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keine Peroxydspuren enthielt. Fiir eine Messung wurde 0.1 Mol Kohlenwasserstoff eingesetzt.
Die Temperaturen im Kolben wurden in einer gesonderten MeBreihe durch Fixierung der
jeweilig notwendigen Thermostatentemperatur eingestellt. Die Genauigkeit betrug + 0.05°,
die der Blirette + 0.025 ccm. Als Sperrflilssigkeit, die nach Druckausgleich dem Sauerstoff-
verbrauch entsprechend in die Biirette nachtropfte, diente Dimethylphthalat. Die Frequenz
der Schiittelmaschine, die auf die langsame Oxydationsgeschwindigkeit des untersuchten
Kohlenwasserstoffes innerhalb der gemessenen Grenzen ohne EinfluB war, betrug 120—130
Schwingungen/Min. Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse war gut. Die erhaltenen Werte
wurden auf Normalbedingungen reduziert.

REINHARD NAST und HERMANN GRIESSHAMMER

Alkinyloverbindungen von Ubergangsmetallen, 1XD
ALKINYLOKOMPLEXE YVON MANGAN(I})?

Aus der Il. Anorganischen Abteilung des Chemischen Instituts der Universitit Heidelberg
(Eingegangen am 25. Mirz 1957)

Durch Umsetzung der Alkalisalze von Acetylen, Propin und Phenylacetylen mit
Mn(SCN), in fliissigem Ammoniak unter anaeroben Bedingungen werden
Alkali-tetraalkinylo-manganate(Il), Mey[Mn(C = CR),), gebildet. Diese sind
nicht explosiv, jedoch pyrophor und werden von protonenaktiven Losungs-
mitteln quantitativ unter Bildung der entsprechenden Alkine protolysiert.
Magnetische Messungen ergaben, daB3 die Tetraalkinylo-manganate(II) 5 unge-
paarte Elektronen besitzen und somit Anlagerungs- oder sp3-Durchdringungs-
komplexe darstellen. In fliissigem Ammoniak reagieren die Tetraalkinylo-
manganate(ll) mit Sauerstoff wahrscheinlich unter Bildung sehr instabiler
Hexaalkinylo-manganate (11I).

In Fortfilhrung fritherer Untersuchungen iiber Bildung und Eigenschaften der
Alkinylokomplexe von Ubergangsmetallen wurde die Darstellung entsprechender
Verbindungen von Mangan(il) versucht. Nachdem sich das Mangan (II)-rhodanid
als ammoniakloslich erwiesen hatte, wurde eine Losung dieser Verbindung in ver-
fliissigtem Ammoniak unter peinlichem Luft- und Feuchtigkeitsausschluf mit L.osungen
der Alkalisalze von Acetylen, Propin und Phenylacetylen im gleichen Solvens um-
gesetzt. Hierbei zeigte sich, dafl eine Reaktion entsprechend der allgemeinen Formu-
lierung

4 MeC=CR + Mn(SCN); = Me)[Mn(C=CR)4] + 2 MeSCN N
(R = H, CHj, C¢Hs; Me = Na, K)

erfolgt. Bei der Umsetzung mit Propinylkalium féllt bei —78° ein rosafarbenes
Kalium-tetrapropinylo-manganat(II) aus. Die entsprechende Athinylo- und Phenyl-

1) VIII. Mitteil.: R. NAsT und W. Pras, Z. anorg. allg. Chem., im Druck.
2) Uber Teilergebnisse dieser Untersuchungen wurde schon kurz berichtet: R. NasT,
Angew. Chem. 69, 100 [1957].
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dthinyloverbindung ist in fliissigem Ammoniak, selbst bei tiefen Temperaturen, leicht
l6slich, Die Existenz dieser Anionen in der Losung 148t sich jedoch durch Fillung
mit einer Lésung von Bariumrhodanid in fliissigem Ammoniak leicht nachweisen.
Hierbei fallen gemiB

[Mn(C = CR)4]2© 4 Ba(SCN); = Ba[Mn(C=CR)4} + 2 SCN® 2)

(R = H, C¢Hs)

das rosafarbene Barium-tetradthinylo-manganat(1l) bzw. das Barium-tetrakis-{ phenyl-
dthinylo ]-manganat(I1) kristallin aus. Spiter ergab sich dann, daB analog Gl. (1)
auch das bei —78° schwer 16sliche Nay[Mn(C=CH),] in reinem Zustand féllbar ist.

Alle vier Verbindungen sind unempfindlich gegen Schlag und StoB, entziinden sich
jedoch sofort an der Luft und werden bereits durch Spuren von Sauerstoff augen-
blicklich braun gefirbt. Sie reagieren sehr rasch mit protonenaktiven Losungsmittein
wie Wasser, Methanol, Athanol oder Aceton

240 j unter Zersetzung. Die Protolyse durch ver-
Balh,), diinnte Sauren verlduft quantitativ entspre-
220 chend der Gleichung
200 H [Mn(C=CR)4)2® + 4 H® = o
‘ \ Mn2® + 4 HC=CR
lﬂork \ (R = H, CHjy)
160 “ N\ und erlaubt die gasanalytische Bestimmung
r ﬂ des Alkingehaltes in den Athinylo- und Pro-
M0 y pinylokomplexen. Bei der Zersetzung mit Was-
S 720_‘-:1 . ser unter Luftausschluf falle Mn(OH),, bei
‘S '\.‘\‘ K[MnlCCH,), ] \ Luftzutritt MnO;-aq aus.
= "-\ Die Elektrolytnatur dieser Komplexe konn-
80— te durch Leitfahigkeitsmessungen in fliissigem
\\ K [NICCH, ), ] Ammoniak am Kalium-tetrapropinylo-manga-
60 A7y 1 nat(II) nachgewiesen werden, dessen Loslich-
\:\ Nao [MiCH), ] keit bei —34° hinreichend groB ist. Die in
40 N o N A !
N, e T der Abbildung gegen die Quadratwurzel der
20 ~—t Konzentrationen ¢ aufgetragenen Aquivalent-
leitfahigkeiten dieses Komplexes sind von der
0 ™ 2 * 4 = 6 ] 8 - 0 gleichen Groflenordnung wie die schon friiher
Vo108 -——= gemessenend der analogen Tetraalkinylo-
Aquivalentleitfahigkeit von Kalium- niccolate(Il). Sie sind jedoch bei miBigen
tetrapropinylo-manganat(II) Verdiinnungen etwa fiinfmal kleiner als die

in filiss. Ammoniak bei —34° des starken 3-ionigen Elektrolyten Ba(NO3),.

Bekanntlich 1dBt sich eine waBrige Lésung von K4{Mn(CN)g} durch Luftsauerstoff gemiB
2 K4IMn(CN)g] + 15 07 + H0 = 2 K3[Mn(CN)g] + 2 KOH 4)

leicht zu Kalium-hexacyano-manganat(I11) oxydieren. Behandelt man analog eine Losung
von Kalium-tetradthinylo-manganat(ll) in fliissigem Ammoniak bei Gegenwart von iiber-

3} R. Nast und Kt. VESTER, Z. anorg. allg. Chem. 279, 146 [1955).
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schiissigem KC,H mit gasférmigem Sauerstoff, so fillt augenblicklich ein braunschwarzer
Niederschlag aus, der oberhalb von —40° im Hochvakuum verpufft und bei Beriihrung unter
RuBabscheidung und Bildung eines pyrophoren Metallspiegels explodiert. Es konnte daher
nur bei einer einzigen Substanzprobe eine Verhiltnisanalyse durchgefithrt werden, die das
Atomverhiltnis K:Mn = 3:1 ergab. Demnach verlduft die Reaktion wahrscheinlich nach der
Gleichung

2 K5[Mn(C2H)4] + 4KCH + 15 02 + 2NH;3 = 2 K3[Mn(C2H)e] + 2 KNH; + H,0  (5)

unter Bildung von sehr instabilem hochexplosivem Kalium-hexadthinylo-manganat(Iil).
Losungen des Propinylokomplexes K;[Mn(C,CHj3)s) verhalten sich gegeniiber Sauerstoff
unter den gleichen Bedingungen ganz analog.

STRUKTURFRAGEN

Bekanntlich zeigt das Mangan(II)-Ion infolge der besonderen Stabilitét seiner
halbbesetzten d-Orbitals (3d5) nur geringe Neigung zur Ausbildung von Durch-
dringungskomplexen. Lediglich die Hexacyanokomplexe, beispielsweise das
K4[Mn(CN)sl-3 H;0, zeigten den fiir einen sechsfach koordinierten Durchdringungs-
komplex zu erwartenden Paramagnetismus von einem ungepaarten Elektron4 5,

Zur Kldrung der Bindungsverhiltnisse in den oben beschriebenen Tetraalkinylo-
manganaten(Il) wurden die Komplexe Na[Mn(C;H)s], Ki[Mn(C;CHj)s] und
Ba[Mn(C;CsHs)4] magnetisch untersucht. Sie besitzen alle einen starken Paramagne-
tismus, entsprechend dem Spinmoment von 5 ungepaarten Elektronen. Somit zeigen
diese Koordinationsverbindungen nicht nur die Farbe, sondern auch den Magne-
tismus des Mangan(II)-Ions. Es handelt sich also um tetraedrisch gebaute Anlagerungs-
oder sp3-Durchdringungskomplexe, in denen entsprechend dem Elektronenver-
teilungsschema

Jd 45 4p
LD O L]

die halbbesetzten d-Orbitals des Mangans(II) unbeansprucht geblieben sind, da bei
quadratisch gerichteten dsp2-Bindungen ein magnetisches Moment von 3 ungepaarten
Elektronen resultieren miiBte.

Dieser Befund bestiitigt erneut die besondere Stabilitiit der 3ds-Konfiguration des
Mangans(II) und dessen dadurch verursachte Tendenz, einer Komplexbildung aus-
zuweichen, bei der diese energetisch begiinstigte Elektronenverteilung verindert
werden wiirde. Aus diesem Grunde ist die sonst stets beobachtete Analogie zwischen
Alkinylo- und Cyanokomplexen hinsichtlich Bindungsmechanismus und Bautyp
beim Mangan(II) nicht mehr verwirklicht.

Fur die Unterstiitzung dieser Arbeiten sind wir der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT,
dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE (,,FONDS DER CHEMIE*) sowie der BADISCHEN
ANILIN- & SoDA-FABRIK, Ludwigshafen, zu groBem Dank verpflichtet.

4) L. SzeGo6 und M. OsTINELLI, Gazz. chim. ital. 60, 946 [1930].
5) P. RAy und H. BHAR, J. Indian chem. Soc. §, 497 [1928).
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Beziiglich der Versuchstechnik zur Darstellung und Probeentnahme der sauerstoff- und
feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen sei auf frithere Mitteilungen dieser Publikations-
reihe verwiesen. Das als Ausgangsmaterial verwendete Mn(SCN), wurde in analysenreiner
Form nach den Literaturangaben$’ erhalten.

Zur Analyse wurden die unter Stickstoff eingewogenen Proben zunidchst mit Wasser zer-
setzt, dann mit HCl unter Zusatz einiger Tropfen H,0; angesduert. Der Barium-tetraidthinylo-
komplex, der unmittelbar mit Wasser zu heftig reagiert, muB3 zunéchst mit Benzol angefeuchtet
und anschlieBend in analoger Weise zerseizt werden. In den erhaltenen klaren Losungen a6t
sich Kalium bei pu 4—5 mit Natrium-tetraphenyloborat ohne vorherige Abtrennung des
Mangans fillen?) und im Filtrat Mangan gegen Eriochromschwarz T mit Komplexon ti-
trieren®). Barium wird als Sulfat gefillt; zur gasanalytischen Bestimmung von Acetylen und
Propin werden die Komplexe nach Gleichung (3) in einem evakuierten Gefid3 mit luftfreier
2 n H3804 zersetzt und die mit einer Tdpler-Pumpe abgepumpten Gase tiber Quecksilber
gemessen und zur Kontrolle mit einer Hg(CN),-Lésung absorbiert. Hierbei muB die Barium-
tetraithinyloverbindung infolge ihrer besonders groBen Reaktionsfihigkeit in einem ge-
eigneten GefiB in die vorgelegte Saure langsam eingetragen werden.

Darstellung der Tetraalkinylo-manganate(1l)

Kalium-tetrapropinylo-manganat(I1l): In einer geschlossenen Apparatur wird zu einer
filtrierten Losung von 0.7 g KC,CH3 (9 mMol) in etwa 90 ccm fliiss. Ammoniak eine Ldsung
von 0.35 g Mn(SCN),; (2 mMol) in ca. 10 ccm Ammoniak gegeben. Hierbei fallt aus der
schwach gelblich gefirbten Losung des Mn(SCN); sofort ein hellrosafarbener Niederschlag
aus, der nach kurzem Kochen bei —33° kristallin wird. Nach Kithlen auf —78° setzt sich die
Fallung im Verlauf von 10 Min. in feinen Nadeln ab. Bei dieser Temperatur wird sie unter
Stickstoffdruck filtriert, zweimal mit je 30 ccm Ammoniak gewaschen, wobei vor der Fil-
tration zuniichst wieder auf —78° abgekiihlt wird. Die Substanz wird schlieilich etwa 30 Min.
bei Zimmertemperatur i. Hochvak. getrocknet, d. h. von anhaftendem und eingeschlossenem
Ammoniak befreit. Ausb. etwa 60% d. Th. ‘

K2[Mn(C,CH3)4] (289.3) Ber. K 27.02 Mn 18.99 C,CH; 53.99
Gef. K 27.3 Mn 19.3 C,CHj;54.3

Barium-tetraéthinylo-manganat(11): Zu einer filtrierten L8sung von 0.75 g KC;H (12 mMol)
in 50 ccm fliiss. Ammoniak wird eine filtrierte Lésung von 0.51 g Mn(SCN); (3 mMol) in
30 ccm Ammoniak gefiigt. Die hierbei gebildete, nunmehr schwach rosafarbene Losung
wird nochmals filtriert und mit einer Lésung von 0.8 g Ba(SCN); (3.1 mMol) in 80 ccm
Ammoniak versetzt. Von der gebildeten Lsung werden innerhalb von 20—30 Min. i. Vak.
etwa 10 ccm Lsungsmittel abdestilliert, wobei sich allmihlich das feinkristalline rosafarbene
Ba[Mn(C,H),] abscheidet. Durch | stdg. Kiihlen auf —78° 148t sich die Menge des Nieder-
schlags noch etwas vergrdfiern. Dieser wird in der oben beschriebenen Weise bei —78°
filtriert und bei der gleichen Temperatur zweimal mit je 20 ccm Ammoniak gewaschen.
Nach !4 stdg. Trocknen bei Zimmertemperatur i. Hochvak. betrigt die Ausbeute etwa
20%; d. Th.

Ba[Mn(C;H)4] (292.4) Ber. Ba 46.97 Mn 18.78 C,H 34.25
Gef. Ba 46.9 Mn 18.5 C;H 33.7

6) H. GROSSMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 563 [1904].
7 W. GEILMANN und W. GEBAUHR, Z. analyt. Chem. 139, 169 (1953).
8) G. SCHWARZENBACH, Die komplexometrische Titration, Enke Verlag, Stuttgart 1955,



1957 Alkinyloverbindungen von Ubergangsmetallen (IX.) 1319

Natrium-tetradthinylo-manganat(ll): Zu einer filtrierten Losung von 0.9 g NaC,H (19
mMol) in 60 ccm flilss. Ammoniak wird eine Losung von 0.7 g Mn(SCN); (4.1 mMol) in
30 ccm flilss. Ammoniak gegeben. Nach Vermischen der Losungen und Kithlen auf —78¢
fillt der rosafarbene Komplex aus, der bei —33° jedoch leicht 18slich ist. Die Filtration und
das Waschen der Fillung muB8 daher in der gleichen Weise durchgefiihrt werden, wie dies
beim Propinylokomplex beschrieben wurde. Zur Analyse wird aus der schwach salzsauren
Losung des Komplexes mit NH3 + H,O02, MnO,-aq ausgefillt, filtriert und nach Auflésen in
HCI + H;0; das Mangan komplexometrisch titriert. Im Filtrat der MnO,-Fallung wird
Natrium als Sulfat bestimmt. Die gasanalytische Bestimmung des Acetylengehaltes erfolgt
analog wie beim Propinkomplex. Ausb. ca. 35% d. Th.

Nax[Mn(C;H),] (201.0) Ber. Na 22.87 Mn 27.33 C,H 49.80
Gef. Na 224 Mn27.2 C;H 49.0

Barium-tetrakis-{ phenyléiithinylo]-manganat(Il): Zu einer filtrierten Losung von 0.62g
KC,;Ce¢Hs (4.4 mMol) und 0.17 g Mn(SCN); (1 mMol) in 70 ccm flilss. Ammoniak wird eine
filtrierte Lésung von 0.31 g Ba(SCN), (1.2 mMol) in 30 ccm Ammoniak gegeben. Hierbei
bildet sich zunichst eine schwache Trilbung, und nach etwa !5 stdg. Kithlen auf —78° setzt
sich die rosafarbene Verbindung in feinen- Nadeln ab. Die Fillung wird bei —78° von der
Mutterlauge abfiltriert und durch zweimaligés Waschen mit je 20 ccm Ammoniak bei —34°
gereinigt. Nach !4 stdg. Trocknen bei Zimmertemperatur i. Hochvak. betrigt die Ausbeute
ca. 55% d. Th. Zur Barium- und Manganbestimmung wird die pyrophore Substanz unter
Stickstoff zunichst mit Wasser zersetzt und anschlieBend mit H,SO4 + H,02 abgeraucht.

Ba[Mn(C2CgHs)4] (596.8) Ber. Ba 23.02 Mn 9.20 Gef. Ba23.3 Mn9.2

Bildung von Kiy[Mn(CyH)¢]: Durch eine Losung von 0.7 g KC;H (11 mMol) und 0.3 g
Mn(SCN); (1.8 mMol) in 80 ccm Ammoniak wird trockener Sauerstoff geleitet. Hierbei ent-
steht sehr rasch ein schwarzbrauner Niederschlag, der bei —33° filtriert, zweimal mit je 20 ccm
Ammoniak gewaschen und bei —50° i. Hochvak. getrocknet wird. Zur Analyse wird die
Substanz unter Stickstoff mit Benzol angefeuchtet und anschliefend mit Wasser unter starker
Gasentwicklung zersetzt. In der alkalischen Suspension 48t sich nach Verkochen des Benzols
das durch die Hydrolyse als KOH vorliegende Kalium mit HCI titrieren. In der aus-
titrierten Lésung wird das Mangan nach Abrauchen mit H,SO4 + H>0, komplexometrisch
titriert. Gef. K :Mn = 2.96:1.

Leitfihigkeitsmessungen: Die Bestimmung der Aquivalentleitfihigkeiten von Ks[Mn
(C2CH3)4] in fliiss. Ammoniak bei —34° unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit wurde
in der frither beschriebenen Weise vorgenommen?3). Zur Einhaltung der Temperaturkonstanz
auf + 0.02° wurde ein Ultrathermostat mit Kiltespeicher der Firma Gebr. HAAKE, Berlin,
verwendet. Die Widerstandsmessung wurde mit einem Leitf4ihigkeitsmesser Typ LBR der
Wissenschaftlich-Technischen Werkstitten Weilheim (Obb.) durchgefiihrt. Die Menge des
zur Leitfahigkeitsmessung verwendeten Komplexes wurde nach Beendigung der MeBreihe
durch Analyse ermittelt.

Magnetische Messungen: Samtliche magnetische Messungen an den frisch dargestellten
analysenreinen Komplexen wurden i. Hochvak. nach der Zylindermethode durchgefiihrt.
Die Molsusceptibilititen wurden bei drei verschiedenen Temperaturen (295° K, 195°K,
90°K) unter Variierung der Feldstarken von 1500 bis 4500 GauB gemessen und unter Be-
riicksichtigung der diamagnetischen Komponenten der Verbindung. Alle Verbindungen
gehorchen dem Gesetz von Curie-Weill mit negativen @-Werten. Die aus den MeBwerten der
Tabelle errechneten magnetischen Momente stimmen mit dem fiir das magnetische Spin-
moment von 5 ungepaarten Elektronen zu erwartenden Wert von 5.91 BM gut iiberein.
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Ubersicht iiber die magnetischen Messungen

Na(Mn(CzH)4]  K2[Mn(C,CHj3)sd Ba[Mn(C2CeHs)a)

“Mot

295° K 12100 14250 12650
- 106 195° K 18100 21150 17560
90° K 32700 44150 30740
@ —40 —-1.5 —33
w (BM) 5.89 £ 0.14 5.89 + 0.09 5.88 + 0.12

HEINZ A. STAAB

Transacylierungen, 111

UBER DIE REAKTIONSFAHIGKEIT DER N-ACYL-DERIVATE

DER REIHE INDOL/BENZIMIDAZOL/BENZTRIAZOL

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung,
Institut fiir Chemie, Heidelberg

(Eingegangen am 27. Mirz 1957)

Zur Erginzung fritherer Arbeiten!,2) itber reaktionsfihige Sdaureamide stick-
stoffhaltiger ungesittigter Fiinfringe wurde die Hydrolyse der N-Acetyl-Deri-
vate von Indol, Benzimidazol und Benztriazol kinetisch untersucht. Wie in der
monocyclischen Reihe nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit der Neutral-
hydrolyse auch bei den benzolhomologen Verbindungen mit der Zahl der
Ring-Stickstoffatome zu; sie ist jedoch jeweils geringer als bei den entsprechen-
den monocyclischen Verbindungen mit gleicher Zahl von Ring-Stickstoffatomen.
Diese Befunde stimmen mit theoretischen Uberlegungen itberein. Die friiher
aufgefundene Beziehung zwischen der Reaktionsfahigkeit der Acylgruppen bei
nucleophilen Reaktionen an der Carbonylgruppe und der Lage der Carbonyl-
Valenzschwingungsbande im IR-Spektrum gilt auch fiir die hier untersuchte
Verbindungsreihe.

IN

Die kinetische Untersuchung der Hydrolyse und Aminolyse der N-Acyl-Derivate
von Pyrrol, Imidazol, 1.2.4-Triazol und Tetrazol ergab, daB die Reaktionsfihigkeit
mit der Zah!l der Ring-Stickstoffatome zunimmt2. Wihrend N-Acetyl-pyrrol selbst
bei mehrstiindigem Erhitzen in wiBriger Losung keine nachweisbare Zersetzung
erfahrt, wird N-Acetyl-imidazol schon bei Zimmertemperatur durch Leitfihigkeits-
wasser mit einer Halbwertszeit von 40 Min. gespalten. Unter den gleichen Bedingungen
ist die Halbwertszeit des N-Acetyl-triazols 6.5 Min. und die des N-Acetyl-tetrazols
< 5 Sek. Diese ungewohnliche Reaktionsfihigkeit der heterocyclischen N-Acyl-
Derivate und die beobachtete Reaktivititsabstufung wurde darauf zuriickgefiihrt,
daB mit wachsender Zahl der Ring-Stickstoffatome das einsame Elektronenpaar am
Amid-Stickstoff durch die cyclische Konjugation im ungesittigten heterocyclischen

D I1. Mitteil.: H. A. STaAB, Chem. Ber. 89, 2089 [1956].
2) H. A. Staas, Chem. Ber. 89, 1927 [1956).





