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Abstract 

Tricarbonyl-ns-2,4-pentadien-1-yl-manganese (l), tricarbonyl-~“-2,4-dimethyl-2,4-pentadien-l-yl-manganese (2) and tricarbonyl-q’- 

2,6-cyclohexadien-1-yl-manganese (3) react with 6,6-dimethylfulvene (4) upon irradiation with UV light. By loss of CO and CC bond 

formations between 6-C of the fulvene and a terminal sp2-C-atom of the n5-dienyl ligands the dicarbonyl-nsz2-2-dienyl-2- 

cyclopentadiendiyl-propane-manganese chelate complexes 5-7 are formed. However, the main product of the reaction between 3 

and 4 is tricarbonyl-~5-isopropylcyclopentadienylmanganese (81, which is formed by hydride transfer from the ns-cyclohexadienyl 
ligand to 6-C of the fulvene. The structures of the products were determined by IR and ‘H NMR spectroscopy. 

Zusammenfassung 

Tricarbonyl-ns-2,4-pentadien-1-yl-mangan Cl), Tricarbonyl-~i-2,4-dimethyl-2,4-pentadien-I-yl-mangan (2) und Tricarbonyl-n5-2,6- 
cyclohexadien-1-yl-mangan (3) reagieren bei UV-Bestrahlung mit 6,6_Dimethylfulven (4). Durch Abspaltung von CO und CC- 

Bindungsbildung zwischen 6-C des Fulvens und einem terminalen sp2-C-Atom der n5-Dienyl-Liganden entstehen die Dicarbonyl- 

n”*-2-dienyl-2-cyclopentadiendiyl-propan-mangan Chelatkomplexe 5-7. Hauptprodukt der Reaktion zwischen 3 und 4 ist aller- 

dings Tricarbonyl-n’-isopropylcyclopentadienyl-mangan (8), welches durch Hydrid-Ubertragung vom ns-Cyclohexadienyl-Liganden 

auf 6-C des Fulvens gebildet wird. Die Konstitution der Produkte wurde durch IR- and iH-NMR-Spektroskopie ermittelt. 

1. Einleitung 

Konjugierte Diene reagieren photochemisch mit 
Tricarbonyl-n5-2,4-pentadien-l-yl-mangan und einigen 
seiner Derivate bevorzugt in einer metallvermittelten 
[4 + 5]-Cycloaddition zu Tricarbonyl-v3’2-2,6-cyclono- 
nadien-1-yl-mangan [l-6]. Vergleichbar mit dieser 
Reaktion ist die [4 + 6lCycloaddition von Dienen an 
Tricarbonyl-n6-1,3,5-cycloheptatrien-chrom [7,81. Ob- 
wohl Pentafulvene im Fiinfring ein s-cis-konjugiertes 
Diensystem enthalten, reagieren sie bei UV-Bestrah- 

Correspondence to: Prof. C.G. Kreiter 

* VI. Mitteilung siehe Lit. 1. 

0022-328X/93/$6.00 

lung mit Tricarbonyl-q6-1,3,5-cycloheptatrien-chrom 
nicht in einer [4 + 6]-Cycloaddition, sondern verdran- 
gen einen CO-Liganden und bilden meist durch CC- 
Verkniipfung von 6-C des Pentafulvens mit 1-C des 
Cycloheptatriens n”‘“-Cyclopentadiendiyl-cyclohepta- 
diendiyl-methan-Chelatkomplexe [9,10]. Daneben wird 
such eine Hydridiibertragung vom Cycloheptatrien auf 
6-C des Pentafulvens unter Bildung von am Fiinfring 
substituiertem Dicarbonyl-T5-cyclopentadienyl-v3- 
cycloheptatrienyl-chrom beobachtet [lo]. Hier stellt sich 
die Frage, ob such Tricarbonyl-n5-2,4-pentadien-l-yl- 
m angan Cl), Tricarbonyl-q5-2,4-dimethyl-2,4- 
pentadien-1-yl-mangan (2) und Tricarbonyl-v5-2,6- 
cyclohexadien-1-yl-mangan (3) mit 6,6-Dimethylfu!ven 
(4) bei UV-Bestrahlung vergleichbar reagieren. Uber 
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diese Photoreaktionen sol1 im folgenden berichtet wer- 
den. 

2. Ergebnisse 

Tricarbonyl-vs-2,4-pentadien- 1 -yl-mangan (1) rea- 
giert bei 223 K in n-Hexan photochemisch mit 
6,6-Dimethylfulven (4) glatt zu Dicarbonyl-_rl’“-6- 
cyclopentadiendiyl-&methyl-Z- I ,3.-heptadien-mangan 
(51, welches ssulcnchromatographisch an hl ,Oj von 
den Ausgangsmaterialien abgetrennt wird. D&h Um- 
kristallisation aus n-Pentan wird 5 in Form oranger 
Nadeln gewonnen. Gleichermasscn ergiht 2 mit 4 Di- 
carbonyl- vi”-6-cyclopentadiendiyl-2.4,6-trimethyl-z- I, 
3-heptadicn-mangan (6) in Form orangefarbener Blatt- 
then. Dagegen fallen bei der Photoreaktion von Tri- 
carbonylq ‘-2,6-cyclohexadien-1 -yl-mangan (3) mit 4 
zwei Reaktionsprodukte an. Mengenmsssig iiberwiegt 
das in gclben Blattchcn kristallisierende Tricarbonyl- 
T’-isopropylcyclopentadienyl-mangan (8). Danebcn 
werden orange Nadeln von Dicarbonyl-vi ‘-2-(2,4- 
cyclohexadien- I -yl)-2-cyclopentadiendiyl-propan-man- 
gan (7) isolicrt. 
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Schema 1. 

Die IR-Spektren der Komplexe 5-7 zeigen im 
v(CO)-Bereich jeweils zwei praktisch gleichintensive 
Banden (s. Expcrimenteller Teil). die fiir cis- 
Mn(CO)z-Gruppen charakteristisch sind. Fiir den Tri- 
carbonyl-Komplex 8 wird nehen einer starken, eine 
sehr starke Bande mit ciner deutlichen Schulter erhal- 
ten, was einer Mn(CO),-Gruppe mit lokaler C,,-Sym- 
mctrie cntspricht. 

3. ‘H-NMR-Spektren 

Die strukturell verwandten Komplexe S-7 besitzen 
signalreiche ‘H-NMR-S lkt pt ren (s. Experimentellel 
Teil). Gemeinsam sind diesen jeweils vier Doppel- 
triplctts (‘/ = 2.5, ‘J = 1.6 Hz) einfacher und zwei Sin- 
guletts dreifacher Intensitgt. die dem q’-2-Cyclopen- 
tadiendiylprop-2-yl-Fragment. entstanden aus h,h-Di- 

methylfulven (4), zuzuordnen sind. Das Auftreten von 
vier Cyclopentadienyl- und zwei Methyl-Signalen be- 
weist C,-Symmetric fiir 557. Die iibrigen Signale stam- 
men von den Resten, die durch CC-Verkniipfung der 
verschicdenen T’-Dienyl-Liganden an 0-c’ von 4 ent- 
standen sind. Fiir 5 und 7 kann mit Hilfe von Homo- 
Entkopplungsexperimentcn der aus den Spin-Spin- 
Wechselwirkungen sich ergcbende Zusammenhang der 
Signale bestimmt wcrden. Aus den ii-J-Diagrammcn 
(Abb. 1). die diescn Zusammenhang graphisch zum 
Ausdruck bringen. folgt unmittelbar die Vcrkniipfungs- 
stelle am Dicnyl-System, und die Position der koordi- 
niertcn CC-Doppclbindung. 

In drei voneinander abgesetzten Bereichen urn ($ 
5.0. 4.0 und 3.1) ppm crscheinen die siebcn Signalc des 
Pcntadienyl-Restes von 5. Bci tiefstem Feld iiberlagern 
sich teilweise die Resonanzen dcr olcfinischcn Proto- 
ncn H( 1 Z 1. H( I E) und H(2). bei hiichstem Feld treten 
zwei Doppeldubletts der aliphatischcn Mcthylcn- 
gruppe H(5) und H(S’! auf, dazwischen liegen ein 
Doppcldublctt und doppeltes Doppeldublett von H(3) 
und H(4). I.ctztcrc sind aufgrund ihrcr chemischen 
Verschiebung einer koordinierten Olefinfunktion zuzu- 
ordnen. Wahrend die Signalc von H(.q)-H(5) nach cr- 
%ter Ordnung aufgespaltcn sind, bilden H( 1 Z). H( 1 E) 
und H(2) ein Spinsystem hiiherer Ordnung. welches 
durch Spektrensimulation und Iteration [l l] analysiert 
wurde. Die gefundenen Kopplungskonstanten zwi- 
schen Hi 1% ), H(1 f;.), I-1(?) und H(j) stimmen mit den 
Wcrten im unkoordiniertcn Tcil dcs vl-Butadien- 
Ligandcn van T’-Butadicn-dicarbonyl-q”‘-(2-cyclo- 
pentadicndiyl)ethyl-molybdan und -wolfram (9) [ 12.131 
recht genau iiberein. Aus .I,; = 0.0 Hz ist eine 
Bevorzugung der s-rr-uns-Konformation dcr beiden 
CC-Doppelbindungcn abzulesen. Die vi&ale Kopp- 
lungskonstante .I;, = 10.5 Hr drr koordinierten Dop- 
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pelbindung liegt zwischen der transoiden (11 .l, 11.8 

Hz) und der cisoiden Kopplung (8.5, 9.9 Hz) irn koordi- 
nierten Teil des n2-Butadien-Liganden von 9. Probe- 
weise wird eine Z-Konfiguration fur den 1,3-Penta- 
dien-5-yl-Rest angenommen. 

Durch die Methylgruppen in 2- und 4-Stellung am 
1,3-Pentadien-5-yl-Fragment des Komplexes 6 wird das 
Kernresonanz-Spektrum stark vereinfacht, liefert aber 
naturgemass such weniger Informationen als das von 5. 
In Methylenchlorid-d, werden fiinf, teilweise geringfu- 
gig aufgespaltene Signale mit Singulettstruktur mit den 
relativen Intensitaten l/1/1/3/3 und ein AB-System 
(*J= 13.5 Hz) erhalten, die H(lE), H(lZ), H(3), 2- 
CH,, 4-CH, und H(5), H(5’) zuzuordnen sind. Die 
Signale sind mit einer iiber 3-C und 4-C koordinierten 
1,3-Pentadien-5-yl-Gruppe in 6 zu erklaren. 
Riickschliisse auf die genaue Konformation und Konfi- 
guration sind nicht moglich, doch kann von einer ver- 
gleichbaren Stereochemie wie in 5 ausgegangen wer- 
den. 

Der 2,4-Cyclohexadien-1-yl-Rest von Komplex 7 
liefert in drei Spektralbereichen sieben gut separierte, 
nach erster Ordnung aufgespaltene Signale. Zwei 
olefinische Protonen ergeben Resonanzen bei 6 5.5, 
zwei Protonen einer koordinierten Olefin-Einheit bei 
3.2 und drei aliphatische Protonen bei 1.9 ppm. Bei 
htichstem Feld tritt H(1) als Doppeldublett auf, da nur 
H(2) und H(6), nicht jedoch H(6’) mit H(l) koppeln. 
Fur die unkoordinierte CC-Doppelbindung betragt die 
vicinale Kopplung J,, = 10.0 Hz, fur die koordinierte 
Jd5 = 8.0 Hz. Trotz der betrachtlichen Hochfeldver- 
schiebung von H(4), H(5) im Vergleich zu H(2), H(3) 
ist die Verringerung der Kopplungskonstante bemer- 
kenswert klein. Dieser Befund stiitzt die Annahme 
einer Z-1,3-Pentadien-5-yl-Einheit fur 5 und damit 
such einer Z-2,4-Dimethyl-1,3-pentadien-5-yl-Gruppe 
fiir 6. 

Das ‘H-NMR-Spektrum von Tricarbonyl-n”-iso- 
propyl-cylopentadienyl-mangan (8) in C,D, bei 293 K 
enthllt lediglich vier Signale einfacher Struktur mit 
den relativen Intensitaten 2/2/l/6. Bei tiefstem Feld 
erscheinen bei S 4.00, 3.89 ppm zwei Pseudotripletts 
eines entarteten AA’BB’-Spinsystems (“J = 3.0, 4J = 1.8 
Hz), das typisch fur monosubstituierte Cyclopentadi- 
enyl-Liganden ist, ferner ein Septett bei 6 2.12 und ein 
Dublett bei 6 1.81 (‘J = 6.5 Hz) fur die Isopropyl- 
Gruppe. 

4. Diskussion 

Unter den konjugierten Trienen nehmen Pentaful- 
vene eine Sonderstellung ein. Sie enthalten gekreuzt 
konjugierte CC-Doppelbindungen und somit Dien- 
Fragmente in s-c&- und in s-truns-Konformation, die 

mit Ubergangsmetallen in Wechselwirkung treten 
konnen. Haufig werden allerdings in der 
Koordinationssphare von Metallen durch CC-Ver- 
kniipfung an oder Hydridiibertragung auf 6-C von 
Pentafulvenen entsprechend substituierte Cyclopenta- 
dienyl-Liganden gebildet. 

Photochemisch reagieren die Tricarbonyl-n’-dienyl- 
mangan-Komplexe 1, 2 und 3 mit 6,6-Dimethylfulven 
(4) nicht zu [4 + 5]-Cycloaddukten. Vielmehr werden 
unter CO-Abspaltung sowie C-C-Verkniipfung zwi- 
schen 6-C von 4 und einem terminalen sp*-C-Atom des 
n”-Dienyl-Liganden die Dicarbonyl-n”*-2-cyclopenta- 
diendiyl-2-dienyl-propan-mangan-Komplexen 5-7 ge- 
bildet. 

In einer vergleichbaren Reaktion reagieren such 
Tricarbonyl-q”-1,3,5-cycloheptatrien-chrom und einige 
seiner Derivate bei UV-Bestrahlung mit Fulvenen zu 
substituierten Dicarbonyl-n”‘“-2-cyclopentadiendiyl-2- 
cycloheptadiendiyl-methan-chrom-Komplexen [9,10]. 

Die Komplexe 5-7 enthalten, wie an ihren v(CO)- 
Banden ersichtlich, zwei cis-standige CO-Liganden. 
Konstitution und Konfiguration der Kohlenwasser- 
stoff-Liganden kann anhand der ‘H-NMR-Spektren 
recht sicher bestimmt werden. Die CC-Verkniipfung 
von Dienyl-Ligand und Fulven ergibt im Falle von 1 
den 6-Cyclopentadiendiyl-6-methyl-Z-1,3-heptadien- 
Chelatliganden, der iiber den Fiinfring n’- und iiber 
die 3-standige Doppelbindung n2- an Mangan koordi- 
niert ist. Entsprechend entsteht mit 2 als Ausgangsma- 
terial der 6-Cyclopentadiendiyl-2,4,6-trimethyl-Z-1,3- 
heptadien-Komplex 6, der ebenfalls iiber den Fiinfring 
und die 3-standige Doppelbindung an Mangan koordi- 
niert ist. 

In 5 wird fur die Koordination die doppelt substi- 
tuierte der einfach substituierten Doppelbindung 
vorgezogen, in 6 sogar die dreifach substituierte der 
doppelt substituierten. Diese Art der Koordination ist 
auf den ersten Blick unerwartet, da konjugierte Diene 
im allgemeinen iiber die am wenigsten substituierte 
Doppelbindung an Metalle T2-gebunden werden [12- 
141. Offenbar ist aber die Ausbildung eines fiinfgliedri- 
gen Chelatringes, formal konnen die Mitten von Fiinf- 
ring und koordinierter CC-Bindung als Ringglieder 
betrachtet werden, gunstiger als die eines 
siebengliedrigen Chelatringes, obwohl letzterer den 
Vorteil einer geringer substituierten koordinierten 
Doppelbindung hatte. 

Die Reaktion von 3 mit 4 ergibt zwei Produkte. 
Neben 7 wird als Hauptprodukt das bekannte Tricar- 
bonyl-v5-isopropylcyclopentadienyl-mangan (8) [15] iso- 
liert. Wie fur 5 und 6 sind fur 7 zwei Konstitutionen 
denkbar, jedoch wird nur die beobachtet, in der der 
2-(2,4-Cyclohexadien-l-yl)-2-cyclopentadiendiyl-pro- 
pan-Ligand iiber den Fiinfring ns- und iiber die 4- 



stand& Doppelbindung q’- an Mangan koordiniert 

ist. Formal wird hicrbei tin sechsglicdrigcr Chclatring 

ausgebildet. Dicsc Art dcr flirtdung wit-d dcr yweitett 

Miiglichkeit mit q’-koordinierter 2-slandigcr Doppcl- 

binding und fiinfglicdrigem Chelatrinp vorgezogcn. 

Unterschicde int Substitutionsgrad sind hci clan bciden 

zur Auswahl stchenden Doppelbinclungen nicht gcpe- 

bcn. 

Die Stereochemie dcr Chclat-Komplcxc 557 ist mit 

der von [Mn(q5i-C‘,f-1i)(CO)2( q’-oicf’in)] odcr [C‘r( r)‘- 

C‘,Hi)(CO)(N0)(771-OIefin)] [10,17] verglcichbar. Bc- 

vorzugt ist die (‘C-Bindung dcs q’-Olcfins parallel LUI 

Ringcbenc des ?7’-C’yclopentadicnq’l-L,igancfcn ausge- 

richtet. Unter Zugrundelegung iiblichcr C’C’-13indungs- 

langen und Bindungswinkel sowic &I bc\i~~‘~uptctl 

Orientierung dcr koordiniertett CT-Bindung wurdrn 

Molekiilmodclle [ 181 fiir die (‘helatligandcn in S---7 

konstruiert (Abb. 7). Fiir 5 and 6 crgibt sich einc 

parallelc Ausrichtung dcr koordiniertcn (‘<‘-Bindung 

LU l-c’ und 2-C‘ des Fiinfrings. 

Die Chclat-Komplcxc 5-7 sind chiral. was ;IUS &II 

’ H-NMR-Daten klar crsichtlich ist. LXe Spcktt-en sind 

temperaturunabhiingig. Fiir eine dcnkbarc tinantio- 

merisicrung in 5 und 6, durch Dekomplcxierunp dct 

CC-Bindung. Drchuttg urn 5-C‘. C>-C und Rekomplc- 

xierung gibt cs kcine fmlinwciac. Llagcgcn diirfte die 

Rotation um 2-C’. .W‘ Icicht crt’olgen. An dcr vicinalcn 

Kopplung ,I?, ist jcdoch ersichtlich. dass im rcitlichen 

Mittel die s-tvrrll.r-Kclnformation dcr bcidert (‘C-Dop- 

pelbindungen vorhcrrscht. Einc l_nantic,l7ici-isicrung 

des ?-(7.4-Cyclohcxadicii- I -yl~-7-c~clopcntalfiendiS;1- 

propan-Liganden ibt dagegcn durch Drchbcwcgungert 

van Einfachhindungcn prinzipicll untttiigli<h. 

Bci dcr Entstehung dcr Dicarbonyl-77’ ?-3-cyclo- 

pentadicndiyl-:-dienyl-propan-tn~tn~~n-K~~niplcxc S-7 

ist primiir einc photochemischc CO-Ahxpaltung und 

die Bildung von lhc-Komplexfragnientcn ;tnLunehtncn. 

Diese koordinicrcn interntedi5r 4 iibcr eine C‘C’-LX)~P 

pelbittdung. Durch CC‘-Vcrkniipfung dcr hciden 

Koltlenwas~erstol‘f-I iganden et-folgt schlicsslich die 

weitcrc Stabilisicrung. Fiir da 17‘-(‘4’clohcxadirnyi-In- 

termcdiar ist tine lI~~Iritiijt~ertr;~gunp auf h-C‘ dlcs Ful- 

wm gcgcn~~h~r der (‘(‘-Binclungsbildung bcvorzugt. 

Das dcnkbarc ~7 ‘-f~cn/.c~l~~clic;trhc~n~l.~r)‘-i~c,propylcyclo- 

pentadicn\ll-man~.an rcagie~.l mit dmt in dcr L.iisung 

vorhandcti~n fV’i> /ti 8. 

f<inc I Iy~lricliihc~r~r~~~~t~i~ wird dagegcil bci den In- 

tertncdiatcn rnlt ;tcyclischcn ‘7~.f’cntadienyl-l.ifiattdcn 

nichr bct)bilchtct. tlierbci miisstc Lunt mitten da:, crier- 

giereichc. 1.-1.-1-I’entatric,n. ctttstchcrr. \\ot‘iir die Bil- 

dungatcndett~ \on X wohl nicht ;tu5reicht. Im q’-7.4. 

I)imeIhyl-‘.-l-~?entalfictl)l 4ind LLIJI~ ;i~iJereti die 3- und 

J-Stcllungcn durc~h Mcthylprupp~~n blcjckicrt. wodurch 

eine L 1ydrtdiihcrtr;lgunp untcr :\ushiltlunp cincr ku- 

mttlict-tctr L)c)X)~,c‘it~it~itttn~ unin~~~lich i5t. 

5. Experimentellrr ‘1‘64 

Allc ;\rbeitcn \\r~rtlcrt ittitc’r k~ttalytisch voii Sauer- 

stot’f befreit<m untl tnit >lolsi& getrocknetent Stich- 

staff ausgcfithrt. Die Liisetttittcl I\:;II’(:JI nlit f’h~q>hor- 

pentoxid odor Natrium ,,’ Hcniophcnotr absolutict-t. 

Die I’hotorc~tktit!ttctl wurden in eincr kiihlbaren Bc- 

strahluli~sapp;tr~ttLtl. ntit ctticr 1% W f-Ig-‘l’auchiampe 

(‘IQ 150. i f~mcuz @tat-zlampcn Cimbti. Hanau) 

durchgcfithrt. t-iir die S,iulc~tlchrc~tn~tt~~~r~i)lii~ uurdc 

neutrnles. mit 51 ; W;I~SCI- desaktiviertes Aluminiuni- 

oxid (~~l;tchct-c~-Na~cl Gtnbff LI. (‘0. KG) \ctwcndet, 

1 fi-Spehtrcn wurden mit c%ittcnt C;itterspckt romt‘tet 

(Pcrkin-Elmer. M~~dcll 197) ait n-Hexianliisung in 

C‘aF,-Kiivctten dcr Schichtdickc 0.7 JIIIII (Messbcrcich: 

X.00-- 1 ho0 1’111 ’ I. I t-NMK-Spehtreti mit dem f’uls- 

I’I’-NMIi-Spektromctcr W;‘P 700 (Bruhcr. Karlsruhe) 

bei 200.1.: Mf-iz aufg~~nommen. Fiir die C‘.f-I-EClernctt- 

tarartaly:,cn w~ttxk tin Microan:tlyrct- (f-‘crkin~Elmcr, 

Modc!l 210) cingcscl/i. 
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Die Ausgangsverbindungen Tricarbonyl-q5-2,4- 
pentadien-1-yl-mangan (1) [19], Tricarbonyl-n’-2,4-di- 
methyl-2,4-pentadien-1-yl-mangan (2) [20], Tricarbo- 
nyl-q”-2,6-cyclohexadien-1-yl-mangan (3) [21] und 6,6- 
Dimethylfulven (4) [22] wurden nach Literaturvor- 
schrift dargestellt. Alle anderen Reagenzien waren 
handelsiibliche Praparate. 

5. I. Photoreaktion ~lon Tricarbonyl-q’-2,4-pentadien-l- 
yl-mangan (I) mit 6,6-Dimethylfulrjen (4) 

300 mg (1.46 mmol) [Mn(q’-C,H,)(CO),] (1) und 1 
ml (8 mmol) 6,6-Dimethylfulven (4) werden in 250 ml 
n-Hexan bei 223 K mit UV-Licht bestrahlt. Nach 40 
min ist die Reaktion, erkennbar am weitgehenden Ver- 
schwinden der v(CO)-Banden von 1, beendet. Die 
intensiv orangefarbene Liisung wird am Hochvakuum 
eingeengt und saulenchromatographisch an Al *03 mit 
n-Hexan und n-Hexan/ Ether (3/ 1) bei Raumtempera- 
tur aufgetrennt. Die 1. Fraktion enthalt das iiber- 
schiissige 6,6-Dimethylfulven, die 2. Fraktion nicht um- 
gesetztes 1. 

Aus der 3. Fraktion wird Dicarbonyl-qs-3-4-T-6- 
cyclopentadiendiyl-6-methyl-Z-1,3-heptadien-mangan 
(5) nach Umkristallisation aus n-Pentan in Form oran- 
ger Nadeln gewonnen. Ausbeute: 122 mg (30% bez. 
auf 1). Gef.: C, 63.4; H, 6.0 MnC,,H,,O, (284.24) ber.: 
C, 63.39; H, 6.03%. IR: 1977s 1921s cm-‘. ‘H-NMR: 
293 K, C,D,: H(lZ) 5.26. H(lE) 4.81, H(2) 4.94, H(3) 
4.00, H(4) 3.85, H(5) 2.18, Hc.5”) 1.56, 6-CH, 0.70, 
6’-CH, 1.20, H(2’), H(5’) 3.51, 5.11, H(3’), H(4’) 3.39, 
4.50 ppm. 

5.2. Photoreaktion Lion Tricarbonyl-77 5-2,4-dimethyl-2,4- 
pentadien-I-yl-mangan (2) mit 6,6-Dimethylfulr~en (4) 

500 mg (2.14 mmol) [Mn(n’-C,H,,)(CO),] (2) und 1 
ml (8 mmol) 6,6_Dimethylfulven (4) werden in 250 ml 
n-Hexan bei 223 K mit UV-Licht bestrahlt. Nach 50 
min ist die Reaktion beendet. Die intensiv orangefar- 
bene Losung wird wie unter 5.1 aufgearbeitet. Die 1. 
Fraktion enthalt das iiberschiissige 6,6-Dimethylfulven, 
die 2. Fraktion nicht umgesetztes 2. 

Die 3. Fraktion liefert Dicarbonyl-ns-3-4-n-6-cyclo- 
pentadiendiyl-2,4,6-trimethyl-Z-1,3-heptadien-mangan 
(6), orange Blattchen. Ausbeute 87 mg (13% bez. auf 
2). Gef.: C, 65.4; H, 6.59. MnC,,H,,O, (312.29) ber.: 
C, 65.38; H, 6.78%. IR: 1972s 1910s cm-‘. ‘H-NMR: 
293 K, CD&l,: H(lE) 5.00, H(lZ) 4.90, 2-CH, 1.80, 
H(3) 4.35, 4-CH, 2.10, H(5) 2.53, H(5”) 2.79, 6-CH, 
1.15, 6’-CH, 1.65, H(2’), H(5’) 4.50, 5.70, H(3’), H(4’) 
4.10, 5.05 ppm. 

5.3. Photoreaktion Lion Tricarbonylq ‘-2,6-cyclohexa- 
dien-1-yl-mangan (3) mit 6,6-Dimethylfulcen (4) 

300 mg (1.38 mmol) [Mn($-C,H,XCO,)] (3) und 1 
ml (8 mmol) 6,6-Dimethylfulven (4) werden in 250 ml 

n-Hexan bei 223 K mit UV-Licht bestrahlt und gem&s 
5.1 aufgearbeitet. Die 1. Fraktion enthalt iiber- 
schiissiges 6,6-Dimethylfulven, die 2. Fraktion nicht 
umgesetztes 3. 

Aus der 3. Fraktion wird Tricarbonyl-vs-isopro- 
pylcyclopentadienyl-mangan (8) erhalten. Gelbe Blatt- 
then, Ausbeute: 51 mg (15% bez. auf 3). Gef.: C, 53.5; 
H, 4.46. MnC,,H,,O, (246.15) ber.: C, 53.70; H, 4.50%. 
IR: 2010s 1946sh, 1944~s cm-‘. ‘H-NMR: 293 K, 

C,D,: H(2), H(5) 3.99, H(3), H(4) 3.84, CH 2.12, CH, 
0.81 ppm. 

Aus der 4. Fraktion wird Dicarbonyl-Ts-4-5-T-2- 
(2,4 - cyclohexadien-1-yl) -2-cyclopentadiendiyl-propan- 
mangan (7) isoliert. Orange Nadeln, Ausbeute 23 mg 
(6% bez. auf 3). Gef.: C, 64.3; H, 5.42. MnC,,H,,O, 
(296.25), ber.: C, 64.9; H, 5.78%. IR: 1966s, 1914s 
cm-‘. ‘H-NMR: 293 K, C,D,: H(1) 1.60, H(2) 5.06, 
H(3) 6.10, H(4) 3.05, H(5) 3.30, H(6) 2.20, H(6’) 1.88, 
l-CH, 0.67, 3-CH, 0.72, H(2’), H(5’) 3.36, 4.35, H(3’), 
H(4’) 3.95, 4.73 ppm. 
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