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Ein verbessertes Verfahren zur Darstellung von paramagnetischem C ~ H S C ~ I C ~ H ~  wird 
angegeben. Ferner wird iiber die Gewinnung von diamdgnetischem C ~ H S M ~ I C ~ H ~  und 
der mit ihm entstehenden Komplexe C5H5Mn1C12Hlo und C ~ H ~ M ~ ' C I P H I ~ M ~ ' C ~ H ~  be- 
richtet. - Versuche zur Acylierung von C5H5Mn1C6Hs und C5H5Cr1C6H6 rnit CH3COCl/AlBr3 
in CS2 fiihren zur Bildung der Funfring-Siebenring-Kationen [CSHsMn1C7H6CH3]+ und 
[C5H5Cr1C7HsCH# bzw. bei Verwendung von C6H5COCI/AlBr3 zu [CsH5Mn1C7H&&f# 
und [C5H5Cr1C7H6C6H5]+. Die komplexen paramagnetischen Kationen des Chroms sind 
zu den diamagnetischen Elementkom2lexen C5H5CroC7H&H3 und C ~ H ~ C ~ O C ~ H ~ C ~ H S  
reduzierbar. - Einige weitere Befunde zur Frage des Ablaufs der Ringerweiterungsreaktion 
werden diskutiert. 

w 
Das chemische Verhalten von Cyclopentadienyl- und Benzolring in den Grundtypen 

der Aromaten-Metall-x-Komplexe Ferrocen und Di-benzol-chrom ist bereits ein- 
gehend untersucht worden '2). 

Der gemischte Komplex CSHSC~'C~H$) bot die Moglichkeit, die Reaktivitat von 
Fiinfring und Sechsring, welche an dasselbe Zentralatom gebunden sind, zu ver- 
gleichen. Nach den Erfahrungen mit anderen Aromaten-Metall-n-Komplexen schien 
die Acylierung nach Friedel-Crafts eine dafur geeignete Reaktion zu sein. 

Sowohl am Funfring (etwa im Fall des Ferrocens, das FeCloHg(C0R) bzw. FeCloH8(COR)z 
bildet) a h  auch am Benzol (beispielsweise in C6H6Cr(CO)3, das zu RCOC6H5Cr(C0)3 rea- 
giert) sind Acylierungen bekannt. Eine andere Moglichkeit des Verhaltens zeigt Di-benzol- 
chrom, das unter acylierenden Bedingungen in sein Kation [CrClzHl# 4) iibergeht und sich 
damit einem weiteren elektrophilen Angriff durch das Acylierungsmittel entzieht. 

Vorversuche, das paramagnetische C5H=$rTC6H6 (dessen Ausbeute durch eine 
modifizierte Darstellung verbessert werden konnte) mit CH3COCI/AlBr3 in CS;? bei 

1) XCI. Mitteil. : E. 0. Fischer und M. Schmidt, Chem. Ber. 99, 2206 (1966), vorstehend. 
2 )  Vgl. z. B. den Ubersichtsartikel von K. Plesske, Angew. Chem. 74,301, 347 (1962); Angew. 

Chem. internat. Edit. 1, 312, 394 (1962). 
3) E. 0. Fischer und H. P. Kogler, 2. Naturforsch. 13b, 197 (1958). 
4) K. Plesske, Dissertat., Univ. Miinchen 1960. 
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Raumtemperatur umzusetzen, fuhrten jedoch zu volliger Zersetzung des Ausgangs- 
materials ohne Bildung von sublimierbaren metallhaltigen Reaktionsprodukten. 
Wir arbeiteten daher zunachst ein analoges Darstellungsverfahren fiir die noch nicht 
beschriebene Manganverbindung C5H5Mn1C6H6 aus, die wegen ihres zu erwartenden 
Diamagnetismus (aufgefullte Kryptonschale) grol3ere Stabilitat erhoffen lieB. 

Darstellung und Strukturaufkliirung von Fiinfring-Sechsring-Verbindungen des 
Mangans 

Die Darstellung von C5H5MnTC6H6 folgte dem von Cofield et al.9 angegebenen 
Weg zu Methylcyclopentadienyl-mangan-benzol : Wasserfreies MnC12 erhitzte man mit 
einem Molaquiv. NaCsH5 in Tetrahydrofuran (THF) unter RuckfluD und setzte dem 
Gemisch eine aquimolare Menge von C6H5MgBr in THF zu. Nach mehrstiindiger 
Reaktion wurde das Solvens abgezogen und in Gegenwart von Benzol hydrolysiert. 
Erst bei der Hydrolyse entstand die fur die nachfolgend beschriebenen Mangankom- 
plexe typische rote Farbe. Die organische Phase enthielt die folgenden drei Verbin- 
dungen. 

a) Cyclopentadienyl-mangan(I) -benzol(l) 

Nach Entfernung des Benzols subliniierte i. Hochvak. zwischen 40 und 80" neben 
einer betrachtlichen Menge Biphenyl in etwa 2-proz. Ausbeute eine rote Substanz, 
die als das gesuchte CsH5MnTC6H6 identifiziert wurde. 

Der diamagnetische Komplex schmilzt im geschlossenen Rohrchen bei 191 - 192" (Zers.). 
Wie erwartet ist er gegenuber Luft erheblich stabiler als die analoge Cr-Verbindung. Selbst 
in organischen Medien wie Benzol, Ather, Hexan gelost, wird er nur langsam zerstort. Sein 
Dipolmoment (in Benzol bei 25") fand sich wie das von C5H5CrTC6H66) zu -0 Debye'). 

b) Cyclopentadienyl-mangan(I) -biphenyl (2) 

Wesentlich groDere Bildungstendenz als C5HsMn1C6H6 besitzt - unabhangig von 
der eingesetzten Menge an C6HsMgBr - das gleichfalls rote, wachsartige 
C5HSMnrC12Hlo, das zusammen mit der unter c) beschriebenen Verbindung den 
Sublimationsruckstand bildet. 

Die gegeniiber dem Benzolkomplex geringere Symmetrie des Molekuls aul3ert sich in 
niedrigerem Schmelzpunkt (74-76') und erheblich gesteigerter Oxydationsempfindlichkeit 
gegen Luft, an der die feste Substanz unter Braunfarbung feine Biphenyl-Blattchen abscheidet. 
Die Verbindung lost sich sehr gut in organischen Losungsmitteln. Fur die Isolierung und 
Reinigung empfiehit sich neben der etwas langwierigen Sublimation bei 100" im waagrecht 
stehenden Rohr die Behandlung des Gemisches mit heiRern Hexan, das die unter c) beschrie- 
bene Verbindung kaum last. 

c) ,u- Biphenyl-bis( cyclopentadienyl-niungun ( I ) )  (3) 
Die dritte Reaktionskomponente fie1 bereits vor der ldentifizierung der beiden 

eben beschriebenen durch ihre Schwerloslichkeit und ihr vorziigliches Kristallisations- 

5 )  T. H .  Coffield, V. Sundel und R. Closson, J. Arner. chem. SOC. 79, 5826 (1957). 
6) E. 0. Fischer und S.  Schreiner, Chem. Ber. 92, 938 (1959). 
7) Nach Messungen von H. H. Lindner. 
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vermogen auf. Sie wurde zunachst als das gesuchte C5H5MnTC6H6 angesehen. Mit 
dieser durch die analytische Zusammensetzung gestutzten Annahme war aber eine 
Reihe von Beobachtungen nicht vereinbar. 

Bei der Sublimation i. Hochvak. (die unter starker Zersetzung erst ab 160" erfolgte) 
bildeten sich zwei Zonen, von denen die untere mit dem eingesetzten Material iden- 
tisch war. Die zweite Zone bestand aus C5H5Mn1C12Hlo, das sich infolge Zersetzung 
gebildet haben muBte. Als weiteres Folgeprodukt der thermischen Beanspruchung 
waren vereinzelt feine braune Rauten von Mn(C5H5)28) zu beobachten. 

Das Molekulargewicht ergab mit 361 etwa das Doppelte des fur CSHsMn'CsHs 
berechneten Wertes von 198.1. Diese Befunde legten Struktur 3 nahe. Weitere An- 
haltspunkte fiir diese Deutung gab der Vergleich der NMR-Spektren (Tab. 1) und der 
IR-Spektren (Tab. 2). 

Die aus Benzol in roten Nadeln kristallisierende Substanz schmilzt bei 194- 195" (Zers.) 
im geschlossenen Rohrchen. Gut ausgebildete Kristalle zeigen auch nach mehrtagigem 
Liegen an der Luft keine Veranderung. 

NMR-Spektren 

zusammengefaBt. 
Die NMR-Spektren der besprochenen Mn-Verbindungen 1 --3 sind in Tab. 1 

1 2 3 

Tab. 1 .  NMR-Spektren von 
CsHSMnIC6H6 (l), C5HsMnICIzHlo (2) und CsHsMn~C12HloMnICsH5 (3) 

Verbindung r-Wert Form Intensitat Stellung 

1 6.01 
5.29 

2 6.07 
5.05 
4.73 
2.60 
2.28 

3 6.12 
5.1 
4.72 

scharfes Singulett 
scharfes Singulett 

scharfes Singulett 
typ. Phenylmultiplett 
typ. Phenylmultiplett 
typ. Phenylmultiplett 
typ. Phenylmultiplett 

scharfes Singulett 
Multiplett 
Multiplett 

5 
6 

5 
3 
2 
3 
2 

5 
3 
2 

GHS 

C5H5 
2.3.4 
1.5 
2'.3'.4' 
I 'S' 

C5H5 

CsH6 

2.3.4.2'.3'.4 
1.5.1'.5' 

8) E. 0. Fischer und W. Hufner, Z. Naturforsch. Sb, 444 (1953); G. Wilkinson und F. A. 
Cotton, Chem. and. Ind. 1954, 307; E. 0. Fischer und R. Jim, 2. Naturforsch. 9b,  618 
(1954). 



2216 Fischer und Breitschaft Jahrg. 99 

Die Messungen erfolgten mit dem Varian NMR-Spektrometer Model1 A 60 (Arbeitsfre- 
quenz 60 MHz). Die .r-Werte sind auf Tetramethylsilan als LuBeren Standard bezogen. Als 
Losungsmittel diente Nz-gesatt. Schwefelkohlenstoff. 

Wie zu erwarten, ist die chemische Verschiebung der Cyclopentadienyl-Protonen bei 
den drei Verbindungen die gleiche. Die Signale der Protonen des x-gebundenen 
Phenylrestes in 2 und 3 erscheinen gegeniiber denen des freien CsHs-Ringes in 2 um 
ca. 2.5 T nach hoheren Feldern verschoben, entsprechend der allgemeinen Feststel- 
lung, da13 Protonen in nachster Nahe eines Metalls eine starke Abschirmung er- 
fahren. Die Protonensignale aller beteiligten Phenylkerne sind in zwei Gruppen auf- 
gespalten, von denen das Signal mit der Intensitat 2 jeweils bei tieferen Feldern auf- 
tritt als das mit der Intensitat 3. Dies zeigt, da13 der zweite Phenylkern in jedem Fall, 
ob mit oder ohne MnCsH5-Rest, elektronenziehend wirkt und damit die Abschirmung 
der ortho-standigen Protonen merklich starker verringert als die der meta- und para- 
standigen. 

IR-Spektren 

Tab. 2 gibt die IR-Daten. Die fur einen stark kovalenten Bindungsanteil zwischen 
Metall und unsubstituiertem Cyclopentadienylring charakteristische Bande um 1 100/cm 
ist in den drei Spektren in ausgepragter Form vorhanden. Von den Banden des 
freien Phenylrestes bei 762 und 693/cm sind im zweikernigen Komplex nur noch 
kleine Reste bei 761 und 675/cmiibrig geblieben. Im langwelligen Bereichverschwinden 
die bei 549 und 507/cm auftretenden Phenylbanden von C5H5Mn1C12Hlo im Spektrum 
des zweikernigen Komplexes zugunsten einer Verstarkung der den asymmetrischen 
Ring-Kippschwingungen und Metall-Ring-Valenzschwingungen zuzuschreibenden 
Banden bei 483 und 474/cm, da ja kein freier Phenylrest mehr vorhanden ist. Die 
entsprechenden Banden fur C ~ H S M ~ ' C ~ H ~  liegen bei 483 und 473/crn. 

Rontgenographische Untersuchungen 

Das Problem der Molekelgestalt des zweikernigen Komplexes bleibt offen, da die 
MnCsH5-Gruppen sowohl in cis- als auch in trans-Stellung oder iiberhaupt in jeder 
beliebigen anderen Lage zueinander stehen konnen. Eine rontgenographische Unter- 
suchung, die zur Klarung der Verhaltnisse im Gitter fuhren sollte, war nicht mog- 
lichs), da die Kristalle als Zwillinge auftreten. 

Die Grundverbindung C5H5Mn1C6H610) weist wie C5H5CrTC6H6 lo) ein mono- 
klines Gitter nach C& auf und schliel3t sich damit dem Ferrocen und seinen engeren 
Analoga an. 

Die aus Debyeogrammen ermittelten Werte der Elementarzellenkonstanten seien 
in Tab. 3 niit denen von C5H5Cr1C6H6 verglichen. 

9) Nach Untersuchungen von E. Frasson, Univ. Padua, Italien. 
10)  Nach r6ntgenographischen Arbeiten von R. Schneider. 
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Tab. 2. LR-Spektren von C5HJMnlC6H6 (l), C 5 H s M n r C l ~ H l o  (2) und ( C S H ~ M ~ ~ ) Z C ~ ~ H , ~  (3) 
(aufgenommen in Nujol, Hostaflon) 

~ 

3049 w 
2916 w 
2849 w 

1815 w 
1758 w 
1701 w 
1664 sw 
1626 sw 

1427 s 
1409 m 

1253 w 
1212 w 

1124 m 
1106 s 

1048 w-m 
1034 w 
1002 ss 

977 s 

870 m 

808 ss 
762 ms 

535 w 

483 s 
473 s 

420 w 

3049 w 
2916 w 
2849 sw 
1945 w 
1876 sw 

1592 w 
1572 sw 
1504 w 
1497 w 
1471 w 
1458 w 
1435 w 
1403 w 
1370 w 

1263 w 

1156 m 
1142 w 

1107 s 
1075 m 
1062 w 
1046 m 
1036 w 
1004 s 
999 sh 
976 m 
909 w 

870 m 
855 m 
837 m 
825 sh 
816 sh 
809 s 
762 s 
737 w 
723 w 
693 s 
641 m 
632 sh 
617 w 
549 s 
507 s 
487 s 
473 s 
452 s 
418 sw 

3058 w 
2916 w 

1776 w 
1701 w 

1631 w 

1490 w 
1479 m 

1433 m 
1412 m 
1370 w 
1353 w 
1272 m 
1256 w 
1205 w 
1167 w 
1139 rn 
1132 m 
1105 s 
1099 sh 
1058 m 
1048 m 
1014 sh 
1000 s 

971 m 
919 w 
889 w 
880 w 
865 m 
838 rn 
828 sh 
816 ss 

761 w 
735 w 
721 w 
675 w 
629 w 

552 sw 

483 ss 
474 ss 
444 s 
418 w-m 

sw = sehr schwach, w = schwach, m = mittel, s = stark, ss = sehr stark, sh = Schulter. 

Tab. 3. Elementarzellenkonstanten von CsHsMnIC6H6 und c5H5CrIc6Hb 

Molekular- 
U C P volumen b 

~ 

C5H5MnIC6H6 6.31 8, 7.75 A 10.88 A 122.2" 220 A3 
C5H&rIC&j 6 . 4  8, 7.12 A 10.79 A 122.1' 220 A3 
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Acetylierungsversuch an CsHsMnICsHs und Strukturaufklkung des Reaktions- 
produktes *) 

Der im Vergleich zur Cr-Verbindung geringeren Luftempfindlichkeit von 
C5H5Mn1C& entsprach keine merklich hohere Stabilitat gegeniiber dem Acety- 
lierungsmittel. Die Versuche rnit CH3COCl/AlBr3 in CS2 verliefen selbst bei Raum- 
temperatur ebenfalls unter Zersetzung. Nach der Hydrolyse war die organische Phase 
gelb gefarbt und enthielt keine Mn-haltigen Substanzen mehr ; die waRrige Phase 
war farblos infolge Bildung von Mn2+. 

Urn den Vorgang der Zersetzung beobachten und gegebenenfalls unterbrechen zu 
konnen, legten wir AIBr&H3COCI in CS2 bei ca. -40" vor und gaben den Komplex 
bei der gleichen Temperatur zu. Dabei schied die rote CS2-Losung eine gleichfalls 
rote Substanz aus, die sich nach Entfernen des Kaltebades rasch braun verfarbte. 
Versuche, dieses braune Produkt zu hydrolysieren, fiihrten jedoch wiederum nur zu 
der oben erwahnten volligen Zersetzung. Erst als wir die Reaktion bei tiefer Tempe- 
ratur durch Zugabe von Eis und langsames Auftauenlassen abgebrochen hatten, 
zeigte die waBrige Phase uberraschend eine charakteristische Rosafarbung. Ein Fal- 
lungsversuch rnit NH4PF6 ergab, dal3 diese durch ein komplexes Kation hervorge- 
rufen wurde. 

Nach Reinigung wies das Salz die durch Totalanalyse ermittelte Zusammensetzung 
C13H14MnPF6 ohne irgendeinen 0-Gehalt auf, in ubereinstimmung rnit dem IR- 
Spektrum, das keine Ketobande enthielt. DaB nichts weiter als eine Oxydation wie 
bei Acetylierungsversuchen rnit Di-benzol-chrom(0)4) stattgefunden haben sollte, 
widerlegten neben dem mehrfach gesicherten analytischen Befund vor allem auch 
Oxydationsversuchell), bei denen kein stabiles Kation [ C ~ H & ~ I C ~ H ~ ] +  faRbar war. 
Man muBte deshalb eine tiefergreifende Umwandlung der Reaktionspartner in 
Betracht ziehen. Einen ersten Hinweis gab die Tatsache, daI3 der Diarnagnetismus des 
eingesetzten Mangankomplexes auch beim Reaktionsprodukt erhalten geblieben war. 
Das in Aceton vermessene Kernresonanzspektrum des Salzes (Tetramethylsilan als 
auBerer Standard) wies drei scharfe Signale mit .r-Werten von 7.55, 5.61 und 3.52 
im Intensitatsverhaltnis 3 :5 :6 auf. Unter der Annahrne der Erhaltung der Koordi- 
nationszahl 6 des Mangans legten Analyse und NMR-Spektrum die Deutung nahe, 
daD sich ein {H3C-C+}-Fragment in einen der beiden Ringe eingeschoben haben 
muRte, entsprechend der Summenformel 

MnICllHll -t (CHs-C+) -?- [MnW13H14]+. 

War dieser Vorgang am C5H5 abgelaufen, so mul3te sich dieses nach: 

*) vgl. auch zu den folgenden Teilen E. 0. Fischer und S. Breitschaft, Angew. Chem. 75, 167 
(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 100 1963). 

11)  S. Breitschuff, Diplomarb., Univ. Miinchen 1962. 
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in Toluol umgewandelt haben. Es wiirde also unter Beibehaltung der n-Elektronenzahl 
ein [Benzol-Mnl-Toluol]+ resultieren. Das Fehlen der charakteristischen starken IR- 
Bande fur den kovalent gebundenen Fiinfring bei 1100/cm schien fur diese Auffassung 
zu sprechen. 

Andererseits lag der T-Wert fur Ringprotonen des Toluols mit 3.52 verglichen rnit 
dem von Di-toluol-chrom(0) mit T = 5.72 ungewohnlich tief. Da aurjerdem das Gas- 
chromatogramm der alkalisch zersetzten Verbindung keine Spur von Benzol oder 
Toluol anzeigte, war diese Deutung nicht haltbar. 

Mit der Annahme des Einbaus eines {CH3-CC+}-Fragments in das Benzol gemaB: 

und damit der Bildung eines Cyclopentadienyl-mangan(I)-methylcycloheptatrienyl- 
Kations (4), in dem sich die Ladungen der Ringe kompensieren und die des Zentral- 
metalls nach aurjen wirksam bleibt, waren die Befunde dagegen widerspruchslos zu 

4 

erklaren. Der Diamagnetismus ist dann wie bei C5&Mn1C6H6 durch das Eingreifen 
der 6 x-Elektronenpaare der beiden Ringe in die freien Orbitale des Metalls zu ver- 
stehen, das damit die Elektronenkonfiguration des Kryptons erhalt. Auch die che- 
mische Verschiebung der Protonensignale widerspricht diesem Strukturvorschlag 
nicht, wahrend das Intensitatsverhaltnis beide Deutungen zularjt. 

Wiederholung des Acetylierungsversuches an CsHSCr'CsHs 
Das Ergebnis der ,,Acetylierung" von C5H5Mn1C6H6 veranlaflte uns nun auch, 

solche Versuche rnit C5H5Cr1C6H6 unter ahnlich schonenden Bedingungen zu wieder- 
holen. Die Komponenten wurden abermals bei ca. -40" in CS2 vereinigt und der Fort- 
gang der Zersetzung durch Zugabe von Eis abgebrochen. Aus der blauen waiBrigen 
Losung fie1 diesmal mit PF6- ein griinlich-gelber Niederschlag aus, der wie das Mn- 
Salz vollig luftbestandig war und nach Reinigung das der Summenformel C&14CrPF6 
entsprechende Atomverhaltnis aufwies. 

Das IR-Spektrum dieser Verbindung glich dem von [C5H5Mn1C7H6CH31PF6 
praktisch vollig. Daraus durfte man bereits auf identische Strukturen schlieRen. Ent- 
sprechend der Stellung des Chroms im Periodensystem war auch der gemessene 
Paramagnetismus des Hexafluorophosphats in der GroBe von peff, = 2.1 R. M.12) 
zu erwarten. Damit war zugleich anzunehmen, darj das Cr befahigt sein musse, durch 

12) Nach hlessungen von K. E. Schwarzhans. 

Chemische Berichte Jahrg. 99 143 



2220 Fischer und Breitschaft Jahrg. 99 

Aufnahme eines Elektrons einen diamagnetischen Cro-Komplex rnit der beim Mangan 
schon im Kation erreichten Elektronenkonfiguration des Kryptons zu bilden, ahn- 
lich wie es fur das Di-benzol-chrom-Kation13) gilt. 

Wie bei dem letztgenannten gelang eine Reduktion der waBrigen Kationlosung rnit 
Na2S204/KOH zu C5H5CrOC7H6CH3 (5) ohne weiteres. Das zur Aufnahme des ent- 
stehenden Neutralkomplexes zugesetzte Hexan farbte sich dabei blau. Nach Abzug 
des Solvens waren durch Hochvakuumsublimation diamagnetische, schwarz glanzende 
Kristalle isolierbar, die in feiner Verteilung blaugriin gefarbt sind. Die bei 78" (unter 
N2) schmelzende Verbindung 1aBt sich quantitativ in ihr Kation uberfuhren, wenn man 
sie, in einem organischen Medium gelost, in Gegenwart von Wasser an der Luft 
schuttel t . 

5 

Das NMR-Spektrum in CS2 zeigt wiederum 3 scharfe Signale mit den T-Werten 7.1, 
6.1 und 4.35 im Intensitatsverhaltnis 3:5:6, wie man es fur Struktur 5 erwartet. 

Umsetzung Yon C&,Cr1C6H6 und C5H&h11C6H6 mit Benzoylchlorid/AlBrJ 

SchlieRlich setzten wir auch ein aromatisches Saurehalogenid in diese Reaktion ein. 
Aus Benzoylchlorid/AlBr3 und C5H5Cr1C6Ha entstand bei entsprechend schonender 
Umsetzung und Hydrolyse das C5H5Cr1C7H6C6H~-Kation, isoliert wieder als Hexa- 
fluorophosphat. Das luftstabile, paramagnetische Salz, peR, = 2.15 B. M. 12), bildet 
beim Umfallen aus AcetonlAther feine gelbe Nadelchen. 

Der durch Reduktion erhaltliche ungeladene Komplex 6 lost sich in Benzol eben- 
falls blau, ist aber im festen Zustand griin. Er laRt sich durch Sublimation i. Hoch- 
vak. reinigen und schmilzt bei 90 -91". 

6 

Das NMR-Spektrum der CSz-Losung von 6 bestatigt den analogen Verlauf der 
Reaktionen rnit Benzoylchlorid und Acetylchlorid. Es treten Signale rnit entsprechen- 
den Intensitaten fur den Phenylrest, den Siebenring und den Funfring auf. Infolge 

13) E. 0. Fischer und W. Hafner, 2. Naturforsch. lob, 665 (1955). 
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der elektronenziehenden Wirkung des Phenylrestes tritt gegenuber der scharfen Bande 
der Siebenring-Protonen im Methylcycloheptatrienyl-Derivat fur den phenylsubsti- 
tuierten Siebenring ein breites Signal mit 2 Maxima bei 7 = 3.94 und 4.23 auf, ent- 
sprechend den beiden ortho-standigen und den ubrigen Siebenring-Protonen. Sehr 
deutlich spaltet wie bei den Mangan-biphenyl-Verbindungen das Phenylsignal auf, 
da auch der Siebenring erwartungsgemaL3 wie ein elektronegativer Substituent wirkt. 
Das ergibt sich eindeutig aus der Reihenfolge der Protonensignale: das fur die ortho- 
s-digen hat den ?--Wed 2.08, das fur die meta- und para-standigen Protonen den 
7-Wert 2.53. Das Funfring-1H-Signal erscheint bei T = 6.1. 

In der beschriebenen schonenden Weise wurde schliel3lich auch C5H&hTC6H6 mit 
Benzoylchlorid umgesetzt. Das als Hexafluorophosphat isolierte rosafarbene Kation 
wurde lediglich IR-spektroskopisch untersucht. Es zeigte sich wie im Fall der Methyl- 
derivate fast genaue Ubereinstimmung mit der analogen Cr-Verbindung (s. Tab. 4). 

Tab. 4. IR-Spektren von [ C S H S C ~ I C ~ H & H ~ ] P F ~ ,  [ C S H S M ~ ~ C ~ H & H ~ ] P F ~ ,  
[CsHsCrIC7H6C&5]PFs und [C5H5Mn1C7H6C6H5]PF6 

3125 m 
3086 sh 
2933 w 
1876 w 
1799 w 
1520 w 

1451 m 
1429 s 
1391 m 
1304 w 

1205 w 
1166 w 
1153 w 
1114 sw 
1095 sw 
1073 sh 
1064 w-m 
1029 w 
1015 m 

969 w 
953 w 
944 w 
935 sw 
907 m 

883 s 

868 s 

845 s 
822 s 
778 m 
135 w 
722 w 
693 sw 

3115 m 
3030 sh 
2933 sh 
1883 w 
1818 w 
1543 w 
1460 m 
1451 sh 
1429 s 
1385 m 
1304 w 
1271 sw 
1215 m 
1166 w 
1151 w 
1117 sw 
1091 sw 
1071 m 

1030 m 
1013 m 
991 w 
976 m 
951 w 
940 w 
924 m 
902 m 
896 m 
884 m 
873 sh 
867 sh 
860 m 
838 s 
824 s 
711 w 
732 sw 
722 w 
695 w 

3115 m 
3068 sh 
2933 w 
1873 w 
1799 w 
1695 sw 

1603 w 
1582 w 

1515 w 
1490 m 
1473 w 
1441 s 
1427 s 
1399 m 
1341 w 
1318 w 
1275 w-m 
1261 sw 
1238 sw 
1189 sh 
I182 w 
1157 w 
1116 w 
1083 w-m 
1067 sh 
1064 w-m 
1032 w-m 
ioi8 s 
1008 m 

946 w 
930 m 
916 s 
905 sh 
890 s 
881 sh 
871 sh 
864 S 
852 sh .~~ ~~ 

842 s 
832 s 
825 sh 
816 s 
169 ss 
742 w 
701 ss 

1887 w 
1815 w 

1626 w 
1603 w 
1585 w 
1538 m 
1517 w 
1493 m 

1456 s 
1429 s 
1412 m 
1351 m 
1319 w-m 
1277 m 

1244 m 

1185 m 
1159 w 
1119 w 
1083 m 
1065 m 

1031 m 
1020 m-s 
1010 m 
990 sw 
974 w 
962 w 
944 w 
931 m 
922 m 

898 s 
879 sh 
867 sh 
862 sh 
850 sh 
842 sh 
835 s 
828 s 

771 ss 
742 w 
701 ss 
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,Formylierungsversuche" an C5H5CrrC6Hs 

Versuche, iiber eine ,,Formylierung" den Komplex C5H5CrOC7H7 mit unsubstituiertem 
Siebenring zu synthetisieren, brachten keinen Erfolg. Die Verbindung wurde fur uns erst 
spater auf anderem Weg14) zuganglich, der sich dann auch zur Darstellung der iiber die 
Ringerweiterung zuerst erhaltenen Cr-Verbindungen als geeignet erwies. Damit war die 
vorgeschlagene Struktur dieser Komplexe letztlich auf einem praparativ ganz unabhangigen 
Weg erneut und endgultig bestatigt. 

Diskussion der Ergebnisse der Acylierungsversuche 

Das bei der Ringerweiterung entstandene Siebenring-Kation (CeHg)+ unterscheidet sich von 
der Vorstufe der Friedel-Craftsschen Reaktion (C~HQO)+ nur durch das Fehlen des Sauer- 
stoffs. Das bedeutet, daB die Urnwandlung eine Reduktion einschlieRt. Reduzierend wirkende 
Stoffe sind mit Ausnahme der komplex gebundenen Metalle in ihrer niedrigen formalen 
Ladungszahl + I  nicht vorhanden. Das hat zur Folge, daB ein Teil der Komplexmolekiile 
wegen der Erhohung der Oxydationsstufe des Zentralmetalls zerfallen muR. 

Die Reduktion konnte dabei innermolekular ablaufen, d.  h. der Ligand wiirde durch das 
ihn bindende Metall reduziert werden und muBte sodann als substituierter Siebenring das 
Molekul verlassen und mit einem anderen Metall geeignet niedriger (der ursprunglichen) 
Oxydationsslufe eine neue komplexe Bindung eingehen. 

Eine Weiterreaktion in dieser Form ist nicht ganz auszuschliefien, wie die durchaus rea- 
lisierbare Verdrangung des Benzols gegen Tropyliumsalze an C5H5Cr1C6H,j15) zeigt. 

Als weitere Moglichkeit ist jedoch auch eine intermolekulare Reduktion denkbar, bei der 
die Bindungspartner Metall-Ligand wahrend und nach der Ringveranderung nicht zu wechseln 
brauchen, weil Metallatome anderer Molekiile die Reduktion besorgen. 

Urn einer Beantwortung dieser mechanistischen Fragen naher zu kommen, untersuchten 
wir, ob eine Zwischenstufe des Siebenring-Komplexes isolierbar ist. Wir fiihrten dazu Reaktion 
und Aufarbeitung bei gleichbleibender, moglichst tiefer Teniperatur aus. Als Acetylierungs- 
mittel diente CH3COBF4 in Acetonitril. Die Reaktionsmischung wurde nach ca. 1 stdg. 
Ruhren bei ca. -40" auf einer durch einen Kiihlmdntel auf ebenfalls -40" gehaltenen A1203- 
Saule (Laufmittel: Acetonitril) chromatographiert. Aber selbst bei dieser Arbeitsweise war 
neben Ausgangsmdterial nur das Tetrafluoroborat von [C5H5Cr'C7H&H3]+ zu isolieren. 
Eine sichtbare Anderung der gelben wandernden Zone auf der Saule, die eine Reaktion 
wahrend der Chromatographie angedeutet hatte, lieR sich nicht feststellen. lm Gegensatz 
dazu zeigte freies Benzol unter den gleichen Bedingungen mit CH3COBF4 noch keinerlei 
Umsetzungsbereitschaft. Selbst mittels Gaschromatographie liefien sich keinerlei Spuren 
Acetophenon nachweisen. 

Die Kombination von n-gebundenem Fiinf- und Sechsring an Mangan und Chrom scheint 
also nicht nur das ungewijhnliche Verhalten des Benzols zu bestimmen, sondern gleichzeitig 
iiberhaupt erst seine Reaktion zu ermoglichen. 

Bemerkenswert ist auch, daL3 gerade das Benzol die Urnwandlung erfahrt, wahrend fiir echte 
Acylierungen sonst eine hahere Reaktionsfahigkeit des Funfringes (etwa in Ferrocen oder 
C5H5Mn1(CO)3) gegeniiber dem Benzol (etwa in C6H,jCrO(CO)3) bekannt ist. 

14) E. 0. Fischer und S.  Breitschaft, Angew. Chem. 75,  94 (1963); Angew. Chem. internat. 
Edit. 2, 44 (1963); vgl. auch R.  B. Kingund M .  G. Bisnette, J. lnorg. Chem. 3, 785 (1964). 

15) E. 0. Fischer und S. Breitschaft, in Vorbereitung. 
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Versuche, die Ringerweiterung auf andere iihnliche Metall-Komplexe auszudehnen, 
waren bis jetzt nicht erfolgreich. Beispielsweise kommt es bei der von uns untersuchten 
Acetylierungsreaktion von C6H&rO(C0)3 nicht zur Bildung eines entsprechenden Kations 
[C7H&H3Cro(CO)3]+, wahrend die umgekehrte Reaktion, die Verengung eines x-gebundenen 
Ringliganden vom [C7H7Cro(C0)31f zu C6H,jCfl(CO), unter Einwirkung von C5H5- oder 
Natriummalonat ohne Schwierigkeiten erfolgt 16) .  Das Mifilingen unserer Versuche zur Sechs- 
ring-Erweiterung am C6H6Cro(CO)3 konnte moglicherweise mit der unterschiedlichen for- 
malen Oxydationszahl des Metalls (Cro gegenuber CrT) oder aber auch rnit der hier nicht mehr 
gegebenen Bildungsmoglichkeit der, wie es scheint, energetisch begiinstigten Fiinfring- 
Siebenring-Kombination zusammenhangen. 

Unsere Untersuchungen zur Frage des Reaktionsablaufs der Ringerweiterung 
werden fortgesetzt. 

Wir danken der Badischen Anilin- & Sodu-Fabrik AG, Ludwigshafen, sowie der Deurschen 
Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, fur wertvolle Sachbeihilfen. 

Beschreibung der Versuche 

1. Cyclopeiitadienyl-chrom(li-heiizol: Zu einer rnit Eis/Kochsalz-Mischung gekiihlten Sus- 
pension von 20.0 g (0.87 g-Atom) Natrirrrn in 500 ccm absol. N2-gesattigtem Tetrahydrofuran 
(THF) in einem 2-l-Dreihalskolben, der rnit KPG-Riihrer, N2-Aufsatz und RuckfluDkiihler 
mit Hg-Ventil versehen ist, werden 87 ccm ( I  .06 Mol) frisch dest., monomeres, getrocknetes 
Cyclopentadien rasch zugegeben. 

Sobald das Natrium verbraucht ist (man laRt u. LJ. uber Nacht riihren), werden in mehreren 
Portionen 105 g (0.664 Mol) wasserfreies CrCI3 im Nz-Gegenstrom zugegeben. Die Reaktion 
setzt unter Erwarmung rasch ein. Nach ca. Zstdg. Riihren bei Raumtemperatur ist die Um- 
setzung beendet, erkennbar an der griinen Farbe des Kolbeninhaltes. 

Nun wird Phenyylmagnesiumbromid, dargestellt aus 30.0 g (1.23 g-Atom) Magnesium und 
126 ccm (1.2 Mol) Brombenzol in 500 ccm THF, dazugegeben. Unter Riihren wird 18 Stdn. 
gekocht. Sodann wird das T H F  groDtenteils abgezogen, der Ruckstand mit ca. 3 / 4 1  Nz- 
gesatt. Benzol versetzt und unter heftigem Ruhren durch langsames Zutropfen von ca. 180 
can luftfreiem Wasser hydrolysiert. 

Die benzolische Phase wird in einen mit Nz-Hahn versehenen 24Scheidetrichter gegossen 
und der im Kolben verbleibende Ruckstand mit Benzol ausgewaschen. Nach Zugabe von 
reichlich Wasser wird kraftig durchgcschuttelt und zur Phasentrennung am besten iiber Nacht 
stehengelassen. Gleichzeitig wird dadurch eventuell noch vorhandenes Cr(C5H5)2, das bei der 
Reaktion entstehen kann, durch die lange Einwirkungszeit des Wassers zerstort. Nach griind- 
lichem Waschen rnit Wasser zieht man das rnit CaC12 getrocknete organische Losungsmittel 
in mehreren Raten in einem geraumigen SublimationsgefaD an der Wasserstrahlpumpe ab. Die 
Verwendung eines Magnetriihrers hilft dabei zu heftiges StoBen zu vermeiden. 

A m  dem oligen Ruckstand werden i. Hochva k. zunachst durch langsame Temperaturstei- 
gerung des Heizbades die leichter fluchtigen Bestandteile entfernt. Dann wird der iiber das Bad 
herausragende Teil des Gefafies gesaubert und von dem beheizten durch einen locker ein- 
gelegten Glaswollebausch abgeschirmt, damit Spritzer vom Sublimat abgehalten werden. 

Die Sublimation wird zunachst bei Badtemperaturen zwischen 100 und 110" durchgcfiihrt. 
Vcrringert sich ihre Geschwindigkeit, so wird auf ca. 150" gestcigert. Dabei empfiehlt es sich, 

16) J. D. Munro und P. L. Pauson, J. chem. SOC. [London] 1961, 3475. 
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das SublimationsgefaB wiederholt aus dem dlbad herauszunehmen und kraftig durchzu- 
schutteln, um die an C5H5Cr1CsH6 verarmende Oberflache des sehr viskosen Ruckstandes 
zu erneuern. 

Nach Beendigung der Sublimation wird zunachst das in geringer Menge vorhandene, 
leichter fluchtige Biphenyl aus dem oberen Teil des GefaRes entfernt und d a m  das luftemp- 
findliche Produkt zur Befreiung von anhaftendem 8 1  auf eine Fritte gebracht, rnit ca. 35 ccm 
Pentan gewaschen und resublimiert. Ausb. 22.3 -24.0 g (17.2- 18.5 %, bez. auf eingesetztes 
CrCl-,). 

CrCllHll (195.2) Ber. C 67.67 H 5.67 Gef. C 67.47 H 5.66 

2. Cyclopentadienyl-mangan(1)-benzol (1) : In der gleichen Apparatur wie unter 1. be- 
schrieben wird in N2-Atmosphare aus 24.0 g (1.04 g-Atom) Natrium und 93 ccm (1.13 Mol) 
Cyclopentudien in 600 ccm THF Cyclopentadienylnatrium dargestellt. 

Unter Ruhren werden in die NaC5Hs-Losung 125 g (ca. 1 Mol) wasserfreies MnCZ2 im 
Nz-Gegenstrom eingebracht. Nach ca. 3 stdg. Kochen hat der Kolbeninhalt eine graugrune 
Farbung angenommen. 

Bei Raumtemperatur wird dann rnit Phenylmagnesiumbromid, dargestellt aus 25.0 g 
(1.03 g-Atom) Magnesium und 105 ccm (1 Mol) Brombenzol in 750 ccm THF, versetzt. Das 
Reaktionsgemisch wird nach ca. 15 stdg. Kochen unter RuckfluB grunschwarz. 
Nun wird das THF weitgehend abgezogen, der Ruckstand mit ca. 1 I Benzol versetzt und 

unter kraftigem Ruhren mit 150 ccm Wasser vorsichtig hydrolysiert. Die Farbe der benzolischen 
Phase schlagt dabei in ein helles Rot um. 

Das Losungsmittel wird nach Dekantieren vom farblosen anorganischen Material und nach 
Waschen mit luftfreiem Wasser in einem Scheidetrichter in der unter 1. beschriebenen Weise 
abgezogen. Die Sublimation erfolgt bei ca. 80" i. Hochvak. Es bilden sich dabei zwei inein- 
ander iibergehende Zonen, von denen die umfangreichere obere aus etwas C5H5Mn1C6H6 und 
vie1 (ca. 10 g) Biphenyl besteht, wahrend die unmittelbar uber dem Badspiegel beginnende 
weitgehend biphenylfrei ist. 

Der biphenylhaltige Teil wird verworfen, da eine Trennung der Komponenten sehr schwierig 
ist. 

Ausb. an C5HsMn'CsHs nach Waschen rnit Pentan nnd Resublimation 3.28 g (1.65 %, bez. 
auf MnC12). (Bei kleineren Ansatzen wurden bis zu 2.7 %, isoliert.) Schmp. der resublimierten 
Verbindung 191 -192" (Zers.). 

MnCllHll (198.1) Ber. Mn 27.72 C 66.68 H 5.60 Gef. Mn 27.60 C 66.31 H 5.45 
Mo1.-Gew. 194 (kryoskop. in Benzol) 

3.  Cyclopentadienyl-mangan(I)-biphenyi (2) : Von dem unter 2. beschriebenen Ansatz 
blieben nach Abtrennung des Biphenyls und des C S H ~ M ~ I C ~ H ~  -57 g eines Gemisches aus 
CsH5Mn1C12Hlo und (C5H5Mn1)2C12H~~ als Ruckstand iibrig. Zur Trennung der beiden Kom- 
ponenten wurde das C5H-gVfn1C12H10 mit heiDem Hexan herausgelost und iiber eine ,41203- 

Schicht ,,neutral" (6 % H20) unter N2 filtriert, urn Oxydationsprodukte abzutrennen. Beim 
Erkalten kristallisierten rote Nadeln aus. Ein kleiner Teil der Verbindung wurde in einem Ge- 
fa13 rnit Kiihlfinger sublimiert. Gesamtausb. 40-45 g (14.5 - 16.4%, bez. auf MnC12). Schmp. 

MnC17H15 (274.2) Ber. Mn 20.04 C 74.45 H 5.51 Gef. Mn 20.30 C 74.68 H 5.57 

74-76". 

Mol.-Gew. 258 (kryoskop. in Benzol) 

4. p-BiphenyCbis(cycIopentadienyl-mangan(I)) (3) : Der nach dem Herauslosen des Cyclo- 
pentadienyl-mangan(1)-biphenyls zuruckbleibende, feinkristalline Rest wurde zur Reinigung 
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auf eine G2-E,xtraktionsfritte gebracht und mit ca. 150 ccm Benzol extrahiert. Danach wurde 
das Produkt abfiltriert, rnit Hexan gewaschen, um eventuell noch in Spuren vorhandenes 
C5H5Mn1C12Hlo zu entfernen und i .  Hochvak. bei etwa 80" getrocknet. Schmp. 194-195" 
(.Zers.).Ausb.4.2-7.0g(2.1-3.5U/,, bez. auf MnC12). 

Mn2Cz2Hz0 (394.3) Ber. Mn 27.87 C 67.02 H 5.1 1 Gef. Mn 28.15 C 67.12 H 4.93 
Mo1.-Gew. 361 (kryoskop. in Benzol) 

5. Cyclopentadienyl-mangun(I)-me:hylcycloheptairienyl-hexa~uorophosphat: In  einem 100- 
can-Zweihalskolben mit N2-Ansatz und Hg-Riickschlagventil wurden 0.21 ccm (ca. 3 mMol) 
Acetylchlurid und 1.07 g (4 mMol) A/Br3 in 50 ccm absol. Nz-gesatt. Schwefelkohlenstoff 
gelost und rnit Methanol/Trockeneis auf ca. -40" abgekiihlt. Sodann wurden 396 mg (2 
mMol) CSH&tnrC,H, in fester Form zugegeben. 

Nachdem die Reaktionskomponenten vereinigt waren, wurde unter magnetischem Riihren 
die Temperatur langsam auf - 15 bis --lo" gesteigert und fur einige Zeit in diesem Bereich 
gehalten. Dabei schied sich ein rotes oliges Produkt ab. AnschIieDend wurden unter fort- 
gesetzter Kiihlung ca. 15 ccm Wasser zugetropft. Erst dann wurde das Kaltebad entfernt. 

Nach dem Auftauen des Wassers wurde an Luft weitergearbeitet. Die Phasen wurden 
getrennt, die schwach rosafarbene waBrige griindlich rnit Ather gewaschen, filtriert und das 
Kation rnit NH4PF6 ausgeflllt. Die rosafarbenen Blattchen wurden auf einer Fritte gesammelt, 
rnit wenig Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. 

Zur Reinigung wurde das Salz in Aceton gelost, uber eine kurze Schicht A1203 ,,neutral" 
filtriert und mit absol. Ather wieder ausgefiillt. Nach Trocknung i. Hochvak. bei 70" betrug 
die Ausb. 78 mg (lo"/,, bez. auf CSHSMn1C6H6). 

MnC13H141PF6 (370.2) Ber. Mn 14.84 C 42.18 H 3.81 F 30.80 P 8.37 
Gef. Mn 14.62 C 41.96 H 3.71 F 31.10 P 8.34 

6. Cyclupentadienyl-chrom(l) -methylcyclohepiatrienyl-hexafluorophusphat: Die Darstellung 
erfolgte in der unter 5.  beschriebenen Weise. Es wurden in 50 ccm CSa 0.21 ccm (ca. 3 mMol) 
Acetylchlurid, 1.07 g (4 mMol) AIBr3 und 390 mg (2 mMol) feinverteiltes C5H5Cr1C6H6 mit- 
einander bei -20 bis -15' umgesetzt. Nach wenigen Minuten trat die Bildung von dunklen 
oligen Tropfen ein. Die Hydrolyse wurde bei etwa -15" durchgefiihrt. Reinigung durch Um- 
fallen wie unter 5 .  Nach Trocknen i. Hochvak. bei 40" Badtemperatur Ausb. 70 mg (9.5 x, 
bez. auf C5HSCr1C6H6). 

CrC13H141PF6 (367.2) Ber. Cr 14.16 C 42.52 H 3.84 F 31.05 P 8.43 
Gef. Cr 14.11 C42.56 H 3.84 F 31.30 P 8.43 

7. Cyclupentadienyl-chrum(O)-meth~lcycloheptairienyl (5 ) :  In einem getrennten Ansatz 
wurde der ungeladene Komplex dargestellt. Umgesetzt wurden 2.7 g (ca. 10 mMol) AIBr3 und 
0.57 ccm (8 mMol) Acetylchlorid in 80 ccm CS2 mit 1.394 g (7.15 mMol) CsH5CrrCbHh, 
welches in 50 ccm CS2 gelfist wordcn war. 

Nach der Hydrolyse wurde die Kationlosung griindlich rnit Ather gewdschen und in einem 
Nz-gefullten Zwcihalskolben rnit Nr-Ansatz durch alkalische Natrii,mdithiunit-Losung (3 g 
Na2S204 -4  4 g KOH) in Gegenwart von Hexan zur Aufnahme des Neutralkomplexes redu- 
ziert. Nach I/pstdg Ruhren wurde die blau gefarbte orgsnische Phase abgetrennt, rnit luft- 
freiem Wasser gewaschen und uber eine AlzO3-Schicht ,,neutral" filtriert. D a m  wurde das 
Losungsmittel abgezogen und der Riickstand in einem GefaD rnit Kiihlfinger i. Hochvak. 
bei 45" sublimiert. Das bei 78" schmelzende Produkt fie1 dabei in blauschwarzer kristalliner 
Form an. Ausb. 140 mg (8.8 x, bez. auf CsH5Cr1C6H6). 

Ber. Cr 23.40 C 70.25 H 6.35 CrC13H14 (222.3) Gef. Cr 23.20 C 70.10 H 6.70 
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8. Cyclopentadienyl-chrom(0) -phenylcycloheptatrienyl(6) : In einem 100-ccm-Zweihalskolben 
rnit N1-Ansatz wurden 1.63 g (12.2 mMol) fein verriebenes AICI3, 1 ccm (ca. 8.7 mMol) 
Benzoylchlorid und 30 ccm N2-gesatt. absol. CS2 zusammengegeben. Nach Abkuhlung auf 
ca. -40" wurden 1.124 g (5.75 mMol) feinverteiltes c5H5cr1c6Hs eingetragen. Die orange- 
rote Farbe der Losung blieb erhalten, bis die Badtemperatur auf ca. -30" anstieg. Unter 
kraftigem magnetischem Ruhren wurde die Temperatur auf -20 bis - 15" erhoht, dabei fiirbte 
sich der Schwefelkohlenstoff langsarn griin, wahrend sich an der Kolbenwand ein dunkles, 
schmieriges Produkt abschied. Nun wurde schonend hydrolysiert. Die abgetrennte waBrige 
Phase wurde griindlich rnit k h e r  gewaschen und in alkalischer Natriurndithionit-Lbsung 
(etwa 3 g NazSz04 + 4 g KOH) in Anwesenheit von Hexan reduziert. Die blaue Hexan- 
schicht, die den Chrom(0)-Komplex enthielt, wurde mit Nz-gesatt. Wasser gewaschen und 
rnit CaC12 getrocknet. Nach Abzug des Losungsmittels wurde der Ruckstand in einem GefaB 
rnit Kiihlfinger bei ca. 80" sublirniert: griine Kristalle vom Schmp. 90-91". Ausb. 101 mg 
(6.2 %, bez. aUf C S H ~ C ~ ' C ~ H ~ ) .  

CrC18H16 (284.3) Ber. C 76.04 H 5.68 Gef. C 75.77 H 5.51 

9. Cyclopentadienyl-chrom(I)-phenylcycloheptatrienyl-hexa~uorophosphat: Auch das bei der 
unter 8. beschriebenen Reaktion primar anfallende Kation wurde als Hexafluorophosphat 
isoliert. Nach Umfallen aus Acetonlkher gelbe, luftstabile Nadelchen. 

CrC18H16]PF6 (429.3) Ber. Cr 12.12 c 50.36 H 3.76 F 26.55 P 7.21 
Gef. Cr 11.50 C 50.33 H 3.82 F 26.39 P 7.10 

10. Cyclopentadienyl-manganll) -phenylcycloheptatrienyl-hexafluorophosphat: Hier wurde bei 
einem kleinen Ansatz im Prinzip ebenso vorgegangen, wie unter 5.  beschrieben. Die darge- 
stellten Mengen geniigten jedoch nur fur einen Vergleich des IR-Spektrums rnit dem der 
analogen Chromverbindung. Die beiden Spektren zeigten weitgehende Ubereinstimmung. 

11. Urnsetzung von C~HSCT'C~H~ mit CH3COBF4 in Acetonitril bei -40": Zu einer auf -45" 
abgekiihlten Losung von ca. 150 mg (1.15 mMol) CH3COBF4 wurden in 5 ccm absol. NP- 
gesatt. Acetonitril 200 mg (1.025 mMol) C5H&CgH6 mgegeben. Nach 1 stdg. Riihren bei 
Temperaturen zwischen -45 und -40" wurde das Reaktionsgemisch auf eine durch Methanol/ 
Trockeneis gekiihlte Chromatographiersaule aufgetragen. Als Adsorbens diente ausgeheiztes 
und anschliel3end rnit 6 % Wasser desaktiviertes 4 2 0 3  ,,neutral". Als Laufmittel wurde Aceto- 
nitril verwendet. Das Eluat anderte sein Aussehen bei Raumtemperatur nicht. Es enthielt 
neben einer groBen Menge Ausgangsmaterial in einigen mg Ausbeute [C5HsCrTC7H6CH3]BF4. 
Dieses wurde nach Abzug des Acetonitrils in Aceton aufgenommen, langere Zeit an der Luft 
geruhrt, um CsH5Cr1C& durch Oxydation zu zerstoren, und nach Filtration rnit k h e r  
ausgefallt, auf einer Fritte gesammelt und getrocknet. Die Identittit der Verbindung wurde durch 
Vergleich ihres IR-Spektrums rnit dem des entsprechenden Hexafluorophosphates nachge- 
wiesen. [16/661 




