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METALLORGANISCHE LEWISSjiUREN 

xxv *. ~~BERGANGSMETALLK~MPLEXE MT O-KOORDINIERTEM 
PERRHENAT 

JORGEN HEIDRICH, DIRK LODERER und WOLFGANG BECK* 

Institut fir Anorganische Chemie der Universitiii Miinchen, Meiserstr. 1, 8000 Miinchen 2 (B.R. D.) 

(Eingegangen den 11. April 1986) 

The O-perrhenato complexes L,MOReO, (L,M = Re(CO),, Rh(PPh,),(CO), 
Ir(PPh,),(CO), Pt(PPh,)z(H), Ru(n5-C5H5)(PPh3)2, Os(PPhs),(CO)(H), 
Ir(PPh3)2(CO)(H)(Cl)) have been prepared from the corresponding halogen0 com- 
pounds with AgReO, or NaReO,, respectively. The spectroscopic data (IR, ‘H 
NMR) indicate that ReO,- is a stronger ligand compared to ClO,-, SO&F- and 
BF,-. 

Zusammenfassung 

Die O-Perrhenato-Komplexe L,MOReO, (L,M = Re(CO),, Rh(PPh,),(CO), 
Ir(PPh,)z(CO), Pt(PPh,),(H), Ru(n5-C5H5)(PPh3)29 Os(PPh,),(CO)(H), 
Ir(PPh&(CO)(H)(Cl)) wurden aus den entsprechenden Halogeno-Verbindungen 
mit AgReO, oder NaReO, erhalten. Die spektroskopischen Daten (IR, ‘H-NMR) 
zeigen, dass ReO, - im Vergleich zu ClO,-, SO&Y- und BF,- ein stlrkerer Ligand 
ist. 

Einleitung 

In Fortsetzung unserer Arbeiten iiber Metallkomplexe mit schwach koordinierten 
Anionen [l] berichten wir im folgenden tiber Verbindungen mit dem Perrhenat-Ion 
als Liganden. Perrhenat-Salze einiger Ubergangsmetall-Ionen sind schon ranger 
bekannt 121. Koordiniertes Perrhenat enthalten die Komplexe M(pyridin),(OReO,), 
(M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn) [3] und [Co(NH,),(OReO,)]*+ [4]. Die Verbindungen 
M(PPh,),(CO)(OReO,) (M = Ir, Rh) wurden UV-spektroskopisch untersucht [5]. 
Von Herrmann et al. wurde vor kurzem ein Bis(perrhenato)dirhenium-Komplex aus 
( q5-C,Me,)ReO, erhalten [6]. 

* XXIV. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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Ergebnisse 

Die Perrhenato-Komplexe l-6 entstehen durch Abstraktion von Halogenid aus 
den entsprechenden Halogeno-Verbindungen mit Silberperrhenat: 

L,M-X + AgReO, + L,M-OReO, + AgX 

(X = Cl, Br) 

L,M = 

Re(CO), (1) 
trans-Rh(PPh,),(CO) (2) 
truns-Ir(PPh,),(CO) (3) 
trans-Pt( PPh 3 ) z (H) (4) 

Ru(+C,H&PPh3)2 (5) 
Os(PPh, ) 3 (CO)(H) (6) 

Durch Substitution des schwach koordinierten BF,-Liganden mit ReO,- wird der 
Iridium(III)-Komplex 7 erhalten: 

Ir(PPh,),(CO)(Cl)(H)(FBF,) + NaReO, + 

Ir(PPh,),(CO)(Cl)(H)(OReO,) + NaBF, 

(7) 

Die Koordination des ReO,--Ions an das Metal1 in l-7 geht aus den IR-Spektren 
eindeutig hervor. Die tetraedrische Symmetrie des freien ReO,--Ions wird durch die 
Bindung iiber ein Sauerstoff-Atom an das Metal1 nach C,, bzw. C, erniedrigt; daher 
werden in den IR-Spektren vier Banden-Gruppen fur den ReO,-Liganden beob- 
achtet (Tab. 1). Die Zuordnung erfolgte nach Mayfield und Bull [3]. Die Komplexe 
l-7 wurden femer durch ihre ‘H- und 31P-NMR-Spektren charakterisiert (Tab. 2). 

ober die Starke der Bindung der ReO,-Liganden an die ijbergangsmetalle gibt 
ein Vergleich der spektroskopischen Daten von 4 und 7 mit denen von analogen 
Komplexen [7] Aufschluss (Tab. 3). Nach der Lage der Y(IrH)-IR-Absorptionen 
und von S(IrH) in 7, sowie von G(PtH) in 4 ist der ReO,-Ligand starker an das 
Metal1 gebunden als ClO,-, SO,CF,- und BF,-. Es ergibt sich folgende Reihe mit 
abnehmender StLke der Koordination des Anions: 

Cl- > ReO,- > ClO,- > SO,CF,- % BF,- 

TABELLE 1 

IR-SPEKTROSKOPISCHE DATEN (in cm-‘) VON l-7 (in Nujol) 

Komplex y1 (v(ReO)) “2 (WQ) y3 (Freon v4 ( 6 (ReON VW9 

1 929 329 340 900 915 

921 328 859 866 
926 325 336 891 918 

_ 316 900 
916 324 333 885 900 
925 320 327 900 
921 328 859 866 

_ _ 901 

310 316 2163,204O 
2010,1966 

304 311 1991 
295 305 1980 

308 _ 
312 _ 

305 311 1929 
304 311 2044 

313 2055 
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TABELLE 2 

NMR-DATEN (in ppm) VON 2-8 

Komplex 6(M-‘H) 0 6(M-3’P) b 

2 _ 33.16 

3 30.04 
4 - 24.50 32.74 

5 - 4.25(6($-C,H,)) 21.33 
6 -4.52 16.06, 4.12 
7 - 21.92 6.66 
8 - 16.45 1.87 (G(CH,CN)) 

u In CD,Cl,, baogen auf CHDCl,. b In CH&l,, H,PO, ext. Standard. 

TABELLE 3 

VERGLEICH DER SPEKTROSKOPISCHEN DATEN VON 4 UND 7 MIT DENEN ANALOGER 
VERBINDUNGEN 

Verbindung v(IrH) O 6(M-‘H) b 

(cm-‘) (ppm) 

7 2270 -21.92 
Ir(PPh,),(CO)(CI)(H)(Cl) 2245 _ 

Ir(PPh,),(CO)(Cl)(HXOSO,cF,) 2305 -21.77 
Ir(PPh,),(CO)(Cl)(H)(FBF,) 2333 - 26.50 

4 _ - 24.50 

W’PhddHX’J) - 16.22 
WPPh,MWOCIO,) _ - 26.41 

0 In Nujol. ’ In CD&l,, bezogen auf CHDCl,. 

Der ReO,-Ligand in 7 wird durch Acetonitril unter Bildung von 8 substituiert: 

7 + CH,CN + [Ir(PPh,),(CO)(Cl)(H)(CH,CN)]+ReO,- 

8 zeigt im IR-Spektrum die +(ReO,)-Bande des freien Perrhenat-Ions. In einer 
CD&l,-Liisung von 8 werden im ‘H-NMR-Spektrum such die Signale von 7 und 
freiem Acetonitril gefunden (Tab. 2); in Lbsung liegt somit ein Gleichgewicht 
zwischen 8 und 7 vor. 

Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden in Schlenkrohren und unter Argon als Schutzgas 
durchgefuhrt. Dichlormethan wurde mit CaH, absolutiert und mit Argon gesattigt. 
AgReO, wurde aus NaReO, und AgNO, in Wasser hergestellt und 6 h bei 50°C im 
Hochvakuum getrocknet. Os(PPh,),(CO)(H)(Cl) wurde von der Fa. Atlanta be- 
zogen. Die iibrigen Ausgangsverbindungen wurden nach folgenden Literatur- 
methoden dargestellt: Re(CO),Br [8], Rh(PPh,),(CO)(Cl) [9], Ir(PPh,),(CO)(Cl) 

WI, W’PhMW(C1) WI, Ru(~lS-C5H5)(PPh,),(C1) WI, Ir(PPh,),(CO)(H)(Cl)- 
(FBW [131- 

Pentacarbonyl(perrhenato)rhenium(l) (1) 
160 mg (0.40 mmol) Re(CO),Br werden in 8 ml CH,Cl, gel&t und mit 141 mg 
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TABELLE 4 

REAKTIONSZEITEN UND ANALYTISCHE DATEN VON l-7 

Komplex Summenformel 

1 Cs OsRez 

2 Cs,HsaOs PZ ReRh 

3 C,,H,,Ir0,P2Re 

4 C,,H,,0,P2PtRe 

5 C,, H 0, P2 ReRu ss 

6 C,,H,OsOsP,Re 

7 C,,H,,CIIrOsP2Re 

Reaktionszeit 

(h) 

24 

4 

4 

24 

20 

24 

18 

M 

576.5 

905.7 

995.0 

970.9 

940.9 

1256.3 

1031.5 

Gef. (ber.) (W) 

C H 

10.94 
- (10.42) 

50.51 3.52 
(49.07) (3.34) 

44.42 3.30 
(44.66) (3.04) 
44.28 3.41 

(44.54) (3.22) 

52.68 3.86 
(52.34) (3.75) 

52.19 3.67 
(52.58) (3.69) 

41.81 3.23 
(43.08) (3.03) 

(0.40 mmol) AgReO, versetzt. Die Suspension wird 24 h bei Raumtemperatur 
geriihrt. Nach Abfiltrieren wird das Produkt aus dem Filtrat durch Fallen mit 15 ml 
n-Pentan isoliert. 1 wird dreimal mit je 5 ml n-Pentan gewaschen und dann bei 
Raumtemperatur 4 h i. Hochvak. getrocknet. 

2-6 wurden bei unterschiedlichen Reaktionszeiten analog erhalten (Tab. 4). 
Ausbeuten 60-70%. 

Carbonyl(chloro)(hydrido)(perrhenato)bis(tr~heny~hosphan)iridium(III) (7) 
Zu einer Lbsung von 247 mg (0.28 mmol) Ir(PPh,),(CO)(Cl)(H)(FBF,) in 10 ml 

CH,Cl, werden 77 mg (0.28 mmol) NaReO, gegeben. Die Suspension wird 18 h bei 
Raumtemperatur geri.ihrt. Der NaBF,-Niederschlag wird abgetrennt und das Pro- 
dukt mit 30 ml n-Pentan ausgefdlt. 7 wird dreimal mit je 5 ml n-Pen&n gewaschen 
und 4 h bei Raumtemperatur i. Hochvak. getrocknet. 

Acetonitril(carbonyl)(chloro)(hydrido)bis(tripheny~hosphan)iridium(III)-perrhenat (8) 
55 mg (0.05 mmol) 7 werden in 5 ml CH,Cl, gel&t und mit 0.1 ml CH,CN 

versetzt. Nach 1 h Riihren bei Raumtemperatur wird 8 mit 15 ml n-Pentan 
ausgefallt. Der Niederschlag wird abgetrennt, dreimal mit je 3 ml n-Pentan 
gewaschen und 3 h bei Raumtemperatur i. Hochvak. getrocknet. 
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