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Dic Darstellung von Phosphit-substituierten Kationverbindun- 
gen [(OC),L6-,Re]BF4, n = 4, L = P(OEt), (24,  L = P(OPh)] 
(2c); I I  = 3, L = P(OEt), (2b), L = P(OPhh (2d)l wird beschrie- 
ben. Diese Komplexe werden rnit Borhydrid-Reagenzien zu For- 
myl-Verbindungen (OC).LS_,ReCHO. n = 3, L = P(OEt)] (3a), 
L = P(OPh)] (3c), n = 2, L = P(OEt), (3b), L = P(OPh), (3d,e) 
umgesetzt. Mit dem LiCuMe2-System erhalt man aus 2a und 2b 
cntsprechende Acetyl-Dcrivatc (OC)n[P(OEt)l]5~,ReCOCH~, 
11 = 3 (44 ,  n = 2 (4b). Der Aufbau von 3b wurde durch eine 
Rontgenstrukturuntersuchung belegt. 

Wahrend Acetyl-Komplexe im allgemeinen stabile Ver- 
bindungen darstellen, erweisen sich Formyl-Komplexe be- 
sonders mit homoleptischen Carbonyliibergangsmetall- 
Fragmenten’.’) als sehr unbestandig. In friiheren Arbeiten 
haben wir gezeigt, daD eine Substitution von Kohlenoxid 
durch Phosphit-Liganden Formylmangan-Systeme stabili- 
siert”). Um diese Aussage weiter zu belegen, war nun die 
Synthese Phosphit-substituierter Formylrhenium-Verbin- 
dungen beabsichtigt. 

Resultate und Diskussion 
Formyl-Komplexe lassen sich am gunstigsten uber Hy- 

drid-Additionsreaktionen an kationische Carbonylkom- 
plexe erhalten ’). Zur Realisierung eines solchen Synthese- 
wegs wurde zunachst der Zugang zu Phosphit-substituierten 
Carbonylrhenium-Kationen 2 entwickelt. Nach Gleichung 
(1) setzt sich Triethyloxonium-tetrafluoroborat in CHzClz 
bei 80°C und 80 bar CO rnit den bekannten Di- oder Tri- 
phosphitcarbonylhalogenrhenium-Komplexen 1 in glatter 
Reaktion urn6’. Unter Bildung von Ethylchlorid wird der 
Halogenligand durch Kohlenoxid ausgetauscht. 
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Formylrhenium Complexes 

The synthesis of cationic phosphite-substituted compounds 
[(OC).L6-.Re]BF4, n = 4, L = P(OEt), (24, L = P(OPh), (2c); 
n = 3, L = P(OEt), (Zb), L = P(OPh), (2d); is described. With 
boron hydride reagents these complexes are transformed into for- 
my1 compounds (OC).L5-.ReCH0, n = 3, L = P(OEt), (34, 
L = P(OPhh (3c), n = 2, L = P(OEt), (3b), L = P(OPh), (3d,e). 
The reactions of lithium dimethylcuprate with 2a and 2b affords 
the corresponding acetyl derivatives (OC).[P(OEt)l]5-.- 
ReCOCH,, n = 3 (44, n = 2 (4b). The structure of 3b is con- 
firmed by an X-ray investigation. 

Die Zusammensetzung und der Aufbau der Verbindungen 
2 rnit einem trans- bzw. meridionalen Phosphit-Substitu- 
tionsmuster kann zweifelsfrei aus den elementaranalytischen 
und spektroskopischen Daten abgeleitet werden. Die Kom- 
plexe sind farblose FeststoITe, die sich in Methylenchlorid, 
Aceton und THF gut Iosen. 

Die Umsetzung der Kationen 2 mit NaBH4 in Methanol 
fiihrt gemaD GI. (1) zu Phosphit-substituierten Formyl- 
Komplexen 3. Von diesen farblosen bis gelben kristallinen 
Verbindungen erwiesen sich die trisubstituierten Derivate 
als die stabileren. NMR-spektroskopisch konnte nach 
G1. (2) bei Raumtemp. eine langsame Decarbonylierung von 
3a und 3c in entsprechende trans-Diphosphit-substituierte 
Hydrid-Verbindungen beobachtet werden. 

Fur 3b,d war in Losung bei Raumtemp. unter Sauerstoff- 
ausschlul3 auch nach Wochen keine Zersetzung feststellbar. 
Nachdem in 2a und 2c alle CO-Positionen fur einen nu- 
cleophilen Angriff gleichwertig erscheinen, muDten unter der 
Voraussetzung, daD Hydrid-Additionsreaktionen unter Er- 
haltung der Stereochemie ablaufen, mer-Tricarbonyl-Iso- 
mere, wie 3a und 3c, gebildet werden. Bei der Umsetzung 
zu 3b mit der Formylgruppe senkrecht zur meridionalen 
Ebene der Phosphit-Liganden erfolgte der nucleophile An- 
griff vermutlich kinetisch kontrolliert an den elektrophileren 
trans-standigen CO-Liganden in 2b (vgl. Lit.”)). Die Kon- 
stitution von 3 b wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse 
ermittelt. Die Umsetzung von 2d mit NaBH4 in Methanol 
oder rnit KHB(0iPrh in T H F  fiihrte gemaD GI. (3) zu einem 
Gemisch von stellungsisomeren Verbindungen, deren Tren- 
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nung oder Anreicherung durch fraktionierte Kristallisation 
nicht gelang. 

(PhO), (PhO), 
P 

NaB Hg / M e 0  H /CHO I /co 
c (PhO)3P--Re-C0 + (PhO)3P--Re-CHO (3) 

Zd d e r  KHB(0iPrkdTHF oc' b oc' b 

Der jeweilige Aufbau konnte aber eindeutig aus den spek- 
troskopischen Daten abgeleitet werden. lm Vergleich zur 
analogen Reaktion von 2b wird im System 2d rnit sterisch 
anspruchsvolleren Phosphit-Liganden der nucleophile An- 
griff eines Hydridteilchens auch an der elektronisch weniger 
begunstigten aber raumlich besser zuganglichen CO-Posi- 
tion beobachtet. 

Zur vergleichenden Darstellung von Acetyl-Komplexen 
sollten die Kationen 2a und 2 b zunichst mit Methyllithium 
umgesetzt werden. Es konnte jedoch auch bei hoheren Tem- 
peraturen keine Reaktion festgestellt werden. Erst die Ak- 
tivierung des carbanionischen Reagenzes durch Zugabe von 
Cul (Molverhaltnis CH,Li/CuI 2: trugen zur Uberwin- 
dung kinetischer Barrieren des nucleophilen Angriffs bei, so 
daO entsprechend G1. (1) ein Acetyl-mer-tricarbonylbis(tri- 
ethy1phosphit)rhenium- (4a) bzw. ein Acetyl-cis-dicarbonyl- 
tris(triethy1phosphit)rheniux-n-Komplex (4 b) in Form farb- 
loser Kristalle isoliert werden konnte. Nach den spektro- 
skopischen Eigenschaften erwiesen sich diese Verbindungen 
im prinzipiellen Aufbau vergleichbar rnit den Formylsyste- 
men 3a und 3b. 

Spektroskopische Eigenschaften 
Der Aufbau der Kationen 2 kann zweifelsfrei aus den IR- 

und 'H-NMR-Spektren abgeleitet werden. Fur die disub- 
stituierten Verbindungen 2a und 2c belegen die 'H-NMR- 
Spektren die chemische Aquivalenz der beiden Phosphit- 
Substituenten (vgl. Tab. 2). Im IR-Spektrum (vgl. Tab. 1) 
beobachtet man zwei v(C =- 0)-Banden, deren erheblicher 
Intensitatsunterschied nur mit einer aquatorialen Anord- 
nung der CO-Liganden vereinbar ist. 

Tab. 1. 1R-Spektren der Verbindungen 2-4 im Bereich 
21OO-15OO cm- ' 

Verb. v ( C t 0 )  b t w .  v(,C=O) L$m-'] 

& 2 0 6 0  ( 5 ) .  2 0 1 4  (sst) 

&Q 2 0 7 5  (S), 1 9 7 5  (sst) 

2.n 2 0 6 8  (s), 2 0 2 3  (sst) 

29 2 0 9 0  (81, 2 0 2 8  (st), 2004 (sst) 

9s 

-- 

2035 tm), 1 9 1 5  (sst), 1860 (Soh), 1 5 7 4  (m) 

& 1 9 6 2  (set), 1 8 6 7  (sst), 1 5 7 0  (rn) 

2 0 6 2  ( s ) ,  1 9 6 3  (sst), 1 9 4 3  ( S c h ) ,  1 5 7 8  (st) 2r 

L 8 s u n q  

CH2Cl2 

CH2C12 

CH2ClZ 

CH2C12 

THF 

n- t iexan  

CH2C12 

28 1 9 8 2  (st), 1 9 1 9  (st), 1 5 7 8  (st) CH2Cl2 

2s 2034 (51 ,  1 9 3 5  (sst), 1 5 6 3  (st) CH2C12 

i p  2048 ( 5 ) .  1 9 3 1  (sst), 1 9 1 8  (s), 1 5 7 1  (m) n- t iexan  

& 1 9 6 3  (sst), 1 8 8 7  (sst), 1 5 5 5  (m) n-Hexan 

-_ 

Die meridionale Anordnung der Phosphit-Liganden wird 
in dem pseudooktaedrischen Komplex 2 b 'H-NMR-spek- 
troskopisch durch Resonanzgruppen zweier chemisch ver- 
schiedener Phosphit-Reste und durch das Auftreten von 
zwei IR-Banden im v(C = 0)-Bereich belegt, wobei die in- 
tensivere Absorption erfahrungsgemaO eine uberlagerung 
zweier Banden darstellt. Bei 2d mit analogem Aufbau findet 
man die Banden der vergleichbaren v(C = 0)-Schwingungen 
mit 24 cm-' aufgespalten. Die IR-Spektren der disubstitu- 
ierten Formyl-Verbindungen 3a und 3c weisen drei 
v(C = 0)-Absorptionen im Einklang rnit C,-Lokalsymmetrie 
auf. Fur die Komplexe 3b und 3d geht aus den 1R-Spektren 
mit zwei gleich starken Banden die cis-Stellung der CO- 
Liganden klar hervor; ebenso eindeutig IiiDt sich fur 3e eine 
trans-Anordnung dieser Ligandeinheiten zuordnen. 

In den Spektren aller Formyl-Systeme 3 werden starke 
bis mittelstarke Banden um 1570 cm-' beobachtet, die Ab- 
sorptionen der Acyl-Funktionen zugeschrieben werden. In 
den 'H-NMR-Spektren von 3 (vgl. Tab. 2) wurden die je- 
weiligen Resonanzen um 16 ppm den Protonen der Formyl- 
Reste zugeordnet. 

Tab. 2. 'H-NMR-Daten der Verbindungen 2-4 

2 a  

2 b  

2c 

2d 
3 a  

3 b  

3c 

3 d  

3 e  

4 s  

4b 

4.18 (CHJ 
1.42 (CH,) 
4.08 (CHJ 
1.35 (CH,) 
1.34 (CH3) 
7.42 
7.38 
7.36 

16.1 (CHO) 

1.1 (CHd 
16.3 (CHO) 
4.06 (CH,) 
1.19 (CH,) 
1.17 (CH3) 

3.92 (CHJ 

15.12 (CHO) 
7.22 (Ph) 

15.7 (CHO) 
7.2 (Ph) 

15.0 (CHO) 
7.2 (Ph) 
4.0 (CH2) 
2.41 (COCHJ) 
1.29 (CH3) 
4.05 (CHJ 
2.42 (COCHj) 
1.27 (CH3) 
1.26 (CH,) 

CDCI,, 23°C 

CDCI?, 23 "C 

CDCI,, 23°C 

CDCI,, 23°C 
[Dx]Toluol, 0°C 

[DJToIuoI, 23' C 

[D6]Aceton, O 'C 

[D6]Aceton, 23 'C 

[D,]Aceton, 23°C 

[D~lTol~ol ,  23' C 

[D~]ToIuoI, 23 ''C 

3d und 3e zeigen unterschiedlich starke Kopplung rnit 
jeweils einem Phosphorkern. Fur 3e mit einem zur Formyl- 
Einheit trans-standigen Phosphit-System ist die relativ 
groBe Kopplungskonstante einsichtig. Dagegen mu0 fur die 
Erklarung der Kopplungsstarke in 3d, wie fur 3b, eine star- 
kere Verzerrung der pseudooktaedrischen Koordination um 
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das Rhenium-Zentrum angenommen werden mit einem 
Winkel > 90" zwischen einem Phosphit-Liganden und der 
Formyl-Einheit. Es fallt auf, dal3 die Phenylphosphit-sub- 
stituierten Derivate keine signifikante Anisotropieverschie- 
bung der Formyl-Signale zeigen, obwohl eine raumliche Ab- 
schirmung der Forrnyl-Reste durch die Phenyl-Kerne wie in 
analogen Mn-Komplexen anzunehmen ist '). 

Die chemischen Verschiebungen der Formyl-Resonanzen 
der di- und trisubstituierten Reihe sind dagegen deutlich 
verschieden. Durch die starkere Ladungsakkumulation am 
Zentralmetall wird in den hoher substituierten Verbindun- 
gen erwartungsgemaD eine Verschiebung dieser Signale zu 
hoherem Feld beobachtet. 

Die v(C=O)-Bandenmuster von 4a und 4b sind im Be- 
reich von 2200- 1500 cm-' (vgl. Tab. 1) nach Lage und 
Intensitat sehr gut vergleichbar mit denjenigen von 3a und 
3b, so daD man von einer ahnlichen engeren Koordination 
urn das Rheniumatom ausgehen kann. Die 'H-NMR-Spek- 
tren von 4a und 4b (vgl. Tab. 2) sind im Bereich der Phos- 
phitresonanzen im Vergleich zu denjenigen von 3a und 3 b 
nur durch eine kleine Tieffeldverschiebung der Signale der 
Methylgruppen charakterisiert ( z 0.1 ppm). Die Methylsi- 
gnale der Acetyleinheiten erscheinen in beiden Fallen in ei- 
nem fur solche metallgebundenen Gruppierungen typischen 
Absorptionsbereich urn 2.4 ppm. 

In Tab. 3 sind die I3C-NMR-Daten der Formyl-Kom- 
plexe 3a und b denjenigen von 4a und 4b gegenubergestellt. 
Die Resonanzen der Acyl-Kohlenstoffkerne erscheinen re- 
lativ lagekonstant und sind gut vergleichbar mit tabellierten 
Werten". Fur die trisubstituierten Derivate 3b und 4b be- 
obachtet man die Signale der Re-gebundenen Acyl-C-Kerne 
bei etwas tieferem Feld. Die "P-Kopplungen der Resonan- 
Zen der CO-Liganden stehen in 3a und 3b im Einklang rnit 
der cis-Standigkeit der Phosphor-Substituenten. Die Signale 
der CO-Liganden in 4b und 4c konnen aufgrund von uber- 
lagerungseffekten nicht einfach interpretiert werden. Die Re- 
sonanzen der Organoreste der Phosphit-Liganden zeigen 

Tab. 3. "C{'H}-NMR-Daten von 3a, b und 4a, b 

3a 259.9 (CHO) 
192.9 (CO) 
61.2 (CH;) 
15.9 (CHI) 

3b 271.2 (CHO) 
198.7 (CO) 
60.4 (CH,) 
16.1 (CHij 

44 256.9 (COCHJ 
192.6 (CO) -' 
62.0 (CH2) 
55.3 (COCH3) 
16.3 (CH3) 

4b 265.9 (COCH,) 
196.0 (CO) 
60.5 (CH,) 
55.8 ('COEH,) 
16.8 (CH3) 

(1) [D~]Tol~ol ,  - 10°C 
12.5 (3) 

(1) [DR]TOIUOI, 20°C 
12.2 (3) 

(1) [D~lToluol, 20°C 
10 (4) 

keine Kopplung mit den Phosphorkernen und praktisch kei- 
nen EinfluB einer veranderten chemischen Umgebung in den 
Verbindungen 3 und 4. 

Struktur von 3 b 
Die IR- und NMR-spektroskopischen Daten von 3 b er- 

brachten keine eindeutigen Aussagen uber den Bau dieser 
Verbindung; insbesondere konnte die Stellung der mer- 
Phosphit-Gruppierung zur Formyl-Einheit nicht zweifelsfrei 
geklart werden. Deshalb wurden Kristalle von 3b einer 
Rontgenstrukturuntersuchung unterzogen. 

c 

? 

v 

Abb. 1. Strukturmodell des Komplexcs 3b 

Aus Abb. 1, dem Strukturmodell des am besten aufge- 
losten unabhangigen Molekuls in der Kristallstruktur von 
3 b, geht hervor, daB die CHO-Gruppierung (wurde der am 
starksten gewinkelten CO-Einheit zugeordnet) senkrecht auf 
der Ebene der meridionalen Anordnung von Phosphorli- 
ganden steht. Weitergehende Aussagen zum Aufbau von 3 b 
sind aufgrund der hohen Standardabweichungen in den Bin- 
dungsparametern nicht moglich. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgeineinscha~t und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden unter Stickstoff als Schutzgas rnit ge- 

trockneten Losungsmitteln durchgefiihrt. Der verwendete Petrol- 
ether siedet im Bereich von 40-60°C. - 'H- und "C-NMR-Spek- 
tren: Gerate Bruker HX 90 FT bzw. WM 250 FT. 

1. Tricarbonylchloro-trans-bis (triethylphosphitJrheniurn (1 a) und 
cis- Dicarbonylchloro-mer-tris (triethylphosphit ) rhenium (1 b): In 
Analogie zu Lit!' werden 5.0 g Re(CO)SCI (13.8 mmol) und genau 
2 Aquivalente P(OEt)3 (4.77 mi, 27.6 mmol) unter LuftausschluB in 
ca. 50 ml Toluoll5 h unter RiickfluB gekocht. Danach entfernt man 
das Losungsmittel i. Vak. und kristallisiert das Rohprodukt aus 
Petrolether urn. Ausb. an la:  7.6 g (86%), Schmp. 83°C. 

ClsH36C109P2Re (643.7) Ber. C 28.23 H 4.7 P 9.72 
Gef. C 28.30 H 4.69 P 9.91 
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Setzt man analog dam dieselbe Menge Re(CO)SCI mit 8.4 ml 
(48.4 mmol) P(OEt), urn, so erhalt man nach Umkristallisieren 9.6 g 
1 b (89%), Schmp. 59°C. 

C26HS4C10,,P3Re (856.7) Ber. C 30.94 H 5.8 P 11.99 
Gef. C 31.06 H 5.71 P 11.76 

2. Tricarbonylchloro-trans-bis (triphenylphosphit) rhenium (1 c) 
und cis- Dicarbonylchloro-mrr-tris(triphenylphosphit)rhenium (1 d): 
Nach Lit!' wird eine Mischung aus 5.0 g Re(C0)sCI (13.8 mmol), 
8.58 g (27.65 mmol) P(OPh), und 1.5 g NaBH4 in ca. 50 ml Toluol 
15 h unter RuckfluB gekocht. Anschliellend wird uber Kieselgur 
abfiltriert, das Toluol i. Vak. entfemt und 1 c mit Methylenchlorid 
extrahiert. Nach Einengen und Zugabe von Petrolether kann l c  
bei -80°C auskristallisiert werden, Ausb. 9.6 g (74.6%), Schmp. 

179"c' C39H30C109P2Re (926.2) Ber. C 50.53 H 3.24 
Gef. C 50.16 H 3.33 

Nach Lit.@ wurden zur Darstellung von I d  3.0 g (8.3 mmol) 
Re(CO)SCI, 8.1 1 g (26.15 mmol) P(OPh), und 1.0 g NaBH4 in 50 ml 
Toluol 15 h unter RuckfluB gekocht. Nach analoger Aufarbeitung 
wird das Losungsmittel abgezogen und I d  aus Ether bei -80°C 
auskristallisiert. Ausb. 6.79 g (68%), Schmp. 138'T. 

C56H45C1011P3Re (1208.5) Ber. C 55.60 H 3.72 
Gel. C 54.93 H 3.75 

3. Tetracarbonyl-trans-his(triethy1phosphit)rheniurn-tetrafluoro- 
borat (2a), Tetracarbotiyl-tratis-bis (triphenylphosphit) rhenium-te- 
trafluoroborat (2c) utid mer-Tricarbonyltris(triethy1phosphit)rhe- 
niuni -tetrufluorohorat (2 b), mer- Tricarbonyltris (triphenylphos- 
phit )rheniutn-tetrajluoroborat (2d): Zur Losung von 5.0 g 1 a 
(7.8 mmol) bzw. I c (5.35 mmol) in ca. 200 ml Methylenchlorid wird 
der vierfache UberschuB an Meerweinsalz Et,0BF4 (5.9 g bzw. 
4.1 g) gegeben. Diese Mischung la& man im Ruhr- oder Schuttel- 
autoklaven unter 80 atm CO-Druck und bei 80-90°C 20 h unter 
Ruhren reagieren. Die erhaltene Losung wird zur Abtrennung iiber- 
schiissigen Mecrweinsalzes rnit waDriger NaHC0,-Losung und an- 
schlieBend rnit Wasser ausgeschuttelt. Die Methylenchloridphase 
wird mit Na2S04 getrocknet, das Losungsmittel entfernt und 2a 
bzw. 2c mit Ether gewaschen. 

Die Verbindungen 2b und 2d erhilt man, wenn man analog 5.0 g 
l b  (6.4 mmol) bzw. 2.0 g I d  (1.65 mmol) und 5.9 g bzw. 1.3 g 
Et,0BF4 unter gleichen Bedingungen unter CO-Druck umsetzt. 2d 
wird jedoch statt mit Ether rnit Petrolether gewaschen. 

2a: 4.2 g (76%). 
C16H30BF4010PZRe (716.8) Ber. C 26.77 H 4.18 P 8.64 

Gef. C 26.67 H 4.32 P 8.69 

C21H45BF4012P3Re (854.8) Ber. C 29.47 H 5.26 P 10.88 
Gef. C 29.57 H 5.65 P 11.02 

2b: 4.5 g (82%). 

2 ~ :  3.6 g (67%). 
CwH30BF4010P2Re (1005.4) Ber. C 47.74 H 2.98 

Gef. C 47.65 H 2.94 
2d: 1.65 g (77%). 

C J ~ H ~ S B F ~ O ~ ~ P ~ R ~  (1287.7) Ber. C 53.12 H 3.50 
Gef. C 52.79 H 3.30 

4. Tricarbonylformyl-trans-bis( triethy1phosphit)rhenium (3a) und 
Tricarbonylformyl-trans- bis (triphenylphosphit) rhenium (3c): Die 
Losung von 0.50 g 2a (0.775 mmol) bzw. 1.0 g 2c (1.0 mmol) in ca. 
40 ml Methanol wird im Trockeneisbad auf -78°C abgekuhlt. 
Dam gibt man einen UberschuB NaBH4 (ca. 0.1 g). Nach kurzer 
Zeit beobachtet man Gasentwicklung und Gelbfarbung der Losung. 
Man laBt I h unter Kiihlung weiterriihren, bis im IR kein Aus- 
gangsprodukt mehr feststellbar ist. Danach entfernt man das Me- 

thanol unter Eiskuhlung i. Vak. und extrahiert 3a rnit kaltem Pe- 
trolether, 3c mit kaltem Ether aus dem Ruckstand. Im Falle von 
3a erhalt man das reine Produkt nach Einengen und Kaltstellen 
der Losung bei - 80°C als blaBgelben Niederschlag. Das Produkt 
3c dagegen muB in Etherlosung noch kalt uber Kieselgur filtriert 
werden. Nach Abziehen des Losungsmittels wird zur Beseitigung 
von Bornebenprodukten zweimal bei 5°C mit Wasser und schlieD- 
lich mit Petrolether gewaschen. Ausbeuten: 0.40 g (81%) 3a, 0.80 g 
(87%) 3 ~ .  

Beide Verbindungen decarbonylieren, vor allem in Losung, in- 
nerhalb weniger min zu farblosem Re(CO),L2H. so daB keine zu- 
friedenstellende Elementaranalyse erhalten werden konnte. 

5. cis- Dicurbonylformyl-mer-tris(trirthylphosphit)rhenium (3 b) 
und cis, trans- Dicarbonylformylbis (triphenylphosphit) rhenium (3d, e): 
0.50 g 2b (0.59 mmol) bzw. 1.0 g (0.78 mmol) 2d werden in ca. 40 ml 
Ethanol gelost bzw. aufgeruhrt. Man kuhlt im Eisbad ab, gibt wie- 
der einen UberschuB NaBH4 (ca. 0.05 g) zu und laDt bei Raumtemp. 
I h ruhren. Auch diese Losungen zeigen leichte Gasentwicklung 
und Gelbfarbung. AnschlieBend wird das Losungsmittel i. Vak. 
ganz entfernt und im Falle von 3b das Produkt rnit Petrolether aus 
dem Ruckstand extrahiert. Aus dem eingeengten Extrakt kristalli- 
siert 3b bei -80°C BUS. Zur lsolierung von 3d wurde der Ruck- 
stand zunachst mit 50 ml Wasser versetzt, das Produkt daraus mit 
Ether extrahiert und nach Entfernen dieses Losungsmittels mit Pe- 
trolether gewaschen. Anstelle von reinem 3d erhalt man nach 'H- 
NMR-Spektrum auch 3e im Verhaltnis von ca. 3:2. Ausbeuten: 
0.35 g (76%) 3b, Schmp. 83"C, 0.90 g (96%) 3d,e. Beide Verbin- 
dungen sind auch in Losung uber mehrere Stunden bei Raumtcm- 
peratur stabil, ehe auch sie decarbonylieren. 

6. 3d,e nus 2d und KHB(0-iPr),": Die Losung von 0.65 g (0.50 
mmol) 2d in ca. 40 ml THF wird im Trockeneisbad auf - 78' C 
gekuhlt. Danach werden 0.6 ml einer 1 M KHB(0-iPr),-Losung zu- 
gespritzt, und die Losung wird auf Raumtemp. aufgewarmt. Man 
beobachtet wieder Gasentwicklung und Gelbfirbung. Nach insge- 
samt 1 h wird das THF entfernt, der Riickstand in Toluol gelost 
und uber Kieselgel abtiltriert. Durch Versetzen rnit Petrolether fallt 
das Gemisch aus 3d und 3e im gleichen VerhIltnis bei -8O'C aus, 

7. Acetyl-mer-tricarbonyl-trans-bis(triethylphosphit)rhenium (4a): 
Zur Darstellung der Acylverbindungen wird das Organylkupfer- 
Reagens (CuMe2)-Li + verwendet'! Die Suspension von 0.35 g (1.93 
mmol) Cul in ca. 40 ml THF wird im Eisbad abgekuhlt. Dazu gibt 
man 2 Aquivalente Methyllithium als etherische Losung (3.85 
mmol). Es entsteht eine blaBgelbe, klare Losung, zu der unter wci- 
terer Kiihlung 0.50 g (0.775 mmol) 2a gegeben werden, worauhin 
sich rasch ein fast schwarzer Niederschlag bildet. Man l2Dt noch 
1 h unter Kuhlung weiterriihren, bis im I R  kein Ausgangsprodukt 
mehr zu sehen ist. Dann hydrolysiert man iiberschiissiges Kupfer- 
organyl durch Zugabc von ca. 2 ml Wasser und filtriert unter Luft- 
ausschlul3 uber Kieselgur. Das intensiv gelbe Filtrat wird i. Vak. 
zur Trockene gebracht und 4a rnit Petrolether extrahiert. Nach 
Trocknen mit Na2S04 und Einengen auf ca. 3 ml resultieren bei 
-80°C gelbe Kristalle. Ausb. 0.35 g (70%), Schmp. 36'-C. 

8. Acetyl-cis-dicarbonyl-mer-tris ftriethylphosphit ) rhenium (4 b): 
Wie beschrieben stellt man aus 0.29 g CuI (1.47 mmol) und 2.95 
mmol Methyllithium eine Kupferorganyllosung in THF her und 
gibt dazu bei Raumtemp. 0.50 g 2b (0.59 mmol). Nach 2 h Ruhren 
bei Raumtemp. bricht man die Umsetzung durch Zugabe von ca. 
2 ml Wasser ab und filtriert iiber Kicselgur. Nach Abziehen des 
Losungsmittels extrahiert man das Produkt rnit Petrolether, trock- 
net rnit Na2S04 und engt stark ein. Bei -8O'T Ellt 4b als gclber 
Niederschlag an. Ausb. 0.43 g (91.5%). 

Ausb. 0.50 g (84%). 
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9. Strukturbestimmung von cis-Dicarhonylformyl-mer-tris (tri- 
ethy1phosphit)rhenium (3b): Geeignete Kristalle von 3b (0.2 x 0.3 x 
0.4 mm) wurden durch langsames Abkuhlen einer ungesattigten 
Pentanlosung auf - 70°C erhalten. Die Bestimmung der Kristall- 
struktur war mit groDen Schwierigkeiten verbunden. Aufgrund von 
uberstrukturphanomenen (Orientierung der Phosphitsubstituen- 
ten) konnten nur Elementarzellen rnit relativ g r o k n  Dimensionen 
der Strukturlosung zugrunde gelegt werden, so daD die Auflosung 
der Bindungsparameter wegen einer zu grooen Zahl freier Para- 
meter nicht ganz zufriedenstellend war. Mit R-Faktoren R ,  = 0.044 
und R2 = 0.051 konnte jedoch die Topologie der Nichtwasser- 
stoffatome in einigen kristallographisch unabhangigen Molekulen 
ausreichend gesichert werden. Zelle: a = 19.334, b = 16.029, c = 
22.753A; f i  = 116.3"; Raumgruppe P2,; Z = 8; T = -50°C. 

CAS-Registry-Nummern 

la: 106232-62-6 / 1 b: 106232-63-7 / lc: 67145-42-0 f ld: 106293- 
90-7 I 2s: 106232-65-9 2b: 106232-67-1 / 2c: 106232-69-3 / 2d: 
106232-71-7 / 3a: 106232-72-8 f 3b: 106232-73-9 f 3c: 106232-74- 
0 / 3d: 106232-75-1 / 3e: 106293-91-8 / 4a: 106232-76-2 / 4b: 

106232-77-3 / P(OEt)3: 122-52-1 / P(OPh),: 101-02-0 / Re(CO)5: 
53796-42-2 / Re(C0)sCl: 14099-01-5 / KHB(O-iPr)3: 42278-67-1 / 
LiCuMez: 15681-48-8 
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