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Abstract

Tricarbonyl-n*-2,4-pentadienyl-manganese (1) reacts photochemically with the conjugated dienes
1,3-butadiene (A), 2-methyl-1,3-butadiene (B), Z-1,3-pentadiene (C), F-1,3-pentadiene (D), E,E-24-
hexadiene (E), 2,4-hexadien-1-ol (F), and 2,4-hexadienoic acid methyl ester (G) in a formal [4+ 5]
cycloaddition to tricarbonyl manganese complexes with correspondingly substituted 7°:2-2,6-
cyclononadiene-1-yl ligands (2A-2G). The reaction of 1 and A also yields tetracarbonyl-n>-Z, E, Z-3,6,8-
nonatriene-2-yl-manganese (3A) as by-product. No cycloaddition is observed when 1 and cyclohexadiene
(H) are irradiated. The reaction yields tetracarbonyl-n>-E-S-(4-penten-1,3-diyl)-1,3-cyclohexadiene-
manganese (3H), dicarbonyl-n*3-Z, Z-5-(3-penten-1,2-diyl)-1,3-cyclohexadiene-manganese (4H), and di-
carbonyl-n’: 2-Z-6-(3-penten-1-yl)-2,4-cyclohexadien-1-yl-manganese (4H’). Under ambient conditions
the complexes 4H and 4H’ react with CO to give 3H. The complexes 2A-4H’ were characterised by IR
and 'H NMR spectroscopy.

Zusammenfassung

Tricarbonyl-n*-2,4-pentadienyl-mangan (1) reagiert photochemisch mit den konjugierten Dienen
1,3-Butadien (A), 2-Methyl-1,3-butadien (B), Z-1,3-Pentadien (C), E-1,3-Pentadien (D), E,E-24-
Hexadien (E), 2,4-Hexadien-1-ol (F) und 2,4-Hexadiensiuremethylester (G) in einer formalen [4+ 5]-
Cycloaddition zu Tricarbonylmangan-Komplexen mit entsprechend substituierten n°:2-2.6-
Cyclononadien-1-yl Liganden (2A-2G). Die Reaktion von 1 und A liefert auch Tetracarbonyl-n*-Z, E, Z-
3,6,8-nonatrien-2-yl-mangan (3A) als Nebenprodukt. Keine Cycloaddition wird bei der Bestrahlung von 1
und Cyclohexadien (H) beobachtet. Die Umsetzung liefert Tetracarbonyl-n*-E-5-(4-penten-1,3-diyl)-1,3-
cyclohexadien-mangan (3H), Dicarbonyl-y*:3-Z, Z-5-(3-penten-1,2-diyl)-1,3-cyclohexadien-mangan (4H),
und Dicarbonyl-°:2-Z-6-(3-penten-1-yl)-2,4-cyclohexadien-1-yl-mangan (4H’). Die Komplexe 4H and
4H’ reagieren bei Raumtemperatur und Atmosphirendruck mit CO zu 3H. Die Konstitution der
Komplexe 2A-4H’ wurde anhand der IR und 'H-.NMR Spektren ermittelt.

* 111 Mitteilung siche Ref. 1.
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Einleitung

2,4-Hexadien bzw. 2,4-Dimethyl-1,3-pentadien reagieren photochemisch mit De-
kacarbonyldimangan zu Tetracarbonyl-mangan-Komplexen mit methylsubstituier-
ten 7°-Enyl und %’-E-Dienyl-Liganden [2,3]. Als Nebenprodukte entstehen durch
eine vom Mangan vermittelte [4 + 5]- Cycloaddition von Dienyl-Ligand und Dien
die Cyclononadienyl-Komplexe Trlcarbonyl -1 2-4,5,8-trimethyl-2,6-cyclononadien-
1-yl-mangan bzw. Tricarbonyl-n*2-1,3,5,5,7-pentamethyl-2,6-cyclononadien-1-yl-
mangan [4]. Da mittlere Carbocyclen aus sterischen Griinden nach gingigen
organischen Synthese-Methoden nur schwer zuginglich sind [5-12], schien es sinn-
voll, die Grenzen der mangan-vermittelten [4 + S]-Cycloaddition auszuloten. Uber
die photochemische Umsetzung von Tricarbonyl-n>-2 4-dimethyl-2,4-pentadienyl-
mangan mit einfachen konjugierten Dienen haben wir vor kurzem berichtet [1]. Im
folgenden soll das reaktive Verhalten der Stammverbindung, Tricarbonyi-n’-2,4-
pentadienyl-mangan, gegen einige konjugierte Diene beschrieben werden.

Priparative Ergebnisse

Tricarbonyl-n’-2,4-pentadienyl-mangan (1) und die konjugierten Diene 1,3-
Butadien (A), 2-Methyl-1,3-butadien (B), Z-1,3-Pentadien (C), E-1,3-Pentadien (D),
E,E-2.4-Hexadien (E), 2,4-Hexadien-1-ol (F), 2,4-Hexadiensduremethylester (G)
sowie 1,3-Cyclohexadien (H) wurden in n-Hexan-LOsung zwischen 223 und 253 K
mit UV-Licht bestrahlt. Die Kontrolle der Reaktionen erfolgt IR-spektroskopisch
anhand der »(CO) Banden von 1 und der Produkte. Nach vollstindigem Verbrauch
der Ausgangsverbindung bzw. sobald eine Verringerung der Produktkon-
zentrationen zu erkennen ist, wird die Bestrahlung abgebrochen. Die Reaktions-
mischungen werden durch Sdulen- oder Hochdruck-Fliissigkeits-Chromatographie
aufgetrennt und die isolierten Produkte aus n-Pentan bei 193 K umkristallisiert.

Mn(co)a R!
1 A -G
R! R® R? R*
A, 2A H H H H
B, 2B H CH, H H
c, 2¢ H H CHy H
D, 2D H H H CH,
E, 2E CH, H H CH,
F, 2F CHy, H H CH,0H
G, 2G CH, H H COOCH,
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Aus den Reaktionslosungen der Umsetzungen von 1 mit A-G werden blaBgelbe
bis gelbe Tricarbonyl-n*%-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan-Komplexe 2A-2G iso-
liert. Mit C und D entstehen die [4 + 5]-Cycloaddukte 2C, 2D nur in miBigen
Ausbeuten. In recht guten Ausbeuten fallen dagegen 2E-2G an.

Bei der Photolyse von 1 und 1,3-Butadien (A) entsteht neben dem [4 + 5]-
Cycloaddukt 2A Tetracarbonyl-n>-Z, E, Z-3,6,8-nonatrien-2-yl-mangan (3A) in nen-
nenswerter Menge als Nebenprodukt.

C- Y=
: =

Mn(CO), (CO) Mz~

e

1 A 3A

1,3-Cyclohexadien (H) ergibt photochemisch mit 1 kein [4 + 5]-Cycloaddukt. Aus
der Reaktionsmischung werden ein Tetracarbonyl (3H) und zwei isomere Di-
carbonyl-mangan-Komplexe (4H, 4H’) mit Pentendiyl-cyclohexadien- bzw.
Pentenyl-cyclohexadienyl-Liganden erhalten. Die Komplexe 4H und 4H’ reagieren
in n-Hexan-L&sung bei Raumtemperatur und Atmosphirendruck mit CO zu 3H.

C:0=C0 €0

Mn(CO)s (CO), Mt (CO),Mn
1 H 4H e
l +2Co
(CO)‘Mn\j

3H
"H-NMR-Spektren

Die Konstitutionen der Kohlenwasserstoff-Liganden der Komplexe 2A-2G, 3A,
3H, 4H und 4H’ wurden lH-NMR—spektroskopisch bestimmt. Die Zuordnung der
Signale stiitzt sich auf deren chemischen Verschiebungen sowie Kopplungskonstan-
ten und ist durch Homo-Entkopplungsexperimente abgesichert. Im folgenden wird,
um die Konstitutionsermittlung zu erldutern, auf spektroskopische Besonderheiten
der einzelnen Verbindungen eingegangen. Die chemischen Verschiebungen der
[4 + 5]}-Cycloaddukte 2A-2G sind in Tab. 1 aufgelistet.

Komplex 2A, das Hauptprodukt der photochemischen Umsetzung von 1 mit
1,3-Butadien (A) und somit die Stammverbindung aller [4 + 5}-Cycloaddukte, ergibt
fur die dreizehn Ring-Protonen sieben Signale der relativen Intensititen
2:2:1:2:2:2:2 (Fig. 1), woraus unmittelbar C,-Symmetrie fiir 2A folgt. Das
Multiplett bei tiefstem Feld ist den beiden olefinischen Protonen H6, H7 zuzordnen.
Die Protonen H1, H3 des Enyl-Systems erscheinen als Doppel-Doppel-Dublett bei
86 =439 ppm, H2 als Triplett bei §=3.37 ppm. Bei hSherem Feld sind vier
Multipletts der vier aliphatischen Methylengruppen an C4, C9 und CS, C8 zu
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Tabelle 1

'"H-NMR-chemische Verschiebungen von 2A-2G in GgD; bei 293 K; 8 (ppm) rel. TMS. Signalformen
(s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, m = Multiplett). MeBfrequenz 200 MHz

2A 2B 2C 2D 2E 2F 2G

1 439 m 475 m 4.50 ddd 430 m 430 m 448 m 423 m
2 337t 340t 333t 336t 3391 371t 331t
3 439m 430 m 4.10 dt 4.35m 430 m 473 m 450 m
4 242 m 1.76 m 1.30 m 2.60 dd 226 m 2.38 m 2.00 m
4’ 206 m 215m 1.85m 2.60 dd 226 m 238 m 310 m
5 1.87m 1.55m 0.50d 1.65m*° 1.00d°“ 3.96m? 350s°
5 142 m 205m 3.00m* 0.70d 1.80 m 253 m 2.65m
6 462 m 1.64s° 4.66 dd 441 m*° 445m 5.07dd 5.08 dd
7 462 m 426 m 4.43 ddd 4.63 m 445 m 5.02dd 4.50 dd
8 1.87 m 244 m 1.30 m 1.7 m 1.004° 1.354d4¢ 0.784 ¢
8’ 142 m 2.68 m 1.30 m 225m 1.80 m 241 m 1.62 m
9 242 m 1.36 m 3.00m 1.50 m 226 m 238 m 2.35m
9’ 2.06 m 1.60 m 3.00 m 210 m 226 m 238 m 235m

4 Methylgruppe. > Hydroxymethylgruppe, OH 1.82 t. © Carbomethoxygruppe.

finden, die, sieht man von den Wechselwirkungen mit H3, H1 und H6, H7 ab,
angenihert ein ABCD-Spinsystem bilden.

Komplex 2E, der durch [4 + 5]-Cycloaddition von E, E-2,4-Hexadien (E) an 1
entsteht, besitzt ebenfalls C-Symmetrie. Durch die Methylsubstituenten in 5- und
8-Stellung wird das '"H-NMR-Spektrum betrichtlich vereinfacht. Die chemischen
Verschiebungen und Aufspaltungsmuster der Signale von H1-H3 und H6, H7
decken sich weitgehend mit denen von 2A. Die Methylgruppen ergeben ein Dublett

_ 4~ 45—8 ~ 3 4 5
s [N /| 8.5 8
T\ tsl,a /7,5 \\16.0 8 2
7.5 6,5 7
00 475 els'/ ml,o T

1 I (CO)Mn °

2 7

6,7 1,3 2 49 4.9 58 58

f I | T I 1 T 1
5.0 45 1.0 35 3.0 25 2.0 1.5 ppm

Fig. 1. 1H-NMR-Spelm'um von Tricarbonyl-s®:2-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan (2A) in C4Dg bei 293 K,
Kopplungskonstanten-Diagramm.
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bei 8 = 1.05 ppm. Sie stehen in Spin—Spin-Wechselwirkung mit H5’, H8’, denen das
Multiplett bei 8 = 1.97 ppm entspricht. Die Signale der Methylenprotonen H4, H4’,
H9, H9’ sind nicht separiert und ergeben ein Multiplett bei 8 =2.21 ppm.

Die '"H-NMR-Spektren der [4 + 5]-Cycloaddukte von 2-Methyl-1,3-butadien (B),
Z-1,3-Pentadien (C), E-1,3-Pentadien (D), 2,4-Hexadien-1-ol (F) und 24-
Hexadiensiuremethylester (G) an 1, 2B-2D, 2F, 2G unterscheiden sich von denen
der Komplexe 2A, 2E durch eine groBere Anzahl von Signalen, was ihre Asymmetrie
widerspiegelt. Die chemischen Verschiebungen und Aufspaltungsmuster der Signale
korrespondierender Protonen gleichen weitgehend denen von 2A, 2E.

In 2B ergibt die 6-Methylgruppe ein Singulett bei § = 1.64 ppm, H7 ein Doppel-
dublett bei 6 =4.26 ppm. Letzteres fillt praktisch mit dem Multiplett von H3,
8 = 4.30 ppm zusammen. H1 liefert ein Multiplett bei 8 = 4.75, H2 ein Triplett bei
8 =3.40 ppm. Die vier Methylengruppen ergeben zwischen 6 =1.3 bis 2.7 ppm
sechs Multipletts mit den relativen Intensititen 1:1:2:1:2:1.

Die 'H-NMR-Spektren der stereoisomeren Komplexe 2C, 2D besitzen
vergleichbare Erscheinungsbilder. Das Dublett der 5'-Methylgruppe in 2C erscheint
bei 8 =0.50 ppm, das der 5-Methylgruppe in 2D ist demgegeniiber mit § = 0.70
ppm nur geringfigig zu tieferem Feld verschoben.

Das "H-NMR-Spektrum von 2F gleicht weitgehend denen von 2D und 2E. Fiir
die diastereotopen Methylenprotonen der 5-Hydroxymethylgruppe wird bei 8 = 3.96
ppm ein Multiplett, fiirr die Hydroxyfunktion ein Triplett bei é = 1.82 ppm erhalten.

Die elf lH-NMR—Signa.le von 2G, dem [4 + 5]-Cycloaddukt von 2,4-Hexadien-
sauremethylester an 1, mit den relativen Intensititen 1:2:1:3:1:1:1:2:1:1:3,
sind gut separiert. Bei tiefstem Feld findet man drei Signale, die H6, H7 und H1, H3
entsprechen. H2 ergibt ein Triplett bei 8 =3.31 ppm. Im Aliphatenbereich
reprisentieren fiinf Multipletts die Methylen-Protonen H4, H4', H5', H8’, H9, H9’
und ein Dublett die 8-Methyl-Gruppe. Lediglich die Signale von H9, H9’ fallen
zusammen. Der 5-Carbomethoxy-Funktion entspricht ein scharfes Singulett bei
6 = 3.50 ppm.

Als Nebenprodukt der Reaktion von 1 mit 1,3-Butadien (A) entsteht Komplex
3A, dessen "H-NMR-Spektrum in Benzol-d, aus zehn Signalen einfacher Intensitit
bei 8§ = 6.32 m, 6.00 dd, 5.50 m, 5.13 dd, 5.06 dd, 3.95 dd, 3.08 dq, 2.88 m, 2.60 m,
2.38 m ppm und einem Dublett dreifacher Intensitit bei 8 = 1.00 d besteht. Die fiinf
Resonanzen im olefinischen Bereich bei 8 = 5.50 (14.0, 7.0, 7.0 Hz), 6.00 (14.0, 6.0
Hz), 6.32 (17.0, 10.0, 6.0 Hz), 5.13 (17.0, Hz), 5.06 ppm (10.0 Hz) entsprechen einem
1,3-Butadien-1-yl-Rest. Da die vicinale Kopplungskonstante von 14.0 im typischen
Bereich von trans-Kopplungen liegt [13], wird fiir diesen Rest Z-Konfiguration
angenommen. Die chemischen Verschiebungen schlieBen eine Wechselwirkung der
beiden CC-Doppelbindungen mit dem Metall aus. Ein Doppeldublett bei § = 3.95
ppm (12.0, 7.0 Hz), ein Doppelquartett bei § =3.08 ppm (7.0, 6.5 Hz) und ein
Multiplett bei 8 = 2.88 ppm (12.0, 5.0, 3.0 Hz) entsprechen einer E, Z-disubstituier-
ten Enyl-Einheit. Daran sind in Z-Stellung eine Methylgruppe und in E-Position
eine Methylengrup?e gebunden. Letztere verkniipft die Enyl- mit der 1,3-Butadien-
1-yl-Gruppe. Die 'H-NMR-Daten sprechen somit fiir einen Z,E,Z-3,6,8-Nona-
trien-2-yl-Liganden in 3A.

Das 1H-NMR-Spektrum des Hauptproduktes der Photoreaktion von 1 mit 1,3-
Cyclohexadien (H), 3H, enthilt in Benzol-dg elf meist linienreiche Signale bei
6 =5.69 m, 5.59 m, 4.03 dt, 2.28 ddd, 2.11 m, 2.03 m, 2.00 ddd, 1.51 m, 1.40 m, 1.21
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m, 1.03 ddd ppm einfacher und zwei Multipletts doppelter Intensitit bei § = 5.86 m,
1.78 m ppm. Wegen der komplizierten Spin-Spin-Wechselwirkungen und
Uberlagerung der Signale konnte das Spektrum nur partiell analysiert werden. Die
drei Multipletts bei tiefstem Feld werden unter Beriicksichtigung ihrer Aufspaltung
den olefinischen Protonen eines 2,4-Cyclohexadien-1-yl-Restes zugeordnet. Ein
Multiplett bei & = 2.28, zwei Doppel-Doppel-Dubletts bei § = 2.00 (7.0, 2.0, 0.8 Hz)
und 1.03 ppm (11.7, 2.5, 0.8 Hz) sowie ein Doppeltriplett bei § = 4.03 ppm (11.7,
11.5, 7.0 Hz) sind charakteristisch fiir eine E-monosubstituierte Enyl-Einheit. Die
iibrigen Multipletts gehdren sieben aliphatischen Methylen- bzw. Methin-Protonen
an und bilden ein zusammenhiingendes Spinsystem, welches die vier olefinischen
2,4-Cyclohexadien-1-yl-Protonen mit der Enyl-Einheit verkniipft. Bei dem aus H
und 2,4-Pentadien-1-yl gebildeten Liganden handelt es sich somit um E-5-(4-
Penten-1,3-diyl)-1,3-cyclohexadien, das iiber C3-C5 der Seitenkette an ein
Mn(CO) ,-Komplexfragment koordiniert ist.

Die beiden Dicarbonyl-Komplexe 4H, 4H’, die neben 3H bei der Umsetzung von
1 mit H entstehen, unterscheiden sich "H-NMR-spektroskopisch deutlich
voneinander. Komplex 4H ergibt in Benzol-dg dreizehn einzelne, meist einfach
strukturierte '"H-NMR-Signale, von denen zwdlf einfache und eines dreifache In-
tensitit besitzt. Sechs Signale bei § = 1.40 d (5.5 Hz), 2.35 dq (10.0, 5.5 Hz), 4.62 t
(10.0, 10.0 Hz), 4.40 dt (10.0, 8.0, 3.0 Hz), 1.49 dd (12.0, 3.0 Hz), 2.11 ddd (12.0, 7.0,
4.5 Hz), gehoren einem 3-Penten-1,2-diyl-Rest an. Die vicinalen Kopplungskonsten
innerhalb des disubstituierten Enylsystems liegen mit 10.0 Hz zwischen den typischen
cis- und trans-Kopplungskonsten von Enylsystemen [14-17]. An 7°'2:2-1-(3-Buten-
1,2-diyl)-1,3-dimethyl-2,6-cyclononadien-dicarbonylmangan [1], ein Komplex mit
vergleichbarem Kohlenwasserstoff-Liganden, wurden Werte von 8.0 und 12.0 Hz
gefunden. Probeweise wird dem 3-Penten-1,2-diyl-Rest eine Z,Z-Konfiguration
zugeschrieben. Sieben Signale bei § = 1.91 ddd (7.0, 6.5, 4.5), 4.16 dd (7.0, 6.5 Hz),
4.55 dd (6.5, 5.0 Hz), 5.32 (6.0, 5.0 Hz), 1.80 dd (6.0, 4.5), 0.60 dd (12.5, 4.5 Hz),
1.15 dd (12.5, 6.5 Hz) entsprechen einem koordinierten 2,4-Cyclohexadien-1-yl-Rest.
Daraus folgt, daB in 4H ein 7’452, Z-3-Penten-1,3-diyl)-1,3-cyclohexadien an
eine Mn(CO),-Gruppe koordiniert ist.

Komplex 4H’ ergibt in Benzol-d, ebenfalls dreizehn gut separierte Signale
einfacher Struktur, wovon zwdlf einfache und ein Dublett dreifache Intensitiit
besitzen. Zwei durch Fernkopplung verbreiterte Dubletts bei 8 = 2.28 (7.3 Hz), 0.91
ppm (8.0 Hz), zwei Doppel-Dubletts bei § =4.59 (7.3, 5.2 Hz), 3.89 ppm (8.0, 5.2
Hz), ein Triplett bei 8§ = 4.96 (5.2 Hz) und ein durch zahlreiche kleine Kopplungen
verbreitertes Singulett bei 2.32 ppm gehoren einem 7°-koordinierten 3,5-Cyclohe-
xadien-1,2-diyl-Rest an. Vier Multipletts bei 6 = 3.68, 1.61, 1.57, 0.46 ppm sind
einer aliphatischen Ethylen-Gruppe, das Methyldublett bei 8 = 1.90 ppm (6.0 Hz),
das Doppelquartett bei 8§ =3.74 ppm (11.0, 6.0 Hz) und das Doppeltriplett bei
8 = 4.45 ppm (11.0, 11.0, 4.5 Hz) einem Z-1-Propen-1-yl-Rest zuzuordnen. Letzterer
ist iiber die aliphatische Ethylen-Gruppe mit dem 3,5-Cyclohexadien-1,2-diyl-Rest
verbunden. Damit ist fiir 4H’ ein %°*%-Z-6-(3-Penten-1-yl)-2,4-cyclohexadien-1-yl-
Ligand zwingend bewiesen.

Diskussion

Tricarbonyl(7’-2,4-pentadienyl)mangan (1) reagiert photochemisch mit den
konjugierten Dienen A-G formal in einer [4 + 5]-Cycloaddition zu
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Tricarbonyl(n*:2-2,6-cyclononadien-1 -yl)mangan-Komplexen 2A-2G. Die Konstitu-
tion der Produkte folgt unzweideutig aus den "H-NMR- und IR-Spektren. Sie wird

zusitzlich durch die rontgenographisch ermittelte Molekiilstruktur von
Tricarbonyl(n*:2-1,3,5,5,7-pentamethyl-2,6-cyclononadien-1-yl)mangan, welches aus
Tricarbonyl(7°-2,4-dimethyl-2,4-pentadienyl)mangan und 2,4-Dimethyl-1,3-penta-
dien entsteht, abgesichert [1,4].

Die [4 + 5)-Cyloaddition verlduft mit ziemlicher Sicherheit dissoziativ. Als
Primirschritt ist die photochemische Abspaltung von CO aus 1 anzunehmen. In die
Koordinationsliicke des 16-Elektronen Komplexes 5 wird das im UberschuB
vorhandene Dien als 2-Elektronen-Donor iiber eine Doppelbindung koordiniert.
Die freie Doppelbindung in 6A wird nach der CC-Verkniipfung von n°-Dienyl- und
n*-Dien- zu dem %*:3-Z, Z-2,6,8-Nonatrienyl-Ligand in 7A als Teil des Enyl-Systems
ebenfalls an Mangan koordiniert.

Ein guter Hinweis fiir die Richtigkeit dieser Vorstellung ist die Bildung des
Nebenproduktes 3A bei der Umsetzung von 1 mit A. In diesem Komplex ist ein
v°-Z,E,Z-3,6,8-Nonatrien-2-yl-Ligand an ein Mn(CO),-Fragment koordiniert. Die
Entstehung dieses Nebenproduktes ist vermutlich auf die verhiltnismiBig lange
Lebensdauer der Zwischenverbindung 7A zuriickzufiihren. Zwar wird bevorzugt die
zweite CC-Bindung gekniipft und das 16-Elektronen-Intermediat 8A gebildet,
welches mit CO zum Endprodukt 2A abreagiert. Als Konkurrenzreaktion ist jedoch
an 7A eine stufenweise Substitution der koordinierten Dien-Einheit durch zwei
Molekiile CO wahrscheinlich (9A). Da8 eine solche Reaktion an [Mn(CO),{n*'***-
trienyl)-Komplexen leicht abliuft, wurde fir »°*?:%-1-(3-Buten-1,2-diyl)-1,3-dime-
thyl-2,6-cyclononadien-dicarbonyl-mangan [1], dessen Molekiilstruktur rontgeno-
graphisch abgesichert ist, und an 4H nachgewiesen.

Durch eine 1,4-H-Verschiebung wird schlieBlich der 7°-Z, Z-2,6,8-Nonatrienyl- in
den v’-Z, E, Z-3,6,8-Nonatrien-2-yl-Liganden von 3A umgewandelt.

Bei Verwendung der Diene B-G ist die zweite CC-Verkniipfung zu den Neun-
ringen so bevorzugt, daB die Nebenreaktion zu 3A entsprechenden Verbindungen
nicht nachweisbar ist.

Interessant ist, daB mit den Pentadienen C und D Cycloadditionsprodukte
entstehen, die in 5- bzw. 5'-Position eine Methylgruppe tragen. Hieraus ist zu
ersehen, daB die [4 + 5]-Cycloaddition unter Erhalt der Stereochemie der Dien-Sub-
stituenten erfolgt.

Methylsubstituenten in 1E- oder 4E-Position am Dien storen die Cycloaddition
nicht, obwohl generell Olefine mit zunechmender Substitution schlechtere Ligand-Ei-
genschaften aufweisen [18,19]. Trotzdem wurden die hdchsten Ausbeuten an
Cycloaddukten gerade mit den Dienen E, F und G erhalten.

Das Reaktionsverhalten von 1 gegeniiber 1,3-Cyclohexadien (H) weicht grundle-
gend von dem der offenkettigen Diene ab. Aus den Komponenten entsteht nicht der
zu erwartende 7°:2-Bicyclo[5.2.2]Jundeca-4,8-dien-3-yl-Komplex. Vielmehr werden
drei Komplexe isoliert, an denen Liganden koordiniert sind, die durch lediglich eine
CC-Verkniipfung aus dem Pentadienyl und dem Cyclohexadien resultieren.

Es handelt sich um die beiden isomeren Dicarbonyl-Komplexe 4H und 4H” und
den Tetracarbonyl-Komplex 3H. Beide Dicarbonyl-Komplexe addieren unter milden
Bedingungen CO und ergeben 3H.

Wieder ist die Entstehung der isolierten Produkte iiber den 16-Elektronen-
Komplex 5 zu erkliren, der H als 2-Elektronen-Donor koordiniert. Durch die
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CC-Verkniipfung von Dienyl- und 1,3-Cyclohexadien-Ligand entsteht Dicarbonyl-
7°*4-Z-4-(2,4-pentadien-1-yl)-2-cyclohexen-1-yl-mangan (7H). Die zweite CC-Bin-
dung wird moglicherweise wegen ungiinstiger rdumlicher Gegebenheiten nicht
ausgebildet. Durch eine formale 1,8-H Verschiebung aus dem Ring in die Seiten-
kette entsteht Dicarbonyl-n*:*-Z, Z-5-(3-penten-1,2-diyl)-1,3-cyclohexadien-mangan
(4H). Dieses wird durch eine 1,4-H Verschiebung in Dicarbonyl-n?:3-Z-6-(3-
pentenyl)-2,4-cyclohexadien-1-yl-mangan (4H’) iibergefiihrt. Es ist auffillig, daB in
beiden Komplexen Protonen bevorzugt vom Sechsring in die Seitenkette wandern.

Das Tetracarbonyl 3H entsteht sowohl bei der Umsetzung von 1 und H als auch
aus 4H durch Substitution des koordinierten Dien-Teils durch zwei Molekiile CO
unter milden Bedingungen. Damit ist eine 1,4-H-Verschiebung innerhalb der

C =C ;s CQ

Mn(CO)s Mn(CO), MD(CO),
1 5 H 8H
‘. \ N
-CO-CO
(CO),MA (CO) Mt (CO)M#

4H' 4H 7H
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Seitenkette verbunden. GleichermaBen ergibt 4H’ mit CO 3H. Innerhalb des
Kohlenwasserstoff-Liganden sind hierbei 1,4-H-Verschiebungen von der Seitenkette
in den Ring und innerhalb der Seitenkette sowie eine EZ-Isomerisierung erforder-
lich. '

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter katalytisch von Sauerstoff befreitem und durch
Molsieb getrocknetem Stickstoff ausgefiihrt. Die benutzten Losemittel wurden mit
Phosphorpentoxid oder Natrium/Benzophenon absolutiert.

Die Photoreaktionen wurden in kithlbaren, 250 ml fassenden Bestrahlungsap-
paraturen mit einer 150 W Hg-Tauchlampe (TQ 150, Heraeus Quarzlampen GmbH,
Hanau) durchgefithrt. Wihrend der Umsetzung wurde ein leichter Stickstoffstrom
durch die Ldsung geleitet, wodurch eine stete Durchmischung gewihrleistet wurde.

Die sidulenchromatographische Aufarbeitung der Reaktionslosungen erfolgte an
neutralem Aluminiumoxid (Macherey—-Nagel GmbH & Co. KG), das durch Zusatz
von 5% Wasser desaktiviert wurde. Fiir die Hochdruck-Fliissigkeits-Chromatogra-
phie wurde der Liquid Chromatograph SP8000 (Spectra—Physics, Darmstadt) mit
dem Differential Refraktometer R 403 (Waters/Konigstein) verwendet. Ferner
wurde ein modular aufgebautes Gerit, bestehend aus drei Pumpen Model 303,
einem Dynamic Mixer Model 811, einem Manometric Modul Model 803C und
einem UV Detector Model 116 der Firmen Abimed/Gilson (Diisseldorf/
Langenfeld) eingesetzt. Dieses Gerit ist iiber ein Contact Modem mit einem IBM
PC AT verbunden und wird mit Hilfe der Gilson 714 HPLC System Controller
Software betrieben. Fiir Vorversuche wurden semipriaparative HPLC-Saulen
(Knauer / Berlin bzw. Abimed / Diisseldorf) gefiillt mit Kieselgel LiChrosorb Si 100
der KorngroBe 7 p verwendet. Im préparativen MaBstab erfolgte die Auftrennung
der Reaktionsprodukte mit einer Sdule (/=250 mm, 4=50 mm) (Merck/
Darmstadt) an Kieselgel LiChrosorb Si 60, Korngrosse 10 p.

Die IR-Spektren wurden an einem Gitterspektrometer (Perkin—-Elmer, Modell
297) in n-Hexanldsung in CaF,-Kiivetten der Schichtdicke 0.2 mm (Mefbereich:
2200-1600 cm™') aufgenommen. Fir die Elementaranalysen wurde ein Micro-
analyser 240 (Perkin—Elmer) eingesetzt. Die 1H-NMR-Spektren wurden mit den
Puls-FT-NMR-Spektrometern WP 200 bezw. AM 400 (Bruker, Karlsruhe) bei 200
MHz bzw. 400 MHz aufgenommen. Als Losungsmittel fanden Dichlormethan-d,
und Benzol-d, Verwendung.

Die Ausgangsverbindung Tricarbonyl-n’-2 4-pentadienyl-mangan (1) [20] wurde
nach Literaturvorschrift dargestellt. Alle anderen Reagenzien waren handelsiibliche
Priparate.

1. Photoreaktion von [Mn(CO);(n’-C;H,)] (1) mit 1,3-Butadien (A)

300 mg (1,46 mmol) [Mn(CO);(7°-CsH,)] (1) und ca. 5 ml 1,3-Butadien (A)
werden in n-Hexan bei 235 K mit UV-Licht bestrahlt. Wihrend der Reaktion bilden
sich grofere Mengen an braunen, flockigen Zersetzungsprodukten, ferner #ndert
sich die Farbe der Mischung von blaB gelb nach orange. Nach 60 min ist 1
weitgehend verbraucht. Die Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur HPL-
chromatographisch mit n-Hexan in zwei Fraktionen zerlegt.
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Fraktion 1: Tetracarbonyl-v’-Z, E, Z-3,6,8-nonatrien-2-yl-mangan (3A), gelbes Ol.
Ausbeute 60 mg (14% bez. auf 1). C,;H,;MnO, (288.18) ber.: C, 54.18; H, 4.55%.
IR: 2069(s), 1990(s), 1977(vs), 1964(vs).

Fraktion 2: Tricarbonyl-n®:2-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan (2A), gelbe Kri-
stalle. Ausbeute: 90 mg (24% bez. auf 1). Gef. C, 55.3; H, 4.99. C,,H;;MnO,
(260.17) ber.: C, 55.40; H, 5.04%. IR: 2004(s), 1938(sh), 1936(vs).

2. Photoreaktion von [Mn(CO);(7’-CsH,)] (1) mit 2-Methyl-1,3-butadien (B)

300 mg (1.46 mmol) [Mn(CO),(7’-CsH;)] (1) und 1 ml (10 mmol) 2-Methyl-1,3-
butadien (B) werden in n-Hexan bei 233 K 25 min mit UV-Licht bestrahlt. Die
HPL-chromatographische Aufarbeitung bei 293 K liefert zwei Fraktionen.

Fraktion 1: Tricarbonyl-n°-2,4-pentadienyl-mangan (1).

Fraktion 2: Tricarbonyl-n**2-6-methyl-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan (2B), gelbe
Kristalle. Ausbeute 80 mg (20% bez. auf 1). Gef.: C, 57.0; H, 5.59. C;3;H;sMnO,
(274.20) ber.: C, 56.95; H, 5.51%. IR: 2004(s), 1938(sh), 1936(vs).

3. Photoreaktion von [Mn(CO);(v’-CsH,)] (1) mit Z-1,3-Pentadien (C)

900 mg (4.37 mmol) [Mn(CO),(n*-CsH,)] (1), 2 ml (20 mmol) Z-1,3-Pentadien
(C) sowie 4 ml Benzol werden in 250 ml n-Hexan gelost und 100 min bei 233 K
bestrahlt. Aus der Reaktionslosung werden nach HPL-Chromatographie bei 293 K
gelbe Kristalle von Tricarbonyl-n*:%-endo-5-methyl-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan
(2C) erhalten. Ausbeute 150 mg (13% bez. auf 1). Gef.: C, 56.8; H, 5.57. C;;H;sMnO,
(274.20) ber.: C, 56.95; H, 5.51%. IR: 2006(s), 1936(sh), 1934(vs).

4. Photoreaktion von [Mn(CO);(v’-C;H,)] (1) mit E-1,3-Pentadien (D)

300 mg (1.46 mmol) [Mn(CO);(7’-CsH,)] (1) und 1 ml (10 mmol) E-1,3-Penta-
dien (D) werden in 250 ml n-Hexan bei 235 K bestrahlt. Aus der Reaktions-
mischung werden durch HPL-Chromatographie bei 293 K zwei Fraktionen isoliert.

Fraktion 1: Tricarbonyl-n’-2,4-pentadienyl-mangan (1).

Fraktion 2: Tricarbonyl-n’‘%-exo-5-methyl-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan (2D),
gelbe Kristalle. Ausbeute 60 mg (15% bez. auf 1). Gef.: C, 56.8; H, 5.52. C,;H,;5sMnO,
(274.20) ber.: C, 56.95; H, 5.51%. IR: 2006(s), 1936(sh), 1934(vs).

5. Photoreaktion von [Mn(CO);(v’-CsH,)] (1) mit E,E-2,4-Hexadien (E)

300 mg (1.46 mmol) [Mn(CO),(7’-CsH-)] (1) und 1 ml (10 mmol) E,E-24-
Hexadien (E) werden in n-Hexan bei 243 K 20 min mit UV-Licht bestrahlt. Nach
Abtrennung von kleinen Mengen an Zersetzungsprodukten bleiben nach Entfernung
des Losungsmittels bei 293 K gelbe Kristalle an Tricarbonyl-n**2-5,8-dimethyl-2,6-
cyclononadien-1-yl-mangan (2E) zuriick. Ausbeute: 270 mg (64% bez. auf 1). Gef.:
C, 58.4; H, 594. C,,H,;MnO, (288.23) ber.: C, 58.34; H, 5.95%. IR: 2008(s),
1936(sh), 1934(vs).

6. Photoreaktion von [Mn(CO);(v’-CsH,)] (1) mit E,E-2,4-Hexadien-1-ol (F)

300 mg (1.46 mmol) [Mn(CO),(7’-CsH,)] (1), 1 ml (8 mmol) E, E-2,4-Hexadien-
1-ol (F) und 4 ml Benzol werden in n-Hexan bei 263 K mit UV-Licht bestrahlt.
Nach 75 min wird die Reaktion abgebrochen, das Losungsmittel entfernt und der
Riickstand mit einem n-Hexan/Ether-Gemisch (3:1) an Al,O; chromatographiert.
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Fraktion 1: Tricarbonyl-n’-2,4-pentadienyl-mangan (1).

Fraktion 2: Tricarbonyl-n*:2-5-hydroxymethyl-8-methyl-2,6-cyclononadien-1-yl-
mangan (2F), gelbe Blittchen. Ausbeute 330 mg (74% bez. auf 1). Gef.: C, 54.6; H,
5.69. C,,H,;MnO, (304.23) ber.: C, 55.27; H, 5.63%. IR: 2000(s), 1927(sh), 1925(vs).

7. Photoreaktion von [Mn(CO);(v’-CsH,)] (1) mit E,E-2,4-Hexadiensiuremethylester
(G)

300 mg (1.46 mmol) [Mn(CO),(#>-CsH;)] (1), 1 ml (8 mmol) E,E-24-
Hexadiensduremethylester (G) und 4 ml Benzol werden in n-Hexan bei 263 K mit
UV-Licht bestrahlt. Nach 50 min ist die Reaktion beendet. Das Losungsmittel wird
entfernt und der Riickstand an Al,O; mit einem n-Hexan/Ether-Gemisch (3:1)
chromatographiert.

Fraktion 1: Tricarbonyl-n°-2,4-pentadienyl-mangan (1).

Fraktion 2: Tricarbonyl-n’*2-5-methoxycarbonyl-8-methyl-2,6-cyclononadien-1-
yl-mangan (2G), gelbe Blittchen. Ausbeute 330 mg (68% bez. auf 1). Gef.: C, 54.4;
H, 5.20. C,sH,;MnO; (332.24) ber. C, 54.23; H, 5.16%. IR: 2000(s), 1944(sh),
1939(vs).

8. Photoreaktion von [Mn(CO)(n’-CsH,)] (1) mit 1,3-Cyclohexadien (H)

300 mg (1.46 mmol) [Mn(CO),(7’-CsH;)] (1) und 1 ml (10 mmol) 1,3-Cyclohe-
xadien (H) werden in 250 ml n-Hexan bei 233 K bestrahlt. Die HPL-chro-
matographische Aufarbeitung des Reaktionsgemisches bei 293 K liefert vier Frak-
tionen.

Fraktion 1: Tetracarbonyl-n’-E-5-(4-penten-1,3-diyl)-1,3-cyclohexadien-mangan
(3H), blaBgelbes Ol. Ausbeute 90 mg (20% bez. auf 1). Gef.: C, 57.44; H, 4.73.
C,sH;sMnO, (314.22) ber.: C, 57.34; H, 4.81%. IR: 2069(s), 1990(s), 1977(vs),
1964(vs).

Fraktion 2: Dicarbonyl-n’:2-Z-6-(3-penten-1-yl)-2,4-cyclohexadien-1-yl-mangan
(4H"), intensiv gelbes Ol. Ausbeute 53 mg (14% bez. auf 1). C,;H,sMnO, (258.20)
ber.: C, 60.47; H, 5.86%. IR: 1974(s), 1917(s).

Fraktion 3: Dicarbonyl-n***-Z, Z-5-(3-penten-1,2-diyl)-1,3-cyclohexadien-mangan
(4H), intensiv gelbes Ol. Ausbeute: 21 mg (6% bez. auf 1). C,;H,sMnO, (258.20)
ber.: C, 60.47; H, 5.86%. IR: 1965(s), 1902(s).

Fraktion 4: Tricarbonyl-1°-2,4-pentadienyl-mangan (1).

9. Reaktion von Dicarbonyl-n®**-Z,Z-5-(3-penten-1,2-diyl)-1,3-cyclohexadien-mangan
(4H) mit Kohlenmonoxid

50 mg (0.19 mmol) Dicarbonyl-n*:3-Z, Z-5-(3-penten-1,2-diyl)-1,3-cyclohexadien-
mangan (4H) werden in 20 ml n-Hexan geldst. Durch die Lésung wird bei Raum-
temperatur 5 min ein leichter Kohlenmonoxid-Strom geleitet. Das Reaktionsgefif3
wird verschlossen und die Losung mit einem Magnetriihrer gerithrt. Der Verlauf der
Reaktion wird IR-spektroskopisch verfolgt. Innerhalb von 10 h reagiert 4H quanti-
tativ zu Tetracarbonyl-n’- E-5-(4-penten-1,3-diyl)-1,3-cyclohexadien-mangan (3H) ab,
das nach Abziehen des Losemittels als blaBgelbes Ol zuriickbleibt und 'H-NMR-
spektroskopisch charakterisiert wird.
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10. Reaktion von Dicarbonyl-n’*>-Z-6-(3-penten-1-yl)-2,4-cyclohexadien-1 -yl-mangan
(4H ') mit Kohlenmonoxid

50 mg (0.19 mmol) Dicarbonyl-n’‘?-Z-6-(3-penten-1-yl)-2,4-cyclohexadien-1-yl-

mangan (4H’) werden in 20 ml n-Hexan geltst und entsprechend 9. mit Kohlen-
monoxid umgesetzt. Innerhalb von 10 h reagiert 4H quantitativ zu Tetracarbonyl-E-
5-(4-penten-1,3-diyl)-1,3-cyclohexadien-mangan (3H) ab, das nach Abziehen des
Losemittels als blaBgelbes Ol zuriickbleibt und 1H-NMR—spel(troskopisch char-
akterisiert wird.
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