
misch erzeugten Fluoratomen in einer Argon- oder Fluorma- 
trix bei 27 KIZ1 nach 

ReF, + F -+ ReF, + F, 

Daraus folgt, daD die Erste Bindungsdissoziationsenergie von 
ReF kleiner ist als die Dissoziationsenergie des Fluormole- 
kuls, diejenige von ReF, hingegen groDer. Wahrend Fluorato- 
me ReF, nicht zu oxidieren vermogen, sollte das sehr stark 
elektronenafline Platinhexafluorid die Bildung des Hexafluo- 
rorhenium(vi1)-Kations ermoglichen. Die Entfarbung des tief- 
roten Dampfes von PtF, durch ReF, in nichtstochiometri- 
scher Reaktion unter Bildung eines roten Festkorpers als einzi- 
ges Produkt lafit sich nur durch Entstehung von 
[ReF,] +[PtF,]- deuten. Andererseits verwundert nicht, daD 
ReF7 mit RF, unter LichtausschluB keine Reaktion zeigt. 

ReF, sollte daher als Fluoriddonor fungieren konnen. So 
reagiert es, im Gegensatz zu ReF,, mit Antimonpentafluorid 
zu Hexafluororhenium(vI1)-fluoroantimonaten. 

Das Hexafluoroantimonat ( 1 )  entsteht durch eintagiges 
Erhitzen von uberschussigem ReF, und SbF5 auf 250°C in 
Fluoratmosphare. Der Nickelreaktor muD sich wahrend der 
Umsetzung und des Abkuhlens uberall auf gleicher Tempera- 
tur befinden. Das Undecafluorodiantimonat (2) wird am ein- 
fachsten durch Hochdruckfluorierung eines stochiometrischen 
Rhenium-Antimon-Gemisches bei 400°C und anschlieDende 
Homogenisierung (Tempern bei 200 "C) erhalten. Die Zusam- 
mensetzung der cremefarbenen Verbindungen ( 1 )  und (2) 
ist durch quantitative Synthese gesichert. ( I )  weist bei 25°C 
keinen meDbaren Dampfdruck auf, wahrend sich iiber (2) 
ein SbF5-Druck von 0.9 Torr einstellt. (2) kann durch Va- 
kuumthermolyse (zunachst bei 25 "C, schlieDlich bei 90 "C) 
zu einem antimonarmeren Produkt, nicht aber zu ( l ) ,  abge- 
baut werden. ( 1 )  wird an der Luft erstaunlich langsam hydro- 
lysiert, (2) erheblich rascher. Bei der Hydrolyse entstehen 
perrhenathaltige, farblose Losungen. Die besondere Stabilitat 
von ( 1 )  1aDt sich auf sehr gunstige gitterenergetische Verhalt- 
nisse (nur oktaedrische Ionen !) zuriickfuhren. 

Die Schwingungsspektren von (I) und (2) zeigen - neben 
den fur [SbF,]-131 und [Sb,F, charakteristischen - 

funf Randen, die oktaedrischem [ReF6]+ zugeordnet wer- 
den[51: Drei Raman-Linien bei 797 (lo), 734 (4.6-4.9) und 
359 (2) cm- '  entsprechen den Grundschwingungen ~ 1 ( A 1 ~ ) ,  
v,lEg) und v5(F2J, zwei IR-Banden bei 783 (st) und 353 (m) 
cm- ' gehorender Rasse F,, (v3 und v4)an. Die Grundschwin- 
gungen von [ReF,] + erscheinen somit bei wesentlich hoheren 
Wellenzahlen als die aller Metallhexafluoride. Die Valenzkraft- 
konstante ist mit 6 mdyn/Al6l signifikant groDer als die von 
WF, und ReF, (ca. 5.1 mdyn/A); sie deutet auf einen durch 
Elektronenmangel am Zentralatom erhohten Mehrfachbin- 
dungsanteil der Re-F-Rind~ng~~I. 

[ReF,] + ist das erste Fluorokation eines Ubergangsmetalls. 
Die Fluoride der Hauptgruppenelemente haben Fluoriddo- 
nor-Eigenschaften, wenn die Elektronegativitatsdifferenz zwi- 
schen Zentralatom und Fluor gering ist['! Die Donorwirkung 
von ReF, 1aDt so auf eine hohe Elektronegativitat fur Re"" 
schliefien. 
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Mn,(CO) ,CH ,N ,, ein stabiles Organometall-Derivat 
von Diazornethan['' 
Von W A. Herrmann, M .  L. Ziegler, Klaus Weidenhammer. H .  
Biersack. K.  K.  Mayer und R .  D. Minard"] 

Die reaktive Vielfalt, die Diazomethan in Gegenwart kataly- 
tisch wirksamer Metallverbindungen bietet, ist auf die interme- 
diare Bildung von Diazomethan- und Carben-Komplexen zu- 
riickzufuhren(21. Nachdem vor kurzem Carben, CH2, von 
seiner Diazo-Vorstufe auf Organometall-Verbindungen uber- 
tragen werden konnteL3], berichten wir nun uber den Einbau 
von unfragmentiertem Diazomethan, CH,N,, in einen Man- 
gan-Komplex ungewohnlicher Struktur. 

Umsetzung von Pentacarbonylmanganhydrid in Tetrahy- 
drofuran bei - 85°C rnit Diazomethan im UberschuD ergibt 
eine durch Saulenchromatographie des Rohprodukts bei 
Raumtemperatur isolierbare hellgelbe, gut kristallisierende, 
luftbestandige und im festen Zustand bis ca. 115°C thermisch 
stabile V e r b i n d ~ n g ~ ~ l .  Die vollstandige Elementaranalyse und 
das hochaufgeloste Massenspektrum sichern fur den nach 

THF/- 85 T 

- Hz 
2 Mn(CO),H + CHzNz - Mn2(CO)10CHzNz 

entstehenden diamagnetischen Komplex die Summenformel 
C,  ,H2Mn2N2010;  die osmometrische Molekulmassebestim- 
mung bestatigt ebenfalls das Vorliegen einer zweikernigen 
Neutralverbindung ( 1  ). Das von Hieber et al. aufgefundene 
Carben-Insertionsprodukt (C0)5MnCH3151 tritt bei den von 
uns angewandten Versuchsbedingungen nicht unter den End- 
produkten der Umsetzung auf. 

Beim elektronenstobinduzierten Zerfall von ( I )  im Mas- 
senspektrorneter(VarianMATCH 5 ;  PE=70eV, Em=300@, 
TQ= 80°C, DirekteinlaD: T= SOOC) verliert das Molekiil-Ion 
(m/e=432) zunachst sukzessive zehn CO-Gruppen, wobei das 
Fragment-Ion [M-9CO]+ (m/e= 180) die Rasislinie repra- 
sentiert; der weitere Abbau von Mn,CH,Nf verlauft iiber 
MnCH2N; zu MnCH; (m/e=69, rel. Int. 52%). Daneben 
wird eine von (CO)=,MnCH,N: (m/e= 237) ausgehende Zer- 
fallsreihe einkerniger Ionen beobachtet. 

Da im 'H-NMR-Spektrum von ( 1 )  jedoch erstaunlicher- 
weise keine Protonensignale gefunden werden konnten, fuhrten 
wir auch eine vollstandige dreidimensionale Rontgen-Struk- 
turanalyse durch16! Sie beweist, daD intaktes Diazomethan 
in einen Zweikernkomplex eingebaut wird, wo es als Teil 
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eines ungewohnlichen Vierrings (der durch Umwandlung einer 
Metall-Carbonyl-Gruppe in eine Acyl-Funktion zustande- 
kommt)eine Mn(CO)S- rnit einer Mn(CO),-Gruppe verkniipft. 
Das Rruckenligand-System ist einschliel3lich seiner beiden 
rontgenographisch lokalisierten Wasserstoffatome coplanar 
(Abb. 1). 

[6] Die Verbindung kristallisiert aus Methylenchlorid/Aceton ( I  : I ;  -35 Cl 
monoklin in der Raumgruppe C:h-P2,/c mit a =  1052.6(3). b =  1062.0(1). 
c =  142937) pm: p=93.62(5)"; 2 = 4 .  Es wurden 2932 unabhangige. von 
N u l l  verschiedene Reflexe mit einem automatischen Einkristalldillrakto- 
meter (AED) der Fa. Siemens gemessen und in der iiblichen Weise 
korrigiert: R =4.6 %. 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung des Molekuls ( I  1. Die thermischen Ellipsoide 
entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50 %; rnit Ausnahme der Wasser- 
stolfatome sind alle Afome maktabsgetreu gezeichnet (Bindungslangen in 
vm). 

Anhand dieser Strukturdaten lassen sich auch die IR-Spek- 
tren von ( I )  interpretieren: Die intensiven Banden bei 1644 
und 1575 cm- I (KBr) sind den Valenzschwingungen der keto- 
nischen CO- bnv. der N = C H  ,-Gruppe zuzuordnen. Von den 
fur ein Molekiil der Symmetrie C, aufgrund der Schwin- 
gungsanalyse moglichen neun IR-aktiven Valenzschwingun- 
gen (7 A'+2 A") der terminalen CO-Gruppen treten acht als 
separierte Banden auf (21 22 s, 2086 m, 2062 ss-s. 2036 sst, 
2027sst, 2005st-sst, 1988sst und 1966cm-I sst; Cyclohexan). 

Die zu ( 1 )  fiihrende Reaktion ist das erste Beispiel fur 
die Koordination von Diazomethan an Metall-Zentren uber 
seine beiden Stickstoffatome. Sie macht deutlich, daD der Basi- 
zitat des Kohlenstoffatoms nicht unbedingt die Schlusselfunk- 
tion der besonderen Reaktivitat von Diazomethan gegenuber 
Metallverbindungen zukommen mu& Die primaren Reak-  
tionsschritte konnen sich nach unseren Befunden ebenso aus- 
schlieDlich an der Diazo-Funktion abspielen, sofern die struk- 
turchemischen Voraussetzungen hierfur seitens der Organo- 
metall-Komponente gegeben sind. 
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Verwendung von vernetztem Poly4vinylpyridin als 
HCI-Acceptor ["I 

Von Manfrm L. Hallensleben und Helltnuth Wurni['] 
Bei der Synthese hydrolyseempfindlicher organischer Ver- 

bindungen wird die freiwerdende HCI in der Regel durch 
tertiare Amine, Anilin oder Pyridin in Salze iibergefiihrt, die 
sich durch Filtration im allgemeinen aber nicht quantitativ 
abtrennen lassen. Dies stort insbesondere bei der Synthese 
und Reinigung kleiner Substanzmengen. 

Vernetzte Polymere sind generell in allen Losungsmitteln 
unloslich und quellen lediglich mehr oder minder stark. Wird 
HCI an eine vernetzte Stickstoffbase gebunden, so kann das 
entstandene Salz['l leicht und quantitativ durch Filtration 
oder Zentrifugation aus der Reaktionslosung entfernt werden. 

Wir haben zuverlassige Verfahren zur Synthese eines geeig- 
neten vernetzten Poly-4-vinylpyridins und dessen Regenerie- 
rung entwickelt. Dieses Gel kann in allen organischen 
Losungsmitteln verwendet werden, wobei polare Losungsmit- 
tel das Gel anquellen und damit seine Kapazitat erhohen. 

Vernet i t  es Poly-4-vinylpyridin 

20g (0.19mmol) frisch uber KOH destilliertes 4-Vinylpyri- 
din, 1.4 g frisch unter N,destilliertes technisches Divinylbenzol 
(enthalt ca. 50 "/, p-Ethylvinylbenzol, Rest m- und p-Divinyl- 
benzol)und 328 mg Azoisobutyronitril (kristallisiert aus Ether, 
0.1 Mo1-X bezogen auf 4-Vinylpyridin) werden zusammen 
mit 750ml dest. Wasser kraftig verruhrt. Man leitet 1 h lang 
N 2  hindurch und erhitzt danach 30h im Thermostaten auf 
60°C. Nach dem Abkuhlen wird das Wasser abgegossen und 
das Gel zur Entfernung loslicher Anteile in einem geraumigen 
Extraktionsapparat nach Kutscher-Steudel rnit Methanol ex- 
trahiert. AnschlieDend wird es im Hochvakuum bei 64°C ge- 
trocknet ; Ausb. 17- I8 g. 

N -  Trimethylsily Ibenzomid 

Zu einer bei 40°C geriihrten Mischung von 6.7g (55mmol) 
trockenem Benzamid und 6.3 g (60 m Aquivalente) vernetztem 
Poly-4-vinylpyridin in 120 ml trockenem Chloroform wird eine 
Losung von 6.6 g (65 mmol) Trimethylchlorsilan in 30 ml trok- 
kenem Chloroform getropft. Man ruhrt 30min und filtriert 
unter FeuchtigkeitsausschluD durch eine Glasfritte. Nach Ab- 
ziehen des Losungsmittels hinterbleibt praktisch reines N-Tri- 
methylsilylbenzamid. - Die Regenerierung des HCI-Acceptors 
erfolgt zweckmaDigerweisedurch Verruhren des Gels mit verd. 
methanolischer NaOH, Absaugen uber eine Nutsche, Auswa- 
schen rnit Wasser und rnit Methanol und anschliel3endes 
Trocknen im Hochvakuum. 
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