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Abstract 

UV irradiation of tricarbonyl-r/s-2,4-dimethyl-2,4-pentadien-l-yl-manganese (2) in THF at 208 K yields solvent-stabilized 
dicarbonyl-rts-2,4-dimethyl-2,4-pentadien-l-yl-tetrahydrofurane-manganese (3), which reacts in situ with two equivalents of 
1-dimethylamino-2-propyne (4) to dicarb•ny•-•-5-r/-2•4-dimethy•-(6-dimethy•amin•methy•-N)-••-dimethy•amin•-deca-2•4•6•8-te- 
traen-l-yl-manganese (5). The crystal and molecular structure was determined by an X-ray diffraction analysis. Complex 5 
crystallizes in the monoclinic space group P 2 1 / c  , a = 1109.9(2) pm, b = 836.0(2) pm, c = 2156.9(4) pm, /3 = 93.23(3) °, V= 
1.9982(7) nm 3, Z = 4. Complex 5 was also studied in solution by IR and NMR spectroscopy. A possible formation mechanism of 
5 will be discussed. 

Zusammenfassung 

UV-Bestrahlung von Tricarbonyl-rts-2,4-dimethyl-2,4-pentadien-l-yl-mangan (2) in THF bei 208 K liefert solvensstabilisiertes 
Dicarbonyl-r/s-2,4-dimethyl-2, 4-pentadien-l-yl-tetrahydrofuran-mangan (3), welches in situ mit zwei ,~quivalenten 1-Dimethy- 
lamino-2-propin (4) zu Dicarb~ny~-~-5-~7-2~4-dimethy~-(6-dimethy~amin~methy~-N)-~-dimethy~amin~-deca-2~4~6~8-tetraen-~-y~- 
mangan (5) reagiert. Seine Kristall- und Molekiilstruktur wurde durch eine R6ntgenbeugungsanalye bestimmt. Komplex 5 
kristallisiert in der monoclinen Raumgruppe P 2 a / c ,  a = 1109.9(2) pm, b = 836.0(2) pm, c = 2156.9(4) pm, /3 = 93.23(3) °, 
V=  1.9982(7) nm 3, Z = 4. Komplex 5 wurde auch in L6sung IR- und NMR-spektroskopisch untersucht. Ein m6glicher 
Bildungsmechanismus von 5 wird diskutiert. 
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1. Einleitung 

0 b e r g a n g s m e t a l l - K o m p l e x e  mit  r /5-Pentadienyl  - 
L iganden  zeigen im Gegensa tz  zu r/5-Cyclopen - 

t ad i eny l -Verb indungen  gegenfiber  vielerlei  Subst ra ten  
Reak t ionen ,  durch die der  Pen tad ieny l -L igand  auf un-  
terschiedliche Weise  ver~indert wird. In diesen Zusam-  
m e n h a n g  sei auf  die thermischen  R e a k t i o n e n  von r/5- 
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Pentadienyl-Komplexen mit Aminen [2], Nitrilen [3], 
Iminen, Ketonen, Isocyaniden [4], Phosphanen [5] und 
Carbonyl-Liganden [6] hingewiesen. Alkine addieren 
an r/5-Pentadienyl-titan-Komplexen unter Ringbildung 
[7]. Alkylhalogenide reagieren mit ~73-Pentadienyl - 
nickel-Komplexen zu Dienen [8]. Bei photochemischer 
Aktivierung ergeben Tricarbonyl-r/5-2,4-pentadien-1 - 
yl-mangan (1) oder Tricarbonyl-r/5-2,4-dimethyl-2,4 - 
pentadien-l-yl-mangan (2) mit Dienen bei UV-Be- 
strahlung durch formale [5 + 4]-Cycloaddition Tricar- 
bonyl--q3:2-2,6-cylononadien-l-yl-mangan Komplexe [9- 
14]. Dagegen reagieren unter ~ihnlichen Bedingungen 
Alkine nicht unmittelbar mit 1 oder 2 [1,15]. Wird 
jedoch 2 in Donor-Solventien wie Diethylether oder 
Tetrahydrofuran bei 208 K bestrahlt, so entstehen 
reaktive Dicarbonyl--q 5-2,4-dimethyl-2,4-pentadien- 1 - 
yl-solvens-mangan-Komplexe, die weiter thermisch mit 
Alkinen umgesetzt werden k6nnen. Tragen diese elek- 
t ronenziehende Substituenten, so reagieren sie in einer 
formalen [5,2] Cycloaddition zu entsprechend substitu- 
ierten r/5-Cycloheptadienyl-mangan-Komplexen [1,15]. 
Im Unterschied zu den Photoreaktionen von 1 oder 2 
mit konjugierten Dienen, die bevorzugt [11,16] zu 
Komplexen mit cyclischen Liganden fiihren, ergeben 
die thermischen Umsetzungen von Dicarbonyl-r/5-2,4 - 
dimethyl-2,4-pentadien-l-yl-solvens-mangan mit donor- 
substituierten Alkinen auch Mangan-Komplexe mit 
acyclischen Liganden [17]. 

Tabelle 1 
Atomkoordinaten und ~iquivalente isotrope Auslenkungsparameter 
(pm 2' 10-1) der Nichtwasserstoffatome von 5 

Atom x y z Ueq 

Mn(1) 0.7453(1) 0 .2535(1)  0.0031(1) 42(1) 
O(11) 0.7068(3) -0.0887(4) 0.0237(1) 89(2) 
O(12) 0.9521(3) 0 .2609(5)  0.0945(1) 86(1) 
N(1)  0.8576(3) 0.2251(4) - 0.0759(1) 48(1) 
N(2)  0.1868(3) 0.0880(4) - 0.2624(1) 53(1) 
C(1)  0.5897(4) 0 .2393(7)  0.0586(2) 56(2) 
C(2)  0.6454(4)  0 .3871(5)  0.0664(2) 50(1) 
C(3)  0.6663(4)  0 .4901(5)  0.0157(2) 48(2) 
C(4)  0.6556(3)  0.4527(5) - 0.0474(2) 44(1) 
C(5)  0.6132(3) 0.3001(5) - 0.0697(2) 42(1) 
C(6)  0.6538(3) 0.2339(6) - 0.1284(2) 44(1) 
C(7)  0.5859(4) 0.1520(5) -0.1708(2) 50(1) 
C(8)  0.4570(4) 0.1276(5) -0.1703(2) 55(2) 
C(9)  0.3880(4)  0.0451(6) - 0.2112(2) 61(2) 
C(10) 0.2552(5) 0.0263(7) - 0.2076(2) 67(2) 
C(ll) 0.7260(4) 0 .0466(5)  0.0127(2) 54(2) 
C(12) 0.8704(4) 0 .2586(6)  0.0578(2) 53(1) 
C(13) 0.8991(4) 0.0560(5) - 0.0798(2) 73(2) 
C(14) 0.9659(4) 0.3282(6) - 0.0724(2) 81(2) 
C(15) 0.2039(4) 0.2581(6) - 0.2695(2) 76(2) 
C(16) 0.0591(3) 0.0516(6) - 0.2587(2) 81(2) 
C(21) 0.6891(4) 0 .4432(5)  0.1309(2) 78(2) 
C(41) 0.6957(4) 0.5844(5) - 0.0904(2) 63(2) 
C(61) 0.7870(3) 0.2607(6) - 0.1359(2) 47(1) 

Nachfolgend soil fiber die Photoreaktion von 2 in 
Tetrahydrofuran zu Dicarbonyl-r/5-2,4-dimethyl-2,4 - 
pentadien-l-yl-tetrahydrofuran-mangan (3) und dessen 
weitere Umsetzung mit 1-Dimethylamino-2-propin (4) 
berichtet werden. 

2. Ergebnisse 

Die UV-Bestrahlung von 2 bei 208 K in Tetrahydro- 
furan ergibt karminrotes, thermolabiles und nur in 
L6sung haltbares 3 [1]. Wird eine frisch erzeugte 
L6sung des Solvenskomplexes 3 mit einem 13berschuB 
4 versetzt und im Stickstoffstrom auf Raumtemperatur  
erw~irmt, so wird das koordinierte T H F  durch zwei 
Molekiile 4 verdr5ngt und es entsteht durch zwei- 
malige CC-Verkniipfung und eine 1,5-H-Verschie- 
bung Dicarbonyl- 1-5-r/-2,4-dimethyl-(6-dimethylamino- 
methyl-N )- 10-dimethyl-amino-deca-2,4,6,8-tetraen- 1-yl- 
mangan (5), das aus einem n-Pen tan /Die thy le ther  
Gemisch bei 258 K in Form rubinroter, monokliner 
Tafeln auskristallisiert. Als Nebenprodukt  wurde in 
geringen Mengen ein weiterer Dicarbonyl-Komplex an- 
hand der uCO-Banden IR-spektroskopisch nachgewie- 
sen. 

3. Molekiil- und Kristalistruktur von [Mn(CO)2(~ 5- 
CI7H29N2-N)] (5) 

[Mn(CO)2('r/5-C17H29N2-N)] (5) kristallisiert mono- 
klin in der Raumgruppe P 2 1 / c  mit den Zellkonstan- 
ten a = 1109.9(2) pm, b = 836.0(2) pm, c = 2156.9(4) 
pm, /3 = 93.23(3) °. Die Lageparameter  der Atome sind 
in Tabelle 1, ausgew~ihlte Bindungsl~ingen und -winkel 
in Tabelle 2 und die r6ntgenographischen Daten in 
TabeUe 3 angegeben. Abb. 1. zeigt eine ORTEP-ProJek- 
tion der Molekiilstruktur von 5. 

Die Koordinationssph~ire von Komplex 5 kann als 
verzerrt  pseudo-tetraedrisch aufgefaBt werden, wenn 
dem 1-5-r/-2,4-Dimethyl-(6-dimethylaminomethyl-N)- 
10-dimethylamino-deca-2,4,6,8-tetraen-l-yl-Ligand for- 
mal zwei Posi t ionen im Koord ina t ionspolyeder  
zugewiesen werden. Eine Position wird durch eine 
C(1)-C(5) umfassende, ann~ihernd planare Pentadi- 
enyl-Einheit (gewichtete Standardabweichung = 4.1 
pm) die andere durch N(1) der 6-Dimethylamino- 
methyl-Gruppe besetzt. Das Zentralatom ist 152.0 pm 
yon dieser Ebene und 159.5(5) pm yon M(5) (M(5) 
Schwerpunkt yon C(1)-C(5)) entfernt. An Mn(1) betra- 
gen die Winkel zwischen M(5) und N(1), C(11), C(12) 
um 120 °, zwischen N(1), C(11), C(12) etwas mehr als 
90 °. Die Linie Mn(1)-M(5) schneidet die Ebene C(1)- 
C(5) mit 72.4 °. Die Mn(1)-C-Bindungsabst~inde der 
Pentadienyl-Einheit liegen zwischen 212.3(3) pm und 
219.7(4) pm. W~ihrend das terminale C-Atom C(5) mit 
212.3(3) pm einen ffir Pentadienylmangan-Verbindun- 
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Tabelle 2 
Ausgew~ihlte Bindungsl~ingen (pm) und Bindungswinkel (°) von 5 

Bindungslangen (pm) 
Mn(I)-N(1) 218.6(3) 
Mn(1)-C(1) 215.5(4) 
Mn(1)-C(2) 211.5(5) 
Mn(1)-C(3) 218.4(7) 
Mn(1)-C(4) 220.1(5) 
Mn(1)-C(5) 212.4(4) 
Mn(1)-C(ll) 172.6(7) 
Mn(1)-C(12) 174.5(4) 
C(1)-C(2) 137.4(11) 
C(2)-C(3) 143.5(7) 
C(2)-C(21) 151.0(5) 
C(3)-C(4) 138.8(4) 
C(4)-C(5) 142.5(9) 
C(4)-C(41) 152.3(7) 
C(5)-C(6) 148.5(5) 
Bindungswinkel (°) 
M(5)-Mn(1)-N(1) 124.0(4) 
M(5)-Mn(1)-C(ll) 121.2(4) 
M(5)-Mn(1)-C(12) 123.5(4) 
N(1)-Mn(1)-C(ll) 93.6(3) 
N(1)-Mn(1)-C(12) 94.0(3) 
C(ll)-Mn(1)-C(12) 92.1(4) 
C(5)-Mn(1)-N(1) 80.8(3) 
Mn(1)-N(1)-C(61) 111.0(5) 
N(1)-C(61)-C(6) 110.0(7) 
C(61)-C(6)-C(5) 111.8(7) 
C(6)-C(5)-Mn(1) 109.5(5) 
C(1)-C(2)-C(3) 123.1(8) 
C(2)-C(3)-C(4) 126.7(8) 

C(6)-C(7) 133.2(6) 
C(6)-C(61) 151.9(7) 
C(61)-N(1) 150.1(4) 
C(7)-C(8) 143.9(8) 
C(8)-C(9) 132.8(8) 
C(9)-C(10) 148.8(9) 
C(10)-N(2) 146.7(6) 
Mn(1)-M(5) 159.3(6) 
N(1)-C(13) 148.5(9) 
N(1)-C(14) 146.9(8) 
N(2)-C(15) 143.1(10) 
N(2)-C(16) 145.2(7) 
C(11)-O(11) 120.4(9) 
C(12)-O(12) 118.9(5) 
C(1)-C(5) 284.1(4) 

C(3)-C(4)-C(5) 122.7(7) 
C(4)-C(5)-C(6) 121.4(7) 
C(5)-C(6)-C(7) 126.7(7) 
C(6)-C(7)-C(8) 125.7(8) 
C(7)-C(8)-C(9) 126.9(9) 
C(8)-C(9)-C(10) 123.7(9) 
C(9)-C(10)-N(2) 113.0(9) 
C(13)-N(1)-C(14) 107.3(7) 
C(15)-N(2)-C(16) 109.8(7) 
Mn(1)-C(11)-0(11)173.7(8) 
Mn(1)-C(12)-0(12)179.4(8) 
C(3)-M(5)-Mn(1) 109.1(8) 

gen normalen Abstand [18,19] zum Mangan aufweist, 
sind die Mn-C-Bindungsabst~inde der Atome C(3) und 
C(4) mit 218.7(5) pm und 219.7(4) pm deutlich 
aufgeweitet. Der aus C(5), C(6), C(61), N(1) und Mn 
bestehende Chelatring ist entlang C(5), C(61) gefaltet. 
Die beiden Ebenen schlie6en einen Diederwinkel von 
141.0 ° ein. C(6) ist von der Ebene C(5), C(61), N(1) und 
Mn (gewichtete Standardabweichung= 2.0 pro) 51.9 
pm entfernt. Die Pentadienyl-Einheit ist als Folge der 

Chelatisierung gegenfiber der Mn(CO)=N-Gruppe ver- 
dreht, was an den Torsionswinkeln N ( 1 ) - M n - M ( 5 ) -  
C(3) - 81.7 °, C ( l l ) - M n - M ( 5 ) - C ( 3 )  158.0 ° und C(12)-  
M n - M ( 5 ) - C 3  40.8 ° abzulesen ist, die um etwa 20 ° von 
den Idealwerten - 6 0  °, 180 ° und 60 ° abweichen. Diese 
bevorzugte Einstellung von Pentadienyl-Systemen 
wurde an Tricarbonyl-l-syn-(l' ,2'-dihydro-2'-oxo-l'- 
oxa-azulen-Y-yl)--qS-pentadienyl-mangan [20,21], an r/5- 
Pentadienyl-mangan-Komplexen mit dreiz~ihnigen 
Triphosphan-Liganden [19], aber auch an dem ver- 
wandten Tricarbonyl--qS-cyclohexadienyl-mangan [22] 
sowie an trans-/~-~/5:5-Azulen-hexacarbonyl-dimangan 
[23] nachgewiesen. Die C(6)-C(9) umfassende Dien- 
Einheit der Kohlenstoffkette ist s- trans  konfiguriert 
und spannt eine Ebene (gewichtete Standardabwei- 
chung = 0.5 pm) auf, yon der C(5) 16.3 pro, C(61) 8.6 
pm und C(10) 0.4 pm entfernt sind. 

4. 1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren 

Das I H-NMR-Spektrum von 5 (Abb. 2) zeigt 16 
Signale mit den Intensit~iten 1 : 1 : 1 : 1 : 1 : 1 : 1 : 3 : 1 : 3 : 
6 : 3 : 3 : 1 : 1 : 1, die mit der r6ntgenographisch ermittel- 
ten MolekiJlstruktur in Einklang sind. Von den insge- 
samt fiinf Singuletts ist das Signal mit sechsfacher 
Intensit~it bei 6 2.20 ppm der Dimethylaminogruppe 
an 10-C, die Signale dreifacher Intensit~it bei 3 2.45, 
2.75 ppm der an das Mangan gebundenen 6-Dimethyl- 
aminomethylgruppe und die bei 6 1.94, 2.11 ppm den 
Methylgruppen in 2- und 4-Position zuzuordnen. Vier 
wenig aufgespaltene Signale einfacher Intensit~it bei 
0.23 (1.7 Hz), 1.45 (1.7, 1.7 Hz), 1.68 (1.7 Hz), 6.25 (1.7, 
1.7 Hz) ppm bilden ein schwach gekoppeltes 4-Spin- 
System. Sie erscheinen in Bereichen, die charakteris- 
tisch fiir substituierte -qS-Pentadienyl-Liganden sind 
[11,24,25] und entsprechen 5 Z - H ,  1Z-H,  1 E - H  und 
3-H. Wie in 2 sind die Spin-Spin-Wechselwirkungen 
zwischen diesen Protonen und auch zwischen 2-CH 3 

Tabelle 3 
Daten zur Kristallstrukturbestimmung von 5 

Summenformel CI9H29MnN20 2 Strahlung Mo-Ka 
M(C 19 H 29MnN202) 372.39 g. mol - 1 Wellenl~inge (pm) 71.073 
Kristallsystem monoklin Monochromator Graphitkristall 
Raumgruppe P2 l/c 20-MeBbereich 2.0-50.0 ° 
a 1109.9(2) pm Scan-Methode oJ 
b 836.0(2) pm gemeBene Reflexe 6787 
c 2156.9(4) pm unabh~ingige Reflexe 5053 (Rin t = 2.07%) 
/3 93.23(3) ° beobachtete Reflexe 2443 (F > 3.56(F)) 
V 1.9982(7) nm 3 Absorptionskorrektur empirisch (~-Scan-Methode) 
Z 4 Parameterzahl 271 
p(ber) 1.238 g. cm -3 R 5.49 
Kristallgr6Be (ram) 0.3 × 0.2 :x: 0.7 wR 3.34 
MeBtemperatur (K) 291 Wichtungsschema w- 1 = o.2(F) + 0.0000F 2 
Absorptionskoeffizient 0.673 ram- i 
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Abb. 1. ORVEP-Projektion von 5. 

sowie 4 CH 3 klein und werden nur teilweise aufgel6st. 
Ein AB-System bei 8 2.45 (15.1 Hz), 3.20 (15.1 Hz) 
ppm entspricht den Methylenprotonen der 6-Dimethyl- 
aminomethyl-Gruppe. Die verbleibenden ffinf Signale 
bei 8 6.55 (15.2, 10.9 Hz), 5.69 (15.2, 7.2, 6.9 Hz) 5.52 
(10.9 Hz), 3.02 (13.5, 6.9 Hz), 2.92 (13.5, 7.2 Hz) ppm 
sind den olefinischen Protonen 8-H, 9-H, 7-H, sowie 
den Methylenprotonen 10-H und 10'-H zuzuordnen. 
Auff[illig ist die mit 10.9 Hz recht groge 3j-Kopplung 
zwischen 7-H und 8-H, die eine Bevorzugung der s- 
trans-Konformation der 6-C bis 9-C umfassenden 
Dien-Einheit auch in L6sung anzeigt. Die iibrigen 
Kopplungskonstanten liegen im typischen Bereich acy- 
clischer konjugierter Diene. 

Das 13C-NMR-Spektrum von 5 zeigt die erwarteten 
fiinf Quartetts, drei Tripletts, fiinf Dubletts und fiJnf 
Singuletts. Chemische Verschiebung und ~J-Kopplun- 
gen (in Hertz, in runden Klammern) erlauben eine 
sichere Zuordnung zu den einzelnen Positionen. Die 
10-Dimethylaminogruppe liefert bei 6 45.18 (139) ein 
Quartett mit etwa doppelter Intensit~it. Von den 
restlichen vier Quartetts sind die bei 8 60.94 (142), 
56.52 (139) ppm den Methyl-Kohlenstoffen der an das 
Mangan koordinierten 6-Dimethylaminomethyl- 
Gruppe, die Quartetts bei 6 26.22 (127), 24.21 (130) 
ppm den Methylgruppen 2-CH 3 und 4-CH 3 zuzuord- 
nen. Ffir die nicht koordinierten olefinischen Kohlen- 
stoffe 6-C-9-C werden ein Singulett bei 6 142,68 ppm 
und drei Dubletts bei 8 129,73 (153), 129.12 (152), 
115.73 (163) ppm erhalten. Die Singuletts der koor- 
dinierten quart~iren Kohlenstoffe 2-C und 4-C treten 
bei 6 114.35 und 92.57 ppm in Resonanz. Das Dublett 
bei ~ 104.08 (161) ppm ist dem zentralen Di- 
enylkohlenstoff 3-C zuzuordnen. Fiir 5-C wird ein 
Dublett bei 6 59.06 (164) ppm erhalten. Die 
Methylen-Kohlenstoffe 10-C und I'-C ergeben Tripletts 
bei 6 62.16 (133) und 70.85 (138) ppm, das Triplett des 
terminalen Kohlenstoffatoms 1-C erscheint bei 6 50.67 
(153) ppm. Bei 6 235.65, 228.39 ppm werden die Sin- 
guletts der beiden chemisch unterschiedlichen Car- 
bonylgruppen beobachtet. 

5. Diskussion 

Obgleich Carbonyl-mangan-Komplexe mit Amino- 
bzw. Phosphano-cyclopentadienyl-Chelatl iganden 

2-NCH 3 

8 3 9 7 

HDCCI 2 

6'10 10' 

, , J , L . ~  

NCF 3 

S t' 

_3 

2,4-CH3 

2 1 8 I " ~  9 

od;,Uc; 
1E1Z 5 

L 
. . . . . . .  i . . . . . . . . .  i . . . . . . . . .  i . . . . . . . . .  i . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . .  i . . . . . . . .  

ppm 6 :5 4 3 2 I 

Abb. 2. 1H-NMR-Spektrum von 5 in Methylenchlorid-d 2. 
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schon seit l~ingerer Zeit bekannt sind [26-28] wurden 
bislang analoge Komplexe mit acyclischen Amino- bzw. 
Phosphano-pentadienyl-Chelatliganden nicht beschrie- 
ben. Umsetzungen von Tricarbonyl-~75-pentadienyl - 
mangan (1) mit sekund~iren Aminen und Phosphanen 
ffihren unter Addition an den Pentadienyl-Liganden zu 
~/3-Amino- bzw. Phosphino-pentenyl-mangan-Kom- 
plexen [2,5]. 

Komplex 2 spaltet bei UV-Bestrahlung in THF bei 
208 K einen CO-Ligand ab. Der entstehende 16- 
Elektronenkomplex (6) stabilisiert sich durch Koordi- 
nation eines THF-Molekfils zum roten Solvenskomplex 
(3). Beim Erw~irmen der L6sung von 3 auf Raumtem- 
peratur wird durch Dismutation unter teilweiser Zer- 
setzung Komplex 2 zurfickgebildet. 

Uberschfissiges 4 verdr~ingt als st~irkerer Donor- 
Ligand aus 3 das THF. Dabei kann 4 entweder fiber 
den Amino-Stickstoff oder die CC-Dreifachbindung an 
das Mangan koordiniert werden (7). Ffir eine prim~ire 
Koordination fiber den Amino-Stickstoff und eine 
nachfolgende Umlagerung in 7 spricht die Reaktion 
von [Mn(~75-CsHs)-(CO)z(THF)] mit 4 in THF bei 278 
K. IR-spektroskopisch wurde ein Amin-Komplex als 
Zwischenstufe nachgewiesen, der sich leicht in den 7 
entsprechenden Alkin-Komplex [Mn(-oS-CsHs)(CO)2 - 
{r/2-HC~-CCHzN(CH3)z}] umlagert [29]. Durch CC- 
Verknfipfung von 2-C des 1-Dimethylamino-2-propin- 
Liganden an 5-C des Pentadienyl-Systems resultiert 
intermedi~ir ein 16-Elektronen-Komplex, der durch 
Koordination eines Molekfils THF stabilisiert werden 
kann (8). Vergleichbare CC-Verknfipfungen zwischen 
Alkinen und ~74- bzw. r/3-koordinierten Liganden wur- 
den an Bis(r/5-cyclopentadienyl)-r/a-isopren-zirkon [30- 
33] sowie Bis(~73-allyl)-bis(trimethylphosphan)chrom 
nachgewiesen [34,35]. An 8 verdrangt erneut ein 
Molekfil 4 den THF-Liganden (9). Die zweite CC- 
Verknfipfung erfolgt offenbar zwischen 7-C des 2,4-Di- 
methyl-6-dimethylaminomethyl-l,3,6-heptatrien-7-yl- 
und 1-C des 1-Dimethylamino-2-propin-Liganden (10), 
da in 5 die beiden 1-Dimethylamino-2-propin-Molekfile 
Kopf-Kopf verkniipft sind. Die Kettenfortpflanzung bei 
der Ziegler-Natta Polymerisation wird mit einer 
~ihnlichen CC-Verknfipfung erkl~irt [36]. Auch in 10 
diirfte ein THF-Molekiil den 16-Elektronen-Komplex 
stabilisieren. Eine 1,5-H-Verschiebung bei gleichzei- 
tiger L6sung der 9-C-Mn-Bindung und Kniipfung der 
5-C-Mn-Bindung und die Verdr~ingung von THF durch 
1-N ergibt schlieBlich das Endprodukt 5. 

6. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden in einer trockenen Stickstoff- 
atmosph/ire durchgefiihrt. Die verwendeten L6sungs- 
mittel wurden vor Gebrauch mit Phosphorpentoxid 

oC  TH: N" 0 I - THF OC + THF oC/c / \THF 

3 4 7 4"N~ 0 
/ 8 I 

f N ~  / 

- THF _(2 ~/ "~'/'HF + THF 
u c  o c 

0 
(o) 5 10 ~Nx 9 

Schema 1. 

(n-Pentan), Natrium/Benzophenon (Diethylether) und 
Kalium (THF) absolutiert und mit Stickstoff ges~ittigt. 
Aluminiumoxid ffir die S~iulenchromatographie (Ma- 
cherey-Nagel GmbH und Co KG, Dfiren) wurde bei 
413 K im Hochvakuum ausgeheizt und mit 5% stick- 
stoffges~ittigtem Wasser desaktiviert. 

Die Photoreaktionen wurden in einer mit Alumini- 
umfolie ummantelten kfihlbaren Duranglasapparatur 
(350 ml) mit einer Quecksilbertauchlampe TQ 150 
(Noblelight) als UV-Quelle durchgefiihrt. Zur Kiihlung 
des Photoreaktors und der Chromatographies~iule 
wurde ein Kryostat SK 30D (Lauda) mit Methanol- 
fiillung verwendet. 

Die C-H-N-Werte  wurden mit einem Microana- 
lyzer Modell 240 (Perkin Elmer) bestimmt. IR-Spektren 
wurden an THF-L6sungen in CaF2-Kfivetten der 
Schichtdicke 0.2 mm mit einem Gitterspektrometer 
Modell 297 (Perkin Elmer) im Bereich zwischen 2100 
cm -1 und 1600 cm -1 aufgenommen. 13C- und 1H- 
NMR-Messungen wurden an einem Bruker AMX 400 
(400,13; 100,6 MHz) durchgef'tihrt. Fiir Massenspek- 
tren wurde ein Finnigan MAT 90 eingesetzt. 

Tricarbonyl-r/5-2,4-dimethyl-2,4-pentadien- 1-yl- 
mangan (2) wurde nach einer modifizierten Literatur- 
vorschrift synthetisiert [37], 1-Dimethylamino-2-propin 
(Aldrich, 97%) wurde ohne weitere Reinigung einge- 
setzt. 

6.1. Photoreaktion con 2 in Tetrahydrofuran 

350 mg (1.49 mmol) 2 wurden in 350 ml THF gel/Sst, 
die L6sung auf 208 K abgekfihlt und 80 Min unter 
Durchleiten eines schwachen Stickstoffstroms be- 
strahlt. Die L6sung ~indert w~ihrend der Bestrahlung 
die Farbe von zitronengelb nach karminrot. Die IR- 
spektroskopische Untersuchung zeigt zwei Banden bei 
1931 und 1857 cm -1 ffir den Komplex Dicarbonyl-~75- 
2,4-dimethyl-2,4-pentadien-l-yl-tetrahydrofuran-man- 
gan (3). 
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6.2. Umsetzung yon Dicarbonyl-~75-2, 4-dimethyl-2, 4-pen- 
tadien-l-yl-tetrahydrofuran-mangan (3) mit 1-Dimethyl- 
amino-2-propin (4) 

In eine aus 350 mg (1.49 mmol) 2 frisch syn- 
thetisierte L6sung des Solvenskomplexes 3 werden bei 
208 K 2 ml (1.5 g, 18 mmol) 4 einpipettiert, 
anschliel3end wird im Stickstoffstrom auf Raumtem- 
peratur erw~irmt. Die L6sung verf~irbt sich von karmin- 
rot nach leuchtend orange. Die Reaktionsl6sung wird 
fiber Filterflocken abgegossen und am Hochvakuum 
eingeengt. Der rote, 61ige Rfickstand wird mehrfach 
mit n-Pentan eluiert und das Eluat auf 2 ml eingeengt. 
Die s~iulenchromatographische Aufarbeitung liefert 
zwei Fraktionen. 

(a) Fraktion (n-Pentan): 2. 
(b) Fraktion (n-Pentan/Diethylether, 10:1): Dicar- 

bonyl-l-5-~7-2,4-dimethyl-(6-dimethylaminomethyl-N)- 
10-dimethylamino-deca-2,4,6,8-tetraen-l-yl-mangan (5), 
rubinrote T~ifelchen. 

Ausbeute: 194 mg (35% bez. auf 2). Gel. C, 61.8; H, 
8.1; N, 7.5. C19HzgMnNzO 2 (372.39) ber. C, 61.28; H, 
7.85; N, 7,5%. MS: m / z  371.8 [M+/14.08%], 327.9 
[M+-CzH6N/9.02%], 315.9 [M+-2CO/55.57%], 218 
[M+-CsH7MnO2/8%],  173 [M+-C7Ht4MnNO2/  
100%], 97.9 [M+-C17Hz4NO2/75%], 77 [M+-C13H24 - 
MnN202/38.36%]. IR: 1938 (vs), 1868 (s) cm -1. 

6.3. R6ntgenographische Kristall- und Molekiilstruktur- 
bestimmung yon 5 

Die Datensammlung von 5 erfolgte an einem P4- 
Diffraktometer (Siemens). Das Mn,C,O,N-Gerfist des 
Molekfils wurde fiber direkte Methoden und eine an- 
schlieBende Differenz-Fouriersynthese entwickelt. 
Nach Verfeinerung mittels der Methode der kleinsten 
Fehlerquadrate mit vollst~indiger Matrix lieferte eine 
weitere AF-Synthese die ungefdhre Lage aller H- 
Atome. Bei tier Endverfeinerung wurden die H-Atome 
der Methylgruppen fiber ein "riding model" (d(C-H) 
= 96 pm, z~(H-C-H) 109.5 °, gemeinsamer U-Wert) 
einbezogen, w~ihrend die Lageparameter der restlichen 
Atome frei verfeinert wurden. Die H-Atome der Me- 
thylen- und Methingruppen erhielten dabei jeweils 
einen gemeinsamen U-Wert. Tabelle 3 enth~ilt die 
r6ntgenographischen Daten. Verwendete Programme: 
S i e m e n s  SHELXTL PLUS (VMS), XANADU. 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung k6nnen beim Fachinformationszentrum Karls- 
ruhe, D 76344 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 58449, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert wer- 
den. 
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