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Zweikernige Carbonylkomplexe des Rheniums mit dem Thiophenolrest —S—R (R = C¢Hs,
C¢Fs) oder Halogenen (Cl, Br, I) als Briickenliganden wurden mehrfach beschrieben?.
Es gelang nun, derartige u-Komplexe von Rheniumcarbonylen auch mit Organophosphor-
bzw. Organoarsenverbindungen als Briickenliganden darzustellen?.

Reine Metallcarbonyle mit p-Phosphido- (RZPQ) bzw. p-Arsenido-briicken (RzAsg)
konnten durch Reaktion des Vanadincarbonyls mit Diphenylphosphin HP(CgHs)>3 sowie
durch Umsetzung zahlreicher weiterer Carbonyle mit Tetraorganyldiphosphinen oder -diar-
sinen erhalten werden®. Ebenso wurde iiber derartige verbriickte Verbindungen von Nitrosyl-
carbonylen des Kobalts und Vanadins berichtet’). Ferner konnten verbriickte Halogeno-
carbonyle von Rhodium, Iridium und Mangan durch Umsetzung der entsprechenden Car-
bonylhalogenide mit Tetraphenyldiphosphin oder -diarsin dargestellt werden>. Die Eisen-
verbindung [Br(CO)3;FeP(CH3),], entsteht durch Umsetzung mit Brom® aus dem bereits
verbriickten Komplex [(CO)3FeP(CHj3),ls.

Wihrend das relativ stabile Dirheniumdecacarbonyl mit Tetraphenyldiphosphin bzw.
-diarsin nicht reagiert, bildet sich u-Diphenylphosphido-rheniumtetracarbonyl 1 durch Um-
setzung von Rheniumpentacarbonylchlorid oder Bis(rheniumtetracarbonylchlorid) mit
Diphenylphosphinkalium, z. B.
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u-Phosphido- und p-arsenidoverbriickte Rheniumcarbonylhalogenide 2 entstehen in glatter
Reaktion aus den Carbonylhalogeniden durch Umsetzung mit Tetraphenyldiphosphin oder
-diarsin entsprechend der analogen Reaktion beim Mangan5), wobei allerdings oberhalb 50°
gearbeitet werden muB (2).
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(X =CLJ; R=C¢Hs; E=P, As) 2
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Nach dem gleichen Verfahren wurden auch die Technetiumverbindungen

CI(CO)3Tc(ER),Tc(CO);Cl
dargestellt 2).

Einkernige Verbindungen des Typs J(CO)4ReERER,; (3), in denen der Ligand ER;ER,
(Tetraphenyldiphosphin bzw. -diarsin) nur koordinativ einzihlig fungiert, bilden sich durch
Umsetzung von Rheniumcarbonyljodid mit den genannten Liganden im Verhiltnis 1:1 (3):

ied.
Re(CO)sJ + ER,ER, %;1» J(CO)4R¢ER,ER; -+ CO 3)
3

Jedoch konnten diese Verbindungen bisher nur spektroskopisch identifiziert werden.

IR-Spektren und Strukturfragen (gemeinsam mit W. Beck)

Die Summen- und Strukturformel der Verbindung 1, [(CO)4RePR;),, wird durch das
Molgewicht sowie analytisch und spektroskopisch?2) bestitigt. Die vier fiir diesen Komplex
(Punktgruppe Djy) zu erwartenden CO-Banden liegen bei 2081s, 2005ss, 1994s sh, 1953 s/cm.
In den Verbindungen vom Typ 2, [X(CO)3;ReER;],, liegt Rhenium formal mit der Oxydations-
stufe +2 vor. Das Metallatom betiitigt eine o-Bindung zum Halogen, durch eine weitere
o-Bindung und eine n-Bindung ist es mit je einem Phosphor- bzw. Arsenbriickenatom ver-
bunden. Der gefundene Diamagnetismus ist durch eine zusiitzliche Metall-Metallbindung zu
erklaren. Diese dimere Struktur wurde durch Molgewichtsbestimmung am Komplex
[CI{CO)3ReAsR;]; gesichert. Im IR-Spektrum treten im vCO-Bereich vier Banden ungefihr
gleicher Intensitdt auf. Es ist daher cis-Stellung der Halogenatome anzunchmen, da ein
Strukturmodell der Verbindung mit frans-Stellung der Halogenatome nur drei CO-Banden
erlauben wiirde.

In Ubereinstimmung mit den entsprechenden Mangan-Komplexen 7 zeigen die IR-Spektren
(Tab. 1) der einkernigen Rheniumcarbonylverbindungen vom Typ 3, J(CO)4ReER,ER,,
im CO-Bereich sechs Banden. Hier muB auf das Vorliegen eines [someren-Gemisches geschlos-
sen werden: Fiir cis-Stellung von Halogen und Ligand sind vier, fiir rrans-Stellung zwei
vCO-Banden zu erwarten.

Tab. 1. CO-Absorptionen der Verbindungen

Typ 2:

[CKCO)3RePR2] 2051 s, 2038 s, 1949 s, 1919 s

[CK(CO):ReAsR;]; 2050 s, 2037 ss, 1950 s, 1921 ss

[J(CO)3RePR2]2 2051 s, 2039 ss, 1961 ss, 1925ss

[J(CO);ReAsR:2]2 2049 s, 2038 ss, 1960 s, 1926 s

[CI(CO)3TcPR2]2 2048 s, 2037 s, 1919 ss,

[CI{CO)3TcAsR2]> 2063 s, 2050 s, 1977 s, 1967 s, 1935 ss

Typ 3:

J(CO)}RePR;—PR; 2102 s, 2048 m sh, 2033 ss, - 2001 s sh, 1940 s, 1908 w
J(CO);,ReAsR,—AsR; 2106 m, 2044 m, 2020ss, 2011 ssh, 1956 s, 1893 w

7 Dissertat. R. Kummer, Techn. Hochschule Miinchen 1966.
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Beschreibung der Versuche

Die Metallbestimmungen erfolgten wie frither2.8 durch Rontgenfluoreszenzanalyse:
Die Verbindungen wurden mit rauchender Salpetersiure in Losung gebracht (2) in Tab. 2,
Spalte 5). Komplexe, die hierbei nicht vollstindig aufgeschlossen wurden, lieBen sich zwar
direkt in Dioxan analysieren () in Tab. 2), jedoch waren infolge ihrer geringen Loslichkeit
die Losungen sehr verdiinnt und die Genauigkeit daher weniger befriedigend.

Bis( u-diphenylphosphido-tetracarbonyl-rhenium) (1): Die eingefrorene Losung von 400 mg
(1.1 mMol) [Re(CO)4Cl]; in 10 ccm THF wird nach Zugabe von 630 mg (1.5 mMol) festem
KP(CsHs) -2 Dioxan langsam aufgetaut, wobei die orangerote Fiarbung weitgehend verblaBt.
Nach 1 Stde. entfernt man das Losungsmittel i. Vak.; Reste des Kaliumdiphenylphosphids
werden mit Methanol/Wasser zersetzt, wobei die blaBgelbe Rheniumverbindung feinkristallin
ausfillt. Nach mehrmaligem Waschen mit Methanol und Ather wird aus Dioxan umkristaili-
siert. Die Iuftstabile Substanz zersetzt sich erst bei 280—282° und ist in Benzol und THF
16slich, in Hexan oder Alkoholen unlslich.

Dieselbe Verbindung entsteht auch aus einkernigem Rheniumcarbonylchlorid, Re(CO)5Cl,
und Kaliumdiphenylphosphid. Beim Zusammengeben der Reaktionspartner tritt kurzzeitig
eine ockerbraune Firbung auf. Die Ausb. betrédgt in beiden Fillen nur etwa 159;.

[(CO)4ReP(CsHs),], (966.6) Ber. Re38.5 C39.8 H2.1 Gef. Re39.3Y C39.7 H2.2

Bis( u-diphenylphosphido-chloro-tricarbonyl-rhenium) (X = Cl, E = P, 2): 360 mg (1 mMol)
Re(CO)5CI und 190 mg (0.52 mMol) Tetraphenyldiphosphin werden in 30 ccm Benzol 5 Stdn.
gekocht, wobei das Carbonylhalogenid unter CO-Entwicklung langsam in Losung geht. Nach
Filtrieren und Einengen auf 10 ccm filit ein farbloses, feines Kristallpulver aus, das aus THF/
Petrolather umkristallisiert wird. Die in THF und CH,Cl, wenig, in Methanol, Aceton und
Petrolither nicht 16sliche Substanz zersetzt sich bei 240°.

In #hnlicher Weise werden die entsprechende Jodo-Verbindung sowie Bis(u-diphenyl-
arsenido-chloro- und -jodo-tricarbonyl-rhenium) dargestellt. Ebenso erhdlt man reines Bis(u-
diphenylarsenido-chloro-tricarbonyl-technetium), wahrend die analoge p-Diphenylphosphido-
technetium-Verbindung wegen Beimengung oliger Zersetzungsprodukte nicht analysenrein
anfillt. Die chlorhaltigen Verbindungen sind farblos, die Jodo-Derivate blal gelbgriin.

Tab. 2. Analysen und Zers.-Punkte der zweikernigen Rhenium(Technetium)-Verbindungen 2

Verbindung Zers.-P. ];Ie[\)a:: Ber.R e(TC)Gef . Ber. ¢ Gef. Ber. " Gef.
[CHCO)3;ReP(CsHs), 12 240° 981.4 38.0 37.82 36.9 37.1 2.1 2.2
[CI{CO)sReAs(CeHs)2 1> '259° 1069.8 34.8 350 337 339 1.9 2.1
[J(CO)3ReP(CeHs)2 )2 263° 1164.4 32.0 31.0® 31.0 31.4 1.7 1.7
[3(CO)3ReAs(CsHs):12 276° 1252.6 29.8 294 28.8 29.0 1.6 1.7
[CH{CO)3TcAs(CeHs)z12 248° 895 22.1 22,02 40.3 40.4 22 2.3

a),.b) siche Text.

Tetraphenyldiphosphin-jodo-tetracarbonyl-rhenium und Tetraphenyldiarsin-jodo-tetracarbo-
nyl-rhenium (3, R = CgHs, E = P bzw. As) entstehen als farblose, zdhe Ole bei mehrstdg.
Umsetzung von dquimolaren Mengen Rheniumcarbonyljodid und Tetraphenyldiphosphin(arsin)
in siedendem Benzol.

8) F. Lux, F. Ammentorp-Schmidt und W. Opavsky, Z. anorg. allg. Chem. 341, 171 (196~
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