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Prehminary communication 
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Summary 

Synthesis and properties of the first uncharged, six-membered arene 
carbonyl complex of vanadium are reported. The compound is formed in 
small yield by treatment of hexacarbonylvanadium with diphenylacetylene. 
The paramagnetic complex has been identified spectroscopically and bv 
elementary analysis. 

Einleitung 

In den vergangenen Jahren wurde verschiedentlich versucht, ungeladene 
Sechsring-Vanadiumkomplexe der Zusammensetzung Aromat-V(CO), darzu- 
stellen. Bisher schlugen alle diese Versuche fehl. So entstehen bei der 
direkten Umsetzung von Aromaten mit Hexacarbonylvanadium ion&he 
Verbindungen der Formel [Aromat-V(C0)4 ] [V(CO), ] [1,2]. Es wurde 
such versucht, durch Reduktion dieser Substanzen mit Natriumboranat zu 
<en neutralen Komplexen zu gelangen, dsbei entstanden jedoch diamag- 
netische Tetracarbonyl-cyclohexadienyl-vana-lium-Verbindungen [3] ent- 
sprechend der Reaktionsgleichung: 

cc6 H6 v(co)a 1 [v(c0)6 1 + Na=% + C6H,V(CO)4 + Na[V(CG)6 ] + 

Darstellung und Eigenschaften von C6 Ph, V( CO), 

Es ist uns nun erstmals gelungen, einen neutralen Sechsring-Aromaten- 
Komplex aus Hexacarbonylvanadium und Diphenylacetylen darzustellen. 

*Korrespondenzautor. 
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Diphenylacetylens au& bei der Umsetiung mitvielen an9~~~~,~~~~,grb.o-nylen 
[4,5l; Die stiulenchromatogmphische Auftibeituiig‘deS R&&ktio&g&sches :-. ~1:. 
ergab. die Titelsubst&z in geringer- Ausbeue (2.6%$ez&gen &f V(CO), )i 
Dtieben -den noch weitere metallorganische Verbmdungen isolieft, die : 

.’ nicht n&her:char&terisiert wurden. Cs Phe V(CG),. k&%&lisi&- atis _ : 
Benzol/Hexan-Gemischen in_ Form von langen,.ve&lzten; elivgi+inen.Nadeln. -. 
.Die Verbmdung ist im festen Zustand %emg luftempfindlich. Bei l&geicr : . . : 
Belichtung durch Tageslicht zersetzt sie sich’.unter Bildung von Hexaphenyl- _. 
benzol und. Graufarbung. Auch die therm&he Zersetzung des Komplexe; 
ftihhzu Hexaphenylbenzol, Fiir diesen Komplex der Symmetric C,, findet 
.rn+n erwart&gsgem&s 2 IR-aktive v(CO)-Schwingungen der R.as%en.Ai GUI@ 
E bei 1975 und-1923 cm-’ (in THF). l&s kryoskopisch in:D@xti getiessene 
Molekulargewibht entspricht dem monomereti Formelgewicht (ber. 669,. 
gef. 647). Bei Ermittlung des magnetischen Momehtes mit Hilfeder Kern- 
resonanzspektroskopie [ 61 ergibt sich der zu erwartende Paramagnetismus 
eties ungepaarten Elektrons.. 

Die Bildungsweise des KompIexes ist wohl so zu deuten, dass im Hexa- 
carbonylv_anadium iiber nicht fassbare Zwischenstufen schrittweise drei CO- 
Gruppen durch Acetylen-Molekule ersetzt werden und diese in der Koordina- 
tionssptie des Metallatoms z-1 dem aromatischen System trimerisieren. (Bei 
der direkten Umsetzung von Hexaphenylbemol mit Hexacarbonylvanadium 
entstand gnmdsatzlich das Disproportionierungsprodukt [C, Phg V(COk ] - 
CV(CO), 1 I- 

Experimentelles 

’ Eine Lijsung von 27.0 g (152 mmol) Diphenylacetylen und 16.5 g (76 mmol) 
V(CO), in einem Liter n-Hexan wurde bei 40°C drei Stunden unter Licht-. 
und Luftausschluss geriihrt. Nach Filtration der schwerlbslichen Reaktions- 
produkte wurde der-dunkelbraune Ruckstand getrbcknet und mit Benz01 
ausgewaschen. Zuriick blieb farbloses Hexaphenylbenzol(lO.4 g en&pr. 39% 
d.Th.), welches durch’ Schmelzpunkt, IR-Spektrum und Elementaranalyse 
identifiziert wurde. Die abfiltrierte dunkelbraune Benzol-Liisung-wurde 
chromatographisch aufgearbeitet (&Yule von 1.2 m Ltige nnd 3 cm Dutch-, 
messer, .neutrales Alumini umoxid). Mit ca, 409 ml Benz01 konnte &ls erste 
Verbmdung die Titelsubstanz abgetrennt werden. (Anschliessend eluierten 
mit Benzol/Ather-Gemihen und Essigsameethylester Spuren einer blauen . . 
sotie griissek Mengen &i&r weiteren braungef@bten-metallorganischec Ver- 
bindung. D&e -den-night n&&idcntifiziert). “I’ric&bonylhex~ph~enyl- 
benzol-vanadium wurcle aus Benzol/Hexan umk&t&isier& Ausbeute: 0.9 g 
(1.3 mmol), 2-O % d.Th:-aalysen: Gef. C,-.82.52i.H, 5.19’; V, 7.57: 
C45H30O3 V- ber., C, 80.72;.H; 4;48; V, 7.62%. Die Verbindung ist gut loslich I 
in Benzol, CHCl, , Dioxan, THF, wenig liislich in Hexan und Diethylether. 
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