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Summary

Irradiation of C,H,CH,Mn(CO) in the presence of 1.3-pentadiene gives the
unstable compound ¢is-C,H;CH,Mn(CO),(n*-CsH,). Thermally, the »°-CiH,
ligand is inserted into the Mn-C bond of the benzyl group and Mn(CO),(n’-
C.H,,C,Hj) is formed. Similarly HMn(CO); and C,H ;Mn(CO); react with 1.3-pen-
tadiene and 1,3-butadiene directly to Mn(CO),(%*-enyl) complexes. These complexes
result as mixtures of isomers. not separable by chromatography. Substitution of one
carbonyl by the donor ligands P(CH,), or As(CH,), stabilizes the enyl ligands
towards fast 1somerization and several isomers of Mn(CO)}[P(CH_‘)3](n3-enyl) and
Mn(CO)J[As(CH3)Jl(n"-enyl) have been isolated. They were characterized by IR
and NMR spectroscopy and by elemental analysis, their composition and configura-
tions were determined.

Zusammenfassung

Die Bestrahlung von C,H,CH,Mn(CO); in Gegenwart von 1,3-Pentadien ergibt
instabiles cis-C,HsCH,Mn(CO),(n*-CsH,). Thermisch wird der n>-CsH,-Ligand in
die Mn-C-Bindung der Benzylgruppe insertiert, wobei Mn(CO),(n*-C H,,C,Hs)
anfallt. Gleichermassen reagieren HMn(CO); und C HMn(CO); mit 1,3-Pentadien
und 1,3-Butadien gleich direkt zu Mn(CO),(n’-enyl). Diese Komplexe fallen als
Isomerengemische an, die chromatographisch nicht trennbar sind. Die Substitution
eines Carbonyls durch die Donorliganden P(CH,); oder As(CH,); stabilisiert die
Enylliganden gegeniiber rascher Isomerisierung und macht die Isolierung verschie-
dener Isomeren von Mn(CO),[P(CH,),}(n*-enyl) und Mn(CO);[As(CH;);](n*-enyl)
moglich. Diese wurden durch IR- und NMR-Spektroskopie wie durch
Elementaranalyse charakterisiert, ithre Konstitution und Konfiguration wurde be-
stimmt.
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Einfithrung

Metallcarbonyle reagieren mit konjugicrten Dienen thermisch oder photoche-
misch unter Verdringung von einem oder zwei CO-Liganden meist zu w™- bzw,
n*-Dien-Komplexen [1]. Ist zusiitzlich am Metall cin Hydrid gebunden. so kann
dessen Ubertragung auf das Dien und die Bildung von Enyikomplexen erwartet
werden [2].

\l N hv \r\lA H‘ \f\‘4
—M— — - — M
MOH N e TN g

Im folgenden sollen unsere Ergebnisse der photochemisch induzierten Umisetzung
von RMn(CO); (R=H (I). C.H, (II). CH,C H. (111) mit 1.3-Butadien (I1V) und
trans-1.3-Pentadien (V) diskutiert werden. Fihrt man dic Bestrahlung bei 253 K
durch, so kann IR-spektroskopisch im allgemeinen direkt die Bildung von Tetra-
carbonyl-n'-enyl-mangan VI-VIII beobachtet werden, ein Verbindungstyp, der
bereits Tanger bekannt [3] und auf anderen Wegen svathetisiert werden kann [3.4].

hy
RMn(CO)s + dien ---——— Mn(CO),(n"-envl) + CO
(1 D) (1. V) "R (VI- VT

dien = C H, (1V) CH, (V)
n*-enyl
R -H(D) - :;‘-CSH.,(VI)
R = C H, (11) 7-CyHo-CoHo (VID) p-C H-C H (VI

R = CH,C,H, (111} 7*-CHC H (VI
2 3 6 h

Einblick in den Ablauf der Reaktion gewiihrt die Umsetzung von HI mit V. Hier
entsicht ebenfalls ein cis-Mn{CO),-Komplex. dessen CO-Valenzschwingungen zeigen
jedoch deutlich andere Werte als VI VIIIL. Erst nach Erhitzen am Rickfluss entsteht
aus dem Primiarprodukt I1X der n'-Envlkomplex X. Da P(CH,), oder As(CH ), aus
IX das 1.3-Pentadien rasch verdriingt, diirfte es sich hierbei um cinen °-Pentadien-
Komplex handeln, dessen 1solicrung bislang allerdings nicht gelungen ist.

. hv, -CO )
CeHsCHaMN(COY, + CoHg  ——L—="am  ©/5-MN(CO),CH,CHg(nCyhig)
(11 (V) 253 K (1X)
342 K 5
———  Mn(CQ), (n%-CgH,,CeHy )
(X
A ¢/s-Mn(CO) CHCgHgl  +  CgHyg

(L= P(CHy, (XI) XIIIA,
L = AS(CH3), (XID XIIIB)
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Die Mn(CO),(n*-enyl)-Komplexe lassen sich mit Ausnahme von VI nicht chro-
matographisch reinigen. Offenbar induziert das Trigermaterial EZ-Isomerisierungen
und /oder 1,4-H-Verschiebungen im Enylliganden. Setzt man die Reaktionsgemische
mit P(CH,), oder As(CH,), um, so wird ein CO-Ligand lcicht verdringt [5-7]. Die
substituierten n°-Enyl-Komplexe lassen sich im Gegensatz zu VII, VIII und X durch
praparative HPLC weitgehend auftrennen.

Mitunter enthilt eine Zone auch zwei Isomere. Tabelle 1 gibt eine Ubersicht der
isolierten Enylkomplexe der allgemeinen Zusammensetzung Mn(CO)y( n*-enyl)L.

+L
Mn(CO)‘,(n"-enyl)—C—(; Mn(CO),(n -enyl)L

(VI-VIII, X) (L = P(CH,), VIA-VIIIA, XA;
L = As(CH,), VIB-VIIIB. XB)

Die Umsetzungen von I1 oder 111 mit V liefern nach der Substitution mit P(CH,),
(XI) oder As(CH,), (XII) als Nebenprodukte VIA bzw. VIB. Zusatzlich fillt bei der
Umsetzung von 111 mit V wegen der Bildung von IX. XIIIA und XIIIB an.

Stereochemie von Mn(CO),(n*-enyl)- und Mn(CO),L( n*-enyl)-Komplexen

Durch Ubertragung von Hydrid- oder Organyl-Liganden auf unsymmetrische
konjugierte Diene konnen %-Enyl-Liganden unterschiedlicher Konstitution re-
sultieren. Bei gleicher Konstitution sind maximal vier Stereoisomere denkbar. H-
Verschiebungen liefern verschiedene Konstitutionsisomere, EZ-1somerisierung
verschiedene Stereoisomere. In folgendem Schema sind die Enylliganden zusam-
mengefasst, die durch Reaktion von RMn(CO), (I-III) mit den Dienen IV und V
resultieren kdnnten.

Rean:arden Enyl-L gancer
PN e - NN P N
B e N
Ses Cehy Se's
SN+ Ty - AN L N AN
-
Caris N lgH CgHs
B T L S g N N
Ceris CeHs -CeHs ZgHg-
AN CgHsiH2 - - r,/ ~ ) 5 b\‘,
P PN A AL TeHs A A
A Y
PTG NG -\ P W N
* CeHg S e # CeHs =
P T NN

CgHs

SCHEMA 1.
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Schema 1 zeigt die moglichen Konstitutionsisomeren in der K- bzw. FE-Form.,
Bei einem Substituenten an einem terminalen Enyl C-Atom sind zwer (£ und 7).
bei zwel gleichen Substituenten an beiden terminalen Envl -C-Atomen drei (EF,
EZ7"ZE. ZZ) und bet zwei verschiedenen Substituenten vier (EE. EZ. ZFE, 7Z7)
Stercoisomere denkbar. Formal nimmt der n'-Enyl-Ligand in Mn(CO),(n -enyl)
oder in Mn(CO),L(n*enyl) zwei cis-stindige Koordinationsstellen in oktacdrischen
Komplexen e [6 8] Envi-Liganden nmut  C-Symmetrie verlieren  durch  die
Koordination am Metall die Spicgelebene als Svmmetrie-Element und ergeben
Enantiomere.

Sub\'xixuicrx man cincn (“()-l igandcn in VI VIII oder X durch die Donorhiganden

b/,v. n‘.cnd:ona!en ..4.:1((())Z-Gruppzcrungcn
| X X I
: CO
'-./--—rvin\co /---win\LCO '/__—Mln\ccoo /———M!n\CLO
Co Co L Co
o-fac 2. -mer u-fac é -mer

Bei Komplexen mit (,,-Enyl-Liganden sind A-mer und 8-mer Enantiomere. bei
Komplexen mit C-Enyl- LloandLn Diastercomere.

IR-Spektren

Die Tetracarbonvl-Komplexe VI X und XIHIA, XIHB zeigen im #(CO)-Bereich je
vier Banden. entsprechend cis-disubstituierten, oktacdrischen M(CO), L .-Komple-
xen [9]. Schultern und Bandenverbreiterungen wetsen ber VI VIIT und X auf
Isomerengemische hin.

TABELLE 1

PRODUKTE DER REAKTION VON Mn(CO) (g -envly (VI- VIIEL X) MIT PCH ), (X UND
As(CH 11, (X1 (Isomere sind durch Zahlen, die der Stellung des Envisvstems und Buchstaben, die der
Konfiguration am Mangan entsprechen, gekennzeichnet)

Mn(CO) (7 -env) L Reaktionsprodukte
Mn(COY (7 -C HO (VD P(CH ,); Mn(COY( ' s HO[PCH, )]1\1\)
AMCH ), Mn(COYi(n' COHOANCH ] (VIB)
Mn(COY (0 -CaH C HLO) (VD P(CH ), Mn(CO) (7 -CyH CoHO[PICH )
(0-2-VIIA). (u-2-VIIA)
AY(CH ), Mn(CO) ' -CoH, C HO[ASCCH ] (-VTTB)
Mn(COY (7 -C HC H O (VITD P(CH ), Mn(CO) oy -CoHL CoHO[PICH )]
(/-1-VIHA) (m-1-VIIA) (2-V1HA)
ASCH ), MaCOY " -C H O HANASCH O] (VT
Mn(CO)(n*-C H,,C . H) (X) P(CH ;). Mn(COV 3 -CoH L C HOPOCH

As(CH ),

( f-1-XA) (m-1-XA) (2-XA) (3-XA)
M(COY (' -C L CoHOASICH O (1-XB)Y
(3-XB)
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TABELLE 2

»(CO)-SCHWINGUNGEN (cm™ ') UND KRAFTKONSTANTEN (Nm ™'y DER Mn(CO),-KOM-
PLEXE VI-X, XIIia UND XHIB IN n-HEXAN-LOSUNG

Komplex A B, A B, k| ks k,

vi 2060 1985 1970 1956 1562 1642 25

Vii 2063 1993 1975 1960 1576 1652 24
1979 ¢ 1954 ¢

VI 2062 1990 1972 1958 1565 1649 28
1962

IX 2062 1990 1979 1955 1578 1648 24
1976 ¢ 1956 ¢

X 2062 1992 1975 1961 1570 1650 24

XIIIA 2059 1993 1966 1942 1553 1650 23

XI11B 2052 1989 1966 1942 1554 1643 23

“ Schulter.

Die Mn(CO),(n*-enyl)L-Komplexe VIA- VIIIA, XA, VIB-VIIIB und XB erge-
ben drei »(CO)-Banden, deren Intensititen Riickschlilsse auf faciale oder meridio-
nale Mn(CO),-Gruppen zulassen [10]. So deuten die »(CO)-Spektren der nicht
trennbaren Gemische f~1-VIIIA, m-1-VIIIA und f-1-XA, m-1-XA auf faciale und
meridionale Komplexe, das Gemisch von 0-2-VIIA, u-2-VIIA auf zwei verschiedene
faciale Komplexe hin. Alle iibrigen Tricarbonyl-Komplexe sind facial konfiguriert.
Die Komplexe 1-VIIB, 1-VIIIB und 1-XB, die an einem terminalen Enyl-C-Atom

TABELLE 3

»(CO)-ABSORPTIONEN (em™') UND CO-KRAFTKONSTANTEN (Nm~ ") DER Mn(CO);L(#*-
eny)-KOMPLEXE IN n-HEXAN-LOSUNGEN

Komplex A A” A k, ks k;
Via 2000 1920 1907 1505 1534 45
ViB 2000 1917 1910 1514 1529 45
0-2-VHA, u-2-VIIA 2003 1924 1910 1509 1540 45
1933 ¢ 1903 ¢
1-VIIB 2000 1922 1914 1517 1535 43
1907 ¢
S-1-VIIIA. m-1-VIIIA 2005 1924 1910 1510 1541 a6 "
1475 1558 427
2-VIIIA 2000 1921 1910 1510 1534 44
1-VIIIB 2000 1924 1915 1517 1537 42
1907 #
J-1-XA, m-1-XA 2000 1924 1910 1507 1538 43"
1474 1554 4«
2-XA., 3-XA 2002 1922 1908 1506 1537 45
I-XB 2000 1924 1912 1502 1538 44
1907 ¢
3-XB 2000 1917 1910 1514 1529 45

¢ Sehulter. ® Kraftkonstanten fur faciale Mn{CO),-Gruppierung. ¢ Kraftkonstanten fur meridionale
Mn{CO);-Gruppierung.
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cine Phenylgruppe tragen. zeigen cine Aufspaltung der niederfrequenten A-Bande.
was auf verschiedene Rotamere hindeutet. Die Kraftkonstanten aller Komplexe
(Tab. 2, 3) sind niherungsweise [11] berechnet.

'H-NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Spektren der isolierten n'-Envl-Komplexe VI, VIA VIIA, XA,
VIB- VIIIB und XB (Tab, 4) lassen eindeutige Schlusse auf die Struktur der aus
[-TH mit IV V und XI-XII gebildeten Enyl-Komplexe zu. Aus der Signalaufspal-
tung des zentralen Enylprotons folgt unmittelbar Zahl und Stellung der Substituen-
ten an den terminalen Enylkohlenstoffatomen [12]. Die Art dieser Substituenten
ergibt sich unzweideutig aus den zugehorigen. meist recht einfachen Signalen. Durch
Homo-Entkopplungsexperimente konnen kompliziertere Spinsysteme, vor allen bei
Isomerengemischen,  weitgehend  analysiert werden. Bei den P(CH ;) -haltigen
Komplexen VIA-VIIIA und XA treten *'P--'H-Kopplungen zwischen dem P-Atom
und den Enylprotonen auf.

Fiir dynamische Effekte wie leichte EZ-Isomerisierungen. dic an zahlreichen
Allyl-Komplexen schon beobachtet wurden {13} oder polvtope Umiagerungen der
Ligandensphire des Mangans [14] gibt es bei den untersuchten Verbindungen keine
Hinweise. In der NMR-Zeitskala sind die Komplexe bei Raumitemperatur starr.

Besonders einfach sind die Spektren der Pentenyl-Komplexe VI, \’l»\ und VIB.
Das '"H-NMR-Spektrum von VI zeigt sicben Signale (3/12/3/4,1/1/3) (Tab. 4).
Das am stirksten entschirmte Signal bei 8 3.90 ppm hesteht aus einem lrlplul (J
10.9 Hz) und einem Doppeldublett (J 12.0: 8.5 Hz), welches etwa die halbe
Intensitit des Tripletts aufweist. Ordnet man diese Signale zentralen Enviprotonen

4
i '\ 'ii
, ||l '” i Il 'Iln
] W! L o
D 3 qu i"ﬂ “d o
it .gi‘ { TR i
3
i
Y T T o _m\' ¥ 4’ f‘-.rv\ e w,v'"‘lw B ‘,"i;lf‘a,w l\wf‘;"\g
o mo ey h e e T uEn « 7
[ 4 J 2 1 ppm

Fig. I. "H-NMR-Spektrum von MaCORIPICH ), K CH CH - Cy H ) (2-VHA) in Methvlenchlorid-
d 5. Das Phenylsignal bei 8 7.20 ppm ist weggelassen. ~ Verunreinigung,
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Fig. 2. Protonensorten-Kopplungskonstanten-Diagramme der beiden Isomeren von Mn(CO);[P(CH;3);]-
(n*-C,H,CH,-C,H,) (2-VIIA). Die Phenylprotonen bleiben unberucksichtigt. Die Zahlen zwischen den
Buchstaben geben geminale und vicinale 'H-"H-Kopplungskonstanten, die tbrigen Zahlen p_TH-
Kopplungen in Hz an.

von zwei Isomeren von VI zu, so muss das Triplett einem EE-2-Penten-4-yl, das
Doppeldublett einem EZ-2-Penten-4-yl-Komplex entsprechen. Die iibrigen Signale,
ein Methyldublett mit der relativen Intensitit 12, ein Multiplett (4) und zwei kleinere
Methyldubletts (3. 3) nebst 2 Multipletts (1,1). vervollstandigen das Bild und lassen
die Bestimmung des Isomerenverhaltnisses von EE/EZ =12/1 zu.

Weitere kleine Signale, vor allem ein Methyltriplett bei 8 0.8 ppm, deuten auf das
Vorhandensein einer geringen Menge an einen 1-Penten-3-yl-Komplex [14] hin,
dessen iibrige Signale jedoch von den Hauptprodukten so iiberlagert werden, dass sie
sich einer genaucn Analyse entziehen. Die Spektren von VIA und VIB zeigen nur
noch die Signale des EE-2-Penten-4-yls im Verhaltnis 6/2/1 und zusitzlich ein
Dublett (Intensitat 9) fiir die P-Methylgruppen bzw. ein Singulett (Intensitat 9) fiir
dic As-Methylgruppen. H(3) in VIA zeigt keine *'P-'H-Kopplung. Sowohl VIA als
auch VIB besitzen C-Symmetrie, was im Einklang mit den v(CO)-Banden auf cine
der beiden facialen Ligandanordnungen hinweist. Wegen des Fehlens der *'P-'H-
Kopplung von H(3) nehmen wir unter Beriicksichtigung der Befunde an 2-VIIA fir
VIA die o-fuc-Anordnung an und dehnen dies auch auf VIB aus.

Das 'H-NMR-Spektrum von 2-VIIA besteht aus 10 Signalen der relativen In-
tensitat 1/19/2/1/1/2/2/1/1/10 (Fig. 1). Das intensivste Signal setzt sich aus
zwei gleichintensiven P-Methyldubletts zusammen, woraus unmittelbar auf cin 1/1-
Isomerengemisch zu schliessen ist, die ein weiteres Signal tberlagern. Das Multiplett
mit der Intensitat 10 ist fir Phenylprotonen charakteristisch. Bei 6 4.73 ppm
erscheint ein Doppeltriplett, typisch fiir das zentrale Proton eines terminal cinfach
E-substituierten Enylliganden [12]. Ein zweites Signal, ebenfalls dem zentralen
Proton eines einfach E-substituierten Enylliganden zuzuordnen, ist das Doppeltri-
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TABELLE 4

"H.NMR-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN YON Mn(CO,(q-enyl) (VI MngCO),[PCH D oo™
envl) (VIA-VIIHA, XA) UND Mn{COVL[AS(CH ) J(n'-enyl) (VIB VIHIB. XB) (8 in ppm rel. TMS, In
Klammern Signalformen (s = Singulett. d = Dublett. t = Triplett. m = Multiplett) und relative Intensitaten
Losungsmittel Benzol-d,.. R.T. Y(HH)-Kopplungskonstanten der Enyl-Protonen in Hz)

Hily HiD H(Y
Mn(CO)(n'-CH - Cy Hy-CH L) (VD (EE) 1.36(d6)  1L.96(m.2) 90(1.1)
(EZy 1a%d3y 2.74m b ARG(dd. D
h’l!l((‘());“’{(,\l’l\}3](T}"-(\H‘;*(A‘;]ilg'(‘“ D IVIA)Y LoeRd6y  LIm)y 4381
Min(COR{ASCH,), ](n‘-(‘n_,—(", H-CH (VIB) L723A6) LS4(m.2) 440011
Mn(COY[P(CH )5 ( pC HCH -Ci ) (0-2-VIIA) 0.87¢dd. 1) 4.73ded) 2.07(m.1)
235 ddd by
(-2-VIA) Pildd by driddey 297tmhy
2.00(ddd. by
Mn(CO),[AS(CH, )_;](n3~(‘h}{ - Cy 1 -CH ) (1-VIIB) 2.48(d.1) 5.26(m. 1) 1.76(m. 1)
Mn{COR[PICH )3 (- CoHo-CoH-CaHe) (f<1-VITTA) 2.37dd, D S0 1.65(m. )
(m-1-VIITAY 2374y S 2.56tm. 1y
Mn((‘()),(P((“H_,)3](1;-‘—(},Hg(‘H:-(‘_‘iz‘_‘—(“ng) (2-VIIA) 336(dd, 1y 1Stom D 4330y
3.06(dd. 1)
Mn(CO)[AS(CH; ), I -CeHe-Cy HL-CoHg) (1-VITB) 253y 834y 1.82(dt. 1)
Mn(COR{PICH ), K n"-(‘,\H‘-(“;HV(‘;}h) ¢ fE-XA) 2.39¢m. 1y S3d4Lh ?
{m-1-XA) 239y SldLh 2euim. 1)
Mn(CON[PICH . (0 -C H CH-C ol -CoHO) (2-XA) 339%dd.hy LA D 4.56(1.1)
2.96(dd.
Mn(COWR[P(CH )J](n‘-(.‘,‘lls(_“zH4-('\11_‘-(‘HA,) (3-XA) 2.75(1.2) 2. 16(m.2) L40(m. 1y
Mn(CORIAS(CH ), W -CoH-C O H ) (1-XB)Y 2585y 3T L83 (m. )
Mn{CONR[AMCH )L [ -CoH CaH - CoH -CHL) (3-XB) 2.77(1.2) 2.29(m.2) 1.57(m. D)

plett bei § 4.11 ppm. welches durch *'P-Kopplung (J 7.2 Hz) nochmals aufgespalten
wird. Die Protonensorten-Kopplungskonstanten-Diagramme (Fig. 2) lassen sich nur
mit dem E-1-Phenyl-2-buten-4-yl-Liganden vereinbaren.

Allein aufgrund der 'H-NMR-Daten kann bei 2-VIIA zwischen den strukturellen
Alternativen o-fue, u-fac, A-mer und 8-mer nicht sicher unterschieden werden. Da das
»(CO)-Spektrum fur das Vorliegen zweier facialer Komplexe spricht, ordnen wir die
Signale a. f, g, i. k. n einem o-fuc. die Signale d. ¢. h. J. & m einem n-fac-Komplex zu.
Die ‘'P-'H-Kopplung (Fig. 2) der Enylprotonen wiire hiermit im Einklang.

1-VIIB zeigt 5 Signale (9/4/1/1/5). Die beiden intensivsten Signale sind den
As-Mecthylgruppen und einem Phenylrest zuzuordnen. Das Auftreten cines Methyl-
signals bei 8 1.76 ppm beweist die Stellung des Enylsvstems an C(13 -C(3). Eine
kieine Spin-Spin-Wechselwirkung zwischen dieser Methylgruppe und dem zentralen
Enviproton H(2) fuhrt zur Ausbildung ciner Multipletistruktur. Die Kopplungs-
konstante zwischen H(2) und H(3) kann nicht bestimmt werden, da H(3) vom
Methyisignal iberlagert wird und die Methylprotonen sowohi mit H(3) als auch mit
H(2) in Spin-Spin-Wechselwirkung stehen. Trotzdem kann mit grosser Sicherheit
auf cinen EZ-1-Phenvl-1-buten-3-yl-Liganden in 1-VIIB geschlossen werden.

1-VIIIB zeigt 7 Signale (9/3/1,/2/1/1/5). wiederum kann die Zuordnung der
intensivsten Signale zum As(CH ) -Liganden und zur Phenyigruppe erfolgen. Da
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H(4) H(5) H(6) CoH, E(CH;), 3(enyl)
10.9; 10.9
3.00(m.1) 0.93(d.3) 12.0: 8.5
0.63(d.9) 10.5: 10.5
0.59(s.9) 10.4; 10.4
3.34(dd. ) 7.20(m.5) 1.25(d.9) 11.0: 11.0; 7.5
3.07(dd.1)
3.39(dd.1) 7.20(m.5) 1.28(d.9) 11.5: 11.5; 7.0
3.05(dd.1)
1.76(s.3) 7.10(m.5) 0.65(s.9) 10.8; ~ 7
1.99(m.2) 1.14(1.3) 7.25(m.S) 0.75(d.9) 10.8: 10.8
2.10(m,1) 1.14(1.3) 7.25(m.S) 0.77(d.9) 10.6: 10.6
1.99(m.1)
1.51(m.1) 1.68(d.3) 7.20(m.5) 0.60(d.9) 10.3; 103
2.05(m.2) 1.15(1,3) 7.20(m,5) 0.69(s.9) 10.8; 10.8
1.82(m.2) 1.54(m.2) 0.96(1.3) 7.20(m.5) 0.77(d.9) 10.4; 10.4
2.19(m.2) 1.54(m,2) 0.962(1.3) 7.20(m.5) 0.74(d.9) 10.5; 10.5
1.50(m.1) 1.95(m.2) 1.09(d.3) 7.20(m.3) 0.64(d.9) 10.3; 10.3
4.40(t.1) 1.40(m.1) 1.68(d.3) 7.20(m,5) 0.60(d.9) 10.0; 10.0
2.14(m,1) 1.57(m,2) 0.96(1.3) 7.25(m,S) 0.70(s.9) 10.3; 10.3
1.19(m.1)
4.43(1.1) 1.57(m,1) 1.72(d.3) 7.15(m.5) 0.54(s.9) 10.5; 10.5

das Methylsignal des Phenylpentenyls als Triplett erscheint, ist die Enylgruppe an
C(1)-C(3) bewiesen. Aus der Triplettstruktur von C(2) (J/ 10.8 Hz) folgt unmittelbar
EE-Konfiguration.

Ahnliche Signale wie fiir 1-VIIIB wurden fir 1-VIIIA erhalten, allerdings sind
einige Signale zweimal vorhanden, andere wiederum weisen demgegeniiber iiberhohte
Intensitat auf. An den P(CH,);-Dubletts kann ¢in Isomerenverhaltnis von 3/2
bestimmt werden. Durch Entkopplungsexperimente ergibt sich die in Tab. 4
angegebene Zuordnung. Da beide Isomeren den EE-1-Phenyl-1-penten-3-yl-Ligan-
den enthalten, miissen sie sich beziiglich der Konfiguration am Mangan unterschei-
den. Wiederum erlaubt das NMR-Spektrum keine eindeutige Aussage, welche zwei
der vier moglichen Konfigurationen, nebst Enantiomeren, vorliegen. Da die zentra-
len Enylprotonen H(2) keine *'P-'H-Kopplung zeigen, miissen es andere Konfi-
gurationen als bei 2-VIIA sein. Probeweise nechmen wir fir das in hoherer Popula-
tion anfallende Isomere o-fac-Konfiguration, fiir das andere mer-Konfiguration an,
wobei der Phenylring dem P(CH,);-Liganden benachbart sein konnte.

Fiir das dritte, rein isolierbare Isomere 2-VIIIA. lassen sich die 7 Signale
(9/2/3/1/1/1/5) eindeutig zuordnen und mit dem EE-1-Phenyl-2-penten-4-yl-
Liganden vereinbaren. Typisch ist das Methyldublett bei § 1.68 ppm und das
Triplett (J 10.3 Hz) von H(3).
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Die Signale von 1-XA gleichen weitgehend denen von 1-VIIIA, vusiitzlich beob-
achtet man eine weitere Methylengruppe. Die Zuordnung der Signale wird in
Anlehnung zu 1-VIIIA getroffen. Fir den Enylligand wird £ FE-1-Phenvi-1-hexen-3-
vI-Struktur. angenommen. Die¢ beiden Isomeren liegen vermutlich als o-fuc-mer-
Gemisch (3 /2) vor.

Das [somerengemisch 2-XA. 3-XA (2/3) ergibt ein Spektrum. welches zwei Sitze
von Signalen erkennen lisst. Die Signale. die 3-XA zugeordnet werden, entsprechen
denen von 3-XB (siche unten). woraus auf eine vergleichbare Struktur mit 1-Phenyl-
3-hexen-5-yl-Ligand  geschlossen werden kann. Die 2-XA zugeordneten Signale
sprechen fiir einen KF-disubstituierten Envlliganden mit einer Benzvl- und einer
Ethylgruppe, d. h. es handelt sich um einen 1-Phenyl-2-hexen-4-vI-Komplex.

Das 'H-NMR-Spektrum von 1-XB gleicht weitgehend dem von 1-VIIIB. Dic
Signale konnen sicher zugeordnet werden und stitzen die Annahme cines EE-1-
Phenyl-1-hexen-3-yl-Komplexes.

Der zweite aus [, V und XII resulticrende Komplex 3-XB zeigt 7 Signale
9/2/3/2/2/1/5). Das Triplett des zentralen Envlprotons bei 8§ 4.43 ppm (J 10.5)
und das Methyldublett bei § 1.72 ppm beweisen das Vorliegen des ££-1-Phenyl-3-
hexen-5-yl-Liganden.

Diskussion

Dic Produktic der photochemischen Reaktion von RMn(CO). (I 1I1) mit den
konjugierten Dienen IV-V lassen aufgrund ihrer spektroskopisch abgesicherten
Konstitution und Konfiguration Schliisse auf den Reaktionsablauf zu. Mit Ausnahme
von C,H. CH.Mn(CO), (III) und 1.3-Pentadien (V) kann selbst bei 253 K unmit-
telbar nur die Entstehung von Mn(CO),(% -enyl) (VI VIII) beobachtet werden.
Dagegen crgeben I11 und V ein in Losung stabiles Zwischenprodukt IX. welches sich
erst bel erhohten Temperaturen in den 9'-Enyl-Komplex X umlagert. Bei [X handelt
¢s sich um cinen ¢is-Mn(CO),(CH,C H )(n°-C Hy)-Komplex. in dem der 9°-C
Ligand rasch gegen Donorliganden ausgetauscht werden kann. Die Annahme ent-
sprechender Zwischenprodukte bei der Entstehung von VI- VI liegt nahe.

Die hohere thermische Stabilitat von IX fihren wir auf zwei Effekte curiick. Zum
einen ist die Mn C-Bindung der Benzylgruppe offenbar schwerer durch andere
Molekiile angreifbar und damit einer Insertion weniger zuginglich als die Mn H-
oder Mn C-Bindung in [ und 1. Zum anderen scheint der »°-1,3-Pentadien-Ligand
weniger bereitwillig eine Insertion zu ergeben als 7°-1.3-Butadien. Diese Uberlegung
wird gestiitzt durch die sofortige Entstchung von VIII bei der Bestrahlung von 111 in
Gegenwart von IV bzw. aus I und V sowie durch die Entstchung von VI aus | und
V.

Prinzipiell kann V zwei unterschiedliche 7°-Komplexe bilden. je nachdem ob dic
1- oder 3-C - C-Doppelbindung an das Metall koordiniert wird:

hy NN

CeHeCHMN(CO), + NN o5 CeHsCHMN(CO),
(111 (V) (1-1X)
NN

CeHsCH,MN(CO),

(2-1X)
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Nimmt man, analog der Ziegler-Natta-Olefinpolymerisation [15-17], eine Insertion
der koordinierten Doppelbindung in die Mn-C-Bindung an, so kann dies nur bei
1-IX geschehen, da ausschliesslich 1-Phenylhexenyl-Komplexe erhalten werden. Die
Insertionsreaktion in 2-IX hitte dagegen 4-Benzylpentenyl-Komplexe zur Folge.
Die Einschiebungsreaktion ergibt einen o-Enylkomplex mit Koordinationslicke,
wie er als Ubergangszustand beim E-Z-Protonenaustausch von n'-Allyl-Komplexen
diskutiert wird [18.19], der sich dann rasch in den 7’-Enylkomplex umlagert:

CH CH H2C==—=— CH CH
HoCH SCHZ T e : TNCHTT NCHy
1 : \
CeHsCHy—Mn{CQ)y C5H5CH2-——M'n(CO)4
(IX) l
CH C CH CH CH CH
C5H5CH2/ 2\CH//J—‘\\CH/ 3 C5H5CH2/ I~cH” %CH/ 3
Mn(CO), Mn(CO),

(X)

Moglicherweise entsteht aus III und V bevorzugt 2-IX, was mit den besseren
Donoreigenschaften methyl-substituierter C-C-Doppelbindungen [20] im Einklang
wire. 2-1X wird erst bei hoheren Temperaturen in 1-IX umgelagert, womit man die
relative Stabilitat von IX erklaren konnte.

Ubertragt man diese Vorstellungen auf die Reaktionen von I--IIT mit IV-V so
sollten als Primirprodukte folgende (CO),Mn(n*-enyl)-Komplexe entstehen:

hv

(1 (V) Mn(CO),
(V1)
hy
CeHgMN(CO),  + SN —s C6H5/\//T\
(an av) Mn(CO),
(V1D
CeH hv
NN
eHsMN(CO),  + X o CeHsg T
(11) (V) Mn(CO),
(2-VII)
hy
C6H5CH2Mn(CO)5 + M —*CO—> C6H5\/\//T\
(I11) (v) Mn(CO),

(3-VIID
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Die Umsetzung von I mit V ergibt drei Isomere:

Mn(CO), Mn(CO), Mn(CO),
(EE-2-VID) (EZ-2-VD) (E-1-VI)

Wegen der notwendigen Reinigungsschritte des Rohprodukts kann nicht ent-
schieden werden, ob diese [someren beretts bei der Photoreaktion anfallen oder am
Triagermaterial entstehen.

Die Reaktion von VI-VIII und X mit den Basen P(CH ), (XI) oder AS(CH ),
(XI) konnte mit einer a-Allyl-Zwischenstufe erklirt werden, 2. B

PiCH3);
M (
CeHy™ AT+ P(CHy),  ——a CgHg” 7 ncoy
Mn(CO)4
(VII) (XD)

— C6H5/\/-\\
M
n(CO)BP(CH3)3 + CO
(2-VIIA)

Unter CO-Abspaltung entsteht der substituierte n'-Envlkomplex.  Ebenfalls
bascnkatalysiert laufen. vor allem bei hoheren Temperaturen und mit As(CH ),
(XII) als Base, auch 1.4-H-Verschiebungen ab. Hierbei wandert das Enylsystem
letztlich bis zum phenylsubstituierten C(1). Leicht induzierbare EZ-Isomerisierungen
und 1.4-H-Verschiebungen am Trigermalterial sind wohl auch der Grund, weswegen
dic  Mn(CO),(n*-envh)-Komplexe VII. VIII und X nicht chromatographisch
aufgetrennt werden koénnen.

Die Konfiguration der P(CH );- und As(CH;) -Komplexe ist bevorzugt tacial.
wobei wir von den beiden facialen [someriemoglichkeiten o-facial den Vorzug geben.

Nur im Falle von VIIA sprechen die spektroskopischen Daten fur das Vorliegen
von o-facialen und w-facialen Isomeren. Gleichermassen bilden 1-VIIIA und 1-XA
nchen den bevorzugten o-facialen Isomeren auch meridionale Isonmiere aus. Solche
werden nur bei Enylliganden mit ciner Phenvlgruppe am terminaien Envlkohlenstoft
beobachtet. allerdings nur wenn P(CH,), als Donorligand vorhanden ist. Die
homologen As(CH,),-Komplexe 1-VIIIB und 1-XB zeigen diese Isomerie nicht.
Insgesamt ist festzuhalten, dass die photochemische Reakuon von RMn(CO),-
Komplexen mit konjugierten Dienen recht selektiv abliuft. Die Verkntpfung des am
Mangan gebundenen Liganden R erfolgt stets an einer Methylengruppe des cinge-
setzten Diens. o m-Umlagerungen und 1.4-H-Verschiebungen fuhren zu wenigen,
meist EE-konfigurierten Enylliganden.
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Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoffatmosphiare durchgefithrt. Die benutzten
Losungsmittel waren iber P,O,, absolutiert, stickstoffgesattigt und iiber Al,O,
(Mackery, Nagel & Co.. neutral, Akt. Stufc 1) filtriert (/=50, d=3 c¢m). Dic
photochemischen Reaktionen wurden in Duran-Bestrahlungsapparaturen durch-
gefiihrt.

UV-Lampe: TQ 150 (Original Hanau Heraeus Quarzlampen GmbH). HPLC:
Chromatograph: SP 8000 (Spectra Physics GmbH). Siulen: Kieselgel Si 60, Si 100,
ID. 7 bzw. 16 mm (Knauer). Detektor: Differentialrefraktometer R 403 (Waters).
NMR: WP-200, 200 MHz ('H) (Bruker). IR: Modell 297 (Perkin- Elmer). Masse:
MAT 311 (Varian). C-H-Elementaranalyse: Microanalyzer 240 (Perkin-Elmer). Das
Mn ,(CO),, (Alfa, Ventron GmbH) wurde vor der Verwendung sublimiert.

HMn(CO), (D) [21]. C,HMn(CO), (II) [22]. C,H,CH,Mn(CO), (IIl) [22).
P(CH,); (XI) [23] und As(CH,); (XII) [24] wurden nach Literaturvorschrift herge-
stellt.

1. Tetracarbonyl-n’-(2-penten-4-ylymangan (V1)

600 mg (3.06 mmol) HMn(CO), (I) und | ml trans-1.3-Pentadien (V) werden in
250 ml n-Hexan unter Durchleiten von N, bei 253 K bestrahlt, bis 1R-spektrosko-
pisch keine Ausgangsverbindung nachweisbar ist. Dic Losung wird uber Filter-
flocken filtriert und eingeengt. Die Reinigung erfolgt durch HPLC am Kieselgel (Si
100) mit n-Hexan. Die erste Zone enthilt den gewiinschten Komplex VI, die zweite
Mn,(CO),,. Nach Abziehen des Losungsmittels wird das gelbe. olige VI bei 313 K
(10 * mbar) destilliert. Ausbeute: 70 mg (20% bez. auf 1). Gef.: C. 46.1; H. 4.10.
CyH,MnO, (236.11) ber.: C. 45.78; H. 3.84; Mn. 23.27: O, 27.10%.

2. Tricarbonyl-donorligand-n*-enyl-mangan (VIA-VIIIA. XA, VIB- VIIIB, XB)

600 mg von RMn(CO); (R=H (I);: C,H. (II): CH,C,H; (Ill)) und I ml Dien
(1,3-Butadien (1V), 1,3-Pentadien (V)) werden in 250 ml n-Hexan geldst und bei 253
K bestrahlt. Der Reaktionsablauf wird IR-spektroskopisch verfolgt. Nach 60 min
Bestrahlung filtert man die Reaktionslosung uber Filterflocken, um Zerset-
zungsprodukte zu entfernen. Im Falle von III und V wird die filtrierte Losung 30
min am Rickfluss erhitzt, wobei dic IR-Banden des 1’-CH,-Komplexes 1X
verschwinden. Die Bestrahlung mit nachfolgendem FErhitzen muss dreimal wieder-
holt werden.

Zum Schluss wird das Losungsmittel entfernt und die erhaltenen Mn(CO),-n’-
Enyl-Komplexe VI-VIII und X ohne weitere Reinigung weilerverarbeitel.

Die Mn(CO),(n*-enyl)-Komplexe werden wieder in 100 ml Hexan gelost und mit
1 ml P(CH,), (XI) bzw. As(CH,), (XII) versetzt. Die Losungen mit XI werden bei
Raumtemperatur 3-4 d gerithrt. Dabei verschwinden die v(CO)-Banden der Tetra-
carbonyle. Mit XII ist 0.5-2 h Kochen am Rickfluss notwendig. Losungsmittel und
iiberschiissige Base werden abgezogen, der Riickstand in 100 ml Pentan aufgenom-
men, iber 3 ¢cm Al,O, filtriert und auf 20 ml eingeengt. Nach Trennung durch
HPLC werden die einzelnen Zonen zur Trockene gebracht, in 50 ml Pentan
aufgenommen, die Losung iiber Filterflocken filtriert und auf ca. 5 ml eingeengt.
Beim Abkiihlen auf 195 K kristallisieren die Komplexe aus. Die Mutterlauge wird
abdekantiert, dic kristallinen Komplexe 3 h i.H.Vak. getrocknet.
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3. Tricarbonyl-w’-(I-phenyl-2-buten-4-vl)-trimethyiphosphan-mangan (VIIA)

Synthesc gemiss 2. aus 600 mg (2.21 mmol) C,HMn(CO); (II) und je 1 ml
1.3-Butadien (IV) und P(CH,), (XI) HPLC an Si 100. Hexan/Mecthylenchlond
10/1. 4 Zonen. Die Zonen 1-3 enthalten idusserst geringe Mengen bisher nicht
identifizierter Verbindungen. Die 4. Zone enthalt VITA. Gelbliche Kristalle, Ausbeute
110 mg (14% bez. auf 11). Schmp. 316 K. MS: m /2 = 346 (M ). Gef.: €. 55.9: H.
5.86. C, H,,MnO,P (346.25) ber.: C, 55.50: H, 5.82; Mn. 15.87: O, 13.86: P, 8.95%.

4. Tricarbonyi-w'-(1-phenyi-1-buten-3-yl)-trimethviarsan-mangan (V11B)

Synthese analog 2. aus 600 mg (2.21 mmol) I und je 1 ml IV und As(CH;),
(XID. Eine chromatographische Reinigung ist nicht notwendig. Zweimaliges
Umkristallisieren aus Pentan liefert VIIB in Form analvsenreiner. farbloser Blitt-
chen. Ausbeute: 35 mg (4% bez. auf II). Schmp. 371 K. Gef.: C, 48.9. H. 5.05.
C o H3AsMnO, (390.19) ber.: C. 49.25: H. 5.17: As. 19.20: Mn. 14.08: O. 12.30%.

5. Tricarbonyl-y'-([-phenyi-1-penten-3-yi)-trimethyiphosphan-mangan (1-VII1A4), Tri-
carbonyl-w'-(1-phenyi-2-penten-d-yl)-trimethyiphosphan-mangan (2-VIIIA) und Tri-
carbonyvi-w'-(2-penten-4-ylj-trimethyiphosphan-mangan (VI1A)

Svnthese gemiss 2. aus 2 mal 600 mg (2.21 mmol) 11 und je I ml 1.3-Pentadien
(V) und XI. HPLC Si 100, Hexan/Methvlenchlorid 10,/1. 4 Zonen, von denen die 1.
Zone wegen zu geringer Substanzmenge verworfen wurde.

2. Zone: VIA, gelbe Kristalle. Ausbeute 20 mg (2% bez. auf II). Schmp. 327 K.
MS: m/z=284 (M"'). Gef.: C. 46.9; H. 6.11. C, H,MnO,P (287.17) ber.: C,
46.49; H. 6.38: Mn., 19.33; O. 16.89; P, 10.90%.

3. Zone: 1-VIIIA_ gelbe Kristalle, Ausbeute 180 mg (11% bez. auf 11). Schmp. 320
K. MS: m/z=360 (M"). Gef.: C, 57.1; H. 6.26. C-H,,MnO,P (360.27) ber.: C.
56.68; H, 6.16; Mn. 15.25; O, 13.32; P, 8.60%.

4. Zone: 2-VIIIA. gelbliche Kristalle, Ausbeute 130 mg (8% bez. auf II). Schmp.
319 K. MS: m/z =360 (M ). Gef.: C.56.7. H, 6.11. C|-H,.MnO,P (360.27) ber.:
C, 56.68; H, 6.16: Mn. 15.25: . 13.32: P, 8.60%.

6. Tricarbonyl-w'-(2-penten-d-vi)-trimethylarsan-mangan (VIB) und Tricarbonyi-
n'-(1-phenyl-1-penten-3-yl)-trimethviarsan-mangan (VI11B)

Synthese analog 2. aus zweimal 600 mg (2.21 mmol) IT und je 1 ml V und XII.
HPLC Si 100, Hexan/Methylenchlorid 3 /1. 2 Zonen.

1. Zone: VIB. farblose Kristalle. Ausbeute 22 mg (2% bez. auf 1), Schmp. 316 K.
Gef.: C, 40.4; H. 5.50. C, H AsMnQO, (328.12) ber.: . 40.27; H. 5.53: As, 22.83:
Mn. 16.74; O, 14.63%.

2. Zone: VIIIB, gelbliche Kristalle. Ausbeute 285 mg (16% bez. auf I1), Schimp.
331 K, Gef.: C, 50.4: H. 5.52. C;H,, AsMnO, (404.22) ber.: C. 50.51: H. 5.49; As,
18.53; Mn, 13.69; O. 11.87%. '*C-NMR. CD,ClI,. 203 K: § C(1) 58.42: C(2) 92.30:
C(3) 64.06; C(4) 28.94; C(5) 17.90; As(CH,), 10.96; C H, 124.84; 125.03: 129.03:
143.44; CO 223.59; 224.81; 231.11 ppm. Bis 273 K dndern sich die CO-Signale nicht,
Verbreiterungen oberhalb dieser Temperatur kénnte beginnende polvtope Bewegung
anzeigen oder durch Quadrupolverbreiterung bewirkt werden.

7. Tricarbonyi-n*-(1-phenyl-1-hexen-3-yl)-trimethylphosphan-mangan  (1-XA), Tri-
carbonyl-n'-(1-phenyl-2-hexen-d-yl)-trimethylphosphan-mangan  (2-XA),  Tricarbonyl-
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n'-(1-phenyl-3-hexen-5-yl)-trimethylphosphan-mangan (3-XA), cis-Benzyl-tetra-
carbonyl-trimethyiphosphan-mangan (XI11I1A) und VIA

Synthese analog 2. aus zweimal je 600 mg (2.10 mmol) Benzylpentacarbonyl-
mangan (III) mit je 1 ml V und XI. HPLC Si 100, Hexan/Methylenchlorid 10/1.

5 Zonen, die 1. Zone wurde nicht aufgearbeitet.

2. Zone: VIA, Ausbeute 40 mg (3% bez. auf III) s. 5.

3. Zone: 1-XA, gelbe Kristalle, Ausbeute 55 mg (4% bez. auf 111) Schmp. 345 K.
Gef.: C, 58.0; H, 6.46. C,;H,,MnO,P (374.30) ber.: C, 57.76; H. 6.46; Mn, 14.68;
O, 12.82; P, 8.28%.

4. Zone: 2-XA, 3-XA bei Raumtemperatur gelbes Ol, bei 195 K gelbliche
Kristalle, Ausbeute 90 mg (6% bez. auf III). Gef.: C. 58.1. H, 6.61. C ,;H,,MnO,P
(374.30) C. 57.76: H, 6.46; Mn, 14.68; O, 12.82; P, 8.28%.

5. Zone: XIIIA, blassgelbe Nadeln, Ausbeute 35 mg (2% bez. auf I111), Schmp. 325
K. MS: m/z =334 (M"). Gef.: C, 50.5; H. 4.89. C,,H ,,MnQ,P (334.19) ber.: C,
50.32; H, 4.83; Mn, 16.44; O, 19.15; P, 9.27%. '"H-NMR (C,D,): & = 0.66(d.9);
1.92(d.2); 7.20(m.5) ppm.

8. Tricarbonyl-n’-(1-phenyl-I-hexen-3-yi)-trimethylarsan-mangan (1-XB), Tricarbonyl-
n'-(1-phenyl-3-hexen-3-vi)-trimethylarsan-mangan (3-XB), cis-Benzvitetracarbonyl!-tri-
methylarsan-mangan (X111B) und VIB

Die Synthese erfolgt analog 2. aus zweimal je 600 mg (2.10 mmol) 111 und je 1 ml
V und XII, jedoch wird nach Zugabe von XII nicht erhitzt, sondern 10 d bei
Raumtemperatur gerithrt. HPLC: Si 60, Hexan/Methylenchlorid 6 /1.

6 Zonen, von denen die ersten beiden verworfen werden.

3. Zone: VIB, Ausbeute 45 mg (3% bez. auf I1]) s. 6.

4. Zone: 3-XB, gelbe Nadeln, Ausbeute 60 mg (3% bez. auf 11I), Schmp. 344 K.
Gef.: C, 52.1; H, 5.76. C,;H,, AsMnO, (418.25) ber.: C, 51.69; H, 5,78; As, 17.91;
Mn, 13.14; O, 11.48%.

5. Zone: 1-XB, farblose Kristalle. Ausbeute 75 mg (4% bez. auf 111), Schmp. 321
K. Gef.: C, 51.9; H, 576. C,;H,, AsMnO, (418.25) ber.: C, 51.69; H, 5.78: As,
17.91; Mn, 13.14; O, 11.48%.

6. Zone: XIIIB, farblose Nadeln, Ausbeute 25 mg (2% bez. auf I1I), Schmp. 308
K. Gef.: C, 44.4; H, 4.26. C,H,,AsMnO, (378.14) ber.: C. 44.47; H, 4.27; As.
19.81; Mn, 14.53; O, 16.92%.

'"H-NMR (C,D,): 8 0.65(s.9); 2.04(d.2); 7.23(m.5) ppm.
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