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Durch Photolyse von R,PO,H mit [Re(CO),], in THF oder 1,4-Dioxan erhalt man die Solvens- 
Addukte [R,PO,Re(CO),L], ( la ,  b) [R = CH3 (a); CsH, (b)]. Wahrend der Austausch von 
L durch CO zu den dimeren Komplexen'[R,PO,Re(CO),], (2a, b) fiuhrt, bilden sich bei der 
Abspaltung von L die Tricarbonyl-Verbindungen [R,PO,Re(CO),], (3a, b). Zu 2b und 3b, 
zwischen denen ein reversibles Gleichgewicht besteht, gelangt man auch bei der Einwirkung 
von BrRe(CO), auf (C6H5),P0,Ag. 2b kristallisiert triklin in der Raumgruppe PT mit Z = 2. Die 
IR- und Raman-Spektren werden diskutiert, die 31P-NMR-Daten mitgeteilt. 

Preparation, Properties and Structure of Phosphinato Complexes of Rhenium 

The solvent adducts [R,P02Re(C0)3L], ( la ,  b) [R = CH3 (a); CsH5 (b)] are obtained by photo- 
lysis of R,PO,H with [Re(CO),], in THF or 1,Cdioxane. Whereas substitution of L by CO 
forms the dimeric complexes [R2P0,Re(C0),]2 (28, b), elimination of L yields the tricarbonyl 
compounds [R2P02Re(CO)3], (3a, b). 2b  and 3b  between which exists a reversible equilibrium 
are also obtained by the reaction of BrRe(CO), with (C6H,),P0,Ag. 2b  crystallizes triclinic 
in the space group Pi with Z = 2. The IR and Raman spectra are discussed, the 31P NMR 
data reported. 

Im Rahmen von Untersuchungen iiber Dreizentren-Systeme als Liganden wurde vor einigen 
Jahren uber die Synthese und Struktur einiger Carboxylato- und Phosphinato-Komplexe von 
Metallen in niedrigen formalen Oxidationsstufen berichtet, in denen der Sauerstoff auch ganz 
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oder teilweise durch Schwefel ersetzt ist. Monomere Chelat-Komplexe des Typs RCS,M(CO),' - 6 )  

und R2PS2M(C0)47*8) [R = CH3, C,H5, C6H,; M = Mn, Re] sind bestandig, letztere lassen 
sich jedoch reversibel in die Dirneren [R,PS,M(CO),], iiberfiihren 'I. Carboxylato-Kornplexe 
erhalt man als Dirnere der Zusamrnensetzung [RCO,Re(CO),],, welche unter CO-Druck 
reversibel in die monomeren, mit den entsprechenden Alkoxycarbonyl-Verbindungen lo. 

strukturisomeren Spezies RCO,Re(CO), iibergehen "I. Zweizahnige Verkniipfung der RC0;- 
Liganden liegt in den phosphinsubstit. Komplexen vor 3 ,  14). Die als Zwischenglieder fungieren- 
den Thiocarboxylato-Komplexe nehrnen beziiglich ihrer Eigenschaften eine echte Mittelstellung 
ein'. 15). Die labilen Thiophosphinato-Derivate R,POSM(CO), [M = Mn, Re] 1 6 ,  stabili- 
sieren sich unter Bildung der Dimeren [R2POSM(C0)3]2 rnit wahrscheinlich dreifach verbriicken- 
dem Sauerstoff 17, Der schrittweise Ersatz von Schwefel durch Sauerstoff fiihrt also zu ein- 
schneidenden Wnderungen der Komplexbildungseigenschaften dieser Dreizentren-Liganden. 
Um eine Liicke zu schlieDen, befal3t sich die vorliegende Arbeit rnit der Synthese der weitgehend 
noch unbekannten Phosphinato-Komplexe von Metallen in niedrigen Oxidationsstufen, um 
beziiglich ihres reaktiven Verhaltens und ihrer Strukturen einen Vergleich rnit den Thioanalogen 
herzustellen. 

Resultate und Diskussion 
Bei der Photolyse 1 9 )  von [Re(CO),], rnit Dimethyl- oder Diphenylphosphinsaure 

in T H F  (x) oder 1,4-Dioxan (y) erhalt man die farblosen, relativ stabilen Tricarbonyl- 
(phosphinat0)-Solvens-Addukte des Rheniums [R,P02Re(C0)3L], ( la ,  bx und 1 by): 

n RzPOzH + ni2 [Re(CO),], + n L 2 [R,P02Re(C0)3L], + ni2 H, + 2n C O  (1) 
la,  bx-z 

L T H F  1,4-Dioxan Aceton 

a :  b: R R = = CH3 C6H5 to-- 
Reaktion ( 1 )  verlauft uber einen photochemisch intermediar gebildeten Rhenium- 

Solvens-Komplex 2 0 ) ,  der in einem weiteren Schritt rnit der betreffenden Phosphinsaure 
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unter Oxidation des Rheniums zu 1 reagiert. Die Schwerloslichkeit und die Massenspek- 
tren deuten auf eine polymere Anordnung von 1 hin (vgl. Abb. 1). In den Massenspektren 
von l a x  und lbx  findet man Peaks mit geringer Intensitat fur Bruchstucke mit zwei 
bzw. drei Rheniumatomen. Das koordinativ gebundene T H F  (x) lafit sich leicht durch 
andere Lewis-Basen wie Aceton (z) oder Kohlenmonoxid austauschen. 

r 
n BrRe(CO),  + (2) 

n (C,HdzPO& 
l a ,  bx, z 1 -cojl+co -*"Co  

[R2P02Re(C0)31, 

321, b 

2a ist jedoch thermisch labil und kann nur in Losung IR-spektroskopisch identifiziert 
werden. Der farblose, stabile Komplex 2b entsteht in guter Ausbeute auch aus BrRe(CO), 
und (C6H,),P02Ag, ist in polaren organischen Solventien gut loslich, in Lewis-basischen 
Losungsmitteln wie T H F  (x) geht er dagegen unter CO-Eliminierung wieder in lbx 
uber. Nach dem Massenspektrum 21)  und einer Kristallstrukturuntersuchung liegt 2b 
dimer vor. Versuche, wie bei den Carboxylato-Komplexen 2, durch Aufpressen von 
CO auch monomeres (C,H,),PO,Re(CO), zu isolieren, verliefen erfolglos. 

Erwarmt man l a x  auf 130°C, so wird THF (x) quantitativ abgespalten, wobei der 
Tricarbonylrhenium-Komplex [(CH3)2P02Re(CO)3], (3a) entsteht. Wegen der grol3eren 
Stabilitat von lbx  bildet sich die analoge Phenylverbindung 3b nicht direkt aus dem 
THF-Komplex, sondern durch Erhitzen des weniger stabilen Aceton-Adduktes 1 bz 
auf 130°C. Zu 3b gelangt man auch aus BrRe(CO), und (C6H,),PO2Ag oder durch 
CO-Abspaltung aus 2b in n-Heptan bei 95 "C. Der Vorgang ist reversibel; leitet man durch 
eine Suspension von 3 b in n-Heptan bei Raumtemperatur CO, so bildet sich 2 b zuruck. 
Damit gelingt die CO-Aufnahme bereits unter wesentlich milderen Bedingungen als bei 
den vergleichbaren Carboxylato- und Dithiophosphinato-Komplexen des Rheniums '3 

Die farblosen, gegenuber nucleophilen Agentien empfindlichen Komplexe 3a, b sind in 
unpolaren organischen Solventien unloslich. In polaren Losungsmitteln [THF (x) oder 
Aceton (z)] bilden sich die Solvens-Addukte 1 zuruck. 

Die IR-Spektren zeigen im 5pBereich fur 1 und 3 drei und fur 2 [C,,-Lokalsymmetrie] 
vier intensive v(C - 0), die jeweils fur cis-standige CO-Gruppen sprechen (vgl. Tab. 1 
sowie Abb. 1 und 2). 

Fur eine genaue Zuordnung der antisymmetrischen und symmetrischen PO,-Valenz- 
schwingungen in den IR- und Raman-Spektren der Phenylverbindungen 1, 2b dienten 
die bekannten Schwingungsspektren vori monohalogenierten Benzolderivaten ,'), ins- 
besondere Chlorbenzol, und von Phosphor-Phenylverbindungen 23)  (vergleichbare Massen 
von Chlor und Phosphor), da im Erwartungsbereich von v,, und v,(PO,) zahlreiche 
,,in plane"-C - H-Deformationsschwingungen, p(C - H), und die substituentenabhingige 

21)  H . - H .  Oefjen, Dissertation, Univ. Tubingen 1977. 

23)  J .  Goubeau und G. Wenzel, Z. Phys. Chem. (Frankfurt am Main) 45, 31 (1965). 
D. H .  Whiffen, J. Chem. SOC. 1956, 1350; J .  R.  Scherer, Spectrochim. Acta 21, 321 (1965). 
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Schwingung v,[P(C6H,),] auftreten. Wahrend v,,(PO,) bei 1 bx,y und 2 b  gegenuber 
(C6H,),P02Na [v,,(POz) = 1193; v,(PO,) = 1039 cm-'; fest/KBr] um ca. 50 bzw. 
30 cm- langwellig verschoben ist, bleibt v,(POz) praktisch lagekonstant [l bx,y] 
bzw. absorbiert um ca. 10 cm-' kurzerwellig [2b]. Dieses Verhalten wurde schon 
in den Spektren analoger Dithiophosphinato-Komplexe festgestellt '). Bei 2b  erscheint 
v,,(PO,) zusammen mit p(C-H) (c) zwischen 1169 und 1161 cm-'. In den Spektren 
der Methylverbindungen l a x  und 2 a  sind dagegen v,, und v,(PO,) gegenuber den 
entsprechenden Schwingungen von (CH,),PO,Na "2  24) langwellig verschoben. In 
jedem Fall laDt sich aus Lage und Frequenzdifferenz der PO,-Valenzschwingungen 
eine Verknupfung der Phosphinat-Liganden uber beide Sauerstoffatome (0,O') an die 
Rheniumatome ableiten. 

Tab. 1. Einige charakteristische Grundschwingungen (cm- ') in den IR- und Raman-Spektren 
von lax, lbx und 2b (IR: fest/KBr; Raman: Festkorper) 

Raman Zuordnung lax Ibx 2b 
IR Raman IR Raman IR 

2020st 2018s-m 2022st 2019s 
1908 sch 1896 m 1908 sch 
1886sst 1870m 1886sst 1887st 

1153 st 

1180sch 1187s 
1165 sch 1160 ss 
1146st 
1130st 1134m 

1071 s 1072 sss 

1029m 1024s 
1017 st 
999m 1004st 

920 ss 928 ss 916 s 919 s 

1056m-st 1063s 1038m-st 1043s-m 

2114s") 
2016 st 
1981 st 
1935 sst 
1185sch 1186s 

1161 1169st} st 1163s-m} 

1132sch 
1129st 1134st 
1072s 1072ss 
1046st 1048 s-m 
1023 st 1028 s-m 

1000m 1002sst 

v (C-0)  

oc 

11325/11.11 1. co 
0 0 

Abb. 1. Wahrscheinliche Struktur von 1 

Gegenuber 1 sind die C-  0-Absorptionsbanden von 3a, b um durchschnittlich 20cm-' 
kurzwellig verschoben. Die dadurch zum Ausdruck kommende schwachere Re - CO- 
X-Bindung muD im Zusammenhang mit den zwischen 1200 und 900 cm-' auftretenden 

24) R. A .  Nyquist, J. Mol. Struct. 2, 11 (1968). 
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P - 0-Banden gesehen werden. Fur eine Struktur mit dreqach verbruckendem Sauerstoff 
spricht vor allem die langwellige, sehr intensive v(P-0) bei ca. 950cm-', die in den 
Spektren von 1 und 2 nicht zu beobachten ist. Dies steht in guter obereinstimmung 
mit dem bei den Tricarbonyl(dithio- und thiophosphinat0)-Komplexen des Rheniums 
gefundenen Strukturprinzip ' -', 7x 

Diskussion der Struktur von 2 b 
Nachdem das Massenspektrum von [(C6H,),P02Re(CO),], (2b) zwar den dimeren 

Charakter bestatigt, die IR- und Raman-Spektren im wesentlichen jedoch nur einen 
Einblick in die Bindungs-, nicht aber in die Strukturverhaltnisse gestatten, wurde von 
2 b eine Kristallstrukturuntersuchung durchgefiihrt. 

MOLEKUL A 

c 3  

c3 

MOLEKUL B 

C31' 

Abb. 2. Symmetrieunabhangige Molekiile A und B von 2b. Die thermischen Ellipsoide ent- 
sprechen einer Wahrscheinlichkeit von 20% 

Die Elementarzelle enthalt zwei symmetrieunabhangige Molekule A und B (vgl. 
Abb. 2). Die beiden Rheniumatome eines Molekiils werden jeweils iiber zwei zweizahnig 
verbriickende Phosphinat-Liganden zu einem nichtebenen zentrosymmetrischen Acht- 
ring (Lokalsymmetrie Ci) verkniipft. Die oktaedrische Koordination an den Rhenium- 
atomen ist jeweils durch 4 CO-Gruppen vervollstandigt. Zwischen den Achtringen 
von A und B besteht nur ein geringfugiger Unterschied. Bei A findet man fur die beiden 
R e - 0 -  und P-0-Abstande 215 bzw. 148 und 150pm, bei B 215 und 222 bzw. 148 
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und 152pm. Die Re-0-P-Winkel betragen bei A 131.5 und 142.1", bei B 131.9 und 
130.6". Mit jeweils 11 7" sind die 0 - P - 0-Winkel bei A und B identisch. Letztere und 
der mittlere P-0-Abstand mit 150pm, der kleiner ist als die Summe der Kovalenz- 
radien beider Elemente, wurden auch bei den bisher untersuchten Phosphinato-Kom- 
plexen 2 5  -") gefunden und sind somit unabhangig vom Koordinationszentrum. Im 
Vergleich zu P,Olo, in dem der P-0-Abstand in der Brucke 162pm und in den end- 
standigen P - 0-Gruppierungen 139 pm betragt, mu13 also beim Phosphinat-Ligand 
ein erheblicher P - 0-n-Bindungsanteil diskutiert werden. 

Tab. 2. Abstande (in pm) und Bindungswinkel in 2b 

R e i l l  - C l 1 1 ' l  

Re111 - c 1 1 2 1  

Re111 ~ C1131 

n e ~ i i  - c i i o  

C l l l l  - 0 1 1 1 1  

c 1 1 2 1  - 0 1 1 2 ' 1  

c 1 1 3 1  - 0 1 1 3 1  

C1141 - 0 1 1 4 ' 1  

n e i i i  - 0 1 1 6 )  

R e l l )  - 0 1 1 5 )  

P i l )  - 0 1 1 6 ' 1  

P I 1 1  - 0 1 1 5 1  

P i l l  - C I l l  

P I 1 1  - c 1 1 5 1  

193131 n e 1 2 1  - c 1 2 1 1  

195141 R e l 2 )  - C l 2 2 1  

189131 Re121 - C l 2 3 1  

200151 Re121 - C 1 2 4 ' l  

1 1 5 1 4 1  C 1 2 l I  - 0 1 2 1 1  

111151 c 1 2 2 1  - 0 1 2 2 ' 1  

1 1 4 1 4 1  C l 2 3 1  - 0 1 2 3 )  

113151 C1241 - 0 1 2 4 )  

215121 Re121 - 0 1 2 6 ' 1  

2 1 5 1 2 )  Re121 - 01251 

148121 P I 2 1  - 0 1 2 5 1  

150121 P121 - 01261 

181 121 P I 2 1  - c 1 2 5 1  

179121 P l 2 )  - C l 3 5 )  

189141 

18213)  

191 1 4 1  
199151  

120151 

119141 

120141 

108161 

2 1 5 1 2 )  

22212)  

152131 

148121 

1 8 l l l l  

179121 

I i l l - lne l  151 Grad W i n k e l  1gl Grad 

Re11) - C l I l  '1 -011 1 ' 1  

R e 1 1 1  -C1121 - 0 1 1 2 ' 1  

Reill -c1131 - 0 1 1 3 1  

R e 1 1 1  - C l 1 4 1  - 0 1 1 4 ' 1  

01151 - ,<Fil l  - C l l I ~ l  

01151 -Re111 - c 1 1 2 1  

0 1 1 5 )  - R e 1 1 1  -C1131 

0 1 1 5 1  - R e 1 1 1  - C I l 4 1  

o ( i 6 1  - n e i i i  - c i i i ' i  
01161 -Re111 -C1121 

01161 - R e 1 1 1  -C1131 

0 1 1 6 1  - R e 1 1 1  -C1141 

c I 1  1 ' I -Re 1 1 1  - c 1 1 2 1  

c 1 1 2 1  -Re111 - c 1 1 3 1  

~ 1 1 3 1  - n e i i i  - c ( i 4 )  
C ( l l i  - H e l l 1  - C ( , , ' l  

C I 1 2 1  -Reill - C l l 4 1  

c i i  i ' i - n e i i i  - C ( I ~ I  

01151 - R e I l )  -01161 

0 1 1 5 1  -PI11  - 0 1 1 6 ' 1  

R e 1 1 1  -01151 - P i 1 1  

Re111 -01161 - P 1 1 ' )  

C I 1 1  - P 1 1  - c 1 1 5 1  

1 1 8 . 3  140)  

1 1 6 . 3  I I61  

1 7 6 . 5  I301 

168,51191 

1 1 1 , 6 1 1 4 1  

92 ,51101 

9 4 , 3 1 1 1 1  

91 ,31101 

96,0191 

83 ,5191  
114.31161 

97 .2191 

85 .61161 

92 .11161 

8 1 , 5  1 1  61 

9 0 , 6 1 1 6 1  

? 1 6 , 2  I 1  1)  

87.2 I 1  21 

82,3161 

1 1 7 . 1  181 

131.51131 

1 4 2 . 1  I l l ;  

110.118)  

Re121 -C1211 -01211 

Re12: -C1221 - 0 1 2 2 ' 1  

Re121 -C123) -01231 

n e 1 2 1  - c ( 2 4 ' 1 - 0 ( 2 4 ' )  

0 1 2 5 1  -Re121 -C1211 

01251 -Re121 - C l 2 2 1  

0 1 2 5 1  -Re121 - C l 2 3 1  

0 1 2 5 1  -Re121 - C 1 2 4 ' )  

0 I 2 6  ' 1 -Re 12 I -C 12 1 1 
O 1 2 6 ' 1 - n e 1 2 1  -c1221 

0 1 2 6 ' 1 - R e 1 2 1  -C1231 

0 1 2 6 ' ) - R e 1 2 1  - C 1 2 4 ' 1  

C1211 -Re121 -C1221 

C1221 -Re121 - C i 2 3 1  

C1231 -Re121 - C I 2 4 ' !  

C l 2 4 ~ I - R e l 2 1  -C121) 

C1221 -Re121 - C 1 2 4 ' i  

C l 2 1 1  -Re121 -C1231 

01251 - n e 1 2 )  - 0 1 2 6 ' 1  

01251 -P12 '  -01261 

Re121 -01251 -P12) 

Re121 - 0 1 2 6 ' I - P 1 2 ' )  

c 1 2 5 1  - P i 2 1  -c1351 

178,91271 

112,91271 

110.91241 

1 7 2 , l  1321 

95 .51111 

97 .81101 

81 ,81121 

175.1  1141 

95.5191 

111.51101 

8 4 , 1 1 9 1  

91 ,31101 

86 .81141 

9 2 . 9  1131 

9 3 . 3 1 1 1 1  

8 9 , 3 1 1 6 1  

8 1 , 3 1 1 4 1  

1 1 1 . 3 1 1 4 )  

81 .3161 

l 1 7 . 9 1 1 0 1  

1 3 1 , 9 1 1 0 1  

130.6191 

106,111)  

2 5 )  C .  E .  Wilkes und R .  A .  Jacobson, Inorg. Chem. 4, 99 (1965). 
26) F .  Giordani, L. Randaccio und A .  Ripamonti, Chem. Commun. 1967, 19. 
2 7 )  P .  Colamarino, P. L. Orlioli, W D. Benzinger und H .  D. Gillman, Inorg. Chem. 15, 800 (1976). 
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entsprechend 
einer starkeren n-Ruckbindung vom Rhenium zum Metall. Davon sind insbesondere 
die aquatorialen CO-Gruppen wegen der fehlenden n-Acceptoreigenschaften der uber 
Sauerstoff koordinierten Phosphinat-Liganden betroffen (vgl. Tab. 2). 

Das fur 2b gefundene Bauprinzip ist bisher bei unsubstituierten Dithio- und Thio- 
phosphinato- sowie Carboxylato-Komplexen von Metallen in niedrigen Oxidations- 
stufen nicht beschrieben worden. Lediglich im Fall von [(C2H,),PS2Re(C0)3NH3]2 ") 

wurde eine solche doppelte Verbruckung gefunden. In THF zerfallt der labile Komplex 
jedoch ziemlich rasch in monomeres (C2H,),PS,Re(C0)3NH3. 

Samtliche Re - C-Abstande sind kurzer als diejenigen im [Re(C0)5]2 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen lndustrie, Fonds der 
Chemischen lndustrie, danken wir fur die finanzielle Unterstiitzung dieser Untersuchungen. 
Der BASF Aktiengesellschaft danken wir fur die Uberlassung yon Triphenylphosphin. 

Experimenteller Teil 

Samtliche Reaktionen wurden in gereinigter N,-Atmosphare, in N,-gesattigten und getrockneten 
Losungsmitteln vorgenommen. IR-Spektren: Beckman IR 12. - Raman-Spektren: Coderg 
P H  1 (Spectra Physics Argon Laser. Erregerlinie 514.5 nm; Energie 100-500mW). - Massen- 
spektrum von 2b: Spektrometer MS 9 AEI Scientific Apparatus. - 31P-PFT-NMR-Spektren: 
Multikern NMR-Spektrometer der Fa. Bruker, Modell HFX 90 (MeOfrequenz 36.431 MHz; 
ext. Standard 85 proz. Phosphorsaure/D,O). - Mikroelementaranalyse: Anlage der Fa. Carlo 
Erba, Modell 1104. - Kristallstruktur: automatisches Einkristalldiffraktometer CAD-4 der 
Fa. Enraf-Nonius (Graphitmonochromator, monochromatische Mo-K,-Strahlung). 

I. Darstellung der polymeren Solvens-Addukt-Komplexe [R,PO,Re(CO),L], (1) 

4 mmol [Re(CO),], und 8 mmol R,PO,H (R = CH3, C6H5) werden in 75 ml T H F  (x) bzw. 
Dioxan (y) bei Raumtemp. mit einer Quecksilbertauchlampe ,,TQ 150, Original Hanau" in 
einem modifizierten Schlenk-GefaI3 ca. 8 h belichtet. Nach Beendigung der Gasentwicklung 
wird im Falle von l a x  filtriert (D3), das Filtrat i.Vak. eingeengt und iiber Nacht bei -4°C 
aufbewahrt. Man filtriert (D3) erneut und kristallisiert beide Riickstande aus wenig siedendem 
T H F  um; anschlieI3end wird bei 50°C i.Vak. getrocknet. Bei l b  bilden sich nach der Reaktion 
blaI3gelbe Losungen, aus denen sich die THF- und Dioxan-Komplexe l b x  und lby  abscheiden. 
Nach dem Filtrieren (D3) wascht man die Riickstande mit 20 ml T H F  bzw. Dioxan und trocknet 
bei 50°C i. Vak. 

1. Tricarbonyl(p-dimethylphosphinato-O,O')tetrahydrofuranrhenium(I) (lax): Ausb. 2.43 g (70%). 
Z e n - P .  >200"C. - 31P-{1H}-NMR (Aceton): 6 = 52.5 (s). 

C9Ht,06PRe (435.2) Ber. C 24.82 H 3.21 0 22.04 Gef. C 24.71 H 3.32 0 23.14 

2. T,icurbonyl(~-diphenylphosphinato-O,O')tetrahydrofuranrhenium(I) (1 bx): Ausb. 3.95 g (90%). 
Zen.-P. >200"C. - 31P-{1H}-NMR (CH,CI,): 6 = 33.6(s). 

CI9H,,O6PRe (559.3) Ber. C 40.70 H 3.22 0 17.15 Re 33.31 
Gef. C 40.82 H 3.30 0 18.45 Re 32.76 

"' N .  F .  Gapotchenko, N .  1.: Aleksev, N .  E .  Kolobova, K. N .  Anisimov, J .  A,Ranova und A .  A .  

29) E .  Lindner und H .  Berke, Z. Naturforsch., Teil B 27, 767 (1972). 
Johansson, J. Organomet. Chem. 35, 319 (1972). 
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3. Tricarhonyl(dioxan)p-diphenylphosphinato-O,O'-rhenium(l) (lby): Ausb. 970 mg (85%). 
Zen.-P. > 220°C. - IR (fest/KBr): 2025 st, 1910 sch, 1890 sst (CO); 1146 m -st [v,,(PO,)]; 
1039 cm-' m [v,(PO,)]. - "P-{'H}-NMR (CH,Cl,): 6 = 34.1 (s). 

CI9Hl,,O,PRe (575.3) Ber. C 39.66 H 3.13 Gef. C 39.36 H 3.30 

4. Aceton(tricarbonyl)p-diphenylphosphinato-O,O-rhenium(I) (lbz): 500 mg (0.89 mmol) 1 bx 
werden 5 h in 50 ml Aceton unter RuckfluB erhitzt. AnschlieBend kuhlt man, filtriert (D3) und 
trocknet i.Vak. Ausb. 420 mg (86.6%). - IR (fest/KBr): 2025 st, 1909 sst, 1895 sst (CO); 1674 
m-st (>C=O) ;  1158st [v,,(PO,) + p(C-H) ( c ) ~ ~ ' ] ;  1040cm-'st [v,(POz)]. 

Cl8HI6O6PRe (545.3) Ber. C 39.64 H 2.93 Gef. C 39.82 H 3.05 

11. Darstellung der dimeren Komplexe [R,PO,Re(CO),], (2) 

1. Bis[tetracarbonyl( -dimethylphosphinato-O,O')rhenium(I)] (2a): Durch eine Suspension 
von 1 g (2.29 mmol) l a x  in 40 ml CH,CI, leitet man bei 0°C einen schwachen CO-Strom bis 
eine klare, hellgelbe Losung entstanden ist. Auf Grund der Instabilitat von 2a 1aBt sich das 
Solvens jedoch nicht ohne Zersetzung entfernen. - IR (CH,Cl,): 21 11 s, 2012 sst, 1977 st, 
1929sst (CO); 1149st [v,,(PO,)]; 1055 cm-'st  [v.(PO,)]. 

a) Aus lbx  und CO: 3.8 g (5 mmol) lbx  werden entspr. 1. in 60ml CH,C1, bei 5°C rnit CO 
umgesetzt. AnschlieBend wird das Solvens mit einem kraftigen CO-Strom bis auf einen kleinen 
Rest verdampft. Die eingeengte Losung laOt man bei -4°C stehen, bis sich farblose Kristalle 
abscheiden. Schmp. 170°C (Zers.). Ausb. 2.10g (81.5%). - 31P-{'H}-NMR (CH2C12): 6 = 39.5(s). 

C32H,,01,P,Re2 (1032.5) 
a) 
b) 
c) 

Ber. C 37.29 H 1.94 0 18.62 Re 36.15 
Gef. C 37.24 H 1.69 0 19.28 
Gef. C 37.52 H 1.85 
Gef. C 36.72 H 1.95 Re 35.92 
Molmasse (massenspektrometr., bez. auf 
'"Re tind 1032. 1030. 1028 

b) Aus 3b und CO: Durch eine Suspension von 500 mg (1.03 mmol) 3 b  in 70 ml n-Heptan 
(Uvasol) wird ein schwacher CO-Strom geleitet. Den Verlauf der Reaktion kontrolliert man 
IR-spektroskopisch an Hand der C - 0-Banden. Nach beendeter Reaktion wird das n-Heptan 
mit einem starken CO-Strom verdampft. Den Ruckstand nimmt man in 10ml CH2Cl, auf, 
filtriert (D4) und 1aBt bei -4°C auskristallisieren. Schmp. 170°C (Zers.). Ausb. 310 mg (60%). 

c) Aus BrRe(CO), und ( C 6 H 5 ) , P O 2 A g :  Man laBt 1.218 g (3 mmol) BrRe(CO), rnit 975 mg 
(3 mmol) (C6H5),POZAg in einem dickwandigen (2 mm) EinschluBrohr bei 80°C in 50 ml n- 
Hexan SO h reagieren. Nach dem Kuhlen auf Raumtemp. und Offnen des EinschluBrohres wird 
filtriert (D4) und das Filtrat i. Vak. bis zur Trockene eingeengt. Man nimmt in wenig CH,CI, 
auf und chromatographiert [A1203 Akt. V, Petrolether (Sdb. 3O-5O0C)/CC1, 2 :  I ]  uber eine 
Saule. Nach dem Abziehen des Solvens i.Vak. bei -4°C scheiden sich farblose Kristalle ab. 
Schmp. 170°C (Zers.). Ausb. 770 mg (50%). 
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111. Darstellung der Komplexe [R2P02Re(C0)31, (3) 

1. Trir.'irbonyli~-dimethylphosphinato-O,O'jrhenium(ll (3a): Man erhitzt 500 mg (1.1 mmol) 
l a x  unter N,-Atmosphare 24h auf 130°C. Zen.-P. 230°C. Ausb. 390mg (100%). - IR (fest/ 
KBr): 2040 st, 1938 sch, 1895 sst (CO); 1145 st, 1055 m, 965 cm- '  st (PO). 

C,H,O,PRe (363.2) Ber. C 16.53 H 1.65 0 22.01 Gef. C 16.85 H 1.97 0 23.24 

2. Tricarbonyl(~-diphenylphosphinato-O,O')rheniumiI) (3b) 

a) Aus lbz: I g  (1.83mmol) lbz werden 24h  bei 130"C i.Hochvak. erhitzt. Zen-P .  230°C. 
Ausb. 890 mg (100%). - IR (fest/KBr): 2041 st, 2020 m, 1940 sch, 1902 sst (CO); 1163 m [P(C-H) 
(c) + (PO)]; 1039 s, 946 cm-' m (PO). 

C15H,o0,PRe (487.3) Ber. C 36.97 H 2.05 0 16.41 Re 38.21 
a) Gef. C 36.94 H 2.18 0 17.23 
b) Gef. C 37.54 H 2.36 Re 37.36 
c) Gef. C 37.41 H 2.34 

b) Aus 2b: 500 mg (0.84 mmol) 2b erhitzt man 24 h in 50 ml n-Heptan (Uvasol) unter RuckfluD. 
AnschlieDend wird das Solvens i.Vak. abgezogen und der Riickstand bei 130°C i. Hochvak. 
getrocknet. Ausb. 420 mg (90%). 

c) Aus BrRe(COl5  und ( C 6 H 5 ) , P O Z A g :  Unter RiickfluD erhitzt man in 30ml n-Heptan 
(Uvasol) eine Mischung aus 80 mg (0.24 mmol) (C6H,)2P02Ag und 100 mg(0.24 mmol) BrRe(CO),, 
bis die CO-Entwicklung aufhort. Nach dem Entfernen des Solvens i. Vak. entsteht zunachst 
ein Gemisch aus 3b und AgBr. Zur Abtrennung von AgBr erhitzt man unter RiickfluD in Aceton, 
wobei sich lbz bildet. Nach dem Filtrieren (D4) zieht man das Solvens i.Vak. ab und trocknet 
den Riickstand bei 130°C i.Hochvak. Durch Abspaltung des Acetons erhalt man reines 3b. 
Ausb. 17.5 mg (15%). 

IV. Kristallstruktur von 2 b 

Einkristalle wurden durch langsames Abkiihlen einer konzentrierten CH,Cl,-Losung von 2 b 
erhalten. Der untersuchte Kristall besaD die ungefahren Abmessungen 0.3 x 0.4 x 0.2 mm. 
2b kristallisiert triklin in der Raumgruppe PI  mit a = 1009(2), b = 1221(2), c = 1909(3)pm 
und 01 = 126.89(5)", = 114.78(5)", y = 76.10(3)", dber. = 2.00g/cm3. Zur Auswertung der 
Struktur wurden die lntensitaten von 1271 symmetrieunabhangigen Reflexen bis zu einem O-Wert 
von 15" registriert. Ihre Losung gelang mit einer Patterson-Synthese, aus der die Lage der Rhe- 
niumatome bestimmt wurde. Die Phosphor-, Sauerstoff- und Kohlenstoffpositionen lieBen sich 
in mehreren Differenz-Fourier-Synthesen ermitteln. Mit Einheitsgewichten und nach Einfiihrung 
anisotroper Temperaturfaktoren fur die Rhenium-, Phosphor- und Carbonylsauerstoffatome 
konvergierte der R-Wert in einer abschlienenden Verfeinerungsrechnung zu 0.036. Die Struktur- 
faktoren wurden mit den Atomformfaktoren fur neutrale Atome3" und den in Tab.3 ange- 
gebenen Atomparametern berechnet. Eine Liste der beobachteten (F , )  und berechneten ( F , )  
Slrukturfaktoren \ou ic der anisotropen Temperaturfaktoren tindet sich in Lit. ' l),  

Die Rechnungen wurden mit dem Programinsystem SHEL-X 76 31) auf der Datenverarbeitungs- 
anlage TR 440 des Rechenzentrums der Universitit Tubingen durchgefiihrt. 

3 0 )  D. 7: Cromer und J .  B. Mann, Acta Crystallogr., Sect. A 24, 321 (1968). 
") G. Sheldrick, Universitat Cambridge 1976. 
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Tab. Atomparameter von 2b 

A t " " ,  Y UiPrn12  x 1c 

.~ 

Re111 0 . 2 1 7 0 1 1 1  

Re121  0 , 1 5 4 4 1 1 1  

P 1 1 1  0,0544181 

P 1 2 1  0 . 1 9 3 8 1 7 1  

0 1 1 1 1  0 , 4 3 9 4 1 2 1 1  

0 1 1 2 1  0 , 6 5 3 1 1 1 8 1  

0 1 1 3 1  0 . 5 6 3 5 1 2 4 1  

0 1 1 4 1  0 . 7 8 9 1 1 2 2 1  

0 1 2 1 1  0 . 0 8 2 3 1 2 0 1  

0 1 2 2 1  0 . 5 4 4 1 1 2 1 1  

0 1 2 3 1  0 , 2 4 9 1 1 1 9 ~  

0 1 2 4 1  0 . 8 9 5 1 1 2 1 1  

0 1 1 5 1  0 . 1 6 0 2 1 1 6 1  

01161 0 . 0 6 9 1 1 1 8 1  

0 1 2 5 1  0 , 1 8 4 2 1 1 9 1  

0 1 2 6 1  0 , 0 6 1 2 l 1 4 1  

C l l l l  0,3784130) 
C i l 2 1  0 , 3 1 8 5 1 2 6 1  

C 1 1 3 1  0,45181311 

C l 1 4 1  0 , 2 4 2 0 1 2 9 1  

C 1 2 1 1  0 , 1 0 9 6 1 2 6 1  

c 1 2 2 1  0 , 3 4 0 1 l 3 5 1  

C 1 2 3 1  0 . 2 0 2 6 1 2 7 1  

C l 2 4 1  - 0 , 1 2 7 9 1 3 7 1  

C I 1 1  0 , 1 4 7 6 1 1 8 1  

C 1 2 )  0 . 2 9 2 1 ( 1 8 )  

C13i 0 , 3 6 3 9 1 1 8 1  

c 1 4 1  0 , 2 9 1 2 1 1 8 1  

C151  0 , 1 4 6 8 1 1 8 1  

C l 6 1  0 . 0 7 5 0 1 1 8 1  

C 1 1 5 1  - 0 . 0 1 3 1  1 1 5 1  

C i l 6 1  - 0 . 0 1  7 5  I 1  51  

c 1 1 1 1  - 0 . 0 7 9 9 1 1 5 1  

C 1 1 8 1  - 0 , 1 3 7 9 1 1 5 1  

C 1 1 9 1  - 0 , 1 3 3 4 1 1 5 )  

C ( 2 0 1  -0 .07 3 "  < 1 5  

C 1 2 5 1  0 , 2 4 9 1 1 1 6 1  

C 1 2 6 1  0 . 3 2 9 1 l l 6 1  

C l 2 7 1  0 . 2 1 5 6 1 1 6 1  

C 1 2 8 1  0 , 3 2 2 0 1 1 6 )  

C 1 2 9 1  0 , 3 3 2 0 1 1 6 1  

C1301 0 . 1 9 5 5 1 1 6 1  

C 1 3 5 1  0 . 3 4 1 1 l 1 5 1  

C 1 3 6 1  0.48601151 

C l 3 1 1  0 . 6 0 0 3 1 1 5 1  

C 1 3 8 1  0 , 5 7 0 3 1 1 5 1  

C l 3 9 1  0 . 4 2 6 0 1 1 5 1  

C ( 4 0 1  0 , 3 1 1 1 1 1 5 1  

2 5 i j 7 7 3 7  

0 . 4 4 6 9 1 1 1  0 . 0 4 2 2  I l l  

0 . 4 6 6 5 1 1 1  0 , 4 1 1 5 1 1 ~  

0 , 7 0 3 8 1 7 1  0 . 1 3 0 3 1 5 1  

0 , 5 1 6 1 1 7 1  0 , 6 1 6 1 1 5 )  

0 , 2 2 6 7 1 2 1 1  0 , 9 1 0 3 1 1 3 1  

0 , 7 2 2 4 1 1 8 1  0 . 8 7 3 8 1 1 2 1  

0 . 6 0 4 5 1 2 0 1  0 . 1 7 6 2 1 1 4 1  

0 , 4 0 9 9 1 2 0 1  0 , 0 5 9 6  I 1 3 1  

0 . 1 8 1 3 1 2 1 1  0 , 3 4 1 9 l 1 2 1  

0 ,  6475118i 0,5816 1111  

0 , 1 5 5 9  1201  0 , 4 9 3 4  1 1 2 )  

0 , 6 4 1 6 1 2 0 1  0 . 1 9 0 4 1 1 7 )  

0 , 5 9 6 1  1161  0,13381101 
0 . 3 4 0 2 1 1 5 1  - 0 , 0 4 1 1  1111 

0 . 5 1 1 0 1 1 8 1  0 , 5 6 0 5 1 1 3 1  

D, 4 5 4 0 1 1 2 )  0 ,5939  (81 
0 . 3 0 7 2 1 3 0 1  - 0 , 0 4 0 5 1 2 0 1  

0 ,3312  ( 2 5 1  0 , 0 9 1 1  118) 
0 . 5 4 1 3 1 3 2 1  0 . 1 2 5 2 1 2 2 1  

0 . 5 5 0 9 1 2 8 1  - 0 . 0 1 4 3 1 1 9 1  

0 , 2 9 2 9 1 3 3 1  0 . 3 7 3 2 1 1 1 1  

0 .4065128)  o , 4 1 9 o I 1 ? 1  

0.64481311 0 , 4 5 6 2 1 1 8 1  

0 . 6 1  1 5  1351  - 0 , 2 7 9 9  1271  

0.8358 I 1  31 0 , 1 5 1  31111 

0 , 8 7 0 1 1 1 3 )  0 , 2 1 2 6 1  1 l !  

0 , 9 1 4 1 1 1 3 1  0 . 2 3 0 9 1 1 1 1  

1 , 0 4 ? 2 ! i ~ i  o . i 8 8 n ! i i i  

1 . 0 0 8 4  I 1  31 0 , 1 2 6 6 ! 1 1 1  

0 . 9 0 4 7 1 1 3 )  0 , 1 0 8 3 1 1 1 1  

0 , 1 7 3 8 1 1 1 1  0 , 2 2 2 2 1 9 1  

0 , 6 9 6 6 1 1 7 1  0 . 2 5 3 0 1 9 )  

O , l 5 0 5 ! I l 1  0 . 3 2 0 3 1 9 1  

0 , 8 8 7 7  I171 0 , 3 5 6 9 ( 9 1  

0 , 9 5 9 0 1 1 7 1  0 , 3 2 6 1 1 9 1  
0.905. ,:-' n. 2i*i 14, 

0 , 6 6 9 0  I 1  4 1  0 . 7 3 4 6  191 

0 , 6 7 3 8 l 1 4 1  0.8011 1 9 1  

0 , 7 9 4 2 1 1 4 1  0 , 8 9 1 1  191 

0 . 9 0 9 9 1 1  41 0 . 9 1  4 6  1 9 1  

0 , 9 0 5 1  1 1 4 )  0 , 8 4 2 1  I 9 1  

0 . 1 8 4 7 1 1 4 1  0 . 7 5 2 1  I91 

0 . 3 9 9 5  1161  0 , 6 1 2 1  1 1 1  1 
0 , 1 5 5 8 1 1 6 1  0 . 6 5 6 0 1 1 1 1  

0 , 3 5 5 4 1 1 6 1  0 , 6 5 7 2 ! 1 1 1  

0 , 2 1 6 6 1 1 6 1  0 . 6 1 4 4 1 1 1 1  

0 , 1 1 2 3 l l d i  0 . 5 1 0 5  i l l 1  

0 , 2 6 2 7 1 1 6 1  0 , 5 6 9 3 1 1 1 1  

5 1  I l l  
4 1 1 1 :  

48151 
5 2 1 9 1  

1 1 5 1 1 4 1  

1 0 5 1 1 3 1  

871141 

1 2 0 1  1 4 1  

8 4 1 1 4 1  

6 1 1 1 3 1  

1 4 1 1 3 1  

I 2 7  1 1 6 )  

3 5 ' 5 1  

44151 

48161 
30141 
461101 
4 0 1 9 1  

6 2 1 1 2 1  

4 2 ! 1 0 1  

33(91 

5 3 1 1 0 1  

4 2 1 9 )  

9 0 1 1 4 1  

3 1  1 1 1  

51 !8! 

5 8 1 8 1  

7 0 1 9 1  

7 6 1 9 1  

6 7  18) 
3 3  , ? 1  

40111 
5 6 1 8 1  

81 191 

9 4 1 1 0 1  

E 6 1 8 1  
43171 
5 0 1 1 1  

60181 

5 1 1 8 )  

69181 
5 1 ( 8 1  

38111 
50171  

5 0 1 1 1  

7 7 1 9 )  

7 3 1 9 1  

55181 
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