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Summary 

The dinuclear d2 -Rev compound [(v5 -C,MeS)Re02]2 reacts with o-qui- 
nones to yield novel mono- and di-nuclear oxorhenium compounds with 
tetrahedral and square-pyramidal metal configurations. The geometry of the 
compound (77’ -C,Me,)Re(ox)2 (ox = tetrachloro-1,2dioxobenzene) has been 
established by singlecrystal X-ray diffraction methods. 

In der partiellen Desoxygenierung von Trioxo(q s -pentamethylcyclopenta- 
dienyl)rhenium(VII), (7) s -CsMes )Re03, mittels Triphenylphosphan ist uns 
unliigst ein bequemer Zugang zur vielseitig funktionalisierbaren zweikernigen 
d2 -Rev-Verbindung 1 gelungen [ 1,2]. Wie nachfolgend gezeigt wird, ist letztere 

*XX. Mitteil. vgl. Ref. 1. + It-f- C,Me5)2 Re202 K&CI4)2 
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durch Umsetzung mit o-Chinonen in siedender Tetrahydrofuran-LSsung in 
die Katecholat-Komplexe 2-6 iiberftihrbar. W&end die Reaktion des Oxo- 
rhenium-Komplexes 1 mit o-Chloranil (Tetrachlor-o-benzochinon) zu einker- 
nigen und zweikemigen Verbindungen ftihrt (Gl. l), erhXlt man mit dem 
sterisch anspruchsvolleren 9,10-Phenanthrenchinon nur die zu 2 und 3 ana- 
logen einkemigen Derivate 5 bzw. 6 (Gl. 2). 

a- = CH) 

1 5 6 

Die Abstraktion der Oxo-Liganden im Laufe der Reaktion fiihrt zur gleich- 
zeitigen Bildung der Re V%%mmverbindung ($ -Cs Me, )ReO, [ 31. 

Die Koordination der o-Chinone, die iiber ihre beiden Sauerstoffatome 
das Metal1 chelatisieren, weist emeut auf die ausgepriigte Oxophilie des Rheniums 
hin. Eine weitere Triebkraft fiir die glatte Reaktion, die trotz verschiirfter 
Reaktionsbedingungen nicht zu Zersetzungsprodukten fiihrt, ist such in 
der Ausbildung aromatischer n-Systeme seitens der Reaktionsprodukte zu 
sehen [4]. 

Durch Bildung der einkemigen Katecholat-Komplexe konnte erstmals ein 
Hinweis auf die Existenz der hochreaktiven Spezies “(n5 -&Me, )ReO? ” er- 
halten werden, die sich als Spaltprodukt der Startverbindung 1 prim& zu 
bilden scheint [1,2]. In den Komplexen 3 und 6 ist lediglich ein terminaler 
Oxo-Ligand durch ein chelatisierendes o-Benzochinon ersetzt [ 5 ] . 

Zwei o-Chinon-Liganden sind in den Komplexen 2 und 5 an das Metal1 
koordiniert; somit ist such der zweite Oxo-Ligand durch ein O,O-Katecholat- 
System ersetzt [ 5 3 . 

Die verzerrt quadratisch-pyramidale Struktur des Biskatecholat-Kom- 
plexes 2 (Fig. 1) stellt ein weiteres Beispiel fiir fiinffach koordinierte Rev- 
Komplexe dar, nachdem in unserer Arbeitsgruppe kirzlich der verwandte 
Chloro-Komplex ($ -C5MeS)ReC1, synthetisiert werden konnte [6]. Bin- 
dungsabstiinde und -winkel entsprechen jenen bereits bekannter Molybdlin- 
und Ruthenium-Katecholat-Komplexe [ 7a-7d] . 

Im zweikernigen Rhenium-Katecholat-Komplex 4 hat der Tetrachloro+ 
benzochinon-Ligand drei verschiedene Koordinationsmijglichkeiten, die in 
den StrukturvorschBigen A, B und C skizziert sind (Fig. 2). 

Alle drei Strukturvorschliige implizieren symmetrische Molekulstruktur, 
die durch das Singulett fiir die 30 Protonen der beiden iiquivalenten Penta- 
methylcyclopentadienyl-Liganden im ‘H-NMR-Spektrum belegt ist [ 51. 
Das Infrarotspektrum der Verbindung 4 weist zwei intensive Banden bei 
812 und 792 cm-’ auf, die den Valenzschwingungen terminaler ReO-Bau- 
gruppen zuzuordnen sind; aus diesem Grunde ist der Strukturtyp C auszu- 
schliessen, da er iiber keine endsttidigen Oxo-Liganden verfiigt. Verbriickende 
Katecholat-Liganden kijnnen auf zwei verschiedene Arten A und B koordiniert 
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Fig. 1, Molekiilstruktur des Bis(katecholat)-Komplexes 2 (ohne Wasserstoffatome). Ausgew’&lte Bin- 

dungsabstiinde und -winkel @m bzw. grad): Re-O(1) 196.1(4). R-0(2) 200.6(S). C(lI-O(l) 184.9(S), 
C(S)-O(2) 13tLO(S), C-Cl (gemittelt) 172.9(7): O(l)-Re-O(2’) 61.4(2). 0(1)-R@-O(1’) 127.1(2), 
O(2)-R-0(2’) 165.4(2). Weitere Einaelheiten zur Kristsllstrukturuntersuchung kannen beim Fachinfor 
matioaeaentrum Energte Physik Mathematik GmbH. D7514 Eggenstein- Leopoldshafen 2, unter Angabe 
dsr Autoren und des Zeitschriftenaitats angefordert werden. 

,fl 0 ‘4 
Re-Re 

0” ‘0 0’ 

A B C 

Fig. 2. strukturvorschliige f& Verbindung 4 (ohne Pentamethylcyclopentadienyl-L&and@. 

sein, wie sie von Pierpont et al. [ 7a,7b] und Connelly et al. [ 7c] in der 
Molybd$in- und Ruthenium-Chemie beobachtet wurden. Ftir Verbindung 
4 scheint der Koordinationstyp A wahrscheinlicher zu sein, da hier bei Spal- 
tung der Metall-Metall-Bindung der einkemige Komplex 3 resultieren w&de. 
Eine endgiiltige KGrung der Molekiilstruktur bleibt einer Einkristall-RGntgen- 
strukturanalyse vorbehalten. 

Wie erwiihnt, bildet sich mit dem sterisch anspruchsvolleren 9,10-Phen- 
anthrenchinon der zweikernige Katecholat-Komplex nicht, da dies zu starken 
tiumlichen Wechselwirkungen zwischen dem Liganden und den Methylgruppen 
des Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden fiihren *de. Erstaunlich ist 
die Tatsache, dass Rev=-Spezies nicht auftreten, die durch Spaltung von 1 
und anschliessende oxidative Addition von o-Chinon gebildet werden k6nnten, 
wie dies bei der Umsetzung von 1 mit elementarem Sauerstoff der Fall ist 
D,Sl 
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