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MAX SCHMIDT und HUBERT SCHMIDBAUR 
Trimethylsil ylperrhenat 

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Miinchen 
(Eingegangen am 3. Juli 1959) 

Als erster Ester der Perrheniumoilure mit Silanolen wurde Trimethylsilyl- 
perrhenat nach nvei Verfahren in sehr guten Ausbeuten erhalten : I .  bei der 
Reaktion von Rheniumheptoxyd rnit Hexamethyldisiloxan und 2. bei der Um- 

setzung von Silberperrhenat mit Trimethylchlorsilan. 

Die Sauerstoffsauren der Elemente in der S., 6. und 7. Hauptgruppe des Perioden 
systems in ihrer hiichsten Oxydationsstufe bilden rnit Alkylsilanolen haufig definierte 
Ester, durchwegs stabile, destillierbare Verbindungen 1-8). Die bemerkenswerten 
chemischen Eigenschaften solcher Stoffe ergeben sich aus ihrer Mittelstellung zwischen 
den Salzen dieser Sauren einerseits und ihren Alkylestern andererseits. 

Von den entsprechenden Nebengruppenelementen konnten wir vor kurzem Silanol- 
ester der Vanadinsiiure9) und der Chromsaure 10) darstellen, wahrend solche Ver- 
bindungen von Elementen der 7. Nebengruppe bisher noch nicht bekannt waren. 
. Versuche zur Umsetzung von Manganheptoxyd mit Hexamethyldisiloxan und von 
Silberpermanganat mit Trimethylchlorsilan verliefen insofern erfolglos, als dabei nicht 
das gesuchte Trimethylsilylpermanganat erhalten wurde. Die Oxydationskraft des 
7-wertigen Mangans ist nach diesen Versuchen, die zu einer Reduktion des Mangans 
gefuhrt haben, zu groJ3. Dieser Befund steht in Einklang damit, daD unseres Wissens 
bis jetzt keine stabilen Alkylpermanganate bekannt geworden sind. 

Dagegen ist es jetzt gelungen, einen auffallend besthdigen Trimethylsilanolester 
der Perrheniumaure darzustellen und zu untersuchen. Versuche zur Darstellung ana- 
loger Kohlenstoffverbindungen fiihrten unter den gleichen Bedingungen nur zu 
Zersetzungsprodukten. 

DARSIZJLUNG 

Trimethylsilylperrhenat la& sich nach zwei verschiedenen Verfahren mit sehr guten 
Ausbeuten gewinnen. Die erste Methode geht von Rheniumheptoxyd und Hexa- 
methyldisiloxan aus, die nach folgender Gleichung miteinander reagieren: 

Re207 + (CH3)3SiOSi(CH3)3 + 2 (CH&Si -Re04 (1) 
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Reines metallisches Rhenium verbrennt im Sauerstoffstrom praktisch quantitativ 1 1 )  

zu Re207, das dabei in gut ausgebildeten, sublimierbaren gelben Kristallen anfallt. 
Diese Kristalle losen sich nicht nur gut in Wasser und Alkoholen, sondern iiberra- 
schend schnell und vollstandig auch in einem UberschuD von trockenem Hexamethyl- 
disiloxan. Solche Losungen sind vollig farblos, was auf eine chemische Reaktion 
schlieI3en laflt und das Vorliegen einer rein physikalischen Losung unwahrschzinlich 
macht. Tatsachlich scheiden sich beim Abziehen des uberschussigen Siloxans im 
Vakuum bei Raumtemperatur auch g r o k ,  farblose Kristalle des gesuchten Tri- 
methylsilylperrhenats, (CH3)3SiRe04, ab. Die beschriebene Reaktion Iauft quanti- 
tativ ab. So wurden z. B. aus 1.216 g Re207 1.616 g (CH3)3Si -Re04 erhalten (99.6% 
d. Th.). Nach der zweiten Darstellungsmethode kann man Silberperrhenat mit 
Trimethylchlorsilan umsetzen : 

AgReO4 + (CH3)jSiCI -- AgCl + (CH3)3SiRe04 (2) 

Metallisches Rhenium kann mit Salpetersaure leicht zu Perrheniumdure oxydiert 
werden. Aus der salpetersauren HReO4-Losung laflt sich nach Neutralisation mit 
NaOH durch Zugabe von Silbernitrat das farblose Silberperrhenat ausfallen, das bei 
1 10" getrocknet werden kann 12). Wird einer Suspension dieses Silberperrhenats in 
Hexamethyldisiloxan unter Riihren die nach G1.(2) erforderliche Menge Trimethyl- 
chlorsilan tropfenweise zugefugt, so wandelt sich der Bodenkorper fast vollstandig in 
Silberchlorid um. Obwohl die Reaktion weitgehend heterogen ist, lauft sie bei Raum- 
temperatur doch schon innerhalb von 30 Min. zu etwa 8 5 %  ab. Die Aufarbeitung der 
klaren Losung fiihrt zu den gleichen farblosen Kristallen, wie sie nach GI.(I) erhalten 
werden. Die Reinheit des so erhaltenen Esters hangt von der Reinheit des eingesetzten 
Silberperrhenats ab. 

Versuche, Trimethylsilylperrhenat nach einem dritten Verfahren, aus Rhenium- 
heptoxyd und Trimethylchlorsilan nach 

Re207 + (CH,),SiCI - ReO3Cl + (CH3)3SiRe04 (3) 

darzustellen, verliefen prinzipiell positiv. Bei der Auflosung von Re207 in (CH3hSiCI 
entstehen gelb bis braun gefarbte Losungen, die neben vexschiedenen Rheniumoxy- 
chloriden nachweisbare Mengen an Trimethylsilylperrhenat enthalten. Wegen der 
ablaufenden Redoxreaktionen bereitet die Aufarbeitung solcher Reaktionsgemische 
aber Schwierigkeiten, so daD die Darstellung von (CH&SiRe04 nach G1. (3) - vor 
allem im Hinblick auf die ausgezeichneten Ausbeuten der Verfahren nach GI. (1) 
und (2) - nicht empfehlenswert ist. 

EIGENSCWEN 

Wegen der ausgepragten Hydrolysenempfindlichkeit des Trimethylsilylperrhenats 
kann es nur unter strengstem Feuchtigkeitsausschlufl untersucht wzrden. In reiner 
Form ist der Ester aber weder besonders temperatur- noch lichtempfindlich und kann 
daher in gut verschlossenen GefiiBen unzersetzt aufbewahrt werden. Wenn die Ver- 
bindung mit niedrigwertigen Rheniumverbindungen verunreinigt ist, neigt sie zu 

11)  W. NODDACK und J.  NODUACK, Natiirwissenschahen 17, 93 [1929]; 2. anorg. allg. 
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langsamem Zerfall unter Blaufarbung. Reines Trimethylsilylperrhenat bildet farb- 
lose Kristalle, die bei 79.5 -80.5" unzersetzt zu einer klaren Fliissigkeit schmelzen, 
die beim Abkiihlen wieder rasch kristallisiert. Der Ester kann im Vakuum leicht sub- 
limiert (Sublimationstemperatur 65 -80"/1 Torr) und so einfach gereinigt werden. 
Die Verbindung lost sich unzersetzt in wasserfreiem Benzol, Toluol, Ather, Tetra- 
hydrofuran und Methylenchlorid. Zur Rekristallisation eignet sich besonders gut 
Hexamethyldisiloxan. Mit Wasser reagiert der neue Ester sehr rasch nach der Summen- 
gleichung 

2 (CH3)3SiRe04 + HzO ---f 2 HRe04 + (CH3)3SiOSi(CH3)3 (4) 

Die dabei gebildete Perrheniumsiiure kann acidimetrisch gegen Methylrot 13) 

titriert werden, woraus sich das einfachste Verfahren zur quantitativen Analyse der 
Verbindung ergibt. Das bei der Hydrolyse gebildete Perrhenation kann aber auch 
gravimetrisch als Nitronperrhenat bestimmt werden 14). Beide Analysenverfahren 
liefern gut mit der Theorie ubereinstimmende Werte. Gemische von Schwefelstiure 
mit Salpetersiiure oxydieren den Ester vollstandig unter Bildung von C02, H20, SiOz 
und HRe04. Als einziges wasserunlosliches und dabei nicht fliichtiges Oxydations- 
produkt kann das gebildete Si02 nach mehrmaligem Abrauchen rnit Salzsiiure gravi- 
metrisch bestimmt werden. 

Alkohole solvolysieren das Trimethylsilylperrhenat sofort unter Bildung von 
Alkoxysilanen und alkoholischen Perrheniumsiiureliisungen. 

Herrn Professor Dr. Dr. h. c. EGON WIBERG sind wir fur die groDzugige Gewkhrung 
von Institutsxitteln ebenso wie dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE fur finanzielle 
Unterstutzung und Gewiihrung eines Forschungsstipendiums zu groDem Dank verpflichtet. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHE 

Triniethylsilylperrhenat 

1. Durch Verbrennung von elementarem Rhenium im trockenen Sauerstoffstrom erhaltenes 
Rheniunrheptoxyd wird mehrmals im Sauerstoffstrom sublimiert, bis es in schonen, rein gelben 
Kristallen anflllt. 1.216 g davon (aus 1 g Re, entspr. 95% Ausb.) = 2.51 mMol werden unter 
FeuchtigkeitsausschluO mit 12.5 ccm Hexamethyldisiloxan (getrocknet uber Natrium, Sdp. 
99.5") versetzt und bis zur vollkommenen Auflbsung unter RilckfluB erhitzt. Die erhaltene 
klare und farblose Lbsung scheidet beim Abkiihlen in Eiswasser schone farblose Kristalle aus. 
Aus der dekantierten Mutterlauge laBt sich durch Abziehen des uberschtissigen Siloxans 
i. Vak. der Rest des gelSsten Produktes gewinnen. Gesamtausbeute: 1.616 g (99.6% d. Th.). 

Gewichtszunahme des RezO7: 0.4003 g = 3.466 mMol Siloxan. 
Mol.-Verhtiltnis RezO7: (CH3)3SiOSi(CH3)3 = 1.017: 1. 

Zur weiteren Reinigung des Trimethylsilylperrhenats empfiehlt sich Umkristallisieren aus 
trockenem Hexamethyldisiloxan unter FeuchtigkeitsausschluB oder Sublimation bei 65 -SO./ 
I Torr. Schmp. 79.5-880.5". 

2. Durch Auflilsen von elementarem Rhenium in warmer Salpetersaure und mehmaliges 
Abrauchen mit SalpetersBure erh;ilt man nach Verdilnnen rnit Wasser saure Perrhenium- 
siiurelBsungen, die nach genauer Neutralisation mit NaOH und Versetzten rnit Silbernitrat 

13) 0. TOMICEK und F. TOMICEK, Trans. Amer. electrochem. SOC. 76, 105 (19391. 
14) W. GEILMANN und A. VOIGT, Z. anorg. Chem. 193, 312 (19301. 
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beim Abkiihlen eine weiDe kristalline FIllung von Silberperrhenut geben. Das praktisch reine 
Salz kann ohne Zersetzung bei 1 lo" getrocknet werden. 1.35 g AgReO4 (3.77 mMol) werden 
bei Zimmertemperatur unter FeuchtigkeitsausschluD in trockenem Hexamethyldisiloxan sus- 
pendiert, und langsam wird ein UberschuD von 1 ccm Trimerhylchforsilun zugegeben. Wird das 
Gemisch anschlieDend 30 Min. intensiv geriihrt, so wandelt sich der BodenkBrper langsam in 
Silberchlorid um. Die iiberstehende Losung bleibt farblos und klar. Nach dem Absitzen wird 
unter FeuchtigkeitsausschluB rasch dekantiert und der Niederschlag einmal mit 5 ccm Hexa- 
methyldisiloxan nachgewaschen. Beim Abziehen des LBsungsmittels und des Uberschiissigen 
Chlorsilans bei 25"/ 1 Torr fallen schon fast reine weiDe Kristalle des Trimethylsilylperrhenats 
aus. Vakuumsublimation liefert ein ganz reines Produkt. Ausb. 1.02 g (3.155 mMol, entspr. 
84 % d. Th.). 
(CH3)3SiRe04 (323.5) Ber. Re 57.6 Si 8.67 Gef. Re 57.5*), 57.2**) Si 8.36 MoLGew.331t) 

*) als HRtO, **) Nitronpcrrhenat 7) kryoskop. in Bcnzol 

LILLY CAPUANO 

uber die Einwirkung von Diazomethan auf a-Chinolinaldehyd 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat des Saarlandes, Saarbrlicken 

(Eingegangen am 11. Mai 1959) 

a-Chinolinaldehyd wird durch iiberschussige atherische DiazomethanlBsung in 
Abwesenheit von Methanol in 2-Acetyl-chinolin umgewandelt. Epoxydbildung 
wurde dabei nicht beobachtet. Zugabe von Methanol wandelt das primlr ent- 
standene 2-Acetyl-chinolin in sein Epoxyd um. - Gibt man jedoch die Diazo- 
methanlosung zu uberschiissigem a-Chinolinaldehyd, so entsteht ein neuer 
Cyaninfarbstoff, das 1-[Chinolyl-(2)]-3-[1.2-dihydro-chinolyliden-(2)]-propen- 
(l)-ol-( 1) dessen Konstitution durch Oxydation zu dem auf andere Weise herge- 

stellten 1.3-Dichinolyl-(2)-propen-(2)-on-( 1) bewiesen wurde. 

Bei der Einwirkung von Diazomethan auf a-Aldehyde der Pyridinreihe war auf 
Grund allgemeiner Gesichtspunkte 1) zu erwarten, daD die durch den Ringstickstoff 
bewirkte positive Polarisierung der a-Stellen im Pyridinkern die Bildung von Methyl- 
keton erschweren und somit die Bildung von Epoxyd fordern miisse. 

Da nach W. SCHADE 2) aPyridinaldehyd mit Diazomethan keine definierbaren 
Produkte liefert, wurde die Reaktion zwecks leichterer Aufarbeitung am hoher 
schmelzenden a-Chinolinaldehyd in Abwesenheit und bei Gegenwart von Methanol 
studiert. 

Bildung von Chinolyl-(2) -6thylenoxyd (I) war wider Erwarten nicht zu beobachten. 
Dagegen entstanden bei AusschluD von Methanol groDere Mengen 2-Acetyl-chinolin 
(11). Diese Reaktion tritt im wesentlichen auf, wenn die atherische Chinolinaldehyd- 
losung in die Diazomethanlosung langsam eingetragen wird, also stets Diazomethan 

1)  Vgl. F. ARNDT und B. EISTERT, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 196 119351. 
2 )  Privatmitteil. 


