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Summary

The photochemical reaction between Mn,(CO),, and trans- or cis-1,3-penta-
diene yields three tetracarbonyl-n?-enylmanganese complexes with E-1,4-penta-
dien-3-yl, EE-2-penten-4-yl and EZ-2-penten-4-yl ligands. The novel n*-pentadi-
enyl complex was separated from a 1:3/3:4 mixture of the two n*-pentenyl
derivatives by HPL-chromatography and characterized by C and H elemental
analyses, as well by IR, '"H NMR and '*C NMR spectroscopy.

Die UV-Bestrahlung von Dekacarbonyl-dimangan (I) in Gegenwart von 1,3-
Butadien liefert als primires Hauptprodukt u-[2—4-n-1-¢-(2-Buten-1,4-diyl)] -
enneacarbonyl-dimangan(l), welches formal durch Abspaltung eines CO-
Liganden und Einschiebung des 1,3-Butadiens in die Mn—Mn-Bindung entsteht
[1,2]. Fithrt man die entsprechende Reaktion mit trans- oder cis-1,3-Pentadien
(11, III) durch, so ergibt sich ein v6llig anderes Produktbild: Es resultieren drei
einkernige Komplexe der Zusammensetzung Mn(CO),CsH, (IV) und Mn(CO),-
CsHy (V, VI). Durch priparative HPL-Chromatographie kann IV von V, VI ge-
trennt werden.

Mit IT entstehen V und VI im Verhiltnis 1:3, mit III im Verhiltnis 3:4.
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TABELLE 1

'H- UND '*C-NMR-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN VON TETRACARBONYL-n*-(E-1,4-PENTADIEN-
3-YL)MANGAN() (IV) (6 (ppm) rel. i. TMS in Methylenchlorid-d,; 13¢c—!'H-Kopplungs-Konstanten in Hz)

1 2 3 4 5 co
5C'H) 1.722Z 4.85  38.50 6.01 4.94 E (293 K)
(ddd,1) (dt,1) (t,1) (dt,1) (ddd,1)
2.60 E 5.22 Z
(ddd,1) (ddd,1)
5('%C) 37.34 91.78 66.56 138.63 112.54 220.30 (233 K)
218.60
216.15
215.33
(c~'H) 161 156 158 153 166

Sowohl das Gemisch der Komplexe V und VI als auch IV sind bei Raum-
temperatur gelbe bzw. orangefarbene, unter vermindertem Druck destillierbare
Ole. IR- und 'H-NMR-Spektren von V und VI zeigen, dass es sich hierbei um die
bekannten EE- und EZ-Isomeren der Tetracarbonyl-n-2-penten-4-yl-mangan(I)-
Komplexe [3,4] handelt.

Auch IV stellt einen Tetracarbonyl-mangan-Komplex dar, was aus den v(CO)-
Schwingungen (vier Banden bei 2062, 1995, 1976 und 1966 cm ™' in n-Hexan)
und den vier CO-Signalen im !3C-NMR-Spektrum (Tab. I) unmittelbar folgt. Die
Konstitution des CsH,-Liganden kann aus den 'H- und '*C-NMR-Daten abge-
leitet werden.

Das 'H-NMR-Spektrum (Fig. 1) zeigt im Olefinbereich drei Signale einer Vinyl-
Gruppe und zwischen 1.7 und 4.9 ppm vier Resonanzen, die typisch fiir ein E-
monosubstituiertes Allyl-System [2] sind. Die Korrelation zwischen §-J-Diagramm
(Fig. 1) und einem E-1,4-Pentadien-3-yl-Liganden, welcher iber C(1)—C(3) an
die Mn(CO),-Gruppe gebunden ist, ergibt sich zwanglduf aus den Kopplungs- -
konstanten des 7-Spin-Systems. Die Konstitution wird zusitzlich durch die **C-
NMR-Daten von IV abgesichert. Bei 233 K ergeben die CO-Liganden vier scharfe
Signale, die bei hoheren Temperaturen verbreitert werden. Wir fiihren dies in
erster Linie auf die bekannte Quadrupol-Verbreiterung der CO-Signale von
Mangan-Komplexen zuriick. Ob auch eine Austauschbewegung der vier CO-
Liganden zu der Signal-Verbreiterung beitragt kann nicht mit Sicherheit ent-
schieden werden.

Ubergangsmetall-Komplexe mit Pentadienyl-Liganden sind bislang nur in ge-
ringer Zahl beschrieben worden. Typische Beispiele sind [ Fe(CO);CsH;]1" [5,6]
oder n° -Cyclopentadienyl-n® -hexadienyl-rhodium-Kation [7], die n°® -gebundene
Dienyl-Liganden enthalten. Seit kurzem kennt man auch Komplexe mit methyl-
substituierten n°-Pentadienyl-Liganden an einem CsH;Ni-Rest [8]. In IV liegt
erstmals ein unsubstituierter n*-Pentadienyl-Komplex vor.

Die Entstehung der Komplexe IV—VI aus I und trans- oder cis-1,3-Pentadien
(II, IIT) kann mit einer nicht isolierbaren Zwischenverbindung entsprechend
(CO)sMnC;H,—CH,Mn(CO); [1,2] erklirt werden. Im Gegensatz zum stabilen
Produkt mit der 2-Buten-1,4-diyl-Briicke, ist fiir eine 3-Penten-2,5-diyl-Briicke
(VII) mit einer leichten §-Eliminierung von HMn(CO)s zu rechnen, wobeli gleich-
zeitig IV entsteht. Das gebildete HMn(CQ); reagiert, wie bereits beschrieben,
photochemisch mit II oder III zu dem Gemisch aus V und VI. Eine plausible Er-
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Fig. 1. 'H-NMR-Spektrum von Tetracarbonyl-n®-(E-1,4-pentadien-3-yl)mangan(I) (IV) in Methylenchlorid-d,,
bei 293 K. §-J-Diagramm, Kopplungskonstanten in Hz.

kldrung fiir die unterschiedliche Produktverteilung von V und VI in Abhéngigkeit
vom eingesetzten Dien bietet sich bislang nicht an.
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Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoffatmosphére durchgefiihrt. Die verwen-
deten Losungsmittel waren nach geeigneten Verfahren absolutiert und stickstoff-
gestdttigt. Kithlbarer Photoreaktor aus Duran. UV-Lampe: TQ 718 (Original
Hanau Heraeus Quarzlampen GmbH). HPLC: Chromatograph: SP 8000 (Spectra
Physics GmbH); Saule: Kieselgel Si 100, ID 16 mm (Knauer); Differentialrefrak-
tometer: R 403 (Waters). NMR: WP 200, 200 MHz (*H); 50.28 MHz (*3C)
(Bruker). C und H Elementaranalyse: Microanalyzer 240 (Perkin—Elmer). IR:
Modell 297 (Perkin—Elmer). Das Mn, (CO),, (Alfa, Ventron GmbH) wurde vor
der Verwendung sublimiert.

Tetracarbonyl-n®-(E-1,4-pentadien-3-yl)mangan(I) (IV), Tetracarbonyl-n*-(EE-
2-penten-4-yl)mangan(I) (V) und Tetracarbonyl-n®-(EZ-2-penten-4-yl)mangan(I)
(VI). Eine Losung von 1.100 g (2.82 mmol) Mn,(CO),;, und 2 ml trens-1,3-
Pentadien in 700 ml n-Hexan wird bei 248 K 70 min bestrahlt. Der Fortgang der
Reaktion wird IR-spektroskopisch verfolgt. Nach weitgehender Umsetzung von
Mn, (CO),, wird die Losung {iber Filterflocken filtriert und das Solvens entfernt.
Der griine, 6lige Riickstand wird in 20 ml n-Hexan aufgenommen und durch
HPLC mit n-Hexan als Laufmittel aufgetrennt. Die 1. Zone enthilt ein 1:3-
Gemisch der Komplexe V und VI. Gelbes O], K.P. 313 K/10™* mbar. Ausbeute
140 mg (21% bez. auf I). Die 2. Zone enthilt IV, orangefarbenes Ol, K.P. 308 K/
10™% mbar. Ausbeute 155 mg (23% bez. auf 1). Gef.: C, 46.62; H, 3.10.
CsH-MnO, (234.09) ber.: C, 46.18; H, 3.01%.

Dank. Fiir die Unterstiitzung unserer Arbeit danken wir der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sehr
herzlich.
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