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NOTIZEN

Neue Synthesewege zu Bei Zugabe von Hg?*-Ionen zu einer Losung der

Decabromodimetallaten [M,Br,J*~, Tetrabutylammonium(TBA)-Salze von {OsBr6]~i

M = Re, Os und und [ReBrg]*~ in Trifluoressigsaure wird bereits bei

Oktabromodirhenat(III), [Re,Brg]*
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Decabromodirhenate(IV),
Decabromodiosmate(IV),
Octabromodirhenate(III), Synthesis

The edge sharing bioctahedral anions
[M,Br, ", M = Os, Re, have been prepared from
[MBrJ*" in trifluoroacetic acid containing Hg?*
ions at room temperature. Heating the solid deca-
bromodirhenate(IV) with Hg in a vacuum at
100 °C affords the octabromodirhenate(I1I) with
a quadruple bond between the Re atoms in quan-
titative yields.

Die kantenverkniipften Dioktaederanionen
[M,X,o]*", M = Os, Re, X = CI, Brsind seit einigen
Jahren bekannt. Thre Darstellung erfolgt durch
Umsetzung der in einem Gemisch aus Trifluor-
essigsdure und Trifluoressigsdureanhydrid gelo-
sten Tetraalkylammoniumsalze in der Siedehitze,
wobei nach Freisetzen und Vertreiben von Halo-
genwasserstoff die Briickenbildung eintritt [1, 2].
[Os,Cl,0]*~ ist durch Tempern der festen Salze von
Hexachloroosmat(V) durch Abspaltung von Cl,
[3] oder aus Pentachloromonocarbonylosmat(IV)
durch thermische Abspaltung von CO zuginglich
[4]. Fiir einige dieser dimeren Komplexe liegen
Roéntgenstrukturanalysen vor [1, 3]; alle sind
durch ihre Schwingungsspektren, deren Zuord-
nung auf Normalkoordinatenanalysen basiert [5],
eingehend charakterisiert, so daB ihre Identifizie-
rung problemlos ist.
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Raumtemperatur die Bildung der Decabromo-
dimetallate beobachtet. Hg?* {ibt offenbar eine li-
gandenabstrahierende Wirkung aus, indem es als
Lewis-Sdure elektrophil die Br-Liganden angreift.
Dabei entstehen nicht ndher untersuchte Bromo-
mercurate. Aus Mangel an donorfidhigen Teilchen
stabilisieren sich die unvollstindig koordinierten
Zentralionen durch gemeinsame Nutzung von
Briickenliganden. Der neue Syntheseweg ermdg-
licht mindestens so gute Ausbeuten wie die dlteren
Verfahren. Versuche zur Darstellung der homolo-
gen Decachlorokomplexe durch Umsetzung von
[ReClJ*” und [OsClg)*~ in Gegenwart von Hg?*-
Ionen in Trifluoressigsdure sind bisher erfolglos
geblieben.

Beim Tempern des braunen (TBA),[Re,Br,] mit
Quecksilber im Vakuum bei 100 °C entsteht quan-
titativ kristallines griines (TBA),[Re,Bry]:

(TBA),[Re,Br,o] + 2Hg —
(TBA),[Re,Brg] + Hg,Br,

Das Quecksilber reduziert zundchst Re(IV) zu
Re(III). Die entstehenden Hg?*-Ionen abstrahie-
ren die beiden Briickenliganden unter Bildung von
Hg,Br,, das teilweise aus dem Reaktionsgemisch
heraussublimiert und sich in kalteren Bereichen
des Reaktionsrohres in Form farbloser Kristalle
abscheidet. Das entstandene Oktabromodirhe-
nat(III) ist eine seit lingerem bekannte Verbin-
dung mit einer Re—Re-Vierfachbindung [6—9], die
sich einfach und zuverldssig durch die intensive
Raman-Linie bei 276 cm™' nachweisen 148t [10].
Der neue Darstellungsweg fiir [Re,Brg]*~ verdient
wegen des quantitativen Verlaufs der Reaktion Be-
achtung. Die analoge Umsetzung von Decachloro-
dirhenat(IV) sowie der homologen Komplexe
[0s,X,o]>~ bzw. [Tc,X,,J*” [11], X = Cl, Br, mit Hg
zu den entsprechenden Komplexen mit M—M-
Mehrfachbindung ist bisher nicht gelungen.

Experimentelles
a) Darstellung von [ Os,Br,,]°~ und [ Re,Br ,]*~

Zu einer Losung von 200 mg (0,17 mmol)
(TBA),[OsBrg], A, bzw. 250mg (0,27 mmol)
(TBA),ReBr], B, in Trifluoressigsdure werden bei
Raumtemperatur ca. 2—3 ml einer gesittigten Lo-
sung von HgO in Trifluoressigsdure/Trifluoressig-
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sdureanhydrid (1:4) langsam zugetropft. Binnen
weniger Minuten scheidet sich mit 75-proz. Aus-
beute aus der violetten Losung A dunkelviolettes
kristallines (TBA),[Os,Br o] ab. Die zundchst gelbe
Losung B verfirbt sich innerhalb kiirzester
Zeit nach braungelb, und es fillt braunes
(TBA),[Re,Br,g] aus. Die Niederschlige werden
mehrmals mit Trifluoressigsdure gewaschen und
anschlieBend im Vakuum von anhaftenden Lo-
sungsmittelresten befreit. Nach dem Umkristalli-
sieren aus Dichlormethan/n-Hexan betridgt die
Ausbeute an (TBA),[Re,Bro] 75-80%. Die Iden-
tifizierung der Verbindungen erfolgt durch die be-
kannten Schwingungsspektren [2, 12].

b) Darstellung von [ Re,Brg]*~

250 mg (0,27 mmol) (TBA),[Re,Br,,] werden
mit einem Tropfen Quecksilber in einem unter Va-
kuum abgeschmolzenen Glasrohr auf 100 °C er-
hitzt. Innerhalb weniger Stunden erfolgt die quan-
titative Umwandlung in kristallines, griines
(TBA),[Re,Brg], das durch Auflésen in Dichlor-
methan von tberschiissigem Quecksilber und ent-
standenem Hg,Br, abgetrennt und danach durch
Zugabe von Diethylether zur Kristallisation ge-
bracht wird.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir
die Unterstiitzung mit Sachmitteln.
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