
1962 STROHMEIER, LAPORTE und VON HOBE 455 

WALTER STROHMEIER, HELMUT LAPORTE und DIETER VON HOBE 

Photochemisch gebildete Reaktionsprodukte aus 
Methylcyclopentadienylmangantricarbonyl und Tolan 

Aus dem Institut fur Physikalische Chemie der Universitiit Wiinburg 

(Emgegangen am 27. Juli 1961) 

Durch photochemische Umsetzung von Methylcyclopentadienylmangantricar- 
bony1 mit Tolan wurde Methylcyclopentadienylmangandicarbonyltolan erhal- 
ten. In geringerem MaDe w d e  auch eine Cyclisierung von 2 Molekulen Tolan 
mit einem Molekiil Kohlenmonoxyd zu Tetracyclon beobachtet. Die Quanten- 
ausbeute 'p fiir die Bildung von Cyclopentadienylmangandicarbonyltolan ist bei 

der Wellenlilnge X = 3660 A gleich eins. 

In e h r  Reihe von Arbeiten konnten vor allem W. H~~BEL und E. WBISS zeigenl), 
dal3 bei erhohten Temperaturen Metallcarbonyle Acetylenderivate unter Bildung von 
Benzol- oder Cyclopentadienonderivaten cyclisieren. In der weitem Verfolgung 
unserer eigenen Versuche zur phorochemischen Darstellung von Derivaten der Metall- 
carbonylea nach dem allgemeinen Schema (l), bei welchem M ftir ein Metall, Y fiir 

YaMb(CO)n 4- D f hv - YaMb(CO)n-ID 4- CO (1) 

einen Liganden und D fur einen beliebigen Elektronendonator steht, fanden wir, 
daD photochemisch aus Cyclopentadienylmangantricarbonyl und Tolan 001) Cyclo- 
pentadienylmangandicarbonyltolan nach Schema (2) erhalten werden konnte3). Die 

photochemische Reaktion (1) ist somit nicht auf die ,,n"-Donatoren wie h e r ,  
Stickstoffbasen usw. beschrihkt, sondem geht auch mit ,,z"-Donatoren wie Acetylen- 
derivate. Inzwischen konnten E. 0. FISCHER und Mitarbb. zeigen, daD Athylenderivate 
analog nach Schema (1) photochemisch mit Metallcarbonylen reagieren4). 

M c h  dem QHsMn(C0)3 reagiert auch CH3Cs&Mn(C0)3 photochemisch mit 
Tolan zu CH~CS&M~(CO)~TO~, welches in reiner Form isoliert werden konnte. 
Unter besonderen Bedingmgen erhiilt man d i m  Verbindung in schon ausgebildeten 
roten Kristallen von 5 mm Kantenlhge. Bei der Aufarbeitung der Reaktionslosung 
wurde wieder in kleinen Mengen (- 8 mg) die schon friiher gefundenes), aber nicht 

1) a) W. HUBEL, E. H. BRAYB, A. CLAUSS, E. WLUSS, U. KXUERKE, D. A. BROWN, 
G. S. D. KING und C. HOOOZAND, J. inorg. nucl. Chem. 9, 204 [1959]; b) W. HUBEL und 
E. H. BRAYE, J. inorg. nucl. Chem. 10, 250 119591; c) W. H~~BBL und C. HOOOZAND, Chem. 
Ber. 93, 103 [1960]; d) E. WEISS und W. HUBEL, J. inorg. nucl. Chem. 11.42 [1959]. 

2)  a) W. STROHMEIER, G. MATTHIAS und D. VON HOBB, Z. Naturforsch. 15b, 813 [1960]; 
b) W. STROWIER und D. VON HOBE, Chem. Ber. 94,761,2031 [1961]; c) W. STROHMBIER und 
D. VON How, Chem. Ber. 94, 2031 [1961]; d) W. STROHMEIER und 0. SCHUNAUER, Chem. 
Ber. 94, 1346 [1961]; e) W. STROXMBIBR und KL. GERLACH, Chem. Ber. 94, 398 [1961], dort 
weitere Literatwangaben. 
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3) W. STROHMBLER und D. VON HOBB, Z. Naturforsch. 16b, 402 [1961]. 
4) E. 0. FISCHER, H. P. K&~GLER und P. KUZEL, Chem. Ber. 93, 3006 [196l]. 
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identifhierte, dunkelviolette Substanz isoliert. Sie erwies sich als Tetraphenylcyclopen- 
tadienon (Tetracyclon). Trotzdem die photochemische Abspaltung von CO bis zu 
ungefiihr 200% getrieben werden kann, gelang es bis jetzt nicht, die zu erwartenden 
Disubstitutionsprodukte CsHsMn(CO)Tol2 bzw. CH3C~&Mn(CO)Tolz zu fassen. 
Das Auftreten von Tetracyclon gibt jedoch den Hinwis, daB bei der photochemischen 
Reaktion wenigstem intermeditir nach Schema (3) das Disubstitutionsprodukt ge- 

CsHsMn(COhTo1 + Tolan + hv - CsHsMn(CO)Tol2 + CO (3) 

bildet wird, welches zum Teil beim Chromatographiem an der Al203-Saule unter 
RingschluB und Zersetzung nach (4) in Tetracyclon iibergeht. Um d k e  Annahme zu 

CGHs 

erhiirten, wurde in Versuch 2 Methylcycloptadienylmangantricarbonyl rnit Tolan 
bis zur Abspaltung von 170% CO bestrahlt, das Lijsungsmittel abgemgen und der 
Ruckstand direkt mit Aceton-HC1 zersetzt. Aus der ReaktionsliisUng lieB sich nun 
eine wesentlich groBere Menge (- 64 mg) an Tetracyclon isolieren. Es w&e allerdings 
auch moglich, daD das nach Schema (3) prim& gebildete CsHsMn(CO)Tol2 unter 
den Reaktionsbedingunge n in ein Cycloptadienyhmgantetracyclon ubergeht, in 
welchem dam die x-Elektronen des Carbonylsauerstoffes mit dem Zentralatom in 
Wechselwirlcung treten. Diese detaillierten Fragen konnen jedoch erst gekkirt werden, 
wenn es gelingt, die betreffende Verbindung zu isolieren. 

W5hrend bei der thermischen Reaktion von Mnz(C0)lo mit Tolan unter Cyclisie- 
rung in guten Ausbeuten Hexaphenylbenzol erhalten werden kannlc), gelang es nicht, 
durch Erhitzen von CH3Cs&Mn(CO)3 mit Tolan im Bombemoh oder mit Dioxan 
oder Diglym am RiickfluDkiihler aus dem CH3Cs&Mn(C0)3 Kohlenmonoxyd abzu- 
spalten, um zu einem Tolanderivat zu kommen. Auch e h  Cyclisierung zu Tetracyclon 
oder Hexaphenylbenzol konnte nicht beobachtet werden (Versuch 3). Dadurch ist 
sichergestellt, daB die Bildung von CH3Cs&Mn(C0)2Tol eine photochemische 
Reaktion ist, wobei analog zur Bildung von CsHsMn(C0)~Pyridh~) zuntlchst photo- 
chemisch aus CH3G&Mn(CO)3 unter CO-Abspaltung das instabile Produkt 
{CH3Cs&Mn(CO)z} gcbildet wird, welches dann in sein leeres Elektronenorbital die 
Elektronen des x-Donators Tolan einlagert, um so das stabile CH3Cs&Mn(C0)2Tol 
zu bilden,dessenZentralatomwe~ edelgasihlicheElektronenbesetzung aufweist. 

Die Quantenausbeute 'p fiir die photochemische CO-Abspaltung aus Metall- 
hexacarbonylen bei der Bildung der Verbindungen vom Typ M(C0)sD (D = ,,n"- 
Donator) wurde bei der Welled- A = 3660A zu 'p = eins gefunde~~*~). Es war 
nun von Interesse, ob die Quantenausbeute auch bei Verwendung von ,,x"-Donatoren 
wie Tolan von der gleichen GroBe ist. Wie Versuch 4 zeigt, wurde auch fiir die photo- 
chemische Bildung von GHSMn(COhTo1 die Quanmusbeute bei 3660 A zu eins 
gefunden. Dies ist eine weitere Stiitze f& die Annahme, dal3 kein prinzipieller Unter- 
shied im Reaktionsmechanismus dcr photochcmischcn Bildung von Y,Mb(CO)n-ID 
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auftritt, w e n  anstelle einea ,,n"-Donators ein ,,z"-Donator als Reaktionspartner 
verwendet wird. 

WU danken dem FONDS MR CH~MISCHEN INDUSTRIE und der DEU~~CHEN FORSCHUNGS- 
GEMEINSCHAFT fiir die finanzielle Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 
Versuch I .  Methylcyclopentadienylmangandicarbonyltolan: 0.542 g (2.5 mMol) CH3CsH4 

MnICO), Uad 0.858 g (4.8 mMol) Tolan, gelbst in 25 ccm Petrolather, wurden bci 40' bis 
zur Abspaltung von 2.5 mMolen CO bestrahlt. Die Reaktionslbsung wurde dann i. Vak. 
auf 10 ccm eingeengt und nach Filtration auf eine AlzO3-SPule (Giulini, Aktivitiitsstufe 3, 
Liinge: 25 cm) gegeben. (Alle Operationen miissen unter SauerstoffausschluB durchgeftihrt 
werden). Eluiert wurde zuniichst mit Petrollther. Die orange gefilrbte Zone enthielt das Pro- 
dukt. Aus der hellorangen Petrolatherlbsung erhielt man nach dem Abziehen des Lbsunp- 
mittels ein rotbraunes, viskoses 01, welches sich nach 5stdg. Erwilrmen am Hochvakuum 
(Badtemperatur 45') verfestigte. Nach 4 weiteren Stdn., wobci noch etwas Tolan aus der Sub- 
stanz heraussublimierte, war das Produkt analysenrein. Ausb. 94 mg (I 1 %, bez. auf die Ein- 
waage). 

CH3GH4Mn(CO)zTol (368.3) Ber. C 71.7. H 4.61 Mn 14.9 
Gef. C 71.80 H 4.69 Mn 14.6 

Die braune, fate Substanz ist luftktllndig. Schmp. 70-72' (Kofler-Bank). Die Verbin- 
dung ist leicht Uslich in Petroliither, Benzol, Aceton und Methanol. Die Lbsungen zersetzen 
sich an der Luft. 

Bei der Widerholung dieser Versuche mit grblkrem &xschuO an CH3CsH4Mn(CO), 
gegenllber Tolan wurde die Beobachtung gemacht, dao das Monoprodukt auch in grokn 
Kristallen erhalten werden kann, wenn die Usung des Monoproduktes in nichtumgesetz- 
tem Ausgangsmaterial !7lr mehrere Wochen unter Hochvakuum gehalten wird. Man be- 
strahlt f* diese Ansatze eine Lbsung von 2.62 g (12 mMol) CH3CsH4Mn(CO)3 und 0.693 g 
(4.1 mMol) Tolan in 25 ccm Petroliither bis zur Abspaltung von nur 2 mMolcn CO, filtriert 
die Lbsung und cngt sie auf 7 ccm ein, welche dann auf die Al2O3-Slule (Aktivitiitsstufe 3) 
gegeben werden. AnschlieDsnd wird mit Petrollther eluiert, wobei vor der orangen Zone 
eine gelbe liiuft, welch4 das noch vorhandene Ausgangsprodukt e n a t .  Die orange und 
gelbe Zone, welche sich nicht vollstiindig trennen, werden aus der Siiule herauseluiert und 
zusammen aufgcfangen. Nach dem Abziehen des Msungsmittels bleibt im Kolben ein rot- 
braunes, viskoses 61 (Usung des Produktes in der Ausgangssubstanz). Der Kolben mit dem 
61 wird an die Hochvakuumapparatur angesetzt und 14 Tage bei Raumtemperatur unter 
Hochvakuum gehalten. Dabei scheidet sich das Produkt in sch6n ausgebildeten roten Kristal- 
len ab, welche mit der Pinzette aufgenommen werden. Ausb. ungefiihr 260mg. Bei eincm 
Versuch wurden Kristalle bis zu 5 mm Kantenlhge erhalten. 
Analyse eines CH3C~H4Mn(C0)2Tol-Ktalles: 

Ber. C 71.7 H4.61 Mn 14.9 Gef. C 71.95 H4.89 Mn 14.5 

Tetraphenylcyclopentadienon (Tetracyclon) : Beim Eluieren der eingeengten Reaktionslb- 
s u n g  des Versuches 1 trat am oberen Rand der Siiule cine violette Zone auf, welche mit Petrol- 
iither kaum wanderte. Nachdem die orange Zone aus der Siiule herauseluiert war, konnte dim 
violette Zone mit Benzol eluiert werden. Nach dem Abziehen des Usungsmittels blieb ,ein 
tief violettes Pulver zurilck, welches durch Analyse, Schmp. und IR-Spektnun als Tetracyclon 
identifiziert werden konnte. Ausb. 8 mg. Schmp. 218-219'. 

CaHmO (384.5) Ber. C90.5 H 5.18 MnO.O Gef. (290.1 H5.45 MnO.O 

Chanide Barkl~ta Jlhrg. 95 30 
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Das schon friiher3) bei der Darstellung von CsHsMn(C0)zTol gefundene dunkelviolette 
Produkt erwies sich ebenfalls als Tetracyclon. 

Versuch 2: 0.337 g (1.54 mMol) C€f3C5H.&fn(CO)3 und 0.735 g (4.3 mMol) Tolan, gelost 
in 25 ccm Petrolather, wurden bis zur Abspaltung von 170% CO bestrahlt. Von der Reak- 
tionslasung wurde das Losungsmittel abgezogen, der grtin-braune, Blige Riickstand mit 20 ccm 
Aceton-HC1 zersetzt und zur Trockene gebracht. Der Rlickstand wurde mit 5 ccm Petrol- 
ather aufgeschwemmt und auf die Al2O3-Saule gegeben (Aktivitatsstufe 2) und mit 100 ccm 
Petrolather die dem Tetracyclon anhaftenden Itislichen Verunreinigungen eluiert. Anschlie- 
Bend wurde das Tetrucyclon mit Benzol eluiert. von der violetten Lasung das Benzol abgezo- 
gen und das Tetracyclon aus siedendem Heptan umkristallisiert. Ausb. 64 mg. Identifizierung 
wie oben. 

Versuch 3: Thermische Ansatze. 0.287 g (1.3 mMol) CH3CsHdMn(CO)3 und 2.17 g (12.2 
mMol) Tolan wurden a) mit 15 ccm Diilthylenglykoldimethylather (Diglym), b) mit 15 ccm 
Dioxan 3 Stdn. unter RiickfluD erhitzt. J3 konnte keine CO-Abspaltung nachgewiesen 
werden. Nach dem Abziehen der Ltisungsmittel wurde das eingesetzte Tolan wider zuriick- 
gewonnen. Hexaphenylbenzol oder Tetracyclon konnten nicht nachgewiesen werden. 

Weiterhin wurden 0.512 g (1.36 mMol) CH3CsH4Mn(C0)3 mit 0.82 g (4.62 mMol) Tolan 
in einem kleinen Bombenrohr 2 Stdn. auf a) 260" und b) 360" erhitzt. Nach dem Erkalten lief3 
sich beim &hen der Rohre weder CO, Hexaphenylbenzol noch Tetracyclon nachweisen. 

Versuch 4: Zur Bestimmung der Quantenausbeute 'p f i r  die Bildung von Cyclopentadienyl- 
mangandicarbonyltolan wurde die photochemische CO-Abspaltung im System: 0.25 mMol 
CsHsMn(C0)3 plus 20 mMole Tolan, gel6st in 25 ccm Cyclohexan, nach der schon beschrie- 
benen Methode 2b) als Funktion der &it t bei der Wellenlange h = 3660 A bestimmt. Die 
experimentellen Daten einer solchen Bestimmung sind in der Tabelle angegeben. Durch 
graphische Extrapolation von log 9 gegen log (I + t) erhalt man ftir die Zeit r = 0 die Quan- 
tenausbeute 'p = 1.0 f 0.03. 

CO-Abspaltung als Funktion der Bestrahlungszeit t 
bei einem Quantenstrom Q, = 1.24 mMol hv/Stde. fur h = 3660 A 

'p 
mMole CO mMole CO t(Min*) &gap. ? abgesp. 

- 
1.5 0.022 0.71 23 0.16 0.33 
5.0 0.053 0.52 43 0.23 0.26 

11.0 0.095 0.42 




