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The reaction of [(C0)4ReSeSnMe,], with PMe, results in the formation of 
[(M!e3P)2(C0)sRe],Se, which has been characterized by crystal structure analysis. 
Seseral factors contribute to stabilizing the monomeric Re-Se-Re unit. 

ijbergangsmetallkomplexe mit Chalkogenatomen als Liganden neigen zur Ag- 
gregation, wobei die Chalkogenatome unter Benutzung ihrer freien Elektronen- 
paare drei- oder vier-bindig werden El]. Dementsprechend waren his vor wenigen 
Jahren praktisch keine Komplexe des Typs L,M-S-ML, bekannt [l] , erst kiirz- 
hch wurden einige Vertreter mit starken Donorhganden gewonnen [Z-4]. 
Eindeutig charakterisierte, unverbriickte Bis(carbonylmetall)-Sulfide gibt es 
jedoch bis jetzt nicht 15, 61. 

Wir haben jetzt eine entsprechende stabile Selenverbindung dargestellt. Beim 
Versuch, den Komplex [(C0)4ReSeSnMe,]z 1’71 durch Reaktion mit Trimethyl- 
phosphin in die monomere ReSeSn-Verbindung II umzuwandeln, wie das vorher 
fi& den Mangan-Schwefel-Komplex gehmgen war {S], erhielten wir mit 7% Aus- 
brute den Titel-Komplex I, der offensichtlich durch Disproportionierung von II 
entstanden ist. 

(Me,P)l(CO),Re-Se-Re(CO)~(PMe,), (Me3P),(CO),Re-Se-SnMes 

(I) (II) 

I gab sich durch sein IR-Spektrum im v(CO)-Bereich (in Cyclohexan: ZOZlst, 
1948m, 1879sst cm-l) und durch das Z_!lIZ-Pseudotriplett in NMR-Spektrum 
(in Benzol: 1.37 ppm gegen int. TMS) als jac-L1(CO)jReX-Derivat zu erkennen 
183. Aus Elementaranalysen und einem FD-Massenspektrum hess sich auf die 
molekml-ae Zus-amenqetzung schlie’ssen. Die Neuartigkeit dk Verbindung recht+ 
fertigte eine KristaWn&turanaIyrukturanalyYe, die die gezogenen Schliisse bestitigte. 

Kr%talldaten: C&1360~P~Re2Se, 1M = 923.5, monokhn, (L 973.5(3), b 1911.5(2), 



c X381.5(2) pm, p 119.91(2)“, V 3.03514) nm3, dber_ 2.02 fiir 2 = 4, dg,f: 
Z.OZfl) g{cm”, Rauqruppe P&/c, Mo-K&tmhlung, @ 99.46 cm-‘, 2315 unab- 
h$n&e Refiexe mit I > 4 a@‘), Liisung tit Patterson und Fourier-Synthesen, 

= 0.068. 

Fig. 1. ?doleS?tNktur van [(Me,P), <CU),Rej ,Se (1). 

Die Sm der Molt?kiiIe van I I&& angen%hert eine ~~cht-~ist~~aphisch~ 
zwei&hXge Achse dureh das Seienatom erkennen, die die beiden oktaedrisch ko- 
oxdinierten Rhe~~c~bonyl-Ejected ineinander iiberfiihrt (Blickrichtung in 
der Figur). In den facial kunfigurierten Re(COf, I& -6ruppen sind die RF??- 
BindungsXngen f246--247 pm) normal 19, lOJ I die Re-Se-Rindungen (265 pm) 
sind dagegen ziemhch lang. Extrapolation von Re-Ge- fll’j und &e-As-Bin- 
dungen [X2] oder von den Re-I?-Bindungen wiirde einen Re-Se-Abstand vcm 
etwa 254 pm erwarten lassen. Der Grund fiir die _4ufweitung scheint sterische 
Hinderung zw%ehen den beiden ~et~~~~bouyl_E~e~~n zu sein, die sick aueh 
an der Abwinkelung der CO-Gruppen C(2)--0{2) und C(5)-0~5) zeigt. Aus dem- 
selben Grund scheint der Re-Se-Re-Winkel mit 116O deutlich g&sser als normal 
[I,31 zu sein. 

Die “normale” Reaktion von Carhony~et~-chdtkogeniden, die Oligomeri- 
siemng unter Abspaltung von CO und KnGpfung weitsrer MetaP-Challsogen- 
Bindungen El 1, is% in f ?JIS mehreren G&den erschwert. Einrnal ist das Rhenium 
aIs Element der dritten Ubergangsxeihe deutlich inerter in Bezug auf CO- 
Substitutionen als z.B. das &&.ngan. Da& is% such das Selen weniger basisch aIs 



CS 

der Schwefel. Und schliesslich ist die Elektronendichte an den Metallatomen 
durch die eleb-tronenreichen Trimethylphosphin-Liganden erhijht, was eine Herab- 
setztmg ihrer Lewis-AciditZit bedeutet, 

Etektronenreiche Komplese wie I sol&en als met&organ&he Lewis-Basen und 
aIs Systeme zur Defokalisie~g positiver Ladungen geeignet sein. Wir versuchen, 
diese Bgenschaften und die Uoertragung der stabilisierenden Prinzipien von I auf 
andere Metall-Chalkogen-Komplese zu nutzen. 

1.65 g (1.5 mmol) [(CO)JReSeSnMe3]2 und 0.61 g (8.0 mmol) PMe3 wurden 
in 30 &I Benz01 bei 25OC 14 h geriihrk. Nach Entfemen des Lbsungsmittels im 
Vakuum wurde dreimal mit je 30 ml Hexan extrahiert. Der nach. Abfiltrieren des 
Hexans verbleibende Riickstand wurde bei 70°C in 15 ml Benz01 geliist. Die heiss 
filtrierte LSsung wurde auf 4 ml eingeengt, wobei 90 mg (7%) orangefarbenes, 
luftempfindliches I anfielen, das sich oberhalb von 130°C zersetzt. (Gef.: C, 
23.46; H, 3.80; 0,10.24; Molgew. 926 (MS)“. &HX606PdReZSe her.: C, 23.41; 
?I, 3-90; 0,10_40%. Molgew. 923.5) 

Wir danken Dr. K. Steinbach, UniversitZt Marburg, fik das Massenspektrum, 
dem Rechenzentrum der UniversitZt Freiburg fik Rechenzeit und dem Fonds der 
Chemischen Industrie f%r finanzielle Unterstiitzung. 
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