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CARBOXYLATO-KOMPLEXE VON RHENIUM(I)-VERBINDUNGEN 

EKKEHARD LINDNER UND RUDOLF GRIMMER 

Institut /ii? Anorganische Chemie der Uniuersitdt Erlangen-Ntimberg (De-utschland) 

(Eingzgangen den 21. MiWz 1971) 

SUMMARY 

Hitherto unknown dimeric tricarbonyl(carboxylato)rhenium compounds are 
obtained according to eqn. (1) by reaction of BrRe(CO), with CH,CO,Na and CeHs- 
CO,Na. These complexes react with carbon monoxide according to eqn. (2) or tri- 
phenylphosphine according to eqn. (3) to the monomeric pentacarbonyl- or tricar- 
bonylbis(triphenylphosphine)(carboxylato)rhenium derivatives, respectively, in 
which the carboxylate ligand is unidentately coordinated. Their structures and bond- 
ings are discussed on the basis of mass and IR spectra. 

ZUSA-ASSUNG 

Bei deiUmsetzung von BrRe(CO)s mit CHsC02Na und &H,CO,Na erh5lt 
man gem&s Gl. (1) bisher noch unbekamne, dimere Tricarbonyl(carboxylato)- 
rhenium-Verbindungen. Diese Komplexe reagieren mit Kohlenmonoxid ent- 
sprechend Gl. (2) oder Triphenylphosphin entsprechend Gl. (3) zu den monomeren 
Pentacarbonyl- bzw. Tricarbonylbis (triphenylphosphin) (carboxylato) rhenium-Deri- 
vaten, in denen der Carboxylat-Ligand einz&nig fungiert. Die Struktur und Bindungs- 
verh5ltnisse werden mit Hilfe ihrer Massen- und IR-Spektren diskutiert. 

EtNLElTUNG 

In letzter Zeit haben wir uns mehrfach mit Dithiocarboxylato-Komplexen von 
Mangan und Rhenium beschtitigt, die in rccht guten Ausbeuten durch CS,-Ein- 
schiebung in die entsprechenden Organometallcarbonyle zugtinglich sindlT3. Im 
Gegensatz hierzu sind die analogen Carboxylato-Komplexe noch relativ wenig 
bekannt. Allerdings berichteten mehrere Arbeitskreiseqe6 in den letzten Jahren iiber 
Trifluoracetato-Komplexe van Met&en der 6.,?. und 8. Nebengrupp-e, in denen der 
potentiell zweiziibnige Ligand CF3COO- infolge des induktiven Effektes der CFa- 
Gruppe nur eim6hnig fungiert. Von nichtfluorierten Carboxylat-Liganden sollte 
erwartet werden, dass diese in den noch nicht beschriebenen Carbonylverbindungen 
infolge des verstarkt nucleophilen Charakters der beiden Sauerstoff-Atome nun such 
mehrz%nig auftreten kiinnen. Nachdem sich eine den CS,-Einschiebungsreaktionen 
analoge Spaltung der Metall-Kohlenstoff-Bindung mit COz zu&chst als experimen- 
t& s&w&rig erwiesen hat, b@ sicb zur Darstellnng van Carboxylato-Komplexen vor 
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allem die Umsetzung von Alkali-carboxylaten mit Halogenmetall-pentacarbonylen 
der 7. Nebengruppe an. Neben dem ambivalenten Charakter des RCO,-Liganden 
sind vor allem Strukturisomere von Interesse. In den von Kruck und Mitarbeitem7*’ 
beschriebenen Alkoxycarbonyl-Verbindungen von Mangan- und Rhenium-car- 
bonylen liegt eine MCOzR-Verkntipfung vor, in Carboxylato-Komplexen dagegen 
eine MO&R-Gruppierung. 

ERGEENISSE UND DISKUS!SION 

I. Darstellung neuartiger Carboxylato-Kompiexe des Rheniums 
Nach der erfolgreichen Synthese von Dithiocarboxylatog-l’- und zuletzt 

such Dithiophosphinato’2*‘3 -Komplexen wurde nun such BrRe(CO)S mit RC02Na 
(R= CHa, C,H.J in siedendem THF umgesetzt : 

RCO,Na-t-BrRe(CO), z NaBr+ <RCO,Re(CO),> 
1 (1) 

+ [pC02Re(CO),],+2 CO 

R = CHa, C6H5_ 

Gem&s Gl. (1) entstehen iiberraschenderweise nicht die betreffenden monomeren 
Pentacarbonyl(carboxylato)rhenium-Verbindungen. Diese sind bei der angegebenen 
Reaktionstemperatur instabil und dimerisieren unter Abgabe von 2 CO/Re-Atom. 
Die farblosen, luft- und feuchtigkeitsempfmdlichen Komplexe Bis [tricarbonyl- 
(acetato)rhenium] und Bis[tricarbonyl(benzoato)rhenium] l&en sich in polaren 
organischen Solvenzien und schmelzen unter Zersetzung bei 130° bzw. 180°. 

Bemerkenswert ist ihr Verhalten gegeniiber Kohlenmonoxid und anderen 
eim%hnigen Liganden. Bei 50’ und 300 atm. CO-Druck reagieren rCH,COzRe- 
(CO),], und [C,H,CO,Re(CO),], quantitativ zu den monomeren Verbindungen 
Pentacarbonyl(acetato)rhenium, CH,C0,Re(C0)5, und Pentacarbonyl(benzoato)- 
rhenium, C6H,C0,Re(CO),, welche sich beim schnehen Erhitzen auf ca. 80” unter 
Schmelzen teilweise zersetzen und such in die bereits beschriebenen dimeren Derivate, 
[RC02Re(CO)&, iibergehen. Somit Eisst sich der Prozess der CO-Aufnahme gemHss 
Gl. (2) reversibel formulieren : 

@ZO,Re(CO),],+4 CO e 2 RCO,Re(CO), 

R = CH,, CeH,. 

Die monomeren Acetato- und Benzoato-Komplexe l&en sich in halogenierten 
Kohlenwasserstoffen sowie polaren organischen Solvenzien und sind teilweise 
sublimierbar, wobei sich die nichtfliichtigen Rtickstande auf Grund ihrer IR-Spektren 
zweifelsfrei als die entsprechenden Dimeren erweisen. 

Speziell Bis[tricarbonyl(benzoato)rhenium] wurde such mit einem Uber- 
schuss von Triphenylphosphin in Benz01 bei 25O zur Reaktion gebracht : 

BCUZOl 

~GHsC02WCO)&-4 WX%L - 2 C,H,CO,Re(CO),CP(C,H,),I, (3) 
2.50 

Das nach Gl. (3) entstehende farblose Tricarbonylbis(triphenylphosphin)- 
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(benzoato)rheniumerwies sich als disubstituierteVerbindung des C6H5C02Re(CO)s. 
Der im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Carboxylato-Derivaten Wsserst 
stabile Komplex l&t sich in fast allen organischen Solvenzien und zersetzt sich erst 
oberhalb 200”. 

II. IR- und Massenspektren* 
Die IR-Spektren der dimeren Komplexe [CH,CO,Re(CO)& und [C6H5- 

CO,Re(CO)& zeigen im Bereich endst&diger CO-Gruppen zwei intensive Ab- 
sorptionen (vgl. Tabelle l), die such auf Grund ihrer Intensitsten auf cis-stgndige 
CO-Gruppen schliessen lassen. Im Spektrum von [C6H,C02Re(C0)& ist die 
lingerwellige, intensivere CO-Bande aufgespalten, was auf eine Aufhebung der 
Entartung d er c S h wingung im Festkgrperspektrum infolge Symmetrieemiedrigung 
zuriickzuftihren ist. 

Die Banden bei 1684, 1277 [letztere enttilt such eine &(CH,)], 1662 und 
1285 cm- 1 diirften wohl vorwiegend C02-Valenzschwingungen entsprechen. 
Whrend wir 6,(CH,) der ditneren Acetat-Verbindung bei 1371 (m) zuordnen, 
entspricht die schwache Absorption bei 805 cm- ’ der p(CH& 

TABELLE 1 

v(C-O)-, V(CO&VALENZ- UND 6(CO,)-DEFOR~~ATIONSSCHWNGUNGEN VON [CH,C02Re(CO)& UND 
rCsHsC02Re(CO)& IN CM-’ 

Verbindung v(C-0) v(C0,) S(CO,) Phase 

2033 st 1684 m-st 658 m? fest/KBr 
1903 sst 1277 St” 

672 st Lsg:/CHCI, 

2024 st 1662 s 648 s-m? fest/KBr 
1910 sst 1285 s-m 
1880 sch 

672 st Lsg./CHCl, 

a v(C0,) +6,(CH,). 

Sowohl das chemische Verhalten als such die IR-Spektren der beiden dimeren 
Verbindungen zeigen eine weitgehende Analogie zu dem ebenfalls dimeren Bis- 
[tricarbonyl(di~thyldithiophosphinato)rhenium]’2~‘3_ Dies wiirde bedeuten, dass 
in den Carboxylato-Komplexen neben zweibindigem such dreibindiger Sauerstoff 
vorliegt. iihnliche strukturelle VerhHltnisse sind schon friiher von Hieber und Rohm” 
bei einem zweikernigen Tricarbonyl(thiosalicylato)-Komplex festgestellt worden. 
Nachdem allerdings in fiir Molekulargewichtsbestimmungen geeigneten organischen 
Losungsmitteln teilweise Zersetzung eintritt und massenspektroskopische Unter- 
suchungen infolge der Schwerfhichtigkeit und Empfindlichkeit versagen, bleiben 
endgiiltige Aussagen tiber die Struktur der beiden dimeren Komplexe, [CH3C02Re- 
(CO),], und CW-W02R~(CO)312~ einer Riintgenstrukturuntersuchung vorbe- 
halten. 

Im Falle der monomeren Carboxylato-Komplexe, CH,CO,Re(CO), und 

* Filr die Aufnahme der Massenspektren danken wir Hen-n Dr. A. Haag vom Institut fiir Organische 
Chemie der Universitit Erlangen-N-berg sehr herzlich. 

, 
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CsH,C0,Re(CO)5,- beobachtet man im 5p-Bereich vier Absorptionsbanden, die 
endstidigen CO-Valenzschwingungen der irreduziblen Darstellungen 2 Al +B1 + E 
entsprechen (vgl. Tabelle 2). Das Auftreten der an sich verbotenen B,-Schwingung 
deutet auf eine Symmetrieemiedrigung bin. Die gewinkelte Anordnung des in der 
4-tiligen Achse liegenden RCO,-Restes bewirkt eine Stijrung der C,,-Symmetrie. 
Charakteristisch fir die Einz&nigkeit des CH&O; - bzw. C6HSCO; -Liganden sind 
die zwischen 1610 und 1640 cm-l erscheinenden Keto@=O)-Absorptionen. 
Gegeniiber den vergleichbaren asymmetrischen CO,-Valenzschwingungen in den 
freien Anionen, CH,CO, und C,H,CO,, sind diese erwartungsgetiss kurzwellig 
verschoben. Die Verkntipfung der Re(CO)s-Reste iiber Sauerstoff an die RC02- 
Liganden geht insbesondere such aus den recht intensiven Banden zwischen 1335 und 
1350 cm-l hervor, die den asymmetrischen C-0-Re-VaIenzschwingungen ent- 
sprechen. Letztere sind jedoch wegen der grossen Masse des Re-Atoms eigentlich 
mehr als s-0-Valenzschwingung anzusehen, die gegeniiber der symmetrischen 
CO,-Streckschwingung der freien Anionen erwartungsgemHss langwellig verschoben 
sind. Die G(CO,).erscheint in den Spektren beider Verbindungen recht konstant bei 
681 bzw. 685 cm- ‘_ 

TABELLE 2 

v(C-O)-, vcC=O)- UND v&-O-Re)-v-z- UND ~(CO,)-DEX~RMATION~XHWING~G~ VON 
RC0,Re(C0)3L, (R=CHa, L=CO; R=C6Hs, L=CO, P(C,H&) IN CM-’ 

Verbindung v(C-0) v (;c=o) v,(C-0-Re) WO2) Struktur Phase 

CH,CO,- 

Re(CO)s 

2153 ss (A,) 

2087 s (B,) 
2043 sst (E) 
1983 st (A,) 

C 40 Lsg./CCl, 

1623 m 1331 m 681 s fest/KBr 
1603 m? 

C,H,CO,- 

ReW% 

2152 ss (‘4,) 1616 s 1345 m-st Cd* Lsg./CCl, 
2088 s (B,) 
2045 sst (E) 
1984 st (A,) 

1613 m 1352 st 685 m fest/KBr 

C,H,CO,- 
Re(CO)a- 
CP(C&!Jz 

2040 sst 
1960 St 
1907 st-sst 
2032 sst 

1952 sst 
1892 sst 

Lsg./CCI, 

1635 m 1335 St 685 sch fest/KBr 

Bei CI-I,CO,Re(CO); lassen sich die C-II-Valenz- und -Deformations- 
schwingungen leicht zuordnen : v (C-H) 2970 ss, 2935 ss-s, 2865 ss ; 6, (CH,) 1383 s-m ; 
&(CH,) 1265 s; p(CH,) 805 m cm- ’ ; fest/KBr. 

Nachdem im Spektrum von C,HsCO,Re(CO),[P@,H,j& im Bereich van 
2040 bis 1890 cm-’ drei Banden Zhnlicher Intensitgt auftreten, deren Frequenz- 
differenzen nicht sehr stark von einander abweichen, erh;lt man auf Grund der CO- 
Banden alleine keine exakte Aussage iiber die Struktur. Gem&s Fig. 1 sind folgende 
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P P 
C P 
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cis - cis tmns-trans cis - trans 
I&J rc2s CC,! 

Fig. 1. Miigiiche Strukturmodelle des C,H,C0,Re(CO),[P(C6H5)& X=-OLCR; L=P(C,H& 

drei Modelle miiglich. 
Die gegeniiber dem C,HSCOzRe(C0)5 urn ca. 26 cm-’ nach 1Zngeren Wellen 

verschobene v,(C-0-Re) im C6H5C02Re(C0)3[P(C6H5)3]2 deutet darauf hin, 
dass vermutlich die cis-tru;r4uordnung eher zu bevorzugen ist. Die Verschiebung 
nach niedrigeren Frequenzen konnte durch das in trans-Stellung zum Carboxylat- 
Liganden befmdliche Triphenylphosphin verursacht werden. 

Im Massenspektrum von C6H5C02Re(C0)s beobachtet man erwartungs- 
gem&s, wie such schon friiher bei CO-haltigen Verbindungen festgestellt wurde3, 
zunHchst eine schrittweise Abspaltung aller CO-Molekiile ausgehend vom Molekiil- 
peak (vgl Tabelle 3). Im Anschluss hieran spaltet sich CsH5C0z aus C6HSC02Re- 
(CO), * ab und fiihrt zum Re(CO)g-Ion, welches seinerseits wieder CO eliminiert. 

TABELLE 3 

CHXRAKTERLWIS CHE PEAKS M DEN MASSENSPMTREN VON CsHSC02Re(CO), UND CsHSC02Re(CO)~- 

CP(C,H,)& 

C,H,CO,Re(CO), C,H,CO,Re(CO),CP(C,H,),l, 

Masse Zubrdnung Masse Zuordnung 

446,448 
418,420 
390,392 
362,364 
334.336 
325,327 
297,299 
269.27 1 
257,259 
241,243 
229,231 
213,215 
197,199 
185.187 
122 
105 
77 

E-CO,t 
CM-2 CO]‘ 

p&f=-; Egj’ 
+ 

Re(C0); _ 
Re(C0); 
Re(C0): 
Re(CO)COl 
Re(C0); 
ReCO; 
ReCO+ 
ReC+ 
Ret 
C,H,COOH+ 
C,H,CO+ 

C,HZ 

886,888 [M-CO]’ . 
858.860 CM-2 CO]’ 
652,654 + 

C6H,C02Re(CO)3P(C,H,)3 - 
624,626 C,H,C02Re(CO),P(CbH,)~~ 
596,598 CsHSC02Re(CO)P(C&&C 
568,570 C6H,C02ReP(C6HS), f 

490,492 [568,570-C,H,]+ 
463,465 [568, 570-CC,H,CO]? 
446,448 [568, 570-CCBH,CO,H]+ 
262 P(C,H&+ 
1.35 WC&,): 
184 P(C,H,)(C,H,)+ 
183 P(C,H& 8 
152 GH.&+ 
122 C,iI,COOH: 
108 P&H, : 
107 P&H; 
105 C,H,CO+ 
78 C,H,f 
77 C& 
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Be? beI7 i!%agmmblTg mxr ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ kmTlTte k& 
Molekiilpeak festgestelh werden sondem nur das urn ein CO &mere Bruchstiick 
(vgl. Tabelle 3) D ies ist mijglicherweise darauf zuriickzufijhren, dass die Verbindung 
im Hochvakuum bei der Einlasstemperatur van 85” leicht ein CO verliert ; ausserdem 
w&l in &es&m Be&& &Le&tnngsf&igktit d-es verwerideten MasseqXktro-&ers 
(vgl. experimenteller Teil) iiberschritten. Aus dem EM-CO]*-Peak ergibt sich 
trotzdem eindeutig die monomere Zusammensetzung von CsH5C02Re(C0)3- 
[P(C&I&],. Besonders feicht .wird ein P(&H,),-Molekiil abgespalten, so dass man 
ds weiteres Fragment das c~H,co~R~(CO~~P~C,H,),t-Ion ertilt. Dieses gibt 
sukzessive CO ab bis zur Masse 570 bezogen auf 18’Re, die dem C6H&!0,ReP- 
(C,H&Bruchstick entspricht. Aus letzterem werden nun C6H6, CsH&O und 
C,H,COOH abgespalten. Im Bereich kleinerer Massen erscheinen im wesentlichen 
neben dem &H&O+-Ion hauptsschlich Fragmente des Triphenylphosphins. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Alle Umsetzungen wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in 
N,-Atmosphare durchgefiihrt. Die verwendeten Liisungsmittel miissen getrocknet 
und mit N, gesattigt sein. 

I. Bis [tricarbonyl(acetuto) rhenium] 
BrRe(CO), (2.0 g, 4.92 mMo1) wird mit 404 mg (4.92 mMo1) wasserfreiem 

CH&O,Na 24 Stunden in 200 ml THF bei 60’ umgesetzt. Danach zieht man das 
THF i. Vak. ab und trocknet den farblosen Riickstand kurzzeitig bei 50° i. Hochvak. 
Anschliessend riihrt man die Substanz mit 50 ml Benzol, tiltriert (G3) und wascht mit 
Benz01 aus. Ausbeute 55%. (Gef. : C, 20.22; H, 1.86; Re, 53.83. Cn,H,01,,Re2 ber. : 
C, 18.24; H, 0.92; Re, 56.55%; Mol.-Gew., 658.55.) 

II. Bis [tricarbonyl(benzoato) rhenium] 
Man setzt 2.0 g (4.92 mMo1) BrRe(CO), in 150 ml THF bei 60” 24 Stunden 

mit 709 mg (4.92 mMo1) wasserfreiem CsH,C02Na urn. Nach dem Abziehen des THF 
i. Vak. und dem Trocknen bei 50” i. Hochvak. wird der farblose Riickstand mit 50 ml 
Petrolather geriihrt, filtriert (G3) und mit Petrol&her ausgewaschen. Ausbeute 75%. 
(Gef.:C,31.16;H,2.04;Re,46.98.C,,H,,O,~e,ber.:C,30.69;H,1.29;Re,47.58%; 
Mol.-Gew., 782.70.) 

III. Pentacarbonyl@cetato)rhenium 
[CH3C02Re(C0)& (1.4 g, 2.13 mMo1) wird 24 Stunden bei 50° in einem 

2-I-Autoklaven eiuem Druck von 300 atm. CO (das entspricht etwa 25 Mol CO) 
ausgesetzt. Unter diesen Bedingungen erhalt man die gewiinschte Verbindung sehr 
rem in nahezu 100°~ Ausbeute. (Gef. : C, 21.21; H, 1.02 ; C7H,07Re ber. : C, 21.82 ; 
H, 0.78%; Mol.-Gew., 385.30.) 

IV. Pentacarbonyl (benzoato) rhenium 
Die Darstellung erfolgt analog III. Einwaage : 2.0 g (2.56 mMo1) [CsH5C02Re- 

(CO),],. Ausbeute ca. 100%. (Gef. : C, 31.19 ; H, 1.08 ; Re, 41.95 ; Mol.-Gew. massen- 
spektroskopisch bezogen auf ‘*‘Re 448; C&H,03Re ber.: C, 32.23; H, 1.13; Re, , 
41.62% ; Mol&ew., 447.37.) 
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V. Tricarbonylbis (triphenylphosphin) (benzoato) rhenium 
[CsH,CO,Re(CO)& (500 mg, 0.64 mMo1) wird mit 500 mg (1.91 mMo1) 

P(CeH& in 100 ml Benzoi 24 Stunden bei 25O geriihrt. Nach dem Filtrieren wird das 
Benz01 i. Vak. abgezogen, und der farblose Reckstand griindlich mit Petrolither 
eluiert, urn das uberschiissige P(C6H5)s zu entfemen. Ausbeute 55%. (Gef. : C, 60.45 ; 
H, 3.86; P, 7.08;Re, 20.74; Mol.-Gew., vgl. Tabelle 3; C4sH3s05P2Re ber.: C, 60.32; 
H, 3.85; I’, 6.76; Re, 20.33%; MoLGew., 915.94.) 

IR- und Massen-Spektren 
Die IR-Spektren wurden mit einem Beckman IR-7 Gitterspektrographen mit 

NaC1-Vu~~r~egungsprisma aufgenommen. Fiir den langwehigen Bereich (unter 
700 cm- ‘) diente eine CsJ-Austauschoptik. Zur Aufnahme der Massenspektren wurde 
ein Massenspektrometer, Model1 CH 4, der Firma Varian MAT GmbH, Bremen, 
verwendet. 
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