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Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber das reaktive Verhalten von Bis-acetylenen in Abhingig-

keit von der gegenseitigen Lage der Dreifachbindungen zueinander 2) berichten wir tiber die Um-
setzungen von o-Bis-[phenyldthinyl]-benzol (I), 1, 8-Bis-[phenylithinyl]-naphthalin (II) und o, o’ -

Bis-[phenyléthinyl]-biphenyl (III) mit Tris-[triphenylphosphin]-rhodium(I)-chlorid (IV).
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Die genannten Bis-acetylene werden in benzolischer Losung unter Sauerstoffausschlufl im Mol-
verhltnis 1 : 1 mit IV bei 20 °C umgesetzt. Nach 60 h ist die Losung von II grinschwarz und
diinnschichtchromatographisch 14ft sich kein Ausgangsstoff mehr nachweisen. Bei III ist dieser
Zeitpunkt nach etwa 80 h erreicht, die Lésungsfarbe ist schwarzbraun. Beide Komplex-L&sungen
sind wenig stabil und erleiden beim lingeren Stehen Verinderungen.
Die Losung von I wird zunehmend dunkler. Nach 5 Tagen erhdlt man nach Zugabe von Petrolither
zur Komplexlésung ein gelbes Pulver, das im IR-Spektrum eine Bande bei 1910 cm-1 zeigt. Mog-
licherweise liegt hier ein Rh-Acetylen-7r-Komplex vor, iiber dessén Struktur sowie weitere Reak-
tionen spiter berichtet wird. Ein ganz anderes Verhalten hatten wir bei der Umsetzung von I
mit PtCl4 und PdCl2 gefunden 3)!
*+) Vgl. auch Eugen Miiller, Ernst Langer, Harald Jikle und Helmut Muhm, Tetrahedron Letters,
im Druck.
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4)

Reaktionen der Rhodiumkomplexe

Die Rhodiumkomplex-Lésungen von II und III (II a, III a) reagieren schon unter milden Bedingun-
gen (20 - 40 OC) mit verschiedenen Acetylenen. Unter Abspaltung des tJbergangsmetalls, nach
dessen Verbleib noch nicht gesucht wurde, wird unter Hereinnahme der Acetylenkomponente

ein neuer aromatischer Sechsring aufgebaut. Aus II entsteht ein Fluoranthenderivat (Il b, II c)

und aus III ein substituiertes Triphenylensystem (III b, III c).
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Die Molgewichte, massenspektrometrisch ermittelt, Schmelzpunkte und Ausbeuten sind in der
nachstehenden Tabelle 1 wiedergegeben.

Verbindung MG " Schmelzpunkt [o C] Ausbeute [%)
bezogen auf II bzw. III

b 506 327, 5 - 328, 5 37
I e 498 263 - 264 80
mb 532 302 - 304 51
I e 524 248 - 250 81

Fithrt man die Zersetzung der Rhodiumkomplexe in Gegenwart von Sauerstoff, Schwefel oder
Selen durch, so werden Phenanthrofurane, -thiophene und -selenophene und Acenaphtho-thio-

phene und -selenophene erhalten.
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Wihrend Schwefel sowohl mit den Rhodiumkomplex-Lésungen von II bzw, III in guten Ausbeuten
die entsprechenden Thiophenderivate liefert, werden bei den Umsetzungen mit Selen die ge-
wiinschten Produkte nur in verh#ltnism#Big geringen Mengen erhalten. Bei der Einwirkung von
Sauerstoff auf die Rhodiumkomplex-Losung von II wird kein Acenaphthylenofuran (II d), sondern
nur das 1, 2-Dibenzoylacenaphthylen (II e) erhalten. Aus der Komplexl8sung von III 146t sich das
Phenanthrofuran (III d) in geringen Ausbeuten isolieren. Als Hauptprodukt entsteht jedoch auch

hier das II e entsprechende 9, 10-Dibenzoyl-phenanthren (III e).

In der nachstehenden Tabelle 2 werden die massenspektrometrisch ermittelten Molgewichte,

Schmelzpunkte und Ausbeuten der verschiedenen Verbindungen wiedergegeben,
Tabelle 2

Verbindung MG+ Schmelzpunkt [o C] Ausbeute [%]

6) bezogen auf II bzw. III
Ie 360 138 - 139 44
I £ 360 204 - 205 53
g 408 ) 169 - 169, 5 5
ma® 370 183 - 184 10
me® 386 2086, 5 - 207, 5 51
e ® 386 205 - 206 60
Il g 434 %) 217 - 218 11

) berechnet und gemessen fiir 80Se.



524 No.6

Die Lésungen der Rhodiumkomplexe von II und III nehmen bei 20 °c uberraschend schnell Koh-
lenmonoxid auf. Die Farbe der Komplexldsung schlégt in kurzer Zeit um. Bei der Aufarbeitung
der entstehenden tieffarbigen Lésungen erhslt man aus der Komplexlésuhg von II das Acecyclon
(I1 h) in 50%iger Ausbeute und aus der Kompiexlésung von III das Phencyclon (III h) in 63%iger
)

Ausbeute. Die Verbindungen sind mit den in der Literatur beschriebenen identisch 7 .

——
Ia CO, fenzol Il a CO, fenzol \ C=0
20 C 20 C
Ph
Ih Il h

Auch die mit Kohlenmonoxid isoelektronischen Isonitrile werden offenbar in gleicher Weise von
den Komplexlésungen éufgenommen. Wir vermuten; dafl zunichst die entsprechenden Ketimide

entstehen, die bei der Aufarbeitung durch Hydrolyse in die entsprechenden Cyclone iibergehen.

Die CH-Analytik der isolierten Verbindungen entspricht den Erwartungen.

Uber die Struktur der Rhodiumkomplexe sind noch keine Aussagen moglich. Wir vermuten, daf

Rhodiumkomplexe der Art vorliegen, wie das von W, HOPPE und Mitarbeitern 8)

riéntgenogra-
phisch untersuchte Beispiel des Komplexes aus o-Bis-[phenylpropinoyl]-benzol und Tris~[tri-

phenylphosphin}-rhodiumchlorid aufgezeigt hat.

Unser Dank gilt dem Fonds der Chemischen Industrie, der Stiftung Volkswagenwerk, dem Wirt-
schaftsministerium Baden-Wiirttemberg sowie der Direktion der Badischen Anilin- und Sodafa-

brik AG, Ludwigshafen/Rhein.
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