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{Eingegangen den 3. November 19635)

I. EINLEITUNG

Di-benzol-Metall-Komplexe der 4. Nebengruppe sind bisher unbekannt ge-
blieben. Vom Titan ist lediglich ein Komplex der Formel ArTiALCl? (Ar = Benzol,
Toluol, Mesitvlen) isoliert worden, bei dem uns die Art der Bindung des Aromaten
jedoch noch nicht als endgiiltig gesichert erscheint. In der 5. Nebengruppe gelangen
nur die Synthesen des Dibenzolvanadin(I)-Kations und des Dibenzolvanadin(0}3. Da
Hexamethylbenzol im Vergleich mit Benzol und seinen anderen alkylierten Homolo-
gen die besten Komplexbildungseigenschaften besitzt!.?, sollte untersucht werden,
ob unter Verwendung dieses Liganden die Herstellung von stabilen kovalenten Bin-
dungen zwischen dem =-Elektronensextett des Benzolringes und den Elementen
Titan, Zirkon, Niob und Tantal iiberhaupt gesichert gelingt. Als Reaktionsweg bot
sich die “‘reduzierende Friedel-Crafis-Svnthese”’® an, bei der das Metall als Halogenid
in das System eingefiihrt wird. Die Halogenide der 4. und 5. Nebengruppe existieren
jedoch bevorzugt in hohen Wertigkeitsstufen. Bei den Elementen Niob und Tantal
tritt im besonderen Masse zu der schweren Reduzierbarkeit noch die Fahigkeit zur
Ausbildung starker Metall-Metall-Bindungen hinzu. Ihre niedrigwertigen Halogenide
lagern sich daher unter Ausbildung von Metall-Metall-Bindungen zu grosseren
Molekiilen zusammen. So ergab etwa die Rintgenstrukturanalyse? fir das "MgCl;, 3+
Kation (M = Nb, Ta) ein oktaedrisches Grundgeriist von 6 lletallatomen, dessen
Kanten durch 12 Chloridionen verbriickt sind. Nach neueren Untersuchungen® kann
dieser Verbindungstyp als Bindeglied zwischen einem Metall und einem kovalenten
Halogenid klassifiziert werden. Von den besser untersuchten Nachbarelementen
Molvbdin, \Woifram und Rhenium sind ebenfalls zahireiche vielkernige Metall-
halogenide mit Metall-Metall-Bindungen, sogenannte ‘‘metal clusters’’, dargestelit
und durch Réntgenstrukturanalyvse aufgekldrt worden. Ahnliche Halogenide der 4.
Nebengruppe sind bisher noch nicht bekannt geworden, wurden jedoch bereits
postuliert®. Es stellte sich daher fiir uns die zusitzliche Frage, ob, von Metallhalogeni-
den der 4. und 5. Nebengruppe ausgehend, ein Reaktionsweg zu einem {M7C4(CH )¢l 5}~
Kation fihrt oder ob sich die unter den reduzierenden Bedingungen gebildeten niedri-
gen Halogenide durch Polymerisation zu ‘‘metal clusters’ stabilisieren und dadurch
einer weiteren Reaktion unzuganglich werden.

* LXXXVIIL Mitteilung, s. Ref. 1.

J- Orgaiesnetal. Chem., 6 {1966) 53-66
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II. REAKTIONSBEDINGUNGEN

In der Absicht, Kationen des Typs {M{C¢(CHj),: o}* mittels der “‘reduzierenden
Friedel-Crafts-Synthese®’ zu erhalten, wurden zu Beginn der Versuche Metalichlorid
und Hexamethvibenzol im Molverhiltnis 1:2.5 eingesetzt. Aluminiumchlorid wurde
in grossem Uberschuss zugefiigt, da es unter Ausnutzung der durch Hexamethvl-
benzol und Metallchlorid verursachten Qchmelzpunkt_semlednﬂunv auch als Losungs-
miitel diente. Das Gemenge der Komponenten ist schon bei 100° Badtemperatur
geschmolzen. Weiterhin versprach der Uberschuss an Aluminiumchlorid nach fritheren
Untersuchungen!® optimale Ausbeuten. Die Menge des Aluminiumpulvers war aus-
reichend, um die \kt‘tllc‘llonde zur vermutlich erforderlichen einwertigen Oxyvdations-
stufe des {M'C,(CH.). .}--Komplexkations reduzieren zu Loénnen. An Stelle der
ernwarteten Komplexkationen entstanden jedoch Hexamethyvibenzol-chloro-lletall-
Koemplexe, so dass in den nachfolgenden Experimenten die Mengen des cingesetzten
Hexamethvibenzols und Aluminiumpulvers rein empinsch vaniert wurden, um
maximale Ausbeuten der neuartigen Verbindungen zu erhalten.

III. RESULTATE
iry Hexamethvlbenzol-chioro-niob-RKomplexe

Durch Umsetzung von NXbCl,, C,iCH.),, ;\luminiu'npul\'er und AiCL 1m Mol-
vernilinis r:1.2:1.2:35.5 in dnr Schmelze bel 1307 und nachfolgende Hydrolvse des
Reaktionsproduktes entstehen im Gemisch Nb, Ci(CH g .Cly und {Nb; CoiCH 3, -

!Sl(‘!. Bei kurzer Reaktio n>daqu bildet sich weiterhin ein roter, kationischer Kom-

plex. Die prozentuale Zusammensetzung des Gemisches hiingt von der Reaktionszeit
ab und ist nie villig reproduzierbar.

fay NhLCGCH D Ol Die Verbindung kristallisiert aus Chloroform bel der
Zugabe von 3 hannl in Form brauner, glinzender, rautenfirmiger, glimmerartiger
Blatichen, die sich zu schuppigen Aggregaten zusammenlagern konnen. Der Kompiex
ist Insiich in Benzol und Chloroform, unloslich in Wasser, Methanol, Tetrachlor-
kohlenstoff und Diiithylither. Die braungefiirbten Losungen zersetzen sich bei Luft-
zutritt. I'm kristallinen Zustand wird der Koniplex durch Luftsauerstofi langsam
oxvdiert. Er zerfillt ohne zu schmelzen bei 1073 mm und ungefihr 1007, erkennbar an
der Sublimation von Hexamethvibenzol., Das Molekulargewicht wurde krvoskopisch in
Bromoform zu 664G {berechnet: 652) gefunden. Das Dipolmoment 1n Benzol betriigt bel
237 1.4 - 0.2 D. Die Verbinduag, dgrcn Niobatome formal die Oxyvdationszahl = =2
aufweisen, i1st sowohl im festen Zustand als auch in Chloroformlssung diam: wgm.tb'ch

(5 INb, C4CH ) LCIICI Der Komple_.\ kristallisiert aus einer Chloroformlo-
sung, die mit Pentan iiberschichtet ist, auf Grund langsamer Diffusion der Losungs-
mittel in dunkelgriinen, langen, vierkantigen Nadein. Sie enthalten kristallgebun-
denes Chloroform und verwittern langsam an der Luft. Der Komplex ist weiterhin
I6slich in Aceton, Athanol und Nitrobenzol, wenig l5slich 1n Wasser und unléslich
in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Diathvlither. {Nb, C,(CHjl CLICI zeigt so-
wohl im festen Zustand als auch in Chlor oform[osung Diamagnetismus. Der Zer-
serzungspunkt liegt bei So® im Hochvakuum. Von den 7 Chloratomen des Komplexes
nimmt eines — wie schon in der Schreibweise der Formel angedeutet — eine Sonder-
stellung ein. Es ist abdissoziierbar und dabei substituierbar. Aus Losungen des
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AROMATENKOMPLEXE VON METALLEN. LXXXIX 35
Komplexes in einer Mischung von Athanol/\Wasser (1:1) werden durch die entspre-
chenden Reagenzien augenbiicklich die Verbindungen {Nb; Cq(CHy)elsCle}X (X =
PF,, J. ReO,) ausgefallt. Die weiteren 6 Chloratome sind besonders fest gebunden
und unterliegen nicht der Hydrolvse. Die Molekulargewichtsbestimmung (siehe 111, 4)
ergab, dass der Komplex dreikernig ist.

Infolge der Molekiilgrasse von {Nb;Cg(CH,)sIsClg}Cl existieren neben dieser
¥ormel auch andere, deren stdchiometrische Zusammensetzungen alle nahe bei-
einander liegen. Durch die Bildung des Hexafluorophosphats konnie jedoch eine
cindeutige Entscheidung getroffen werden. Das Verhiltnis von Phosphor zu Niob,
das 1:3 betragt, sichert, dass nur ein Chloratom im Nb; Cg(CH;)s ;Cl; ionisch ist.
Weiterhin konnte ausgeschlossen werden, dass die Zah) der Chloratome im Komplex-
kation eine andere als 6 ist. Sowohl bei 5 als auch bei 7 Chloratomen im Komplex-
kation besiisse der Komplex eine ungerade Elektronenzahl, die zu Paramagnetismus
fihren miisste. Die Verbindung ist jedoch diamagnetisch.

Beendet man die Reaktion in der Schmelze schon nach wenigen Minuten, so
entsteht in grosseren Mengen ein roter Hexamethyvlbenzol-chloro-niob-Komplex. Er
ist wie {Nb, Cg(CH)e :Clg]Cl ein Salz und zeigt gleiche Loslichkeitsverhdltnisse wie
dieses. Aus methanolischer Lésung der beiden Verbindungen werden durch NH,PF,
die entsprechenden Hexafluorophosphate ausgefillt. Diese lassen sich auf Grund
verschiedener Loslichkeitseigenschaften besser trennen, da das rote Hexatluoro-
phosphat in CHCI; gut, das griine {Nby Co(CH ) ;CI PF, nur dusserst wenig 6slich
ist. Der rote Komplex ist diamagnetisch. Seine Losungen sind unter N, bestindig.
Die Zuerkennung einer gesicherten Formel stésst jedoch vorerst, wohl auf Grund
mangelnder Reinigungsmdoglichkeiten, noch auf uniiberwindliche Schwierigkeiten.

(2) Hexamethvlbenzol-chloro-tuntal-Kositplexe

Durch siebenstiindige Umsetzung von TaCl;, C4CHylg, Aluminiumpulver und
Aluminiumechlorid im Molverhiiltnis 1:1.1:1.2:7 bei 1307 und nachfolgende Hydrolvse
des Reaktionsgemisches erhiilt man eine salzartige Komponente {Ta; Co(CHylg 4-
Cl}Cl und eine neutrale, diamagnetische, rotviolette Komponente mit schwankender
Zusammensctzung.

Der Komplex {Ta; Ci(CH,e ,ClICL ist in vielen seiner Eigenschaften ein
Analogon zum {Nb, C.CH,)4 1CLICL Er besitzt die gleichen Loslichkeitseigenschat-
ten. Aus ciner Methyvlenchloridlosung, die mit Pentan Gberschichtet worden ist, kri-
stallistert er in Form brauner Blittchen oder Nadeln, die beide kristallgebundenes
Chloroform enthalten. In Chloroformlésung und im festen Zustand 1st er ebenfalls
diamagnetisch. Die Lisungen von {Ta, CgCHyle 4Cl)C sind jedoch nicht mehr luft-
stabil. Der thermische Zerfall der Kristalle beginnt bei 70° im Hochvakuum, erkenn
bar an der Sublimation von Hexamethylbenzol. Das Vorliegen des Kations {Tag-
"Co(CH g Clgt+ konnte wieder durch die Substitution eines Chloridions der Ver-
bindung Ta; C4(CH,)e ,Cl. durch ein PF,~-Ion bewiesen werden. Die Molekular-
gewichtsbestimmung (I11I, 4) bestitigte die Formulierung als dreikernigen Komplex.

{3) Hexametlivibenzol-chioro-Komplexe des Titans und Zirkons

Durch mehrstiindige Reaktion der Tetrachloride von Titan bzw. Zirkon mit
Aluminiumpulver, Hexamethyvlbenzol und Aluminiumchlorid im Molverhdltnis
1:0.8:0.7:4 {Ti) bzw. 1:0.7:1.3:7 (Zr) und anschliessende Hydrolyse entsteht in
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einheitlicher Reaktion wiederum der Verbindungstyp {M; C4(CH.)1,Clg}Cl (M = Ti,
Zr}. Man findet dementsprechend ganz dhnliche Léslichkeitsverhiltnisse. Fur den
Titankomplex liess sich die dreikernige Struktur durch Leitfihigkeitsmessungen
bestatigen. Der Zirkonkomplex kann jedoch ebenfalls als dreikernig angenommen
werden, da er wie die Titan-Verbindung ein magnetisches Moment besitzt, das einem
unpaaren Elektron pro 3 Metallatome entspricht. \WWare der Komplex sechskernig, lige
ein System mit gerader Elektronenzahl vor, das vermntlich diamagnetisch wire. Eine
gesicherte Molekulargewichtsbestimmung war jedoch bisher nur beim {Ti,"C,(CH,)¢ .-
Cis}PF; moglich.

(3} {Ti3 Ce(CH ), oLl)CL Der Komplex kristallisiert aus Methvlenchlorid, das
mit Pentan Gberschichtet ist, in Form schwarzvioletter Nadeln mit kristallgebun-
denem Methylenchlorid. Die Losung von {Ti; C4(CH,)elCl}PF, in CHLCI, ist tief
violett gefarbt. Das Chlorid zersetzt sich im Hochvakuum bei 30°. Beim Lisen der
Verbindung in Wasser oder Athanol ist eine wirksame Kahlung notwendig, da der
Komplex durch die Solvatationswarme zerstort werden kann. Die Losungen sind luft-
empiindlich. Aus athanolischer Losung ldsst sich ebenso wie bei den Niob- und
Tantal-Komplexen das Salz {Ti, C4(CH.), 1Cle}PF, ausfillen. {Ti, C4(CH,)y .Clg}PF,
weist ein magnetisches Moment von wey = 1.84 B.M. auf, d.h. es liegt ¢in unpaares
Elektron vor.

(5) {Zr3 CgiCH ) ClgyCLl. Die Verbindung besitzt gegeniiber dem analogen
Titan-Komple\t eine gesteigerte Empfindlichkeit. Der Zersetzungspunkt unter N,
Ezzr bei etwa 20-30°. Der Zerfall erfolgt nicht augenblicklich, die Substanz verliert
jedoch im Laufe einiger Tage die Fihigkeit zu kristallisieren. Bel Luftzutritt wird die
Verbindung sofort unter Hitzeentwicklung und Absublimieren von Hexamethyvlbenzol
zerstort. Die Farbe der kristallinen Verbindung ist braun. Verdiinnte Lsungen sind
orange. Die Molsuszeptibilitait des Komplexes in Methylenchloridlésung betrigt
733K = 1.69-10-3 cm3/Mol, entsprechend einem magnetischen Moment von Heff =
2.01 BAL

{2} Molckulargewichtsbestimungen

Fiir die geladenen Komplexe {M; C.(CH,)s Clg}-n X, {M = Xb, Ta, Ti) war
zu klaren, ob 1 gleich 1, 2 oder héher war. Da die Verbindungen Elektrolvte sind,
Lonnte ein gefundener Wert fiir das Molekulargewicht entweder infolge von Dis-
soziation zu niedrig oder auf Grund von Ionenassoziation zu hoch sein. Das Ver-
haltnis von Dissoziation und Assoziation hingt vom Lésungsmittel und der Kon-
zeniration ab. Bei der ersten Methode wurden daher die Molekulargewichte in
cinem ILosungsmittel niedriger Dielektrizititskonstante {CHCl,, £ = 4.8) und bei
Konzentrationen bestimmt, bei denen eine fast vollstindige Verdringung der nor-
malen Dissoziation durch Ionenassoziation zu erwarten war!!. In Chloroform bei 37>
wurden mit dem Osmometer fiir verschiedene Konzentrationen folgende iVerte
gefunden: fur M = Nb: (1334/0.01334 val./l), {1460/0.0218 val./l}, {1625/0.0315 val./l),
far M = Ta: (2180/0.03035 val./l).

Beim Niob-Komplex liegen die gefundenen Molekulargewichte zwischen den
moglichen Werten (ro1s, n» = 1) und (2028, n = 2). Ebenso verhilt es sich beim
Tantal-komplex mit (1227, # = 1) und (2554, #n = 2). Da die gefundenen \Werte durch
die Ionenassoziation zu hoch sind, muss in beiden Fillen #» = 1 sein und es liegen
somit die Verbindungen {Xb, C,(CH,)s ;Cl}Cl und {Ta; C4(CH;)s ;Clg)Cl vor.
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Die 2. von uns angewandte Methode ist in einer Arbeit von Hayvter!? beschrie-
ben. Trigt man die Aquivalentleitfahigkeit von Salzen gegen die \\ ‘urzel der Konzen-
tration (in val./l) auf, so erhdlt man bei gréosseren Verdiinnungen eine Gerade, die
durch das Gesetz von Kohlrausch «le = «1;— K4/¢ beschrieben wird. Der Anstieg K
dieser Grenzgeraden hingt nicht so sehr von den Eigenschaften der Verbindungen,
sondern hauptsichlich von der Ionenstirke des Salzes und von der Temperatur und
der Art des Losungsmittels ab. Methanol ist als L6sungsmittel gut geeignet. K kann
mit Hilfe der Debye-Hiickel-Onsager-Gleichung berechnet werden. In diesem Falle
geniigte es jedoch, die K-\Werte der untersuchten Komplexe mit den aus der Literatur
bekannten Werten von Salzen des Typs AB und CB, zu vergleichen.

Alle Versuche wurden unter N, In destilliertem Methanol bei 25° ausgefiihrt.
Die Vergleichswerte aus der Literatur beziehen sich auf die gleichen Bedxngungen.
Eine Zusammenstellung von K- und f,-\Werten findet sich in der Arbeit von Havter!2.

Ay K
KCl 105-1 252
NasSCN 107.0 235
T(n-C Hg) . N"Br 102.3 256
CaCl. 105.% 530
iNilc-phen), Cl. r1o.2 514

Bei den eigenen Versuchen ergaben sich folgende Werte:

BN K

Nby Cg{CH,le 5ClgICH 103 228
{Ta, CelCH,)g -Cle)Cl 109 246
£Ti; CeiCH Y oClg PEg 105.5 253

Auch diese Art der Molekulargewichtsbestimmung zeigte alzo, dass alle 3 Komplexe
dem Tvp M, C4{CH.), 4Clg "X~ angehéren.

(51 IR-Spektren

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit einem Perkin-Elmer-IR-Spektro-
photometer, Mod. 21, mit NaCl- und CsBr-Optiken an polvkristallinen Proben der
Komplexe in Nujol/Hostatlon unter N..

(6) NI R-Spektren

Zur weiteren Charakterisierung wurden auch die NMR-Spektren aufgenommen.
Es zeigte sich, wie erwartet, bei allen Verbindungen nur e Signal, das auf Tetra-
rnethyvlsilan als intemen Standard bezogen wurde. Als Lésungsmittel diente Chloro-
form. Xb, C4(CH;)e_.Cly 1.77 ppm; {Xb; Ce{CH ) 5Cle1C1 1.76 ppm; {Ta, Co(CH)g 5
ClgjClI 2.13 ppm; C4(CH 3} 2.01 ppm.

IV, DISKUSSION

Die neu dargestellten Verbindungen kénnen auf Grund ihrer Zusammen-
setzung in 2 Typen eingeteilt werden: ungeladenes M, C(CH}¢1,Cl; und das Kation
M3 Co(CH,)g oClgy+. Vom Typ M, Cg(CHy)s oCl; konnte bisher nur die Verbindung
beim Niob gefasst werden. Anzeichen deuten jedoch darauf hin, dass auch beim Tantal
ein derartiger Komplex isolierbar sein diirfte. Im Nb, C4(CH}43.Cl, sind beide Niob-
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TABELLE 1|

IR-SPEXTREN VON Nb, Ca{CH,) 2Cl, (I). {Nby Cq(CH,)e sCl}CI (II), {Ta; Ce(CHy)e sClelCH (IT1),
{Ti3 Ce(CHy)e sCle} PF, (IV). £Zry Co{CHa)e sClg Cl (V) TND C4(CHy), (V1)

(n un (I (1" () (0
KBr Nujol Nujol Nujol Njol KBr
MNefol Hostajion Hostajior Hostaflon Hostafion
3022 sh
2976 sh 29383 sh 2a79 sh 29935 sh 2987 sh
2023 m 2019 m 2935 m 2919 W 2917 m
2857 m 2365 m 2581 m 2876 sh 2717 sh
i343 m 15533 m 1565 m I533 m 1523 m
1437 m 1339 m 337 m 1348 s 13346 m 1453 s
1y00 sh
1333 s 1393 s 1386 5 1352 s 1382 m 1377 m
275w 1295 m 1277 W 1299 sw
IZ27L W 1267 W IZ75 W 1261w 1277 sw
Iz m
1066 W 1072w 1063 m 1070 5 1065 m 1055 33
1031 5 1031 3 1039 s IOolO W 1020 m
1010 5 1003 s 1010 5 903 S 1000 S 693 m
939 m 955 m 955 m 953 m 933 w
S'Jm‘Pi-‘, S17m
5435 | !
T3y m. ST w 750 w 793 m 72w
i5rm PR T
773 sk TISW
T2 W 752 s
5935 m
6355 w 750 W 552 w 594 m
375m
EXT ! 35+ m 557 m 555 s Pl 543 m
330w 333w 332w 532w
2qIm s w 226w 450w
4900 1w 413w
o
som 359 s 340w 342 m 345+
33 sh
3za = 325 m 329 sh
325 sh

atome formal “zweiwertig”. Obwohl beide Niobatome eine ungerade Elektronenzahl
aufweisen, ist der Gesamtkomplex diamagnetisch. Das ist durch die Annahme einer
Metall-Metall-Bindung zu erkléren, derzufolge eine Nb,-Einheit vorliegt, die an jedem
Metallatom einen Hexamethvlibenzolring trigt. Um {Nb C(CH,)4 .} INDbCl, - kann
es sich nicht handeln, da die Verbindung diamagnetisch und ein Nichtelektrolyt ist.
Fiar die Anordnung der Chloratome gibt es zwei wahrscheinliche Méglichkeiten:
entweder es llegen vier Chloro-Briicken zwischen den beiden Niobatomen vor (1)
oder die Niobatome tragen je ein endstdandiges Chloratom und sind nur zweifach
verbrickt (IT) (Fig. 1).

Fiir ein Vorliegen der Struktur (I) sprechen folgende Tatsachen. {a} Die Chlor-
atome kénnen nicht durch H.O substituiert werden und dadurch abdissoziieren.
Struktur (II} solite jedoch vorzugsweise die Mdglichkeit fiir einen solchen Angriff
bizten. {8} Bei der Struktur (I} erhilt ein jedes Niobatom eine Edelgasschale, wenn
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AROMATENKOMPLEXE VON METALLEN. LXXXIX 59

man pro Hexamethylbenzol die Einbeziehung aller 6 z-Elektronen in die Valenzschale
des daran gebundenen Metallatoms in Rechnung stellt.

N\ ;
N\ ;

N 9 \\\
;\\\‘\ 7 i,/___

Fig. 1. Strukturvorschlage (I) und (II) fiir Nb, Cg(CH ), .Cl;-

Beide Strukturen miissten das Dipolmoment o besitzen. Man findet aber in
benzolischer Losung ein Dipolmoment von 1.4 Debye. Fiir eine Variante der Struktur
{11}, bei der sich beide endstindige Chloratome in cis-Stellung befinden, ist das Dipol-
moment jedoch viel zu klein. Sehr viel wahrscheinlicher ist es, dass die vorliegende
Struktur etwas verzerrt ist. Es ist auch zu bedenken, dass man selbst fiir Dihexa-
methyibenzolchrom(o) ein beachtliches Dipolmoment von 0.8 - 0.2 D findet!s.

Nach ciner Rintgenstrukturanalvse!® bildet Nb]J, lange Ketten von NbJe-
Oktaedern, in denen jeweils 2 Niobatome um je 0.26 X aus den Mittelpunkten der
Oktacder heraus zueinander verschoben sind und eine schwache Metall-Metall-
Bindung bilden. Dieses Ergebnis liefert die Erklirung fiir den gefundenen Dia-
magnetismus von Nb]J,, der auch bei XbCl, vorliegt!?, und macht es wahrscheinlich,
dass die Bildung von Nb. C4(CH,).".Cl; auf dem \Wege iiber NbCl, verlaufen ist.

Von dem Kation des Typs {M; Cg{CH g 4ClgjCl wurden Vertreter beim Titan,
Zirkon, Niob und Tantal gefasst. Sie scheinen in einem engen Zusammenhang mit
den mehrkernigen Metall-Halogen-Komplexen definierter Grésse zu stehen, zu deren
Bildung die Elemente der 2. und 3. Periode der 5., 6. und 7. Nebengruppe neigen, und
die alle Metall-Metall-Bindungen und Chlorobriicken enthalten. Von den Verbin-
dungen K3 Re Cl,.", "(MoCly(OHY i HLO), -12 H,O, 'Nbg(l,. Cl,-7H.0 und "Tag
Cl,. Cl.-7H.O Ilicgen Réntgenstrukturanalvsen vor. Eine ‘“molecular orbital”-
Behandlung dieser Komplexe wurde erst kiirzlich gegeben®. Aus den Molekular-
gewichtsbestimmungen fiir die Komplexe der Zusammensetzung {M; C4(CH )6 3Cl1C1
gehit unseres Erachtens jedoch eindeutig hervor, dass nicht das bekannte "M,Cl,,i2~-
Grundgeriist sondern ein neues des Typs M Cl - vorliegt. Die formale, durchschnitt-
liche Wertigkeit der Metallatome des neuen Dreikerntyps betrigt 24. Da in der 5.
Nebengruppe beide Komplexe diamagnetisch sind, miissen auch hier, wie in den durch
Roéntgenstrukturanalyse aufgeklirten, Fillen Metall-Metall-Bindungen existieren, die
eine Spinpaarung ermdglichen. Ordnet man die Niob- oder Tantal-Atome als Dreiring
mit Elektronenmangelbindung an, mit je einem Hexamethyibenzol pro Metallatom,
so ergibt die Verbriickung der Metallatome oberhalb und unterhalb der von ihnen
gebildeten Ebene durch Chior eine Struktur von héchstmdéglicher Symmetrie und
dichtester Packung. Sie scheint die beste Ubereinstimmung mit der Erfahrung und die
meisten Bindungsvorteile zu bieten. Wie aus den Réntgenstrukturanalysen der zuvor
erwihnten anorganischen Metall-Halogen-Komplexe hervorgeht, tritt bei allen eine
ungefihr ebene tetragonale MX ;-Einheit auf, die nach Cotton und Haas® durch eine
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dsp*-Hybridisierung verursacht ist. Dieses Bauprinzip wire auch bei der vorgeschla-
genen Struktur eingehalten.

Fig. =. Strukturvorschlag fir {M,Cg(CH ), ,ClICL Zwei Hexamethyvlbenzolringe sind der Deut-
lichkeit halber fortgelassen.

Dadurch, dass alle Chloratome in den Liicken zwischen den Metallatomen
sitzen, ist es den Hexamethylbenzolringen moglich, fiir eine Bindung nahe genug an
die Metallatome heranzukommen. Ebenso deutet die erstaunliche Hyvdrolysebestin-
digkeit auf Chiorobricken hin. Im IR-Spektrum ist kein Hinweis auf eine Nb-Ci-
Schwingung endstindiger Cl-Atome zu finden.

Fir die Kationen {Ti; C4CH ¢ Clg} - und {Zr; C4(CH ;) ;Clg}~ kann die gleiche
Struktur wie far die dreikernigen Niob- und Tantal-Komplexe angenommen werden.
Beide Komplexe besitzen e¢ine ungerade Elektronenzahl und ein magnetisches Moment
entsprechend einem unpaaren Elektron. Beim {Ti, C;(CH,); 5Clg}~-Kation konnte
die Existenz endstindiger Chloratome sicher ausgeschlossen werden. TiCl, zeigt bei
1486 cm-! eine IR-Bande, die eindeutig endstindig gebundenem Chlor zuzuschreiben
i1st. Im Spektrum des {Ti; C{CH ;) ,Clg}PE; ist in diesem Bereich jedoch keine Bande
zu finden. Die Bande bei 538 cm~! enispricht eindeutig Sehwingungen des PFg
Anions. Die schwachen Banden bet 532 em~! und 451 cm~! befinden sich ausserhalb
des Bereiches, in dem gewohnlich M-CI-*Valenz""-Schwingungen beobachtet werden.
Die Banden bei 342 cm~! und 325 cm~? liegen in dem Gebiet, in dem auch Hexamethyl-
benzol und Di-hexamethvibenzol-eisen{o} absorbieren®. Von 300 ecm~?! bis 400 cm—?
zeigen alle Spektren eine sehr weitgehende Ubereinstimmung.

Nach den vorliegenden Ergebnissen weichen damit zumindest bel Anwendung
der reduzierenden Friedel-Crafts-Svnthese dic Elemente der 4. und 5. NXebengruppe
mit Ausnahme des Vanadins der Bildung einfacher Dibenzolmetall-Komplexe aus. An
Stelle dessen bilden zich bel der Reduktion der Metallchloride die Grundkorper
Nb.Cl,” und ‘M,CL -, die sich unter Anlagerung von Hexamethyibenzolrningen
stabilisieren. In Gestalt der neuen Hexamethylbenzol-Metall-Chlor-Verbindungen
liegt nun die z-Bindung eines Benzolsystems an die Elemente Niob, Tantal, Titan und
Zirkon vor. Vom: Hafnium ist mit grosser Wahrscheinlichkeit ein gleiches Produkt zu
enwvarten.

Wie aus der Existenz des roten Hexamethylbenzol-chloro-niob-hexafiuorophos-
phats zu entnehmen ist. scheinen noch andere Bautypen als die bisher aufgekldarten
moglich zu sein. Unter geeigneten Bedingungen durchzufithrende Versuche an Molyb-
diu-, Wolfram- und Rheniumhalogeniden werden dariiber weiteren Aufschluss geben
miissen.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

(1) Nba Ce(CH 3)g-5Cly und {Nbg Co(CH )6 CI}CI

Wenn nicht anders angegeben, miissen alle nachfolgenden Arbeiten unter
gereinigtem Stickstoff ausgefithrt werden. NbCl; (23.3 g, 0.086 3Mol), 16.6 g (0.102
Mol} Hexamethyibenzol, 2.8§ g (0.107 g-Atom) -\lummlumpulver und 65 g (0.49
Mol) AICL; werden in einem speziellen Reaktionsgefdss bei 130° zusammen geschmol-
zen und 20 Stunden bei dieser Temperatur gerithrt. Dabei tritt oft zu Arfang ein
heftiges Schidumen auf, das nur durch schnelles Kithlen vermindert werden kann. Das
Reaktionsgefiss besteht aus einem rund abgeschmolzenen Glasrohr mit einem 29 mm
Schliff und 2 seitlichen Hihnen am oberen Ende. Die Schmelze wird mit einem langen
schraubenformigen Riihrer bewegt. Einer der Hihne ist mit einem Quecksilber-
ritickschlagventil verbunden. Nach Beendigung der Reaktion zieht man den Rihrer
aus der Schmelze heraus und schneidet nach dem Abkithlen den unteren gefiillten
Teil des Gefdsses ab. Durch Eintauchen in flissigen Stickstoff erstarrt die Schmelze
glashart und Iisst sich nach dem \Wegschlagen des Glases leicht pulverisieren. Das
Pulver fiillt man in ein Schlenkrohr ab. Ein 1 I-Dreihalskolben wird mit 250 mi N,-
gesittigtem \Wasser und 350 ml gereinigtem, N,-gesittigtem Chloroform beschickt.
Unter guter Kithlung auf —5° und heftigem Turbinieren triigt man im Laufe von
15 Minuten im Stickstofigegenstrom die pulverisierte Schmelze ein. Nach 2 Stunden ist
die Hvdrolvse beendet und die freigesetzten IKomplexe sind in das Chloroform ein-
geriihrt worden. Man ldsst das Hydrolvsiergemisch {iber Nacht stehen, damit sich die
Phasen trennen. Die organische Phase wird in einem Scheidetrichter mit einem 2.
seitlichen Hahn von der wissrigen geschieden, 6 Stunden mit wasserfreiem Natrium-
sulfat getrocknet, tiber Cellulose filtriert und am Wasserstrahlvakuum eingedampft.
Die zuriickbletbende Kruste muss mit Petrolither digeriert werden, um die organischen
Verunreinigungen zu entfernen. Der braungriine, pulvrige Riickstand besteht aus
Nb., CiCH Y, .Cl,, XD, C4{CH )6 aCl}Cl und aus geringen Mengen einer dritten
roten, salzartigen Verbindung., Das Substanzgemisch wird auf eine Fritte gebracht
und in cben der erforderlichen Menge absoluten Chloroforms (ca. 100 ml) gelést.
In das Filtrat gibt man das dreifache Volumen N,-gesittigten Pentans. Dadurch fallt
INb, C4iCH e 4CLlCl aus, wihrend Nb, Cg{CH,)g »Cl; und ein geringer Teil der
beiden >~1121rt1gcn Komponenten in Lu\un" bleiben. Es wird abiiltriert und das rot-
braune Filtrat 1 aufbewahrt. Die auf der G3-Fritte abgeschiedenen Kristalle von
1NDb, CiiCHlg 5Cls Cl enthalten noch geringe Mengen der roten Verbindung. Man
[3at 2ie deJuIb in 1o ml CHCI, und Lisst die Lésung 24 Stunden an der Luft stehen.
Dabei zerzetzt sich die rote Verbindung. Die Losung, deren Volumen wieder auf 4o ml
gebracht wird, muss tiber eine G3-Fritte filtriert werden, die mit einer 5 mm hohen
Schicht ALO,; (Akt. 1} und dariiber mit Fiitercellulose gefiillt ist. Aus dem Filtrat
wird der Komplex mit 120 ml Pentan wieder ausgefillt. Er wird auf einer G3-Fritte
gesammelt und in einem Schlenkrohr bei 60° in 6 Stunden im Hochvakuum vom
Losungsmittel weitgehend befreit. Ausbeute 6.15 g {NbyC4(CH,)1,Cl ICl entspre-
chend 21.2°,, bezogen auf NbCl;. (Gef.: C, 42.12; H, 5.18. C3H;,Cl.Xb, ber.: C,
42.65; H, 5.37 %)

Zur Befreiung von restlichem, hartnickig gebundenem CHCl; werden 600 mg

"C4(CH g 1Clg)Cl in 15 ml _Sxtha.nol/\\"a_ser (1:1) gelost und an der Luft durch
ein feinporiges Filter in 40 ml einer fast gesiittigten wiassrigen KCl-Losung eingetropit.
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Der Komplex fillt sofort aus. Es wird auf einer Fritte gesammelt, dreimal mit 5 ml
Wasser gewaschen und dann 4 Stunden bei 4o° im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute
fast quantitativ, bezogen auf das zu reinigende {Nb, C4(CH,)4.Cl}CL (Gef.: C,
4z.52; H, 5.29; Cl, 24.52; Nb, 27.21. C,;H;,CL.Nb; ber.: C, 42.65; H, 5.37; Cl, 24.46;
Xb, 27.49%.)

Das zunichst aufbewahrte, rotbraune Filtrat I wird am Wasserstrahivakuum
eingedampft und sein Riickstand in Chloroform gelost. Man fillt mit dem dreifachen
Volumen absoluten Athanols Nb, C4(CHjg)s .Cl; aus. Die Verbindung wird noch
einmal wie zuvor aus Chloroforrn/Athanol umgefillt und dann 2 Stunden im Hoch-
vakuum auf 60’ erwidrmt. Ausbeute 2.54 g Nb. C4(CH,)s .Cl,; entsprechend g.0 %5,
bezogen auf NbCl;. {Gef.: C, 44.27; H, 5.37; Cl, 21.85; N\b, 28.18. C,,HCl X\b, ber.:
C, 41.20; H, 5.56; Cl, 21.75; Nb. 28,49 %,.}

(2 {Nb3 CelCH 3)6_:Cls} PF

{Nb,; Cg(CHy)g 5ClgICl (220 mg) wird in 10 ml Athanol gelist, an der Luft durch
ein Papierfilter filtrert und mit 120 mg NH,PF; in 3 ml \Wasser versetzt. Es tritt
sofort eine quantitative Fallung auf, die sich durch Zugabe von ro ml Wasser zu
moosgrinen Flocken zusammenballt. Man saugt den Niederschlag vorsichtig iiber
eine G3-Fritte ab und wascht ihn zweimal mit 3 ml Wasser aus. Der Komplex wird
in 1o ml absolutem Aceton geldst, durch eine G-Fritte filtriert und mit 50 ml absolu-
tem Ather wieder ausgefillt. Die Kristalle sammelt man auf einer kleinen G3-Fritte.
Losungsmittel wird im Hochvakuum bei 60° im Laufe von 10 Stunden entfernt.
Ausbeute 210 mg entsprechend 86°,, bezogen auf {Nb; Cg(CH,) ,Cl)CL. (Gef.: C,
38.99; H. 1.60:Cl, 19.35; F. 9.60; Xb, 24.60; P, 2.73. C;cH;.CL,F,Nb,P ber.: C, 38.49;
H, 14.85; C}, 18.96; F, 10.15; Nb, 24.591; P, 2.6 °,.}

£3) {-Yiizics“_CH s, 3Cls}_]

Zwei g K J werden in einer Mischung von 5 ml Wasser und 5 mi Athanol gelost.
Dann lasst man o0.22 g {Nb3 Cg(CH,} 3ClsICl in der gleichen Menge des Losungs-
mittelgemischeslangsam durchein Papieriilter in die K J-Losung eintropfen. Das Todid
fallt sofort aus. Es wird auf einer G3-Fritte gesammelt, dreimal mit 3 ml \Wasser
gewaschen und dann ¢ Stunden bei t0° im Hochvakuum getrocknet. {Gef.: C, 38.94;
H, 5.10; Nb, 2.4.82. CcH,,CL,JNb; ber.: C, 39.12; H, 4.93; \b, 25.21°,.}

(4 INB; CgtCH )  (CIIR0,

) 1Nb, Ce{CHale 3CLs}Cl (350 mg) wird in 30 ml Athanol/Wasser (1:1) gelost und
in 60 m! einer Athanol/Wasser-Losung von Natriumperrhenat mit einem Gehalt von
233 mg ReO, filiriert. Weitere Behandlung wie beim Jodid. (Gef.: C, 35.08; H, 1.47;
Cl, 17.25; Nb, 22.5¢; Re, 1.4£50. C,¢H,,CI.NbO Re ber.: C, 35.20; H, 4 42; Cl, 17.32;
ND. 22.69; Re, 15.16°%,.}

(5} Roter Nich-Ron:plex

(@) Darstellung. NbCly (13.66 g, 0.051 Mol), 9.78 g (0.060 Mol) Hexamethyl-
benzol, 35 g (0-26 Mol} AlICl; und 1.68 g (0.062 g-Atom) Aluminiumpulver werden wie
bei der Darstellung von Nba Cg(CH,), 2Cl, und {Nb, C4(CH,)e sClg}Cl umgesetzt. Die
Reaktionstemperatur betrigt 135°, als Reaktionszeit nehme man nur 5 Minuten!
Hydrolvse: 150 ml H.O, 250 ml CH,Cl,, 2 Stunden bei —5° Badtemperatur. Nb,-
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:Ce(CH,)6 .Cl; wird auf iibliche Weise von {Nb,iC¢(CH,)el;Cl}Ct und dem roten
KRomplex abgetrennt, die beide fast die gleichen Léslichkeitseigenschaften zeigen.
Ausbeute 0.35 g Nb,C4(CH;)s1.Cl, entsprechend 2.12 9}, bezogen auf XbCl;; 3.51 g
{Xb4 Cs(CH ;). 4Cl6}CI + roter Komplex.

(8) Abtrennung. Das Gemisch der beiden salzartigen Komponenten wird in 30
ml CH;OH/H,0 (3:1) gelost und mit 7 ml einer wassrigen Losung von 3 g NH,PF,
gefallt. Der Niederschlag wird abfiltriert und getrocknet. Die getrocknete Fillung
wird mit 40 ml CHCIl, digeriert. Bei der FFiltration bleibt auf der Fritte ein braun-
griiner Riickstand. Das dunkelrote Filtrat wird eingedampft, in 1o ml absolutem
CHCl; gelost und wiederum filtriert. Dieses Mal bleibt nur ein geringer braungriiner
Riickstand, der mit dem anderen vereinigt wird. Das Filtrat wird mit 30 ml Pentan
versetzt. Es fallen blutrote Kristalle aus. Sie werden durch vierstiindiges Erwirmen
auf 100° vom restlichen Losungsmittel befreit. Ausbeute 0.32 g roter Komplex.
(Gef.: C,42.3; H,6.1:Cl, 14.8; F, 11.2; Xb, 22.4; P, 3.0°,.)

(€) {N0y C(CH )6 oCls}PFg. Zur Reinigung des {Nb, Cg(CH,)g Clg}PF, wird
der braungriine Riickstand in 50 ml CH,Cl, gelost und die Losung so lange an der
Luft stehen gelassen (ca. 12 Stunden}, bis sie nur noch olivgriin ist. Die zum Teil ein-
gedunstete Losung wird mit CH,CL, auf 20 ml verdiinnt und dann filtriert. Durch
Zugabe von 60 ml Pentan fallen griine Kristalle aus, die auf einer G3-Fritte abgesaugt,
mit Pentan gewaschen und zur Befreiung von kristali gebundenem Lésungsmittel
in einem Schlenkrohr 6 Stunden im Hochvakuum auf 8o° erwdrmt werden. Ausbeute
2.84 g INb, C4{CH,), sCls}PFg entsprechend 15 °;, bezogen auf NbCl;.

(6) {Tas Co{CH g sCle)CE

(@} Darstellung. TaCly (15.00 g, 0.042 Mol), 7.75 g (0.048 Mol) Hexamethylbenzol,
I1.33 € (0.049 g-Atom) Al und 4o g (0.30 Mol} AICIH; werden bei 130° 7 Stunden lang
wie bei der Darstellung der Niob-Komplexe zur Reaktion gebracht und in gleicher
Weise aufgearbeitet. Man isoliert dabei ein dem {Nb, C4(CH,)s ,Cls}Cl analoges
{Ta; CgCH 5ClICL und einen rotvioletten Komplex, der die Léslichkeitseigen-
schaften des Nb, C,{CH,)4 ,Cl, besitzt.

(b} Retnigung. Der Komplex wird in 50 ml Methvlenchlorid gelost und unter
N, iiber etne G3-Fritte in ein 300 ml grosses Schlenkrohr gesaugt. Die Fritte ist 1 cm
hoch mit AL.Q; der Aktivititsstufe I und 5 cm hoch mit Filtercellulose gefiillli. Da
der Komplex schlecht kristallisiert, wird die Methvlenchiloridphase mit 150 ml
Pentan dberschichtet. Man ldsst die Schichten im Kiihlschrank bei —5° ineinander
diffundieren. Die auskristallisierten braunen Nadeln werden auf einer Fritte gesam-
melt, in ein Schlenkrohr abgefiillt und in 10 Stunden bei 40° im Hochvakuum lésungs-
mittelfrei gemacht. Ausbeute 2.13 g {Ta; C4(CH;)elsCl}Cl entsprechend 1.9 95,
bezogen auf TaCl;, und 0.56 g rotvioletter Komplex. (Gef.: C, 3x.07; H, 3.83.
CaH;,Cl.Ta; ber.: C, 33.36; H, 4.26%,.)

(7) {Ta5 C(CH )i sCls} PFg N

1Ta3 Ce(CH i 5CL}CL (420 mg, 0.33 mMol) werden in 30 ml Athanol/Wasser
(x:1) gelost und unter N, in die Lésung von 160 mg (0.98 mMol) NH,PF, in 10 ml
Athanol/\Wasser (1:1) eingetropft. Der Niederschlag wird abgenutscht, am Wasser-
strahlvakuum getrocknet und in 20 ml absolutem Aceton gelgst. Man filtriert {iber
eine 30 cm lange Chromatographiersiule, die mit Al,O; der Aktivitatsstufe I gefallt ist.
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Das Filtrat wird am Wasserstrahlvakuum bei Raumtemperatur auf 2o ml eingeengt
und der Komplex mit 60 ml absolutem Ather wieder ausgefilit. Nach dem Abnutschen
wird der Komplex in eirem Schlenkrohr mit Kahlfinger durch 1o stiindiges Enwirmen
auf 4o0° am Hochvakuum vom kristall gebundenen Losungsmittel befreit. Der
Kithifinger ist mit fiassigem Stickstoff gefiillt. (Gef.: C, 31.33; H, 3.76; CI, 14.25; F,
8.30: P, 2.32; Ta, 39.00. C;;H;;CL,FsPTa; ber.: C, 31.17; H, 3.92; Cl, 15.33; F, S.22;
P, 2.23; Ta, 39.13 °,.}

(8) {71 ColCH ) LI }C!

Alle Arbeiten miissen unter N.-Schutz ausgefiihrt werden. TiCl, (5.64 g, 0.046
Mol), 0.973 g (0.036 g-Atom) Aluminiumpulver, 5.0 g (0.031 Mol) Hexamethyvibenzol
und 25 g (0.18§ Mol) AICL, werden bel 1307 6 Stunden lang analog der Darstellung der
Niob-Komplexe zur Reaktion gebracht und in gleicher Weise in 30 Minuten unter
Verwendung von Methylenchlorid und Wasser hydrolysiert. Die organische Phase
wird sofort abgetrennt, iiber Filtercellulose filtriert und am Wasserstrahlvakuum
bei Raumtemperatur eingedampft. Der Riickstand, der nur aus organisch verunreinig-
tem {11, Cg{CH ) ;Clg1CI besteht, wird wie {Nb, Ci(CH,}s ;Cls)Cl durch zweimaliges
Umifalien aus Methyvlenchlorid und Pentan gereinigt. {Ti; Cg(CH,) ,CLICL das im
Kristall noch CH.CI, fest gebunden halt, wird unter Zuhilfenahme eines Trocken-
eisriickflusskithlers mit 100 ml Methvichlorid aus einer Papierfilterhiilse extrahiert.
Nach dem Hinzufigen von 100 mi gekthltem Pentan lisst man das Methvlchlorid bei
Raumtemperatur verdampfen. Man filtriert die ausgefallenen Kristalle ab und beliisst
sie In einem Schlenkrohr 1o Stunden am Hochvakuum. Sie sind aber auch dann niche
vollig frer von Lasungsmittel. Ausbeute 5.3 g entsprechend 66.3°,, bezogen auf

Hexamethylbenzol. (Gef.: C, 47.35; H, 6.23. C,;H; CLTi; ber.: C, 39.19; H, 6.15°,.)

i) {Tiy CUCH 35 LI,

{Ti; C4{CH ;g ;Clg}CL {1.36 g, 1.33 mMoli wird bei —;0° in 30 ml Athanol unter
guter Magnetrithrung gelost und dann auf o” erwirmt. Dann werden o.46 g (2.52
mlol: NH, PF, in 20 ml Athanol/Wasser {1:1) von o° portionsweise zur Komplex-
losung gegeben. Die ausgefallenen, schwarzvioletten Kristalle sammelt man auf
ciner N -gefillten G3-Fritte, die mittels eines Kithlmantels auf —20°7 gebracht worden
ist. Nach dem Trocknen am \Wasserstrahlvakuum wird der Kompiex swieder bei
—70°7 in absolutem Aceton gelost. Nachdem sich die Losung auf ungefihr o° erwirmt
hat, wird sie Giber eine 30 cm lange Chromatographiersaule filtriert, die mit ALO5 der
Aktivitdtsstufe I gefiillt 1st. Das Filtrat wird bei Raumtemperatur am \Wasserstrahl-
vakuum auf 20 ml eingeengt und die Verbindung mit 6o ml absolutem Ather wieder
ausgefillt. Die Trocknung erfolgt wie beim {Ta; Ci{CH, ;CI}PFg 10 Stunden lang
bei 20° in einem Schlenkrohr mit Kihlfinger, der mit fliissigem Stickstoff gefiillt
wird. (Gef.: C, se25: H, 5.72; Cl, 2x.20; F, 11.20; P, 3.1r0; Tj, 13.00. C;;H;,CI,F,PTi.
ber.: C, 43.75; H, 5.51: CL21.53; F. 11.54: P, 3.33: T1, 14.54 %}

(10} {£r; C6lCH 336 Clg CL :

(@) Darstellung. Alle Arbeiten miissen unbedingt unter gereinigtem Stickstoff
ausgefithrt werden. ZrCl, (6.7 g, 0.029 Mol), 0.57 g (0.021 g-Atom) Aluminiumpulver,
5.9 g {0.037 Mol) Hexamethylbenzol und 28 g (0.21 Mol) AICl; werden analog der
Darstellunz der Niob-Komplexe bei 120° zusammen geschmolzen. Nach 2 Stunden ist
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: Schmelze schwarzbraun und fast erstarrt. Sie wird zusammen mit Trockeneis-
ickchen pulverisiert und 20 Minuten lang bei —20° mit 70 ml H,O und 300 ml
[.Cl, hyvdrolysiert. Man trennt die Methyvlenchloridphase im Scheidetrichter ab,
1gt sie Gber Filtercellulose und eine G3-Fritte in ein Schlenkrohr und engt dann bei
am Wasserstrahivakuum auf 50 ml ein. Mit 150 ml Pentan wird der Komplex aus-
fallt. Es bilden sich Kristalle, von denen das Losungsmittel abdekantiert wird. Die
istalle werden dreimal mit je 20 ml Pentan gewaschen. Ausbeute 3.2 g Rohprodukt.

(b Retnigung. Zur Reinigung dient das abgebildete Gerat (Fig. 3). Die Fritte F
it einem Volumen von 100 cm?® und das Schlenkrohr S mit einem Volumen von 150
1® werden zusammengesteckt, mit Stickstoft gefiillt und in ein Dewargefass gestellt,
s mit Aceton und Trockeneis gefiillt ist. Dann werden im Stickstoffgegenstrom

H
73

D
Lr—=2]

W

|
|
|

/

.
.
g

=

pivivisbbtdhares |

P

T T TN

//,';L..... Pityeempeyes
-v--/’

s

—

Fig. 3. Apparatur zur Reinigung von {Zr; CgiCH,Y ,Cl3CL

210 mg Rohsubstanz auf die Filterplatte gebracht. Man setzt den Kihler K auf und
icitet durch den Hahn 1 Stickstoff durch die Apparatur. Der Hahn 3 wird an ein
Quecksilberriickschlagventil angeschlossen. Nachdem man den Kiihier K mit Aceton
und viel Trockeneis gefiilt hat, wird Methvichlorid durch den Hahn 2 eingeleitet.
Nach zo Minuten sollen sich in F etwa 70 ml Methvlchlorid gesammelt haben. Darauf
werden die Hihne 1 und 2 geschlossen. Man zieht nun den Apparat so weit heraus, dass
sich die Filterplatte etwas iiber der Obertliche der Kiihlflissigkeit befindet. Dann
lasst man 10 Minuten am Riickfluss sieden und saugt danach mittels eines Unter-
drucks, der am Hahn 1 angelegt wird, die Lésung in das Schlenkrohr S. Die Kithlbad-
temperatur hat sich inzwischen auf etwa —j0° erhoht. Im Stickstoffstrom werden
der Kiihler K und die Fritte ¥ abgenommen und in das Schlenkrohr S 30 ml vor-
gekiithltes Pentan gegeben. Man lasst das Methylchlorid bei —20° verdampfen. Es
scheiden sich kleine, glinzende Kristalle ab. Sie werden auf einer G3-Fritte mit Kihl-
mantel gesammelt, in ein Schlenkrohr mit Kiahlfinger, der mit flissigem Stickstoft
gefiilit ist, iberfuhrt und in 5 Stunden bei —10° am Hochvakuum vom Lésungsmittel
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befreit. Ausbeute 0.17 g entsprechend 26.8 °;, bezogen auf ZrCl,. (Gef.: C, 42.93;
H, 5.22; Cl, 24.65; Zr, 27.04. C5H;,CLZr, ber.: C, 42.87; H, 5.40; Cl, 24.61; Zr,
27.13 %.}

DAXNK

Fiir die Aufnahme der IR-Spektren danken wir Frl. G. AMaX und Frau ASTRID
BRUXXER, fiir die Dipolmessungen Herrn Dipl.-Chem. G. HuTTxER und fiir Bestim-
mung der magnetischen Momente Herrn Dr. K. E. ScHwaARzHAXNS. Die Badische
Anilin- und Sodafabrik AG/Ludwigshafen und der Fonds der Chemischen Industrie
unterstiitzten unsere Arbeit mit wertvollen Sachbeihilfen.

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Umsetzung von Hexamethylbenzol, Aluminiumchlorid und Aluminium-
pulver mit Metallchloriden der 4. und 5. Nebengruppe (Nb, Ta, Ti, Zr) in der Schmelze
wurden neuartigez-Hexamethvibenzol-chloro-metali-Verbindungen erhalten : braunes,
diamagnetisches Nb, C(CH,}, ,Cl,; griines, diamagnetisches {Nby C(CH,)g ,Clg}CL:
braunes, diamagnetisches {Ta; CgfCHylg ,Clg)Cl; violettes, paramagnetisches {Ti,-
"Cg{CH;}s aCls)Cl und braunes, paramagnetisches {Zr, C,(CH.}, .CLICL. IR- und
N)MR-Daten werden mitgeteilt und an Hand der magnetischen Messungen und von
JMelgewichtsbestimmungen Strukturvorschlige aufgestelit.

SUMMARY

Reaction of hexamethyibenzene, aluminium chloride, and aluminium powder
with metal chlorides of IVth and Vth group transition metals in the molten state
yvielded new z-hexamethvibenzene-chloro-metal complexes: brown, diamagnetic
Xb, CeiCH,, .Cl,: green, diamagnetic {Nb, C4,CH,}; ,CL}Cl; brown, diamagnetic
§Ta, Cs(CH.), .CLICL: violet. paramagnetic {Ti; Co{CH.is ;Clg}Ci; and brown, para-
magnetic {Zr, C(CH.}, ,CLICL. IR and NMR data are reported. Structures are
proposed on the basis of magnetic measurements and molecular weight determinations.
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