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UBER AROMATENKOMPLEXE VON METALLENXN

LXXVI*. DI-HEXAMETHYLBENZOL-METALL-z-KOMPLEXE DES EIN- UND
ZWEIWERTIGEN KOBALTS UND RHODIUMS

ERNST OTTO FISCHER vxp HANS HASSO LINDNER
Inmstitut far Anorganische Chemte der Universitat Miinchen (Dawtschland)

(Eingegangen den 1. August 1963)

Im System der Doppelkegel-z-Komplexe ungeladener Sechsring-Aromaten mit Uber-
gangsmetallen waren lange Zeit nur Verbindungen bekannt, deren Elektronenbilanzen
die ‘“Edelgasregel” bestiitigten, sowie einige wenige, welche ein Defizit von einem,
héchstens zwei Elektronen gegeniibei der ndchsten Edelgasschale aufwiesen?®.

TABELLE 1}
SYSTEM DER DI-SECHSRINGAROMATEN-METALL-7-KOMPLEXE
Stand 1960
NG 3 6 7
ZNM v Cr Mo w Mn Tc Re Fe Ru Qs Co Rh I-
2z —:'3 +3 '%'3
+2 +2 +2
+1I +I +I +1I +I +1I +1I
o o o o
e 34
35 35 53 S3 35 53 85
36 53 86 36 54 Sé6 36 54 86 36 54 86
D —_—
—I —1 —I —I
o o o o o o o o o o o

NG = Xebengruppe des Periodensystems; ZM = Zentralmetall des Komplexes; 2zy; = Oxy-
dationszahl des Zentralmetalls; Xe = Summe der Zentralmetall-Elektronen und der Liganden-z-
Elektronen; D = Differenz zwischen Xe und der Elektronenzahl der nichsten Edelgasschale.

Erst 1g61 berichteten dann Tsutsui und Zeiss iiber den ersten Fall einer Uber-
schreitung der Edelgasschale bei derartigen Komplexen: sie beschrieben das einwer-
tige, diamagnetische Komplexkation {Co‘[Cs(CH3)s]2}+, das sie anf dem Wege der
Trimerisierung von 2-Butin an s-Mesityl-kobalt erhalten hatten3. Wir stellten uns nun
die Frage, ob mit der schon linger bekannten AlCl;-Methode (“‘reduktive Friedel-
Craf*s-Synthese’’)2.* diese Verbindung ebenfalls erhalten und auch die dazu homologen
Dij-aromaten-Komplexe des Rhodiums und Iridiums dargestellt werden kénnten.
Uber gleichzeitig aufgenommene Untersuchungen am Fe-System wurde bereits kurz

T LXXV. Mitteil.: Siche Ref. 1.
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berichtet. Durch Reduktion von {Fe!'{C(CHj)1.}** liessen sich stabile Di-hexamethyl-
benzoj-Fomplexe des ein- und nuliwertigen Eisens zaganglich machen?.

f. WABL DER REARTIONSPARTINER

Uberschreitungen der Edelgas-Elektronenkonfiguration waren, wie sich neben dem
damals rech allein vorliegenden Co-Befund aus Tabelle 1 mit einiger \Wahrscheinlichkeit
vermuten liess, am ehesten bei den Metallen der 8. Nebengruppe zu erwarten. Wir
selbst wandten uns daher den Metallen Co und Rh zu und setzten ihre wasserfreien
Chloride CoCl, und RhCly im System MX,/AIN /Aromat. gegebenenfalls unter Zusatz
von Al zur Reduktion der Metallw: ertigkeit, ein.

Als Aromat wurde Hexamethyvlbenzol gewihlt, da es die zu erwartenden Kom-
plexkationen auch ungewdhnlicher Oxvdationszahlen am ehesten zu stabilisieren ver-
~ptach_ Seine starken Donoreigenschaften soll-en die Entstehung der Komplexe be-

stigen, sene Raumerfitllung den vor allem wohl durch Hvdratation des Zentral-
metalls erfolzenden Zerfali hindern, seine Permethyvlierung Umalkvlierungen und
ahnliche, unter Bedingungen der Friedel-Crafts-Synthese ablaufende Verdnderungen
des Liginden wettgenend ausschlicssen.

AICL; konnte, wie sich zelgte, nur im Fall des Kobalts mit Erfolg verwendet wer-
den; fir die Komplexbildung von Rh erwies sich AlBr; als notig.

II. WAHEL DER REARTIONSBEDINGUNGEN

Die Reaktionen wurden als Schmelzreakiionen ohne zusitzliches Lésungsmittel
durchgefihrt: beil Verwendung des fiir die optimale Dl-benzol-chrom(os-S\Tthe:eG ge-
fundenen Mischungsverhiltnisses \J\--_\I\,, = 7:1 lagen die Schmelztemperaturen
bet 60—<6°. die Reakiionstemperaturen bel go-160°.

Die Solvolyvse der primir enistehenden Halogenoaluminate musste schonend, die
Fillung der freien Komplexkationen meist ra_sch erfolgen. Alle Reaktionen wurden,
falls nicht ar ders vermerkt, unter hochgereinigtem Stickstoff durchgefithrt. Die Unter-
suchang der Reaktionsbedingungen und ihrer Ergebnisse zeigte charakteristische
Uniterschiede der beiden homologen Elemente auf.

fII. ERGEBXNISSE

I. Komsplexkationen des Robalts

ay (Col' C{CH ) 7. Im Ssystern AICI, CoCli'C4(CH,); bildet sich innerhalb
weniger Stunden im Verlauf einer Schmelzreaktion bei ca. go-120” nach d=r formalen
Gleichung

CoCi, = 2AICY, — 2C{CHyly — {ColliC({CH,)¢ .} (AICL Y,

zin Primirkomplex, dessen bei —30° vorgenommene schonende Solvolvse mit Methanel
und Wazsser das gelbbraune, wenig bestindige Co(II)-Komplexkation freisetzt:

CH,OH. H:O e e o
TS g a7 (AT, ——————  {Co™ I { Ty 27

Fallt man dieses mit "PtCl i*~, so erhilt man mit 8590 ¢, Ausbeute einen luftstabilen,
in Aceton und Ather unlgslichen, nadlig-feinkristallinen gelbbraunen Niederschlag der
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Zusammensetzung {Co{C,(CHQ,],}PtClﬁ. Seine auf der magnetischen Waage vorge-
nommenen Untersuchung bewies das Vorliegen eines ungepaarten Elektrons:

z-ngc‘!)lk = +(1306 X 119}-107% cm?®/3ol
:‘903‘2\ = (2293 = 237)- 10~ cm3/Mol
zs‘x’:;x = 4+ (4274 == 396}- 10-% cm3/Mol
Bed. = 1.73 = c.03 BM.

Demnach ist das Co(II)-Komplexkation isoelekironisch mit dem vor einiger Zeit von
uns beschriebenen’ violetten {Fe'[C¢(CH,)si2}* In beiden Komplexionen wird die
Krypton-Konfiguration um 1 Elektron, das vermutlich weitgeliend delokalisiert ist,
iiberschritten. Wir sehen in den beiden Kationen Analogverbindungen zum ungelade-
ner Ce(C H;). auf dem Gebiet der Di-cvclopentadienvi-metallkomplexe.

Die saure 1L &sung, welche das freigesetzte Co(1I)-Komplexkation enthilt, zersetzt
sich, auch unter N,, innerhalb kurzer Zeit, in der Hitze und in alkalischer I §sung sogar
momentan. Die wohl durch nucleophilen Angriff der CH—-Ionen erfolgende, daher
durch H--lonen etwas zuriickdriangbare Zerstorung des Komplexes fithrt zum Ver-
schwinden der Komblexfarbe und zum Auftreten von Co*+-aqu-Tonen und freiem
Hexamethylbenzol. Doch lauft, wie im folgenden gezeigt wird, neben der Reaktion

OH- S . <~ g
o Co™%.aqu — 2C4(CH,),

1€ Cg{CH Y 2} ™
offensichtlich auch noch eine Valenzdisproportionierung des Co{II)-Komplexkations
ab, deren Nachweis uns durch die unterschiedlichen Lgslichkeiten der Hexafluoro-
phosphate des ein- und zweiwertigen Co-Komplexes gelang.

&) Dic Valenzdisproportionierung des {Col! Co(CH ) 2}~ Kations. Fillt man das
nach a) freigesetzte Komplexkation sefort mit NH,PF, so resultiert bei raschen Abfl-
trieren und Trocknen mit ca. 75 ©,, Ausbeute ein hvdrophiler, gelbbrauner, an trockner
Luft stabiler Niederschlag der Zusammensetzung {Co:CG(CHs)G} 24 (PF,),. Arbeitet man
nicht rasch genug, so bemerkt man eine Aufhellung des Niederschlags, und damit ver-
bunden verschieben sich die Analvsenwerte des Komplexsalzes in Richtung auf eine
Zusammensetzung {Co' 'Co(CH,)s ,} PFg. Man erhilt ein solches Produkt analysenrein
als wasserunldsliches, intensiv gelbes, luftstabiles Pulver. wenn man die Fillungen
hinreichend lange, d.h. bis zum vélligen Verschwinden der gelbbraunen ILsungsfarbe,
ausriihrt.

Die mit der Hydrolyse beginnende, durch Bildung wasserunloslicher Salze ver-
zogerte Sekundirreaktion besteht offensichtlich in einer Reduktion des Zentralmetalls
des Komplexkations, die trotz Abwesenheit von Reduktionsmitteln, sowohl unter N,
wie aber auch in Gegenwart von Luft, abzulaufen vermag. Dies veranlasste uns zu
weiteren Untersucfiungen.

Wie wir fanden, lauft die Reaktion {Co'{C;(CH)e12}{PTFy) o> {C0'ICs(CH,)e1,} PF,
sowohl in neutraler wie auch in stark saurer Lésung unter gleichzeitiger Bildung von
freien Co++-aqu-Ionen und C4(CHj)g ab; in alkalischem Medium unterbleibt sie hin-
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gegen. Die quantitative Aufarbeitung von Disproportionierungs-Ansitzen, auch unter
X.. zeigte, dass unabhingig von der eingesetzten Menge des Kobalt{IT)-Komplexes
rund zwei Drittel zum Co(I)-Komplex reduziert werden, wihrend sich das restliche
Drittel in Form freier Co=+-aqu-Ionen wiederfindet. Diese verursachen die dann vor-
liegende schwache Rosafarbung der urspringlich oréngebraunen Lasung. Wir méchten
aus diesen Befunden vorerst mit aller Vorsicht auf folgende Reaktionsabliufe schlies-
sen: einleitend erfolgt eine relativ langsame, fir die Bildung der Folgeprodukte ge-
schwindigkeitsbestimmende Dissoziation, etwa gemiss

{COlIIC{CH,) JH{PF. — {Coll{C (CH, ) 3" + zPF,,

Ihr schliesst sich dann offenbar die Disproportionierung an. Auf Grund der gefun-
denen Mengen an Co(I}- Komplex missen wir die kurzzeitige Entstehung eines Co(IV)-
Komplexes vermuten, der sekundir sehr schnell durch Hy-dratation des Zentralmetalls
zerfalit. Der auf den Verlust der C,(CH,)¢-Liganden folgende Ubergang von freiem
Co*+ in Co**-aqu erscheint als plausibler Schlussschritt. Auch frisher waren schon des
Ofteren solche Disproportionicrungsreaktionen an Aromaten-metall-komplexen be-
obachtet worden; es sei nur an das {Mo(CgHg).. *- und \W(CgH), *-Kation erinnert,
die in alkalischer Lésung zu Mo(CgHg) s und MoO— bzw. W(C4H,). und WG, — dis-
proportionierent.

Treibende Kraft der Valenzdisproportionierung diirfte wohl die Anderungstendenz
des im Co(Il)-Komplexkation vorliegenden 37e—-Systems sein. Die oben dargestellten,
experimentell erhaltenen Befunde schliessen unseres Erachtens jedenfalls eindeutig
2us, dass ein zunichst eher vermuteter 1:1-Mechanismus im Sinne von

2{COIICICH o} ™7 —— (ColICICH )T + {ColllIC{CH,) 277+

vorliegt. Zwar indirekt, aber dcch recht zwingend wiitd daraus zugleich deutlich, dass
das der Edelgasregel entsprechende, hier moglicherweise doch als intermedidr auf-
tretend zu diskutierende Co{III)-Komplexkation zumindest sehr instabil sein darfte.
Aile emeunten Versuche, es In Substanz zu fassen, schlugen fehl. Frithere Angaben
hierzu® liessen sich von uns trotz verschiedensier Bemihungen bisher nicht mehr
rzpreduzieren.

c} {CUIZCS(CH:,)QT:}". Den direkten Weg zum Di-hexamethvlbenzol-Co(I})-Kom-
plexkation erschloss die Anwendung der reduktiven Friedel-Crafts-Synthese. Wie wir
fanden®, bildet sich im System CoCl,/AICL/C,(CH,)s bei Verwendung mindestens
stochiometrischer Mengen Al nach der formalen Gleichung

3CaCly + Al + 3AICH + 6C4{CH,)g —> 3{CollC4{CH,)y o1 AIC,
innerhalb von etwa ¢ Stunden bei go—100° eine gelbgriine Schmelze, deren schonende
Hydrolyse mit CH,OH/H,O mit sehr guter Ausbeute direkt zum freien, gelben Co(I)-
Komplexkation fihrt. Setzt man mehr als die nach obiger Gleichung notwendige
Alenge an Al zur Schmelze zu, so bleibt dieses hinsichtlich einer Weiterreduktion, etwa
zu eizem Co{o)-Komplex, wirkungslos.

Die Analyse des mit NHPF, aus der missig stabilen sauren Losung fill-
baren, schwerloslichen, tiefgelben Niederscnlags ergab die Zusammensetzung
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{Co {Ce(CH,),! 2}PF,5 und bewies neben dem IR-Spektrum (siehe Tabelle 2) die Identitidt
mit der nach b) durch Disproportionierung erhaltenen Verbindung.

Auch mit anderen grossen einwertigen Anionen, z.B. [B{C/H;3),i~ und
[Cr{SCX)4(NHj)si~ lassen sich die entsprechenden Salze ausfillen. Sie sind wie das
Hexafleorophosphat im Gegensatz zu der das freie Komplexkation enthaltenden wiss-
rigen Lésung stabil. Die durch Konzentrationsfallungen mit NaCl und NaBr erhilt-
lichen Di-hexamethyvlbenzol-Co(I)-halogenide beginnen sich bald nach ihrer Isolierung
aus der wissrigen Losung zu zersetzen.

Eine Uberraschung erbrachte die magnetische Untersuchung von
{Ce'{C4(CH,)1,}PF,. Es fand sich Paramagnetismus:

zg;?ol;*\' = +(3751 + 264)-10-5 cm3/Mol

193°K = (5602 £ 370)-10"% cm3/Mol

161
23y B = (11996 = 793)-107¢ cm?/Mol
Hes. = 2.05 4 0.08 B.M.

Damit weist das von uns dargestellte Di-hexamethvlbenzol-kobalt{I}-Kation zwei
ungepaarte Elektronen auf. Dieser Befund entspricht v6llig dem Ergebnis am isoelek-
tronischen Fe®{C4(CH,)¢1.®* und ldsst sich in der Finfring-Aromaten—Metall-Komplex-
Chemie in formale Analogie zum ebenfalls paramagnetischen Ni(C;H;), setzen. Er
steht jedoch im Widerspruch zu den Angaben von Tsutsui und Zeiss, die das von ihnen
erstmals auf anderem \Wege dargestellte {Co‘{CG(CH3)5]2}+ als diamagnetisch beschrie-
ben®. Es gelang uns nicht, auf dem von den Autoren angegebenen \Weg Priaparate zu
erhalten, die mit den von uns dargestellten iibereinstimmen. Paramagnetismus an 6-
fach koordinierten Co(I)-Komplex-Kationen wurde auch im Falle des {Co!(dipy);l+
gefunden?®.

Auch im System CoCl,/AlCIy/Mesitvlen entsteht im Gbrigen, wahrscheinlich eben-
falls auf dem Weg einer Sekundidrreaktion analog b), ein paramagnetisches, mit PFq-
fallbares Co{I}-Komplexkation. Die Einwirkung von AICl; auf Mesitylea fithrt jedoch
offenbar zu Veranderungen des Aromaten.

Erste Versuche {Co'iC4{CHa)s .}* mit Natrium in fi. NH; noch weiterhin zu
Co%C¢(CH,)4l. zu reduzieren, scheinen Erfolg zu versprechen. \ir erhielten auf die-
sem Wege einen extrem luftempfindlichen, in organischen Losungsmitteln mit orange-
brauner Farbe gut loslichen Co-Komplex, der nach vorldufigen Untersuchungen einen
Paramagnetismus von ~ 1.7 B.M. aufweist.

2. Komplexkationen dcs Rhodiums

Die homologen Komplexkationen des Rhodiums(I) und -(II) fanden wir erst, als wir
die im Kobalt-System bewihrten Reaktionsbedingungen betrichtlich abZnderten:
Verwendung von AlBr,, hohere Temperatur und lingere Reaktionszeiten erwiesen sich
als erforderlich.

a) {RA"VC{CH )gla}*+. Im System RhCly/AIBry/Co(CH,)s/Al (1 Red.-Aquivalent)
bildet sich, wohl etwa im Sinne einer Komplexbildung nach

3RKCl, + 5AIBrg -+ Al + 6C,(CH,)s —> 3{RhI[C,(CH,),L}(AIX,),, (X = Cl, Br)
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eine tiefrote Schmelze. Schnell und fur den Aromaten am schonendsten tritt die
Komplexbildung ein, wenn das Gemisch aus RhCl;, AlBr, und Al bei 160° Lingere
Zeit vorreagiert, und erst dann, bei ca. 135°, Hexamethylbenzol zugesetzt wird.

Schonende Hydrolyse setzt das blutrote Rh(II}-Komplexkation frei, das mit PF,~
als leuchtend rotes, in H,O missig I5sliches, zersetzliches {Rh" C¢(CH,)12}(PF), und
mit FtCly— als dunkelrotes, in organischen Lgsungsmitteln weitgehend unlésliches,
Iuftstabiles {Rh* C,(CH,), .} PtClg gefallt werden kann. Die das freie Komplexkation
enthaltende wassrige Losung zersetzt sich wie im Fall des Kobalts alkalisch sofort,
sauer langsam. Unter gleichen Bedingungen sind die Rh-Komplexkationen jedoch
gener:!l stabiler als die des Kobalts.

\Vic erwartet, zeigte die magnetische Untersuchung des komplexen Rh{II)-hexa-
fluorophosphats, dass auch das Rh{IT)-Kompiexkation mit u.er. = 1.32 = 0.08 B.M.
wieder paramagnetisch ist, einem iiber die Xenonschale hinausgehenden Elektron ent-
sprechend:

2R (= 2 =>}. ~6 3:3\

b (739 = 72)-10"%cm3/Mol
713K = —f1162 = 108:-107% cm?¥Meal
Z};‘:“'\ = -—{23631 = 215}-10"% cm Mol

b {RE' Ce(CH 3¢ 2}~ Beide Mathoden, die zur Auffindung des Co(I)-Komplex-
kations geftihrt hatten, versagten: in wassrigen Losungen, die {Rh""C4(CH.)¢ .} (PFg)»
enthiciten, konnten wir keine Disproportionierung wie im homologen Co-Syvstemn be-
obachten; sie waren noch nach Tagen rot. Line Vergrosserung der der Schmelze zuge-
setzten Al-Menge Giber ein ReduktionsZquivalent hinaus hatte nur die Abscheidung
von metalitschem Rhodium zur Folge.

Diagegen war es schliesslich méglich, das nach a) erhaltene Rh{II)-Komplexion
gemass .
{RAIC{CH .77 — i {RAIGHCH L)

mit Zn oder CrCl, in saurer Losung zum hellgelben, auch an Luft recht stabilen Rh{I}-
Kon:plexion zu reduzieren.

Die Vollanalyvse des mit PF,~ fillbaren hellgelben Niederschlags bestitigte die
Zusararmnensetzung {Rh' C,(CH,), .} PF,. Die in Aceton leicht 1osliche, in Ather unios-
Iiche Substanz verhielt sich auf der magnetischen Waage vollig anders als die homologe
Co-Verbindung. Die Messung der magnetischen Suszeptibilitdt ergab die folgenden
molaren Suszeptibilititen:

/i!:’ K = {378 = 36)-10"% cm3/Mol
z};‘; R = —{33¢4 = 86}-10"% cm3 Mol

\Vir schliessen aus dem damit bewiesenen Diamismagnetus, dass die beiden iiber
die Xe-Schale hinaus Gberzihligen Elektronen spingekoppelt vorliegen. Es erscheint
uns denkbar, dass das Eintreten bzw. Ausbleiben der Valenzdisproportionierung Cer
2-wertigen Komplexkationen mit dem auffallenden Unterschied der Elektronenkon-
figurationen der I-wertigen Komplexkationen zusammenhiingt.

Auf analogem Wege entsteht bei Verwendung von Mesitvlen ein fahigelbes,
an Luft stabiles Hexafinorophosphat, dessen Zusammensetzung der Verbindung
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[Rh!(CH,.).]PF, entspricht. Doch ist es wahrscheinlich, dass unter den Reaktions-
bedingungen das Mesitvlen verindert wird.

RA(IIT)-Komplexkationen konnten entgegen fritheren Angaben® in Substanz nicht
mehr gefasst werden. Sie sind wie die hemoiogen Co-Verbindungen offenbar sehr labil.

Von den Hexafluorophosphaten der einwertigen sowie den Hexachloroplatinaten
der zweiwertigen Di-hexamethylbenzol-Kobalt- bzw. Rhodium-Komplexkationen er-
hielter: wir die in Tabelle 2 zusammengefassten IR-Spektren im NaCl- und teilweise
auch CsBr-Bereich.

TABELLE 2

IR-SPEKTREN

Aufnahmen: in NujoljHostation. Angaben in cm~1. Intensitiat: s =stark, m = mittel, w = schwach,
b = breit, sh = Schulter, Ar = Hexamethyvibenzol.

Ar ColAr, FF, [RRIAr,TFF, {Collar rFeCI, IREI 47 7F:CI,
2994 m, sh 3oo3 m
2976 m
2933 s 2933 s 2916 m 2933 w, sh
1587 w, sh 1577 W 1577 W
ij‘s’g’ z sh 14565, b 1447 s 1443 m 1435 m
1370 m 1395 S 1391 S 1383 s 1376 s
[302 W 1292 m 1292 m 1290 S 1287 s
1260 W 12721mM
1155 W 1168 m 1167 m, b 1170 W
1148 m
1050 s 10064 5 1067 s 1070 m 1070 m
1023 m 1017 S 1010 m 1or2 m, sh
g9y m 9097 m 937 m, sh 956 s 985S m
856 s 375s
Sgoss. b S3oss, b
595 m 7Sgm 7o M 704 m 789 w
A 775m
O7Im
636 s
580 m, sh 602 sh 588 m
555s. b 5528, b 552m, b
518 w
495 sh 495 m, b
433 sh

Hinsichtlich der Liganden definierte Fridium-Komplexkationen wurden anf dem fiar
die Rh- und Co-Komplexkationen beschriebenen Syntheseweg noch nicht erhalten, da
bei den erforderlichen Reaktionszeiten und -temperaturen die eingesetzten Aromaten
bereits verandert werden. Indessen ist sicher, dass sowohl bei Verwendung von Hexa-
methylbenzol wie auch von Mesitvien Primirkomplexe entstehen, deren Hydrolyse
und Reduktion zu fast farblosen, schwach gelbiichen, filibaren Ir(I)-Komplexkationen
fiihrt. IThre Untersuchung und analytische Sicherung wird weiter verfolgt.

Mit diesen und den gleichlaufend erhaltenen, jedoch bereits frither veroffentlichten
Ergebnissen am Eisen?® erhilt die 8. Nebengruppe in der eingangs gezeigten Tabelle 1
unter Auslassung der nicht mehr gesichert erscheinenden Co(III)., Rh(III)- und
Iridium(IIT)-Komplexkationen nurnmehr folgendes Aussehen.

Aus dieser Aufstellung ergibt sich deutlich, dass niedrige Oxydationszahlen des
Zentralmetalls fiir die Stabilitiit von Komplexen der Ubergangsmetalle mit ungelade-
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TABELLE 3
Di-SECHSRINGAROMATEN-METALL-T-KOMPLEXE DER 8. NEBENGRUPPE
Stand 1963
ZXM Fe Ru Os Co Rh Ir
273 ez + 2 <2 <2 +2
I =<1 +1 -1
o
Ze 35 353 S5
37 37 55
33 - 3S 356 S8
[o] o o
D ——1I =

[P )
!
P
f
v

nen Sechsringaromaten eine grossere Rolle spielen als die Einhaltung der Edelgasreel.

Wir sehen .die Ursache hierfur in dem gegeniiber dem =-gebundenen Cyclopen-
tadienviring wesentlich stirkeren d--Charakter des aromatischen Sechsrings in -
Komplexen. Mit steizender Oxydationszahl des Metalls miissen infolge der gleich-
namigen Ladung dana die Abstossungskrafte rasch zunehmen, sodass Instabilitiat der
Metall-T-komplexe resultiert.

Die Frage nach cer Grosse des fir 22y und D moglichen Spielraums wird Gegen-
stand weiterer Untersuchungen sein.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Ia} {Co:CB{CHa)s:,}‘*
650 mg {5 mnMol; wasserfreies CoCl.,, 2.43 g C{CH,}g {15 mMol} und 1.66 g (35 mMol}
AICL; werden unter Luftausschluss in einem “*Schmelzkolben” {ca. 50 m} fassend, mit
N.-Einleitungshahn versehen. in Form einer kuyzen Kiihifalle} unter N, mit einem
KPG-Rihrer durchgemischt und im Oibad auf 1::0° erwarmt. Nach dem Zusammen-
schmelzen wird die Reaktionsmischung ca. 4 Stdii. bei go° gerihrt.

Die entstandene tiefbraune homogene Schmelze wird mit flissiger Luft einge-
froren, im Kolben durch Zerstossen pulverisiert und unter Rithren bei —607 im N .-
Gegenstrom in einen 60 m! Methanol enthaltenden 250-ml-Kolben eingetragen. Man
rohrt solange, bis sich eine gleichmassige gelbbraune Suspension gebildet hat (ca. 2
Stdn.) und tropft dann ziemlich rasch go ml H,O zu, wobei viel C4{CH;)¢ ausfallt. Nach
kurzem: Durchrihren wird die entstandene Mischung rasch iiber eine mit Glaswolle
bedeckte G3-Frittenpliatte in einen 250-ml-Kolben gesaugt, worin man die wissrige
Losung des Fallungsanions vorgelegt hat oder sie rasch danach unter Ruahren zutropft.

Fa,) {Co:CG(CH 3),}_.} PiCl,. Man tropft zu der das freie Komplexkation enthalten-
den orangebraunen Losung rasch unter N, eine konzentrierte, wissrige Losung von3 g
(6 mdMol) H.PtCL,-6H.O. Die entstehende gelbbraune, schnell absitzende Fallung wird
nach ca. 15 Min. unter N, iiber eine Gg-Fritte abfiltriert. auf der Frittenplatte mehr-
mals mit Wasser, dann mehrmals mit Aceton, schliesslich mit Ather gewaschen und
anschliessend i.Hochyvzk. getrocknet. Feinkrist., gelbbraun-olives, luftstabiles Pulver,
Zers_ ab 1407, Ausbeute 344 g, entspr. 86.9 9, d. Th. (bez. auf CoClL,). (Gef.: C, 36_¢7;
H, 4.58; Ci, 26.50; Co, 7-20; Pt, 23.90. C, H,CliCoPt ber.: C, 36.42; H, 4.58; Cl, 26.55;
Co, 745; Pt, 24.66 %)
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1a,) {CoiCs(CH 3)gla} (PFg).. Man lasst die nach 1a) hergestellte, das freie Kation
enthaltende wissrige Losung unter N, in eine vorgelegte konzentrierte Lésung von 5 g
(30 mMol) NH,PF; einlaufen, rithrt wenige Minuten bis zur Zusammenballung des
entstandenen gelbbraunen Niederschlags und saugt diesen anschliessead so rasch wie
moéglich Gber eine G3-Fritte ab. Er wird auf der Frittenplatte mit sehr wenig Wasser
nachgewaschen und unmittelbar folgend mit P,O; im Vakuum, zuietzt 1. Hochvak.
getrocknet. Gelbbraunes, luftstabiles Pulver, Zers. ab ca. 140°, Ausbeute 2.51 g,
entspr. 72.5 9%, d.Th. (bez. auf CoCl,). (Gef.: C, 42.77; H, 5.67. C,,H;,CoF,,P, ber.:
C, 42.80; H, 5.39%.)

1b) Disproportionierung von {Co" (Cs(CH3)e1.}(PF).

Abgewogene Mengen (0.5—1 g) der nach Vorschrift 1a,) erhaltenen Substanz werden in
250-ml-Erlenmever-Kolben mit je ca. 100 ml H,O versetzt und ohne Luftausschluss
bis zur Entfirbung der entstandenen Lésung geriihrt (3—8 Stdn.). Das entstandene
schwerlosliche {Co‘[CS(CH:,)s]g)PFs wird iiber einem G4-Glasfrittentiegel abgesaugt,
mit H,O griindlich nachgewaschen, mit P,O; im Vakuum getrocknet, durch anschlies-
sendes mehrfaches Digerieren mit Ather von C4(CH,), befreit, nochmals im Vakuum
getrocknet und schiiesslich ausgewogen. Im Filtrat der Fillung bestimmt man freies
Co++* nach Einstellung von pH 6 mit Titriplex III/Murexid. Folgende Ergebnisse wur-
den erhalten: [Ar = C,(CH,),’

TCodrs fPF s iCodr./PF, Co** Co-Bilan=
Eingaags gravimelrisch 2itrometrisch sus. gefurden
- "g m\cl mg mMol Moz°, mi mMo! Mol?, miMoe! Mol®,
539 o.8oo 292 0.553 69.0 2.53 0.253 31.6 0.806 100.6
386 1.316 1359 0.925 70.3 1.13 0.113 31.4 1.338 101.7
109 0.69H 236 o.247 H1.1 2.24 0.224 32.6 0.0671 Q0.7
371 0.6g3 237 0.467 66.8

10) {Co'ICe(CH )52} *
Dem unter 1a) beschriebenen Ansatz werden 225 mg (8.33 mMol, 25 Red.-Aquivalente)
Al-Staub zugesetzt. Unter den beschriebenen Bedingungen erhilt man eine zihe gelb-
griine Schmelze, deren Methanolyse eine gelbgriine Suspension ergibt. Wasserzusatz
und anschliessendes Absaugen unter N, fithrt zu einer tiefgelben Lésung, die sich bald
unter Triibung zu zersetzen beginnt.

1¢,) {Co'C4(CH 3)g1.} PF,. Legt man eine konz. wissrige Losung von 1.63 g (10
mMol) NH,PF; vor, sc entsteht beim Zutropfen der nach 1c) entstandenen Komplex-
kation-Losung sofort ein intensiv gelber, hydrophober Niederschlag, der bis zum
Zusammenballen durchgeriihrt und dann ohne Luftausschluss uber eine G3-Fritte ab-
gesaugt wird. Das Filtrat zeigt keine Komplexfarbe mehr. Die Substanz wird auf der
Fritte mehrmals mit H,O gewaschen, mit P,O; im Vakuum getrocknet, mit Ather
mehrmals digeriert, abgesaugt und i Hochvak. getrocknet. Luftstabiles, intensiv gelbes
Pulver, sehr gut in Aceton loslich, jedoch darin rasch zersetzlich. Zers. ab ca. 170°,
Ausbeute: fast quantitativ. (Gef.: C, 51.80; H, 6.80; F, 21.27; P, 5.78; Co, 10.88.
Ca HCoFgP ber.: C, 54.55; H, 6.87; F, 21.57; P, 5.86; Co. 11.15 %.)
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2a) {R!;“{C,(CH A Iy 2}“

Ein Gemisch von 630 mg (3 mMol) RhCl,, 5.6 g (21 mMol} AlBr, und 27 mg (x mMol)
Al-Staub wird unter Luftaasschiuss und stiandigem: Rihren mittels Magnetrithrer ca.
15 Stdn. auf 160° erhitzt. Dann fiigt man nach Abkihlen und Herunterschaben des
sublimierten Aluminiumbromids 2 g {12 m3lol) C¢(CH,) hinzu und belzsst die Schmelze
fiir weitere 2 Stdn. unter Riithren bei 135°.

Die entstandene tiefrote Schmelze wird in fliissiger Luft eingefroren, im Kolben
iurch Zerstossen pulverisiert und unter Luftausschluss und Rithren bei—5° spatelwei-
se i ca. r20 ml Wasser eingetragen. Nach 1o Min. {iberfahrt man die so erhaltene
blutrote Lisung in 2ine Fritte und saugt die das freie Kation enthaltende I.6sung iiber
die mit Giaswolle @iberschichtete G3-Frittenplatte in einen vorgelegten Kolben ab.

2a;) {RA"C(CH s -} PICls. Fiigt man dem nach 2a) erhaltenen Hydrolysat un-
ter Rubhren und XN, tropfenweise eine konzentrierte wissrige Lésung von 1.55 g
HLF tCls- 6H.O (3 mMol) zu, so filit ein tiefroter, feinkristalliner schwerer Niederschlag
aus, der nach ca. 15 Min. diber eine Gy-Fritte abgesaugt, auf der Frittenplatte mehr-
mals mit Wasser, dann mehrmals mit Aceton, schliesslich mit Ather gewaschen und
i.Hi chvak. gatrocknet wird.

Dunkelrotes Pulver, luftstabil, in organischen L&sungsmitteln praktisch unlés-
lich Zers. ab ca. 140°, Ausbeute 1.04 g, entspr. 41.2°, d.Th. (bez. auf RhCl,). {Gef.:
C. 33.63; H, 4.19; CL, 26.10; Pt, 23.50; Rh, 12.00. C,,;H_,CL.PtRh ber.: C, 34.51; H,
4.34: Cl, 25.47: Pt, 23.37; Rh, 12,32°,.}

2a.} {Rii“:Csi;Cfizj)sj:}(_PI’s}__.. Das nach za) erhaltene Hydrolvsat wird mit einer
vorgelegten konzentrierten, wissrigen Lisung von 3.6 g {22 mMoli NH,PF, unter
Luftausschluss gefillt. Der sich gut zusammenballende, ziemlich leicht I5sliche Nieder-
schlag wird {iber zine G3-Fritte abgesaugt, mit wenig Wasser, dann wenig Athanol,
schliesslich mit Ather gewaschen ur.d i. Hochvak. getrocknet.

Leuchtend rotes Pulver, an trockener Luft stabil, Ausbeute 1.3 g entspr. 60.2 °,
d.Th.fbez. auf RhCl).{Gef.: C,30.76: H, 1.66.C.;H_F .P.Rhber.: C, 10.13; H,5.06°,.)

2b; 4R CfCH ) .}~

Das nach 2a} erhaltene Hydrolvsat wird unter Luftausschluss rasch in ein grosses
Schlenkrohr gesaugt. Man gibt 30 g Zn-Granalien und ca. 60 ml halbkonz. HCI zu,
worauf sich die Losung im Laufe von 3 Stunden unter gleichzeitiger Abscheidung
schwarzer Flocken goldgelb farbt. Nach Verschwinden des letzten Rotstichs saugt man
die L&sung Gber eine G4-Fritte in einen vorgelegten Kolben.

28,3 {REVCo(CH )¢ 2} PFg. Zu der nach 2b) hergestellten klaren gelben Lésung
tropit man unier N, eine konzentrierte wiissrige Losung von £ g {6 mMol) NH_PF, zu,
worauf ein heligelber, sich gut absetzender Niederschlag ausfilit. Dieser wird tiber eine
G3-Fritte abgesaugt, mit \Wasser griindlich gewaschen, dann mit wenig Athanol,
schliesslich mit Ather digeriert, abgesaugt und i.Hechvak. getrocknet. Hellgelbes
Pulver, luitstabil, Zers. ab ca. 1807, Ausbeute 203 mg entspr. 17°, d.Ta. (bez. auf
RiCL). (Gef.: C, 5017; H, 6.58; F, 19.42; P, 5.42; Rh, 17.95. C.,H.;F,PRh ber.: C,
50.36: H, 6.34; F, 19.91; P, 5.41; Rh, 17.68%,.)
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ZUSAMMEXNFASSUXNG

Im Svstem CoCl./AICL;/C(CH,), entsteht nach
MX, + #AIN, + 2Ar —> [MARI® (AIX,),
M = Co. Rh: X = CI, Br; Ar = C4(CH,),

in ciner Schmelzreaktion das paramagnetische ( ungepaartes Elektron} Kom-
plexkation {Co!{C¢(CH,)s 2}=+. Setzt man der Schmelze Aluminium zu, so erhdlt
man ein ebenfalls paramagnetisches (2 ungepaarte Elektrone) Komplexkation
{Co' C4(CH,)g a}*; dieses wird auch durch Valenzdisproportionierung aus dem Co(IT)-
Komplexkation gebildet.

Das homologe Komplexkation des Rhodium(IT), {RhM{C4(CH,)gl.}++, ist im
Schmelzsystemn RhCL,/C(CH,)/AlBry/Al zuginglich. Es Iasst sich in sauer Losung
mit Zn/HCl zum diamagnetischen {RhI{CG(CH3)6}2}+-I{ati0n reduzieren. Die neu
dargestellten Verbindungen bestitigen, dass auch bei formaler Uberschreitung ab-
geschlossener Edelgasschalen der Metalle stabile =-Komplexe zwischen diesen und
ungeladenen Aromaten zu erhalten sind.

SUMMARY

The complex cation, {Co'{C¢(CHj)1,}**, having one unpaired electron, can be pre-
pared in molten hexamethvibenzene according to the following reaction:

MY, = AN, = 2A1 —— DAL 27(ALX),;
M = Co, Rh: X = (i, Br; Ar = Gg(CH,;),

The further reaction of this melt with aluminum vields another, {Co'{CG(CHa)GE.}‘,
having two unpaired electrons. The latter complex is also formed by valence dispropor-
tionation of the Co(II) complex cation.

The analogous cation of Rh{II}, {Rh'"C¢(CH,), .} **, can be obtained from the
RhCL/C(CH,)e/AIBr./Al system; in acid solution it is reduced by Zn to the diamag-
netic {Rh!’C{(CHj)¢ .} cation. These new compounds show that even in the case
where the metal ion formally has more electrons than the next inert gas, stable -
complexes can be formed.
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