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Uber monomeres und dimeres Bis-hexamethylbenzol-rhenium

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen

(Eingegangen am 11. Januar 1966)

]

Bei Versuchen zur Reduktion von [Re(CgHs)2] PFs bzw. {Re[Cs(CH3)sl2} PFg mit Natrium in
fliiss. NH3; wurden statt der erhofften ReVAr;-Komplexe (Ar = CgHg, Co(CHs)g) infolge
H--Addition C¢HgRelCsH7 und C(CH3)sRelCs(CH3)sH (1) erhalten. — Der Nachweis von un-
geladenem, paramagnetischem ReO[Cs(CHj)g)> gelang jedoch durch direktes Umsetzen von
{ReI[CG(CH3)6]2}PF6 mit fliiss. Lithium bei ~200°, unmittelbares Absublimieren und Aus-
frieren mit fliiss. N, am Kithlfinger. Beim Erwiarmen auf Raumtemperatur verschwinden die
beiden fiir das Monomere charakteristischen ESR-Signale (gIl =2.005und g J_l.98), und dieses
dimerisiert, nach Beobachtungen bis ~200° irreversibel, zum gleichfalls sublimierbaren,
diamagnetischen, orangefarbenen {ReI[C(,-(CH3)6]2}2 (2). IR- und NMR-Untersuchungen legen
fiir dieses einen Aufbau als zweikerniges Hexamethylbenzol-rhenium(l)-hexamethylcyclo-
hexadienyl nahe. Die Verbriickung diirfte iiber eine jeweils exo-stindige ¢-C—C-Bindung
zwischen den beiden sp3-hybridisierten Methylen-C-Atomen der Hexamethylcyclohexadienyl-
Liganden erfolgen.

Im Rahmen unserer Arbeiten (iber Sechsring-Aromaten-Metall-w-Komplexe unter-
suchten wir die Einwirkung von Reduktionsmitteln auf Di-aromaten-rhenium(l)-
Salze. Wir gingen von dem schon seit lingerer Zeit bekannten Di-benzol-rhenium(I)-
Kation [Re(CgHg),1+ 2 sowie von dem hierfiir neu dargestellten Bis-hexamethylbenzol-
rhenium(I)-Kation {Re[Cs(CHz3)gl2}* aus.

Diebisher unbefriedigende Ausbeute bei der Synthese von[Re(CHg)z]PFe (ca.2 —4 %)
lieB sich durch Verwendung eines zwélffachen Uberschusses AICI; und ErhShung der
Reaktionstemperatur auf 150° auf 129, steigern. {Re[C¢(CHj3)s]2} PFs war mit 159
Ausbeute durch eine Schmelzreaktion von ReCls mit dem eutektischen Gemisch von
AlCI3/AlBr33), Al-Pulver und Cg(CH3)s bei 150°, hydrolytische Aufarbeitung und
Féllung mit NH4PFg erhiltlich.

Das Salz ist wie [Re(CgHg)2]PF¢ hellgelb, vollig luftstabil und bis ~300° thermisch
bestdndig. Es 16st sich gut in Aceton und Acetonitril.

Benzol-rhenium-cyclohexadienyl und Hexamethylbenzol-rhenium-hexamethyl-
cyclohexadienyl
Friihere eigene Reduktionsversuche an Di-benzol-rhenium(I)-Salzen 2) hatten ledig-
lich zu Metallabscheidung gefiihrt. Nachdem uns4 aber vor einiger Zeit die Reduktion
1) XC. Mitteil.: G. Huttner, E. O. Fischer, R. D. Fischer, O.L. Carter, A.T. Phail und
G. A. Sim, J. Organometal. Chem., im Erscheinen.
2) E. O. Fischer und A. Wirzmiiller, Chem. Ber. 90, 1725 (1957).

3) Gmelins Handbuch der anorg. Chem., 8. Aufl.,, Bd. 35b, S. 236.
4) E. O. Fischer und H. H. Lindner, J. Organometal. Chem. 2, 222 (1964).
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von {Col{Ce(CH3)eh}PFs zu Co%lCe(CHs)gl, mit Natrium in fliissigem Ammoniak
gelungen war, schien hier eine aussichtsreiche Methode zur Reduktion auch der
Di-aromaten-rhenium(I)-Salze verfiigbar,

Wenn man zu der Suspension der Rhenium(I)-Komplex-Saize [ReAr;]PFs (Ar =
CsHg, C6(CHz)g) in flitss. NH3 Natrium gab, verschwand die zunichst auftretende
blaue Farbung der Losung unter Verbrauch des Natriums recht schnell. Gab man
tiefgekiihltes Pentan oder Hexan zu, so firbte sich die organische Phase gelborange.
Nach Abdampfen von NHj; und Filtrieren erhielt man klare, gelborangefarbene
Losungen und nach Abziehen des Solvens blieben hellorangefarbene Substanzen
zuriick, die sich durch Sublimation i. Hochvak. reinigen lieBen.

Bei diesen Verbindungen konnte es sich jedoch nicht um die gesuchten Rhenium(0)-
Komplexe handeln, waren sie doch nahezu véllig luftbestindig. Thre PMR-Spektren
ergaben zudem Diamagnetismus, wahrend fiir die Rhenium(0)-Komplexe leichte
Oxydierbarkeit und Paramagnetismus erwartet wurden. Nihere Untersuchungen,
insbesondere der IR- und PMR-Spektren, zeigten, daB bei den beiden Substanzen
gemischte Cyclohexadienyl-Aromaten-Komplexe vorlagen. Die Di-aromaten-rhenium-
(I)-Kationen hatten also in beiden Fillen ein Hydrid-Ion addiert unter Bildung von
Benzol-rhenium(I)-cyclohexadienyl CsHgReCgH7 bzw. Hexamethylbenzol-rhenium(I)-
hexamethylcyclohexadienyl Cg(CH3)sReCs(CH3)sH. Erstere Verbindung ist bereits
durch Umsetzung von Di-benzol-rhenium-trijodid mit LiAlH, dargestellt und ein-
gehend beschricben worden®. Hexamethylbenzol-rhenium(I)-hexamethylcyclohexa-
dieny! erhielten wir auch aus {Re[Cs(CHa)sl.}PFs mit LiAlIH, in Athylenglykol-
dimethylither. Es ist hellorange, gut luftbestindig, sublimiert i. Hochvak. bei 80°,
schmilzt bei 212° und I8st sich vorziglich in gesittigten und ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen.

Im PMR-Spektrum beobachtet man auBer den wenig aufgespaltenen Signalen der
Methyl-Protonen (5.08—6.14 ppm rechts von Benzol, gemessen in Cg¢Dg) mit der
relativen Gesamtintensitit 36 ein Signal bei 2.91 ppm bei hoheren Feldern, bezogen
auf das Signal des Benzols mit der relativen Intensitit 1, das wir dem H_ der methyl-
substituierten Methylen-Gruppe zuordnen.

Von den vier méglichen Konfigurationen sollte der Verbindung wohl die mit nach
auBen gewinkelter methyl-substituierter Methylen-Gruppe und endo-stindiger Methyl-
Gruppe zukommen (1).

CHj HsC,
H,
H3C CHy HC CH;
(> )u’ Re* Pl )
HsC CH;  HC CH,
CH3 H3
1

s} D. Jones, L. Pratt und G. Wilkinson, J. chem. Soc. {London] 1962, 4458.
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Das Ausweichen der Liganden Benzol und Hexamethylbenzol zum Cyclohexadienyl-
System schien offensichtlich bei Reduktionen in L8sungen aufzutreten, bei denen die
Moglichkeit einer Hydrid-Ionen-Bildung besteht. Wir gingen daher zu einer neuen, 16sungs-
mittelfreien Reduktionsmethode iiber.

Wenn man geeignete Komplex-Salze mit Alkali-Metallen iiber den Schmelzpunkt der
Metalle erhitzt und durch Riihren fiir eine gute Durchmischung sorgt, kann ein Elektronen-
iibergang stattfinden. Fiihrt man die Reduktion i. Hochvak. durch und 148t sich das Reak-
tionsprodukt i. Hochvak. sublimieren, so kann es sofort beim Entstehen abgetrennt und
dadurch vor weiterem Angriff bewahrt werden.

Dieses Reduktionsprinzip wurde vor kurzem erstmals beim Dicyclopentadienyl-rhodium-
(I11)-hexafluorophosphat mit Erfolg zur Darstellung von ungeladenem Di-cyclopentadienyl-
rhodium(II) ausgeniitzt6).

Alle Versuche, Di-benzol-rhenium(I)-hexafluorophosphat mit Natrium zu reduzieren,
schlugen jedoch fehl. Bei sehr hohen Temperaturen (iiber 200°) sublimierte ein Gemisch von
Natrium und sehr wenig Benzol-rhenium-cyclohexadienyl an den Kiihlfinger. Die Substanz
lieB sich nach Resublimation aus dem IR-Spektrum identifizieren. Es war also unter den
scharfen Reaktionsbedingungen wieder Wasserstoff angelagert worden.

Monomeres und dimeres Bis-hexamethylbenzol-rhenium

Ganz anders verhielt sich bei den entsprechenden Versuchen das Bis-hexamethyl-
benzol-rhenium(I)-hexafluorophosphat. Ab 180° sublimierte eine schwarze Substanz
an den mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Finger, die sich nach Erwirmen auf Raum-
temperatur in ca. 30 Min. gelb firbte. Da aber bei 180° schon Natrium mitsubli-
miert, war nicht auszuschlieBen, daB der Farbumschlag moglicherweise auch vom
Natrium herrithrte. Wir benutzten in der Folge daher das erst bei 186° schmelzende
Lithium als Reduktionsmittel. Die Reduktion setzt mit diesem Metall erst bei 200°
ein. Aus 100 mg {Re[C¢(CH3)sl2}PFs mit der gleichen Menge Lithium lieBen sich bei
220—230° in einer Stde. etwa 12—15 mg einer gelben Substanz an den Kiihlfinger
sublimieren.

Nach Resublimation bei 150° erhielt man sowohl aus dem Reduktionsprodukt mit
Natrium als auch aus dem mit Lithium eine bei —185° hellgelbe, bei Raumtemperatur
orangegelbe Substanz. Diese schien zunichst in ihren Eigenschaften dem zu entspre-
chen, was wir fiir das Bis-hexamethylbenzol-rhenium(0) erwartet hatten, zeigte
jedoch im PMR-Spektrum Diamagnetismus und ergab bei der Molekulargewichts-
bestimmung einen um 1009 zu hohen Wert. Es muBte sich also um ein Dimeres des
Bis-hexamethylbenzol-rheniums(0) handeln.

Da bei der Reduktion zuniichst ein monomeres Re%Cs(CHj3)¢]; entstanden sein
mufite und die Dimerisierung vielleicht erst bei hoheren Temperaturen erfolgt war,
versuchten wir in dem bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs aufgefangenen
Sublimat den paramagnetischen monomeren Komplex nachzuweisen. Dies gelang
uns bei Reduktion in einem Quarzgefi3, das direkt ohne Unterbrechung der Kithlung
in den Resonator eines Elektronen-Spin-Resonanz-Geriites eingefiihrt werden konnte.
Die Substanz zeigte ein Sighal mit zwei g-Faktoren, &, = 2.005 und g , 1.98. Dieses

6 E. O. Fischer und H. Wawersik, J. Organometal. Chem., im Erscheinen.
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Ergebnis ist fir ein hochsymmetrisches, monomeres Bis-hexamethylbenzol-
rhenium(0) zu erwarten?. LieB man die Substanz im ESR-Gerit sich erwirmen, so
verschwand das Signal nach kurzer Zeit.

Es wurde auch versucht, den dimeren Komplex durch Resublimation bei 200° wieder zu
spalten. Das Sublimat gab jedoch kein ESR-Signal, ein Zerfall in den monomeren Komplex,
wie bei Rhy(CsHs)y und Ir(CsHs)49), trat also bei 200° noch nicht ein.

Die dimere Verbindung ist duflerst luftempfindlich. Aus einer Losung in Hexan
scheiden sich bei Luftzutritt sofort Flocken ab. Dabei wird nach allem das dimere
Molekiilgeriist oxydativ wieder aufgespalten. Lost man die Flocken in Wasser, so
erhilt man mit NH4PFs das monomere Bis-hexamethylbenzol-rhenium(I)-hexa-
fluorophosphat zuriick.

Das orangegelbe, diamagnetische, dimere Bis-hexamethylbenzol-rhenium 135st sich
vorziiglich in geséittigten und ungeséttigten Kohlenwasserstoffen. Es sublimiert
i. Hochvak. bei 150° und zersetzt sich bei 225—230° unter Dunkelfirbung.

Das IR-Spektrum in KBr bzw. Nujol (gemessen bis 33/cm) zeigt folgende charakteristische
Banden: 2967 sh, 2924 s, 2869 sh, 2732w, 1572 m, 1462 sh, 1442 m, 13945, 1381 s, 1067
m, 1020s, 993 w, sh, 674 w, 572 m, 480 w, 442 m, 419 w, 388 m, 360 w, 316 w, 242 s, br und
174/cm s. Im PMR-Spektrum findet man eine Signal-Gruppe bei 5.02—5.79 ppm bei hdheren
Feldern, bez. auf Benzol (gemessen in CgDg).

Fiir die Molekiilstruktur des Dimeren { Re{Cs(CH3)s]z }2 sind vor allem zwei Mog-
lichkeiten zu diskutieren.

Einmal k6nnte die Dimerisierung unter Ausbildung einer Re —Re-Bindung erfolgen,
die dann die Schrigstellung der unverzerrten Sechsring-Liganden zur Folge haben
sollte. Damit wire die Gestalt der einzelnen, zueinander gedffneten Molekiilhélften
dhnlich dem Pb(CsHjs),8). Nach den Erfahrungen an anderen Doppelkegelkomplexen
sollte man dabei keine wesentliche Verdnderung der Spektren im Vergleich etwa zum
monomeren Cr0{Cs(CHs)gl, erwarten., Man beobachtet jedoch ein gegeniiber diesem
wie auch Fed[C¢(CHs)gl,® wesentlich bandenreicheres IR-Spektrum im langwelligen
Bereich, in dem mehrere Ring- und H3C—C-Deformationsschwingungen auftreten,
die auf eine Symmetrieerniedrigung hinweisen. Zudem ist auch eine Aufspaltung der
Methylprotonen im PMR-Spektrum zu erkennen. Wir mdchten daher einem anderen
Strukturvorschlag den Vorzug geben.

Wir nehmen an, daB im {Re[Cg(CH3)l2}2 ein zweikerniges Hexamethylbenzol-
rhenium(l)-hexamethylcyclohexadienyl vorliegt. Die Verbriickung erfolgt iiber eine
6-C —C-Bindung in exo-Stellung zwischen den nach auBen gewinkelten sp3-hybridisier-
ten ,,Methylen-C-Atomen*, wihrend die endo-Stellung von Methyl-Gruppen besetzt
ist. Es wire dann im Vergleich zum Strukturvorschlag 1 fiir Ce(CH3)sRelCs(CH3)6H
lediglich das H,-Atom durch die zweite Molekiilhdlfte ersetzt. 2 gibt unsere Vorstel-
lung wieder, die sich zudem den Erfahrungen iiber den Molekiilbau des dimeren
[Rh(Cs5H;):19 und [Ir(CsHs);:1,6 eng anschlieBen wiirde, denn man hat hier lediglich

7) Untersuchungen von H. J. Keller.
8) H. P. Fritzund E. O. Fischer,J. chem. Soc. {London] 1961, 547; A. Alimenningen, O. Basti-
ansen, A. Haaland und H. M. Seip, Angew. Chem. 77, 877 (1965); Angew. Chem. inter-

nat. Edit. 4, 819 (1965).
9) E. O. Fischer und F. Rohrscheid, Z. Naturforsch. 17b, 483 (1962).
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an Stelle der Methylen-C-Verbriickung iiber Cyclopentadien-Liganden eine solche
iiber Cyclohexadienyl-Liganden anzunehmen. Mit der vorgeschlagenen Struktur 2
stiinde auch in Ubereinstimmung, daB im {Rel[Ce(CH3)gl2}2 keine Re—Re-Valenz-
schwingung (zu erwarten im Bereich um 100 + 50/cm) beobachtet wird. Allerdings
wire deren Fehlen auch mit dem Vorliegen eines Inversionszentrums im dimeren
Molekiil mit Re —Re-Bindung zwanglos erklirlich.

H, Hy CH, CH,
H,C CHy H;C CH; H,C H,
|
H;C CH; H,;C CH; H;C CH;
H, CH, CHg H,

Es scheint sich damit zugleich eine weitere, das Gebiet der Di-aromaten-Metall-
Komplexe Kklirende Bauhypothese abzuzeichnen. Hat man reine ungeladene
MeCpo(Cp = n-CsHs)- und MeAry(Ar = n-CgHg, Ce(CH3)g)-Komplexe, bei denen
Me ein Metall darstellen soll, welches durch Einbeziehung der beiden r-Elektronen-
sextette weder Edelgaskonfiguration noch iiberhaupt Diamagnetismus zu erreichen
vermag und zudem einer hoheren als der 1. Ubergangsmetallperiode angehort, so
sind die paramagnetischen Molekiile bei Raumtemperatur nicht mehr monomer stabil.
Im Gegensatz etwa zum gut bestindigen, paramagnetischen Co(CsHs); oder
V(CgHg), weichen sie in eine dimere, in weiteren noch zu kldrenden Fillen moglicher-
weise auch polymere Struktur aus. Das erste derartige Beispiel scheint das diamagne-
tische, dimere [Tc(CsHs)lp1® zu sein. [Rh(CsHs)1 und [Ir(CsHs),1,9 schlieBen
sich ihm an. Bei den Komplexen mit Sechsring-Liganden liegt nun im {Re[Cs(CH3)]2}2
ctenfalls erstmals ein solches dimeres Molekiil vor. Interessant erscheint, da3 wir
hier kiirzlich ein diamagrnetisches, hellgelbes, bei Raumtemperatur monomeres
RufCs(CH3)6l211 isolieren konnten. Es fiigt sich unseren obigen Vorstellungen
zwanglos ein, die wir als Hypothese weiter {iberpriifen wollen.

Wir danken dem Bundesministerium fiir wissenschaftliche Forschung, Bad Godesberg, sowie
dem Fonds der Chemischen Industrie fiir wertvolle Unterstiitzung unserer Untersuchungen
sowie Herrn Dozent Dr. H. P. Fritz fir die Diskussion der IR-Spektren und Herrn Dr.
H. J. Keller fiir die ESR-Untersuchungen.

Beschreibung der Versuche

Samtliche Arbeiten miissen unter sorgfiltig gereinigtem Stickstoff durchgefiihrt werden.
1. [Re(CgHg)2]PFg: Die frither gegebene Vorschrift2) wurde verbessert.
In einem 60-ccm-Bombenrohr werden 2.55 g (7.0 mMol) ReCls, 13.4 g (100 mMol) AICl3,

325 mg (12 mg-Atom) A/ und 30 ccm Benzol, dem einige Tropfen Mesitylen zugesetzt sind,
eingeschmolzen. Das Bombenrohr wird 15 Stdn. bei 150° rotiert. Nach Erkalten und Offnen

10 C. K. Huggins und H. D. Kaesz, J. Amer. chem. Soc. 83, 4474 (1961).
1D E. O. Fischer und Chr. Elschenbroich, unverdffentlichte Untersuchungen.
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des Rohres wird bei 0° mit insgesamt 80 ccm Np-gesiitt. Wasser hydrolysiert und das Hydroly-
sat unter N, durch ein in einem Scheidetrichter ausgebreitetes, dichtes Faltenfilter filtriert.
Aus dem gelben Filtrat fillt man mit einer Losung von 500 mg NH4PFs in 5 ccm Wasser
einen schmutziggelben Niederschlag, der auf einer G3-Fritte gesammelt wird. Die Substanz
wird zweimal aus Aceton/Ather umgefillt und dann in Aceton iiber eine 2-cm-Schicht
AlyO3 ,,neutral**), Aktivititsstufe 2, filtriert. Nach Ausfillen mit der vierfachen Menge Ather
wird auf einer G3-Fritte isoliert und i. Hochvak. getrocknet. Zers.-P. ~300°. Ausb. 420 mg
(129, bez. auf ReCls).

ReC2H|;]PFs (487.5) Ber. C29.56 H 2.48 Gef. C29.38 H2.49

2. {Re/Cs(CH3)6)2} PFs: In ein 100-ccm-ReaktionsgefiB mit zwei seitlichen Schliffan-
sdtzen und einem Schliff fiir einen KPG-Rithrer gibt man 2.55 g (7.0 mMol) ReCls, 8.4 g
(64.5 mMol) AICl3, 9.0 g (33.8 mMol) 4iBr3, 325 mg (12 mg-Atom) Al und 8.0 g Hexame-
thylbenzol. Das Gemisch wird 6 Stdn. bei 150° unter Riihren zusammengeschmolzen und
nach Erkalten im selben Gefill unter Methanol/Trockeneis-Kiihlung mit insgesamt 80 ccm
Wasser hydrolysiert. Das rotbraune Hydrolysat wird wie unter 1. aufgearbeitet, nur muf
bei der Reinigung mit Aceton iiber eine 80-cm-Siule chromatographiert werden. Man fingt
die gelbe Zone auf, engt auf 10 ccm ein und fillt mit 40 ccm Ather aus. Nach Isolierung auf
einer G3-Fritte wird i. Hochvak. getrocknet.

Das hellgelbe, luftstabile Bis-hexamethylbenzol-rhenium-hexafluorophosphat zersetzt sich
bei ~300°. Ausb. 680 mg (159, bez. auf ReCls).

UV (Acetonitril) : 414 my (= = 150), 330, 282, 232 my.

IR (KBr): 2965 m, 2917 s, 2864 sh, 1576 w, 1460 s, 1441 s, 1390 ss, 1289 m, 1213 m, 1070 s,
1020 s, 924 m, 875 s, 840 ss, br, 778 w, 740 w, 675/cm m.

ReCy4H36]PFg (655.7) Ber. Re 28.40 C43.96 H 5.53 F 17.38 P4.72
Gef. Re 29.50 C43.13 H5.18 F18.20 P 4.90

3. C¢(CH3)sReCs(CH3)sH (1): Zu einer Suspension von 200mg (0.305 mMol) Bis-
hexamethylbenzol-rhenium-hexafluorophosphat in 20 ccm absol. Athylenglykol-dimethyldther
gibt man anteilweise insgesamt 500 mg Lithiumalanat. Unter kriftigem Riithren mit einem
Magnetriihrer 1468t man bei Raumtemp. etwa 1 Stde. reagieren. {Re[Cs(CH3)s]2}PFs geht
dabei langsam in Losung, die Mischung farbt sich gelb. Dann wird fiinfmal mit je 20 ccm absol.
Hexan extrahiert, die Hexan-Lésung zur Trockne gebracht und der orangegelbe Riickstand
bei 80° i. Hochvak. sublimiert. Man erhilt orangegelbes, luftbestiindiges Hexamethylbenzol-
rhenium-hexamethylcyclohexadienyl. Im N,-gefiillten Réhrchen sintert die Substanz bei 120°
und schmilzt bei 212° (teilweise Zers.). Ausb. 42 mg (279, bez. auf {Re[Cs(CHj3)gl2}PFe)-

UV (Hexan): 484 mu (g = 70), 406 (200), 326, 282 und 225 my.

IR (KBr): 3022 sh, 2965 s, 2910 sh, 2779 m, 2563 vw, 2477 vw, 2369 vw, 1593 w, 1463 s,
1450 s, 1388 ss, 1370 sh, 1340 w, 1309 m, 1287 w, 1209 vw, 1171 w, 1066 sh, 1022 s, 995 m,
962 w, 926 w, 865 w, 674 m, 669/cm sh.

ReCy4H3z (511.8) Ber. Re 36.39 C56.33 H 7.29
Gef. Re 36.60 C 56.61 H 7.04

Mol.-Gew. 527 (osmometr. in Benzol)

4. {Re[Cs(CH31)6]2}2 (2): In ein SublimationsgefiB von ca. 35 mm Durchmesser gibt man
100 mg (0.152 mMol) Bis-hexamethylbenzol-rhenium-hexafluorophosphat, etwa 100 mg

*) Woelm, Eschwege.
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(14.4 mg-Atom) Lithium und einen mit Dornen besetzten, in Glas eingeschmolzenen Riihr-
magneten. Etwa 2 cm dariiber setzt man einen Bausch Glaswatte ein. Der Kiihlfinger fiir
Methanol/Trockeneis oder fliissigen Stickstoff befindet sich 2 cm iiber der Glaswatte.

Das SublimationsgefiB wird bis 2 cm iiber das untere Ende des Kiihlfingers in ein Olbad
getaucht. Man evakuiert zunichst einige Zeit chne Kiihlmittel bei etwa 100° i. Hochvak., um
Feuchtigkeitsspuren zu entfernen. Dann wird die Temperatur des Heizbades gesteigert.
Bei 190° beginnt das Lithium sich zu verflissigen, man gibt nun das Kiihimittel in den Kiihl-
finger und stellt den Magnetriihrer an. Es ist darauf zu achten, daf3 das fliissige Lithium nicht
vom Rithrmagneten hochgespritzt wird, da sonst das Glas von Lithium-Tropfen so stark
angegriffen wird, daB es zu Spriingen kommen kann.

Bei 220 —230° sublimieren in einer Stde. etwa 12—15 mg gelbes dimeres Bis-hexamethyl-
benzol-rhenium an den Kiihlfinger. Die Substanz kann durch Hochvakuum-Sublimation
bei 150° gereinigt werden und ist auBerordentlich luftempfindlich. Im N;-gefiillten R6hrchen
sintert sie bei etwa 110° und zersetzt sich bei 225° zu einem braunen Teer. Ausb. 12 mg (15 9%,
bez. auf {Re[Cs(CH3)6];}PFp).

Rep,CysHypp (1021.5) Ber. Re 36.46 C56.44 H7.10
Gef. Re 36.00 C 56.73 H 6.98
Mol.-Gew. 1030 (osmometr. in Benzol)
[11/66]





