
225 

Journal of OrganometaNic Chemrstty, 280 (1985) 225-240 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

TETRACARBONYL-$-E-2,4-PENTADIEN-1-YL-MANGAN(I)-KOMPLEXE, 
PHOTOCHEMISCHE SYNTHESE UND THERMISCHE 
DECARBONYLIERUNG 

CORNELIUS G. KREITER* und MICHAEL LEYENDECKER 

Fachbererch Chemre der Universrtiit Karserslautern, Erwrn Schrtiinger - Strasse, D - 6750 Kuiserslautern 
(B. R. D.j 

(Eingegangen den 19. Juli 1984) 

Summary 

Decacarbonyldimanganese (I) reacts photochemically at low temperatures with 
E- or Z-1,3-pentadiene (II, III) to give a mixture of tetracarbonyl-q3-( E-2,Cpenta- 

dien-1-yl)manganese(I) (IX), tetracarbonyl-n3-( EE-3-penten-2_yl)manganese(I) (XIV) 
and tetracarbonyl-q3-( EZ-3-penten-2_yl)manganese(I) (XV). In a similar manner, 
EE- and EZ-2,4-hexadiene (IV, V), 2- and 4-methyl-1,3-pentadiene (VI, VII) and 
2,4-dimethyl-1,3-pentadiene (VIII) form with I the corresponding n3-dienyl (X-XIII) 
and n3-enyl complexes (XVI-XX). The reaction mixtures can be separated into their 
components by HPLC. In boiling n-hexane, IX-XIII lose CO and rearrange to 
tricarbonyl-$-pentadienylmanganese(1) complexes (XXI-XXIV). Complexes IX- 
XXIV were characterized by C and H elemental analyses, and by IR and NMR 

spectroscopy. 

Zusammenfassung 

Dekacarbonyldimangan (I) reagiert bei tiefer Temperatur photochemisch mit E- 
oder Z-1,3-Pentadien (II, III) zu einer Mischung von Tetracarbonyl-q3-( E-2,Cpenta- 
dien-1-yl)mangan(I) (IX), Tetracarbonyl-$-( EE-3-penten-2-yl)mangan(I) (XIV) und 
Tetracarbonyl-q3-( EZ-3-penten-2-yl)mangan(I) (XV). In ahnlicher Weise reagieren 
such EE- und EZ-2,CHexadien (IV, V), 2- und 4-Methyl-1,3-pentadien (VI, VII) 

und 2,4-Dimethyl-1,3-pentadien (VIII) mit I zu den korrespondierenden n3-Dienyl- 
(X-XIII) und q3-Enyl-Komplexen (XVI-XX). Die Reaktionsmischungen konnen 
durch HPLC in ihre Komponenten aufgetrennt werden. In siedendem n-Hexan 
spalten IX-XIII CO ab und lagern sich in Tricarbonyl-q5-pentadienyl-mangan(I)- 
Komplexe (XXI-XXIV) urn. Die Komplexe IX-XXIV wurden durch C- und 
H-Elementaranalysen sowie durch IR- und NMR-Spektroskopie charakterisiert. 

0022-328X/85/$03.30 0 1985 Elsevier Sequoia S.A. 



226 

Einfiihrung 

Cyclopentadienyl-Komplexe praktisch aller Ubergangsmetalle sind seit vielen 

Jahren bekannt und bilden eine gut untersuchte Verbindungsklasse. Dagegen wurden 
bislang nur einzelne entsprechende Komplexe mit Pentadienyl-Liganden syn- 
thetisiert. Zwar gelang bereits vor mehr als 20 Jahren die Synthese von Tricarbonyl- 
n5-2,4-hexadien-1-yl-eisen(II)-perchlorat [l] und kurze Zeit spater von Bis( T$-2,4- 
pentadien-l-yl)chrom(II) [2]. doch finden Pentadienyl-Komplexe erst seit der Iso- 
lierung des Ferrocenanalogen Bis( q5-2,4-pentadien-I-yl)eisen(II) und einiger methy- 
lierter Derivate [3] gesteigertes Interesse. Neuerdings wurden such v’-Pentadienyl- 
Komplexe von Mangan [4,5], Nickel [6,7], Rhodium [8]. Ruthenium [9] und Eisen 
[lo] beschrieben. 

Die Einfuhrung des Pentadienyl-Liganden erfolgt durch Alkali- oder Zinnpenta- 
dienyl-Verbindungen [2,3,5,9,10], durch Pentadienylbromid [7], durch Protonierung 
und Wasserabspaltung von n4-Hexadienol-Liganden [l.ll] oder durch Protonierung 
von n4-Hexatrien-Liganden [8]. 

Wir haben bereits kurz uber die photochemische Synthese von Tetracarbonyl-n3- 
(E-2,4-pentadien-l-yl)mangan(I) [4] aus Dekacarbonyldimangan und E- oder Z- 
1,3-Pentadien berichtet. Im Folgenden sol1 die allgemeine Anwendbarkeit dieses 
Syntheseprinzips an weiteren Beispielen dargelegt, sowie uber die leichte thermische 
Decarbonylierung und Umlagerung der q3-2,4-Pentadien-l-yl- in q5-2.4-Pentadien-l- 
yl-Komplexe berichtet werden. 

Prtiparative Ergebnisse 

Bestrahlt man Dekacarbonyldimangan(0) (I) und die konjugierten Diene E-1,3- 

Pentadien (II), Z-1,3-Pentadien (III), EE-2,CHexadien (IV), EZ-2,4-Hexadien (V), 
E-2-Methyl-1.3-pentadien (VI), 4-Methyl-1,3-pentadien (VII) oder 2,4-Dimethyl- 
1,3-pentadien (VIII) in n-Hexanlosung bei abgesenkter Temperatur mit UV-Licht, so 
entstehen entsprechend substituierte Tetracarbonyl-q3-dienyl-mangan(I)- (IX-XIII) 
und Tetracarbonyl-q3-enyl-mangan(I)-Komplexe (XIV-XX) in meist glatter Reak- 
tion. 

Mn,(CO),,+ 2 dien 
hv 

- (CO),Mn( n3-dienyl) + (CO), Mn( n3-enyl) 

(I) 
24X K, -203 

VI) 

m) 
(IX) (XIV, XV) 

(IV) 

(V) 
(X) (XVI, XVII) 

(VI) 
(VII) 

(XI, XII) (XVIII) 

(VIII) (XIII) (XIX. XX) 

Die Auftrennung der Reaktionsgemische erfolgt durch praparative HPLC mit 
n-Hexan an Silikagel Si 100. Hierbei lassen sich allerdings die Konstitutionsisomeren 
XI, XII; XIV, XV sowie XVI, XVII wegen zu geringer Unterschiede der Re- 
tentionszeiten oder, moglicherweise als Folge einer Umisomerisierung am 
Tragermaterial, nicht auftrennen. Bei Raumtemperatur sind die Komplexe IX-XX 
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fliissig, IX-XIII sind gelbe bis orangefarbene, XIV-XX gelbe Gle. Aus dem 
Reaktionsgemisch der Umsetzung von I mit IV bzw. V wurde als Nebenprodukt 
erstmals Heptacarbonyl-p-[2-5 : 2,5-q-(2,4-hexadien-2,5-diyl)]dimangan, ein Manga- 
nacyclopentadien-Komplex erhalten [12]. Ansonsten verlaufen die Umsetzungen als 
eine Art Disproportionierung der Diene in Dienyl- und Enyl-Reste, bei gleichzeitiger 
Koordination an das Mn(CO),-Fragment, ab. 

Erhitzt man die n3-Dienyl-Komplexe IX-XIII in siedendem n-Hexan, so bilden 
sie unter CO-Abspaltung nahezu quantitativ Tricarbonyl-q5-dienyl-mangan(I)- 
Komplexe (XXI-XXIV). Diese fallen bei 193 K aus n-Hexan als gelbe Kristalle an, 
die zum Teil beim Erwarmen auf R.T. zu gelben &en schmelzen. 

(CO),Mn( n3-dienyl) s (CO),Mn( q5-dienyl) + CO 

(IX-XIII) (XXI-XXIV) 

IR-Spektren 

In den IR-Spektren findet man im CO-Streckschwingungsbereich fur die Tetra- 
carbonyl-mangan-Komplexe IX-XX jeweils vier Banden, die typisch fur oktaedrische 
cis-M(CO),L,-Komplexe sind. Gleichermassen ist an den CO-Banden der Tri- 
carbonyl-mangan-Komplexe XXI-XXIV eine faciale Anordnung der drei CO- 
Liganden abzulesen. Die CO-Schwingungsfrequenzen und die naherungsweise 
berechneten CO-Kraftkonstanten sind in Tab. 1 zusammengefasst. 

* H-NMR-Spektren 

Die Konstitution und Konfiguration der q3-Enyl- und q3-Dienyl-Komplexe 
IX-XX lasst sich aus den ‘H-NMR-spektroskopischen Daten ermitteln (Tab. 2, Fig. 

(Fortsetzung s. S. 231) 

TABELLE 1 

v(CO)-SCHWINGUNGEN (cm-‘) UND CO-KRAFTKONSTANTEN (Nm-‘) DER KOMPLEXE 
IX-XXIV IN n-HEXAN-LGSUNG 

Ai” 4 B2 k, kz 4 

IX 2062 1995 1976 1966 1585 1655 24 
X 2061 1992 1976 1964 1582 1651 24 
XI 2060 1994 1913 1965 1583 1653 23 
XII 2060 1994 1973 1965 1583 1653 23 
XIII 2065 1995 1974 1963 1581 1657 25 
XIV 2060 1985 1970 1956 1571 1644 26 
xv 2060 1985 1970 1956 1571 1644 26 
XVI 2062 1989 1974 1959 1576 1649 26 
XVII 2062 1989 1974 1959 1576 1649 26 
XVIII 2057 1984 1968 1954 1568 1641 26 
XIX 2060 1990 1970 1959 1575 1649 25 

xx 2060 1990 1970 1956 1570 1649 25 

A”” A“ A 42) 

XXI 2028 1964 1945 1555 1596 38 
XXII 2019 1954 1938 1545 1580 38 
XXIII 2024 1959 1940 1548 1588 38 
XXIV 2022 1958 1948 1562 1585 36 
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1). Zahl und Stellung von Substituenten an einem n3-Allyl-Liganden sind an den 
uber einen weiten Bereich auftretenden, einfach strukturierten Signalen der 
vorhandenen Enylprotonen sicher abzulesen [ 131. 

Fur die Komplexe IX, X und XII erhalt man jeweils vier Signale E-monosub- 
stituierter Allyl-Liganden. Die Resonanzen der Substituenten beweisen fir IX einen 
Vinyl-, fur X einen 1-Propenyl- und fur XII einen Isopropenyl-Rest. Im Falle von X 
sind die beiden Olefinsignale der 1-Propenylgruppe nur wenig gegeneinander 
verschoben, so dass eine Bestimmung der vicinalen Kopplungskonstanten vereitelt 
wird. Somit kann such keine Aussage iiber E- oder Z-Konfiguration dieser Gruppe 

gemacht werden. 
XI, XIII und XIX zeigen die drei Enyl-Signale von in 2- und 3E-Stellung 

disubstituierten Allyl-Liganden. Ferner je ein Singulett fur die 2-standige Methyl- 
gruppe, sowie Signale eines Vinyl-, Isopropenyl- bzw. Isopropylrestes in 3E-Position. 
XX unterscheidet sich von XIX durch die 3Z-Stellung der Isopropylgruppe. 

Bei XIV-XVII ist am Signal des zentralen Enylprotons klar zu erkennen, dass 
sich die Substituenten am Allyl-Liganden in lE-, 3E- bzw. lE-, 3ZStellung be- 
finden. Bei XIV und XV sind dies zwei Methylreste, bei XVI und XVII ein Methyl- 
und ein Ethylrest. Die Komplexe XIV und XV bzw. XVI und XVII liegen als 
Isomerengemische vor, die durch HPLC nicht aufgetrennt werden konnten. 

In XVIII sind die Positionen lE, 1Z und 3E methyliert. Dies spiegelt sich in den 
beiden Methylsinguletts, dem Methyldublett und den beiden Enylprotonen-Signalen 
wider. 

Die ‘H-NMR-Signale des $‘-Pentadienyl-Komplexes XXI, der bei geringer ther- 
mischer Belastung (342 K) aus IX durch Decarbonylierung entsteht, bilden ein 
AA’MM’XX’Y-Spinsystem, welches typisch fur den unsubstituierten q5-Pentadienyl- 
Liganden (XXI) ist (Tab. 2, Fig. 1). Die Kopplungskonstanten lassen sich aus den 
einfachen Signalen direkt entnehmen. Die gefundenen Werte fur die vicinalen 

Kopplungen zwischen H(lE) bzw. H(lZ) mit H(2) stimmen mit den in der Literatur 
angegebenen iiberein [14]. Gleichermassen konnen die Positionen der Methylgrup- 
pen in den Komplexen XXII-XXIV aus den Signal-Kopplungskonstanten-Diagram- 
men sicher abgelesen werden. So folgt bei XXII aus der Kopplung zwischen H(4) 
und H(5) von 12.0 Hz die E-Stellung der 5-stanindigen Methylgruppe. Zwei 
voneinander durch eine Methylgruppe getrennte Spinsysteme von vier und zwei 
Protonen beweisen fur XXIII die 2-Stellung der Methylgruppe. Auf einen sym- 
metrischen Bau des Dienyl-Liganden von XXIV lasst die geringe Anzahl der 
Protonensignale von XXIV schliessen. Neben einem Methylsingulett der relativen 
Intensitat 6 erkennt man zwei sp2-Methylengruppensignale der Intensitat 2 mit 
denen ein einzelnes Proton in schwacher Spin-Spin-Wechselwirkung steht. Hieraus 
ist unmittelbar auf Methylsubstituenten am Pentadienyl-Gerust in 2,4-Stellung zu 
schliessen. 

Die 13C-NMR-Spektren der Komplexe IX-XIII, XIV, XV, XVIII, XXIII und 
XXIV (Tab. 3) erg&nzen die Informationen aus den ‘H-NMR- und IR-Spektren. Die 

Zuordnung der Signale basiert auf ihrer l3 C-’ H-Kopplung und chemischen 

Verschiebung. Entsprechend der Komplexsymmetrie werden bei abgesenkten Tem- 
peraturen fur die Mn(CO),-Komplexe drei oder vier, fur die Mn(CO),-Komplexe 

(Fortsetmg s. S. 234) 
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zwei oder drei CO-Signale erhalten. Daran ist zu ersehen, dass bei den vorgegebenen 
Messtemperaturen die untersuchten Komplexe konfigurativ starr sind. Ob bei 
hoheren Temperaturen ein Carbonylliganden-Austausch erfolgt, kann nicht ent- 
schieden werden, da die CO-Signale bei hoheren Temperaturen durch Quadrupol- 
Wechselwirkungen der 13CO-Liganden mit 55Mn stark verbreitert werden. Mogliche 

Austauschverbreiterungen konnen daher nicht klar als solche erkannt werden. 

Diskussion 

Die UV-Bestrahlung von Dekacarbonyldimangan(0) (I) 
1,3-Butadien prim& als Hauptprodukt das zweikernige 
diyl)enneacarbonyl-dimangan (XXVIII) (Schema 1) [13]. 

SCHEMA 1 

r--y&-- Mn:ICOho _?v- 
Mn2KO)g 2 .Mn(C0)5 

KOIhM’n-Mn(CO)S 
(CO)sMnd 

ergibt in Gegenwart von 
p-(2-4 : l-q-3-Buten-1,2- 

xxv XXVI 

1 
vMn(COk hv 

M’n(CO& 
- 

(CO)sMnw 
Mn(CO)s 

-co 

XXVIII XXVII 

XXVIII entsteht aus I durch Abspaltung eines CO-Liganden und Einbau des 
1,3-Butadiens zwischen die Manganatome. Es ist experimentell gesichert. dass bei 
UV-Bestrahlung I zwei reaktive Intermediate bildet. Durch photochemische Homo- 
lyse der Mn-Mn-Bindung entstehen kurzlebige Mn(CO),-Radikale, durch CO-Ab- 
spaltung das Mn,(CO),-Komplexfragment [15,16]. Die Reaktion von 1,3-Butadien 
mit Mn,(CO), sollte zu Mn,(CO),(q2-C,H,) (XXV), mit Mn(CO), iiber ein 
(CO),Mn-C,H,-Radikal (XXVI), und mit einem weiteren Mn(CO), zu 
(CO),Mn-C,H,-Mn(CO), (XXVII) fuhren. Komplex XXVIII wird aus XXV durch 
Wanderung der Mn(CO),-Gruppe [13], aus XXVII durch photochemische CO-Ab- 
spaltung und o-r-Umlagerung des Enylsystems gebildet. Eine solche CO-Ab- 
spaltung ist eine bevorzugte Reaktion von Carbonyl-q’-enyl-metall-Komplexen 
[17-191. 

Zu XXVIII analoge Verbindungen werden bei der photochemischen Umsetzung 

von I mit den Dienen II-VIII nicht beobachtet, trotzdem durften sie als 
Zwischenstufen bei diesen Reaktionen eine Schliisselrolle spielen. Zumindest konnen 
durch die Annahme von XXVIII entsprechenden Intermediaten die spektroskopisch 
gesicherten Konstitutionen und Konfigurationen der isolierten Reaktionsprodukte 
IX-XX zwanglos erklart werden. 
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E- oder Z-1,3-Pentadien (II, III) ergibt mit 1 photochemisch ein Gemisch von 
Tetracarbonylmangan-Komplexen mit E-2,4-Pentadien-l-yl- (IX), EE-3-Penten-2-yl- 
(XVI) und EZ-3-Penten-Zyl-Liganden (XV). Als Zwischenstufe der Reaktion ware 
entsprechend XXVIII ein Enneacarbonyl-dimangan-Komplex mit 2-Penten-l,Cdiyl- 
(XXIX) oder 3-Penten-1,2-diyl-Ligand (XXX) zu erwagen. Da XXIX zwei 
Chiralitatselemente, einen 3-substituierten Allyl-Liganden und ein asymmetrisches 
C(4)-Atom enthalt, sind zwei diastereomere Formen moglich (Schema 2). 

SCHEMA 2 

Mn2lCO)lo + M 
hv dhl”KXI)~ ~Mn(C015 

- I -co I 

I II 
MnKOh Mn(CO)k 

d 

XXIX xxx 

/’ 
1 

III 
M /;\ I + I H MnKO)s 

Mn(COh, 

IX xxx1 

XXIX wird durch eine P-Eliminierung von Pentacarbonyl-hydridomangan(1) 
(XxX1) direkt in IX tiberfuhrt. Dagegen ergabe XXX nach einer entsprechenden 
P-Eliminierung kein stabiles Produkt. Da such XXX selbst nicht beobachtet wurde, 
liegt der Schluss nahe, dass I mit II bzw. III photochemisch nur tiber XXIX zu IX 
reagiert. Offenbar bildet sich bevorzugt ein moglichst wenig substituiertes n3-Al- 
lylsystem aus. Die Komplexe XIV und XV entstehen durch Photoreaktion des 
freigesetzten XXX1 mit II oder III, was bereits fur die direkte Umsetzung dieser 
Reaktanden nachgewiesen wurde [20]. 

Stellt man die gleichen Uberlegungen fur die Reaktion von I mit IV bzw. V an, SO 

ist ein Enneacarbonyl-p-(2-4 : 5-n-3-hexen-2,5-diyl)dimangan-Komplex (XxX11) als 
Zwischenprodukt zu formulieren. Es zeigt sich allerdings, dass diese Umsetzung 
keineswegs so glatt ablauft wie mit den anderen Dienen. Der Grund hierfur ist in 
dem doppelt substituierten Allylsystem von XXX11 zu suchen, welches sterisch 
ungunstiger als ein einfach substituiertes Allylsystem ist (Schema 3). 

SCHEMA 3 

hv 
Mn2(CO)lo + w yc$ 

I IV 

M’nKOh, 

xxx11 

1 - HMn(CO)S 

- - ‘i‘ 

(CO& - 7iEF 
I 
I 

Mn(cOh 

X xxx111 
. 
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Weiterhin ergibt XXX11 nach /3-Eliminierung von XXX1 nicht unmittelbar das 
isolierte Reaktionsprodukt X, sondern einen 3-5-q-1.4-Hexadien-3-yl-Komplex 

XxX111. Erst eine Verschiebung des Mn(CO),-Komplexfragments entlang der 
Kohlenstoffkette von der 3-5- in die l-3-Stellung iiberfuhrt XXX111 in X. Eine 
solche Verschiebung kann durch eine n-a-a-Umlagerung bewirkt werden, wie sic 
zur Erklarung des E-Z-Austausches von l- und 3-standigen Protonen von n3-Al- 

lylkomplexen diskutiert wird [21]. Die neben X entstehenden EE- und EZ-2-4-n-3- 
Hexen-2-yl-Komplexe XVI und XVII bilden sich wiederum durch Reaktion von 
XXX1 mit den Dienen IV oder V. 

Die valenzisomeren Diene VI und VII ergeben mit I jeweils die gleiche Mischung 
aus zwei n3-Dienyl- (XI, XII) und einen n3-Enyl-Komplexe (XVIII). Nimmt man fur 
die Zwischenstufen der Reaktion die Ausbildung des Enylsystems an den drei 
C-Atomen der Diene mit den wenigsten Substituenten an. so sind ausgehend van VI 
und VII zwei unterschiedliche Intermediate XXXIV und XXXV zu erwarten (Schema 

4). 

SCHEMA 4 

Mn2(COI10 + 

I -HMn(C0)5 

I _ I 
M’n(CO)d 

K-0-n: MkCO)r 

XI XII 

XXXIV geht durch /3-Eliminierung von XXX1 in XI, XXXV in XII iiber. Da 
jedoch stets beide Komplexe im Reaktionsgemisch erhalten werden. muss wie bereits 
fur X ausgefuhrt, eine Wanderung der Mn(CO),-Gruppe angenommen werden. Die 
Folgereaktion von XXX1 mit VI oder VII liefert schliesslich in beiden Fallen den 
Enylkomplex XVIII. 

Das Produktbild der Umsetzung von I mit VIII schliesst sich dem von I mit II 
bzw. mit III an. Als Zwischenprodukt ist ein Mn,(CO),-Komplex mit l-3 : 4-n-2.4- 
Dimethyl-2-penten-1,4-diyl-Biucke (XXXVI) naheliegend (Schema 5). Hieraus ent- 
steht XIII durch Abspaltung von XxX1. Dessen Reaktion mit VIII konnte zu drei 
isomeren n3-Enylkomplexen fuhren, von denen allerdings nur zwei beobachtet 
werden. Es handelt sich hierbei urn die recht thermolabilen E- und Z-l-3-q-2.5-Di- 
methyl-2-penten-1-yl-Komplexe XIX und XX. Das dritte denkbare Isomere mit 
einem 2-4-q-2,4-Dimethyl-3-penten-2-yl-Liganden wird offenbar aus sterischen 
Griinden nicht gebildet. 

Die thermische Decarbonylierung von IX-XIII ergibt die q”-Dienylkomplexe 
XXI-XXIV, von denen XXI bereits auf anderem Wege vor kurzem synthetisiert 
wurde [14]. Weiterhin wurde gemutmasst, dass XXII bei der Umsetzung des Grig- 
nardproduktes von 3-Brom-1.5-hexadien mit Trimethylchlorstannan und nachfol- 
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SCHEMA 5 

Mn2(CO)10 + 

I -HMn(CO)S 

MhCO)~ 

XIII 

gend mit Mn(CO),Br entstehen konnte [22], ohne dass dies experimentell abgesichert 
wurde. 

Die thermische Bildung der q5-Dienylkomplexe XXI-XXIV erfordert ausser der 
CO-Abspaltung von IX-XIII eine E-Z-Isomerisierung der n3-Dienylliganden. Eine 
Entscheidung, ob die CO-Abspaltung der E-Z-Isomerisierung vorgelagert ist oder 
umgekehrt, kann naturgemass nicht getroffen werden (Schema 6). 

SCHEMA 6 

0 ‘;\ 
(CO)&li ’ 

MhOh 

Unsere Untersuchungen zeigen, dass man die photochemische Reaktivitat von I 
gegenliber konjugierten Dienen mit einer aus mindestens ftinf Kohlenstoffatomen 
bestehenden Kette zur Synthese bislang unbekannter n3-Pentadienyl-Komplexe 
ausnutzen kann. Hierbei fallen diese stets mit dem Vinyl-, 1-Propenyl- oder Isopro- 
penylrest in 3E-Stellung, die sterisch begunstigt ist, an. Die Koordination der freien 
Doppelbindung an das Mangan unter Abspaltung von CO kann thermisch leicht 
bewirkt werden, wobei q5-Dienyl-Komplexe erhalten werden konnen. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden routinemassig unter einer Stickstoffatmosphare 
durchgefiihrt. Das als Losungsmittel benutzte n-Hexan wurde vor Gebrauch iiber 
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P,O,, absolutiert, iiber Al,O, (0% Wasser) filtriert und mit Stickstoff gesattigt. 
Bestrahlungsapparatur: Duran. UV-Lampe: TQ 718 (Original Hanau Heraeus 
Quarzlampen GmbH). HPLC: Chromatograph SP 8000 (Spectra Physics); Saule: 
Kieselgel Si 100, ID 16 mm (Knauer); Differentialrefraktometer R 403 (Waters); 
UV-Detektor Model1 770 (Spectra Physics). NMR: P-FT-NMR-Spektrometer WP 
200; 200 MHz (‘H); SO.28 MHz (13C) (Bruker). C- und H-Elementaranalysen: 
Microanalyzer 240 (Perkin-Elmer). IR: Model1 297 (Perkin-Elmer). Das fur die 

Reaktionen eingesetzte Dekacarbonyldimangan(0) (I) (Alfa, Ventron GmbH) wurde 
vor der Verwendung i. Vak. sub!imiert. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Darstellung von Tetracarbonvl-_rl-‘-pentadien$- 
mangan- (IX-XIII) und Tetracarbonyl-_rl’-pentenvl-mangan-Komplexen (XI V-XX) 

Eine Losung von ca. 1 g Mn,(CO),, (I) und ca. 2 ml Dien (II-VIII) m 700 ml 
n-Hexan wird bei 248 K unter IR-Kontrolle so lange mit einer UV-Lampe bestrahlt, 
bis I fast vollstandig verbraucht ist. Die Reaktionslosung wird zur Abtrennung 
unliislicher Zersetzungsprodukte fiber Filterflocken filtriert und das Losungsmittel i. 
Vak. entfernt. Der olige, gelbe Riickstand wird in ca. 20 ml n-Hexan aufgenommen 
und durch praparative HPLC mit n-Hexan als Laufmittel in seine Komponenten 
aufgetrennt. 

Tetracarbonyl-I-3-q-(E-2,4-hexadien-I-yl)mangan (X), Tetracarbonyl-q3-(EE-3-hexen- 
2-yl)mangan (XVI) und Tetracarbonyl-$-(EZ-3-hexen-2-yl)mangan (XVII) 

Eine n-Hexanlosung von 1.00 g (2.56 mmol) Mn2(CO),, (I) und 1.8 ml EE-2,4- 

Hexadien (IV) wird 180 min lang bestrahlt. Die 1. HPLC-Fraktion enthalt das 
Isomerengemisch aus XVI und XVII als gelbes 01. Ausbeute 100 mg (16% bez. auf 
I). Die 2. Fraktion enthalt X als gelbes 61. Ausbeute 45 mg (7% bez. auf I). 

Eine n-Hexanlosung von 960 mg (2.46 mmol) Mn2(CO),, (I) und 2 ml EZ-2,4- 
Hexadien (V) wird 160 min lang bestrahlt. Ausbeute an dem Isomerengemisch aus 
XVI und XVII 142 mg (23% bez. auf I). Ausbeute an X 110 mg (18% bez. auf I). 

XVI, XVII: Gef.: C, 48.8; H. 4.61. C,,H,,MnO, (250.13) ber.: C. 48.02: H, 
4.43%. 

X:Gef.: C, 47.5; H, 3.56. C,,H,MnO, (248.12) ber.: C, 48.41; H, 3.66%. 

Tetracarbonyl-l-3-q-(E-2-methyl-2,4-pentadien-1 -yl)mangan (XI), Tetracarbonyl-1-3- 
q-(E-4-methyl-2,4-pentadien-I-yl)mangan (XII) und Tetracarbonyl-$-(E-I-methyl-3- 
penten-2-yl)mangan (XVIII) 

Eine n-Hexanlosung von 1.00 g (2.56 mmol) Mn,(CO),, (I) und 1.9 ml E- 

2-Methyl-1,3-pentadien (VI) wird 200 min lang bestrahlt. Die 1. HPLC-Fraktion 
enthalt XVIII als gelbes 61. Ausbeute 165 mg (26% bez. auf I). Die 2. Fraktion das 
Isomerengemisch aus XI und XII als gelboranges 01. Ausbeute 170 mg (27% bez. auf 

I). 
Eine n-Hexanlbsung von 750 mg (1.92 mmol) Mn,(CO),, (I) und 2 ml 4-Methyl- 

1,3-Pentadien (VII) wird 60 min lang bestrahlt. Ausbeute an XVIII 23 mg (5% bez. 
auf I). Ausbeute an dem Isomerengemisch aus XI und XII 65 mg (14% bez. auf I). 

XVIII: Gef.: C, 48.5; H, 4.55. Ci,,H,,MnO, (250.13) ber.: C, 48.02; H. 4.43%. 
XI, XII: Gef.: C, 48.1; H, 3.64. C,,H,MnO, (248.12) ber.: C, 48.41; H, 3.66%. 
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Tetracarbonyl-l-3-q-(E-2,4-dimethyl-2,4-pentadien-l -yl)mangan (XIII), Tetra- 
carbonyl-q3-(E-2,4-dimethyl-2-penten-I-yl)mangan (XIX) und Tetracarbonylq3-(Z- 
2,4-dimethyl-2-penten-l-yl)mangan (XX) 

Eine n-Hexanlosung von 830 mg (2.12 mmol) Mn,(CO),, (I) und 2 ml 2,4-Di- 
methyl-1,3-pentadien (VIII) wird 105 min lang bestrahlt. Die 1. HPLC-Fraktion 
enthalt das Isomerengemisch von XIX und XX als gelbes 01. Ausbeute 15 mg (3% 
bez. auf I). Die 2. Fraktion enth;ilt XIII als gelbes 01. Ausbeute 62 mg (11% bez. auf 
I). Gef.: C, 50.2; H, 4.14. C,,H,,MnO, (262.14) ber.: C, 50.40; H, 4.23%. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift ftir die Darstellung der Tricarbonyl-$-pentadienyl- 
mangan - Komplexe XXI- XXIV 

Die n-Hexanlosung eines Tetracarbonyl-n3-pentadienyl-mangan-Komplexes 
(IX-XIII) wird solange unter Riickfluss erhitzt, bis im IR-Spektrum die CO-Banden 
der Ausgangsverbindung verschwunden sind. Die Reaktionslosung wird tiber 
Filterflocken filtriert, auf wenige ml eingeengt und zum Auskristallisieren auf 183 K 
gekiihlt. Die ausgeschiedenen Kristalle werden gesammelt und i. Vak. getrocknet. 
Die Thermolyse verlauft praktisch quantitativ. Allerdings treten beim wiederholten 
Umkristallisieren Ausbeuteverluste auf. 

Tricarbonyl-q5-(2,4-pentadien-I -yl)mangan (XXI) 
80 mg (0.34 mmol) IX werden in 5 ml n-Hexan 80 min lang erhitzt. Man erhalt 

XXI in Form gelber Kristalle. Ausbeute 35 mg (50% bez. auf IX). 

Tricarbonyl-q5-(E-2,4-hexadien-1 -yl)mangan (XXII) 
370 mg (1.49 mmol) X werden in 20 ml n-Hexan 240 min lang erhitzt. Die 

erhaltenen gelben Kristalle von XXII schmelzen bei R.T. zu einem gelben 01. 
Ausbeute 56 mg (20% bez. auf X). Gef.: C, 48.3; H, 3.86. C,H,MnO, (220.11) ber.: 
C, 49.11; II, 4.12%. 

Tricarbonyl-q’-(2-methyl-2,4-pentadien-I -yl)mangan (XXIII) 
600 mg (2.42 mmol) des Isomerengemisches aus XI und XII werden in 20 ml 

n-Hexan 390 min lang erhitzt. Die erhaltenen gelben Kristalle an XXIII schmelzen 
bei R.T. zu einem gelborangen 01. Ausbeute 245 mg (46% bez. auf XI, XII). Gef.: C, 
48.8; H, 4.00. C,H,MnO, (220.11) ber.: C, 49.11; H, 4.12%. 

Tricarbonyl-v’-(2,4-dimethyl-2,4-pentadien-1 -yl)mangan (XXIV) 
20 mg (0.08 mmol) XIII werden in 5 ml n-Hexan 15 min lang erhitzt. XXIV fallt 

in gelben Kristallblattchen an. Ausbeute 15 mg (80% bez. auf XIII). Gef.: C, 51.0; 
H, 4.71. C,,H,,MnO, (234.13) ber.: C, 51.30; H, 4.74%. 
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