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Diazocyclopentadiene haben sich als Synthesepotential fir ns-
Halogencyclopentadienyl-Komplexe bewahrt!~®: Die Ausgangsver-
baindungen saind leicht und in grosSen Mengen zuganglaich, die Aus-—
beuten hoch und die Produkte nach anderen Methoden nicht oder
nur uber muhsame Umwege synthetasierbar. Es ist auch moglach,
unter Verwendung von Diazoinden die entsprechenden 1-Halogen-
indenyl-Systeme aufzubauen: Die Pentacarbonylmanganhalogenide
(CO) sMnX (IIa-c) [X= Cl1l, Br bzw. J)] reagieren mit uberschussi-
gem Diazoinden (I) unter Bildung der 1-tHalogenbenzocymantrene
(ITIa-c):
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*XIX. Mit.erlung siehe Ref. 1.
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Die be1i 36, 51 bzw. 63 °C unzersetzt schmelzenden, gelben, kri-
stallinen neuen Verbindungen sind im festen Zustand wie auch an
Losung ziemlich luftbestandig. An ihren physikalischen und spek-
troskopischen Daten gemessen gleichen sie der in der Patentlite-
ratur haufig erwahnten”, aber erst von KING® eindeutig charakte-
risierten Stammverbaindung (1—3-8,9-n-Indenyl)Mn(CO) ;. Dre un-
terschiedliche Elektronegativitat der Halogen—-Substituenten
wirkt sich weder auf die vCO-Frequenzen der IR-Spektren noch
auf die chemischen Verschiebungen der H:,bi—Protonen der 'H-NMR-
Spektren aus [IR (n—Pentan): 2024 vs, 1961 vs, 1953-1954/cm
fir IITIa-c; !H-NMR (Dg—Aceton; int.-TMS): tH._;: ~2.3-2.9 (stark
strukturierte Multipletts), tH:z_3: 4.47 ppm (AB-System fur IIIa,
b bzw. Pseudosingulett fur IIIc)]. In den Massenspektren (Tab.
2) treten neben den Molekulpeaks und der ubklichen Fragmentie-
rungssequenz [M - n-CO]T (n= 1, 2, 3) auch Halogen- bzw. Halo-

Tabelle 1. Analytische Daten der n5—Halogen;ndenyl—xomplexe (rrrx)

Summen- Mol.-Masse Analysenwerte (%)
formel gef. (ber.) gef. (ber )
o9 H N Mn Halogen
IIIa C;2HgC1lMnOx 239 50 21 2.39 0.00 18.85 -
(288.6) (49 95) (2.10) (0.00) (19.04) (12.29)
IIIb Cj2He¢BIrMnOs3 330 43 S2 1.73 0.00 16 25 23,78
(333.0)(43.28) (1.82) (0.00) (16.50) (23.99)
IIIc C)2HgJIMNO3 375 38.06 1.62 O 00 14 60 33.68

(380.0) (37.93) (1.592) (0.00) (14.46) (33.39)

Molekiilmassen osmometrisch in Chloroform.

genwasserstoff-Eliminierungen aus den Ionen [(1-x—cgﬂs)Mn]f auf.

Wie die Ausbeuteverminderung in der Reihenfolge Cl > Br > J
zeigt, verliuft die Halogenbenzocymantren-Bildung aus Diazoinden
nicht mehr so glatt wie die Synthesen der Halogencyclopentadien-
yl——ﬂangan—z" und ——Eisen—Komplexe1 aus Diazocyclopentadienen.
Verantwortlich hierfiir ist eine fur benzokondensierte Diazocyclo-
pentadien-Derivate spezifische Konkurrenzreaktion, uber deren
Verlauf wir in der ausfilhrlichen Publikation berichten werden.
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ARSEITSVORSCHRIFTEN

1. DIAZOINDEN

Diazoinden wurde zuerst von WEXIL und CAIS in Form seines Phos-
phazins beschrieben® und von REWICKI und TUCHSCHERER? als Rein-
substanz dargestellt. Aufgrund unserer eigenen Erfahrungen
scheant dire Substanz nicht explosiv zu sein. SO unterzaogen wir
das Rohprodukt i1n Mengen bis 10 g ohne Zwischenfall mehrfach
der Kurzwegdestillat:ion (Kugelrohr) bei Temperaturen bis 150 °cC.
Die Reinsubstanz destilliert unzersetzt bei 67 ©¢/5-10"3 Torr?7 .
Reines Diazoinden bereiteten wir nach den Literaturvorschriften
€.,7,wober das Rohprodukt in 30 ml-Portionen an eirner wasserge-
kuhlten Kieselgel-Saule (Merck 7734, Akt. I, 70x4cm) chromato-
graphiert wurde (n-Pentan/Benzol 10:1; rasch wandernde rote Zo-
ne) und auf diese Weise von Tosylazid vollstdndig abgetrennt
wrrd. Das am Rotationsverdampfer eingeengte Eluat befrexrt man
bexr ca. 40 ©°C i1m Hochvakuum von Inden, das noch zu ca. 25 % ent-

halten 1st. - Analysendaten CqHeN2 (142 2) Gef. C, 76 50, H,
4.42; N, 19.76. Ber. C, 76.04, H, 4.25; N, 19.71.

2. TRICARBONYL{1—3:8,9-n-(1-HALOGENINDENYL) JMANGAN (IIIa-c)
[Halogen= Chlor (IIIa), Brom (IIIb) bzw. Jod (IIIc)]

Eine magnetisch geruhrte Suspension von 10 mMol (CO) sMnX [X=
Cl: 2.30 g; X= Br: 2.75 g; X= J: 3.22 g] 1n 50 ml Tetrahydro-
furan wird unter Eiskuhlung mit 3.56 g (25 mMol) reinem Diazo-
inden versetzt und dann wie folgt behandelt: X= Cl: 20 h Ruhren
bei Raumtemperatur; X= Br: 10 h Ruhren beir Raumtemperatur und
anschlieBend 2 h unter schwachem Ruckfluf kochen; X= J: 10 h
unter schwachem RuckfluB kochen. Nach dem Abziehen des Losungs-—
mrttels im Wasserstrahlvakuum wird der in Benzol losliche Teail
des Ruckstands an Al203 (Woelm—-Pharma; Akt. I) mit Benzol als
Laufmittel saulenchromatographiert (+15 ©C; 60x1.5cm). Die in-—
tensiv gelbe Zone wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt und das
meist olige Produkt aus einer moglichst konzentrierten n-Pen-
tan-Losung bei -35 bis -78 °C kristallisiert. IIIa-c erhalt
man dabei als orangefarbene grobkristalline Substanzen, die
bei 45-48 ©C (IXIIb) bzw. 55-59 OC (IIIc) hochvakuumsublimiert
werden konnen und dann hellgelb sind. - IIIa: Schmp. 36 ©c;
Ausb. 2.19 g (76 %). IIIb: Schmp. 51 ©C; Ausb. 1.60 g (48 %).
IIXc: Schmp. 63 ©C; Ausb. 608 mg (16 %). - Die Verbindungen
sind i1n allen gebrauchlichen organischen Solventien extrem gut
loslich. Das Chlor-Derivat (IIIa) kann unter geringfugiger Zer-—
setzung bei ca. 150 O¢ kugelrohrdestilliert werden.
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