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~BER XR03IATESIiOJIPLESE VOX JIET~LLEX 

LXXXIS’_ XEVARTIGE Z-HE,XAMETHTLBESZOL-CHLORO-KOXPLEXE 

VOX ELEMESTEX DER + C‘SD 5. SEBESGRUPPE 

ERSST OTTO FISCHER UXD FREINVSD RCjHRSCHEID 

_~Jaor~a,tisch-chetnijc~es Laboraforito~r der Technischen Hocksckrtie JIGnckrlr (Detrfsckfand) 

(Eingqangen den 4. Sovember 1905) 

Di-benzol-Sletall-Komplese der 4. Seben,wppe sind bisher unbekannt ge- 
blieben. \-om Titan ist lediglich ein Komples der Formel _4rTi_M,Cl~ (_Ar = Benzol, 
Toluol. Mesitylen) isoliert worden, bri dem uns die Art der Bindung des Aromaten 
jedoch noch nicht als endgiilti, b = =esichert erscheint. ln der 5_ Seben,mppe gelangen 
nur die Synthesen des Dibenzol\-anadin( I)-Kations und des Dibenzol\-anadin(0)3. Da 
Hesamethylbenzol im 17ergleich mit Benz01 und seinen anderen alkylierten Homolo- 
gcn die besten I<ompIesbiidungseigenschaften besitzt4,5. sollte untersucht werden, 
ob unter \‘erwendung dieses Liganden die Herstellung van stabilen ko\-alenten Bin- 
dungen zwischen dem rr-Elektronensestett des Benzolringes und den Elementen 
Titan, Zirkon, Siob und Tantai iiberhaupt gesichert gelingt. _-Us Reaktionsweg bot 
sich die “reduzierende Friedel-Crafts-Synthese”” an, bei der das Metal1 als Halogenid 
in das System eingefiihrt w-ird. Die Halogenide der 1. und 5_ Sebengmppe esistieren 
jedoch bevorzugt in hohtn \\‘erti&it~~tufen. Bei den Elementen Siob und Tantal 
tritt im beonderen 1\I=se zu der schweren Reduzierbarkeit noch die FZhigkeit zur 
Xwbildung starker Jleta!l-&tall-Bindungen hinzu. Ihre niedrigwertigen Halogenide 
lagem sich daher unter _Ausbildung x-on JIct,all--Metall-Bindungen zu gr&seren 
JIoIekiiIen zusammen. So ergab etwa die Riintgenstrukturanalyse7 fiir das ~X,Cl,,~‘~- 
Kation (31 = Sb. Taj ein oktaedrisches Grundgerikt x-on 6 Jfetallatomen, dessen 
Kanten durch 12 ChIoridionen verbriickt sind. Sach neueren t-ntersuchungens kann 
dieser \‘erbindungsiyp als Bindeglied zvkchen einem Metal1 und einem kovalenten 
Halogenid k1a.ssifizk-t werden. \-on den besser untersuchten Sachbarelcmenten 
MolybdZn, \Yolfram und Rhenium sind ebenfalls zahlreiche vielkemige Met& 
halogenide init Metall-Metall-Bindungen, sogenannte “metal clusters”, dargestellt 
und durch R6ntgenstrukturanalyse aufgekkrirt xorden. _%hniiche HaIogenide der + 
Sebemgruppe sind bisher noch nicht bekannt geworden, wurden jedoch bereits 
postuliertv. Es stellte sich daher fiir uns die ztitzliche Frage, ob, van Xetallhalogeni- 
den der + und 5_ Sebeqwppe ausgehend. ein Reaktionsweg zu einem (~I\rIC.,(CH,)&)- 
Kation fiihrt oder ob sich die unter den reduzierenden Bedingungen gebildeten niech-i- 
gen Halogenide durch Pol>merisation zu “metal clusters” stabilisieren und dadurch 
einer weiteren Reaktion unzugkglich werden. 

* LSSSVIII. Xitteiiung. s. Ref. x. 

J_ Or~a;tome:al. Ckenr., 6 (1966) 53-66 
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II. RE_~tCTIOSSSEDISGUSGES 

In der Absicht. Kationen des T_\ps (Sl&JCH,),~,)+ mittels der “reduzierenden 
Friedel-Crafts-Sl?lth~es” zu erhalten. wurden zu Beginn der \-ersuche JIetalichlorid 

und Hesamethylbenzol im JIo!verh%ltnis I :z_ 5 eingesetzt. _iIuminiumchiorid wurde 
in grossem Vberschu5 zugefiigt, da es unter Xusnutzun, o- der durch Hesamethyl- 
benzol und 3IetalIchlorid verursachten %hmelzpunktsemiedrigung such als Lijsmgs- 
mi:itei disnte. Das Gemenge der Komponmten ist schon bei 100~ Badtemperatur 

geschmolzen. \I_eiterhin vcrsprach der cberschus an Xluminiumchlorid nach ftiheren 

cntersuchungen’” optimale _-k&euten. Die Xenge des _~h.uniniumpulvers war aus- 
reichend. um die Jfetaltchloride zur vermutIich erforderlichen einwertigen Ox>-dations- 
stufe des J31:C,ICH=!,I.)--~om_uleskations reduzieren zu kijnnen. An StelIc der 
erwarteten ~KompIeskarionen entstanden jrvfoch Hes&methylbenzol-chloro-MetalI- 
Kompksc, so da-is in den nachfoigenden Experimenten die JIengen des ein.g:tyetzten 
HrsamethyIbenzoIs und _~!uminiumpuIver~ rein empirixh x-xi&t wurden, urn 
m&male _ksbeuten der neuarri_=cn \-erbindungen zu erhaltt-n. 

t, I L Hct-<:n:s&h vtb~1:=cil-rhioro-n~~i-h-o1::,hl:..~‘~ 

Durch -~msetzun~ l-on SbCIs_ C,tCH,i,, _Muminiumpul\-er und _AiCl, im MO!- 
v~rh&nis II r-2 I 1.215.3 in der Schmelze bci 130’ und nachfoigcndc Hydrol\-se de5 
Reakri~,n_;prr~dukt~~ rntstehen im Gemkch Sb,-C6(CH,),:2C14 und (SbZ.C,~C‘HZ;I,:, 
C!, tCX. Rei kurwr RAxionsdaucr bildet sich weiterhin ein rater, kationixher Kom- 
pks. Die :rrozentun!t.- Zusmtrnen.isxmg dcs Gemixht-5 !iZn,$ \-on der Reaktinnszeit 
nh und ist nit \-GI!ig reproduzierbar. 

Zu=nbe x-on A~hrtnn! in Fw-m brxmer, ,~ ~/3nzenrler, rautenf;iinliger. $imm~rartig~r 
E!5,rtchc-n, dit sic11 zu 5chuppigen -1 ~grtgrrtc-n zusammenlagem kijnnen. Der Kompies . 
i;t IGich in Fknzr4 und Ch!orof~>rm, unliislit-h in \\‘,a.sc-r, 3Iethanol. Tetrach!or- 
kohknsto:‘; und Dilthr_liither_ Die bmungcfsrbteti Lijsungr’n zc’r.;etzw sich bei Luft- 
ZUtfitt. IX kr%Zdlincn Zust2nd n-ird der I<<)nipIeX c!urch Luftsauerstofr’ lang.;am 
ox\-dicrE_ Er xrf5!lr ohnc zu 5chm;%_-n lx-i LO--= mm und ungef5hr x00;, erkennbar rm 
der Sublimation van Hr-snnzcrl;\-lbt-nzoi. Da_. _\loIekuInr.~e\~-icht wurde kn-wkopi~ch in 
Rrom&xm zu MY;; i bercchnet: f+) gefunden_ Das Dipoimoment in Urnzol bctriigt bei 
15 ’ I _+ III 0.2 D. Dk \‘ttrbindunz, drren Siobatome formal die Osydrttion2;znhI Z- 2 
aufw3sen. ist swohl im fasten &stand a?.s such in ChIoroform&ung diamagnerixh. 

<b! !;Sb,:C,fCH,I,:~~~:CI_ D er Komples kristaI!kiert aus einer CillOrOfOIllllii- 

sung. die mit Pentan fiberschichtet ist, auf Grund Iangsamer Diffusion der Liisngs- 
mEtte1 in dunke!L@inen. Iangen, \-iorkantigen Sadein. Sir enthalten kris.tallgebun- 
denti Chloroform und verwittem Iangsam an der Luft. Dtr KompIes ist weiterhin 
Ksiich in =iceton. _%thanol und Sitrobenzol, weni p I;islich in \Vs.;er und unli;alich 
in Benzot. Tetrachtorkohknstoff und DiZthyIiither_ -:Sb,lC,iCH,!,:;CI,:CI zeig WP 
w-oh1 im fasten Zustand als such in ChloroformIGung Diamagneti~mus. Der Zer- 
sexzuqqxmkt I&t bei So’ im Hochvakuum. \-on den 7 Chloratomen des KompIestr; 
nixtmi tines - wie schon in der Schreibweise der Formel angedeutet - eine Sonder- 
~teliung ein. Es irjt abdisoziierbar uad dabei substituierbar. _ks Lijsungen des 
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Kompleses in einer Jfischung \-on _%thanol/Wasser (I : I) werden durch die entspre- 

chendtn Reagenzien augenbii&lich die j’erbindungen (Sb,~C,(CH,),~,CI,)S (X = 

PF,. J. ReO,) ausgefiillt. Die weiteren 6 Chloratome sind besonders fest gebunden 

und unttrliegen nicht der Hydrolyse. Die Molekulargewichtsbestimmung (siehe III, _I) 

ergab, dass der KompIex dreikemig ist. 

Infolge der Jfolekii!gr&se van (Sb,iC,(CH3)6~3C16:C1 esistieren neben dieser 

Formel such andere, deren stochiometrische Zusammensetzungen alle nahe bei- 
einander liegen. Durch die Bildung des Hesatluorophosphats konnte jedoch eine 
cindeutige Entscheidun,rr getroffen werden. Das \‘erl-Atnis v-on Phosphor zu Siob, 

daj 1:3 betr@t, siche;, dass nur ein Chloratom im Xb,~C,(CH,),~,C17 ionisch ist. 

11‘eiterhin konnte ausg-eschlossen werden, dass die Zahl der Chloratome im Komples- 
kation eine andere als 6 ist. Sowohl bei 5 als such bei 7 Chloratomen im Komples- 
kation beG&e der liomples eine ungerade Elektronenzahl, die zu Paramqgnetismus 
ffihren mnsste. Die Verbindung ist jedoch diama.qetisch. 

Beendet man die Reaktion in der SchmeIze schon nach wenigen Sfinuten. 30 
cntsteht in @&wren >Iengen ein roter Hesameth\-lbenzol-chloro-niob-Romples. Er 

ist 1x-k ‘\‘b,_C,(_CH,~,:~CI,:Cl ein Salz und zeigt gleiche Liislichkeits\-erhsltnisse wie 

dieses. .;s methanol&her Losung der beiden Verbindungen werden durch SH,PF6 
die entqxechenden Htsafluorophosphatt ausgef%llt. Diese lassen sich auf Grund 

x-erxhiedencr Lijslichkeitseigenxhaften besser trennen, da das rote Hesafluoro- 
phosphat in CHCl, gut, das ~g-iine (Sb,,~C,jCH3!6:3CI,~PF~ nur ausserst wenig l&lich 

ist. Der rote Komples i& dianla_~etisch. Seine Lijsungen sind unter S, best&dig. 

Die Zuerkennung einrr gesichcrten Formel stiisst jedoch vorerst, wohl auf Grurtd 

mangelnder Reini~gung~mik$ichI;eiten, noch auf uniiberwindliche Schrvierigkeiten. 

_-\lurni:liumcilluridi im JI~~lverh~ltnis I : 1.1: 1.1: 7 bei 130 ’ und nachfokende Hvdrolvse 

des Rc-aktic~n~~ernl~cl~~~ erhalt man eine sa!z:utige I<~,mponente ‘{Ta,;C,(-CH,‘;:,- 

Cl,~Cl und eine nemralc, diamngnetixhc, ro~\ioIctte Komponentc mit schwankender 
ZU;:unmen.ietzun~_ 

DCY Komples -:Ta,:C,(CH,~,:.CI,:CI ist in vielen sciner Eigenxhaften ein 

Analo~on zum {Sb,:C,!CH,),:, CI,~Cl. Er besitzt die gleichen Lii~liclikeit~;ei_nscilaf- 
ten. _-!u.; einer 3~eth~IenchloridI~sun~, die mit Pentnn iiberxhichter worden kit. l-xi- 

~Ali+iert tr in Form brauner BlTttchen oder Sadeln, die beide kristallgebundenes 
Chloroform cnthalten. In Chloroformkkm, n und im fasten Zustand ist er ebenfalls 

dinmagwtixh. Die Liisungen \-on {Ta,:C,(CH,,,_, \ ’ Cl&l sind jedoch nicht m&r luft- 

stabil. Der themkche Zerfall der I-kistalle beginnt bei 70’ im Hochvakuum, erkenn 

bar an de-r Sublimation x-on Hrsamethylbenzol. Daj \-orliegen des Rations (Ta3- 

:C,(CH,t,:,C!,~- konnte wieder durch die Substitution eines Chloridions der \-er- 

bindung Ta,~C,~CH,),~xC17 durch ein PF6--Ion bewiesen werden. Die Molekular- 

~t-‘~~icl~r~be~;timmung (,III, _l) best5tige die Fomnrlieruny al5 dreikemigen Komples. 

(3) HL~.~L~~s~~~~~~lb~~~~ol-~i~loro-~o~~:~l~.~~ da Titaas :rtzd Zirkom 
Durch mehrstiindige Reaktion der TetrachIoride v-on Titan bzw. Zirkon mit 

=\lunriniumpul~er, Hesameth>-lbenzol und Xluminiumchiorid im JIolverh%iltnis 
I : o.S:o.; :+ {Ti) bzw. I ro_7 : 1.3 :.y (Zr) und anschliessende Hydrolyze entsteht in 
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einheitlicher Reaktion wiederum der 1-erbindungstyp (JI,~C,(CH,),~,CI&l (JI = Ti, 
Zr)_ Nan findet dementsprechend ganz %mIiche Loslichkeitsverhaknisse. Fur den 
TitankompIes Iiess sich die dreikemige Struktur durch Leitf5higkeitsmessungen 
bestatigen. Der Zirkonkomples kann jedoch ebenfalls als dreikemig angenommen 
werden, da er wie die Titan-Verbindung ein magnetisches Moment besitzt. das einem 
unp&en Elektron pro 3 Xetallatome entspricht. \V%re der KompIes sechskemig, Iage 
ein Sykem mit gerader EIektronenzahI x-or. das vermuthch diamagnetisch Wire. Eine 
gsicherte JIoIehulargewichtsbestimmung war jedoch bisher nur beim (Ti&(CH,)& 
Ci ?PF m+lich_ 

” (z) (~~3:C,(CH=)~~~~~~Cr- Der Komples lxistallisiert aus JLethylenchlorid. das 
mit Pentan tiberschichtet ist. in Form schwarz\-ioletter Sadeln mit krktallgebun- 
denem Methylenchiorid. Die Losung van :Ti3:CI(CHJ)6i,Cl,:PF, in CH,CI, ist tief 
violett geftibt. Das Chlorid zersetzt sich im Hochx-akuum bei 3o”_ Beim L&en der 
\-erbindung in \I-asser oder _qthanol ist eine wirksame Ktihlung notwendig. da der 
Komples durch die Solvatationsw~rme zerstiirt werden kann. Die Llisungen sind luft- 
empiindhch. _.us %thanoIkcher LOsun g h&t sich ebenso wie bei den Siob- und 
Tantai-Komplesen das Salz (TiJ:C,(CH,),:,Cl,:PF~ ausf~hen. {TiJ:C,(CH,!&Cl,]PF, 
weist ein magnetixhes Moment x-on ,rrrff = ~.S_I RX. auf, d.h. es liegt zix unpaares 
EIektron x-or. 

(5j iZ~f:C,(CH,!,:~~~,:~Z. Die \-erbindung besitzt gegenuber dem analogen 
Titan-Iiomples eine gesteigerte Empfindlichkeit. Der Zersetzungspunkt unter S, 
1%~ bei etwa 20-30~. Der Zerfall erfolgt nicht augenblicklich. die Sub.stanz I-erliert 
je&h im Laufe einiger T L age die Fahigkeit zu kristallisieren. Bei Luftzutritt xird die 
\-erbindung sofort unter Hitzeentwicklung und _Absublimieren van Hesameth>-lbenzol 
zerstiirz. Die Farbe der kristallinen l’erbindung ist braun. \-erdiinnte Liisungen sind 
orange. Die MolsuszeptibiIit%t dti 
. 303’L; - 

Kompleses in JfetIlvIenshloridIijsung be%@ 
A~~~_- - I&- 10-j cm3,WoI, entsprechend einem magnetischen Moment x-on pe,-f = 
3-01 B.JI_ 

Fur die geladenen Kompiese {M,:C,(CH..) _ 6:3CI6f-II _Y-n i>I = Sb, Ta, Ti) war 
zu !&%wn, ob IL gleich I , 2 oder hiiher war_ Da die \-erbindungen EIcktrol\-te sind, 
konnte ein gefundener \\‘ert fiir das Jlolekulargrwicht entweder infoige \-on Dis- 
soziation z-u niedrig oder auf Grund x-on Ionenszoziation zu hoch sein. Das 1_er- 
h%lrnk van Dtisoziation und Assoziaiion h%ngr x-om Losun~~mitteI und der Kon- 
zenxation ab. Bei der ersten Jkthode wtrden daher die Jlolekulargewichte in 
einsm Liisung~mittel niedriger DieIektrizitatskonstante (CHCI,. E = 4.S) und bei 
Iionzentrationen be4mmt. bei denen einc fast volkttidige \-erdmqung der nor- 
malen Dissoziation durch ionenasoziation zu em-a-ten war1x_ In Chloroform bei 37’ 

wurden mit dem Osmometer fiir \-erschiedene Konzentrationen folgende ‘\Verte 
.gefunden: fur JL = Sb: (1334~0.01334 ~-al/I). (14c,o/o_o21S I-al_,!l). (1G25/0.0315 val-ii). 
ffir 11 = Ta: (21Sojo.0303 \-al/I). 

Bei_m Siob-Komples Iiegen die gefundenen JIoIekuIargewichte zwixhen den 
miiglichen 11-erten (roq, z = x) und (202S. II = 2, i. Ebenso \-erhailt es sich beim 
TantaI-komples mit (1227. IL = I) und (2 554. II = 2). Da die gefundenen \\-erte durch 
die Ionenassoziation zu hoch sind. rnw in beiden Falfen II = I sein und es Iiegen 
somit die \-erbindungen (SbJ:C,(CH,),:3CI,:CI und {Ta,~C,(CH,),~,Cl&l var. 



Die 2. l-on uns angerandte Jlethode ist in einer Arbeit v-on Hayterl” beschrie- 
ben. Tr2gt man die _k+xlentleitf3higkeit \-on Salzen gegen die \\izrzei der Konzen- 
tration (in val./l) auf, so erh&lt man bei gr6sseren T’erdiinnungen eine Gerade, die 
durch das Cesetz x-on Kohhausch ilc = A, - 1iz.G beschrieben wird. Der _%nstieg K 
dieser Grenzgeraden htigt nicht so sehr x-on den Eigenschaften der Verbindungen, 
sondem hauptsichlich \-on der Ionensttiirke des Sakes und x-on der Temperatur und 
der Art des Liisungsmittels ab. Methanol kt als Liisungsmittel gut geeignet. I< kann 
mit Hilfe der Debye-Hticke!-Onsager-Gleichung berechnet xerden. In diesem Falle 
geniigte es jedoch, die K-ii\rte der untersuchten Iiomplese mit den aus der Literatur 
bekannten \1-erten \-on Salzen des Tvps AB und CB, zu vergleichen. 

Me I-ersuche wurden unter 2, in destilliertem Methanol bei ~3’ ausgefBhrt. 
Die \7ergleichswerte aus der Literatur beziehen sich auf die gleichen Bedingungen. 
Eke Zusammeustelhmg I-ou I<- und _&\Yerten findet sich in der Arbeit t-on Hayter’z_ 

Xuch diese Art der SIolekularge~~ichtsbrsti~~lnlung zeigte also, dxsl; alle 3 Komplese 
dem Typ ~JI,IC,(CH,I,:,CI,:--S- angehBren_ 

Die _1_ufnahme tier IR-Sprktren erio!gte mit t-inen : P&iin--EImer-IR-Spektro- 
$otometer, Mod. 2~. mit TaCt- und C&k-Optiken an pJ_\-kristaflinen Proben der 
Kompkse in SujoljHo~tai?on untcr X2_ 

Zur weiteren Charakterisierung wurden such die SMR-Spoktren aufgenommen. 
Es zeigte sich, wie envartet, bei aIlen l‘erbindungen nur t?‘x Si-Fal, das auf Tetra- 
methyIs&n als intemen Standard bezogen wurde. Ails Liisungsmittcl diente Chloro- 
foml_ Sb,~C,(CH&,CI, I -77 ppm; Isb,yC,(CH,),-,Cr,~Ci I.$ ppm; {Ta&(CH,~,&- _ 
Cl&I 2.13 ppm; C,(CH& 1.01 ppm_ 

Die neu dargrstellten \-erbindungen k&men auf Grund ihrer Zusammen- 
setzung in 3 TJ-pen eingeteilt werdenr ungefadenes Sf,:C,(CH,j,;,CI, und ds Kation 

f-tI,IC,(GH,j,:,CI,)-. Xvom T\-p 3i,~C,(CH.?,~.Cl, konnte bisher nur die Yerbindung 
beim Siob gefasst werden. _&z&hen deuten jedoch darauf hin, dass such beimTanta1 
ein derartiger Komplex isolierbnr sein diirfte. Im Sb,~C,{CH&,CI, sind beide Siob- 
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IR-SPESTRES X-OS Sb,:C&H&,CI, (I). fSbt:CSW-i,!,:,Ci&l (II). {T~,~~(cH&,cI,:cI (III). 
(TI,:C&H&,Ck;PF, (IV’). {Zr,:C,jCH,),:,C&;Cl (\J CSD C,(CH,I, (1-i) 

.- 

:Cxxne fxrrd “zweiwxti~“. Obv.-ohI heide Siobatome eine ungerade Elektronenzahl 
nufweisen. ist dsr Gestmtkompks dinmnguctisch. Das ist d-urch die _kmahme ciner 
_\Istall-JIetal!-Bindung zu erkkiren. derzufolge eine Sb,-Einheit x-orliegt, die ;~n jedem 
_\IetalIatom einen Hex-unethy!benzolring tr5gt. I--.-m {Sb:C,(CH,),:.~L $bCI;i- kann 
I3 &h nicht handein. da die 1-erbindung diamagnetisch und fin Sichtelektrolyt i;t. 

Fair die Annrdnung der Chloratome gibt es zwei wahrscheinlichc JI6glichkeitcn : 
entxl-&er es fiegen \-ier Chloro-Bticken zwi-ischen den b&den Siobatomen x-or (I) 

o&r die Siobatomc tragen je ein endstgndige5 Chioratom und sind nur zweifach 
I-erbtickt (II) (Fig. I). 

Fiir ein \‘orIiegen der Struktur (I) sprechen folgende Tatsxhen. (nj Die Chlor- 
atome &jnnen nicht durch H,O substituiert werden und dadurch abdissoziieren. 

ctnrktur (IIj sollte jedoch x-orzu,B n-we& die Sf6glichkeit fiir einen sokhen _An,+ff 

b&en_ {b) Bei der Struktur (1) erh5lt ein jedes Siobatom eine Edel,wschale, xvenu 
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man pro Hesamethylbenzol die Einbeziehung aller 6 x-Elektronen in die Valenzschale 
des damn gebundenen Jletallatoms in Rechnung stellt. 

B&e Strukturen mussten das Dipohnoment o besitzen. Man findet aber in 
benzc&xher Losung ein Dipolmoment x-on 1-4 Deb-e. Fur eine 1-ariante der Struktur 
iII!, bei drr sich beide endst%ndige Chloratome in cis-Stellung befinden. ist das Dipol- 
moment jedoch vie1 zu klein. Sehr vie1 wahrscheinlicher ist es, dass die vorliegende 
Struktur etwas vcrzerrt ist. Es ist such zu bedenken. dass man selbst fiir Dihesa- 
meth>-lbenzolchromfo) ein beachtliches Dipolmoment \-on OS ri 0.3 D findetl”. 

Sach ciner Iiiintgenstrukturanal~se I3 bildet SbJ, Lange Ketten van SbJ,- 
Oktaedern. in denen jeweiis -L? Siobatome urn je o., 36 _I aus den JIittelpunkten der 
Oktaedcr heraus zurinancier x-erschoben +ind und eine sch\vache Metall-Netall- 
Bindung bilden. Diejes E rgebnis liefert die Erkkung fiir den gefundenen Dia- 
magneti~mus \-on SbJ,. der such bei SbCl, \-orIiegt*4, und ma&t es wahrscheinlich, 
dass die Bildung \-on Sb,~CG(CH~,)6~2C14 auf dcm \Ve,ge iiber SbCI, verlaufen ist. 

\-on dcm Kation des TJ-ps _tM3:C,(CH::)6:3 Cl ‘Cl wrrden \-crtreter beim Titan, si 
Zirkon, Siob und Tantnl gefajst. Sic xheinen in &em cngen Zusarnmenhang mit 
den mchrkemigen JIetalI-Halogen-I~omplesen dennierter Griis-se zu stehen. zu deren 
Iiildung die Ekmenrc der 2. und 3. Periode der =j_, 0. und 7_ Seben,appe neigen, und 
die alIe ~Ietalr-3Ietnll-Bindungen und Chlorobriicken enthalten. 1‘011 den \‘erbin- 
dungen K3LRe,CI,,:, :i~I~)6CI,I(OH!,1H,0),I - 12 H,O. ~Sb,Cll,~CI,- iH,O und Ta,- 
CI,,:C!,- ,H..O Iieeen 
Bchandlung- diesi-r I<:) 

Rijnt.~.i-n~trukturan~~~~n var. Einit “molecular orbital”- 
mplcse n-m-de erst IZrzlich gegeben”. _Xus den Molekular- 

gr\\-ic!lt.ibestimmungen fiir die Komplese drr Zusammenserzung .IJI,:C,(CH,),:~CCI,~Cl 
gcht un~tre~ Erachtens jcdoch eindeutig hervor, dass nicht dns bekannte :JI,C1,~s-- 
Grundgeriist sondem ein neuts des T>-ps [l\I,C& 7 \-orlie@. Die fomxde, durchschnitt- 
Iiche \\-ertigkcit der Metaiiatome de5 ncuen Dreikemtyps betragt a$. Da in der 5_ 
Sebengruppe beide Komplese diamagnetisch sind, miissen such hirr, wie in den durch 
Riintgenstrukturanal~-se aufgeki%-tcn, I%llen 1\Ietall-Xetall-Bindungen esistieren, die 
einc Spinpaarung ermiiglichen. Ordnet man die Siob- oder Tantal-_Atome als Dreiring 
mit Elektronenmangelbindung an. mit je einem Hesameth-lbenzol pro Metallatom, 
so ergibt die \verbriickung der Meta!latome oberhalb und unterhalb der l-on ihnen 
gebildeten Ebene durch Chlor eine Struktur v-on hochstmiighcher Synmetrie und 
dichtester Packung. Sic scheint die beste I_=bereinstimmung mit der Erfahrung und die 
me&ten Bindungsvorteile zu bieten. \\‘ie aus den Rontgenstrukturanalysen der zuvor 
erwahnten anorganischen Metall-Halogen-Komplese her\-orgeht, tritt bei a!len eine 
ungefahr ebene tetragonale MS,-Einheit auf, die nach Cotton und Haas durch eine 
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ds_+Hvbridisierung verursacht 
genen kruktur eingehalten. 

E. 0. FISCHER, F. RiiHRSCHEID 

ist. D&es Bauprinzip w5re such bei der x-orgexhla- 

Dadurch, dss aiie Chioraiome in den Liicken zwisclten den JIetaiintomen 
sitzen, kt s den Hesamethvibenzoiringen mi5giich. fiir tine Bindun.< nahe genug an 
die 3Ietniinrome heranzukokmen. Ebenso deutet die erstaunliche H>-droi>-jebtitk- 
digkeit auf Chlorobriicken !rin. Im IR-Spektrum i5.t kein Hinweis auf eine Sb-Ci- 
Schwingung en&t?indiger Cl-Atome zu finden- 

Fiir die Kationen (TiZ-CBiCHZ:& Cl,: - und (Zr,~C,(CH,&CI,~- kann die gleiche 
Struktur x1-k fiir <tic= drcikemigen Siob- und TantaI-Kompiesc angenommen werden. 
Bride KompIese bcjitzen eine ungerade Eiektronenzahl und ein mqnetixhes Moment 
entsprechend einem unpaarc-n Elektmn. Beim (Ti...C,!CH,?,:,Cl,t~-ovation konnte __ 
die Esktenz etnd&indiger Chioratome &her ausgexhiossen werd& TIC!, zeigt bei 
$6 cm-1 eke II?-Bande. die eindeutl, -cr endkindi.~ ~ebundenem Chlor zuzuxhmiben . 

- kt. Im Spektrum dr-; {Ti,IC6jCH3)6_3 CI,~.PF6 ist in d&em Bereich jedoch keine Bande 
zu finden_ Die Bande bei 5=$5 cm-l enrqxicht eindeuri.c Schwingungen des PFs- 
_Anions. Die xhwxhsn Bandrn bei 532 cm-l und 451 cm-1 betincien sich a%serhalb 
dts Hrrciche. in dem gcxv6hnlich ~I-C1-“\-alenz”-Sc~l~~~in~~n.~en beobachtrt xverden. 
Die Banden bei 3-22 cm-’ und 325 cm -’ Iiegen in dem Gebirt, in dem such Hesamcthvl- 
benznl und Di-llesanleth-lbenzc?l-ei~en~o~ absorbirren4. \-on 3000 cm-1 his 400 ci-1 
zcisen alIe Spektren eint- -iehr weitgehendc ~berein~timmung. 

Sac11 den vorliegenden Ergebnissen weichen damit zumindest bei _Anwendung 
der reduzierenden Friedel-Cmfti-S-ntfle~e die Eiemente der +_ und 5_ Sebengruppe 

mit Atwxxhm~ d& \-anadinj der Bildung einfxher Dibenzolmetall-I~ompIese ~3. An 
Stelie dcssen biIden 3ch bei der Redukiion dcr Jletallchloride die Grundkijrper 
:Sb,CI,: und &C!,:T, tie sich unter Aniagerun, = van Hcsamethvibenzoiringen 
stabiIi&ren. In Gestalt der neuen Hesamethylbenzol-Metal!-Chior-\-erbindungen 
Iiegt nun die rr-Bindung einej Benzoi+-stems an die Eiemente Siob.Tantal, Titan und 
Zirkon x-or. 1-01~ Hafnium kt mit grosser \\~:tllr~-cl~einlich~eit ein gieich= Produkt zu 
envarten. 

\I-ie aus der Esistenz ds roten Hesameth~lbenzol-chloro-niob-hesafiuorophos- 
phati zu entnehmen ist. scheinen noch andere Bautypen & die bisher aufgel&rten 
mijglich zu sein_ Vnter geeigneten Bedingungen durchzufehrende VeEuche an Moiyb- 
&II-, \\-olfram- und Rheniumhalogeniden werden dariiber weiteren _Aufxhlurs geben 
m-en. 
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BESCHREIBL-SC DER X-ERSUCHE 

\\‘enn nicht anders angegeben, mClssen alle nachfolgenden Arbeiten unter 

gereinigtem Stickstoff augefiihrt werden. SbC& (23-3 g. o.oS6 3Iol), 16.6 g (0.102 

MaI! Hesamethylbenzol, ~2% g (O-IO- , g-Atom) _1IuminiumpuIver und 65 g (o-49 
Jfol) _-ICl, werden in einem speziellen Reaktionsgefsss bei 1x0~ zusammen geeschmol- 

zen und 20 Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. Dabei tritt oft zu _Ir.fang ein 
heft& Schkmen auf, das nur durch schnelles Kiihltn vermindert werden kann. Das 
Reaktionzgtf5iss besteht aus einem nmd abgeschmolzenen Glasrohr mit einem 29 mm 
Schliff und 2 seitlichen HShnen am oberen Ende. Die Schmelze wird mit einem iangen 
schraubenfi%migen Riihrer bewegt. Einer der Hiihne ist mit einem &ecksilber- 
riickx!llngvtntil verbunden. Sacb Beendigung der Real&on zieht man den Riihrer 
aus dcr Schmelze heraus und schneidct nach dem Abkiihlen den unteren gefiilltec 

Tcil dcs Gefis_;cs ab. Durch Eintauchen in fiiissigen Stickstoff erstarrt die Schmelze 

.glaAart und 15st sich nach dem \VegschlaSen des G&es Ieicht pub-erisieren. Das 
Pulx-er fiillt man in ein Schlenkrohr ag. Ein I 1-Dreihalskolben wird mit 250 ml S,- 

geXittigtem \\‘asser und 350 ml gereinigtem. S,-gesittigtem Chloroform beschickt. 

L-nter guter Kiihlung au: -_5” und heftigem Turbinieren ttig man im Laufe \-on 
15 Minuten im Stickstoffgegenstrom die pulverisierte Schmelzc ein. Sach 2 Stunden ist 

die Hytlrnlyw beendct und die freigmetztcn Iiomplese sind in das Chloroform ein- 
geriihrt \vorden. Man l&st das HydrolJ-~iergtmisch iibtr Sncht stehen, damit sich die 
Phasen trc-nnen. Die organiachc Phase wird in einem Scheidetrichter mit einem 2. 
~citlichen Hahn \-on der w%ssrigen gtxchieden, 6 Stunden mit wsserfreiem Sntrium- 
Afar gctrtJcknct, iiber Ccllulox tiltriert und am \I-asserstrahlx-akuum eingedampft. 

Die zuriickI>!ciI>~ild~ I<ru-te mucs mit Pctrokithcr diSericrt werdcn, urn die organ&hen 

\‘erunrzinigungen zu entferncn. Dcr braun~@ne, pulvrige R&k&and besteht aus 
Sb,:C,!CH-,‘.: &l,. -:Sb,:C,:,CH,!,‘,Cl,:C1 und aus geringen Mengen einer dritten 
wren, salzartigen L‘erbindunp. D:k Substanzgemixh wird auf eino Fritte gebracht 
und in &en dcr erfordcrlichen JIenge absoluten Chloroforms (ca. IOO ml) gel&t. 
In r& FiItrat gibt man da5 drcifaclx \-o!umi-n S,-ges;Lttigten Pentans. Cadurch fat 

ISl,,.C,i.CH.),:,Cl,:Cl aus, wZhrenc1 Sb,~C,~CH,)&l, und ein geringer Teil der 

l&den 5tlzartigen I<omponentcn in Lijsmig bleibcn. Es \vird abiiltriert und das rot- 
br;wne Filtrat I aufbcwahrt. Die auf clcr G3-Frittc nbgeschiedenen Kristalle x-on 

:SI>;,:C,jiCH,),;, Ci,)Cl cnthalten noch grringe I\kngen der roten \-erbindung. Man 

l&t .;ic d&alb in -2-0 ml CHCI, und I&t die LGsung ~4 Stundcn an der Luft stehen. 

Dalei zcr.;ctzt 491 die rote \-erbindung. Die Liisung, deren \-olumen wieder auf 40 ml 

gebracht wird, muss iiber eine G3-Fritte filtriert werden, die mit einer 5 mm hohen 

Schicht _-\l,O, (_-kt. I) und dtiber mit I~iltercellul~~t, 7~’ Sefiillt ist. _Xus dcm Filtrat 
\vird der l<omplc_x mit 1’70 mL Pentan wiedrr ausgefglIt_ Er wird auf einer G3-Fritte 

g~sammelt und m emem Schlrnkrohr bei 60’ in 6 Stunden im Hochvakuum vom 
l,&un~smittel weitgzhend befreit. _kusbeute 6.13 g ISb,rC,(CH,),‘,,Cl,:Cl entspre- 

&end ~x.2 ?,, bezogen auf SbCI,. (Gef.: C, +Z_IZ; H. ~-IS. C,H&Jb, her.: C, 

G-65; H, 5-37 y;-) 
Zur Befreiung x-on restlichem, IiartnZckl, b ‘c uebundenem CHCl, werden 600 mg 

:\‘b3:C,~CH3?6:3Cls3Cl in 15 ml _?khanoI/\Vasser (I:I) gel&t und an der Luft durch 
ein feinporigti Filter in 40 ml einer fast gesHtti@en wZssrigen IiCl-Lbsung eingetropft. 
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Der Komples fS.lt sofort aus. Es wird zuf einer Fritte gesarnmelt. dreimal mit 5 ml 
Wasser gewaschen und dann + stunden bei 40~ im Hochl-akuum getrocknet. _Usbeute 

fast quantitativ, bezogen auf das zu reinigende (Sb,:C,(CH,)&Cl$l. (Gef.: C. 

q-52; H, J. zg; Cl, 24.52; Sb, 27.21. C,H,,C&Sb, btr.: C, 42.65; H, 5.37; Cl. 24.46; 

s-b, ‘749 “b.) 
Dx zunkhst aufbewahrte. rotbraune Filtrat I wird am 11-asserstrahlvakuum 

eingedampft und sein Riickstand in Ch!oroform gelijst. Man fsllt mit dem dreifachen 

\blumen absoluten _ithanols Sb~_~C,(CH&,Cl, aus. Die Verbindung nird noch 

eimrnal wie zuvor aus ChIoroform/_Xthanol umgefalt und dann 3 Stunden im Hoch- 
vakuum auf 603 erw&-mt. -1usbeute 2-s g Sb.,~C,(CH,)&Cl, entsprechend g.0:;. 

bezogen auf SbC$. {Gef.: C. ~27; H, 537; Cl, _ ‘r.Sg; Sb. Z&IS. C,,H,CI,Sb, her.: 

C, ~-20; H, s-56; Cl, 21.~5; Sb. 2S49 00-j 

(Sb,~Cb(CHzj&Ci&I (A 3 70 mgi wird in IO rni _%thnnot geIiist, an der Luit durch 

ein PapierfiIter dltriert und mit 120 m g SH,PF‘, in 3 ml \\-asser versetzt. Es tritt 

sofort eine quantitative F5l!un, m auf, die sich durch Zugabe x-on IO ml \Yaser zu 

mo%&nen Flocken zusammenbailt. Man saugt den Siederxhlag x-orsichtig iiber 

eint G3-Fritte ab und w%cht ihn zwimal mit 3 ml \\-=ser aus. Der Kompies wird 

in IO ml absolute-m _Aceton gel&t. durch eine G+Fritte fiItriert und mit 50 ml absoIu- 

tern _%ther wieder aus;gefZllt_ Die KrikAIe sammelt man auf einer kleinen G3-Fritte. 

L%ung~mittel wird im Hochl-akuum bei Go’ im Laufe van IO Stunden entfernt. 

_Ar;Lsbeute 210 mg entsprechend S6 “;. bezogen auf iSb,_C,(CH,),_‘,Cl,~Cl. (Gef.: C. 
3S.gg; H, _r_go; Cl, 19-35; F. 9.90; Sb. 24.60; P. z-73_ C,H5,Cl,F,Sb,P bcr.: C, 3S_49; 

H, _&; C!, IS.+; F, 10.13; Sb. 2+Sr; P, ~_‘i6’=~_i 

Zwei g Ii J werden in einer Jlischunx x-on 3 ml \\-aer und 5 mi ~$thanol geliist. 

Dann IZsst man 0.22 g ~Sb,:C,(CH,:,_,CI,::Cl in der gleichen Menge des Liisungs- . 
mitttlgemi5che5 Iangsii durch ein Papierfiiirer in die 1; J-Liisung einzropfen. Ds Jodid 

f~llt -iofort auj. Es wird auf einer G3-Fritte gesamrneIt. dreimal mit 3 ml \1_asser 
gwraArtl_n und d-n + Stundec bei +o ’ im Hochvnkuum getrocknet. [Gef. I C, =$S.g.+; 

H, s-10; Sb. q.Sz. C,H,,CI&b, her.: C. 39.12; H. 4.93; Sb, Z~_ZI “,,_:) 

(1.: il_\‘/;3:Cs!CH3!s'~Z~~R~OI - . 
-;Sb.&~Cti i ’ 3T6_JC16;Cl j3So mgj wird in 30 ml ithnnol]\\-ti<er (I : 1 j gekst und 

in iio ml einer =\thanoi/\\-user-Liisun g x-on Sntriumperrhenat mit einem Gehalt x-on 

233 mg ReO,- tikriert. \\-eitere fiehandlun, n wie beim Jodid. (Gef. : C. 35.08; H. ++T; 

CI. 17-25; Sb. 22.3~; Re. I+~ _ -0 CxH,,CIs?bO,Re her.: C. 35.20; H. +G; Cl. 17.32; 
Sb, 22.69; Re, is.16 “0-j 

in) Darst&ln~. SbCl, (13.66 g, 0.05~ Jlol). 9-7s g (0.060 Jlol) Hesarnethyl- 

benzol, 35 g (0.26 Viol) _UCl, und 1.6s g (0.06, 3 g--Atom) _Muminiumpuiver werden wie 

bei der Darstellung x-on Sb,:C,(CH,),:,Cl, und {Sb,&(CH&,Cl&I umgesetzt. Die 
Reaktionstemperatur bet@+ 135’. als Reaktionszeit nehme man nur 5 Jlinuten! 

Hydrolyze: 150 ml H,O, 250 ml CH.&I,, z Stunden bef -5’ Badtemperatur. Sb,- 
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~C,(CH,j,:,CI, wird auf iibliche M’eise \-on (Sb,~C,(CH,),:,CI,}CI und dem roten 
Komples abgetrennt, die beide fast die gleichen Lijslichkeitseigenschaften zeigen. 
Ausbeute o-35 g Sb,[C,(CH,)&Cl, entsprechend Z.IZ ?A, bezogen auf SbC15; 3.51 g 

(Sb,:C,(CH3),1,CI,)Cl -+ roter Komples. 
(b) _-Ibfr~mrtmg. Das Gem&h der beiden salzartigen Komponenten wird in 30 

ml CH,OH/H,O (3: I) gel&t und mit 7 ml einer w5issrigen Lijsung \-on 3 g SH,PF, 
gefZillt_ Der Siederschlag wird abfiltriert und getrocknet. Die getrockxete FZllung 
wird mit 40 ml CHCl, digeriert. Bei der Filtration bleibt auf der Fritte ein braun- 
.griiner Riickstand. Das dunkelrote Filtrat wird eingedampft, in IO ml absolutem 
CHCl, gel&t und wiederum tiltriert. Dieses Sfal bleibt nur ein geringer braun,ener 
Riickstand. der mit dem anderen \-ereinigt wird. Das Filtrat wird mit 30 ml Pentan 
versetzt. Es fallen blutrote Kristalle aus. Sie werden durch viersttindiges En\-%-men 
auf 100' som restlichen Lijsungsmittel befreit. Ausbeute 0.32 g roter Komples. 
(Gef.: C, +_I; H, 6.1; Cl. r+S; F, II.?; Sb. 22.4; P, 3.0 9d.) 

(c) _:_~_~,_~~(CH,),~,CI,IPF,. 2 ur Reinigung des ISb,:C,(CH,),~,CI,)PF, wird 
der braunmnc Riickstand in 50 ml CH,CI, *L o_ 4--+ und die Liisung so lange an der 
Luft stehen gelassen (CU. 12 Stunden), bis sie nur noch olil-griin ist. Die zum Teil ein- 
sxedunstete Lijsung wird mit CH,Cl, auf h zo ml verdiinnt und dann filtriert. Durch 
Zugabe x-on 60 ml Pentan fallen -tine I<rkta!le aus;. die auf einer G3-Fritte abgesaugt, 
mit Pentan gew‘aschen und zur Befreiung van l&stall gebundenem LGsungsmitte! 
in einem Schlenkrohr 6 Stunden im Hochvakuum auf So” envsrmt werden. Ausbeute 
~2-1 g _ISb,:C,(CH,),l,Cl,~PF~ entsprechend 13 “b. bezogen auf SbCls. 

(tZ\ Dcl~S!CZtlllZg.TaCl~ jIj.09 :, -,0.0-p. lIol),~.rjg (0.04s Xolf Wesamethylbenzol, 
r-33 g (0.049 g-Atom) -41 und 40 g (o-30 1101) _XIClj werden bei 130' 7 Stunden lang 
wie bei der Darstellung der Siob-I<omp!esc zur Rcaktion gebracht und in gleicher 
\f-eke aufgtarbeitet. Man isoliert dabei tin dtm -:Sb,:C,(CH,,,_,Cl,)Cl analogrs 
~Tn,:C,‘,CH3613CIs:C! und einen rot\-ioletten Komplcr, der die Lijslic-hkeitseigen- 
schaften des Sb,:C,(CH,),:,Cl, besitzt. 

(b) Rzi~t&q_ Der Komplcs wird in 50 ml l\Iethylencl~lorid geliist und unter 
S, iiber eine Gg-Fritte in ein 300 ml grosses Schlenkrohr gesaugt. Die Frittc ist I cm 
hoch mit Al,03 der _UtivitStsstufe I und 5 cm hoch mk Filtercelluiose gefiillr. Da 
der Komples schlecht kristallisiert, wird die JIethylenchloridpl~ase mit Ijo ml 
Pentan iiberschichtet. Man i&St die Schichten im Ktihlschrank bei -5.’ ineinander 
diffundieren. Die auAxistallisierten braunen Sadeln lverden auf einer Fritre gesam- 
melt, in ein Schlenkrohr abgefiillt und in IO Stunden bei 40’ im Hochl-akuum IBsungs- 
mittelfrei gemacht. _.usbeute 2.13 g {Ta,~C,(CHJ&Cl,$l entsprechend 11-g 0;. 
bezogen auf TaCl,, und o-56 b * rot\-ioietter Komples. (Gef.: C, 31-07; H, 3.S3_ 
C~H,,Cl,Ta, her.: C, 33.36; H. 4.26 96.) 

-:Ta,,C,(CH,),:,Cl,::Cl (qo mg, o-33 mUolj Lverden in 30 ml ~<thanol/11_asser 
(I : I) gel&t und unter S, in die Liisung x-on 160 mg (o_gS ml\Iol) SH,PF, in IO ml 
_%thanol/\\-asser (I: I) eingetropft. Der Siederschlag wird abgenutscht, am \Vasser- 
strahlvakuum getrocknet und in 20 ml absolutem -Aceton gel&t. Man filtriert iiber 
eine 30 cm lange ChromatographiersZule. die mit _il,O, der AktivitZtsstufe I gefiillt ist. 
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Das Filtrat wird am \1‘a_sserstrahIx-akuum bei Raumtemperatur auf 20 ml eingeengt 
und der Komples mit 6o ml absolutem Xther wieder ausgefAlt_ Xach dem Abnutxhen 
wird der Complex in eirem Schlenkrohr mit Kiihlfinger durch IO stiindiges Envarmen 
auf 40” am Hochvakuum x-om kristall gebundenen Liisungsmittel befreit. Der 
Kiihlikger ist mit ffi%sigem Stickstoff gefiillt. (Gef.: C, 31-33; H. 3-76; Ci, r+zj; F. 
S-30; P. z-32; Ta, 39_00_ C,H,,C&F,PTa, ber.: C. y-17; H. 3-92; Cl. 15-33; F. S-22; 
P, 2.23; TCi, 39_i3 "A.> 

Alle _Arbeiten miissen unter S,-Schutz ausefiihrt werden. TiCI, (S.6-l g, 0.046 
MoIj. o-973 g (0.036 g-_-l\tomf .-UuminiumpuIver. 5-0 g (0.031 1101) Hesamethylbenzol 
und 25 g (0.1% Mel) _UCI, werdcn bei 130’ 6 Stunden lang analog der Darstellunq der 
Siob-Komplese zur Reaktion gebracht und in gleicher \\-eise in 30 Jlinuten unter 
\-erwrndung l-011 Methylenchlorid und \j-asser hydrolysiert. Die orgnnische Phase 
wird cofort abgetrennt. iiber Fiitercelluiose filtriert und am \~-~~er~trahl\-akuunl 
bei Raumtemperatur eingedrrmpft Der Riiclstand, der nur aus organis& I-erunreinig- 
tern {Ti3:CS(CH&& CI,:CI besteht. wird wie -:Sbf-Cfi~CH~~ic:.CI,lCl durch zweimaliges 
Umfslkn au.s MethyIench!orid und Pentan gereinigt. fTit:CG(CH3)6_3C16:ICI~ d.as im 
Ktirall noch CH,Cl, fest gebunden hPIt. wird unter Zuhilfenahme eines Trocken- 
eiskktlusskfihlers mit IOO ml JIeth~lc!~lorid a= ciner Papierfiiterhiilse estrxhicrt. 

Sach clem Hinzuffigen x-on 1’00 ml &ti!llttm Pc-ntxn 19st man dxs JIethylchIorid bei 
Raunttelmperatur \-erdampfen. Man Mtrien die ausgi-fxllcnen Kristnlic ab und br&st 
sie in rinem Schlcnkrohr IO Stundtn am Hoch\-akuum. Sic sind abcr nuch dnnn nicht 
\-l’i!lig frei x-on Lii~ung~mittcl. _-\uAxute +,; .f’ trntsipri-clwnti 66.3 “,>, bczogen auf 
Hesarneth>-Ibcnzol_ (Gef. I C. 47-35 : f-i, O-Z+. C,HJ17Ti, bcr.: C. +~_~9; H, 6.1s o;,.) 

-:Ti,:C,iCH,is:.Ci,:C! <I.16 .g, I-33 rnJIo1~ n-ird bei --;o~ in 30 ml _%thnnnI untx 
gutter Xqnetriihrung q&&t und dznn auf 0’ er.v%mt. Dann warden o._+i .g (~.~Q 
m_Jlol; _SH,PFG in 20 ml ~~tflano!l\i-~1~.~r (X:X) x-on 0’ portionswise zur Iiomples- 
likung gqeben. Die ausgefxlienen. schwarzx-io!ctten Iitistal!e sammelt man auf 
einer S,-gefiillten G3-Fritte. die mitt& i-ins IiiihImrtntels ;d --2o’ gebracht worden 
ist_ Sach dcm Trocknen an; \\-~serstrAl\-akuum wird der Kompies wieder bei 
-70~ in absolutcm Xceton gel&t_ Sachc!em sich die Liisun, = auf ungef%r 0’ erw5rmt 
hat, wird sic iiber eine 30 cm iangre Chromatographiers?iu!c filtriert. die mit _Al,O, dtr 
_Xktivkitstufe I gefiillt isr. Da-s Fiitrat wird bei Raumremperntur xrn \\‘sserstrahl- 

vakuum auf zo ml eingwngt und die 1-xbindung mit 60 ml absolutem -ither wicder 
ausg&!lt_ Die Trocknung erfofgt wits bttim :Ta,:C,!‘CH,1,:,Cl,tPi;k IO Stunden iang 
bei 20~ in &em Schlcnkrohr mit KiihIiings, dcr mit ttiisigcm Stickstofi gefiilIt 
\r-ird_ ;Gef_: C. ~33: H, 5-7~; Cl. 21.~0; F, I x.20; P, 3.10; Ti, r+oo_ C,H3&I,FsPTi2 
ber.r C, 43.7~; H. 5.51; CI. 21-53; F, 11.2: P. 3-13: Ti. 1+_5q?O-) 

(a ) Darsfc!Zung_ _ -We _-kbeiten miissen unbedingt unter gereinigtem Stickstoti 
a~s~fii1s-t werden. ZrCl, (6-7 g. 0.029 JIol). 0-57 b ( _ m ‘0 021 g-Atomj _.luminiumpulver, 
59 g ;1_037 1101) Hesamethylbenzol und 2s g (0.21 JIol) _AICI, werden analog der 
Darstellul.Z der Siob-Komplexe bei XZO” zusamrnen geschmolzen. Sach 2 Stunden ist 
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Schmelze schwarzbraun und fast erstarrt. Sie wird zusammen mit Trockeneis- 
!ckchen pull-erisiert und 20 Minuten lang bei -20~ mit 70 ml H1O und 300 ml 
[,Cl, hydrol!-sicrt. Jlan trennt die Methylenchloridphase im Scheidetrichter ab, 
lgt sie iiber Filterceliulose und eine G3-Fritte in ein Schlenlxohr und engt dann bei 
am \\‘asserstrahlx-akuum auf 50 ml ein. Jlit ISO ml Pentan wird der Komples aus- 
Wit_ Es bilden sich Kristalle, \-on denen das Lijsungsrnittel abdekantiert wird. Die 
5stallc werden dreimal mit je 20 ml Pentan gewaschen. Xusbeute 3.2 g Rohprodukt. 

(bi Rklt@zg_ Zur Reini,ag dient das abgebildete Getit (Fig. 3)_ Die Fritte F 
it eincm \‘olumen x-on 100 cm3 und das Schlenkrohr S mit einem Volnmen x-on rgo 

\verden zusarnmengesteckt, mit Stickstoff gefiillt und in ein Dewargef%s gestellt, 
mit Aceton und Trockeneis gefiillt ist. Dann werden im Stickstoffgegenstrom 

ZIO mg Kohsubstanz auf die Filterplatte gebracht.. Man setzt den I<iihler Ii auf und 
kitet durch den Hahn I Stickstoii‘ durch die Apparatur. Der Hahn 3 xird an ein 
DuccksilberriickschIag~-entil angeschlossen. Sachdcm man den Kiihier I< mit Aceton 
und vie1 Trockcneis gefiiilt hat, wird Jlethylchlorid durch den Hahn 2 eingeIeitet. 
Sach 20 Slinuten sollen sich in F etwa 70 ml Jlethylchlorid gesammelt haben. Darauf 
werdcn die Hshne I und 2 geschlossen. Man zieht nun den Apparat so weit heraus, dass 
sich die Filterplatte etwas iiber der Obertlache der IiiihlfKissigkeit befindet. Dann 
kissi man IO Jiinuten am Riickfluss sieden und saugt danach mittels eines Unter- 
dnxk~, der am Hahn I angelegt wird, die Liisung in das Schlenkrohr S. Die Kiihlbad- 
tempcratur hat sich inzwischen auf etwa -40” erhoht. Im Stickstoffstrom werden 
der Kiihler Ii und die Fritte F abgenommen und in das Schlenkrohr S 30 ml vor- 
gekiihltes Pentan gegeben. Man l&st das Methylchlorid bei -20~ verd2mpfen. Es 
wheiden sich kleine, glznzende Iiristalie ab. Sie werden auf einer G3-Fritte mit Kiihl- 
mantel gesammeIt. in tin Schlenkrohr mit JZhIfinger. der mit fliissigem Stick&off 
gefiillt ist, iiberfiihrt und in 5 Stunden bei -IO" am Hochvakuum vom Lijsungsmittel 
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befreit. Ausbeute 0.1;~ g entsprechend 26-S s;. bezogen auf B-Cl,. (Gef. : C. q-93 : 
H , 5.22; Cl, q-65; Zr, q.o+ C,H,,C1,Zr3 her.: C, _p_S7; H. 5.40; Cl, 24.61; Zr. 
27-13 “5. ) 

Fiir die Xufnahme der IR-Spektren darken wir Fri. G. AWAS und Frau _XSTRID 
BRL-‘SSER. fiir die DipoIm~sungen Herm DipL-Chem. G. HL-X-WER und fiir Bstim- 
mnng der magnet&hen Momente Hen-n Dr. K. E. SCHIVARZHASS. Die Bad&he 
Anifin- und Sodafabiik _AG/Ludwigshafen und der Fonds der Chrmixhen Industrie 
unte=tutzten unsere _L\rbeit mit wert\-oIlen Sachbeihilfen. 

Durch 1-metzung x-on Hesamethyibenzol. _Uuminiumchlorid und _Aluminium- 
pull-er mit Jletalkhloriden der _I_ und 5_ Sebengruppe (Sb. Ta. Ti, Zr) in der Schmeize 
wurden neuartige_~-HesametI~~lb~nzol-chIorc~-metaII-~~erbindungen erhaIten : braunes. 
diamsgnerixhes Sb,:C,(CH,:,&X 4; *@ines. diamagnetiwhes ~Sb,:Co^!CH9)6:,Ci,)CI; 
brauns, diamagnetkchs [Tn,*C,(CH,!,: ,Ci,jCI; \-ioIette+, pnramqnetisches {Ti,- 
:C,(CH.&Cl&I und braunes. pnramagnetixhes fZr,_CkiCH3i;6:tCl,~Ci. IR- und 
STIR-Datcn rr-erden mit.geteiIt und an Hand dcr magnetkhen Xeswngen und \-on 
Jfolgcwichtsbe~timmungen Struktun-orxhkige aufge~tellt. 

Reaction of hcsnmethyibenzcnc. aluminium chloride, and aluminium powder 
with metal chlorides of I\-th and 1-th group transition metals in the molten state 
>-ie!ded new rr-hesameth$xnzene-chbxo-meta comp!esel;: brcxn, diamagnetic 
Sb,:C,!‘CH,i,:=CI,: .-en. diamqnetic :SbJ:C,(fH3)6_,CIG:CI; brwtn, diama,gnetic 
tTa,‘C=rCH=i,:,CJ,JCI: \-ioIet. paramngnetic .._ :Ti=:C,:rCH,;,:=CI,:CI; and brown. pnra- 
maqwiic -Izr,:C,!CH,‘~,:,CI,:-Ci. IR and SMR data are reported. Structures are 
proposxi on Ae b-is of mqnctic mrxxwremcnt~ and mo!tcuInr weight tIetermination~i. 


