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ERNST OTTO FISCHER und KLAUS PLESSKE 

uber  Aromatenkomplexe von Metallen, XXXVIl) 

Acetyl-cyclopentadien yl-vanadin-tetracarbony1 

Aus dem lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Miinchen 
(Eingegangen am 31. Dezember 1959) 

Durch Friedel-Crafts-Reaktion mit Acetylchlorid bzw. Acetanhydrid und AIC19 
konnte durch Ringsubstitution des Cyclopentadienyl-vanadin-tetracarbonyls 
das gut bestandige Acetyl-cyclopentadienyl-vanadin-tetracarbonyl erhalten wer- 
den. Es wird iiber Darstellungsweise, Eigenschaften und das IR-Spektrum 

dieser neuartigen Verbindung berichtet. 

Im Zusammenhang mit unseren bisherigen Arbeiten uber die Ringsubstitutions- 
reaktionen 2) und die Darstellung einiger neuer DerivateJ) des Cyclopentadienyl- 
mangan-tricarbonyls haben wir uns nun auch mit dem Verhalten des vor einigen 
Jahren von uns erstmalig dargestellten Cyclopentadienyl-vanadin-tetracarbonyls, 
CsHsV(C0)44), bei der Friedel-Crafts-Reaktion befaDt. Der Funfring dieser Verbin- 
dung ist nach unserer Auffassung uber alle 6 x-Elektronen an das zentrale Vanadin(1) 
gebunden, wiihrend die auf der Gegenseite befindlichen 4 CO-Gruppen insgesamt 
8 Elektronen zur  Vervollstandigung der Krypton-Schale des damit diamagnetischen 
Komplexes beitragen. Bisher sind typisch aromatische Substitutionsreaktionen nur 
bei den Metall-Dicyclopentadienylen Ferrocenn, Ruthenocen und Osmocen6) sowie 
den Aromaten-Metall-Carbonylen CsHsMn(C0)3 2.7) und cgH6cT(co)38) und h e n  
Derivaten beschrieben worden. Bei allen diesen Verbindungen sind die Ringe uber 
jeweils 6 x-Elektronen an das entsprechende, nach unserer Auffassung 6-bindige 
Zentralmetall gebunden, wahrend das Vanadin im CsHsV(C0)4 bei analoger x-Ring- 
Metall-Bindung als 7-bindiges Ubergangsmetall fungiert. Es war daher bei Beginn 
unserer Untersuchungen am Cyclopentadienyl-vanadin-tetracarbonyl von besonderem 
Interesse, inwiefern diese aus dem bisherigen Rahmen fallende Koordinationszahl 
das reaktive Verhalten des Funfringes beeinfluat; nahmen wir doch bisher an, daB 
gerade bei Friedel-Crafts-Reaktionen mit AlC13 der dreiztihligen Symmetrie der 
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CO-Liganden oder des zweiten Fiinfringes auf der Gegenseite in den erwahnten 
Verbindungstypen msammen mit den drei noch freien Koordinationsstellen am A1 
eine reaktionsbestimmende Rolle zukomme. 

Es ist nunmehr mittels dieser Acylierungsreaktion gelungen, den Fiinfring des 
C5H5V(CO)4 nach der Gleichung : 

AlCli 
CH3COCl + C5HsV(C0)4 - CH~CO-CSH~V(CO)~ + HCI 

zu substituieren, wobei wir das Acetyl-cyclopentadienyl-vanadin-tetracarbonyl als 
gut bestiindige Verbindung darstellen konnten. Zur optimalen Reaktionsfiihrung er- 
hitzten wir die Komponenten im Mol.-VerhZLltnis 

CsHsV(CO)4 : AICl3 : CH3COCI = 1 : 2: 1.5 

mehrere Stunden in siedendem Methylenchlorid und konnten das Acetylderivat 
nach Hydrolyse in 56-proz. Ausbeute erhalten. In ahnlicher Weise lie0 sich das 
Cyclopentadienyl-vanadin-tetracarbonyl mit Acetanhydrid und AlCl, umsetzen, 
wobei das CH3CO-Cs&V(C0)4 in 65-proz. Ausbeute entstand. Bei dieser Variante 
hat sich das Mol.-VerhUtnis 

CsHsV(CO)* : AlCl3 : Acetanhydrid = 1 : 3 : I .2 

am besten bewahrt. 
Das auf diesen Wegen zugangliche Acetyl-cyclopentadienyl-vanadin-tetracarbonyl 

ist sublimierbar und kristallisiert in schonen roten monoklinen Prismen vom Schmp. 
98" ; diese sind iiberraschenderweise erheblich luftstabiler als die unsubstituierte Aus- 
gangsverbindung, wiihrend sich die Losungen in den iiblichen organischen Solven- 
zien unter LufteinfluD recht schnell zersetzen. Es ist daher in jedem Fall ein Arbeiten 
unter peinlichem LuftausschluD und 02-freiem Stickstoff als Schutzgas zu empfehlen. 
Die relativ geringe Ausbeute diirfte darauf zuriickzufiiren sein, daD sich wahrend 
der Aufarbeitung bei der Sublimation ein Teil der Verbindung thermisch zersetzt. 
Dieser Verlust laDt sich vermutlich bei Umstellung auf chromatographische Rei- 
nigungsmethoden oder durch Umkristallisation weitgehend vermeiden. 

Als typisches Keton gibt das Acetylderivat in alkoholischer Losung mit 2.4-Di- 
nitrophenylhydrazin ein schwerlosliches, tiefrotes 2.4-Dinitrophenylhydrazon, dessen 
Eigenschaften wir jedoch noch nicht naher untersuchen konnten. 

Das IR-Spektrum der durch mehrfache Sublimation hochgereinigten Substanz 
zeigte bei 2045/cm und 1941/cm zwei starke Maxima, die zusammen mit einer Schulter 
bei 1972/cm die charakteristischen Banden der Metallcarbonyl-Gruppen darstellen. 
Die Ketogruppe der neu eingetretenen Acetylgruppierung wies sich durch zwei 
starke Banden bei 1683/cm und 1285/cm aus. Der unsubstituierte CsH5-Ring zeigt 
nach der Vermessung der Spektren einer groDeren Anzahl von Cyclopentadienyl- 
Verbindungens) mit ziemlicher Konstanz eine Bande um 1000/cm, die bei den ent- 
sprechenden substituierten Funfringkomplexen hingegen verschwindet. Das Acetyl- 
cyclopentadienyl-vanadm-tetracarbonyl absorbiert tatskhlich in diesem Bereich 
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nicht mehr, der Eintritt des Acetylrestes erfolgt demnach eindeutig am Ring. Der 
noch fur moglich erachtete Einbau desselben direkt an das Metall ist also mit Sicher- 
heit auszuschlie0en. 

Nach dieser erstmalig nun auch am Funfring des CsHsV(C0)4 durchgefuhrten und 
recht glatt verlaufenden Acylierung, die unter den Bedingungen gleichartiger Syn- 
thesen der rein organischen Chemie eintritt, kann man dem Cyclopentadienyl- 
Ring auch dieser Verbindung ein typisch aromatisches Verhalten zuerkennen, das 
nach den bisher vorliegenden Erkenntnksen durch die erwahnte innere Unsymmetrie 
der Substanz keine wesentliche Beeidussung e r f h t .  

Unsere Untersuchungen werden fortgesetzt. 

Wir danken dem FONDS DER CHEMIE fur die Gewahrung eines Stipendiums an den einen 
von uns (K. P.) und der BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK AG fllr wertvolle Unterstiitzung. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Darstellung von Acetyl-cyclopentadienyl-vanadin-tetracarbonyl 

a) Mit Acetylchlorid: In einem 100-ccm-Dreihalskolben, der mit Magnetrilhrer, RUckfluD- 
kUhler mit Hg-Ruckschlagventil und N2-Ansatz ausgestattet ist, last man unter sorgfaltigem 
N2-Schutz 2 g (0.0087 Mol) Cyclopentudienyl-vanadin-tetracarbonyl1o) in 50 ccm stickstoff- 
gestlttigtem Methylenchlorid. Zur Entfernung des Wassers wird das Msungsmittel am 
giinstigsten frisch Uber P2Os destilliert. Dazu werden 2.34 g (0.0175 Mol) feingepulvertes 
AICI:, und 1.03 g (0.0131 Mol) Acetylchlorid gegeben und die Reaktionslasung far 4 Stdn. 
unter kraftigem Riihren auf RUckfluBtemperatur gehalten. Bald nach dem Zusammengeben 
der Reaktionspartner tritt unter HC1-Entwicklung eine Rotfirbung der Lbsung auf, die 
sich mit fortschreitender Reaktion immer weiter vertieft. AnschlieDend setzt man zur 
Hydrolyse 25 ccm 02-freie 2n HCI zu und belaDt ca. 10 Min. unter Rilhren, bis sich 
zwei klare Schichten gebildet haben. Die tiefrote CH2Clz-Phase trennt man von der leicht 
violett geffirbten wPDrigen Schicht ab und schtittelt diese anschlieDend noch mehrmals mit 
Methylenchlorid aus. Die organischen Phasen vereinigt man in einem Schlenk-Rohr und 
zieht das Solvens i. Vak. ab. Es hinterbleibt ein hellroter, kristalliner Ruckstand, den man 
i. Hochvak. sublimiert. Bei 80 -90" erhalt man dabei das Aceryl-cyclopentadienyl-vanadin- 
terracurbony1 in schbnen, roten Kristallen. Ausb. 1.324 g (55.9 % d. Th.). 

Zur weiteren Reinigung kann die Substanz noch mehrmals resublimiert werden und nl l t  
dann in roten monoklinen Prismen vom Schmp. 98" an, die leidlich licht- und luftbestlndig 
sind und sich gut in Benzol, Alkoholen, CC4 und anderen organischen Solvenzien Ibsen. 

CllH705V (270.1) Ber. C 48.91 H 2.61 V 18.86 
Gef. C 49.06 H 2.64 V 18.92 Mol.-Gew. 278 (kryoskop. in Benzol) 

b) Mit Acetunhydrid: In einer Apparatur, wie unter a) beschrieben, gibt man zu 30 ccm 
N2-gesattigtem Methylenchlorid 500 mg (0.0022 Mol) Cyclopentadienyl-vanadin-tetra- 
carbonyl, 875 mg (0.0066 Mol) feingepulvertes AICl3 und 270 mg (0.0026 Mol) Acetanhydrid 
unter sorgfaltigem N2-Schutz und bellDt die Reaktionsmischung 3 Stdn. bei RUckfluD- 
temperatur. Dabei farbt sich die Lbsung bald tiefrot. AnschlieDend hydrolysiert man mit 
20 ccm 2n HCI und arbeitet wie vorher auf. Ausb. 389 mg (65.4% d. Th.). Die Misch- 
Schmelzprobe mit dem nach a) gewonnenen Produkt erwies die Identitat. 

10) Darstellung nach E. 0. FISCHER und S. VIGOUREUX, Chem. Ber. 91, 2205 t19581. 




