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h%ER XROMATESKOMPLEXE VOX NETALLEN 

L~~‘III’. t_?BER MOSOXERES UXD DINERES DICYCLOPEXTADIEXYL- 

RHoDIm uxD DIC~CL~PE~T_~DIENYLIRIDIUN UND UI~ER ETN NEuES 

VERFAHREX ZUR DXRSTELLUXG UXGELADENER ZIIETALL-ARoK~TlZX- 

KOMPLEXE 

ERSST OTTO FISCHER USD HESSISG WAWERSiK 
A nor,pnnisc~-chtn~isches Labora:orium der Ttxhnischen Hochschule Mtirtchrrr (Deutschland) 

(Eingegangen den I. Oktober 1965) 

Im Bereich der ungeladenen Dicyclopentadienyl-metall-Komplese der & und 
+_i%ergangsmetaIle waren im monomeren Ferrocentyp bislang nur die edeIgas- 
konfigurierten Verbindungen Ru(C,H,) = und O&H,) o- bekannt _ Zahlreiche 1:ersuche 
zur reduktiven Darstellung such van Rh(C,H,) a und Ir(C,H,) 2 aus ihren ungewiihnlich 
stab&n Kation-Salzen hatten zu keinem Erfo!g gefiibrt2*3. 

Der durch polarographische Messungen wahrscheinlich gemachte Emelektro- 
nentibergang bei der Reduktion van CIZh(C,H,)2.,+ (Ref. 2) und die Bildung von 
Bh(C,H5). aus Ru(C,H5)% durch Kemreaktion4 veranlassten uns jedoch, emeut die 
pfiparative Isolierung der hiiheren Homologen des Co(&H,) g zu versuchen. D&inter 
stand die interessante Frage, in weicher Form sich diese Radikalkomplese mit einem 
ungepaarten Elektron stabilisieren Wirden. 

Als Ausgangssubstanzen soilten bei unseren Versuchen die Sake der Dicyclo- 
pentadienyl-metall(III)-Komplese dienen. Fiir die Darstellung von [Rh(C,H,),]+ 
konnte eine brauchbare l’orschrift iibemommen werdenj; fiir die Darstelhmg von 
[Ir(C5H&:f musste erst ein l’erfahren mit ausreichenden _%usbeuten erarbeitet 
werden. 

Erforderlich erschienen uns ftir unsere Versuche besonders reine Ausgangs- 
substanzen; die bisher in der Literatur beschriebenen Sake geniigten solchen Be- 
dingungen nicht. 

P_R_%?ARATIYE ERGEBSISSE CSD DISKUSSIOS 

Da sich $h(C,H,) ?>+ in hoher -1usbeute aus wasserfreiem RhCl, und CSH,l\IgBr 
bildet, setzten wir such zur Synthes eron [Ir(C,H,),z+-Salzen wasserfreies Chlorid 
IrCl, ein. Das bei niedrigen Temperaturen selbst in den polarsten der verwendeten 
Solvemien praktisch unlijliche Ml, reagiert mit C,H,MgBr in Tetrahydrofuran bei 
zoo--220~ binnen kurzer Zeit quantitativ. Die Ausbeuten an hochgereinigtem 
[Ir(C5Hj) e! +- d er im _krtoklaven durchgeftihrten Reaktion betragen gleichwohl nur 
ca_ 5 T&_ 

l LSSSVIL Xitteilung tiehe Ref- I. 
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Die Rein&q der bisher ‘als gelb beschricbenen Dicyclopentadienylrho- 
&um(IiI)- und -iridium(iII!-Iiationen gelang auf sehr einfache \\*eise: Man filtriert 

nach Hydrclyse der Cyclopentadien>-I-Gx-igaard-Reaktionsl&ung die tief ge%rbten 
xs&sr&en Phasen his zur x-6lIigen Entfgrbun g iiber Xkti\-kohlepulver; die Die:-clo- 
~tadien_vlmet~(fII)-Kationen kssen sich bequem mit reicbkh \Vasser weder 
eluieLnzn_ _Xus den eingeeng-teten wZssrigen L6sungen khnen durch tropfenweise Zugabe 

pzigneter Reagenzien btreit_i anaiysenreine :Rh(C,HJ,j+- und [Ir(CSH5)_~+-Salze ge- 
fa!t werden. ERh(C,H5)2:~ und [lr(C5H&~+ rrwieen sich als x-illig luft-, tiure- und 

a!_kdi-stabile Komplexionen. Sic sind farbfos. \\‘ir charakterkierten durch Total- 

anal>3en und spektroskopkche Sksungen fRh(CSH5),-,Br,. [Rh(CSH&PF,, EIr- 
(<:SHj)-r:Br3 und [Ir(C5H5j,:PF6. 

Bei der cZuIenchromatographischen Aufarbeitung der bflang unbeachtet ge- 

bliebenen dunklen BenzoIl6~ungen. wie sic bei der Darstellung van iIlh(C,H,),~+ aus 
RkCI, und CjH&Br in BenzoI;‘DiZthyiZther anfallen, konnten wir eine Verbindung 
dcr Zusammensetzung Rh,C,H,!,,, isolieren. Die schwarzbraune Kristalle bildende. 
diarnagnetische Substanz zeigt esperimentell ein Xofgewicht x-on 571, irjt im Hoch- 

\-akuum bei 120~ sublimierbar und zeLsetzt sich bei Sormaldruck oberhalb van 310~. 

_%us IR- und PAIR-spektroskopkchen Daten nehmen wir x-or&@ eine Struktur mit 

einem Rhodium-Dreiring, umgeben x-on 4 Cyclopentadien_vl-Ringen, an. Xach weiteren 
Strukturuntersuchungen wircl hicriiber n%her berichtet werden. 

\\‘ie schon friihere Autoren woliten such wir zu Hh(C&I,), bzw. Ir(CsH5j2 durch 

Reduktion der entsprechenden hBheren Osydationsstufen gelangen. _Xlj Reduktions- 
_mittel bedienten wir uns dabei zun5chst der blauen Lkung van Satrium in fliissigem 

_\mmoni& die sich in neuerer Zeit im eigenen _-irbeitAreis bei der koiierung x-on 

Dlhesameth>-lbenzoIcobaIr(o) aI5 offenbar beondertj ideales Red-uktionsmittel fiir 
_komatcn-met&-Komplese envies-en hatteG_ _\I _ s auffallendes Ergebni.; erhielt man 

dabei in gr&seren Mengen CyclopentadienyIrhodiumcycIopentadien. was die X’cr- 

mutung nahelegttc, dass einer primsiren Reduktion eine Protonenaddition durch das 

L&ungsmitteI gefo1g-t sein kiinnte_ 11% suchten daher nach Reduktionsm6glichkciten. 
bei denen wir entweder in einem protonenfreien Sol\-ens oder sogar l&xmgsmitteIfrei 

arbeiten konnten. 

31s eine solche Methode envies sich dns trockene Erhitzen van _-\usgangssub- 

stanz mit geschmolzenem Alkalimetal unter Entfemung entstandener Reduktions- 
pro&&e durch Sublimation_ Die \-envendun, = starker ReduktionsmitteI in miiglichst 

homogener Reaktion war erforderlich ; analoge i*ersuche mit Zinkstaub blieben trfolg- 

10s. Da genannte Schmelzredukiionxerfahren xhtint nun o&nbar eintr breiteren 
Anwendung f5hig zu sein. Es konnte zunPchst an bekannten Redosiibcrgkgen wie 

[Fe(C,H,), YFe(C5H5) n oder ~Cr(C,H,jZ:3(Cr(C,H,), bestgtigt werden und hat in- 

zwischen in rascher Fo!ge zu einer Reihe neuer k’erbindungen gefiihrt. i’ber zw.3 van 

ihnen, Rh(C,HJ, und Ir(CSH5),. berichtet diese Xrbeit. Die Reaktion wird x-on uns 
zZt. eingehend auf weitere -4nwendungsmijgIichkeiten gepriift. 

11-k fiihrten das I-erfahren bislang nur in kleinen -3nsitzen durch: Enter Stick- 

&o&chutzgas werclen ca_ ZOO mg der zu reduzierenden Substanz und ca. 100 mg _U&i- 
metal1 in ein Schlenkrohr eingefiihrt. Man gibt einen Neinen, in Glas eingeschmolzenen 

Riihrmagneten hinzu. bei de-m angeschmolzene GIasdomen dazu dienen sollen, die 
Reaktionsmkchun~ griind!ich durchzuriihren und deren zementartiges Fe.stsetzen am 
Ge_&teboden zu verhindem. Das Gef5ss wird durch einen Sublimationsfinger abge- 
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schlossen- Sach dem Evalmieren heizt man das Schlenkrohr bis zur Hohe des Subli- 
mationsfingers eine 11‘eile auf die ge\vGnschte_+rbeitstemperatur, ktihlt den Finger mit 
CO,!Uethanol oder fhissigem Stickstoff und vermengt das Metal1 durch Riihren mit 
der -.usgangssubstanz_ Xamenthch am _Anfang achte man darauf, durch hZufiges 
\Vechseln der Lage de Xagneten eine gute Durchmischung zu erreichen. DZS Reduk- 

tionsprodukt sublimiert im Ho&v&mm in dem Masse seiner Entstehung in recht 
reiner Form an den Sublimationstinger. 

Die \\‘ahl des verwendeten _U-Aimetalls richtet sich nach der beabsichtigten 
Arbeitstemperatur, d-h. der vermuteten Sublimationstemperatur des gexiinschten 
Produkts. Die _W&imetalIe beginnen nicht sehr weit oberhalb ihres Schmelzpunktes 
(so-Go= iiber Snip.) an den tiefgekiihlten Finger zu destillieren. 

Besonders gfinstig Gsst sich das Verfahren dann anwenden, wenn die zu redu- 
zierende \-erbindung ein Salz darstellt und man hohe Reaktionstemperaturen zur 
raschen Sublimation des Reaktionsguts anwenden kann. Doch such in FaIlen vor- 
Gegitnd hom6opoIarer _\usgangssubstanzen geelang die Reduktion und die Trennung 
der Produkte; z.B. konnte (C;H,) ,TiCI, in [(C5H5) ,TiCl< Z tiberfiihrt werden. 

Die _\wbcuten dcs \-erfahrens differieren stark. Dibenzolchrom(I)-jodid konnte 
praktisch quantitatix- zu Dibenzolchrom(o) reduziert werden. C-nsere \‘ersuche an LRh- 
(C5H5),:PF6 und iir(CjH&PF6 ergaben _Qsbeuten van 3-S “A_ In den Ietztgenannten 
F5llen is-t es nicht zw_eckmXssig, grossere Jlengen als IGO mg einzusetzen, da sich die 
_Ausgangssubstanz bald mit Zersetzungsprodukten iiberzieht und die Absolutausbeu- 
ten dnnn nur mchr geringftigig steigen. 

Es Sei noch darauf hingewiesen, dass osl;dierend wirkende _Xnionen (z-B_ Brs-) 
Areng zu vermeiden sind! _Auch benutze man nie zu grouse Metallmengen und behifte 
(S2!) niemals das noch warme Reaktionsgefaissl -4ndemfalls kann = zu lebhaften 
\-erpuffungen kommen. 

Bei _km-endung des Schmelzreduktionsverfahrens auf :Rh(C,H,),.,PF, erhielt 
man ein gelbes;. diamagnetkches Sublimat, ds wir nach Reinigung als dimeres 
Dicyclopentadienylrhodium I~li,(C,H,)4 durch Totalanalyse und Molgewicht identi- 
tiziercn konnten. 

I-_nserem Strukturvorschlag fur die neue X‘erbindung liegen die IR- und 
P_\ZR-Spektren im Ycrgleich mit den entsprechenden Daten des Cyclopentadienyl- 
rhodiumcyclopentadiens C5H,RhC,H, zu,wnde. Bis auf zwei auf&lIige Ausnahmen 
zcigen die IR-Spektren eine grosje _<hnlichkeit. Das Fehlen der fiir C,H;RhC,H, 
charaktcristi~chen vcu-Schwingung bei 2761 cm-* i& typkh fiir substituierte C~do- 
ptntndiem-lrhodiumcyclopentadien-Komplexe sow-it? deren homologe Co- und Ir- 
I<onipl&‘_ Deutlich verandem sich such die 8cH,-Frequenzen der JIethylen,mppe 
de.; CjH5RhCjH6 bei 12=g cm-r und 1239 cm-r. Im iibrigen &st die AnaIogie der 
Spektren &en 5hnlichen Aufbau envarten, so dass eine an der JIethylen,sruppe sub- 
stituierte C?-clopentadien_vlrhodiumcyclopentadien-Struktur postuliert werden darf. 
R6nt,o~nstrukturanalysen; an homologen substituierten Cobalt-GompIesen bewiesen 
die c_ro-Stellung der Substituenten j_ Fiir Rh,(C,H,), schlagen wir hiemach die in 
Fig. I wiedergegebene Struktur var. 

Das PMR-Spektrum beststigt unsere Annahme. Es zeigt im Yergleich mit dem 
C,H,RhC,H, die Lage der Protonen HA bei t = +Sg, Hn bei t = 5.0 und Hc bei 
r = 6-7 wenig \-emndert, w&rend die erwartete Verschiebung des Signals fiir Hn 
nach T = 7-S beobachtet wird. 
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Orangegelbes. Iaistailines Rh&HJ, snbhmiert ab 120" im Hochvakxmn, 
zersctzt sich bei Xorma.ldruck oberhalb van 140” und ist in Benzol. ToluoI, Schwefel- 
kohlenstoff und Chloroform schwer Iiisfich, in Hexan. Methanol und Wasser unl8slich. 
Es ist in Festsubstanz m%sig Iuftstabil, in Losung ist es sowohl osydations- wie 
temperaturempfindhch. Durch Ruckoxydation mit Luft in verdiinnter I-ICI erh2.h man 
wieder das ~Rh(C,HJ,~+-Kation. 

Fig. I. Dimeres Di-c_vcioptntadien\-I-rhodium. 

Sahm man die redukti\-e Darsteliung des Dic~clopentadienylrhodiums unter 
A-envendung einti mit fliissigem Stickstofi gekuhlten Sublimationsfingers v-or, so 
resultierte ein braunschwarz~ Prod&t, das sich bereits bei geringfiigiger Envkmung 
innerhalb x-on ca. 5 Jfin quantitativ in gelbes Rh&H5jr umkgerte. Die braun- 
schxxrze Verbindung wurde bei ganz analoger Darstellung in einem stark x-erkleiner- 
ten Quarzgef&s, das nach Entfemung dw Riihrma,~eten ohne I_%terbrechung dcr 
KiihIung unmittclbar in das Spektrometer eingcfiihrt werden kann, mit Hiife der 
ESR-Spektroskopie aI.s monomeres, parama.gnetisches Dic~ciopentadienylrhodium(I1) 
nachgewiesen_ Die Probe zeigt zxsei 3 c-Faktoren. Die \-erbindung besitzt danach eine 
mehrzZhlige S>mmetrieachse mit einer dazu senkrechten Symmetrieebene, also eine 
echte “sandwich’‘-Struktur. Nan findet g.; = 2.033 und gL = a_cux. Bei der Reduk- 
tion entsteht demnach prirn~r monomers Rh(C5H5),, das sich bei ungeniigender 
Ktilung sofort dimetiert. Xonomeres Rh(C,HJ, kann such erhahen werden, wenn 
man dimeres Dicyclopentadienylrhodium an einen mit fltissigem S, gekiihIten Finger 
subhrniert. Betti.,-t die Temperatur de x-erwendeten Heizbades rzo5, so ist der Anteil 
an monomere_m Komples gering, wie an dem fangsamen _Xbklingen ds ESR-Signa-& 
der stark verdtinnten RadikahnoIektiIe fcstgestellt werden kann; bei Heizbad- 
temperaturen k-on 16o’ subhmiert praktisch ausschliessiich monomeres Rh(C,HJe. 

_%naiog zur Darsteliung x-on Dicyclopentadien~lrhodium geIang die Isoiierung 
\-on Dice-clopentadien_vliridiul?l aus [Ir(CSH5)...PFs mit Hilfe des Schmeizreduktions- 
verfahrens. Sie wird tierdings dadurch erschwert, dass aIs Sebenprodukt CjH51rC5H6 
entsteht und dass ferner prirnti sich bildendes Ir(CsH5j2 bereits im Gi~wokfilter, das 
bei der Reaktion geme als Schutz gegen hochspritzendes _Ausgan,material venrendet 
wird, zum erheblichen Teil abgeschieden wird und bei der venvendeten Arbeits- 
temperatur nicht wieder heraussublimiert. Durch die dadurch notwendige \-ermeidung 
des Filters erh%t man ein stark verunreinigtes Reaktionsprodukt_ 

Arch Dic_vcIopentadienyliridium besitzt eine dimere Struktur, die vollstandig der 
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des dimeren Dicyclopentadienylrhodiurn gleicht. Sein IR-Spektrum zeigt xtiederurn 
beim \‘ergleich mit dem Spektrum \-on Cyclopentadien~liridiumcyclopentadien 
C5H,IrC,H, neben sonst weitgehender Xnalogie Anderungen der vo=-Frequenz bei 2762 
cm-l und der GcH,-Frequenzen bei 1250 cm-l und 1~33 cm-l. Rh,(C,HJ, und Ir,(C,H,), 
ergeben identische Debye-Scherrer-Pulveraufnahmen. PAIR-Spektrum und Xolge- 
wicht x-on Ir&H,) •I konnten wegen der geringen Lklichkeit nicht bestimmt werden. 

Ir,(C,HJ, stellt eine blassgelbliche. diamagnetische Substanz dar, die bei ZOO” 
in monomerer Form sublimiert und sich bei Kormaldruck oberhalb van 330~ zersetzt. 
Sie ist schwer in Benzol, Toluol und Chloroform lijslich und in Hexan, Methanol und 
\Vasser unlijslich. Riickosydation ergibt wiederum das [Ir(CSH,),‘j+-Kation. 

_%n einem mit fkssigem Stickstofi gekiihlten Finger liess sich sowohl bei der 
unmittelbaren reduktiven Darstellung wie bei Sublimation des dimeren Komplexes 
gleichfalls paramagnetisches, iiberraschenderweise farbloses Dicyclopentadienyl- 
iridium(I1) nachweisen. 

Sach den gefundenen beiden g-Faktoren des ESR-Spektrurns darf such im 
Falle des Iridiums wie im Falle des Rhodiums eke monomere “sandwich’‘-Verbindung 
mit den gleichen Syrnmetrieeigenschaften postuliert werden. Man findet g,, = 2.033 
und gl = I_gT7_ Bei geeigneter Gewinnung des Sublimats konnte eine Hyperfein- 
aufspaltung durch den Ir-Kemspin 3!- 3 festgestellt werden. Auch Ir(C,HS)2 dimerisiert 
sich beim Env&men auf Raumtemperatur. 

SPEIiTHOSBOPISCIiE MESSD_lTES 

Da wir die hochgereinigten [Rh(C5H5) Z:+- und [Ir(C,H,) ,!+-Kationen im Gegen- 
satz zu deren erster Beschreibung als farblose Substanzen charakterisieren konnten, 
sahen w-ir uns \-eraniasst, ihre LT- und IR-Spektren neu zu vermessen. 

Die l2\-Spektren sind in Fig. 2 wiedergegeben. Sie wurden an Hexafluoro- 
phosphaten mit einem Perkin-Elmer-Spektracord _+oooA in w%sriger Lijsung bei ~3~ 
und bei Konzentrationen \-on 0.03-2 mJfol.2 aufgenommen. 

Fig. 2_ L7--Spektren van Dic~-clopentadien?_lrhodium(III)-heszffuoropho~pha~ (- - -) und Di- 
cycIopentadienyliridium(III)-hesaffuohat (-----)- 
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Die JR-Spektren zeigen im Bereich \-on 11-13 p sehr vie1 stsrker aufgeli%te 
Absorptionsbanden aIs die bisher vermessenen Proben. Die Spektren wurden im 
Bereich x-on 5ooo-300 cm-’ in Sujol/Hostaflon-_~ufsch&rnmung aufgenommen. 
:TRJII&&)~~B~~: 3096 N-, 2933 w, I+? s. 1241 w, 1110 m, 106s w, 1oo6 s, ggg m. SgS w, 
S60 s, S45 s. 542 sh. Sr2 xv’. 416 s; [Rir(C5HJo~PF6: 31x9 m. 2950 sh. 1416 s. IIIO m. 
1062 m, IOIO s, 947 sh, gor mbr, S79 sh. S63 sh, S33 ss, SII sh, ~$3 sh. 55s 5,414 s; 
[IT(C&~).~BY,: 3oS6 xv, 29x6 sh. 14q s, 1242 m, rro~ s, 1063 m. rooq ss, 99-1 m. 909 m, 
SS2 s, S$i 3. S63 s, Sq m, SIF w, JOI s; ~Ir(C,H,),~PF,r 3145 m, zgq w, I.+IZ s. 11x0 IV, 
106~ m. IOIZ s, 99-1 w. 916 s, S76 sh, S6g m, S3S ss, Sq sh. SIS sh. 776 sh. 560 s, 392 s. 

Da-c PAIR-Spektrum x-on [Rh(C,H5).,,PFs in _ketonl&mq zeigt bei T = 3.90 
ein Dublett mit einer Spin-Spin-_Sufspaltun,a van I Hz durch den ImRh-Kernspin. 
~Ir(CJQ,..PF, in _JketonI&un,a ergibt ein Sipal bei 5 = 3_g6_ 

EEKHREIBCSG DER YERSTCHE 

_-We _kbeiten miken unter Stic_ktoffxhutzg~ \-orgenommen warden; au+ 
genommen islzt Iedigkh die Handhabung der w%_;rigen .Rh(C5H&+- und Jr(C,Hjj_.:;-- 
LBsungen. 

In einem 500 mf-Dreibakkoiben, I-ersehen mit Riickflus&ihler, Tropftrichter 
und Jlagnetriihrer, werden 6.0 g _ ?fqntiium x-orgelegt. Nan l&St unter Riihren eine 
Lijsung van zb ml _xthyibromid in 60 ml DisthyIather hinzutropfen. Sach Untietzung 
des Jkgnesiums tr;igt man in einem Guss tine Lijsung van 23 ml frisch de~tilliertem 
Cyzlopenta&en in 6o ml Benz01 ein und riihti zunZcb_t eine Stunde bei Raum- 
temper&ur, anschlkssend his zum Abklingen der -?thanentwicklung ca. 4 Stunden 
am Riickfluss Zu der abgekiihlten Cvciopentadienyi-Grignard-Liisung gibt man S g 
wasxrh-eies RbCI,. Das Gem&h u&d IS Stunden bei Raumtemperatur geriibrt. 
danach I Stunde am Riic_kfks. Es entsteht eine schwanbraune L&mg. t’berschi.is- 
siges Gr@ard-Rwenz wird mit ISO ml eiskaltem \1h4ser h_vdrolysiert. Man fltriert 
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die zZhfbiss.ige Suspension iiber eine nicht zu kleine Kutsche und trennt die schwarz- 
,@ine w5ssrige und die braun-schwarze benzolische Phase voneinander. Die w5ssrige 
Phase wird nacheinander uber drei je zur Hafte mit Aktivkohle geftillte 13 cm- 
Faltem’ilter filtriert. Die Filter werden in der gleichen Reihenfolge mit meiteren 150 ml 
Wasser nachgewaschen. _Aus den vereinigten farblosen Liisungen lassen sich mit gross- 
volumigen Anionen die entsprechenden Dic~~clopentadienylrhodium(III)-Salze faen. 
Znr Erhohung der Ausbeute ftillt man den Inhalt des letztveixandten Filters zu 
unterst, des e&l-erxandten zu oberst in eine Extraktionshiilse und eluiert mit weite- 
ren 120 ml [Yasser restliches anhaftendes [Rh(CSH,),~+-Ion irn Soshlet-Extraktor. 

[Rh(C5HJ21Br3 l%st sich aus den farblosen Kationlijsungen durch tropfenweise 
Zugabe \-on IiBr,iBr, (Molverh’dltnis X:I) fallen. Xach grtindlichem \~‘aschen mit 
mehreren kleinen Portionen \Vasser und mehrstiindigem Trocknen am Hochvaknnun 
erh5lt man ein goldgelbes Pulver, das keiner weiteren Reinigung mehr bedarf. 
Schmp. unter langsamer Zers. ISZ-S~". Ausbeute 6,3 g entspr. 35 P& d_Th. bez. auf 
RhCl,. (Gef.: C, 2539; H. 2.09; Br, 30.~0; Rh. ~1.40~ C,,H,,Br,Rh ber.: C, ~5.40; H, 
2.13; Br, 50-70; Rh, a1.76%) 

[Rh(C,H,),IPF, fallt bei tropfenweiser Zugabe einer SH,PF,-Losung im cber- 
xhrxs aus. Das feinkrktalline Prod&t wird sehr griindlich mit \\-asser gewaschen und 
am Hochvakuum getrocknet. JIitunter hartnackig anhaftendes SH,PF, wird durch 
Liisen der Substanz in trockenem Xceton und anschliessendes _Ausfallen durch i%ther- 
zugabe bc5eitigt. Das farblose Salz ist noch obcrhalb x-on 300~ stabil. Xusbeute 5 g 
entspr. 33 “0 d_Th. bez. auf RhCI,. (Gef.: C, 31.66; H, Z-ST; F, 30.20; P, S.ZO; Rh. 
z7_30_ C,,HI,FSPRh ber. : C, 31-77; H, z-67; F, 30.15; P, S-19; Rh. 27.23 00.) 

(2) iIr(CJYJ.:+-Sal:; 
In einer Falle \-on ctz. IOO ml InhaIt, iiber einen _Anschiitz-_%rfsatz mit Tropf- 

trichter und Riickflusskiihler versehen, werden 3 g Magnesium und ein kmftiger 
Rfiluma-qet \-o@e$. Unter Riihren l%sst man eine Losung x-on II ml _khylbromid 
in 30 ml Tetrah\-drofuran eintropfen. Sach ~‘3. a Stundcn _Sibt man zu der _<th>-l- 
Grignard-Liisung in einem Guss einc Mixhun, m van II mi frisch destilliertem Cyclo- 
pentadien und IO ml Tetrahydrofuran und riihrt zunkhst eine Stunde bei Raum- 
temperatur, dann ca. 4 Stunden bei Riickflusstemperatur his zur Beendigung der 
~~thanentwickiung. In die abgekiihlte Losung werden 5.7 g IrCl, eingetragen. Man 
fuhr-t die Falle in einen passenden _\utokla\-en ein. Cnter kraftigem Riihren wird die 
Reaktionsmischung im verschlossenen _Autoklavtn 5 Stunden auf ~oo-zzo~ erhitzt. 
\\-urdc gut durchgeriihrt, so stellt die Reaktionsmixhung nach_%bkiihlung und Ofmen 
de5 _Xutoklaven eine xhwarze Suspension dar. tberxhiissiges Grignard-Reagenz 
\\-ircl mit IOO ml eiskaltem \1_asser h_vdrol>-siert. Die nach dem Filtrieren erhaltene 
dunkle Lbsung wird dreimal mit _%ther ausgeschiittelt und dann wie unter (I) be- 
jchrieben uber _-\ktivkohle gereinigt. Die .Akti\--koh!e wird mit cu. 500 ml \Yasser 
nachgewaschen und anschliessend nochmals im Soshlet der Estraktion mit \Vasser 
untenvorfen. Die vereinigten farblosen w&srigen Losungen werden auf IOO ml einge- 
engt und dienen zur Faung der gewunschten Salze. 

[Lr(C,H,),:Br, wird als goldgelbes Pulver wie unter (I) beschrieben erhalten. 
Es zersetzt sich oberhalb van IS~@. _Ausbeute qo-6oo mg entspr. 3-5-5 y.& d_Th. bez. 
auf k-Cl,_ (Gef.: C, zr_+g; H. r-70; Br. -p_oo; Ir, 34-50. CiOH1,,Br,Ir ber.: C, 21.37; 
H, r-79; Br, q-63; Ir. 3+19”0_) 
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[Ir(G,H,),~PF, wird, wie unter (I) beschrieben. durch Xusf%lhmg mit SH,PF, 
erhalten und gereinigt. Es ist noch oberhalb x-on 300" stabil- Ausbeute 300_4=j0 mg 
entspr_ 3-5-5 y& d._Th. bez. auf IrCI,. (Gef.: C, z5.65; H. z.rq; F. 24.10; Ir, q-10; P. 
6.70. &I-I&,&P her.: C. 25.70; H , 2.16; F, 24.39: Ir, q.12; P. 6.63 ?!,-I 

In einem Schlenkrohr van 35 mm Durchmesser. versehen mit einem Riihr- 
magneten und einem KiMfinger, kg-t man mo-150 mg fRh(CSHS).JPFb und ca. roe mg 
Sztrimn var. Zwischen _Ausgangssbstanz und KiMfinger bringt man e&as Glaswolle. 
urn wmijtige Venmreini,gung des Sublimation_quts zu yxmeiden. Unter Beachtung 
der oben gegebenen alIgemeinen Hinweise fiir das Schmelzreduktionsverfahren wird 
nun die Real&ion bei Heizbadtemperaturen van 120~ durchgefiihrt. Der Kiihlfinger 
wird rnit CO,!JIethanol gek%hIt_ Sach a Stunden kommt die Reaktion nahezu zum 
Sti&&nd_ Man bringt Kiihlfinger und Gef%s auf Raumtemperatur, iiberfiihrt den 
Finger ureter Sticktoffschutztiw in ein xeites gleichartige Gef%s und sammelt auf 
diese V-eke weiteres Reaktionsprodukt. Durch mehrfache \Viederholung Iassen sich 
aus insgesamt I g [Rh(C,H,),IPF, ca. 50 mg Rohprodukt isolieren. Es wird in 150 ml 
Toluol nnter mGgiichst geringer ErMrmun, b = nelijst. Jlan filtriert fiber eine Gq-Fritte. 
engt die Liisung langsam am Hochvakuum auf ca. 30 ml ein und kiihlt einige Stunden 
auf -75” _ Sun wird restiiches L&un,tittel beseitigt, zweimal mit Hesan gewaschen 
und ci Stunden arn Hochvakuum getroclmet. Ausbeute ca. 50 mg entspr. S 5’; d_Th_ bez_ 
auf $b(C,HJ,~PF~_ (Get: C. 51_S3; H. +rS; Rh. 44.60; JIol.-Gew. osmometrixh in 
Benzol, 503_ C&,Rh, ber. I C, 51-53; H, 4.32; Rh. s-15 Y; ; JIol_-Gew., 466.2.) 

;Ir(C,HJ,PF, (100 mg) und roe m, _ 0 Xatrium werden bei finer Heizbad- 
temy-atur van 14~0’ und einer Temperatur des Sublimationsfingers \-on -75” wie 
unter (3j beschrieben zur Reaktion gebracht. Das CIr(C,H,),:PF, sol1 miiglichst 
amorph am _Aceton:_xther ausgef5iIlt und sehr gut getrocknet sein. Man bringt in 
dimm Fail kein GlaswoiIefilter in das Reaktionsgef%s. _-\us 5.00 *mg Ausgangssub- 
stanz gewinnt man ca. 20 mg Rohprodukt. das in ISO ml Toluol g&M wird. Man 
filtriert fiber eine G_I-Fritte, engt die fast farblose L&ung auf CCL. IO m! ein und ent- 
femt nach mehrstiindiger Kahhxng auf --/‘5= das restliche L&ungsmittel. Das b&s- 
gelbkhe Prod&t wird zxeimal mit Hesan gewaxhen und ,@indLich am Hochx*akuum 
getrocknek _&sbeute IO mg entspr. 3 ?A d_Th. bet. auf {fr(C,HJ,:PF,. (Gef.: C, 37-60; 
H, 3.46; Ir. $.So; &,H,Ir, her.: C. 3726; H, 3-13; Ir, 59-62 y&j 

Herrn Dozent Dr. H. P. FRITZ und Dr. H. KELLER gilt unser besonderer Dank 
fi.+Xufnabme und Diskussion der IR- bzw_ ESR-Spektren. Der Deutschen Forschungs- 
gemeinxh&. dem Verband der chemischen Industrie und der Research Corporation. 
Sew ‘I-orkj;:L-_S__X sind wir fiir die I_J’ntexxt-;itzung unserer Untersuchungen aufrichtig 
I-erbunden. 



Mit Hilfe eines neuen Schmelzreduktionsverfahrens, bei dem 16sungsmittelfrei 
g6chmolzenes Xlkalimetall ak Reduktionsmittel eingesetzt wird, wnrden erstmals 
die ungeladenen Dicylopentadienyle des Rhodiums und Iridiums isoliert.. Die para- 
magnet&hen Verbindungen liegen nur bei der Temperatur des fltissigen Stickstoffs 
und in der Gasphase oberhalb van - 150~ monomer var. wZhrend sie sich bci Raum- 
temperatur zu diamagnetischen Metall(Romplexen dimerisieren. 

Die Suche nach den fur das Reduktionsverfahren erforderhchen reinsten 
[Rh(CSHS),:+- und ~Ir(C5H5)z~+-Saizen erwies diese Komples-Kationen im Gegensatz 
zur bisher in der Literatur veroffentlichten Charakterisierung als farblose Substanzen. 
Dicyclopentadien$iridium-Ration wurde unter Verwendung van wasserfreiem Ix-Cl, 
und Cyclopentadienyl-Grignard-Reagenz dargestelit. 

Die>-cIopentadien~hhodium(I1) aud dicyclopentadien$iridium(II) were pre- 
pared by means of a new method using a molten alkali metal as rednctant with no other 
solvent present. The compounds exist as paramagnetic monomers at liquid nitrogen 
temperatures and in the gasphase above cz. I~o’_ _It room temperature they esist as 
diamagnetic rhodium(Ij- and iridium(I)-dimer~. 

The purification of the [Rh(CJH5),,+ and [Ir(C,H,),.+ salts used in the reduction 
-ieIded. in contrast to their previous characterization, colourless compounds_ For the 
preparation of the [Ir(C5H,j,~+ cation a new method using anhydrous IrCl, and cyclo- 
pentadienyl Grignard reagent is described_ 

J. Orgaxonzeial. Chmz.. 5 (1966) 5yp567 


