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Reaktion von
Dicarbonyl(cyclopentadienyl)(isobuten)eisen-
tetrafluoroborat mit Diphenylcyclopropenon:
Komplexierung ohne Ringoffnung!™!

Von James B. Woell und Philip Boudjouk!)

Komplexe von Ubergangsmetallen mit Cyclopropenonen
wurden als reaktive Zwischenstufen bei der Carbonylierung
von Acetylenen postuliert!’. Bisher schlugen jedoch
Versuche zur Isolierung und Charakterisierung derartiger
Komplexe fehl®, da Cyclopropenone mit Ubergangsmetall-
verbindungen unter Ring6ffnung reagierten und/oder die
entstandenen Komplexe zu instabil® oder unléslich® fiir
genaue Untersuchungen waren.

So entstehen z. B. aus Tetracarbonylnickel und Diphenyl-
cyclopropenon (1) in Benzol Diphenylacetylen, Tetracyclon
und ein neuer Tetracyclon-w-Komplex®®; Carbonyleisen-
verbindungen bilden mit (7) neben Tricarbonyleisenkomple-
xen und Tetracyclon Derivate des Tetracarbonylferra-3-cy-
clopenten-2,5-dions™®!. Octacarbonyldicobalt reagiert mit (1)
zum instabilen Salz  [(Diphenylcyclopropenon)sCo]
[Co(CO)y);, das beim Erwirmen Hexacarbonyl(diphenylace-
tylen)dicobalt freisetzt®®!; iiber die Bindung zwischen (1)
und Cobalt ist nichts bekannt. Aus Organoplatinverbindun-

(@] Ph
O
PhyP (tBuNC),Pt
Pt Ph | o)
HsCg CgHy; PhyP (tBuNC),Pt
Ph Ph

n (2) (3)

gen und () konnen neue Metallacyclen erhalten werden, z.
B. (2) aus Pt(PPh;), und (1)?%. Aus [Pt;({BuNC)s] und (1)
entsteht der zweikernige Komplex (3)1,

Wir berichten hier iiber die Herstellung von Dicarbo-
nyl(cyclopentadienyl)(diphenylcyclopropenon)eisen-tetra-
fluoroborat (5), das wir in 53% Rohausbeute aus Dicarbo-
nyl(cyclopentadienyl)(isobuten)eisen-tetrafluoroborat (4)
und iiberschiissigem () in CH,Cl, erhielten. (5) ist ein luft-
stabiles, rotes Pulver, das nach Umkristallisation aus Di-
chlormethan/Ether eine korrekte Elementaranalyse ergab.

o o C3HaCly
Fe(CsH5)(CO)(i-CHg) | BF &~ +(]) —————>
[Fe(C;5Hs) (CO),(i-CuHg) ' BF 4~ +(J) 65-70°C, 10 min

(4)
Ph

O—Fe(C5H5)(CO)2 BF2

(5)

Ph

Das IR-Spektrum von (5) weist drei Carbonylbanden auf,
zwei (bei 2053 und 2004 cm ~') werden den Carbonmonoxid-
Liganden am Eisen!, eine (bei 1555 cm ~') der C=0-Grup-
pe des Diphenylcyclopropenons zugeordnet. Die entspre-

[*] Prof. Dr. P. Boudjouk, J. B. Woell
Department of Chemistry, North Dakota University
Fargo, North Dakota 58105 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde teilweise von der Research Corporation und vom US-
Department of the Interior, Office of Water Research and Technology, un-
terstiiczt.

chende Bande tritt im freien (1) bei 1640 cm ~! auf!). Die ge-
fundene Verschiebung ist gréBer als bei der Komplexierung
von (1) mit Lewis-Sduren oder protonischen Lésungsmit-
teln®®*“*l aber dhnlich wie in Dicarbonyl(cyclopentadi-
enyl)eisenkomplexen anderer organischer Carbonylverbin-
dungen®. Das 'H-NMR-Spektrum ist gleichfalls in Ein-
klang mit der Struktur (5) [(CD;CN, 0°C): =8.37-8.03 (m,
4H), 8.03-7.63 (m, 6H), 5.50 (s, 5SH)]. Das UV/VIS-Spek-
trum [(CH;CN): A=226 (1g £=4.77), 286 (4.72), 296 (4.73),
312 cm ! sh] dhnelt dem von (7)'. Der Ligand Diphenylcy-
clopropenon in (5) wird durch CH,CN bei 20°C mit einer
Halbwertszeit von ca. 45 min ausgetauscht.
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Phenyl- und Biphenylylbicyclo[2.2.2]octan-Derivate -
zwei neve Klassen nematischer Flissigkristalle!”*]

Von George W. Gray und Stephen M. Keliy'™)

1-(4-Cyanphenyl)bicyclo[2.2.2]octan-Derivate (4) und 1-
(4-Cyan-p-biphenylyl)bicyclo(2.2.2]octan-Derivate (5) sind
zwei neue Klassen von Nematogenen!'?:; das Bicy-
clof2.2.2Joctan-Geriist erhéht den Klirpunkt nematischer
Phasen und unterdriickt das Auftreten smektischer Phasen.
Die nematische Phase tritt bei den Mesogenen (4) und (5) bei
hoheren Temperaturen auf und umfaBt einen gréBeren Tem-
peraturbereich als bei analogen Verbindungen mit einem
Benzol-'""  oder Cyclohexanring” anstelle des Bicy-
clo[2.2.2}octan-Gertists (Tabelle 1).

Um die Mesogene (4) und (5) (Tabelle 1) zu synthetisie-
ren, wurden Benzol bzw. 4-Brombiphenyl durch Friedel-
Crafts-Alkylierung mit den 1-Alkyl-4-brombicyclo[2.2.2]oc-
tan-Derivaten (1) nach der Methode von Holtz und Stock™
zu (2) bzw. (3) umgesetzt. Die Cyangruppe!*! wurde in (2)
auf iibliche Weise (Friedel-Crafts-Acetylierung, Haloformre-
aktion zur Carbonsiure, Umwandlung in das Carbonsiure-
amid und Dehydratisierung) und in (3) mit Kupfer(1)-cy-
anid"® eingefiihrt.

Im Hinblick auf ihre mogliche Anwendung bei elektroop-
tischen Anzeigesystemen ist interessant, da3 die nematischen
Phasen (4) und (5) dhnliche Doppelbrechung (An=0.14) und
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