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UBER ARO&4TENKOJiPLEXE VON NETALLEX 

LXXVI’. DI-HEXAMETHYLBENZOL-METALL-z-c-KOMPLE, DES EIN- UND 
ZWEIWERTIGE~ KOBALTS UND RHODIUMS 

ERSST OTTO FISCHER LXD HXNS HXSSO LINDNER 

Instifu: ffir _-lnorganischc Chemie der Uni~ersildt Ntinchen (Dertfschland) 

(Eingegangen den I. _&up& 1963) 

Im System der Doppelkegel-rc-Komplese ungeladener Sechsring-Aromaten mit IJber- 
gangsmetallen waren lange Zeit nur VeTbindungen bekannt, deren Elektronenbilanzen 
die “Edelgasregel” best%itigten, sowie einige wenige, welche em Defizit van &em, 
hochstens zwei Elektronen gegermber der nachsten Edelgasschale aufiviesen~. 

TABELLE 1 

SYSTEJI DEK DI-SECHSRISG_~RO3lATES-3fET_~LL-_~-~O~lPLESE 

Stand 1960 

SG 5 6 7 S 

ZM v Cr MO \v Mn Tc Re Fe Ru OS Co Rh Ir 

nzJr i3 +3 +3 
f2 +-a f2 

i-r jr +I -+I jr +-I +-I 

0 0 0 0 

22 34 

D -_2 

-1 -1 -1 -1 

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

SG = Sebengruppe des Periodensystems; ZM = Zcntralmetall des Kompleses; ?zz.tJ = Oxy- 
dationszahl des Zentralmetalls; 22 = Summe der Zentralmetall-Eiehtronen und der Liganden-_z- 
Elektronen: D = Differenr zwischen .Ze und der Elektronenzahl der n%hsten Edelgasschale. 

Erst 1961 berichteten dann Tsutsui und Zeiss fiber den ersten Fall einer Veer- 
schreitung der Edelgasschale bei derartigen Komplexen: sie beschrieben das einwer- 
tige. diamagnetische Komplexkation (Co’[C,(CH&ii]+, das sie auf dem Wege der 
Trimerisierung x-on a-Butin an o-?Jesityl-kobalt erhalten hatten3. Wir stellten uns nun 
die Frage, ob mit der schon lager bekannten AlCl,-Methode (“reduktive Friedel- 
crafts-syilthese”)” m 4 dieseVerbindung ebenfalls erhalten und such die dazu homologen 
Di-aromaten-Komplexe des Rhodiums nnd Iridiums dargestellt werden konnten. 
Uber gleichzeitig aufgenommene Untersuchungen am Fe-System wurde bereits hurz 

* LSSV. Mitteil.: Siehe Ref. I. 
. 
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berichter_ Durch Reduktion \-on(Fe”~C:C,(CH~~~);- liessen sichstabile Di-hesameth>-l- 
benzoi-Kompkse des ein- und ntiwerti,~ Eis z@ngiich machens. 

~.rschreitu.ngen der EdeIgas-EIektronenkonQyation waren. wie sich neben dem 
dam&rr,och Jkin vorliegenden Co-&fund ausTabeIie I mit einiger\VahrscheinlichI;eit 
vexmuten fie% am eh&eu bei den XetaIIen der S. Seben,wppe zu erxarten. \\‘ir 
-XI‘& wandten uns daher den Xetien Co und Rh zu und setzten ihre wasserfreien 

Chloride CoCl, und RhCI, im Sstem 31S,,/_~L\;,/Aromat. gqebenenfalls unter 2usat.z 
\;ou _.I zur Reduktion der Xet&wertigkeit. ein. 

_Ak _-\romq ._t wurde I-ksamethqlbenzoi ge;ihit. da es die zu erwartenden Kom- 

pleskationen such un:cw-ijhnlicher Or-datiorumhlen am ehesten zu stabilisieren ver- 

sprach_ S&e s:~r-en-Donoreige~-chaften sol:-en die Entstehung der Komplexe be- 
@nstige~~. &rre RaurnerfGlhzng den x-o‘ _ _ - -Ikm u-oh1 durch H\dratation des Zentral- 
me_;dk erfol_ycxckn Z&if& hindem, seine PermethyIierung Vmalk>-licnmgen und 
3m!iche. unier Bedkqyngen der Friedei-Cnxfts-SJnthee xb!aufende T’ertiderungen 

des Ligxnden xeitgehend nusckliescn. 
_-\IC’l, konnte. wie sich +ei-s=tc, nur im Fa!l des &balk tit Eriolg vexendet wcr- 

den; fiir die Komplesbifdung x-on Rh er\vie~ &h _%IBr, & nijtig- 

Die Reaktionen wurden ais SchmelzreAisionen ohns zu%itzlichej LC%mgsnitrel 
durchgefakrt ; bei \‘erwedu__, nm des fiir die optinAr Di-benzoI-c~om(o!-Slr.th~e6 ge- 

firfrnen Slischung5~~er!Zknis3s Al_X;:3I_S, = gr I Iagen die Schmeiztempcraturen 
5ei W)O’. die Reaktionstempratursn bri ~o-I~o’_ 

Die So!\-OIL- der p7-n 1 -1 Zr entstehmden HaIogenoaiuminate rnsu+ste xhonend. die 

I%Ihmq der freien Kompleskationen me& ranch erfolgen. _UIe Reaktionen wurden. . 
fa!Ij nicht 21: ders cerrnerkt, unter hochgereinigtem Stickstot? durchgefiihrr. Die Vnter- 
~uch.m~ drr Rraktioxbeciiqungen und ihrer Ergebnke zeigte charakteristkche c 
C-nter schiede der beiden honologen Eiemente auf. 

a) I:CU”~T,(CH&~~)+_ Im S\-srm AICl,.‘Co(7I,‘C,(CH,?, bildet Zch innerhaib 

weniger Stun&n im XverIauf einer%umelzreakion bei ca. go-120 nach der iormalen 

Gkichung 
C&I= : zXC!, - X&H,>, ----i {C&;C,(CH&,~ U!CI,I, 

+in Printikomp!es. dessen bei -50 Z \-orgc?ommene schonende SoIvoIyse mit JIethanoI 
und \\-aer das gelbbraune. w-em, -= b=tZndige Co(II_)-Kompleskatior, freketzt: 

=It mcm &ess m.it :??tC&j’-, so erhZIt man mit Sg-90 ‘fO _Xusbeute einen IufktabiIen, 

in Acetcn und . ..ther unI&Iichen, nadIig-feinkrktahiuen geibbraunen Siederschkg der 



Zusamnrensetzung (Co~C6(CH,)&~PtC~. Seine auf der magnet&hen Waage vorge- 
nommenen Gntersuchung bewies das Vorliegen eines ungepaarten Elektrons: 

Demnach ist das Co(II)-Kompleskation isoelekronisch mit dem vor einiger Zeit x-on 
uns beschriebenenj violetten {Fe*~CC,(CH.&,)+ In beiden Komplesionen wird die 
I+-pton-Konfiguration urn I Elektron. das vermutlich \\-eitgeknd delokalisiert ist, 
iib?rschritten_ \Vir sehen in den beiden Kationen Analoeerbindungen zum ungelade- 
ne-? Cc(C&)= auf dem Gebiet der Di-cycloptntadienv~-metalikomplese. 

Die saure Liisung. welche ds freigesetzte Co(II)-kompleskation enthXlt, zersetzt 
sich, such unter S,, innerhalb kurzer Zeit, in der Hike und in alkalischer Lijsung sogar 

momentan. Die wohl durch nucleophilen _\ngriff der OH--1onen erfolgende, daher 
durch H--Ionen etwxs zurikkdr%&are 2crstiinmg des Kompieses fiihrt zum \-er- 
schwinden der Kom3esfarbe und zum Auftreten \-on Co+--aqu-Ionen und freiem 
Hesamethylbenzol. :joch l%_xft. wie im folgenden gezei_@ wird, neben der Real&ion 

otiensichtlich such noch eine \‘alenzdisproportionierun g des Co(II)-Kompleskations 
ab, deren Sachweis uns durch die unterschiediichen Liislichkeiten der Hesafluoro- 
phosphate des ein- und z\veiwertigtn Co-KompIeses gelang. 

b) Die: I -ak~-i:-.~is~~r~~~ori~f~lli=~ri~:lg da , (Co”~C~iCH,!,:,)j’-~~:nfi~lrs. FIIIt man das 
nach a) freigesctzte KompIeskation sofort Ait SH,Pf;,, 50 re4tiert bei raxhen ;Ibfil- 
trieren undTrocknen mit ca. 75 ‘; _Ausbeute ein hydrophiier, gelbbrauner, an troclixer 
Luft stabiler Siederschlag der ZusamrnensrSzung 1 ‘i‘oIC,(CH,),!,) (PF&,_ Arbeitet man 
nicht rasch genug, so bemerkt man eine _%ufheliung des Siederschlags, und damit ver- 
bunden verschieben sich die -Anal\-senwerte des Komplessalzes in Richtung auf eine 
Zusammensetzung x _ rCo1X,(CH,),~,)PF6. Man erhslt ein solches Produkt analysenrein 
aIs w~seruni6sIiches. intensiv geIbes, Iuftstabiles PA-er. wenn man die F%llungen 
hinreichend Iange. d-h. bis zum x-6IIigen \*erschwinden der geibbraunen Liisungsfarbe. 
ausriihrt. 

Die mit der Hydrolb-se beginnende. durch Bildung wasser~nlijslicher S&e \-er- 
ziigerte SekundZrreaktion besteht offensichtlich in einer Reduktion des Zentralmetalls 
des I<ompleskations, die trotz Abwesenheit \-on Reduktionsmitteln, sowohl unter X2 
wie aber such in Gegenwart x-on Luft, abzulaufen vermag. Dies veranlasste uns zu 
weTteren ~‘ntersuchungen. 

\\‘ir wir fanden, l%uft die Reaktion (CO”~C,(CH,),~,)(PF~),-~(CO’~C,(CH,),~,)PF, 
sowoh in neutraler wie such in stark saurer LSsung unter gteichzeitiger Biidung von 
freien Co++-aqu-Ionen und C,(CH,), ab; in akalischem Xedium unterbleibt sie hin- 
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gegen_ Die quantitative Aufarbeitung van Disproportionienmgs-AnsZtzen, such unter 
SE. zeigte. dass unabh%ingi, d van der eingesetzten 3kqge des Kobalt(II)-Kompleses 
rnnd zxei Drittel zum Co(I)-Komples reduziert werden. w&rend sich das restliche 
Drittel in Form freier Co-f -aqu-Ionen wiederfndet. Diese verursachen die dann vor- 
!iegende schu-ache Rosaf?irbung der urspriinglich owngebraunen I&sung. Wir mcchteu 
aus diesen Befunden vore_rst mit aller Vorsicht auf folgende Reaktionsabkiufe schlies- 
sen: erk!eitend erfolgt eine relativ langsame, fiir die Bildung der Folgeprodukte ge- 
_schwimIigkeit&estim.mende Dissoziation, etwa gemSis 

lir s&lies& sich dann offenbar die Disproportionierung an. Auf Grund der gefun- 
denen Jfengen an Co(I)-Komples miis*n wir die kurzzeitige Entstehung eines Co(IV)- 
Komplc-ses wxmnten, der s&xmdZr s&r schnel! durch Hydratation des Zentralmetalls 
z~rf~Ut_ Der auf deE \-eri=t der C&H&-Ligaden folgendt C’bergang x-on freiem 
Cl+ in Coz; - aqu erschcint & p!au3bier Sch!~~chxitt_ _&xl1 fri&er waren schon des 
iifteren sokhe Dkproportionicrung~rcaktioncn an Aromaten-metall-kompIesen be- 
obachtet worden; es scr-i nur an c& ;310(C,HJ1:+- und ~\V(C,HJt~+-Kation erinnert. 
die in alkalkcher L&xng zu Jio(C,H,J, und JloO,-- bzw. \i‘(C,H,), und \\-O,- dis- 

-- - 
proportronrcrcw_ 

Treibende Kraf: der \-alenzdisproportionierung diirfte wohl die _kderungstendenz 
des im Co(H)-Kompleskation vor!iegenden 3Fe--Systems sein. Die oben dargestellten, 
esperimenteil erhaitenen Befunde schli-en unsers Erachtens jedenfalls eindzutig 
a!us. k ein zun%hst eher I-ermuteter I : x-Mechanismus im Sinne x-on 

voriiegt- Zwar indirekt. aber dc.ch recht zwingend wird daraus zugIeich deutlich, dass 
das der Edelgasregel ent>Trechende, hier mijglicherweise doch als intermed& auf- 
tretend zu diskutierende Co(ZiI)-T~ompleskation zumindest sehr instabil sein diirftc. 
..-Ue emeuten L-ersuche. es in Substanz zu fm. schlugen f&l. Frfihere Xngaben 
hierzu$ lien sich \-or? nns trots \-erschiedemter Bemiihungen bisher nicht mehr 
reproduzieren_ 

c) @Ix :c&HJ,“, IL_ Den direkten \I-eg zum Di-hcsameth-ibcnzo!-Co(I)-Kom- 
p!exk:ion errjchloss die _%nwendun, s der reduktiven Friedei-CnfG-S\-nthese_ \Vie wir 
faxdeng. bildet sich im S+zm CoCI,~~4ICIJC,(CHJ, bei Verwendung mindestens 
s%&iome’tiher Mengen Al nach der formalen Gleichung 

innerhalb \-on etwa 1 Stunden bei 90-100~ eine gelbgriine Schrnelze. deren schonende 
Hytrol~~ rnit CH,OH/H,O mit sehr guter Ausbeute direkt zum freien, gelben Co(I)- 
KompIeskation fiihrt. Setzt man mehr als die nach obiger Gleichung notwendige 
Xenge an _U zur Schrnelze zu. so bieibt d&es hinsichtfich einer 1Veiterreduktion. etwa 
zu &em Co(o)-Komp!es. wirkun~!OS. 

Die Analyze des mit SH,PF, ans der m&g stabilen sauren L&sung f5ll- 

baren. schwerk&Iichen, tiefgelben Siedersc’nIags ergab die Zusamrnensetzung 
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(CO[C,(CH&~]PF, unC bewies neben dem IR-Spektrum (sieheTabelle z) dieIdentitBt 
mit der nach b) durch Disproportionierung erhaltenen Verbindung. 

Auch mit anderen grossen einwertigen Anionen, 2-B. tB(CJIJJ- und 
[Cr(SCX),(XH,),~- lassen sich die entsprechenden Salze ausfallen. Sie sind tie das 
Hesaflcorophosphat im Gegensatz zu der das freie Kompleeskation enthaltenden w%s- 
rigen L&ung stab% Die durch Konzentrationsfallungen mit NaCl und KaBr erhZlt- 
lichen Di-hesamethylbenzol-Cc(I)-halogenide beginnen sich bald nach ihrer Isolierung 
aus der wissrigen Losung zu zersetzen. 

Eine L?berraschung erbrachte die magnet&he Untersuchung x-on 
{C&[C,(CH& 3PF6. Es fand sich Paramagnetismus : 

Darnit xeist das x-on uns dargestellte Di-hesamethylbenzol-kobalt(I)-Ration zwei 
ungepaarte Elektronen auf _ Dieser Befund entspricht v61lig dem Ergebnis am isoelek- 
tronischen Fea~C,(CH3&!,5 und 1Zsst sich in der Ffinfiing-Xromaten-Metall-Komples- 
Chemie in formale Analogie zum ebenfalls paramagnetischen Xi(C5Ha), setzen. Er 
steht jedoch im\Yiderspruch zu den Xngaben vonTsutsui und Zeiss, die das van ihnen 
erstmals auf anderem \I-ege dargestellte (CO’~C,(CH,),~~)+ als diamagnetisch beschrie- 
ben3. Es gelang uns nicht, auf dem \-on den _Autoren angegebenen \Veg PrZparate zu 
erhalten, die rnit den x-on uns dargestellten ilbereinstimrnen. Paramagnetksmus an 6- 

fach koordinierten Co(I)-Kompics-Kationen wurde au& im Falle des [Co’(dipy) 31 f 

gefundenrO_ 
Auch im $-stem CoCl~_~lClJJIesit~-len entjteht im iibrigen, wahrscheinlich eben- 

falk, auf dem Keg einer SekundZrreaktion analog b), ein paramagnetisches, mit PF,- 
fallbares Co(I)-Kompleskation. Die Einwirkung \-on _VCl, auf Jlesitylen ftihrt jedoch 
offenbar zu ~‘er%ndenmgen dcs -1romaten. 

Erste Versuche (Co’ LC,(CH3}&)+ mit Xatrimm in fl. SH, noch weiterhin zu 
CoOIC,(CH,),J1 zu reduzieren. scheinen Erfolg zu versprechen. \Yir erhielten auf die- 
sem \t‘ege einen estrem luftempfindlichen. in organischen L8sungsmitteln mit orange- 

brauner Farbe gut lijslichen Co-Komples, der nach vorlkfigen Untersuchungen einen 
Paramagnetismus x-on h 1-7 B.X. aufweist. 

2. Komf&xkationen dcs RJtodimas 

Die homologen Kompleskationen des Rhodium=+(I) und -(II) fanden wir erst, als wir 
die im Kobalt-System bewahrten Reaktionsbedin,gen betrachtlich abkrderten : 
\-erwendung van AlBra, h6hereTemperatur und kngere Reaktionszeiten enviesen sich 

als erforderlich. 
a) :RJ~ll~C,(CH,),l~~‘i. Im Svstem RhClJ_~lBr&,(CH&,/--uAl (I Red.-xquivalent) 

bildet sich, wohl etwa irk Sirme e&r lXomplesbildung nach 

3=a f 5_AlBi, i_ Xl + 6C,{CH,), - 3{Rh”lC,(CH,),!,)(~lS,), , (S = Cl, Br) 
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eine tiefrote SchmeIze. SchneU nnd fm den Xromaten am _xhonendsten tritt die 
Kompfexbildung ein. wenn da.s Gemisch aus RhCI,. _AlBr, und _%I bei x60” Engere 
Z&t vomsgiert. und erst dann. bei ca_ 135". Hesamethylbenzol zugesetzt w-ird_ 

Cchonexk H+o$se setzt das blutrote Rh(II)-Komplexkation frei, das mit PF6- 
a3s lerrchtend rotes, in H,O m%sig 16sliches. zersetzliches (Rh”rC,(CH,),~,~(PF,), und 
mit I%&-- als dunkelrotes, in organ&hen Li%un,gsmitteIn xveitgehend unlijsliches. 
iufts~biks {RV[C,(CH&~,)PtCk gef5Iit werden karm. Die das freie RompIeskation 
enthalteade wZs.srige L&ung zersetzt sich wie im Fall des Kobalts akakch sofort, 
sauer langsam_ Unter gkichen Bedingungen sind die Rh-Kompleskationen jedoch 
generell stabiler aIs die des Kobalts. 

11-k erwartet, zeigte die magnet&he C‘ntersuchung des komplesen Rh(II)-hesa- 
korophosphats. dass such das Rh(XI)-Kompieskation mit .urfr. = 1.32 5 0.0s BX 
wieder p aramagnetkch ist. einem iiber die Senonschale hinausgehenden Elektron ent- 
spxcknd : 

pr_“i -= .-_!~pJ & 
.X01 72i- 10-~ . Crn~~MO! 

‘93-K 
q,,, 

= --iKIt f iOS!- 10e6 cm’.JIel 

z;L;*x = --:,z;rir + 2X5)- IO-= Crn’iSfOl 

61 {W:C,(CH&,)-. Beide Slethoden. die zur _\uffindung des Co(Ij-I<ompIes- 
kations geffikxt hattten. versagten: in xl-%srigen Lijsungen, die -:Rh”:C,(CH=!,_,~(PF,j, 
enthieIten, konnten wir keine Disproportionierung wie im homologen Co&-stem be- 
obachten; sie waren noch nach Tagen rot. Eine 1_er@%serung der dcr Schmelze zuge- 
setzten _AtMenge fiber ein ReduktiomZquix-alent hinaus hatte nur die _Abscheidung 
x-on meta&chem Rhodium zur Folge. 

Dagegen KU es schIitx!ich mijgkh, das nach aj erhaItene RhjIfj-Iiomplcsion 

mit Zn oder CrCI, in sawer Liisung zum heIIgeIbtin. such an Luft recht stabiIen Rh(I)- 
Konrp!esion zu redtieren_ 

Die \‘olianaI~-se dej mit PF,- fSIbaren heIlge!ben Siederschlags bestgtigte die 
Zusammensetzung 1 qRhrTC,fCH,),:,)PF,_ Die in _keton Ieicht Iiisliche. in i<ther uni& 
lithe Substanz verhieit s&h auf der magnetischen \\-age \--iiIIig anders aIs die homolage 
Co-\-erbindmg. Die Jlessung d er magnetkhen SuszeptibiIitZ ergab die foigenden 
molaren SxszeptibilitZten : 

i’k-ir schkssen aus dem damit bewiesenen Diamismzgm~~rrs, dass die beiden iiber 
die Se-SchaIe hinaus GberziUgen Elektronen spingekoppelt x-orliegen. Es erscheint 
un.s c&&bar. dass das Eintreten bzw. _ksbIeiben der \-alenzdisproportionierung 2er 
z-w-ertigcn Komplesbationen mit dem zuffaIIenden Vnterschied der Elektronekou- 
figurafionen der I-wertigen Kompleskationen zusarnmenhZngt. 

Auf analogem Wege entsteht bei \-erwendung \-on XeSt-len ein fahlgeelbes, 
an Luft stabiles Hexafiuorophosshat. dessen Zusammensettung der Verbindung 
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[Rhr(C&J,?PF, entspricht. Doch ist es wihrscheinlich, dass unter den Reakzons- 

btAin,gmgen das &sitylen vertidert wird. 
Rh(lrr)-~~npks~ariotzen konnten entgegen fr%heren Angabens in Substanz nicht 

mehr gefasst werden. Sie sind wie die hcmoiogen Co-Verbindungen offenbar sehr labil. 
l-on den Hesafluorophosphaten der einwertigen sowie den Hesachloroplatinaten 

der zweiwertigen Di-hesamethylbenzol-Kobalt- bzw. Rhodium-Kompleskationen er- 
hielten wir die in Tabelle 2 zusamrnengefassten IR-Spektren im XaCl- und teilweise 
such CsBr-Bereich. 

T_XBELLE 2 

1 R-SPEKTRES 

Xufnahmenr in Sujol/Hostarion. _\ngaben in cm-‘. Intensitlt: s = stark, m = mitt& xv = schwach. 
b = breir. sh = Schulter. _Ar = Hexamethylbenzol. 

Hinsichtlich der Liganden definierte fridz‘llr3t-k-oltrpl~io~le;a wurden auf dem fiir 

die Rh- und Co-Kompleskationen beschriebenen Syntheseweg noch nicht erhalten, da 
bei den erforderhchen Reaktionszeiten und -temperaturen die eingesetzten Xromaten 
bereits verandert werden. Indessen ist sicher. dass sowohl bei \Terx-endung v-on Hesa- 
methylbenzol wie such x-on Mesitylen PrinGrkomplese entstehen, deren Hydrolyse 
und Reduktion zu fast farblosen, schwach gelbiichen, fXllbaren Ir(I)-Kompleskationen 
fiihrt. Ihre V’ntersuchung und analytische Sicherung wird weiter verfclgt. 

Nit diesen und den gleichlaufend erhaltenen. jedoch bereitsfriiher veroffentlichten 
Ergebnissen am Eisen” erh?ilt die S. Sebengrnppe in der eingangs gezeigten Tabelle I 
unter _&slassrmg der nicht mehr gesichert erscheinenden Co(III)--, Rh(III)- und 
Iridium(III)-Kompleskationen nunmehr folgendes Aussehen. 

Aus dieser _-krfstelIung erg&t sich deutlich, dass niedrige Oxydationszahlen des 
Zentralmetalls fur die Stabilitat x-on Komplesen der f%ergangsmetalle nlit ungelade- 

J_ Or,~axomefaZ. Chew.. I (1963) 307-317 
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TABELLE 3 
DI-SBCRSRlSC_~ROJS-~~_~-_7-~O~P~~ DER 8. SRBFSGRL’PPE 

Stand 1963 

Z_tf Fe Ru OS co Rh Ir 

I_- 
-.- -._.-- 

nen Sechssgaromaten eine grossere RolIe spielen als die Einhahung der Edelgasre~el. 
\Tir sehen &e crsache hierfiir in dem gegenuber dem rr-gebundenen Cyclopen- 

tadien!;hing wesentlich st5rkeren J--Charakter des aromatischcn Sechsrings in rr- 
Iiomplesen. Mit steiqender Oxydationszahi des JIetal!s miissen infolge der gleich- 
namigen Ladung dana die Abstossungskrafte rasch zunehmen, sodass InstabiIitHt der 
Uetali-rr-komplese resultiert. 

Die Frage nach cer Gr&se des fiir xzlr und D mijglichen Spielmums wird Gegen- 
stand weiterer Untemuchungen sein. 

BEXHREIBL-SC DER VERSL‘CHE 

- t-- ra) p:c@f,?,_,/ 

650 mg (5 rnXo!~ wasserfreies CoCI,, z-43 g C.&C&), (15 mMo1) und 4.66 g (35 mMolj 
_UCI, werden unter Lufta~schlw in einem “Sckmelzkolben” (ca_ 50 ml fassend, mit 
S,-Einieitungshahn versehen. in Form einer kmzen I<fihIfalle) unter S, mit einem 
KPG-Rtihrer durchgemischt und inr 0ibad auf r:*05 env%rmt_ Sach dem Zusammen- 
schrneI_zen wird die Reaktion~mischung ca. _I Stdi;. bei go’ geriihrt. 

Die entstandene tief!!raune homogene Schmelze wird mit Aiissiger Luft einge- 
froren. im Kolben durch Zerstosen pull-erisiert und unter Riihren bei 40’ im S,- 
Gegenstrom in einen 60 m! Methanol mthalrenden zso-ml-Kolben aingetragen. Man 
riihrt sofange, his sich eine gIeichrn&sige @bbraune Suspenkn gebildet hat (ca. 2 
Stdn.) und tropfr dann zicmhch rrr-ch 9o ml H,O zu, wobei vie1 C,(CH,), ausfilh. Sach 
hnnzem Durchrtihren wird die entstandene Xischung rasch tiber eine mit Glaswolle 
bedeckte G3-ErittenpLatte in eineo z=~~~&E;olben gesaus, worin man die w%srigz 
Los-g des FZkn~~ions \-orgelegt hat oder sie rasch danach unter Riihren zutropft. 

ia*! <C~:C&CHJ&~. PiCI,. Man tropft zu der das freie Kompieskation enthalten- 

den ow-r~ebraunen Liisung rasch unter S1 eine konzentrierte, w2ssrige Liisung x-on 3 g 
(6 m&1) H,P:CI,-6H=O_ Die entstehende gelbbraune. schnell absitzendc F5lhmg wird 
nach CT x5 Min unter S, iiber eine G_+-Fritte abfiiltriert, auf der Frittenplatte mehr- 
mak mit \1_asser. dann mehrmals mit -Aceton, schhesslich mit _kher gewschen und 
anschlkssend i_Hochvak_ ~etrocknet. Feinkrist., geibbramr-ohives, luftstabiles Pulver. 
2ex-s ab qo’. Xusbeute 34 g. entspr_ 56-g y;, d_Th_ (bez_ auf CoClJ_ (Gef. : C, 36.47 : 
H, +sS; Ci. z6.70; Co, T_ zo; Pt. 23-90. C,,H,CI&oPt her.: C, 364; H, 4-55; Cl, 26.SS; 
Co. 745; Pt. q_66 ?A_) 



..U203I_fEXKOXPLESE VOS AiET_+LLES_ LXSVI 315 

la.,) (CO~C,(CH~,~,)(PF,)~. Man Iasst die nach xa) hergestellte, das freie Kation 
enthaltende wZssrige Losung unter X9 in eine vorgelegte konzentrierte LGsung von 5 g 
(30 m!Uol) XH,PF, einlaufen, riihrt wenige Minuten bis zur Zusammenballung des 
entstandenen gelbbraunen Siederschlags und saugt diesen anschliessend so rasch wie 
miiglich tiber eine G3-Fritte ab. Er wird auf der Frittenplatte mit sehr wenig Wasser 
nachgewaschen und unmittelbar folgend mit P,O, im Vakuum, zuietzt i.Hochvak. 
getrocl-met. Gelbbraunes, luftstabiles Pulver, Zers. ab ca. 140°, Ausbeute z.gr g, 

entspr. 72-S 7; d_Th. (bez. auf CoClJ_ (Gef.: C. 42-77; H, 5_67_ C,,H,CoF,,P, ber. : 
C, +t.So; H. 5_3g%,.) 

rb) Disp7oporft-~tt-~it~r,o zon ~Co”~C,(CH3,3,)(PF,!, 

Xbgewogene Mengen (o-5-1 g) der nach Vorschrift IaJ erhaltenen Substanz werden in 
25o-ml-Erlenmeyer-Kolben mit je ca. IOO ml H,O versetzt und ohne Luftausschluss 
bis zur EntfZrbung der entstandenen Lijsmrg geriilu-t (3-S Skin.). Das entstandene 
schwerliisliche (Co' [CC,(CH,)&)PF, wird iiber einem G4-Glasfrittentiegel abgesaugt , 

mit H,O ,tindlich nachgewaschen. mit P,O, imVakuum getroclcnet. durch anschlies- 
_wndes mehrfaches Digerieren mit Xther van C,(CH,), befreit, noclnnals im Vakucm 

getroclmet und schliesslich ausgewogen. Im Filtrat der FZllung bestimmt man freies 
Co++ nach Einstellung von pH 6 mit Titrip!es III/JIuresid_ Folgende Ergebnisse wur- 
den erhalten: [Ar = C,(CH,),: 

-~____.-.__---_ -_ 

Dem unter za) beschriebenen Ansatz werden 223 mg (S-33 rnXol.23 Red_-_xquivalente) 
Al-Staub zugesetzt. Vnter den beschriebenen Bedingungen erhXlt man eine zahe gelb- 
grime Schmelze, deren Methanolyse eine gelbgriine Suspension ergibt. \Vasserzusatz 
und anschliessendes Absaugen unter S, fiihrt zu einer tiefgelben L&ung, die sich bald 
unter Triibung zu zersetzen beginnt_ 

x1) {Co’ ~C,(CH,&)PFs. Leg-t man eine konz. w%srige L~sung van 1.63 g (IO 
m_Mol) SH,PF, x-or. so entsteht beim Zutropfen der nach IC) entstandenen Komples- 
kation-Losung sofort ein intensiv gelber, hydrophober Niederschlag, der bis zum 
Zusammenballen durchgeriihrt und dann ohne Luftausschluss tiber eine Gg-Fritte ab- 
gesaugt wird. Das Filtrat zeigt keine Komplesfarbe mehr. Die Substanz wird auf der 
Fritte mehrmals mit H,O gzwaschen. mit P,05 im Vakuum getroclrnet, mit &her 
mehrmals digeriert. abgesaug und i_Hoch\-ah. getrocknet. Luftstabiles, intensiv gelbes 
Pulver. sehr gut in _keton loslich, jedoch darin rasch zersetzlich. Zers. ab ca. 17oO, 
_Ausbexte: fst quantitativ. (Gef.: C, ~_+_SO; H, 6So; F. 21.27; P, 5.7s; Co, xo.SS. 
C,,H,CoF,P ber.: C, 34-55; H, 6-S-i; F, 21-57; P, 5.86; Co. II_X~ :.A_) 

f _ OrgazmetaZ. Chern.. I (1964) 307-3 I; 
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242) {RP~C&x&,.)++ 
Ein &misch van 630 mg (3 mJro1) RhCl =. 56 g (zr mMolj AlBr, und 2’7 mg (I mJIo1) 
..-\I-Staub krd nnter Lufta-xschluss und sttidigem Rtiren mittek Magnettihrer ca_ 
15 Skin. auf 16o' erhitzzt. Dann fiigt man nach _L\bkiihlen nnd I-ierunterschabcn des 
sublEn+rten _Wumixkmbromick 2 g (x2 mJLo1) C,(CHJ,hinzu undbe&st die Schmelze 
Mr w-eltere 2 Stdn- rmter Riihren bei x35’_ 

Die entstandene tiefrote Schmelze wird in ff&iger Luft eingefroren, im Kolben 
Arch Zerstossen pulverisiert und unter Luftausschluss und Riihren bei-+% spatelwei- 
se in ca 120 ml \\‘asser eingetragen. Sach IO Min. iiberfiihrt man die so erhakene 

blntroteL6sung in tine Fritte und saugt die das freie Kation enthaltende I.iisung iiber 
die mit Giasxolle iiberschichtete GgFrittenplatte in einen vorgelecgten Kolben ab_ 

( _ __ 
-‘qj -\W~C,(CfiJ,_,,- ’ PfCi,_ Fiigt man dem nach za) erhaltenen Hvdrolx-sat un- - _ 

ter %&en und S, tropfenweise eine konzentrierte wtirige Lasung v-on 1-55 = 
H,F tCI,-GH.# (3 n&ol) zu, so f?i!lt ein tiefroter. feinkristalliner schwerer Siederschlai 
aus. drtr nach ca. 15 Fin. iiber eine G+-Fritte abgesaugt. auf der Frittenplatte mehr- 
m&i mit U-asser. dann mehrmals mit Aceton. schliesslich mit _%ther gewaschen und 
i-H< &\-a?~_ getrockxct wird_ 

Dunkelrotes Pulver. luftstabil. in organischen Liisungsmitteln praktisch unlijs- 
lich Zers_ ab ca. 140’. Ausbeute I-O_+ g. entspr. q1.a O. d_Th. (bez. auf RhCI,). (Gef.: 
C. 33.&Z.; H, q-19; Cl. 26-10; Pt. ‘73-50; Rh, IZOO. C,,H,Ci,PtRh her.: C, u-51; H. 
4-3; ; Cl. ~5-4~; Pt. 23.37; Rh. 12.31”;,.‘: 

?o,i 5~~:‘-C,~Ch-,;l,=t(_P~~?.. Das nnch . - raj erhnltene H\-drolx-sat wird mit einer 
~-or~ekegten konzmtrierten. w%srigen L&ung v’on 3-6 g <& m_\loIi SH,PF, unter 
Luftatwschluss g&llt_ Dcr iich gut zu~ammenbalknde, zitmlich leicht lij~iichc Sieder- 
schlag wird iIber eine G3-Fritte abgesaugt, mit weni .g I\-poser. dann wenig ithanoi, 
_xl:Sie&ich mit _%thcr gewaxhen ur.d i.Hochvak_ getrocknct. 

Leuchtend rote5 Puiver. an trocker.er Luft stabil, _Ausbeute x-3 g entspr. 60-z ob 
d_Th_ !bez. auf RhCt,i. (Gef. I C.30.76 : H,+c,h.C =,H,F,=P+RI~ber_:C.~o.rS; H.,.o6”;.) 

26; {Iilk! :C,{Cff iic_ $ 

Das nsch ;?a) erhaltene Hyclroh-sat wird unter Luftausxhtuss ranch in ein grosses 
Sch1tnkro‘r.r gesaugt. Skn gibt 30 g Zn-Granalien und ca. 60 ml hp3bkonz. HCl zu, 

worauf sicfr die L&xng im Laufe \-on 3 Stunden unter gleichzeitiger -1bscheidung 
schwaiier Flocken goldgeib f’grbt. SachI-trschwinden des letzten Rotstichs saugt man 
die Lijsung tiber eine G+-Fritte in einen vorgelegten Kol’uen. 

3c1j 1 * ’ rf?i;‘-C,(CH,~ ,,:,]Pi;,. Zu der nach 2b) hergesteilten Max-en _rclb-_n Lbjung 
tropft man u&r S, tine konzrntrierte w%xige L%ung x-on I g it; mMo1j SH,PFs zu, 
wx-auf i-in hc!+iber. sich gut absetzender SiederschEig ausfsllt. Diescr wird iibtr eine 
Gj..Fri;te abgtia_ygt, mit \I-asser griindlich gev;aschen. dann mit wenig iithanol, 
xhlie4lch mit Ather digcriert. abgesamgt und i.Hcchx-ak. gctrocknet. Hellgefbes 
Pull-er, fuftsrabil. 25x-x ab ca. ISO'. Ausbeutc 233 mg entspr. IT?; d_Th_ (bcz. auf 
Ri1c13. (Gef.: c. =yq; H. 6.55; F, 1942; P, 3.4~; Rh. 17-95. C,,H,,F,PRh bcr.: C. 
50-36; H. 6.34; F. X9.91; P. 5-q; Rh. I-~-cJS"~.) 

\Yir danken dem \‘erband der Chemischrn Industrie und der Deutschen Forschungs- 
germ&s&aft fiir die FGrderung wrer Untersuchungen. Fiir die magnetischen &ss- 
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ungen sind wir Hen-n Dipl. Phys_ H_ JIfiDL. Techn. Hochschule, Xinchen, zu grossem 
Dank verpffichtet. Fur die _‘iufnahmen der Spektren darken wir Fri. Xs-raro B~HLER_ 

Im System CoCI~XCl,~C,(CH,), entsteht nach 

MS, + %-US, + zXr -3 [-\L_\r,:R+ (_AlS,), 

11 = Co. Rh: S = Cl. Br; Ar = C,(CH,), 

in eintx Schmtizreaktion das pdramagnetische (I ungepaartes EIektron) Kom- 
pkskation (Cor.~C,(CH,),:,]~~. Set& man der Schmelze Xluminium zu, so erhZt 
man ein ebenfa!is paramagnetisches (a ungepaarte Elektrone) Kompleskation 
(Co’ -C,(CH,),] 2x IA; dieses wird such durch Valenzdisproportionierung aus dem Co(D)- 
Iiompleskation gebildet. 

Das homologe Kompleskation des Rhodium(II), (Rh1’~C6(CH,)&)+-i, ist im 
Schmeizsystem RhCI,i’C,(CH,),!_~lBr,~_~l zuganghch. Es IZsst sich in sauer Losung 
mit Zn!HCl zum diamagnetischen (Rh’ [CC,(CH.& ,)+-Ration reduzieren. Die neu 
dargestetken \-erbindungen bestatigen, dass au& bei formaler f’berschreitung ab- 
geschlossener Ede!gasschaIen der Xetalle stabile _z-Romplese zwischen diesen und 
ungeladenen Aromaten zu erhalten sind. 

SIXSLXRT 

The cornpIes cation, {CO”[C,JCH~)&~ IT-, ha\-ing one unpaired e!ectron, can be pi-e- 
pared in moken hesamethyibenzene according to the following reaction: 

1; = Co, Rh; S = Cl, Br; :\r = C&H,), 

The further reaction of this melt with aluminum yields another, (Co’~C,(CH,),~,)‘, 
ha\-ing two unpaired electrons. The latter comples is also fomled by valence dispropor- 
tionation of the Co(D) comples cation. 

The analogous cation of Rh(II), (Rhi1’C6(CH,~&~~+. can be obtained from the 
RhClJC,(CH,),/_UBrJ_M s\-stem; in acid sohrtion it is reduced b\- Zn to the diamag- 
netic (Rhr~C,(CH,)&]+ cation. The- se new compounds show that even in the case 
where the metal ion formall\- has more electrons than the nest inert gas, stable _z- 

- compIeses can be formed. 
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