JOURNAL OF ORGANOMETALLIC CHEMISTRY 559

UBER AROMATENKOMPLEXE VON METALLEN

LXXXVIII*. CBER MONOMERES UND DIMERES DICYCLOPENTADIENYL-
RHODIUM UND DICYCLOPENTADIENYLIRIDIUM UND UBER EIN NEUES
VERFAHREN ZUR DARSTELLUNG UNGELADENER METALL-AROMATEN-
KOMPLEXE

ERXNST OTTO FISCHER vxp HENNING WAWERSIK
Anorganisch-chemisches Laboralorium dey Techntschen Hockschule Miinchen (Deutschland)
(Eingegangen den 1. Oktober 1965)

Im Bereich der ungeladenen Dicyclopentadienyl-metall-Komplexe der 44- und
sd-Ubergangsmetalle waren im monomeren Ferrocentvp bislang nur die edelgas-
Lkonfigurierten Verbindungen Ru(C;H;). und Os(C H,). bekannt. Zahlreiche Versuche
zur reduktiven Darstellung auch von Rh(C;Hj;), und Ir(C;H;), aus ihren ungewdshnlich
stabilen Kation-Salzen hatten zu keinem Erfolg gefuhrt*2.

Der durch polarographische ilessungen wahrscheinlich gemachte Einelektro-
neniibergang bei der Reduktion von {Rh(CH.),i+ (Ref. 2) und die Bildung von
Rh(C,H,), aus Ru(C,;H;}. durch Kernreaktion! veranlassten uns jedoch, erneut die
praparative Isolierung der hoheren Homologen des Co(C Hjg). zu versuchen. Dahinter
stand die interessante Frage, in welcher Form sich diese Radikalkomplexe mit einem
ungepaarten Elektron stabilisieren wiirden.

Als Ausgangssubstanzen soliten bei unseren Versuchen die Salze der Dicyclo-
pentadienyl-metall(III)-Komplexe dienen. Fiir die Darstellung von [Rh{C;H;),]*
konnte eine brauchbare Vorschrift iibernommen werden®; fiir die Darstellung von
[Ir(CgH;).i* musste erst ein Verfahren mit ausreichenden Ausbeuten erarbeitet
werden.

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

PRAPARATIVE ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Da sich [Rh(C;H;),i* in hoher Ausbeute aus wasserfreiem RhCl; und C;H MgBr
bildet, setzten wir auch zur Synthes evon {Ir(C;H;), +-Salzen wasserfreies Chlorid
IrCl, ein. Das beil niedrigen Temperaturen selbst in den polarsten der verwendeten
Solventien praktisch unlgsliche IrCl; reagiert mit C;HMgBr in Tetrahydrofuran bei
200-220° binnen kurzer Zeit quantitativ. Die Ausbeuten an hochgereinigtem
[Ir(CsH;):i+ der im Autoklaven durchgefithrten Reaktion betragen gleichwohl nur

ca. 59%.

* LXXXVII Mitteilung siehe Ref. 1.
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Die Reinigung der bisher als gelb beschriebenen Dicyclopentadienylrho-
dium(I11)- und -iridium({III}-Kationen gelang auf sehr einfache Weise: Man filtriert
nach Hydrelyse der Cyclopentadienyl-Grignard-Reaktionslosung die tief gefdrbten
wissrigen Phasen bis zur volligen Entfirbung iiber Aktivkohlepulver; die Dicyclo-
pentadienyvimetall(ITI)-Kationen lassen sich bequem mit reichlich \Vasser wieder
eluieren. Aus den eingeengten wissrigen Losungen kénnen durch tropfenweise Zugabe
geeigneter Reagenzien bereits analysenreine {Rh(C;H;).:* und {Ir(C;H,), *-Salze ge-
fallit werden. [Rh(C,Hy), + und [Ir(C;H;}, * erwiesen sich als vollig luft-, sjure- und
alkali-stabile Komplexionen. Sie sind farblos. Wir charakterisierten durch Total-
analysen und spektroskopische Messungen [Rh(C;H.).:Br,, [Rh(C;H;).:PF,, {Ir-
{CsH;)»:Bry und {Ir(C;H;) " PF,.

Bei der saulenchromatographischen Aufarbeitung der bislang unbeachtet ge-
bliebenen dunklen Benzollosungen, wie sie bet der Darstellung von {Rh{C;H;), * aus
RRCl, und C;H;MgBr in Benzol/Diathyiither anfallen, konnten wir eine Verbindung
der Zusammensetzong Rh;C.aHay sy, isolieren. Die schwarzbraune Kristalle bildende,
diamagnetische Substanz zeigt expertmentell ein Molgewicht von 571, ist im Hoch-
vakuum bei 120° sublimierbar und zersetzt sich bei Normaldruck oberhalb von 210°.
Aus IR~ und PMR-spektroskopischen Daten nehmen wir vorlidufig eine Struktor mit
einem Rhodium-Dreiring, umgeben von 4 Cyclopentadienvl-Ringen, an. Nach weiteren
Strukturuntersuchungen wird hiertber naher berichtet werden.

VWie schon frithere Autoren wollten auch wir zu Rh(C;Hj}. bzw. Ir(C;H;}, durch
Reduktion der entsprechenden hoheren Oxvdationsstufen gelangen. Als Reduktions-
mittel bedienten wir uns dabei zunichst der blauen Lésung von Natrium in fliissigem
Ammonizak, die sich in neuerer Zeit im eigenen Arbeitskreis bei der Isolierung von
Dihexamethylibenzoleobalt(o} als offenbar besonders ideales Reduktionsmitiel far
Aromaten-metall-Komplexe erwiesen hattef. Als auffallendes Ergebnis erhielt man
dabei in grosseren Mengen Cyclopentadienvirhodiumevclopentadien, was die Ver-
mutung nahelegte, dass einer primiren Reduktion eine Protonenaddition durch das
L3sungsmittel gefolgt sein kénnie. Wir suchten daher nach Reduktionsmoglichkeiten,
bei denen wir entweder in einem protonenfreien Solvens oder sogar l6sungsmittelfre:
arbeiten konnten.

Als eine solche Methode envies sich das trockene Erhitzen von Ausgangssub-
stanz mit geschmolzenem Alkalimetall unter Entfernung entstandener Reduktions-
predukte durch Sublimation. Die Verwendung starker Reduktionsmittel in méglichst
homogener Reaktion war erforderlich ; analoge Versuche mit Zinkstaub blieben erfolg-
los. Das genannte Schmelzreduktionsverfahren scheint nun ofienbar einer breiteren
Anwendung fihig zu sein. Es konnte zunichst an bekannten Redoxiibergiangen wie
[Fe(C;Hs). */Fe(CsH;). oder [Cr{CoHg), #/Cr(CcHg), bestitigt werden und hat in-
zwischen in rascher Folge zu einer Reihe neuer Verbindungen gefiihrt. Uber zwei von
ihnen, Rh{(C H,). und Ir(C ;H))., berichtet diese Arbeit. Die Reaktion wird von uns
z.Zt. eingehend auf weitere Anwendungsmoglichkeiten gepriift.

Wir fithrten das Verfahren bislang nur in kleinen Ansatzen durch: Unter Stick-
stoffschutzgas werden ca. 100 mg der zu reduzierenden Substanz und ca. 100 mg Alkali-
metall in ein Schlenkrohr eingefahrt. Man gibt einen kleinen, in Glas eingeschmolzenen
Riihrmagneten hinzu, bei dem angeschmolzene Glasdornen dazu dienen sollen, die
Reaktionsmischung griitndlich durchzuriihren und deren zementartiges Festsetzen am
Geriteboden zu verhindern. Das Gefiss wird durch einen Sublimationsfinger abge-
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schlossen. Nach dem Evakuieren heizt man das Schlenkrohr bis zur Hohe des Subli-
mationsfingers eine Weile auf die gewlinschte Arbeitstemperatur, kiihit den Finger mit
CO.{Methano! oder fliissigem Stickstoff und vermengt das Metall durch Rithren mit
der Ausgangssubstanz. Namentlich am Anfang achte man darauf, durch hiufiges
Wechseln der Lage des Magneten eine gute Durchmischung zu erreichen. Das Reduk-
tionsprodukt sublimiert im Hochvakuum in dem Masse seiner Entstehung in recht
reiner Form an den Sublimationsfinger.

Die Wahl des verwendeten Alkalimetalls richtet sich nach der beabsichtigten
Arbeitstemperatur, d.h. der vermuteten Sublimationstemperatur des gewiinschten
Produkts. Die Alkalimetalle beginnen nicht sehr weit oberhalb ihres Schmelzpunktes
(50~60° iiber Smp.) an den tiefgekiihlten Finger zu destillieren.

Besonders giinstig lasst sich das Verfahren dann anwenden, wenn die zu redu-
zierende Verbindung ein Salz darstellt und man hohe Reaktionstemperaturen zur
raschen Sublimation des Reaktionsguts anwenden kann. Doch auch in Fillen vor-
wiegend homdopolarer Ausgangssubstanzen gelang die Reduktion und die Trennung
der Produkte; z.B. konnte (C;H).TiCl, in [(C;H;),TiCl}, tiberfiihrt werden.

Die Ausbeuten des Verfahrens differieren stark. Dibenzolchrom(I)-jodid konnte
praktisch quantitativ zu Dibenzolchrom/(o) reduziert werden. Unsere Versuche an [Rh-
{C;H;), P und {Ir(C;H;) .- PFg ergaben Ausbeuten von 3-8 °;. In den letztgenannten
Fillen ist es nicht zweckmissig, grossere Mengen als 100 mg einzusetzen, da sich die
Ausgangssubstanz bald mit Zersetzungsproduktien iiberzieht und die Absolutausbeu-
ten dann nur mehr geringfiigig steigen.

Es sel noch darauf hingewiesen, dass oxydierend wirkende Anionen (z.B. Bry™)
streng zu vermeiden sind! Auch benutze man nie zu grosse Metallmengen und beliifte
(N.!) niemals das noch warme Reaktionsgefiss! Andernfalls kann es zu lebhaften
Verpuffungen kommen.

Bei Anwendung des Schmelzreduktionsverfahrens auf [Rh(C;H;), P, erhielt
man ein gelbes, diamagnetisches Sublimat, das wir nach Reinigung als dimeres
Dicyvclopentadienvirhodium Rh,(CH;), durch Totalanalvse und Molgewicht identi-
fizieren konnten.

Unserem Strukturvorschlag ftir die neue Verbindung liegen die IR- und
PMR-Spektren im Vergleich mit den entsprechenden Daten des Cyclopentadienyl-
rhodiumcyclopentadiens C;H;RhC ,Hy zugrunde. Bis auf zwei auffillige Ausnahmen
zeigen die IR-Spektren eine grosse Ahnlichkeit. Das Fehlen der fiir C;H;RhCHg
charakteristischen rcx-Schwingung bei 2761 cm™? ist typisch fiir substituierte Cyclo-
pentadienyirhodiumcyclopentadien-Komplexe sowie deren homologe Co- und Ir-
Koniplexe®. Deutlich verindern sich auch die 8cnm.-Frequenzen der Methylengruppe
des C;H,RhC,H, bei 1251 cm~! und 1239 cm~!. Im iibrigen ldsst die Analogie der
Spektren einen dhnlichen Aufbau erwarten, so dass eine an der Methylengruppe sub-
stituierte Ciclopentadienvirhodinmecyclopentadien-Strukiur postuliert werden darf.
Réntgenstrukturanalysensan homologen substituierten Cobalt-Komplexen bewiesen
die exo-Stellung der Substituentend. Fir Rh,{C;H;); schlagen wir hiernach die in
Fig. 1 wiedergegebene Struktur vor.

Das PMR-Spekirum bestitigt unsere Annahme. Es zeigt im Vergleich mit dem
C,;H;RhC H, die Lage der Protonen H, beil 7 = 4.85, Hp bei 7= 5.0 und H¢ bei
T = 6.7 wenig verindert, wihrend die erwartete Verschiebung des Signals fiir Hp
nach 7 = 7.8 beobachtet wird.
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Orangegelbes, kristallines Rh.{(C;H;), sublimiert ab r20° im Hochvakuum,
zersetzt sich bei Normaldruck oberhalb von 140° und ist in Benzol, Toluol, Schwefel-
kohlenstoff und Chloroform schwer 16slich, in Hexan, Methanol und Wasser unldslich.
Es ist in Festsubstanz missig luftstabil, in Lésung ist es sowohl oxydations- wie
temperaturempfindlich. Durch Rickoxvdation mit Luft in verdiinnter HCI erhadlt man
wieder das {Rh({C ;H). *-Kation.

Fig. 1. Dimeres Di-cvclopentadienvl-rhodium.

Nahm man die reduktive Darstellung des Dicvclopentadienvirhodiums unter
Verwendung eines mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Sublimationsfingers vor, so
resultierte ein braunschwarzes Produkt, das sich bereits bei geringfiigiger Erwarmung
innerhalb von ca. 5 Min quantitativ in gelbes Rh.(C;H;); umlagerte. Die braun-
schwarze Verbindung wurde bel ganz analoger Darstellung in einem stark verkleiner-
ten Quarzgefiss, das nach Entfernung des Rithrmagneten ohne Unterbrechung der
Kihlung unmittelbar in das Spektrometer eingefithrt werden kann, mit Hiife der
ESR-Spektroskopie als nionomeres, paramagnetisches Dicyclopentadienvlrhodinm(11})
nachgewiesen. Die Probe zeigt zwei g-Faktoren. Die Verbindung besitzt danach eine
mehrzahlige Symmetrieachse mit einer dazu senkrechten Symmetrieebene, also eine
echte “sandwich”-Struktur. Man findet g, = 2.033 und g, = 2.002. Bei der Reduk-
tion entsteht demnach primar monomeres Rh(C;Hg)a, das sich bei ungeniigender
Kithlung sofort dimerisiert. Monomeres Rh(C;H;). kann auch erhalten werden, wenn
man dimeres Dicyclopentadienyvirhodium an einen mit filissigem N, gekiihlten Finger
sublimiert. Betrigt die Temperatur des verwendeten Heizbades 120°, so ist der Anteil
an monomerem Komplex gering, wie an dem langsamen Abklingen des ESR-Signais
der stark verdiinnten Radikalmolekiile festgestellt werden kann; bei Heizbad-
temperaturen von 160° sublimiert praktisch ausschliesslich monomeres Rh(C;Hj)..

Analog zur Darstellung von Dicvclopentadienyvirhodium gelang die Isolierung
ven Dicvclopentadienyliridium aus [Ir(C;H;). PF, mit Hilfe des Schmelzreduktions-
verfahrens. Sie wird allerdings dadurch erschwert, dass als Nebenprodukt C;H IrC;Hg
entsteht und dass ferner primar sich bildendes Ir(C H,), bereits im Glaswollefilter, das
bet der Reaktion gerne als Schutz gegen hochspritzendes Ausgangsmaterial verwendet
wird, zum erheblichen Teil abgeschieden wird und bei der verwendeten Arbeits-
ternperatur nicht wieder heraussublimiert. Durch die dadurch notwendige Yermeidung
des Filters erhilt man ein stark verunreinigtes Reaktionsprodukt.

Auch Dicvclopentadienyliridium besitzt eine dimere Struktur, die vollstandig der
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des dimeren Dicyclopentadienyirhodium gleicht. Sein IR-Spektrum zeigt wiederum
beim Vergleich mit dem Spektrum von Cyclopentadienyliridiumcyclopentadien
C;H,IrC,H, neben sonst weitgehender Analogie Anderungen der vcg-Frequenz bei 2762
cm~! und der 8cra-Frequenzen bei12z3ocm—tund 1233 cm—. Rhy(C;H;) s und Ir(CH;),
ergeben identische Debye-Scherrer-Pulveraufnahmen. PMR-Spektrumn und Molge-
wicht von Ir,(C;H;) ; konnten wegen der geringen Laslichkeit nicht bestimmt werden.

Ir.(CsH;), stellt eine blassgelbliche, diamagnetische Substanz dar, die bel 200°
in monomerer Form sublimiert und sich bei Normaldruck oberhalb von 230° zersetzt.
Sie ist schwer in Benzol, Toluol und Chloroform 16slich und in Hexan, Methanol und
Wasser unloslich. Riickoxydation ergibt wiederum das {Ir{C;H;),i*Kation.

An einem mit flissigern Stickstoft gekiihlten Finger liess sich sowohl bei der
unmitielbaren reduktiven Darstellung wie bei Sublimation des dimeren Komplexes
gleichfalls paramagnetisches, iberraschenderweise farbloses Dicyclopentadienyl-
iridium(I1} nachweisen.

Nach den gefundenen beiden g-Faktoren des ESR-Spektrums darf auch im
Falle des Inidiums wie im Falle des Rhodiums eine monomere ‘“‘sandwich”’-Verbindung
mit den gleichen Symmetrieeigenschaften postuliert werden. Man findet g;; = 2.033
und g, = 1.977. Bei geeigneter Gewinnung des Sublimats konnte eine Hyperfein-
aufspaltung durch den Ir-Kernspin 3/2 festgestellt werden. Auch Ir(C;H;), dimerisiert
sich beim Erwarmen auf Raumtemperatur.

SPEKTROSKOPISCHE MESSDATEN

(@) IRI(CsH;) o1+ und TIr(C;Hj) i -Salze

Da wir die hochgereinigten TRh(C;H;). 7 und [Ir(C;H;).i+-Kationen im Gegen-
satz zu deren erster Beschreibung als farblose Substanzen charakterisieren konnten,
sahen wir uns veranlasst, ihre UV- und IR-Spektren neu zu vermessen.

Die UV-Spektren sind in Fig. 2 wiedergegeben. Sie wurden an Hexafluoro-
phosphaten mit einem Perkin—-Elmer-Spektracord 40004 in wissriger Losung bei 23°
und bei Konzentrationen von 0.02—-2 mMol/l aufgenommen.
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Fig. 2. UV-Spektren von Dicyclopentadienylrhodium(III)-hexafluocrophosphkat (——~-) und Di-
cvclopentadienviiridium(III)-hexafluorophosphat (--—-).
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Die IR-Spektren zeigen im Bereich ven 11-13 g sehr viel starker aufgeloste
Absorptionsbanden als die bisher vermessenen Proben. Die Spektren wurden im
Bereich von 3000-300 cm™! in NujolfHostaflon-Aufschlammung aufgenommen.
TRA(CHS}.1Bry: 3096 w, 2933 w, I4I2s, X241 W, 1110 m, 1008 w, 1006 5, 9gg m, $g8 w,
860 s, 845 s, 842 sh, 812 w, 416 s; [RA(C Hs). PFg: 3139 m, 2950 sh, 1416 5, 1110 m,
1062 m, 1010 5, 947 sh, gox mbr, 879 sh, 863 sh, 833 ss, 811 sh, 778 sh, 558 s, 4314 5;
fIr{C H)2:Br,: 3086 w, 2916 sh, 1407 s, 1242 m, 1707 s, 1663 m, 1004 S5, gg4 m, gog m,
8823,8765,863s,841m, 817w, g0 s; (f7(CsH)a i PFg: 3145 m, 2041 W, I4I2 5, ITIOW,
1062 m, 1012 5, g94 W, 916 s, 8§76 sh, 869 m, 838 ss, 827 sh, S18 sh, 776 sh, 560 s, 392 s.

Das PMR-Spektrum von [Rh(C;H;).’PF, in Acetonldsung zeigt bei 7 = 3.90
ein Dublett mit einer Spin-Spin-Aufspaltung von 1 Hz durch den Rh-Kernspin.
iIr(CsH;) s PFg in AcetonlGsung ergibt ein Signal bei 7 = 3.96.

(0) Rho(CsH), nnd Ir.(CH)

Die IR-Spektren von Rh.(C;H;), und Ir.(C;H;). wurden im Bereich von
5000-350 cm~* in KBr aufgenommen. Ri.(CsHS),: 3096 w, 3049 w, 2933 5, 2865 m,
1466 w, br, 1425 w, 1fogm, 1377 W, I366 w, 1341w, 1326w, 1256 w, 1238 w, 1224 W,
1203 sh, 11g9 w, 1104 5, 1068 sh, 1064 5, 1035 3, 1003 %, QO 3, g4I m, 931 m, Sgg v,
883 w, 865 m, 845 m, 831 m, S25 m, 792 53, 772 W, 733 W, 727 W, 664 w, 601 w, 538 w,
361 w, 160 s, 412 m, 346 5; Ir.(CsHS) ;- 3103 m, 3048 m, 2951 m, 2862 sh, 1420 sh,
1407 m, 1368 w, 1342 w, 1320 W, 1235 w, 1237 W, 12238 sh, 1199 <h, 1192 W, 10QQ S,
1064 5, 1040sh, 10325, GoS 5, 99T 5, g3Hb m, 932 m, Sgb w, 883w, 873 w, 864 w, §48 w,
536 sh, 831 m, S24m, S10ss, Soz sh, 781 w, 743 w, 612w, 586 w, 469 =, 442 W, oI m,
362 s.

Das PMR-Spektrum von Rh.{C H,)}, wurde bei 80° in Benzollésung aufgenom-
men. Die Messung muss wegen der raschen Zersetzung von Rh.(C;H;), bei der hohen
Temperatur kurzfristig nach der Enviarmung erfolgen. Dic Signale liegen bei den
7-Werten 1.55; 5.0: 0,7; 7.8 Im relativen Intensitatsverhiltnis 5:2:2:1. Die geringe
Loskichkeit der Substanz erschwert namentlich die Festlegung des letzten Signals.

BESCEREIBUNG DER VERSUCHE

Alle Arbeiten miissen unter Stickstoffschutzgas vorgenommen werden; aus-
genommen ist lediglich die Handhabung der wissrigen JRh(C H}, #und Ir(C H,). =
L&sungen.

(2} IRIMC H) - =-Salze

In einem 500 ml-Drethalskolben, versehen mit Riickflusskiihler, Tropftrichter
und Magnetriihrer, werden 6.0 g Magnesium vorgelegt. Man lisst unter Riihiren eine
Losung von 22 ml Athyibromid in 60 ml Diathyvlather hinzutropfen. Nach Umsetzung
des Magnesiums trigt man in einem Guss eine Losung von 22 ml frisch destilliertem
Cyclopentadien in 60 ml Benzol ein und riihrt zundchst eine Stunde bei Raum-
temperatur, anschliessend bis zum Abklingen der Athanentwicklung ca. 4 Stunden
am Rickfluss. Zu der abgekiihiten Cyvclopentadienvl-Grignard-Losung gibt man S g
wasserfreies RhCl,. Das Gemisch wird 1S Stunden bei Raumtemperatur geriihrt,
danach 1 Stunde am Riickfluss. Es entsteht eine schwarzbraune Lésung. Uberschiis-
siges Grignard-Reagenz wird mit 150 ml eiskaltem Wasser hydrolysiert. Man filtriert
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die zdhflissige Suspension {iber eine nicht zu kleine Nutsche und trennt die schwarz-
griine wiassrige und die braun-schwarze benzolische Phase voneinander. Die wissrige
Phase wird nacheinander iiber drei je zur Hilfte mit Aktivkohle gefillte 13 cm-
Faltenfilter filtriert. Die Filter werden in der gleichen Reihenfoige mit weiteren 150 mi
\Wasser nachgewaschen. Aus den vereinigten farblosen Lésungen lassen sich mit gross-
volumigen Anionen die entsprechenden Dicyclopentadienylrhodium(ITI)-Salze fillen.
Zur Erhohung der Ausbeute fiillt man den Inhalt des letztverwandten Filters zu
unterst, des erstverwandten zu oberst in eine Extraktionshiilse und eluiert mit weite-
ren 120 ml Wasser restliches anhaftendes {Rh(C;H;).1*-Ion im Soxhlet-Extraktor.

TRh{C;H;).!Br, ldsst sich aus den farblosen Kationlésungen durch tropfenweise
Zugabe von KBr/Br, (Molverhiltnis 1:1) fillen. Nach griindlichem \Waschen mit
mehreren kleinen Portionen Wasser und mehrstiindigem Trocknen am Hochvakuum
erhilt man ein goldgelbes Pulver, das keiner wweiteren Reinigung mehr bedarf.
Schmp. unter langsamer Zers. 182-85°. Ausbeute 6,3 g entspr. 359 d.Th. bez. auf
RhCl,. (Gef.: C, 25.39; H, z.09; Br, 50.20; Rh, 21.40. C,,H,,Br,;Rh ber.: C, 25.40; H,
2.13; Br, 50.70; Rh, 21.76°;.)

{Rh(CsH;).1PF; fallt bei tropfenweiser Zugabe einer NH PF,-Losung im Uber-
schuss gus. Das feinkristalline Produkt wird sehr griindlich mit Wasser gewaschen und
am Hochvakuum getrocknet. Mitunter hartndckig anhaftendes NH,PF¢ wird durch
Losen der Substanz in trockenem Aceton und anschliessendes Ausfillen durch Ather-
zugabe beseitigt. Das farblose Salz ist noch oberhalb von 300° stabil. Ausbeute 5 g
entspr. 35°% d.Th. bez. auf RhCl,. (Gef.: C, 31.66; H, 2.81; F, 30.20; P, 8.20; Rh,
27.30. C,oH ,,;FsPRh ber.: C, 31.77; H, 2.67; F, 30.15; P, 8.19; Rh, 27.22°9,.)

(2) [Ir(CsHS) . +Salze

In einer Falle von ca. 100 ml Inhalt, tiber einen Anschiitz-Aufsatz mit Tropf-
trichter und Riickflusskithler versehen, werden 3 g Magnesium und ein kriftiger
Rithrmagnet vorgelegt. Unter Rihren ldsst man eine Lésung von xx ml Athvlbromid
in 30 ml Tetrahvdrofuran eintropfen. Nach ca. 2 Stunden gibt man zu der Athyvl-
Grignard-Lésung in einemn Guss eine Mischung von 11 ml frisch destilliertem Cyclo-
pentadien und 1o ml Tetrahvdrofuran und rithrt zunéchst eine Stunde bei Raum-
temperatur, dann ca. § Stunden bei Rickflusstemperatur bis zur Beendigung der
Athanentwicklung. In die abgekiihlte Lésung werden 5.7 g IrCl, eingetragen. Man
fiihrt die Falle in einen passenden Autoklaven ein. Unter kraftigem Riihren wird die
Reaktionsmischung im verschiossenen Autoklaven 5 Stunden auf 200-220° erhitzt.
\Wurde gut durchgeriihrt, so stellt die Reaktionsmischung nach Abkiihlung und Offnen
des Autoklaven eine schwarze Suspension dar. Uberschiissiges Grignard-Reagenz
wird mit 100 ml eiskaltem \Wasser hvdrolvsiert. Die nach dem Filtrieren erhaltene
dunkle Losung wird dreimal mit Ather ausgeschiittelt und dann wie unter (I) be-
schrieben iiber Aktivkohle gereinigt. Die Aktivkohle wird mit ca. 500 ml Wasser
nachgewaschen und anschliessend nochmals im Soxhlet der Extraktion mit Wasser
unterworfen. Die vereinigten farblosen wassrigen Lésungen werden auf 100 ml einge-
engt und dienen zur Fallung der gewiinschten Salze.

{Ir(C;H;).Bry wird als goldgelbes Pulver wie unter (z} beschrieben erhalten.
Es zersetzt sich cberhalb von 185°. Ausbeute 400-600 mg entspr. 3.5—-5 % d.Th. bez.
auf IrCl,. (Gef.: C, 21.49; H, 1.70; Br, 42.00; Ir, 31.50. C,gH(Br,Ir ber.: C, z1.37;
H, 1.79; Br, 42.65; Ir, 34.19°,.)
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{Ir(C;H;). PF4 wird, wie unter (1} beschrieben, durch Ausfallung mit NHPF;
erhalten und gereinigt. Es ist noch oberhalb von 300° stabil. Ausbeute 300-450 mg
entspr. 3.5—5 9% d.Th. bez. auf IrCl,. (Gef.: C, 25.68; H, z.14; F, 24.10; Ir, 41.10; P,
6.70. CoH o FITP ber.: C, 25.70; H, 2.16; F, 24,39: Ir, 41.12; P, 6.639,)

(3) RA(CH;),

In einem Schlenkrohr von 35 mm Durchmesser, versehen mit einem Riihr-
magneten und einem Kihlfinger, legt man 100-150 mg {Rh(C;H;).}PF; und ca. 100 mg
Natrium vor. Zwischen Ausgangssubstanz und Kuhlfinger bringt man etwas Glaswolle,
um unnotige Verunreinigung des Sublimationsguts zu vermeiden. Unter Beachtung
der oben gegebenen allgemeinen Hinweise fiir das Schmelzreduktionsverfahren wird
nun die Reaktion bei Heizbadtemperaturen von 120° durchgefithrt. Der Kiihlfinger
wird mit CO,/Methanol gekiihit. Nach 2 Stunden kommt die Reaktion nahezu zum
Stillstand_ Man bringt Kiihlfinger und Gefdss auf Raumtemperatur, aberfihrt den
Finger unter Stickstofischutzgas in ein zweites gleichartiges Gefass und sammelt auf
diese Weise weiteres Reaktionsprodukt. Durch mehrfache \Viederholung lassen sich
aus insgesamt I g [Rh(C;H;).:PF, ca. 50 mg Rohprodukt isolieren. Es wird in 150 ml
Toluol unter moglichst geringer Erwarmung gelost. Man filtriert iiber eine G4-Fritte,
engt die Lésung langsam am Hochvakuum auf ca. 20 ml ein und kith!t einige Stunden
auf -—75°. Nun wird restliches Losungsmittel beseitigt, zwweimal mit Hexan gewaschen
und 6 Stunden am Hochvakuum getrocknet. Ausbeute ca. 50 mg entspr. 8 ¢, d.Th. bez.
auf {Rh(C;H;).:PF,. (Gef.: C, 51.83; H, 1.18; Rh, 41.60: Mol.-Gew. osmometrisch In
Benzol, 503. CuH o Rha, ber.: C, 51.53; H, 4.32: Rh, £1.152;; Mol-Gew., 466.2.)

(2 I7:(CH) 4

Ir(C;H,)..PF; (100 mg) und 100 mg Natrium werden bel einer Heizbad-
temperatur von 140° und einer Temperatur des Sublimationsfingers von —75° wie
unter (3} beschrieben zur Reaktion gebracht. Das [Ir(C;H;). PFg soll mdglichst
amorph aus Aceton/Ather ausgefallt und sehr gut getrocknet sein. Man bringt in
diesem Fall kein Glaswollefilter in das Reaktionsgefidss. Aus 500 mg Ausgangssub-
stanz gewinnt man ca. 20 mg Rohprodukt, das in 150 ml Toluol gelost wird. Man
filtriert Giber eine G.u-Fritte, engt die fast farblose Losung auf ca. 10 nil ein und ent-
fernt nach mehrstiindiger Kithlung auf —75° das restliche Lésungsmittel. Das blass-
gelbliche Produkt wird zweimal mit Hexan gewaschen und griindlich am Hochvakuum
getrocknet. Ausbeute 10 mg entspr. 3%, d.Th. bez. auf Ir(C;H,). PF,. (Gef.: C, 37.60;
H, 3.46; Ir, 58.80; CxHulr, ber.: C, 37.26; H, 3.13; Ir, 59.62°9;.)
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UBER AROMATENKOMPLEXE VON METALLEXN. LXXXVIII
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ZUSAMMEXNFASSUNG

Mit Hilfe eines neuen Schmelzreduktionsverfahrens, bei dem l&sungsmittelfrei
geschmolzenes Alkalimetall als Reduktionsmittel eingesetzt wird, wurden erstmals
die ungeladenen Dicyclopentadienyle des Rhodiums und Iridiums isoliert. Die para-
magnetischen Verbindungen liegen nur bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs
und in der Gasphase oberhalb von ~ 130° monomer vor, wihrend sie sich bei Raum-
temperatur zu diamagnetischen Metall(I)-Komplexen dimerisieren.

Die Suche nach den fiir das Reduktionsverfahren erforderlichen reinsten
[Rh(C;Hj;) i~ und {Ir(C;H;),i7-Salzen erwies diese Komplex-Kationen im Gegensatz
zur bisher in der Literatur verdffentlichten Charakterisierung als farblose Substanzen.
Dicyclopentadienyliridium-Kation wurde unter Verwendung von wasserfreiem IrCl,
und Cyclopentadienyl-Grignard-Reagenz dargestellt.

SUMMARY

Dicyclopentadienyirhodium(II) and dicyclopentadienyhiridium(II} were pre-
pared bv means of a new method using a molten alkali metal as reductant with no other
solvent present. The compounds exist as pararnagnetic monomers at liquid nitrogen
temperatures and in the gasphase above ca. 150°. At room temperature thev exist as
diamagnetic rhodium(I}- and iridium(I}-dimers.

The purification of the {Rh(C;H;),3* and [Ir(C;H;). * salts used in the reduction
vielded, in contrast to their previous characterization, colourless compounds. For the
preparation of the {Ir{(C;H;).:* cation a new methed using anhyvdrous IrCl; and cyclo-
pentadienyl Grignard reagent is described.
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