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Dlazocyclopentadiene haben sich als Synthesepotential fiJr n'- 

Halogencyclopentadienyl-Komplexe bewahrtl-': Die Ausgangsver- 

bandungen sznd leicht und in grof3en Mengen zug&ngllch, dze Aus- 

beuten hoch und die Produkte nach anderen Methoden niche oder 

nur uber muhsame Dmwege synthetaslerbar. Es zst such moglzch, 

unter Verwendung von Diazoinden die entsprechenden l-Halogen- 
mdenyl-Systeme aufzubauen: Die Pentacarbonylmangauhalogenlde 

(CO) SMnX (IIa-c) CX= Cl, Br bzw. J] reagieren mit liberschdssl- 

gem Dlazoinden (I) unter Bildung der 7-Balogenbenzocymantrene 

(IIIa-c): 

Illo..4Cl fR2a.b.d 

a b c 

X= Cl Br J 

*XIX. fit&llung srehe Ref. 1. 
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Die beI 36, 51 bzw. 63 OC unzersetzt schrnelzenden, gelben, krl- 

stallxnen neuen Verbindungen slnd urn festen Zustand wxe such In 

Losung zxomlxch luftbestandxg. An xhren phys&alxschen und spek- 

troskoplschen Daten gemessen glexchen sle der In der Patentlrte- 

ratur hauflg erwahnten', aber erst von KING' exndeutlg charakte- 

rrsxerten Stammverblndung (I-3-8,5-n-Indenyl)Mn(CO)s. Dxe un- 

terschxedllche Elektronegatlvltat der Halogen-Substrtuenten 

wlrkt such weder auf die vCO-Frequenzen der IR-Spektren noch 

auf dre chemischen Verschlebungen der Hz,x-Protonen der 'H-NMR- 

Spektren aus [IR (n-Pentan): 2024 vs, 1961 vs, 1953-1954/cm 

fur IIIa-c; 'H-NMR CDs-Aceton; xnt.-TMS): TH._,: -2.3-2.9 (stark 

strukturxerte Multlpletts), rHz_3: 4.47 ppm (AH-System fur IIIa, 

b bzw. Pseudoslngulett fur IIIc)]. In den Massenspektren (Tab. 

2) treten neben den Molekulpeaks und der ublxhen Fragmentxe- 
+ 

rungssequenz [M - n-CO!- (n= 1, 2, 3) such Halogen- bzw. Halo- 

Tabelle I. Analytxsche Daten der ~'-qalogenlndenyl-Komplexe (III) 

Summen- uo1_--Masse Analysenberte (%I 

formel gef. (ber.1 gef_ (her 1 

C H N Mn Halogen 

IIIa C12H6ClHnOx 239 50 21 2.39 0.00 18.85 - 

(288.6)(49 95) (2.10) (0.00) (19.04) (12.29) 

IIIb ClzH6BrMnO3 330 43 52 1.73 0.00 16 25 23.78 

(333_0)(43_28) (l-82) (O-00) (16-50) (23-99) 

111~ ClzH6JMnO3 375 38.06 1.62 0 00 14 60 33.68 

(380.0) (37.93) (1.59) (0.00) (14.46) (33.39) 

Xolekfilmassen osmometrzsch xn Chloroform. 

‘ 

genwasserstoff-Eliminierungen aus den Ionen [(I-X-CsHs)Mn]f auf. 

Wie die Ausbeuteverminderung in der Reihenfolge Cl > Br > J 

zeigt, verlauft dxe Halogenbenzocymantren-Blldung aus Diazolnden 

nicht mehr so glatt wxe die Synthesen der Halogencyclopentadien- 

ylegan-2*3 und _-Eisen-Romplexel aus Dxazocyclopentadxenen- 

Verantwortlich hierfiir ist elne fur benzokondensierte Diazocyclo- 

pentadien-Derivate spezrfische Xonkurrenzreaktion, dber deren 

Verlauf wir in der ausfiihrllchen Tublikation berichten werden. 
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AIE4EITSVORSCHRIETEN 

1. DIAZOINDEN 

Dlazolnden wurde zuerst van WEIL und CAIS In Form seines Phos- 

phazlns beschrleben6 Und Van R&WICK1 und TUCHSCN&R&R7 als Rezn- 

substanz dargestellt. Aufgrund Unserer elgenen ErfahrLngen 
schelnt die Substanz nicht exploslv zu seln. So unterzogen VI= 
das Rohprodukt In Hengen bxs 10 g ohne zwlschenfall aehrfach 
der Kurtwegdestzllat~on [Kugelrohrl be1 Temperaturen bzs 150 OC. 

Die Pelnsubstanz destllllert unzersettt beI 67 oC/5-10'3 Torr7 - 

Relnes Dlazoznden berelteten wlr nach den Llteraturvorschrlften 

6s',wobez das Rohprodukt In 30 ml-PortIonen an elner wasserge- 
kuhlten Kleselgel-Saule (Merck 7734, Akt_ I, 70x4~~) chromato- 

graphlert wurde In-Pentan/Benzol 10-l; rasch wandernde rote Zo- 
ne) und auf dlese Welse von Tosylazld vollstSndLg abgetrennt 

wlrd. Das am Rotatzonsverdampfer ezngeengte Eluat befrelt man 

hex ca_ 40 OC urn Hochvakuum von Inden, das noch ZU ca_ 25 + ent- 

halten ~st_ - Analysenda ten CgH6Nz (142 2) Gef. C, 76 50, H, 
4-42; N, 19.76_ Ber_ C, 76.04. H. 4-25: N, 19.71. 

2. TRICARBONYLCI -3:8.9-n-(l-BALOGENINDENYL)]MANGAN (IIIa-c) 

[Halogen= Chlor (IIIa), Brom (IIIb) bzw. Jod (~rrc)] 

Eine magnetrsch geruhrte Suspensron von 10 mMo1 (CO)#nX IX= 

Cl: 2.30 g; X= Br: 2.75 g; X= S: 3.22 gl in 50 ml Tetrahydro- 

furan wlrd unter Erskuhlung mlt 3.56 g (25 m!401) relnem Qrazc- 

inden versetzt und dann wxe folgt behandelt: X= Cl: 20 h Ruhren 

bei Raumtemperatur; X= Br: 10 h Ruhren be1 Raumtemperatur und 

anschlie0end 2 h unter schwachem Ruckflu8 kochen; X= J: 10 h 

unter schwachem RuckfluB kochen. Nach dem Abzlehen des Losungs- 

rmttels im Wasserstrahlvakuum wlrd der In Benz01 losllche Tell 

des Ruckstands an Al203 (Woelm-Pharma; Akt. I) mrt Benz01 als 

Laufrmttel saulenchromatographiert (+I5 OC; 6Oxl.Scm) - Dre In- 

tenslv gelbe Zone wlrd em Wasserstrahlvakuum elngeengt und das 

meist olige Produkt aus erner moglichst konzentrrerten n-Pen- 

tan-losung ber -35 brs -78 OC krrstalllsiert. IIIa-c erhalt 

man dabei als orangefarbene grobkrlstalllne Substanzen, die 

bei 45-48 OC (IIIb) bzw, 55-59 OC (111~) hochvakuumsublrmrert 

werden konnen und dann hellgelb slnd. - IIIa: Schmp. 36 OC; 

Ausb, 2.19 g (76 $1. IIIb: Schmp. 51 OC; Ausb. 1.60 g (48 $1, 

111~: schmp. 63 Oc; Ausb. 608 mg (16 %). - Dre Verblndungen 

sind rn allen gebrauchlrchen organlschen Solventien extrem gut 

losllch. Das Chlor-Derlvat (IIIa) kann unter gerrngfuglger Zer- 

setzung bei ca. 150 OC kugelrohrdestlllrert werden. 
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