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Reaktivitit von Tricarbonyl-n*2-2,6-cyclononadienyl-mangan-
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Abstract

Tricarbonyl-n3-2,6-cyclononadien-1-yl-manganese (1), tricarbonyl-n*2-6-methyl-2,6-cyclononadien-1-yl-manganese (2), tricarbonyl-
7%2-1,3-dimethyl-2,6-cyclononadien-1-yl-manganese (5), and tricarbonyl-n*2-1,3,6-trimethyl-2,6-cyclononadien-1-yl-manganese (6}
react with CO at ambient conditions to yield the corresponding tetracarbonyl-n3-2,6-cyclononadien-1-yl-manganese complexes
7-10. With the exception of tetracarbonyl-n-1,3,6-trimethyl-2,6-cyclononadien-1-yl-manganese (10) the tetracarbonyl complexes
loose CO in solution and form the starting materials again. Tricarbonyl-n>?-5-hydroxymethyl-8-methyl-2,6-cyclononadien-1-yl-
manganese (3), tricarbonyl-n3-5-methoxycarbonyl-8-methyl-2,6-cyclononadien-1-yl-manganese (4) and the complexes 1, 2, 5, 6
react upon ultraviolet irradiation with acetic acid in n-pentane to yield 1,5-cyclononadiene (11) and its ring-substituted derivatives
(12-16). Simultaneously, manganese(II) acetate is formed. In order to prove the constitutions of the carbocycles, they were reacted
with dicarbonyl-n’-pentamethylcyclopentadienyl-tetrahydrofurane-manganese and dicarbonyl-n’-cyclopentadienyl-tetrahydrofur-
ane-manganese respectively, to yield dicarbonyl-n?-1,5-cyclononadiene-n’-pentamethylcyclopentadienyl-manganese (17) and the
ring-substituted dicarbonyl-nZ-I,5-cyc]ononadiene-175-cyclopemadienyl-manganese complexes 18-21. The constitutions of the iso-
lated compounds were determined by 'H NMR and IR spectroscopy.

Zusammenfassung

Tricarbonyl-5*2-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan (1), Tricarbonyl-n>2-6-methyl-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan (2), Tricarbonyl-n32-
1,3-dimethyl-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan (5) und Tricarbonyl-532-1,3,6-trimethyl-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan (6) reagieren
bei Raumtemperatur und Normaldruck mit CO zu den entsprechenden Tetracarbonyl-%3-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan-Komple-
xen 7-10. Mit Ausnahme von Tetracarbonyl-n>-1,3,6-trimethyl-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan (10) verlieren die Tetracarbonyl-
Komplexe in Losung CO und bilden wieder die Ausgangsmaterialien. Tricarbonyl-n3:2-5-hydroxymethyl-S-methyl-2,6-cyclonona-
dien-1-yl-mangan (3), Tricarbonyl-n>2-5-methoxycarbonyl-8-methyl-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan (4) und die Komplexe 1, 2, 5, 6
reagieren bei UV-Bestrahlung in n-Pentan mit Eisessig zu 1,5-Cyclononadien (11) und seinen ringsubstituierten Derivaten (12-16).
Gleichzeitig entsteht Mangan(II)-acetat. Um die Konstitution der freigesetzten Carbocylen zu ermitteln, wurden sie mit Dicar-
bonyl-n>-pentamethylcyclopentadienyl-tetrahydrofuran-mangan bzw. Dicarbonyl-n>-cyclopentadienyl-tetrahydrofuran-mangan zu
Dicarbonyl-nz-l,S-cyclononadien-'q5-pentamethylcyclopentadienyl-mangan (17) und den ringsubstituierten Dicarbonyl-n2-1,5-cyclo-
nonadien-n>-cyclopentadienyl-mangan-Komplexen 18-21 umgesetzt. Die Konstitutionen der isolierten Verbindungen wurden
durch 'H-NMR- und IR-Spektroskopie bestimmt.

1. Einleitung

Die Reaktivititsinderungen ungesittigter Kohlen-
wasserstoffe bei Koordination an Ubergangsmetallen
kénnen fir metallinduzierte organische Synthesen
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vielfach ausgenutzt werden. Mitunter gelingt so die
Darstellung von Verbindungen, die auf anderen We-
gen nur schwer zuginglich sind. Neben zahlreichen
katalytischen Verfahren sind auch metallinduzierte
stéchiometrische Reaktionen von Interesse, bei denen
ein mehr oder minder stabiler Komplex des organi-
schen Substrates als Intermediat anfillt, Wir konnten
zeigen, daB Tricarbonyl-n>-2,4-pentadien-1-yi-mangan
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und seine Derivate mit 1,3-Butadien oder mit anderen
konjugierten Dienen photochemisch in einer formalen
[4 + 5]-Cycloaddition in guten Ausbeuten zu Tricar-
bonyl-n32-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan-Komplexen
reagieren [1-6]. Das Substituentenmuster dieser
Verbindungen 148t sich leicht durch die Auswahl der
eingesetzten Diene bzw. Dienyl-Komplexe variieren.
Damit wurde ein neuer Zugang zu neungliedrigen Car-
bocyclen erdffnet, deren rein organische Synthesen
meist nur mit geringen Ausbeuten verlaufen [7-14). Im
folgenden soll iiber die Reaktivitit von Tricarbonyl-
1¥2-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan-Komplexen gegen-
iiber CO und unsere Versuche berichtet werden, die
am Mangan erzeugten Cyclononadienyle freizusetzen.

2. Ergebnisse

Die Tricarbonyl-n32-2,6-cyclononadien-1-yl-man-
gan-Komplexe 1, 2, § und 6 wurden unter Normalbe-
dingungen in n-Hexan-Losung mit CO umgesetzt. IR-
spektroskopisch wird die langsame Entstehung der kor-
respondierenden Tetracarbonyl-n3-2,6-cyclononadien-
1-yl-mangan-Komplexe 7-10 beobachtet.

Rl RZ RJ R‘ R.’i RG
17 17 H H H H H
2 8 12A 18A H H H CHy H H
12B 18B H H H H CHy H
3 13A 19A, 19C | H H CHOH H H CH,
138 19B, 19D | H H CHy H H CH,0H
4 14A 20A H H COOCH; H H  CH,
14B 20B H H CH; H H COOCH;
59 15 2 CH; CHy H H H H
6 10 16A CH; CHj H CH; H
168 CHy CHy H CHy H H

In Losung stellt sich ein Gleichgewicht zwischen den
Tricarbonylen 1, 2, 5 und den Tetracarbonylen 7-9 ein.
Durch HPL-Chromatographie konnen zwar die Te-
tracarbonyle von den Tricarbonylen getrennt werden,
eine Isolierung der reinen Tetracarbonyle ist allerdings
wegen der Riickbildung der Tricarbonyle bei der Auf-
arbeitung der Eluate nicht mdglich. Lediglich 10 ver-

liert hierbei kein CO und wird als blaBgelbes Ol erhal-
ten.

Zur Freisetzung der carbocyclischen Liganden der
Tricarbonyl-n>2-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan-Kom-
plexe 1-6 wurden ca. 0.5 mmol hiervon in 100 ml
n-Pentan mit 2 ml Eisessig versetzt und bei 273 K mit
UV-Licht bestrahlt. Dabei werden die »(CO)-Banden
der Tricarbonyl-Komplexe rasch kleiner und ver-
schwinden schlieBlich vollig. Gleichzeitig fillt weiles
Mangan(I)-acetat aus. Durch Behandiung der Reak-
tionsmischung mit NaHCO,-Losung wird die iiber-
schiissige Essigsdure entfernt. Die Abspaltungspro-
dukte fallen in n-Pentan, gelost an. Eine Isolierung der
abgespaltenen Kohlenwasserstoff-Liganden in Sub-
stanz, ist wegen der geringen Stoffmenge und der
leichten Fliichtigkeit nur im Falle von 13A, 13B und
16A, 16B mdéglich. Um trotzdem Informationen iiber
die Konstitution der freigesetzten Carbocyclen zu er-
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halten, wurden die n-Pentan-Losungen von 11, 12A,
12B, 14A, 14B und 15 mit photochemisch erzeugtem
Dicarbonyl-n°-pentamethylcyclopentadienyl-tetrahy-
drofuran-mangan bzw. Dicarbonyl-n°-cyclopentadien-
yl-tetrahydrofuran-mangan zu Dicarbonyl-n°-penta-
methylcyclopentadienyl-n2-1,5-cyclononadien-mangan
(17) und den ringsubstituierten Dicarbonyl-n>-cyclo-
pentadienyl-n?-1,5-cyclononadien-mangan-Komplexen
(18A, 18B, 20A, 20B, 21) umgesetzt.

Der 1,5-Cyclononadien-Komplex 17 wird nach chro-
matographischer Reinigung an Al,O, kristallin in Form
gelber Nadeln isoliert. Das korrespondierende Dicar-
bonyl-n>-cyclopentadienyl-n?-1,5-cyclononadien-mangan
konnte durch Reaktion von 11 mit Dicarbonyl-n°-
cyclopentadienyl-tetrahydrofuran-mangan nicht erhal-
ten werden.

Das aus 2 photochemisch mit Essigsaure freigesetzte
Isomerengemisch von 1-Methyl-1,5-cyclononadien
(12A) und 2-Methyl-1,5-cyclononadien (12B) reagiert
mit Dicarbonyl-n°-cyclopentadienyl-tetrahydrofuran-
mangan in geringer Ausbeute zu den isomeren Kom-
plexen 18A und 18B. Sie konnten bislang nur IR-
spektroskopisch nachgewiesen werden.

Die Photoreaktion von 3 mit Eisessig liefert ein
Isomerengemisch von 3-Hydroxymethyl-9-methyl-1,5-
cyclononadien (13A) und 9-Hydroxymethyl-3-methyl-
1,5-cyclononadien (13B), die in Substanz isoliert wur-
den. Die Umsetzung mit Dicarbonyl-n>-cyclopentadi-
enyl-tetrahydrofuran-mangan ergibt vier isomere, chro-
matographisch nicht trennbare Dicarbonyl-n°-cyclo-
pentadienyl-n-hydroxymethyl-methyl-1,5-cyclonona-
dien-mangan-Komplexe (19A-19D).

Ein vergleichbares Produktbild wird bei der Photo-
lyse von 4 in Gegenwart von Eisessig beobachtet. Auf-
grund hoherer Fliichtigkeit kénnen die Isomeren 3-
Methoxycarbonyl-9-methyl-1,5-cyclononadien (14A)
und 9-Methoxycarbonyl-3-methyl-1,5-cyclononadien
(14B) nicht isoliert werden. Mit Dicarbonyl-n>-cyclo-
pentadienyl-tetrahydrofuran-mangan entstehen die
beiden Isomeren Dicarbonyl-n>-cyclopentadienyl-5-6-
n-3-methoxycarbonyl-9-methyl-1,5-cyclononadien-man-
gan (20A) und Dicarbonyl-n°-cyclopentadienyl-
5-6-n-9-methoxycarbonyl-3-methyl-1,5-cyclononadien-
mangan (20B).

Das aus 5 freigesetzte 2,9-Dimethyl-1,5-cyclonona-
dien (15) reagiert ebenfalls mit Dicarbonyl-n>-
cyclopentadienyl-tetrahydrofuran-mangan zu Dicar-
bonyl-n>-cyclopentadienyl-5-6-n-2,9-dimethyl-1,5-cy-
clononadien-mangan (21).

Dagegen kénnen die aus 6 abgespaltenen, chro-
matographisch nicht trennbaren Isomeren 1,5,7-Tri-
methyl-1,5-cyclononadien (16A) und 2,5,7-Trimethyl-
1,5-cyclononadien (16B) als farbloses Ol erhalten wer-
den. Mit Dicarbonyl-n’-cyclopentadienyl-tetrahydro-

furan-mangan bilden sie keine 17-21 entsprechenden
Komplexe.

3. '"H-NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Daten der isolierten Verbindungen
sind im experimentellen Teil angegeben. Im folgenden
soll auf die wichtigsten Besonderheiten der Spektren
eingegangen werden.

Die Signale des Tetracarbonyl-n>-2,6-cyclonona-
dienyl-mangan (7), das aus 1 mit Kohlenmonoxid
entsteht, lassen sich nur teilweise zuordnen. Zum einen
liegt 7 als 1:1-Gemisch mit dem Tricarbonyl 1 vor,
zum anderen ergeben die aliphatischen Protonen 4H,
4'H, 5H, 5’H, 8H, 8'H, 9H, 9'H erwartungsgemil
kompliziert aufgespaltene Multipleits zwischen & 1.83-
2.14 (6, m) und bei & 1.65 (2, m) ppm. Klar abgesetzt
tritt das Muliplett der olefinischen Protonen 6H, 7H
bei & 5.27 auf, die Signale der koordinierten Enyl-
gruppe erscheinen als Triplett bei 3.60 (2H)‘und als
Multiplett bei & 3.45 ppm (1H, 3H). Ahnliche
Verhiltnisse sind fiir 8 gegeben, welches als 7:3-
Gemisch mit 2 vorliegt. Hier liefern 1H, 3H bei 3.40
und 3.32 sowie 2H bei & 3.63 ppm getrennte Signale.
Im Olefinbereich wird fir 7H bei 8 5.08 ppm ein
Doppeldublett einfacher Intensitit beobachtet. Wei-
terhin ergibt 6-CH,; ein durch Fernkopplung
geringfigig aufgespaltenes Signal bei § 1.56 ppm.

Obwohl Tetracarbonyl-n>-1,3,6-trimethyl-2,6-cycio-
nonadien-1-yl-mangan (10) in Losung nicht unter CO-
Abspaltung 6 zuriickbildet, sind die sich stark
iiberlagernden Multipletts der acht aliphatischen Pro-
tonen bei 2.04-2.68 ppm ciner Analyse nicht
zuginglich. Nach héherem Feld verschoben sind die
drei Singuletts der Methylgruppen in 1-, 3- und 6-Stel-
lung. Das Doppeldublett des olefinischen 7H bei 6
5.46 ppm erscheint bei tiefstem Feld. Ein Singulett bei
8 435 ppm wird dem isolierten Methinproton 2H
zugeordnet.

Die 'H-NMR-spektroskopischen Daten und die
v(CO)-Banden von 7-10 beweisen die Entstehung der
Tetracarbonyl-n>-2,6-cyclononadien-i-yl-mangan-Kom-
plexe aus den korrespondierenden Tricarbonylen unter
Dekomplexierung der 6-standigen CC-Doppelbindung.

Von den photochemisch aus 1-6 mit Eisessig abge-
spaltenen Kohlenwasserstoffen 11-16 konnten lediglich
die Isomerengemische 13A, 13B und 16A, 16B in Sub-
stanz isoliert und 'H-NMR-spektroskopisch charakter-
isiert werden. Die spektroskopischen Daten stehen mit
1,5-Cyclononadienen in Einklang, die durch Hy-
drierung der 73-2,6-Cyclononadien-1-yl-Liganden in 1-
oder 3-Stellung resultieren. Es gibt keine Hinweise fiir
Anderungen der Ringstruktur und Verschiebungen der
CC-Doppelbindungen in den abgespaltenen Liganden.
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Die Signale von 3-Hydroxymethyl-9-methyl-1,5-cy-
clononadien (13A) und 9-Hydroxymethyl-3-methyl-1,5-
cyclononadien (13B) treten in drei Bereichen auf. Die
Olefin-Protonen 1H, 2H, 5H, 6H ergeben zwischen §
49-58 ppm, die Methylen-Protonen der Hydro-
xymethyl-Gruppen bei 6 3.3 ppm und alle iibrigen
Protonen zwischen & 2.35-1.08 ppm Signale. Wiederum
sind die Methyldubletts 4-CH, bei 6 0.92 ppm (13A)
und 7-CH; bei & 0.94 ppm (13B) klar abgesetzt. An
ihnen wird das Populationsverhiltnis von 13A:13B mit
46: 54 bestimmt.

Bemerkenswert ist die unterschiedliche Aufspaltung
der Olefin-Protonen-Signale beider Isomere. 6H zeigt
zwel vicinale Kopplungen zu je 10.5 Hz, 7H eine Kop-
plung mit 10.5 Hz, und eine mit 7.5 Hz. Hierin spiegein
sich die unterschiedlichen Diederwinkel der benach-
barten Protonen, aus denen Riickschliisse auf die
moéglichen Ringkonformationen gezogen werden
konnen. 1H und 2H bilden getrennte Multipletts, doch
liegen diese Signale von 13A und 13B praktisch
libereinander, so daB eine zuverldssige Bestimmung
der Kopplungen unmdglich ist.

Die diastereotopen Methylen-Protonen der Hydro-
xymethyl-Gruppe von 13A ergeben Doppeldubletts bei
8 3.29 ppm und 3.20 ppm (10.0, 7.5 Hz), die von 13B
ein Dublett bei 6 3.31 ppm (6.5 Hz). Eine Kopplung
mit dem OH-Proton wird nicht beobachtet.

Vergleichbare Verhiltnisse sind im Spektrum von
1,5,7-Trimethyl-1,5-cyclononadien (16A) und 2,5,7-Tri-
methyl-1,5-cyclononadien (16B) gegeben. Die Proto-
nensignale erscheinen in zwei Bereichen um 8 5.2 und
1.8 ppm. Fiir die je drei Methylgruppen von 16A und
16B werden zwei Singuletts bei 8 1.72 ppm und 1.70
ppm erhalten, die 1,5-CH; bzw. 2,5-CH; zugeordnet
werden, die Dubletts (6.5 Hz) bei 0.96 und 0.86
entsprechen 7-CH;. Hieran wurde das Popula-
tionsverhiltnis von 16A:16B mit 56:44 bestimmt.
Wiederum zeigen 2H (16A) (11.0, 5.5 Hz) und 1H (16B)
(8.0, 8.0 Hz) unterschiedliche vicinale Kopplungen,
diesmal zu den benachbarten sp>-Methylenprotonen.
6H liefert fiir beide Isomere je ein Dublett (10.0 Hz),
die praktisch aufeinander liegen.

Fiir Dicarbonyl-n?-1,5-cyclononadien-n’-pentame-
thylcyclopentadienyl-mangan (17), der Stammverbin-
dung der 721,5-Cyclononadien-Komplexe, werden
zwOlIf Signale mit den relativen Intensititen 1:1:1:2:
1:2:1:1:2:1:15:1 erhalten (Abb. 1). Im Spektrum
dominiert das intensive Singulett des n°-Pentamethyl-
cyclopentadienyl-Liganden bei 1.45 ppm. Die Doppel-
Doppel-Dubletts (d3) von 2H bei & 2.70 (14.0, 9.5, 4.5
Hz) ppm und 1H bei & 2.32 (11.0, 9.5, 4.5 Hz) ppm
sind gegeniiber SH bei 6 5.66 (11.0, 8.3, 8.3 Hz) ppm
und 6H bei & 5.31 (11.0, 11.0, 5.5 Hz) ppm als Folge
der Komplexbildung um 3 ppm hochfeldverschoben.

|

Cs(CHa)s
8H,8'H ‘
|
5H 6H 2H 4H4H TH7H 9H 9H 3H
1H 3H
5i5 E E TS ppm

Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum von Dicarbonyl-n2-1,5-cyclononadien-
n°-pentamethylcyclopentadienyl-mangan (17) in Benzol-dg, bei 293
K (400.13 MHz).

Die Methylengruppen in 4-, 7- und 8-Position ergeben
zwar jewelils getrennte Multipletts, doch ist eine detail-
lierte Analyse der komplex aufgespaltenen Signale
nicht méglich. Deutlich hochfeldverschoben sind die
Signale der dem Mangan zugewandten Methylen-
Protonen 3'H und 9'H gegeniiber 3H und 9H.

Giinstigere NMR-spektroskopische Verhiltnisse
sind fiir Dicarbonyl-n°-cyclopentadienyl-n2-2,9-
dimethyl-1,5-cyclononadien-mangan (21) gegeben. Das
Spektrum (Abb. 2) zeigt fiir jede Protonensorte ein
separiertes Signal einfacher (Methin- und Methylen),
dreifacher (Methyl) bzw. funffacher Intensitit (Cyclo-
pentadienyl). Durch Homoentkopplungsexperimente
konnen simtliche Signale des 12-2,9-Dimethyl-1,5-cy-
clononadien-Liganden sicher zugeordnet und ein voll-
stindiges 8-J-Diagramm aufgestellt werden (Abb. 2
und Experimenteller Teil). Die Kopplungskonstanten
der olefinischen Protonen an der koordinierten CC-
Doppelbindung 5H bei § 3.51 (11.0, 9.5, 5.0 Hz) ppm
und 6H bei & 3.29 (11.0, 9.0, 2.0 Hz) ppm mit den
benachbarten Methylenprotonen sind als Folge unter-
schiedlicher Dienderwinkel deutlich verschieden.

Im Spektrum des Isomerengemisches von Dicar-
bonyl-n5-cyclopentadienyl-576-n-3-methoxycarbonyl-9-
methyl-1,5-cyclononadien-mangan (20A) und Dicar-
bonyl-n°-cyclopentadienyl-5—6-1-9-methoxycarbonyl-3-
methyl-1,5-cyclononadien-mangan (20B) sind die Si-
gnale der n°-Cyclopentadienyl-Liganden, der Methoxy-
carbonyl- und der Methyl-Gruppen als Singuletts bzw.
Dubletts zu erkennen. Das Populationsverhiltnis
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Abb. 2. 'TH-NMR-Spektrum von Dicarbonyl-n3-cyclopentadienyl-n2-
2,9-dimethyl-1,5-cyclononadien-mangan (21) in Methylenchlorid-d,,
bei 293 K (200.13 MHz), §-J-Diagramm, Kopplungskonstanten in
Hz.

20A:20B betrigt 53:47. Klar zu erkennen sind die
Doppeldubletts von 5H bei 5.25 (10.5, 8.0 Hz) bzw.
5.91 (10.5, 8.5 Hz) und 6H bei 5.42 (10.5, 10.5 Hz) bzw.
4.95 (10.5, 10.5 Hz).

Besonders kompliziert ist das Spektrum der vier
isomeren Komplexe Dicarbonyl-n’-cyclopentadienyl-
1-2-n-3-hydroxymethyl-9-methyl-1,5-cyclononadien-
mangan (19A), Dicarbonyl-n°-cyclopentadienyl-1-2-n-
9-hydroxymethyl-3-methyl-1,5-cyclononadien-mangan
(19B), Dicarbonyl-n>-cyclopentadienyl-5-6-n-3-hydro-
xymethyl-9-methyl-1,5-cyclononadien-mangan (19C),
Dicarbonyl-n°>-cyclopentadienyl-5-6-n-9-hydroxyme-
thyl-3-methyl-1,5-cyclononadien-mangan (19D). Im
Olefinbereich erscheinen sechs Signale, ferner bei &
3.90 und 3.91 ppm zwei n°-Cyclopentadienyl-Singuletts
(57:43), iiberlappende Multipletts um 3,28, die den
Methylenprotonen der Hydroxymethyl-Gruppen zuge-
ordnet werden. Der Bereich zwischen & 2.96 und 1.09
ppm enthilt zahlreiche Multipletts fiir die aliphati-
schen Methylen- und Methin-Protonen sowie den Pro-
tonen an den koordinierten CC-Doppelbindungen, die
nicht einzeln zugeordnet werden konnen. Besonders
aussagekriftig sind vier Methyldubletts bei 6 1.03, 1.00,

095 und 094 ppm mit den relativen Intensititen
30:27:20:23, die den Isomeren 19A, 19B, 19C und
19D entsprechen. Die beiden etwas iiberwiegenden
Isomeren 19A, 19B liefern im Olefinbereich Doppel-
dubletts, die HS bei 8 5.15 (10.3, 8.0 Hz) ppm und &
5.31 (10.3, 8.5 Hz) ppm sowie H6 bei 6 4.97 (10.3, 10.3
Hz) ppm und § 4.77 (10.3, 10.3 Hz) ppm zuzuordnen
sind. Fiir die beiden anderen Isomeren werden Multi-
pletts bei 6 5.72 und 5.45 ppm erhalten, die 2H und 1H
entsprechen. Hieraus ist zu schlieBen, daB in 19A, 19B
die sterisch weniger gehinderte CC-Doppelbindung in
1-Position an Mangan koordiniert ist, in 19C, 19D
dagegen die CC-Doppelbindung in 5-Position.

4. Diskussion

Tricarbonyl-n>-pentadienyl-mangan und seine
Derivate reagieren mit konjugierten Dienen bei UV-
Bestrahlung bevorzugt zu Tricarbonyl-13-2,6-cyclo-
nonadien-1-yl-mangan-Komplexen, deren Substi-
tuentenmuster durch die eingesetzten Komponenten
bestimmt wird. Da die klassischen organischen Synthe-
sen Neunringe meist nur in geringen Ausbeuten liefern
[7-14], ist die formale [4 + 5]-Cycloaddition am Man-
gan eine nicht uninteressante Alternative zur Darstel-
lung unsubstituierter oder substituierter neungliedriger
Carbocyclen. Ein wichtiger Schritt fiir die Nutzung
dieser stéchiometrischen Reaktion in der Koordina-
tionssphire von Mangan isi die Freisetzung der am
Metall aufgebauten, koordinierten Liganden. In den
letzten Jahren wurde mehrere Verfahren entwickelt,
mit deren Hilfe die Abspaltung organischer Liganden
erreicht werden kann.

In bestimmten Fillen fiihrt bereits die Thermolyse
der Komplexe zum Ziel [15-17). Die Anwendung dieses
Verfahrens ist allerdings eingeschrinkt, da infolge der
extremen Reaktionsbedingungen die freigesetzten Li-
ganden oligomerisieren oder polymerisieren.

Wesentlich schonender und meist ohne Konstitu-
tionsinderung ist die Verdringung m-gebundener
Kohlenwasserstoffe durch Lewis-Basen wie Arsane [15],
Amine [18] oder Phosphite [19-24]. Voraussetzung fiir
diese, mit guten Ausbeuten ablaufenden Reaktionen,
sind Kohlenwasserstoff-Liganden, die als 2-, 4- oder
6-Elektronen-Donatoren koordiniert sind. Gleiche
Ergebnisse konnen auch mit Kohlenmonoxid erzielt
werden [25].

Auch oxidativ kénnen Kohlenwasserstoff-Liganden
freigesetzt werden: Diese Abspaltungs-Reaktionen
beruhen auf der Destabilisierung von w-Komplexen
durch Oxidation des Zentralmetalls oder der Ligan-
den. Schon linger bekannt sind Dekomplexierungen
mit Cer(IV) [26-29], Eisen(III) [28], Bleitetraacetat
und Mangandioxid [30,31]. Fir die oxidative Abspal-
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tung von Carbonyl-Liganden unter milden Bedingun-
gen als Kohlendioxid eignen sich Trialkylaminoxide
[32,33]. Tricarbonyl-n°-cyclohexadienyl-chromat [34-
40] und Dicarbonyl-n°-cyclopentadienyl-n3-cyclohexen-
yl-molybdin [41-43] reagieren glatt mit lod unter
Freisetzung von Benzol bzw. lodcylohexen. Auch
Wasserstoffperoxid und Natriumhydroxid in Methanol
eignet sich zur oxidativen Freisetzung organischer Li-
ganden aus deren Komplexen [44-46].

Ein interessantes Verfahren zur Ligand-Abspaltung
aus Tricarbonyl-n*-dien-eisen- oder Dicarbonyl-n?-
olefin-n>-methylcyclopentadienyl-mangan-Komplexen
ist deren Photolyse in Eisessig nach Franck-Neumann
[46-49]), die als photoreduktive Dekomplexierung
bekannt ist. Ferner wurden die mit 1-6 vergleichbaren
Komplexe Tricarbonyl-n°-cyclohexadienyl-mangan
[50,51] sowie Tricarbonyl-n>-cycloheptenyl-mangan [52]
oxidativ mit Chrom(V1)-Siure, Ce(IV) oder Iod abge-
baut.

Exemplarisch wurden die n3?-2,6-Cyclononadien-1-
yl-Komplexe 1, 2, 5 und 6 mit Kohlenmonoxid unter
Normalbedingungen umgesetzt. Unter teilweiser De-
komplexierung entstehen die Tetracarbonyle 7-10.
Diese Reaktion ist auf die schwache Koordination der
isolierten CC-Doppelbindung zuriickzufiihren, die sich
auch in der geringen Hochfeldverschicbung der 'H-
und BC-NMR-Signalen, den langen Mn-C- und kurzen
CC-Bindungslingen widerspiegelt [3]. Eine weiterge-
hende Reaktion ist wegen der bekannten Stabilitidt von
Tetracarbonyl-n3-enyl-mangan-Komplexen nicht zu er-
warten.

Uberraschenderweise ist der vierte CO-Ligand in
den Tetracarbonylen 7-9 nur locker gebunden. Schon
beim Einengen der Ldsungen verlieren 7-9 CO und
ergeben wieder die Ausgangsverbindungen. Komplex 9
spaltet selbst in Losung rasch CO ab und kann nur
IR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Im
geschlossenen System reagiert 7 in Losung zu etwa
50%, 8 zu 30% zu 1 bzw. 2 zuriick. Lediglich 10 ist in
Losung stabil und bildet nur in geringen Mengen 6.
Offenbar begiinstigt eine Methylgruppe in 6-Position
nicht die Verdringung des vierten CO-Liganden, was
mit einer weiteren Schwichung der Metall-Olefin-Bin-
dung zu erkliren ist. Dieser Effekt ist bei 9 und 10
besonders deutlich, er ist aber auch an den Populatio-
nen von 7 und 8 noch klar zu erkennen.

Da cine Abspaltung der Carbocyclen aus Tricar-
bonyl-1>2-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan-Komplexen
nur bei gleichzeitiger Aufnahme oder Abgabe eines
H-Atoms moglich ist, erschien die photochemische
Umsetzung mit Eisessig nach Franck-Neumann als
besonders vielversprechend. Tatsichlich reagieren die
Komplexe 1-6 bei Bestrahlung in n-Pentanldsung rasch
mit iiberschiissigem Eisessig zu den entsprechend sub-

stituierten 1,5-Dienen 11-16 und Mangan(II)-acetat.
Die partielle Hydrierung erfolgt regiospezifisch an 1-C
oder 3-C der 7%2-2,6-Cyclononadien-1-yl-Liganden.
Soweit diese substitutionsbedingt unsymmetrisch sind
(2, 3, 4, 6), entstehen jeweils zwei konstitutionsisomere
1,5-Diene. Substituenten in 5-8-Stellung haben keine
deutliche Regioselektivitdt der Hydrierung zur Folge,
was an den praktisch gleichen Populationen von 13A,
13B bzw. 16A, 16B ersichtlich ist.

Fiir den rasch ablaufenden photochemischen Abbau
der Komplexe 1-6 wird folgender Mechanismus
vorgeschlagen: Zuerst wird von 1-6 photochemisch ein
CO-Ligand abgespalten, gefolgt von Koordination und
oxidativer Addition der Essigsdure an Mangan. Bei der
Fragmentierung des hypothetischen Mangan(III)-Inter-
mediates wird der Hydrido-Ligand reduktiv auf den
1%2-2,6-Cyclononadien-1-yl-Liganden iibertragen und
das entstehende 1,5-Cyclononadien zusammen mit CO
freigesetzt. Das Mangan(I)-acetat reagiert weiter mit
Essigsiaure unter von Wasserstoff-Entwicklung zu Man-
gan(ID-acetat.

h*v

)
+ CH;COOH

R? R

~ {Mn(CH,CO0) )
-2c¢co R*

A
, CO 1 - 16 RE
CH,C
W

Die Isolierung der 1,5-cyclononadiene 11-16 gestal-
tet sich schwierig. Aufgrund der geringen Stoffmengen
und der meist betrachtlichen Fliichtigkeit gelingt die
destillative Trennung vom Losungsmittel nur im Fall
von 13A, 13B und 16A, 16B.

Aus diesem Grund wurden die nicht in Substanz
isolierbaren 1,5-Cyclononadiene durch Rekomple-
xierung mit [Mn(CO),{7n’-Cs(CH ;) (THF)] bzw.
[Mn(CO),(n3-CsH XTHF)] [51] analytisch nachge-
wiesen. Die Diene 11-15 substituierten wie andere
Olefine [52-55] den nur schwach gebundenen THF-
Liganden und bilden [Mn(CO),{n>-C{(CH;)s{(n*-1,5-
cyclononadien)] (17) bzw. die ringsubstituierten
[Mn(CO)(n>-CsHXn21,5-cyclononadien)}-Komplexe
(18-21). Mit einiger Sicherheit diirften die Neunringe
dhnlich wie Cyclooctatetraen in [Mn(n>-CsHXCO),-
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(n%cyclooctatetraen)] [55] exocyclisch am Mangan
gebunden sein. Anzeichen fiir unterschiedliche Ro-
tamere, wie sic von [Mn(n’-CHXCO),(n2-olefin)}-
Komplexen bekannt sind [56,57], wurden nicht be-
merkt.

Die 'H-NMR-spektroskopischen Befunde an 21
zeigen, daB die Koordination des 2,9-Dimethyl-1,5-cy-
clononadiens (15) ausschlieBlich iiber die unsubstitu-
ierte Doppelbindung erfolgt. Dies erklirt, warum die
Trimethyl-1,5-cyclononadiene 16A, 16B nicht an Man-
gan koordiniert werden. In beiden Isomeren befinden
sich an den CC-Doppelbindungen Methyl-Substituen-
ten, die die Bindung an das Metall vereiteln.

Die beiden Isomeren 3-Methoxycarbonyl-9-methyl-
1,5-cyclononadien (14A) und 9-Methoxycarbonyl-3-
methyl-1,5-cyclononadien (14B) bilden mit [Mn(n’-
C;H XCO),(THF)] jeweils nur je einen Komplex
(20A, 20B). In diesen Komplexen sind die Neunringe
ausschlieBlich iiber die 5-stindige CC-Doppelbindung
an Mangan gebunden. Die Isomerie beruht auf der

T A

—+
B }=

BEIR "

e s
L5

Abb. 3. Berechnete Ringkonformationen A-E von 1,5-Cyclonona-
dien; Projektionen etwa senkrecht zur besten Ringebene und seitliche
Ansichten der Ringe.

relativen Stellung von Substituenten und Doppel-
bindungen.

Dagegen bilden 3-Hydroxymethyl-9-methyl-1,5-cy-
clononadien (13A) und 9-Hydroxymethyl-3-methyl-1,5-
cyclononadien (13B) jeweils zwei Dicarbonyl-n°-cyclo-
pentadienyl-n>-hydroxymethyl-methyl-1,5-cyclonona-
dien-mangan-Komplexe (19A-19D). Zwar iiberwiegen
die Komplexe, in denen die 1-stindige CC-Doppel-
bindung koordiniert ist, doch entstehen auch in nen-
nenswerten Mengen Komplexe, in denen die Neun-
ring-Liganden iiber die 5-CC-Doppelbindung komple-
xiert sind.

Fiir 1,5-Cyclononadien sind mehrere Konformatio-
nen zu erwagen, deren berechnete potentielle En-
ergien [58] betrichtlich variieren. Es sind dies die
Boot-Sessel-Form A (48.3 kI mol '), die beiden Boot-
Formen B (69.7 kJ mol 1) und C (72.7 kJ mol ~}), und
die beiden Sesselformen D (36.5 kJ mol = ') und E (77.3
kJ mol~'). In Abb. 3 sind je zwei Projektionen dieser
Formen abgebildet. Die niedrigsten Energien weisen A
und D auf. Dies 148t den Schluf zu, daB die 1,5-Cyclo-
nonadien-Liganden in den Komplexen 17-21 mit den
Ringkonformationen A oder D vorliegen. In allen Kon-
formationen sind die Torsionswinkel von 1H (6H) und
2H (5H) mit den benachbarten Methylenprotonen
deutlich verschieden, was die unterschiedlichen vici-
nalen Kopplungskonstanten erklirt.

AbschlieBend ‘ist festzustellen, daB die schonende
photochemische Abspaltung von 2,6-Cyclononadien-1-
yl-Liganden, die durch photochemische [4 + 5]-
Cycloaddition aus 2,4-Dienyl-Liganden und kon-
jugierten Dienen in der Koordinationssphire von Man-
gan aufgebaut werden, einen praparativ interessanten
Zugang zu unsubstituierten und substituierten 1,5-Cy-
clononadienen eroffnet, die durch herkommliche rein
organische Reaktionsfolgen nur schwer erhiltlich sind.

5. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter katalytisch von Sauer-
stoff befreitem und mit Molsieb getrocknetem Stick-
stoff ausgefithrt. Die benutzten Ldsemittel wurden mit
Phosphorpentoxid oder Natrium-Benzophenon abso-
lutiert.

Die Photoreaktionen wurden in kiihlbaren Be-
strahlungsapparaturen mit einer 150 W Hg-Tauch-
lampe (TQ 150, Heraeus Quarzlampen GmbH, Hanau)
durchgefiihrt.

Die saulenchromatographischen Trennungen wur-
den an neutralem Aluminiumoxid (Macherey-Nagel
GmbH u. Co, KG) durchgefiihrt, das mit 5% Wasser
desaktiviert war. Fiir die Hochdruck-Fliissigkeits-Chro-
matographie wurde ein modular aufgebautes Gerit,
bestehend aus drei Pumpen Model 303, einem Dy-
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namic 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 der
Gilson 714 HPLC System Controller Software ge-
steuert. Die Auftrennung der Reaktionsgemische er-
folgte an einer HPLC-Siule (I =250 mm, d = 50 mm)
(Merck/Darmstadt) an Kieselgel LiChrosorb Si 60,
Korngrosse 10 pm.

Die IR-Spektren wurden an einem Gitterspektro-
meter (Perkin-Elmer, Modell 297) in n-HexanlGsung in
CaF,-Kiivetten der Schichtdicke 0.2 mm (MeBbereich:
2200-1600 cm~!) aufgenommen. Fiir die Elemen-
taranalysen wurde ein Microanalyser 240 (Perkin-
Elmer) eingesetzt. Die 'H-NMR-Spektren wurden mit
den Puls-FT-NMR-Spektrometern WP 200 bzw. AM
400 (Bruker, Karlsruhe) bei 200 MHz bzw. 400 MHz
aufgenommen.

Die Ausgangsverbindungen Tricarbonyl-n>2-2,6-
cyclononadien-1-yl-mangan (1), Tricarbonyl-n3*2-6-
methyl-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan (2), Tricarbo-
nyl-n*2-5-hydroxymethyl-8-methyl-2,6-cyclononadien-1-
yl-mangan (3), Tricarbonyl-n*2-5-methoxycarbonyl-8-
methyl-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan (4), Tricarbonyl-
132-1,3-dimethyl-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan (5),
Tricarbonyl-n32-1,3,6-trimethyl-2,6-cyclononadien-1-yl-
mangan (6) [3-6], Dicarbonyl-n>-pentamethylcyclopen-
tadienyl-tetrahydrofuran-mangan und Dicarbonyl-n>-
cyclopentadienyl-tetrahydrofuran-mangan [51] wurden
nach Literaturvorschrift dargestellt. Alle anderen
Reagenzien waren handelsiibliche Préaparate.

5.1. Umsetzung von Tricarbonyl-n32-2,6-cyclononadien-
1-yl-mangan (1) mit Kohlenmonoxid

In einem Schlenkrohr werden 50 mg (0.19 mmol)
Tricarbonyl-n32-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan (1) in
20 ml n-Hexan geldst. Durch die Losung wird bei
Raumtemperatur wihrend 5 min ein leichter Kohlen-
monoxidstrom geleitet, das ReaktionsgefaB mit einer
Schliffkappe verschlossen, unter geringem CO-Druck
gesetzt und 10 h geriihrt. Das Losungsmittel wird ent-
fernt und der Riickstand HPL-chromatographisch mit
n-Hexan aufgetrennt. Die 1. Zone enthalt Tetracar-
bonyl-%>-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan (7), die 2.
Zone 1. In Losung verliert 7 wieder CO und fallt
zusammen mit 1 als 1:1-Mischung an, neben dem es
IR- und 'H-NMR-spektroskopisch charakterisiert wer-
den kann. C;H;;MnO, (288.18). IR: »(CO) 2060s,
1985s, 1973vs, 1962vs cm™ 1. 'H NMR (C¢Dq, 293 K):
5.27 (2, m, 6H, 7H), 3.60 (1, t, 2H, 1H), 3.45 (2, m, 3H),
1.83-2.14, 1.65 (6, m, 2, m, 4'H, 5H, 5'H, 8H, §8'H, 9H,
9'H), 1.65 (2, m) ppm.

5.2. Umsetzung von Tricarbonyl-n>2-6-methyl-2,6-cyclo-
nonadien-1-yl-mangan (2) mit Kohlenmonoxid

50 mg (0.18 mmol) Tricarbonyl-n*2-6-methyl-2,6-cy-
clononadien-1-yl-mangan (2) werden in 20 ml n-Hexan
wie unter 5.1. beschrieben mit Kohlenmonoxid umge-
setzt. Tetracarbonyl-n>-6-methyl-2,6-cyclononadien-1-
yl-mangan (8) fillt als 7:3-Gemisch mit 2 an.
C,,H,sMnO, (302.21). IR: v(CO) 2060s, 1985s, 1973vs,
1962vs cm~!. 'H NMR (C4Dg, 293 K): 85.08 (1, dd,
7H), 3.63 (1, t, 2H), 3.40, 3.32 (1, m, 1, m, 1H, 3H),
1.65-2.20 (8, m, 4H, 4’'H, 5H, 5'H, 8H, 8'H, 9H, 9'H),
1.56 (3, s, 6-CH ;) ppm.

5.3. Umsetzung von Tricarbonyl-n®?-1,3-dimethyl-2,6-
cyclononadien-1-yl-mangan (5) mit Kohlenmonoxid

50 mg (0.17 mmol) Tricarbonyl-n?2-1,3-dimethyl-2,6-
cyclononadien-1-yl-mangan (5) werden in 20 ml n-
Hexan wie unter 5.1. beschrieben mit Kohlenmonoxid
umgesetzt. Bei der Aufarbeitung reagiert das nur IR-
spektroskopisch nachweisbare Tetracarbonyl-n>-1,3-di-
methyl-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan (9) vollstindig
wieder zu 5 zuriick. C,sH,;MnO, (316.24). IR: »(CO)
2055s, 1980s, 1964vs, 1956vs cm .

5.4. Umsetzung von Tricarbonyl-n>?-1,3,6-trimethyl-2,6-
cyclononadien-1-yl-mangan (6) mit Kohlenmonoxid

50 mg (0.17 mmol) Tricarbonyl-n*2-1,3,6-trimethyl-
2,6-cyclononadien-1-yl-mangan (6) werden in 20 ml n-
Hexan wie unter 5.1. beschrieben mit Kohlenmonoxid
umgesetzt. Tetracarbonyl-n3-1,3,6-trimethyl-2,6-cyclo-
nonadien-1-yl-mangan (10) wird quantitativ gebildet
und nach Entfernen des Losungsmittels als blaBgelbes
Ol isoliert. Anal. Gef.: C, 58.5; H, 5.9. C;x,H;,MnO,
(330.26) ber.: C, 58.19; H, 5.80%. IR: »(CO) 2055s,
1982s, 1966vs, 1957vs cm ™. 'H NMR (C,D;, 293 K) &
5.46 (1, dd, 7H), 4.35 (1, s, 2H), 1.87, 1.98 (3, s, 3, s,
1-CH,, 3-CH,), 1.78 (3, s, 6-CH 5), 2.04-2.68 (8, m, 4H,
4'H, 5H, 5'H, 8H, 8'H, 9H, 9'H) ppm.

5.5. Photoreaktion von Tricarbonyl-n3?-2,6-cyclonona-
dien-1-yl-mangan (1) mit Eisessig

60 mg (0.23 mmol) Tricarbonyl-n32-2,6-cyclonona-
dien-1-yl-mangan (1) und 2 ml Eisessig werden in 100
mi n-Pentan bei 263 K 15 min mit UV-Licht bestrahit.
Hierbei entfarbt sich die anfinglich schwach gelbe
Losung, unter gleichzeitigem Ausflocken von weilem,
mikrokristallinem Mangan(ID-acetat. Die Umsetzung
wird IR-spektroskopisch verfolgt und die UV-Bestrah-
lung nach dem Verschwinden der »(CO)-Banden von 1
beendet. Die Losung wird iiber Filterflocken filtriert
und dreimal mit jeweils 50 ml destilliertem Wasser und
zweimal mit 50 ml einer gesittigten NaHCO;-Losung
gewaschen. Die n-Pentan-Phase wird 2 h iiber MgSO,
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getrocknet und filtriert. Beim Entfernen des
Losungsmittels wird auch das Abspaltungsprodukt 1,5-
cyclononadien (11) mitgerissen und entzieht sich somit
der Isolierung.

5.6. Dicarbonyl-n*-1,5-cyclononadien-n>-pentamethyicy-
clopentadienyl-mangan (17)

250 mg (0.91 mmol) Tricarbonyl-n3-pentamethyl-
cyclopentadienyl-mangan werden in 80 ml THF bei 253
K solange bestrahlt, bis nur noch die »(CO)-Banden
von Dicarbonyl-n°-pentamethylcyclopentadienyl-tetra-
hydrofuran-mangan zu erkennen sind. Parallel werden
60 mg (0.23 mmol) Tricarbonyl-n3-2,6-cyclononadien-
1-yl-mangan (1) und 2 ml Eisessig in 100 ml n-Pentan
bei 263 K 15 min bestrahlt. Die Losung wird iiber
Filterflocken filtriert und dreimal mit jeweils 50 mi
destilliertem Wasser und zweimal mit 50 ml einer
gesittigten NaHCO,-Lésung gewaschen. Die 2 h iiber
MgSO, getrocknete und filtrierte n-Pentan-Phase wird
mit der THF-Losung von Dicarbonyl-n3-pentamethyl-
cyclopentadienyl-tetrahydrofuran-mangan bei 253 K
vereinigt und das Gemisch langsam auf Raumtemper-
atur erwiarmt. Die Reaktion ist gemaB IR-spektrosko-
pischer Kontrolle nach 10 min beendet. Die auf ca. 5
ml eingeengte ReaktionslGsung wird bei Raumtemper-
atur an einer Al,O;-Siule mit n-Hexan bzw. n-Hexan:
Ether (3:1) chromatographiert. Die 1. Fraktion enthilt
Tricarbonyl-n°-pentamethylcyclopentadienyl-mangan,
aus der 2. Fraktion wird nach Entfernen des Ldsungs-
mittels Dicarbonyl-n2-1,5-cyclononadien-n>-penta-
methylcyclopentadienyl-mangan (17) in Form gelber
Nadeln erhalten. Ausbeute: 47 mg (57% bez. auf 1).
Anal. Gef.: C, 68.3; H, 7.80. MnC,,H 40, (368.4), ber.:
C, 68.47; H, 7.94%. IR: »(CO) 1967s, 1912s cm~!. 'H
NMR (C¢Dq, 293 K) & 5.66 (1, d3, 5H), 5.31 (1, d3,
6H), 2.70 (1, d3, 2H), 2.56 (2, m, 4H, 4'H), 2.32 (1, d3,
1H), 2.12 (2, m, 7H, 7'H), 1.95 (1, m, 3H), 1.89 (1, m,
9H), 1.56 (2, m, 8H, 8'H), 1.45 (1, m, $'H), 1.19 (1, m,
3'H), 1.45 (15, s, Cs(CH,);) ppm.

5.7. Photoreaktion von Tricarbonyl-n*?-6-methyl-2,6-cy-
clononadien-1-yl-mangan (2) mit Eisessig, Dicarbonyl-
1°-6-methyl-1,5-cyclononadien-n>-cyclopentadienyl-man-
gan (18)

250 mg (1.23 mmol) Tricarbonyl-n>-cyclopentadien-
yl-mangan werden in 80 ml THF bei 253 K solange
bestrahlt, bis nur noch die »(CO)-Banden von Dicar-
bonyl-n3-cyclopentadienyl-tetrahydrofuran-mangan
vorhanden sind. Parallel hierzu werden 60 mg (0.22
mmol) Tricarbonyl-n*2-6-methyl-2,6-cyclononadien-1-
yl-mangan (2) und 2 ml Eisessig in 100 mi n-Pentan bei
263 K 25 min bestrahlt. Die n-Pentan-Lésung wird wie
in 5.6. beschrieben vom Eisessig befreit und getrock-

net. Beide Losungen werden bei 253 K vereinigt und
die Mischung auf Raumtemperatur erwiarmt. Innerhalb
von 4 h dndert sich die Farbe der Losung von kirschrot
nach gelb. Die Reaktionslosung wird siulenchroma-
tographisch an Al,O,; mit n-Hexan bzw. n-Hexan:
Ether (3:1) aufgetrennt. Die 1. Fraktion enthilt Tri-
carbonyl-n’-cyclopentadienyl-mangan, die 2. Fraktion
ein Isomerengemisch aus Dicarbonyl-n®-cyclopentadi-
enyl-5-6-n-1-methyl-1,5-cyclononadien-mangan (18A)
und Dicarbonyl-n5-cyclopentadienyl—5—§-n-2-methyi-
1,5-cyclononadien-mangan (18B), gelbes Ol. Ausbeute:
10 mg (14% bez. auf 2) C;;H,;MnO, (312.29). IR:
v(CO) 1969s, 1910s cm™ 1.

5.8. Photoreaktion von Tricarbonyl-n*2-5-hydroxy-
methyl-8-methyl-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan (3) mit
Eisessig

70 mg (0.23 mmol) Tricarbonyl-n*2-5-hydroxy-
methyl-8-methyl-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan (3)
und 2 ml Eisessig in 100 ml n-Pentan werden bei 253 K
20 min mit UV-Licht bestrahlt, die Reaktionslésung
wird gemaB 5.5. aufgearbeitet und der Riickstand an
Al,0; chromatographiert. Nach Abziehen des Los-
ungsmittels wird ein Gemisch aus 3-Hydroxymethyl-9-
methyl-1,5-cyclononadien (13A) und 9-Hydroxymethyl-
3-methyl-1,5-cyclononadien (13B) als farbloses Ol er-.
halten. Ausbeute: 30 mg (78% bez. auf 3). C,;H ;O
(166.26). '"H NMR (C4Dy, 293 K) 13A, 0.46: 6 5.73 (1,
m, 2H), 5.46 (1, m, 1H), 5.30 (1, dd, 5H), 5.09 (1, t, 6H),
3.29, 3.20 (1, dd, 1, dd, 7-CH,OH), 2.35-1.08 (8, m,
3H, 3'H, 4H, 7H, 8H, 8'H, 9H, 9'H), 0.92 (3, d,
4-CH,). 13B, 0.54: 6 5.73 (1, m, 2H), 5.46 (1, m, 1H),
5.41 (1, dd, SH), 4.95 (1, t, 6H), 3.31 (2, d, 4-CH,OH),
2.35-1.08 (8, m, 3H, 3'H, 4H, 7H, 8H, 8'H, 9H, 9'H),
0.94 (3, d, 7-CH;) ppm.

5.9. Umsetzung von 3-Hydroxymethyl-9-methyl-1,5-cy-
clononadien (134) und 9-Hydroxymethyl-3-methyl-1,5-
cyclononadien (13B) mit Dicarbonyl-n’-cyclopentadien-
yl-tetrahydrofuran-mangan

30 mg (0.18 mmol) 3-Hydroxymethyl-9-methyl-1,5-
cyclononadien (13A) und 9-Hydroxymethyl-3-methyl-
1,5-cyclononadien (13B) werden bei 253 K einer aus
100 mg (0.5 mmol) Tricarbonyl-n°-cyclopentadienyl-
mangan gewonnenen Losung von Dicarbonyl-n°-
cyclopentadienyl-tetrahydrofuran-mangan zugefiigt,
und nach dem Einengen sdulenchromatographisch an
Al,O; aufgearbeitet. Die 1. Fraktion enthilt Tricar-
bonyl-n>-cyclopentadienyl-mangan, die 2. Fraktion ein
Isomerengemisch aus Dicarbonyl-n>-cyclopentadien-
yl-1-2-n-3-hydroxymethyl-9-methyl-1,5-cyclononadien-
mangan (19A), Dicarbonyl-n’-cyclopentadienyl-1-2-n-
9-hydroxymethyl-3-methyl-1,5-cyclononadien-mangan
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(19B), Dicarbonyl-n°-cyclopentadienyl-5-6-n-3-hydro-
xymethyl-9-methyl-1,5-cyclononadien-mangan (19C)
und Dicarbonyl-n°-cyclopentadienyl-5—6-1-9-hydroxy-
methyl-3-methyl-1,5-cyclononadien-mangan (19D) als
gelbes Ol. Ausbeute: 36 mg (60% bez. auf 13A/13B).
C,sH,3MnO; (342.32). IR: »(CO) 1969s, 1912s cm ™.
'H NMR (CDy, 293 K) 19A, 0.30: 5 5.15 (1, dd, SH),
4.97 (1, dd, 6H), 3.28 (2, m, 7-CH,OH), 2.96-1.09 (10,
m, 1H, 2H, 3H, 3'H, 4H, 7H, 8H, 8'H, 9H, 9'H), 1.03
(3, d, 4-CH,), 3.90 (5, s, CsH,) ppm. 19B, 0.27: § 5.31
(1, dd, 5H), 4.77 (1, dd, 6H), 3.28 (2, m, 4-CH,OH),
2.96-1.09 (10, m, 1H, 2H, 3H, 3'H, 4H, 7H, 8H, 8'H,
9H, 9’H), 1.00 (3, d, 7-CH,), 3.90 (5, s, CsH) ppm.
19C, 0.23: 6 5.72 (1, m, 2H), 5.45 (1, m, 1H), 3.28 (2, m,
7-CH,0H), 2.96-1.09 (10, m, 3H, 3'H, 4H, 5H, 6H,
7H, 8H, 8'H, 9H, 9'H), 0.94 (3, d, 4-CH,), 3.91 (5, s,
CsHy) ppm. 19D, 0.20: § 5.72 (1, m, 2H), 545 (1, m,
1H), 3.28 (2, m, 4-CH,OH), 2.96-1.09 (10, m, 3H, 3'H,
4H, 5H, 6H, 7H, 8H, 8'H, 9H, 9'H), 0.95 (3, d, 7-CH ,),
391 (5, s, CsHs) ppm.

5.10. Photoreaktion von Tricarbonyl-n>?-5-methoxy-
carbonyl-8-methyl-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan (4)
mit Eisessig, Dicarbonyl-n’-cyclopentadienyl-5-6-n-3-
methoxycarbonyl-9-methyl-1,5-cyclononadien-mangan
(204) und Dicarbonyl-n’-cyclopentadienyl-5-6-n-9-
methoxycarbonyl-3-methyl-1,5-cyclononadien-mangan
(20B)

100 mg (0.3 mmol) Tricarbonyl-n32-5-methoxy-
carbonyl-8-methyl-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan  (4)
und 2 ml Eisessig in 100 ml n-Pentan werden bei 253 K
20 min mit UV-Licht bestrahlt. Die Losung wird gemaf
5.6. aufgearbeitet und bei 253 K mit einer aus 250 mg
(1.23 mmol) Tricarbonyl-n°-cyclopentadienyl-mangan
gewonnenen Losung von Dicarbonyl-n>-cyclopentadi-
enyl-tetrahydrofuran-mangan vereinigt und nach dem
Einengen sdulenchromatographisch an Al,0; aufgear-
beitet. Die 1. Fraktion enthilt Tricarbonyl-n>-
cyclopentadienyl-mangan, die 2. Fraktion ein nicht
auftrennbares Gemisch aus Dicarbonyl-n>-cyclopenta-
dienyl-5—-6-n-3-methoxycarbonyl-9-methyl-1,5-cyclono-
nadien-mangan (20A) und Dicarbonyl-n°>-cyclopentadi-
enyl-5-6-n-9-methoxycarbonyl-3-methyl-1,5-cyclonona-
dien-mangan (20B), gelbes Ol. Ausbeute: 18 mg (16%
bez. auf 4). C,;H,;MnO, (370.33). IR: »(CO) 1972s,
1912s cm ™~ 1. TH NMR (C¢Dy, 293 K) 20A, 0.53: 5 5.42
(1, dd, 6H), 5.25 (1, dd, 5H), 4.30-1.19 (10, m, 1H, 2H,
3H, 3’H, 4H, 7H, 8H, 8'H, 9H, 9'H), 3.37 (3, s,
7-COOCH ), 0.92 (3, d, 4-CH ;), 3.85 (5, s, CsH) ppm.
20B, 0.47: 6 5.91 (1, dd, 5H), 4.95 (1, dd, 6H), 4.30-1.19
(10, m, 1H, 2H, 3H, 3'H, 4H, 7H, 8H, 8'H, 9H, 9'H),
3.37 (3, s, 4-COOCH,), 0.97 (3, d, 7-CH;), 3.85 (5, s,
CsH,) ppm.

5.11. Photoreaktion von Tricarbonyl-n2-1,3-dimethyl-
2,6-cyclononadien-1-yl-mangan (5) mit Eisessig, Dicar-
bonyl-n2-2,9-dimethyl-1,5-cyclononadien-n *-cyclopenta-
dienyl-mangan (21)

60 mg (0.2 mmol) Tricarbonyl-n32-1,3-dimethyl-2,6-
cyclononadien-1-yl-mangan (5) und 2 ml Eisessig wer-
den in 100 ml n-Pentan bei 263 K 30 min bestrahlt. Die
Loésung wird gemaf 5.6. aufgearbeitet und mit einer
aus 250 mg (1.23 mmol) Tricarbonyl-n>-cyclopentadi-
enyl-mangan gewonnenen Ldsung von Dicarbonyl-n°-
cyclopentadienyl-tetrahydrofuran-mangan vereinigt.
Nach Erreichen von Raumtemperatur wird noch 15
min auf 333 K erwdarmt und sdulenchromatographisch
an Al,O; aufgearbeitet. Die 1. Fraktion enthilt Tricar-
bonyl-n°-cyclopentadienyl-mangan, die 2. Fraktion Di-
carbonyl-n’-cyclopentadienyl-n?-2,9-dimethyl-1,5-cy-
clononadien-mangan (21), gelbe Kristalle. Ausbeute:
26 mg (38% bez. auf 5). Anal. Gef.: C, 65.9; H, 7.00.
MnC,;H,,0, (326.32) ber.: C, 66.25; H, 7.11%. IR:
»(CO) 1967s, 1910s cm ~'. 'H NMR (CD,Cl,, 293 K) &
4.62 (1, d, 1H), 3.51 (1, d3, 5H), 3.29 (1, d3, 6H), 2.60
(1, d3, 4H), 2.48 (1, m, 9H), 2.33 (1, d3, 7H), 2.17 (1,
dd, 3H), 1.88 (1, dd, 3'H), 1.57 (3, s, 2-CH,), 1.49 (1,
dt, 8H), 1.29 (1, dt, 8H’), 1.14 (1, td, 7'H), 0.95 (1, dd,
4'H), 0.86 (3, d, 9-CH ), 4.41 (5, s, CsH,) ppm.

5.12. Photoreaktion von Tricarbonyl-n>2-1,3,6-trimethyl-
2,6-cyclononadien-1-yl-mangan (6) mit Eisessig

120 mg (0.4 mmol) Tricarbonyl-n*2-1,3,6-trimethyl-
2,6-cyclononadien-1-yl-mangan (6) und 2 ml Eisessig in
100 ml n-Pentan werden bei 233 K mit UV-Licht
bestrahlt. Das Reaktionsgemisch wird gemaB 5.5.
aufgearbeitet, Nach Entfernen des Losungsmittels
verbleibt eine Mischung von 1,5,7-Trimethyl-1,5-cyclo-
nonadien (16A) und 2,5,7-Trimethyl-1,5-cyclononadien
(16B) als farbloses Ol. Ausbeute: 56 mg (85% bez. auf
6). C;,H,, (164.29). 'H NMR (C,Dj, 293K) 16A, 0.56:
8 5.19 (1, dd, 2H), 4.84 (1, d, 6H), 2.22-1.12 (9, m, 3H,
3'H, 4H, 4'H, 7H, 8H, 8'H, 9H, 9'H), 1.72 (6, s,
1,5-CH3), 0.96 (3, d, 7-CH,). 16B, 0.44: & 550 (1, t,
1H), 4.83 (1, d, 6H), 2.22-1.12 (9, m, 3H, 3'H, 4H, 4'H,
7H, 8H, 8'H, 9H, 9'H), 1.70 (6, s, 2,5-CH ), 0.86 (3, d,
7-CH,) ppm.
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