
nutzt- wurden. Aufgrund der C-C-Bindungslange von 
1.54 A, die einer normalen sp3-sp3-Einfachbindung ent- 
spricht, schloB man eine Konjugation zwischen beiden 
Carbonylgruppen  US^^"). Die Koplanaritat wurde deshalb 
rnit Anziehungskraften zwischen den verschieden hybridi- 
sierten 0-Atomen erklart[". Diese Situation ist in (2) auf- 
gehoben; trotzdem ist auch hier eine starke Tendenz zur 
Koplanaritat gegeben. 
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Darstellung unedler Metalle (Li, Ca, Sr, Ba, Am, Cf) 
durch Waserstoff-Reddctioo ihrer Oxide 
und Fluoride['q 
Von Uwe Berndt, Bernhard Erdmann und Cornelius Kellerrl 
Es ist bekannt (zB. ['I), daD man durch Reduktion von 
Metalloxid/Edelmetall-Mischungen mit extrem gereinig- 
tem Wasserstoff @o,s10-26, pH,os lo-' Torr) - als ,,ge- 
koppelte Reduktion" bezeichnet - zu intermetallischen 
Verbindungen kommt. Wahrend rnit Oxiden von Actinoi- 
den, Lanthanoiden sowie anderen unedlen Elementen (z B. 
Zr, Hf, Nb, Ta) zum einen und rnit Pt, Pd, Rh, Ir zum ande- 
ren im Reaktionsprodukt bei den erforderlichen Reak- 
tionstemperaturen (I 100-1550°C) das gleiche Metall : 
Edelmetall-Verhaltnis Wie im Ausgangsgemisch gefunden 
wird, ist beim System Am/Pt besonders bei hoherer Tem- 
peratur das Produkt Am-armer['s*2-'~. 

Eingehendere Studien an diesem und anderen analogen Sy- 
stemen haben zu uberraschenden Ergebnissen gefihrt : Bei 
der Darstellung intermetallischer Phasen der Elemente Li, 
Ca, Sr, Ba, Am und Cf (=A) aus deren Oxiden und/oder 
Fluoriden mit Edelmetall( = B)-Pulvern wurde bei nie- 
drigstmoglicher Reaktionstemperatur in stromendem Was- 
sterstoff stets die gewiinschte Phase der Zusammensetzung 
AB,, AB,, AB, und/oder AB7 in hoher Reinheit ohne 
merkliche Anderung des vorgegebenen A : B-Verhdtnisses 
erhalten. Bei hoheren Temperaturen dampfte aus diesen 
Phasen jedoch ein Teil der leichterfluchtigen Komponente 
A ab, so daI3 sich ein anderes A : B-VerMltnis einstellte. 
Diese Beobachtungen ermoglichen nun ein prinzipiell ein- 
faches Verfahren zur Darstellung unedler Metalle aus ihren 
Oxiden und Fluoriden durch Wasserstoff-Reduktion : Tem- 
pert man ein feinstgepulvertes Gemisch aus Metalloxid 
(Li,O, CaO, SrO, BaO, AmO,.,, Cf0,.5) und Edelmetall 
im gereinigten H,-Strom oberhalb 1100"C, so erhalt man 

[*I Prof. Dr. C. Keller, U. Berndt und Dr. B. Erdmann 
lnstitut Rir Radiochemie, Kernforschungszentrum 
75 Karlsruhe, Postfach 3640 
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entsprechende intermetallische Phasen in sehr reiner Form 
(typische Analysenwerte: 300-500 ppm O,, < 100ppm N,, 
< 100 ppm H, - falls unter He abgekuhlt). Werden diese 
Phasen im Hochvakuum (10-5-10-6 Torr) weiter erhitzt, 
dampft die leichtfluchtige Komponente (Li, Ca, Sr, Ba, Am, 
Cf) ab und kann durch Kondensation isoliert werden. Das 
Edelmetall- bisher wurden Pt, Pd und Ir naher untersucht - 
bleibt wegen seines wesentlich niedrigeren Dampfdrucks 
als feste Phase zuruck und ist fur eine neuerliche Umset- 
zung rnit Metalloxid verfugbar, d. h. das Edelmetall fungiert 
praktisch nur als Katalysator der Reduktion des Metall- 
oxids durch Wasserstoff zum Metall (eine direkte Reduk- 
tion der genannten Oxide ist wegen ihres niedrigen Sauer- 
stoffpartialdrucks oder ihrer hohen Bildungsenthalpie 
nicht moglich). Somit ergibt sich folgender KreisprozeB fur 
den Katalysator zur Gewinnung des unedlen Metalls A,s,: 

n. 
AOx + yB - ABy + xHzO A = Li, Ca,  Sr, Ba, ulAm, 

B = Pt, Pd, Ir 

H2: extrem gereinigt, d. h. 
sehr geringer Q- und 

\ /!;hvahuum ' % f P  Cm) 

YB + A(d Tz ' TI 
k n s a t i o n  

A(s) H20(,)  -Gehalt 

Unter Verwendung von uns hergestellter '"Am/Pt- und 
244Cm/Pt-Legierungsphasen konnten Spirlet und Miil- 
ler[5*61 im Gramm- bzw. Milligramm-Ma0 **'Am- und 
2""Cm-Metall in hoher Ausbeute und Reinheit erhalten. 
Dabei envies sich dieses Veriluchtigungsverfahren allen 
bisher beschriebenen Methoden zur Herstellung von 
Americium uberlegen. 
Die Actinoide haben sehr verschiedene Dampfdriicke, was 
durch unterschiedliche ,,Wertigkeit" des Elements im me- 
tallischen Zustand bedingt id7]. Dies laBt sich zu einer 
relativ sehr einfachen Trennung der Transplutoniumele- 
mente ausnutzen : Wird eine durch gekoppelte Reduktion 
erzeugte Legierungsmischphase Pt,(Am,Cm,Cf) im Hoch- 
vakuum erhitzt, so verdampft daraus bei niedrigen Tem- 
peraturen ( I  1200°C) zuerst das Californium, oberhalb 
1300°C danach Americium, wahrend Curium a l s  schwerst- 
fliichtige Actinoid-Komponente zuruckbleibt oder nach 
Angaben von Miiller[61 oberhalb 1500°C verfluchtigt wer- 
den kann. Die Versuche wurden bisher nur rnit Submikro- 
grammengen 252Cf (Bestimmung durch Neutronedh- 
lung[*]) durchgefuhrt, doch ist aufgrund ihrer Ergebnisse 
das Verfahren ohne Zweifel auch auf grol3ere Substanz- 
mengen anzuwenden. 
Von Interesse erscheint noch der Befund, daO z. B. Ca- 
Metall auch aus CaF, (Mineral Fluorit) durch indirekte 
Wasserstoff-Reduktion in praktisch einem Verfahrens- 
schritt mit ,,Platin als Katalysator" darstellbar ist. 
Die durch Verfliichtigung isolierten Metalle wurden ront- 
genographisch und chemisch-analytisch identifiziert. Auf 
ihre quantitative Gewinnung wurde bisher noch kein Wert 
gelegt. 
Eine detailliertere Untersuchung solcher Reaktionen sowie 
der moglichen Trennverfahren (Bestimmung von Bildungs- 
enthalpien und Dampfdriicken der intermetallischen Pha- 
sen) unter Einbeziehung auch anderer Metalle (z. B. Eu,Es) 
ist im Gang. Insbesondere wollen wir herausfinden, ob die- 
ses Verfahren mit ,,billigeren" Elementen der achten Neben- 
gruppe des Periodensystems - gedacht ist an Co und Ni - 
durchgefuhrt werden kann und welche speziellen Reinheits- 
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anforderungen im Einzelfall an den zur Reduktion ver- 
wendeten Wasserstoff N stellen sind. 
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Komplexverbindungen mit Silicium-Molybdiin- 
uml Silicium-Wolfram-Bindung 
Von Woygang Malisch, Hubert Schmidbaur 
und Max Kuhn"] 
Ubergangsmetall-Silicium-Verbindungen sind seit einiger 
Zeit von grol3em praparativem und theoretischem Inter- 
esd'). Wahrend davon solche mit Metallen der VII. 
(Mn"]) und VIII. Gruppe (FeI3I, Co'*I) als relativ gut unter- 
sucht gelten durfen, gibt es bisher nur wenige Angaben zur 
Bildung und Reaktivitkit analoger Spezies mit Metallen der 
VI. Gr~ppeI ' -~~ .  Dies erklart sich vor allem aus dem Man- 
gel an geeigneten Darstellungsverfahren. 
Die ,,Alkalisalzmethode", sonst einfachster Weg zur Knup- 
fung von VIb-Element-Metall-Bindungen[8*91, fiihrte bis- 
her - sieht man von einer Au~nahme[~] ab - aus unter- 
schiedlichen Grunden nicht zu den erwarteten Produk- 
ten'+ 111. 

Wir haben gefunden, daB dieses Verfahren jedoch dann 
modi f~er t  anwendbar ist, wenn man die thermische In- 
stabilitat der herrustellenden Verbindungen sowie deren 
ausgepragte Zerfallsneigung in polaren Lijsungsmitteln 
berucksichtigt. So lassen sich schon befriedigende Ausbeu- 
ten (4040%) erzielen, wenn man Halogensilan und Alkali- 
metall-Metallat in Cyclohexan oder Methylcyclohexan 
umsetzt, z. B. : 

n-C5Hs(C0)3M-SiHClz 
C&2/25- 

15 b 
:n-C5H5(C0)3MI N a  + HSiC13 

M = Mo, W + N a C l  

Zusammensetzung sowie Struktur der in Tabelle 1 ange- 
gebenen Verbindungen wurden durch Elementaranalyse, 
NMR- und IR-Spektroskopie (drei starke Carbonylvalenz- 
schwingungen) eindeutig gesichert. In den Massenspektren 
(70 eV) erscheint in allen Fallen das Molekulion"21. 
Die Komplexe (1)-(11) sind bei Raumtemperatur farb- 
lose bis blaGgelbe, sehr lichtempfindliche Kristalle. Sie 

[*I Dr. W. Malisch ["I. Prof. Dr. H. Schmidbaur und 
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lnstitut f i r  Anorganische Chemie der Universitiit 
87 Wurzburg, Landwehr 

[**I Korrespondenzautor 

Tabelle 1. Eigenschaften der Komplexverbindungen (I) - (11) vom 
Typ n-CSH,(CO)3M-R. 

Reaktand Produkt Fp["C] Subl. 
M R  Nr. ["CI [bl 

Mo Si(CH,), (I) 80[a] [c] 
(CH,),SiBr Si(CH,), (2 )  90-92 [a] [c] 

Mo SiH(CH,)CI (3) 26-27 [c] 
H(CH3)SiC12 W SiH(CH,)CI ( 4 )  31-32 85-87 

CH,SiCI, W SiCH3CI2 ( 5 )  86-87 65 

Mo SiHCI, (6)  80-81 [a] 65-67[c] 
W SiHCI, (7) 87-88 83-85 HSiCI, 

Mo SiCI, (8) 102-104[a] 78-80[c] 
W SiCI, (9) 142-143 100-103 SiCI, 

Mo SiBr, (10) 107-110 [c] 
W SiBr, (11) 14O(Zers.) 133-135 SiBr, 

[a] Schmelzpunkt schlecht reproduzierbar, da beim Aufheizen bereits 
teilweiser Zerfall des Komplexes eintritt. 
[b] Sublimation bei lo-* Torr. 
[c] Ausfrieren aus Pentan bei -78°C. 

zeigen in Lijsung, a u k  in Cyclohexan, Methylcyclohexan 
und Pentan, starke Tendenz zur Zersetzung. Diese Eigen- 
schaft ist stark abhhgig von der Natur des Metallatoms 
M(Mo > W) und der Substituenten am Silicium : 

(CH,),Si > CH,SiHCI z CH,SiCI, > HSiCl, 2 SiBr, > SKI3 

Die Tatsache, dao beim Zerfall Verbindungen des Typs 
(n-C5H,)(CO)3M-M(CO),(n-CsH,) gefunden werden, 
weist auf eine im Vergleich mit den Co-, Fe- und Mn-Ana- 
logen gesteigerte Reaktivitat der Metall-Silicium-Bindung 
hin. 
Dies A g t  sich auch be i i  glatten Austausch der Trimethyl- 
silylgruppe in Reaktionen mit Heterosil~xanen[*~~. 

Hierbei kommt noch die hohe Bildungstendenzder Siloxan- 
gruppierung als zustitzliche Triebkraft der Reaktion[161 zur 
Geltung. 

Allgemeine Arbeitsvorschriji : 

Zu einer Suspension von 1.1 g (4.1 mmol) 
Na[Mo(CO),(rr-C,H,)] in 40 ml Cyclohexan gibt man 
das Halogensilan in 3-5fachem UberschuB (12-20 mmol). 
Nach 15-45stundigem Ruhren im verschlossenen Ge&O 
bei 25°C wird Unlosliches aus dem Reaktionsgemisch ent- 
fernt und das Filtrat am t)lpumpenvakuum zur Trockne 
eingeengt. Das Rohprodukt wird mit Pentan extrahiert ; 
aus dieser Lijsung I a t  sich der Silyl-Komplex durch Aus- 
frieren ( - 78 "C) rein erhalten. 
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