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Summary 

UV irradiation of decacarbonyldimanganese(0) and 1,3,5_hexatriene at 
243 K yields two isomeric (EE, EZ) octacarbonyl-y-n3’3 -2,5-hexadiene-1,4- 
diyldimanganese complexes, which were characterized by C, H elemental 
analyses and by IR and ‘H NMR spectroscopy. 

Die photochemische Umsetzung von Mnz(CO)lo (I) mit 1,3-Butadien ergibt 
als stabiles Primarprodukt das Mnz(C0)9(p-q3’1 -2-buten-1,4-diyl) [1,2]. Mit 
1,3-Pentadien und dessen Derivaten sind die entsprechenden 2-Penten-1,4- 
diyl-Komplexe unbestandig und zerfallen in Mn(CO),(n3 -(E)-2,4-pentadien- 
1-yl) und HMn(CO)S [ 3,4]. 

Im Zuge unserer Untersuchungen der Photoreaktion von I mit ungedttig- 
ten Kohlenwasserstoffen haben wir such das Verhalten von I gegeniiber 
1,3,5-Hexatrien (II) studiert. Dabei stand die Frage im Vordergrund, wie ein 
ungedttigter Kohlenwasserstoff mit drei konjugierten CC-Doppelbindungen 
als Ligand fungiert. 

Bei der UV-Bestrahlung von I und II in einer n-Hexan-Losung wird die 
eigentliche Reaktion von starken Zersetzungserscheinungen begleitet. Durch 
Extraktion des gebildeten Niederschlags mit Methylenchlorid, erhlilt man in 
geringen Mengen einen Komplex der Zusammensetzung Mn, (CO), C6 HR (III). 
Aus der Reaktionslosung wird durch praparative HPL-Chromatographie neben 
III such dessen isomeres Produkt IV gewonnen. 

Mn2(COho + W-b 
h-v, 243 K 

------+ Mn, (CO)B&H, -2 co 
(I) (II) (III, IV) 

Komplex III bildet hellgelbe, IV gelbe Kristalle. Neben III und IV entstehen 
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TABELLE 1 

‘H-NMR-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN IN S (ppm) rel. TMS UND *J- bzw. ‘J(‘H-‘H)-KOPPLUNGS- 

KONSTANTEN (Hz) DER KOMPLEXE Ill UND IV BE1 298 K (Ungef&re Signslformen der gleichinten- 

siven Sign& in Klammem (d. Dublett: t, Triplett: m, Multiplett)) 

Kom- 

plex 

12 1E 2 3 4 5 62 6E 

Ill a 6 0.95 

(dd) 

J 

1.85 

(dd) 

2.1 7.4 

11.5 

1.85 

(dd) 

2.4 1.2 

11.6 

4.51 2.64 2.64 4.57 

(m) (m) (m) (m) 

12.5 5.5 12.5 

IV b 6 1.03 

(dd) 

J 

4.43 2.14 3.68 3.81 

(dt) (t) (dd) (dt) 

11.6 10.4 7.6 

0.95 1.85 

(dd) (dd) 

11.5 2.1 

7.4 

1.94 2.21 

(dd) (dd) 

12.4 2.4 

7.2 

a Lb;sungsmittel CD,&. b Lkungsmittel C,D, , 

weitere, IR-spektroskopisch nachweisbare Verbindungen, die sich allerdings 
infolge ihrer Thermolabilitit der Isolierung und Charakterisierung entziehen. 

Die ‘H-NMR-Spektren (Tab. 1) von III und IV erlauben unmittelbar die 
Ermittlung der Konstitutionen. III zeigt vier gleichintensive Multipletts. Die 
Signale bei 6 2.64 und 4.57 ppm bilden ein AA’XX’System. Allerdings ist das 
Multiplett bei S 4.57 ppm durch Kopplung mit den beiden Doppeldubletts zu- 
sItzlich aufgespalten. Die chemischen Verschiebungen und Kopplungskon- 
stanten von III sind mit einem (EE)-2,5-Hexadien-1,4-diyl-Liganden zu er- 
klgren. Die AnaIyse der acht Signale von IV ergibt, dass es sich urn den iso- 
meren (EZ)-2,5-Hexadien-1,4-diyl-Komplex handelt. 

Aus den vicinalen Kopplungskonstanten 3J(3,4) kijnnen Riickschltisse auf 
die Orientierung der beiden Mn(C0)4 (q3 -enyl)-Einheiten in III und IV gezogen 
werden. 3J(3,4) 5.5 Hz in III spricht fiir einen 130”-Winkel, 3J(3,4) 10.4 Hz 
fur einen Torsionswinkel nahe 180” in IV. 

Geht man von der s-trans-Konformation der (EE)- und (EZ)-2,5-Hexadien- 
1,4diyl-Liganden aus, so konnen in III die Mn(CO), -Gruppen an einer Seite 
(C, ) oder an beiden Seiten (Ci) koordiniert sein. Nur fiir den Fall der C, -Sym- 
metrie sollte es zu einer Verdrehung der beiden Molektilhalften kommen. 
Hierfiir spricht die gefundene 3J( 3,4)-Kopplung. Wegen der stirkeren Faltung 
der Kohlenstoffkette in IV erscheint aus sterischen Griinden eine Koordina- 
tion der Mn(CO), -Gruppen an einer Seite als unwahrscheinlich. 

M n (CO), 

+ tinccoJ4 
Mn(C014 Mn(C014 

c2 ‘i 

(III) (lx) 
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Unsere Untersuchungen zeigen, dass die drei CC-Doppelbindungen in 1,3,5- 
Hexatrien (II) zwei TJ 3 -Enyl-Systeme ergeben, wenn II photochemisch mit 
Mnz(CO)io (I) zur Reaktion gebracht wird. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Stickstoffatmosphare durchgefiihrt. Die Liisungs- 

mittel waren mit Natrium/Benzophenon oder Phosphorpentoxid absolutiert 
und stickstoffgesattigt. Photoreaktor: Duran, kiihlbar. UV-Lampe: TQ 718 
(Original Heraeus Quarzlampen GmbH Hanau). HPLC: Chromatograph SP 8000 
(Spectra Physics GmbH); Saule: Kieselgel Si 100, ID 16 mm (Knauer); Differ- 
entialrefraktometer R 403 (Waters). NMR: WP 200, 200 MHz (‘H) (Bruker). 
IR: Model1 297 (Perkin-Elmer). C und H Elementaranalyse: Microanalyzer 
240 (Perkin-Elmer). Das Mn,(CO)lo (Alfa, Ventron GmbH) wurde vor der 
Verwendung sublimiert. 

0ctacarbonyl-~-q3’3 -(EE)-2,5-hexadien-1,4-diyl-dimangan (III) und Octa- 
carbonyl-Cc-q3’3 -(EZ)-2,5-hexadien-1,4-diyl-dimangan (IV). Eine Liisung von 
1.10 g (2.82 mmol) Mn,(CO),, (I) und 0.8 ml 1,3,5Hexatrien (II) in 700 ml 
n-Hexan wird bei 248 K unter regelmissiger IR-Kontrolle bestrahlt. Wenn 
nach 80 min I weitgehend verbraucht ist, wird der gebildete Niederschlag 
abfiltriert, die LBsung zur Trockene gebracht, der Riickstand in 20 ml n-Hexan 
aufgenommen und durch priparative HPLC mit n-Hexan aufgetrennt. Die 
vierte Fraktion enthiilt 0ctacarbonyl-p-q3:3 -(EZ)-2,5-hexadien-1,4-diyl-di- 
mangan (IV), die fiinfte 0ctacarbonyl-p-n3’3 -(EE)-2,5-hexadien-1,4-diyl-di- 
mangan (III). Durch Extraktion mit Methylenchlorid erh5ilt man aus dem 
Niederschlag der Photolyse eine weitere Charge an III. III und IV werden bei 
183 K aus n-Hexan umkristallisiert, gesammelt und im Vakuum getrocknet. 
III, hellgelbe Kristalle 46 mg (4% bezogen auf I). Gef.: C, 41.2; H, 2.67. 
C14HsMnZ08 (414.09), ber.: C, 40.61; H, 1.95%. IR, v(C0): 2055m, 1966m, 
1977s, 1973sh, 1964s cm-‘, n-Hexan. IV, gelbe Kristalle 12 mg (1% bezogen 
auf I). Gef.: C, 40.5; H, 2.10. C4HsMnz0, (414.09), ber.: C, 40.61; H, 1.95%. 
IR, v(C0): 2054m, 1992m, 1979s 1975sh, 1964s cm-l, n-Hexan. 

Dank. Fur die Untersttitzung unserer Arbeit danken wir der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie. 
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