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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 hexacarbonyivanadium 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 ionische
Verbindungen der Formel [ Aromat-V(CO), 1[V(CO)s 1 [1,2]. Es wurde
auch versucht, durch Reduktion dieser Substanzen mit Natriumboranat zu
aen netitralen Komplexen zu gelangen, dzabei entstanden jedoch diamag-
netische Tetracarbonyl-cyclohexadienyl-vanalium-Verbindungen [3] ent-
sprechend der Reaktionsgleichung:

[Cs Hs V(CO)4 1[V(CO)s ] + NaBH, - CsH,V(CO)s + Na[V(CO)s] +

1BH
226

Darstellung und Eigenschaften von Cg Phg V(CO),

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

- *Korrespondenzautor.



g :fHauptprodukt der m n-Hexan be1 40°C durchgefuhrten Reakn n ist allerdmgs

. Hexaphenylbenzol. Bekanntlich entsteht dieses Tnmens1erungsprodukt des

: Dlphenylacetylens auch bei der Umsetzung mit vielen' anderen Metallcarbonylen"‘ '
- [4,5]. Die saulenchromatographlsche Aufarbeltung des Reakt10nsgem1sches

ergab die Titelsubstanz in geringer Ausbeute (2.0%,. bezogen auf V(CO)6 ).
“Daneben ‘wurden noch weitere metallorgamsche Verbmdungen isoliert, d1e '
- nicht naher: charaktens1ert wurden. - CsPhs V(CO)3 _kristallisiert- aus o
: Benzol/Hexan-Gemmchen in Form von langen ‘verfilzten; ohvgrunen N adeln. e
‘Die Verbmdung ist im festen Zustand. wemg luftempfmdhch. Bei langerer '
: Behchtung durch Tageslicht zersetzt sie sich unter Bildung von. Hexaphenyl—

benzol und Graufirbung. Auch die thermische Zersetzung des. Komplexec: .

-fithrt zu Hexaphenylbenzol. Fir diesen Komplex der Symmetrie C;y findet
- ‘man erwartungsgemiss 2 IR-aktive v(CO)- Schwmgungen der Rassen A, und

"E bei 1975 und 1923 cm™! (in THF). Das kryoskopisch in’ Dioxan gemessene '
' 'Molekulargnmcht ‘entspricht dem monomeren Formelgemcht (ber. 669,
-- gef. 647). Bei Ermittlung des magnetischen Momentes mit Hilfe der Kern-
‘resonanzspektroskopie [6] ergibt smh der zu erwartende Pa:amagnetlsmus

eines ungepaarten Elektrons.” -

. Die Blldungswelse des Komplexes ist wohl so zu deuten, dass im Hexa-

: carbonylv_anadmm tiber nicht fassbare Zwischenstufen schrittweise drei CO-
Gruppen durch Acetylen-Molekiile ersetzt werden und diese in der Koordina-
tionsspihre des Metallatoms 71 dem aromatischen System tnmerlsleren (Bei
der direkten Umsetzung von Hexaphenylbenzol mit Hexacarbonylvanadium
entstand grundsatzlich das Dlsproportlomerungsprodukt [C6 Phg V(CO)4 1-
’ [V(CO)s 1).

Expenmentelles

. Eme Losung 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 gerithrt. Nach Filtration der schwerloslichen Reaktions- -
produkte wurde der dunkelbraune Riickstand getrocknet urid mit Benzol
ausgewaschen. Zuriick blieb farbloses Hexaphenylbenzol (10.4 g entspr. 39%
d.Th.), welches durch Schmelzpunkt; IR-Spektrum und Elementaranalyse

_identifiziert wurde. Die abfiltrierte dunkelbraune Benzol-Losung wurde -
chromatographlsch aufgearbeitet (Siule von 1.2 m Linge und 3 cm Durch-
messer, neutrales Almmmumomd) Mit ca. 400 -m! Benzol konnte als erste
Verbmdung die T1telsubstanz abgetrennt werden (AnschheSSend eluler‘en

. mit’ Benzol/Ather-Gemlschen und Essigsdureethylester Spuren einer blauen -

- sowie grossere Mengen einer weiteren braungefarbten metallorgamscher. Ver-

. bmdung. Dlese wurden mcht niher identifiziert). Tncarbony]hexaphenylr
benzol-vanadlum wurde aus Benzol/Hexan umkristallisiert: Ausbeute 0.9 g

(1.3 mmol), 2:0 % d.Th. Analysen: Gef. C, 82.52;H, 5.19; V, 7.57. =

" Cq4sH300;5 V-ber.; C, 80.72; H; 4.48; V, 7.62%. Die: Verbmdung ist gut 16slich i
,m Benzol, CHCI:., , Dloxan, THF wemg loshch in Hexan und Dlethylether :
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