1958 FiscHER und PLESZKE 2719

In dhnlicher Weise wurde auch das nichtdestillierte Rohprodukt umgelagert, wobei etwas
geringere Ausbeuten an Formyl-desoxybenzoin bzw. Kupferchelat erhalten wurden.

¢) mit Chlorwasserstoff/Eisessig: Eine Probe a-Phenyl-a-benzoyl-ithylenoxyd wurde mit
einer 2-n-Lésung von Chlorwasserstoff in Eisessig 10 Min. zum Sieden erhitzt; dann wurde
wie unter b) aufgearbeitet. Man erhielt ein zundchst chlorhaltiges Produkt, das jedoch nach
wiederholtem Umkristallisieren aus wiABr. Methanol ebenfalls Formyl-desox)benzoin vom
Schmp. und Misch-Schmp. 109 —111° ergab.

Zur Analyse wurde ein nach b) erhaltenes Produkt beniitzt:
C1sH1202 (224.2) Ber. C80.33 H5.39 Gef. C80.10 H 5.62
Die UV- und IR-Spektren zeigten gute Ubereinstimmung mit den Befunden von
P. B. RusseLL und E. CSENDEs16),

Durch Umsetzen mit Phenylhydrazin in Eisessig wurde das /.4.5-Triphenyl-pyrazol vom
Schmp. 210—211° erhalten 21); beim Kochen der wiBrig-ithanol. Lésung mit Natriumacetat
erfolgte Keton-Spaltung22) zum Desoxy-benzoin, das durch sein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon
vom Schmp. 199.5—201° (Lit. 22): 200 —202°) identifiziert wurde.

21) W, WIsLICENUs und A. RUTHING, Liebigs Ann. Chem. 379, 257 {1912].
22) Vgl. H. O. Housk, J. Amer. chem. Soc. 76, 1236 [1954].

ERNST OTTO FIisCHER und KLAUS PLESZKE

Uber Aromatenkomplexe von Metallen, XXIIID

Aromatische Substitutionen an
Cyclopentadienyl-mangan-tricarbonyl?

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen
(Eingegangen am 19. August 1958)

Der Funfring in CsHsMn(CO); ist der aromatischen Substitution mittels der

Friedel-Crafts-Reaktion zugidnglich. Mit Acylchloriden bzw. Sdureanhydriden

sowie AICl; als Katalysator konnten verschiedene neue Derivate der Ver-

bindung erhalten werden. Weitergehende Untersuchungen zeigen eine gegen-
iiber Fe(CsHs); verminderte Reaktivitit des Fiinfringes.

Seit der Erkenntnis des aromatischen Charakters des Fe(CsHs)z, wie er erstmalig
von R.B. WoopwaRrD und Mitarbb.? in der Anwendbarkeit von Friedel-Crafts-
Reaktionen bewiesen wurde, sind eine Fiille von Substitutionsmoglichkeiten an

1) XXII. Mitteil.: E. O. Fiscuer und K. OreLe, Chem. Ber. 91, 2395 [1958].
2) Erstmalig auszugsweise vorgetragen auf der Frithjahrstagung der American Chemical
Society am 14. 4. 1958 in San Francisco.

3) R. B. WoobpwARrD, M., RoseNBLUM und M. C. WHITING J. Amer. chem. Soc. 74, 3458
[1952].
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dieser Verbindung aufgefunden worden. So seien etwa hier die Mercurierung4 und
der unter N>-Abspaltung verlaufende Angriff von Diazoniumsalzen4 5, ferner die das
aromatische Verhalten des Benzols noch iibersteigende Metallierbarkeit mittels
Butyl-lithiums® erwihnt. Auch Ru(CsHs), und Os(CsHs); zeigen abgestuft ein dhn-
liches Verhalten?. Bei der Friedel-Crafts-Reaktion treten bei diesen mit zunehmen-
dem Atomgewicht des Metalls die Disubstitutionsprodukte zugunsten der Mono-
verbindungen zurtick.

Die bisher damit ausschlieBlich an Ubergangsmetall-Dicyclopentadienylen fest-
gestellte aromatische Reaktivitdt der Fiinfringe und die bei der theoretischen Be-
handlung des Bindungsproblems des Fe(CsHs). nicht einheitlichen SchluBfolgerungen®)
lieBen uns das Problem des Verhaltens des CsHs-Ringes in einer Monocyclopenta-
dienyl-metall-carbonyl-Verbindung aufgreifen. Wir wihlten hierzu das vor einigen
Jahren von uns erstmals beschriebene gelbe, gut bestindige Cyclopentadienyl-mangan-
tricarbonyl CsHsMn(CO)39.

Bei dieser von uns wiederum als edelgaskonfiguriert aufgefaflten Verbindung, bei
welcher wir ein sechsbindiges Mangan(I) mit Kryptonschale im Sinne des beistehenden
Strukturbildes annehmen, wird nun auch von einer theoretischen Behandlung des

N Bindungsproblems her iibereinstimmend eine ,,18er*-Schale

\Q‘/ des Metalls, d. h. eine Durchdringungskomplexbildung, ge-

P ,‘/__ (=01 folgert und die fiir Fe(CsHs), als Alternative vertretene

\/ dy —px-Einfachbindung zwischen Metall und Ring ein-

"\\o deutig ausgeschlossen!®. Damit bietet sich hier die Mdg-

7 lichkeit, das aromatische Verhalten eines unzweifelhaft

mit all seinen w-Elektronen gebundenen CsHs-Ringes zu priifen. Dieses Problem
scheint uns besonders interessant im Hinblick auf die bereits feststehende aromatische
{naktivitdt der Benzolringe im Cr(CgHg)>!1. Nehmen wir doch fiir deren n-Elektronen-
sextett dieselbe dreifache koordinativ-kovalente Bindung zu Ubergangsmetallen an.

ACYLIERUNGEN MITTELS ALUMINIUMCHLORIDS

Als eine der wichtigsten Reaktionen zur Substitution an aromatischen Systemen hat
sich die Friedel-Crafts-Acylierung erwiesen. Sie hat auch in der metallorganischen
Chemie des Ferrocens und seiner Homologen seit der WoopwaRrbpschen Mitteilung?
weite Anwendung gefunden. Der Einsatz dieser Methode auf das zu untersuchende
CsHsMn(CO); lag uns daher vor allem anderen nahe.

4 A. N. NessmEjaANow, E. G. PEREWALOWA, R. V. GoLownNia und O. A. NESSMEJANOW,
Ber. Akad. Wiss. UdSSR 97, Nr. 3 [1954]; C. 1955, 2187.

5} G. D. BRoApHEAD und P. L. PausoN, J. chem. Soc. {London] 1954, 367.
6) R. A. BENKESER, D. GoGGIN und G. SCHRoOLL, J. Amer. chem. Soc. 76, 4025 [1954].
7 M. D. RauscH, E. O. FiscHer und H. GrRUBERT, Chem. and Ind. 1958, 756.

8) Vgl. E. RucH und E. O. FiscHEr, Z. Naturforsch. 7b, 676 [1952], ferner zahlreiche
folgende Arbeiten des ersteren; W. MoFFIT, J. Amer. chem. Soc. 76, 3386 [1954].

9) E. O. FiscHeR und R. JIRA, Z. Naturforsch. 9b, 618 [1954]; T. S. PiPeR, F. A. CoTTON
und G. WILKINSON, J. inorg. nucl. Chem. 1, 165 [1955].

10) H. C. LoNGUET-HIGGINs und L. E. ORGEL, J. chem. Soc. [London] 1956, 1969.
i) E. O. FiscHer und H. P. Fritz, Z. Naturforsch. 12b, 67 [1957].
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Es ist mittels derselben gelungen, den Cyclopentadienylring nach der Gleichung
CsHsMn(CO); + RCocl —A . RCO-CsHMn(CO); + HCI
durch Acylchloride unter AlCl3-Katalyse zu substituieren, wobei in sehr guten Aus-
beuten die entsprechenden Ketone entstehen. Als giinstigstes Mol.-Verhiltnis der
Komponenten hat sich
CsHsMn(CO);3 : RCOCl : AICH = 1:1.2:2
ergeben.

Schwefelkohlenstoff bewihrte sich bei den Acylierungen nach dem angegebenen
Schema als Losungsmittel am besten. Vergleichsversuche mit Methylenchlorid
zeigten, daB die Reaktion darin mit wesentlich geringerer Ausbeute verlduft. Die
relativ geringe Loslichkeit von AICl3 in CS; beeinfluit im iibrigen den Ablauf der
Umsetzung hinsichtlich Geschwindigkeit und Ausbeute nicht. Das Verhiltnis von
2 Moll. AICl; zu 1 Mol. CsHsMn(CO); ist fiir eine optimale Reaktionsfiihrung er-
forderlich, da sich im Laufe der Acylierung schwerlosliche tiefrote Keton-AlCl;3-
Komplexe bilden, die 1 Mol. AICl3; dem Reaktionsgeschehen entziehen.

Wir setzten bei unseren Versuchen zuniichst Benzoylchlorid im angegebenen Mol.-
Verhiltnis mit CsHsMn(CO); und AICl; in siedendem CS; um. Es entstand unter
HCIl-Entwicklung eine tiefrote Losung, aus der bei schonender Methanolyse und nach-
folgender Aufarbeitung hellgriines Benzoyl-cyclopentadienyl-mangan-tricarbonyi
als kristallines Rohprodukt in vorziiglicher Ausbeute von iiber 909 erhalten werden
konnte. Seine Reinigung durch Destillation und anschlieBende Umkristallisation
bereitete keine Schwierigkeiten. Es fiel dann in griinen, feinen, vollig licht- und luft-
bestindigen Nidelchen vom Schmp. 69—70° an. Losungen in organischen Medien
sind demgegeniiber oxydationsempfindlich und zersetzen sich langsam unter MnO,-
Bildung. Ein Arbeiten unter N ist daher in jedem Falle bei der Darstellung vorzu-
ziehen.

Das Benzoylderivat wurde mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in alkoholischer Losung
auch zum entsprechenden 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (tiefrote, massive, wiirfel-
formige Kristalle vom Schmp. 234 —235°) umgesetzt. In einer normalen Grignardie-
rungsreaktion mit Phenylmagnesiumbromid erhielten wir des weiteren daraus gemiB

o OH

| 1. C¢HsMgB |
CsHs—C—CsHaMn(CO)3 S‘E’ZT“—'» (CeHs),C—CsH4Mn(CO)s

ein dem Triphenylcarbinol analoges, gut bestindiges, gelbes Diphenyl-{cyclopenta-
dienyl-mangan-tricarbonyl]-carbinol.

Der Reaktionsablauf zeigt, daB sich das Benzoylderivat des CsHsMn(CO); in
seiner Reaktivitit vollig analog den iiblichen aromatischen Ketonen verhilt und dem-
gemiB mit Grignardverbindungen zum Carbinol reagiert. Das Vorliegen eines solchen
ist auch aus dem IR-Spektrum zu ersehen. Wihrend Benzoyl-cyclopentadienyl-
mangan-tricarbonyl zwei starke Absorptionsbanden bei 1645 und 1295 cm™1 besitzt,
welche charakteristisch fiir die CO-Gruppierung in aromatischen Ketonen sind,
weist das Carbinol im CO-Gebiet keine Absorption mehr auf. Statt dessen erscheinen
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im OH-Bereich mehrere breite Banden, so bei 3450 und 1320 cm~!. Der beim An-
setzen der Reaktion noch fiir moglich erachtete Angriff des Phenylanions auf die
direkt am Mangan gebundenen CO-Liganden scheint nicht einzutreten.

Die vorziigliche Stabilitit des bei 150—170° im Hochvakuum noch unzersetzt
destillierbaren Diphenyl-[cyclopentadienyl-mangan-tricarbonyl}-carbinols beweist,
daB der Fiinfring im CsHsMn(CO); selbst sehr groBe und volumindse Substituenten
zu tragen vermag, ohne daB eine Minderung der Bindefestigkeit zwischen Metall und
Ring eintritt.

Ubertriagt man die beim Benzoylderivat des CsHsMn(CO); beniitzte Darstellungs-
weise auf die Umsetzung von Acetylchlorid, AlICl3 und CsHsMn(CO);, so erhdlt man
gleichfalls in vorziiglicher Ausbeute wesentlich lichtempfindlicheres Acetyl-cyclo-
pentadienyl-mangan-tricarbonyl als gelbe Niddelchen vom Schmp. 40—41°. Ein
Arbeiten unter Lichtausschluf} ist bei der Destillation hier unerldfllich, da andern-
falls das sich rétlich verfirbende Produkt nicht mehr kristallisiert. In fester Form
kann es unbedenklich am Licht gehandhabt werden.

Auch hiervon konnte wieder ein tiefrotes, wiirfelformig kristallisierendes 2.4-
Dinitro-phenylhydrazon vom Schmp. 227 —228° gefafit werden.

Die von Aromaten wohlbekannte Acylierungsmoglichkeit mit Sdureanhydriden
lieB sich mittels AICly im iibrigen gleichfalls auf CsHsMn(CO); iibertragen. Die
Komponenten wurden dabei im Mol.-Verhiltnis

CsHsMn(CO);y:Saureanhydrid: AICl; = 1:1.2:3

zur Reaktion gebracht. Mit Acetanhydrid wurde in CS; erwartungsgemil in guter
Ausbeute wieder das gelbe Acetyl-cyclopentadienyl-mangan-tricarbonyl erhalten.
Auch cyclische Anhydride sind dieser Reaktion zugidnglich, als Beispiel verwen-
deten wir Bernsteinsdureanhydrid. Nach der Gleichung
CH,-CO
CsHsMn(CO); + o -
CH,;~-CO

entstand bei der Umsetzung von Bernsteinsdureanhydrid, AICl; und CsHsMn(CO);
im angegebenen Mol.-Verhiltnis in CS;/Methylenchlorid-Mischung das [3-Carboxy-
propionylj-cyclopentadienyl-mangan-tricarbonyl. Die Substanz fillt in gelben Blitt-
chen vom Schmp. 112—114° an, ist in festem Zustand véllig licht- und luftbestindig
und 165t sich leicht in verdiinnter Kalilauge. Die Ausbeute dieser Acylierung liegt
bei 859 d. Th.

Versuche, ganz entsprechend auch Phthalsiureanhydrid mit CsHsMn(CO); um-
zusetzen, blieben hingegen bisher erfolglos.

AICly

HO,C—-CH;—-CH;-CO-CsH4sMn(CO)3

ADDUKTBILDUNG DER
ACYL-CYCLOPENTADIENYL-MANGAN-TRICARBONYL-VERBINDUNGEN MIT AICl;

Wie schon zuvor erwihnt, bildet AICl; mit den Acyl-cyclopentadienyl-mangan-tri-
carbonyl-Verbindungen Komplexe, die wahrend der Acylierungsreaktion aus der
CS;-Losung als tiefrote Kristalle ausfallen. Zur Untersuchung ihrer Zusammen-
setzung wurden derartige Produkte unter FeuchtigkeitsausschluB abgesaugt und ver-
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suchsweise einer Reinigung durch Hochvakuumsublimation unterworfen. Unter dem
EinfluB der Temperatur dissoziieren die Addukte dabei gréBtenteils in AICl; und die
entsprechenden Ketone. Im Falle des Benzoyl-cyclopentadienyl-mangan-tricar-
bony!l-AlCl;-Komplexes konnten z. B. ca. 90% des C¢HsCO—CsHsMn(CO); in
Form seines griinen Destillates zuriickgewonnen werden. Der restliche Teil des Ad-
duktes sublimierte bei 180—200° im Hochvakuum, wobei sich eine tiefrote mikro-
kristalline Schicht am kilteren Teil der Apparatur absetzte. Versuche, diese Substanz
zur weiteren Reinigung ein zweites Mal zu sublimieren, fithrten wegen der damit ver-
bundenen erneuten Verluste infolge wieder auftretender thermischer Dissoziation zu
keinem brauchbaren Erfolg. Der durch Erstsublimation in sehr geringen Mengen
gewonnene CgHsCO —CsHsMn(CO);-AlCI3-Komplex ist in allen iiblichen organi-
schen Losungsmitteln praktisch unléslich und wird an der Luft infolge Feuchtig-
keitseinfluB zersetzt. Sein maBanalytisch festgestellter Chloridgehalt von 23.80%; ent-
spricht obiger Zusammensetzung.

Die Untersuchungen zu diesem Problem sollen auf die anderen bereits beobachteten
AlCl3-Addukte ausgedehnt werden.

ZUR FRAGE DES AROMATISCHEN VERHALTENS VON CsHsMn(CO)

In der organischen Chemie des Fe(CsHs), sind auch zahlreiche andere z. T. bereits
eingangs erwihnte Reaktionen aufler der Friedel-Crafts-Acylierung bekannt. So
konnte etwa durch Umsetzen von Ferrocen mit Qilecksilberacetat in Ather/Methanol
die fiir Aromaten typische Mercurierung an den Ringen erreicht werden?. Unter ver-
gleichbaren Bedingungen war es uns bei eigenen Versuchen bisher nicht moglich, den
Fiinfring im CsHsMn(CO); zu mercurieren. Wir méchten aus diesem Befund folgern,
daB im Gegensatz zu Fe(CsHs), die aromatische Reaktionsfihigkeit des Fiinfring-
systems bei CsHsMn(CO); gegeniiber Benzol bereits stark abgeschwiicht ist.

Auch die Formylierung mit N-Methyl-formanilid unter POCl3-Katalyse gelang uns
bei CsHsMn(CO); nicht. Bei Fe(CsHs); konnte auf diesem Wege der Ferrocen-
monoaldehyd erhalten werden12), Fe(CsHs); setzt sich ferner mit Butyl-lithium in
Ather/Tetrahydrofuran unter Butanentwicklung zum Ferrocenyl-lithium-Derivat um,
das nach Carboxylierung ein Gemisch von Ferrocen-mono- und -dicarbonsdure
liefert6.13), Das CsHsMn(CO); verhilt sich bei dieser Metallierungsreaktion unter
gleichen Bedingungen véllig anders. Es tritt nach unseren Beobachtungen keine
Metallierung am Ring ein. So konnten wir nach Umsetzen der Reaktionsmischung
mit CO; und iiblicher Aufarbeitung auch keine komplexe Carbonsiure isolieren. Eine
Aussage iiber den Verlauf der Umsetzung ist noch verfritht. Wir stellten vorerst
lediglich fest, daB das Molekiil unter anderem zu manganfreien ungesittigten Produk-
ten abgebaut wird,

Der negative Ausgang der obigen Substitutionsversuche unterstreicht unseres Er-
achtens die Einstufung der Reaktivitit des Fiinfringes im CsHsMn(CO); unterhalb

12) M. RosenBLuM, Chem. and Ind. 1957, 72; G. D. BROADHEAD, J. M. OsGErRBRY und
P. L. PausoN, ebenda 1957, 209.

13) M. RauscH, M. VoGgeL und H. ROSENBERG, J. chem. Soc. [London] 22, 900 {1957];
D. M. Mavo, P. D. SHaw und M. RauscH, Chem. and Ind. 1957, 1388.
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derjenigen des Benzols. Wir mdchten jedoch gleichwohl aus der glatt und in vor-
ziiglicher Ausbeute ablaufenden Friedel-Crafts-Reaktion auf seinen aromatischen
Charakter schlieBen und damit dem mit allen seinen m-Elektronen an ein Ubergangs-
metall gebundenen CsHs-Ring eindeutig die Fihigkeit zum Eingehen gewisser aroma-
tischer Substitutionsreaktionen unter Aufrechterhaltung der Komplexbindung zum
Metall zuerkennen.

Das charakteristisch andersartige Verhalten des komplex tiber seine w-Elektronen
gebundenen Sechsringes kénnte im Sinne einer Hypothese in der allerdings bisher
des experimentellen Beweises ermangelnden Verformung der Ringebene zur Kronen-
form begriindet sein. Nach theoretischen Vorstellungen von E. RucH steht der Sechs-
ring, nicht aber der Fiinfring, in symmetrischem Ubereinklang mit der dreifachen
Bindung des w-Elektronensextetts. Fiir ersteren wire dann eine gewisse ,,Erstarrung‘
dieses Sextetts denkbar, so daB aromatische Substitutionen nicht mehr gelingen.

Unsere Untersuchungen werden fortgesetzt.

Wir danken der WACKER-CHEMIE GmbH, Miinchen, fiir die Gewihrung eines Stipendiums
an den einen von uns (K. P.) sowie der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT fUr eine wert-
volle Sachbeihilfe.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Cyclopentadienyl-mangan-tricarbonyl'4): 1.9 g (0.01 Mol) Mn(CsHs);'4,15), denen zur
besseren Zerkleinerung einige Glaskugeln beigegeben sind, werden in einem Glaseinsatz im
Rotierautoklaven 15 Stdn. mit 200 —250 At. CO bei 90— 150° behandelt. Man sublimiert aus
dem Reaktionsprodukt anschlieBend bei 60° i. Hochvak. das entstandene gelbe, gut luft-
bestindige CsHsMn(CO)3 ab. Schmp. 77°; Ausb. 1.6 g (80%; d. Th.).

2. Benzoyl-cyclopentadienyl-mangan-tricarbonyl: In einem 100-ccm-Dreihalskolben, der
mit RiickfluBkiihler, Rithrer und Nj-Ansatz ausgestattet wird, lost man 1 g (0.0049 Mol)
CsHsMn(CO)s in 50 ccm wasserfreiem Schwefelkohlenstoff, nachdem man aus der Appara-
tur durch mehrmaliges Evakuieren die Luft durch Os,-freien Stickstoff verdringt hat. An-
schlieBend gibt man 850 mg (0.006 Mol) Benzoyichlorid und 1.30 g (0.0098 Mol) AICI;3 zu.
Die sich bald tiefrot firbende Lésung wird dann 4 Stdn. bei Riickflu3temperatur unter Rithren
gehalten. Nach einiger Zeit scheidet sich der AICI3-Komplex des C¢HsCO —CsHyMn(CO)3
als roter krist. Niederschlag ab. Dieses Produkt wird schonend hydrolysiert, indem
man unter Kithlung 30 ccm Methanol in die Reaktionsmischung eintropfen 146t, worauf sich
zwei klare orangefarbene Schichten bilden. Die untere CS,-Phase trennt man ab, wihrend die
Methanolschicht mit verd. Salzsiure angesiuert und 3 mal mit CS, ausgeschiittelt wird. Die
Schwefelkohlenstoffidsungen vereinigt man in einem Schlenk-Rohr geeigneter Gréfie und
destilliert das Ldsungsmittel ab. Alle letztgenannten Operationen filhrt man zweckmaBiger-
weise unter N»-Schutz durch, da das entstehende Produkt in Lésung etwas luftempfindlich
ist. Der Destillationsriickstand besteht aus einer griinen Kristallmasse. Die Reinigung durch
Hochvak.-Destillation erfolgt am besten, indem man das Schlenk-Rohr horizontal in einen
elektrisch beheizbaren Ofen bis etwa zur Hilfte einfithrt, so daf sich das Destillat an den
kilteren Teilen!dcr Apparatur ansammeln kann. Die Temperaturkontrolle erfolgt von auBen
durch ein am Schlenk-Rohr anliegendes Thermometer. Zwischen 100 und 120° i. Hochvak.

14 R. Jira, Dissertat. Techn. Hochschule Miinchen 1955.
15) G. WiLkinsoN und F. A. CoTtToN, J. inorg. nucl. Chem. 2, 95 [1956].
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geht eine hellgriine Fliissigkeit iiber, die sofort zu derben Kristallen erstarrt. Die Ausb. an
diesem Rohprodukt, das fir Weiterreaktionen von geniigender Reinheit ist, betrigt 1.42 g
(93% d. Th.), bez. auf CsHsMn(CO)s.

Aus n-Hexan erhilt man feine hellgriine Nddelchen vom Schmp. 69 —70°. Die Substanz ist
in allen organischen L&sungsmitteln gut 16slich und in festem Zustand licht- und luftbe-
stindig.

CisHsMnO,4 (308.1) Ber. C 58.46 H 2.94 Mn 17.82 Gef. C 58.64 H 3.07 Mn 17.20

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Aus den Komponenten in dthanol. Losung tiefrote wiirfel-
férmige Kristalle vom Schmp. 234 —235° (aus Athanol/Essigester).

C21H13MnN4O4 (488.3)  Ber. C51.63 H 2.68 Mn 11.25 N 11.47
Gef. C51.25 H 2.87 Mn 11.57 N 11.63

3. Acetyl-cyclopentadienyl-mangan-tricarbonyl

a) Mit Acetyichlorid: Man bringt in einer Apparatur, wie unter 2. beschrieben, 1 g (0.0049
Mol) CsHsMn(CO)3, 460 mg (0.0059 Mol) Aceryichiorid und 1.30 g (0.0098 Mol) wasser-
freies A/Cl3 in 50 ccm CS; durch 4stdg. Kochen unter RiickfluB zur Reaktion und arbeitet
wie vorher auf. Nach Abdestillieren des Losungsmittels hinterbleibt ein zihfliissiger Rilckstand,
den man i. Hochvak. destilliert. Bei 70 —100° geht eine hellgriine Fliissigkeit iiber, die zu
groBen Kristallen erstarrt. ZweckmiBigerweise arbeitet man dabei unter LichtausschluB.
Die Rohausb. betrigt 1.05 g (88 d. Th.), bez. auf CsHsMn(CO)3. Das Acetylderivat bildet
aus n-Hexan hellgelbe Nidelchen vom Schmp. 40—4]°. Die Substanz ist in CS;, Benzol,
Ather und Athanol gut 18slich und in fester Form licht- und luftbestindig.

C1oH7Mn Q4 (246.1) Ber. C 48.80 H 2.86 Mn 20.80 Gef. C 49.01 H 2.97 Mn 20.95

b) Mit Acetanhydrid: 500 mg (0.0025 Mol) CsHsMn(CO); und 93) mg (0.0070 Mol)
AICI; werden in 40 ccm CS; geldst, dann setzt man 300 mg (0.0030 Mol) Aceranhydrid zu.
Nach kurzer Zeit setzt Erwidrmung ein, und die Lésung firbt sich tiefrot; durch 1 stdg. Kochen
unter RiickfluB vervollstindigt man die Umsetzung. Die Aufarbeitung der Reaktionsmischung
erfolgt in gleicher Weise, wie oben angegeben. Ausb. 430 mg (76 %; d. Th.). Mischprobe mit
dem nach a) gewonnenen Produkt erwies die Identitat.

Das wiederum aus dthanol. Lsung erhiltliche 2.4-Dinitro-phenylhydrazon ergibt dunkelrote,
massive Kristalle vom Schmp. 227 —228° (aus Athanol/Essigester).

CisH11MnN4O7 (426.2) Ber. C45.08 H 2.60 Mn 12.88 N 13.14
Gef. C44.94 H 2.71 Mn 12.63 N 13.34

4, / ﬂ-Carboxy-propionyl ]-cyclopentadienyl-mangan-tricarbonyl: In einem 100-ccm-Drei-
halskolben mit RiickfluBkihler, Rithrer, Tropftrichter und Nj-Ansatz 16st man unter Nj-
Schutz 1 g (0.0049 Mol) CsHsMn(CO}3 und 1.95 g (0.0147 Mol) AICl3 in einer Mischung
von 40 ccm CS; und 20 ccm Methylenchlorid. In der Siedehitze 148t man in miBiger Ge-
schwindigkeit eine Ldsung von 590 mg (0.0059 Mol) Bernsteinsiureanhydrid in 30 ccm
CH,Cl, unter Riihren in die Reaktionsmischung eintropfen. Diese wird sofort tiefrot, nach
einiger Zeit scheidet sich ein dunkelroter Niederschlag aus. AnschlieBend kocht man noch
3 Stdn. unter RiickfluB. Die Zersetzung erfolgt durch vorsichtiges Zutropfen von 2n HCI;
dabei wird zweckmiBig mit Eis gekiihlt. Die organische Schicht trennt man ab und zieht die
wiBr. Phase mehrfach mit CS; aus. Aus den vereinigten, braunen CS,-Phasen zieht man das
Losungsmittel i. Vak. ab und destilliert den Riickstand i. Hochvak. Dies kann in der gleichen
Weise wie im Falle des C¢HsCO —CsH4Mn(CO); im waagerechten Schlenk-Rohr mit elek-
trischer Beheizung erfolgen. Bis etwa 80°/Hochvak. geht eine geringe Menge CsHsMn(CO)3
und Bernsteinsdureanhydrid iiber. Zwischen 180 und 200° AuBentemperatur destilliert dann
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eine gelbgrilne Flussigkeit, die zu groben Kristallen erstarrt. Die Ausb. an diesem
Rohprodukt betrigt 1.26 g (85 % d. Th.). Aus n-Hexan/Benzol kommen bei langsamer Ab-
kithlung groBe gelbgriine, quaderférmige Kristalle vom Schmp. 112—114°. Die Verbindung
ist in fester Form licht- und luftbestindig; in Berithrung mit der L8sung in organischen
Solvenzien firben sich die Kristalle am Licht leicht rdtlich, man arbeitet daher beim Um-
kristallisieren am besten unter Lichtschutz.

Ci12HoMnOg (304.1) Ber. C47.38 H 2.98 Mn 18.06 Gef. C47.61 H 3.24 Mn 18.20

5. Diphenyl-[cyclopentadienyl-mangan-tricarbonylj-carbinol: In einem 100-ccm-Dreihals-
kolben mit RiickfiuBkithler, Rithrer, Tropftrichter und N,-Ansatz 18st man 2 g (0.0065 Mol)
Benzoyl-cyclopentadienyl-mangan-tricarbonyl in 50 ccm wasserfreiem Ather und liBt unter
Riihren 13ccm einer 0.7 m Phenylmagnesiumbromid-Ldsung (0.0091 Mol) in Ather zutropfen.
Die Reaktion ist nur schwach exotherm. Die grilne Reaktionsmischung wird anschlieBend
noch 2 Stdn. unter RiickfiuB gekocht und dann auf Eis und 5 ccm konz. Schwefelsiure
gegossen. Die organische Schicht wird abgetrennt und die widBr. Phase 2mal ausgeithert.
Die vereinigten Atherschichten wischt man bis zur Neutralreaktion mit Wasser und zieht
dann das Solvens ab, wobei ein gelber Rilckstand hinterbleibt. Dieser wird nun i. Hochvak.
destilliert, wozu man wieder die unter 2. beschriebene Vorrichtung benutzen kann. Nachdem
zunéchst bei 80° eine kleine Menge Biphenyl iibergegangen ist, destilliert zwischen 150 und
170° eine gelbe, bald erstarrende Substanz {iber. Die Ausb. an diesem Produkt betrdgt 2.0 g
(80 % d. Th.). Das Carbinol ist in Athanol und CCly leicht 13slich und kann aus n-Hexan
gut umkristallisiert werden. Bei langsamer Abkilhlung entstehen gelbe, wilrfelfdrmige Kri-
stalle vom Schmp. 124 —125°. Die Substanz ist an der Luft unzersetzt haltbar.

C21H1sMnO; (386.3) Ber. C65.29 H 3.91 Mn 14.22 Gef. C65.07 H4.02 Mn 13.83





