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(B.R.D.) 

(Eingegangen den 9. September 1985) 

Decacarbonyldimanganese(0) (I) gives photochemically with l,l-dimethylallene 
(II) at 248 K a mixture of three mononuclear and two dinuclear complexes, which 
are separated by HPLC. The main product of the reaction is the bridged oc- 
tacarbony1-~-~*~*-1,1-dimethy1a11ene-dimanganese(0) (V). As side products, a mixture 
of the isomeric tetracarbonyl-q3-3-methyl-2-buten-1-yl-manganese (III) and tetra- 
carbonyl-~3-2-methyl-2-buten-l-yl-manganese (IV) is obtained. In addition the novel 
electron deficient compounds tricarbonyl-11 3’CH-2-methyl-E-3-(3(8), 6-m-menthadien- 
6-yl)-2-buten-1-yl-manganese (VI) and hexacarbonyl-~-q3:CH:3:CH-2,3,4,5-tetra- 
methyl-2,5-hexadien-1,4-diyl-dimanganese (VII) are isolated. VI and VII add under 
ambient conditions reversibly carbon monoxide and form the moderately stable 
tetracarbonyl-n3-2-methyl-E-3-(3(8), 6-m-menthadien-6-yl)-2-buten-I-yl-manganese 
(VIII) and the instable hepta- and octacarbonyl-~-q3’3-2,3,4,5-tetramethy1-2,5- 
hexadien-1,4-diyl-dimanganese (IX, X). The mixture of the isomers III and IV, and 
the complexes V-VIII were characterized by C and H elemental analyses and by 
NMR and IR spectroscopy. The molecular structures of VI and VII were determined 
by X-ray structure analyses. 

Zusammenfassung 

Dekacarbonyldimangan(0) (I) liefert photochemisch mit l,l-Dimethylallen (II) 
bei 248 K ein Gemisch dreier einkerniger und zweier zweikemiger Komplexe, die 
durch HPLC aufgetrennt werden konnen. Hauptprodukt der Reaktion ist das 
verbrtickte 0ctacarbony1-~-L-q2~*-1,1-dimethy1al1en-dimangan(0) (V). Als Nebenpro- 

* XXVIII. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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dukt wird ein Isomerengemisch von Tetracarbonyl-q3-3-methyl-2-buten-I-yl-mangan 
(III) und Tetracarbonyl-$-2-methyl-2-buten-1-yl-mangan (IV) erhalten. Zusltzlich 
werden die neuartigen Elektronenmangelverbindungen Tricarbonyl-n3’cH-2-methyl- 
E-3-(3(8),6-m-menthadien-6-yl)-2-buten-l-yl-mangan (VI) und Hexacarbonyl-p- 

n- 3’CH’3’CH-2 3 4 5-tetramethyl-2,5-hexadien-1,4-diyl-dimangan (VII) isoliert. VI und 
VII addieren’unter Normalbedingungen reversibel Kohlenmonoxid. Es entsteht das 
mtissig stabile Tetracarbonyl-n’-2-methyl-E-3-(3(8), 6-m-menthadien-6-yl)-2-buten-l- 
yl-mangan (VIII) und das instabile Hepta- und Octacarbonyl-CL-n3’“-2,3,4,5-tetra- 
methyl-2,5-hexadien-1,4-diyl-dimangan (IX, X). Das Isomerengemisch aus III und 
IV, und die Komplexe V-VIII wurden durch C- und H-Elementaranalyse und durch 
NMR- und IR-Spektroskopie charakterisiert. Die Molekiilstrukturen von VI und 
VII wurden durch Rontgenstrukturanalyse bestimmt. 

Einfiirung 

Wir konnten zeigen, dass Dekacarbonyldimangan(0) mit Allen photochemisch 
vorwiegend ~-n2’2-Allen-octacarbonyl-dimangan(0) neben 0ctacarbonyl-p-q3’3-tetra- 
methylenethan-dimangan und Enneacarbonyl-~-~3”-2-methylen-4-penten-l,4-diyl- 
dimangan liefert [2,3], was im Gegensatz zu fruheren Ergebnissen steht [4]. Aufgrund 
der sehr unterschiedlichen Reaktivitat von 1,3-Butadien [5-91 und 1,3-Pentadien 
sowie einfacher 1,3-Pentadien-Derivate [lO,ll] gegeniiber Mn,(CO),, war such von 
Allen-Derivaten mit verlangerter Kohlenstoffkette ein vom Grundkorper 
abweichendes Reaktionsverhalten zu erwarten. Unsere Ergebnisse am System De- 
kacarbonyldimangan(0) und l,l-Dimethylallen, die diese Erwartung bestatigen, sol- 
len im folgenden dargelegt werden. 

Priiparative Ergebnisse 

Dekacarbonyl-dimangan (I) und l,l-Dimethylallen (II) reagieren in n- 
Hexanlosung bei 248 K unter UV-Licht zu einem komplexen Produktgemisch. 

Mn(CO)&H, (III, IV) 

Mn,(CO),,+C,H, hv 
Mn,(CO)&,H, (V) 

(I) 
(II) 248 K. -co Mn(CO)3C,5H23 PI) 

Mn2(COhGoH,6 (VII) 

Durch HPLC lkst sich das Reaktionsgemisch in sechs Fraktionen aufteilen. Nach I 
folgen III und IV als untrennbares Gemisch. Die dritte Zone enthalt das Hauptpro- 
dukt V, die vierte, eine bislang nicht isolierbare Substanz. Schliesslich folgen VI und 
mit der langsten Retentionszeit VII. 

Das Isomerengemisch aus III und IV fallt als gelbes 01 an und wird destillativ 
gereinigt. Es handelt sich urn ein Gemisch der bereits auf anderem Wege syn- 
thetisierten Komplexe Tetracarbonyl-n3-3-methyl-2-buten-l-yl-mangan (III) und Te- 
tracarbonyl-q3-2-methyl-2-buten-1-yl-mangan (IV) [12]. Die IR- und ’ H-NMR-Daten 
stimmen mit den Literaturangaben iiberein. V-VII wurden aus n-Hexan umkristal- 
lisiert. V bildet intensiv orange Kristalle, VI orangegelbe Stabchen und VII gelbe 
Kristalle. 
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IV und VII reagieren in n-Hexan-Losung bei Raumtemperatur und Normaldruck 
mit Kohlenmonoxid zu blassgelben CO-Addukten. 

Mn(CO)&H,,+ CO =Mn(CO)&H,, 
(VI) (VIII) 

Mn,(CO)&,H,,+ CO =Mn,(CO)&H,, 
(VII) (IX) 

Mn,(CO)&H,,+ CO =Mn,(CO)&H,, 
(IX) (X) 

Man e&&lilt die Ausgangssubstanzen VI und VII quantitativ zurtick, wenn man das 
Kohlenmonoxid bei Raumtemperatur mit Stickstoff aus der Lbsung spiilt. Komplex 
VIII kann bei tiefen Temperaturen als gelbes ijl in Substanz isoliert werden. IX und 
X stehen miteinander in Gleichgewicht und sind lediglich IR-spektroskopisch 
nachweisbar. 

IR-Spektren 
In Tab. 1 sind die CO-Streckschwingungsfrequenzen der Komplexe V-VIII 

aufgelistet. Das Isomerengemisch von III und IV zeigt vier Schwingungen, deren 
Lage und Intensitat typisch fur Mn(CO),(v3-enyl)-Komplex [13] ist. Gleiches gilt 
fur VIII. Der Tricarbonylkomplex VI weist drei gleichintensive Absorptionen auf, 
die auf eine faciale Mn(CO),-Gruppe hinweisen. Bei den zweikernigen Komplexen 
V, VII, IX und X sind einfache Riickschl’usse auf die Struktur der Mn,(CO)“-Grup- 
pierungen nicht moglich. Zudem scheinen IX und X nur als Gemisch vorzuliegen. 

NMR-Spektren 
Bei V ergibt der l,l-Dimethylallen-Ligand im ’ H-NMR-Spektrum zwei Singuletts 

und zwei Dubletts (3/3/1/l). Die Dublettaufspaltung betragt 4.7 Hz. Die Zuord- 
nung zu den Z- und E-Positionen der Mn,C,-Einheit erfolgt gem&s der in der 
Stammverbindung Mn,(CO),(p--q*‘*-allen) [3]. 

Das ‘3C-NMR-Spektrum von V zeigt in CD,Cl* bei 223 K bei 6 214.9 und 
217.3-218.6 ppm mehrere nicht vollst’&ndig aufgeloste CO-Signale. Aufgrund der 
C,-Symmetrie wlren acht CO-Signale zu erwarten. C(1) und C(2) des Allen-Ligan- 
den ergeben Singuletts bei 6 84.5,219.3 ppm, C(3) ein Triplett (‘J 168 Hz) bei S 34.9 
ppm. Den Z- und E-standigen Methylgruppen entsprechen Quartetts (‘J 130 Hz) 
bei 6 28.8, 36.3 ppm. 

(Fortsetzung s. S. 222) 

TABELLE 1 

v(CO)-SCHWINGUNGEN (cm-‘) DER KOMPLEXE III-VII IN n-HEXAN (s = stark, ss = sehr 
stark, m = mittel, w = schwach) 

V 2075~ 2027m 1998m 1986s 1979s 1961~ 

VI 2019s 1942s 1938s 

VII 2063~ 2024~ 1952s 1939w 1929m 

VIII 2060m 1988m 1970s 1955s 

IX, x 2068m 2060m 2025m 1995s 1974ss 1964s~ 1952s~ 1934s 
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Die Komplexe VI und VII liefern temperaturabhangige ‘H-NMR-Spektren (Tab. 
2). Das Tieftemperatur-Spektrum von VI wird bei 195 K erreicht. Man erhalt acht 
Signale mit den relativen Intensitaten l/1/1/1/12/4/1/2. Die schlechte Auflosung 
der ‘H-NMR-Signale wird von geringfugigen Mengen an paramagnetischen 
Verunreinigungen verursacht. Auch durch mehrfaches Umkristallisieren und 
Abzentrifugieren der NMR-Proben konnte keine substantielle Verbesserung erreicht 
werden. Erst nach Vorliegen der Rontgenstrukturanalyse von VI, konnten die 
Signale mit den einzelnen Protonensorten korreliert werden. Klar sind die Signale 
der terminalen Methylenprotonen eines dreifach substituierten Allylsystems (8 
-0.17, 2.41 ppm) und die drei Multipletts einer iiber ein Proton an das Mangan 
koordinierten Methylgruppe (6 - 11.82, - 1.37, 0.19 ppm) zu erkennen. Hierbei ist 
das Signal 6 - 11.82 dem Proton der C-H-Mn-Brticke, das Signal bei 6 - 1.37 dem 
Z- und das Signal bei 6 0.19 dem E-stanindigen Methylproton zuzuordnen. Die 
Multipletts bei 6 2.26, 2.80 ppm entsprechen aufgrund ihrer Verschiebung und 
Intensitat den Methylenprotonen des 3(S), 6- m-Menthadien-6-yl-Restes. Die Signale 
der vier Methylgruppen liegen nahe beisammen und sind nicht aufgelost. 

Bei Temperaturerhohung fallen die drei Protonensignale der 3Z-st;indigen Me- 
thylgruppe zu einem bei 295 K noch verbreiterten Signal zusammen. Dies zeigt einen 
gehinderten Austausch der C-H-Mn-Brticke durch Rotation der Methylgruppe an. 
Weiterhin werden vier getrennte Methylsinguletts beobachtet, die jedoch nicht sicher 
zugeordnet werden konnen. Die iibrigen Signale andern sich nur geringfiigig. 

Das Tieftemperaturgrenzspektrum von VII ergibt sechs Signale (2/2/2/2/2/6X 
deren Feinstruktur aus oben erwahntem Grund nicht aufgelost ist. Die Signale 
zeigen ausgepragte Parallelen zu einem Teil derjenigen von VI. Man erkennt die 
Signale terminaler Methylenprotonen eines dreifach substituierten q’-Allyls, das 
Singulett der 2,5-standigen zentralen Methylsubstituenten und die drei Multipletts 
der tiber C-H-Mn-Briicken gebundenen 32, 4Z-stanindigen Methylgruppen. Mit 
Erhohung der Messtemperatur fallen die Multipletts der 3Z-, 4Z-standigen Methyl- 
gruppen zu einem Singulett bei 6 -4.42 ppm zusammen. 

Eine exakte Bestimmung der thermodynamischen Daten der gehinderten Methyl- 
gruppen-Rotation in VI und VII durch vollstandige Bandenformanalyse ist aufgrund 
der unzureichenden Signal-Auflosung nicht moglich. Behandelt man die Signale 
naherungsweise als verbreiterte Singuletts, so ergeben sich Werte von AC& 43.5 + 1 
kJ mall’ fur VI und AC&, 41.7 + 1 kJ mall’ fur VII [14]. 

Das ‘H-NMR-Spektrum von VIII entspricht weitgehend dem von VI. Das Signal 
der 3Z-standigen Methylgruppe erscheint nunmehr im normalen Bereich bei S 1.27 
ppm. Die Zuordnung der drei ubrigen Methylsinguletts kann wie bei VI nicht mit 
Sicherheit erfolgen. 

Molekiiistruktur 

Hexacarbonyl-p-q 3’CH~3~CH-2,3,4,5-tetramethyl-2,5-hexadien-l,4-diyl-dimangan 
(VII) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/c (Tab. 3, 4, Fig. 1). Der 
zweikernige Komplex besitzt C,-Symmetrie und setzt sich aus zwei Tricarbonyl- 
T. 7”H-2-methyl-2-buten-l,3-diyl-mangan-H’glften identischer Konfiguration, die tiber 
die 3E-Positionen verknupft sind, zusammen. Daher wird im folgenden prim& die 
Struktur einer Molekiilhalfte diskutiert. Das Manganatom weist eine quasi- 
oktaedrische Koordinationssphke auf. Drei Koordinationsstellen (a, b, c) werden 
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TABELLE 3 

LAGEPARAMETER DER ATOME MIT ISOTROPEN TEMPERATURFAKTOREN (A) VON 
HEXACARBONYL-~-~3~CH~3~CH-2,3,4,5-TETRAMETHYL-2,5-HEXAD1EN-1,4-DIYL-DIMANGAN 

(VII) 

Atom x/a y/b z/c 
MN) 
Wl) 
ow 
W3) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(l1) 
C(12) 
C(13) 
H(l1) 
H(12) 
H(41) 
~(42) 
H(43) 
H(51) 
~(52) 
H(53) 

0.1217(l) 
0.0673(l) 
0.1685(l) 
0.2511(l) 
0.1498(l) 
0.087ql) 
0.0345(l) 
0.0443(l) 
0.0813(l) 
0.0855(l) 
0.1511(l) 
0.2015(l) 
0.1504(9) 
0.1879(10) 
0.0901(10) 
0.0554(9) 
0.0082(9) 
0.048qlO) 
0.0628(11) 
0.1203(11) 

0.1931(l) 
-0.0093(l) 

0.1923(l) 
0.10541) 
0.3449(2) 
0.3468(l) 
0.2810(l) 
0.2333(l) 
0407q2) 
0.0708(l) 
0.1943(2) 
0.1406(2) 
0.3353(14) 
0.3754(15) 
0.1847(14) 
0.2801(13) 
0.1881(13) 
0.3790(17) 
O&89(16) 
0.4204(16) 

0.2851(l) 
0.3602(2) 
0.7108(2) 
0.1829(3) 
0.2081(3) 
0.2935(3) 
0.2125(2) 

0.0175(3) 
0.4785(3) 
0.3263(3) 
0.5417(3) 
0.2224(3) 
0.0709(28) 
0.2739(28) 
0.0232(29) 

-0.0790(27) 
- 0.0348(26) 

0.5696(31) 
0.4443(32) 
0.5453(32) 

B’q 
2.6(l) 

5.4(l) 
5.7(l) 

6.6(l) 
3.8(l) 
2.9(l) 

2.3(l) 
2.9(l) 
4.1(l) 
3.3(l) 
3.5(l) 
3.9(l) 
3.9(4) 
4.7(5) 

4.4(5) 
3.7(4) 
3.3(4) 
6.1(6) 
6.2(6) 
6.5(6) 

vom 77. 3’CH-2-Methyl-2-buten-l,3-diyl-Rest besetzt. Dieser ist fiber eine Enyl-Einheit 
C(l)-C(3) und tiber eine C-H-Mn-Briicke, die von der in 3Z-Stellung befindlichen 
Methylgruppe ausgebildet wird, an das Mangan gebunden. Die restlichen drei 
Positionen am Mangan sind durch CO-Liganden besetzt. 

Die Winkel der drei CO-Liganden und des Brticken-H-Atoms am Mangan 
weichen maximal urn 3.7“ von 90” bzw. 180” ab, was recht genau vier Oktaeder- 
positionen entspricht. Die grbsste Abweichung zeigt der Winkel C(ll)-Mn(l)-C(13) 
93.68(6)‘. Die Ebene der Enyl-Einheit C(l)-C(3) bildet mit der Achse H(41)-Mn(1) 
einen Winkel von 41.6’ und mit der Ebene von Mn(l), C(ll), C(13) einen Dieder- 
winkel von 49.6”. Die Stellung des Enyl-Systems im Koordinationsoktaeder wird 
durch die Torsionswinkel C(l)-M(13) *-Mn(l)-H(41) 104.3” bzw. C(l)-M(13)- 
Mn(l)-C(12) 77.5” gekennzeichnet. Daraus ist, bedingt durch die C-H-Mn-Briicke, 
eine Auslenkung urn ca. 13O aus der energetisch bevorzugten Orientierung ersicht- 
lich. 

Recht Bhnlich sind die Mn-C-Abst’gnde der Enyl-Einheit mit 215.4(l), 213.5(l) 
und 207.9(l) pm. Damit unterscheidet sich VII deutlich von q3-Allyl-Komplexen 
[15,16], in denen das zentrale C-Atom stets einen deutlich kurzeren Abstand zum 
Metal1 aufweist als die terminalen. Dagegen ergibt sich eine gute ubereinstimmung 
mit Mn(CO),(n3’CH-C,H,CH,) [17]. 

Die Entfernung zwischen Mn(1) und C(4) betragt 229.1(l) pm und liegt durchaus 
im Bereich von Mn-C-Bindungen. Allerdings ist C(4) nicht direkt, sondern iiber 

* M(13) = Mitte zwischen C(1) und C(3). 
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TABELLE 4 

AUSGEWAHLTE BINDUNGSLANGEN (pm) UND BINDUNGSWINKEL (“) VON HEXA- 
CARBONYL-~-~3~CH~3~CH-2,3,4,5-TETRAMETHYL-2,5-HEXADIEN-l,CDIYL-DIMANGAN (VII) 

Mn(l)-C(1) 215.4(l) 

Mn(l)-C(2) 213.5(l) 

Mn(l)-C(3) 207.9(l) 

Mn(l)-C(4) 229.1(l) 

Mn(l)-C(ll) 179.6(l) 

Mn(l)-C(12) 176.9(l) 

Mn(l)-C(13) 181.0(l) 
Mn(l)-H(41) 181.6(13) 

C(l)-Mn(l)-C(2) 38.545) 
C(l)-Mn(l)-C(3) 69.75(5) 

C(l)-Mn(l)-C(11) 170.87(6) 
C(l)-Mn(l)-C(12) 99.59(7) 
C(l)-Mn(l)-C(13) 92.50(6) 
C(l)-Mn(l)-H(41) 83.5(4) 

C(2)-Mn(l)-C(3) 39.21(4) 
C(2)-Mn(l)-C(l1) 135.545) 

C(2)-Mn(l)-C(12) 91.93(6) 
C(2)-Mn(l)-C(13) 130.76(5) 

C(2)-Mn(l)-C(41) 90.6(4) 

C(3)-Mn(l)-C(ll) 101.83(5) 

C(3)-Mn(l)-C(12) 113.26(5) 

C(3)-Mn(l)-C(13) 150.48( 5) 
C(3)-Mn(l)-H(41) 67.8(4) 

C(ll)-Mn(l)-C(12) 86.87(6) 

Ebenetl 

1 C(l), C(2), C(3) 
2 Mn(l), C(ll), C(12), O(ll), q12) +2.6 pm 

Diederwinkel zwischen Ebenen 

l/2 49.6” 

Torsionswinkel 

C(2)-C(3)-C(3’)-C(2’) 88.4’ 

Neigungswinkel 

C(l)-C(3)1Mn(l)-H(41) 104.3” 

o(ll)-C(ll) 
0(12)-C(12) 

0(13)-C(13) 

C(l)-C(2) 

C(2)-C(3) 

C(2)-C(5) 
C(3)-C(3’) 

C(3)-C(4) 

C(ll)-Mn(l)-C(13) 
C(ll)-Mn(l)-H(41) 

C(12)-Mn(l)-C(13) 
C(12)-Mn(l)-H(41) 

C(13)-Mn(l)-H(41) 
C(l)-C(2)-C(3) 

C(l)-C(2)-C(5) 
C(3)-C(2)-C(5) 
C(2)-C(3)-C(3’) 

C(2)-C(3)-C(4) 
C(3’)-C(3)-C(4) 

Mn(l)-H(41)-C(4) 
Mn(l)-C(ll)-O(I1) 

Mn(l)-C(12)-O(12) 

Mn(l)-C(13)-O(13) 

114.5(l) 
115.8(2) 

114.0(2) 
141.6(2) 
141 S(2) 

150.3(2) 

150.4(Z) 
149.6(2) 

93.68(6) 
90.0(4) 

92.33(6) 
176.9(4) 

87/l(4) 
117.6(l) 

120.5(l) 
121.5(l) 
121.4(l) 
115.9(l) 
120.8(l) 

100.7 
174.6 

177.4 
178.4 

H(41) an Mn(1) gebunden. Der Abstand C(4)-H(41) ist mit llO.l(lO) pm gegenuber 
C(4)-H(42) und C(4)-H(43) (94.2(10), 96.1(10) pm) aufgeweitet, Mn(l)-H(41) mit 
181.6(13) pm gegentiber der Mn-H-Bindung in HMn(CO), (160.2(16) pm) [18] 
verlangert. Der Winkel Mn(l)-H(41)-C(4) betragt 100.6”. 

Die Mn-C-Abstande der CO-Liganden in d- und e-Position (179.6(l), 181.0(l) 
pm) sind I&ringer als der des CO-Liganden in f-Stellung (176.9(l) pm). Auch in 
Carbonyl-hydrido-metall-Komplexen findet man fir CO-Liganden truns zu Hy- 
drido-Liganden entsprechend verkiirzte Metall-C-Bindungen [19]. 

Samtliche C-Atome des 2-Methyl-2-buten-1,3-diyl-Restes liegen in recht guter 
Naherung in einer Ebene mit einer gewichteten Standardabweichung von _+ 6.6 pm. 
H(11) (- 31.9 pm), H(12) (14.8 pm), H(42) (- 78.0 pm) und H(43) (6.6 pm) weichen 
von dieser Ebene ab. Die chemischen Umgebungen der aliphatischen Protonen 
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& Mntll -V 
Cl3 

013 

Fig. 1. Molekillstruktur van Hexacarbonyl-p-q-’ “CH~3~CH-2,3.4,5-tetramethyl-2,5-hexadien-l.4-diyl-di- 

mangan (VII), Projektionen (a) entlang der C,-Achse: (b) senkrecht zur C,-Achse und C(3)-C(3’)-Bin- 

dung. 

H(42) (Z), H(43) ( E) lassen sich bedingt mit denen der enylischen H(11) (Z), H(12) 
( E ) vergleichen. 

Im Enyl-Teil sind die C-C-Bindungen nahezu identisch (141.6(2), 141.5(2) 
pm). Sie differieren kaum von denen in Mn(CO),[P(OCH,),],($-C,H,) (138(2), 
140(2) pm) [16]. Dagegen weichen die Winkel C(l)-C(2)-C(3) 117.6(l)O 
und C(l)-Mn(l)-C(3) 69.75(5)’ von den korrespondierenden in Mn(CO),- 
[P(OCH,),],($-C,H,) ab, stimmenjedoch mit denen in Mn(CO),($““-C,H,CH,) 
[17] iiberein, obwohl in diesem Komplex die Enyleinheit in einem Sechsring in- 
tegriert ist. 

Der Abstand C(3)-C(4) ist mit 149.6(2) pm nur wenig kiirzer als C(2)-C(21) 
150.3(2) und C(3)-C(3’) 150.4(2) pm. Hieraus muss auf einen nur sehr geringen 
m-Anteil der C(3)-C(4)-Bindung geschlossen werden. 



T
A

B
E

L
L

E
 

5 
w

 

L
A

G
E

P
A

R
A

M
E

T
E

R
 

D
E

R
 

A
T

O
M

E
 

M
IT

 
IS

O
T

R
O

P
E

N
 

T
E

M
P

E
R

A
T

U
R

F
A

K
T

O
R

E
N

 
(A

’) 
V

O
N

 
T

R
IC

A
R

B
O

N
Y

L
-q

3:
C

H
-2

-M
E

T
H

Y
L

-3
E

-(
3(

8)
,6

-m
- 

%
 

M
E

N
T

H
A

D
IE

N
-6

-Y
L

)-
2-

B
U

T
E

N
-I

-Y
L

-M
A

N
G

A
N

 
(V

I)
 

M
oI

eI
ct

il
 1

 
M

oI
ek

tl
2 

A
to

m
 

x/
a 

M
n

(1
) 

0.
13

56
8(

7)
 

o(
5)

 
0.

19
12

(4
) 

G
(6

) 
0.

02
29

(3
) 

o(
7)

 
- 

0.
06

67
(3

) 

C
(1

) 
0.

12
57

(5
) 

C
(2

) 
0.

20
73

(4
) 

C
(3

) 
0.

28
51

(4
) 

C
(4

) 
0.

28
99

(4
) 

C
(5

) 
0.

17
20

(4
) 

C
(6

) 
O

&
67

(4
) 

C
(7

) 
0.

01
37

(5
) 

C
(l

1)
 

0.
37

85
(4

) 

C
(1

2)
 

O
&

36
(4

) 

C
(l

3)
 

0.
56

16
(4

) 

W
4)

 
0.

56
04

(4
) 

C
(l

5)
 

O
&

99
(4

) 

C
(1

6)
 

0.
37

20
(4

) 

C
(l

7)
 

O
&

%
85

(4
) 

C
(I

8)
 

0.
75

88
(4

) 

C
(l

9)
 

0.
65

03
(5

) 

C
(2

0)
 

0.
47

08
(5

) 

C
(2

1)
 

0.
20

29
(4

) 

H
(1

1)
 

0.
06

7(
3)

 

H
(1

2)
 

0.
13

9(
3)

 

H
(4

1)
 

0.
21

8(
3)

 

~
(4

2)
 

0.
29

8(
3)

 

H
(4

3)
 

0.
33

9(
3)

 

a 
A

to
m

e 
is

ot
ro

p 
ve

rf
ei

n
er

t.
 

y/
b 

z/
c 

0.
39

99
8(

6)
 

0.
66

66
2(

4)
 

0.
20

2q
3)

. 
0.

31
70

(4
) 

0.
42

56
(3

) 
0.

54
83

(4
) 

0.
50

48
(4

) 
0.

45
20

(4
) 

0.
46

24
4)

 
0.

28
1 

l(
4)

 
0.

34
97

(4
) 

0.
41

38
(5

) 
O

/&
06

8(
4)

 
0.

45
95

(4
) 

0.
41

76
(4

) 
0.

31
05

(4
) 

0.
27

38
(4

) 
0.

30
18

(4
) 

0.
25

80
(4

) 
0.

29
77

(5
) 

0.
15

15
(5

) 
0.

56
47

(4
) 

0.
50

59
(5

) 
0.

56
8(

3)
 

0.
57

4(
3)

 
0.

45
3(

3)
 

0.
53

2(
3)

 
0.

41
7(

3)
 

0.
71

02
(2

) 
0.

54
8q

2)
 

0.
72

47
(2

) 
0.

64
09

(3
) 

0.
61

06
(3

) 
0.

64
8q

2)
 

0.
72

04
(3

) 
0.

69
40

(3
) 

0.
59

57
(3

) 
0.

70
35

(3
) 

0.
62

03
(2

) 
0.

61
00

(3
) 

0.
58

32
(3

) 
0.

57
34

(3
) 

0.
55

31
(3

) 
0.

60
28

(3
) 

0.
57

98
(3

) 
0.

59
62

(3
) 

0.
56

81
(4

) 
0.

62
38

(3
) 

0.
53

74
(3

) 
0.

61
0(

2)
 

0.
67

9(
2)

 
0.

74
1(

2)
 

0.
73

1(
2)

 
0.

74
4(

2)
 

B
 

eq
 

4w
2)

 
9.

3(
2)

 
8.

9(
l)

 

8.
0(

l)
 

5.
9(

2)
 

4.
2(

l)
 

3.
4(

l)
 

5.
3(

2)
 

5.
9(

2)
 

5.
7(

2)
 

5.
9(

2)
 

3.
ql

) 
3.

9(
l)

 
4.

7(
l)

 
4.

1(
l)

 

5.
00

) 
4.

5(
l)

 
4.

8(
l)

 
6.

8(
2)

 
8.

7(
2)

 
6.

7(
2)

 
6.

6(
2)

 
5”

 
5”

 
5”

 
5”

 
5”

 

x/
a 

0.
79

70
4(

7)
 

0.
97

42
(4

) 
0.

78
86

(4
) 

0.
61

41
(3

) 
0.

68
96

(4
) 

0.
79

07
(4

) 
0.

88
04

(4
) 

0.
86

04
(4

) 
0.

90
63

(4
) 

0.
79

04
(5

) 
0.

68
87

(5
) 

0.
98

85
(4

) 
1.

02
27

(4
) 

1.
13

29
(4

) 
1.

20
47

(4
) 

1.
14

26
(4

) 
1.

05
62

(4
) 

1.
30

89
(4

) 
1.

38
22

(5
) 

1.
36

91
(5

) 
0.

96
05

(4
) 

0.
80

17
(5

) 
0.

67
7(

3)
 

0.
64

2(
3)

 
0.

81
5(

3)
 

0.
92

8(
3)

 
0.

82
2(

3)
 

y/
b 

- 
0.

23
89

3(
7)

 
-0

.3
40

1(
3)

 
- 

0.
40

74
(4

) 
-0

.3
13

2(
3)

 
-0

.1
45

9(
5)

 
- 

0.
14

13
(4

) 
-0

.1
24

1(
4)

 
- 

0.
08

88
(4

) 
- 

0.
29

77
(4

) 
- 

0.
33

97
(5

) 
- 

0.
28

52
(5

) 
-0

.1
13

6(
3)

 
- 

0.
03

04
(3

) 
- 

0.
01

59
(4

) 
-0

.1
01

7(
4)

 
- 

0.
19

33
(4

) 
- 

0.
20

31
(4

) 
- 

0.
09

46
(4

) 
-0

.1
80

7(
5)

 
- 

0.
00

36
(5

) 
0.

06
20

(4
) 

-0
.1

71
3(

5)
 

- 
0.

09
5(

3)
 

-0
.1

71
(3

) 
- 

0.
14

4(
3)

 
- 

0.
07

6(
3)

 
- 

0.
03

8(
3)

 

z/
c 

B
=

l 
0.

69
34

5(
4)

 
4.

50
(2

) 
0.

77
00

(2
).

 
0.

60
87

(2
) 

0.
75

68
(2

) 
0.

63
80

(3
) 

0.
61

33
(3

) 
0.

65
78

(2
) 

0.
72

45
(3

) 
0.

74
17

(3
) 

0.
64

14
(3

) 

0.
73

32
(3

) 
0.

63
58

(2
) 

0.
61

52
(2

) 
0.

59
29

(3
) 

0.
60

04
(3

) 
0.

58
96

(3
) 

0.
63

52
(3

) 
0.

61
26

(3
) 

0.
61

77
(3

) 
0.

61
93

(3
) 

0.
61

08
(3

) 
0.

54
40

(3
) 

0.
66

7(
2)

 
0.

61
1(

2)
 

0.
75

2(
2)

 
0.

75
3(

2)
 

0.
72

0(
2)

 

8.
1(

i)
 

10
.8

(2
) 

8.
8(

l)
 

7.
0(

2)
 

5.
0(

2)
 

3.
5(

l)
 

5.
3(

2)
 

5.
5(

2)
 

6.
q2

) 
6.

1(
2)

 
3.

2(
l)

 
3.

2(
l)

 
4.

6(
l)

 
3.

9(
l)

 
4.

9(
2)

 
4.

5(
l)

 
4.

7(
l)

 
7.

7(
2)

 
6.

7(
2)

 
6.

3(
2)

 
7.

1(
2)

 
5”

 
50

 
5”

 
5O

 

5”
 



227 

TABELLE 6 

AUSGEWAHLTE BINDUNGSLANGEN (pm) UND BINDUNGSWINKEL (“) VON TRI- 
CARBONYL-~~‘CH-2-METHYL-3E-(3(8).6-m-MENTHADIEN-6-YL)-2-BUTEN-l-YL-MANGAN (VI) 

Molekiil 1 Molekid 2 MolekDl 1 MolekDl 2 

Mn(l)-C(1) 212.7(6) 
Mn(l)-C(2) 211.3(4) 

Mn(l)-C(3) 208.1(4) 
Mn(l)-C(4) 229.6(6) 
Mn(l)-H(41) 190.1 

Mn(l)-C(5) 178.7(6) 

Mn(l)-C(6) 175.8(6) 

Mn(l)-C(7) 178.9(5) 

0(5)-C(5) 116.q5) 

0(6)-C(6) 115.7(5) 

(%7)-C(7) 115.1(5) 

C(l)-C(2) 139.1(6) 

C(2)-C(3) 139.1(5) 

C(l)-Mn(l)-C(2) 
C(l)-Mn(l)-C(3) 

C(l)-Mn(l)-C(5) 
C(l)-Mn(l)-C(6) 

C(l)-Mn(l)-C(7) 
C(2)-Mn(l)-C(3) 
C(2)-Mn(l)-C(5) 

C(2)-Mn(l)-C(6) 

C(2)-Mn(l)-C(7) 

C(3)-Mn(l)-C(5) 
C(3)-Mn(l)-C(6) 

C(3)-Mn(l)-C(7) 
C(5)-Mn(l)-C(6) 

C(5)-Mn(l)-C(7) 
C(5)-Mn(l)-H(41) 

C(6)-Mn(l)-C(7) 
C(6)-Mn(l)-H(41) 
C(7)-Mn(l)-H(41) 

C(l)-C(2)-C(3) 
C(l)-C(2)-C(21) 

C(3)-C(2)-C(21) 
C(2)-C(3)-C(4) 

38.3(2) 
69.5(2) 

168.3(2) 
99.7(2) 
88.3(2) 

38.7(l) 
134.3(2) 

91.4(2) 

126.1(2) 
99.9(2) 

111.4(2) 

150.2(2) 
88.8(2) 
99.6(2) 
90.4 

91.4(2) 
176.7 

92.0 
119.2(5) 
119.5(5) 

120.9(4) 
117.2(4) 

211.2(7) 
212.6(5) 

208.3(4) 
229.8(5) 
178.0 

180.1(6) 
175.7(6) 
177.9(5) 

114.2(5) 
115.3(5) 

116.5(5) 
141.7(7) 

139.3(5) 

39.1(2) 
70.q2) 

168.5(2) 
100.0(3) 

89.5(2) 

38.7(2) 
132.7(2) 

92.4(2) 

128.1(2) 
99.1(2) 

113.0(2) 

151.1(2) 
87.6(3) 
99.2(2) 

85.8 
90.1(2) 

173.4 
90.3 

117.8(5) 
120.1(5) 

121.3(4) 
116.9(4) 

C(2)-C(21) 149.7(7) 

C(3)-C(4) 148.q6) 

C(3)-C(l1) 149.8(5) 

C(ll)-C(12) 133.0(5) 

C(ll)-C(16) 150.3(6) 

C(12)-C(13) 151.5(6) 

C(12)-C(20) 148.9(7) 

C(13)-C(14) 150.1(6) 

C(14)-C(15) 149.5(6) 

C(14)-C(17) 132.1(5) 

C(15)-C(16) 153.5(6) 
C(17)-C(18) 149.5(7) 

C(17)-C(19) 150.0(9) 

C(2)-C(3)-C(l1) 122.6(4) 

C(4)-C(3)-C(l1) 118.3(4) 

Mn(l)-H(41)-C(4) 98.1 
Mn(l)-C(5)-O(5) 176.9(5) 

Mn(l)-C(6)-O(6) 178.7(5) 
Mn(l)-C(7)-O(7) 176.6(5) 

C(3)-C(ll)-C(12) 120.3(4) 

C(3)-C(ll)-C(16) 118.3(4) 

C(12)-C(ll)-C(16) 121.4(4) 
C(ll)-C(12)-C(13) 122.9(4) 

C(ll)-C(12)-C(20) 122.9(5) 

C(13)-C(12)-C(20) 114.2(4) 
C(12)-C(13)-C(14) 115.6(4) 
C(13)-C(14)-C(15) 111.8(4) 

C(13)-C(14)-C(17) 122.5(5) 
C(15)-C(14)-C(17) 125.6(5) 
C(14)-C(15)-C(16) 111.4(4) 
C(ll)-C(16)-C(15) 112.5(4) 

C(14)-C(17)-C(18) 124.4(6) 
C(14)-C(17)-C(19) 123.7(5) 

C(18)-C(17)-C(19) 111.7(5) 

150.3(7) 
150.q6) 
148.1(5) 

131.8(5) 
150.7(5) 

151.6(6) 
150.0(7) 
149.2(6) 

149.8(6) 
130.9(5) 

151.0(6) 
150.6 
147.3(7) 

121.q4) 
119.$&i) 

101.3 
175.6(5) 

177.6(6) 
176.4(5) 

121.6(4) 
117.2(4) 

121.2(4) 
123.5(4) 

125.7(4) 

110.7(4) 
115.0(4) 

111.3(4) 
122.7(5) 
125.9(5) 
112.5(4) 
111.9(4) 

123.0 
125.1(5) 

111.8 

Durch die C(3)-C(3’)-Bindung sind die beiden Molekiilhalften von VII verkntipft. 
Der Torsionswinkel C(2)-C(3)-C(3’)-C(2’) betragt 88.4”, d.h. die beiden Enylsy- 
steme sind praktisch orthogonal angeordnet. Damit ist ein a-Charakter der 
C(3)-C(3’)-Bindung mit Sicherheit auszuschliessen. 

Tricarbonyl-q”‘c” -2-methyl-E-3-(3(8),6-m-menthadien-6-yl)-2-buten-l-yl-mangan 
(VI) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/n (Tab. 5, 6, Fig. 2). Sieht man 
von dem 3(8),6-m-Menthadiend-yl-Rest ab, so liegt in VI wie in VII die Tri- 
carbonyl-q- “c”-2-methyl-2-buten-1,3-diyl-mangan-Einheit vor. Naturgemass stimmt 
diese strukturell weitgehend mit der in VII iiberein. Lediglich der Winkel der d-, 
e-standigen CO-Liganden C(5)-Mn(l)-C(7) 99.6(2)’ ist in VI gegenuber VII merk- 
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b 

Fig. 2. Molekiilstruktur van Tricarbonyl-v 3’C‘H-2-methyl-E-3-(3(8),6-m-menthadien-6-yl)-2-buten-l-yl- 

mangan (VI), Projektionen (a) Aufsicht auf das Enyl-System; (b) seitliche Ansicht des Enyl-Systems. 

lich aufgeweitet. Im iibrigen ergeben sich keine auffalligen Unterschiede. 
Die Struktur des 3(8), 6-m-Menthadien-6-yl-Restes wird durch drei Ebenen, 

gebildet von C(3), C(ll), C(12), C(13), C(16), C(20) (+2.6 pm), C(13), C(14), C(15), 
C(17), C(18), C(19) (*4.3 pm) und C(ll), C(12), C(13), C(14), C(16) (k6.4 pm) mit 
nur geringen gewichteten Standardabweichungen gepragt. Der Sechsring besitzt 
Halbsesselkonformation und ist entlang der Verbindungslinie C(14)-C(16) mit 
130.7” gefaltet. Die Bindungsl%ngen liegen im normalen Bereich von CC-Einfach- 
und fur C(ll)-C(12) sowie C(14)-C(17) von CC-Doppelbindungen. 
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Diskussion 

Das Produktbild der photochemischen Umsetzung von Mn,(CO),, (I) mit l,l- 
Dimethylallen (II) unterscheidet sich grundlegend von dem mit Allen als Re- 
aktionspartner [2,3]. Zwar bilden in beiden Fallen Mn,(CO),-Komplexe mit q*‘*-Al- 
len-Brucken die Hauptprodukte, bei den, Nebenprodukten gibt es jedoch wenig 
Parallelen, bedingt durch weitere Reaktionsmoghchkeiten und den grosseren 
Raumanspruch von l,l-Dimethylallen. 

Die Bildung des ~2’2-l,l-Dimethylallen-Komplexes V kann, wie fur den unsub- 
stituierten Vertreter [3] bereits diskutiert, iiber ein Mn,(CO),(q*-l,l-dimethylallen) 
als Intermediat erklart werden. Fur die Entstehung der Nebenprodukte III, IV, VI 
und VII diirfte die Reaktion von Mn(CO), [20-231 mit II entscheidend sein. Drei 
radikalische Zwischenprodukte (XII-XIV) sind denkbar. Da keines der isolierten 

Mrq(CO)lo k 2 Mn(COk, (XII 

(11 

Produkte l,l-Dimethylallen-Bausteine iiber die Positionen 1 oder 3 verknupft enthllt, 
kann XIV bei den folgenden Uberlegungen ausser acht gelassen werden. 

Die Dimerisierung von XII eroffnet einen plausiblen Weg zu VII (Schema 1). Im 
Dimeren XV sind zwei Mn(CO), (n’-enyl)-Gruppierungen enthalten, die wie andere 
n’-Enyl-carbonyl-Komplexe [24-261 leicht unter CO-Abspaltung in Mn(CO),( $- 
enyl)-Einheiten iibergehen sollten. Das Zwischenprodukt XVI, ein Tetramethylen- 
ethan-Komplex, ist im Gegensatz zur Stammverbindung [3] instabil und ergibt durch 
zweifache 1,4-H-Verschiebung, die haufig an Mn(CO),( q-‘-enyl)-Komplexen beob- 
achtet wird [6,27], die 2,3,4,5-Tetramethyl-2,5-hexadien-lP-diyl-Verbindungen X 
bzw. VII, die durch CO-Abspaltung bzw. CO-Anlagerung reversibel ineinander 

SCHEMA 1 



SR M = Mn(CO), RS 

Fig. 3. Konformationen von 2,3,4,5-Tetramethyl-2.5hexadien-1,4-diyl, Koordinationsmiiglichkeiten zweier 
Mn(CO),-Fragmente. 

ubergefuhrt werden konnen. Die Koordination von Mn(CO),,-Gruppen (n = 3, 4) an 
das 2,5-Hexadien-l,Cdiyl-Ger’ust ist auf viererlei Art denkbar, wobei RR-, SS- und 
meso-Formen resultieren (Fig. 3). Weiterhin ist zu beriicksichtigen, dass aufgrund 
sterischer Wechselwirkungen der 2,5-Methylgruppen fur die 2,CHexadien-l,I-diyl- 
Kette die s-c& gegentiber der s-truns-Konfiguration energetisch ungiinstiger ist. 
Ausgehend von der s-trans-Konfiguration verursacht eine Drehung urn die 
C(3)-C(4)-Bindung bis 90” keine sterischen Wechselwirkungen zwischen den 2,5- 
Methylgruppen. 

Sterische Griinde lassen erwarten, dass an das s-rrans-konfigurierte Kohlenstoff- 
gerust zwei Mn(CO),,-Gruppen (n = 3, 4) bevorzugt an entgegengesetzten Seiten 
gebunden werden, d.h., dass die meso-Form von VII entstehen sollte. 

Die Molekiilstruktur von VII zeigt jedoch tiberraschender Weise, dass der Kom- 
plex in der RR-Form vorliegt. In Losung ist ein Gemisch von RR- und SS-Form 
gegeben. Aus den NMR-Spektren lassen sich keine Hinweise auf die Existenz von 
meso-Formen entnehmen. Die sterische Wechselwirkung zwischen den 2,5-Methyl- 
gruppen bzw. den beiden Mn(CO),-Fragmenten wird durch die orthogonale 
Anordnung der beiden Enyl-Systeme abgebaut. 

Die Entstehung von V (Schema 2) kann mit einer Verkniipfung von XII und XIII 
uber die Zwischenstufe XVII erklart werden. Durch Abspaltung zweier CO-Ligan- 
den entsteht aus XVII wie aus XV das Intermediat XVI. Alternativ ist jedoch die 
Abspaltung nur eines CO-Liganden und die P-Eliminierung von HMn(CO), [lO,ll] 
denkbar und es resultiert XIX. Die nachsten Schritte, eine 1,4-H-Verschiebung und 
eine [2 + 4]-Cycloaddition von II, liefern VIII und durch reversible CO-Abspaltung 
VI. Denkbar ist die Entstehung von VI und VII such tiber ein Dimeres von XIII. 
Hierbei waren Uberlegungen, wie sie oben beschrieben sind, anzustellen. Die Beob- 
achtung von III und IV im Reaktionsgemisch lasst sich durch die Umsetzung von II 
mit HMn(CO), [27] erklaren. 

Kationische 17”““-Butenyl-Komplexe mit Eisen [28], Iridium [29] und Molybdan 
[30] wurden bereits beschrieben. Neutrale Elektronenmangel-Verbindungen 
vergleichbarer Art kennt man bislang lediglich von Mangan mit dem q”‘“-Cycle- 
hexenyl-Liganden und dessen Derivaten [31-351. An VI und VII ist zu ersehen, dass 
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KO)SMn 

(XIII) / (XII) 

(VI) (XX) 1 Mn(CO)h 

SCHEMA 2 

such offenketige Enyl-Liganden, soweit sie eine Z-standige Methylgruppe besitzen, 
gegentiber Mangan als 5-Elektronen-Donatoren fungieren konnen. 

Betrachtet man das Substitutionsmuster in den beiden, von uns dargestellten 
Komplexen VI und VII, so fallt die dreifache Substitution in 2- und 3-Stellung auf. 
Hieraus ist der Schluss zu ziehen, dass geeignet substituierte Diene, im einfachsten 
Fall 2,3-Dimethyl-1,3-butadien, mit HMn(CO), substituierte Mn(CO),( n”c”-2- 
buten-1-yl)-Komplexe ergeben solten. Entsprechende Versuche sind geplant. 

Entscheidend diirfte der Platzbedarf einer 3Z-stanindigen Methylgruppe sein, der 
zu einer Labilisierung des benachbarten CO-Liganden und zu seiner Abspaltung 
fuhrt. Ahnliche Beobachtungen konnten wir such an Cr(CO),L(n4’cH-dien)- 
Komplexen (L = CO, P(CH,),, P(OCH,),; dien = 1,3-Cylcohexadien, 1,3-Cyclo- 
heptadien, 2,4-Dimethyl-1,3-pentadien) machen [36-381. 

Experimenteller Teil 

Samtliche Arbeiten wurden unter gereinigtem, trockenen Stickstoff vorgenom- 
men. Die eingesetzten Losungsmittel waren mit Natrium/Benzophenon oder Phos- 
phorpentoxid absolutiert und stickstoffgesattigt. Das zur HPLC benutzte n-Hexan 
wurde zusltzlich tiber eine mit wasserfreiem Aluminiumoxid (Macherey & Nagel) 
gefullte Saule (I 120 cm; d 2 cm) filtriert. Das Mn,(CO),, (Alfa, Ventron GmbH) 
wurde vor der Verwendung i. Hockvak. sublimiert, l,l-Dimethylallen (Janssen) 
wurde direkt eingesetzt. 

Photoreaktor: Duran, kuhlbar. UV-Lampe: TQ 718 (Original Hanau Heraeus 
Quarzlampen GmbH). HPLC: Chromatograph SP 8000 (Spectra Physics GmhH); 
Saule: Kieselgel Si 100, I 25 cm; ID 16 mm (Knauer); Differentialrefraktometer R 
403 (Waters). NMR: WP 200, 200 MHz (‘H); 50.28 MHz (13C). (Bruker). C und H 
Elementaranalyse: Microanalyzer 240 (Perkin-Elmer). IR: Model1 297 (Perkin- 
Elmer). 
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Tetracarbonyl-q”-3-methyl-2-buten-I-yl-mangan (III), Tetracarbonyl-q”-2-methyl-2- 
buten-l -yl-mangan (IV), Octacarbonyt-p-v’- ‘- I,1 -dimethylallen-dimangan(0) (V), Tri- 
carbonyl-q-~~cH-2-methyl-3E-(3(8),6-m-menthadien-6-yl)-2-buten-I-yl-mangan (VI), 
Hexacarbonyl-~-~~~CH’“.‘C”-2,3,4,5-tetramethyl-2,5-hexadien-1,4-diyl-dimangan (VII) 

Eine Losung von 0.83 g (2.13 mmol) Mn,(CO),, (I) und 2 ml (20 mmol) 
l,l-Dimethylallen (II) in 700 ml n-Hexan wird bei 248 K unter regelmassiger 
IR-Kontrolle mit UV-Licht bestrahlt. Sobald die Y(CO)-Banden von I weitgehend 
verschwunden sind, wird die orange Reaktionsliisung tiber Filterflocken filtriert und 
das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Ruckstand wird mit 20 ml n-Hexan 
aufgenommen und durch praparative HPLC mit n-Hexan aufgetrennt. Die 1. Zone 
enthalt geringe Mengen an I. 
2. Zone: Gemisch der Komplexe III und IV, Reinigung durch Destillation bei 350 K 
i. Vak. an einen auf 258 K gekiihlten Finger. Ausbeute 120 mg (12% bezogen auf I). 
3. Zone: Nach Umkristallisieren aus n-Hexan bei 183 K erhalt man V in Form 
oranger Kristalle. Ausbeute 205 mg (24% bezogen auf I). Gef.: C, 39.0; H, 2.07. 
C,3H,Mn,0, (402.08) ber.: C, 38.83; H, 2.01%. 
4. Zone: Hieraus kann keine definierte Verbindung isoliert werden. 
5. Zone: Nach Umkristallisieren aus n-Hexan bei 183 K erhalt man VI in Form 
orange-gelber Kristalle. Ausbeute 116 mg (8% bezogen auf I). Gef.: C, 63.1; H, 6.82. 
C,,H,,MnO, (342.32) ber.: C, 63.16; H, 6.77%. 
6. Zone: Nach Umkristallisieren aus n-Hexan bei 183 K erhalt man VII in Form 
gelber Nadeln. Ausbeute 53 mg (6% bezogen auf I). Gef.: C, 46.4; H, 4.02. 
C,,H,,Mn,O, (414.17) ber.: C, 46.40; H, 3.89%. 

Tetracarbonyl-q”-2-methyl-3E-(3(8),6-m-menthadien-6-yl)-2-buten-I -yl-mangan (VIII) 
20 mg (0.06 mmol) VI werden in 5 ml n-Hexan gel&t. Bei 194 K wird die Losung 

TABELLE I 

KRISTALL- UND VERFEINERUNGSDATEN VON TRICARBONYL+cH-2-METHYL-3-S-(3(8)- 
6-m-MENTHADIEN-6-YL)-Z-BUTEN-l-YL-MANGAN (VI) UND HEXACARBONYL-/.I-~~‘~~‘~““- 
2,3,4,5-TETRAMETHYL-2,5-HEXADIEN-1,4-DIYL-DIMANGAN (VII) 

Verbindung VI VII 
Summenformel C,sH,,MnO, Ct,HisMn@, 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
a 
b 

; 
V 
Z 
D her 
Kristallgrosse 
2 t%Messbereich 
gemessene Reflexe 
beobachtete Reflexe 
Ablehnungskriterium 
Parameterzahl 
R 

R” 

monoklin 

P2, /n 
1255.6(2) pm 
1388.8(3) pm 
2051.6(4) pm 

96.04(2)’ 
3.5571 nm3 
8 
1.278 g cme3 
0.38 x 0.46 x 0.42 mm3 
3 bis 50” 
4655 
2789 
F,2 > 3.OOo(F,2) 
581 
0.046 
0.038 

monoklin 
c2/c 
1966.4(3) pm 
1316.7(2) pm 

678.1(2) pm 
96.64(2)’ 

1.7439(11) nm3 
4 
1.58 g cm-s 
0.38 x 0.28 x 0.32 mm3 
3 bis 55’ 
2006 
1750 
F,’ > 2.OOo(F,2) 
142 
0.027 
0.028 
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mit Kohlenmonoxid geslttigt, wobei ihre Farbe von gelb nach blassgelb umschlagt. 
Das n-Hexan wird bei 248 K i. Vak. entfernt, VIII bleibt als hellgelbes 01 zurtick. 
Ausbeute. 21 mg (100% bezogen auf VI). Gef.: C, 61.1; H, 6.60. C,,H,,MnO, 
(370.33) ber.: C, 61.62; H, 6.26%. 

Riintgenstrukturanalysen von Tricarbonyl-q-“CH -2-methyl-3E-(3(8),6-m-menthadien-6- 
yl)-2-buten-I-yl-mangan (VI) und Hexacarbonyl-~-~-“cH’-~‘cff-2,3,4,S-tetramethyf-2,S- 
heiadien-I,4-diyl-dimangan (VII) 

Die Rontgenintensitaten von C,,H,,Mn,O, (VI) und C,,H,,Mn,O, (VII) 
wurden auf einem CAD4Diffraktometer (Enraf-Nonius) bei 293 K im w-Betrieb 
unter Verwendung von monochromatischer Mo-K,-Strahlung gesammelt. Die Kri- 
stall- und Verfeinerungsdaten fur beide Komplexe sind in Tab. 7 zusammengestellt. 

Strukturfaktorenlisten sind auf Wunsch bei den Autoren abrufbar. Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung konnen beim Fachinformations- 
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen unter 
Angabe der Hinterlegnummer CSD 51636 der Autoren und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 
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