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Umsetzung von Re(C0)5J mit Hg(E'CFS)2 erhalten. Bei Raumtemperatur ist 

such der Einkernkomplex Re(C0)5SeCFS zuganglich. Die Substitution der 

beiden Jodatome in Re2(CO)BJ2 durch SCFS fiihrt gleichfalls zu der 

symmetrischen Verbindung Re,(CO)B(SCF,),; die Reduktion mit NaBH4 ergibt 

das Zweikernhydrid Re2( C0)8HJ. - 

Die Infrarot- und Kernresonanzspektren (IH, I'F) der neuen Komplexe 

werden mitgeteilt und diskutiert. 

EINLEITUNG 

Die Umsetzung von Mangancarbonyl, Mn2(CO)10, mit Perfluormethyl- 

Element-Verbindungen des Typs (CF3)2EX [E = P, As; X = Cl, Br, J, SCFS, 

SeCFS, E(CFS)2] [2] fiihrt in guten bis sehr guten Ausbeuten zu Zweikern- 

komplexen der Zusammensetzung Mn2(C0)BE(CF3)2X, in denen die Gruppen 

E(CF3)2 und X ein c-r-Briickensystem zwischen den beiden Manganatomen 

bilden. Nach den bisherigen Kenntnissen besteht hier mehr als eine 

formale Analogie zu den schon langer bekannten Reaktionen des Mangan- 

carbonyls mit den Halogenen Chlor, Brom und Jod [3, 43, die tiber die be- 

standigen Einkernverbindungen Mn(C0)5X (X = Cl, Br, J) thermisch zu den 

Zweikernkomplexen Mn2(C0)BX2 fUhren. Rheniumcarbonyl, Re2(CO)10, ver- 

halt sich gegenijber den Halogenen lhnlich wie Mangancarbonyl [5], zeigt 

aber in anderen Fallen deutliche Unterschiede, z.B. in der Tendenz zur 

Ausbildung von Metall-Metall-Bindungen in Clusterverbindungen [6] . Es 

lag daher nahe, die Umsetzungen von Re2(CO)10 mit (CF3)2EX-Verbindungen 

zu untersuchen und damit die Substanzklasse der M2(CO)BXY-Komplexe zu er- 

weitern. Von besonderem Interesse waren dabei die durch die verschiedenen 

Metallzentren Mn bzw. Re und die verschiedenen BrUckenliganden E(CF3)2 und 

X bedingten Effekte sowie Informationen Uber den Bildungsweg der Zwei- 

kernverbindungen. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

FUr die Synthese der Zweikernkomplexe des Rheniums mit den Briicken- 

liganden E(CF3)2 und X wurden die bei der Darstellung der Mangan- 

carbonylderivate bewahrten Verfahren angewendet: 

a) die direkte thermische Umsetzung von Re2(CO)10 mit (CF3)2EX-Verbin- 

dungen im EinschluRrohr, 
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b) die Substitution der Jodbriicke in den nach a) erhaltenen Kmplexen 

Re2(W8E(CF3)2Js 
c) die Umsetzung von Re(C0)5J mit Hg(E'CF3)2 sowie Re2(C0)8J2 mit 

Hg(SCF3)2 und NaBHa. 

Die Umsetzungen von Re3(CO)Io _ mit E2(CF3jn, (CF3)_2EJ (E = P, As) und 

jCF3)2AsCl 

Bei diesen Reaktionen zeigte sich, da8 die fir die Umsetzung von 

Mangancarbonyl ausreichenden Temperaturen von 120°C im Fall des Re2(CO)10 

wegen der haheren M-M-Bindungsenergie [7] nicht zum Ziel fiihren. FUr 

die Umsetzungen mit den (CF3)2EJ-Verbindungen waren Tanperaturen zwischen 

130' und 150°C ndtig; die Umsetzungen mit E2(CF3)4 und (CF3)2AsC1 er- 

forderten eine Reaktionstemperatur von 19O'C. 

Die Umsetzungen von Re2(CO)10 mit E2(CF3)4 (E = P, As) fdhren nach 

Gleichung (1) zu den Zweikernkomplexen Re2(C0)B[E(CF3)d2. Je mMo1 

Re2(CO)10 werden etwa 2 mMo1 CO freigesetzt. 

Re2(CO)10 + E2(CF3)4 --) Re2(CO)B[E(CF3)d2 + 2C0 (I) 

FUr die Bildung dieser Verbindungen kdnnen die Wege I und II des Re- 

aktionsschemas in Abb. 1 diskutiert werden. 

-2co 

(kF3)2 

Re2(CO)10 + E2(CF3+ (CO) Re' 'Re(C0) 
4 \,/ 4 

II,1 1 -co 

(CO),Re-F$a(CO), 

(CF3)2E-E(CF3)2 

II,2 

(CF3)2 

-co 
t 

II,3 

(CF 1 
(CO)5Re- EaRe(CO)4 

j(CF3)2 

Abb. 1. Bildungswege zu den Zweikernkomplexen Re2(C0)Bp(CF3)2]2 
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Weg I entspricht den Umsetzungen des Re2(CO)10 mit den Halogenen 

X2 (X = Cl, Br, J) [5] , bei denen als Zwischenstufen die einkernigen 

Pentacarbonylderivate Re(C0)5X durchl'aufen werden. FUr X = E(CF8)2 

reagieren die Produkte der Re-Re-Spaltung wegen der guten Ligandeneigen- 

schaften und der zur Reaktion erforderlichen Temperatur unmittelbar unter 

Bildung der Zweikernkomplexe weiter. Nach Reaktionsweg II besteht der 

erste Schritt in der Substitution einer CO-Gruppe des intakten Re2(CO)10- 

Molekijls durch E2(CF3)4; unter Spaltung der E-E- und Re-Re-Bindungen 

wird anschlieRend nach II,2 die erste E(CF8)2-BrUcke ausgebildet. Durch 

intramolekulare Substitution entsteht schlieBlich das Endprodukt. 

Eine Entscheidung fiir einen der beiden Reaktionswege ist aus den 

experimentellen Befunden nicht zu treffen, da Zwischenstufen nicht nach- 

gewiesen werden kbnnen. Griinde dafiir sind, wie wir nach Kenntnis der 

einkernigen Systeme Mn(CO),E(CF,)2 [8] heute wissen, die guten Liganden- 

eigenschaften der E(CF8)2-Gruppen. Das Phosphorderivat setzt sich z.B. 

schon bei Raumtemperatur langsam zum Zweikernkomplex urn. 

Wahrend die Umsetzungen von Re2(CO)10 mit E2(CF3)4 (E = P, As) 

praktisch ohne Bildung von Nebenprodukten ablaufen, ist dies bei den 

Reaktionen der (CF3)2EJ-Verbindungen nicht der Fall. 

Re2(CO)10 und (CF3)2PJ liefern als Hauptprodukt den erwarteten Zwei- 

kernkomplex Re2(CO)8P(CF3)2J nach Gleichung (2): 

Re2(CO)10 t (CF3)2PJ -+ Re2(C0)8P(CF3)2J + 2C0 (2) 

Daneben fallt jedoch in geringer Menge Re(C0)5J an. Dieser Befund ist 

als Hinweis auf den Reaktionsweg I (Abb. 1) zu werten. Allerdings ist 

weder die entsprechende Menge Re(C0)5P(CF3)2 noch dessen Folgeprodukt 

Re2(C0)8[P(CF3)212 nachzuweisen. Dafur bleibt bei der fraktionierten 

Sublimation des Rohprodukts eine farblose, kristalline Substanz zurijck, 

deren geringe Lbslichkeit und FlUchtigkeit auf einen hbherkernigen 

Carbonylkcmplex hinweisen. Die Identifizierung dieser Verbindung steht 

noch aus. 

Bei der Umsetzung von Re2(CO)10 mit (CF3)2AsJ treten Nebenreaktionen 

noch starker in den Vordergrund. Der gewiinschte Zweikernkomplex 

Re2(C0)8As(CF3)2J mit verschiedenen BrUckenliganden wird neben grb;Beren 

Mengen Re(C0)5J in etwa gleicher Ausbeute wie die symmetrische Verbindung 

Re2(C0)8[As(CF3)2]2 gebildet. Die beobachtete Zusamnensetzung des Pro- 

duktgemisches 1B'B-t sich ohne Schwierigkeiten nach Reaktionsweg I deuten, 

wenn man annimmt, da8 die Kombinationen Re(C0)5J t Re(C0)5As(CF3)2 sowie 
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Re(CO)5As(CF3)8 t Re(C0)5As(CF3)8 mit etwa gleicher Wahrscheinlichkeit zu 

den Zweikernkomplexen weiterreagieren. Die fur die Umsetzung erforder- 

lithe Temperatur von 150°C fiihrt zu einer teilweisen Dismutation des 

(CF3)8AsJ nach Gleichung (3) [9] . Ein vollstandiger Umsatz ist daher 

nicht zu erwarten. 

2(CF3)8AsJ 4 (CF3)3As t CF3AsJ2 (3) 

In Obereinstimmung damit ist die freigesetzte CO-Menge geringer als 

etwartet. Auch bei dieser Umsetzung wird ein schwer fltichtiges und 

wenig liisliches Nebenprodukt erhalten, bei dem es sich nach den his- 

herigen Untersuchungen urn ein (CF3)8As- und J-haltiges Mehrkernsystem 

handelt. 

Die Reaktion von Re2(CO)10 mit (CF3)8AsC1 fiihrt nur in 5 Xiger Aus- 

beute zum Zweikernkomplex Re2(C0)BAs(CF3)8C1. In bedeutend gr6Reren 

Mengen bildet sich der symmetrische Komplex Re2(CO)8[As(CF3)8]8. Die 

Produktverteilung ist ebenfalls nach Reaktionsweg I zu erklaren. Der 

Anteil an Nehenprodukt, venutlich einem hoherkernigen Carbonylkomplex, 

ist im Vergleich zu den vorherigen Reaktionen betrachtlich gr6Ber. 

Setzt man bei den beschriebenen Reaktionen von Re2(CO)10 mit (CF3)8EJ 

(E = P, As) und (CF3)EAsC1 die Bildung der Einkernkcmplexe Re(C0)5X 

(X = J, Cl) und Re(CO)5E(CF3)2 (E q P, As) als Zwischenstufen voraus, so 

ist aus der Ahnahme an Re2(C0)8E(CF3)8X und der Zunahme an 

Re2(CO)8[E(CF3)2]2 (f Ur E = As) beim Obergang von X = J nach X = Cl zu 

schlieDen, da8 die Eignung der Liganden zur Aushildung der Zweikern- 

komplexe in der Reihe der Kombinationen 

P(CF3)E / J >As(CF3)8 / J > As(CF3)8 / As(CF~)~ >As(CF3)Z / Cl 

abnimmt. In gleicher Richtung erhijht sich der Anteil hoherkerniger 

Systeme. 

Die neuen Zweikernverbindungen sind strukturell den analogen Mangan- 

komplexen [Z] sowie den halogenUherbrUckten Rheniumkomplexen Re2(CD)BX.Z 

[lo] an die Seite zu stellen. Die Umgehung jedes Re-Atcxns ist in erster 

Nlherung oktaedrisch. Als MolekUlverbindungen sind die farblosen Sub- 

stanzen in organischen Ltisungsmitteln wie Alkanen, Aromaten, Chlor- 

methanen und Athern maDig bis gut 1b;slich. GegenUber Sauerstoff erwei- 

sen sie sich stabiler als die entsprechenden Mangankomplexe. Unter 

Inertgas lassen sie sich bei Raumtemperatur beliehig lange aufbewahren. 

Oberraschend ist die hohe FlUchtigkeit der Komplexe; trotz einer Mol- 

masse zwischen 850 und 1000 lassen sie sich bei 50°-70°C / 10m3 Torr 

leicht sublimieren. 
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Die Reaktlonsbedlngungen der angsfuhrten Umsetzungen sind in 

Tabelle 1 zusammengestellt. 

Die Umsetzungen von Re2m&CFd2J (E = P, As) mit HgX2 (X = SCH3, -~ 

x3-, SeCF&, LiP(CHS)2 und NaBH4 

Urn die Reaktivitat des Jodatoms in der Brucke der Re2(C0)BE(CF3)2J - 

Komplexe zu prirfen und glelchzeitig die Klasse der Zweikernsysteme durch 

gezlelte Substitutlonsreaktionen zu erweltern, wurden die Jod-haltigen 

Verbindungen mit HgX2, LiP(CHS)2 und NaBH4 ulngesetzt. 

Die Reaktionen werden in geschlossenen GefaBen mit absolutem Ather 

als Losungsmlttel bei Temperaturen zwischen 70' und llO°C durchgefdhrt. 

Re2(C0)BE(CF3)2J (E = P, As) und HgX2 (X = SCHS, SCFS, SeCFS) bilden 

nach Glelchung (4) in glatter Reaktion die Zwelkernkomplexe 

Re2(CO)BE(CF3)2X. Das Fortschrelten der Umsetzung lal3t such an der Bil- 

dung des schwerloslichen HgJ2 gut verfolgen. 

2Re2(C0)BE(CF3)2J + HgX2 + 2Re2(CO)BE(CF3)2X t HgJ2 (4) 

Be1 dieser Substitution wird die Jodbrucke durch eine X-Brucke er- 

setzt, so daB kelne grundlegende Anderung in der Konstitution der 

Komplexe resultlert. Wegen der pseudotetraedrischen Umgebung des drel- 

blndlgen Schwefels bzw. Selens lassen sich allerdings zwei Grenzstruk- 

turen formulleren, die wie die entsprechenden Manganverbindungen [z] 

fluktuierende Systeme darstellen. Die lnteressante Frage der Inversions- 

barnere als Funktlon von E, X und M wlrd Gegenstand einer Kernresonanz- 

untersuchung sein. 

Bei den Umsetzungen mlt LiP(CH,)2 treten neben der erwunschten 

Substitution untiberslchtllche Nebenreaktionen auf, die die Ausbeuten 

drastisch reduzleren. Die Komplexe Re2(CO)BP(CF3)2P(CH3)2 und 

Re2(CO),As(CF,)2P(CH,)2 konnen durch fraktionlerte Sublimation aus dem 

Reaktionsgemisch abgetrennt und spektroskoplsch (IR, KMR, MS) elndeutig 

charakterislert werden. 

Bei der Reduktion der Jod-haltlgen Verblndungen mit NaBH4 in abso- 

lutem Ather werden in uberraschend hohnn Ausbeuten die Hydndkomplexe 

Re2(C0)BE(CF3)2H erhalten. Diese unterscheiden such von den anderen 

Verblndungen des Typs Re2(C0)BE(CF3)2X prlnzlplell dadurch, da8 das 

H-Atom nicht uber ein freles Elektronenpaar zur Ausblldung einer 
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6-Donorbindung verfugt. Zur Erklarung des Diamagnetismus dieser 

Hydridkomplexe, belegt durch scharfe und unverschobene Kernresonanz- 

signale, ist eine Wechselwirkung zwischen den Metallatomen zu postu- 

lieren, die zur Spinpaarung und Ausbildung der Edelgaskonfiguration 

fiihrt. Fiir die chemische Verschiebung der H-BrUcken werden Ihnliche 

r-Werte gefunden, wie sie fUr andere Dbergangsmetallhydride berichtet 

sind [ll, 12) . Die Strukturmoglichkeiten fur die Hydridkomplexe wur- 

den am Beispiel des Mn2(C0)BP(CF3)2H schon frijher diskutiert [2]. 

Neutronenbeugungsuntersuchungen an HMo2Cp2(C0)4P(CH3)2 [13] und 

HW2(C0)9(NO) [14] bestatigen die symmetrische Anordnung der Wasserstoff- 

brUcke zwischen den beiden Metallatomen. 

Bedingungen, Produkte und Ausbeuten der Substitutionsreaktionen 

sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Die Umsetzungen von Re(CO),J und Re2(CO)BJ2 mit Hg(E'CFd2 (E' = S, Se) 

und NaBH 

Die besonders glatte Reaktion der Jodbriicke in den Zweikernkomplexen 

Re2(C0)BE(CF3)2J war AnlaR zu entsprechenden Umsetzungen von Re(C0)5J 

und Re2(C0)BJ2 mit Hg(E'CF3)2 (E' = S, Se) und NaBH4. Im Brennpunkt des 

Interesses stand im Fall der Einkernverbindung die Frage, ob sich unter 

milden Bedingungen das Substitutionsprodukt Re(C0)5E'CF3 darstellen 

1al3t. Durch die Umsetzung des Re2(C0)BJ2 sollte gepriift werden, ob sich 

fir die beiden Jodbrijcken Unterschiede in der Reaktivitat ergeben und 

damit eine Mdglichkeit zur Darstellung unsymmetrisch verbrUckter Zwei- 

kernkomplexe des Typs Re2(C0)BE'CF3J best&t. 

Die Reaktion von Re(C0)5J mit Hg(E'CF3)2 liefert zwischen 60' und 

90' C in guten Ausbeuten die Zweikernkomplexe Re2(C0)B(E'CF3)2 [15] . 

Ihre Bildung 1aBt sich nach den Gleichungen (5) und (6) formulieren: 

2Re(CO)5J + Hg(E'CF3)2 -_) 2Re(C0)5E'CF3 + HgJ2 (5) 

2Re(C0)5E'CF3 + Re2(C0)B(E'CF3)2 + 2C0 (6) 

Zunachst entstehen die Einkernverbindungen Re(C0)5E'CF3, die unter 

CO-Abspaltung die Zweikernkomplexe liefern. Diese kdnnen wegen der 

pseudotetraedrischen Geometric der dreibindigen Schwefel- bzw. Selen- 

brijcken in zwei Strukturisomeren vorliegen (Abb. 2). 
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CF 
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/E’\ 
(W4Re,;QRe(CO)q 

/E’\ 
(CD)qRe,E,,Re(CO)q 

cF3 

A B 

Abb. 2. StrukturmBglichkeiten fir die Komplexe Re2(C0)8(E'CF3)2(E' = S, Se) 

In Formel A liegen die CF3-Gruppen auf der gleichen, in Formel B auf ver- 

schiedenen Seiten der Hauptebene des Molekiils. Zwischen beiden For-men 

besteht die MGglichkeit eines dynamischen Gleichgewichts (fluktuierende 

Systeme). Dies wird durch Kernresonanzmessungen bei verschiedenen 

Temperaturen bestgtigt (s. Abschn. Kernresonanzspektren). 

Bei Raumtemperatur 1BRt sich die Reaktion zwischen Re(CO)SJ und 

Hg(SeCF3)2 auf der Stufe des Pentacarbonylderivates Re(C0)SSeCF3 ab- 

fangen. Die Verbindung flllt innerhalb von 40 Tagen als farblose Fliissig- 

keit an und 1BDt sich durch ErwB'rmen auf 80' C quantitativ in den Zwei- 

kernkomplex iberftihren. 

Setzt man Re2(C0)8J2 im MolverhBltnis 1:l mit Hg(SCF3)2 urn, so erfolgt 

ohne erkennbaren Unterschied in der Reaktivitxt Substitution beider Jod- 

brticken durch SCF3. Anders verh8lt sich Re2(CO)8J2 gegenijber einem Dber- 

schuti IiaBH4. Hier gelingt selbst bei 100' C nur der Ersatz eines Jodatoms 

durch H. Dies ist tiberraschend, da die Verbindung Re2(C0)8H2 auf anderem 

Wege dargestellt werden kann [16] . Sie ist wegen des Fehlens freier 

Elektronenpaare an den H-Briicken mit einer Re-Re-Doppelbindung zu formu- 

lieren, um'dem beobachteten Diamagnetismus Rechnung zu tragep. Diese For- 

mulierung wird durch den Re-Re-Abstand bestxtigt, der mit 289 pm kijrzer 

ist als im Re2(CO)10 mit 302 pm [17] . Die Eignung des Komplexes 

Re2(C0)8HJ, dessen Konstitution in Abb. 3 wiedergegeben ist, zur Darstel- 

lung anderer Derivate des Typs Re2(C0)8HX wird z.Z. UberprUft. 

(CO) RbJ'Re(CO) 

4\H/ 4 

Abb. 3. Konstitution des Komplexes Re2(C0)8HJ 
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Bedingungen, Produkte und Ausbeuten der Reaktionen von Re(C0)5J bzw. 

Re2(CO)BJ2 mit Hg(E'CF3)2 und NaBH4 sind in Tabelle 3 wiedergegeben. 

SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN 

Die dargestellten neuen Zweikernkomplexe werden durch spektrosko- 

pische Untersuchungen (IR, KMR) charakterisiert. Die Ergebnisse dieser 

Messungen und ihre Aussagen beziiglich der Konstitution der Verbindungen, 

den Bindungsverhaltnissen und dem Vorliegen fluktuierender Molekijle 

sollen hier im Zusamnenhang dargestellt werden. 

Die Infrarot-Spektren 

Die Absorptionsbanden der Komplexe im CO-Valenzbereich sind in Tab. 4 

und in Form von Strichdiagrammen in Abb. 4 wiedergegeben. Die Spektren 

analoger Verbindungen stimnen in Zahl und Intensitat der Carbonylbanden 

weitgehend Uberein und bestatigen die Formulierung als Zweikernstrukturen 

[lo, ia] . Die Banden A und B sind den in Bezug auf die BrUckenliganden 

cis-standigen, die Banden C und D den trans-standigen CO-Liganden zuzu- 

ordnen. Interpretiert man die Lage der CO-Valenzbanden als qualitatives 

MaB fur die TC-Akzeptoreigenschaften der Briickenliganden, so ergiht sich 

in Ubereinstimnung mit den Ergebnissen bei den entsprechenden Mangan- 

komplexen [19] folgende Ligandenreihe abnehmender TC-Affinitat: 

P(CF3)2 m As(CF3)2 >SCF3 > SeCF3 > Halogen > SCH3 > P(CH3)3 

Generell wird die Bande hochster Frequenz bei den Zweikernkcmplexen des 

Rheniums urn etwa 15 cm-1 " hoher gefunden als bei den analogen Yanganver- 

bindungen, wahrend die restlichen Absorptionen in der Regel bei etwas 

niedrigeren Wellenzahlen auftreten. 

Das Infrarot-Spektrum des Pentacarbonylderivates Re(C0)5SeCF3 

[2149(w), 2046(ss), 2018(w), 2000(s) cm-I] entspricht dem von Verbin- 

dungen des Typs M(C0)5X mit C4v-Symmetrie. 



TABELLE 4 

Lage und Intensitzt der CO-Valenzbanden von Zweikernkomplexen des Typs 

Re2(C0)8XY (in an-'). Ltisungsmittel: Cyclohexan. Intensitgten: 

s = stark, ss = sehr stark, m = mittelstark 

cis-CO trans-CO 
X Y A B C D 
- 

As(CF~)~ As(CF~)~ 

SCF3 

SeCF3 

Cl 

J 

H 

SCH3 

WH3)2 

W31 2 PW3)2 

SCH3 

H 

J 

SeCF3 

SCF3 

"(CF3)2 

SCF3 SCF3 2114(m) 2037(ss) 2023(s) 1988(ss) 

SeCF3 SeCF3 2108(m) 203O(ss) 2018(s) 1982(ss) 

H J 2100(m) 2027(ss) 2005(s) 1977(ss) 

2109( 5) 2036(ss) 2009(ss) 

2112(m) 2037(ss) 2032(s) 1996(ss) 

2108(m) 2028(ss) 2035(s) 1995(ss) 

2112(m) 204O(ss) 2023(s) 1986(ss) 

2107(m) 2032(ss) 2022(s) 1986(ss) 

2100(m) 203O(ss) 2020(s) 1995(ss) 

2101(m) 2025(ss) 2017(s) 1982(ss) 

2090(s) 2014(ss) 1982(ss) 

----__--____--___-__---- 

2092(s) 2016(ss) 1986(ss) 

2102(m) 2028(ss) 2019(s) 1985(ss) 

2101(m) 2033(ss) 2023(s) 1996(ss) 

2109(m) 2034(ss) 2024(s) 1988(ss) 

2111(m) 2031(ss) 2038(s) 1997(ss) 

2110(m) 2034(ss) 2039(s) 1997(ss) 

2111(s) 2039(ss) 2011(S) 

_________________-__---- 
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Cl I I 
J I I I I 

H 1 

SCH3 I I I 

P(CH312 I 

W3)2 W-& I 

SCH3 I I 

J I 

SeCF3 

SCF3 I 

W312 _ l 

I 

I I 

I 

SCFQ SCF3 I I 
SeCF3 SeCF3 I 

H J ! 
2100 2650 2boo $ rem-'3 

Abb. 4. Lage der CO-Valenzbanden der Komplexe Re2(C0)8XY 

in Abhsngigkeit von den Brtickenliganden X und Y 
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Die Kernresonanzspektren (IH, "F) 

Die Ergebnisse der Kernresonanzmessungen sind in Tab. 5 zusammenge- 

stellt. Im Zusammenhang mit dem Reaktionsverlauf und den Ubrigen Unter- 

suchungen erlauben sie Aussagen Uber die Art und Zahl magnetischer Kerne 

und ihre Anordnung im Molekiil und damit Uber die Konstitution der Komplexe. 

Die GF-Werte liegen fi.ir die Rheniumverbindungen allgemein hidher (3-4 ppm), 

die 
2 
JPF-Kopplungskonstanten sind grijRer (lo-12 Hz) als bei den analogen 

Mangankomplexen [2, 20J . Besonders hingewiesen sei auf die Protonen- 

resonanzsignale der Hydridkomplexe zwischen TH = 24,7 ppm fUr Re2(C0)8HJ 

und x, = 26,8 ppm fiir Re2(C0)8As(CF3)2H, die die Formulierung mit H- 

Brijcken zwischen den Re-Atomen stiitzen. Von besonderem Interesse sind die 

Verbindungen, in denen Kopplungen iiber das Vierringbrtickensystem hinweg 

beobachtet werden. Dies ist der Fall bei den Komplexen Re2(CO) P(CF3)2X 

[X = SCF3, SeCF3, P(CH3)2] und Re2(CO),As(CF3)2P(CH3)2. Die 4JfF- bzw. 

4JpH-Kopplungskonstanten liegen zwischen 0,4 und 1,7 Hz. 

FUr den Komplex Re,(CO),(SeCF,), 1BRt sich durch Messung der "F-Re- 

sonanz bei verschiedenen Temperaturen das Vorliegen von Strukturisomeren 

nachweisen. Bezijglich der Re2Se2-Ebene kbnnen die beiden CF3-Gruppen cis- 

oder trans-Positionen einnehmen (Abb. 2). FUr jedes der beiden Isomeren 

sind die CF3-Gruppen bei freier Rotation um die Se-C-Bindung chemisch und 

magnetisch aquivalent, so da8 jede der beiden Formen zu einem Fluorsignal 

fijhren sollte. Bei 35'C wird nur ein breites Signal (Halbwertsbreite: 

-16 Hz) registriert, das fir einen standigen Konfigurationswechsel zwi- 

schen den beiden mbglichen Formen spricht. Zwischen 0' und -14' C spaltet 

dieses Signal in zwei scharfe Linien auf, von denen die intensivere wahr- 

scheinlich der energetisch gtinstigeren trans-Verbindung zuzuordnen ist. 

Das Verhaltnis der beiden Isomeren ergibt sich bei 0' C zu etwa 1:3. 

Auch fiir die Verbindungen Re2(CO)8E(CF3)2SeCF3 (E = P, As) gelingt der 

Nachweis, daB fluktuierende Systeme vorliegen. FUr die (CF3)2As-BrUcke 

wird bei 35' C ein breites Signal registriert, das schon bei 28'C eine Auf- 

spaltung in zwei breite Resonanzen erkennen 1BBt. Bei -30' C zeigen diese 

beiden Signale Quartettstruktur als Folge der wechselseitigen Aufspaltung 

der beiden geringfiigig verschiedenen CF3-Gruppen [ 4J(FF) = 6,7 HZ] . Bei 

einem Abstand von 0,8 ppm ist ein deutlicher Dacheffekt zu beobachten. FUr 

die CF3Se-BrLicke wird ein scharfes Signal bei GF = 32,4 ppm gefunden. - 

Bei der Phosphorverbindung werden bei 35' C als Signal der (CF3)2P-BrUcke 
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TABELLE 5 

Chemische Verschiebungen (@F,TH) und Kopplungskonstanten J der 

Komplexe Re2(C0)8XY. (Innerer Standard: CC13F, TMS) 

Verbindung 

Chem.Verschiebung [ppm] 

yH QjF 

Kopplungskonstante [HZ] 

E(CF3)2 E'CF3 
4J(FF) 

2J(PF) 2J(PH) 4J(PF) 4J(PH) 

Re2(CO)8[As(CF3)2]2 49,5 

Re2(C0)8As(CF3)2SCF3 48,7 

Re2(CO)8As(CF3)2SeCF3 + 48,7 

Re2(C0)8As(CF3)2C1 47,8 

Re2(C0)8As(CF3)2J 49,7 

Re2(CO)8As(CF3)2H 26,8 44,0 

Re2(C0)8As(CF3)2SCH3 7,6 49,4 

Re2(CO)8As(CF3)2P(CH3)2 7,6 50,3 

Re2(Co)8P(CF3)2P(CH3)2 7,7 55,7 

Re2(CO)8P(CF3)2SC'+3 7,4 54,4 

Re2(CO)8P(CF3)2H 26,5 50,2 

Re2(C0)8P(CF3)2J 54,2 

Re2(C0)8f(CF3)2SeCF3 ' 53,6 
54,2 

Re2(CO)8P(CF3)2SCF3 54,0 

Re2(CO)8[P(CF3)2]2 54,8 

Re,(cO),(ScF,), 

Re,(cO),(SecF,), 
+ 

Re2( C0)8HJ 24,7 

40,o 

32,4 6,7 

60,9 

63,8 

77,8 

62,5 

33,6 65,4 

39,4 65,9 

65,4 

38,6 

32,9 

8,0 0,5 

798 0,36 0,6 

496 

1,5 8,7 

I,7 

' Verbindungen werden hinsichtlich ihrer schon bei Raumtemperatur auf- 
tretenden Besonderheiten (Fluktuation) im Text diskutiert. 
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mlsche Reaktion wit-d in der Regel so lange fortgesetzt, bis das Produkt- 

gemisch praktisch kelne Veranderung mehr zeigt. Die Ampulle wit-d dann 

unter Kuhlung auf -196' C gegen das evakuierte Volumen einer Toplerpumpe 

geoffnet, urn das freigesetzte CO quantitatlv zu bestimmen. Reste an nlcht 

umgesetzter (CF3)2E-Verbindung werden bei Raumtemperatur aus dem Produkt- 

gemisch abkondenslert. Der feste Ruckstand wird zunachst einer Grob- 

fraktionierung in einem SublimationsgefaD unterworfen. Die Einzelfrak- 

tionen werden durch fraktlonierte Sublimation (50' C/low3 Torr) im Tempera- 

turgefalle [z] in die Komponenten zerlegt. Einzelheiten irber die einge- 

setzten Mengen,Reaktionsbedingungen und Produkte sind Tab. 1 zu entnehmen. 

Die Umsetzungen von Re&CO)BE(CF3)?J (E = P, As) mlt HgX2 (X = SCHS, SCF:, 

SeCFS), LiP(CH312 und NaBH4 

Die Zweikernkomplexe Re2(C0)BE(CF3)2J (E = P, As) werden mit einem 

OberschuR des Jeweiligen Reaktionspartners HgX2 (X = SCH3, SCF3, SeCF3), 

LiP(CH3)2 bzw. NaBH4 in eine vorher mlt trockenem Stickstoff gefiullte 

Ampulle (25-40 ml Volumen) gebracht. Das GefBB wird an der Hochvakuum- 

apparatur kurz ausgepumpt; als Losungsmittel werden unter Kiihlen mlt 

flussigem Stickstoff 5-10 ml abs. Xther einkondensiert. Die Ampulle 

schmilzt man nun zu und bringt sie auf die Jeweillge Reaktionstemperatur. 

Wenn sich uber langere Zeiten kelne Verhnderungen am Reaktionsgemisch zei- 

gen (Zunahme des HgJp-Niederschlags), wird die Ampulle geoffnet, das Lo- 

sungsmittel im Vakuum vorsichtlg abkondensiert und der feste Ruckstand 

durch fraktionierte Sublimation lm Temperaturgefalle gereinlgt. Elnzel- 

helten uber die eingesetzte Mengen, Reaktionsbedingungen und Produkte fin- 

den sich in Tab. 2. 

Die Umsetzungen von Re(CO),J und Re2(C0)SJ2 mit Hg(E'CFS), (E' = S, Se) 

und NaBH4 

Die Reaktlonen von Re(C0)5J mit Hg(E'CF3)2 (E' = S, Se) und von 

Re*(CO)BJZ mit Hg(SCF3)Z bzw. NaBH4 werden ahnllch wie oben durchgefuhrt. 

Fur die Umsetzungen des Re(C0)5J empflehlt sich die Verwendung von Ampullen 

mlt Zerschlagventilen, urn durch Messung des bei der Bildung der Zweikern- 

komplexe Re2(C0)B(E'CF3).Z freigesetzten CO den Ablauf kontrollieren zu 

kbnnen. Das Ergebnis dieser Umsetzungen wlrd von der Temperatur bestimmt. 
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Oberhalb 60' C entstehen die Zweikernverbindungen; bei einer Reaktions- 

zeit von 40 Tagen bildet sich aus Re(C0)5J und Hg(SeCF3)2 bei Raum- 

temperatur in 90 %iger Ausbeute die Einkernverbindung Re(C0)5SeCF3, die 

sich beim Erwarmen (18 h bei 60' C, 40 h bei 80' C) quantitativ zum Zwei- 

kernkomplex umsetzt. Tab. 3 enthalt eine Dbersicht Uber diese Reaktionen. 

Wir danken Herrn H. Domnick (Universitat Karlsruhe) fur die Aufnahme 

von Kernresonanzspektren, dem Fonds der Chemischen Industrie und der 

Deutschen Forschungsgemeinschaft ftir die finanzielle UnterstUtzung des 

Programms. 
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