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{lBER AROMATENKOMPLEXE VON METALLEN - Ix!
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IN EINER frdheren Mitteilung2 hatten wir erstmals Uber die Existenz eines

Aromatenkomplexes des Technetiums 99 berichtet. Es gelang nun das dabei

nachgewiesene Kation [Tc(CéH6)2]+ in wigbaren Mengen darzustellen.
Vergleichbar optimalen Bedingungen der Di-benzol-chromsynthese3 wurden

3.2 g TcCl 4 370 mg Al-Pulver, 16.7 g AlCl3 und 12 ml Benzol (Mol-

4?
verh81tnis 1:1:9:10) in einem rotierenden 80 ml Einschlussrohr zwei Tage

auf 135° erhitzt. Die summarische Reaktionsgleichung formulieren wir als

TcCl, + Al + xAICl

4 3t CgH, —> [Tc(06H6)21A101 *+ xAICL,.

4 3

Das durch Hydrolyse bei 0% mit 30 ml CHBOH und anschliessend 20 ml H20

freigesetzte Komplexkation wurde als Hexafluorophosphat gefgllt. Aus

1.35 g Tc liessen sich so 1.29 g [Tc(C6H6)2]PF6 erhalten. Die Ausbeute war

damit wesentlich hBher als bei dem Kation [Re(06H6)2]+.5’6

LIX Mitteilungs E.O. Fischer und A. Treiber, Z. Naturf. im Erscheinen.
F. Baumgirtner, E.O. Fischer und U. Zahn, Chem. Ber. 94, 2198 (1961).

E.O. Fischer und J. Seeholzer, Z. Anorg. Chem. 312, 244 (1961).

Dargestellt aus 1.35 g Technetiummetall durch direkte Chlorierung bei
300°; darliber soll gesondert berichtet werden.

5 E.0. Fischer und A. Wirzmiiller, Chem. Ber. 90, 1725 (1957).
Lit.? 2% Ausb.; diese konnte jetzt auf 7% erhbht werden.
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Nach Umf¥llen aus Aceton-Ather war das [Tc(C6H6)2]PF6 analysenrein;
(Gefs Tc, 24.57; C, 36.60; H, 3.09. Ber: Tc, 24.73; C, 36.02; H, 3.02).
Seine Farbe ist schwach gelbgrln, log € 400 mu = 1.98. Es ist luft-, sfuren-
und basenbestindig, diamagnetisch und zersetzt sich bei 'v2500.

Das I.R. Spektrum beweist die praktisch v8llige Analogie zu [Re(06H6)2]
PF,. Die charakteristischen Banden’ (in cm-l, Werte von [Re(C6H6)2]PF6 in
Klammern) liegen bei 3096s (3086), 1443s (1473), 1157ms (1155), 1146ms
(1142), 1022ms (1019), 978ms (979), 919s (923), 836ss[PF,17(834), 778s (777),
740ms (740). Debye-Scherrer Aufnahmen8 erwiesen auch Isomorphie des Tech-
netium- und Rheniumkomplexes. Das Protonenresonanzspektrum zeigt ein ver-
breitertes, teilweise aufgespaltenes Signal T = 4.64 (Re: T = 4.57 scharf!).
Die Signalbreite und teilweise Aufspaltung ist moglicherweise auf den hohen
Kernspin zurlckzuflhren.

Die nun makroskopisch verfolgbaren Eigenschaften des Di-benzol-
technetium(I)~kations stimmen mit den bei der Elementumwandlung gemachten
Erfahrungen2 tberein und reihen die Verbindung harmonisch in die bekannten
isoelektronischen ﬁbergangsmetall-benzolkomplexe7 ein.

Die prgperativen Untersuchungen wurden zur Vorsicht im geschlossenen

System und unter Stickstoff ausgeflhrt.

7 E.O. Fischer und H.P. Fritz, Angew. Chem. 73, 353 (1961).
R. Schneider, noch unverdffentliche Untersuchungen.



