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(Eingegangen den Ii_ Februar X96+) 

Irn Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Reaktionen van 3letallcarbonylen mit 
Xcetyienderivaten xkrden such Carbonylverbindungen der VI. Xebengruppe des 
Perioden-S>-stems mit einbezogen. In der \-orliegenden Mitteilung werden Komples- 
\-erbindungen aus Molybd%xa.rbonylen und Diphenylacetylen (Tolan) beschrieben. 

DIE REAIiTIOS VOS RIO, WSD DIGLI-~IE-~~o(C~)~~ MIT DIPHESTLXCETI-LES 

Diphen)-lacet_len reagiert mit HesacarbonylmolybdZn bereits ab 140 unter Bildung 
der drei I<omples\-erbindungen I (Ph,C,),Mo(CO), (I), (Ph,C,),(PhC,Ph)Jlo,(CO)4 (II) 
und (Ph,CJ(Ph,CjO)JLo(CO), (III)_ Die besten Au2;beuten an diesen Organomolybdti- 
CarbonyIen werden jedoch erhalten, wenn man die Umsetzung im gexhlossenen 
S>-stem bei 16s-170' ausfiihrt und ein MolverhZliltnis x-on PhCdPhr Xo(C0) 6 \-on 
3 : s bi3 I : I ve-envendet. 

Das reaktionsftiigere Diglyme-Mo(CO), (Ref. I) reagiert dagegen schon in 
siedendem Benz01 mit Tolan und ergibt die x-iolette Iiomples\-erbindung (Ph,C,)- 
(PhC,Ph)21foC0 (11~) in Ausbeuten bis zu 40 “A. \Yird die Reaktion bei 11o-16o~ 
ausgefiihrt, 50 erhglt man anstelle \-on (11’) die Organomol>-bd2.n-Carbonyle (I)-[III), 
da Digl>me-JLo(CO), bei diesen Temperaturen l\iol_vbdti und Mo(CO), ergibtl. 

‘C’berraschendenveise entsteht bei diesen Umsetzungenc such ein ziegeiroter 
Jlolybdin-Komples, der ak Bis(pentaphenylcyclopentadiengl)-mol>-b&n (Y) erkannt 
\\-rirde; im Falle der Reaktion l-on Diglme-Xo(CO), mit PhCsCPh betrug die _~Is- 

beute sogar his 3.3 “i_ Daneben wurde gelegentlich such Pentaphenylc-clopentadien” 
isoliert. _Ausserdem erh5iIt man bei den obigen Reaktionen wechselnde Xengen Hesa- 
phenylbenzol sowie ein Diketon, (PhC,Ph),(C0)2, unbekannter Struktur. 

Die aus SIolybd5ncarbonyIen und DiphenyIacetylen erhaltenen Komplese (I)-(V) 
sind ausserordentlich stabile T’erbindungen, die sich in den gebrguchlichen organischen 

o XIII. JIittlg., 5. Ref. 11. 
b Diglyme = Di5thvleng!rkol-dimeth&ither, JIeOC,H,OCSH,OJIe. 
C _\uch bei dcr Trim&-isie&g x~on ToI& mit JIo(CO)~ wurde (1-j gelegentlich beobachtet. 
d PcntaphenvIcyclopcntadien entstand x-or allem such bei den Reaktionen x-on 1X-(CO), mit 

PhCECPh. Pen~tiphenylccclopentadien ergibt mit FejCOj, im _\utol;Iaven bei I iso Tricarbonyl- 
pcntaphcn~lc~clopentadien-eisen in Ausbeuten his zu 7.5 , o 0’ ; demnach ist hier C>-clopeniadien als 
Ligand gegenuber dem C\-clopentadicnyl-Svstem be\-orzugt. 



SoIaentien nur wxiig 16icen. Ihre ph@ralischen Eigenschaften sind in Tabelle I zu- 
sammengestellt. Versuche zur Substitution x-on CO-Liganden dumb Triphenyl- 
phosphin hatten keinen Erfolg. Die auj Abbaureaktionen van (I)-(IV) erhaltenen 
organischeu k’erbindungen zeigen, dass alle diese Romplese wenigstens einen Ligan- 
den haben, der aus zwei Molekilen Tolan aufgebaut ist. Heteroqcliiche Fiinfring- 
systeme analog dem bei Ckganoeisen-Carbonylen gefundenen Ferracb-clopentadien- 
F&g2 Ias_qn sich hier ausschli~en, da sie zu ungewohnlichen Elehronenkonfigura- 
tionen des Zentralatoms ftihren wiirden. die mit der Stabilitat der Komplesvcrbin- 
dungen in \\-iderspruch stehen. Eine Formulienmg der Rompless (I)-(I\‘) mit dem 
im freien Zxtand unbekannten Tetraphen\-lq-clobutadien als Liganden. wird da- 
gegen such den ph>sikalischen Eigenschaften der 1:erbindungen gerecht. 

Obwohl die Organomol~bdZin-Carbonyie (I)-(It-) nur Diphenylace’,ylen. Tetra- 
ph~en_vlc~-dobutadien und Tetraphenylcyclopentadienon (Tetrac-clan) als organische 

TABELLE I 

ORG.~SOUOI.~-2D.~S-YZR2I~D~SG~S ;\CS DIPHESYLACEl-X-LES 

-_. __ ___-___ ___ -______I .___ ..----- __- 

-- - 
C in CCI,. 

Lig;tnden haben, entsteht such bei ihrem _\bbau Pcntapilen_\-Ic~clopcntadien, oft 
xgar in erstaunlich huhen _Ausbeutrn_ Die Bildung x-on Fiinfringverbindungen iA 
daher charaktcriitixh fiir d&e IiozlpIese und wird als eine spezifixhe Reaktion der 
an JIolybdZn gebundenen \&-ring-Liganden bctrachtet. \\‘eitcrhin ist bemerkcns- 
x-ert, d-r; beim Abbau dker JLolybd2n-Komplese st -aIbst unter hydrkrenden Bedin- 
gung,;n &Tttracl-cfon-System ausgebildet wird. Im Cegensatz zu den entcprechenden 

Reaktionen x-cm (Ph,CJFe(CO), (Ref. 2) ist bier der Einbau x-on Iiohlcnosyd in den 
i’ierring-Ligacden bevorzugt. 

(Ph,CJ &U(CO)” (I) wird x-on Li_AlH, in THF erst bei Riickflussiemperatur ange- 
g&fen tmd ergibt ncben Pentaphen~lcyciopentadien (30 pi) nur Derivate des dimeren 
Tolans (TetracycIon und Tetraphenylc-clopenten-z-on-x)_ Das IR-Spektrum x-011 (I) 
hat grosie &nlichkeit mit dem andei-er Tetraphenykyclobutadien-Komplese3 und 
besitzt zwei _-!bsorptionsbanden gleicher Intensitat fur metalbtZndige CO-Liganden. 
(I) wird demnach als Dica.rbonyl-bis(tetraphenyIc_vclobutadien)-molybd2n formuliert. 
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(~~,C$9(PlrC~,~),iro,(CO), (1l) entsteht als Hauptprodukt der Umsetzung van 
JIo(CO), mit Tofan. Sein IR-Speh-trum zeigt, dass in (II) nur m+llstZndige CO- 
Liganden vorliegen. Mit LiUH, reagiert (II) schon bei Raumtemperatur unter 
Bildung van Verbindungen, die sich van Liganden aus monomerem sowie dimerem 
Tolan ableiten : Bibenzyl uud Stilben, Iruszs-tra+zs-Tetraphenylbutadien, Tetracyclon 
und Tetraphenylc_vclopenten-z-on-r. Der Abbau mit Brom ergibt entsprechend tram- 
Dibromstilben neben Tetracyclon und cis- bzxk. frans-Dibenzoylstilbex Die ther- 
m&he Zersetzung fiihrt neben Hexaphenylbenzol, Pentaphenylcyclopentadien (12%) 

und Tetrac?-clan zu einem Gem&h van Tolan und .Stilben_ Xus diesen Xbbauproduk- 
ten ist zu schlies~en, dss in (II) neben zwei Tetraphenylcyclobutadien noch ein 
Diphen>-lacetylen ala organ&her Ligand vorliegt. Sach seinem bandenarmen IR- 
Spektrum hat (II) eine s>mmetrische Struktur, wobei der Tolan-Ligand als B&&e 
zwkchen den beiden 3iolTbd3n-_Atomen fungiert und sich zwaug&ulig eine Xetall- 
l\ictall-Bindung ergibt. DK Xrt der Bindung l-on Briickenacetylen-Liganden senk- 
recht zur -\lerail-Xetall-Bindung wie in den Komples-Typen RC,RCo,(CO), (Ref. _I: 
ode-r (C,H,)&i,RCZR (Ref_ 5) sollte hier jedoch nicht zutreffen, da (II) diamagne- 
tkh’ ist und t;omir kcinc ungepaarten Elektronen am Molybdti x-orliegen. Es wird 
dalier cinc Strukrw fiir (II) vorgeschlagen. in der das Briickenacet-Ien parallel zur 
Zletall-_\Irtnll-Bindung liegt und c-Bindungcn zu b&den Metallntomen beti2igt. 

(~~J~cc)(PiJ~cc;o)~~G(co), (III) I lat in seinem IR-Spektrum neben zwei Banden 
gleicher Inten+it fiir endstkdige CO-Ligandcn rine intensive Bande bei 161s cm-l, 
die &r :\bzorption der Ketogrnppe eines Tetracycion-Liganden zuzuordnen ist. Dem- 
zr:foIge wird (III) bei der chromato*wphischen Trennun g der 1i;omplesverbindungen 
an _A!,03 erst durch _%thr_!scetat eluiert. Der hydrierende Xbbau mit LiXIH, gelingt 
erst in sicdendem THF und ergibt neben Tetracyclon und Tetraphenylcyclopenten-z- 
on-r such fmr~s-fmizs-Tetraphen?-lbutadien. (III) x-ird als Dicarbonpl-tetraphenyl- 
cyclnbutadien-tetracyclon-molybdsn formulieti und nimmt damit eine Zwischen- 
stellung zwixhen (I) und dem friiher aus Tetracyclon und Xo(CO), erhaltenen Di- 
carbonyl-bis(tctracvclon)-moIybdZr@ ein. 

(P~,C,)(PlrC~~~),I~oCO (W) hat im IR-Spektrum nur eine intensive Bande im Gebiet 
\-on 2000 cm-l, die der Absorption eines CO-Liganden entspricht. Bei der thermischen 
Zerzetzung beginnt oberhalb des Schmelzpunktes Hesaphenq-Ibenzol auszukristalli- 



sieren. Der Xbbau mit Brom ergibt neben Hexaphenylbenzol etwa gieiche Mengen an 
Tetraqclon und DibenzoyIdiphen$ithan (zus. IS :a) wie an trans-Dibromstiiben 
(~‘7 Y$,)_ _&liche 31 engenverh5Itnisse wurden such bei den Abbauprodukten van (IV) 
mit ChIorwasserstoff gefunden. Auf Grund dieser Ergebnisse werden fiir (IVi) zwei 
DiphenyIacet>-Iene sowie ein TetraphenyIc_vdobutadicn-Ring als oqmische L&-den 
angenommen. Sach Xoleh~argewichtbestimmungen in Benz01 ist (IV) monomer, 
rmdurch dch fik das ZentraIatom die fiir 3folybdS.n ungew8hnliche Koordinztion~&l 

fiinf ergibt_ Sach magne’kchen Uessungen kt (IV) diamagnetisch’. 

(PiijCs),llo (v) ist in alIen organixhen Losungsmitteln praktixh unh%lich. Zur 
Reinigung konnte es aus r--\leth_vtnaphaIin nur mit erhebhchen \-‘erlusten umkristalli- 
sit% warden L5ngeres Erhitzen unter RiicMuss in cl&em Liisungsmittel zerstiirt den 
I(ompkx unter BiIdung van Pentaphenylcyciopentadien (12 ?k)_ Der esperimcntell 
gefundene Param agnetismus uon (V) (z-p5 und 3.17 Bohr’sche Jfagnetonen)” ent- 
spricht dem Vorliegen \-on zwei ungepaarten Elektronen im Komples (Theorie eS3 
P_X.) und schhesst dessen Formulitrung als Dih\-&id aus. p-) ist demnach der erste 
Xol~bdXn-Komples. der nur CycIopentadien_vI-Liganden enthat und entspricht 
formal dem schon friiher gefundenen Bk(c_vcIopentadienyl)-chromr. 

Bis(pentaphenyIcycIopentadienyI)-moII;bd%n (V) crgibt mit Brom eine tiefcgriine. 
in Xethvlenchlorid I&lichr KompIesx-erbindung der Zusammensetzung (Ph,C,)JLoBr, 
(T-1). _&ch (A-1) ist paramagnetisch ; die gefundenen M’erte x-on 3.47 bzw-. 3-5 
Bohr’schen Magnetonen *** sprechen fiir die -1nwesenhsit x-on drei ungcpaarten Eiek- 
tronen (Theorie 3.3s BX.) und Iegen eine Formuiierung als [(PhsC,),JIo:+Bra- nahe- 
Jiit Jiagmesirrm in _\IethyIcnchIorid~‘XethanoI kann o-1) wieder zum Ausgangskomples 
(V) mdmiert werden. Eine Reinigw, n \-on c-) iiber p-1) ist vorteilhafter als die 
Umk&taIIisation as r-J&h\-Inaphthalin. 

@EER DIE BLLDt‘SC VOS F~SFRISG~ERBISD~-SGES _4KS DIPHESl-LICETTLES 

Die Entstehung v-on PentaphenyIc_\-clopnradien bei der Reaktion x-on PnC4Ph 
mit JIor:CO). oder NW(CO), bzw. die BiIdun, u \-on Bis(pentapi~en~Ic~clopenia~en~l)- 
mol-b&n (V) erfordert formal efne Spzltung des Diphen\-iscetylens Ein einfachs 

Aufgehttr? der _AcetyIrndreifachbindung ist jedoch unter den \-orliegenden. mildcn 
Reaktiunsbedirqmgen auzuxhIiessen_ Die Tatsache. dass PentaphenyIcycIopenta- 
dien ebmfafIs bei der Zersetzun g der Komplesx-erbindungen (I)-(113 erhahen wird 
und d&se KompIese aiIe TetmpftenyIcycIobutadien als Liganden haben, Icgt nahe. die 
BiIdung iis Ffinfrings>-stems aIs eine Reaktion der \‘ierring-Liganden zu betrachten. 
Es wird daher angenommen, dass der Fiinfrin, = aus zwei TetraphenyIcycIobutadien- 
Liganden enrteht. Dementsprechend eebt (I). d- 7s zwei Tetraphm-Ice-clobuta~~ne 
ali Liganden enthZIt. die h&&ten _&r.sbeu~cn an Pentaphcn_vIc>-ciopentadien, da 
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hier eine intramoleLxkre Dimerisienmg miiglich ist. Xmmt man als Zwischenstufen 
L&nden wie in A oder B an, so kijnnte eine Stabilisierung unter -1usbildung eines 
Fiinfrings erfolgen. Xndererseits w-tie im Falle von R = H aus dem Zwischen- 
komples B durch \Vasserstofhvanderun, Q such der cbergang in das Dihydropenta- 
lenyisystem mGglich_ Das vorgeschlagene Reaktionsschema kiinnte daher such die 
Entstrhung \-on Tricarbonyl-dih_\-dropentalen~-1-mangans aus XIL(CO) I0 und HWH 
bzw_ Cyclooct~tetraen erkl~ren. Sicherlich finden solche Reaktionen im Rahmen van 
~bergangsmetallkomplesen statt , w<e es im nachstehenden Reaktionsschema ange- 
deutet ist. Das freie Radikal Pentaphenylq-clopentadienyls kann als Zwischenstufe 
ausgeschlossen werden. da alle T-ersuche zur Svnthese van (I’) ausgehend von Penta- 

- phenykyclopentadienyl erfolglos waren. 

MO 

$(-f-q-) 

FhhhPh 

BESCHREIBUXG DER \-ERSCCHE 

Jlitbearbeitet x-on J_ KIELSES und R. VASXIEUWESHOVES’ 

Die Schmelzpunkte und Zersetzungstemperaturen warden mit einem Heiztisch- 
mikrozkop bestimmt und sind unkorrigiert. Die Prozentangaben beziehen sich auf 
die Yenge de3 eingeesetzten bzw_ komplesgebundenen Diphenylacetyiens. 

~niszfx~g c’oir Mo(C0) 6 tuif PlrCdPh. 

ToIan (IS g, 0.1 3101) und IS g Mo(C0,) (0.067 Jlol) xurden in 150 mi Benz01 in einem 
mit X2 gespiilten o.5-I-Riihrautoklaven 16 Stdn, auf 160~ erhitzt. Sach _Ibktihlen 
und Xblassen de5 CO-Druckes filtrierte man 6.7 g Riickstand ab; er bestand aus ca_ 
5 g JIo(CO),. r-3 g HesaphenFlbenzol und 0.36 g (2 3’0) Bis(pentaphenylcyclopenta- 

- 
* Die _wy-sen wurden \-on D. GRAF. F. GOES und R. HWZQVZT in unserem Laborztorium 

aIls~efalrt_ 



dier@)-moiybZn (k)_ Bei der Chromatographie der ReaktionslWmg an neutraIem 
_z& nnrden ehxiert: nichtumgesetztes T&m und Ifo(CO}, mit PetroI5ther. 1-3 g 
(6 ‘$&) (I) und G_+ g Hesaphenylbenzol mit Benzol, 1x.0 g (35 ph) (II) mit Benz01 und 
wenig &her. 1.4 g (6‘?;) (III) und etwa 1.1 g (PhC,Ph),(COj, mit .%hyIacetat. 
Gelegentlich enthielt das Benzoieluat wenig Pentaphen_vlc_vclopentadiens~lo (Schrnp. 
25S__257’) 

G9f3.s~:-t”~ :ms Dl-&Yff&_m(co), mif PKdPh 

Diglyme-!bIo(CO), (Ref. I) (IT-O& und 25.0 g Tolan (Molverh. I : 3) -xurden in zoo ml 
S,-gettigtem Benz01 in einer Stickstoffatmosph~e 2 Stdn. unter Riickfluss erhitzt. 
Xmh dem _Xbki%Ien fikierte man ca. a g Mo(CO), und 1-G g (3-5 0;) r) ab. Die 
Chromatographie des Filtrats an saurem X1,0, ergab 6.1 g Tolan sowie 10-35 g (35 7;) 
(I\‘), da.s mit Be_nzoI eIuierte_ 

(Ph,CJ&e(COj, (4 eluierte bei der Chromatographie stets zusammen mit et\\-as 
Hesaphen#enzol, d= sich durch wiederhoItes Estrahieren mit CCI, abtrennen Ikx. 
(I) krktallkietie a- BenzoljPetrokther in hellgelben P&men, die sich mZ&g in 
CHCI,, C,H, und THF und RUT wenig in Diosan, Ccl,, -Aceton und Xther loisten. 
(Gtf.: C. SOSS; H, 4-66; MO. 11.23; 0, 3S3; Mol.-Gex_ isorh. Dest. in CHCI,. $1 
C=.Jf,JIoO, her.: C, So.3.l; H. 4.66; MO, II-IO; 0, 3-70 o&; Mol.-Gem., S6q.g.) 

Aw.k&x 20;: (TJ mii Li_-UH, 

(Ij (L gj wurde mit r-3 a n LiXH, in 200 ml abs. THF 3 Stdn. unter Riickfluss erhitzt. 
dcr Lbersch~ LiAiH, vorsichtig mit H,O zrrstijrt und die gebiIdeten organ&hen 
I-erbindungen in BenA arrfgenornmcn. Die Chromato,mphie dtr Benzollosung an 
sanrem -ALO, ergab: 0-34 g (~9-3 O>) Pcntaphen-.-lcx-cloptntadien (Benzolcluatj soxie _ _ 
0-y g Te&x-clam und G.33 g Teirnr,hcf.i.Icl-clopen~en-z-on-1 (Schmp. 16;'). 2:1- 

‘? sammen q.1 - O_ 

(P1;;~31(P;~C~~)_~\lo,(Co!, (II} &t rich alIpnein etws beiser alz {I). _\u~ CHCI, 
ki~rah&iert (I I) auf Zigabe x-on Petrolither in dunkelgr%wn Sad&, die ncxh 3 Mot 
de5 L&ungsmiit& enthicften und kh bci ITO’ zersetzten. (Gef.: C, ii+or; H, 3_.73; 
CI, rq.63; Jlo, 13-01; 0, 3.35. C,,H,,CI,JIo,O, ber.: C, 63.66; H, 3.66; CI, 1+83; 
MO, 13-3s; O._I_q"0_, I Der CHCI,-freie Komples konnte nach mohrt$gigem Trocknen 
bei roe’-‘IO+ mm bzw. aus BenzoI:PetroIZrher erhrrlten werden (Schmp. ZOO-205;; 
Zex). (Gef. I C, 74.33; H, 1.2s; MO, 165.r~; 0, 5.5s; Mol.-Gew-. isoth. Dent. in CHC:,, 
1430; f\z-skop. in C,H,. SrS. C7,H5$Io,0, her.: C, 74-37; H, +a~; No, 16.06; 0. 
5-3~ “; ; MO!.-Gew., rr95.) Die Dichte betrug r.336 g’:Ifm3. 

Zu &er Suspe&on \-on 1-3 g LiUH, in ISO ml abs. THF wurde eine Losung x-on I g 
(II) in IGG ml THF Iangsam (30 ?&a) zugetropft und anxhlie-isend d= Reaktion+ 
gem&h eine Stunde bei 20” gcr+hrt_ Die Aufarbeitun, ,_ m fsiehe Komples 1) ergab: 
o.zr g (rq T&j eine Gemk.ches vcn Bibenz-I und Stilben sowie o-r g (135 f&) fraxs- 

bans-Tetraphenylbutadien (Schmp_ ISX'). O-I_ 3 g (~-5 00) Tetrac-clan und 0.2 g 
(27 Qb) Tetraphen>-Icydopenten-a-on-r- 



Renktion t’on (?I) mit Brom 

Eine Losung x-on I g (II) in 100 ml Ccl, wurde langsam (2 Stdn.) bei 20~ mit 40 ml 
einer o-s-molaren Bromlosung in Ccl, versetzt, die Losung i_ Va.h_ zur Trockene ge- 
bracht und der Riickstand mit H,O und Benz01 behandelt. Die chromato,wphische 
Xufarbeitung der Benzolliisung an AleO, ergab : 0.2 g (13 :A) irans-Dibromstilben vom 
Schmp. 210~ so&e 0.12 g (IS Sk) Tetracyclon und 0.3 g (37 y/o) cis- und trutrs-Di- 
benzoylstilben (Schmp. : cis Igo-zoo’ ; tram ZZ+&~~). 

(II) (I g) wurde im Sublimationsgefass 1. Vak. S Stdn. auf 2oo-250~ erhitzt. Die fol- 
genden Produkte konnten vom KiMfinger bzw. durch Chromato,Qphie des Benzol- 
estraktes des Rikkstandes isoliert werden: 0.05 g unver%ndertes (II), 0.1 g (4 o/G) 
Pentaphen~k~clopentxlien. 0.12 g (15 “a) Tetracyclon, 0.1 g (4 YG) eines Gemisches 
\-on Tolan mit Stilben. sowie o-15 g einer unbekannten org. Verb. vom Schmp. 
160-162~ und wenig Hesaphenvlbenzol. 

(&%JJ (P~,C,O)_lla(CU) r (114 ktitallisiert aus Benzol,!Petrol5ther in gelben Prismen, 
die tich in CHCI,, C,H,,Diosan. &her und Aceton nur mzssig l&ten und in Petrol- 
Zther und _Uwholen praktisch unlijslich waren. (Gef.: C. Tg_Gr ; H, q-45; 310, IOSI ; 
0, 5.39 Cs,H,,JloO, her.: C, 79.37; H, q-52; MO, IO-T_.+; 0, 5-3~ ?A_) 

Rc%kfiOl& i’om (III) nlif Li_-uH, 

(III) (I g) wurde mit ca. 2 g Li_AlH, in 150 ml abs. THF 2 Stdn. unter RiicMluss 
erhitzt. Die iibliche Aufarbeitnng (&he Komples I) ergab neben vie1 ijligen Pro- 
d&ten lediglich 0.02 g tra-rzs-tmlts-Tetraphenylbutadien, 0.02 g Tetracyclon und 0.03 
g Tctraphenylcyclopent-2-en-r-on. 

(Plr,C~~(P~zC~pII),J~oCO (j-V) lxistallisiert aus Benzol/PetrolZther in xioletten Sadeln; 
ihre Dichte betrsgt 1.307 g,km3. (Gef.: C, SI.$; H, q-66; No, 10.06; 0, ~$3; X01.- 
GNU-_ kv-oskop. in Benzol, 695 C,iH,,MoO her.: C, SrSo; H, q.Sz; MO, 11.17; 0, 
1.9s 0;; NoI_-Gew_. S37_) 

Zur Sicherstellung dcr Zusammcn~etzung x-on (113 wurde such der entqxechende 
Rumples mit Bi$_fi-chlorphenyl)acetylen in analoger Weisc hergestellt (Xwb. 22 2;) ; 
aus PctrolZther. LioNten Prismen. die bei 17o-1Sr' unter Zers. schmelzen. _k~ch 
bier ergab die Annl~-se mekt zu hohc \\_erte fiir C. H und 0; das \‘erh%ltnis ?rIo: 
Ci = I:T_gi, x-on 0: Cl = 1:7_3 und l-on 0: MO = I :o.cy bestatigt jedoch die Formel 
(Rc,R),uo(co). 

Beim 1_ersetzen einer Losung \-on 0.7 g (0-Q mJIo1) (IV) in 100 ml Ccl, mit einer 
Brom-Losung (3 mJIo1 in 25 ml Ccl,) bei 20~ trat augenblicklich Entfarbung ein. 
Sach 1l_schen mit H,O wurden chromato,wphisch an X1,0, isoliert: 0.24 g (22 p;) 
&airs-Dibromstiiben. 0.02 g Tetrac-clan und 0.1 g I,2-Dibenzoyl-x,2-diphen)-&than 
Yom Schmp. Z~O-Z~Z’ (zusammen IS “b) _ sowe o.oj g Hesaphenylbenzol (g 0;;)). 

In eine Lbsung v-on 0.73 g (IV) in ISO ml Benz01 wurde x&rend einer Stde_ trockener 
Chlorwasserstoff eingeleitet, wobei sich die tiefliolette Losung bereits nach 15 JIin 



entfZiibte_ Die i. A‘& konzentrierte Lkmg ergab bei der Chromatographie an 
AI&J,: o.~Sg{zg :;)ToIan, 0.05 g (S ?&I fry-funs-Tetraphen_vlbutadien, 0.0s g (II ~4) 
Tetraphen$c>-clopenten-z-on-x sowie 0.01 g (2 ?a) He.phen_lbenzol_ 

(Plr,CJ.&o (t3 &St sich am vorteikxftesten durch die Reaktion t-on Di&me- 
JCofCO), mit ToIan darstellen (3-5 ‘%). da es hier ohne das schwer abtrennbare Hesa- 
phenylbenzol anfZilt_ Die ‘L7mtitaEsation erfolgte durch kurzes E&&en der fein- 
gepukerten Subjtanz in I-_Meth~lnaphthalinr rote Sadeln der Dichte I.CX# g,'cr$. 

{Gei_: C, Q_tQ; H, 4-96; Xo, 10.0. C&&&o berm: C, 65-1~: H. 5x1; MO, g-p ?A_) 

Eine &qension x-on 0-S g (V) in 200 ml CH,CI, wurde mit 1.2 g Br, in 50 ml CH,CI, 
\-eEetzt_ Sac-? kxxzem Riihren bei Zimmerkmperatur ging 0’) mit griiner Farbe 
in L&u;rg_ Die fiitrierte und auf M. 100 ml eingeengte Reaktionsf&ung schied 
auf Zugabe van 50 ml CL-clohesan 0.6 g (60 yi) feine, dunkelgriine Sadein con 
;(Ph,c&Mo:+Br,- Q-1) atls. 

~~(P&CJ&I~O:~I%~- (t’r} zersetzt sich bei Z~+PZO”. In Benzol. PetrolZther und 
JIetban0l tit es unl&lich; in -Aceton tmt Zerxtzung ein. (Gef.: C. 65.20; H, q-03; 
Br. 19.~_S- ;o C H&fJr,Jfo her.: C. 6S.53; H, 4x1; Br. 19.54 y..f 

Rc-d&s-ot* -* * ‘cm (1’1) Zif (i -1 

in eine Lhvng v-on 0.15 g (1’1) in IOO ml CH,Cl, tl=urden 0.1 g Mg-SpZne und 5 ml 
feuchtty ;\fethanol gegeben. Sach + Tagen kcnnten o.oSg g C_o :a) (V) abtiltriert 
~er&n. Rc2;te v-on SIg wurden durch \Yaschen mit verd. HCI, H,O und Methanol 
entfemt. ol‘) scheidet sich aus obiger L&u+, 0 such an einer Metaif-Spatei ab. 

(PK&),(CO)= krkt2ikicrte aus BenzollPerroI2ther in farblosen Prismen; Schmp. 
319?_ Im IR-Spektrum sind zwei inten:ive Banden bei 17~7 und 169-z cIm-‘. die der 
_-\bsoqxion x-on Ketogruppen zugeordnet werden. (Gef.: C. S9_21; H, 5.ro; _\Iol.- 
Gew-. nach Ras;t in Kampher. 566. C,,H,,O, her.: C, Sg.46; I-l. 5.1~ “6; Mol.-Gew_, 

590-1’4 

Ph,C,H (0-S g) wurJen mit 3 ml Fe-(COj5 in 20 ml PetroI5ther im Bombenrohr IO 
Stdn. auf 175; erhitzt. Daj Benzolekzat dcr Chromatographie der ReaktionAkung 
an _&IQ, enthielt 0.07 g (6.1 “b) Ph&HFe(CO).. 0 rzlnge-geibe Prismen aus hoch- 
&&ndem PetrolZthcr, die bei ZIS-ZIS’ unter zi-rx schmolzen. (Gef.: C, 7S.06; 
H, 4-45 ; Fe, 9-32 ; 0, S.gS. C,,H=,FeO, ber. I C, ~~_Sz ; H, 4-46 ; Fe, 9-53 ; 0. 8~9 “6.) 
IR-Sp&trum: a-j&O): 2037. 197~ und 1961 cm-l. 

Iierrn DipI_-Physiker C. HERISCKX darken wir fiir die _-‘k&ihrung der magnetichen 
Messsgen xnd der Climax -\lol_\-bdenum Company, Sew York, ftir die t%erlzsung 
x-on HexacarbonyImolybdZn_ Herm Professor P. L. P_WSOS sind wir fiir eine authen- 
t&he Probe \-on Pentaphenykyclopentadien zu Dank x-erpfiichtet_ 
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JXe Reaktion \-on JIo(CO), und DigI_\me-l\Lo(CO)z mit Diphe=_vlacet>-lcn und die 
daraus entstehenden Rtaktionsprodutie werden beschrieben. Die gebildeten organo- 
1noiyb&Ak-bonyle sind sehr stabile Verbindungen und enthalten nach ihren _kb- 
bauprodukten alle TetraphenvIcvc?obutadien-Liganden. C”berraschenderweise ent- 
steht bei d&en Reaktionen a&h i’entaphenylcyclopentadien sowie Bis(pentaphenyl- 
cycZopentadienyl]-moIybdZn; ein Reaktionwzhema fiir die Bildung dieser Fiinf- 
rin9erbindungen wird vorgeschlagen. 

The reactions of Xo(CC), and digI>me-Mo(CO), with diphenylacetykne are described 
together with the reaction products_ The organomolybdenum carbon& obtained are 
remarkably stable and contain, according to degradation reactions, in each case 
tetrapheny:cycIobutadienc as organic ligand. Surprisingly-. pentaphenylcyclopeota- 
diene as IveIl as bis(pentaphen?;lcyclopentadienyl)molJ:bdenum are also formed in 
these reactions; a reaction scheme for their formation is proposed. 


