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Photochemische Reaktionen von Ubergangsmetall-Organyl-Komplexen

mit Olefinen

VII*. Photoreaktionen von Tricarbonyl-n’-dienyl-mangan-Komplexen

mit 6,6-Dimethylfulven

Cornelius G. Kreiter und Klaus Lehr

Fachbereich Chemie der Universitit Kaiserslautern, Erwin-Schrodinger-Strafe, W-6750 Kaiserslautern (Deutschland)

(Eingegangen den 3. Dezember 1992)

Abstract

Tricarbonyl—n5—2,4-pentadien-1-yl-manganese (1), tricarbonyl»n5—2,4-dimethyl-2,4-pentadien—l—yl—manganese (2) and tricarbonyl—ns—
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 sp>C-atom of the n°-dienyl ligands the dicarbonyl-n>2-2-dienyl-2-
cyclopentadiendivl-propane-manganese chelate complexes 5~7 are formed. However, the main product of the reaction between 3
and 4 is tricarbonyl-n’-isopropylcyclopentadienylmanganese (8), which is formed by hydride transfer from the n°-cyclohexadienyl
ligand to 6-C of the fulvene. The structures of the products were determined by IR and '"H NMR spectroscopy.

Zusammenfassung

Tricarbonyl-n°-2,4-pentadien-1-yl-mangan (1), Tricarbonyl—n5—2,4—dimethyl-2,4-pentadien-1-y]—mangan (2) und Tricarbonyl-n>-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 sp>-C-Atom der n>-Dienyl-Liganden entstehen die Dicarbonyl-
n°2-2-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 n°-Cyclohexadienyl-Liganden

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

1. Einleitung

Konjugierte Diene reagieren photochemisch mit
Tricarbonyl-n°-2,4-pentadien-1-yl-mangan und einigen
seiner Derivate bevorzugt in einer metallvermittelten
[4 + 5]-Cycloaddition zu Tricarbonyl-n2-2,6-cyclono-
nadien-1-yl-mangan [1-6]. Vergleichbar mit dieser
Reaktion ist die [4 + 6]-Cycloaddition von Dienen an
Tricarbonyl-n®-1,3,5-cycloheptatrien-chrom [7,8]. Ob-
wohl Pentafulvene im Fiinfring ein s-cis-konjugiertes
Diensystem enthalten, reagieren sie bei UV-Bestrah-
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lung mit Tricarbonyl-n®-1,3,5-cycloheptatrien-chrom
nicht in einer [4 + 6]-Cycloaddition, sondern verdrin-
gen einen CO-Liganden und bilden meist durch CC-
Verknupfung von 6-C des Pentafulvens mit 1-C des
Cycloheptatriens n°*-Cyclopentadiendiyl-cyclohepta-
diendiyl-methan-Chelatkomplexe [9,10]. Daneben wird
auch eine Hydridiibertragung vom Cycloheptatrien auf
6-C des Pentafulvens unter Bildung von am Fiinfring
substituiertem Dicarbonyl-n°-cyclopentadienyl-n?-
cycloheptatrienyl-chrom beobachtet [10]. Hier stellt sich
die Frage, ob auch Tricarbonyl-n>-2,4-pentadien-1-yl-
mangan (1), Tricarbonyl-n°-2,4-dimethyl-2,4-
pentadien-1-yl-mangan (2) und Tricarbonyl-n°-2,6-
cyclohexadien-1-yl-mangan (3) mit 6,6-Dimethylfulven
(4) bei UV-Bestrahlung vergleichbar reagieren. Uber
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diese Photoreaktionen soll im folgenden berichtet wer-
den.

2. Ergebnisse

Tricarbonyl-n*-2,4-pentadien-1-yl-mangan (1) rea-
giert bei 223 K in n-Hexan photochemisch mit
6,6-Dimethylfulven (4) glatt zu Dicarbonyl-n>2-6-
cyclopentadiendiyl-6-methyl-Z-1,3,-heptadien-mangan
(5), welches sdulenchromatographisch an Al,O; von
den Ausgangsmaterialien abgetrennt wird. Durch Um-
kristallisation aus n-Pentan wird 5 in Form oranger
Nadeln gewonnen. Gleichermassen ergibt 2 mit 4 Di-
carbonyl - n*-6-cyclopentadiendiyl-2,4,6-trimethyl-Z-1,
3-heptadien-mangan (6) in Form orangefarbener Blitt-
chen. Dagegen fallen bei der Photoreaktion von Tri-
carbonyl-n°-2,6-cyclohexadien-1-yl-mangan (3) mit 4
zwei Reaktionsprodukte an. Mengenmassig Gberwiegt
das in gclben Blittchen kristallisierende Tricarbonyl-
n -isopropyleyclopentadienyl-mangan  (8). Dancben
werden orange Nadeln von Dicarbonyl-n™-2-(2.4-
cyclohexadien-1-yD)-2-cyclopentadiendivl-propan-man-
gan (7) isoliert.
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Die IR-Spektren der Komplexe 5-7 zeigen im
v(CO)-Bereich jeweils zwei praktisch gleichintensive
Banden (s. Experimenteller Teil), dic fir cis-
Mn{CO),-Gruppen charakteristisch sind. Fur den Tri-
carbonyl-Komplex 8 wird neben einer starken, eine
sehr starke Bande mit ciner deutlichen Schulter erhal-
ten, was einer Mn(CO),-Gruppe mit fokaler C;,-Sym-
metrie centspricht.

3. 'H-NMR-Spektren

Die strukturell verwandten Komplexe 5-7 besitzen
signalreiche 'H-NMR-Spektren (s. Experimenteller
Teil). Gemeinsam sind diesen jeweils vier Doppel-
tripletts (°J = 2.5, *J = 1.6 Hz) einfacher und zwei Sin-
guletts dreifacher Intensitit, die dem n°-2-Cyclopen-
tadiendiylprop-2-vl-Fragment, entstanden aus 6,6-Di-

methylfulven (4), zuzuordnen sind. Das Auftreten von
vier Cyclopentadienyl- und zwei Methyl-Signalen be-
weist C,-Symmetrie fiir 5-7. Die iibrigen Signale stam-
men von den Resten, die durch CC-Verkniipfung der
verschiedenen n°-Dienyl-Liganden an 6-C von 4 ent-
standen sind. Fir 5 und 7 kann mit Hilfe von Homo-
Entkopplungsexperimenten der aus den Spin-Spin-
Wechselwirkungen sich ergebende Zusammenhang der
Signale bestimmt werden. Aus den 8-/-Diagrammen
{Abb. 1), die dicsen Zusammenhang graphisch zum
Ausdruck bringen, folgt unmittelbar die Verkntipfungs-
stelle am Dienyl-System, und die Position der koordi-
nierten CC-Doppelbindung.

In drei voneinander abgesetzten Bereichen um §
5.0, 4.0 und 2.0 ppm erscheinen dic sieben Signale des
Pentadienyl-Restes von 5. Bel tiefstem Feld liberlagern
sich teilweise die Resonanzen der olefinischen Proto-
nen H(1Z). H(1 E) und H(2). bei héchstem Feld treten
zweil  Doppeldubletts  der  aliphatischen  Methylen-
gruppe H(5) und H(5") auf, dazwischen liegen ein
Doppeldublett und doppeltes Doppeldublett von H(3)
und H(4). Letztere sind aufgrund ihrer chemischen
Verschiebung einer koordinierten Olefinfunktion zuzu-
ordnen. Wihrend die Signale von H(3)-H(5) nach er-
ster Ordnung aufgespalten sind, bilden H(1Z), H(1 E)
und H(2) ein Spinsystem hoherer Ordnung, welches
durch Spektrensimulation und Iteration {11] analysiert
wurde. Die gefundenen Kopplungskonstanten zwi-
schen H(1Z), H(1F), H(2) und H(3) stimmen mit den
Werten im unkoordinierten Teil des n°-Butadien-
Liganden von 7°-Butadien-dicarbonyl-n%'-(2-cyclo-
pentadiendiyDethyl-molybdin und -woltram (9) [12,13]
recht genau uberen. Aus J,; =90 Hz ist eine
Bevorzugung der  s-rrans-Konformation der beiden
CC-Doppelbindungen abzulesen. Die vicinale Kopp-
lungskonstante J,, = 10.5 Hz der koordinierten Dop-
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Abb. 1. 8-/-Diagramme der Chelat-Liganden von § und 7.
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pelbindung liegt zwischen der transoiden (11.1, 11.8
Hz) und der cisoiden Kopplung (8.5, 9.9 Hz) im 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 auch weniger Informationen als das von 5.
In Methylenchlorid-d, werden fiinf, teilweise geringfu-
gig aufgespaltene Signale mit Singulettstruktur mit den
relativen Intensitdten 1/1/1/3/3 und ein AB-System
(3J = 13.5 Hz) erhalten, die H(1E), H(1Z), 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 erkldren.
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. Zwel
olefinische Protonen ergeben Resonanzen bei 8 5.5,
zwel Protonen einer koordinierten Olefin-Einheit bei
3.2 und drei aliphatische Protonen bei 1.9 ppm. Bei
héchstem Feld tritt H(1) als Doppeldublett auf, da nur
H(2) und H(6), nicht jedoch H(6’) mit H(1) koppeln.
Fiir die unkoordinierte CC-Doppelbindung betrigt die
vicinale Kopplung J;, = 10.0 Hz, fiir die koordinierte
J,s=8.0 Hz. Trotz der betrichtlichen 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 fiir 5§ und damit
auch einer Z-2,4-Dimethyl-1,3-pentadien-5-yl-Gruppe
fur 6.

Das 'H-NMR-Spektrum von Tricarbonyl-n-iso-
propyl-cylopentadienyl-mangan (8) in C,D, bei 293 K
enthalt lediglich vier Signale einfacher Struktur mit
den relativen Intensititen 2/2 /1 /6. Bei tiefstem Feld
erscheinen bei 6 4.00, 3.89 ppm zwei Pseudotripletts
eines entarteten AA'BB’-Spinsystems (°J = 3.0, “J = 1.8
Hz), das typisch fiir monosubstituierte Cyclopentadi-
enyl-Liganden ist, ferner cin Septett bei § 2.12 und ein
Dublett bei 6 1.81 (*J=6.5 Hz) fiir 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-cis- und in s-trans-Konformation, die

mit Ubergangsmetallen in Wechselwirkung treten
konnen. Haufig werden allerdings in der
Koordinationssphire 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 sp2-C-Atom des
n°-Dienyl-Liganden die Dicarbonyl-n>?2-2-cyclopenta-
diendiyl-2-dienyl-propan-mangan-Komplexen 5-7 ge-
bildet.

In einer vergleichbaren Reaktion reagieren auch
Tricarbonyl-n°®-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-stindige 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 7n°- und iiber
die 3-stindige Doppelbindung 1% 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-stindige Doppelbindung an Mangan koordi-
niert ist.

In § 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 iber die am wenigsten substituierte
Doppelbindung an Metalle n’-gebunden werden [12—
14]. Offenbar ist aber die Ausbildung eines fiinfgliedri-
gen Chelatringes, formal konnen die Mitten von Funf-
ring und koordinierter CC-Bindung als Ringglieder
betrachtet werden, giinstiger als die eines
siebengliedrigen Chelatringes, obwohl letzterer den
Vorteil einer geringer substituierten koordinierten
Doppelbindung hitte.

Die Reaktion von 3 mit 4 ergibt zwei Produkte.
Neben 7 wird als Hauptprodukt das bekannte Tricar-
bonyl-n°-isopropylcyclopentadienyl-mangan (8) [15] iso-
liert. Wie fur 5 und 6 sind fiir 7 zwei Konstitutionen
denkbar, jedoch wird nur die beobachtet, in der der
2-(2,4-Cyclohexadien-1-yl)-2-cyclopentadiendiyl-pro-
pan-Ligand iiber den Fiinfring n°- und iiber die 4-
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stindige Doppelbindung »°- an Mangan koordiniert
1st. Formal wird hierber ein sechsgliedriger Chelatring
ausgebildet. Diese Art der Bindung wird der zweiten
Méglichkeit mit n--koordinierter 2-stindiger Doppel-
binding und funfglicdrigem Chelatring vorgezogen.
Unterschiede im Substitutionsgrad sind bei den beiden
zur Auswahl stchenden Doppelbindungen nicht gege-
ben.

Dic Stereochemie der Chelat-Komplexe 5-7 ist mit
der von [Mn(5>-C HXCO),(nolefin)] oder [Cr(n’-
C H XCOXNOXn--olefin)] [16,17] vergleichbar. Be-
vorzugt ist die CC-Bindung des 57-Olefins parallel zur
Ringebene des 7 -Cyclopentadicnyl-Liganden ausge-
richtet. Unter Zugrundelegung tiblicher CC-Bindungs-
langen und Bindungswinke!l sowic der bevorzugten
Orientierung der koordinierten CC-Bindung wurden
Molekiilmodeclle [18] fiir die Chelatliganden in 5-7
konstruiert (Abb. 2). Fiur 53 and 6 craibt sich eine
parallele Ausrichtung der koordinierten CC-Bindung
zu 1-C und 2-C des Funfrings.

Die Chelat-Komplexe 5-7 sind chiral, was aus den
'"H-NMR-Daten klar ersichtlich ist. Die Spektren sind
temperaturunabhiingig. Fiur cinc denkbare Enantio-
merisierung in 5 und 6, durch Dekomplexierung der
CC-Bindung, Drchung um 5-C, 6-C und Rekomple-
xierung gibt ¢s keine Hinweise. Dagegen durfte die
Rotation um 2-C, 3-C lcicht erfolgen. An der vicinalen
Kopplung J,; ist jedoch ersichtlich, dass im zeitlichen
Mittel die s-trans-Konformation der beiden CC-Dop-
pelbindungen vorherrscht. Eine Enantiomerisicrung
des  2-(2.4-Cyclohexadien-1-yD-2-¢cvclopentadiendiyl-
propan-Liganden ist dagegen durch Drehbewcegungen
von Einfachbindungen prinzipicll unmdoglich.

Bei der Entstchung der Dicarbonyi-n*7-2-cyclo-
pentadiendiyl-2-dienyl-propan-mangan-Komplexe  5-7
ist primir c¢ine photochemische CO-Abspaltung und
dic Bildung von l16e-Komplexfragmenten anzunchmen.
Diese koordinicren intermediir 4 tber eine CC-Dop-

Abb. 2. Berechnete riumliche Anordnung der Chelut-Komplexe §
und 7.
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pelbindung. Durch  CC-Verkniuptfung der beiden
Kohlenwasserstoft-Liganden erfolgt  schliesslich  die
weitere Stabilisierung. Fur das n™-Cyclohexadienyl-In-
termediat st eine Hydridibertragung aut 6-C des Ful-
vens gegenuber der CC-Bindungsbildung  bevorzugt.
Das denkbare n*-Benzol-dicarbonyl-n -isopropyleyelo-
pentadienyl-mangan reagicrt mit dem in der Ldsung
vorhandenen CO zu 8.

Eine Hvdridibertragung wird dagegen bei den In-
termediaten mit acyclischen i7-Pentadienyl-Liganden
nicht beobachtet, Hicerber musste zum einen das ener-
giereiche, 1.2.4-Pentatrien, cntstchen, wotiir die Bil-
dungstendenz von 8 wohl nicht ausreicht. Im »n -2.4-
Dimethyi-2 4-pentadienyl sind zum anderen die 2- und
4-Stellungen durch Methvlgruppen blockiert, wodurch
cine Hydridibertragung unter Ausbildung ciner ku-
mulicrten Doppelbindung vnmoglich ist.

5. Experimenteller Teil

Allc Arbeiten wurden unter Katalytisch von Sauer-
stoff befreitem und mit Molsieb getrocknetem Stick-
stoft ausgetiuhrt, Dic Losemittel waren mit Phosphor-
pentoxid oder Natrium / Benzophenon absolutiert.

Dic Photorcaktionen wurden in einer kithibaren Be-
strahlungsapparatur mit ¢iner 150 W Hg-Tauchlampe
(TQ 150, Heracus Quarzlampen GmbH., Huanau)
durchgefiithrt. Fir die Sidulenchromatographie wurde
neutrales, mit 3% Wasser desaktiviertes Aluminium-
oxid (Macherey-Nagel GmbH u. Co. KG) verwendet.

IR-Spektren wurden mit cinem Gitterspekirometer
(Perkin—FElmer. Modell 297) an n-Hexanldosung  in
CaF,-Kiivetten der Schichtdicke 0.2 mm (Messbereich:
22001600 cm ). "H-NMR-Spcktren mit dem Puls-
FT-NMR-Spektrometer WP 200 (Bruker, Karlsruhe)
bet 200.13 MHz aufgecnommen. Fuar die CH-Elemen-
taranalysen wurde ein Microanalvzer (Perkin-Elmer,
Modell 240) cingesetzt.
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Die Ausgangsverbindungen Tricarbonyl-n°-2,4-
pentadien-1-yl-mangan (1) [19], Tricarbonyl-n3-2,4-di-
methyl-2,4-pentadien-1-yl-mangan (2) [20], Tricarbo-
nyl-n°-2,6-cyclohexadien-1-yl-mangan (3) [21] und 6,6~
Dimethylfulven (4) [22] wurden nach Literaturvor-
schrift dargestellt. Alle anderen Reagenzien waren
handelsiibliche Priparate.

5.1. Photoreaktion von Tricarbonyl-n’-2 4-pentadien-1-
yl-mangan (1) mit 6,6-Dimethylfulven (4)

300 mg (1.46 mmol) [Mn(%°-CH,XCO),] (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 »(CO)-Banden von 1, beendet. Die
intensiv orangefarbene Losung wird am Hochvakuum
eingeengt und sdulenchromatographisch an Al,O, mit
n-Hexan und n-Hexan / Ether (3 /1) bei Raumtempera-
tur aufgetrennt. Die 1. Fraktion enthélt das {iber-
schiissige 6,6-Dimethylfulven, die 2. Fraktion nicht um-
gesetztes 1.

Aus der 3. Fraktion wird Dicarbonyl-n°-3-4-n-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 ,0, (284.24) ber.:
C, 63.39; H, 6.03%. IR: 1977s, 1921s cm~'. '"H-NMR:
293 K, C,D,: H(1Z) 5.26, H(1E) 4.81, H(2) 4,94, H(3)
4.00, H(4) 3.85, H(5) 2.18, H(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 von Tricarbonyl—n5-2,4-dimethyl—2,4—
pentadien-1-yl-mangan (2) mit 6,6-Dimethylfulven (4)

500 mg (2.14 mmol) [Mn(n>-C,H,,XCO),]1(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 tiberschiissige 6,6-Dimethylfulven,
die 2. Fraktion nicht umgesetztes 2.

Die 3. Fraktion liefert Dicarbonyl-n°>-3-4-n-6-cyclo-
pentadiendiyl-2,4,6-trimethyl-Z-1,3-heptadien-mangan
(6), orange Blittchen. Ausbeute 87 mg (13% bez. auf
2). Gef.: C, 65.4; H, 6.59. MnC;H,,0, (312.29) ber.:
C, 65.38; H, 6.78%. IR: 1972s, 1910s cm~'. '"H-NMR:
293 K, CD,Cl,: H(1E) 5.00, H(1Z) 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 von Tricarbonyl-n>-2,6-cyclohexa-
dien-1-yl-mangan (3) mit 6,6-Dimethylfulven (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 gemiss
5.1 aufgearbeitet. Die 1. Fraktion enthdlt uber-
schiissiges 6,6-Dimethylfulven, die 2. Fraktion nicht
umgesetztes 3.

Aus der 3. Fraktion wird Tricarbonyl-n’-isopro-
pyleyclopentadienyl-mangan (8) erhalten. Gelbe Blitt-
chen, Ausbeute: 51 mg (15% bez. auf 3). Gef.: C, 53.5;
H, 4.46. MnC |, H,,0, (246.15) ber.: C, 53.70; H, 4.50%.
IR: 2010s, 1946sh, 1944vs 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-n°-4-5-n-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 ,,0,
(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,
1-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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