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Photochemische Reaktionen von Gbergangsmetall-Organyl-Komplexen
mit Olefinen
XII “. Photochemisch induzierte [5 + 2, 3 + 2]-Cycloadditionen
von Alkinen an Tricarbonyl-n°-cyclohexadienyl-mangan
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Abstract

Upon UV irradiation in hexane at 243 K tricarbonyl-n°-cyclohexadienyl-manganese (1) and two equivalents of 2-butyne (2) or
diphenylacetylene (4) yield in successive [5+ 2, 3 + 2] cycloadditions tricarbonyl-n%%1-1,2,3,10-tetramethyl-tricyclo[5.2.1.0°]-
deca-2,5-dien-10-yl-manganese (6), or tricarbonyl-n*%!-1,2,3,10-tetraphenyl-tricyclo[5.2.1.0*°}-deca-2,5-dien-10-yl-manganese (8),
respectively. 3-Hexyne (3) reacts with 1 under the same conditions by successive [S + 2, 3 + 2] cycloadditions and 1,4-H-shift to
tricarbonyl-n%%!-1,2,3-triethyl-10-ethylidene-tricyclo[5.2.1.0*]dec-2-en-5-yl-manganese (7). Identical products are also obtained
when 1 is first irradiated in THF at 208 K and the thermolabile intermediate, dicarbonyl-n>-cyclohexadienyl-tetrahydrofurane-
manganese (11), is treated with an excess of the alkynes 2-4. In contrast, bis(trimethylsilyDacetylene (5) substitutes photochemi-
cally in 1 only a CO ligand to yield dicarbonyl-n5-cyclohexadienyl-nZ-bis(trimethylsilyl)acetylene-manganese (9). The crystal and
molecular structure of 7 was determined by an X-ray diffraction analysis. Complex 7 crystallizes in the triclinic space group P1,
a = 822.6(2) pm, b = 882.5(2) pm, ¢ = 1344.6(2) pm, a = 92.36(2)°, B = 107.13(2)°, y = 99.71(2)°, V" = 0.9152(3) nm?, Z = 2. The
complexes 6-9 were studied in solution by IR and NMR spectroscopy. The structures of 6, 8, and 9 were elucidated from the
NMR spectra. A possible formation mechanism for the complexes 6-9 will be discussed.

Zusammenfassung

Bei UV Bestrahlung in Hexan bei 243 K reagiert Tricarbonyl-n>-cyclohexadienyl-mangan (1) mit zwei Aquivalenten 2-Butin
(2) oder Diphenylacetylen (4) in aufeinanderfolgenden [5 + 2, 3 + 2] Cycloadditionen zu Tricarbonyl-n%%'-1,2,3,10-tetramethyl-
tricyclo[5.2.1.0*°Jdeca-2,5-dien-10-yl-mangan (6), bzw. Tricarbonyl-n?%'-1,2,3 10-tetraphenyl-tricyclo[S.2.1.0**ldeca-2,5-dien-10-
yl-mangan (8). 3-Hexin (3) ergibt mit 1 unter den gleichen Bedingungen durch aufeinanderfolgende [5 + 2, 3 + 2] Cycloaddition
und einer 1,4-H-Verschiebung Tricarbonyl-n*%!-1,2,3-triethyl-10-ethyliden-tricyclo[5.2.1.04°Jdec-2-en-5-yl-mangan (7). Identis-
che Produkte werden erhalten, wenn 1 zuerst in THF bei 208 K bestrahlt und das thermolabile Intermediat, Dicarbonyl-n>-
cyclohexadienyl-tetrahydrofuran-mangan (11), mit einem UberschuB an den Alkinen 2-4 umgesetzt wird. Dagegen substituiert
Bis(trimethylsilylacetylen (5) photochemisch in 1 lediglich einen CO-Liganden und bildet Dicarbonyl-n®-cyclohexadienyl-n2-
bis(trimethylsilyDacetylen-mangan (9). Die Kristall- und Molekiilstruktur von 7 wurde durch eine Réntgen-Beugungsanalyse
bestimmt. Komplex 7 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1, a =822.6(2) pm, b =2882.5(2) pm, ¢ = 1344.6(2) pm,
a =92.36(2)°, B =107.13(2), y = 99.71(2)°, V' =0.9152(3) nm>, Z = 2. Die Komplexe 6-9 wurden in Losung IR- und NMR-
spektroskopisch untersucht. Die Konstitutionen von 6, 8, und 9 wurden anhand der NMR-Spektren ermittelt. Ein moglicher
Entstehungsmechanismus wird fiir die Komplexe 6-9 diskutiert.

Keywords: Manganese; Cyclohexadienyl; Alkynes; Photochemical reactions; (5 + 2, 3 + 2)-Cycloadditions; C—~C bond formation
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1. Einleitung

Ungesittigte Kohlenwasserstoffe werden durch Ko-
ordination an Ubergangsmetalle in Konformationen
fixiert, die Cycloadditionen hoéherer Ordnungen
ermoglichen. Uber photochemisch induzierte [6 + 4]-
Cycloadditionen konjugierter Diene an Tricarbonyl-n®-
1,3,5-cycloheptatrien-chrom(0) [2-7] sowie iiber [5 +
4]-Cycloadditionen konjugierter Diene an Tricarbonyl-
n°-pentadienyl-mangan [8-11] und deren Derivaten
haben wir vor geraumer Zeit mehrfach berichtet. Vor
kurzem wurde die Niitzlichkeit der chromvermittelten
[6 + 4]-Cycloaddition in der organischen Synthese an
zahlreichen Beispielen durch andere Autoren ebenfalls
eindrucksvoll demonstriert [12-14]. Zwischenzeitlich
wurden auch [6 + 2]-Cycloadditionen von Alkinen oder
durch Substituenten aktivierter Alkene an Eisen [15],
Titan [16-18], Ruthenium [19], Molybdin [20] und
Chrom [21-27] beschrieben. Ein interessanter, neuer
Typ einer [6 + 2]-Cycloaddition wurde bei der Umset-
zung von Dicarbonyl-bis(n*-pinocarvon)molybdin mit
1,3,5-Cycloheptatrien zu einem Spirotetracyclus ent-
deckt [28]. Vor kurzem haben wir iiber die [5 + 2]-
Cycloaddition von Alkinen an Tricarbonyl-n>-2,4-di-
methyl-2 4-pentadien-1-yl-mangan berichtet [29]. Zwar
reagiert Tricarbonyl-n°-pentadienyl-mangan photo-
chemisch in Hexan nicht direkt mit Alkinen, doch
liefert das bei 208 K in THF enstehende reaktive
Dicarbonyl-n°-pentadienyl- THF-mangan mit elektro-
nenarmen Alkinen thermisch in einer formalen [5 + 2]-
Cycloaddition und Aufnahme von CO entsprechend
substituierte 7°-Cycloheptadienyl-mangan-Komplexe
[29]. Elektronenreiche Alkine reagieren unter ver-
gleichbaren Bedingungen zu Mangan-Komplexen mit
acyclischen Liganden [1].

Im Zuge der Untersuchung der [5 + 2]-Cyclo-
additionen von Alkinen an [Mn(CO),(n°-pentadienyl)]
lag es nahe, auch Derivate mit cyclischen Dienyl-
Liganden und RinggroBlen von 6—9 photochemisch mit
Alkinen umzusetzen.

Nachfolgend soll iiber die Photoreaktion von Tricar-
bonyl-n>-cyclohexadienyl-mangan (1) in Pentan oder
Hexan mit einigen Alkinen sowie iiber die Photoreak-
tion von 1 in Tetrahydrofuran zu Dicarbonyl-n’-cyclo-
hexadienyl-tetrahydrofuran-mangan (11) und dessen
weitere Umsetzung mit Alkinen berichtet werden.

2. Ergebnisse

Tricarbonyl-n’-cyclohexadienyl-mangan (1) reagiert
bei 243 K in Hexan photochemisch mit je zwei Aquiva-
lenten 2-Butin (2), 3-Hexin (3) oder Diphenylacetylen
(4) zu Tricarbonyl-n%2%1-1,2,3,10-tetramethyl-tricyclo-
[5.2.1.0*°]deca-2,5-dien-10-yl-mangan (6), Tricarbonyl-
n?%1.1,2 3-triethyl-10-ethyliden-tricyclo-[5.2.1.0*°1dec-

2-en-5-yl-mangan (7) bzw. Tricarbonyl-n%%1-1,2,3,10-
tetraphenyl-tricyclo[5,2,1,0*°]deca-2dien-10-yl-mangan
(8). Dagegen reagiert Bis(trimethylsilyDacetylen (5) in
Pentan bei 208 K mit 1 mit Verhaltnis 1:1. Durch
Substitution von CO entsteht Dicarbonyl-n°-cyclohexa-
dienyl-n2-bis(trimethylsilyl)-acetylen-mangan (9).

[MH(HS'C6H7)(CO)3] +2C3R, ., [Mn(n-CgH;R,)(CO)s]

1 R=CH, 2 6
C,H; 3 7
C4Hs 4 8

[Mn(n5-C4H,)(CO)s] + C,R, —2s
1 R=Si(CH;), 5
[Mn(7%-C4H,)(CO),(n%C,R,)] +CO

9

UV-Bestrahlung von Tricarbonyl-n>-cyclohexadien-
yl-mangan (1) bei 208 K in Tetrahydrofuran ergibt
karminrotes, thermolabiles und nur in Losung halt-
bares Dicarbonyl-n’-cyclohexadienyl-tetrahydrofuran-
mangan (11). Wird eine frisch erzeugte Ldsung des
Solvenskomplexes 11 mit einem UberschuB der Alkine
2-5 versetzt und auf Raumtemperatur erwiarmt, so
wird das koordinierte THF durch zwei Aquivalente
2-4 bzw. ein Aquivalent 5 verdringt. Es entstehen
durch aufeinanderfolgende [5 + 2] und [3 + 2] Cycload-
ditionen und Aufnahme von CO aus der Losung eben-
falls die Komplexe 6-8. Im Falle von 5§ wird 9 gebildet.

[Mn(n%-C4H;)(CO) | ——— { [Mn(n*-CoH;)(CO),]} -
1 10
[Mn(n%-C¢H,)(CO)(THF)]
11
[Mn(n®CgH,)(CO),(THF)] + 2 C,R, -
11 2-4
[Mn(n2%L-C gH,R ) (CO)]
6-8
[Mn(n®-CH;)(CO),(THF)] + C;R, -
11 s
[Mn(#5-C4H,)(COYA(n*C,R;)]

9
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3. Molekiil- und Kristallstruktur von [Mn(CO);(n*%!-
C,H,,)1 (7)

Tricarbonyl-n%#%!-1,2,3-triethyl-10-ethyliden-tricyclo-
[5.2.1.0*°1dec-2-en-5-yl-mangan (7) kristallisiert triklin
in der Raumgruppe P1 mit den Zellkonstanten a =
822.6(2) pm, b =882.5(2) pm, ¢ = 1344.6(2) pm, a =
92.36(2Y, B =107.13(2)°, y=99.71(2)°. Die Lagepa-
rameter der Atome sind in Tabelle 1, ausgewihlte
Bindungslangen und -winkel in Tabelle 2 und die
rontgenographischen Daten in Tabelle 3 angegeben.
Abb. 1 zeigt eine orTEP-Projektion der Molekiilstruk-
tur von 7.

Tabelle 1

Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter
(pm?-10~1) der Nichtwasserstoffatome von Tricarbonyl-n2%1.1,2,3-
triethyl-10-ethyliden-tricyclo[5.2.1.0*°]dec-2-en-5-yl-mangan (7)

Atom x y z U
Mn(1) —0.0484(1) —0.3550(1) —0.2860(1)  29(1)
0o(13) 0.2820(2) —0.3206(2) -0.1141(1) 5D
o(14) 0.1406(3) —0.3515(2) —0.4408(2)  64(1)
0(15) —-0.0673(3) —~0.6894(2) -03137(2) 641
(1) —0.2439(3) —0.1569(2) -0.22202)  26(D)
c@) —0.1990(3) —0.3031(2) —0.1698(2)  26(1)
C@(3) ~0.3027(3) —0.4294(2) -0.2337(2)  28(D)
c4) —0.4099(3) —0.3795(3) -03361(2) 3D
¢)) —~0.2934(3) —0.3862(3) —0.4064(2)  33(D
C(6) —-0.2871(3) ~0.2568(3) —0.4765(2) 3%
c —0.2632(3) —0.1076(3) —0.4077(2) 36(1)
C(8) —0.4344(3) —0.1035(3) —03853(2)  39%(1)
c9) —0.4242(3) —0.2154(2) —030112)  2%(D)
C0) —0.1386(3) —0.1195(2) —02982(2)  28(D)
can —0.2266(3) —0.0124(3) ~0.1483(2) 36(1)
C(12) —0.3772(4) ~0.0047(4) -0.1059(3) 54D
c13) 0.1518(3) —-0.3316(3) ~0.1790(2) 3N
c(14) 0.0652(3) —0.3495(3) —03811(2) 4D
Cc(15) —0.0630(3) —0.5589(3) -0.301012) 40D
cQD —0.0912(3) —0.3049(3) -0.0571(2) 35D
C(22) —0.1874(5) —0.3011(5) 0.02332)  57(1)
(ek})) —0.3437(3) —0.5908(3) -0.2052(2) 39D
C(32) —0.5140(4) —0.6158(4) —0.1794(3)  58(1)
cw1) 0.0361(3) —-0.0779(3) -0.2667(2) 34D
C(42) 0.1401(4) ~0.0064(3) —0.3332(3) 48D
Tabelle 3

Tabelle 2

Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und Bindungswinkel (°) von Tri-
carbonyl-n¥%1-1,2,3-triethyl-10-ethyliden-tricyclof5,2,1,04%]deca-2,5-
dien-10-yl-mangan (7)

Bindungsliangen (pm)

Mn(1)-C(2) 233.6(3) C(3)-C(31) 149.9(4)
Mn(1)-C(3) 239.6(3) C(4)-C(5) 153.7(4)
Mn(1)-C(5) 214.8Q2) C(4)-C(9) 153.8(4)
Mn(1)-C(10) 231.8(3) C(5)-C(6) 151.4(4)
Mn(1)-C(41) 240.8(3) C(6)-C(7) 152.8(4)
Mn(1)-M(1) 226.5(3) C(7)-C(8) 153.04)
Mn(1)-M(2) 226.5(3) C(7-C(10) 154.6(3)
Mn(1)-C(13) 181.4(2) C(8)-C(9) 152.6(3)
Mn(1)-C(14) 179.03) C11D-C12) 151.8(5)
Mn(1)-C(15) 178.2(3) C(21)-C(22) 151.9(5)
C(1)-C(2) 154.2(3) C(31)-C(32) 152.3(5)
C(1)-C(9) 153.8(3) C(10)-C41) 135.3(4)
C(D-CQ0) 153.7(4) C(41)-C(42) 149.8(5)
C(1)-Ccan 154.3(3) C(13)-0(13) 115.1(3)
C(2)-C(3) 137.0(3) C(14)-0(14) 115.1(4)
C(2)-C(21) 151.6(3)  C(15)-0(15) 115.0(4)
C(3)-C14) 152.7(3)

Bindungswinkel (°)

M(1)-Mn(1)-M(2) 85.2(2) C(3)-C(4)-C(5) 102.5(4)
M(1)~Mn(1)-C(5) 74.2(2) C(3)-C4)-C(9) 101.4(3)
M(1)-Mn(1)-C(13) 102.6(2) C(4)-C(5)-C(6) 115.8(4)
M(D-Mn(1)-C(14) 165.5(2) C(5)-C(6)-C(7) 106.1(4)
M(D)-Mn(1)-C(15) 94.7(2) C(6)-C(N-C(8) 107.7(4)
M(2)-Mn(1)-C(5) 86.6(2) C(6)-C(N-C(10)  108.8(4)
M(2)-Mn(1)-C(13) 93.9(2) C(7)-C(B)-C(9)  100.5(4)
M(Q)-Mn(1)-C(14) 93.3(2) C(8)-C(9)-C(1) 103.7(3)
M(2)-Mn(1)-C(15) 174.2(2) C(8)-C(9)-C(4) 114.4(4)
C(5)-Mn(1)-C(13) 176.7(2) C(NH-C10)-C(1) 109.4(3)
C(5)-Mn(1)-C(14) 91.4(2) C(N-C10)-C(41) 126.7(4)
C(5)-Mn(1)-C(15) 87.8(2) C(D-C1D)-C(12) 116.5(4)
C(13)-Mn(1)-C(14) 91.8(2) C(Q2)-C21-C(2) 115.7(4)
C(13)-Mn(1)-C(15) 91.7(2) C(3)-C(31)-C(32) 110.2(4)
C(14)-Mn(1)-C(15) 85.3(2) C(10)-C(41)-C(42) 124.6(4)
C(1)-C(2)-C(3) 108.2(3) Mn(1)-((13)-0(13) 176.8(4)
C(D)-CQ)-C2D) 124.9(4) Mn(1)-C(14)-0(14) 177.1(4)
C(2)-C(3)-C4) 110.3(4) Mn(1)-C(15)-0(15) 176.7(4)
C(2)-C(3)-C(31) 127.7(4)

Die Koordinationssphire von Komplex 7 kann als
verzerrt oktaedrisch aufgefalt werden, wenn dem
1n%%1.1,2,3-Triethyl-10-ethyliden-tricyclo[5.2.1.0+°}dec-

Daten zur Kristallstrukturbestimmung von Tricarbonyl-n22!-1,2,3-triethyl-10-ethyliden-tricyclo[5.2.1.0*°Jdec-2-en-5-yl-mangan (7)

Summenformel C, H,;MnO, Absorptionskoeffizient 0.738 mm !
M(C,;H,;MnO5) 382.38 g mol ! Strahlung Mo Ka

Kristallsystem triklin Wellenlidnge (pm) 71.073

Raumgruppe P1 Monochromator Graphitkristall

a 822.6(2) pm 26-MeBbereich 3.0-59.00

b 882.5(2) pm Scan-Methode )

¢ 1344.6(2) pm gemeBene Reflexe 8134

a 92.36(2)° unabhingige Reflexe 6434 (R;,, = 0.85%)

B 107.132)° beobachtete Reflexe 4248 (F > 3.50(F))

% 99,712y Absorptionskorrektur flicheniniziert, numerisch
14 0.9152(3) nm? Parameterzahl 335

Z 2 R 5.27%

p(ber) 1.388 gcm 3 wR 2.97

Kristallgrésse (mm) 0.45 % 0.38 x 0.10 Wichtungsschema w =g (F)+ 0.0000F?
MeBtemperature (K) 291
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Abb. 1. orTEP-Projektion von Tricarbonyl-n?%1-1,2,3-triethyl-10-eth-
yliden-tricyclo[5.2.1.0*°]dec-2-en-5-yl-mangan (7).

2-en-5-yl-Ligand formal drei Positionen im Koordina-
tionspolyeder zugewiesen werden. Zwei Positionen
werden durch die Mittelpunkte der koordinierten CC-
Doppelbindungen C(2)-C(3) (M(1)) und C(10)-C(41)
(M(2)), die anderen vier durch C(5) und durch C(13)-
C(15) der drei CO-Liganden besetzt.

Die Bindunglinge zwischen dem Zentralatom und
C(5) ist 214.8(2) pm, zu C(13) 181.4(2) pm, zu C(14)
179.03) pm und zu C(15) 178.2(3) pm. Die Mitten
beider CC-Doppelbindungen sind von Mn(1) jewelils
226.5(3) pm entfernt. An Mn(1) betragen die Winkel
zwischen M(1), M(2), C(5), C(13), C(14) und C(15)
angenihert 90° bzw. 180°. Abweichungen um mehr als
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5° werden lediglich fir M(1)-Mn(1)-C(5) = 74.2(2)°,
M(1)-Mn(1)-C(13) = 102.6(2)°, M(1)-Mn(1)-C(14) =
165.5(2° und M(2)-Mn(1)-C(15) = 174.2(2)° beob-
achtet.

In oktaedrischen Olefin-Komplexen ist die CC-Bin-
dung parallel bzw. senkrecht zu den senkrecht zur
Olefin—Metall-Bindungsachse stehenden Hauptachsen
ausgerichtet [30-34]. An den Torsionswinkeln C(2)-
M(1)-Mn(1)-C(13) = 46.9°, C(2)-M(1)-Mn(1)-C(15)
=40.3° und C(10)-M(2)-Mn(1)-C(13) = 32.0°, C(10)-
M(2)-Mn(1)-C(14) = 60.1° ist zu ersehen, da C(2),
C(3) um ca. 45°, C(10), C(41) um 30° aus der
bevorzugten Lage herausgedreht sind.

Bindungsldngen und Bindungswinkel des 7Z%!-
1,2,3-Triethyl-10-ethyliden-tricyclo-[5.2.1.0*°]dec-2-en-
5-yl-liganden weisen keine Besonderheiten auf, was auf
einen weitgehend spannungsfreien Tricyclus hindeutet.
Die CC-Doppelbindungen ((2)-C(3) = 137.0(3) pm
und C(10)-C(41) = 135.3(4) pm sind nahezu gleich lang.
Erwartungsgemal spannen C(1)-C(4), C(1) C(31)
(Mittlere Standardabweichung 8.8 pm) sowie (1),
C(10), C(7), C(41), C(42) (Mittlere Standardabwe-
ichung 7.2 pm) Ebenen auf, von denen Mn(1) 231.7 pm
bzw. 227.9 pm entfernt ist. Die Bindungsachsen Mn(1),
M(1) und Mn(1), M(2) schneiden diese Ebenen mit
Winkeln von 78.0° und 76.1°.

4. "H-NMR- und *C-NMR-Spektren

Das 'H-NMR-Spektrum von 6 zeigt 11 Signale mit
den Intensititen 1:1:1:1:1:3:3:3:1:1:3, die die
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Abb. 2. H-NMR-Spektrum von Tricarbonyl-n%%1-1,2,3-triethyl-10-ethyliden-tricyclo[S.2.1.04%]dec-2-en-5-yl-mangan (7) in Benzol-d.
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Addition zweier 2-Butin-Molekiile an 1 und die Asym-
metrie des Komplexes beweisen. Vier Singuletts
dreifacher Intensitit bei & 0.87, 1.40, 1.73, 1.88 ppm
sind den Methylgruppen der 2-Butin-Einheiten
zuzuordnen. Sieben einfach aufgespaltene Signale bei
8 425 (7.2, 6.7 Hz), 3.76 (7.2, 4.3 Hz), 3.69 (6.7, 4.3
Hz), 2.35 (6.7, 4.6 Hz), 2.19 (6.7, 3.5 Hz), 1.33 (11.9, 4.6,
3.5 Hz), 0.98 (11.7 Hz) ppm bilden ein zusammen-
hangendes, cyclisches 7-Spin-System, welches noch die
Grundstruktur des Cyclohexadienyl-Liganden von 1
erkennen ldf3t. Allerdings liegen nur noch drei Signale
in Bereichen, die charakteristisch fiir koordinierte sp?-
Methingruppen sind.

Aus dem “C-NMR-Spektrum von 6 folgen keine
Hinweise auf koordinierte 2-Butin-Molekille, vielmehr
werden nur noch zwei koordinierte sp>-Methingruppen
beobachtet. Hieraus is zu folgern, da8 beide 2-Butin-
Einheiten durch insgesamt vier CC-Verkniipfungen an
den Cyclohexadienyl-Liganden gebunden sind. Wird
fiir den Liganden von 6 ein mit 7 vergleichbarer Tricy-
clo[5.2.1.0*°]deca-2,5-dien-10-yl-Ligand mit Methyl-
gruppen in 1-, 2-, 3- und 10-Stellung angenommen, der
durch aufeinanderfolgende [5 + 2, 3 + 2]-Cycloadditio-
nen aufgebaut wird, lassen sich die beobachteten Sig-
nale praktisch vollstindig zuordnen. Lediglich bei den
vier Methylsinguletts kann nicht eindeutig entschieden
werden, welches der Signale bei 1.73, 1.88 ppm der 2-
und welches der 3-stindigen Methylgruppe entspricht.
Besonders auffillig ist die extreme Hochfeldver-
schiebung von 10-C mit —18.63 ppm.

Ein iiber weite Bereiche ahnliches 'H-NMR-
Spektrum wie 6 zeigt Komplex 8, der aus 1 und
Diphenylacetylen (4) entsteht. Anstelle der Methylsig-
nale erscheinen naturgemiaB die Signale von vier
chemisch unterschiedlichen Phenylresten bei & 7.68,
7.54,7.49, 7.40, 7.25, 6.97, 6.77 mit den relativen Inten-
sitdten 2:1:2:1:6:6:2. Die Signale bei § 7.68, 7.49
sind aufféllig verbreitert, was auf eine gehinderte Ro-
tation einer Phenylgruppe hinweist. Die iibrigen sieben
Signale einfacher Intensitét bilden wie bei 6 ein zusam-
menhingendes cyclisches Spin-System. Kopplungskon-
stanten und chemische Verschiebungen sind recht
dhnlich. Hieraus ist zu folgern, da auch in 8 ein
Tricyclo-[5,2,1,0%%1deca-2,5-dien-10-yl-Ligand mit
Phenylresten in 1-, 2-, 3- und 10-Stellung vorliegt.

Unter Zugrundelegung der Molekiilstruktur gelingt
eine nahezu vollstindige Analyse des recht kom-
plizierten 1H-NMR-Spektrums von 7. Neben drei
Methyltripletts und einem Methyldublett werden ins-
gesamt weitere siebzehn Signale einfacher und eines
doppelter Intensitidt beobachtet. Die Methyltripletts
und sechs Doppelquartetts von Methylenprotonen
entsprechen den drei Ethylgruppen in 1-, 2- und 3-Stel-
lung. Das Auftreten von je zwei Methylensignalen
spiegelt die Chiralitit des Komplexes wieder. Die Sig-
nale bei 0.81 (7.4 Hz), 1.73 (14.9, 7.4 Hz), 2.44 (14.9, 7.4

Hz), bei 0.69 (7.4 Hz), 1.66 (14.9, 7.4 Hz), 1.79 (14.9,
7.4 Hz) und bei 0.58 (7.5 Hz), 1.07 (15.0, 7.5 Hz), 1.29
(15.0, 7.5 Hz) ppm gehoren jeweils zu einer dieser
Ethylgruppen. Die Tieffeldverschiebungen der beiden
erstgenannten sind mit den 2- und 3-stindigen Ethyl-
gruppen, die an sp>-C-Atome gebunden sind, verein-
bar. Das Quartett bei 5.26 (6.4 Hz) und das Methyl-
dublett bei 1.66 (6.4 Hz) sind der 10-Ethyliden-Gruppe
zuzuordnen.

Die restlichen sieben Signale bilden ein zusam-
menhingendes, cyclisches 8-Spin-System. Die groBen
Kopplungskonstanten der Signale bei 2.57 (12.5, 3.0
Hz), 2.50 (12.5, m Hz) und bei 1.41 (11.8, m Hz), legen
die Zuordnung zu den 6- und 8-stindigen Methylen-
gruppen nahe. Das Signal bei 2.57 ist iiber die Doppel-
dubletts bei 1.99 (6.9, 3.0 Hz) und 3.32 (6.9, 5.2 Hz) mit
dem unstrukturierten Signal doppelter Intensitit bei
2.18 ppm durch Kopplungen verbunden. Mit diesem
Signal stehen auch die Multipletts bei 2.50 und 1.41 in
Wechselwirkung. Damit ist es den 7- und 9-stindigen
Protonen zuzuordnen. Wegen der Signaliiberlagerung
von 7-H und 9-H konnen die drei vicinalen Kop-
plungskonstanten zwischen 6-H, 7-H, 8-H und 9-H
nicht bestimmt werden.

Das 1H-NMR-Spektrum von 9 underscheidet sich
grundlegend von denen der iibrigen Komplexe. Sechs
Signale mit den Intensititen 1:2:2:1:1:18 zeigen
C,-Symmetrie an. Ein Triplett bei & 5.89 (4.2, 4.2 Hz),
zwei Doppeldubletts bei 4.76 (6.1, 4.2 Hz) und 2.98
(6.1, 5.5 Hz), ein Doppeltriplett bei 2.96 (12.9, 5.5, 5.5
Hz) sowie ein Dublett bei 2.13 (12.9 Hz) bilden ein
7-Spin-System, das weitgehend dem von 1 gleicht.
(CD,Cl1,:5.97 (5.2, 5.2, 0.6, 0.6 Hz), 4.88 (6.9, 5.2 Hz),
2.97(6.9, 5.9, 1.1, 0.6 Hz), 2.68 (12.8, 5.9, 5.9 Hz), 2.08
(128, 1.1, 1.1 Hz) ppm) Das intensive Singulett
entspricht den beiden Trimethylsilyl-Gruppen.

Auch das “C-NMR-Spektrum zeigt fir den 7°-
Cyclohexadienyl-Liganden die typischen drei Dubletts
bei 102.01 (167 Hz), 81.95 (177 Hz), 52.14 (167 Hz) und
ein Triplett bei 24.31 (134 Hz). Ein Singulett bei 106.92
ppm sowie ein Quartett bei 1.41 (120 Hz) entsprechen
dem 17Z-Bis(trimethylsilyl)acetylen-Liganden. Die bei-
den Carbonyl-Liganden ergeben ein Signal bei 228.58
ppm. Die Daten sprechen fiir Dicarbonyl-n°-cyclo-
hexadienyl-n-bis(trimethylsilyl)acetylen-mangan (9).

5. Diskussion

Tricarbonyl-n>-2,4-pentadien-1-yl-mangan-Komple-
xe reagieren photochemisch in Pentan mit konjugierten
Dienen in einer formalen [5 + 4]-Cycloaddition zu Tri-
carbonyl-n*2-2,6-cyclononadien-1-yl-mangan-Verbin-
dungen [8-11]. Unter vergleichbaren Bedingungen zeigt
Tricarbonyl-n5—2,4-dimethyl-2,4-pentadien-1-yl-mangan
keinerlei Reaktivitit gegeniiber Alkinen, obwohl eine



138 C.G. Kreiter et al. / Journal of Organometallic Chemistry 490 (1995) 133-141

M Mn ¢
Sf N -co “ Q\R cil R
OCCI Co ¢ o’§

~RR +C,R,

R
@2\ o

R
+CO ‘1T/ R Cefte

Mn C,Hg

0 6,8

Schema 1.

analoge [5 + 2)-Cycloaddition zu substituierten Tricar-
bonyl-n>2-2,5-cycloheptadien-1-yl-mangan erwartet
werden kann. Erst das photochemisch bei 208 K
in THF entstehende, reaktive Dicarbonyl-n3-2,4-
dimethyl-2,4-pentadien-1-yl-tetrahydrofuran-mangan
reagiert thermisch mit Diphenylacetylen oder
Acetylendicarbonsiuredimethylester unter Aufnahme
von CO zu ringsubstituierten Tricarbonyl-n>-2,4-
cycloheptadien-1-yl-mangan-Komplexen. Die durch
[5 + 2}-Cycloaddition anfinglich gebildeten Tricar-
bonyl-n32-2,5-cycloheptadien-1-yl-mangan-Komplexe
lagern sich durch eine 1,4-H-Verschiebung zu den 7°-
2,4-Cycloheptadien-1-yl-Komplexen um.

Propinsiuremethylester bildet mit Dicarbonyl-n’-
2,4-dimethyl-2 4-pentadien-1-yl-tetrahydrofuran-man-
gan sogar ein 2:1 Addukt. Das intermediire [5 + 2]-
Cycloaddukt Dicarbonyl-n°-2,7-dimethyl-5-methoxy-
carbonyl-2,4-cycloheptadien-1-yl-tetrahydrofuran-man-
gan addiert ein zweites Molekiil Propinsduremethyl-
ester in 5-Position und liefert nach einer mangan-
vermittelten H-Verschiebung von 6 nach 2’ Dicarbonyl-
1°-1,3-dimethyl-6-methoxycarbonyl-6-( E-2'-methoxy-
carbonylvinyl)-cyclohepta-2,4-dien-1-yl-mangan, dessen
Molekiilstruktur rontgenographisch bestimmt wurde
[29].

Die direkte Photoreaktion zwischen 1 und 2-5
(Schema 1) dirfte dhnlich wie mit 11 zuerst {iber den
n?-Alkin-Komplex 12 ablaufen. Bei Verwendung von 5
bricht die Reaktion bereits auf dieser Stufe, mit Kom-
plex 9 ab. Durch die erste CC-Verkniipfung zwischen
dem Cyclohexadienyl und dem Alkin entsteht als Inter-
mediat Dicarbonyl-n*!-2-(2,4-cyclohexadien-1-ylvinyl-
mangan (13), durch die zweite in einer formalen [5 +
2]-Cycloaddition Dicarbonyl-n32-bicyclo[3.2.1Jocta-3,6-
dien-1-yl-mangan (14). Sowohl 13 als auch 14 sind
koordinativ und elektronisch ungesittigt und diirften in
THF durch das Solvens stabilisiert werden. Koordina-

tion des zweiten Alkins liefert den 18-Elektronen-
Komplex 15, bei dem wiederum zwei CC-Verkniipfun-
gen erfolgen, deren Ergebnis einer [3 + 2]-Cyclo-
addition entspricht. Wiederum sind die zu postu-
lierenden Intermediate koordinativ und elektronisch
ungesittigt. Erst die Aufnahme von CO, welches in
ausreichendem Mafle in Losung vorhanden ist, vervoll-
standigt die Umsetzung zu 6 und 8. Nur mit 3 als Alkin
wird in einer nachfolgenden 1,4-H-Verschiebung das
Endprodukt 7 gebildet. Die insgesamt vier CC-Ver-
kniipfungen in der Koordinationssphiire des Mangans
konnen als reduktive Umlagerung aufgefa3t werden,
da jeweils zwei Mn—-C-Bindungen gelost und eine CC-
Bindung neu gekniipft wird.

Die Anwendung der manganvermittelten, unge-
wohnlichen [5 + 2, 3 + 2]-Cycloaddition in der organi-
schen Synthese setzt natiirlich eine leichte Abspaltung
des Kohlenwasserstoff-Liganden voraus. Erste Ver-
suche haben gezeigt, daB dies durch reduktive pho-
tolytische Abspaltung [35-38] in Pentan mit iiber-
schiissigem Eisessig leicht moglich ist und zu den
entsprechenden Tricyclo[5.2.10%%]deca-2,5-dienen
fithrt. Die [5 + 2, 3 + 2]-Cycloaddition von Alkinen an
Tricarbonyl-n-cyclodienyl-mangan mit Ringgréfien
grosser als sechs ist ebenfalls moglich {39], was die
Breite ihrer Anwendung unterstreicht.

6. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in einer trockenen Stickstoff-
atmopshire durchgefithrt. Die verwendeten Losungs-
mittel wurden vor Gebrauch mit Phosphorpentoxid
(n-Pentan), Natrium / Benzophenon (Diethylether) und
Kalium (THF) absolutiert und mit Stickstoff gesittigt.
Fir die Sdulenchromatographie wurde bei 413 K im
Hochvakuum ausgeheiztes und mit 5% stickstoffge-
sittigtem Wasser desaktiviertes Aluminiumoxid (Ma-
cherey-Nagel GmbH und Co KG, Diiren) verwendet.

Die Photoreaktionen wurden in mit Aluminiumfolie
ummantelten kiihlbaren Duranglasapparaturen mit
einer Quecksilbertauchlampe TQ 150 (Noblelight,
Kleinostheim) als UV-Quelle durchgefiihrt. Zur
Kithlung der Photoreaktoren und der Chromatogra-
phiesdule wurde ein Kryostat SK 30D (Lauda) mit
Methanolfiillung verwendet.

Die C-H-Werte wurden mit einem Microanalyzer
Modell 240 (Perkin Elmer) bestimmt. IR-Spektren
wurden an THF-Losungen in CaF,-Kiivetten der
Schichtdicke 0.2 mm mit einem IR Gitterphotospek-
trometer Modell 881 (Perkin Elmer) im Bereich zwi-
schen 2100 cm™! und 1600 cm~! aufgenommen. ‘H-
und C-NMR-Messungen wurden an einem Bruker
AMX 400 (Bruker, Rheinstetten) bei 400.13 bzw. 100.6
MHz durchgefiihrt.

Tricarbonyl-n°-cyclohexadienyl-mangan (1) wurde
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nach Literaturvorschrift [40] dargestellt. 2-Butin (2)
(Fluka, > 99%), 3-Hexin (3) (Fluka, > 98%), Diphen-
ylacetylen (4) (Aldrich, > 99%) sowie Bis(trimethyl-
silyDacetylen (5) (Aldrich, 99%) wurden ohne weitere
Reinigung eingesetzt.

0.1. Aligemeine Arbeitsvorschrift fiir die Photoreaktionen
von Tricarbonyl-n’-cyclohexadienyl-mangan (1) mit
Alkinen

200 mg (0.92 mmol) [Mn(CO);(%°-C¢H,)] (1) und
iiberschiissiges Alkin werden in 300 ml n-Hexan oder
n-Pentan gelost und die Loésung auf 208-243 K
abgekiihlt. Danach wird das Gemisch mit UV-Licht
bestrahlt und in regelmiBigen Zeitabstinden der Fort-
gang der Reaktion IR-spektroskopisch anhand der
vCO-Banden des Edukts und der Produkte kontrol-
liert. Die Bestrahlung wird abgebrochen, sobald die
Ausgangsverbindung vollstindig verbraucht bzw. die
Intensitat der »CO-Banden der Produkte ein Maxi-
mum durchschritten hat.

Die Reaktionslosung wird durch Filtration uber
geprefite Filterflocken von Zersetzungsprodukten be-
freit und am Hochvakuum auf ca. 5 ml eingeengt. Die
konzentrierte Losung wird an Aluminiumoxid (/ = 25
cm, d =2 cm) chromatographiert. Die das Hauptpro-
dukt enthaltende Fraktion wird auf ca. 10 ml eingeengt
und bei 195 K zur Kristallisation gebracht. Die Mutter-
lauge wird abpipettiert, das Kristallisat am HV bei RT
getrocknet.

6.2. Photoreaktion von Tricarbonyl-n’-cyclohexadienyl-
mangan (1) mit 2-Butin (2) in Hexan

In einem Photoreaktor mit 300 ml Fassungsver-
mogen werden 200 mg (0.92 mmol) Tricarbonyl-n°-
cyclohexadienyl-mangan (1) und 1 ml (690 mg, 12.8
mmol) 2-Butin (2) in Hexan geldst. Die Losung wird
auf 243 K abgekiithlt und 30 Min bestrahlt, dabei
verfarbt sie sich von hellgelb nach gelb.

1. Fraktion: Tricarbonyl-n°-cyclohexadienyl-mangan
(D

2. Fraktion (n-Pentan/ Diethylether, 3:1): Tricar-
bonyl-n%#%1-1,2,3,10-tetramethyl-tricyclo[5.2.1.0*°]deca-
2,5-dien-10-yl-mangan (6), gelbes Kristallpulver.

Ausbeute: 84 mg (28% bez. auf 1). Gef.: C, 62.8; H,
6.0. C;;H;;MnO, (326.28), ber.: C, 62.58; H, 5.87%.
IR: 2000(vs), 1920(s), 1913(s) cm~*. '"H-NMR, CD,Cl,,
253 K: 6-H 4.25 (dd, 1); 5-H 3.76 (dd, 1); 4-H 3.69 (dd,
1); 7-H 2.35 (dd, 1); 9-H 2.19 (dd, 1); 8-H 1.33 (ddd, 1);
8-H 0.98 (d, 1); 10-CH; 0.87 (s, 3); 1-CH; 1.40 (s, 3);
2-CH,, 3-CH; 1.73 (s, 3); 1.88 (s, 3) ppm. >C-NMR,
CD,Cl,, 273 K: 10-C —18.63 (s); 10-CH; 13.55 (128,
q); 1-CH; 15.63 (126, q); 2-CH , 3-CH, 19.73 (123, q);
24.22 (124, q); 8-C 30.9 (130, v); 7-H, 9-C 46.56 (141, d);
46.73 (141, d); 5-C 60.57 (164, d); 1-C 60.57 (s); 6-C

75.91 (161, d); 2-C 77.22 (s); 3-C 96.76 (s); CO 211.46
(s); 227.87 (s); 229.06 (s) ppm.

6.3. Photoreaktion von Tricarbonyl-n°-cyclohexadienyl-
mangan (1) mit 3-Hexin (3) in Hexan

In einem Photoreaktor mit 300 ml Fassungsver-
mogen werden 200 mg (0.92 mmol) Tricarbonyl-n°-
cyclohexadienyl-mangan (1) und 1 ml (720 mg, 8.8
mmol) 3-Hexin (3) in Hexan gelost. Die Losung wird
auf 243 K abgekiihlt und 30 Min bestrahlt. Die Losung
verfarbt sich widhrend der Bestrahlung von hellgelb
nach gelb.

1. Fraktion (n-Pentan): Tricarbonyl-n°-cyclohexa-
dienyl-mangan (1).

2. Fraktion (n-Pentan/ Diethylether, 3:1): Tricar-
bonyl-n%%1-1,2,3-triethyl-10-ethyliden-tricyclo-
[5.2.1.0%°]dec-2-en-5-yl-mangan (7), gelbe Plittchen.

Ausbeute: 98 mg (28% bez. auf 1). Gef.: C, 66.0; H,
7.2, C,;H,,MnO, (382.38), ber.: C, 65.96; H, 7.12%.
IR: 2000 (vs), 1920 (s), 1914 (s) cm . '"H-NMR, C,Dq,
288 K: 4-H 3.32 (dd, 1); 6-H 2.57 (dd, 1); 6'-H 2.50 (m,
1); 7-H, 9-H 2.18 (m, 2); 5-H 1.99 (dd, 1); 8-H 1.41 (m,
1); 8-H 1.23 (d, 1); 10-CHCH, 5.26 (q, 1); 1.66 (d, 3);
2-C,H,, 3-C,H, 0.81 (t, 3); 1.73 (dq, 1); 2.44 (dq, 1),
0.69 (t, 3); 1.66 (dq, 1); 1.79 (dg, 1); 1-C,H4 0.58 (t, 3);
1.07 (dq, 1); 1.29 (dq, 1) ppm.

6.4. Photoreaktion von Tricarbonyl-n’-cyclohexadienyi-
mangan (1) mit Diphenylacetylen (4) in Hexan

In einem Photoreaktor mit 300 ml Fassungsver-
mogen werden 200 mg (0.92 mmol) Tricarbonyl-n°-
cyclohexadienyl-mangan (1) und 1.64 g (9.2 mmol)
Diphenylacetylen (4) in Hexan geldst. Die Losung wird
auf 243 K abgekiihlt und 60 Min bestrahlt. Die Losung
verfarbt sich wihrend der Bestrahlung von hellgelb
nach rotorange.

1. Fraktion (n-Pentan): Tricarbonyl-n>-cyclohexa-
dienyl-mangan (1).

2. Fraktion (n-Pentan/ Diethylether, 1:1): Tricar-
bonyl-n%%1-1,2,3,10-tetraphenyl-tricyclo[5.2.1.0*°deca-
2,5-dien-10-yl-mangan (8), rotes Kristallpulver.

Ausbeute: 160 mg (30% bez. auf 1). Gef.: C, 77.1; H,
4.9, C5;H,,MnO; (574.56), ber.: C, 77.35; H, 4.74%.
IR: 2011s, 1933s, 1921s cm~'. '"H-NMR, CD,(Cl,, 253
K: 6-H 4.98 (dd, 1); 4-H 4.71 (dd, 1); 5-H 4.31 (dd, 1);
9-H 3.87 (dd, 1); 7-H 2.67 (dd, 1); 8'-H 1.60 (ddd, 1);
8-H 1.25 (d, 1); C4Hs: 7.68 (br, 2); 7.54 (d, 1); 7.49 (d,
2); 7.40 (t, 1); 7.25 (m, 6); 6.97 (m, 6); 6.77 (d, 2) ppm.

6.5. Photochemische Umsetzung von Tricarbonyl-n’-
cyclohexadienyl-mangan (1) mit Bis(trimethylsilyl)-
acetylen (5) in Pentan

In einem Photoreaktor mit 350 ml Fassungsver-
mogen werden 200 mg (0.92 mmol) Tricarbonyl-n°-
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cyclohexadienyl-mangan (1) und 1.77 g (9.2 mmol)
Bis(trimethylsilyDacetylen (5) in Pentan gelost. Die
Losung wird auf 208 K abgekiihlt und 90 Min unter
langsamen Hindurchleiten von Stickstoff bestrahlt. Die
Losung verfarbt sich wahrend der Bestrahlung von
hellgelb nach gelborange. Das IR-Spektrum der Reak-
tionslosung zeigt das Anwachsen zweier »CO-Banden
bei 1988 cm ™! und 1932 cm .

Die Hauptfraktion liefert nach dem Einengen einen
braunen, 6ligen Riickstand, der neben dem Produkt
auch noch das Ausgangsmaterial enthdlt und daher
HPL-chromatographisch aufgearbeitet wird. Der
Riickstand wird in 5 ml n-Hexan aufgenommen und
iiber eine priaparativ ausgelegte Sdule in die einzelnen
Komponenten zerlegt. Als mobile Phase diente n-
Hexan bei einer FluBrate von 30 ml min~'. Die Erken-
nung der Fraktionen erfolgt durch Differentialrefrak-
tometer und UV-Detektor (254 nm). Die anfallenden
Losungen werden am Hochvakuum vom Losungsmittel
befreit.

1. Fraktion (n-Hexan): Tricarbonyl-n°-cyclohexa-
dienyl-mangan (1).

2. Fraktion (n-Hexan): Dicarbonyl-n3-cyclohexa-
Qienyl-nz-bis(trimethylsilyl)acetylen-mangan (9), gelbes
OL

Ausbeute: 54 mg (11% bez. auf 1). Aufgrund der
Thermolabilitat und der 6ligen Beschaffenheit sind die
C,H-Werte nicht genau bestimmbar. C,,H,;MnO,Si,
(360.49), ber.: C, 53.31; H, 6.99%. IR: 1988 (vs), 1932
(vs) cm L. '"H-NMR, CD,Cl,, 253 K: 3-H 5.89 (t, 1);
2-H, 4-H 4.76 (dd, 2); 1-H, 5-H 2.98 (dd, 2); 6-H 2.96
(ddd, 1); 6'-H 2.13 (d, 1); Si{CH;); 0.18 (s, 18) ppm.
BC-NMR, CD,Cl,, 253 K: Si(CH,), 1.41 (120, g); 6-C
24.31 (134, t); 1,5-C 52.14 (167, d); 2,4-C 81.95 (177, d);
3-C 102.01 (167, d); CSi(CH,); 106.92 (s); CO 228.58
(s) ppm.

6.6. Photoreaktion von Tricarbonyl-n’-cyclohexadienyl-
mangan (1) in Tetrahydrofuran

In einem Photoreaktor mit 300 ml Fassungs-
vermégen werden 200 mg (0.92 mmol) Tricarbonyl-n°-
cyclohexadienyl-mangan (1) in THF gelost. Die Losung
wird auf 208 K abgekiithlt und 60 Min bestrahlt. Die
Losung verfarbt sich wiahrend der Bestrahlung von
hellgelb nach karminrot. Das IR-Spektrum der Reak-
tionslosung zeigt zwei vCO-Banden bei 1928 cm ™! und
1856 cm ™!, die dem Solvenskomplex Dicarbonyl-n°-
cyclohexadienyl-tetrahydrofuran-mangan (11) entspre-
chen.

6.7. Umsetzung von Dicarbonyl-n°-cyclohexadienyl-tetra-
hydrofuran-mangan (11) mit 2-Butin (2)

Zu der aus 200 mg (0.92 mmol) 1 frisch syn-
thetisierten Losung des Solvenskomplexes 11 werden
1.0 ml (690 mg, 12.6 mmol) 2-Butin (2) hinzugefiigt.

Wihrend sich die Lésung auf Raumtemperatur
erwidrmt, verfarbt sie sich von karminrot nach tiefgelb.
Die Reaktionslosung wird iiber Cellulose-Filterflocken
abgegossen und am Hochvakuum eingeengt. Der gelb-
erote, Olige Riickstand wird mehrfach mit n-Pentan
behandelt und der Extrakt auf 2 ml eingeengt. Die
saulenchromatographische Aufarbeitung liefert zwei
Fraktionen.

1. Fraktion (n-Pentan): Tricarbonyl-n°-cyclohexa-
dienyl-mangan (1).

2. Fraktion (n-Pentan/Diethylether, 3:1): Tricar-
bonyl-n2?%1-1,2,3,10-tetramethyltricyclo[5.2.1.0*°]deca-
2,5-dien-10-yl-mangan (6), gelbes Kristallpulver.

Ausbeute: 96 mg (32% bez. auf 1).

6.8. Umsetzung von Dicarbonyl-n’-cyclohexandienyl-te-
trahydrofuran-mangan (11) mit 3-Hexin (3)

Zu der aus 200 mg (0.92 mmol) 1 frisch syn-
thetisierten Losung des Solvenskomplexes 11 werden
1.0 ml (720 mg, 8.8 mmol) 3-Hexin (3) hinzugefigt.
Wiahrend sich die Losung auf Raumtemperatur
erwarmt, verfarbt sie sich von karminrot nach tiefgelb.
Die Reaktionslosung wird wie in 6.7 beschrieben
aufgearbeitet.

1. Fraktion (n-Pentan): Tricarbonyl-n>-cyclohexa-
dienyl-mangan (1).

2. Fraktion (n-Pentan/ Diethylether, 3:1): Tricar-
bonyl-n%%!-1,2,3-triethyl-10-ethyliden-tricyclo[5.2.1.04°]
dec-2-en-5-yl-mangan (7). Ausbeute: 120 mg (34% bez.
auf 1).

6.9. Umsetzung von Dicarbonyl-n’-cyclohexadienyl-tetra-
hydrofuran-mangan (11) mit Diphenylacetylen (4)

Zu der aus 200 mg (0.92 mmol) 1 frisch syn-
thetisierten Losung des Solvenskomplexes (11) werden
1.64 g (9.2 mmol) Diphenylacetylen (4) hinzugefiigt und
auf Raumtemperatur erwiarmt. Die LoOsung verfarbt
sich von karminrot nach rotorange. Die Reaktions-
I6sung wird wie in 6.5 beschrieben aufgearbeitet.

1. Fraktion (n-Pentan): Tricarbonyl-n®-cyclohexa-
dienyl-mangan (1).

2. Fraktion (n-Pentan / Diethylether, 1: 1): nach dem
Entfernen des Losungsmittels wird Tricarbonyl-n%%1-
1,2,3,10-tetraphenyl-tricyclo[5.2.1.04°]deca-2,5-dien-10-
yl-mangan (8) als rotes Kristallpulver erhalten.

Ausbeute: 147 mg (28% bez. auf 1).

6.10. Umsetzung von Dicarbonyl-n’-cyclohexadienyl-te-
trahydrofuran-mangan (11) mit Bis(trimethylsilyl)-
acetylen (5)

Zu der aus 200 mg (092 mmol) 1 frisch syn-
thetisierten Losung des Solvenskomplexes (11) werden
1.77 g (9.2 mmol) Bis(trimethylsilyDacetylen (5) hinzu-
gefiigt und auf Raumtemperatur erwiarmt. Die Losung
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verfarbt sich von karminrot nach tiefgelb. Die Reak-
tionslosung wird wie in 6.7. beschrieben aufgearbeitet.

1. Fraktion (n-Pentan): Tricarbonyl-n°-cyclohexa-
dienyl-mangan (1).

2. Fraktion (n-Hexan): Dicarbonyl-n°-cyclohexa-
Qienyl-n2-bis(trimethylsilyl)acetylen—mangan (9), gelbes
Ol

Ausbeute: 97 mg (29% bez. auf 1).

6.11. Rontgenographische Kristall- und Molekiilstruktur-
bestimmung von Tricarbonyl-n%2%1-],2, 3-triethyl-10-eth-
yliden-tricyclo{5.2.1.0*°]dec-2-en-5-yl-mangan (7)

Die Gitterkonstanten eines gut ausgebildeten
Einkristalles (Kristallsymmetrie 1; ausgeprigte Formen
{001}, {011}, {011}, {101} von Tricarbonyl-n¥%!-
1,2,3-triethyl-10-ethyliden-tricyclo[5.2.1.0*°]dec-2-en-5-
yl-mangan (7) wurden anhand von 32 zentrierten Re-
flexen im Bereich 24.1° < 26 < 24.7° auf einem P4-Dif-
fraktometer (Siemens, Steuerprogramm xscans 2.10 b)
bestimmt. Bei der anschlieBenden Datensammlung
blieben die Intensititen dreier Standardreflexe, die
nach 100 Reflexen gemessen wurden, konstant. Weit-
ere Details der Messung und der kristallographischen
Daten gibt Tabelle 3.

Die Losung der Struktur erfolgte mit direkten
Methoden (sHELXTL plus) auf einer Iris (SGI). Das
Mn,C,0O-Geriist wurde anschlieBend iiber eine Dif-
ferenz-Fouriersynthese vervollstandigt. Nach Ver-
feinerung des Modells unter Verwendung anisotro-
per Auslenkungsparameter konnten alle H-Atom-
Positionen einer AF-Synthese entnommen werden. Bei
den anschlieBenden Verfeinerungszyklen wurden die
Ortsparameter der H-Atome und ihre isotropen
Auslenkungsparameter variiert.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter-
suchung kénnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, D 76344 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 401261, der
Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert wer-
den.
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