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(Eingegangen den 17. Februar 1964)

Im Rahmen unserer Untersuchungen tiber die Reaktionen von Metallcarbonylen mit
Acetylenderivaten wurden auch Carbonvlverbindungen der VI. Nebengruppe des
Perioden-Systems mit einbezogen. In der vorliegenden Mitteilung werden Komplex-
verbindungen aus Molybdancarbonylen und Diphenvlacetyvlen (Tolan) beschrieben.

DIE REAKTIOX vON Mo(CO)g uUND DIGLYME-Mo(CO} 2 MIT DIPHENXYLACETYLEXN

Diphenylacetylen reagiert mit Hexacarbonvimolybdin bereits ab 140° unter Bildung
der drei Komplexverbindungen: (Ph,C,4),Mo(CO), (I), (Ph,C,).(PhC,Ph)Mo,(CO), (II)
und (Ph,C ,)}(Ph,C;0)Mo(CO), (IIT). Die besten Ausbeuten an diesen Organomolybdin-
Carbonylen werden jedoch erhalten, wenn man die Umsetzung im geschlossenen
Syvstem bei I60-170° ausfithrt und ein Molverhiltnis von PhC=CPh:Mo(CO), von
3:2 bis 1:1 verwendet.

Das reaktionsfihigere Diglvme-Mo(CO), (Ref. 1) reagiert dagegen schon in
siedendem Benzol mit Tolan und ergibt die violette Komplexverbindung (Ph,C,)-
{(PhC.Ph}.MoCO (IV) in Ausbeuten bis zu yo°,. Wird die Reaktion bei 1ro-160°
ausgefiihrt, so erhilt man anstelle von (IV) die Organomolvbdan-Carbonyle (1)-(I11),
da Diglvme-Mo{CO}, bei diesen Temperaturen Molybdin und Mo(COj4 ergibtl.

Uberraschenderweise entsteht bei diesen Umsetzungen® auch ein ziegelroter
Molybdian-Komplex, der als Bis(pentaphenvlcvclopentadienvl)-molybdin (V) erkannt
wurde; im Falle der Reaktion von Diglvme-Mo(CO}, mit PhC=CPh betrug die Aus-
beute sogar bis 3.5 °,. Daneben wurde gelegentlich auch Pentaphenvlcyclopentadien?
isoliert. Ausserdem erhdlt man bei den obigen Reaktionen wechseinde Mengen Hexa-
phenylbenzol sowie ein Diketon, (PhC,Ph),(CO),, unbekannter Struktur.

ORGANOMOLYBDAN-KOMPLEXE

:

Die aus Molvbdincarbonylen und Diphenyvlacetvlen erhaltenen Komplexe (I)-(V)
sind ausserordentlich stabile Verbindungen, die sich in den gebrduchlichen organischen

= XIII. Mittlg., s. Ref. 11.

% Diglyme = Diithylenglyvkol-dimethylather, MeOC,H ,0C,H OMe.

¢ Auch bei der Trimerisierung von Tolan mit Mo{CO); wurde (V') gelegentlich beobachtet.

¢ Pentaphenylcyclopentadien entstand vor allem auch bei den Reaktionen von W({CO), mit
PhC=CPh. Pentaphenyvlcyclopentadien ergibt mit Fe{CO}; im Autoklaven bei 175° Tricarbonyl-
pentaphenyvicyclopentadien-eisen in Ausbeuten bis zu 7.5 25 demnach ist hier Cyvclopeniadien als
Ligand gegeniiber dem Cyclopentadienyl-System bevorzugt.
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Solventien nur wenig 16sen. Ihre physikalischen Eigenschaften sind in Tabelle 1 zu-
sammengestelli. Versuche zur Substitution von CO-Liganden durch Triphenyl-
phosphin hatten keinen Erfolg. Die aus Abbaureaktionen von (I)-(IV) erhaltenen
organischen Verbindungen zeigen, dass alle diese Komplexe wenigstens einen Ligan-
den haben, der aus zwei Molekiilen Tolan aufgebaut ist. Heterocyclische Fiinfring-
systeme analog dem bei Organoeisen-Carbonylen gefundenen Ferracyclopentadien-
Ring?® lassen sich hier ausschliessen, da sie zu ungewdhnlichen Elektronenkonfigura-
tionen des Zentralatoms fithren wiirden, die mit der Stabilitit der Komplexverbin-
dungen in Widerspruch stehen. Eine Formulierung der Komplexe (I)—(IV) mit dem
im freien Zustand unbekannten Tetraphenvicyclobutadien als Liganden, wird da-
gegen auch den physikalischen Eigenschaften der Verbindungen gerecht.

Obwohl die Organomelvbdan-Carbonvie (I)—(IV) nur Diphenylacetylen, Tetra-
phenvlcycobutadien und Tetraphenvlevclopentadienon (Tetracyvclon) als organische

TABELLE 1

ORGANOMOILYEDAN-VERBINDUNGEN AUS DIPHENYLACETYLEN

IR-aktive CO-Vaiznz-

Formet carbe 1{:::‘,7 xS uil'{ﬁl:'f schwingung in C.ClL, (cmi™1)
< ° CO-Ligand Keto-Gruppe
£8Y {Ph,C)oiCony, heligelb  2535-202 [} 2004 —_
1961
() iPh Cl (PhC.Phi Mo (COy grin 200-205 15 1988 —
1949
1927
{ILL; iR, C1{PhC,;0};MoiCO}. gelb z30—243 © 2012 1613
1953
(W} (PhC)PRC,Ph}.MoCO violett 200—-202 10 2024% —_
iV} {P’n.C;). Mo rot 285-200 35 — -

e in CCI,.

Liganden haben, entsteht auch bei ihrem Abbau Pentaphenylcyvclepentadien, oft
sogar in erstaunlich hohen Ausbeuten. Die Bildung von Finfringverbindungen ist
daher charakteristizch fiir diese Komplexe und wird als eine spezifische Reaktion der
an Molybdin gebundenen Vierring-Liganden betrachtet. Weiterhin ist bemerkens-
wert, dass beim Abbau dieser Molvbdin-Komplexe selbst unter hyvdrierenden Bedin-
gungendasTetracyvelon-Systemausgebildet wird. Im Gegensatz zu den entsprechenden
Reaktionen von (Ph,,C)Fe{CO); (Ref. 2} ist hier der Einbau von Kohlenoxyvd in den
Vierring-Liganden bevorzugt.

(Ph,C,)Mo{CO), (I) wird von LiAlH, in THF erst bei Rickflusstemperatur ange-
griffen und ergibt neben Pentaphenvicyclopentadien (30 %;) nur Derivate des dimeren
Tolans (Tetracyclon und Tetraphenvylcvclopenten-z-on-1). Das IR-Spektrum von (I)
hat grosse Ahnlichkeit mit dem anderer Tetraphenylcyclobutadien-Komplexe® und
besitzt zwei Absorptionsbanden gleicher Intensitdt far metallstandige CO-Liganden.
(i) wird demnach als Dicarbonyl-bis(tetraphenylcyclobutadien)-molybdin formuliert.
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(PhyC ) (PhC.Ph)M0,(CO); (II) entsteht als Hauptprodukt der Umsetzung von
Mo(CO)¢ mit Tolan. Sein IR-Spektrum zeigt, dass in (IT) nur metallstandige CO-
Liganden vorliegen. Mit LiAlH, reagiert (II) schon bei Raumtemperatur unter
Bildung von Verbindungen, die sich von Liganden aus monomerem sowie dimerem
Tolan ableiten: Bibenzyl und Stilben, frans-frans-Tetraphenylbutadien, Tetracyclon
und Tetraphenylcyclopenten-z-on-x. Der Abbau mit Brom ergibt entsprechend érans-
Dibromstilben neben Tetracyclon und cis- bzw. frans-Dibenzoylstilben. Die ther-
mische Zersetzung fiihrt neben Hexaphenylbenzol, Pentaphenylceyclopentadien (129%)

und Tetracvclon zu einem Gemisch von Tolan und Stilben. Aus diesen Abbauproduk-
ten ist zu schliessen, dass in (II) neben zwei Tetraphenvlcyclobutadien noch ein
Diphenylacetylen als organischer Ligand vorliegt. Nach seinem bandenarmen IR-
Spektrum hat (II) eine syvmmetrische Struktur, wobei der Tolan-Ligand als Briicke
zwischen den beilden Molvbdin-Atomen fungiert und sich zwangsliufig eine Metall-
Metall-Bindung ergibt. Die Art der Bindung von Briickenacetylen-Liganden senk-
recht zur Metall-Metall-Bindung wie in den Komplex-Typen RC,RCo,(CO); (Ref. 4)
oder (C3H;).N1,RC.R (Ref. 35) sollte hier jedoch nicit zutreffen, da (II) diamagne-
tisch™ ist und somit keine ungepaarten Elektronen am Molvbdin vorliegen. Es wird
daher cine Struktur fiur {II) vorgeschlagen, in der das Briickenacetvlen parallel zur
Metall-Metall-Bindung liegt und o-Bindungen zu beiden Metallatomen betdtigt.

(Pt L) (Ph € 0)Mo(CO), (III) hat in seinem IR-Spekirum neben zwei Banden
gleicher Intensitit fiir endstindige CO-Liganden eine intensive Bande bei 1618 cm™2,
die Jder Absorption der Ketogruppe eines Tetracvclon-Liganden zuzuordnen ist. Dem-
zufolge wird {ITI) bei der chromatographischen Trennung der Komplexverbindungen
an ALO; erst durch Athylucetat eluiert. Der hvdrierende Abbau mit LiAIH gelingt
erst in siedendemn THF und ergibt neben Tetracvclon und Tetraphenvlcvclopenten-z-
on-1 auch frans-trans-Tetraphenyvibutadien. (III) wird als Dicarbonyl-tetraphenvl-
cvclobutadien-tetracyclon-molvbdan formuliert und nimmt damit eine Zwischen-
stellung zwischen (I} und dem frither aus Tetracvclon und Mo(CO)4 erhaltenen Di-
carbonyl-bis(tetracyclon)-molybdan® ein.

(Ph,C )(PhC .Ph) . MoCO (IV) hat im IR-Spektrum nur eine intensive Bande im Gebiet
von 2000 cm™}, die der Absorption eines CO-Liganden entspricht. Bei der thermischen
Zersetzung beginnt oberhalb des Schmelzpunktes Hexaphenvibenzol auszukristalli-

‘= {—350 = 20} 107% cm?®/Mol.
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sieren. Der Abbau mit Brom ergibt neben Hexaphenvibenzol etwa gleiche Mengen an
Tetracvclon und Dibenzoyvldiphenylathan (zus. 18°%;) wie an frans-Dibromstiiben

22 9;). Ahnliche Mengenverhaltnisse wurden auch bei den Abbauprodukten von (IV)
mit Chlorwasserstoff gefunden. Auf Grund dieser Ergebnisse werden fiir (IV) zwel
Diphenvlacetylene sowie ein Tetraphenylcyclobutadien-Ring als organische Liganden
angenomnmen. Nach Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol ist (IV) monomer,
wodurch sich fiir das Zentralatom die fir Molvbdan ungewdhnliche Koordinationszahl
finf ergibt. Nach magnetischen Messungen ist (IV) diamagnetisch®.

(PhCg).Mo (V) ist in alien organischen Losungsmitteln praktisch unlioslich. Zur
Reinigung konnte es aus i-Methylnaphalin nur mit erheblichen Verlusten umkristalli-
siert werden. Langeres Erhitzen unter Riickfluss in diesemn Losungsmittel zerstort den
Komplex unter Bildung von Pentaphenyicvclopentadien (42 9;). Der experimentell
gefundene Paramagnetismus von (V) (2.75 und 3.17 Bohr'sche Magnetonen)** ent-
spricht dem Vorliegen von zwei ungepaarten Elektronen im Komplex (Theorie 2.83
R.)L) und schliesst dessen Formulierung als Dihvdrid aus. (V) ist demnach der erste
Molvbdin-Komplex, der nur Cyclopentadienyvi-Liganden enthalt und entspricht
formal dem schon frither gefundenen Bis(cyclopentadienvi)-chrom®.

Bis{pentaphenvlcyclopentadienyvi)-molybdin (V) ergibt mit Brom eine tiefgriine,
in Methvlenchlorid 16sliche Komplexverbindung der Zusammensetzung (Ph;Cs),MoBr,
(VI). Aech (VI) ist paramagnetisch; die gefundenen Werte von 3.47 bzw. 3.5
Bohr'schen Magnetonen®* " sprechen fiir die Anwesenheit von drei ungepaarten Elek-
tronen (Theorie 3.88 B.M.) und legen eine Formulierung als {(Ph;C;).Mo *Bry~ nahe.
Mit Magnesium in Methyvlenchlorid/Methanol kann (VI} wieder zum Ausgangskomplex
(V) reduziert werden. Eine Reinigung von (V) ber (VI) ist vorteilhafter als die
Umksistallisation aus 1-MethyvInaphthalin.

(PhyCoMo  imoi=

Z{Ph,C;) Mo} *Bry~

ziegelrot tieforin

UEER DIE BILDUNXG VON FUNFRINGVERBINDUNGEN AUS DIPHENYLACETYLEN

Die Entstehung von Pentaphenylcyvclopentadien bel der Reaktion von PhC=CPh
mit Mo(CO), oder W(CO), bzw. die Bildung von Bis{pentaphenylcyclopentadienyl)-
molvbdan (V) erfordert formal eine Spaltung des Diphenylacetylens. Ein einfaches
Aufgehen der Acetylendreifachbindung ist jedoch unter den vorliegenden, milden
Reaktionsbedingungen auszuschliessen. Die Tatsache, dass Pentaphenyvlcyclopenta-
dien ebenfalis bei der Zersetzung der Komplexverbindungen (I)-(IV) erhalten wird
und diese Komplexe alle Tetraphenvlcyclobutadien als Liganden haben, legt nahe, die
Bildung des Fiinfringsystems als eine Reaktion der Vierring-Liganden zu betrachten.
Es wird daher angenommen, dass der Fiinfring aus zwei Tetraphenyvlcyclobutadien-
Ligancden entsteht. Dementsprechend ergibt (I). das zwel Tetraphenylcyclobutadiene
als Liganden enthalt, die hochsten Ausbeuten an Pentaphenvlcyciopentadien, da

T IR = (—453 = 15) 107 cm®mol.
--z;:,';x = {-+3155 = 50) 10~ *bzw. (+4175 = 50} 10~ cm*/Mol.
-we m’

oo E_ { <5006 = 50) 10~ bzw. {+ 5103 = 50) 10~ cm?/Mol.
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hier eine intramolekulare Dimerisierung mdglich ist. Nimmt man als Zwischenstufen
Liganden wie in A oder B an, so konnte eine Stabilisierung unter Ausbildung eines
Fiinfrings erfolgen. Andererseits wire im Falle von R = H aus dem Zwischen-
komplex B durch \Vasserstoffwanderung auch der Ubergang in das Dihydropenta-
lenvlsystem moglich. Das vorgeschlagene Reaktionsschema konnte daher auch die
Entstehung von Tricarbonyl-dihydropentalenyvl-mangans aus Mn,{CO),, und HC=CH
bzw. Cvclooctatetraen erklaren. Sicherlich finden solche Reaktionen im Rahmen von
Ubergangsmetallkomplexen statt, wie es im nachstehenden Reaktionsschema ange-
deutet ist. Das freie Radikal Pentaphenylcyclopentadienyvl® kann als Zwischenstufe
ausgeschlcssen werden, da alle Versuche zur Synthese von (V) ausgehend von Penta-
phenvlcvclopentadienyl erfolglos waren.

R Hy
RN
. (mico),
R/ R
R, R
o=
R B 6 R
A
R=Ph
(+4) !
Fh Ph . 'Ph
‘———§ h Ph
7]
13 N .
; \ ;
Fr ~ph \@
Fh Ph
&h H
Mo
+(_?_§_?__\ th i Fh
Fh Ph Ph ph@m‘
Ph

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Mitbearbeitet von J. N1ELSEX und R. VANNIEUWENHOVEX™

Die Schmelzpunkie und Zersetzungstemperaturen wurden mit einem Heiztisch-
mikroskop bestimmt und sind unkorrigiert. Die Prozentangaben beziehen sich auf
die Menge des eingesetzten bzw. komplexgebundenen Diphenylacetylens.

Umsectzung von Mo(CO)g mit PhC=CPh

Tolan (18 g, 0.1 Mol) und 18 g Mo(COy) (0.067 Mol) wurden in 150 ml Benzol in einem
mit N, gespiilten 0.5-1-Riihrautoklaven 16 Stdn, auf 160° erhitzt. Nach Abkiihlen
und Ablassen des CO-Druckes filtrierte man 6.7 g Riickstand ab; er bestand aus ca.
5 g Mo(CO),. 1.3 g Hexaphenvlbenzol und 0.36 g (2 %) Bis(pentaphenylcyclopenta-

* Die Apalvsen wurden von D. GrRaF, F. Goes und R. HouQu=T in unserem Laboratorium
ausgefithrt.
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dienvl)-molvban (V). Bei der Chromatographie der Reaktionslosung an neutralem

Al.O; wurden eluiert: nichtumgesetztes Tolan und Mo(CO)¢ mit Petrolather, 1.3 g
(6° ) (I} und c.4 g Hexaphenylbenzol mit Benzol, 11.0 g (45 %) (I1I) mit Benzol und
wenig Ather, 1.4 g (62%) (III) und etwa 1.1 g (PhC.Ph),(CO). mit Athylacetat.
Gelegentlich enthielt das Benzoleluat wenig Pentaphenylcyclopentadien® 1° (Schmp.

255-257°)-

Umsetzung von Diglyme-310(CO), mit PRC=CPh

Diglvme-Mo{CO); {Ref. 1) (17.0 g) und 25.0 g Tolan (Molverh. 1:3) wurden in 2¢o ml
N ,-gesdttigtem Benzol in einer Stickstofifatmosphidre 2 Stdn. unter Riickfiuss erhitzt.
Nach dem Abkihlen filtrierte man ca. 2 g Mo(CO)s urd 1.0 g (3.5°5) (V) ab. Die

Chromatographie des Filtrats an saurem Al.O, ergab 6.1 g Tolan sowle 10.25 g (35%)
(IV), das mit Benzol eluierte.

{Ph.C ) Mo(CO). (I) eluierte bei der Chromatographie stets zusammen mit etwas
Hexapheayvlbenzol, das sich durch wiederholtes Extrahieren mit CCl; abtrennen liess.
(I} kristallisierte aus Benzol/Petroldther in hellgelben Prismen, dxe sich missig in
CHCl,, C;H¢ und THF und nur wenig in Dioxan, CCl;, Aceton und Ather 16sten.
(Gef.: C, 80.83; H, 4.66; Mo, 11.23; O, 3.83; Mol.-Gew. isoth. Dest. in CHCl;, 874.
C3el (MoO. ber.: C, S0.54; H, 4.66; Mo, 11.10; O, 3.70°5; Mol-Gew., §64.9.)

Reaktion von (I) nut LidlH

(I} (z g wurde mit 1.5 g LiAlH, in 200 ml abs. THF 2 Stdn. unter Riickfluss erhitzt,
der Uberschuss LiAlH, vorsichtiz mit H.O zerstort und die gebildeten organischen
Verbindungen in Benzol aufgenommen. Die Chromatographie der Benzollosung an
saurem ALLO, ergab: 0.24 g (29.5 °;) Pentaphen-lcyvclopentadien (Benzoleluat) sowie
0.14 g Tetracvclon und o.22 g Tetraphenyvlcyclopenten-z-on-1 (Schmp. 1637), zu-

sammen 4I°%,.

(PF: C ) o{PECPE)MeX{COY, (II) 153t sich allgemein etwas besser als {I). Aus CHCl,
Lristaliisiert {11} auf Zugabe von Petrolither in dunkeigrinen Nadeln, die noch 2 Mol
des Lésungsmittels enthielten und sich bei 1707 zersetzten. (Gef.: C, 64.01; H, 3.73;
Cl, 14.63; Mo, 13.01; O, 4.58. C;H;.ClgM0,0; ber.: C, 63.66; H, 3.66; CI, 11.83;
Mo, 13.33; O, 4.47 %,.) Der CHCl ~freiec Komplex konnte nach mehrtigigem Trocknen
bei 1007’10~ mm bzw. aus Benzol/Petrolither erhalten werden (Schmp. 200-20357;
Zes.). (Gef.: C, 74.33; H, 1.28; Mo, 16.17; O, 5.38; Mol.-Gew. 1soth. Dest. in CHCl,,
1.130 krvskop. in CgHg, S18. C . H oMo0.0, ber.: C, 74.37; H, 4.22; Mo, 16.06; O,
5.35 %5 ; Mol-Gew., 1195.) Die Dichte betrug 1.356 g/cm?.

Adbat von (IT) 9::i8 LiAIH

Zu einer Suspension von 1.5 g LIAIH, in 150 ml abs. THF wurde elne Losung von 1
{II} in 100 ml THF l:mb\a'n (30 Min) zugetropft und anschliessend das Rea!-:tlon\-
gemisch eine Stunde bei 20° geriihrt. Die Aufarbeitung (sieche Komplex I) ergab:
0.1T g (14°5) cines Gemisches ven Bibenzyl und Stilben sowie o.x g (13.5 %) frans-
trans-Tetraphenyvibutadien (Schmp. 181°), 0.12 g (r1.5°) Tetracyclon und oz g
(27 %o} Tetraphenyvicyclopenten-2-on-I.

J. Orzanomeiai. Chem., = {1964) 213-221
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Reaktion von (II) mit Bron

Eine Losung von 1 g (II) in 100 ml CCl, wurde langsam (2 Stdn.) bei 20° mit .40 ml
einer o.5-molaren BromlGsung in CCl, versetzt, die Lésung i. Vak. zur Trockene ge-
bracht und der Riickstand mit H,O und Benzol behandelt. Die chromatographische
Aufarbeitung der Benzollosung an Al,0; ergab: 0.2 g (13 ;) frans-Dibromstilben vom
Schmp. 210° sowie o0.12 g (15%) Tetracvclon und 0.3 g (37 %) cis- und trans-Di-
benzoylstilben (Schmp.: cis 19g0—200°; trans 2235-228°).

Thermische Zersetzung von (I1)

(II) (z g) wurde im Sublimationsgefass i. Vak. § Stdn. auf 200-250° erhitzt. Die fol-
genden Produkte konnten vom Kiihlfinger bzw. durch Chromatographie des Benzol-
extraktes des Riickstandes isoliert werden: 0.05 g unverindertes (II), o.x g (149%
Pentaphenylcyclopentadien, o.12 g (15 %) Tetracyclon, 0.1 g (149%) eines Gemisches
von Tolan mit Stilben, sowie 0.x5 g einer unbekannten org. Verb. vom Schmp.
160-162° und wenig Hexaphenylbenzol.

(PhC,)(PhyCs0)Mo(CO), (I IT) kristailisiert aus Benzol/Petrolather in gelben Prismen,

die —1ch in CHCl;, CgHg, Dioxan, Ather und Aceton nur missig 16sten und in Petrol-

ﬁther und Alkoholen praktisch unloslich waren. (Gef.: C, 79.61; H, 4.45; Mo, 10.81;
» - 39 LaSHJO\IOO ber.: C" 79-37; H 4-32; *IO 10.74; Or 5-37 0:‘:3')

Reaktion vom (I11) mit LiAIH

(1I1) (1 g) wurde mit ca. 2 g LiAlH, in 150 ml abs. THF 2 Stdn. unter Rickfluss
erhitzt. Die ibliche Aufarbeitnng (siche Komplex I) ergab neben viel éligen Pro-
dukten lediglich 0.02 g trans-trans-Tetraphenvlbutadien, 0.0z g Tetracyvclon und 0.03
g Tetraphenylcyclopent-z-en-1-on.

(Ph,C MPhC Ph) .M oCO (IV) kristallisiert aus Benzol/Petroldther in violetten Nadeln;
ihre Dichte betrdgt 1.307 g/cm?3. (Gef.: C, 81.56; H, 4.66; Mo, 10.06; O, 2.48; Mol.-
Gew. krvoskop. in Benzol, 693. C;;H ;oMcO ber.: C, 81.80; H, 4.82; Mo, 11.47; O,
I.91 %, ; Mol.-Gew ., 837.)

Zur Sicherstellung der Zusammensetzung von (IV) wurde auch der entsprechende
Komplex mit Bis(p-chlorphenvljacetylen in analoger Weise hergestellt (Ausb. 22 95);
aus Petroldther, violetten Prismen, die bel 1 ,9-ISI unter Zers. schmelzen. Auch
hier ergab die Analyse meist zu hohe Werte fiir C, H und O; das Verhilinis Mo:
Cl=1:7.97,von O: Cl = 1:7.3 und von O: Mo = 1r:0.92 bestitigt jedoch die Formel
{RC.R) Mo(CO).

Abdar von (ITV) mit Bron:

Beim Versetzen einer Losung von .7 g (0.84 mMol) (IV) in 100 ml CCl,; mit einer
Brom-Lésung (3 mMol in 25 ml CCl,) bei 20° trat augenblicklich Entfirbung ein.
Nach Waschen mit H,O wurden chromatographisch an Al,O; isoliert: 0.24 g (22 %)
trans-Dibromstilben, o0.02 g Tetracvclon und o.1 g 1,2-Dibenzovl-1,2-diphenviathan
vom Schmp. 250-252° (zusammen 18 %) sowie 0.05 g Hexaphenvlbenzol (g 9;).

Abbare von (IT7) st HCI
In eine Losung von 0.73 g (IV) in 150 ml Benzol wurde wahrend einer Stde. trockener
Chlorwasserstoff eingeleitet, wobei sich die tiefviolette Losung bereits nach 15 Min

J. Organometal Chem., 2 (1564) 213-231
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entfarbte. Die i. Vak. konzentrierte Losung ergab bei der Chromatographie an
AlC,:0.18g(29 %) Tolan, 0.05 g (8 %) trans-frans-Tetraphenylbutadien, 0.0S g (21 94)
Tetraphenvlcyclopenten-z-on-1 sowie 0.01 g (2 %) Hexaphenylbenzol.

(PhsCsYado (V) lasst sich am vorteilhaftesten durch die Reaktion von Diglvine-
Mo{CO), mit Tolan dasstellen (3.5 %), da es hier ohne das schwer abtrennbare Hexa-
phenxlbenzol anfallt. Die Umkristallisation erfolgte durch kurzes Erhitzen der fein-
gepulverten Substanz in 1-Methyinaphthalin: rote Nadeln der Dichte 1.2g8 g/em3.
{Gei.: C, 84.33; H, 1.96; Mo, 10.0. C;ygH Mo ber.: C, 85.17; H, 5.11; Mo, g.72°,.)

Reaktion von (V) mii Brom

Eine Suspension von 0.8 g (V) in zco ml CH.Cl, wurde mit r.2 g Br. in 50 ml CH.Cl,
versetzt. Nach kurzem Rihren bei Zimmertemperatur ging (V) mit griiner Farbe
in 1Losuntg. Die filtrderte und auf ca. 100 ml eingeengte Reaktionsldsung schied
auf Zugabe von 50 ml Cyclohexan 06 g (609;) feine, dunkelgritne Nadeln von
T(Ph;Cs) Mo *Bry~ (VI) aus.

(PhsCs)aMo *Br;— (VI) zersetzt sich bei 200-220°. In Benzol, Petrolather und
Aethanol ist es unlslich; in Aceton trat Zersetzung ein. {Gef.: C, 68.20; H, {o02;
Br, 10.75. CyHBraMo ber.: C, 68.53; H, 4.31; Br, 19.51 %)

Reduktion vor (V1) zae (37}

In eine Losung von 0.15 g (VI) in 100 ml CH,Cl, wurden 0.1 g Mg-Spane und 5 mi
feuchtes Methanol gegeben. Nach 4 Tagen konnten 0.085 g (702;) (V) abhltriert
werden. Reste von Mg wurden durch Waschen mit verd. HCl, H,O und Methanol
entfernt. (V) scheidet sich aus obiger Losung auch an einer }Metall-Spatel ab.

{Pi:C Ph),{CO), kristallisierte aus Benzol/Petroldther in farblosen Prismen; Schmp.
31q”. Im IR-Spektrum sind zwei intensive Banden bei 1727 und 1692 cm™, die der
Absorption von Ketogruppen zugeordnet werden. (Gef.: C, Sg.2x; H, 5.10; Mol.-
Gew. nach Rast in Kampher, 566. C;,H;,0. ber.: C, 8g.46; H, 5.12°;; Mol.-Gew.,
590.7-}

Tricarbonvi-pentaphenvicvclopentadien-ciser

Ph.C.H (0.8 g} wurden mit 3 mi Fe(CO); in 20 ml Petrolather im Bombenrohr 10
Stdn. auf 175° erhitzt. Das Benzoleluat der Chromatographie der Reaktionslésung
an Al.Oj; enthielt o.07 g (6.1 %) Ph,C;HFe(CO),. Orange-gelbe Prismen aus hoch-
siedendem Petrolither, die bel 2152187 unter Zers. schmolzen. (Gef.: C, 78.06;
H, 1.45; Fe, 9.32; O, 8.38. C3yH,;FeOg ber.: C, 77.82; H, 1.16; Fe, 6.53; O, 8.1 %.)
IR-Spektrum: +{C=0): 2037, 1672 und 1661 cm™.

DANK
Hemn DipL-Physiker C. HERINCEX danken wir fiir die Ausfiihrung der magnetischen
Messungen und der Climax Molvbdenum Company, New York, fiir die Uberlassung

von Hexacarbonylmolvbdan. Hermn Professor P. L. Patrsox sind wir fiir eine authen-
tische Probe von Pentaphenylcyclopentadien zu Dank verpflichtet.

J- Orgassomnetal. Chens., 2 (1964) 213-221



ORGANOMETALL-KOMPLEXE. XIV 22X

ZUSAMMEXNFASSUNG

Die Reaktion von Mo(CO)q und Diglyme-Mo(CO); mit Diphenylacetylen und die
daraus entstehenden Reaktionsprodukte werden beschrieben. Die gebildeten organo-
molyban-Carbonyle sind sehr stabile Verbindungen und enthalten nach ihren Ab-
hauprodukten alle Tetraphenvicvclobutadien-Liganden. Uberraschenderweise ent-
steht bei diesen Reaktionen auch Pentaphenylcyclopentadien sowie Bis(pentaphenyl-
cyvclopentadienvl)-molvbdin; ein Reaktionsschema fiir die Bildung dieser Fiinf-
ringverbindungen wird vorgeschlagen.

SUMMARY

The reactions of Mo{CQ)¢ and diglivme-Mo(CO), with diphenvlacetyvlene are described
together with the reaction products. The organomolybdenum carbonyls obtained are
remarkably stable and contain, according to degradation reactions, in each case
tetraphenylcyclobutadiene as organic ligand. Surprisingly, pentaphenylcvclopenta-
diene as well as bis(pentaphenylcyclopentadienyl)molvbdenum are also formed in
these reactions; a reaction scheme for their formation is proposed.
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