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PERFLUORMETHYL-ELEMENT-LIGANDEN XII, ZWEIKERNKOMPLEXE DES RHENIUMS:
Re,(CO)gXY [1]
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SUMMARY

The reaction of Rez(CO)10 with EZ(CF3)4 (E = P, As) yields the
binuclear complexes ReZ(CO)S[!E(CF3)2]2 with two E(CF3)2 bridges. The
complexes Re2(C0)8E(CF3)ZI (E =P, As) and Rez(CO)SAs(CF3)2C], containing
two different bridges, are formed in the reactions of ReZ(CO)10 with
(CF3)2EI (E =P, As) and (CF3)2ASC1, respectively., A series of new
binuclear complexes is obtained on substitution of jodine in the compounds
Rez(CO)SE(CF3)21 (E = P, As) by SCH3, SCF3, SeCF3, P(CH3)2 and H. The
binuclear complexes Rez(CO)B(E'CF3)2 having two E'CF3 bridges (E' =S, Se)
are obtained reacting Re(CO)SI with Hg(E'CF3)2. At room temperature the
mononuclear complex Re(C0)5SeCF3 is obtained. Substitution of iodine in
ReZ(CO)8 2 by SCF3 also yields the symmetrical compound ReZ(CO)B(SCF3)2;
reduction with NaBH4 gives the binuclear hydride ReZ(CO)sHJ
IR and NMR spectra ( H 19F) of the new complexes are reported and
discussed.

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Umsetzung von ReZ(CO)10 mit EZ(CF3)4 (E = P, As) werden die
Zweikernkomplexe Rez(CO)S[F(CF3)é]2 mit zwei E(CF3)2-BrUcken erhalten,
Die Umsetzungen von Re (CO)10 mit (CF ) EJ (E = P, As) und (CF3)2AsC1 er-
geben die Komplexe Re (CO)8E(CF ) (E =P, As) bzw. ReZ(CO)sAs(CF3)2C1
mit verschiedenen Brucken11ganden. Die Substitution des Jods in den Ver-
bindungen Rez(CO)SE(CF3)ZJ (E = P, As) durch SCH3s SCF3, SeCF3, P(CH3)2
und H fiihrt zu einer Reihe neuer Zweikernkomplexe. Zweikernkomplexe des
Typs Rez(CO)g(E'CF3)2 mit zwei E'CFB-BrUcken (E' =S, Se) werden durch
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Umsetzung von Re(CO)SJ mit Hg(E'CF3)2 erhalten. Bei Raumtemperatur ist
auch der Einkernkomplex Re(CO)SSeCF3 ;ugﬁnglich. Die Substitution der
beiden Jodatome in ReZ(CO)SJ2 durch SCF3 flihrt gleichfalls zu der
symmetrischen Verbindung ReZ(CO)S(SCF 25 die Reduktion mit NaBH4 ergibt
das Zweikernhydrid Re (CO)8HJ

Die Infrarot- und Kernresonanzspektren ( H

3)

19F) der neuen Komplexe

werden mitgeteilt und diskutiert.

EINLEITUNG

Die Umsetzung von Mangancarbonyl, Mn (CO)IO’ mit Perfluormethyl-
Element-Verbindungen des Typs (CF3 EX [E =P, As; X =Cl, Br, J, SCF3,
SeCF3, CF3) ] [2 fuhrt in guten bis sehr guten Ausbeuten zu Zweikern-
komplexen der Zusammensetzung Mn (CO)8 (CF3)2 , in denen die Gruppen
E(CF )2 und X ein 5:Tf—Bruckensystem zwischen den beiden Manganatomen
bilden. Nach den bisherigen Kenntnissen besteht hier mehr als eine
formale Analogie zu den schon ldnger bekannten Reaktionen des Mangan-
carbonyls mit den Halogenen Chlor, Brom und Jod [3, 4], die liber die be-
stdndigen Einkernverbindungen Mn(CO)5 (X = C1, Br, J) thermisch zu den
Zweikernkomplexen MnZ(CO)BX2 fiihren. Rheniumcarbonyl, REZ(CO)IO’ ver-
hdlt sich gegeniiber den Halogenen dhnlich wie Mangancarbonyl [5], zeigt
aber in anderen Fdllen deutliche Unterschiede, z.B. in der Tendenz zur
Ausbildung von Metall-Metall-Bindungen in Clusterverbindungen [6] .
lag daher nahe, die Umsetzungen von ReZ(CO)10 mit (CF3)2EX—Verb1ndungen
zu untersuchen und damit die Substanzklasse der MZ(CO)SXY-Komplexe zu er-
weitern. Von besonderem Interesse waren dabei die durch die verschiedenen
Metallzentren Mn bzw. Re und die verschiedenen Briickenliganden E(CF3)2 und
X bedingten Effekte sowie Informationen iiber den Bildungsweg der Zwei-
kernverbindungen.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Fir die Synthese der Zweikernkomplexe des Rhenjums mit den Briicken-
liganden E(CF3)2 und X wurden die bei der Darstellung der Mangan-
carbonylderivate bewdhrten Verfahren angewendet:

a) die direkte thermische Umsetzung von ReZ(CO)10 mit (CF3)2EX—Verbin-
dungen im EinschluBrohr,
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b) die Substitution der Jodbriicke in den nach a) erhaltenen Komplexen
Re,(C0)gE(CF4)od,

¢) die Umsetzung von Re(CO)SJ mit Hg(E'CF3)2 sowie ReZ(CO)s.J2 mit
Hg(SCF3)2 und NaBH4.

Die Umsetzungen von Re,,(CO)10 mit Ezigfa)q: gCF3lqEJ (E = P, As) und
i§£3lesC]

Bei diesen Reaktionen zeigte sich, daB die flir die Umsetzung von
Mangancarbonyl ausreichenden Temperaturen von 120%C im Fall des ReZ(CO)10
wegen der hoheren M-M-Bindungsenergie [7] nicht zum Ziel fihren. Fir
die Umsetzungen mit den (CF3)2EJ-Verbindungen waren Temperaturen zwischen
130° und 150°C notig; die Umsetzungen mit E,(CF,), und (CF,),AsCl er-
forderten eine Reaktionstemperatur von 190°c,

Die Umsetzungen von Rez(CO)10 mit EZ(CF3)4 (E = P, As) fiihren nach
Gleichung (1) zu den Zweikernkomplexen ReZ(CO)a[?(CF3)é]2. Je mMol
Rez(CO)10 werden etwa 2 mMol CO freigesetzt,

Re,(C0) g + Ep(CF3), — Rez(CO)a[F(CF3)é]2 + 20 (N
Fir die Bildung dieser Verbindungen konnen die Wege I und II des Re-
aktionsschemas in Abb. 1 diskutiert werden.

2Re(C0) (E(CF ),
1,1 -2C0 1,2
S

Rez(CO)10 + Ez_(CF3)4 (C0)4Re_\E/,Re(C0)4

(CF3),
11,1 l -C0 -C0 T 11,3

(CF5)

(C0)gRe-Re(C0) 11,2 (C0) gRe — E-S$Re(C0),

(CF3) jE-E(CF,4), E(CFy),

Abb, 1. Bildungswege zu den Zweikernkomplexen ReZ(CO)S[E(CF3)2]2
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Weg I entspricht den Umsetzungen des Rez(CO)10 mit den Halogenen

X2 (X = €1, Br, J) [5] , bei denen als Zwischenstufen die einkernigen
Pentacarbonylderivate Re(CO)5X durchTaufen werden. Fiir X = E(CF3)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 ReZ(CO)
Molekiils durch EZ(CF3)4; unter Spaltung der E~E~ und Re-Re-Bindungen
wird anschlieBend nach II,2 die erste E(CF3)2fBrUcke 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 kdnnen. Griinde dafiir sind, wie wir nach Kenntnis der
einkernigen Systeme Mn(C0)E(CF,), [8] heute wissen, die guten Liganden-
eigenschaften der E(CF3)2-Gruppen. Das Phosphorderivat setzt sich z.B.
schon bei Raumtemperatur langsam zum Zweikernkomplex um.

Wdhrend die Umsetzungen von Rez(CO)10 mit EZ(CF3)4 (E = P, As)
praktisch ohne Bildung von Nebenprodukten ablaufen, ist dies bei den
Reaktionen der (CF3)2EJ—Verb1ndungen nicht der Fall.

Rez(CO)10 und (CF3)2PJ liefern als Hauptprodukt den erwarteten Zwei-
kernkomplex ReZ(CO)BP(CF3)2J nach Gleichung (2):

107

Re,(C0) 1 + (CF3),Pd —3 Re,(C0)gP(CF,),0 + 20 (2)

3)2
Daneben f&11t jedoch in geringer Menge Re(CO)5J an. Dieser Befund ist
als Hinweis auf den Reaktionsweg I (Abb. 1) zu werten. Allerdings ist
weder die entsprechende Menge Re(CO)sP(CF3)2 noch dessen Folgeprodukt
ReZ(CO)B[P(CF3)2]2 nachzuweisen. Daflir bleibt bei der fraktionierten
Sublimation des Rohprodukts eine farblose, kristalline Substanz zurlick,
deren geringe Loslichkeit und Fliichtigkeit auf einen hiherkernigen
Carbonylkompiex hinweisen. Die Identifizierung dieser Verbindung steht
noch aus.

Bei der Umsetzung von ReZ(CO)10 mit (CF3)2A5J treten Nebenreaktionen
noch stdrker in den Vordergrund. Der gewiinschte Zweikernkomplex
Rez(CO)gAs(CF3)2J mit verschiedenen Briickenliganden wird neben groferen
Mengen Re(CO)SJ in etwa gleicher Ausbeute wie die symmetrische Verbindung
Rez(CO)g[As(CF3)é]2 gebildet. Die beobachtete Zusammensetzung des Pro-
duktgemisches 1aBt sich ohne Schwierigkeiten nach Reaktionsweg I deuten,
wenn man annimmt, daB die Kombinationen Re(CO)SJ + Re(CO)SAs(CF3)2 sowie
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Re(C0)5As(CF3)2 + Re(CO)SAs(CF3)2 mit etwa gleicher Wahrscheinlichkeit zu
den Zweikernkomplexen weiterreagieren, Die fir die Umsetzung erforder-
liche Temperatur von 150°C fuhrt zu einer teilweisen Dismutation des
(CF3)2ASJ nach Gleichung (3) [9] . Ein vollstdndiger Umsatz ist daher
nicht zu erwarten,

2(CF3) Asd e= (CF4) JAs + CF4Asd,, (3)

In Obereinstimmung damit ist die freigesetzte CO-Menge geringer als
erwartet, Auch bei dieser Umsetzung wird ein schwer fliichtiges und
wenig 16sTliches Nebenprodukt erhalten, bei dem es sich nach den bis-
herigen Untersuchungen um ein (CF3)2As- und J-haltiges Mehrkernsystem
handelt.

Die Reaktion von ReZ(CO)10 mit (CF3)2AsC1 fiihrt nur in 5 %iger Aus-
beute zum Zweikernkomplex ReZ(CO)gAs(CF3)2C1. In bedeutend griSeren
Mengen bildet sich der symmetrische Komplex Rez(CO)S[As(CF3)2]2. Die
Produktvert€ilung ist ebenfalls nach Reaktionsweg I zu erkliren. Der
Anteil an Nebenprodukt, vermutlich einem hoherkernigen Carbonylkomplex,
ist im Vergleich zu den vorherigen Reaktionen betrdchtlich griBer.

Setzt man bei den beschriebenen Reaktionen von Re2(C0)10 mit (CF3)2EJ
(E =P, As) und (CF3)2AsC] die Bildung der Einkernkomplexe Re(CD)SX
(X =J, C1) und Re(CO)sE(CF3)2 (E = P, As) als Zwischenstufen voraus, so
ist aus der Abnahme an Rez(CO)BE(CFa)ZX und der Zunahme an
Rez(CO)e[E(CF3)2:]2 (fir E = As) beim Obergang von X = J nach X = C1 zu
schlieBen, daB die Eignung der Liganden zur Ausbildung der Zweikern-
komplexe in der Reihe der Kombinationen

P(CF3)2 /d > As(CF3)2 /J> As(CF3)2 / As(CF3)2 > As(CF3)2 /7 Q
abnimmt, In gleicher Richtung erhtht sich der Anteil hoherkerniger
Systeme.

3

]

i

Die neuen Zweikernverbindungen sind strukturell den analogen Mangan-
komplexen [2] sowie den halogeniiberbriickten Rheniumkomplexen ReZ(CO)BX2
[10] an die Seite zu stellen., Die Umgebung jedes Re-Atoms ist in erster
Ndherung oktaedrisch. Als Molekiilverbindungen sind die farblosen Sub-
stanzen in organischen Losungsmitteln wie Alkanen, Aromaten, Chior-
methanen und Athern maBig bis gut 10slich. Gegeniiber Sauerstoff erwei-
sen sie sich stabiler als die entsprechenden Mangankomplexe. Unter
Inertgas lassen sie sich bei Raumtemperatur beliebig lange aufbewahren,
Oberraschend ist die hohe Fliichtigkeit der Komplexe; trotz einer Mol-
masse zwischen 850 und 1000 Tassen sie sich bei 50°-70°C / 10'3 Torr
leicht sublimieren.
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D1e Reaktionsbedingungen der angafuhrten Umsetzungen sind in
Tabelle 1 zusammengestellt.

Die Umsetzungen von R9219913§£953122_(E =P, As) mt HgX, (X = SCHas
SCF,, SeCF.), LiP(CH,), und NaBH,

Um die Reaktivitat des Jodatoms 1n der Brucke der ReZ(CO)SE(CF3)2J-
Komplexe zu prufen und gleichzeitig die Klasse der Zweikernsysteme durch

gezielte Substitutionsreaktionen zu erweitern, wurden die Jod-haltigen
23 L1P(CH3)2 und NaBH4
Die Reaktionen werden in geschlossenen Gefaflen mit absolutem Ather

Verbindungen mit HgX ungesetzt.

als Losungsmittel bei Temperaturen zwischen 70° und 110°C durchgefihrt.
ReZ(CO)gE(CF3)ZJ (E = P, As) und HgX2 (X = SCH3, SCF3, SeCF,) bilden

nach Gleichung (4) in glatter Reaktion die Zweikernkomplexe

3)

ReZ(CO)SE(CF3)2X' Das Fortschreiten der Umsetzung 1aft sich an der Bil-
dung des schwerlosTichen HgJ2 gut verfolgen.

ZReZ(CO) E(CF,),d + HgX2 — 2Re2(CO) E(CF,) X + HgJ2 (4)

gE(CF3)y 32

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

8

setzt, so daB keine grundlegende Anderung in der Konstitution der
Komplexe resultiert. Wegen der pseudotetraedrischen Umgebung des drei-
bindigen Schwefels bzw. Selens lassen sich allerdings zwei Grenzstruk-
turen formulieren, die wie die entsprechenden Manganverbindungen [2]
fluktuierende Systeme darstellen. Die interessante Frage der Inversions-
barriere als Funktion von E, X und M wird Gegenstand einer Kernresonanz-
untersuchung sein.,

Bei den Umsetzungen mit LiP(CH3)2 treten neben der erwunschten
Substitution unubersichtliche Nebenreaktionen auf, die die Ausbeuten
3)2P(CH3)2 und
Rez(CO)SAs(CF3)2P(CH3)2 konnen durch fraktionierte Sublimation aus dem
Reaktionsgemisch abgetrennt und spektroskopisch (IR, KMR, MS) eindeutig

drastisch reduzieren, Die Komplexe ReZ(CO)gP(CF

charakterisiert werden,

Bei der Reduktion der Jod-haltigen Verbindungen mit NaBH4 in abso-
lutem Ather werden 1n uberraschend hohen Ausbeuten die Hydridkomplexe
Rez(C0)8E(CF3)2H erhalten., Diese unterscheiden sich von den anderen
2(CO)SE(CF3)2X prinzipiell dadurch, daB das
H-Atom nicht uber ein freies Elektronenpaar zur Ausbildung einer

Verbindungen des Typs Re
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& -Donorbindung verfiigt. Zur Erkldrung 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. Fir die chemische Verschiebung der H-Briicken werden #hnliche
T -Werte gefunden, wie sie fiir andere Ubergangsmetallhydride berichtet
sind [11, 12] . Die Strukturmoglichkeiten fiir die Hydridkomplexe wur-
den am Beispiel des MnZ(CO)BP(CF3)2H schon frilher diskutiert [2] .
Neutronenbeugungsuntersuchungen an HM02Cp2(00)4P(CH3)2 [13] und
HWZ(CO)Q(NO) [14] bestdtigen die symmetrische Anordnung der Wasserstoff-
briicke zwischen den beiden Metallatomen,

Bedingungen, Produkte und Ausbeuten der Substitutionsreaktionen
sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Die Umsetzungen von Re{C0).d und ReZ(CO)s_Q2 mit Hg(E'CF3)_2 (E' =S, Se)

und NaBH1

Die besonders glatte Reaktion der Jodbriicke in den Zweikernkomplexen
ReZ(CO)BE(CF3)2J war AnlaB zu entsprechenden Umsetzungen von Re(CO)SJ
und ReZ(CO)g\J2 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(CO)SE'CF3 darstellen
1dBt. Durch die Umsetzung des ReZ(CO)SJ2
fiir die beiden Jodbriicken Unterschiede in der Reaktivitdt ergeben und

damit eine Moglichkeit zur Darstellung unsymmetrisch verbriickter Zwei-

sollte gepriift werden, ob sich

kernkomplexe des Typs ReZ(CO)BE'CF3J besteht.

Die Reaktion von Re(CO)SJ mit Hg(E'CF3)2 liefert zwischen 60° und
90° ¢ in guten Ausbeuten die Zweikernkomplexe Rez(C0)8(E'CF3)2 [15] .
Ihre Bildung 1dBt sich nach den Gleichungen (5) und (6) formulieren:

2Re(C0)5J + Hg(E'CF3)2 -— 2Re(C0)5E'CF3 + HgJ2 (5)
1 1
2Re(CO)5E CF3 — Rez(CO)8(E CF3)2 + 200 (6)
Zundchst entstehen die Einkernverbindungen Re(CO)SE'CF3, die unter

CO0-Abspaltung die Zweikernkomplexe liefern. Diese kdnnen wegen der
pseudotetraedrischen Geometrie der dreibindigen Schwefel- bzw. Selen-
briicken in zwei Strukturisomeren vorliegen (Abb. 2).



153

uspunys ,
6/ HS(€42)sv8(00)Cay 26 09 €1 Pugen  o0%0
g %(E19)d%(*42)sv8(00) %0y 01 08 0s0  °(w)dt1 sz
6L € 19952 (€ 49) sy8 (02) %0y ve 08 sz0 (Eaes)bH 2o r%(*40)svB(00)%ey
16 € 195%(E 10)sy8(00) oy 9v/91 sifos 110 S(Fas)BH 1%
2L 15 (£ 49)5v8(00) %oy oL oo o0z0  °(Cwis)BH €1°0
16 4 (€140)aB(00) %0y 021 09 %2 Yugen 060
0z (E10)d% (% 40)d%(00) %oy ot 08 o050 S(Wp)di1 szto
08 € 1905 (£ 40)a8(00) %0y b2 08 20 (e sz0 %(f40)dB(00)%ay
26 £405% (¢ 40)4®(00) %oy 11/02 ort/os 8o “(Cas)u s20
0 $105% (% 40)4%(00) %0y 22/05 ort/os oz C(Chs)en  gzo
% a33npoug L [20] dwer (o)  ssupaed  (roww)  ¢(%40)38(00)%y
ajnaqsny -stoL3xeay SsudLyyeay abuay  -suoLpjesy  abusy

(Lw 0T-5) 42YrR(Au3elq :1333twsBunsg] *3a33ynpodd pun usbunbuLpagsuoLlyeay
‘UaBusy 93733536uta Jaqn udts4aqn :Tugen pun C(Eua)dut “OxbH 1w (sy ‘4 = 3) r°(42)38(00) %y uon usbunzyasun

¢ J7173avl



154

?F3 ?F3
E! £
(C0),RE_ CF, “Re(C0), (C0)4Ré Re(C0),
\é'/ %I/
CF3
A B

Abb. 2. Strukturmoglichkeiten fiir die Komplexe ReZ(CO)g(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 Formen
besteht die Moglichkeit eines dynamischen Gleichgewichts (fluktuierende
Systeme). Dies wird durch Kernresonanzmessungen bei verschiedenen
Temperaturen bestdtigt (s. Abschn. Kernresonanzspektren).

Bei Raumtemperatur 1dBt sich die Reaktion zwischen Re(C0)5J und
Hg(SeCF3)2 auf der Stufe des Pentacarbony]derivate; Re(CO)BSeCF3 ab-
fangen. Die Verdindung f&l11t innerhalb von 40 Tagen als farblose Fllissig-
keit an und 13Rt sich durch Erwirmen auf 80° C quantitativ in den Zwei-
kernkomplex iiberfiihren,

Setzt man ReZ(CO)SJ2 im Molverhdltnis 1:1 mit Hg(SCF3)2 um, so erfolgt
ohne erkennbaren Unterschied in der Reaktivitdt Substitution beider Jod-
briicken durch SCF3. Anders verhdlt sich Rez(C0)8J2 gegeniiber einem Uber-
schup NaBH4. Hier gelingt selbst bei 100° C nur der Ersatz eines Jodatoms
durch H. Dies ist liberraschend, da die Verbindung ReZ(CO)gH2 auf anderem
Wege dargestellt werden kann [1{] . Sie ist wegen des Fehlens freier
Elektronenpaare an den H-Briicken mit einer Re-Re-Doppelbindung zu formu-
Tieren, um dem beobachteten Diamagnetismus Rechnung zu tragen. Diese For-
mulierung wird durch den Re-Re-Abstand bestdtigt, der mit 289 pm kiirzer
ist als im ReZ(CO)10 mit 302 pm [lﬂ . Die Eignung des Komplexes
Rez(CO)8HJ, dessen Konstitution in Abb. 3 wiedergegeben ist, zur Darstel-

lung anderer Derivate des Typs Re CO)8HX wird z.Z. Uberprift.

ol

J
(00) R e pe(c0),
S

Abb. 3. Konstitution des Komplexes ReZ(CO)gHJ
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Bedingungen, Produkte und Ausbeuten der Reaktionen von Re(CO)SJ bzw,

ReZ(CO)BJZ 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 Bindungsverhdltnissen und dem Vorliegen fluktuierender Molekiile
sollen hier im Zusammenhang 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 stimmen in Zahl und Intensitdt der Carbonylbanden
weitgehend iliberein und bestdatigen die Formulierung als Zweikernstrukturen
[}O, lg] . Die Banden A und B sind den in Bezug auf die Briickenliganden
cis-standigen, die Banden C und D den trans-stdndigen CO-Liganden zuzu-
ordnen., Interpretiert man die Lage der CO-Valenzbanden als qualitatives
MaP fiir die TU-Akzeptoreigenschaften der Briickenliganden, so ergibt sich
in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen bei den entsprechenden Mangan-
komplexen [1{] folgende Ligandenreihe abnehmender TU-Affinitdt:

P(CF3), % As(CF;), >SCFy > SeCFy > Halogen > SCH, > P(CHj)

3)2 2 3 3 3 3
Generell wird die Bande hochster Frequenz bei den Zweikernkomplexen des
Rheniums um etwa 15 cm'1 hoher gefunden als bei den analogen Manganver-
bindungen, wahrend die restlichen Absorptionen in der Regel bei etwas
niedrigeren Wellenzahlen auftreten.

Das Infrarot-Spektrum des Pentacarbonylderivates Re(CO)SSeCF3
[2149(w), 2086(ss), 2018(w), 2000(s) cm™] entspricht dem von Verbin-
dungen des Typs M(CO)SX mit C4V-Symmetr1e.



TABELLE 4

Lage und Intensitét der CO-Valenzbanden von Zweikernkomplexen des Typs

‘ Re2(00)8XY (in cm_l). Losungsmittel: Cyclohexan. Intensitdten:
s = stark, ss = sehr stark, m = mittelstark

cis~Co trans-C0
X Y B o D
As(CF3)2 As(CF3)2 2109(s) 2036(ss) 2009(ss)
SCF3 2112(m) 2037(ss) 2032(s) 1996(ss)
SeCF3 2108(m) 2028(ss) 2035(s) 1995(ss)
C1 2112(m) 2040(ss) 2023(s) 1986(ss)
J 2107(m) 2032(ss) 2022(s) 1986(ss)
H 2100(m) 2030(ss) 2020(s) 1995(ss)
SCH3 2101 (m) 2025(ss) 2017(s) 1982(ss)
P(CH3)2 2090(s) 2014(ss) 1982(ss)
P(CF3)2 P(CH,), 2092(s) 2016(ss) 1986(ss)
SCH3 2102{m) 2028(ss) 2019(s) 1985(ss)
H 2101(m) 2033(ss) 2023(s) 1996(ss)
J 2109(m) 2034(ss) 2024(s) 1988(ss)
SeCF3 2111(m) 2031(ss) 2038(s) 1997(ss)
SCF3 2110(m) 2034(ss) 2039(s) 1997(ss)
P(CF3)2 2111(s) 2039(ss) 2011(ss)
SCF3 SCF3 2114(m) 2037(ss) 2023(s) 1988(ss)
SeCF3 SeCF3 2108(m) 2030(ss) 2018(s) 1982(ss)
H J 2100(m)  2027(ss)  2005(s)  1977(ss)

157
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As(CF3)

SCF

SeCF

SCH

P(CH,),

P(CH3)2

SCH

2100

Abb. 4. Lage der CO-Valenzbanden der Komplexe ReZ(CO)SXY

in Abhdngigkeit von den Briickenliganden X und Y

2D00 v [em™"2



159

1, 19

Die Kernresonanzspektren (“H, “7F)

Die Ergebnisse der Kernresonanzmessungen sind in Tab. 5 zusammenge-
stellt, Im Zusammenhang mit dem Reaktionsverlauf und den ilibrigen Unter-
suchungen erlauben sie Aussagen iiber die Art und Zahl magnetischer Kerne
und ihre Anordnung im Molekil und damit iiber die Konstitution der Komplexe.
Die EPF—Werte liegen fiir die Rheniumverbindungen allgemein hoher (3-4 ppm),
die 2JPF—Kopplungskonstanten sind groBer (10-12 Hz) als bei den analogen
Mangankomplexen [2, 2Q] . Besonders hingewiesen sei auf die Protonen-
resonanzsignale der Hydridkomplexe zwischen WTH = 24,7 ppm fir ReZ(C0)8HJ
und 1:H = 26,8 ppm fiir Rez(CO)SAs(CF3)2H, die die Formulierung mit H-
Briicken zwischen den Re-Atomen stitzen. Von besonderem Interesse sind die
Verbindungen, in denen Kopplungen iiber das Vierringbriickensystem hinweg
beobachtet werden. Dies ist der Fall bei den Komplexen ReZ(CO)gP(CF3)2X
EX = SCF3, SeCF3, P(CH3)2].und Re2€CO)8As(CF3)2P(CH3)2. Die JPF' bzw.

JPH—Kopp1ungskonstanten Tiegen zwischen 0,4 und 1,7 Hz.

19F-Re-

sonanz bei verschiedenen Temperaturen das Vorliegen von Strukturisomeren

Flir den Komplex Re,(CO),(SeCF,), 1dBt sich durch Messung der

nachweisen, Beziiglich der ReZSe -Ebene konnen die beiden CF3-Gruppen cis-

oder trans-Positionen einnehmen %Abb. 2). Fir jedes der beiden Isomeren
sind die CF3-Gruppen bei freier Rotation um die Se-C-Bindung chemisch und
magnetisch dquivalent, so daB jede der beiden Formen zu einem Fluorsignal
fiihren sollte. Bei 35°C wird nur ein breites Signal (Halbwertsbreite:
~16 Hz) registriert, das flr einen standigen Konfigurationswechsel zwi-
schen den beiden moglichen Formen spricht. Zwischen 0% und -14°% ¢ spaltet
dieses Signal in zwei scharfe Linien auf, von denen die intensivere wahr-
scheinlich der energetisch giinstigeren trans-Verbindung zuzuordnen ist.
Das Verhdltnis der beiden Isomeren ergibt sich bei 0° C zu etwa 1:3.

Auch fiir die Verbindungen ReZ(C0)8E(CF3)ZseCF3 (E =P, As) gelingt der
Nachweis, daB fluktuierende Systeme vorliegen, Fiir 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 1dRt. Bei -30° ¢ 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. Fiir
die CFBSe-BrUcke wird ein scharfes Signal bei é@F = 32,4 ppm gefunden. -
Bei der Phosphorverbindung werden bei 350 ¢ als Signal der (CF3)2P-BrUcke
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TABELLE 5

Chemische Verschiebungen (ébF,TfH) und Kopplungskonstanten J der

Komplexe ReZ(CO)SXY. (Innerer Standard: CC]3F, TMS)

Chem.Verschiebung [bmﬂ Kopplungskonstante [Hi

. T 2 2 a o ad(ER)
Verbindung E(CF,), E'CFy J(PF) “J(PH) “3(PF) “J(PH)
mgcmgpqca)dz 49,5
Re,,(C0) gAs (CF 3) ,SCF 5 48,7 40,0

Re,(C0) gAs(CF ) SeCF3 48,7 32,4 6,7
Re,(C0)gAs (CF 5) ,C 47,8
Re,(C0)ghs (CF 49,7
Re,,(C0) gAs (CF 3) H 26,8 44,0
Re, (€0) gAs (CF) ,SCHy 7,6 49,4
Re, (C0)gAs (CF4) ,P(CHy), 7,6 50,3 8,0 0,5
Re,(CO)gP(CF4) ,P(CH), 7,7 55,7 60,9 7,8 0,3 0,6
Re,(C0)gP(CF ) ,SCH, 7,4 54,4 63,8
Re,(C0)gP(CF ) H 26,5 50,2 77,8 4,6
Re,(C0)gP(CF4) ,d 54,2 62,5
Re,(C0) P (CFy) ,SeCFy * {22:2 33,6 65,4 1,6 8,7
Re,(C0) gP (CF4) ,SCF 54,0 39,4 65,9 1,7
Rez(C0)8[F(CF3)é]2 54,8 65,4
Re,(C0)g(SCF3), 38,6
Re,(C0)g(SeCF ), * 32,9
Re,,(C0)gH 24,7

+ Verbindungen werden hinsichtlich ihrer schon bei Raumtemperatur auf-
tretenden Besonderheiten (Fluktuation) im Text diskutiert.
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zwei einander Uberlappende Dubletts mit verhdltnismaBig breiten Linien
registriert, Bei 0°¢ geht diese Signalgruppe in zwei Dubletts aus Quar-
tetts im Abstand von 0,7 ppm iiber [4J(FF) = 8,7 Hz] , die ebenfalls durch
einen Dacheffekt auf ein Spektrum hdherer Ordnung hinweisen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Reaktionen wurden unter Ausschluf von Luft und Feuchtigkeit mit
Hilfe einer Standard-Vakuumapparatur durchgefiihrt. Zur Aufnahme der KMR-
Spektren (lH, 19
messungen ein Bruker HFX 90-Spektrometer. Als Losungsmittel fiir die
kristallinen Verbindungen wurde CHC]3 unter Zusatz von CC1.F bzw, TMS als

3
innerem Standard verwendet. Die Infrarot-Spektren wurden mit einem Gitter-

F) diente ein Varian T 60-Spektrometer, fiir die Temperatur-

spektrometer Modell 337 der Fa. Perkin-Elmer in KBr-Flissigkeitszellen mit
0,103 mm Schichtdicke (Losungsmittel: Cyclohexan) vermessen, Zusammen-
setzung und MolekiilgroBe der neuen Verbindungen wurden massenspektro-
metrisch gesichert (SM 1-Spektrometer der Fa. Varian-MAT).

Die Verbindungen (CF ) £J, EZ(CF ) (E =P, As) [21 22] 3)
[23] . Hg(SCF,), [24] Hg(SCH [20] Hg(seCF,), [25] , L1P (CH3),
[20] Re(CO) J [3] und Re (CO 8 2 [5] wurden nach L1teraturv0rschr1ften
dargestellt.

AsCl

Die Umsetzungen von Re,(C0),, mit EZLEE311, §££3125J (E =P, As) und

(CF3) AsC)

Die Reaktionen des Rheniumcarbonyls mit den angegebenen (CF3)2E-Ver-
bindungen werden in geschlossenen, dickwandigen Pyrex-Ampullen von etwa
100 m1 Volumen durchgefiilhrt. Dazu wird zundchst das Rez(CO)10 in die vor-
her mit trockenem Stickstoff geflilite Ampulle eingebracht. Nach kurzem
Auspumpén wird eine dquimolare Menge der jeweiligen (CF3)2E-Komponente
unter Kiihlen mit flissigem Stickstoff einkondensiert und die Ampulle abge-
schmolzen. Nach dem Auftauen bringt man das Reaktionsgemisch in einem
Bombenofen auf die gewiinschte Temperatur. Um den Reaktionsablauf zu ver-
folgen, wird die Probe von Zeit zu Zeit auf Raumtemperatur abgekiih1t und
die fliichtige Komponente zur Oberpriifung der verbrauchten Menge in den
engen Hals der Ampulle kondensiert. Ergibt sich dabei keine Abnahme der
(CF3)2E—Verbindung, so wird die Reaktionstemperatur erhdht. Die ther-
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mische Reaktion wird 1n der Regel so lange fortgesetzt, bis das Produkt-
gemisch praktisch keine Veranderung mehr zeigt. Die Ampulle wird dann
unter Kihlung auf -196° ¢ gegen das evakuierte Volumen einer Toplerpumpe
geoffnet, um das freigesetzte CO quantitativ zu bestimmen. Reste an nicht
umgesetzter (CF3)2E—Verbindung werden bei Raumtemperatur aus dem Produkt-
gemisch abkondensiert. Der feste Ruckstand wird zunachst einer Grob-
fraktionierung in einem Sublimationsgefaf unterworfen. Die Einzelfrak-
tionen werden durch fraktionierte Sublimation (500 C/l()—3 Torr) im Tempera-
turgefalle [2] in die Komponenten zerlegt. Einzelheiten uber die einge-
setzten Mengen,Reaktionsbedingungen und Produkte sind Tab. 1 zu entnehmen.

Die Umsetzungen von Re2§CO)8E(CF312J (E = P, As) mit HgX2 (X = SCH3) SCF
SeCF.,), LiP(CH312 und NaBH,

3_1

Die Zweikernkomplexe ReZ(CO)BE(CF3)2d (E = P, As) werden mit einem
OberschuB3 des jeweiligen Reaktionspartners HgX2 (X = SCH3, SCF3, SeCF3),
LiP(CH3)2 bzw. NaBH4 n eine vorher mit trockenem Stickstoff gefullte
Ampulle (25-40 ml Volumen) gebracht. Das GefaR wird an der Hochvakuum-
apparatur kurz ausgepumpt; als Losungsmittel werden unter Kiihlen mit
flussigem Stickstoff 5-10 m1 abs. Ather einkondensiert. Die Ampulle
schmilzt man nun zu und bringt sie auf die jeweilige Reaktionstemperatur.
Wenn sich Uber langere Zeiten keine Veranderungen am Reaktionsgemisch zei-
gen (Zunahme des HgJZ-Niedersch1ags), wird die Ampulle geoffnet, das Lo-
sungsmittel im Vakuum vorsichtig abkondensiert und der feste Ruckstand
durch fraktionierte Sublimation im Temperaturgefalle gereinigt. Einzel-
heiten uber die eingesetzte Mengen, Reaktionsbedingungen und Produkte fin-
den sich 1n Tab. 2.

Di1e Umsetzungen von Re(CO).J und Re,,(CO)Sg2 mit Hg(E'CF3)_2 (E' =S, Se)
und NaBH

4

Die Reaktionen von Re(CO)5J mit Hg(E'CF
ReZ(CO)gd2 mit Hg{SCF
Fur die Umsetzungen des Re(CO)SJ empfieh1t sich die Verwendung von Ampullen

3)2 (E' =S, Se) und von
3)2 bzw. NaBH4 werden dhniich wie oben durchgefuhrt.

mit Zerschlagventilen, um durch Messung des bei der Bildung der Zweikern-
,(C0)
konnen, Das Ergebnis dieser Umsetzungen wird von der Temperatur bestimmt.

komplexe Re 8(E‘CF3)2 fre1gesetzten CO den Ablauf kontrollieren zu



163

Oberhalb 60° C entstehen die Zweikernverbindungen; bei einer Reaktions-
zeit von 40 Tagen bildet sich aus Re(CO)SJ und Hg(SeCF3)2 bei Raum-
temperatur in 90 %iger Ausbeute die Einkernverbindung Re(CO)SSeCF3, die
sich beim Erwdrmen (18 h bei 60° C, 40 h bei 80° C) quantitativ zum Zwei-

kernkomplex umsetzt. Tab. 3 enthdlt eine (Ubersicht iiber diese Reaktionen.
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