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w-Rhodan-w-/4-~uor-phenylmercapto]-4-brom-acetophenon ( I V b )  : Entsprechend aus ZIb 
und Kaliumrhodanid. Schmp. 158- 159" (aus Tetrachlorkohlenstot. Ausb. 96 % d. Th. 

ClsHgBrFNOS2 (382.3) Ber. C 47.12 H 2.36 Br 20.90 N 3.67 S 16.78 
Gef. C 47.10 H 2.32 Br 20.96 N 3.42 S 16.71 

w-Rhodan-w-n-dodecylmercapto-4-brom-acetophenon (IVg) : Eine LBsung von 5.41 g ZIg 
in 40 ccm Aceton wird mit 3 g Kaliumrhodanid 1/4 Stde. in der Ktilte geschilttelt, n i t  Wasser 
versetzt und die feste Substanz abgesaugt. Man kristallisiert aus warmem Alkohol um. 
Schmp. 57-58". Ausb. 3.83 g (74% d. Th.). 

C21H30BrNOS2 (456.5) Ber. C 55.25 H 6.62 Br 17.49 S 14.05 
Gef. C 55.32 H 6.67 Br 17.21 S 14.40 

WALTER HIEBER, GERHARD B u m  und WOLFGANG BECK 

uber  Organometallcarbonyle, I1 1) 

Organorheniumpentacarbonyle 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule MUnchen 

(Eingegangen am 21. Dezember 1959) 

Im AnschluB an Untersuchungen ilber ,,Organometallcarbonyle" konnten auI3er 
dem vor kurzem beschriebenen Methylpentacarbonylrhenium weitere Organo- 
rheniumpentacarbonyle Re(C0)sR isoliert werden (R = COCH3, COCaHs, 
C ~ H S ,  CH&+is). Die kristallinen, gelben bis farblosen Substanzen sind im Va- 
kuum subhierbar, luftbestandig, hydrophob und in den Ublichen organischen 
Mitteln l6slich. Insgesamt zeigen die Organometallcarbonyle von Mangan und 
Rhenium untereinander groDe hnlichkeit, besonders hinsichtlich ihrer Stabi- 

lit&. - Die IR-Spektren der Verbindungen werden diskutiert. 

Erst in letzter Zeit wurden als erste Vertreter von ,,Organometallcarbonylen", d. h. 
kohlenoxydhaltigen Metallorganylen, Merhylferracarbonylkobalf, CH$o(C0)4*), und 
einige Alkyl- und Acyl-manganpentacarbonyle3.4) erhalten. Im AnschluD an die Bil- 
dungsweise dieser Verbindungen konnte nun gezeigt werden, daD Natriumpentacar- 
bonylrhenat( -I) mit Methyljodid zu Merhylpentacarbonylrhenj~m, CH3Re(CO)s, rea- 
gierts). Wie die entspr. Manganverbindung zeichet es sich durch bemerkenswerte 

1) 108. Mitteil. Uber Metallcarbonyle. - 107. Mitteil.: W. HIEBER und W. FREYER, Chem. 
Ber. 93,462 [1960]. - I. Mitteil. Uber Organometallcarbonyle vgl. W. HIEBER und G. WAGNER, 
Liebigs Ann. Chem. 618,24 [1958]. 

-- 

2) W. HIEBER, 0. VOHLER und G. BRAUN, 2. Naturforsch. 13b. 192 [1958]. 
3) R. D. CLOSSON, J. KOZIKOWSKI und T. H. COFFIELD, J. org. Chemistry 22,598 [19571. 
4) W. HIEBER und G. WAGNER, Liebigs Ann. Chem. 618,24 119581. 
5 )  W. HIEBER und G. BRAUN, Z. Naturforsch. 14b, 132 [1959]. 
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Stabilitat und Fliichtigkeit aus. Nach den Dampfdruckmessungen, die nach der friiher 
beschriebenen statischen Methode durchgefiihrt wurden, erhalt man fur die feste 
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Logarithmische 
Dampfdruckgerade von 

CH3Re(CO)s und 
CH3Mn(C0)5 

Substanz im Bereich 40-1 10" die Beziehung log p = 

10.9357 -3406. T-1; daraus errechnet sich die mittlere 
molare Sublimationswdrme Q, = 15.56 kcal Mol-1. Die 
Abbildung zeigt die logarithmischen Dampfdruckgera- 
den von CH3Re(C0)5 und CH3Mn(C0)5 (fur kristalli- 
siertes CH3Mn(CO)s gilt log p = 10.9343-3125-T-1, 
hiernach Qs = 14.371 kcal Mol-1 4)). 

Die Reihe der Organometallcarbonyle des Rheniums 
konnte irizwischen durch die Darstellung von Acetyl-, Ben- 
zoyl-, Phenyl- und Benzyl-pentacarbonylrhenium erweitert 
werden. Diese Verbindungen zeichnen sich gleichfalls 
durch groBe Stabilitiit und Fliichtigkeit aus; im Gegensatz 
zu den Carbonylhydriden sind sie sogar langere Zeit luft- 
bestiindig. 

Bis auf die Phenylverbindung konnen die Substanzen wie 
das Methylpentacarbonylrhenium aus Alkalipentacarbo- 
nylrhenat( -1) dargestellt werden. ZweckmaBig wird hier- 
zu Dirheniumdecacarbonyl, gelost in Tetrahydrofuran, 
durch Schiitteln mit 1 -proz. Natriumamalgam in inerter 
Gasatmosphare zu Natriumpentacarbonylrhenat (-I) 
reduziert und die Carbonylmetallatlosung mit dem entspr. 

Acyl- bzw. Alkylchlorid versetzt. Unter Abscheidung von Natriumchlorid entsteht 
die betreffende Organorheniumverbindung : 

NaRe(C0)s + RCl - RRe(C0)s + NaCl (R = CHsCO, C&CO, C&i&&) 

Die Substanzen werden nach Abdampfen des Losungsmittels und anschlieknder 
Sublimation im Vakuum rein erhalten. 

Die Umsetzung mit Acetylchlorid fuhrt so zum in blaBgelben Nadelchen kristalli- 
sierten Acetylpentacarbonylrhenium, CH3CORe(C0)5, in einer Ausbeute von 5 1 % 
(Schmp. 80-81"). Erhitzt man dieseverbindung langere Zeit iiber ihren Schmelzpunkt, 
so entsteht wie bei der Pyrolyse des entspr. Acetylpentacarbonylmangans unter Abgabe 
von Kohlenoxyd Methylpentacarbonylrhenium : 

>T CH3CORe(CO)s - - + CH3Re(CO)s + CO 

Benzoylpentacarbonylrhenium, C&CORe(C0)5, entsteht analog aus Natriumpenta- 
carbonylrhenat( -I) und Benzoylchlorid in 70-proz. Ausbeute. Die Verbindung ist 
zugleich die ,,Vorstufe" zur Bildung des Phenylpentacarbonylrheniums; die kanarien- 
gelben Kristalle schmelzen n h l i c h  bei ca. 120" unter Zersetzung in GHsRe(CO)5 und 
Kohlenoxyd, entspr. : 

>T 

Die wesentlich leichter fluchtige Phenylverbindung konnte so nach mehrmaliger 
Vakuumsublimation analysenrein dargestellt werden. Die farblosen, oft mehrere 

C~HSCOR~(CO)S __ + c&tsRe(CO)~ 4- co 
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Millimeter langen Kristalle schmelzen bei 46 -47" zu einer farblosen Fliissigkeit, die 
sich erst oberhalb von 150' zersetzt. 

Benzylpentucurbonylenium, GjH5CH2Re(CO)s, wird aus der Carbonylrhenatlosung 
und Benzylchlorid in einer Ausbeute von 45 % d. Th. erhalten. Erst nach wiederholtem 
Umsublimieren i.Vak. fallt die Substanz in hellgelben Kristallen an (Schmp. 33 -34"). 

Wird eine b u n g  von Natriumpentacarbonylrhenat( -I) in Tetrahydrofuran mit 
khylchlorid versetzt, so scheidet sich nach einiger Zeit NaCl ab. Versuche zur Iso- 
lierung von reinem ~~hy[pentucurbonylenium, C2HsRe(CO)s, fiihrten bis jetzt nicht 
zum Ziel, da es nicht gelang, die Substanz restlos vom Losungsmittel zu befreien. 

Die beschriebenen Mangan- und Rhenium-Verbindungen sind in Tab. 1 gegenuber- 
gestellt. Letztere sind hiiufig etwas tiefer farbig. 

Tab. 1. Organometallcarbonyle von Mangan und Rhenium 

RMn(CO)5 
R Schmp. Farbe 

CH3 95" farblos 

C~HSCO 95 -96" farblos 
C6HS 52" farblos 
C6HsCH2 37.5" schwach gelb 

CH3CO 54-55" farblos 

RRe(C0)s 
Schrnp. Farbe 

120" farblos 
80-81" schwach gelb 

120" (Zers.) kanariengelb 
46-47" farblos 
33-34" hellgelb 

Bemerkung zum Athylmanganpentacarbonyl 
Wie seinerzeit berichtet4) fiihrte die Umsetzung von Natriumpentacarbonylmanganat mit 

AthyQodid in Tetrahydrofuran nach Aufarbeitung des Reaktionsproduktes zu einer farb- 
losen, kristallinen Substanz vom Schmp. 58", die als Athylmanganpentacarbonyl angesehen 
wurde. Nach neueren Untersuchungens) stellt jedoch das nach einer im einzelnen noch nicht 
naher veraffentlichten Arbeitsweise in 60-proz. Ausbeute anfallende ~thylmanganpenta- 
carbonyl eine Fliissigkeit dar, wahrend es sich bei der bei 58" schmelzenden Substanz um 
Propionylmanganpentacarbonyl handelt. Die bei einer Nacharbeitung des friiheren Versuchs 
erhaltene Substanz erwies sich nun tatsachlich als identisch mit dem aus Natriumpentacar- 
bonylmanganat und Propionylchlorid dargestellten Propionylmanganpentacarbonyl (nach Ver- 
suchen von DipLChem. F. THEUBERT). Bei der beschriebenen Arbeitsweise muO das bei einer 
teilweisen, noch nicht naher geklarten Zersetzung freiwerdende CO die irreversible Carbo- 
nylierung7) zum Propionylrnanganpentacarbonyl bewirkt haben. Auch die damals fur Jthyl- 
manganpentacarbonyl angegebenen Dampfdruckwerte sind somit der Propionyl- Verbindung 
zuzuschreiben. 

Infrurot-Spektren 
Die 1R-Absorptionsspektren der Organorheniumpentacarbonyle Re(C0)sR (R = CH3. 

CH3C0, CaHsCO, C~HSCHZ, C6Hs) weisen die charakteristischen Gruppenfrequenzen auf. 
Mit Ausnahme der Benzylverbindung erscheinen im Bereich von 3070 - 2820/cm jeweils 
drei C-H-Valenzfrequenzen. Bei 5 p treten eine Reihe von intensiven, scharfen Absorptions- 
banden auf, die Valenzschwingungen endstandiger C-0-Gruppen darstellen und deren 
erste Oberschwingungen bei 4100- 3925/cm sichtbar sind. Die Schwingungen bei 2500 bis 

6) T. H. COFFIELD, Privatmitteilung. 
7 )  T. H. COFFIELD, Vortrag auf der Internat. Conference on Coordination Chemistry, Lon- 

don, April 1959. 
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2420/crn diirften Kornbinationsschwingungen (VC-0 + 6~-0) zuzuordnen sein. Fur die 
Verbindungen, die einen Phenylrest enthalten, liegen die charakteristischen Frequenzen irn 
Bereich von 1950- 1740/crn, 1600- 1470/crn (C-C-Valenzfrequenzen), sowie bei -750 und 
700/cm (C -H-Deforrnationsschwingungen [ 11). Fur die Benzoylverbindung sind besonders 
die Absorptionen bei 1600 und 1580/crn kennzeichnend. 

In den Organorheniumcarbonylen darf zweifellos eine direkte Re-C-Bindung der 
Liganden R an das Metallatom angenommen werden. Das Auftreten von mehr als 
drei Absorptionsbanden, die vc-o zugeordnet werden konnen, weist auf eine geringere 
Symmetrie als (pseudo) C,, hin. Indessen erscheint wie bei den entsprechenden Man- 
ganpentacarbonylen eine weitgehend oktaedrische Umgebung des zentralen Rhenium- 
atoms plausibel. Offensichtlich ist die tetragonal-pyramidale Struktur des Re(C0)s- 
Skeletts durch die organischen Reste derart gestort, da0 4 oder 5 Y ~ - ~  IR-aktiv wer- 
den. Die Lage der C -0-Valenzschwingungsbanden im Spektrum der verschiedenen 
Organorheniumcarbonyle Re(C0)sR ist dabei weitgehend unabhangig von der Natur 
des Restes R. 

Im Spektrum der Methylverbindung zeigen sich ebenso wie bei CH3Mn(CO)s*) drei 
C -H-Valenzschwingungen; eine symmetrische CH3-Gruppe l i e k  hingegen nur zwei 
v ~ - ~  erwarten. Fur die Acylverbindungen CH3CORe(CO)s und C6HsCORe(CO)s 
liegen die C-0-Valenzschwingungen der Ketogruppe bei 1617 bzw. 1568/cm (Losung 
in CCl& wahrend gesattigte aliphatische Ketone bei - 1700/cm absorbieren. Auch 
fur CH3COMn(CO)s ist eine Verschiebung der entsprechenden C= 0-Schwingung 
nach kleineren Frequenzen, gemaf3 einem geringeren C= 0-Doppelbindungsanteil 
festzustellen. Dies weist darauf hin, daB die Ketogruppe fahig ist, Elektronen vom 
Metallatom abzuziehen, womit - in Analogie zu organischen Ketoverbindungen - 
eine Verminderung der C -0-Bindungsordnung verknupft ist. Gegebenenfalls ist eine 

Beteiligung der polaren Grenzstruktur Me=C - am Bindungszustand zu beriick- 

Weitere verfeinerte Aussagen sollen erst nach Vermessung der gasformigen Sub- 
stanzen, sowie nach einer eingehenden Untersuchung des langerwelligen Spektral- 
bereichs gemacht werden. Eberiso wird uber andere physikalisch-chemische Messungen 
demnachst berichtet. 

Die IR-Absorptionsspektren wurden rnit einem PERKlN-ELMER-DOPPelStrahlphOtOrneter, 
Mod. 21, rnit NaCI- und LiF-Optik registriert. Die Aufnahrne eines groaen Teils der Spektren 
verdanken wir Herrn Dr. 0. VOHLER. 

el PI" 

sichtigen. 'R 

8) W. E. WILSON, Z. Naturforsch. 13 b, 349 [1958]. 
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BESCHREIBUNG DER V E R S U C H E  

Das fiir die Reaktionen venvendete Rheniumpeniacarbonyl wird nach dem Hochdruck- 
verfahren in mit Kupfer ausgekleideten Stahlautoklaven aus Rheniumheptoxyd und Kohlen- 
oxyd9) dargestellt. Samtliche Versuche mussen in inerter Gasatmosphare unter peinlichem 
LuftausschluB durchgefUhrt werden; im Ubrigen sei bezllglich der Versuchsmethodik auf 
fruhere Angaben verwiesen 10). 

Dampfdruckmessung von Methylpentacarbonylrhenium 

Zur Bestimmung des Sattigungsdrucks diente eine schon frUher beschriebene Vorrichtung, 
die nach dem Nullprinzip arbeitet 11). Das SubstanzgefaD und das Nullmanometer werden in 
ein mit Paraffin61 gemlltes, durchsichtiges DEWAR-GefaB vollstandig eingetaucht ; als Heiz- 
quelle wird ein Tauchsieder benutzt. Die Aufheiveit betragt fur den gesamten Temperatur- 
bereich 3 Stdn. 

Tab. 3. Sattigungsdrucke des CH3Re(C0)5 

42.5 
53.9 
59.8 
65.4 
70.2 
15.2 
18.7 
81.5 
83.9 
86.7 
89.8 

1.5 
3.3 
5.0 
7.5 
10.5 
14.0 
17.0 
20. 5 
23.5 
29.0 
34.0 

91.3 
93.4 
94.8 
97.7 
99.0 
100.2 
102.5 
103.0 
106.1 
107.0 

38.2 
42.5 
48.8 
56.0 
61.9 
66.5 
74.4 
80.5 
91.0 
107.5 

Darsiellung der Verbindungen 
Die zu den Umsetzungen venvendete Natriumpentacarbonylrhenatl6sung wird durch 

Reduktion von Dirheniumdecacarbonyl mit Natriumamalgam dargestellt. Dam wird 
Ret(CO)lo in einem Scheidetrichter mit seitlich angesetztem Hahn fur die Stickstoffzufuhr 
in Tetrahydrofuran gelbst und langere Zeit mit UberschIissigem 1 -proz. Natriumamalgam 
geschiittelt. AnschlieDend laBt man das noch vorhandene Amalgam ab und filtriert die 
schwach gelbe, luftempfindliche Carbonylm'etallatl6sung. 

Acetylpeniacarbonylrhenium: Eine aus 1.005 g ( I  .54 mMol) Rheniumpentacarbonyl in 
50 ccm Tetrahydrofuran bereitete CarbonylrhenatlUsung wird mit 0.219 ccm (0.242 g, 
3.08 mMol) Acetylchlorid p. a. versetzt. Nach Abscheidung gr6Berer Mengen Natrium- 
chlorid wird das Reaktionsgemisch zur Trockne eingedampft und der Riickstand bei 40" 
i. Hochvak. sublimiert. Die in einer Ausbeute von 580 mg (entspr. 51 % d. Th.) erhaltenen 
blaDgelben Ntidelchen schmelzen bei 80 - 8 1 O. Sie sind lingere Zeit luftbesttindig, hydrophob 
und in den gebrauchlichen organischen Mitteln l6slich. Erhitzt man die Substanz einige Zeit 
uber ihren Schmelzpunkt, so entsteht unter Abgabe von Kohlenoxyd Meihylpeniacarbonyl- 
rhenium, das direkt aus dem Zersetzungsprodukt i. Vak. sublimiert. 

CH3CORe(CO)s (369.4) Ber. Re 50.43 C 22.76 H 0.81 0 25.99 
Gef. Re 50.1 C 22.46 H 0.91 0 26.3 

9) W. HIEBER und H. FUCHS, 2. anorg. allg. Chem. 248,262 119411. 
10) W. HIEBER, W. ABECK und H. K. PLATWR, 2. anorg. allg. Chem. 280,246 [I9554 
11) W. HIEBER und E. ROMBERG, Z. anorg. allg. Chem. 221, 332 [1935]. 
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Benzoylpentacarbonylrhenium: 905 mg (1.39 mMol) ReZ(C0) 10, gelbst in 50 ccm Tetra- 
hydrofuran, werden zu Natriumcarbonylrhenat reduziert und mit 0.320ccm (0.389 g, 2.78 mMol) 
Benzoylchlorid umgesetzt. Nach erfolgter NaC1-Abscheidung wird das Solvens unter ver- 
mindertem Druck abdestilliert und der Riickstand bei 80-100" i. Vak. sublimiert. Infolge 
Zersetzung enthalt das Sublimat stets noch geringe Mengen von Phenylpentacarbonylrhenium, 
das infolge seiner wesentlich groBeren Flilchtigkeit durch nochmalige Vakuumsublimation 
bei 40" vom Hauptprodukt leicht abgetrennt wird; letzteres erhalt man so in einer Ausbeute 
von 835 mg, entspr. 70% d. Th. Die kanariengelbe, kristalline Benzoylverbindung schmilzt 
bei ca. 120" unter allmlhlicher Zersetzung in Phenylpentacarbonylrhenium und Kohlenoxyd. 

C6H5CORe(C0)5 (431.5) 

Phenylpentacarbonylrhenium: 279 mg Benzoylpenfacarbonylenium werden in einem ab- 
geschlossenen. evakuierten GefaD 2 Min. lang auf 125" erhitzt. Unter lebhafter Entwicklung 
von Kohlenoxyd zersetzt sich die Substanz zu einer brlunlichen Masse. Die leichtfliichtige 
Phenylverbindung wird durch anschlieBende Vakuumsublimation bei 40" in einer Ausbeute 
von 224 mg (entspr. 86 % d. Th.) erhalten. Die nach mehrmaligem Umsublimieren vbllig 
farblosen, stark lichtbrechenden Kristalle schmelzen bei 46 -47". Bei schnellem Erhitzen 
in inerter Gasatmosphare ist die Substanz bis ca. 150" stabil; unter der Einwirkung von Luft- 
sauerstoff farbt sie sich im Verlaufe mehrerer Stunden gelb. 

Ber. C 33.40 H 1.17 0 22.25 Gef. C 33.4 H 1.21 0 22.7 

C ~ H S R ~ ( C O ) ~  (403.5) Ber. Re 46.17 C 32.74 H 1.25 0 19.83 
Gef. Re45.7 C 32.45 H 1.36 0 20.1 

Benzylpenracarbonylrhenium: 856 mg (1.3 1 mMol) Rheniumpenracarbonyl werden in 50 ccm 
Tetrahydrofuran gelbst und die nach der Reduktion mit Natriumamalgam erhaltene Car- 
bonylmetallatlbsung rnit 0.310 ccm (332 mg, 2.62 mMol) Benzylchlorid p. a. versetzt. Nach 
ca. 1 stdg. Stehenlassen ist die Reaktion unter Abscheidung von Natriumchlorid abgelaufen. 
Aus dem zur Trockne eingedampften Reaktionsgemisch sublimiert die Benzylverbindung 
bei 60" i. Vak. als gelbe Flilssigkeit, die nach bfterem Umsublimieren in hellgelbenKristallen 
von charakteristischem, scharfem Geruch kristallisiert. Ausb. 505 mg, entspr. 45 % d. Th.; 
Schmp. 33 -34'. 
C&CHzRe(CO)5 (417.5) Ber. Re44.62 H 1.69 0 19.16 Gef. Re45.0 H 1.57 0 19.2 




