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Summary

The photochemical reaction of decacarbonyl-dimanganese with allene at
low temperatures yields the novel u-(1—2-n:2—3--allene)octacarbonyldi-
manganese(0) (III). III was characterized by C,H elemental analysis, IR,

!H NMR and '3C NMR spectroscopy.

Versuche, aus Dekacarbonyl-dimangan(0) (I) oder Tricarbonyl-cyclopenta-
dienyl-mangan durch direkte thermische oder photochemische Umsetzung
mit freiem Allen (II) Allen-mangan-Komplexe zu synthetisieren, waren bislang
erfolglos [1]. Dagegen gelingt die Synthese von n? -Allen-dicarbonyl-cyclo-
pentadienyl-mangan sowie von u-(1—2-n:2—3--Allen)-tri- und -tetracarbonyl-
bis(cyclopentadienyl)-dimangan iiber einen Umweg aus C; H;Mn(CO),(THF)
und Diketen [2].

Wir fanden, dass die photochemische Umsetzung von I mit II in n-Hexan
bei tiefen Temperaturen neben anderen Produkten einen zweikernigen Allen-
mangan-Komplex der Zusammensetzung Mn, (CO)sC:H, (III) ergibt.

hv, 233 K
Mn,(CO),, + C3H;, —— Mn,(CO)sC;H, + 2 CO
n-Hexan
)] (I1) (1)

IIT wird durch HPL-Chromatographie vom Reaktionsgemisch abgetrennt
und nach dem Umbkristallisieren aus n-Hexan in orangefarbenen Kristallen
erhalten. Diese erweisen sich als erstaunlich stabil gegeniiber Luftsauerstoff
und Feuchtigkeit.

Das 'H-NMR-Spektrum von III (Fig. 1, Tab. 1) zeigt zwei Multipletts
gleicher Intensitit, die ein AA’XX'-Spinsystem bilden. Gegeniiber dem freien
Allen sind die Signale von III deutlich hochfeldverschoben. Im *C-NMR-
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Spektrum (Fig. 1, Tab. 1) werden zwei Allen- und vier Carbonylsignale be-
obachtet. Wihrend die *C—'H-Kopplung des Allen-Liganden von III der von
II entspricht, sind die chemischen Verschiebungen deutlich verdndert [3,4].

Die vier intensititsgleichen CO-Signale des Mn,(CO)s-Restes weisen auf
C,- oder C,-Symmetrie von III hin. Da aus den Protonensignalen fiir den
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Fig. 1. (a) 'H-NMR-Spektrum von p-(1—2-n:2—3-n-Allen)-oktacarbonyl-dimangan(0) (III) in C, D4 bei
293 K (b) '*C-NMR-Spektrum von III in C,D, bei 207 K.

TABELLE 1

IH- UND '*C-NMR-PARAMETER VON u-(1—2-n:2—3-1-ALLEN)-OCTACARBONYL-DIMANGAN(0)
(III) (Chemische Verschiebungen rel. i. TMS. § (ppm), Kopplungskonstanten in Hz)

1,3 1,3 Solvens Temperatur
(K)
§('H) 2.18 (m,2) 3.36 (m,2) C,D, 293
JCH-H) 11',38' 13,1'3' 13'1'3
2.6 3.7 0.3,0.1
1,3 2 co
8(*%C) 34.57 220.01 214.66 C,D, 203
214.31
212.83
212.41

J(*3*c—'H) 165
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Allen-Liganden C;-Symmetrie folgt, muss III ebenfalls dieser Punktgruppe
angehoren. Das bedeutet weiter, dass die C, -Achsen von Mn,(CO)s-Rest

und Allen-Ligand zusammenfallen miissen. Der Allen-Ligand fungiert mithin
als Briicke zwischen den beiden Mn-Atomen der Mn,(CO); -Einheit. Ob und
inwieweit das Allen an C(2) abgekickt ist, was bei anderen Allenkomplexen
beobachtet wurde [2,5], kann aus den spektroskopischen Daten nicht ent-
nommen werden. Gleichermassen unbekannt bleibt der Diederwinkel zwischen
C(1)—C(3) und Mn—Mn.

III ist der erste zweikernige, durch Allen verbriickte Mangan-Komplex, der
durch direkte Umsetzung von Allen mit einer Carbonylmangan-Verbindung
erhalten wurde.

Die Entstehung von III kdnnte dhnlich der photochemischen Reaktion von
I und 1,3-Butadien [5] iiber einen 2 -Allen-Komplex (IV) ablaufen. Die
Abspaltung eines weiteren CO-Liganden ergibt dann III.

H,C=CsCH, -
I+ ——> i — > 1
—CO0  {(co),Mn-Mn(cO);) —CO
(Iv)

Die Koordination von II iiber nur eine Doppelbindung an ein Metall wurde
an anderen einkernigen Komplexen bereits beobachtet [7].

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoffatmosphire durchgefiihrt. Die Ldsungs-
mittel waren nach geeigneten Verfahren absolutiert und stickstoffgesittigt.
Kiihlbarer Photoreaktor aus Duran. UV-Lampe: TQ 150 (Original Heraeus
Quarzlampen GmbH). HPLC: Chromatograph: SP 8000 (Spectra Physics
GmbH); Saule: Kieselgel Si 100, ID 16 mm (Knauer); Differentialrefrakto-
meter: R 403 (Waters). NMR: WP 200, 200 MHz (*H); 50.28 MHz (13C)
(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.

u-(1—2-n:2—3-n-Allen )-octacarbonyl-dimangan (III). Eine Lésung von
150 mg (0.38 mmol) Mn,(CO),, (I) und 5 ml Allen in 100 ml n-Hexan wird
mit UV-Licht 30 min bei 233 K bestrahlt und die Umsetzung IR-spektrosko-
pisch verfolgt. Nachdem der Ausgangskomplex Mn, (CO),, weitgehend ver-
braucht ist, wird die gelb-orange Reaktions-Losung {iber Filterflocken filtriert
und das Solvens entfernt. Der orangefarbene Riickstand wird in 10 m] Hexan
aufgenommen, iiber Filterflocken filtriert und durch priparative HPLC mit
n-Hexan aufgetrennt. Die zweite Zone liefert den Komplex III, der nach
Umkristallisieren aus n-Hexan in orange-roten, stibchenférmigen Kristallen
anfillt. Ausbeute 16 mg (11% bezogen auf I). Gef.: C, 35.32; H, 1.08
C,1H4;Mn, 04 (374.01), ber.: C, 34.90; H, 1.17%. IR »(CO): 2030, 2002,
1990 cm™ .

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