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NOTIZEN

. Rheniumcarbonylwasserstoff*
und Methylpentacarbonylrhenium

Von W. Hieser und G. Braux

Anorganisch-Chemisches Laboratorium der TH. Miinchen
(Z. Naturforschg, 14 b, 132—133 [1959] ; eingegangen am 8. Januar 1959)

Im AnschluB an Untersuchungen iiber Manganpentacarbonylwasserstoff,
HMn(CO);, und Alkylmangancarbonyle, Mn(CO) R, gelang erstmals die
Darstellung von Hydrogenpentacarbonyl-rhenium(-I), HRe(CO)g, und Me-
thylpentacarbonylrhenium, CH;Re (CO);, aus Alkalipentacarbonylrhenat(-1).
Das Hydrid HRe(CO);, eine luftempfindliche, bei gewohnlicher Temperatur
farblose Flissigkeit, zersetzt sich erst oberhalb 100° in dimeres Rhenium-
pentacarbonyl und Wasserstoff. Die in farblosen Kristallen anfallende
Methylverbindung ist sehr stabil, leicht fliichtiz und schmilzt bei 120°.
Insgesamt zeigen die Carbonylhydride und .Organometallearbonyle® von
Mangan und Rhenium hinsichtlich ihrer Bestindigkeit ein typisches Sonder-
verhalten.

Bei Hochdrucksynthesen von Rheniumpentacarbonyl
aus feuchtem Re,S; und CO wurde bereits frither! das
Auftreten einer leichtfliichtigen, durch ihren unangeneh-
men Geruch ausgezeichneten Rheniumverbindung beob-
achtet; auf Grund der allgemeinen Bauprinzipien der
Metallcarbonylkomplexe kennte man annehmen, dal} es
sich um Rheniumpentacarbonylwasserstoff, HRe(CO),
eine Verbindung abgeschlossener, edelgasihnlicher Kon-
figuration handle. Uber die ,Basenreaktion”, die bei
Kobalt-*, Eisen-* und Mangancarbonyl* zur Bildung
der betreffenden Carbonylmetallate, nach dem Ansduern
zu den entsprechenden Carbonylhydriden fithrt, ist
HRe(CO) ; nicht zuginglich; vielmehr reagiert Re, (CO) 44
mit Alkalilauge unter Bildung eines zweikernigen
w-Dioxohydrogen-octacarbonyl-Komplexes 2.

Nachdem in letzter Zeit gezeigt wurde, dall Alkali-
carbonylmetallate unmittelbar durch Einwirkung von
feinverteiltem Alkalimetall oder Alkaliamalgam auf
Carbonyle wie Coy(CO)g% Fe(CO); und Fey(CO)ys7
oder Mny(CO),* in indifferenten Mitteln entstehen,
lag es nahe, derartige Umsetzungen auch mit Rhenium-
carbonyl zu untersuchen.

Das farblose, dimer gebaute Rheniumpentacarbonyl
wird mit 1-proz. Natriumamalgam in Tetrahydrofuran
glatt zu Natriumpentacarbonylrhenat ( —I) reduziert, das
je nach den Trocknungsbedingungen in Form einer An-
lagerungsverbindung mit 1 —2 Mol Tetrahydrofuran an
NaRe(CO); anfillt; aus [Re(CO)z;], und 0,5-proz.
Lithiumamalgam in Didthyldther resultiert reines
LiRe(CO);:

[Re(CO);]s+2 Me — 2 MeRe (CO)
(Me = Alkalimetall)
[Re(CO);]Li Ber. Re 55,88 Gef. Re 55.6.

Die Natriumverbindung ist gut in Tetrahydrofuran,

kaum in Diédthyldther ldslich, wihrend die Loslichkeit

! W.Hieser u. H. Fuens, Z.anorg. allg. Chem, 248, 262 [1941].
2 W. Hieger, J. Sepumeien u. W. Aseck, Chem. Ber. 86, 705
(1953).

W. Hieper, F. Levtert u. H. Verter, Z. anorg. allg. Chem.
204, 145 [1932]; 212, 145 [1933].

4 W. Hieser u. G. Wacener, Z. Naturforschg. 12 b, 478 [1957] .

13 b, 339 [1958].
5 W. Hieper u. L. Scuvster, Z. anorg. allg. Chem. 285, 205
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des Lithiumsalzes auch in letzterem noch betrichtlich
ist. Die Alkalipentacarbonylrhenate ( —I) mit negativ auf-
geladenem Zentralatom werden bereits durch Luft-
sauerstofl leicht oxydiert: sie sind, wahrscheinlich in-
folge Beimengung von Spuren mehrkerniger Carbonyl-
rhenat-Anionen wie [Rey(CO)4]*°. gelb.

Rheniumpentacarbonylhydrid 1Bt sich aus den er-
withnten Alkalisalzen, wie NaRe (CO); und LiRe (CO);,
mit konz. Phosphorsdure austreiben. Das leichtfliichtige
Carbonylhydrid wird dabei im Vakuum in einer vor-
gelegten Kiltefalle kondensiert. HRe (CO); ist nur eine
duBerst schwache Siure, wilirige Losungen des Natrium-
salzes reagieren infolge Hydrolyse stark alkalisch; das
dabei abgeschiedene, wasserunlésliche Carbonylhydrid
kann im Stickstoffstrom in einer tiefgekiihlten Vorlage
ausgefroren werden. In seinen chemischen und physika-
lischen Eigenschaften ist Rheniumcarbonylwasserstoff
weitgehend dhnlich dem Manganpentacarbonylhydrid 4.
Die luftempfindliche, farblose Fliissigkeit von charakte-
ristischem, widerwirtigem Geruch zersetzt sich erst nach
lingerem Erwirmen auf ca. 100° quantitativ in farb-
loses, kristallines Rheniumcarbonyl und Wasserstoff,
entspr.

2 HRe(CO);— [Re(CO);].+H,.

110,3 mg Subst.: 1099 mg [Re(CO);]s: 3,77 Nml H,

HRe(CO); (327.28)  Ber. Re(CO); 99.69 H 0,308,
Gef. Re(CO); 99.64 H 0,305.

In Analogie zur Bildungsweise von Methylkobalt-
tetracarbonyl ® und der Darstellung der Alkylmangan-
carbonyle? ® reagiert Natriumpentacarbonylrhenat ( —1I)
mit  Methyljodid zu  Methylpentacarbonylrhenium,
CH3;Re(CO),, einem neuen Vertreter der ,Organo-
metallcarbonyle® :

NaRe (CO) 5 + CH;J — NaJ -+ CH,Re (CO) 5 .

Eine Losung des Natriumsalzes in Tetrahydrofuran
wird mit annidhernd der theoretisch benétigten Menge
CH,;J umgesetzt. Das entstandene, leichtfliichtige
CH,Re(CO); wird im Vakuum zusammen mit dem
Losungsmittel abdestilliert und aus dem Solvens durch
Zugabe von H,0 ausgefillt. Die Methylverbindung sub-
limiert im Vakuum in farblosen, stark lichtbrechenden
Kristallen, schmilzt bei 120° und zersetzt sich oberhalb
ca. 140° langsam unter Dunkelfirbung. Sie ist im
Gegensatz zum Carbonylhydrid sogar bestindig gegen-
iiber Luftsauerstoff.

H,CRe (CO); (341,39)
Ber. Re 54,57 C 21,11 H 088 O 2344,
Gef. Re 54,50 C 21,24 H 0,84 O 23,60.

[1956]. — Auch die Hexacarbonyle der Chromgruppe [ein-
schlieBlich Cr(CO)g4] schlieBen sich in dieser Hinsicht sinn-
gemill dem Rheniumcarbonyl an: hieriiber wird demnichst
an anderer Stelle berichtet.

5 W. Hieser, O. Vourer u, G. Bravs, Z. Naturforschg. 13 b,
192 [1958].

7 G. Bravs, Diplomarbeit, TH. Miinchen 1958.

8 W.Hieper u. G. Wacxer, Liebigs Ann. Chem. 618, 24 [1958].
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Die Carbonylwasserstoffe und ,Organometallcar-
bonyle® von Mangan und Rhenium unterscheiden sich
durch ihre auffallende Stabilitit grundsitzlich von den

Cyclopentadienyl-rhodium(I)-eyclopentadien

Von E. O. Fiscuer, U. Zanx und F. BaumcirTsER

Anorganisch-chemisches Institut der Universitdt Miinchen
(#. Naturforschg. 14 b, 133 [1959] ; eingegangen am 12. Dezember 1958)

Durch 24-stdg. Umsetzung von wasserfreiem RhCl,
mit KC;H; und C;Hgz im Molverhiltnis 1 :10 : 10 in
siedendem Dimethylglykolidther unter N,, Filtration
der entstandenen tiefvioletten Losung, FEinengen der-
selben zur Trockene und Sublimation des Riickstandes
erhielten wir bei Temperaturen von 180 —220° in sehr
geringer Menge ein gelbes, luftbestindiges Ol. Es ergab
nach weiterer Reinigung und mehrfacher Resublimation
bei 50 —60° im Hochvakuum orangegelbe Kristalle vom
Schmp. 118 —120° in Ausbeuten von 1—2% (bez. auf
Rh).

Analyse und Eigenschaften der Substanz entsprechen
bisher noch unbekannt gewesenem Cyclopentadienyl-
rhodium (I) -cvclopentadien.

C;H;RhC;H; Ber. C 51,30 H 4,74 Rh 43.,96.
Gef. C 50,92 H 4.68 Rh 44,40 (Rest).
Mol.-Gew. kryoskopisch in Benzol gef. 229, ber. 234,1.

Die in organischen Losungsmitteln wie Petroléther,
Benzol oder Aceton sehr leicht, in Methanol und
Athanol nur miBig mit orangeroter Farbe losliche und
darin auch an Luft leidlich bestindige Verbindung ist
diamagnetisch entsprechend molaren Suszeptibilitdten
von

Zaom K= (—123£10)- 1078 cm?/Mol,

2y K= (—117£10)- 107 cm?/Mol
bzw. 777K = (—108+10)- 1078 cm?/Mol .

! Nach Messungen von E. Riecer, Physikal. Institut der T.H.
Miinchen.
2 J.Cuarr u. L. M. Vexanzi, Nature [London] 177, 852 [1956].

Uber die Reaktion aluminiumorganischer
Verbindungen mit Organo(poly)siloxanen.
Alkylaluminiumsilanolate

Von Herpert JENKNER

Zentrallaboratorium der Kali-Chemie AG, Hannover
(Z. Naturforschg. 14 b, 133—134 [19539] ; eingeg. am 28. November 1958)

Organo (poly) siloxane reagieren mit Aluminiumalkyl,
z. B. mit Aluminiumtridthyl (AIRy), leicht bei erhdhter
Temperatur, wobei die sonst so stabile Si— O — Si-Bin-
dung unter Bildung der bisher unbekannten Alkylalumi-
niumsilanolate gespalten wird. Untersucht wurde das
Verhalten der am Aufbau von Siliconen beteiligten
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entsprechenden Verbindungen des Eisens und Kobalts.
Uber weitere Ergebnisse dieser Arbeiten wird dem-
nichst an anderer Stelle berichtet.

Das IR-Spektrum zeigt im KBr-PreBling einerseits
die fiir einen iiber alle seine z-Elektronen gebundenen
aromatisierten C;H;®-Liganden charakteristischen Ban-
den bei 3058, 1406, 1102, 1006 und 789 cm™!. Ande-
rerseits beweist eine intensive Bande bei 2744 em ™1 das
Vorliegen einer CHy-Gruppe und damit auch das Vor-
handensein von C;Hg. Fiir die 7-Bindung desselben als
Dien und damit zweizihliger Neutralligand spricht vor
allem eine .Doppelbindungs®-Bande bei 1448 em™!,
die die fiir eine derartige Metall-Olefin-Komplex-Bin-
dung charakteristische Verschiebung aufweist.

Wir fassen C;H;RhC;H; demgemil als 5-bindigen
1-Komplex des Rh(I) mit nachfolgender Konstitution
auf. Er diirfte dem schon frither bekannt gewordenen
C,H;RhC4H,; im Typ entsprechen 2.

H H
\(‘/
H H/ \H
0 0 G
HO -~y SRR+
N7 CH g c
H H H

Priparative Einzelheiten u. a. iiber das bei der Oxy-
dation entstehende Folgeprodukt [Rh(C;H;).]® sowie
auch die Frage einer eventuellen Identitdt mit dem kiirz-
lich von uns auf Grund einer Neutronenbestrahlung von
Ru(C;H;), postulierten Rh(C;H;)53, ferner auch iiber
hellgelbliches C;H;IrC;Hg werden an anderer Stelle aus-
fiihrlich behandelt werden.

Wir danken dem Bundesministerium fiir Atomkern-
energie und Wasserwirtschaft fir wertvolle Unterstiitzung.
3 F.Bavmcirtser, E. O. Fiscuer u. U. Zanx, Chem. Ber. 91,
2336 [1958].

mono-di-und trifunktionellen Siloxane (R3SiOg.5, R,SiO,
RSi0, ;) gegeniiber Aluminiumtridithyl bei Tempera-
turen bis ca. 250°+ Zum Vergleich wurde auflerdem
Si0, mit in die Versuchsreihe einbezogen.

Wihrend SiO. auch nach stundenlangem Erwirmen
mit AIR; ! (180 —230°) keinen Umsatz zeigte (als SiO,
wurden Quarzsand, Aerosil sowie ein aus (NH,),SiF,
gefilltes, getrocknetes Produkt verwendet), gelang die
Aufspaltung der Siloxanbindungen von mono-di- und
trifunktionellen Siloxanen leicht mit z. T. iiberraschen-
dem Resultat:

1. Methylkieselsdaure 16st sich in AIRy beim Erhitzen
auf 1757 bereits nach kurzer Zeit, und man erhilt nach
Abkiihlen und Hydrolyse der entstandenen Alkvlalumi-
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niumsilanolate ein Gemisch verschiedener Methylithyl-
siloxane bzw. -silanole 2.

2. Dimethylpolysiloxanéle (100 c. P. 207) reagieren
schon bei Zimmertemperatur mit Aluminiumtridthyl in
unerwarteter Weise: Man erhilt bei Zugabe von z. B.
3—5% AIRy in wenigen Min. ein farbloses, elastisches
Gel 3, ein Effekt, der sonst meist erst durch Zugabe von
z. B. starkem Alkali bei viel hoherer Temperatur und
lingerer Reaktionsdauer erreicht wird.

Erhitzt man jedoch Dimethylpolysiloxandl bzw. -gele
oder -kautschuk mit Aluminiumtriithyl auf 175°, so
gehen diese ebenfalls in Losung *. Durch Hydrolyse er-
hilt man stirker alkylierte, aber niedriger molekulare
Methyldthylpolysiloxane bzw. -silanole, welche zum
Unterschied vom Ausgangsprodukt durch Vakuumdestil-
lation restlos zwischen 60 und 200° iibergehen.

Cyclische Dimethylpolysiloxane, wie z. B. Octamethyl-
cyclotetrasiloxan, reagieren in gleicher Weise. So erhilt
man z. B. bei der Umsetzung von 1 Mol Octamethyl-
cyclotetrasiloxan mit 1 Mol Aluminiumtridthyl gemil

der Gleichung (R =C,H;, R"=CH,)
[Ry'SiO], + AIR; — AIR, (OSiRy);SiRyR (1)

u. a. Didthylaluminiumoctamethyléthyltetrasiloxanolat 2.
Durch Hydrolyse der nach Gl. (1) erhaltenen Alkyl-
aluminiumsilanolate erhilt man gemil}

AIR, (OSiR,').0SiR,'R + 3 HyO — Al(OH), + 2 RH +
+HOSIR, — (0SiRy");08iR, R (2)

Silanole bzw. durch deren Kondensation lineare Octa-
siloxane.

3. Auch Hexaorganodisiloxane setzen sich mit Alumi-
niumtridthyl bei erhohter Temperatur um % 7,

In Analogie zum Reaktionsverlauf der bisher unter-
suchten Organosiloxane (Methylkieselsiure bzw. Di-

! Gefilltes, gegliihtes Si0Q, setzt sich im Verlauf von mehr-
stdg. Erhitzen mit Grignard-Verbindungen in geringem
Malle um: B. Barrocna, Diss., Marburg 1956.

DP 954 645 der Kali-Chemie AG.

DP 1048 226 der Kali-Chemie AG.
Grignard-Verbindungen spalten ebenfalls Dialkylpoly-
siloxane: F.S.Kierixe u. I. E. Hackrorn, J, chem. Soc.
[London] 99, 138 [1911], s. auch Diss. Bartocua 1.
Organische Verbindungen der Atomgruppierung 0-5i-0-Al-O
werden auch als Alumo-Silicone bzw. Aluminosiloxane be-
zeichnet — E. Wisere u. K. Kaxzier, D. P, Anm. S 33 974
vom 19, 6. 53, Diss. K. Ka~zLer, Univ, Miinchen 1955; K.
A. Axpriaxow u. T.N. Gaxixa, Isw., Akad. Nauk SSSR
1956, Nr.1, 74 sowie K. A. Axpriaxow u, Mitarh. Dokl.
Akad. Nauk 112, 1050 [1957], s. auch 1021 [1955]. In-
folge ihrer verhdltnismillig leichten Hydrolisierbarkeit,
welche den Aluminiumalkoholaten, nicht aber den Sili-
conen, eigen ist, diirften diese Verbindungen besser als
~Aluminiumsilanolate® definiert sein.

E T

Uber die Spaltung von Hexaorganodisiloxanen mit Alumi-
niumchlorid bzw, -bromid, welche u. a. zur Verbindung der
Formel R;Si0 AICl,(Br), fiihren, s. N.F.Orvtow, Dokl.
Akad. Nauk 114, 1033 [1957].

Die Spaltung von Dimethylpolysiloxanen mittels BCl; be-
schreiben P. A. McCusker u. Tu. Ostpick, J. Amer. chem.
Soc. 80, 1103 [1958].
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methylpolysiloxane) war zu erwarten, dall auller Di-

alkylaluminiumtrialkylsilanolaten auch  Siliciumtetra-

alkyle nach

AlR; +Ry'SiOSiRy— AIR,0SiR, - SiRy'R (3)

entstehen sollten. Statt dessen erhidlt man jedoch Tri-

alkylsilane 8710;

AlR; + Ry'SiOSiRy — AIR,SiOR," + Ry'SiH + CH, = CH,
4)

Infolge der Stabilitit der Hexaorganodisiloxane wird
ndmlich hier eine Reaktionstemperatur benétigt, bei der
Aluminiumtrialkyle (ab Aluminiumtridithyl; Aluminium-
trimethyl zeigt nicht diese Reaktion) unter Olefin-
entwicklung in Dialkylaluminiumhydride gespalten wer-
den ' 12, welche ihrerseits sofort die Si — O — Si-Bindung
angreifen. Zur Herstellung von Dialkylaluminiumtri-
alkylsilanolaten ist es daher auch méglich, Dialkylalu-
miniumhydride selbst mit Hexaorganodisiloxanen um-
zusetzen 13 14,

Nach diesen Methoden lassen sich leicht die verschie-
densten Dialkylaluminiumtrialkylsilanolate herstellen,
z. B. das bisher nicht beschriebene Didthylaluminium-
trimethylsilanolat, (CyH;)2A1—0 —Si(CHy)s, (Kpys
135 —140°, bei Zimmertemperatur farblose Kristalle),
Diidthylaluminiumtridthylsilanolat (Kp;s 193 bis 1977),
Chlor-dthyl-aluminiumtrimethylsilanolat (aus AIR,Cl an
Stelle von AIRy) (Kp;.; 99 —101°) und Diisobutylalumi-
niumtrimethylsilanolat (farblose Kristalle, Kp, 5 165 bis
1707).

Die genannten Alkylaluminiumsilanolate kénnen u. a.
als Alkylierungsmittel, als Komplexbildner, als Kataly-
satoren fiir die Polymerisation ungesittigter organischer
Verbindungen oder als Ausgangssubstanzen zur Her-
stellung temperaturbestindiger Kunststoffe verwendet
werden.

% DP 1009 631 der Kali-Chemie AG.

Y H.Gimax u. Mitarb. (J.org. Chemistry 19,419 [1954]) be-
schreiben die Spaltung von HHexaphenyldisiloxanen mit Li-
thiummethyl bzw. -arylen. Es entstehen hierbei neben Li-
thiumsilanolaten Siliciumtriarylalkyle bzw. Siliciumtetra-
aryle. Lithiumithyl bzw. hihere Lithiumalkyle diirften
hingegen analog zu Gl. (4) ebenfalls Triorganosilane lie-
fern. — Nach Kiepixg * werden Hexaorganodisiloxane nicht
durch Grignard-Verbindungen gespalten, Bartocua! be-
schreibt hingegen deren Spaltung unter Bildung von SiRj .
Aus Diphenyldisiloxan 1dBt sich mittels Methylmagnesium-
bromid Phenylsilan herstellen, der Reaktionsmechanismus
ist hier jedoch ein anderer: M. C. Harvey, J. Amer. chem.
Soc. 79, 1437 [1957].

Die Reduzierung von Chloral mittels Aluminiumtridthyl-
itherat beschreibt H. Meerwes, J. prakt, Chem. N. F. 147,
226 [1937]. Hierbei wird trotz wesentlich erniedrigter Re-
aktionstemperatur Athylen abgespalten: eine thermische
Aufspaltung der gegeniiber Aluminiumtrialkylen noch be-
stiindigeren Aluminiumtrialkyldtheraten kommt hier noch
nicht in Betracht.

12 Zinkdiiithyl reagiert mit Chloral ebenfalls unter Athylen-
entwicklung: K. Garzarorur u. K. Garzarorir-Trurxrackn,
Liebigs Ann. Chem. 210, 64 [1881].

3 DP 1033 660 der Kali-Chemie AG.

Auch LiAlH, eignet sich zur Aufspaltung von Organo-

siloxanen: G. Frirz, Angew. Chem. 1955, 709.
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