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WALTER HUBEL und ROBERT MERENYI
Uber Organometall-Komplexe, XIIT1
Reaktionen von konjugierten Diinen mit Metallcarbonylen

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der
Union Carbide European Research Associates, Briissel

(Eingegangen am 20. September 1962)

Disubstituierte Butadiine lassen sich durch Erhitzen mit Metallcarbonyl-Ver-
bindungen, insbesondere mit Kobaltcarbonylen, in substituierte symmetrische
und unsymmetrische Tris-falkinyl-(1)]-benzoleiiberfithren, deren Reaktionen und
UV-Spektren beschrieben werden. Die Trimerisierung von Diacetylen ergibt da-
gegen polymere Reaktionsprodukte. 1.3.5-und 1.2.4-Tridthinyl-benzol wurden je-
doch durch Desilylierung der entsprechenden Tris-[trimethylsilyl-dthinyl]-tris-tri-
methylsilyl-benzole erhalten. — Die Kobaltkomplexe Co2(CO)s(CsHsC2C2CsHys),
[C02(CO)6l2(CsHsC2C:CsHs) und die beiden Tris-[dikobalthexacarbonyl-dthi-
nyl]-benzole wurden dargestellt. — Eisencarbonyle ergaben mit Diphenylbu-
tadiin Komplexverbindungen vom Typ Fex(CO)¢(RC2R")2, Fe2(CO)7(RC2R")2
und Fe(CO)4(RC2R"); mit R = CgHsund R’ = C:C-CgHs.

Unsere Untersuchungen iiber die Reaktionen von Acetylenverbindungen mit
Metallcarbonylen wurden nun auch auf konjugierte Diine ausgedehnt. Substituierte
Butadiine ergaben unter den Bedingungen der cyclisierenden Trimerisierung? die
ersten Vertreter der bisher unbekannten Tris-{alkinyl-(1)]-benzole. Die Reaktion mit
Eisencarbonylen fiihrte zu bereits bekannten Typen von Organo-eisencarbonyl-
Komplexend mit Athinylgruppen als Substituenten am organischen Liganden. Diese
Ergebnisse zeigen, daB bei der ,,Koordinationssynthese** von Butadiinen mit Metall-
carbonylen nur eine der beiden Acetylenbindungen in Reaktion tritt.

A. TRIS-{ALKINYL~(1)}-BENZOLE DURCH CYCLISIERENDE TRIMERISIERUNG
VON KONJUGIERTEN DIINEN

Disubstituierte Butadiine lassen sich wie Monoalkine 2 durch Erhitzen mit Metali-
carbonyl-Verbindungen trimerisieren. Die wirksamsten Trimerisierungskatalysatoren
sind auch hier Cox(CO)s, [Co(CO)4l2Hg bzw. Co(CO)s(RC2C>R"). Die Reaktion
wird am zweckmiiBigsten in siedendem Dioxan oder n-Heptan ausgefiihrt, wobei
letzteres Losungsmittel vor allem fiir die Trimerisierung von trimethylsilylsubstituierten
Butadiinen vorteilhaft ist.

1-Phenyl-pentadiin-(1.3)-0l-(5) und sein Methyldther konnten auch mit Triphenylphosphin-
Nickelcarbonylen trimerisiert werden. Dies ist insofern bemerkenswert, als diese Katalysatoren
bei den bisher untersuchten disubstituierten Alkinen im allgemeinen unwirksam waren4).

1) XII. Mitteil.: E. Werss und W. HUBeL, Chem. Ber. 95, 1186 [1962].

2) W. HiBeL und C. HO0GZAND, Chem. Ber. 93, 103 [1960].

3) W. HUBEL und E. H. BrAYg, . inorg. nuclear Chem. 10, 250 [1959].

4) Vgl. J. D. Rose und F. S. STATHAM, J. chem. Soc. [London] 1950, 69; L. S. MERIWETHER,
E. C. CoLTHUP, G. W. KENNERLY und R. N. REUsCH, J. org. Chem. 26, 5155 [1961].
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Im Gegensatz zu der Trimerisierung von Monoalkinen mit Kobaltcarbonylen, die
praktisch ausschlieBlich unsymmetrisch substituierte Benzolderivate? ergibt, erhilt
man aus Butadiinen sowohl unsymmetrische als auch symmetrische Tris-[alkinyl-(1)]-
benzole. Wie Tab. 1 zeigt, sind die Ausbeuten kleiner als bei der Trimerisierung von
Monoalkinen.

In Ubereinstimmung mit den fritheren Vorstellungen2-5), wird auch bei der Tri-
merisierung von Butadiinen mit Kobaltcarbonylen als erster Schritt der Reaktion
die Bildung eines Substitutionskomplexes vom Typ Co2(CO)s(RC2C2R ") angenommen,
der dann iiber weitere Zwischenstufen zu den Tris-[alkinyl-(1)]-benzolen fiihrt. Bei
disubstituierten Butadiinen bleibt die Trimerisierungsreaktion auf dieser Stufe stehen,
da die Athinylgruppen in diesen hexasubstituierten Tris-[alkinyl-(1)]-benzolen aus
sterischen Griinden nicht mehr mit Kobaltcarbonyl reagieren. Die Trimerisierung
von Diacetylen ergibt dagegen polymere Produkte, da Co2(CO)s mit den zunichst
entstehenden unsubstituierten Tris-[alkinyl-(1)]-benzolen sehr leicht Dikobalthexa-
carbonyl-Komplexe zu bilden vermag, die dann die Trimerisierungsreaktion weiter-
fiihren. Die dhnliche Beschaffenheit dieser Polymeren mit den Trimerisierungspro-
dukten von 1.3.5-Tridthinyl-benzol mit [Co(CO)sl:Hg spricht ebenfalls fiir den
dargelegten Reaktionsablauf. Entsprechend ergibt auch Phenylbutadiin ausschlieBlich
hohermolekulare Verbindungen.

Wie orientierende Versuche zeigten, ergeben auch nicht-konjugierte Diine [Hexandiin-(1.5)
oder Nonadiin-(1.8)] polymere Trimerisationsprodukte, da auch hier die Athinylgruppen der
Primirprodukte fir die Reaktion mit Co2(CO)g nicht sterisch gehindert sind.

Die Struktur der erhaltenen Tris-{alkinyl-(1)]-benzole konnte durch chemische
Reaktionen sowie spektroskopische Untersuchungen weitgehend gesichert werden.

1.3.5-Tris-[ trimethylsilyl-dthinyl]-2.4.6-tris-trimethylsilyl-benzol (I) und 1.2.4-Tris-
[ trimethylsilyl-dthinyl]-3.5.6-tris-trimethylsilyl-benzol (II) werden durch Kaliumamid

Si(CH3)3 Si(CH3)s
HC=C C=CH (CHj3)3SiC=C C=aCSi(CHj3)3; HC=C C=CH
NaNH;/NH; 7 l/ KNH;/NH3
— - 5
Y KOH/CH3,0OH \
(CH3;3)3Si Si(CH3)3 - (CH3)sSi Si(CH3)3
C C C
B
& &
H Si(CHai)3 H
| 1
Raney-Nile
Si(CH3)3
CyHs Ca2H;s C2Hs CzHs
N4 I HCI/CH;COH
_

€H)ss7 Y Si(CHy);s
C2oHs CaoHs

$) U. KRUERKE und W. HUBEL, Chem. Ber. 94, 2829 [1961].
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in fliissigem Ammoniak® in hohen Ausbeuten zu den entsprechenden unsubstituierten
Tri4thinyl-benzolen desiliert. Das Desilierungsprodukt von I war mit dem aus 1.3.5-
Triacetyl-benzol synthetisierten? symm. Triithinyl-benzol identisch. Mit Natrium-
amid in fliissigem Ammoniak werden dagegen lediglich die an Athinyl gebundenen
Trimethylsilylgruppen abgespalten, wie die Bildung von 1.3.5-Triithinyl-2.4.6-tris-
trimethylsilyl-benzol aus I zeigt. Symm. und unsymm. Trifithinyl-tris-trimethylsilyl-
benzol sind auch aus I bzw. II durch alkalische Desilierung mit KOH in siedendem
Methanol leicht zuginglich. Die Desilierung mit Eisessig/HCl oder HBr verliuft nur
unvollstindig und fiihrt zZu uneinheitlichen, 6ligen Reaktionsprodukten. Siedender

Eisessig spaltet dagegen nur eine der am Benzolkern gebundenen Trimethylsilyl-

gruppen von II ab und ergibt ein 1.2.4-Tris-[ trimethylsilyl-Gthinyl ]-bis-trimethylisilyl-
benzol in hohen Ausbeuten. Die Stellungen der Substituenten in I und II ergeben sich
auch aus dem Abbau zu den entsprechenden Triéithyl-benzolen.
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Abbild. 1. UV-Spektren der 1.3.5-Tris-[alkiny]l-(1)]-benzole

6 Mit KNH,/fl. NHj; lassen sich Desilierungen allgemein unter milden Reaktionsbedinung-
gen durchfihren: So erhielten CH. R. HANCE und CH. R. HAauser aus Tetraphenylsilan
62 % Benzol (J. Amer. chem. Soc. 74, 1856 [1952]); 1.2.3.5-Tetraphenyl-4.6-bis-trimethyl-

silyl-benzol) ergab nach eigenen Versuchen 1.2.3.5-Tetraphenyl-benzol2) (Ausb. 90°%).
7 W. HueeL und R. MerENyT, Angew. Chem. 74, 781 [1962].
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Die IR-Spektren von I und II stimmen weitgehend iiberein, wihrend die UV-Spek-
tren charakteristische Unterschiede aufweisen. Gegeniiber den hexasubstituierten
symmetrischen Tris-[alkiny}-(1)}-benzolen (Abbild. 1) besitzen die unsymmetrischen
Derivate (Abbild. 2) noch weitere intensive Absorptionsmaxima (e = 25 X 104), die
der hoheren Konjugation der ortho- und para-stindigen Athinylgruppen zugeschrie-
ben werden. Die Stellungen der Substituenten in den Tris-{alkinyl-(1)]-benzolen III bis
X wurden auf Grund der UV-Spektren (Abbild. 1 und 2; Tab. 3, S. 941) festgelegt, da
auch hier die IR-Spektren keine Riickschliisse auf die Struktur zulieBen.
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Abbild. 2. UV-Spektren der 1.2.4-Tris-[alkinyl-(1)]-benzole

In 1.3.5-Tris-phenylithinyl-2.4.6-triphenyl-benzol (IIT) und 1.2.4-Tris-phenyléthinyl-
3.5.6-triphenyl-benzol (IV) lassen sich die Athinylgruppen selbst unter extremen Be-
dingungen nur bis zum a-Diketon oxydieren; III wurde so in 1.3.5-Tris-phenylglyoxyl-
2.4.6-triphenyl-benzol iibergefiihrt. Auch die Druckhydrierung von III an Raney-Nik-
kel ergab nur bei héherer Temperatur 1.3.5-Tris-[3-phenithyl}-2.4.6-triphenyl-benzol,
wihrend bei Raumtemperatur 1.3.5-Tris-[cis-styryl]-2.4.6-triphenyl-benzol entstand.

Neben 1.3.5-Tris-[propinyl-(1)}-2.4.6-trimethyl-benzol® (V) und 1.2.4-Tris-[pro-
pinyl<(1)}-3.5.6-trimethyl-benzol (VI) wurden bei der Trimerisierung von Hexadiin-
(2.4) hauptsichlich hohermolekulare Verbindungen erhalten. )

8) V entstand auch bei der Trimerisierung von Hexadiin-(2.4) mit ZegLer-Katalysatoren:
A.J. HuBert und J. DALE, Union Carbide E. R. A., Briissel, unverdffentl. Ergebnisse.
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Bei der Trimerisierung von unsymmetrisch substituierten Butadiinen entstanden
nur einige der méglichen isomeren Tris-{alkinyl-(1)]-benzole; ihre Substituenten lassen
Riickschliisse auf die relative Reaktivitit der beiden Acetylenbindungen dieser Buta-
diine zu. So reagiert vorzugsweise die Dreifachbindung an CH,OH, CH,OCHj3 und
H gegeniiber C¢Hs bzw. an C¢Hs gegeniiber Si(CH3); und bildet bei der Trimerisierung
den Benzolring. Die Aktivierung der Acetylenbindung am CH,OH-Substituenten ist
insofern iiberraschend, als sich Propargylalkohol bisher mit Kobaltcarbonylen nicht
trimerisieren lieB 2),

B. KOBALTCARBONYL-KOMPLEXE AUS DIPHENYLBUTADHN UND TRIATHINYL-BENZOLEN
Die beiden Dreifachbindungen des Diphenylbutadiins reagieren sehr leicht mit

Co02(CO) s unter Bildung der Komplexverbindung [ Co2(CO )¢]2( CeHsC2C2CsHs). Der

Komplex Co2(CO)s( CsHsC2C2C6Hs) entsteht dagegen nur in Gegenwart eines groBen

Uberschusses an Butadiin, unter Verhiltnissen also, wie sie bei der Trimerisierungs-
reaktion vorliegen.

Auch 1.3.5- und 1.2.4-Tridthinyl-benzol ergeben bei 20° mit Co2(CO)s unmittelbar
die entsprechenden Tris-[ dikobalthexacarbonyl-dthinyl]-benzole, wihrend die hexa-
substituierten Tris-[alkinyl-(1)]-benzole I, II, III und V sowie 1.3.5-Tri4thinyl-2.4.6-
triphenyl-benzol wohl aus sterischen Griinden nicht mehr mit Co2(CO)s reagieren.

Wie man aus Tab. 2 erkennt, sind die Kobaltkomplexe Co2(CO)s(CsHsC2CrCsHs)
und [Co2(CO)gls[CsH3(C2H)3] in ihrer Farbe und der Lage der CO-Banden in den
IR-Spektren weitgehend #hnlich und entsprechen darin den Co(CO)s(RC2R")-
Komplexen aus Monoalkinen®. Die Tetrakobalt-dodecacarbonyl-Komplexe von

Tab. 2. Kobaltcarbonyl-Komplexe

IR-aktive
Verbindung Farbe Schmp.°C  CO-Valenzschwingungen
in CCly (cm™1)
C0,(CO)6(CsHsC2CoCsHys) dunkelrot 57-59 2101 2070 2041
[C02(CO))2(CsHsC,C,CeHss) schwarzgrim  117—1209 2105 2088 2066 2037
[Co,(CO)6ls[CsH3(C,H)312) schwarzrot 127—128¢ 2096 2066 2033
[Co2(CO)g)[CsH3(CaH)3]1P? schwarzrot 120—130¢ 2101 2075 2041

& Aus 1,3.5-Triathinyl-benzol; ® Aus 1.2.4-Tridthinyl-benzol; ¢ Zers, ohne zu schmelzen.

konjugierten Diinen wie [Co2(CO)¢l(CsHsC2C2CsHs) oder der entsprechende 2.7-
Dimethyl-octadiin-(3.5-)diol<(2.7)-Komplex? sind dagegen tiefgriin. Die zusiitzliche
CO-Absorptionsbande bei 2088/cm im IR-Spektrum von [Co2(CO)el(CsHsC2CrCsHis)
weist auf eine sterische Hinderung der Co2(CO)s-Gruppen in diesem Komplextyp hin.

C. EISENCARBONYL-KOMPLEX AUS DIPHENYLBUTADIN
Wie bei der Trimerisierung, reagiert auch bei der Umsetzung von Diphenylbutadiin
mit Eisencarbonylen nur eine der beiden Dreifachbindungen unter Bildung von Kom-
plexverbindungen mit phenyl- und phenylithinylsubstituierten Liganden. Die Kom-
9) H. GREENFIELD, H. W. STERNBERG, R. A. FRIEDEL, J. H. WoTtiz, R. MARKBY und I. WEN-
DER, J. Amer. chem. Soc. 78, 120 [1956].
Chemische Berichte Jahrg. 96 61
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plexbildung ist nicht stereospezifisch und ergibt Isomerengemische der folgenden drei
bereits bekannten Komplextypen3):

0 3 R =R’ = CiC-CgHs Zers. 195—200° (Zers.)
c\F# n' R’ = R” = CgH; vC=C: 2183/cm
c’ \ R = R"”" = CgHs Schmp. 225—~226° (Zers.)
0 P! R’ = R” = CiC-C¢Hs vC=C: 2217/cm
/ F‘“c R = R” = Cg¢Hjs Schmp. 180—182° (Zers.)
of 5 0 R’ = R’ = CiC-CgHj vC=C: 2222 und 2188/cm

Fez(CO)s(CsHsCzczcsHs)z

(j ?: 0
UC/ 4

Fe
0 c/ \CO UC/ %\CU
0
Fe(C0)6(CsHsC,C2CsHs)2 Fe(C0)4(CsH35C2C,CHs),

Von Fex(CO)s(CsHsC2C2CsHs)z lieBen sich drei isomere Komplexverbindungen
isolieren. Nimmt man an, daB sich die C:C-Valenzschwingung der Athinylgruppe
neben der Elektronen anziehenden Fe(CO);-Gruppe im Ring zu niedrigeren Frequen-
zen verschiebt, so ergibt sich die obige Zuordnung der Substituenten.

Wir danken den Direktoren von UNION CARBIDE EUROPEAN RESEARCH ASSOCIATES, Brilssel,
Herrn Dr. R. H. GiLLETTE und Herrn Dr. C. E. SUNDERLIN, fiir die groBziigige Férderung
dieser Arbeit und Herrn Dr. J. DALE fiir seine wertvollen Hinweise bei der Diskussion der
IR- und UV-Spektren.

BESCHREIBUNG DER YERSUCHE
Mitbearbeitet von R. VANNIEUWENHOVEN *)

Die Schmelzpunkte und Zersetzungstemperaturen wurden mit einem Heiztischmikroskop

bestimmt und sind unkorrigiert.
Tris-[alkinyl-(1) ]-benzole

10.0 g Bis-trimethylsilyl-butadiin10) und 1.66 g (entspr. 6 Mol-%{) [Co(CO)4]2Hg wurden
in 50 ccm n-Heptan in einer Ny-Atmosphire 5 Stdn. unter RilickfluBl erhitzt und die filtrierte
Reaktionsldsung anschlieBend an neutralem Al,O5 (,, WoELM‘, Eschwege) chromatographiert.
Aus dem zur Trockene gebrachten Petrolither-Eluat konnten durch Sublimation i. Vak. 0.54 g
des Butadiins abgetrennt werden. Durch wiederholtes Umkristallisieren des Sublimations-
riickstandes aus Benzol/Athanol isolierte man 2.0 g (20%) 1.3.5-Tris-[ trimethylsilyl-ithinyl]-
2.4.6-tris-trimethylsilyl-benzol (I) sowie 2.5 g (25%) 1.2.4-Tris-[trimethylsilyl-dthinyl]-3.5.6-
tris-trimethylsilyl-benzol (I1) vom Schmp. 126 —129°. I schmolz bei 89 —90°, rekristallisierte
bei weiterem Erhitzen, um bei 118 —120° erneut zu schmelzen.

C30Hs4Sig (583.1) Ber. C61.79 H9.34
Gef. 1 C61.70 H9.05 Mol.-Gew. 641 (Campher)
II C61.71 H9.20

*) Die Analysen wurden von D. GRAF, F. Goes und R. HOUQUET in unserem Laboratorium
ausgefiihrt.

10) Dargestellt aus (CH3)3Si-C:C-MgBr mit CuCl;: U. KRUERKE, Union Carbide E.R.A.,
Briissel; unverdffentl. Ergebnisse.
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1.3.5-Tridithinyl-benzol: 0.35 g I in 25 ccm absol. Ather wurden bei —33° zu einer KNH,-
L3sung (aus 1 g Kalium in 100 ccm fliiss. NH3) gegeben. Nach 2stdg. Rithren und Zugabe
von 50 ccm Ather sowie 3 g NH4Cl lieB man das Ammoniak rasch verdampfen. Die filtrierte
Atherlosung wurde zur Trockene gebracht und der Riickstand in Petrolither an neutralem
Al;03 chromatographiert. Benzol eluierte 0.07 g (78 %) 1.3.5-Tridithinyl-benzol vom Schmp.
105-—-107°, identisch mit einem auf anderem Wege erhaltenen Produkt?).

C12Hg (150.2) Ber. C95.97 H4.03
Gef. C95.85 H 4.15 Mol.-Gew. 153 (Camphen)

1.2.4-Tridthinyl-benzol: Entsprechend der vorstehenden Arbeitsweise ergab die Desilierung
von 1 g Il mit KNH; in fliiss. Ammoniak 0.21 g (82%) 1.2.4-Tridthinyl-benzol, das durch
Sublimation i. Vak. bei 20—30° bzw. Umkristallisation aus Petrolidther gereinigt wurde.
Farblose Nadeln oder Prismen vom Schmp. 77—78°, die sich am Licht langsam gelb fdrbten.

Cj2Hg (150.2) Ber. C95.97 H 4.03
Gef. C96.13 H 4.02 Mol.-Gew. 141 (Camphen)

1.3.5-Tricithinyl-2.4.6-tris-trimethylsilyl-benzol: Aus 0.35 g I wurden durch Desilierung mit
NaNH; in fliiss. Ammoniak entsprechend den obigen Reaktionsbedingungen 0.17 g (77%)
1.3.5-Tridthinyl-2.4.6-tris-trimethylsilyl-benzol erhalten. Es entstand mit 829 Ausb. auch bei
1/;stdg. Erhitzen von 1 g / mit 1 g KOH in 150 ccm siedendem Methanol.

Farblose Nadeln vom Schmp. 170—172° (aus Athanol), die ab 125° sublimierten.

C21H30Si3 (366.7) Ber. C68.78 H 8.24 Gef. C68.42 H7.70

Abbau zu 1.3.5-Tridthyl-benzol: 0.79 g 1.3.5-Tridithinyl-2.4.6-tris-trimethylsilyl-benzol wurden
in 20 ccm Athanol in einem 50-ccm-Drehautoklaven mit 50 at Wasserstoff und Raney-Nickel
als Katalysator 8 Stdn. auf 60° erhitzt. Die Destillation des Reaktionsgemisches ergab 1.3.5-
Tridthyl-2.4.6-tris-trimethylsilyl-benzol als farbloses 01 (Sdp.g.; 70—80°). Es wurde in 50 ccm
Eisessig geldst und unter Einleiten von getrocknetem Chlorwasserstoff 4 Stdn. unter Riickflu
erhitzt. Nach Zugabe von Wasser lie8 sich durch Extraktion mit Petrolither ein farbloses O1
(Sdp.;s 98 —100°) isolieren, nach seinem IR- und UV-Spektrum 1.3.5-Tridthyl-benzol1).

1.2.4-Tridthinyl-3.5.6-tris-trimethylsilyl-benzol: 2 g II wurden mit 2 g KOH in 200 ccm
Methanol 40 Min. unter RiickfluB erhitzt. Nach Zugabe von Wasser wurde mit Petroldther
extrahiert und die organische Phase an saurem Al;O3; chromatographiert. Das zur Trockene
gebrachte Benzol-Eluat ergab aus Methanol/Wasser 1.14 g (90%) blaBgelbe Nadeln von
1.2.4-Tridthinyl-3.5.6-tris-trimethylsilyl-benzol mit Schmp. 108° (Zers.).
C21H3pSi3 (366.7) Ber. C 68.78 H 8.24 Gef. C 68.57 H 7.84

Abbau zu 1.2.4-Tridthyl-benzol: Aus 1.2.4-Triiithinyl-3.5.6-tris-trimethylsilyl-benzol wurde
durch Druckhydrierung und anschlieBende Desilierung, wie oben beschrieben, 1.2.4-Tridthyl-
benzol (Sdp.,s 98°) isoliert und durch sein IR- und UV-Spektrum charakterisiert.

1.2.4-Tris-[trimethylsilyl-dthinyl]-bis trimethysilyl-benzol: Eine Ldsung von 1.5g II in
80 ccm Eisessig wurde 11 Stdn. in einer Stickstoffatmosphére unter Rilckflu erhitzt, dann
mit Wasser versetzt und mit Petrolidther extrahiert. Bei der Chromatographie der organischen
Phase an Al,Oj3 eluierte Petrolither 1.18 g (89 %) 1.2.4-Tris-[trimethylsilyl-dthinyl]-bis-tri-
methylsilyl-benzol; quadratische Blittchen aus Benzol/Athanol, die bei 170° einen Umwand-
lungspunkt zeigten und bei 198 —200° schmolzen.

Ca7H46Sis (511.1) Ber. C63.45 H9.07 Gef. C63.22 H9.19

11) Amer. Petroleum Inst. Research Project 44, Camegie Inst. of Techn., Pittsburgh, PA.
12) Dargestellt durch oxydative Kupplung von CsHs-C:CH nach dem Verfahren von
G. EGLINTON und A. R. GALBRAITH, J. chem. Soc. [London] 1959, 889.
61°¢
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3.0 g Diphenylbutadiin12) und 0.3 g (entspr. 3.6 Mol-9%) /Co(CO)4]2Hg wurden in 15 ccm
Dioxan !/; Stde. unter RilckfluB erhitzt (N2-Atmosphiire). Bei der Chromatographie der
filtrierten Reaktionsldsung an neutralem AlOj eluierte Benzol die beiden Tris-phenylithinyl-
triphenyl-benzole III und IV, deren Trennung durch Kristallisation aus Benzol/Petrolither
gelang.

1.3.5-Tris-phenylithinyl-2.4.6-triphenyl-benzol (I1I) kristallisierte aus Dioxan oder Athyl-
acetat in farblosen Nadeln vom Schmp. 290—291°; Ausb. 0.64 g (21%).
Das leichter ldsliche 1.2.4-Tris-phenyléthinyl-3.5.6-triphenyl-benzol (1V) kam aus Benzol/
Petrolither in farblosen Prismen. Schmp. 227 —228°; Ausb. 0.4 g (13%).
CygH3p (606.8) Ber. C95.01 H4.99
Gef. III C95.04 H 4.94 Mol.-Gew. 565
Gef. IV C95.07 H 4.83 Mol.-Gew. 567 (Isotherme Dest.)

Ahnliche Ausbeuten an III und IV wurden auch nach einer Reaktionszeit von 4 Stdn. in
n-Heptan erhaiten bzw. mit [Co2(CO)el2(CsHsC2C2CsHs) als Katalysator nach 1stdg. Sie-
den in Dioxan. Dagegen ergab die Trimerisierung mit Mo(CO)¢ (Dioxan, 2!/, Stdn.) nur
insgesamt 169, Ausb.

1.3.5-Tris-phenylglyoxyl-2.4.6-triphenyl-benzol: 1.2 g III wurden mit 2.4 g K>2Cr;07 und
1ccm konz. HaSO4 in 500 ccm Eisessig 1/2 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Nach Verdiinnen mit
Wasser konnten mit Ather und Benzol 0.66 g (48 %) 1.3.5-Tris-phenylglyoxyl-2.4.6-triphenyl-
benzol extrahiert werden. Aus Benzol/Petroldther gelbe Blittchen vom Schmp. 281 —282°.
Benzoesdure konnte nur in Spuren isoliert werden.
CagH13006 (702.8) Ber. C 82.04 H4.30 O 13.66
Gef. C82.34 H4.24 O 13.64 Mol.-Gew. 713; 691 (Campher)

Die Oxydation von I1I mit KMnO,4/Pyridin oder H2O,/Eisessig ergab neben unverindertem
I1I nur wenig des gleichen Produkts.

1.3.5-Tris-[ B-phendithyl]-2.4.6-triphenyl-benzol: 1.0 g III, 20 ccm Athylacetat und wenig
Raney-Nickel wurden in einem 50-ccm-Drehautoklaven mit 100 at H, 50 Stdn. auf 70° erhitzt.
Beim Erkalten kristallisierten 0.81 g (80%) 1.3.5-Tris-{f-phendithyl]-2.4.6-triphenyl-benzol aus
der Reaktionsldsung. Farblose Prismen aus Athylacetat vom Schmp. 243 —245°.

C4q3Hyz (618.9) Ber. C93.15 H6.85 Gef. C93.04 H6.98

1.3.5-Tris-[ cis-styryl]-2.4.6-triphenyl-benzol entstand in etwa 50-proz. Ausb. bei Druck-
hydrierung von IIf mit 50 at H, bei Raumtemperatur. Farblose Prismen aus Athanol vom
Schmp. 164 —168°. Die intensive Absorptionsbande im IR-Spektrum bei 767/cm spricht filr
die cis-Stellung der beiden Olefin-Wasserstoffe.

CasH3e (612.8) Ber. C94.08 H 5.92
Gef. C93.98 H 5.87 Mol.-Gew. 600 (Campher)

Trimerisierung von Hexadiin-(2.4): 3.0 ¢ Hexadiin-(2.4)13 wurden mit 1.03 g (entspr.
5 Mol-%) [Co(CO)4]2Hg in 15 ccm n-Heptan in einer Stickstoffatmosphére 2 Stdn. unter
RilckfluB erhitzt. Aus der Benzolphase der Chromatographie der Reakiionslésung an Al;O3
konnten durch wiederholte Kristallisation aus Petroldther bzw. Athanol die folgenden Sub-
stanzen isoliert werden:

0.24 g (8%) farblose Nadeln von 1.3.5-Tris-[propinyl-(1)]-2.4.6-trimethyl-benzol (V)3), die
ab 120° sublimierten und bei 224 —225° schmolzen.

13) C. L. CooK, E. R, H. Jongs und M. C. WHITING, J. chem. Soc. [London] 1952, 2889.
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0.12g (4%) farbloses 1.2.4-Tris-[propinyl-(1)]-3.5.6-trimethyl-benzol (VI) vom Schmp.
153 —156°, das ebenfalls ab 120° sublimierte;
CigHig (234.3) Ber. C92.25 H7.75
Gef. C92.43 H 7.44 Mol.-Gew. 237 (Campher)

etwa 1 g (33%) uneinheitlicher organischer Verbindungen, die aus Athanol als gelbliche,
feinkristalline Niederschlige vom Schmp. 90—140° (Zers.) isoliert wurden. Ihre Analysen
entsprachen etwa (CgHe)x, wihrend die Mol.-Gewichte verschiedener Proben Werte von
440 bis 700 ergaben.

1-Phenyl-pentadiin-(1.3)-0l-(5) wurde entsprechend der Methode von W. CHODKIEWICZ 14)
durch Umsetzung von Propargylalkohol mit Phenylithinylbromid in Methanol in Gegenwart
von Athylamin, CuCl und NH,OH:HCI bei 40—45° dargestellt; Ausb. 52%. Gleichzeitig
gebildetes Diphenylbutadiin wurde durch Chromatographie an Al,O3; abgetrennt. Man iso-
lierte aus der Athylacetat-Phase I-Phenyl-pentadiin-(1.3)-o0l-(5) als hellgelbes Ol, das bei
95—98°/10~4 Torr unter Verlusten destillierte und nur schwer zur Kristallisation gebracht
werden konnte (Schmp. 39—40°).

C11HgO (156.2) Ber. C84.59 H 5.16 010.25 Gef. C84.04 H5.20 O 10.87

1.2.4-Tris-phenyléthinyl-3.5.6-tris-hydroxymethyl-benzol (VII): 6.0g I-Phenyl-pentadiin-
(1.3)-0l-(5) wurden in Gegenwart von 0.68 g (entspr. 2 Mol- %) Ni{CO )3P(CgsHs)3in 100 ccm
Benzol 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Aus der heiB filtrierten Reaktionsldsung kristallisierten
beim Abkithlen 2.4 g (40%) VII. Farblose Nadeln oder Prismen, die nach wiederholtem
Umkristallisieren bei 160° einen Umwandungspunkt zeigten und bei 189 —190° schmolzen.

C33H2403 (468.6) Ber. C 84.59 H 5.16 0 10.25
Gef. C 84.56 H 5.09 O 10.41 Mol.-Gew. 460 (Campher)

Im IR-Spektrum von VII weist die intensive Absorptionsbande bei 689/cm darauf hin, da8
ausschlieBlich Phenylathinyl-Gruppen!s) vorliegen. Dementsprechend wurde bei der alkali-
schen KMnO4-Oxydation von 0.5 g VII neben Benzoesaure (0.3 g) auch Mellithsdure gebildet,
die man als Hexamethylester (0.1 g) isolierte.

Nach der Abtrennung von VII aus dem Reaktionsgemisch wurde die Mutterlauge an Al;03
chromatographiert. Die Athylacetat-Phase enthielt neben wenig VII noch zwei weitere Tri-
merisierungsprodukte, deren IR-Spektren ebenfalls eine intensive Absorptionsbande bei
689/cm zeigten1s), Thre Struktur wurde nicht vollstindig aufgeklart: 0.12 g (2%) farblose
Nadeln (aus Benzol) vom Schmp. 150—153° die bei 80° einen Umwandungspunkt hatten
(gef. C83.22 H 4.90 O 10.56 Mol.-Gew. in Campher 472). — 0.11 g (2%) gelbe Nadein (aus
Benzol) vom Schmp. 220—226° (gef. C 84.43 H 5.18 Mol.-Gew. in Campher 559). Ahnliche
Ergebnisse erhielt man auch bei Verwendung von Ni(CO)2[P(CsHs)slz als Katalysator.

Die Verbindung vom Schmp. 220—226° wurde auch bei der Trimerisierung von 3.1 g
1-Phenyl-pentadiin-(1.3)-0l-(5) mit 0.34 g (entspr. S Mol-%) [Co(CO)4]2Hg in Dioxan oder
n-Heptan (30 ccm; 2 Stdn. unter RiickfluB) erhalten. Daneben entstand wenig VII sowie eine
gelbe Substanz, die sich bei 260—270° zersetzte und eine IR-Absorptionsbande bei 697 und
688/cm aufwies 15); sie wurde nicht weiter untersucht. Die Ausbeuten der isolierten Produkte
betrugen insgesamt etwa 0.15 g.

14) Ann. Chimie 2, 819 [1957].

15) Ein Vergleich der IR-Spektren einer groBeren Anzahl von Verbinduogen zeigte, daB die
langwellige Absorptionsbande der CH-Deformationsschwingung aus der Ebene bei 704 bis
694/cm liegt, wenn die Phenylgruppe an einem Benzolring, und bei 690 —685/cm, wenn
sie an eine Athinylgruppe gebunden ist.
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1-Phenyl-5-methoxy-pentadiin-(1.3) wurde analog der Synthese14) von 1-Phenyl-pentadiin-
(1.3)-01-(5) aus Phenylithinylbromid und MethyLarapargy{dtherlﬁ) in Methanol bei 20 —25°
erhalten (Ausb. 55%). Farbloses 01, das bei 60—65°/10-¢ Torr destillierte (n3° 1.6117).

Ci12H100 (170.2) Ber. C84.68 H592 09.40 Gef. C84.69 H5.92 09.78

Die Trimerisierung von 1-Phenyl-5-methoxy-pentadiin-(1.3) (3.4 g) mit (5 Mol- %)
[Co(CO)4]2Hg in 15 ccm Dioxan ergab nach 2stdg. Erhitzen unter RiickfluB 0.1 g (3%)
1.3.5-Tris-phenyléthinyl-2.4.6-tris-methoxymethyl-benzol (V1II), das bei der Chromatogra-
phie an Al,0; mit Ather eluiert wurde und aus Petroldther farblose Prismen vom Schmp.
170—172° bildete.

Bei Verwendung von Ni(CO)3;P(Ce¢Hs)3 als Katalysator in siedendem Benzol (2 Stdn.)
ergab die Trimerisierung von 1-Phenyl-5-methoxy-pentadiin-(1.3): 0.24 g(7 %;) farblose Nadeln
(aus Petrolither) eines nicht niher untersuchten Benzolderivates vom Schmp. 125—127°%)
sowie 0.07 g (29%) 1.2.4-Tris-phenylithinyl-3.5.6-tris-methoxymethyl-benzol (IX); diinne, farb-
lose Nadeln (aus Petrolither) vom Schmp. 78 —80°.

C36H3003 (510.6) Ber. C84.68 H5.92 09.40
Gef. VIII C 84.66 H 5.75 O 9.57 Mol.-Gew. 507
Gef. [X C84.36 H 5.81 09.71 Mol.-Gew. 423 (Campher)

Die IR-Spektren von VIII und IX zeigen intensive Absorptionsbanden bei 688 bzw. 686/cm,
wie sie fur Phenylithinyl-Gruppen charakteristisch sind15).

1.3.5-Tris-[ trimethylsilyl-cithinyl]-2.4.6-triphenyl-benzol (X): 4.5 g 1-Phenyl-4-trimethylsilyl-
butadiint? und 1.5 g (entspr. 12 Mol-%) [Co(CO) ;]2 Hg wurden in 50 ccm n-Heptan 21/5 Stdn.
unter RilckfluB erhitzt. Die chromatographische Aufarbeitung des filtrierten Reaktionsge-
misches ergab 2.25 g (50 %) X, das Petrolither/Benzol von Al,O; eluierte. Daneben entstanden
geringe Mengen Organo-kobaltcarbonyl-Komplexe und wenig einer organischen Verbindung
vom Schmp. 160°, nach ihrem IR-Spektrum ein Cyclopentadienon-Derivat. X kristallisierte aus
Ather/Methanol in langen, farblosen Nadeln vom Schmp. 213 —214° und sublimierte ab 180°.

C39H42Si (594.9) Ber. C78.74 H 7.12 Gef. C78.48 H 6.67

Die intensive Absorptionsbande im IR-Spektrum von X bei 698/cm weist darauf hin, daB
die Phenylgruppen am Benzolring gebunden sind15). Dementsprechend lie8 sich X mit KOH"
in Methanol, wie bei II beschrieben, zu 1.3.5-Tridithinyl-2.4.6-triphenyl-benzol desilieren
(Ausb. 85%). Aus Benzol/Petrolidther farblose Nadeln, die sich bei 262 —267° zersetzten und
ab 190° sublimierten.

C3oH)s (378.4) Ber. C95.20 H4.80 Gef. C95.04 H 5.06
UV-Spektrum s. Tab. 3.

Phenylbutadiin18) ergab bei der Trimerisierung mit 5 Mol-% [Co(CO )4]2Hg in siedendem
n-Heptan, Dioxan oder Tetrahydrofuran (!/—3 Stdn.) sowie mit Co2(CO)s in Benzol
(10 Tage bei 20°) amorphe, gelbbraune Verbindungen (Ausb. 5—10%), die sich in Benzol
18sten und bei 150 —200° irreversibel schmolzen.

*) Anm. b. d. Korr. (eingegangen am 15. 1. 63): Nach dem IR-, UV- und NMR-Spektrum
handelt es sich um 1-Phenyl-3.5-bis-methoxymethyl-2.4-bis-phenylidthinyl-6-{3-methoxy-
propinyl-(1)]-benzol. Analyse: Gef. C 84.90 H 5.99 O 9.64. — Bei der Trimerisierung
von 1-Phenyl-5-methoxy-pentadiin-(1.3) mit Ni(CO),;{P(CsHs)a)> als Katalysator entstand
IX mit 119 Ausbeute.

16} M. BourGuUEL, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 176, 752 [1923].

17 Dargestellt entsprechend der Reaktion von CHODKIEWICZ14) aus (CH3)3S8i-C:C-Br und
CgHs-CiCH: U. KrRUERKE, Union Carbide E.R.A., Briissel; unver6ffentl. Ergebnisse.

18) J, B. ARMITAGE, V. ENTWISTLE, E. R. H. JoNEs und M. C. WHITING, J. chem. Soc. {Lon-
don) 1954, 174.



941

Uber Organometall-Komplexe (XIII.)

1963

“W0J0I0MD U o (0°8Z) OLT PUN (#°€€) 0ZT X1 *(2°29) 08T PUN (Z'ZE) 097 *(0°SE) 0TT IIA (8°L7) 0LT PUm
($°2€) STT IIA :(r-01 X 2) 7hw 13q WINNYIS HYIIZITSNZ OOU (p ‘[OVBY W (5 “ONHNYS (q ‘UBXIYOPLD Y] (v

0'9h) ((A37)) (2%)] ©'6L) (S'89) o (A]) 10zuaq-jAusydm-9°¢'¢
L9€ 0S¢ 1249 Sig Q96 -jAurgipjfusyd-su L+ 1
©°1¢) (X)) L) (T0s) (02 (11A) 10Zuaq-[AY1AWAXOIPAY-SLII-9°G €
(aTSE 0te £0€ (a887 -JAunigiAuayd-su L7’
(s'0£) (€op) (829) @T9¥) (0% (X1) 10Zuaqg-[Aydwixoylaw-su
(a0S€ (1113 $0¢ (aL8T -9°¢ ¢-[Aunqig|Auoyd-suL-4T'[
(s°s) ot (0r) (0D 8'19) (s°LE) (e (I1) 10ZUdq-[A[IS]AYIdWIN-SLI
(afSE ra43 11 867 082 (@692 -9°¢ ¢-[IAunpe-|ApsiAyiown]-su LT |
07 (971) (9€) . (961)  (6'L1) (2] wz9) ¢ (IA) 10ZU9Q-[AYIPWLI-9°"E
| £13 LI 6T 182 $97 0T 1374 -((1)-|Aurdoad]-suL-+'Z'1
(s0) <0 9°0) wige) (60 L) (8°¢S) (VXX
61¢ €1 LOE ‘M bOE €8T €LT 89T WL vET M IET (s [0Z83Q-JAUNIBLLL-#°T"]
©'zo1) (0601) (2(111) 10zudq-[Audaydm-9-4°C
@lze ol¢ -lAurqigjAuayd-suL-¢¢"1
(9'98)  (L'68) ®>(ITTA) 10ZUaq-[AqIawAXOYIoUW-S1I1
4 {4 €67 -9°p°Z-1KurqIp|Auayd-suL-¢'¢'1
(50) (€68) (869 (e (1) [0ZUDQ-JAIISIAQIPWIN-SII-9H'T
6ve @067 9LT -[IAungie-[ANSIAY1IoWLn]-SU L-6 € |
es)
474 (e [0262q-]Auaydi-9 ¢ Z-[AUNIBLLL-G €'
(€0) &0) (CXV)) (8°0¢) (£°08) (=(A) 102U2Q-1AYPWII-9 4T
X3 443 13 {3 +9¢ 9T -[(1)-1Aurdoad]-saL-g €1
(CX3) ©9¢) (4] 0°s7) ©'8h)
¥ig $0¢ $6T €57 x4 (e [0ZU2Q-1AUIYIBLL-G"¢" [
Aﬂ—w_ :ﬂuw_. y Sunpuiqisp

(v'w 00y —007) 2102u3q-[(1)-JAUTy[E]-SIL J9p PwIXBWSUONAIOSQY-AN '€ "qBL



942 HUBEL und MERENYIT Jahrg. 96

Die intensive Absorptionsbande in den IR-Spektren bei 687/cm mit einer Schulter bei
698/cm zeigt15), daB in diesen Trimerisationsprodukten hauptsichlich Phenylithinyl-Sub-
stituenten als Endgruppen vorlicgen.

Ca. 5 g Diacetylen'? wurde im Laufe von 11/, Stdn. in eine siedende L8sung von 0.85 g
(entspr. 2.5 Mol-%) Coz2(CO)g in 50 ccm Dioxan eingeleitet; dabei fielen 3.5 g (ca. 60%;)
braune, unldsliche Verbindungen aus, die beim Erhitzen verbrannten, ohne zu schmelzen.

Ahnliche polymere Trimerisationsprodukte wurden auch bei 12stdg. Erhitzen von 1g
Diacetylen mit 0.4 g Ni(CO)3P(CsHs)3 und 15 ccm Petrolither im Bombenrohr auf 70°
erhalten. Ausb. 0.62 g (ca. 60%).

1 g 1.3.5-Triéthinyl-benzol ergab beim 11/,stdg. Erhitzen mit 0.15 g (entspr. 5 Mol-%)
[Co(CO)4]2Hg in 25 ccm siedendem n-Heptan 0.7 g eines hellbraunen, voluminésen Nieder-
schlags, der bis 400° nicht schmolz und in allen organischen Lésungsmitteln unldslich war.

Das in den Trimerisationsprodukten enthaltene Kobalt bzw. Nickel konnte durch Erhitzen
mit HCl/Aceton oder HCl/Benzol griBtenteils entfernt werden.

Die IR-Spektren der Polymeren aus Diacetylen sind sehr dhnlich mit denen der unldslichen
Reaktionsprodukte der Trimerisation von 1.3.5-Tridthinyl-benzol und zeigen, daB es sich um
polymere Produkte aus vernetzten Benzolringen mit freien Athinylgruppen handelt:
v=CH 3300—3280/cm; vC=C 1610—1590/cm; yCH 885—833/cm.

Komplex-Verbindungen
[C02(CO)s]2(C6HsCaCaCsHs): 3.42g Coz(CO)g wurden mit 2.02 g Diphenylbutadiin
(Molverh. 1:1) in 100 ccm Petroliather 1 Stde. bei Raumtemperatur stehengelassen und die
filtrierte Reaktionsldsung an Al,O3; chromatographiert. Aus der Petrolither-Phase isolierte
man 1.5 g (39 %, bez. auf Kobaltcarbonyl) [Coz(CO )s]2(CsHsC2C2CsHs). Aus Petroldther
schwarzgriine Prismen, die sich bei 117—120° zersetzten, ohne zu schmelzen.
Ca28H10C04012 (774.1) Ber. C43.44 H 1.31 024.80 Gef. C43.55 H 1.34 O 24.75

Co2(CO )6(CcHsC2C2C6Hs): 3.42 g Co2(CO)g und 10.1 g Diphenylbutadiin (Molverh. 1 :5)
wurden wie oben umgesetzt und die rote Reaktionslysung i. Vak. (20°) eingeengt. Im Laufe
mehrerer Tage kristallisierten 7.5 g CsHs- C: C- C:C- CgHs aus. Die bei 20° i. Vak. zur Trocke-
ne gebrachte Mutterlauge ergab aus Athanol 0.6 g 1.2.4-Tris-phenylithinyl-3.5.6-triphenyl-
benzol (IV), das mit wenig [Co2(CO)sl2(CsHsC2C2C6Hss) verunreinigt war. Beim Abk{ihlen
auf —60° kristallisierten dann 2.2 g (459, bez. auf Co2(CO)sg) dunkelrote Prismen von
Co3(CO )6(CsHsC2C2CeHs) aus. Schmp. 57—59° (aus Athanol bei 0°).

C22H10C0206 (488.2) Ber. C 54.12 H2.07 019.66 Gef. C53.84 H2.12 019.60

1.3.5-Tris-[dikobalthexacarbonyl-ithinyl]-benzol: 1g 1.3.5-Tridthinyl-benzol reagierte mit
6.8 g Coz(CO s (Molverh. 1 :3) in 70 ccm Petroldther bei 20° unter heftiger CO-Entwicklung.
Die violette L8sung wurde nach 30 Min. an Al,O3; chromatographiert. Benzol eluierte 2.7 g
(40%) [ Coz2( CO )6]3C12Hs. Schwarzrote Blittchen aus Benzol/Petrolither, die sich bei 127 bis
128° zersetzten.
C30HgCo60;3 (1008.0) Ber. C35.74 H0.60 Co 35.09 O 28.57
Gef. C35.65 H0.70 Co 34.96 O 28.81

1.2.4-Tris-[ dikobalthexacarbonyl-dthinyl]-benzol wurde entsprechend aus 0.07 g 1.2.4-Tri-
dthinyl-benzol und 0.5 g Co,(CO)g erhalten. Ausb. 0.28 g (60%). Aus Benzol/Petroldther
schwarzrote Nadeln, die sich, ohne zu schmelzen, bei 120 —130° zersetzten.

C3yoHeCogO13 (1008.0) Ber. C35.74 H0.60 O 28.57 Gef. C35.88 H0.79 O 28.49

19) W. RePPE und Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 596, 79 [1955].
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Reaktion von Fe3(CO )y2 mit Diphenylbutadiin: 15 g Fe3(CO)12 und 18 g C¢Hs-C:C-C:C-
CsHs (Molverh. 1 :3) wurden unter Stickstoff in 300 ccm Petroldther (80— 100°) 1 Stde. unter
RilckfluB erhitzt. Bei der Chromatographie der roten Reaktionsldsung und des in Benzol
geldsten Niederschlages wurden vom neutralen Al,0O3 eluiert: Fe(CO)s und ca. 1 g Diphenyl-
butadiin (mit Petroldther/Benzol), 4.6 g (15%) Fes(CO)s(CsHsC2C2CsHs)2 (mit Benzol),
5.0 g (15.5%) Fey(CO)7(CsHsCyC2CsHs)2 (mit Benzol/Ather) und 0.7 g (2.7%) Fe(CO)4
{CsHsC2C2CeHs)2 (mit Ather bzw. Athylacetat).

Reaktion von Fey(CO)9 mit Diphenylbutadiin: Man lieB 16.4g Fes(CO)g und 15.2 g
CsHs: C:C-C:C- CsHs (Molverh. 3 :5) in 300 ccm Benzol/Petrolither (1 :1) unter Stickstoff
und Rithren bei 40—45° 1 Stde. reagieren. Die Chromatographie an Al,O3 ergab: Fe(CO)s,
4.0 g Diphenylbutadiin, 1.45 g (5.7%) Fe2(CO)s(CsHsC2C2C6Hs)z, 2.8 g (10.5%) Fea(CO )4
{CsHsC2C2C6Hs)2 und 1.35 g (6.3 %) Fe(CO)4(CsHsCoC2CsHs ).

Reaktion von Fe(CO)s mit Diphenylbutadiin: In einem 0.5-I-Autoklaven wurden 15 ccm
Fe(CO)sund 10 g CsHs- C:C- C:C- CgHs in 150 ccm Petrolither (80 —100°) 20 Stdn. auf 150°
erhitzt. Die chromatographische Aufarbeitung des Reaktionsgemisches an Al,Oj3 ergab: 0.3 g
(3%) 1.3.5-Tris-phenyliithinyl-2.4.6-triphenyl-benzol (111), 2.4 g (14%) Fez(CO)s(CsHsC2C2
CeHs)2, 1.8g (109) Fex(CO)1(CsHsC2C2C6Hs)2 und 0.85g (677) Fe(CO)4(CeHsC2C2
CeHs ).

Von Fey(CO )s(CeHsC2C2CsHs)2 wurden durch fraktionierte Kristallisation aus Benzol/
Petrolidther drei gelb- bis orange-farbene Stellungsisomere isoliert. Die Hauptmenge waren
gelbe Nadeln vom Schmp. 180—182° (Zers.).

C3gHz9Fe20¢6 (684.3) Ber. C66.69 H 2.94 Fe 16.34 O 14.03
Gef. C67.00 H 3.11 Fe 16.17 O 14.04 Mol.-Gew. 685
(Isotherme Dest.)
IR-Spektren (KBr): C=0
Schmp. 180—182° (Zers.): 2075, 2049, 2004 und 1946/cm
Schmp. 195—200° (Zers.): 2075, 2041, 2004 und 1927/cm
Schmp. 225 —-226° (Zers.): 2075, 2049, 2004 und 1946/cm

Fea(CO)7(CeHsCrCrCsHs ) > kristallisierte aus Benzol/Petrolither in dunkelroten Prismen,
die sich bei 185—195° zersetzten, ohne zu schmelzen.
CigHzoFes07 (712.3) Ber. C65.76 H 2.83 Fe 15.69 O 15.72
Gef. C65.36 H2.92 Fe15.76 O 15.89 Mol.-Gew. 632; 712
(Jsotherme Dest.)

IR-Spektrum (KBr): C=C 2183; C=0 2088, 2062 und 2024; C=0 1672/cm.

Da die IR-Spektren verschiedener Kristallfraktionen im Gebiet von 1200—750/cm kleine
Unterschiede aufweisen, existieren von Fex(CO)7(CsHsC2C2CsHs)2 sicherlich auch mehrere
Isomere.

Von Fe(CO)4(CsHsC2C2CsHs)> wurden aus Benzol/Petrolidther drei stellungsisomere
Verbindungen erhalten, deren IR-Spektren sich im Gebiet von 1500—650/cm deutlich unter-
scheiden: Gelbbraune, feinkristalline Substanz, die sich bei ca. 200° zersetzte; hellbraune
Kristalle vom Schmp. 195° (Zers.) und orangegelbe, flache Prismen vom Schmp. 170—175°
(Zers.), die zur Analyse verwendet wurden.

CisHz0FeO4 (572.4) Ber. C75.54 H3.52 Fe9.76 O 11.18
Gef. C75.73 H 3.55 Fe9.66 O 11.10

IR-Spektrum (KBr): C=C 2222; C=0 2083, 2028 und 2008; C=0 1645/cm.



