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~BERARO~I_~~E~;KOJTPLE:XE VOX JIET_ALLES 

LSXIII’ _ ACYLIERUSGES XX CYCLOPESTADIESYL-RHESIt_..X-TRICAR- 

BON-L USD CYCLOPEST_~DIESYL-TECHSETI~M-TRICARBOS\-L 

In der Chemie der _Aromaten-Metall-x-Komplexe k&It die Friedel-Crafts-Xcylienmg zu 
den wichtigsten Darstellungsm6glichkeiten \-on ringsubstituierten Verbindungen. _lus- 
ser x-on Fe(C5HJZ2 Gnd bishcr x-on Ru(C,H,),. Os(C,HS),. C,H5Mn(C0)3. C,I-I,V(CO),. 
C,H,Cr(CO),TO sowie van &H&r&O)= und einigen seiner Derivate Ketone auf disc 
\\hise erhaitrn worden** _ 

Im cigenen _%rbeitskreis warden in diesem Zusammenhang bei _k>-lierungen 
\-on Ru(C,HJ, und 0s(C5HJ4 interessante ReaktivitBtsabstufungen gegeniiber 
Fe(.C,H&, gefunden-‘. \V2hrend sich v-on Fe(C,H,), glatt Mono- und heteroannulare 
Diacyl-Deril-ate gewinnen lassen, bilden sic11 bei RujC5H5), unter gleichen Be- 
dingcngen bexsorzugt monosubstituierte Produkte. \-on 0s!C,H5), schliesslich konn- 
ten bisher iiberhaupt nur JIono-ac_l~erbinduIlgen gefasst werden. Die Bereitxhaft 
zur eiektrophilen substitution sink offenaichtlich mit Schwererwerdcn des Zentral- 
metal15 ab. \Vir deuten dies \-orerst mit der damit konform anwachsenden X’erstHrkung 
der MetalI-Ring-Bindung und dcr dann zugkich sich \-erringernden rr-Elektronen- 
dichte in den Ringen 

_%hnlich wie Fe(C,HS). ltist sich such C,&15JIn(CO), in x-orziiglichen Au:beuten 
Ton _ c;o”; wet\-lieren und benzovlierenJ+.7_ Die Derk-ate sind an der Luft stabile, 
kristalline \‘erbindungen. Dies I&e den Gedanken nahe, nun such sein hijchstes 
Homoiogc~;. C,H,Re(CO),S~g. nochmals Zhnli.:h vergleichend auf eine Xvesanderung der 
SubstitutionsberGtschaft zu iibsrptifen. Qualitativ sollte feruer such das erst kiirzlich 
dargestellte Zwixhenglied CSHST~(C0)3 13 in die I_Tntersuchungen mit einbezogen wer- 
den, obwohl durch die Kostspieligkeit des MetalIs hier I-ergleichende _ins%tze corer3 
ausgeschlossen waren. 

PR_~PARXTIVE ERGEBXISSE 

Fiir die beniitigten umfangreiche;en Nengen dts Ausgangsmaterials C5H,Re(CO), er- 
wiesen sich die bishetigen Darstellungsx-erfahreil beziiglich Xusbcute und Reinheit des 
Produkts als wenig befriedigend. Bei seiner krsteliung aus Re(C,H,),H unter CO- 
Druck bei 2q” wurde es friiher als gelbe Verbindung vom Schmp. III--II-+* beschrie- 

* LSSII. Mitteitung. S. Ref. I. 
** \‘gl. Li:eraturiiberblicl?,J. 
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beus. wcgegen es. aus der Gnsetzung \-on Re,(CO) tD mit Dicyclopentadien gewonnen. 
zIs farblos und vom Schmp. IO+IO~~ angegeben wirds. \Vir wShIten einen neuen Weg 
und setzten Re(CO),Cl in siedendem Benzol mit eicem grossen rberschuss an Satrium- 
cycIo_pentadienyl urn. Dabei ent>tand nach 

Re(CO),Cf - SaqH, ---3 C,H,RejCO!, T SaCi f ?CO 

C,HSRe(CO}, in S9 00 Ausbeute. Das subiimierte und abschliessend nochmals um- 
kr&alEsierte, x%!Iig &rblme Prod&t wurde durch Tota!~A;.*se gesichert und ~eigte 
einen Scchmp. vcn Ira’.’ 

Ds neue \Lrfahren fiir C,H,Re(CO), errvies sich bei einigen A-ersuchen such ak 
\-~rzi_igIich geeignet zur /;t?winnun, = l-on bisher unbekanntcm indcnyl-rhcnium-tricar- 
bon>3 C,H,_Re(CO),. Durch Kmsetzung \-on Re(COj,CI mit S>er-ichiissigem Satric_m- 
inden- in siedendem Benzol lies es sich & im Hoch~akuum bti ra. 90’ sublimierende. 
hellgek. fast farblosc lveriGndung x-om Echmp. S9q isolieren. 

Fiir den d-s eigentlichc Prohfem bildenden RcaktivirSts-ergleich zwischen 
CjH,Re(CO!, und CsH5JIn(CO)3 wxden bei den nachfoIgenden _k>-lienmgen die seiner- 
z& bei drr Xn-\qerbi:~dun g gewshlten Xolx-erh5Itnise CjH,lleiCO),:RCOCI:~~iCi,= 
I X.2: I wieder SoigfZitl, ‘(3 eingehrtlten uzd such sons: auf glcichc Eedingungen ge- 
achtet. Zugnmde selcgt wurdi- eine Reaktionsfokge gemas 

\‘-‘ii liesen z:.mZchst Benzoylchiorid mit C,HSRe(CO), und _-\ICI, in siedendem 
Sigh\\-efeikoh!tin.;iofi + Stunden mitcinander rezgieren. Es entstmd bald tine Ieuchtcnd 
nlxngerote LSung. aus der nac:? Sol\-OIJ-se mit Methanol rmd v.Stercr _-1ufarbc-irung 
mow~ubsiwitxtt-li I~enzo~-:-c~-cIopentadit-n?_I-rheni~~xn-t~~r~)oI~~l aI5 Rohprodukt in 
irr o;-iger Ausbeute gewonnen werden knnnte. HG analoger \-txsuch~fiihnmg waren 
dvmge~~:cnfiber friih+:r c _,s oG _k~beeu:e ;311 C,H,COCSH,JIn(CO), erhaltcn n-o&n5_ Sach 
1-mkrictaIiisntEoE ;ftiS jr-Htsm wurde C,H5COCjH,Rc(CO), zufctzt in Foml dtrber. 
krbIorcr. Iicht- und IuftbestZndiger I<ril;tn!le vom Schmp. ror 7 gef~xsst. Sk liix31 sich 

gut in n!Ien CEIichen organkchen SoI\-enzien. 
\\%hltc mzn Sir die _-\cet\-iicrung des CSH,Re(CO), wiedcrum die @i&en Be- 

dingiingcn xie friiher fiir C$i~Mn(CO),. so sank ;Luch hier die Ausbeute 3x-i _icet>-i- 
c!-ci~.pe:ltzrdie~~:-rf1enium-tricnrbun?.i his auf 43 0, ab. CH,COC,H,Jln(CO), war 
s-rinriTeit in PS “.; _Ausbcute erhalten wordenj. Die fsblosen, Iicht- und iuft!x?sttidigen 
1;~i~~aI!c x-on CH,COC,H,Re(COf, schmeken bei 7S”_ In L6sun.g kt der Komples 

lichrempE-i.?diich. v.rshalh man bt3 seincr Darstrllung z\~-ecIrm~i.i~ige~~~ei~e lrntei Lic!~ t- 

a~55c!thc;_; rtrlwirt-:. 
;\a_; disen Ergebniscn bei dcr RenzoJ-Iierung und _Xcet_\-lienmg fclgem 11%. d-5 

auc1~ dcr FEnfAg in C,T-I,Ke(CO) 1 durchairs no& aromrttische RwktivitrTt im %ne 
t-lner Ei-r&t&x& zu e!ektrnphi!en Substitutionen zeigt_ Disc ist jcdoch gegeniiber 
C5HJIn(CO), erhebfch schn%cher. Damit crgeben sich beim Gang zum h6heren 
Homoiogen nxht Zhnliche \‘erE!ilfnise wie 5ei dem Par Fe(C5H,j,iOs(C~H,j,. Die in 
b&den I-ergleich&IIen sich s-cl XA in d?r FarbaufhelXung x-on gelb bzw\-. orange nach 
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farblos anzeigendeverfestigung der MetaIl-P&g-bindung. die such ir, den Symmetrie- 
Gxftkonstanten C,HJEn(CO), z.qo mdyn!A, CJ&Re(CO), 3.41 mdyn!_& bzw-. 
Fe(C5H5)l 3.7 mdyn!_A, Os(CjH& z_.$ mdyn].?L zum Xusdruck kommtll, flirt zur 
Xbminderung der aromatischea ReaMivi;itZt der Ringe hinsichtlich elektrophiler Sub- 
stitutionen. Ein T’ergleich beziiglich ihrer nucleaphilen Substitutionsbereitschaft. die 
sich bei Fe(C,H,) 2 und Os(C,H,) R bei JEetallierungen mittels Eithiumbu~yl foigerichtig 
in umgekehrter Reihenfolge fand. l&t sich bei beiden Cyclopentadienyl-metali-car- 
bonylen nicht durchfiihren, da bier sofort Reakion an den Carbonylgmppen einsetzt. 

An Hand der am Xn- und Re-Romples gex-onnenen Erfahrungen xurde sodann 
such noch die _icylienmg \-on C3H,Tc(CO), versucht. Die Schwierigkeit bestand hier 
jedoch \-on \-omherein darin, dass das Xusgang~material nur in sehr geringen Jfengen 
zur Veriiigm~g stand. Zudem mussten wegen dw ,6-_%ktivit%t des s9Tc besondere Vor- 
sichtsmassnahmen ergrifkn werden. Die Arbeiten wurden daher weitestgehend in 
einer “glol-e box” durchgeftihrt’. 

Da vergkichbare Reaktionsbedingungen sich vorerst nicht ermGglichen liessen, 
M&lien wir hitr einen etwas modifizierten Realitionsweg. \Vir liessen CsH,Tc(CO),, in 
Schwefelkohlcnstoff gel&t, allmZhlich zu einer gekihlten Slischung van _%luminium- 
chiorid und Benzoylchlerid in Sch~vefeIkohlenstoff tropfen und erkirmten das Reak- 
tion~gemisch anschliessend nur kiirzere Zeit auf Riickfluss. Xach Solvolyse und 
weiterer Aufarbeitung wurde Benzoyl-cyclopentatienvl-technetium-tricarbonyl durch 
Chromato,wphie und anjchliessende Sublimation rein als farblose Yerbindung vom 
Schmp. ST* erhalten. 

\\-enn damit such fiir C,H5Tc(CO), noch Seine Reaktivit%s\-ergleiche, wie et-\-a 
zxvor bei der Re-Yerbinduxg. g ezogen werden kijnnen. so steht mit der gelungenen 
Benzo?_!ierung do& prinzipicll die Substitutionsmo,_ -4chkeit des Ringes iiber Xc!-lie- 
rungen in einer Friedel-Crafts-Rcnktion au& tier fest. Eine m&r zu CjH,Re(CO), ak 
C,H,Xn(CO), licgencle Nittel~tellun, m in der aromatischen ReaktivitZt diirfte zu er- 
I\-arten 5&n. 

Im foIgenden w-rlrden die neuen T’erbinthmgen hinsichtlich ihrer Konstitution 
sp&tro&opisch noch xeiter abge-r;ichert. 

PJIR- USD IR-SPEKTRO~KOPISCIIE GSTERJCCHUSGES” 

(a) ~~n~o~l-~~cCo,htli~ftrdit~ir~l-rhzni~r~~i-fricnrholl~t 

Das IR-Spektrum der ‘\‘erbindun, = wurde in einer SujoliHostaflon-_~ufsclh~mmung 
xwmessen. Die r-C-0-Schwingungen liegen tlei ~037, q$.5 und IqIG cm-l. Sie sind 
gegcniiber dem _Xusgangsprod..lkt C,II,Re(CO) 3 leicht nach hiiheren Frequenzen ver- 
xhoben und spalten auf, n-a;- neben IG-ktal!feld-Einfliiissen such auf eine \Vechsei- 
wirkung zwischen Keto-CO und Carbon_\&CO zuriickzufiihren sek diirfte. Diese Auf- 
spaltung tritt bei der Verbindung des Rheniums, vie such der des Technetiums stzrker 
in Erxheinung al5 beim annIogen Komples des Jfangans. Die iieto-CO-Bande des 
C,H,COC,H,Re(CO), liegt hei 1639 cm-l. Sie ist bei allen drei Verbindungen konstant 

* Hi-rm Rix-. Dozent Dr. F. BACUGXRTSER. Inst. f. Radiochemie der Techn. Hocbschule 
Miinchec, sind wir fiir den x-on ihm zur X-erxdgung garellten _%rbeitsplat an der Reaktorstation 
Gxching sowvie f&- zahxeiche we:-tvolle Ratschlige sehr zu Dank l-erbunden. 

*_ Herrn PI%-. Dozent Dr. 1.3. z>. FRITZ (lR) ur_d DipI. Chem. C. G. KXEITER (PJLR) sei fiir 
Auswxtung und Diskusion hrrrlichst gedankt. 

J. Or~nt:onzrfai. Cireriz.. 1 (1963) xgr-xgg 



innerhalb der Fe!Argrenzen. was auf eine praktisch gleiche elektronische Beansprd- 
chung des Sutiituenten schliessen &sst_ Zugieich ist zu ersehen. dass die Keto- 
v-C-0-Schwingungen der drei C,H,COC,H,Xe(CO),-Komplese tiefer liegen als die der 
Del-ketone_ Sic bewegen sich in der Gr&xnordnung der Benzoyl-Ferrocene und 
-Ruthenocene. 

Die Giiitigkeit der “g,lop-Regel”, wonach die Banden bei ca. 1100 und ICOO 
cm-?, d-h. bei 9 und ION we~fallen, sobald die C,H,-Liganden Substituenten tragen. 
find& sich such bier best&@_ Bei rqjx. 1362. 719 und 690 cm-l erscheinen die 
PhcnyIbanden, bei S36 und S~Z cm-l tritt die ;ICH des C5Hj-Liganden auf, bei 1410 
EIL-I -s&e wccFrequenz_ 

Da in Acetcn aufgenommene PJLR-Spektrum E&t sich in zwei Teilprobleme 
ii?x2fiihren : 

{xj Diz 5 Pl~er~~~@~otox~~:_ Da cler Sechsring keine Komplesbindung eingeht, 
rn’&sen die Protonsnsignale in dem Gebiet zu beobachten sein. in dem normalenveise 
Phenylprotona erscheinen. Dies ist der FaII. Bei 471 Hz (rel.i_TJIS, Bandenmitte) 
w-ird mit dt-r rcl. Intensitst z das Sipal der b&den zur Carbonylgruppe orthostandigen 
Roxxen festgestellt. Die Signale der meta- und para+t2ndigen Protonen trsckinen 
bei tit~-x ~$5 Hz & strukturir’rte Bande mit der IntensitPt 3_ 

@j Dir: _I C~i~~_~zJJtnrli~JJ~~_~O~~lJ~JJ_ Monosubstitution im Fiinfring bewirkt die 
Entstehung zweizr l-oneinander vtrschitdener Protonensorten. Theoretisch ist also 
ein _-&B,Spektrum fiir die Cyclopentadienylprotonen zu erwu-ten_ TatsachIich tr- 
xheincn hei 37s und 34s Hz zwei Trip!etts mit den Inwwitiiten 3 und 2. genauer 
Q:tintett_;. jedoch kt die Lage drr zwei sehr kleinen, zwi-ichen den drei starken Banden 
Iwgcnden $r&e nicht mehr genzu zu batimmen- 

E)rt die Btnzoy!grupw eiu ‘ieIrktronenziehender” Substiwent isr. ijt drti Signal 
r!xi 37s Hz deu ihr direkt bcnacbharien zwei Protonen. und ds bei 347 Hz den beiden 
resr!ichen Fiirtfrirqx-otonen zuzuxhreiben. 

Die reiati\-e Lags dcr SignsIt qxicht cindeu+ *-CT fiir die KompIeshildrmg durch den 
I-‘;ii-ffrinq. ._ 

(6! _-! C~~~~-c_~ii~~~~;:~~~i~-~_~~~-r~~~~2irr;;i-triC~2rbo?r_~~! 

Dti If>,-spektrum der 1~erbindung wurde an einem I<%-PrcAng aufgenommen. 
Die r-C-O-Bands-n treten bei 2033 und I~IC, cm-* a.lf. Die I;c-to-CO-Scil\~inngullg er- 

. _5cReinr bei IG% cm-: t’iT! _ dtxtig im Bereirh der ~co \-on _-lr\-lketonen. Fiir der. CgIij- 
L$mdcn charakreristixhe _J,bcorptionsmasima finden sich u-a. hei 3115 und r_pz 
cm-1, k&rmd bei 1453 cm-1 r-ine symrn. und bei 136~ cm-l eine q-mm. CH,-Defor- 
mation.;ich\vin~~mg auftritt. Da _~b~orption~masimum bei 2933 cm-l ist einer CH,- 
l-f~n~~hx\-ingun.~ znzrrordixn_ Die “9.10~-Re&" konntr nicht iibex-priift w-erdec. da 
1x4 rrrq cm-l Eigenahsorption des Substituenten (_Acet>-Igruppe) auftritt. 

PAIR-Spektrum (in CS,) : _%hnIich wie bei der entsprechenden BenzoyIverbindung 
erxheinen die Signale der _r Ftinfriqgprotonen als ausgeprsgtes _li,B,-S~-stem. Bei 359 
und 326 Hz links vcr: I.TJCS bei 60 XHz kcnnen zwei dch zueinander symmeirisch 
rerhaI;ende Tripletts mir den relativen Intensitsten 2 : z beobachtet werden. Hierboi 
i-rt unter Beriickkhti~ng der “elektronetiehe~den” \Virkung der XcetyI,-ruppe dx 
Triplett bei 359 Hz den beiden der _Acct;-!gwppe mlmitteIbar benachbtien Protonen. 
da Triplett bei 36 Hz deu ‘beiden anderen Protonen zuzuschreiben- Da Signal der 
drei XeihyIprotonen der _Acety@uppe erscheint v61Ii, = envartungsgem%s als eine 
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scharfe Resonanslinie bei 137.5 Hz. Ihre Lage entspricht der van normalen Acetvl- 
gruppen: Beispielsweise erscheint da.s Xeth&ignal van -4cetophenon bei 155 Hz. - 

Das IR-Spektrum der Verbindung wurde an einem MBr-Press!ing aufgenommen. Die 
..Absorptionsmasima der v-C-O-Schwingungen liegen bei zoq und rgoS cm-r. Durch 
\-ergleich mit Diindenyl-\rerbindungen 11 kann sicher ein Indenyl-Ligand angenommen 
werden. Es treten Zhnlich charak~eristischeVe~derungenauf wiezwischen Fe(C,H,), 
und cC,HSFe(CO) ez ?_ 

PXR-Spektrum (in CSJ I 
(x) Diz _# Profona~ des G-Kiqs. Ximmt man die Lage des Zentrallmetals als in der 

zur Indenyl-Ebene senkrecht skhenden Spiegelebene befindlich an, so wird man zwei 
verschiedene Protonensorten im 6-Ring erwarten. Das Spektrum zeigt damit x-ollig im 
EinkIang ein _&B,-Bandensystem bei 446 und 426 Hz (Bandenmitten, rel. zu i_TUS 
bei 60 XHz) mit den Intensitaten z und 3. Die Lage deutet darauf hin, dass der 6-Ring 
ir: keine unmittelbare \Yech+elv;irkung mit dem Zentralmetall triti. 

@) Gilt die _-k-mahme bezi$$ch der Lage des Zentm.lmetaik zur Indeny1-JIole- 
kiilebene. so xt-ird man fiir diz 3 .Profoweu dcs 5-Riqs ein -ABe-Bandens>-stem envarten. 
Bei 3q Hz erscheint such ein 3Iultiplett mit der IntensitZt 3, welches unrchn-er als 
_AB,-System erkannt werden kann. Die Struktur entspricht weitgehend dem Fall, 
wenn die Differenz der chemixhen Verschiebungen der Protonen A und B halb so 
gross ijt wie die Kopplungskonctante zwischen den Protonen X und B. Die chemische 
\‘erxhiebung der Ftinfrin,~rotwwn spricht fur eine Bindung Fiinfring-XetaIl. 

(6) Bz)l--o~l~~clo~~~?itad~~ll~i-tcci!lrt.iil;tiL-tricar~o?zvl 

Das IR-Spektrum cler\-erbindung wurde in einer Sujol/Hostaflor -_%ufschl~mmung auf- 
genommen. Die r-C-0-Banden -serden wie bei der analogen Rhenium-Yerbindung auf- 
gespalten, was wohl ebenso wie dort zu erklSren ist. Se erscheinen bei 2045, 1961 und 
rgz3 cm-r. Bei 1637 cm-r tritt die Veto-CO-Bande auf. Bei I_F~+ 1364, 719 und 690 
cm-r zeigt der Pher -_\-king _~bsorptionsmasima, \vXhrend dle ycn-Schwing!!ngen bei S53 
*und s30 cm-r liegen. Die Bande Sri 141 cm-r ist der C,H,-a~ccSchwingungzuzuordnen. 
Auch durch diese 1-erbindung viird wieder die Giiltigkeit der “c),ro,wRegel” bestatigt. 
Bermerkenswert ist noch die vorziigliche ~bereinstimmung der Spektren van 
CsHSCOCSH,RefCO)Z und C,H5COC,H,Tc(CO)Z_ 

\1-cgen der sus;serst geringen Mengen konnte \-on drr X’erbindung kein PMR- 
Spektrum aufgenommen werden. 

BESCHREIBUSG DER VERSUCHE 

In einen roo-ml-Kolben mit S,-_Ansatz bringt man unter Stickstoff 4.0 g (11.1 mSIol) 
feinzerriebenes Re(CO)&l’” und einen grossen cberschuss an SaC,H,. etwa 3-0 g 
(34-1 mJio1) ein. Dann gibt man unter kmftigem Riihren mit einem JLagnetrtihrer 50 
ml absolutes. S,-gessttigtes Benz01 zu und setzt einen Riickflussktihler mit Hg-Ventil 
auf_ Die Schliffverbindung zwischen Kolben und Btihler wird am besten durch eine 
Teflonmanschette abgedichtet. JIan envarmt die farblose Suspension iiber Kacht (cn. 

J. Organotncfal. Chew.. I (x963) igI-IQ9 
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15 Stdn-) zuf Riickfks_ Xzch AbkiMen filtriert man den gesamten Kolbeninhalt 
durch eine G3-Fritte mit staubfeinem C&O, a.k Filterhilfe in ein Schlenkrohr, w%cht 
rtweimal mit einigen ml Bentoi nach und zieht das fast farblose L%ungsmittel an der 
\VaiserstrahIpumpe ak. ZurMc bleibt das gewiinschte Prod&t. das im Hochvakuum 
getrxknet \\<rd. Sei=e weitere Reini,wg erfolgt durch Subiimatt-on im Hochvakuum 
bei co. 60’ oder baser durrh ~~mkristalkation dt x-He.-. 111. Man erh5lt so die \;r- 
bindung :%I de&en. farblosen. luftbest5ndigen GrAdlen vom Schmp. 112~. _ksbeute 

3-3 g atsnr_ L$:_. d_Th_ bez. 2uf Xe(CO),CI. (CItZ.r C, 2S.73; H, 1.5s; 0, 14.30; Re, 
j6.x~; Mo\_-Gew_ osmometrisch in BenzoI. 240~ C,ti;O,Re her.: C, aS.65; H, 1.50; 

0. q-31 ; Re. ~~_~~ :b; NoI.-Gel\-_-.. 335.44 

Zur D--- ,:telIung des C,H,Re(CO), \-erf5hrt man. wie unter (I) beschrieben una last 

ko rns (Z.-Z m31ol) Re (CO),Ci mit 2.0 g (q-5 mJIo1) Sa-Indeny! in 25 ml Benz01 unter 

rs-st@ndigem Kochen unter Riickfluss reagieren. Man arbeitet wie dort auf und erhglt 
nzch Sublimation im Hochvakuum ‘bei - 90~ unt anschlk~sender Umkristallisation 

~-as r:-Hesan das Produkt in Form heligelber, fast farbloser, Iuftbestsndiger Krista!le 

x-om Schmp Sg’_ Die A-usbe;:te betrZgt 6So mg ent:;pr_ So ‘1; d_Th_ bez. auf Re(CO),Cl. 
i;r’;ef_: C. 37-51; H. I-So; 0. 1~x0; Re. &so; Mol.-Gew. osmometrisch in Benzol, 370_ 

C,,H,O,Re her_: C. 37.39; H. r_S3; 0. rr?_qs; Re. $5.33 “0; Xoi.-Gew-.. 3S5.5,.; 

In e&m zoo-ml-.Ekeihakkolben, der mit Jkgnetriihrer und X,-Ansatz x-ersehen ist, 

t:%i IiXXZ iintCr StidStO5 I OT : ~ ,j.o mJIol> C,H5Re(COj, in 50 ml wtiserfreiem Schwefel- 

‘kohkrtito5. Anxh!k~end gibt man o_dI ml (3-G mJIo1) Benzoylchiorid und 790 mg 

~~.c) mSb:l) _%Cl, z% und setrt einen Riickffusskiihfer mit Hg-\-entil auf. Die L&ung ist 
. tuniicr~~ _<db. \wf%rbt 3ich jcdoch beim Envarmen auf Iiiickfruss bald Ieuchtend 

;>.mgewt_-An dz I<ol!xnt~:l-nd setzt sich ein tiefroter Sit&rschlag ab_ Sach _I St&. 
fks!. mxn zhkGh!en trnd ~~~Ivol\-~icrr dz Produkr. schonend, indem man rmter Eiskiih- 

!rmg und Riihrt~n 30 ml Mcth~ot in die Rraktionsmischung eintropft. Es bi!den sich 
z\\-z; kixre gclbc Schichten. Die untere CS,-Schicht trennt man ab, kihrend die 
X~tha;r~l!tk~~g :niE \-erd. ~1~ HCf an,ae%k&t und dreimal mit CS, ausgexhiittelt 
v%il_ Die gem&n ScIr\~~etf~Ikc,~~~~n~to~~~~Ixn~en vereinigt man in einem Schlenkrohr 
und .&ht darin Cf;rs L&xmgsmirtcI al>. XlIe d&e Opemtionen erfoigen zweckm%siger- 
x&w unter S,-Schutz, da dxs enrschendc Prodrrkt in Liixng etwa.s luftempfindlich 
i.it. Es bhibr tin ;:Zhfiiisig~r griingtlb~r Riic’kstxnd zutiick. Die anschliesende Reini- 
gun? dcrch H\-D+;tif:ation erfoigt am besten, indem man d&x Schlenkrohr horizontal 
ir; cinzn elektriici~ hehcizbaren Ofen lis etw’;f zur H%Ifte einfiihrt, so das sich das 
PestikE ;u: d=rn kZIteren T&en des Rohrti- niederschlqen kann. _Ab CCZ. 90~ destilliert 
&e fst firb!se E-iii.;.;igkeit mit schs-n&em Stich nach Griingelb, die bald zu Kristallen 
el~;trrr_ _Xs‘be~s 5-10 mg entspr. 4r”; bet. auf C,H,Re(COj,. 

Zrtr wefteren Reinigung wird das Prod&t pus jr-Hesan umkristallisiert. Man 
crh$t farbio_x, derhe Kril;taUe \-om Schmp. IOI '_ Die \-erbindung ist in allen orga- 
n&hen LGsingsnaitieln gut &Ech und in festem Zust;md licht- und IuftbestZndig. 

(Gett_: c. q-OS; E. 3.02; 0, - ~4~60; Re, 43-30; 3101.-Gel\-_ osmometrisch in Benzol, 432. 

C,H,O,Re her_: C, 4o.c~; H. 2.05: 0, 1456; Re, ~-39 9,; ; Slol.-Gew., 439.6-) 

J_ Orgamxi~fai. Chen;., I (1963) xgr-rgg 



(4) GH@C5H,Re(GO), 

In der unter (3) beschriebenen Ar~paratur werden I g (3.0 mXo1) C5H,Re(CO),, 0-q ml 
(3.6 mJLo1) _ketyIchlorid und 7gf mg (6.0 mNo1) wxsserfreies _AICl, in 30 ml CS, durch 
vierstiindiges Kochen unter Riickfluss zur Reaktion gebracht. Man arbeitet wie unter 
(3). jedoch zweckm%siger\veise unter Lichtausschluss. 2uf. S2ch Abziehen des 
Losungsmittels hinterbleibt ein :%ihfltissiger dunkelbrauner Riickstand, den man im 
Hochvakuum destiiliert. Bei go-x30° geht eine gelblich grtine Fliissigkeit iiber, 
die zu Kristallen erstarrt. Die ksbeute an Rohprodukt SetrZgt 480 mg. entspr. 43 :.A 
d.Th. bez. auf C,II,Re(CO),. Sehr rein, in Form farbloser Rristalle, erhalt man die 
Verbindung durch r-‘mkristallisieren aus -la-Hesan. Schmp. 78”. Sie ist in den tiblichen 
organischen Lkmgsmitteln gut ldslich und in festem &stand hcht- und IuitbestZndig. 
(Clef.: C. 32 JO: H. ISO: 0, 17.20; Re. Gg_ro; Slol-Gew. osmometrisch in Benzol, 366. 
C,,H,O,Re ber.: C, 31.S~; I-I. r-:57; 0. 16.95 ; Re. 49.36 :b ; Mel_-Gel\-_ 377_5_) 

(5) c,~~coc5s,-rc(co) 3 

Zur Darstelhmg des C,H,COC,H,Tc(CO), bedient man sich einer _Apparatur, die aus 
eincm So-ml-Kolben mit S,An;:rtz, einem Tropftrichter und einem Xagnetriihrgerat 
mit Heizplatte besteht. Samtliche Operationen erfolgen unter Stickstoff, weitest- 
gehendem Lichtausschluss und xnter Beachtun g der im Umgang mit radioaktix-en 
Substanzen niitigen 1‘orsichtsmwsnahmen. Im Kolben vereint man unter Eiskiihlung 
und Riihren 140 mg (1-03 mJEo1) staubfeines _AlCl, und (3.07 ml (0.61 mMol) Benzoyl- 
chlorid mit 5 ml CS,. Dazu hisst man allmahlich eine Losung \-on So mg (0.32 mJIo1) 
C5H,Tc(CO), 10 in 5 ml CS1 tropfen und &u-t ca. 20 Uin. bei Raumtemperatur. Das 
LGsungsmittel x-erfirbt sich dabei helIgelb_ Dann ersetzt man den Tropftrichter durch 
einen Rtickflusskiihler mit Hg-\-mtil, erwarrnt vorsichtig 40 Min. auf Rtickfluss und 
leitet zugleich standig einen xhwachen X,-Strom durch die -4pparatur. An der Iiolben- 
\van? setzt sich ein roter Siederxhlag ab. Sach Abkiihlen x-erdiinnt man mit IO ml 
CS, und soIvot_\-siert d2s Reaktirnsgemisch vorsichtig unter Eiskiihlung und Riihren 
mit 5 ml Methanoi. die man aus einem Tropftrichter zutropfen i%st. Es bilden sish 
zwei klare gelbe Schichten. Der Tropftricliter wird durch einen Kernaufsatz mit Hahn 
crsetzt, wodurch der Rolhen a!~ Scheidetrichter zu \-erxwnden ist. Die schwerere 
CS,-Schicht wird in tin Schlenkohr abgelassen, die Xethanolschicht mit verd. HCl 
xhwach angesauert und noch xweimal mit je I ml CS, estrahiert. Die im Schlenkrohr 
vereinten CS,-Liisungen werdcn nit fftissigem StickstoK eingefroren. Dann verbindet 
man das Schlenkrohr mit einem 1 ;ef?iss zum Einkondensieren des L~sungsmittels und 
legt an die ganze _ipparatur \-akuum an. Xan schliesst den Hahn am Schlenkrohr 
und kondensiert mit fltissigem Stickstog im geschlossenen System das gesamte 
L&ungsmittel in das vorgelegte Gef%s urn. Gegen Ende erwarmt man das Schlenk- 
rohr schwach mit einem Fijn Zuriick bleibt ein hell orangebraunes Produkt van Obliger 
Iionsistenz. 

Zur Reinigung wird das Rohprodukt in a ml Benz01 gel&t und iiber neutrales 
_%,O, (Prod&t der Fa. \~‘oehn. Eschwege) der AM\-itgtsstufe III mit Benz01 chro- 
matographiert (Saulendurchmesser r -7 cm, Fiillhiihe 29 cm)_ Es blelbt eine braune 
Zone zuriick, die sich 2llm;lhlich hellx-iolett \-erfarbt. Da C,H,COCSH,Tc(CG), farblos 
ist, wird es am besten mit dem Geigerzghler nachgewiesen. Hierzu bringt man das 
Zhlrohr so am Ende der Saule an, dass die Losung aus der Saule dicht am Zhlrohr 
I-orbei in ein Schlenkrohr tropft. Dahei 15sst man denTropfen sttidigvom Schlenkrohr 
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her Stickstofi entgegemtrijmen. Cn. 12 ml zeigen starke _-U&ivit?& Sie werden getrennt 
acfsfangen. Sach Abziehen des Benzok und Trocknen im Hochvakuum bIeibt das 
farbiose kristaLIir?e Prod&it in guter Ausheute x-on - soy& zuriick. Zur weiteren 
Reinigung \\+rd cs ab CK 70 ’ im Hochvakuum subIimiert_ Schmp. Sy_sO_ (Gef.: C, 
5r_53; H. 2.20_ C,,&O,Tc beer.: C. 51.1g; H. 2.5s y/o_) 

D_XSE 

3% dadea dem Bundesministerium fiir wissenschaftliche Forschung, Bad God-berg. 
sowie der Bad&hen _Aniiin- und Sodafabrik _AG, LudwigshafenjRhein. fiir die F6rde- 
rJng diwx Untersuchungen. 

C_vcIopentadienyI-rhenium-tncarbon_l, fiir das eine neue Darstellung gem&s 

RejCO!,CI + S2G,H, +- GH5Re(CO!, j SaCl + X0 

entwickelt wurde, zeigt wie C5H5Nn(CO),, jedoch nach ~-ergleichsjversurhen erhebiich 
nbgeschwv&zhr. in CS, bei _kwesenheit \-on _WZI, Bereitschaft zu Ringacylierungen 
gem5.s 

C,H,Re&Oj, + RCOCI + RCOGH,Re(CO), + HCI _ 

DzrsteIhmg. Eigenschaften, IR- und PSI R-Spektren s-on CH,COC5H,Re~CO), und 
C,H3COC,H,Re(CO)z werden bexhrieben. 

Im odentierenden Kkinversuch konnte CycIopentadien_vl-technetium-tricarbony1 
ganz tiiich zu C,H,COC,H,Tc(CO), umgesetzt n-erden. 

Sach dem eingangs erwanten \-erfrrhren wurde ferner farbloses Indenyl-rhenium- 
tticarb5ny! gem%5 

Re<CO!,CI -f- S2qH; + C,HSRe(CO!, f SaCI + X0 

er&n& erhalten und n&i-r charakterisiert. 

C_vclopentadienyI;hcnium rricarbonyl can be obttined through the reaction 

RqCOj,C! + S2CsH, --+ c;H,Re(CO)t T S2CI t X0 _ 

Compaizti\-e sttidies 5_bo\\- rh ai its rc&ines to undergo ac-lation in the ring Iigand 
in presence of _\ICI, according to 

t;H,Re(CO& + RCOCI --i RCOC,H,Re(C~, f HCI 

g jesenrd compared >\-ith C,H5Jfn(CO),. 
Preparation, properticj. IR and SUR :_ qxctra of CH,COCSH,Re(CO), and 

C,~H,COC5H,Re(CO), are dtxribed. 
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In an orienting mall-&e run c_vclopentadienyltechnetium tricarbonyl quite 

similarlv Gelded C,H5COCjH,Tc(CO),. 
Us& the first-mentioned method colourless indenylrhenium tricarbony1 wz.s 

obtained for the first time according to 

Re(COjsCl _t SaGH? - C,H,Re(CO), f SaCl i_ X0. 

It is characterized in detail. 
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