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In der Chemie der Aromaten-Metall-z-Komplexe zihlt die Friedel-Crafts-Acvlierung zu
den wichtigsten Darstellungsmdglichkeiten von ringsubstituierten Yerbindungen. Aus-
ser von Fe(C;H;).? sind bisher von Ru(C;H;)., Os(C H;)., C;HMn({CO);, C;H V(CO),,
CsH.Cr(CO).XO0 sowie von C,H,Cr(CO), und einigen seiner Derivate Ketone auf diese
Weise erhaiten worden™™.

Im cigenen Arbeitskreis wurden in dies:m Zusammenhang bei Acylierungen
von Ru(C;H;), und Os{C;H;). interessante Reaktivititsabstufungen gegeniiber
Fe(CsH;). gefundent. \Wahrend sich von Fe(C;H;), glatt Mono- und heteroannulare
Diacvl-Derivate gewinnen lassen, bilden sich bei Ru{C;H;)., unter gleichen Be-
dingungen bevorzugt monosubstituierte Produkte. Von Os{C;H;). schliesslich konn-
ten bisher tiberhaupt nur Mono-acvhverbindungen gefasst werden. Die Bereitschait
zur elektrophilen Substitution sinkt offensichtlich mit Schivererwerden des Zentral-
metalls ab. Wir deuten dies vorerst mit der damit konform anwachsenden Verstirkung
der Metall-Ring-Bindung und der dann zugleich sich verringernden z-Elektronen-
dichte in den Ringen.

Ahnlich wie Fe{C H;). lisst sich auch C;H;Mn(CO), in vorziiglichen Ausbeuten
von ~qo°, acetvlieren und benzovlieren®®.7. Die Derivate sind an der Luft stabile,
kristalline Verbindungen. Dies legie den Gedanken nahe, nun auch sein hochstes
Homologes, C.H;Re(CO),8%:%, nochmals dhnlich vergleichend anf eine Veranderung der
Substitutionsbereitschaft zu iberpritfen. Qualitativ sollte ferner auch das erst kiirzlich
dargestellte Zwischenglied C;H T¢(CO) ;10 in die Untersuchungen mit einbezogen wer-
den, obwohl durch cie Kostspieligkeit des Metalls hier vergleichende Ansdtze vorerst
ausgeschlossen waren.

PRAPARATIVE ERCEBXNISSE

Fiir die benotigten umfangreicheren Mengen des Ausgangsmaterials C;H;Re(CO); er-
wiesen sich die bisherigen Darstellungsverfahren beziiglich Ausbeute und Reinheit des
Produkts als wenig befriedigend. Bel seiner Diarstellung aus Re(C;H;},H unter CO-
Druck bei 225° wurde es friiher als gelbe Verbindung vom Schmp. 111—-114° beschrie-

* LXXII. Mitteilung. S. Ref. 1.
*” Vgl Literaturiberblick®.
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bens, wegegen es, aus der Umsetzung von Rea(CO),, mit Dicyclopentadien gewonnen,
als farblos und vom Schmp. 101-1035° angegeben wird®. \Wir wahlten einen neuen Weg
und setzten Re(CO).Cl in siedendem Benzol mit einem grossen Uberschuss an Natrium-
cvclopentadienvl um. Dabei entstand nach

Re{CO}Cl — NaCiH, —> C,HRe{CO}, — NaCl = 2C0O

C;H;Re(CO), in 8¢ °, Ausbeute. Das sublimierte und abschliessend nochmals um-
kristallisierte, vollig farblose Produkt wurde durch Totalznal:'se gesichert und zeigte
eineni Schmp. ven ri=2”.*

Das neue Verfahren fiir C;H;Re(CO), envwies sich bei einigen Versuchen auch als
varziiglich geeignet zur Gewinnung von bisher unbekanntem Indenvi-rhenium-tricar-
bonvl C,H.Re(CO} ;. Durch Umsetzung von Rel{CO);Cl mit #iberschiissigem Natrium-
indeny! in stedendem Benzol liess es sich als im Hochvakuum bel ca. o7 sublimierende,
hellgelbe, fast farblose Verbindung vom Schmp. 8g° isolieren.

Far den dus eigentliche Problem bildenden Reaktivititsvergleich zwischen
C;H;Re(COY; und C;H Mn(CO); wurden bei den nachiolgenden Acvlierungen die seiner-
zeit bei der Ma-Verbindung gewiihlten Molverhiltnisse C3H;Me{CO},:RCOCL:AICL; =
1:1.2:2 wieder sorgfaltig eingehalten uad auch sonst auf gleiche Bedingungen ge-
achtet. Zugrunde gelegt wurde ¢ine Reaktionsfolge gemiss

e

C,H ReiCOy, = RCOCI 222 RCOC,H,Re;CO), = HCL.

Wir liessen zundchst Benzovichlorid mit C;H;Re(CO); und AlClL, in siedendem
Schwefeikohlensioff 4 Stunden miteinander reagieren. Es entstand bald eineleuchtend
orangerote Losung, aus der nach Solvolvse mit Methanol und weiterer Aufarbettung
monosubstituleries Benzovi-cvclopentadienyl-rhenium-tricarbonyl als Rohprodukt in
47 2,-1Zer Ausbeute gewonnen werden konnte. Bei analoger Versuchsfithrung waren
demgegeniiber frither 63 °, Ausbeute an C;H;COC,H Mn({CO), erhalten worden3. Nach
Umkristaliisation aus #-Hexan wurde CH;COC;H Re(CO), zuletzt in Form derber,
farbloser, licht- und [uftbestindiger Knstalle vom Schmp. ro1° gefasst. Sie 1osen sich
gut in allen Gilichen organischen Solvenzien.

Wiahlte man fiir die Acetviierung des C ;H;Re(CO); wiederum die gleichen Be-
dingungen wie fraher far C;HMn(CO),, so sank auch hier die Ausbeute an Acetyl-
cyciepentadieryi-rhenium-tricarbonyl bis anf 437, ab. CH,COC.H Mn(CO), war
seinerzeit in 88 ©, Ausbeute erhalten worden3. Die farblosen, licht- und luftbestandigen
hiristalle von CH,COC,H ,Re{CO}, schmelzen bei 78°. In Lésung ist der Komplex
lichtempfindlich. weshalb man bei seiner Darstellung zweckmiissigerweise unter Licht-
ausschluss arbeitet.

Aus disven Ergebnissen bei der Benzovlierung und Acetylierung felgern wir, dass
atch der Finfring in C;H;Re(CO}, durchaus noch aromatische Reaktivitit im Sitane
einer Bereitschaft zu elektrophilen Substitutionen zeigt. Diese ist jedoch gegeniiber
C:H;Mn{CO), erheblich schwicher. Damit ergeben sich beim Gang zum hoheren
Hemologen recht ihnliche Verhidlinisse wie bei dem Paar Fe(C;H;),’0s(C.H;},. Die in
beiden Vergleichsfillen sich schica in der Farbaufhellung von gelb bzw. crange nach

* Anmerkang bei der Kowrektur: Unabhingigberichteten vor kurzemauch A. N, NESMEYANOY
und Mitarbeiter 3ber eine ebensolche Svnthese, Izv. Ahad. Naxk SSSR, (1963) 192-
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farblos anzeigende Verfestigung der Metail-Ring-bindung, die auch in den Symmetrie-
Kraftkonstanten CgH Mn(CO), 2.40 mdyn/A, C;H;Re(CO), 3.4r mdyn/A bzw.
Fe(C;H;). 2.7 mdvn/A, Os{C;H,), 2.8 mdyn/A zum Ausdruck kommt!!, fithrt zur
Abminderung der aromatischea Reaktivitat der Ringe hinsichtlich elektrophiler Sub-
stitutionen. Ein Vergleich beziiglich ihrer nucleophilen Substitutionsbereitschaft, die
sich bei Fe(C H;)., und Os(C H;), bei Metallierungen mittels Lithtumbuzyl foigerichtig
in umgekehrter Reihenfolge fand, lisst sich bei beiden Cyclopentadienvl-metall-car-
bonylen nicht durchfithren, da hier sofort Reakuion an den Carbonylgruppen einsetzt.

An Hand der am Mn- und Re-Komplex gewonnenen Erfahrungen wurde sodann
auch noch die Acvlierung von C;H,T¢(CO),; versucht. Die Schwierigkeit bestand hier
jedoch von vornherein darin, dass das Ausgangsmaterial nur in sehr geringen Mengen
zur Veriigung stand. Zudem mussten wegen der 8-Aktivitat des %*Tc besondere Vor-
sichtsmassnahmen ergrifien werden. Die Arbeiten wurden daher weitestgehend in
einer “‘glove box’" durchgefiihrt”.

Da vergleichbare Reaktionsbedingungen sich vorerst nicht ermoglichen liessen,
wihlten wir hier einen etwas modifizierten Reaktionsweg. Wir liessen C;H. T¢(CO),, in
Schwefelkohlunstoff gelést, allmihlich zu einer gekiihlten Mischung von Aluminium-
chlorid und Benzoyvlchlerid in Schwefelkohlenstoff tropfen und erwdrmten das Reak-
tionsgemisch anschliessend nur kiirzere Zeit auf Riickfluss. Nach Solvolvse und
weiterer Aufarbeitung wurde Benzovl-cyvclopentadienyl-technetium-tricarbonyl durch
Chromatographie und anschliessende Sublima-ion rein als farblose Verbindung vom
Schmp. 87 erhalten.

Wenn damit auch fiir C;H;Tc(CO); noch zeine Reaktivititsvergleiche, wie et'va
zavor bei der Re-Verbindung, gezogen werden koénnen, so steht mit der gelungenen
Benzovlierung doch prinzipiell die Substitutionsméglichkeit des Ringes iiber Acylie-
rungen in einer Friedel-Crafts-Reaktion auch hier fest. Eine mechr zu C;H Re(CO), als
C.H.Mn{CO), liegende Mittelstellung in der aromatischen Reaktivitat dirfte zu er-
warten sein.

Im folgenden wurden die neuen Verbindungen hinsichtlich ihrer Konstitution
spektroskopisch noch weiter abgesichert.

-

PMR~ UND IR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

(@) Benzovl-cvelopentadicnvl-rheniuni-tricarbonyvl

Das IR-Spektrum der Verbkindung wurde in einer Nujol/Hostaflon-Aufschlimmung
vermessen. Die »-C~O-Schwingungen liegen bei 2037, 1946 und 1916 cm-!. Sie sind
gegeniiber dem Ausgangsprodakt C;H;Re(CO), leicht nach héheren Frequenzen ver-
schoben und spalten auf, was neben Knstalifeld-Einflissen auch auf eine Wechsel-
wirkung zwischen Keto-CO und Carbonyl-CO zuriickzufithren sein diirfte. Diese Auf-
spaltung tritt bei der Verbindung des Rheniums, wie auch der des Technetiums stiirker
in Erscheinung als beim analogen Komplex des Mangans. Die Keto-CG-Bande des
C,H,COC;H Re{CO); liegt bei 1639 cm L. Sie ist bei allen drei Verbindungen konstant

* Herrm Priv. Dozeat Dr. F. BAUMGARTNER, Inst. f. Radiochemie der Techn. Hochschule
Miincher, sind wir fir den von ihm zur Vertiigung gestellten Arbeitsplatz an der Reaktorstation
Garching sowie fiir zahlreiche wertvolle Ratschlage sehr zu Dank verbunden.

** Hermn Priv. Dozent Dr. I1. P. Fritz {IR) urd Dipl. Chem. C. G. Kreiter (PMR) sei fiir
Auswertung und Diskussion herzlichst gedankt.
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innerhalb der Feklergrenzen, was auf eine praktisch gleiche elektronische Beanspra-
churng des Substituenten schliessen lisst. Zugleich ist zu ersehen, dass die Keto-
r-C-0-Zchwingungen der drel C,H;COC;H Me(CO);-Komplexe tiefer liegen als die der
Diarvl-ketone. Sie bewegen sich in der Grossenordnung der Benzovl-Ferrocene und
-Ruthenocene.

Die Galtigkeit der “‘g,rou-Regel”’, wonach die Banden bei ca. 1100 und xcoo
cm-!, d.h. bei g und 10x wegfallen, sobald die C;H;-Liganden Substituenten tragen,
findet sich auch hier bestatigt. Bei 1451, 1362, 719 und 6go cm-! erscheinen die
Phenvibanden, bei §36 und 852 cm-? tritt die ycu des CgH;-Liganden auf, bei 1410
crn-t seine weoc-Frequenz.

Das in Aceton aufgenommene PMR-Spektrum ldsst sich in zwel Teilprobleme
iiberfithren:

{(xj Dic 5 Phenyiprotonen. Da der Sechsring keine Komplexbindung eingeht,
miissen die Protonensignale in dem Gebiet zu beobachten sein, in dem normalenwveise
Phenvloroton:n erscheinen. Dies ist der Fall. Bel 471 Hz (rel.1.TMS, Bandenmitte)
wird mit der rel. Intensitdt 2 das Signal der beiden zur Carbonyvlgruppe orthosténdigen
Protonen festgestellt. Die Signale der meta- und parastandigen Protonen erscheinen
bei etwa 330 Hz als strukturierte Bande mit der Intensitiit 3.

(8y Die 4 CyciopentadienvIproforen. Monosubstitution im Fiinfring bewirkt die
Enistehung zweier voneinander verschiedener Protonensorten. Theoretisch ist also
ein A.B.-Spektrum fiir die Cyvclopentadienyviprotonen zu erwarten. Tatsidchlich er-
scheinen bet 378 und 348 Hz zwei Tripletts mit den Intensititen 2 und 2, genauer
Quintetts, jedoch ist die Lage der zwel sehr kleinen, zwischen den drei starken Banden
liczenden Signale nicht mehr genau zu bestimmen.

Da die Benzovigruppe ein “elektronenziehender’™ Substituent ist, ist das Signal
bei 378 Hz den ibr direkt benachbarten zwei Protonen, und das bei 34S Hz den beiden
restlichen Filnfringprotonen zuzuschreiben.

Die reiative Lage der Signale spricht eindeutig fiir dic Komplexbildung durch den
Fiinfring.

{bY Acelvi-cvelopentadiz-ivl-rkenium-tricarbony!
Das IR-Spektrum der Verbindung wurde an einem KBr-Pressling aufgenommen.
Die »-C~-0-Banden treten bel 2033 und 191 cm-! aaf. Die Keto-CO-Schwingung er-
scheint bei 1686 ¢m-? eindeutig im Bereich der rco von Arviketonen. Fir den C;H;-
Liganden charakreristische Absorptionsmaxima finden sich u.a. bei 3115 und 1412
cra-i wiahrend bei 1453 cm-! eine asvmm. und bei 1364 cm-! eine symm. CH,-Defor-
mationsschwingung auftritt. Das Absorptionsmaximum bei 2633 cm-! ist einer CH,-
Yalenzschwingung zuzvordnen. Die “g,10.-Regel’” konnte nicht iiberpriift werden, da
bei 1114 cm-! Eigenabsorption des Substituenten (Acetyvlgruppe) auftritt.
PMR-Spekirum {in CS.): Ahnlich wie bei der entsprechenden Benzoviverbindung
erscheinen die Signale der 4 Fuafringprotonen als ausgeprigtes A.B,-System. Bei 359
und 326 Hz links ver: 1. TMS bei 60 MHz konnen zwel sich zueinander svymmetrisch
verhaliende Tripletts mit den relativen Intansititen 2:2 beobachtet werden. Hierbei
ist unter Beruicksichtigung der “‘elektronenziehenden’” Wirkung der Acetylgruppe das
Triplett bei 35¢ Hz den beiden der Acetyvlgruppe unmittelbar benachbarten Protonen,
das Triplet: bei 326 Hz den beiden anderen Protonen zuzuschreiben. Das Signal der
drei JMe:hyviprotonien der Acetvigruppe erscheint vollig erwartungsgemdss als eine
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scharfe Resonanzlinie bei 137.5 Hz. Ihre Lage entspricht der von normalen Acetyl-
gruppern.: Beispielsweise erscheint das Methvlsignal von Acetophenon bei 155 Hz.

(¢) Indenvi-rhenium-tricarbonyl

Das IR-Spektrum der Verbindung wurde an einem KBr-Pressling aufgenommen. Die
Absorptionsmaxima der »-C-O-Schwingungen liegen bei 2024 und 1908 cm-1. Durch
Vergleich mit Diindenyl-Verbincungen!? kann sicher ein Indenyvl-Ligand angenommen
werden. Es treten dhnlich charal:teristische Verinderungen auf wie zwischen Fe(C;H,),
und [C;H ;Fe(CO),1,.

PMR-Spekirum (in CS,):

(o) Die £ Protonen des 6-Rir.gs. Nimmt man die Lage des Zentrallmetals alsin der
zur Indenyvl-Ebene senkrecht stehenden Spiegelebene befindlich an, so wird man zwei
verschiedene Protonensorten im 6-Ring erwarten. Das Spektrum zeigt damit véllig im
Einklang ein A,B,-Bandensystem bei 446 und 426 Hz (Bandenmitten, rel. zu i.TMS
b1 60 MHzZ) mit den Intensitdten 2 und 2. Die Lage deutet darauf hin, dass der 6-Ring
ir: keine unmittelbare \Wechselvirkung mit dem Zentralmetall trtt.

{8) Gilt die Annahme beztglich der Lage des Zentralmetalls zur Indenyl-Mole-
kiilebene, so wird man fiir di¢ 3 .Protonen des 5-Rings ein AB,-Bandensvstem erwarten.
Bei 342 Hz eischeint auch ein Multiplett mit der Intensitat 3, welches unschwer als
AB,-Svstem erkannt werden kann. Die Struktur entspricht weitgehend dem Fall,
wenn die Differenz der chemischen Verschiebungen der Protonen A und B halb so
gross ist wie die Kopplungskonstante zwischen den Protonen A und B. Die chemische
Verschiebung der Finfringprotonen spricht fiir eine Bindung Funfring—Metall.

{d) Benzovi-cyclopentadienvi-teciinetium-iricarbonyl
Das IR-Spektrum der Verbindung wurde in einer Nujol/Hostaflor: -Aufschlimmung auf-
genommen. Die »-C-O-Banden “verden wie bel der analogen Rhenium-Verbindung auf-
gespalten, was wohl ebenso wie dort zu erkliren ist. Sie erscheinen bei 2045, 1g61 und
1923 cm~i. Bei 1637 cm™! tritt die Keto-CO-Bande auf. Bei 1454, 1364, 719 und 6go
cm~! zeigt der Phe1 viring Absorptionsmaxima, withrend dieycg-Schwingungen bei 853
und 830 cm~! liegen. Die Bande bei 141 cm—1ist der C;H ;- cc-Schwingung zuzuordnen.
Auch durch diese Verbindung wird wieder die Giiltigkeit der ““q,10u-Regel” bestiitigt.
Bermerkenswert ist noch die vorziigliche Ubereinstimmung der Spektren von
CcH,COC;H ;Re{CO), und C;H;COC,H, T¢(CO),,.

Wegen der dusserst geringen Mengen konnte von der Verbindung kein PMR-
Spektrum aufgenommen werden.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

(1) CsH Re(CO;},

In einen 100-mi-Kolben mit N,-Ansatz bringt man unter Stickstoff 4.0 g (x1.1 mMol)
feinzerriebenes Re(CO);CI*® und einen grossen Uberschuss an NaCH;, etwa 3.0 g
(34.1 mMol) ein. Dann gibt man unter kriftigem Riithren mit einem Magnetriihrer 50
ml absolutes, N,-gesdttigtes Benzol zu und setzt einen Riickflusskiihler mit Hg-Ventil
auf. Die Schliffrerbindung zwischen Kolben und Kiihler wird am besten durch eine
Teflonmanschette abgedichtet. Man erwdrmt die farblose Suspension iiber Nacht (ca.

J. Organomztal. Chem., 1 (1963) 191-199
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15 Stdn.) auf Riickfluss. Nach Abkiihlen filtriert man den gesamten Kolbeninkalt
durch eine G3-Fritte mit staubfeinem CaCOyj als Filterhilfe in ein Schlenkrohr, wischt
zwelmal mit einigen ml Benzol nach und zieht das fast farblose Losungsmittel an der
Waszerstrahlpumpe ak. Zurick bleibt das gewiinschte Produkt, das im Hochvakuum
getrocknet wird. Seine weitere Reinigung erfolgt durch Subiimation im Hochvakuum
bei ca. 60° oder besser durch Umkristallisation «u> 22-He: za. Man erhilt so die Ver-
bindung in derben, farblosen, luftbestindigen Kristallen vom Schmp. 112°. Ausbeute
3-3 g eatspr. 89 °, d.Th. bez. auf Re(CO},CL (Lel: C, 28.73; H, 1.58; O, 14.30; Re,
36.20; Mol -Gew. osmometiisch in Benzol, 240. Cgh,0O,Re ber.: C, 28.65; H, 1.50;
O, 14.31; Re, 55.54%; Mol-Gew,, 335.4.)

(2} CH:R2(CO),

Zur Darstellung des CoGH;Re(CO}, verfihrt man, wie unter (1) beschrieben una lisst
Sco mg (2.2 mMo!l) Re {CO),Cl mit 2.0 g (14.5 mdol) Na-Indenyv! in 25 ml Benzol unter
15-stindigem Kochen unter Rﬁckﬂuss reagieren. Man arbeitet wie dort auf und erhalt
mach Sublimation im Hochvakuum bei ~ go® unc anschliessender Umknistallisation
zus n-Hexan das Produkt in Form hellgelber, fast farbloser, luftbestindiger Kristalle
vom Schmp. §9°. Die Ausbeute betrigt 630 mg entspr. 80 25 A.Th. bez. auf Re(CO);CL
iGef.: C, 37.51; H, 1.80; O, 12.10; Re, 48.50; Mol.-Gew. osmometrisch in Benzol, 370.
C,..H.O,Re ber.: C, 37.39: H, 1.83: 0. 12.45; Re, 48.33°,; Moi.-Gew, 385.5.}

{3) CsHLCOC,H ;R2(CO),

In einem roo-ml-Drethalskolben, der mit Magnetriihrer und N,-Ansatz versehen ist,
last man unter Stickstofi 1 g {3.0 mMol} C.H;Re(CO}; in 50 ml wasserfreiem Schwefel-
kohlenstofi. Anschlivssend gibt man o.41 m! (3.6 mMol) Benzovichiorid und 790 mg
5.0 mMol} AlCEH zu und :c.t.'.t einen Riickflusskithler mit Hg-Ventil auf. Die L3sung ist
zuniichst gelb, verfirbt sich jedoch beim Envirmen auf Rickfiuss bald leuchtend
orangerot. An der Kolbenwand setzt sich ein tiefroter Niederschlag ab. Nach 4 Stdn.
lisst man abkdhlen und solvolvsiert des Produkt schonend, indem man unter Eiskiih-
lupg und Riihren 30 mi Methanol in die Reaktionsmischung eintropft. Es bilden sich
zwai kiare gelbe Schichten. Die untere CS,-Schicht trennt man ab, wihrend die
Methanolldsung mic verd. 2N HCI angesduert und dreimal mit CS, ausgeschiittelt
wind. Die gesamten Schiwefelkohlenstofilosungen vereinigt man in einem Schlenkrohr
und zivhit darin das Losungsmittel ab. Alle diese Operationen erfolgen zweckmissiger-
weise unter N,-Schuiz, da das entstchende Produkt in Losung etwas luftempfindlich
ist. Es bletbt ein zihfltssiger griingelber Riickstand zurick. Die anschliessende Reini-
gunz durch HV-Diestitiation erfolgt am besten, indem man das Schlenkrohr horizontal
in einea elektrisch beheizbaren Ofen bis etwa zur Hilfte einfiihrt, so dass sich das
Destilizt an den kilteren Teilen des Rohres niederschlagen kann. Ab ca. go® destilliert
eine fast farblose Flitssigkelt mit schwachem Stich nach Griingelb, die bald zu Kristallen
erstarri. Ausbeate 5.0 mg entspr. 41 °, bez. auf C;H;Re({CO},.

Zur weiteren Reinigung wird dab Produkt aus n-Hexan umkristallisiert. Man
erhiiit farbiose, derbe Kristalle vom Schmp. 101°. Die Verbindung ist in allen orga-
nischen Lasingsmitteln gut 16skich und in festem Zustand licht- und luftbestéindig.
{Get.: C, 41.0%; H, 2.02; O, r1.60; Re, 42.30; Mol. Gﬂw osmometrisch in Benzol, j32.
C,sH,O:Re ber.: C, 30.99; H, 2.05: O, 14.56; Re, 42.390%; Mol.-Gew., 439.6.)

I
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() CH,COC,H ;Re(CO),

In der unter (3) beschriebenen Arparatur werden 1 g (3.0 mMol) C;H ;Re(CO),, 0.25 ml
(3-6 mMol) Acetvichlorid und 79= mg (6.0 mMol) wasserfreies AICl; in 30 ml CS, durch
vierstiindiges Kochen unter Riickfluss zur Reaktion gebracht. Man arbeitet wie unter
(3). jedoch zweckmaissigerweise unter Lichtausschluss, auf. Nach Abziehen des
Lésungsmittels hinterbleibt ein :ahfliissiger dunkelbrauner Riickstand, den man im
Hochvakuum destiiliert. Bei go-130° geht eine gelblich griine Fliissigkeit iiber,
die zu Kristallen erstarrt. Die Avsbeute an Rohprodukt betrigt 480 mg, entspr. 43 %
d.Th. bez. auf C;}H;Re(CO),. Sehr rein, in Form farbloser Kristalle, erhdlt man die
Verbindung durcn Umkristallisieren aus #-Hexan. Schmp. 78°. Sie ist in den iiblichen
organischen L3sungsmitteln gut 13slich und in festem Zustand licht- und luitbestindig.
(Gef.: C, 32.00; H, 1.80; O, 17.20; Re, 19.10; Mol.-Gew. osmometrisch in KEenzol, 366.
C1oH;O, Re ber.: C, 31.82; H, 1.37; O, 16.95; Re, 19.36 % ; Mol.-Gew. 377.5.

(5) CeF.,COC H ;Tc(CO),

Zur Darstellung des CgH;COC;H ;Tc(CO}); bedient man sich einer Apparatur, die aus
einem So-ml-Kolben mit N,-Ansatz, einem Tropftrichter und einem Magnetrithrgerit
m't Heizplatte besteht. Simtliche Operationen erfolgen unter Stickstoff, weitest-
gehendem Lichtausschluss und unter Beachtung der im Umgang mit radioaktiven
Substanzen nétigen Vorsichtsmassnahmen. Im Kolben vereint man unter Eiskiithlung
und Riihren 140 mg (1.05 mMol) staubfeines AICl,; und ¢.07 ml {0.6x mMol) Benzoyl-
chlorid mit 5 ml CS,. Dazu lisst man allmihlich eine Lésung von 8o mg {0.32 mMol)
C;H Tc(CO),1%in 5 ml CS, tropfen und rithrt ca. 2o Min. bei Raumtemperatur. Das
Ldsungsmittel verfirbt sich dabei hellgeib. Dann ersetzt man den Tropftrichter durch
einen Riickflusskithler mit Hg-V2ntil, erwdrmt vorzichtig 40 Min. auf Rickfluss und
leitet zugleich stindig einen schwachen N,-Strom durch die Apparatur. Ander Kolben-
wand setzt sich ein roter Niederschlag ab. Nach Abkiihlen verdiinnt man mit 1o mi
CS, und solvolysiert das Reaktionsgemisch vorsichtig unter Eiskithiung und Rithren
mit 5 ml Methanol, die man aus einem Tropftrichter zutropfen jdsst. Es bilden sich
zwel klare gelbe Schichten. Der Tropftrichiter wird durch einen Kernaufsatz mit Hahn
ersetzt, wodurch der Kolben als Scheidetrichter zu verwenden ist. Die schwerere
CS,-Schicht wird in ein Schlenkrohr abgelassen, die Methanolschicht mit verd. HCl
schwach angesduert und noch zweimal mit je T ml CS, extrahiest. Die im Schlenkrohr
vereinten CS,-Lésungen werden mit fliissigem Stickstoff eingefroren. Dann verbindet
man das Schlenkrohr mit einem (zefidss zum Einkondensieren des Lésungsmittels und
legt an die ganze Apparatur Vakuum an. Man schliesst den Hahn am Schienkrohr
und kondensiert mit fliissigemn Stickstoff im geschlossenen System das gesamte
Losungsmittel in das vorgelegte Gefidss um. Gegen Ende erwarmt man das Schlenk-
rohr schwach mit einem Fon. Zuriick bleibt ein hell orangebraunes Produkt von 8liger
Konsistenz.

Zur Reinigung wird das Rohprodukt in 2 ml Benzol gelost und iiber neutrales
ALO, (Produkt der Fa. Woelin, Eschwege) der Aktivititsstufe III mit Benzol chro-
matographiert (Sdulendurchmesser 1.7 cm, Fiillhéhe 22 cm). Es bleibt eine braune
Zone zuriick, die sich allmahlich hellviolett verfarbt. Da CgH;COC;H,T¢c(CG), farblos
1st, wird es am besten mit dem Geigerzahler nachgewiesen. Hierzu bringt man das
Zzhlrohr so am Ende der Siule an, dass die L8sung aus der Saule dicht am Zahlrohr
vorbei in ein Schlenkrohr tropft. Dabei lisst man denr Tropfen standig vom Schlenkrohr
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her Stickstoff entgegenstromen. Ca. 12 ml zeigen starke Aktivitat. Sie werden getrennt
auigefangen. Nach Abziehen des Benzols und Trocknen im Hochvakuum bleibt das
farblose kristalline Produkt in guter Ausheute von ~ 509 zuriick. Zur weiteren
Reinigung wird €s ab ca. 70° im Hochvakuum sublimiert. Schmp. 87.5°. (Gef.: C,
51.53; H, 2.20. C,;H,O,Tc ber.: C, 51.15;: H, 2.589%,.}
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ZUSAMMENFASSUNG
Cvclopentadienyl-rhenium-tricarbonyl, fiir das eine neue Darstellung gemiss
Ke{CO}Cl + NaCG;Hy —- CyH;Re(CO); + NaCl = 2CO
entwickelt wurde, zeigt wie C;H Mn(CO),, jedoch nach Vergleichsversuchen erheblich

abgeschwiacht, in CS, bei Anwesenheit von AICI, Bereitschaft zu Ringacylierungen

gemass
G H Re{CU}; — RCOCI —» RCOC,H,Re{CO), — HCL.

Darsteilung, Eigeunschaften, IR- und PMR-Spektren von CH;COC,;H, Re:CO); und
C,H;COCH Re(CO), werden beschrieben.

Im orientierenden Kleinversuch konnte Cyclopentadienvl-technetium-tricarbonyvl
ganz ihnlich zu C;H;COC H Tc{CO); umgesetzt werden.

Nach dem eingangs erwihnten Verfahren wurde ferner farbloses Indenyl-rhenium-

tricarbonyl gemass

ReiCOCl =~ NaC H. — C,H ReiCO), — Nall + 2CO

erstmals erhalten und nzher charakternistert.

SUMMARY
Cyclopentadienyvirhenium tricarbonyl can be obtained through the reaction
Re(CO3Cl - NaC,H; — CyH Re(CO), - NaCl =~ 2CO.

Comparative studies show that its readiness to underge acylation in the ring ligand
in presencc of AICI, according to

C;H;Re(COY, + RCOCI —> RCOCH,Re{CO}, + HCl

15 lessened compared with C;H;Mn(CO),.
Preparation, properties, IR and NMR spectra of CH,COC;H;Re(CO), and
C,H;COC;H ;Re({CO), are described.
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In an orienting small-scale run cyclopentadienyltechnetium tricarbonyl quite
similarly vielded C.H,;COC H ,Tc{CO),.

Using the first-mentioned method colourless indenylrhenium tricarbonyl was
obtained for the first time according to

Re(COjsCl + NaCgH, —> C,H.Re{CO), -+ NaCl + 2CO.,

1t is characterized in detail.
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