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DicBlorobis(~~cyelopentndieay1)rhenium~ Tris(hexafluor0- 
aotimomte): Syndaesjs of tbe First Rhenocene(V1I) Dicbloride 
Cation 
Rhenocene trichloride ([Cp2ReClJ@Cle, 1) reacts with one 
equivalent of AgSbF6eand three eqqvalents of SbF5 to provide 
[Cp,ReC12]3e [SbF,Jq (2) in high yield. 2 contains the first 
rhenocene(V1I) dichloride cation and is the first member of a 
16-electron group7 species of the type [CpzMClJ"@PFJ? 
(M = Ti, Zr, HE n = 0; M = V, Nb n = I; M = Mo, W: 
n = 2; M = Re: n = 3; E = As, Sb). 

Durch Oxidation von Cp*Re(CO), [Cp* = qS-C5(CH3),J zu 
Cp*Re03 konnten Herrmann et al. zeigen I), daD Cyclopentadi- 
enyl- Metall-Bindungen nicht auf Metallatome in niedrigen 
Oxidationsstufen beschrankt sind. Gegenwartig untersuchen wir 
Reaktionen, die zur Darstellung von Metallorganika mit Zen- 
tralmetallatomen in ihren hochsten Oxidationsstufen fiihren, 
speziell auch im Hinblick auf den Einsatz fluorhaltiger, starker Oxi- 
dantien wie elementaren Fluors selbst 2, oder hochfluorierter Nicht- 
metall- und ubergangsmetall-Verbindungen wie AsF5, SbF:' oder 
WF:). Im Rahmen dieser Untersuchungen gelang uns die Syn- 
these und strukturelle Charakterisierung der Komplexkationen 
[CpzVCIz]@ und [CpzNbC12]@ 2*3) und kiirzlich auch die der Ver- 
treter der 6. Gruppe [CpzMoCI2]*@ und [Cp2WC1z]2@ ". Obgleich 
ebenfalls das Monokation des Rhenocendichlorids [Cp2Re- 
C12]@Cle bekannt ist (1 8-Elektronen-Komplex)", fehlen unseres 
Wissens nach bislang jegliche Hinweise auf die Existenz des do- 
konfigurierten Trikations [CpzReCIzl3@, das isovalenzelektronisch 
zu den neutralen Metallocendichloriden der 4. Gruppe oder den 
Mono- und Dikationen der 5.  und 6. Gruppe ist. Andererseits 
weckte die g r o k  Bildungstendenz und Stabilitat von Cp*Re03 
Hoffnung auf die mogliche Synthese von [CpzReCI2J3@, als erstem 
Vertreter einer Spezies der Mangan-Triade in der Reihe der 
do-konfigurierten 16-Elektronen-Komplexkationen des Typs 
[CpzMCIz]"@ (Gruppe: 4, n = 0; 5, n = 1; 6, n = 2; 7, n = 3). 

Die Synthese von [Cp2ReH] erfolgte nach Literaturvorschrift '). 
[CpzReCIz] @ Cle (1) wurde nach modifizierter Literaturvorschrift 6, 
(s. Exp. Teil) aus [Cp2ReH] durch Chlorierung in Frigen bei - 78°C 
gemal) Gleichung (1) dargestellt. Hierdurch konnte die Ausbeute 
auf iiber 95% gesteigert werden. 

1 reagiert mit einem Aquivalent AgSbF6 in fliissigem SOz bei 
Raumtemperatur quantitativ zum Hexafluoroantimonat 1 a 
[Gleichung (2)]. 

Die Umsetzung von l a  mit drei Aquivalenten SbFS, ebenfalls in 
fliissigem SO2 bei Raumtemperatur, fiihrt zur vollstandigen Oxi- 
dation des Komplexes und zur quantitativen Bildung des Tris(he- 

xafluoroantimonat)-Komplexes 2 mit dem Zentralmetallatom Rhe- 
nium in seiner maximalen Oxidationsstufe [Gleichung (3)]. 

CFCI,. CI, 

- 78OC. 0.5 h 
Cp2ReH > [Cp2ReCI2]@CI' 

1 
SO,. 25OC 

1 + AgSbFs > [Cp2ReCI2]@[SbFG]' (2) 
- AgCl 

l a  . -  
SO,. 2 5 O C  

l a  + 3 SbF, - SbFs [ C P ~ R ~ C I ~ ] ~ @ [ S ~ F ~ ] ~  (3) 
2 

2 ist in Substanz (schwarz) wie auch in Losung (SOz, tiefrot) stark 
hydrolyseempfindlich und neigt zur Zersetzung unter Zerfliekn 
und Violettfarbung. Die Identitat von 2 ist elementaranalytisch ge- 
sichert; 'H- und "F-NMR-Spektren zeigen die erwarteten Reso- 
nanzen (Exp. Teil). Auffallig ist eine deutliche Tieffeldverschiebung 
im 'H-NMR-Spektrum von 2 (6 = 6.70, s; SO2, rel. zu TMS) ge- 
geniiber l (6 = 6.30, s; SO2, rel. zu TMS), was mit der hoheren 
positiven Ladung des Komplexkations gut iibereinstimmt. Hiermit 
in Einklang ist auch eine Verschiebung der Re - CI-Streckschwin- 
gungen im IR-Spektrum von 3 = 314 und 295 cm-' bei 1 zu 3 = 
340 bzw. 296 cm-' bei 2 (Exp. Teil). Obgleich 2 nach Umkristal- 
lisation aus SO2/SOzCIF teilweise kristallin anfiel, zersetzte sich die 
Kristallmasse rasch, so daD bisher keine zur Rontgendiffraktometrie 
geeigneten Kristalle erhalten werden konnten. 

Wir danken Herrn Dr. H.-J .  Kroth fur die Aufnahme der 
"F-NMR-Spektren, und dem Fonds der Chemischen Industrie und 
der Deulschen Forschungsgemeinschaft fur die finanzielle Unter- 
stiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Angaben zur Arbeits- und Analysentechnik linden sich in Lit."; 

die Handhabung der Produkte erfolgte in einer Drybox in AL- 
Atmosphare. Die Synthese von [Cp2ReH] 6 ,  und AgSbF:' erfolgte 
nach Literaturvorschriften. Eingesetzte Losungsmittel wurden 
durch Destillation gereinigt und getrocknet: SOz (Messer-Cries- 
heim, CaH2), CFCI, (Merck, P4OI0), S 0 2 C l F  (Aldrich, Molekular- 
sieb). Die Reinigung von CI2 (Linde) und SbFS (Alfa) erfolgte durch 
doppelte Destillation. 

Dichlorobi~(~~-cyclopentadieny[)rhenium(~~-chlorid (1): In eine 
Losung von 0.1121 g (0.353 mmol) [Cp2ReH] in 10 ml CFCI, wer- 
den bei -78°C 4 mmol Clz kondensiert. Nach 30min. Riihren bei 
- 78°C wird die Reaktionsmischung auf Raumtemp. erwarmt; Lo- 
sungsmittel und iiberschiissiges Chlor werden i. Vak. abgezogen. 
Umkristallisieren des Rohproduktes aus 5 ml SO2 liefert analysen- 
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reines 1 in 98% Ausbeute (0.1463 g). - 'H-NMR (60 MHz, SO2, 
rel. zu TMS): 6 = 6.30 (s). 

Dichlor~bis(~~-cyclopentadienyl)rhenium( VIIJ-tris(hexaj7uoro- 
antimonat) (2): 0.1298 g (0.307 mmol) 1 werden bei 20°C in 5 ml 
SO2 gelost und mit einer Losung von 0.1055 g (0.307 mmol) AgSbF6 
in 5 ml lliissigem SO2 versetzt. Das ausgefallene AgCl wird abfil- 
triert (D4-Fritte) und die klare, violette Losung von 1 a auf - 50°C 
gekiihlt. In diese Losung wird innerhalb von 1 h eine Losung von 
0.2012 g (0.928 mmol) SbFS in 5 ml fliissigem SO2 kondensiert und 
das Reaktionsgemisch auf 20°C erwarmt. Nach 1 stdg. Riihren bei 
Raumtemp. wird von ausgefallenem SbF3 abfiltriert (D4-Fritte) und 
das SO2 innerhalb von 10 h langsam verdampft, wobei 2 als schwar- 
zer Feststoff analysenrein in nahezu quantitativer Ausb. (96%, 
0.323 g) anfallt. - IR (Nujol): 3 = 3095 cm-' s (CH), 1128 w (CH), 
1010 w (CH), 865 s (CH), 650 vs (SbF), 340 sh (ReCI), 295 sh (ReCI), 

275 vs (SbF). - 'H-NMR (60 MHz, SO2, rel. zu TMS): 6 = 6.70 
(s). - '9F-NMR (100 MHz, SO2, rel. zu CFC13): 6 = -110 (m). 

ClOHloCl2Fl8ReSb3 (1094.52) Ber. C 10.97 H 0.92 
Gef. C 10.61 H 0.86 

CAS-Registry-Nummern 
1:  12184-25-7 / 2: 122923-76-6 / Cp2ReH: 1271-32-5 
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