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Summary 

Decacarbonyldimanganese(0) (I) reacts, when irradiated with UV light, with 
allene (II) at 233 K to give a mixture of three dinuclear complexes with allene and 
two isomeric dimers of allene as ligands. The products, p-n2”-allene-octacarbonyl- 
dimanganese(0) (III), octacarbonyl-~--113’3-tetramethyleneethane-dimanganese (IV) 
and enneacarbonyl-C1-q3”-2-methylene-4-penten-1,4-diyldimanganese (V) were sep- 
arated by HPLC. The complexes III-V were characterized by C and H elemental 
analyses and by spectroscopic means (IR, NMR). In addition, the molecular 
structures of III and IV were determined by X-ray structure analyses. 

Zusammenfassung 

Dekacarbonyl-dimangan(0) (I) reagiert unter UV-Bestrahlung mit Allen (II) bei 
233 K zu einer Mischung dreier zweikerniger Komplexe mit Allen bzw. mit zwei 
isomeren Dimeren des Allens als Liganden. Die Trennung der Produkte, ~-q”~-Al- 
len-octacarbonyl-dimangan(0) (III), 0ctacarbonyl-~-_r13’3-tetramethylenethan-di- 
mangan (IV) und Enneacarbonyl-~-_rl3”-2-methylen-4-penten-1,4-diyl-dimangan (V), 
erfolgte durch HPLC. Die Komplexe III-V wurden durch C-H-Elementaranalyse 
und spektroskopisch (IR, NMR) charakterisiert. Zusatzlich wurden die 
Molekulstrukturen von III und IV durch Riintgen-Strukturanalyse ermittelt. 

Einfktwung 

Das Verhalten von Allen und Allen-Derivaten als Liganden in Ubergangsmetall- 
Komplexen wird bereits seit mehr als zwanzig Jahren mit. wechselnder Intensit’at 
untersucht [l]. Die Allen-Einheit kann mit einer der kumulierten CC-Doppelbin- 
dungen als q2-Ligand fungieren [2,3], oder als 2 : 2-bzw. 3 : l-ElektronendonatorFwei 
Metallzentren verbriicken. So sind zweikemige Komplexe mit n2’2-Allen-Brtickenli- 
ganden der Elemente MO [4,5], W [5], Mn [6-S] und Rh [3,9] bekannt. Der 
Zusammenhalt der beiden Metallzentren erfolgt mitunter zusatzlich durch eine 
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Metall-Metall-Bindung [4-71. In Fe,(CO),(allen) ist eine q”‘-Allen-Briicke ver- 
wirklicht [lO,ll]. 

Bei der Reaktion von Allenen mit Ubergangsmetall-Komplexen wird htiufig eine 
CC-Verkniipfung zweier Allen-Molekiile tiber die zentralen C-Atome beobachtet. 
Das entstehende Tetramethylenethan [12,13] wird durch Koordination als q”“- 
Ligand z.B. an den Elementen Fe [10,14,15], Ni [16] oder Pd [16,17] stabilisiert. 

Vor kurzem haben wir durch photochemische Reaktion von Dekacarbonyl-di- 
mangan(0) mit Allen als Hauptprodukt einen Komplex der Zusammensetzung 
Mn,(CO),(C,H,) isoliert [18]. Im Folgenden sol1 tiber diesen Komplex und die 
daneben anfallenden Produkte ausfuhrlich berichtet werden. 

F’riiiparative Ergebnisse 

Die UV-Bestrahlung von Dekacarbonyl-dimangan(0) (I) und Allen (II) in n- 
Hexan-Losung bei 233 K liefert ein Gemisch von drei zweikernigen Komplexen 

III-V. Das in n-Hexan schwerlosliche IV fallt wahrend der Bestrahlung aus und 
wird aus Methylenchlorid umkristallisiert. 

[Mn, (CC%] +C,H, ‘2 [Mn,(CG)&H,)I (III) 

(I) (II) 233 K [Mn,(CG),(C,H,)] (IV) 

[Mn z (CG)g(C,Ha >I (V) 

Die zwei in der Losung enthaltenen Produkte werden durch praparative HPLC 
aufgetrennt und durch Umkristallisieren aus n-Hexan gereinigt. Komplex III bildet 
orangerote, stabchenformige Kristalle, IV farblose Blattchen und V gelbe Kristalle. 

IR-Spektren 

Das IR-Spektrum von III zeigt funf v(CO)-Banden (2082w, 2030m, 2002m, 
1990s 1964~ cm-‘), die keine eindeutigen Riickschlusse auf die Struktur des 
Mn,(CO),-Geriistes zulassen. Dagegen weist IV vier scharfe v(CO)-Absorptionen 
auf (2068m, 2003m, 1985s 1973s cm-‘), die aufgrund ihrer Intensitlten einer 
cis-Mn(CO),-Gruppe entsprechen. Da IV zwei Mn(CO),-Gruppen enthalt, weist 
dies auf ein Inversionszentrum im Komplex hin. Von den 6 CO-Streckschwingungen 
in V ordnen wir drei (211Ow, 202Os, 1998s cm-‘) einer Mn(CO),-Gruppe zu. Die 
iibrigen (2070m, 1984s 1965s cm-‘) einem cis-Mn(CO),-Rest. Die fehlende vierte 
Bande dtirfte von der der Mn(CO),-Einheit bei 2020 cm-’ tiberlagert sein. 

NMR-Spektren 

Die ‘H-NMR-Spektren von III-V sind erwartungsgemks recht einfach (Tab. 1). 
III zeigt ein AA’XX’-Spektrum mit JAAj 0.3, J,,, 0.1 JAx = JAcxr = 2.6 und JAxe = 
J. = 3.7 Hz. Hieraus ist zu schliessen, dass die &Symmetrie des freien Allens 
di:ch die Koordination an den Mn,(CO),-Rest nach C, verringert ist. Wir ordnen 
die Kopplungskonstante mit 3.7 Hz der geminalen, die iibrigen den 4J-Kopplungen 
zu. In diesen Kopplungskonstanten spiegeln sich die Torsionswinkel der vier Proto- 
nen wider. Die chemische Verschiebung von 1.18 ppm zwischen den geminalen 
Protonen des Allen-Liganden zeigt deren unterschiedliche chemische Umgebung an. 
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TABELLE 1 

‘H- UND ‘3-C-NMR-DATEN VON ~“n*:*-ALLEN-OCTACARBONYL-DIMANGAN(0) (III), OC- 

TACARBONYL-~1_11~:~-TETRAMETHYLENETHAN-DIMANGAN (IV) UND ENNEACARBONYL- 

~-~3”-2-METHYLEN-4-PENTEN-1,4-DIYL-DIMANGAN (V). Chemische Verschiebungen in S (ppm) 

rel. i. TMS. Ungefahre Signalformen (s = Singulett, m = Multiplett) und relativen Intensitlten in Klam- 

mern 

Komplex H(lZ, 32) H(lE, 3E) Solvens T W) 

III 2.18 3.36 C, 4 293 

(m, 2) (m, 2) 
C(1, 3) C(2) co 

34.51 220.01 214.66 212.83 C,Ds 203 

214.31 212.41 

H(lZ, 32) H(lE, 3E) 

IV 1.60 3.29 CD&I 2 293 

(m, 4) (m, 4) 

H(lZ, 1’Z) H(lE, 1’E) H(3) H(5) 

V 1.29 2.86 1.45 5.10 C,D, 293 

(m, 2) (m. 2) (s. 2) (s. 1) 
4.14 

(s. 1) 

Im Einklang mit den ermittelten ‘H-‘H-Kopplungskonstanten ist das Hochfeld- 
signal den Z- und das Tieffeldsignal den E-stanindigen Methylenprotonen zuzuord- 
nen. 

Das ‘3C-NMR-Spektrum von III (Tab. 1) liefert aufgrund seiner zwei Allen- und 
vier COSignale einen zusatzlichen Beweis fur die C,-Symmetrie. Bei 207 K erscheinen 
die COSignale als scharfe Singuletts, bei hoheren Temperaturen sind sie infolge der 
‘3C-55Mn-Quadrupol-Wechselwirkung verbreitert. Gehinderte Ligandbewegungen 

- 

5 

! 
lE,fE 

5 4 3 2 1 

Fig. 1. ’ H-NMR-Spektrum van EnneacarbonyIp-~3~‘-2-methyIen-4-penten-1,4-diyI-dicarbonyl (V) in 

Benzol-d, bei 293 K. 
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als Grund fir diese Verbreiterungen konnen mit Sicherheit ausgeschlossen werden. 
Fur IV ergibt sich im ‘H-NMR-Spektrum ebenfalls ein AA’XX’-Spektrum, 

dessen Teilsignale angenahert Triplettstruktur besitzen. Hieraus lassen sich die 
Kopplungskonstanten JAAr 1.7, J,,, 0.1, JAB = JATBp = 2.1 und JAB, = JAsB = 1.3 Hz 
ermitteln. Die Kopplungskonstanten entsprechen einem zentral substituierten Allyl- 
Liganden, wobei AA’ H(lE, 3E) und BB’ H(lZ, 32) zugeordnet werden. 

Komplex V liefert ftnf Signale mit den relativen Intensit’aten 2/2/2/1/l (Fig. 1, 
Tab. 1). Im Aliphatenbereich erscheinen die triplettartigen Signale eines AA’XX’- 

Systems ( JAAT 1.5, JBBr 0.1, JAB = JAsBp = 1.9, JArB = JAB, = 1.2 Hz) und ein etwas 
verbreitertes Singulett. Die beiden Singuletts im Olefinbereich sind ebenfalls 
geringfugig verbreitert. Dies beruht auf kleinen Kopplungen der zugehorigen Proto- 
nen, die nicht aufgelost werden. 

Molekiiistrukturen 

p-n*:*-Allen-octacarbonyl-dimangan(0) (III) kristallisiert monoklin in der 
Raumgruppe P2(l)/c. Das Molekil besitzt in guter Naherung C,-Symmetrie (Fig. 2, 
Tab. 2). Die C,-Achse verlauft durch das zentrale C-Atom des Allenliganden C(2) 
und schneidet die Mitte der Verbindungslinie von Mn(l)-Mn(2). 

Vereinfacht kann die Struktur von III wie die von M,(CO),,, (M = Mn, Re) (191 

Fig. 2. Molekiilstruktur van p-q*‘*-Allen-octacarbonyLdimangan(0) (III), drei Perspektiven (a) senkrecht 

zur Mn(l)-Mn(2)-C(Z)-Ebene; (b) nach - 90°-Drehung urn die y-Achse; (c) nach - lOOn-Drehung urn 

die x-Achse. 
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TABELLE 2 

LACEPARAMETER DER ATOME VON p-~z:2-ALLEN-OCTACARBONYL-DIMANGAN(0) (III) 
MIT ISOTROPEN TEMPERATURFAKTOREN (A’) 

Atom 

MN) 
Mn(2) 
Wl) 
ow 
O(l3) 
G(l4) 
o(21) 
o(22) 
o(23) 
o(24) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(l1) 
C(12) 
C(13) 
C(14) 
C(21) 
C(22) 
C(23) 
~(24) 
Wll) 
Wl2) 
W31) 
~(32) 

x/a 
0.1502(l) 
0.34521 j 

- O.OlSq6) 
0.3525(6) 

-0.lllq6) 
- 0.0844(6) 

0.6224(6) 
0.3202(6) 
0.0301(6) 
0.3384(6) 
0.3406(9) 
0.4005(8) 
0.5549(8) 
0.0459(8) 
0.2817(9) 

- 0.0079(8) 
_0.0113(8) 
0.5134(8) 
0.3293(8) 
O.iSOS(8) 
0.3426(8) 
O&347(60) 
0.2938(61) 
0.6568(58) 
0.6093(58) 

y/b Z/C 
0.0975(l) 
0.1102(l) 
0.1295(4) 

- 0.0784(4) 
- 0.0487(3) 

0.2541(3) 
0.0990(4) 

-0.1178(3) 
0.1158(4) 
0.3349(3) 
0.2183(4) 
0.1446(5) 
0.0975(5) 
0.1166(5) 

- 0.0099(5) 
0.0072(4) 
0.1975(4) 
0.1031(5) 

- 0.0312(5) 
0.1108(4) 
0.2506(5) 
0.2430(35) 
0.2794(35) 
0.1329(35) 
0.0300(37) 

0.3209(l) 
0.1713(l) 
0.4905(3) 
0.4306(3) 
0.2104(3) 
0.20@2(3) 
0.0548(3) 
0.1704(3) 
0X123(3) 
0.1540(3) 
0.3779(4) 
0.3192(4) 
0.3086(4) 
0.4248(4) 
0.3872(4) 
0.2528(4) 
0.2460(4) 
0.0985(4) 
0.1731(4) 
0.0667(4) 
0.1637(4) 
0.4385(32) 
0.3669(32) 
0.3255(31) 
0.3151(33) 

B 
-4 

2.9(l) 
2.9(l) 
6.0(l) 

6.0(l) 
5.2(l) 
5.3(l) 
6.5(l) 
4.8(l) 

5.40) 
5.7(l) 
3.9(2) 
4.2(2) 
3.7(l) 
3.5(l) 
3.7(l) 
3.2(l) 

3.40) 
3.9(l) 
3.5(l) 

3.40) 
3.4(l) 
3.0 
3.0 
3.0 
3.0 

durch zwei Koordinationsoktaeder mit gemeinsamer Spitze beschrieben werden. 
Diese Oktaeder sind in III entlang der Linie Mn(l)-Mn(2) gegeneinander auf Lucke 
(42.7”) gedreht. Dartiber hinaus hat die Verbriickung zweier Oktaederpositionen 
durch den Allen-Liganden eine transversale und laterale Abwinkelung der 
Koordinationsoktaeder von der Mn(l)-Mn(Z)-Geraden zur Folge (Tab. 3). 

Die transversale Abwinkelung ist an Mn(l)-Mn(2)-C(23) 95.5(l)’ und 
Mn(2)-Mn(l)-C(13) 94.O(l)O, die laterale Drehung an Mn(l)-Mn(2)-C(22) 83.3(l)’ 
und Mn(2)-Mn(l)- C(14) 83.7(l)’ abzulesen. Die Verlangerungen von C(ll)-Mn(1) 
und C(21)-Mn(2), die in Richtung einer Mn-Mn-Bindung zeigen sollten, haben 
keinen gemeinsamen Schnittpunkt. Ihr Torsionswinkel betragt 90.7”. 

Die Mn-C-Bindungen der beiden cis-Mn(CO),-Gruppen schliessen mit Ausnahme 
von C(ll)-Mn(l)-C(13) 97.6(2)’ und C(21)-Mn(2)-C(23) 97.5(l)’ Winkel nahe 90 
bzw. 180” miteinander ein. 

Der Mn(l)-Mn(2)-Abstand ist mit 279.9(l) pm deutlich kiirzer als in Mn,(CO),, 
(290.38(6) [19]), bewegt sich jedoch durchaus im Bereich von zweikernigen, 
verbriickten Mangan-Komplexen [20-221. Die Mn-C-Abst&nde der CO-Liganden 
11, 13, 21 und 23 liegen zwischen 179.9(3) und 182.5(3) pm. Sie sind damit etwas 
kiirzer als die der anderen vier CO-Liganden mit 185.1(3) bis 186.6(4) pm. 

Wie in anderen allen-verbruckten Komplexen [3,5,7-91 ist der Allen-Ligand in III 
als Folge der Koordination der beiden orthogonalen CC-Doppelbindungen mit 
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TABELLE 3 

AUSGEWAHLTE BINDUNGSLANGEN (pm) UND BINDUNGSWINKEL (“) VON p-72:2_ 

ALLEN-OCTACARBONYL-DIMANGAN(0) (III) 

Mn(l)-Mn(2) 

Mn(l)-C(1) 

Mn(l)-C(2) 

Mn(l)-C(ll) 

Mn(l)-C(12) 

Mn(l)-C(13) 

Mn(l)-C(14) 

Mn(2)-C(2) 

Mn(2)-C(3) 

Mn(2)-C(21) 

Mn(2)-C(22) 

Mn(2)-C(23) 

279.9(l) 

218.4(3) 

202.7(3) 

179.9(3) 

185.4(3) 

180.4(3) 

185.4(3) 

202.5(3) 

219.3(3) 

180.2(3) 

186.6(4) 

182.5(3) 

Mn(2)-C(24) 185.1(3) 

qll)-C(l1) 112.9(4) 

0(12)-C(12) 114.8(4) 

0(13)-C(13) 114.1(4) 

0(14)-C(14) 113.3(3) 

0(21)-C(21) 113.4(3) 

0(22),C(22) 114.2(4) 

0(23)-C(23) 113.1(3) 

q24)-c(24) 111.7(4) 

C(l)-C(2) 140.1(4) 

C(2)-C(3) 137.5(5) 

Mn(2)-Mn(l)-C(1) 78.03(9) C(2)-Mn(2)-C(22) 102.1(l) 

Mn(2)-Mn(l)-C(2) 46.27(9) C(2)-Mn(Z)-C(23) 137.4(l) 

Mn(Z)-Mn(l)-C(ll) 167.3(l) C(2)-Mn(Z)-C(24) 80.2(l) 

Mn(2)-Mn(l)-C(12) 94.7(l) C(3)-Mn(2)-C(21) 89.3(l) 

Mn(2)-Mn(l)-C(13) 94.0(l) C(3)-Mn(2)-C(22) 87.2(l) 

Mn(2)-Mn(l)-C(14) 83.7(l) C(3)-Mn(2)-C(23) 171.9(l) 

C(I)-Mn(l)-C(2) 38.7(l) C(3)-Mn(2)-C(24) 97.0(l) 

C(l)-Mn(l)-C(ll) 89.8(l) C(21)-Mn(2)-C(2fZ) 90.7(2) 

C(l)-Mn(l)-C(l2) 97.5(2) C(21)-Mn(2)-C(23) 97.5(l) 

C(l)-Mn(l)-C(13) 170.1(l) C(21)-Mn(2)-C(24) 91.2(2) 

C(l)-Mn(l)-C(14) 86.5(l) C(22)-Mn(2)-C(23) 88.3(l) 

C(2)-Mn(l)-C(ll) 123.9(l) C(22)-Mn(2)-C(24) 175.5(l) 

C(2)-Mn(l)-C(12) 79.8(2) C(23)-Mn(2)-C(24) 87.4(l) 

C(2)-Mn(l)-C(13) 136.7(l) Mn(l)-C(l)-C(2) 64.6(2) 

C(2)-Mn(l)-C(14) 102.0(l) Mn(l)-C(Z)-Mn(2) 87.4(l) 

C(ll)-Mn(l)-C(12) 90.6(l) Mn(l)-C(Z)-C(1) 76.7(2) 

C(ll)-Mn(l)-C(13) 97.6(l) Mn(l)-C(Z)-C(3) 135.0(3) 

C(ll)-Mn(l)-C(14) 92.0(l) Mn(l)-C(2)-C(1) 134.9(3) 

C(12)-Mn(l)-C(13) 89.0(l) Mn(2)-C(2)-C(3) 77.8(2) 

C(12)-Mn(l)-C(14) 175.2(l) C(l)-C(2)-C(3) 140.7(3) 

C(13)-Mn(l)-C(14) 86.7(l) Mn(2)-C(3)-C(2) 64/l(2) 

Mn(l)-Mn(2)-C(2) 46.35(9) Mn(l)-C(ll)-O(l1) 179.1(3) 

Mn(l)-Mn(2)-C(3) 77.28(9) Mn(l)-C(12)-O(12) 175.2(3) 

Mn(l)-Mn(2)-C(21) 165.6(l) Mn(l)-C(13)-O(13) 178.4(3) 

Mn(l)-Mn(2)-C(22) 83.3(l) Mn(l)-C(14)-O(14) 174.8(3) 

Mn(l)-Mn(2)-C(23) 95.5(l) Mn(2)-C(21)-O(21) 178.3(3) 

Mn(l)-Mn(2)-C(24) 95.7(l) Mn(2)-C(22)-O(22) 177.3(3) 

C(2)-Mn(2)-C(3) 37.8(l) Mn(2)-C(23)-O(23) 176.9(3) 

C(2)-Mn(2)-C(21) 123.2(l) Mn(2)-C(24)-O(24) 176.5(3) 

Torsionswinkel 
C(ll)-Mn(l)-Mn(2)-C(21) 

C(12)-Mn(l)-Mn(Z)-C(22) 

C(13)-Mn(l)-Mn(2)-C(23) 

C(14)-Mn(l)-Mn(2)-C(24) 

Ebenen 
90.7 

42.7 

41.0 

42.7 

1 Mn(l), MnC3, C(2) 
2 Mn(l), C(l), C(2) 

3 Mn(2), C(2), C(3) 
4 C(l), C(2). H(ll), H(12) 

5 C(2), C(3), H(31), H(32) 

Neigungswinkel 
C(l)-C(3)/Mn(l)-Mn(2) 44.6 

Diedenvinkel rwischen den Ebenen 

l/2 137.5 

l/3 137.2 

4/5 111.4 
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TABELLE 4 

LAGEPARAMETER DER NICHTWASSERSTOFFATOME VON 0CTACARBONYL-p-n3:3-TE- 
TRAMETHYLENETHAN-DIMANGAN (IV) 

Atom x/a 

Mn(1) 0.0000 

Y/b 

0.0000 

r/c 

0.0000 
Mn(2) 

G(l) 
G(2) 
G(3) 
G(4) 
G(5) 
G(6) 
G(7) 
G(8) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(l1) 
C(12) 
C(13) 
C(14) 
C(15) 
C(16) 

0.5136 0.4878 0.4276 
- 0.0872 0.1498 0.3817 
- 0.0430 - 0.2793 0.1250 
- 0.4160 O.OOOil - 0.2910 

0.0872 - 0.1498 - 0.3817 
0.6686 0.3763 0.0579 
0.5489 0.7798 0.2931 
0.4341 0.6911 0.8045 
0.9180 0.4727 0.7090 

- 0.0664 0.0919 0.2354 
-0.0313 -0.1732 0.0798 
-0.2626 0.0067 - 0.1670 

0.0664 - 0.0919 - 0.2354 
0.6165 0.4213 0.1984 
0.5400 0.6755 0.3424 
0.4784 0.6264 0.6825 
0.7500 0.4727 0.5840 
0.3351 0.0518 0.1432 
0.2501 0.1931 0.1173 
0.1412 0.2297 - 0.0898 
0.3752 0.3022 0.5193 
0.2557 0.3132 0.3094 
0.1655 0.4588 0.3064 

140.7’ an C(2) abgeknickt. Die beiden Methylen-Einheiten, deren Bindungsebenen 
einen Diederwinkel von 111.4’ bilden, spiegeln die Drehung der beiden orthogona- 
len CC-Bindungen wider. Das zentrale C-Atom des Allens weist deutlich kleinere 

1 flN2 . Y-v c5 

b 

Fig. 3. Molekiilstruktur von 0ctacarbonyl-~-~3~3-tetramethyIenethan-dimangan (IV), zwei Perspektiven 
(a) etwa senkrecht zur idealisierten Spiegelebene; (b) nach 90°-Drehung urn die z-Achse. 
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Mn-C-Abstande (202.7(3), 202.5(3) pm) als die terminalen C-Atome (218.4(3), 
219.3(3) pm) auf. Der Neigungswinkel zwischen Mn(l)-Mn(2) und C(l)-C(3) ergibt 
sich zu 44.6”. 

Octacarbonyl-~-_rl3’3-tetramethylenethan-dimangan (IV) kristallisiert triklin in der 
Raumgruppe Pi. Im Kristallgitter liegen zwei fehlgeordnete Molekiile vor, die durch 
ein kristallographisches Symmetriezentrum miteinander verwandt sind. Die 
Positionen eines Manganatoms (Mn(1)) sowie zweier Carbonylgruppen werden 
gemeinsam besetzt, wobei sich Mn(1) in einem Inversionszentrum befindet. Da die 
Genauigkeit der Atomparameter (Tab. 4; R = 0.154, R, = 0.197) ungeniigend ist, ist 
eine eingehende Diskussion von Bindungslangen und -winkel nicht angebracht. 

Trotzdem liefert die Strukturanalyse wichtige Informationen zur Molekiilstruktur 

(Fig. 3). Idealisiert besitzt IV C,,-Symmetrie. Man erkennt den planaren, aus zwei an 
den zentralen C-Atomen verkniipften Allenmolekien aufgebauten Tetramethylen- 
ethan-Briickenliganden. Die beiden cis-Mn(CO),-Gruppen sind daran transoid 
koordiniert. 

Diskussion 

Die Konstitutionen der Komplexe III-IV lassen sich aus deren spektroskopischen 
Daten ableiten. Da von III und IV die rbntgenographisch bestimmten 
Molekulstrukturen vorliegen, kann eine Diskussion der spektroskopischen Konsti- 
tutionsermittlung fur diese Komplexe unterbleiben. 

Bei V zeigt das ‘H-NMR-Spektrum Signale zweier unterschiedlicher Allen- 
Einheiten. Dass AA’XX’System entspricht wie bei IV einer zentral substituierten 
n3-Allyl-Einheit, an die ein Mn(CO),-Fragment koordinierten ist. Die drei verbrei- 
terten Singuletts lassen sich einer aliphatischen und einer olefinischen Methylen- 
gruppe zuordnen. Bei letzterer ist die geminale Kopplung praktisch Null. Aus einem 
Allen entsteht ein C,H,-Baustein mit sp3- und sp*-Methylen-Gruppen wenn je eine 

o-Bindung von C(1) und C(2) ausgebildet wird. Als Bindungspartner kommen das 
zentrale C-Atom des n3-Allyl-Liganden und der Mn(CO),-Rest in Frage. Damit sind 
zwei Konstitutionen (VA, VB) denkbar, zwischen denen allein anhand des ‘H- 
NMR-Spektrums nicht mit Sicherheit unterschieden werden kann. 

Mn (CO), Mn(C0J5 

(VA) 
(VB) 

Allerdings ist ein Komplex mit der Konstitution von VA auszuschliessen, da 
dieser wie andere n’-Enyl-Komplexe [23-251 unter photochemischen Bedingungen 
CO abspalten wtirde und IV entstehen mtisste. Dagegen sollte VB gegentiber einer 
CO-Abspaltung stabil sein. 

Das Produktbild der Photoreaktion von Mn,(CO),, mit Allen kann zwanglos 
ausgehend von den photochemischen Primarprodukten von I, Mn(CO), (VI) und 
Mn,(CO), (VII) [26-331 erklart werden (Schema 1). Der Angriff von VI auf II sollte 
zu den Intermediaten VIII und IX fuhren. Durch Dimerisierung von VIII entsteht 
das Tetramethylenethan-Gerust mit zwei n’-koordinierten Mn(CO),-Gruppen (X). 
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I -co 
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(CO)&d;I-&dCO~ 

V 

XII 

III 

SCHEMA 1 

Aus X ist durch photochemische CO-Abspaltung unmittelbar die Entstehung von IV 
zu erwarten. Entsprechend sollte eine CC-Verknupfung von VIII und IX tiber XI 
nach CO-Abspaltung V ergeben. 

Die Bildung des Hauptproduktes III der Umsetzung von I mit II ist iiber VII und 
den v2-Allen-Komplex XII plausibel. 

Parallelen mit der Reaktivitlt von Fe,(CO), gegentiber Allen [lo] sind gegeben, 
vor allem bei dem Tetramethylenethan-Komplex IV, der bedingt mit Fe,(CO),(p- 
$‘3-CgH8) [lo] verglichen werden kann. Andererseits konnte bislang ein dem 
Fe,(CO),(p-n3”-C3H4) [lO,ll] entsprechender Mangan-Komplex nicht nachgewie- 
sen werden. Seine Enstehung ware durch Addition von VI an VIII oder IX bei 

nachfolgender CO-Abspaltung bzw. durch Umlagerung aus XII durchaus denkbar. 
Als Zwischenprodukt kann ein solcher Komplex bei der Entstehung von IV dis- 
kutiert werden. 

Komplexe mit Metall-Metall-Bindungen und n2’2-Allen-Brucken wurden bisher 
von Molybd&n, Wolfram [4,5] und Mangan [6,7] beschrieben. Sie besitzen die 
allgemeine Zusammensetzung (C,H,),M,(CO),,(~-n2’2-C,H,) (M = MO, W; n = 4; 
M = Mn; n = 3). III ist der erste Komplex, bei dem zwei Metall-Zentren mit 
oktaedrischer Koordinationssphke ausser durch eine Metall-Metall-Bindung durch 
eine n2’2-Allen-Brticke verkniipft sind. Die Molekulstruktur von III erlaubt das 
Studium der Auswirkung der q2’2-Allenbriicke auf die Geometrie des Mn,(CO),- 
Restes und somit Riickschlusse auf die besonderen Bindungsverh’altnisse von Allen- 
brucken. 

Im Gegensatz zu den ~-n~‘~-1,3-Butadien-Komplexen des Mangans [34] und 
Rheniums [35], M,(CO),(~-L-~~‘~-C~H~) (M = Mn (XIII), Re (XIV)), in denen die 
Grundstruktur der M,(CO),,-Komplexe [19], sieht man von der geringeren Verdril- 
lung der beiden M(CO),-Reste ab, weitgehend erhalten bleibt, stellt man bei III 
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deutliche Abweichungen hiervon fest. Bei XIII und XIV sind die Metall-Metall-Bin- 
dungen mit 301.2(2) [34] bzw. 311.4(l) pm [35] gegeniiber den Dekacarbonylen mit 
290.38(6) bzw. 304.1(l) pm [19] merklich aufgeweitet. Die s-trans-1,3-Butadien- 
Briicke fixiert die M(CO),-Gruppen, so dass sie urn die Metall-Metall-Bindung mit 
17.6” in XIII [34] und 4.9” in XIV [35] gegeneinander gedreht sind. Die beiden 
axialen CO-Liganden sind mit der Metall-Metall-Bindung praktisch kolinear. 

Nimmt man in III fur das Allen den Charakter eines p-q2’2-Diolefins an, so 
sollten im Idealfall die Mitten der Bindungen C(l)-C(2) bzw. C(2)-C(3), M(12) und 
M(23) Oktaederpositionen einnehmen. Man findet jedoch hiervon stark abweichend 

fur M(12)-Mn(l)-C(l1) 106.4, M(12)-Mn(l)-C(13) 155.9, M(23)-Mn(2)-C(21) 
105.7 und M(23)-Mn(2)-C(23) 156.6”. 

Die sterischen Verhaltnisse von III lassen sich jedoch durchaus mit denen in 
M(CO),(q’-enyl)-Komplexen vergleichen [36]. Fasst man C(l), C(2) und Mn(2), 
sowie C(2), C(3) und Mn(1) als an Mn(1) bzw. Mn(2) koordinierte n3-Heteroenyl- 
Systeme auf, so sind die Mn-C-Bindungslangen und C-Mn-C-Winkel der 
Mn(CO),-Einheiten mit einer solchen Vorstellung gut zu vereinbaren. Fur die 
Mn-Mn-Bindung ware hieraus auf einen m-Charakter zu schliessen. 

Alternativ kann der zentrale Bereich von III, bestehend aus Mn(l), Mn(2), C(l), 
C(2) und C(3) als propellerartiger Tricyclus mit transoiden Ringen aufgefasst 
werden. Die terminalen Dreiringe bilden mit dem zentralen Diederwinkel von 137.5 
und 137.2’. 

Experimenteller Teil 

Samtliche Arbeiten wurden unter trockener Stickstoffatmosphgre durchgefuhrt. 
Die benutzten Losungsmittel, n-Hexan und Methylenchlorid waren mit 

Natrium/Benzophenon bzw. Phosphorpentoxid absolutiert und stickstoffgesattigt. 
Das Mn,(CO),, (Alfa, Ventron GmbH) wurde vor der Verwendung sublimiert. 
Allen (Merck) wurde direkt eingesetzt. Photoreaktor: Duran, kiihlbar. UV-Lampe: 
TQ 718 (Original Hanau Heraeus Quarzlampen GmbH). HPLC: Chromatograph SP 
8000 (Spectra Physics GmbH); Saule Kieselgel Si 100, I 25 cm, d 1.6 cm (Knauer); 
Differentialrefraktometer R 403 (Waters). NMR: WP 200, 200 MHz (‘H); 50.28 
MHz (13C) (Bruker). C- und H-Elementaranalyse: Microanalyzer 240 (Perkin-El- 
mer). IR: Model1 297 (Perkin-Elmer). 

p-q’.‘2-Allen-octacarbonyl-dimangan(0) (III), Octacarbony+$‘-‘-tetramethylenethan- 
dimangan (IV), Enneacarbonyl-~-~~~~‘-2-methylen-4-penten-I,4-diyl-dimangan (V) 

Eine Losung von 1.00 g (2.56 mmol) Mn,(CO),, (I) und 2 ml Allen in 700 ml 
n-Hexan wird bei 233 K mit UV-Licht unter regelmassiger IR-Kontrolle bestrahlt. 
Bereits wahrend der Bestrahlung fallt ein farbloser, feinkristalliner Niederschlag von 
0ctacarbonyl-~-$‘3-tetramethylenethan-dimangan (IV) aus. Sobald I weitgehend 
verbraucht ist, wird IV von der gelb-orangen Reaktionsliisung abfiltriert und das 
Filtrat zur Trockene gebracht. Der Rickstand wird in n-Hexan aufgenommen, iiber 
Filterflocken filtriert und durch praparative HPLC mit n-Hexan als Laufmittel 
aufgetrennt. Die 1. Zone enthalt unverbrauchtes I, die 2. Zone pq2’2-Allen-oc- 
tacarbonyl-dimangan (III) und die dritte Enneacarbonyl-CL-q3”-2-methylen4- 
penten-1,4-diyl-dimangan (V). 

Das in n-Hexan schwerlosliche IV wird aus Methylenchlorid, III und V aus 
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n-Hexan umkristallisiert, gesammelt und im Hochvakuum getrocknet. 
III, orangerote, stabchenfiirmige Kristalle. Ausbeute 153 mg (16% bezogen auf I). 

Gef.: C, 34.9; H, 1.17. C,,H,Mn,O, (374.02) ber.: C, 35.32; H, 1.08%. 

IV, farblose Blattchen. Ausbeute 45 mg (4% bezogen auf I). Gef.: C, 40.4; H, 

2.03. C,,H,Mn,O, (414.09) ber.: C, 40.61; H, 1.95%. 
V, gelbe Kristalle, Ausbeute 25 mg (2% bezogen auf I). Gef.: C, 40.6; H,’ 1.97. 

C,,H,Mn,O, (442.10) ber.: C, 40.75; H, 1.82%. 

RiintgenstrukturanaIysen von p-q* ’ *-Allen-octacarbonyl-dimangan(0) (III) und Oc- 
tacarbonyl-y-q3 I3-tetramethylenethan-dimangan (IV) 

Die Rontgenintensitaten von C,,H,Mn,O, (III) und C,,H,Mn,O, (IV) wurden 
auf einem CADCDiffraktometer (Enraf-Nonius) im w-28- bzw. im w-Betrieb unter 
Verwendung von monochromatischer Mo-K,-Strahlung gesammelt. 

III kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2(l)/c mit a 768.9(2), b 1316.2(4), 
c 1368.8(3) pm, p 102.87(2)“, 2 = 4, Dher 1.84 g cmA3. Bei den Daten wurde eine 
empirische Absorptionskorrektur (~(Mo-K,) 18.29 cm-‘, Kristalldimension 0.42 x 

0.22 x 0.44 mm) angebracht. Nach der Datenreduktion resultieren 1808 unabhangige 
Reflexe (3.0 < 28 < 50.0°) mit Fz > 2.0a( Ft). Die Struktur wurde zu R = 0.053, 
R w, = 0.049 verfeinert. 

IV kristallisiert triklin in der Raumgruppe Pi mit den Gitterkonstanten a 
685.0(2), b 917.8(l), c 675.0(2), (Y 100.85(2), ,L3 105.64(2), y 96.58(l)“, Z = 1, Dhcr 

1.740 g cmw3. Die Struktur konnte wegen der vorliegenden Fehlordnung im Kristall- 
gitter zu R = 0.154, R,, = 0.197 fur 1689 Reflexe (3.0 < 28 c 55.0’) mit F: > 
2.0a( F,*) verfeinert werden. 

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 51635 der Autoren und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 

Fur die Untersttitzung dieser Arbeit sind wir der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie zu grossem Dank 
verpflichtet. 
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