =C(4) 125,0(6) C(9) -C(1) =-C(11) 108.9(6)
c(2) =C(3) -C(31) 115.0(6) C(2) -C(1) -C(11) 114.4(6)
C(31)-C(3) =-C(4) 112.9(6) Mn(1)-C(12)-0(12) 174.9(6)
C(3) =C(4) =C(5) 116.1(6) Mn(1)-C(13)-0(13) 175.9(6)
c(4) -C(5) =C(6) 110.7(6) Mn(1)-C(14)-0(14) 175.1(6)
c(4) -C(5) -¢(51) 110.3(6)

M(123) = Schwerpunkt von C(1)-C(3)

M(67) = Mitte C(6)-C(7)

C71

Abb. 1. Projektion von Tricarbonyl(n®2-1,3,5,5,7-pentamethyl-2,6-
cyclononadien-1-yl)mangan (2E)

Chem. Ber. 124 (1991) 3—12



Photochemische Reaktionen von Ubergangsmetall-Organyl-Komplexen mit Olefinen, 3

tall-Bindungen schlieBen mit den so festgelegten Oktaeder-
achsen folgende Winkel ein: C(12) 3.1°, C(13) 0.0°, C(14)
9.7°,C(1) 5.8°, C(3) 20.2°, M(67) 5.4° [M(67) ist der Schwer-
punkt von C(6), C(7)]. Lediglich C(1), C(3) weichen deutlich
von der idealen Oktaederanordnung ab, was durch den klei-
nen Winkel C(1)— Mn(1)—C(3) 71.3(2)° bedingt ist.

Die Doppelbindung bildet mit den zu ihrer Koordina-
tionsachse senkrecht stehenden C,-Oktaederachsen Tor-
sionswinkel von 43.9 bzw. 46.3° und ist somit praktisch ma-
ximal aus der energetisch giinstigen Anordnung mit Tor-
sionswinkeln von 0 bzw. 90° ausgelenkt. Dagegen weicht die
Enyl-Einheit nicht signifikant von der im Oktaeder giinsti-
gen Orientierung ab'*!), Die Torsionswinkel C(1)—M(13)—
Mn(1)—C(13) bzw. C(3)—M(13)—Mn(1)—C(13) betragen
90.0° [M(13) ist der Schwerpunkt von C(1), C(3)].

Der Neunring nimmt wegen der Fixierung an Mn(1) eine
Sessel- Wannen-artige Konformation an, die drei Ebenen aus
vier und eine aus drei C-Atomen erkennen 1a8t. C(1), C(2),
C(3) gewichtete Standardabweichung (gS): 0.0 pm; C(3), C(4),
C(9), C(1) gS: 3.4 pm; C(4), C(5), C(8), C(9) gS5: 41.4 pm; C(5),
C(6), C(7), C(8) gS: 4.1 pm. Die Ebenen bilden miteinander
folgende Diederwinkel: Ebene 1/Ebene 2: 38.5°; Ebene 2/
Ebene 3: 48.9°, Ebene 3/Ebene 4: 121.6°. Die an C(1), C(3)
gebundenen C-Atome sind deutlich aus der Enyl-Ebene aus-
gelenkt, C(11) mit 34.7 pm, C(31) mit 39.7 pm zum Mangan
hin, C(4) mit 93.1 pm, C(9) mit 83.8 pm vom Mangan weg.

Tab. 6. Lageg)drameter und isotrope Temperaturfaktoren der
Atome von [1n*%21-3-Buten-1,2-diyl)-1,3-dimethyi-2,6-cyclonona-
dlen]dlcarbonylmangan 34)

Atom x/a y/b z2/c Beq

Mn(1) 0.7708(1) 0.3010(1) 0.3131(1) 34(1)
0(12) 0.5920(5) 0.2054(5) 0.0222(7) 78(3)
0(13) 0.8492(5) 0.4785(4) 0.1531(7) 71(3)
c(1) 0.8010(6) 0.2092(5) 0.6223(8) 31(3)
c(2) 0.7166(7) 0.1520(5) 0.4622(9) 32(4)
C(3) 0.6162(9) 0.1365(6) 0,4179(9) 38(4)
C(4) 0.5597(7) 0.1874(7) 0.5079(10) 53(5)
Cc(5) 0.5627(8) 0.2807(7) 0.4406(10) 58(5)
c(6) 0.6740(8) 0.3620(6) 0.4205(10) 44(4)
C(7) 0.7749(8) 0.4046(6) 0.5289(9) 46(4)
Cc(8) 0.8019(8) 0.3912(6) 0.7010(9) 56(4)
c(9) 0.7911(7) 0.2884(6) 0.7447(8) 44(4)
C(1’) 0.9123(6) 0.2607(5) 0.5745(8) 39(4)
C(2’) 0.9285(6) 0.3414(5) 0.4696(9) 40(4)
C(3') 0.9245(6) 0.3175(6) 0.3014(9) 42(4)
C(4’) 0.8453(6) 0.2189(6) 0.1939(8) 40(4)
C(11) 0.7938(6) 0.1197(6) 0.7053(9) 46(4)
C(12) 0.6601(7) 0.2395(6) 0.1416(10) 48(4)
C(13) 0.8179(7) 0.4068(6) 0.2174(9) 47(4)
C(31) 0.5367(7) 0.0490(6) 0.2699(10) 57(4)
Mn(2) 0.2074(1) 0.1364(1) -0.1299(1) 30(1)
0(12) 0.3125(5) 0.1284(4) -0.4020(7) 69(3)
0(13) 0.0340(5) -0.0653(4) -0.3415(6) 59(3)
c(1) 0.2816(6) 0.3195(5) 0.1913(8) 31(3)
Cc(2) 0.3470(6) 0.3104(5) 0.0657(8) 33(3)
C(3) 0.3631(6) 0.3462(5) -0.0704(8) 33(4)
C(4) 0.3072(7) 0.3959(5) -0.1555(8) 44(4)
C(5) 0.2167(7) 0.3169(6) -0.3036(8) 52(4)
C(6) 0.1363(6) 0.2120(6) -0.2727(9) 39(4)
c(7) 0.0922(7) 0.1919(6) -0.1381(9) 40(4)
C(8) 0.0922(7) 0.2686(6) 0.0084(9) 46(4)
c(9) 0.1958(7) 0.3487(6) 0.1421(8) 41(4)
C(17) 0.2338(6) 0.2128(5) 0.2427(7) 42(4)
c(2’) 0.1633(8) 0.1133(6) 0.1054(8) 35(4)
c(3’) 0.1955(8) 0.0411(6) 0.0385(8) 39(4)
c(4’) 0.3004(8) 0.0772(6) 0.0050(9) 43(4)
C(11) 0.3673(6) 0.4074(5) 0.3384(8) 46(4)
c(12) 0.2763(7) 0.1371(5) -0.2921(9) 41(4)
C(13) 0.1020(6) 0.0133(6) -0.2526(8) 36(4)
C(31) 0.4583(7) 0.3525(6) -0.1383(10) 54(4)
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[n**2-1-(3-Buten-1,2-diyl)-1,3-dimethyl-2,6-cyclononadi-
en]dicarbonylmangan (3 A) kristallisiert triklin in der Raum-
gruppe P1. Das Molekiilgitter enthilt beide Enantiomere,
deren Bindungslingen und -winkel sich nur wenig unter-
scheiden. Tab. 6 enthilt die Ortskoordinaten, Tab. 7 aus-
gewdhlte Bindungsidngen und -winkel. Eine Projektion der
Molekdiilstrukturen ist in Abb. 2 abgebildet.

Tab. 7. Ausgewihlte Bmdungslangen (pm] und -winkel [°] der
beiden Enantiomeren von [n*'%2-1-(3-Buten-1,2-diyl)-1,3-dimethyl-
2,6- cyclononadlen]dlcarbonylmangan (3A)

Bindungsléngen

Mn(1)=-C(2) 254.0(7) 253.0(5)
Mn(1)-C(3) 275.3(7) 273.3(4)
Mn(1)-C(6) 219.6(9) 221.3(8)
Mn(1)-C(7) 219.1(8) 215.5(8)
Mn(1)=-C(2’) 222.7(6 220.4(8)
Mn(1)=-C(3’) 211.0(7) 211.3(8)
Mn(1)-Cc(4’) 218.4(8) 220.1(9)
Mn(1)-C(12) 177.2(8) 179.6(9)
Mn(1)-C(13) 174.6(7) 176.4(5)
c(1) -c(2) 152.3(9) 154.0(11)
C(1) -C(17) 154.3(9) 154.1(8)
c(1) -c(11) 154.9(10) 154.6(8)
c(1) -c(9) 152.1(10) 151.2(10)
c(2) -Cc(3) 133.5(11) 134.4(11)
C(3) -C(4) 153.9(13) 150.3(10)
c(3) -c(31) 152,5(9) 151.4(11)
Cc(4) -C(5) 154.5(12) 153.6(8)
c(5) -C(6) 152.1(10) 151.0(8)
Cc(6) =C(7) 140.3(10) 138.1(12)
c(7) -c(8) 153.5(13) 155.9(11)
c(8) -c(9) 154,9(10) 155.4(8)
c(17)-Cc(2") 153.5(10) 152.9(7)
c(27)-Cc(3") 141.5(13) 142.2(12)
C(37)~C(4") 142.2(7) 141.7(11)
C(12)-0(12) 117.3(10) 114.7(11)
C(13)-0(13) 118.0(9) 116.3(6)
Bindungswinkel

C(12)-Mn(1)-C(13) 83.3(6) 84.4(5)
C(12)-Mn(1)-M(23) 88.9(5) 89.2(5)
C(12)=-Mn(1)-M(67) 103.4(6) 102.6(5)
C(12)-Mn(1)-M(123’) 123.9(6) 123.6(6)
C(13)-Mn(1)-M(23) 169.0(5) 168.6(5)
C(13)-Mn(1)~-M(67) 89.1(6) 87.5(5)
C(13)~Mn(1)~-M(123’) 93.1(6) 93.2(5)
M(23)-Mn(1)-M(67) 85.2(5) 84.7(4)
M(23)-Mn(1)-M(123*) 97.8(5) 98.3(5)
M(67)-Mn(1)-M(123’) 132.6(5) 133.6(5)
Mn(1)=-C(12)~0(12) 174.4(12) 173.8(11)
Mn(1)-C(13)-0(13) 179.5(11) 175.9(10)
c(1) -c(2) -C(3) 131.2(12) 132.5(10)
C(2) -C(3) -C(4) 128.8(13) 128.0(10)
C(3) -C(4) -C(5) 112.5(11) 112.3(10)
c(4) -C(5) =-C(6) 115.0(12) 115.2(10)
C(5) ~-C(6) ~C(7) 127.4(13) 129.0(11)
c(6) -C(7) -C(8) 130.3(12) 130.8(11)
c(7) -c(8) -C(9) 125.7(11) 123.4(11)
c(8) -c(9) -c(1) 119.9(10) 119.3(10)
C(9) -C(1) -C(2) 119.4(10) 117.7(9)
c(2) -c(1) -c(1’) 105.3(9) 105.2(9)
c(2) -c(1) -c(11) 105.1(9) 105.3(9)
c(9) -c(1) -c(1') 111.5(9) 112.2(9)
C(9) -C(1) -C(11) 107.4(9) 107.7(9)
Cc(17)-C(1) -C(11) 107.5(9) 108.1(9)
c(2) -C(3) -C(31) 119.7(12) 118.2(10)
c(4) -C(3) -C(31) 111.1(11) 113.3(10)
c(1l) =-c(1’)-Cc(2*) 115.3(9) 115.9(9)
Cc(17)-C(27)-C(37) 122.3(10) 125.6(11)
C(27)~C(37)=-C(4") 123.3(11) 121.6(12)

Wie 2E besitzt 3A in guter Ndherung eine oktaedrische
Koordinationssphire. Zwei cis-Positionen sind von CO-Li-
ganden besetzt. Die anderen vier Koordinationsstellen wer-
den vom 1-(3-Buten-1.2-diyl)-1.3-dimcthyl-2,6-cyclonona-
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dien-Chelat-Liganden eingenommen. Das exocyclische
Enylsystem C(2')—C(3") besitzt Mn—C-Abstdnde von
222.7(6), 211.0(7), 218.4(8) [220.4(8), 211.3(8), 220.1(9)] pm,
die denen in 2E entsprechen. Die zur Enyl-Einheit faciale
CC-Doppelbindung C(2)—C(3) zeigt wiederum ungewohn-
lich lange Mn — C-Abstiande mit 254.0(7), 275.3(7) [253.0(5),
273.3(4)] pm. Dagegen liegen die Mn — C-Abstinde der zur
Enyl-Einheit meridionalen CC-Doppelbindung C(6)~—C(7)
mit 219.6(9), 219.1(8) [221.3(8), 215.5(8)] pm im Normalbe-
reich.

Abb. 2. Projektion cines der beiden Enantiomeren von [1*2%-1-(3-
Buten-1,2-diyl)-1,3-dimethyl-2,6-cyclononadien]dicarbonylmangan
34)

Die Abweichungen der Ligandpositionen vom idealen
Oktaeder sind von der gleichen GroBenordnung wie bei 2E.
Eine C,-Drehachse wird entlang Mn(1)—C(13) [Mn(2)—
C(13)], C(12) als in der dazu parallelen Spiegelebene liegend
angenommen. Die Ligand-Metall-Bindungen schlieBen mit
den Oktaederachsen folgende Winkel ein: C(27) 23.5° (22.9°),
C(4) 7.0° (8.2°), C(12) 6.7° (5.6°), C(13) 0.0° (0.0°), M(23)
11.4° (11.4°), M(67) 13.7° (13.0°) [M(23) Schwerpunkt von
C(2), C(3); M(67) Schwerpunkt von C(6), C(7)].

Die Doppelbindung C(2)—C(3) bildet mit den zu ihrer
Koordinationsachse senkrecht stehenden Oktaederachsen
Torsionswinkel von 40.3 (38.5) bzw. 50.8 (52.5)° und ist ihn-
lich wie in 2E deutlich aus der energetisch giinstigen An-
ordnung ausgelenkt. Dagegen weist die zweite Doppelbin-
dung C(6)—C(7) Torsionswinkel von 86.6 (88.5) bzw.
3.2(1.0)° auf. Wiederum weicht die Enyl-Einheit nicht signi-
fikant von der im Oktaeder giinstigen Orientierung ab. Die
Torsionswinkel C(2')—M(2'4")— Mn(1) — C(13) bzw. C(4")—
M(2'4)—Mn(1)—-C(13) betragen 919 (89.9)° und 88.1
(90.1)° [M(2'4") Schwerpunkt von C(2"), C(4')].

Die Torsionswinkel machen die ungewdhnlich langen
Mn — C-Abstinde in 2 E und 3 A verstindlich. Bedingt durch
die Geometrie der Kohlenwasserstoff-Liganden befinden
sich die Doppelbindungen in einer Orientierung zum Koor-
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dinationsoktaeder, wie sie als Ubergangszustand fiir die ge-
hinderte Olefin-Rotation in oktaedrischen Komplexen ¢~
zu fordern ist. Die Stirke der Mn —C-Bindung sollte daher
um einen der Aktivierungsenergie der gehinderten Olefin-
rotation entsprechenden Betrag verringert sein, was sich in
den langen Atomabstinden manifestiert.

Der 2,6-Cyclononadien-Ring ist wannenfoérmig und 1408t
zwei Ebenen mit vier und eine mit fiinf C-Atomen erkennen.
C(9), C(1), C(2), C(3), C(4) gS: 9.4 (9.3) pm; C(4), C(5), C(8),
C(9) g8: 6.7 (4.4) pm; C(5), C(6), C(7), C(8) gS: 3.7 (7.2) pm.
Die Ebenen bilden miteinander folgende Diederwinkel:
Ebene 1/Ebene 2: 114.4° (113.6°); Ebene 2/Ebene 3: 134.7°
(135.2°). C(1’) ist mit 88.0 (84.3) pm aus der Enyl-Ebene vom
Mangan weg ausgelenkt.

Diskussion

Tricarbonyl(n’-2,4-dimethyl-2,4-pentadienyl)mangan (1)
reagiert photochemisch mit einer Reihe konjugierter Diene
(A—G) bevorzugt in einer [4 + 5]-Cycloaddition zu ring-
substituierten Tricarbonyl(n**2,6-cyclononadien-1-yl)man-
gan-Komplexen (2A —2G). Die Konstitution der Produkte
kann unzweideutig aus den 'H-NMR- und IR-Spektren ab-
geleitet werden. Diese Folgerung wird durch die Molekiil-
struktur von 2E zusétzlich abgesichert. Die nicht optimier-
ten Ausbeuten der 2,6-Cyclononadien-1-yl-Komplexe vari-
ieren von 8% fiir 2G bis 46% fiir 2D und liegen mithin fir
neungliedrige Carbocyclen~'" in einem recht guten Be-
reich.

Fiir die Primérschritte der Reaktion von 1 mit den Dienen
A, gleiches gilt auch fiir B— G, sind zwei Mechanismen in
Erwigung zu ziehen. Voraussetzung fiir die Kniipfung einer
CC-Bindung zwischen dem Dienyl-Liganden und dem Dien
in der Koordinationssphiire eines Metalls sollte die Bindung
des Diens an das Metall als n?-Dien-Ligand sein. Die dazu
erforderliche Koordinationsliicke kann entweder assoziativ
durch eine lichtinduzierte n’-n’-Haptizititsinderung des
Dienyl-Liganden oder dissoziativ durch eine CO-Abspal-
tung entstehen. Beispiele fiir Komplexe mit m3-Dienyl-Li-
ganden sind bekannt®~?2,

Die denkbaren Intermediate 5A, 6 A ergeben die n’-Dien-
Komplexe 7A, 8A mit zwei bzw. einer freilen CC-Doppel-
bindung. Durch die erste CC-Verkniipfung von Dienyl und
Dien am Mangan resultiert ein 2,6,8-Nonatrien-1-yl-Ligand,
welcher in 9A als (2 + 3)-, in 10A als (4 + 3)-Elektronen-
donator fungiert. Die formale [4 + 5]-Cycloaddition wird
durch eine CC-Verkniipfung von 8-stindiger Doppelbin-
dung und Enyl-System abgeschlossen. Dies setzt voraus, daf
sich Intermediat 9A durch Verschiebung der Mangan-Ole-
fin-Bindung in 11 A umlagert.

Der 1-(3-Buten-1,2-diyl)-1,3-dimethyl-2,6-cyclononadien-
Ligand von 3 A ist mit dem 6,7-Dimethyl-2,6,8-nonatrien-1-
yl im Intermediat 10A vergleichbar. Wie bei diesem sollte
die zum Enyl-Teil faciale CC-Doppelbindung nur schwach
an das Mangan gebunden sein und durch die CC-Verkniip-
fung als Teil des Enylsystems stdrker koordiniert werden.
Somit kénnte aus 10A durch CC-Verkniipfung der 16-Elek-
tronen-Komplex 12A entstehen, der durch Addition von
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Schema 4

23 ii

Mn(CO)3 Mn (CO)
UV 54
- ?i §:
Mn(C0)2 Ml’l(CO)
6A 8A

CO schlieBlich 2 A bildet. Ahnlich wie in den Intermediaten
7A,8A istin 11A, 12A die Umwandlung eines n>- bzw. n*-
koordinierten, konjugierten Diens in ein m’-koordiniertes
Enyl-System die treibende Kraft fiir die erneute CC-Ver-
kniipfung.

Fiir die photochemische {4 + 6]-Cycloaddition von
konjugierten Dienen an Tricarbonyl(n’-cycloheptatrien)-
chrom?~% wurde die CO-Abspaltung als der entscheidende
Schritt fiir die Koordination eines Diens mit nachfolgender
CC-Verkniipfung experimentell nachgewiesen”.

Vergleichbar verlduft die CC-Bindungsbildung zwischen
2,3-Dimethyl-1,3-butadien und Methylacrylat an Eisen Giber
[Fe(CO)y(n*-2,3-dimethyl-1,3-butadien)(n>-methylacrylat)]
ab, das beide Reaktionspartner als Liganden enthilt. Durch
Ausbildung einer CC-Bindung steht dieses mit dem 16-Elek-
tronen-Komplex [Fe(CO),(n*!-2,3-dimethyl-2-hepten-1,6-
diyl-sdure-methylester)] im Gleichgewicht. Durch CO kann
einerseits Methylacrylat verdringt und [Fe(CO)(n*2,3-
dimethyl-1,3-butadien)], andererseits [Fe(CO)(n*!-2,3-di-
methyl-2-hepten-1,6-diyl-sdure-methylester)] gebildet wer-
den?!,

Ubertrigt man diese Befunde auf die [4 4+ 5]-Cycload-
dition von 1, so erscheint von den vorgeschlagenen Bil-
dungsmechanismen der iiber die Intermediate 6 A, 8A, 10 A,
12 A als wahrscheinlich.

Ein weiterer Hinweis, daB} diese Vorstellungen realistisch
sind, kann aus der Bildung der Nebenprodukte, die bei Ein-
satz der Diene A und B anfallen, abgeleitet werden. Die
Entstehung des thermolabilen [1*%%1-(3-Buten-1,2-diyl)-

Schema 5

—
I/Mn(CO)g Mln(CO)Z
I\/
13A 3A
TN
Mn(CO), Mn(CO)4
4A 4A°
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\DH

ISR

M (CO)g Mn(CO)g\
11A 2A
+CO
3 -
M (CO)z Ma(CO)z
10A 12A

1,3-dimethyl-2,6-cyclononadien]dicarbonylmangans (3A)
ist aus dem Intermediat 12A durch Addition eines zweiten
Molekiils A und nachfolgender CC-Verknupfung denkbar.
Die beiden isomeren 1-[(E,E)-2-Buten-1,1-diyl]-1,3-dime-
thyl-2,6-cyclononadien- bzw. 1-[(E,Z)-2-Buten-1,1-diyl]-1,3-
dimethyl-2,6-cyclononadien-Komplexe 4 A, 4 A’ lassen sich
auch aus 3A in n-Hexan-Losung durch Umsetzung mit CO
bei Atmosphirendruck und Raumtemperatur erhalten.

Mit der Aufnahme von CO sind Konstitutionsanderun-
gen des 1-(3-Buten-1,2-diyl)1,3-dimethyl-2,6-cyclononadien-
Liganden verbunden. Durch eine 1,4-H-Verschiebung wan-
dert das exocyclische Enylsystem um ein C-Atom néher an
den Neunring, wobei dieser, auf das Enyl-System bezogen,
E-Stellung einnimmt. 4A, 4A’ unterscheiden sich vonein-
ander lediglich durch die Position der Methylgruppe am
Enyl-System, die sich in E- (4A) bzw. in Z-Stellung (4A%)
befindet. Da beide Isomere chromatographisch getrennt
werden kénnen, liegt der SchluB nahe, daB sie sich micht
durch eine leichte EZ-Isomerisierung ineinander umlagern,
sondern daB sie unabhingig aus 3A entstehen.

Schema 6

N
12B + —_—
P

—

Mn(CO)g

I/MI](CO)Z |
\ 9/
H/ 13B 3B

Auch bei der Umsetzung von 1 mit B wird ¢in Neben-
produkt, nimlich Tetracarbonyl[1*-1,3,6-trimethyl-1-(3-me-
thyl-2-buten-1,1-diyl)-2,6-cyclononadien jmangan (4B) iso-
liert, dessen Kohlenwasserstoff-Ligand vermutlich durch
Addition von B an 10B (analog zu 10A zu formulieren)
entsteht. Da die Bindung von B an den Neunring in 1- oder
3.Stellung denkbar ist, sind zwei Isomere moglich. Obwohl
die dritte Methylgruppe in 10B verhdltnisméBig weit von
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der Enyleinheit entfernt ist, an die der Angriff von B erfolgt,
scheint diese Methylgruppe die CC-Verkniipfung regiospe-
zifisch zu beeinflussen, da nur ein Isomer beobachtet wird.
Als Vorstufe von 4B ist ein Dicarbonyl-Komplex 3B zu
fordern, der durch CO-Aufnahme und 1,4-H-Verschicbung
4B bildet.

Die Molekiilstrukturen von 2E und 3A vermitteln zu-
sdtzliche Einsichten iiber den Ablauf der gehinderten Ole-
finrotation in Olefin-Komplexen. Durch die sterischen Ge-
gebenheiten der Kohlenwasserstoff-Liganden erzwungen,
befindet sich in 2E und 3A je eine CC-Doppelbindung in
einer Orientierung, wie sic bei der Olefinrotation in okta-
edrischen Komplexen im Ubergangszustand durchlaufen
wird®='®_Aus geometrischen Griinden sollte bei dieser Li-
gandanordnung eine n-Riickbindung der CC-Doppelbin-
dung nicht mehr méglich sein. Die langen Mn — C-Abstidnde
entsprechen somit lediglich der o-Donorbindung der Ole-
finfunktion.

Umgekehrt ist fir die Olefinrotation in oktaedrischen
Komplexen anzunehmen, daB3 nach Drehung des Olefin-Li-
ganden um 45° dieser ebenfalls nur durch die o-Donorbin-
dung am Metall gebunden ist und somit der Metall-C-Ab-
stand zunimmt. Mit der gehinderten Rotation ist wahr-
scheinlich auch eine Schwingung des Olefinliganden entlang
der Koordinationsachse verbunden.

Die Arbeit wurde im Rahmen des Schwerpunktes ,,Metallorga-
nische Reaktionen fiir die Organische Synthese* von der Stiftung
Volkswagenwerk gefordert. Fiir die Unterstiitzung unserer Arbeit
danken wir weiter der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter katalytisch von Sauerstoff befreitem
und durch Molekularsieb getrocknetem Stickstofl ausgefiihrt. Die
Losungsmittel wurden mit Phosphorpentoxid oder Natrium/Ben-
zophenon absolutiert.

Die Photoreaktionen wurden in kiihlbaren, 250 ml fassenden
Bestrahlungsapparaturen mit einer 150-W-Hg-Tauchlampe (TQ
150, Original Heracus Quarzlampen GmbH, Hanau) durchgefiihrt.
Wihrend der Umsetzung wurde ein leichter Stickstoffstrom durch
die BestrahlungslGsung geleitet, wodurch eine stete Durchmischung
sowie die Entfernung freigesetzten Kohlenmonoxids gewéhrleistet
wurde.

Die sidulenchromatographische Aufarbeitung der Reaktionslo-
sungen erfolgte an neutralem Aluminiumoxid (Macherey-Nagel
GmbH & Co. KG), das durch Zusatz von 5% Wasser desaktiviert
wurde. Zur Hochleistungs-Fliissigkeits-Chromatographie wurden
Gerite der Firmen Abimed/Gilson (Disseldorf/Langenfeld) bzw.
Spectra-Physics (Darmstadt) eingesetzt. Die semipriparativen
HPLC-Siulen (Knauer/Berlin bzw. Abimed/Diisseldorf) waren mit
Kieselgel Lichrosorb Si 100 der Korngrdsse 7 p gefillt. Im pré-
parativen Malstab erfolgte die Auftrennung der Reaktionspro-
dukte mit einer Lichroprep-Siule (Merck/Darmstadt) an Kieselgel
Lichrosorb Si 100, Korngrésse 10 p. Die Detektion der Fraktionen
erfolgte durch Diflerentialrefraktometer (R 403, Waters/K 6nigstein)
und UV-Detektor (Modell 116, Abimed,/Diisseldorf).

IR: Gitterspektrometer Perkin-Elmer, Modell 297, n-Hexan-
losung, CaF,-Kiivetten der Schichtdicke 0.2 mm (MeBbereich
2200—1600 cm~"). — Elementaranalysen: Microanalyser 240 (Per-
kin-Elmer). — 'H-NMR: Puls-FT-NMR-Spektrometer WP 200

C. G. Kreiter, K. Lehr, M. Leyendecker, W. S. Sheldrick, R. Exner

bzw. AM 400 (Bruker, Karlsruhe) bei 200 bzw. 400 MHz, Losungs-
mittel CDZC]Z und C6D6-

Tricarbonyl(y’-2,4-dimethyl-2 4-pentadienyl jmangan (1)*? wurde
nach Literaturvorschrift dargestellt. Alle weiteren Reagenzien wa-
ren handelsiibliche Praparate.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Photoreaktionen von 1 mit
konjugierten Dienen: Die Losung von 500 mg (2.14 mmol) 1 in
250 ml n-Hexan wird auf die jeweilige Reaktionstemp. abgekiihlt.
Danach wird das Dien zugesetzt und das Gemisch mit UV-Licht
bestrahlt. In regelmédBigen Zeitabstinden wird der Fortgang der
Reaktion IR-spektroskopisch anhand der vCO-Banden des Edukts
und der Produkte kontrolliert. Die Bestrahlung wird abgebrochen,
sobald die Ausgangsverbindung vollstindig verbraucht bzw. die
Intensitit der vCO-Banden der Produkte ein Maximum durch-
schritten hat. Wahrend der Bestrahlung 4ndert sich die Farbe der
Losung von BlaBgelb nach Orange bis Rot. Die Reaktionslosung
wird durch Filtration iiber gepreBte Filterflocken von braunen Zer-
setzungsprodukten befreit und im Hochvak. auf ca. 5 ml eingeengt.
Die konzentrierte Lésung wird an Aluminiumoxid (/ = 25 cm,d =
2 cm) chromatographiert. Neben n-Hexan werden n-Hexan/Ether-
Gemische als Elutionsmittel verwendet. Fraktionen, die mehrere
Verbindungen enthalten, werden einer HPL-chromatographischen
Aufarbeitung unterzogen. Die auf 20— 30 ml eingeengten Lésungen
werden in 5-ml-Portionen iiber eine priparativ ausgelegte Sdule in
die einzelnen Komponenten zerlegt. 1n einigen Fillen muB zur voll-
stindigen Reinigung dieser Arbeitsschritt mehrmals durchgefiihrt
werden. Als mobile Phase dient in jedem Fall n-Hexan bei einer
FluBrate von 30 ml/min. Die Erkennung der Fraktionen erfolgt
durch Differentialrefraktometer und UV-Detektor (254 nm). Die
anfallenden Ldsungen werden i. Hochvak. zur Trockne gebracht,
die Riickstinde in ca. 3 ml n-Pentan aufgenommen und bei 193 K
umkristallisiert.

1. Photoreaktion von [Mn(CO );(n’-C;H,,)] (1) mit 1,3-Butadien
(A): 500 mg (2.14 mmol) 1 und ca. 3 ml 1,3-Butadien werdcn bei
243 K in n-Hexan mit UV-Licht bestrahlt. Nach 50 min ist die
Umsetzung beendet, die Farbe der Losung hat sich von schwach
Gelb nach intensiv Rot gedndert. Das Losungsmittel wird bei 243 K
entfernt und der dlige Riickstand bei der gleichen Temp. an Al,O,
chromatographiert. Einer breiten gelben Zonc folgt eine intensiv
rote Fraktion, aus der die thermolabile Verbindung 3A gewonnen
wird.

Fraktion 2: [4**%2-1-( 3-Buten-1,2-diyl )-1,3-dimethyl-2,6-cyclono-
nadien ]dicarbonylmangan (3A), dunkelrote Kristalle, Ausb. 230 mg
(34%, bez. auf 1). — IR: ¥ = 1958 (s), 1896 (s) cm ",
Ci{HxMnO, (314.3) Ber. C 6496 H 7.38 Gef. C 65.1 H 7.27

Die gelbe Zone wird bei Raumtemp. eingeengt und HPL-chro-
matographisch in vier Fraktionen zerlegt. Die Trennung der 1. und
2. Fraktion gelingt erst nach wiederholter Chromatographie.

Fraktion 1: {r’-1-[(E,E)-2-Buten-1,1-diyl]-1,3-dimethyl-2,6-cy-
clononadien jtetracarbonylmangan (4 A), blaBgelbes O, Ausb. 40 mg
(5%, bez. auf 1). — TR: v = 2088 (s), 1989 (s), 1975 (vs), 1957 (vs)
cm™1
Fraktion 2: {’-1-[(E,Z)-2-Buten-1,1-diylJ-1,3-dimethyl-2,6-cy-
clononadien }tetracarbonylmangan (4 A”), blaBgelbes Ol, Ausb. 30 mg
4%, bez. auf 1). — TR: ¥ = 2088 (s), 1987 (s), 1973 (vs),
1959 (vs) cm ",

Fraktion 3: 1.

Fraktion 4: Tricarbonyl(n®'?-1,3-dimethyl-2,6-cyclononadien-1-
yl)mangan (2A), gelbe Kristalle, Ausb. 120 mg (20%, bez. auf 1). —
IR: = 2001 (s), 1932 (sh), 1928 (vs) cm .

CiH;MnOj; (288.2) Ber. C 58.34 H 595 Gef. C 583 H 596

Chem. Ber. 124 (1991) 3—12
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2. Photoreaktion von [Mn(CO)s(y>-C,H,;)] (1) mit 2-Methyl-
1,3-butadien (B)

500 mg (2.14 mmol) 1 und 1 ml (10 mmol) B werden bei 243 K
in n-Hexan 70 min bestrahlt. Durch HPL-Chromatographie wer-
den aus dem Reaktionsgemisch drei Fraktionen isoliert.

Fraktion 1: Tetracarbonyl{n’-1,36-trimethyl-1-(3-methyl-2-bu-
ten-1,1-diyl)-2,6-cyclononadien Jmangan (4B), biaBgelbes Ol, Ausb.
90 mg (11%, bezogen auf 1). — TR: ¥ = 2088 (s), 1987 (s), 1973 (vs),
1959 (vs) em .

Fraktion 2: 1.

Fraktion 3: Tricarbonyl(y?'2-1,3,6-trimethyl-2,6-cyclononadien-1-
yl)mangan (2B), gelbe Kristalle, Ausb. 120 mg (19%, bez. auf 1). —
IR: ¥ = 2001 (s), 1932 (sh), 1928 (vs) cm ™.

C,sHigMnO; (302.25) Ber. C 59.61 H 6.34 Gef. C 59.2 H 6.41

3. Photoreaktion von [ Mn(CO ) ;(1’-C,H,;) ] (1) mit (E)-1,3-Pen-
tadien (C): 500 mg (2.14 mmol) 1 und 1 ml (10 mmol) C werden bei
233 K in n-Hexan 45 min bestrahlt. Das Reaktionsgemisch wird
sdulenchromatographisch bei 233 K an AL,O; aufgetrennt. In der
ersten roten Zone kann das thermolabile Carbonyl(n’®-2,4-dimethyl-
2,4-pentadienyl)[n*~(E)-1,3-pentadien]mangan lediglich IR-spek-
troskopisch nachgewiesen werden. Die nachfolgende gelbe Fraktion
wird bei Raumtemp. eingeengt und HPL-chromatographisch auf-
getrennt.

Fraktion 1: 1.

Fraktion 2: Tricarbonyl(y®2-13,5-trimethyl-2,6-cyclononadien-1-
yljmangan (2C), gelbe Kristalle, Ausb. 55 mg (9%, bez. auf 1). —
IR: ¥ = 2000 (s), 1936 (sh), 1934 (vs) cm .

CisHisMnO; (302.25) Ber. C 59.61 H 6.34 Gef. C 59.6 H 6.22

4. Photoreaktion von [Mn(CO);(nw’-C,H,,)] (1) mit (E,E)-24-
Hexadien (D): 500 mg (2.14 mmol) 1 und 1 ml (10 mmol) D werden
bei 233 K in n-Hexan 115 min bestrahlt. Das Losungsmittel wird
bei Raumtemp. entfernt und der Riickstand durch HPL-Chroma-
tographie in zwei Fraktionen aufgetrennt.

Fraktion 1: 1.

Fraktion 2: Tricarbonyl(n*?-1,3,5.8-tetramethyl-2,6-cyclonona-
dien-1-yl)mangan (2D), gelbe Kristalle, Ausb. 310 mg (46%, bez.
auf 2). — IR: ¥ = 2000 (s), 1936 (vs) cm .

CigHz(MnO; (316.3) Ber. C60.76 H 6.69 Gef. C 60.2 H 6.54

5. Photoreaktion von [Mnu(CO);(n’-C;H,;)] (1) mit 2,4-Dime-
thyl-1,3-pentadien (E). 500 mg (2.14 mmol) 1 und 1 ml (10 mmol) E
werden bei 233 K in n-Hexan 115 min bestrahlt. Das Losungsmittel
wird bei Raumtemp. entfernt und der Riickstand durch HPL-Chro-
matographie in zwei Fraktionen aufgetrennt.

Fraktion 1: 1.

Fraktion 2: Tricarbonyl(n’'?-1,3,5,5,7-pentamethyl-2,6-cyclono-
nadien-1-yl)mangan (2E), gelbe Kristalle, Ausb. 210 mg (30%, bez.
auf 1). — IR: ¥ = 1999 (s), 1922 (vs) cm .

'CHxMnO, (330.3) Ber. C61.82 H 7.02 Gef. C61.8 H 6.84

6. Photoreaktion von [Mn(CO);(n*-C;H,;)] (1) mit (E,E)-24-
Hexadien-1-o0! (F): 500 mg (2.14 mmol) 1 und 1 ml (8 mmol) F
werden bei 263 K in n-Hexan 50 min bestrahlt. Um die Loslichkeit
des Alkohols zu verbessern, wird die Reaktionsiosung mit 4 ml
Benzol versetzt. Das Losungsmittel wird entfernt und der Riick-
stand an Al,O; chromatographiert. Nach iiberschiissiger Ausgangs-
verbindung 1 in der ersten Zone eluiert man mit n-Hexan/Ether
(3:1) eine zweite gelbe Fraktion.
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Fraktion 2: ﬂicarbonyl[n3‘2-5- (hydroxymethyl )-1,3.8-trimethyl-
2.6-cyclononadien-1-yl Jmangan (2F), gelbe Blattchen, Ausb. 75 mg
(11%, bez. auf 1). — IR: ¥ = 2000 (s), 1929 (vs) cm !,
CiH;MnO, (332.3) Ber. C 57.84 H 6.37 Gef. C 57.6 H 6.30

7. Photoreaktion von [Mn(CO);(’-C,H;;)] (1) mit (E,E)-24-
Hexadiensdure-methylester (G). 500 mg (2.14 mmol) 1 und 1 ml (8
mmol) G werden bei 263 K in n-Hexan 50 min bestrahlt. Um die
Loslichkeit des Esters zu verbessern, werden der Reaktionslosung
4 ml Benzol zugesetzt. Das Losungsmittel wird entfernt und der
Riickstand an Al,O; chromatographiert. Nach iiberschiissiger Aus-
gangsverbindung 1 in der ersten Zone eluiert man mit n-Hexan/
Ether (3:1) eine zweite gelbe Fraktion.

Fraktion 2: Tricarbonyl{n’ *-5-(methoxycarbonyl)-8-methyl-2,6-
cyclononadien-1-ylJmangan (2G), gelbe Blittchen, Ausb. 61 mg
(8%, bez. auf 1). — IR: ¥ = 2000 (s), 1933 (sh), 1931 (vs) cm ",
Ci7H;MnOs (360.3) Ber. C 56.67 H 5.88 Gef. C 56.5 H 5.84

Roéntgenstrukturanalysen von 2E und 3 A; Die Rontgenintensiti-
ten von 2E und 3A wurden auf einem CADA4-Vierkreis-Diffrakto-
meter (Enraf-Nonius) gesammelt. Die Strukturen wurden durch
Patterson- und Differenz-Fourier-Synthesen geldst und nach der
Vollmatrixmethode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Die
réntgenographischen Daten der Komplexe sind in Tab. 8 zusam-
mengefal3t.

Strukturfaktorenlisten sind auf Wunsch bei den Autoren abruf-
bar. Weitere Einzelheiten zur Kiristallstrukturbestimmung kdnnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fir wissen-

Tab. 8. Daten zur Kristallstrukturbestimmung von Tricarbonyl-

(n*2-1,3,5,5,7-pentamethyl-2,6-cyclononadien-1-yl)mangan  (2E)

und [n*?%%1-(3-Buten-1,2-diyl)-1,3-dimethyl-2,6-cyclononadien]di-
carbonylmangan (3A)

Summenformel MnC, ;Hy305 MnCj 7H,305
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P2, /c PT

a 728.4(3) pm 1429.6(6) pm
b 1455.3(3) pm 1469.7(4) pm
c 1578.6(3) pm 853.3(3) pm

a 90.00° 98.22(3)°

b 100.54(2)° 97.28(3)°

c 90.00° 118.33(2)°

v 1.6452(14) nm3 1.5225(23) nm3
z 4 4

M(X) 330.31 gemol~l 314.31 gemol™l
p(ber) 1.33 g.cm™3 1.37 g-cmn™3
Kristallgr6Be (mm) 0.42 x 0.46 x 0.36 0.30 x 0.41 x 0.13
MeBtemperatur 20 ‘C -10 °¢
Strahlung Mo-K, Mo-K,
Wellenlange 0.71073 A 0.71073 &
Absorptionskoeffizient 7.764 cm-1 8.309 cm-1
sAbsorptionskorrektur empirisch empirisch
Maximale Transmission 92.48 % 90.13 %
Minimale Transmission 57.28 % 66.79 %
Scan-Methode w=-2f-Scan w—28-Scan

2¢4=-MeBbereich 3.00 bis 50.00° 3.00 bis 45.00°

MeBgeschwindigkeit 1.13 bis 4.02 °/min 1.05 bis 5.03°/min
Reflexbreite 0.80° + 0.30tan(4) 0.95° + 0.35tan(4)
gemessene Reflexe 2885 3304

beobachtete Reflexe 2365 2459
Ablehnungskriterium Igbs > 2:000(Inpg) Igpg > 2.000(Igphg)
R(int) 0.012 0.018
Parameterzahl 282 367

R 0.054 0.055

Ry 0.051 0.054
Instabilititsfaktor p 0.014 0.014

Letzter Shift/esd 0.010 0.05
Restelektronendichte 0.39 e-A~3 0.47 e-A"3
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schaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54 785,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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129447-51-4 / 3A: 129447-44-5 | 4A: 129447-45-6 / 4A’: 129519-
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