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Organometallic Lewis Acids, XLVIII ['I. - New Precursors to Organometallic Cationic Lewis Acids with two Accessible 
Coordination Sites: (OC)4Re(OEt2)FBF3 and (OC)2(PPh3)2Ru(FBF3)2 

The ally1 transfer reaction between Re(C0); and [(q3- replace the diethyl ether in 5 to give [(OC),Re(solvent),]BF4 
allyl)PdClj2 complexes leads to (ally1)rhenium complexes (q3- (6, ?). The reaction of (OC)z(PPh3)zRuC1z with AgBF4 yields the 
HzCCR1CRZR3)Re(C0)4 (1: R1, RZ, R3 = H; 2: RZ, R3 = H, R1 = complex (OC)z(PPh3)zRu(FBF3)z (8), which can be considered 
Me; 3: R1, RZ = H, R3 = Me; 4 R' = H, RZ, R3 = Me). The 2- as a precursor for the 14 e- cation "(OC)z(PPh3)zRu2+" and 
methylallyl complex 2 has been characterized by low-tem- reacts with HzO to give [(OC)z(PPh3)zRu(F)(HzO)]BF, (9). Com- 
perature X-ray diffraction. Protonation of 1 with HBF4 . OEtz plexes 5-9 are characterized by IR, 'H-, I3C-, 31P- and "F- 
in CHzClz gives the complex (OC)4Re(OEtz)FBF3 (5), which is NMR spectroscopy. 
a precursor for the 14 e- System "(OC)4Re+". THF and HzO 

Die Synthese und Untersuchung der Reaktivitat koordi- 
nativ ungesattigter Metallkomplexe ist seit langem ein ak- 
tuelles Forschungsgebiet in der metallorganischen Chemie. 
Zwei obersichtsartikel geben einen Einblick in die Vielfalt 
der kationischen metallorganischen Lewissauren und deren 
Einsatz als wertvolle Ausgangsmaterialien in der prapara- 
tiven metallorganischen Synthese". Wahrend zahlreiche 
Komplexe rnit einem schwach koordinierenden Anion (z. B. 
BF, [31) beschrieben wurden, sind bisher nur wenige Verbin- 
dungen bekannt, die zwei ,,harte" anionische Liganden ent- 
halten. So wurden vor kurzem die Bis(su1fonato)-Komplexe 

Ru, OS)[~] und Ru(CO)(Cyttp)X, (X = BF4, 03SCF3)[51 syn- 
thetisiert. 12 e--Systeme sind die entsprechenden dikatio- 
nischen Fragmente der Komplexe Cp2Zr(OS02R)2[6a1 und 
Cp2Ti(OS02CF3)2[6b1. Vor kurzem wurden auch Verbindun- 
gen des Typs Cp,M(FEF& (M = Ti, V; E = As, Sb) 
charakterisiert [71. Von Kupfer sind [C~(py)~(x),] (X = 
PFsfsaJ, OS02CF3[8b1) bekannt. Ebenso wurden Verbindun- 
gen von Platin und Palladium mit zwei S03CF3-Liganden 
synthetisiert [91. Von den aus diesen Verbindungen erzeugten 
Lewissauren sind homogenkatalytische Eigenschaften zu er- 
warten, da zwei Reaktionspartner durch Koordination an 
die ungesattigten Metallzentren in die fur eine Reaktion er- 
forderliche raumliche Nahe gebracht werden konnen. 

Formal doppelt koordinativ ungesattigte Spezies miissen 
nicht notwendigenveise zwei anionische Liganden, sondern 
konnen auch schwach koordinierende, neutrale Ligan- 
den (z.B. Ether, Propen) enthalten. Zu nennen sind hier 
die 14 e--Systeme ,,CpMo(COk+ "[lOJ, ,,CpFe(CO)+''["], 
,,Co[P(OMe),] + ,, Mn(CO),[P(O - i-C3H7)31 t 1 " [lZb1, 

M(H20)(Co)(PPh3)2(03sR)2, M(C0)2(PPh3)2(03SR)2 (M = 

,,Ru(q3-C3H5)(q4-dien)+ ''[13] und [q3-allyl)Ni(PMe3)] [I4], wel- 
che durch Protonierung der entsprechenden q3-Allyl-Kom- 
plexe erzeugt wurden. ,,(Ph3P)3Rh+" entsteht bei der Um- 
setzung von (Ph3P)3RhCl rnit Thalli~mperchlorat['~"~ oder 
durch Protonierung von (Ph3P)4RhH['5b1. Zu diesen Syste- 
men gehort auch ,,NiCp+", das aus dem Tripeldecker 
Ni,Cp,'- freigesetzt wurde[161. ,,C1(PPh3)JrMe+'' entsteht 
beim Erhitzen von C1(PPh3)21rMe(N2)(0S02CF3) in 
Benzol["], C1(PPh3),Ir(H)(N2)(FBF3) ist der Vorlaufer fiir 
,,Cl(PPh3)21rH+"['81. Ferner sind der 12 e--Komplex 
(OC)CU(OSO~CF~)['~"~ und die Pd(I1)- und Pt(I1)-Komplexe 
[M(PR3)2(Me2C0)2]2+ rnit schwach gebundenen Aceton-Li- 
ganden bekannt[lgbl. 

Im folgenden berichten wir uber zwei neue Vorstufen von 
zweifach koordinativ ungesattigten metallorganischen Le- 
wissauren (OC)4Re(OEt2)FBF3 (5) und (OC)2(PPh3)2Ru(FBF3)2 
(8). 

Ergebnisse und Diskussion 

Synthese von (Ally1)rheniumtetracarbonyl-Komplexen 
(I~~-H~CCR'CR'R~)R~(CO)~ 

(q3-C3H4R)Re(CO)4-Komplexe wurden erstmals von Abel 
und Moorhouse durch Reaktion von Allyltrimethylstannan 
rnit (OCkReBr erhalten['Oal; spater konnte auf photochemi- 
schem Weg der unsubstituierte Komplex gefal3t werden[20b1. 
Fiir die analogen Mangankomplexe wurden verschiedene 
Synthesewege beschrieben[20,21,221. Im Zuge unserer Arbeiten 
zum Aufbau kohlenwasserstoffverbriickter K~mplexe [~~]  
setzten wir chloroverbriickte (Ally1)palladium-Komplexe 
[(q3-allyl)PdCl]2 rnit dem metallorganischen Nucleophil 
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Re(C0); um. Dabei beobachteten wir statt der erwarteten 
Addition von Re(C0); am Allyl-Liganden einen Allylgrup- 
pentransfer unter Pd-Abscheidung und Bildung der (All- 
y1)rheniumtetracarbonyl-Komplexe 1 - 4 (Schema 1). 

Die Reaktion verlauft schlagartig bereits bei - 70°C. Ei- 
nen derartigen Reaktionsverlauf fand Heck erstmals bei der 
Umsetzung von [(q3-allyl)PdC1I2 rnit N~[CO(CO)~] 

Schema 1 

1/2 [ (r13 - H2CCR1CR2R3)PdCI] - (q - H2CCR1CR2R3) Re(C0)4 + CO + Pdo + NaCl 

+ Na [ Re(C0)5] 

R’ R2 R3 

2 M e H  H 
3 H H M e  r 4 H Me Me 

+ HBF4 ‘ Et20 
(OC)4Re-b - IOCLRe 3 

3 

,-- - -  

‘FBF 

OEtp 
/ - 

- CH4, - EtpO 

Die niedrig schmelzenden, farblosen Verbindungen 1 - 4 
werden durch Sublimation oder Extraktion rnit Hexan und 
anschlieBende Sublimation des Riickstands in 50 - 65proz. 
Ausbeute gewonnen. Als Nebenprodukt laDt sich Re2(CO),o 
nachweisen. 

Kristallstrukturanalyse der Verbindung 2 

2 kristallisiert rnit zwei kristallographisch unabhangigen 
Molekiilen in der monoklinen Elementarzelle, die sich struk- 
turell kaum unterscheiden. Abb. 1 zeigt die Molekiilstruktur 
eines der beiden unabhangigen Molekiile. Fur das Molekiil 
gilt die Punktgruppe C, rnit einer Spiegelebene, die das Rhe- 
nium-Atom, zwei gegeniiberliegende Carbonylgruppen und 
die CMe-Einheit des Allyl-Liganden enthalt. 

Das Rhenium-Atom ist trigonal-bipyramidal koordiniert, 
wobei der als einzahniger 3 e--Donator wirkende 2-Methyl- 
allyl-Ligand eine aquatoriale Position besetzt. Das Allyl- 
system sitzt symmetrisch zum Rhenium-Atom mit den ter- 
minalen Kohlenstoff-Atomen nahezu auf Deckung mit zwei 
gegeniiberliegenden Carbonylgruppen. Wie fur Allylkom- 
plexe charakteristisch, liegt das zentrale Allyl-C-Atom deut- 
lich naher am Rhenium-Atom als die terminalen C-Atome. 
Die aquatorialen CO-Gruppen schlieBen miteinander einen 
Winkel von 97.2(5)” ein. Bei den axialen Carbonylgruppen 
betragt der Winkel dagegen 175.7(5)”, da keine sterische Be- 
lastung durch das Allyl-System vorliegt. Somit liegen die 
Carbonylgruppen nicht, wie friiher angenommen[”I, in einer 
Ebene. Die Re - C-Abstande der axialen CO-Gruppen sind 
deutlich langer als die der aquatorialen, entsprechend sind 
die C - 0-Abstande der axialen CO-Gruppen kiirzer. Die 

C - C-Abstande in der planaren Allyl-Einheit betragen 
140.4(20) (C6 - C7) und 139.5(19) pm (C5 - C6) und liegen 
damit erwartungsgemaB zwischen denen einer C - C-Dop- 
pel- und einer C - C-Einfachbindung. 

n 

Abb. 1. Struktur eines der beiden unabhangigen Molekule von 2 
im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel r ] :  
Re1 -Cl 232.5(15), Re1 -C2 229.7(14), Re1 -C3 233.9(15), C1 -C2 
141.1(18), C2-C3 144.9(20), C2-C4 153.0(20), Re1 -C10 201.7(13), 
Re1 -C12 197.2(12), Re1 -C9 192.2(14), Re1 -C11 190.7(14), 

C12-04 114.3(15); C1 -Re1 -C2 35.6(5), C1 -Re1 -C3 64.2(5), 
C2-Re1 -C3 36.4(5), C9-Re1 -C11 98.5(6), C10-Re1 -C12 
175.7(5), C1 -C2-C3 120.2(12). Das andere Molekiil zeigt sehr 

ahnliche Bindungsparameter 

C9-01 116.3(17), C10-02 113.2(16), C11-03 119.5(18), 

Protonierung von (H2CCHCH2)Re(C0)4 (1) 
Die Protonierung von (q3-C3H5)Re(CO), in CHzC12 mit 

einem Molaquivalent HBF4 . OEtl fiihrt unter Abspaltung 
von Propen zum Tetracarbonylrhenium-Kation ,,Re(CO),+ “. 
Dieses kann alternativ dazu durch Umsetzung der ,,Ellis- 
Verbindung“ (CH3),Re(C0); [’’] mit zwei Molaquivalenten 
HBF4 . OEt, unter Abspaltung von Methan erzeugt werden. 
Caulton und Flood berichteten iiber die Bildung von koor- 
dinativ ungesattigten Kationen durch Protonierung von 
Trimethyl-Komplexen L3MMe3 (M = Rh, Ir)[261 (Schema 1). 

Kristallstrukturen von Komplexen rnit schwach koordi- 
nierten Anionen gibt es wegen ihrer Hydrolyseanfilligkeit 
nur ~enige[~,”’. Zur Charakterisierung in Losung sind 
besonders die IR-, ”F- und 31P-NMR-Spektren niitzlich. 
Aufgrund der spektroskopischen Daten ist 5 als 
(OC)4Re(OEt2)FBF3 zu formulieren. Sein IR-Spektrum zeigt 
die fur ein Rheniumtetracarbonyl-Fragment typischen vier 
Banden. So liegt die al-Bande bei 2134 cm-’ (rigoroser 
FeuchtigkeitsausschluB erforderlich) und ist damit im Ver- 
gleich zum Allyl-Komplex 1 um 43 cm-’ nach groBeren 
Wellenzahlen verschoben. Die Carbonyl-Absorptionen im 
IR-Spektrum von 5 (in CH2C12 bei FeuchtigkeitsausschluD 
oder in THF bei Anwesenheit von Wasser) sind in Tab. 1 
aufgefiihrt. Man beobachtet bei Addition von Lewis-Basen 
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wie erwartet eine Verschiebung der a,-Bande zu kleineren Reaktion von 5 mit THF 
Wellenzahlen (Tab. 1) in Reihenfolge der Donor-Starke Wird nach der Synthese das Liisungsmittel CH2C12 

entfernt und THF zugegeben, entstehen bei - 78 "C farblose (OEtz < THF < OHz). 

Kristallbuschel. NMRIspektroskopische Untersuchungen 
zeigen, dal3 der Komplex [(CO),Re(THF),][BF,] (6) als cis/ 
trans-Isomerengemisch im Verhaltnis 1 : 1 entstanden ist. 

Schema 2 

Tab. 1. IR-Absorptionen im Carbonylbereich von ,,Re(CO)$" in 
verschiedenen Losungsmitteln [cm-'1 

Verbindung V(C0) 
+ 2 THF 

a) Re(C0)4(0Et2)(FBF3) (5) 2134 m, 2047 s, 2038 s, 1980 s (OC)4Re(OEtz )(FBF3) [(OC)4Re( THF )Z  1[BF4 I 6 
b) Re(CO),(THF):BF, (6) 
c) Re(C0)4(0H2)$BFc 

2130 m, 2034 s, 2005 s, 1959 s 
2121 m, 2039 s, 2000 s, 1960 s cis / trans = 1 : 1 

H ydrolyse 
[(OC)4Re( THF )2 I[BF4 I - (OC)4Re( THF)OHy..FBF, 

1 5 in CH2C12. - 6 in THF. - 7 in mit H 2 0  verunreinigtem 
CH2ClZ. 

(OC)4Re(OH2 )OH2--FBF3 

Neben den vier CO-Gruppen kommen als weitere Liganden Pro- 
pen, das BF4-Anion, das Losungsmittel CH2C12 oder der Ether aus 
HBF, . OEtz in Frage. Freies Propen konnte '3C-NMR-spektro- 
skopisch nachgewiesen werden. Wegen der Hydrolyseempfindlich- 
keit von 5 werden IR-Spektren, die auf BF.,-Koordination hinwei- 
sen, nur nach Entfernen des Losungsmittels ohne weitere Aufar- 
beitung erhalten. Das bei der Synthese von 5 aus der 
Dimethylverbindung (C0)4Re(CH3)c nach Abdestillieren des Lo- 
sungsmittels erhaltene beigefarbene 0 1  zeigt als Nujolverreibung 
IR-Banden, die sowohl auf freies BF4-Anion (eine breite Bande bei 
1055 cm- ') als auch auf koordiniertes BF4-Anion (Aufspaltung 
durch Symmetrieerniedrigung in vier Banden) hindeuten. Bei Luft- 
zutritt (Feuchtigkeit!) oder in feuchtem CH2C12 verschwinden die 
Banden von koordiniertem Tetrafluoroborat. Gleichzeitig verschie- 
ben sich die Carbonylbanden zu kleineren Wellenzahlen. 

Jm "F-NMR-Spektrum von 5 beobachtet man bei -78°C fur 
die nichtkoordinierten Fluoratome des BF4-Liganden ein Dublett 
bei 6 = - 151.5 und fur das verbruckende Fluoratom ein Quartett 
bei 6 = -250.4. Daneben wird die Resonanzfrequenz von nicht 
koordiniertem BF4-Anion bei 6 = - 149.4 beobachtet. Ein weiterer, 
teilweise verdeckter Signalsatz bei tieferem Feld kann ebensowenig 
zugeordnet werden wie ein Singulett bei 6 = 151.4. Bei Raumtem- 
peratur ist nur ein Signal bei 6 = - 150.2 zu sehen. 

Gladysz et al. [**I konnten die Koordination von CHzClz 
an die chirale Lewis-Saure ,,Cp(PPh3)(NO)Re+" [aus 
Cp(PPh,)(NO)Re(CH,) und HBF4 . OEt, in CHzClz] I3C- 
NMR-spektroskopisch sogar bei Anwesenheit von 25 &pi- 
valenten Ether nachweisen, was aufgrund der starkeren Le- 
wis-Base-Eigenschaften von Ether uberraschend ist. Als 
Grund fur die anomal starke Bindung des CHZCl2-Liganden 
wurde angefuhrt, dal3 ,,Cp(PPh3)(NO)Ref" eine ausge- 
pragte x-Donorfahigkeit besitzt, also amphoter istLz8]. Durch 
Reaktion des Hydridkomplexes Cp(PPh,)(NO)ReH mit Tri- 
tylsalz in Ether gelang es dennoch, die Koordination von 
Ether spektroskopisch zu belegenc2']. Wir finden fur Kom- 
plex 5 weder bei Raumtemperatur noch bei -85°C spek- 
troskopische Hinweise auf eine Koordination von CHZClz 
oder CDZClz. Stattdessen zeigen das 'H- und 13C-NMR- 
Spektrum neben den Signalen von freiem Diethylether zu 
etwa 25% koordinierten Ether. Die geringe Koordinations- 
verschiebung laDt auf eine sehr schwache Re - OEt2-Bin- 
dung schliel3en. 5 muD daher als neutraler Etherkomplex 
(CO),Re(OEtZ)(FBF3) formuliert werden. 

Die 'H- und '3C-NMR-Resonanzen der koordinierten 
THF-Liganden sind gegenuber freiem THF zu tieferem Feld 
verschoben, wobei die a-C- und a-H-Atome aufgrund der 
Nahe zum Metallatom eine starkere Entschirmung erfahren 
als die 0-C- und P-H-Atome. Ein doppelter Satz von Signa- 
len im Verhaltnis l : l im 'H-NMR-Spektrum und das Auf- 
treten von vier intensitatsschwachen (6 = 184.0,184.2,185.2, 
185.5) und einem intensitatsstarken (184.9) Signal im 13C- 
NMR-Spektrum fur die vier Carbonyl-C-Atome 1aBt auf cis/ 
trans-Isomere schliel3en. Im 'H- und '3C-NMR-Spektrum 
werden die Signale bei tieferem Feld der cis-Verbindung zu- 
geordnet, da hier ein jeweils zum THF trans-standiger CO- 
Ligand eine starkere Entschirmung bewirkt. 

Hydrolyse von [(CO),Re(THF),][BF,] 
Bei der Synthese von metallorganischen Lewis-Sauren entstehen 

kationische Aquacarbonylmetall-Komplexe meist ungewollt durch 
Spuren von Wasser. Bei der Hydrolyse von Verbindung 6 entsteht 
vermutlich ein Gemisch aus [(C0)4Re(THF)2][BF4], [(C0)4Re- 
(THF)(OH,)][BF,] und (CO)4Re(OH2)2][BF4]. Die farblosen Kri- 
stalk zerflieSen auch unter einer ,,N,-Dusche" sofort. Die damit 
einhergehende Verschiebung der Carbonylabsorptionen im IR- 
Spektrum zu kleineren Wellenzahlen wurde schon diskutiert. ES 
gibt weitere IR-spektroskopische Hinweise fur die Annahme einer 
Hydrolyse. Wird die IR-Messung in Nujol unter moglichst wenig 
Luftzutritt ausgefiihrt, treten neben breiten HzO-Absorptionen bei 
3370 cm-' weitere Banden (0 = 1100 s, 1010 s, 870 s, 860 s, 720 m 
cm-') auf, wobei letztere verglichen mit den IR-Daten von 
[(CO),Re(THF)][BF4] 1291 fur koordiniertes THF sprechen. Au- 
Serdem ist die normalerweise breite vBF4-Bande ( Td-Symmetrie) in 
zwei Banden (F = 1060 s, br, 1035 s cm-') aufgespalten, was fur 
eine Wechselwirkung zwischen koordiniertem Wasser und dem 
BFI-Ion s p r i ~ h t ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  (Schema 2). 

Die Lage der $OH)-Schwingungen spiegelt die Starke der Was- 
serstoff-Briickenbindungen zu den F-Atomen wider. Mit zuneh- 
mender Hydrolyse verschieben sich die H20-Absorptionen auf 3400 
cm-', was auf eine Verstarkung der 0 - H-Bindung und damit a d  
eine Abnahme der Wasserstoff - Fluor-Bindung hindeutet. Bei wei- 
terer Hydrolyse verschwinden die Banden des koordinierten THF 
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und letztlich auch die Aufspaltung der BF4-Bande, so daB freies 
BFT-Anion vorliegen ~ u B ' ~ ' ] .  Setzt man den THF-Komplex meh- 
rere Tage der Luft aus, entsteht schieDlich der bekannte Komplex 
(CO)SRe(OH)BF3[32a,bJ. Das BF30H--Anion bildet sich aus BF, 
und H 2 0  unter H F - A b ~ p a l t u n g ~ ~ ' ~ , ~ ~ ~ .  

Ersetzt man das bei der Synthese von 5 verwendet CH2Cl2 durch 
H20,  entsteht vermutlich gleich der Aquakomplex 7. 

Synthese von (C0)2(PPh3)2Ru(FBF3)2 (8) 
Die Umsetzung von (C0)2(PPh3)2RuC12 rnit zwei Aqui- 

valenten Silbertetrafluoroborat in CH2C12 fuhrt unter AgCl- 
Abscheidung zu einer farblosen Losung von (C0)2(PPh3)2- 
Ru(FBF~)~ (8). Durch Uberschichten rnit Pentan oder Hexan 
erhalt man farblose Nadeln (Schema 3). 

Schema 3 
2 AgBF4 

(OC)2(Ph3P)2RUC12 - 2 A ~ C ~  (OC)2(Ph3P)2RU(FBF3 12 8 

11 H20 
9 

[(OC)z(PPh3)2Ru(F )(OH)] + H30+ BF4- 

Die analoge Sulfonato-Verbindung (C0)2(PPh3)2Ru(03SR)2 
wurde aus RU(CO)~(PP~, )~  und RS03H in siedendem Benzol 
erhalten[']. Unabhangig von uns beschrieben kurzlich 
Wojcicki und Mitarbeiter die Synthese und rontgeno- 
graphische Charakterisierung der luftstabilen Verbindungen 
cis-rner-RuX2(CO)(Cyttp) [X = BF4, 03SCF3, Cyttp = 
PhP(CH2CH2PCy2)2][51. Das IR-Spektrum von 8 im Fest- 
korper zeigt die fur koordinierte BF4-Liganden charakteri- 
stische Aufspaltung in vier intensitatsstarke scharfe BF4- 
Banden (Symmetrieerniedrigung von T, nach CJ. Auch in 
CH2C12-Losung ist das BF4-Anion koordiniert, da im Be- 
reich von 1050 cm-' keine starke breite Bande fur ein freies 
BF4-Anion zu sehen ist. Die im Vergleich zum Edukt 
(C0)2(PPh3)2RuC12 urn 30 cm-' zu hoheren Frequenzen ver- 
schobene al-Bande der Carbonylgruppen bestatigt den kat- 
ionischen Charakter der Lewis-Saure. 

Einen weiteren Beweis fur die BF4-Koordination liefert 
ein Tieftemperatur-I9F-NMR-Spektrum, das die Aufspal- 
tung in ein Dublett bei 6 = -143.3 fur die terminalen F- 
Kerne und ein Quartett bei 6 = -272.7 fur das verbriik- 
kende F-Atom zeigt. Bei Raumtemperatur kann nur ein Sin- 
gulett bei - 147.1 beobachtet werden, da durch Austausch- 
prozesse die vier F-Kerne im zeitlichen Mittel chemisch 
aquivalent sind. Die Aufspaltung des Quartetts durch die 
zwei P-Kerne ist nicht aufgelost. In beiden Spektren ist freies 
BF4-Anion zu finden, dessen Anwesenheit auf einen Uber- 
schul3 an AgBF4 bei der Synthese von 8 zuruckzufuhren ist. 

Die "P-NMR-Spektren von Verbindung 8 bei Raumtemp. sind 
unubersichtlich und wenig aussagekraftig. In Losung liegen ver- 
mutlich mehrere Verbindungen nebeneinander vor. Das Hauptsi- 
gnal der frisch hergestellten Losung liegt bei 21.85 ppm (Nebensi- 
gnale bei 24.83, 22.96, 22.64, 20.74 ppm) und verschwindet schnell 
beim Stehenlassen der Losung. 

Hydrolyse von Komplex 8 
Mit Wasser reagiert 8 unter Bildung des farblosen Aqua- 

komplexes [(CO)2(PPh3)2RuF(OH2)][BF4] (9). Wojcicki et 

al. erhielten einen ahnlichen Komplex bei der Umsetzung 
von Ru(BF4),(CO)(Cyttp) rnit uberschussigem NaF in Ace- 
ton/Was~er[~] (Schema 3). 

Nach Zugabe von einem Tropfen H 2 0  in die Losung von 
8 treten im 31P-NMR-Spektrum zwei Dubletts bei 6 = 23.8 
und 21.6 im Verhaltnis 3:l rnit charakteristischen P,F- 
Kopplungskonstanten von 20 Hz auf. Wir vermuten, daD 
[(CO)2(PPh3)2RuF(OH2)][BF4] rnit (CO),(PPh,),RuF(OH) 
im Gleichgewicht steht. Verbindung 8 spaltet durch Hydro- 
lyse eines BF4-Liganden formal BF3 ab, der andere BF4- 
Ligand wird von einem Wassermolekul verdrangt. Der ent- 
stehende kationische Aqua-Komplex 9 stellt eine Bronsted- 
Saure dar, die rnit der korrespondierenden Base, dem neu- 
tralen Hydroxo-Komplex, im Gleichgewicht steht. Uber 
weitere Reaktionen der Komplexe (OC)4Re(OEt2)FBF3 und 
(OC)2(PPh3)2Ru(FBF3)2 werden wir an anderer Stelle 
berichten [341. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Zndustrie gilt unser herzlicher Dank fur grol3zugige For- 
derung. Herrn Dr. B. Niemer danken wir fur wertvolle Mitarbeit. 
Herrn Professor A. Wojcicki, Ohio State University, gilt unser Dank 
fur die Uberlassung eines unveroffentlichten Manuskripts. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen wurden unter Argon rnit sorgfaltig getrock- 

neten Losungsmitteln durchgefuhrt. - IR: Perkin-Elmer Model1 
325; Nicolet 5 ZDX. - NMR: Jeol FX 90 Q, Jeol GSX 270, Jeol 
EX 400. - Die folgenden Ausgangsverbindungen wurden nach 
(teilweise modifizierten) Literaturvorschriften synthetisiert: 
Na[Re(CO)S][35J, [(~l~-allyl)PdCl]~[~~~, [(C0)4Re(CH3)2][AsPh4]1251, 
(OC)2(PPh3)2RuC12 l3']. 

(q3-H2CCRfCRZR3)Re(C0)4 (1 -4): Eine klare, dunkelrote Lo- 
sung von Na[Re(CO)5] in 20 ml THF [hergestellt aus 2 g (3.07 
mmol) Re2(CO),,, durch Reduktion rnit 2 ml lproz. Natriumamal- 
gam; Annahme: 70% Ausb.] wird langsam zu einer Losung von 2.2 
mmol [(q3-allyl)PdClI2 in 20 ml THF (-65°C) getropft. Augen- 
blicklich bildet sich ein schwarzer Niederschlag. Es wird 1 h bei 
Raumtemp. geriihrt und anschlieBend das THF bei 0°C i.Vak. ent- 
fernt. Der Ruckstand wird viermal rnit je 30 ml Pentan oder Hexan 
extrahiert, und die vereinigten Extrakte werden unter Eiskiihlung 
bis zur Trockne eingeengt. Aus dem gelblichen Ruckstand wird das 
Produkt im stationaren Vakuum bei Raumtemp. uber mehrere 
Tage hinweg an einen wassergekuhlten Sublimationsfinger subli- 
miert. Ausb. 0.78-1.02 g (52-68%). 

1: Schmp. 31 "C. - IR (Nujol): v(C0) = 2092 m, 2072 w, 2018 
m, 1996 s, 1982 s, 1961 s, 1930 w cm-'. - 'H-NMR (CDC13, 90 
MHz): 6 = 1.89 (dt, 2H), 2.87 (dt, 2H), 4.73 (tt, 1H). 
C7H5O4Re (339.3) Ber. C 24.78 H 1.48 Gef. C 24.50 H 1.51 

2: Schmp. 25-26°C. - IR (Nujol): v(C0) = 2087 s, 2070 w, sh, 
1992 s, 1975 s, 1955 s, 1922 sh cm-'. - 'H-NMR (CDCI,, 90 
MHz): 6 = 2.04 (t, 2H), 2.47 (s ,  3H), 2.83 (t, 2H). 
C8H704Re (353.3) Ber. C 27.19 H 1.99 Gef. C 26.60 H 1.81 

3: IR (Nujol): v(C0) = 2080 s, 1990 vs, 1975 vs, 1955 s cm-'. - 
'H-NMR (CDCl3, 90 MHz): 6 = 1.53 (dd, 1 H), 1.90 (d, 3H), 2.56 
(dd, 1 H), 2.94 (m, 1 H), 4.65 (dt, 1 H). 

4 IR (Nujol): v(C0) = 2080 s, 2038 w, 1988 s, 1978 s, 1953 s, 
1940 sh cm-'. - 'H-NMR (CDC13, 90 MHz): 6 = 1.22 (s, 3H), 
1.41 (s, 3H), 3.06 (dd, lH),  3.83 (dd, IH), 5.28 (dd, 1H). 
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Rontgenstrukturanalyse von 2'381: Geeignete Kristalle wurden 
durch Sublimation erhalten. Datensammlung bei -80°C. Kristall- 
daten: C9H80SRe, 353.34 g/mol, monoklin, Raumgruppe P2'/c 
(Nr. 14). a = 2466(1), b = 621.8(3), c = 1281.7(7) pm, fi = 99.76(2)", 
V = 1.934(2) nm3, Z = 8, @ber = 2.43 g/cm3. ~(Mo-KJ = 127.37 
cm-'. q000) = 1440. Ein Kristall der GroDe 0.25 x 0.15 x 0.20 

12.6, 75.5 (Et20koord), 13.7, 65.8 (Et20fr,,). - 19F-NMR (CD2C12, 90 
MHz, -78°C): 6 = - 149.4 (BFG~~,), - 151.5 (d, Re- F-BF,, ' J F , F  

= 88.5 Hz), -250.4 (q, Re-F-BF3, 2Jr,,F = 88.5 Hz). 
Die Methode 1 liefert 5 fur weitere Umsetzungen, die spektro- 

skopische Charakterisierung erfolgte mit dem nach Methode 2 er- 
haltenen Produkt. 

mm wurde in einer Glaskapillare bei -80°C mit einem Nicolet- 
R3-Diffraktometer (Mo-K,, Graphitmonochromator) vermessen. 
Indexbereich + h, + k, + 1, 20-Bereich 4 - 50", 5889 gesammelte 
Reflexe, davon unabhangig 3246, davon beobachtet (I F I > 401 F I) 
2676. Empirische Absorptionskorrektur (Psi-scan), max./min. 
Transmission 0.144/0.084. Strukturlosung und Verfeinerung mit 
dem Programmpaket SHELXTL 4.1. Lage der Schweratome durch 
Patterson-Methode gefunden, die iibrigen Atome durch mehrfache 
Differenz-Fourier-Synthese. Wasserstoffatome geometrisch positio- 
niert, die Verfeinerung von 115 Parametern fiihrte zu R = 0.0470 
und R,  = 0.0502 [w = l/(o2(F0) + 0.005 . F:]. Die Methylenpro- 
tonen lieBen sich nicht verfeinern und wurden deshalb in der Be- 
rechnung nicht beriicksichtigt. Die Extreme der letzten Differenz- 
Fourier-Synthese waren bei + 1.54 und - 1.99 e . pmP3 . lo6. Atom- 
koordinaten siehe Tab. 2. 

[(CO)4Re(THF)2/[BF4/ (6): Nach Methode 1 werden 0.5 mmol 
des ,,Re(CO),+ "-Komplexes in CH2C12 hergestellt. Das Losungs- 
mittel wird entfernt und das farblose 0 1  sofort in ca. 3 ml THF 
gelost. Die Losung wird bei -78°C zur Kristallisation gestellt. Es 
bilden sich farblose flockige Kristalle, die abfiltriert, mit kaltem 
THF gewaschen und i. Vak. getrocknet werden. Aufbewahrung bei 
-25°C unter Nz ist notwendig, da die Kristalle bei Raumtemp. und 
an Luft innerhalb kurzer Zeit olig werden. - IR (THF): v(C0) = 
2130 m, 2034 s, 2005 s, 1959 s cm-'. - 'H-NMR (CDC13, 270 
MHz): cis-6 6 = 2.17 (m, 2H), 4.24 (m, 1H); trans-6: 6 = 2.09 (m, 
2H), 4.1 8 (m, 1 H). - I3C-NMR (CDCI,, 67.9 MHz): cis-6 6 = 26.7 
(2 C), 81.5 (1 C), 184.0, 184.2, 185.2, 185.5 (CO); trans-6 6 = 26.5 
(2 C), 79.9 (1 C), 184.9 (CO). 

Ein einheitliches Analysenergebnis wurde nicht erhalten, da 6 
sehr rasch hydrolysiert wird. Vermutlich entstehen dabei 
C(CO)4Re(THF)(OH,)ICBF41 und C(CO)4Re(OH2)2ICBF41. 

Tab. 2. Atomkoordinaten (.  lo4) und isotrope thermische Parameter 
(pm' . lo-') von 2. * Wquivalente isotrope Li berechnet als ein 

Drittel der Spur des orthogonalen U,  -Tensors 
( C O ) ~ ( P P ~ ~ ) ~ R ~ ( F B F ~ ) I  (..(CO)~(PPh~)2Ru2+"-Dikation/ (8): 

134 mg (0.69 mmol) AgBF, (bei 50°C i.Vak. mehrere Tage getrock- 
net) und 226 mg (0.30 mmol) R u ( P P ~ ~ ) ~ ( C O ) ~ C ~ ~  werden unter Ar- 

X V z u  gon eingewogen und 2 h bei 100°C i.Vak. getrocknet. Nach dem 
Abkuhlen werden 15 ml CH2C12 zugegeben, und es wird lichtge- 

C(2) :3(ij 5120 21) 5806 10) abzentrifugiert und die klare, farblose Losung unter Schutzgas mit 
3969 f23) 5825 [12) ii h Hexan iiberschichtet. Nach 2-5 d werden die groBen, farblosen 

$ i] Kristalle isoliert, i.Vak. getrocknet und unter Schutzgas aufbe- 4538t6) 3861(25 6077 13 
C (9) 3775 (6) 9244 (231 7920 [I1 

3884(4) 10849(16 8375 (8 wahrt. 8 kristallisiert mit einem Wquivalent CH2Cl2. Ausb. 166 mg g {:A) 2938 (5) 7982 (20j 6302 (11 1 $I! (59%). - IR (Nujol): v(C0) = 2099 s, 2042 s; v("BF) = 1171 s, 
5876(9) 51 3, 1152 s, 1145 s, 875 s; v("BF) = 1210 m, 1200 m, 1191 m, 904 m 2552 (5) 8797 (17) gf?!) 3163(5) 5292(20) 8045(11) 33 3) 

0 (3) 2893 (4) 4450 (16) 8621 (8) 48(3) cm-'. - '9F-NMR (ext. CFC13, 90 MHz, Raumtemp.): 6 = - 147.1 
C (12) 4258 (5) 5361 (20) 8072 (10) 

4625 (4) 4726 (15) 
Ee(:J) 1381 (1) 1782(1) 

1012 (6) 3136 (21) 8842(11) :# 1507(6) 4251(22) 8833(11) :;(:{ 
[(CO)2(PPh3)2Ru(F) (H20)]BF4 (9): Eine Losung von 68 mg 4419 (25) 8598 (12) 50 f4) :ti) +z$j 3066(20) 6570(10) 

343 (4) 3726 (15) 6021 (8) :g $1 (0.072 mmol) 8 in 5 ml Dichlormethan wird mit 5 ml Wasser ge- g[?i) 1234 5) -801 (20) 6584(10) 28(3) schiittelt. Die organische Phase wird isoliert, mit Natriumsulfat ge- 
trocknet und rnit Hexan iiberschichtet. Nach 5 d haben sich farb- {s) 1843 (5) 3212 (19) 6561 (10) ii 8) 

2116(4) 4017 15) 6014 (8) 42 (21 lose, wiirfelformige Kristalle gebildet, die i.Vak. getrocknet werden. 
296 [22) 8236 (1 1) 35 (3) 9 kristallisiert rnit 0.5 Aquivalenten H20. Ausb. 27 mg (46%). - 

8656(8) 46(2) IR (Nujol): v(C0) = 2074 s, 2005 s; v(HzO) = 3350 w, br, 3290 w, 
br; v(BF4) = 1080 s, br cm-'. - 'H-NMR (CDC13, 270 MHz, int. 
TMS, nur H20-Signale): 6 = 4.38 (s, H20koord), 1.65 (s, H2Ohe,). - 
3'P-NMR (CD2Cl2, 190 MHz, ext. H3P04): 6 = 23.78 (d, 'JPF = 
21.5 Hz), 21.61 (d, ' JPF = 21.5 Hz). - 19F-NMR (ext. CFC13, 90 
MHz): 6 = - 149.3 (s, BF,), - 342.2, - 338.1 (jeweils t, RuF, 
2 J ~ ~  = 21.4 Hz). (In Losung steht Komplex 9 im Gleichgewicht rnit 
[(CO)2(PPh&Ru(F)(OH)] im Verhaltnis ca. 3: 1). 

Re (1) (1) 3w3 3612 (1) (6) 7372 6601 (21) (1) 5zi$;] :i (ir schutzt 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Der AgC1-Niederschlag wird 

(s ,  BF4), -146.1 (s ,  BFfir,,); -60°C 6 = -272.7 (q, Ru-F-BF3, 
'JF,F = 89 Hz), -143.3 (d, Ru-F-BF~, 2 J F , F  = 89 Hz). 

C ~ ~ H ~ O B ~ F ~ O ~ P ~ R U  . CHzCl2 (940.2) Ber. C 49.82 H 3.34 
Gef. C 49.10 H 3.41 

991 (6) 896(22) 8916(11) 

1153 [4) -2276 (18) 6054 (9) 

0 (8) 2434 (4) -565 (15) 

(OCj4Re(OEt2)FBF3 [,,Re(CO)~-Kation"/ (5): - Methode 1: 
170 mg (0.50 mmol) ( I ~ ~ - C , H ~ ) R ~ ( C O ) ~  werden in 10 ml CH2C12 
gelost und mit 65 pl(0.5 mmol) HBF4 . OEt2 versetzt. Nach 10 min 
hat sich die ,,Re(C0)4+ "-Verbindung gebildet und kann direkt oder 
in einem anderen Losungsmittel eingesetzt werden. Hierzu entfernt 
man das CH2Cl2 i.Vak. und lost den farblosen oligen Riickstand in 
THF, H3CCN oder H20.  Das Kation liegt dann als Solvens-Kom- 
plex vor. 

Methode 2: Lost man 144 mg (0.2 mmol) [(C0)4Re(CH3)2]- 
[AsPhd] in 5 ml CHzC12 und gibt 52 11 (0.4 mmol) HBF4 . OEb ZU, 
entsteht unter Methan-Entwicklung der Komplex 5. - IR (CH2C12): 
v(C0) = 2134 m, 2047 s, 2038 s, 1980 s m-'. - IR (Nujol): v(BF) 
= I2O5 m7 s, s, 922 m, 890 m, 880 m, 780 m% 762 
ern-'. - 'H-NMR (CD2Chr 90 MHz): 6 = 1.29, 4.14 (Et20koord), 
1.24, 3.71 (Et,Om,). - I3C-NMR (CH2C12, 67.9 MHz, -85°C): 6 = 

C38H32BF503PZR~ . 0.5 H 2 0  (814.5) Ber. C 56.04 H 4.08 
Gef. C 55.39 H 4.03 
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