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Summary 

Irradiation of C,H,CH,Mn(CO), in the presence of 1.3-pentadiene gives the 
unstable compound ~~.FC,H~CH,M~(CO),(TJ~-C,H,). Thermally. the qL‘-C,HX 
ligand is inserted into the Mn-C bond of the benzyl group and Mn(CO),($- 
C,H,,C,Hs) is formed. Similarly HMn(CO), and C,H,Mn(CO), react with 1.3-pen- 
tadiene and I ,3-butadiene directly to Mn(CO),( q”-enyl) complexes. These complexes 
result as mixtures of isomers. not separable by chromatography. Substitution of one 
carbonyl by the donor ligands P(CH,), or As(CH,), stabilizes the enyl ligands 
towards fast isomerization and several isomers of Mn(CO),(P(CH,)?]($-enyl) and 
Mn(CO),[As(CH,),]($-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-Pcntadien ergibt 
instabiles cis-C,H,CH,Mn(CO),(n2-C,H,). Thermisch wird der q2-C,H,-Ligand in 
die Mn-C-Bindung der Benzylgruppe insertiert, wobei Mn(CO),($-C,H,,,C,H,) 
anfallt. Gleichermassen reagieren HMn(CO), und C,HSMn(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 lsomeren von Mn(CO),[P(CH,),]($-enyl) und Mn(CO),[As(CH,),](n”-enyl) 
moglich. Diese wurden durch IR- und NMR-Spektroskopie wie durch 
Elementaranalyse charakterisiert, ihre Konstitution und Konfiguration wurde be- 
stimmt. 
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Einfiihrung 

Met~ll~~rbon~l~ reagieren mit k(~l1jugi~rt~n Diwcn thamiw31 o&r photorhc- 
misch unter Verdrtingung van eincm odcr z\+ci CO-Liganden moist ztl I,‘- hr\v. 

q4-Dien-Komplcxen [I]. 1st LusStzlich am Metal1 ein I Iydrid gehundttn. 30 kann 
dawn ~!!bertragung auf &IS Dien und die Bildung vt>n Ilnylkomplcwn cr\\‘artt’t 
wrdcn 121. 

\I hv \I \I 
-M-H 

” co 

+ w -co ----- - Yw 

Im folgendcn sollen unsere Ergcbnisse der photochrmisch induzicrtcn L!msctzung 
von RMn(CO), (R = H (I), C,H, (II). CHJC,Hi (III)) mit I.3Butadien (IV) und 
I).uft.s-l.3-Pentadicn (V) diskutiert werden. E‘tihrt man die Brstrahlung bci 253 K 
durch, so kann IR-spektroskopiach im allgcmeinen Jirckt die 13ildung \‘on Trtra- 
carhonyl-77’-znyl-nlangan VI.-VIII bcobachlct wcrdcn. &n Vcrhindung~t~p. dcr 
hereits Eingcr bekannt 13) und auf andercn Wcgrn sythetisiert urrtirn ksl;n 13.41. 

Rh4n(CO), + dien -.m-::-+ Mn( CO),( -q’-cnyl) + C‘O 

(I III) (IV. V) “$yy (VI--VIII) 

dim = <‘,H, (IV) <‘,ll, (i‘) 

q’-en>l 
-~.- ..--.. _~_ __,.. _~. ._~_. 
R - l-l (I) q’-c,t1., (VI) 

R 7 C,H, (11) q1-c~Hh-(.hl15 (VII) I)‘-c,ff,-(‘,,tlr (VIII) 

R 2 C‘H,C,,lI, (111) ‘I’-C~~I~C~H< (VIII) 

EinbIick in den Ablauf dcr Reaktion grwiihrt die Cmsrtirung von III mit V. Iiirr 
entstcht rbenfalls tin ~rs-Mn(t’f)),-Komplex. dcssen CO-Valrnza~h~ingung~t~ zcigrn 
jedoch deutlich andcre Wortc als VI VIII. Erst nach Erhitzcn am Riickflus> cntsteht 
;1us dcm PrimBrprodukt IX der q’-Enylknmplex X. I)a P(CI I t )% oder As(CH :); 3~12 
IX das 13Pentadien rasch v&r&ngt, diirftr czs sich hicrbei urn cincn q’-Prntuciien- 
KompIex hand&n, desstn Isolierung bislang allerdinps nicht gelungcn ist. 

C6H5CH,Mn(C0& + CSt+ hv,_-_+ -co 

n-Hexan 
os-Mn(CO$CH~CgHg(‘12-C5Hs) 

(III i (VI 253 K (IX) 

342 K 

< 

- Mn(C~~(~3-C~H,~C~H~ i 

(Xl 

.-- 
+ L 

cc+-MnlC0)4CH,C,H,l_ + C,H, 

( L = P(CH,), (XI) XIIIA , 

L q As(CH& (XII) XIIIB ! 
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Die Mn(CO)~(~~-enyl)-Komplexe lassen sich mit Ausnahme von VI nicht chro- 
matographisch reinigen. Offenbar induziert das Tragermaterial ~Z-Isomerisierungen 
und/oder 1,4-H-Verschiebungen im Enylliganden. Setzt man die Reaktionsgemische 
mit P(CH,), oder As(CH,), urn, so wird ein CO-Ligand lcicht verdrangt [5-71. Die 
substituierten q”-Enyl-Komplexe lassen sich im Gegensatz zu VII, VIII und X durch 
praparative HPLC weitgehend auftrennen. 

Mitunter enthalt eine Zone such zwei Isomere. Tabelle 1 gibt eine Ubersicht der 
isolierten Enylkomplexe der allgemeinen Zusammensetzung Mn(CO),( q3-enyl)L. 

Mn(CO),( r$-enyl)<c: Mn(CO),( $-enyl)L 

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

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

Stereochemie van Mn(CO),( $-enyI)- und Mn(CO),L( ~3-en~l)-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-lsomerisierung 
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 konnten. 

.r, A + C6.ij:;H> - 

SCHEMA 1. 



Schema I zeigt die m&lichen Konstitutionsisclmercn in dcr I:- bnv. Ef-.‘-Form. 
Hci einem Substituenten an eincm lerminalcn Enyl C’-Atom sind zv.~i ( ii unci Z ). 

hci zuci plcich~n Substiluenten an heiden terniinalcn hyl -C‘-Atonicn dwi ( E1:‘. 

EZ- ZE. %Z) und hci 7.u.b vcrschicdcnen Suhstituentcn vier (/:‘I:‘. I:‘%. %I:‘. %%) 

Stcrcoisomcre drnhhar. Formal nimrnt da _rl’-Enyl-Ligand in Mn(C‘O),( q’-c’n>I) 

oder in hln(C‘O),L( ql-cnrl) 7x4 c/s-stiindige Koordin~ltionsst~ll~ll in ohtacdrihchcn 

Kmnplexcn tin [h 81. Iin>I-Liganden niit Cl-Svninictrir wrliercll Jurch dlc 

Koordination am Mctall die Spicgelchcne ala S~nimrtri~-~l~l~i~tit und crgchcn 

Ilnantionier~. 

Suhstituicrt man cincn CC)-Lipandrn in VI VIII o&r X durch die I~onorhgandrn 

Xl und XII. so kcinnen \icr verschialcnc Isonierr rcaultic‘rc‘n. jc I\\& mit faciulcn 

hrw. nicridionalen Mn((‘C)),-(jruppi~rung~n. 

co 
.co I 

-_-+I” L 
‘co I 

___Mn Co 
.co I 

__-Mn co 
.L 

co 

x - mer 

co 

6-mer 

Gi Konlplcxcn mit C‘:, -LSnyl-Ligandm sind A-mrr und A-nwr Enanticwwrc. bci 

Ko~nplexcn mit C‘\-Enyl-Ligandcn I~iastcrwmerc. 

IH-Spektrcn 

Die Tetrac3rbon~l-Kornpleue VI X und XIII& XIII13 zcigen im rr(C‘O)-Bcrcich JC’ 

\:icr Ran&n. cntsprechcnd c,/.s-Jisuhstituiertzn. oktacdrischen ~,l((‘O),L,-K~,mplc- 

xrn [9]. Schultcrn und l~~lndzn\.erhr~iterunpttn wciwn hci \‘I \‘I11 und S atit 

Isonwrrngcmischt hin. 

.4\((‘11 I ), 

~~n((‘<)),(,)‘-<‘,H,~‘,tl,) (\‘lIl) P(<‘H a), 

:A.s((‘H , b> 
~~n((‘O),(~)l-~,,H,,l(‘oiI.) (X) &C-H;); 

__ ,____-.- -.. ----- -. -. 
hln(C‘O),(,)‘-(‘,ti,,)ll’((‘}l,ll] 1\‘1.4) 

hln(C‘o),(~‘-<‘,l1,)[.~~\(~‘lI:~;~ (\‘lB) 

hln((‘o),(~‘-~‘.,lI,.<‘,.l1.~[1’(~‘11.l;l 

(<I-‘-VIIA). (I(-?-\‘lIA) 

Mn(~‘O),(~~‘-~‘,Il,,<,,H.~[.4~(~‘l1,1;~ (I-\‘1113) 

~ln(C‘O),(‘I’-<‘,lI,C‘,,~l.~[P(~‘tl,l,~ 

( /1l-VIII,~~~. (M-I-Vlll.4) (J-VIII.-\1 

~~~~((‘O),(,)‘-(‘,~~,(‘,.I~;I(A\((’~~;I,I (I-VIIIR) 

hln(~‘o~,(,)‘-<‘,,11,;,~,,ll,~[1’(~‘l1,1;~ 

(j-I-SAL (,,,-I-X4) I’-X.4). (3-X/\) 

“L111((‘o),(I/‘-~~,.tl,,,~~,t1‘1[.4\((~11 ,)/I (I-XHI 

(?-XI%) 
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TABELLE 2 

~(~~~)-S~HWIN~UNC;EN (cm-‘) UND KRAFIKONSTANTEN (Nm-‘) DER Mn(CO),-KOM- 
PLEXE VI-X. XIII.4 IJiiD XIIIB IN n-HEXAN-LOSUNG 

Komplex Al 0) B, A,‘?’ B2 k, kj k, 

VI 2060 19x5 1970 
VII 2063 19Y3 1975 

1979“ 
VIII 2062 1990 I972 

1956 1562 1642 25 
1960 1570 1 h52 24 
1954” 
195x 1565 164’) 2s 
1962 Ii 
1955 157x 164X 24 
I956 * 
1961 1570 1650 24 
I942 1553 1650 23 
1942 I554 1643 23 

IX 2062 1990 1971) 
I976 “ 

X 2062 1992 1975 
XIIIA 2059 I993 I966 
XIIIB 2052 I989 1966 

” Schulwr. 

Die Mn(CO),( $-enyl)L-Komplexe VIA- VIIIA, XA, VIB-VIIIB und XB erge- 
ben drei v(CO)-Banden, deren Intensittiten Riickschliisse auf faciale oder meridio- 
nale Mn(CO),-Gruppen zulassen [IO]. So deuten die v(CO)-Spektren der nicht 
trennbaren Gemische f-l-VIIIA. m-I-VIIIA und f-l-XA, m-I-XA auf faciaic und 

meridionale Komplexe, das Gemisch von o-2-VIIA, w2-VIIA auf zwei verschiedenc 
f&ale Komplexe hin. Alle i.ibrigen Tricarbonyl-Komplexe sind facial konfiguriert. 
Die Komplexe I-VIIB, I-VIIIB und l-X& die an einem tcrminalen Enyl-C-Atom 

TABELLE 3 

v(CO)-ABSORPTIONEN (cm-‘) IJND CO-KRA~I’KC)NSTAN’I‘EN (Nm- ‘) UER Mn(C‘O),L($- 
rnyl)-KOMPLEXE IN n-HEXAN-LOSUNGEN 

Komplex A”” A” A”?’ 
k, #c, kc 

VIA 2000 1920 1907 1505 1534 45 
VIB 
o-2-VIIA. u-2-VIIA 

1917 
1924 
1933 ” 
1922 

1910 
1910 
I903 “ 
1914 
1907” 
1910 

1514 1529 45 
1509 1540 45 2003 

1517 1535 43 I-VIIB 2OOu 

f-I-VIIIA. m-I-VIIIA 2005 1924 1510 1541 46 t’ 
1475 155x 42” 
1510 1534 44 
1517 1537 42 

2-VIIIA 
I-VIIIB 

1921 
1924 

1910 
1915 
I907 ” 
1910 I507 153X 43 h 

1474 I554 41 c 
I506 1537 45 
I502 I538 44 

f-I-XA, nt-I-XA 1924 

2-XA. 3-XA 2002 1922 
I-XB 2000 1924 

190X 
1912 
1907 ci 
1910 1514 I529 45 3-XB 2000 1917 

“ Schdtsr. ’ Krnfrkonstanlen fiir faciale Mn(CO),-Cruppierung. ’ Kraftkonstanten fiir meridionale 

Mn(fO),-Gruppirrung. 



einc Phenylgruppe tragcn. reigen tine Aufspaltung der niedcrfrequentrn A-Bande. 
was auf verschiedmr Rotamcre hindcutet. 1%~ Kr~~ftk~~nst~lnt~~~ allcr Kompiexe 
(Tab. 2. 3) sind ntiherungsweisc [I I] here&net. 

‘f-I-NMR-Spektrcn 

Die ‘H-NMR-Spcktren der isolierten -q’-Enyl-Komplexe VI. VIA VIIIA. XA. 

VIB-VIIIB und XB (Tab. 4) lassen eindeutige Schliissc auf die Struktur der aus 
I-111 mit IV V und XI-XII gehildctcn Enyl-Komplrxe FU. Aus dcr Signal:tufsprtl- 
tung des zcntralen Enylprotctns folgt unmittetbar Zahl und StdIung dcr Suhstiturn- 
ten an den terminalen ~‘nylkohlenstoffatom~n [ 121. Die Art diezer Suhstitutmten 
ergibt sich unzweideutig aus den zugehiirigen. mcist rrcht cinfachcn Signalcn. Durch 
H~~rn~~-~ntk~~pplungs~xp~riI~~~nt~ k(innen komplizirrtcre Spinsystcmr. wr allem bci 
Isomerengcmischcn. weitgchend analysiert wrdcn. Bei den Pf Cf I 1 ) ,-haltigen 

Komplexen VIA-VIIIA und X.4 treten -“P--‘I-I-Kopplungcn Lwischen dcm I’-Atcjm 
und den Enylprotonen auf. 

Fiir dynamische Effrkte wie lrichto EZ-Isctmcrisierungell. die an rahlreichcn 
Allyl-Komplexen schon heobachtet wurden [ 131 oder polytopr Umiagcrungcn der 
Ligandensphtire des Mangans [ 141 gibt es hci drn untcrsuchten Vcrbindungcn kcinc 
Hinweise. III der NMR-Zeithkala sind die Komplcxe bei Raumtcmpcratur htarr. 

Besonders einfach sind die Spektrcn der P~nt~nyl-K~)i~lpl~xe VI, ij1.A und VIB. 

Das ‘H-NMR-Spektrum wn VI zeigt siebcn Signale (3/12/3/4/l /1;3) (Tab. 4). 
Das am starkstcn entschirmte Signal bei 6 3.90 ppm he>teht aus cincm ‘I’riplctt (J 
10.9 Hz) und einem Doppcldublett (J 12.0: 8.5 Hr). w&ha ctwa dir: halhc 
IntcnsitYt da ‘I’riplctts aufwcist. Ordntt man dicw Sigmtlc zentralen ~~n~lprt~t~~ti~ll 

1 ppm 



17 0 

a\ 
I “.°Kf_, ,,,dfv 

9.0" I 
I,75 150 O-~-VII A 

I 
75’ ‘4.5 

9’ 

I 
‘k 

34 

65 

d\ 
I 

/’ 
11.5 Q1.7 7.2/g 8 ( 

2.25 148 U-~-VII A 

I 
70’ 

m-11 5--h 

e’ 
‘4.5,; 

2.6 

Fig. 2. Prolonensorten-Kopplungskonstanten-Diagramme drr beiden Isomrrrn wn Mn(CO),[P(C‘H ,)) I- 

(?I-C,H,C‘H,-C,H,) (2-VIIA). Die Phenylprotonrn bleiben unberucksichtlgl. Dx Zahlen rwischen den 

Buchsraben g&en geminale und vicinale ’ H- ’ H-Kopplungskonstanten. die Lbrigsn Zahlrn ” P ’ H- 
Kopplungen in Hz an. 

von zwei lsomeren von VI zu, so muss das Triplett einem EE-2-Penten-4-yl. das 
Doppeldublett einem EZ-2-Penten-4-yl-Komplex entsprechen. Die ubrigen Signale. 
ein Methyldublett mit der relativen Intensitat 12. ein Multiplett (4) und zwei kleinere 
Methyldubletts (3. 3) nebst 2 Multipletts (1.1). vervollstandigen das Bild und lassen 
die Bestimmung des IsomerenverhaItnisses von EE/EZ = 2/l 7.u. 

Weitere kleine Signale, vor allem ein Methyltriplett bei 6 0.8 ppm, dcuten auf das 
Vorhandensein einer geringen Menge an einen I-Penten-3-yl-Komplex [ 141 hin. 
dessen ubrige Signale jedoch von den Hauptproduktcn so uberlagcrt werden. dass sie 
sich einer genauen Analyse entziehen. Die Spektren von VIA und VIB zeigen nur 
noch die Signale des EE-2-Penten-Cyls im Verhaltnis 6/2/l und zusatzlich ein 
Dublett (Intensitat 9) fur die P-Methylgruppen bzw. ein Singulett (Intensitat 9) fur 
die As-Methylgruppen. H(3) in VIA zeigt keine “P-‘H-Kopplung. Sowohl VIA als 
such VIB besitzen C,-Symmetrie, was im Einklang mit den v(CO)-Banden auf tine 
der beiden facialen Ligandanordnungen hinweist. Wegen des Fehlens der “P- ‘H- 
Kopplung von H(3) nehmen wir unter Berucksichtigung dcr Befunde an 2-VIIA fur 
VIA die o-luc-Anordnung an und dehnen dies such auf VIB aus. 

Das ‘H-NMR-Spektrum von 2-VIIA besteht aus IO Signalen der relativen In- 
tensitat 1/19/2/1/1/2/2/1/1/10 (Fig. I). Das intensivste Signal setzt sich aus 
zwei gleichintensiven P-Methyldubletts zusammen. woraus unmittclbar auf ein l/l- 
Isomerengemisch zu schliessen ist, die ein weiteres Signal uberlagern. Das Multiplett 
mit der Intensitat IO ist fur Phenylprotonen charakteristisch. Bei 6 4.73 ppm 
erscheint ein Doppeltriplett, typisch fur das zentrale Proton eincs terminal cinfach 
E-substituierten Enylliganden [ 121. Fin zweites Signal, ebenfalls dem zentralcn 
Proton eines einfach E-substituierten Enylligandcn zuzuordncn. ist das Doppcltri- 



Mtl(C‘O),[P(CIi,),](q”-C‘,H,(‘fi,-(‘,ff,-(’ii,) (ZVIIIA) 1.36(&1.11 I .5 I(m.1) J.5?(1. I ) 
?.06( Jd. I ) 

hln(<‘O),[As(C’H,),](~‘-(‘,HI-(‘,II,-(‘~tIi) f I-VIIIHI ?.5i(Ll. I I 5.341. I J I.X7(dLl) 

Sln((‘o),]P(<‘i1,),](~~-C‘,ii,-C‘,ff,-~‘,tt.~ t&l-Xi\, 2..lY(i,L 1) 5.341. I I ‘T 
(ni-I-XX) 2.3Ycm.l) 5.13(l.l3 z.faot in. I ) 

ILln(~‘O),[Pf~H,)~](~~7-~~~,H~CH~-~’,ff,-~‘,ii,) (Z-X:\) 3.3Y(Jd. I ) 1 ~0ctll.l ) 4.5h(t.l j 
2.Y(1(lId. I) 

~c~(~‘O),[P(CIi2),](~‘-C‘,,If,C‘,H,-(~,ff,-C’H,) (?-XA) 2.75( IL?) 2. Ih( m.2) I .w ,,I. I ) 
Mn((‘Ofl[As(~H,)~](~‘-~‘,fi~-(‘~fl;-C‘~I17) (I-XI+) x5(& I ) c.i7(r.l) I .xX( m. I ) 

.LIn(C’O),]Ab((‘H,),](l)‘-(,tI,(‘:H,-C‘,ff,-C’ii ,) (3-X1%) 2.77(l.2) 7.2Y(i11.2) 1.57(m.l) 

- .__-- ____.. _ 

plett bei 6 4.1 1 ppm. welches durch ‘* P-Kopplung ( .I 7.2 Hz) nochmals ~ufgespaltcn 
uird. Die Protonensorten-Kopplun&skonstanten-I~i~~gr~~~~~~~ (Fig. 2) I:wen sich nur 
mit dem ~-l-Phen~l-2-huten-4-~l-Ligandcn wwinhxrn. 

Ailein aufgrund der ’ ~~-~~R-I~~t~n kann hei 2-VIIA r\vischcn den >trukturrllcn 
Alternativcn o-fi~*, u+c, X-wer und S-twr nicht sicher unterschiedcn ucrden. Da Jas 
v(C’O)-Spektrum fiir das Vorliegcn zwcicr faciakr Komplexe spricht. ordncn wir die 
Signale it. f. g, i. k, n einem o-~QC. die Sign& d. c. h. j. I. m cinrm rt,l&-Komplcx zu. 
Die “P--’ Ii-Kopplung (Fig. 2) der Enylprotonen w3re hicrmit im Einklang. 

I-VIIH zeigt 5 Signtilc (9/4/1/l/S). Die bcidcn intrnsiv\tcn Signals aind den 
As-Methylgruppcn und einrm Phcnylrcst r.uzuordnen. 11~15 Auftrrtcn cinca Meth>I- 
signals bci 8 I.76 ppm beweist die Steliun, * dcs En~lsystcm\ an C‘( I ) -C‘(3). Einc 
kleine Spin--Spiel-WecftseluirkLlng Gschen Jiewr Methylgruppe und dcm xntralrn 
Enylproton H(2) fiihrt %ur Ausbildung einer ~lultiplettstruktur. Die Kopplungs- 
konstante zwischen H(2) und l{(3) kann nicht hestimmt \\crden. da fI(3) wm 
M~th~lsign~l iibcrlsgert uird und die M~th~lpr~~t~~il~Il sow&l mit H(3) als such mit 
H(2) in Spin-Spin-Wechselwirkung stehrn. TrcttLdrm kvnn mit grosser Sicherhcit 
auf cincn EZ-I-Phenyl- I-buten-3-yl-Ligand~n in l-VI113 gexhlosscn \\erden. 

I-VIIIB zeigt 7 Signals (9/3/1/2/l/1/5): uialcrum kann die Zuordnung da 
itit~nsi~;st~n Sign& Lum As(~‘H~)~-~,ig~nd~n und zur P~l~n~lgrl~pp~ rrf<$yn. Da 
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l{(4) H(5) Wb) C‘,H, UCH.,), ‘J(enyI) 

3.oo(m. I ) 

3.34(dd. I) 

3.07(dd. I) 

3.39(dd.l) 

3.05(dd.l) 

1.7b(s.3) 

I .99( 1~x2) 

2. IO(m,l) 

I.99(m.l) 

1.51(m.l) 

0.93(d.3) 

7.20(m.5) 

0.63(d.9) 

0.59(5.9) 

1.25(d.9) 

10.9: 10.9 

12.0; x.5 

10.5: 10.5 

10.4: 10.4 

11.0: 11.0: 7.5 

7.20(m.5) I .2X(d.9) 

1.14(1.3) 

1.14(1.3) 

I hX(d.3) 

7.1qm.5) 

7.25(m.5) 

7.25(m.5) 

7.2qm.5) 

O.b5( s.9) 

0.75(d.9) 

0.77(d.9) 

O.bO(d.9) 

11.5: 11.5: 7.0 

10.8: - 7 

10.x: 10.8 

10.6: IO.6 

10.3: 10.3 

2.05(m.2) 

I .82(m.2) 

2.19(m.2) 

l.5qm.l) 

4.40(1.1) 

2.1qm.l) 

1.19(m.l) 

4.43(1.1) 

l.lS(l.3) 

1.5qm.2) 

1.5qm.2) 

I .95( m.2) 

1.40(m.l) 

I .57( m.2) 

1.57(m.l) 

0.96( 1.3) 

0.962(t.3) 

1.09(d.3) 

l.bQd.3) 

0.96(1.3) 

I .72(d.3) 

7.2O(m,5) 

7.20( m.5) 

7.20(m.5) 

7.20(m.5) 

7.2qm.5) 

7.25(m.5) 

7. I5( m.5) 

O.b9(s.9) 

0.77(d.9) 

0.7qd.9) 

O.bqd.9) 

O.bO(d.9) 

0.70( s.9) 

0.54(s.9) 

10.8; 10.8 

10.4; 10.4 

10.5; 10.5 

10.3; 10.3 

10.0; 10.0 

10.3; 10.3 

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 1O.g Hz) folgt unmittelbar 
EE-Konfiguration. 

Ahnliche Signale wie fur I-VIIIB wurden fur I-VIIIA erhalten, allerdings sind 
einige Signale zweimal vorhanden, andere wiederum weisen demgegenuber tiberhohte 
Intensitat auf. An den P(CH,),-Dubletts kann ein 1somerenverh;iltnis von 3/2 
bestimmt werden. Durch Entkopplungsexperimente ergibt sich die in Tab. 4 
angegebene Zuordnung. Da beide Isomeren den EE-I-Phenyl-I-penten-3-yl-Ligan- 
den enthalten, mtissen sie sich beztiglich 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, mussen es andere Konfi- 
gurationen als bei 2-VIIA sein. Probeweise nehmen wir fur das in hbherer Popula- 
tion anfallende Isomere o-fuc-Konfiguration, fur das andere mer-Konfiguration an, 
wobei der Phenylring dem P(CH,),-Liganden benachbart sein kbnnte. 

Fur das dritte. rein isolierbare Isomere 2-VIIIA. lassen sich die 7 Signale 
(9/2/3/l/I/l /5) eindeutig zuordnen und mit dem EE- I-Phenyl-2-penten-4-yl- 
Liganden vereinbaren. Typisch ist das Methyldublett bei 6 I.68 ppm und das 
Triplett (J 10.3 Hz) von H(3). 



134 

L)ie Signalc van I-XA glcichrn weitgchend denen van I-Vl11.4. /usiit/lich hcoh- 

achtet man eine wciterc Methylengruppe. Die Zuordnung dcr Signale wird in 

Anlehnung zu I-VIII.4 getroffcn. Fiir den Enylligand uird f:‘I:‘-I-Phen!,I-I-h~x~n-3- 

?I-Struktur. angenommen. Die bcidcn Isomeren liegcn \~crrnutlich :IIS o-/&-m~~~- 

Gcmisch (3/2) var. 

Das Isomerengemisch 2-XA. 3-XA (2/3) crgiht tin Spchtrum. \selchcs rwci Siitze 

VOII Signalen erkenncn I&St. Die Signale. die 3-XA Lugeordnct ~\erda. entsprcchen 

dcnen von 3-XB (siehc unten). woraus auf einr vcrglcichhare Struktur mit I-Phcnyl- 

3-hcxcn-5-?I-Ligand geschlosan werdcn kann. Die: 2-XA /uga)rdnetcn Signalc 

sprechen fiir cinen Et:‘-dibubstituicrtcn Enylliganden mit cincr Bcnol- utict ciner 

Ethylgruppe. d. h. e.\ handclt sich urn rinen l-l’hcn);l-2-~~~x~n-4-~l-Ko~~~plcx. 

Das ‘H-NMR-Spcktrum von I-XB gleicht weitgehcnd dcm UNI I-VIIIB. Die 

Signalc kiinnen aicher zugcordnet wrrdrn und .\tiitzcn die Annahmc tines f:E-l- 

Phcnyl- I -hexen-3-yl-Komplexcs. 

Der zwcitc ;IUS III. V und XII resultiercnde Komplex 3-XH zeigt 7 Signals 

(9/2/3/2/2/l/5). Das Triplctt da Lentralen Enylprotona bci S 4.43 ppm (.I 10.5) 

und das Methyldublett hei 6 1.72 ppm hew&en das Vorliegrn da I:I--I-Phcn\l-3- 

hexen-S-yl-Liganden. 

Diskussion 

Die Produktc der photochcmischen Reaktion von RMn(C‘O), (I 111) mit den 

konjugierten Dirnen IV--V lassen aufgrund ihrer spektroskopisch ahgesichrrtcn 

Konstitution und Konfiguration Schliisse auf den Reahtionsahlauf zu. Mit Ausnahmc 

von C‘,lt,C’H,Mn(W), (III) und 1%Pcntadicn (V) kann .selbst hci 253 K unmit- 

telbar nur die Entstehung \on Mn(CO),( $-enyl) (VI VIII) hcc)hachtct \vrrden. 

Dagegen erg&en III und V ein in Liisung stabile.\ Zwischcnprodukt IX. wcIchc\ sich 

erst bei erhiihtcn Tempcraturcn in den q”-Enyl-Komplrx X umlagcrt. lsci 1X handclt 

~‘5 sich urn cincn c,i.r-Mn((‘O),(CH,(‘,,I I?)( 9-c‘, H,)-Komplo.. in drm der q’-(‘i t I,- 
Ligand rasch gcgen Donorligandcn ausgrtauscht wttrdcn kann. I)I~ Annahme cnt- 

sprechcnder Zwischenproduktc bei der Entstehung van VI VIII lie&t nahe. 

Die hiihere thermische StabilitVt VW IX fiihren wir auf jrut’i Effckte ruriick. Zum 

rincn ist die Mn C‘-Bindung der Benzylgruppc offcnhar schu-crcr durch andrrr 

Molckiile angreifbar und damit riner Insertion weniger zuglmglich als die Mn tt- 

oder Mn C-Bindung in I und 11. Zum anderen scheint der 9‘-l.3-l’~nt~tdicn-LiganJ 

weniger bcrcitwillig eine Insertion zu ergebrn als q’-l.3-Butadicn. I)icae C’hcrlegung 

wird gestiitzt durch die sofortige Entstchung von VIII bci dcr Bcstrahlung \OII Ill in 

Gcgenwart von IV bzw. aus II und V sowie durch die Entstehunp \‘on VI au.\ I und 

V. 

Prinzipiell kann V zwei untcrhchicdlichc q’-Komplrxe bilden. ~c nach&m cjb die 

I- oder 3-C c-Doppelbindung an das Mctall koordinicrt uird: 

hv - 
C6H5CH2Mn(C0)5 + M -- C6H5CH2Mn(CO& 

-co 
(III; (V) (?-IX) 

v 

C6HSCHrhn(tO& 

(2-1X) 
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Nimmt man, analog der Ziegler-Natta-Olefinpolymerisation [ 15 - 171, eine Insertion 
der koordinierten Doppelbindung in die Mn-C-Bindung an, so kann dies nur bei 
I-IX geschehen, da ausschliesslich I-Phenylhexenyl-Komplexe erhalten werden. Die 
Insertionsreaktion in 2-1X hatte dagegen 4-Benzylpentenyl-Komplexe zur Folge. 

Die Einschiebungsreaktion ergibt einen o-Enylkomplex mit Koordinationslucke, 

wie er als obergangszustand beim E-Z-Protonenaustausch von $-Allyl-Komplexen 
diskutiert wird [ 18.191. der sich dann rasch in den n’-Enylkomplex umlagert: 

//CH, CH, 
H2C I CH4 CH3 

H2;=====$H\ CH, 
I CH4 CH3 

C6H&H+kCO)~ 
- I I 

0 
CeH5 CH2---t&(CO)~ 

(IX) 
I 

C~H~C’-‘Z 
~cH2\cH,&&cH/cH’ 

I 

C6’-‘5C’-b 
/CH2\CH/ C’-‘+CH/CH3 

- I 
Mn(CO)~ Mn(C014 

(X) 

Maglicherweise entsteht aus III und V bevorzugt 2-1X. was mit den besseren 

Donoreigenschaften methyl-substituierter C-C-Doppelbindungen [20] im Einklang 
ware. 2-1X wird erst bei hoheren Temperaturen in I-IX umgelagert. womit man die 
relative Stabilitat von IX erklaren konnte. 

ubertragt man diese Vorstellungen auf die Reaktionen von I--III mit IV-V so 

sollten als Primarprodukte folgende (CO), Mn( $-enyl)-Komplexe entstehen: 

HMn(CO& + 

iI) 

C6H5Mn(C0& + 

(II) 

C6H5Mn (CO), + 

(II) 

C6H,CH2Mn(CO)5 + 

(III) 

hv 
w c 

-co 
(VI 

hv 
m - -co 

(IV) 

hv 
w -co 

(VI 

hv 
+/-+. -co 

(IV) 

Cd-k- 
XCO, 

4 
(VII) 

C6%- XKO, 
4 

(2-VIII) 

‘6 H5- 
‘T‘ 

(3-VIII) 
Mn(CO), 
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Die Umsetzung wn I mit V ergibt drei Isomere: 

-y=+ 

A” (CO,, 
f-+ LO, 

4 

(EE-2-w) (EZ-2-VI 1 

Wegen der not\vcndigen Rclinigungsschrittc dcs Rohprodukts kann nicht t‘nt- 

whicden ~erden. oh dicsc Iwmcren brreits bci dcr I’hotorcahtion ;lnf;iIIcn odor am 

Trtigcrmatcrial entatehcn. 

Die Rcaktion van VI---VIII und X mit den Bahen l’(C‘tl:): (XI) c&r As((‘H :)1 

(XII) kiinntr mit &ncr n-All1;1-%~~isch~Iistllf~ erkliirt \vcrden. ,. IS. 

Mn(CO), 

+ P(CH& - 

(VII) (XI) 

P(CY,), 

tin(C013P(CH313 + CO 

(2-VIIAJ 

Lnter N&Abspaltung entsteht der subhtituierte q’-Enylkomplcx. Fhcnfalls 

bascnkatalysiert laufen. vor allcm bei hiihrren Tempcraturcn und mit Ah((‘H : ) 1 
(XII) als BasL!. such 1.4-H-V~r~chi~bulig~Ii ab. Hicrhei \vandcrt da> t:nyl>,ztcm 

letztlich his zum ph~n~lzuhstitui~rten (‘(I). Leicht indwicrharc f:%-I~c~nl~ri~isrul~~~ii 

und 1.4-H-Vcrschicbungen am Triigcrmaterial sind wohl such dcr (irund. \\‘c\\\cgc’n 

die Mn((‘O),( q’-enyl)-Komplexe VII. VIII und X nicht cllrorii~ltclgraplii~~tl 

aufgctrennt wrden k6nncn. 

Die Konfiguration der P((‘H I ),- und Ah(C‘I1 q ) ,-Komplexc ist hcvorzugt facial. 

\\,obci wir van den beiden facialrn Isomeriemiiglichkeitcn o-facial den Vor7ug gchen. 

Nur im Falle van VllA bprschen dir spektrc)skopischLli Datc‘n ftir da.\ Vorlicprn 

wn o-facialen und u-facialcn Isomcrcn. Gleichrrma~scn bildcn I-VIIIX und i-,X:\ 

ncben den bevorzugtcn o-f;lcialcn Iaomerrn such mcridionalc I~c~mcrc auk S)lchc 

werdcn nur hci Enylligandw mit eincr Phenvlgruppc am tt‘rminalcn F.nylkohlenstofl 

bcobachtet. allcrdings nur wnn P(C’H, ); als Donorligand wrhanden ibt. Die 

homologcn As((‘H,),-Kornpl~x~ I-VIII13 und I-XB reigrn dic.sc I~cwneric nicht. 

Insgcsamt ist fcstLuhalten. dass die photochemische Rcahtion van RMn((‘O),- 

Komplexen mit koqugicrtrn Dicncn rccht wlektiv abltiuft. Die Vcrknilpfung da am 

Mangan gebundcnen Liganden R erfolgt stcth an riner Mcthvlcngruppc da cingr- 

sc‘tzten Dicns. 0 T;-Umlagrrungcn und 1.4-H-Vcrschirbungcn ftihren N uenigcn. 

meist EE-konfigurierten Envlliganden. 
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Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoffatmosphae durchgefiihrt. Die benutzten 
L%ungsmittel waren iiber P,O,,, absolutiert. stickstoffgestittigt und iiber AI,O, 
(Mackery, Nagel & Co., neutral, Akt. Stufc I) filtriert (I= 50. d= 3 cm). Die 
photochemischen Reaktionen wurden in Duran-Bestrahlungsapparaturen durch- 
gefiihrt. 

UV-Lampe: TQ 150 (Original Hanau Heraeus Quarzlampen GmbH). HPLC’: 
Chromatograph: SP 8000 (Spectra Physics GmbH). Stiulen: Kieselgel Si 60. Si 100. 
ID. 7 bzw. 16 mm (Knauer). Detektor: Differentialrefraktomcter R 403 (Waters). 
NMR: WP-200, 200 MHz (‘H) (Bruker). IR: Model1 297 (Perkin--Elmer). Masse: 
MAT 31 I (Varian). C-H-Elementaranalysc: Microanalyzer 240 (Perkin-Elmer). Das 
Mnz(CO),,, (Alfa. Ventron GmbH) wurde vor der Vcrwendung sublimiert. 

HMn(CO), (I) [2l]. C,H,.Mn(CO), (II) [22]. C,H,CH,Mn(CO), (III) [22]. 

P(CH?), (XI) I231 und MCH,), (XII) P41 wurden nach Literaturvorschrift herge- 
stellt. 

1. Tetracurbon~~l-q-‘-(2-penten-4-~vl)mangan (VI) 

600 mg (3.06 mmol) HMn(CO), (I) und 1 ml tru,l.s-1.3-Pentadien (V) werden in 
250 ml n-Hexan unter Durchleiten von N, bei 253 K bestrahlt. bis IR-spektrosko- 
pisch keine Ausgangsverbindung nachweisbar ist. Die Liisung wird iiber Filter- 

flocken filtriert und eingeengt. Die Reinigung erfolgt durch HPLC am Kieselgel (Si 
100) mit n-Hexan. Die erste Zone enthfilt den gewiinschten Komplex VI. die zwcite 
Mn,(CO),,,. h’ach Abziehen des Liisungsmittels wird das gelbc. iilige VI bei 313 K 

(10 4 mbar) destilliert. Ausbeute: 70 mg (20%. bez. auf I). Gef.: C. 46.1: 1-I. 4.10. 
C,H,MnO, (236.11) ber.: C. 45.78: H. 3.84; Mn. 23.27; 0. 27.10%. 

2. Tricarhon)*l-donorligand-$-enyl-mangan (VIA- VIIIA. XA, VIB VIIIB. XB) 
600 mg von RMn(CO), (R= H (I); C,H, (II): CH*C,H, (III)) und 1 ml Dien 

(1,3-Butadien (IV), 1,3-Pentadien (V)) werden in 250 ml n-Hexan gelijst und bei 253 
K bestrahlt. Der Reaktionsablauf wird IR-spektroskopisch verfolgt. Nach 60 min 
Bestrahlung filtcrt man die Reaktionsltisung iiber Filterflocken. urn Zerset- 
zungsprodukte zu entfernen. Im Falle von III und V wird die filtrierte Liisung 30 
min am Riickfluss erhitzt. wobei die IR-Banden des q’-C,H,-Komplcxes IX 
verschwinden. Die Bestrahlung mit nachfolgendem Erhitzen muss dreimal wieder- 

holt werden. 
Zum Schluss wird das Lesungsmittel entfernt und die erhaltcnen Mn(CO),-$- 

Enyl-Komplexe VI-VIII und X ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet. 
Die Mn(CO),( q’-enyl)-Komplexe werden wieder in 100 ml Hexan gelijst und mit 

1 ml P(CH?), (XI) bzw. As(CH,), (XII) versetzt. Die Lfisungen mit XI wcrden bei 
Raumtemperatur 3-4 d geriihrt. Dabei verschwinden die v(CO)-Banden der Tetra- 
carbonyle. Mit XII ist 0.5- 2 h Kochen am Riickfluss notwendig. Liisungsmittel und 
iiberschiissige Base werden abgezogen, der Riickstand in 100 ml Pentan aufgenom- 
men. iiber 3 cm AllO, filtriert und auf 20 ml eingeengt. Nach Trcnnung durch 
HPLC werden die einzelnen Zonen zur Trockene gebracht, in 50 ml Pentan 
aufgenommen. die Lbsung iiber Filterflocken filtriert und auf ca. 5 ml eingeengt. 
Beim Abkiihlen auf 195 K kristallisieren die Komplexe aus. Die Mutterlaugc wird 
abdekantiert, die kristallinen Komplexe 3 h i.H.Vak. getrocknet. 
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Synthesc-grmtiss 2. aus 600 mg (2.21 rn~nol) C,H,Mn(CO), (It) und JC I ml 
1.3-Butadien (IV) und P(CH,), (Xl) HPLC an Si 100. Ilcxan,/Mcth~lenchlorid 
IO/l. 4 Zonen. Die Zonen t-3 enthuttcn tiusscrst peringe Mengen hishcr nicht 
identifiT.ierter Vcrbindungen. Die 4. Zone enthtilt VIIA. Cielhliche Kristattc. Ausheutc 
I IO mg (14% bez. auf It). Schmp. 316 K. .MS: ~II,‘: = 346 (:\I’ ). C;ef.: C‘. S5.9: H. 

5.86. C,,H,,,MnO,P(346.25) bcr.: C. 55.50: H. 5.82: MI]. 15.X7: 0. 13.86: P. X.95$. 

4. Tricarhort?Y-17 ‘-( I -phen,Y-I -hutett-3-~~l)-tritttetll~~lr~r.~(In-t~tan~~~~~t ( If.1 IB) 

Synthese analog 2. ;LUS 600 mg (2.21 mmot) II und jr I ml IV und Aa(C’ll,), 

(XII). Fine chromatographisclie Keinigung ist nicht notwendig. Zneimaligca 

Umkristaltisieren aus Pentan liefert VIIB in Form anntysenreiner. farbloser Bliitt- 
then. Ausbeutc: 35 mg (4? hez. auf II). Schmp. 371 K. Gcf.: C‘. 4X.9: H. 5.05. 
C,,H2,,AsMn0, (390.19) bcr.: C. 49.25: H. 5.17: As. 19.20: Mn. 14.08: 0. t2.30$‘.. 

5. Tric,urho,t,.l-)7’-(1 -phe~t~~l-I-prrt~c~rt-3-~~Ij-tri~ttr~it~~Ipho.vphurt-~ttc~~tgc~~t (I- 1~‘liIAj. 7’~ 

curhon_rl-_rl ‘-(l-ph~~rt~~~l-_‘-pe~tterl-4-~~~)-tri~~t~th~~lp~to.~ph~t~t-~tt~J~t~~t~t (.?- k’111,d ) umi Trr- 

cu,hon~~l-~-‘-(_-pertte~t-4-,~~1j-triitteih~lph(~.~phu~t-~ttu~tgLJ~t ( L’IA) 

Synthese gemtiss 2. aus 2 mal 600 mg (2.21 mmol) II und je I ml t.3-Pentadien 
(V) und XI. HPLC Si 100. Hexan/Meth~lelichlorid IO/l. 4 Zoncn. van dcncn die 1. 
Zone wegen zu geringcr Substanzmengc vcrworfcn wurdc. 

2. Zone: VIA. gelbe Kristatle. Ausbeute 20 rng (25; hcz. auf 11). Schmp. 327 K. 
MS: m/z = 284 (M’ ). Gcf.: C. 46.9; H. 6.11. C,,H,,MnO,P (2X7.17) her.: C. 
46.49; H. 6.38; Mn. 19.33; 0. 16.89; P. tO.9OC;. 

3. Zone: I-VIIIA. gclbc Kristalle. Ausheute IX0 mg (I I$ bez. auf II). Schmp. 320 
K. MS: m/z = 360 (.%I’ ). Gef.: C. 57.1: H. 6.26. C,7H?~Mn0,P (360.27) her.: C‘. 
56.68; H. 6.16; Mn. 15.25: 0. 13.32: P. 8.60%. 

4. Zone: 2-VIIIA. gclbliche Kristatle. Ausbeute I30 mg (XS; hez. auf II). Schmp. 
319 K. MS: m/: = MO (M’). Gef.: C. 56.7; 11. 6.11. C,7H22Mn0,P (360.27) her.: 
C, 56.68: H, 6.16: Mn. 15.25: 0. 13.32: P. X.6OT. 

6. Tricarhonyl-q ‘-(_‘-pe~tren-4-~lj-trimetlt~lur.scJ~t-ntcJngcJrt ( VIR) und 7ircurtw~t~~~l- 

$-(I -phen,d-I -pe,t~ert-3-,~l)-trintctlt~~lursu~t-~ttN~t~:(t~t ( VIIIB) 

Synthese analog 2. aus z\veimal 600 mg (2.21 mmol) II und jr I ml V und XII. 
HPLC Si 100, Hexan/Mcthylenchlt,rid ?/I. 2 Zonen. 

I. Zone: VIB. farblose Kristaltc. Ausheute 22 mg (2$ hcz. auf II). Schmp. 316 K. 
Gcf.: C. 40.4; H. 5.50. C,,Il,,AsMnO, (328.32) ber.: C. 40.27: It. 5.53; As. 22.83: 
Mn. 16.74; 0. 14.63?. 

2. Zone: VIIIB. gelbliche Kristalte. Ausbeute 285 mg (16% bcz. auf II). Schmp. 
331 K. Gef.: C. 50.4: H. 5.52. C,,HrzAsMnO, (404.22) ber.: C‘. 50.51: H. 5.49; .A>. 
1X.53; Mn. 13.69; 0. tt.87R. “C-NMK. CD,CI,. 203 K: 6 C(1) 58.42: C(2) 92.30: 
C(3) 64.06; C(4) 28.94: C(S) 17.90; As(CH,), 10.96; c‘,,HI, 124.84: 125.03: 129.03: 
143.44; CO 223.59; 224.X I ; 23 1. I 1 ppm. Bis 273 K rndern sich die C‘O-Sign& nicht. 
Vcrbreiterungen obcrhatb dieser Tempcratur kiinnte beginnende pol!;topc Beuegung 
anzeigcn oder durch Quadrupolverhreiterung bewirkt wcrden. 

7. Tricurhonyl-$-(I -pheqvl- I -hex-e,t-_1,ri)-trintc~th_,~lyl~o.sl~kurt-rttcJ,t~un (I - XA). Trr- 

c~ctrhon_~~l-_rl-‘-(~-phen,rl-_‘-he.ue,t-4-~~~l)-trirtteth,~lp~to.spltu,t-,ttctn~cJrt (-7 -.X.4 ). Tricurhon~~~l- 
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v.‘-(I -phenyl-3-hexc~n-5-yi)-trinlethylph~~sphan-man~an (3-XA), cis-BenzAtl-tetru- 
~arbo~~l-trimethylphi~.~phan-rna~~a~l (Xif fA) und VZA 

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

5 Zonen, die 1. Zone wurde nicht aufgcarbcitet. 
2. Zone: VIA. Ausbeute 40 mg (3% bez. auf III) s. 5. 
3. Zone: I-XA, gelbe Kristalle, Ausbeute 55 mg (4% bez. auf III) Schmp. 345 K. 

Gef.: C, 58.0: H, 6.46. C,,H2,Mn0,P (374.30) her.: C. 57.76; H. 6.46; Mn, 14.68; 
0. 12.82; P, 8.28%. 

4. Zone: 2-XA, 3-XA bei Raumtemperatur geibes 61, 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; 0. 12.82; P. 8.28%. 

5. Zone: XIIIA. blassgelbe Nadeln, Ausbeute 35 mg (2% bez. auf III), Schmp. 325 
K. MS: nz/z = 334 (M’ ). Gef.: C, 50.5; H, 4.89. C,~~,~MnO~P (334.19) her.: C, 

50.32; H, 4.83; Mn, 16.44; 0, 19.15; P. 9.27%. ‘H-NMR (C,D,): S = 0.66(d.9); 
I .92(d.2); 7.20(m.5) ppm. 

8. Trj~arb~~yi-~~-(~ -phenyi-~-hexen~3-y~~-tr~n~eth_v~arsan-man~a~ (I -XB), ~r~~urb~~v~- 
$-(I -pheny f-3-hexen-j-.vl)-trimeth.vlursan-mangan (3-XB). cis-Be,lzvltetruc~rbon~,~-tri- 

meth.viur.san-mongan (XIIIB) und VIB 
Die Synthese erfolgt analog 2. aus zweimal je 600 mg (2.10 mmol) III und je 1 ml 

V und XII. jedoch wird nach Zugabe von XII nicht erhitzt, sondern 10 d bci 
Raumtemperatur geriihrt. HPLC: Si 60, Hexan/Methylenchlorid 6/l. 

6 Zonen, von denen die ersten beiden verworfen werden. 
3. Zone: VIB, Ausbeute 45 mg (3% bez. auf III) s. 6. 
4. Zone: 3-XB. gelbe Nadeln, Ausbeute 60 mg (3% bez. auf III), 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; 0, 11.48%. 

5. Zone: I-XB, farblose Kristalle, Ausbeute 75 mg (4% bez. auf III), Schmp. 321 
K. Gef.: C, 51.9; H, 5.76. C,,H2,AsMnOj (418.25) ber.: C, 51.69; H, 5.78; As, 
17.91; Mn, 13.14; 0. 11.48%. 

6. Zone: XIIIB, farblose Nadeln, Ausbeute 25 mg (2% bez. auf III), Schmp. 308 
K. Gef.: C, 44.4; H, 4.26. C,,H,,AsMnO, (378.I4) ber.: C, 44.47; H, 4.27; As. 
19.81; Mn, 14.53; 0, 16.92%. 

‘H-NMR (ChDh): 6 0.65(s.9); 2.04(d.2); 7.23(m.5) ppm. 
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