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Abstract 

In the reaction of cis-(CO),(SnPh,)R~C(OEt)NR,I (R =i pr (isopropyl), ‘hex 
(cyclohexyl)) with BI, the Lewis acid attacks the triphenylstannyl ligand. Substitu- 
tion of a phenyl for a iodine group leads to equilibrium mixtures of rhenium 
carbene complexes of general formula cis-(CO),(SnPh,_,I,)Re[C(OEt)NR,I (x = 
1-3; R = i pr, “hex). By changing the solvent and ratio of reactants, the equilibria 
can be shifted such that only one major product is formed. Thus this reaction 
pathway can be used for the preparation of cis-(CO),(SnPhI,)Re[C(OEt)NR,I 
(R =ipr, ‘hex). Even when a large excess of BI, is present electrophilic attack by 
the Lewis acid on the carbene ligand is not observed. 

Synthesis of cis-(CO),(SnPh,_,I,)Re[C(OEt)NR,] (x = l-3; R =i pr, “hex) can 
be achieved in high yield by reaction of cis-(CO),(SnPh,)R~C(OEt)NR,I (R = i pr, 
“hex) with one, two or three equivalents of HI. This reaction, with successive 
rupture of the tin-carbon bonds in the triphenylstannyl ligand and the simultaneous 
formation of benzene, affords the desired substitution product irreversibly. Reaction 
of cis-(CO),(SnPh,)Re[C(OEt)NR,I (R =i pr, “hex) with I, gives the compounds, 
cis-(CO),(SnI,)Re[C(OEt)NRJ (R =i pr, “hex), in relatively low yields. 

* CXXXX. Mitteilung s. Ref. 1. 

0022-328X/87/$03.50 0 1987 Elsevier Sequoia S.A. 



326 

zusauuueufassung 

Bei der Umsetzung von cis-(CO),(SnPh,)Re[C(OEt)NR,] (R = i pr(isopropyl), 
’ hex(cyclohexy1)) mit BI, greift die Lewis-SIure den Triphenylstannyl-Liganden an. 
Unter Austausch einer Phenyl- gegen eine Iod-Gruppe entstehen Mischungen von 
Rhenium-Carben-Komplexen der allgemeinen Formel cis-(CO),(SnPh,_,I,)- 
Re[C(OEt)NR,] (X = 1-3; R = i pr, “hex), die miteinander im Gleichgewicht stehen. 
Durch Variation des LWmgsmittels und des Molverhaltnisses der Reaktanden 
kijnnen die Gleichgewichte so verschoben werden, dass nur ein Hauptprodukt 
entsteht. Somit eignet sich dieser Reaktionsweg zur Synthese von cis- 
(CO),(SnPhI,)Re[C(OEt)NR,] (R =i pr, ‘hex). Selbst in Gegenwart eines grossen 
Uberschusses an B13 beobachtet man keinen elektrophilen Angriff der Lewis-Wire 
am Carben-Liganden. 

Die Synthese von cis-(CO),(SnPh,_,I,)Re[C(OEt)NR~] (x = 1-3; R =i pr, “hex) 
kann durch die Reaktion von cis-(CO),(SnPh,)Re[C(OEt)NR,] (R =i pr, “hex) mit 
einem, zwei oder drei Molaquivalenten HI in hoher Ausbeute erzielt werden, wobei 
unter sukzessiver Spaltung der Zinn-Kohlenstoff-Bindungen im Triphenylstannyl- 
Liganden und gleichzeitiger Bildung von Benz01 irreversibel das erwi.inschte Sub- 
stitutionsprodukt entsteht. Bei der Reaktion von cis-(CO),(SnPh,)Re[C(OEt)NR,] 
(R =ipr, “hex) mit I, sind such die Komplexe cis-(CO),(SnI,)Re[C(OEt)NR,1 
(R = i pr, ‘hex) in relativ geringen Ausbeuten zug%nglich. 

Eiieitung 

Nach der Synthese der ersten Ubergangsmetall-Carbin-Komplexe durch die 
Umsetzung von Carben-Komplexen mit Bortrihalogeniden [2] wurde die Chemie 
dieser Verbindungsklasse vielseitig erweitert [3-131. Im Rahrnen dieser Un- 
tersuchungen konnte gezeigt werden, dass Komplexe, die das Ubergangsmetall in 
einer formal niedrigen Oxidationszahl enthalten (Carbin-Komplexe), die Alkin- 
Polymerisation katalysieren [14], w&rend Komplexe, die das Metall in einer formal 
hohen Oxidationszahl enthalten (Alkylidin-Komplexe), bei der Umsetzung mit 
Alkinen in Abhingigkeit von elektronischen und sterischen Faktoren der im kataly- 
tischen Zyklus intermedik auftretenden Metallacyclobutadien-Komplexe Metathe- 
se-Prod&e, griissere Carbocyclen oder Polymere liefem [15-181. Jedoch beschrankte 
man sich dabei auf die Untersuchung der katalytischen Aktivitat von Komplexen 
der VI. Nebengruppe. Da nun Verbindungen des Rheniums in niedrigen und hohen 
Oxidationszahlen katalytische Aktivitlt bei der Olefin-Metathese zeigen [19,20] 
erschien uns aufgrund der mechanistischen Ahnlichkeit der Alken- und Alkin- 
Metathese [21,22] von besonderem Interesse zunbhst ergiebige Verfahren zur 
Synthese einkemiger, neutraler Rhenium-Carbin-Komplexe zu entwickeln und dann 
die Reaktionsprodukte der Umsetzungen mit Alkinen aufzuklaren. Dabei war die 
Herstellung geeigneter Carben-Komplexe des Rheniums von besonderer Bedeutung. 
In diesem Zusammenhang untersuchten wir die Reaktivitlt von (CO),ReSnPh, 
gegeniiber Lithiumorganylen [l] und stellten fest, dass die Umsetzung mit LiNR, 
(R=‘pr, ‘hex) nach anschliessender Alkylierung der interrnediar entstehenden 
anionischen Ubergangsmetall-Acyl-Komplexe mit Et 30+ BF,- die Carben-Kom- 
plexe cis-(CO),(SnPh,)RelC(OEt)NR,I (R =i pr, “hex) in hoher Ausbeute liefert. 
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Daraus erhob sich die Frage, wie sich die Carben-Komplexe gegentiber starken 
Lewis-Sauren, wie z.B. BI,, verhalten wtirden. 

Priiparative Ergebnisse 

Bei der Umsetzung von cis-(CO),(SnPh,)Re[C(OEt)NR,I (Ia, Ib) mit BI, in 
CH,Cl, bei -20” C beobachtet man unter sukzessivem Austausch einer Phenyl- 
gegen eine Iod-Gruppe im SnPh,-Liganden die Bildung einer Mischung der 
Carben-Komplexe IIa-IVa bzw. IIb-IVb: Da die Zusammensetzung der entste- 
henden Gemische aus IIa, IIIa und IVa bzw. IIb, IIIb und IVb sehr stark vom 
Molverhaltnis der Reaktanden abhslngt, gelingt es durch deren Variation die Reak- 
tion so zu lenken, daI3 ein Produkt im UberschuB entsteht. Qualitative 
Zusammenhlnge lassen sich aus den IR-Spektren der Mischungen im 
Carbonylbereich (2200-1800 cm-‘) ermitteln und gehen aus Tabelle 1 hervor: 

Tabelle 1 

Zusammensetzung der Gem&he bei der Umsetzung von Ia (c 8-10.10-3 mol/l) bzw. Ib (c 5-7.10m3 
mol/l) mit BI, in CH,Cl, bei -20°C 

MolverhSItnis Ia/BI,, Ib/BI, Hauptprodukt ( > 60%) 

l/O.3 IIa 

l/O.4 IIa 

l/O.8 IIIa 

l/1.2 IIIa 

l/3.0 IVa 

l/1.1 IIIb 

l/2.0 IIIb 

l/3.5 IVb 

+ . . 

Ia 

IIIa, Ia 

IIa 
IVa 
_ 

IVb 

Die Komplexe Ia-IVa bzw. Ib-IVb befinden sich in Gegenwart der borhaltigen 
Verbindungen untereinander in einem 16sungsmittelabh;ingigen Gleichgewicht. So 
beobachtet man eine drastische Anderung der Zusammensetzung der Reaktions- 

oc SnPh3 

\ / /OEt CH2C12 
OC-FlRe=C 

/ \ ‘NR2 + B1 
3m 

-2O’C 

oc’ CO 

(1a.R = ipr ; 

Ib, R = ‘hex ) 

OC 

Komplex 

IIa 

IlIa 

IVa 

II b 

III b 

IV b 

R x 

ipr 1 

ipr 2 

ipr 3 

chex 1 

Chex 2 

‘hex 3 
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mischungen (Tab. 1) beim Versuch nach Entfernung des Liisungsmittels CH,Cl, die 
borhaltigen Verbindungen aus dem Reaktionsrtickstand durch Auswaschen mit 
Pentan bei tiefer Temperatur zu entfemen und das Hauptprodukt durch frak- 
tionierte Kristallisation aus Pentan analysenrein zu erhalten. Das Gleichgewicht 
verschiebt sich dabei stets in Richtung der Carben-Komplexe mit dem kleineren 
x-Wert. Daher eignet sich dieser Reaktionsweg wenig fur synthetische Zwecke. 
Trotzdem liessen sich mit dieser Methode die Komplexe IIIa und IIIb analysenrein 
isolieren. Selbst in Gegenwart eines grossen ‘ijberschusses an BI, beobachtet man 
keinen elektrophilen Angriff der Lewis-sure am Carben-Liganden, der als einlei- 
tender Schritt auf dem Weg zu einem neutralen, einkernigen Rhenium-Carbin- 
Komplex angesehen werden konnte: 

“‘\ /““‘;o,t CH2Clz 
“‘\ /Sn13 _ ,R 

OC-Re=C + BI3 ,, l I-ReGC-N 

.,/ \,, ‘NR2 

R.T. 

od ‘co ‘R 

+ ( B120Etj + co] 

(IVa,IVbJ 

Durch die Umsetzung von Ia bzw. Ib mit einem, zwei oder drei Mofiquivalenten HI 
(HBF, . Et,0 + NEt,I) gelingt es nach irreversibler, sukzessiver Spaltung der 
Zinn-Kohlenstoff-Bindungen im SnPh,-Liganden und gleichzeitiger Bildung von 
Benz01 die Komplexe IIa-IVa bzw. IIb-IVb analysenrein in hoher Ausbeute 
darzustellen: 

CH2C12 

.c/ \CO ‘NR2 

+ xHBF4 + xNEtaI __* 
-1o.c ‘NR2 

+ xNEt,BFd + xC6H6 

/\ 
oc co 

(Ia, IbJ ( IIa-IVa , IIb-IVb J 

Die Carben-Komplexe fallen in Form farbloser (IIa, IIb), blassgelber (IIIa, IIIb) 
bzw. intensiv gelber Kristalle (IVa, IVb) an, die in CH,Cl, und Et,0 sehr gut, in 
Pentan dagegen nur maissig liislich sind. Sie sind sowohl in Substanz als such in 
Losung bei Raumtemperatur stab& Mit zunehmendem x nimmt Liislichkeit und 
Stabilitat der Verbindungen ab. 

Dartiber hinaus erhilt man die Komplexe IVa bzw. IVb aus Ia bzw. Ib durch 
oxidative Spaltung der Zinn-Kohlenstoff-Bindungen im SnPh,-Liganden mit 1, nur 
in relativ geringer Ausbeute: 

o,“_;,/.~~“:oat “‘\ jn13,0Et 

.,/ ?, \NR2 + I2 ‘,“:“‘* O;?R;;C, NR2 + C6HsI + . . . . 

(Ia. IbJ (IVa I IVb J 

IR-Spektren 
In den IR-Spektren der Komplexe IIa-IVb beobachtet man im Carbonylbereich 

(2200-1800 cm-‘) die fur quasi-oktaedrische Komplexe der Struktur cis- 
M(CO),L,L2 (lokale C,,-Symmetrie) mit arm&hemd rotations-symmetrischen Sub- 
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Tabelle 2 

v(CO)-Valenzschwingungsfrequenzen der Komplexe Ia-IM (in cm-‘; Liisungsmittel: n-Pentan) 

Komplex v (CO) 

Ia 2064m, 1984m, 1963s, 1951s 

IIa 
IIIa 

IVa 
Ib 

IIb 
IIIb 

IVb 

2073m, 199Om, 1972s, 1959s 

2083m, 1998m, 1984s, 1969s 
209Om, 2012m, 1995s, 1976s 

2063m, 1982m, 1962s, 1947s 
2073m, 1988m, 1972s, 1957s 

2082m, 1999m, 1982s, 1967s 

209Om, 2011m, 1995s, 1975s 

stituenten erwarteten vier Absorptionsbanden der Rassen 2A,, B, und & [23,24]. 
Lage und Intensitatt der Banden gehen aus TabelIe 2 hervor, in welcher zum 
Vergleich die IR-Absorptionsbanden von Ia und Ib [l] enthalten sind. 

Beim Ubergang von Ia zu 1V.a bzw. Ib zu IVb beobachtet man entsprechend einer 
zunehmenden Substitution von Phenyl- gegen Iod-Gruppen im SnPh,-Liganden und 
der damit verbundenen Verringerung des a-Donor/n-Akzeptor-Verhaltnisses eine 
Abnahme der Elektronendichte am Metall, die zur Schwachung der Metall-CO- 
Rtickbindung und somit zur Verschiebung der Y(CO)-Valenzschwingungsfrequenzen 
nach hiiheren Wellenzahlen ftihrt. 

‘H-NMR-Spektren 
Aufgrund des hohen r-Bindungsanteils der C-N-Bindung beobachtet man in den 

‘H-NMR-Spektren von IIa-IVb eine Fixienmg der Alkyl-Reste in verschiedener 
chemischer Umgebtmg, wodurch eine Differenzierung ihrer ‘H-NMR-Signale 
hervorgerufen wird [l]. Die Lage der N-Alkyl-Protonen wird willktirlich nach 
Schema 1 auf die 0-Ethylgruppe bezogen. 

Die Zuordnung der direkt am Stickstoff gebundenen Alkyl-Protonen (N-CH-Pro- 
tonen des Diisopropylamino- bzw. Dicyclohexylamino-Restes) zu “cis ” und “tram ” 
(Tab. 3, Schema 1; A) erfolgt in Analogie zu fri.iheren Befunden, wonach das 
abgeschirmtere Signal aufgrund seiner st%rkeren solvensinduzierten Verschiebung 
nach hiiheren Feldst&rken [25-281 den cis-Protonen zugeschrieben wurde. Ftir die 
Zuordnung der N-Isopropyl-Dubletts in IIa-IVa fehlen bisher Vergleichsdaten. Im 

OC2H5 
/ 

-‘\ , R “cis ” 

1 
R ‘1 tram l ’ 

HsC2 

‘0 
“tram ‘* 

/ P\ C2H5 
“cis” 

-iN ,R 

-c 

\/ 

\ \ 
R R 

(A) (8) (Cl 

SCHEMA 1 
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Tabelle 3 

‘H-NMR-Daten der Komplexe Ha-IV% in Cd@,, bei 0 o C; them. Verschiebungen in S rel. CDHCl, 
(6 5.32 ppm); rel. Intensittiten und Multiplizitnten in ( ); Kopplungskonstanten in I-Ix 

Komplex 

IIa 

NCH(C&),; 
NCH(C& ) s 

1.26(6.d) 
3J(IiI-i) 7.1; 
1.33(6,d) 
?I(HH) 7.1 

OCH,CHs 

1.18(3. t) 
?I(&) 7.1 

NCWCH,),; 
NCWCH,), 
cis; trans 

3.65U.h) 
3J(I-ifi) 7.1; 
5.07(l,h) 
3J(HH) 7.1 

QCHJH, 

4.40(2.o) 
3.r(tiI-i j7.i 

arom. Protonen 

7.30-7.65(1O,m) 

IIIa 

IVa 

IIb 

1.33(6,d) * 
3J(HH) 6.8; 
1.33(6,d) ’ 
?I(HH) 6.8 

1.38(6,d) 
‘J(HH) 7.0; 
1.45(6,d) 
3J(HH) 7.0 

1.2-2.0 
(20,m) 

IIIb 1.2-2.0 
(20,m) 

IVb 1.2-2.1 
(20,m) 

1.33(3$) a 
3J(HH) 6.8 

1.58(3,t) 
3J(HH) 7.0 

l.o5(3,t) 3.38(1,m); 4.3(2,m) ’ 
?I(HH) 7.1 4.7(l,m) ’ 3J(HH) 7.1 

1.27(3,t) 
3J(HH) 7.1 

3.38(1,m); 
4.5(l,m) ’ 

4.4(2,m) b 

1.60(3,t) 
?I(HH) 7.1 

3.33&m); 
4.4(l,m) ’ 

4.6(2,m) b 

3.67(1,h) 
3J(HH) 6.8; 
4.94&h) 
3J(HH) 6.8 

3.75(1,h) 
3J(HH) 7.0; 
4.85(1,h) 
‘J(HH) 7.0 

4.43(2,9) 
3J(HH) 6.8 

4.59(2&g) 

3J(HH) 7.0 

7.29-7.78(5,m) 

_ 

7.28-7.67(10,m) 

7.28-7.77(5,m) 

a Eine genaue Angabe der chemischen Verschiebung der N-Isopropyl-Dubletts und des O-Ethyl-Tripletts 
ist nicht moglich, da sich die Signale tiberlagem. b Das Quartett ftir die Methylen-Protonen der 
Ethoxy-Gruppe ist aufgrund des dynamischen Prozesses, der durch die Rotation urn die C-0-Bindung 
im Carben-Liganden hervorgerufen wird, bei dieser Temperatur noch nicht aufgeli%t. ’ Eine genauere 
Angabe der chemischen Verschiebung des Muhipletts ftir das trans-stidige N-CH-Proton im Dicyclo- 
hexylamino-Rest (Schema 1) ist nicht moghch, da es von dem verbreiterten Signal der Methylen-Proto- 
nen der Ethoxy-Gruppe tiberlagert wird. 

Vergleich zur C-N-Bindung ist der n-Bindungsanteil der C-0-Bindung im Carben- 
Liganden weniger deutlich ausgeprggt, so dass die gegenseitige Umwandlung der 
beiden Isomeren, die sich durch die Stellung der O-Ethylgruppe unterscheiden 
(Schema 1; B, C), durch eine Rotation urn die C-0-Bindung thermisch recht leicht 

Tabelle 4 

Chemische Verschiebungen der GCH,-Signale der Komplexe IIa, IVa und IIb-IVb rel. CDHCl, (6 5.32 
ppm) bei - 70 o C; Koaleszenztemperaturen der OCH,-Signale der Komplexe IIa, IIIb und IVb 

Komplex 

IIa 
IVa 
IIb 
IIIb 
IVb 

QCHz 

cis 

4.17 
4.33 
4.02 
4.15 
4.31 

tram 

4.40 
4.64 
4.38 
4.45 
4.67 

Koaleszetutemperatur 
(OC)beigOMHz 

-40 

-10 
-10 
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angeregt werden kann. Man sieht deswegen in den Hochtemperaturspektren der 
Komplexe IIa-IVb nur die ausgemittelten Signale der O-Ethylgruppen der beiden 
Isomeren (Tab. 3). Erst beim Abktihlen der NMR-Proben beobachtet man eine 
Verbreiterung der Quartetts ftir die Methylen-Protonen der Ethoxy-Gruppe. Bei der 
Koaleszenztemperatur erreicht das Signal eine maximale Breite und spaltet bei noch 
niedrigeren Temperaturen in zwei Signale auf (Tab. 4). Die Zuordnung der Signale 
zum cis- und trans-Isomeren (Tab. 4, Schema 1; B, C) erfolgt analog zu frtiheren 
Ergebnissen, wonach das entschirmtere Signal vom trans- und das abgeschirmtere 
vom cis-Isomeren stammt [29]. 

In Ubereinstimmung mit den ‘H-NMR-Spektren beobachtet man in den 13C- 
NMR-Spektren von IIa-IVb (Tab. 5) aufgrund des hohen r-Bindungsanteils der 
C-N-Bindung und der damit verbundenen asymmetrischen, starren Fixierung der 
NR,-Gruppierung zwei unterschiedliche Signale fur die Alkyl-Reste der Dial- 
kylaminogruppen (Schema 1; A). Der Einfluss der Substitution von Phenyl- gegen 
Iod-Gruppen im SnPh,-Liganden (Ubergang von Ia zu IVa bzw. Ib zu IVb) auf die 
Lage des Carben-C-Signals ist gering. S&rntliche Komplexe zeigen extrem hochfeld- 
verschobene Carben-C-Signale [l]. 

Die cis-Anordnung des Carben- und des SnPh,_,I,-Liganden (x = l-3) in 
IIa-IVb wird eindeutig durch das Vorliegen von drei CO-Signalen bestatigt. Das 
intensivere, entschirmtere Signal wird im Einklang mit friiheren Befunden an 
neutralen, substituierten Rhenium-Komplexen den beiden truns-stlndig zueinander 
angeordneten CO-Liganden zugeordnet [l]. Beim Ubergang von Ia zu IVa bzw. Ib 
zu IVb beobachtet man eine zunehmende Abschirmung aller CO-Signale [l]. Ftir die 
Zuordnung der 13C-Signale in den SnPh,_,I,-Liganden (x = 1,2) werden deren 
Intensitaten, chemische Verschiebungen und die Grbsse der beobachteten Kopp- 
lungskonstanten als Vergleichskriterien verwendet [l]. 

“‘Sn-NMR-Spektren 

Tabelle 6 

“‘Sn-NMR-Daten der Komplexe IIIa und IIIb in CD,Cl,; them. Verschiebungen in ppm rel. ext. 
reinem SnCl, 

Komplex 6(“%) T(“C) 

IIIa 21.6 0 
IIIb 22.8 0 

Diskussion 

Bei der Umsetzung von cis-(CO),(SnPh,)Re[C(OEt)NR,I (R =j pr, “hex) (Ia, Ib) 
mit BI, beobachtet man ausschliesslich den Angriff des Elektrophils am SnPh,- 
Liganden der Carben-Komplexe. Er ftihrt unter reversiblem Austausch der Phenyl- 
Gruppen gegen Iod-Gruppen zu lSsungsmittelabh&ngigen Gleichgewichtsmischun- 
gen der Carben-Komplexe cis-(CO),(SnPh,_,I,)Re[C(OEt)NR,] (x = l-3; R = 
ipr, “hex) (IIa-IVb) und kamr somit wenig fiir ihre Synthese ausgenutzt werden. 
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Eine Reaktion mit dem Carben-Liganden findet nicht statt, so dass die Bildung 
neutraler, einkerniger Rhenium-Carbin-Komplexe umgangen wird. Dagegen erfolgt 
bei der Umsetzung von Ia bzw. Ib mit HI eine sukzessive, irreversible Spaltung der 
Phenylgruppen im SnPh,-Liganden unter Freisetzung von Benzol, so dass die 
jodhaltigen Carben-Komplexe IIa-IVb in hoher Ausbeute isoliert werden konnen. 

Die irreversible Spaltung der Zinn-Kohlenstoff-Bindungen von Ia bzw. Ib kann 
such oxidativ mit I, tuner Freiwerden von Jodbenzol erzielt werden. Jedoch lassen 
sich auf diesem Reaktionswege aufgrund der geringen Selektivitat des Oxidations- 
mittels (vermutlich erfolgt synchron ein Angriff am Carben-Liganden) die Kom- 
plexe cis-(CO),(SnI,)Re[C(OEt)NR~] (R=‘pr, “hex) (IVa, IVb) nur in geringer 
Ausbeute isolieren. 

Experimenteller Teil 

IR-Spektren: Nicolet 5 DX FT IR-Spektrometer. ‘H-, 13C- und ‘19Sn-NMR- 
Spektren: JEOL FT NMR-Spektrometer FX 90Q. Alle Arbeiten wurden unter 
Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in N,-Atmosphke durchgeftihrt. S;imtliche 
Losungsmittel waren sorgfahig getrocknet (CH,Cl, tiber P20, und Na/Pb; Et 2O 
i.iber Na; Pentan tiber Na/K) und mit N, gesattigt. Die Verbindungen Ia und Ib 
wurden nach [l] hergestellt. 

cis-(CO),(SnPh,I)Re[C(OEt)Nfpr),] (IIa) 
Zur Suspension von 450 mg (0.56 mmol) Ia und 180 mg (0.7 mmol) NEt,I in 40 

ml CH,Cl, tropft man bei - 10 o C langsam eine Liisung von 0.56 mm01 HBF, * Et,0 
in 10 ml CH,Cl, zu, rtihrt bei R.T. 30 min, zieht anschliessend das Losungsmittel 
ab, extrahiert aus dem Rtickstand mit Pentan den l&lichen Anteil, filtriert ab und 
engt das gelbliche Pentan-Filtrat zur Trockne ein. Durch langsames AbkiihIen einer 
bei R.T. geslttigten Lijsung des Zjligen Rtickstands in Pentan auf - 78 o C erh;ilt 
man farblose Kristalle von IIa, die nach anschliessender Umkristallisation aus 
Pentan analysenrein erhalten werden. Sie werden im HV bei - 20 o C 5 h getrocknet. 

Ausbeute: 360 mg (75% bez. auf Ia). Gef.: C, 34.74; H, 3.45; I, 15.15; N, 1.52; 0, 
9.14; Re, 21.70. C,,H,,INO,ReSn (855.30) ber.: C, 35.11; H, 3.42; I, 14.84; N, 1.64; 
0, 9.35; Re, 21.77%. 

cis-(CO),(SnPhI,)Re[C(OEt)N~pr), / (IIIa) 
Zur L&sung von 500 mg (0.62 mmol) Ia in 40 ml CH,Cl 2 tropft man bei - 20 o C 

eine Losung von 290 mg (0.74 mmol) BI, in 35 ml CH,Cl, zu, rtihrt bei - 20 o C 1.5 
h, entfernt anschliessend das Losungsmittel, versetzt den iiligen Rtickstand mit 50 
ml Pentan bei - 60 o C, friert das zweiphasige System im fltissigen N, ein, lasst die 
feste Masse unter Kratzen an der GefSisswand auf - 78°C auftauen, giesst die 
farblose Pentan-Losung ab, wascht den nun festen, gelblichen Rickstand mit 50 ml 
Pentan bei - 80°C aus und trocknet ihn kurz im HV. Man extrahiert aus dem 
Riickstand bei R.T. mit Pentan den l&lichen Anteil, engt das Pentan-Filtrat so 
lange ein bis das Produkt auszufallen beginnt, kit langsam auf - 78O C ab, 
kristallisiert das ausgefallene, mikrokristalline Pulver aus Pentan erneut urn und 
erhalt blassgelbe, analysenreine Kristalle von IIIa, die im HV bei - 10°C 3 h 
getrocknet werden. 
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Ausbeute: 340 mg (60% bez. auf Ia). Gef.: C, 25.27; H, 2.71; I, 28.54; N, 1.49; 0, 
9.20; Re, 20.38. C,,H,,I,NO,ReSn (905.10) ber.: C, 25.21; H, 2.67; I, 28.04; N, 
1.55; 0, 8.84; Re, 20.57%. 

cis-(CO),(SnI,)Re[C(OEt)N~pr),l (IVa) 
Zur Suspension von 500 mg (0.62 mmol) Ia und 560 mg (2.18 mmol) NEt,I in 30 

ml CH,Cl, tropft man bei - 10 o C langsam eine L&sung von 1.89 mm01 HBF, . Et ,O 
in 20 ml CH,Cl, zu, ri.ihrt bei R.T. 30 min, zieht anschliessend das LWmgsmittel 
ab, nimmt den Rickstand in einer Et ,O/Pentan-Mischung (l/l) auf, filtriert vom 
unlbslichen NEt qX (X = BF,, I) ab und engt das gelbe Filtrat zur Trockne ein. 
Durch langsames Abktihlen einer bei R.T. gesattigten Lijsung des ijligen Prod&es 
in Pentan auf - 30 o C erhilt man intensiv gelbe, analysenreine Kristalle von IVa, 
die im HV bei R.T. 5 h getrocknet werden. 

Ausbeute: 530 mg (89% bez. auf Ia). Gef.: C, 16.81; H, 2.07; I, 39.75; N, 1.44; 0, 
8.64; Re, 19.80. Ci3Hi913NOsReSn (954.90) ber.: C, 16.35; H, 2.00; I, 39.87; N, 
1.47; 0, 8.38; Re, 19.50%. 

cis-(CO)4(Sn13)Re[C(OEt)Nfpr)2 / (IVa) aus Ia und I2 
Zur farblosen Lissung von 440 mg (0.55 mmol) Ia in 40 ml CH,Cl, tropft man 

bei R.T. langsam eine violette Lbsung von 350 mg (1.38 mmol) I, in 60 ml CH,Cl, 
zu, wobei sich die Farbe der Reaktionsliisung tiber gelb und orange nach rot 
verandert. Man entfemt anschliessend das Losungsmittel, nimmt das rote & in 
Pentan bei R.T. auf, filtriert vom Unloslichen ab, engt das orange Pentan-Filtrat bis 
zur ersten Trtibung ein, filtriert emeut ab und ki.ihlt langsam auf - 40 Q C ab, wobei 
das Produkt auskristallisiert. Die spektroskopisch reinen, gelben Kristalle von IVa 
werden bei R.T. im HV 3 h getrocknet. 

Ausbeute: 180 mg (34% bez. auf Ia). 

cis-(CO),(SnPh,I)Re[C(OEt)N~hex),] (IIb) 
Zur Suspension von 560 mg (0.63 mmol) Ib und 220 mg (0.86 mmol) NEt,I in 20 

ml CH,Cl, tropft man bei - 10 o C langsam eine Losung von 0.63 mm01 HBF, - Et,0 
in 20 ml CH,Cl, zu, rtihrt bei R.T. 30 min und arbeitet analog zur Darstellung von 
Ha auf. Man isoliert IIb in Form farbloser, analysenreiner Kristalle, die im HV bei 
- 10 ’ C 3 h getrocknet werden. 

Ausbeute: 470 mg (80% bez. auf Ib). Gef.: C, 39.38; H, 3.91; I, 13.95; N, 1.43; 0, 
8.30; Re, 19.72. C,,H,,INOSReSn (935.43) ber.: C, 39.80; H, 3.99; I, 13.57; N, 1.50; 
0, 8.55; Re, 19.91%. 

cis-(CO),(SnPh12)Re[C(OEt)N(chex),] (IIIb) 
Zur Suspension von 680 mg (0.77 mmol) Ib und 460 mg (1.79 mmol) NEtJ in 30 

ml CH,Cl, tropft man bei - 10 ’ C langsam eine Losung von 1.54 mm01 HBF, * Et,0 
in 30 ml CH,Cl, zu, riihrt bei R.T. 15 min, zieht das Losungsmittel anschliessend 
ab, nimmt den Riickstand in einer Et,O/Pentan-M&hung (l/2) auf, filtriert vom 
unlijslichen NEt,X (X = BF,, I) ab und engt das gelbliche Filtrat zur Trockne ein. 
Durch langsames Abkiihlen einer bei R.T. gesattigten Liisung des bligen Rohpro- 
duktes in Pentan auf - 78” C erh&lt man blassgelbe Kristalle von IIIb, die im 
Hochvakuum bei R.T. 3 h getrocknet werden. 



335 

Ausbeute: 650 mg (86% bez. auf Ib). Gef.: C, 30.91; H, 3.38; I, 25.58; N, 1.39; 0, 
8.40; Re, 19.10. C,,H,,I,NO,ReSn (985,23) ber.: C, 30.48; H, 3.27; I, 25.76; N, 
1.42; 0, 8.12; Re, 18.90%. 

cis-(CO),(SnI,)Re[C(OEt)N(chex)2] (IVb) 
Zur Suspension von 380 mg (0.43 mmol) Ib und 390 mg (1.52 mmol) NEt,I in 20 

ml CH,Cl, tropft man bei - 10 o C langsam eine Liisung von 1.29 mm01 HBF, . Et 2O 
in 30 ml CH,Cl, zu, riihrt bei R.T. 15 min und arbeitet entsprechend der 
Darstellung von IVa auf. Intensiv gelbe Kristalle. 

Ausbeute: 360 mg (81% bez. auf Ib). Gef.: C, 22.71; H, 2.83; I, 36.23; N, 1.36; 0, 
7.80; Re, 18.22. C,,H,,I,NO,ReSn (1035.03) ber.: C, 22.05; H, 2.63; I, 36.78; N, 
1.35; 0, 7.73; Re, 17.99%. 

cis-(CO),(SnI,)Re[C(OEt)N(‘hex)2 / (IVb) aus Ib und I2 
Zur L&sung von 540 mg (0.61 mmol) Ib in 30 ml CH,Cl, tropft man bei R.T. 

langsam eine Lbsung von 370 mg (1.46 mmol) I, in 60 ml CH,Cl, zu und arbeitet 
entsprechend der Darstellung von IVa auf. 

Ausbeute: 190 mg (30% bez. auf Ib). 
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