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Nachdem es gelungen war, Cyclopentadienyl-metall-tricarbonyle!. 4
(Ta) und Aromatenkomplexe von Metallen, wie R -CgHj - Cr(CO)3
(I1; R = H, CH3 oder CoHs)': % 8, der Freedel-Craftsschen Reaktion zu
unterwerfen, priiften wir die Frage, ob auch Di- und Tetracarbonyl-
verbindungen von Cyclopentadienyl-Metallkomplexen? dieser Reaktion
zuginglich sind. Als Carbonylverbindungen wurden verwendet: Das
blaBgelbe Cyclopentadienyl-vanadium-tetracarbonyl vom Schmp. 139°
(I¢), sein’ Methylhomologes Id und das dunkelrote Cyclopentadienyl-
kobalt-dicarbonyl vom Sdp.ze: 71—73° (I b).

Ic und Td sind verhéltnismafBig leicht mit Acetyl- und Propionyl-
chlorid zur Umsetzung zu bringen, indem 0,01 Mol Cs;H5V(CO), bzw.
CHjs - C;H4V(CO)4 und 0,022 MollAcylchlorid bei Zimmertemp. in Stick-
stoffatmosphére nach und nach zu 0,012 Mol AlCl; in CS; gegeben werden.
Nach 3stdg. Rithren lassen sich aus den in iiblicher Weise aufgearbeiteten
Reaktionsprodukten I e bzw. If durch mehrfache Sublimation im guten
Vak. und Chromatographieren (zur Abtrennung von unverdndertem
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Ausgangsmaterial) als orangefarbene Kristalle erhalten; Ausb. ca. 109%,.
I e schmilzt bei 100°, If ab 45° (aus Hexan). Ig und I h konnten unter
entsprechenden Versuchsbedingungen bisher nur als Ole isoliert werden.

Zur Vanadinbestimmung wurden die Verbindungen I ¢—h mit verd.
HNOj; aufgeschlossen, wie fiir manganorganische Verbindungen vom
Typ Ia an anderer Stelle® beschrieben worden ist. — Hinsichtlich der
Durchfithrung der Versuche sei auf die Acylierungsvorschriften fir I a4,
IT5 und (C5Hj)p0s® verwiesen. Beim Chromatographieren der Liosungen
von Ie—h an Alumininmoxyd sind Licht und Sauerstoff moglichst
auszuschliefen.

R-cyclopentadienyl-Me (CO)

Me | n ‘ R } %V ‘ % €0
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Ia |Mn 3 ! H, CHgoder CoH; |  —
Ib |Col2| H o= ’ 1
Ie |V |4 H ‘ 22,4 | 225 49,1 | 482
Id |V |4 cHs 211 208 | 463 458
Ie |V | 4| COCHy | 189 . 188 41,5 40,9
If |V 4| COC.H; 18,0 17,3 ‘ 394 , 388
Ig |V | 4| CHjzund COCHg ‘ 18,0 17,8 | 394 . 402
Ih |V | 4| CHyund COCeH; | 17,1 174 | 376 1 379

|

Die bisherigen Acylierungsversuche von I'b haben nicht zu den ge-
wiinschten Produkten gefiihrt, wahrscheinlich weil Ib schon von HCI
angegriffen wird: 21b + 2 HCl — 2 C5Hg + ,,[Cog (CO)4Clo]* usw. Ex-
perimentelle Beweise sind: CO-Entwicklung und Bildung von CoCly,
Dicyclopentadien und Cyclopenten. Die Untersuchungen werden fort-
gesetzt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fiir die Forderung der
vorliegenden Untersuchungen bestens gedankt.
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