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Upon reaction of (CO),ReSnPh, with LiR (R= qH5, p-C6H,NMq, NEt,, 
N( i pr)2 (i pr = isopropyl), N(’ hex) 2 (‘hex = cyclohexyl)) and subsequent alkylation 
with Et,O+BF,- mononuclear triphenylstamryl-substituted carbene complexes of 
rhenium with tbe general formula cis-(CO),(SnPh,)Re[C(OEt)R] are obtained. 
Their chemical constitution and structure could be elucidated by means of elemental 
analyses, IR, ‘H, 13C and l19Sn NMR spectroscopy as well as by X-ray crystallogra- 
phy. Yield and stability of the isolated complexes of rhenium are strongly affected 
by the group R in the carbene moiety. 

Zusammenfassung 

Bei der Reaktion von (CO),ReSnPh, mit LiR (R = C,H,, p-C,H,NM%, NEt,, 
N( i pr) z (i pr = Isopropyl), N(’ hex) z (‘hex = Cyclohexyl)) entstehen nach an- 
scbliessender Alkylierung mit Et,O+BF,- einkemige Triphenylstannyl-substituierte 
Rhenium-Carben-Komplexe vom Typ cis-(CO),(SnPh,)Re[C(OEt)R], deren che- 
mische Zusammensetzung und Struktur durch Elementaranalysen, IR-, ‘H-, 13C- 
und “‘Sn-NMR-Spektren sowie eine R6ntgenstrukturanalyse ermittelt werden kon- 
nte. Ausbeute und Stabilitat der isolierten Rhenium-Komplexe bangen stark vom 
Rest R am Carben-Liganden ab. 

* CXXXIX. Mitteilung s. Ref. 1. 
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Eiieitung 

Nach der Synthese des ersten Carben-Komplexes eines Ubergangsmetalls durch 
E.O. Fischer und A. Maasbijl 1964 [2] ist die Chemie dieser Substanzklasse vielseitig 
erweitert worden [3-91. Im Rahrnen dieser Untersuchungen erijffneten E.O. Fischer 
und G. Kreis durch die Umsetzung von Carben-Komplexen mit Bortrihalogeniden 
den Weg zu der neuen Substanzklasse der Ubergangsmetall-Cabin-Komplexe, in 
denen der Kohlenstoff im terminalen Liganden R-C durch eine Dreifachbindung 
an das Ubergangsmetall gebunden ist [lo]. Auf diesem Weg gelang es neutrale 
[ll-211, kationische [22-301 und anionische Vertreter [31-331 dieser Klasse zu 
synthetisieren, wobei sich die Untersuchungen auf Ubergangsmetalle der VI., VII. 
und VIII. Nebengruppe konzentrierten. Eine miigliche Anwendung solcher Verbin- 
dungen, in denen das Ubergangsmetall sowohl formal in einer niedrigen (Carbin- 
Komplexe) als such in einer hohen Oxidationszahl (Alkylidin-Komplexe) vorliegen 
kann, in industriell bedeutsamen Prozessen zeichnete sich mit der Erkenntnis ab, 
dass Alkyliden-Komplexe aktive Zwischenstufen bei der Alken-Metathese darstellen 
kiinnen [34]. Die Aufkl%rung der Realctionsmechanismen [35-381, die Synthese 
katalytisch aktiver Alkyliden-Komplexe [39-411 und die mechanistische Ahnlichkeit 
der Alken- und Alkin-Metathese [42,43] lassen vermuten, dass Carbin-Komplexe 
bzw. Alkylidin-Komplexe die reaktiven Zwischenstufen bei der Alkin-Metathese 
sein konnten [44]. Der Entwicklung einfacher, aber ergiebiger Verfahren zur Darstel- 
lung von Ubergangsmetall-Carbin- [45] und Ubergangsmetall-Alkylidin-Komple- 
xen [46-501 folgten Untersuchungen, die ergaben, dass Ubergangsmetall-Carbin- 
Komplexe bei der Umsetzung rnit Alkinen nur Polymer- und keine Metathesepro- 
dukte liefem [51,52], w&rend Ubergangsmetall-Alkylidin-Komplexe die Metathese 
von Alkinen katalysieren. Elektronische und sterische Faktoren beeinflussen dabei 
den Verlauf der Folgereaktionen, in denen der im katalytischen Zyklus intermedislr 
auftretende Metallacyclobutadien-Komplex zu Metatheseprodukten, grosseren Car- 
bocyclen oder Polymeren weiterreagieren kann [53-561. Eine AbhSingigkeit der 
Metathese- bzw. Polymerisationsaktivitat der entwickelten Katalysatoren von der 
Art des Ubergangsmetalls wurde bis jetzt nicht n%her untersucht. Die bisherigen 
Arbeiten beschranken sich auf die Metalle der VI. Nebengruppe. Dies ist umso 
erstaunlicher, als seit geraumer Zeit bekannt ist, dass Komplexe, in denen das 
Rhenium in niedriger oder hoher Oxidationszahl vorliegt, katalytische Aktivitat bei 
der Olefin-Metathese aufweisen [57,58]. In der heterogen-katalysierten Olefin- 
Metathese tibertrifft das Rhenium sogar die beiden untersuchten Metalle Molybd&n 
und Wolfram [59]. 

In diesem Zusammenhang erschien es zunachst von besonderem Interesse einfache 
Verfahren mit guten Ausbeuten zur Synthese von einkernigen, neutralen Carbin- 
Komplexen des Rheniums zu entwickeln, die im Gegensatz zu ein- und zweikerni- 
gen kationischen Vertretern dieser Substanzklasse nicht bekannt sind [60,61]. Auch 
Untersuchungen zur Aktivitat dieser Verbindungen und ihrer Oxidationsprodukte 
bei der Alkin-Metathese schienen erfolgversprechend. Die Herstellung geeigneter, 
einfach zuganglicher Carben-Komplexe des Rheniums als Ausgangsverbindungen 
war dabei von besonderer Bedeutung. 

Bereits in der Vergangenheit konnte gezeigt werden, dass XRe(CO),-Komplexe 
(X = Cl, Br, I, C(O)Me) mit einem oder zwei Molaquivalenten LiMe zu einfach oder 
zweifach negativ geladenen Ubergangsmetall-Acyl-Komplexen reagieren, die nach 
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anschliessender Protonierung Mono- und Bishydroxycarben-Komplexe des 
Rheniums liefern [62-641. Jedoch liessen sich dabei die anionischen Ubergangsme- 
tall-Acyl-Komplexe nicht zu Ubergangsmetall-Carben-Komplexen alkylieren. Auch 
die Anwendbarkeit der - tiber den Angriff eines Nucleophils ablaufenden - 
Carbonylierung von Ubergangsmetall-Alkyl-Komplexen [65-671, die nach 
anschliessender Alkylierung der intermedilr entstandenen anionischen 
Ubergangsmetall-Acyl-Komplexe zu Carben-Komplexen ftihrt, ist bis jetzt auf 
Komplexe des Molybdans und Mangans beschr&nkt, zudem liegen dabei die 
Ausbeuten relativ niedrig [68,69]. Auch die Reaktion cyclischer Germoxycarben- 
Komplexe des Mangans tmd Rheniums [70,71] mit Nucleophilen stellt keine viel- 
versprechende Alternative dar, da die Ausbeuten an Carben-Komplex ebenfalls 
niedrig sind [72]. Dies veranlasste uns die Reaktivitat von (CO),ReSnPh, gegentiber 
Lithiumorganylen eingehend zu untersuchen, wobei der Einfluss der Natur des 
eingesetzten Nucleophils auf die Ausbeute der erhaltenen Carben-Komplexe im 
Vordergrund der nachfolgenden Untersuchungen stand. 

priiparative Ergebnisse 

Versetzt man eine Lijsung von (CO),ReSnPh, (I) [73-751 in THF mit einem 
geringen Uberschuss einer Liisung von LiR in Et,0 (R = C,H,, p-C,H,NMe,) 
[76-781 oder THF (R=NEt,, N(‘pr),, N(“hex),) [79] bei 0°C und alkyliert die 
entstandenen anionischen Ubergangsmetall-Acyl-Komplexe Li+ cis-[(CO)ASnPh,)- 
Re(C(O)R)]- (IIa-IIe) anschliessend mit Et,O+BF,- in CH,Cl, bei -60°C so 
erh&lt man nach chromatographischer Reinigung oder Umkristallisation die analy- 
senreinen Triphenylstannyl-substituierten Carben-Komplexe des Rheniums 
(IIIa-IIIe) (Schema 1). Die Ausbeute an isoliertem Carben-Komplex hlingt sehr 
stark vom Rest R des Carben-Liganden ab (Tab. 1). 

Die Carben-Komplexe fallen als gelbe (IIIa), intensiv gelbe (IIIb), bzw. farblose 
(IIIc-IIIe) Kristalle an, die in CH,Cl,, Et,0 und Toluol sehr gut, in Pentan 
dagegen nur mlssig liislich sind. 

Die Schmelzpunkte der Komplexe IIIa, IIIb und IIId sind in unter Argon 
abgeschmolzenen Kapillaren ermittelt worden (Tab. 1). Mit Ausnahme von IIIb 
(Zersetzung unter Bildung eines grtinen, unlijslichen Feststoffes) sind die Liisungen 
der Rhenium-Carben-Komplexe bei R.T. best%ndig. 

Bei der Umsetzung von (CO),ReSnPh, mit einem grossen Uberschuss an 
LiN( ipr), bzw. LiN(Chex), konnte im Gegensatz zu frtiheren Beobachtungen bei 

TABELLE 1 

AUSBEUTE DER CARBEN-KOMPLEXE IIIa-IIIe (ba. auf (CO)SReSnPh,); SCHMELZPUNKTE 
DER KOMPLEXE IIIa, IIIb UND IIId 

Komplexe Ausbeute (W) 

IIIa 48 
IIIb 58 
IIIC 32 
IIId 89 
IIIe 91 

Schmelzpunkt ( o C) 

112 
133 (zers.) 

167 
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SCHEMA 1 

analogen Reaktionen mit Mo(CO), oder W(CO), [80] ein doppelter Angriff des 
Nucleophils auf eine koordinierte CO-Gruppe nicht beobachtet werden. 

IR-Spektren 
Die IR-Spektren der Komplexe IIIa-IIIe zeigen im Carbonylbereich (2200-1800 

cm-‘) die fiir quasi-oktaedrische Komplexe der Struktur cis-M(CO),L,L, (lokale 
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TABELLE 2 

v(CO)-VALENZSCHWINGUNGSFREQUENZEN DER KOMPLEXE IIIa-IIIe; L&UNGSMIT- 
TEL: DIETHYLETHER (a), n-PENTAN (b) 

Komplex 

IIIa 

Lsm. 

z 

v(C0) (cm-‘) 

2075m, 1993m, 198Os, 1972sh,s 
2075m, 1998m, 1984s, 1975s 

IIIb 
: 

2066m, 1986m, 1964s 
2067m, 199Om, 1%7s, 1961s 

IIIC 
6 

2064m, 198Om, 1961s, 195Osh,s 
2065m,1984m,1963s1951s 

IIId 
: 

2063m, 198Om, l%ls, 1947s 
2064m, 1984m, 1962s, 1949s 

IIIe 
6 

2063m, 1979m, 196Os, 1945s 
2063m, 1982m, 1962s, 1947s 

C,,-Symmetrie) mit annlihernd rotations-symmetrischen Substituenten erwarteten 
vier Absorptionsbanden der Rassen 2A,, B, und Br [81,82], Lage und Intensitlt der 
Banden gehen aus Tabelle 2 hervor. 

Die Einftihrung des Carben-Liganden fiihrt zu einer Verschiebung der v(CO)- 
Banden nach tieferen Wellenzahlen im Vergleich zu (CO),ReSnPh, (v(CO)-Banden 
in CH,Cl,: AT) 2116 cm-‘. E = A’,) = 9 2008 cm-‘) [75], da er weniger d,Elektronen 
vom Metall als ein CO-Ligand beansprucht. Die v(CO)-Absorptionen bilden in 
substituierten ijbergangsmetall-Carbonyl-Komplexen, sofem nur ein Ligand vari- 
iert wird und alle anderen Strukturparameter gleich bleiben, ein relatives Mass ftir 
das a-Donor/s-Akzeptor-Verh%ltnis der ausgetauschten Liganden [83]. Bei einem 
an ein iibergangsmetall gebundenen Carben-Liganden wird dieses Verhaltnis durch 
die 7r-Wechselwirkung der beiden anderen am Carbenkohlenstoffatom gebundenen 
Gruppen mit dessen p,-Orbital bestimmt. Je leichter diese Gruppen das p,-Orbital 
aufftillen, desto schwircher wird die Metall-Cc,,_-Rtickbindung ausgebildet und 
bei desto kleineren Wellenzahlen findet man die v(C0) Absorptionen. Aus Tabelle 
2 ergibt sich somit folgende Reihenfolge abnehmenden a-Donor/+Akzeptor- 
VerhUnisses ftir die Carben-Liganden: 

OEt 

/ 
C 

\ 
N (chex)2 

OEt OEt OEt OEt 

“NEtz ’ ‘& ’ CL 

NMe2 

‘H-NMR-Spektren 
Die ‘H-NMR-Spektren von IIIa-IIIe zeigen neben den charakteristischen Tri- 

plett- und Quartett-Signalen ftir die Ethoxy-Gruppe des Carben-Liganden und dem 
Multiplett fur die Triphenylstannyl-Gruppe die erwarteten Signale fii den Rest R 
im Carben-Liganden. W&rend bei IIIa das Phenyl-Signal vom Multiplett der 
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TABELLE 3 

‘H-NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE IIIa-IIIe (in CD&l,); them. Verschiebungen in 6 rel. 
CDHCI, (6 5.32 ppm); rel. Intensitlten und Multiplizitaten in ( ); Kopphmgskonstanten in Hz 

Komplex NCH,CH,; OCHsCHs cis/trans OCH&H, arom. Protonen T (“C) 
NCH(CH,),; NCH,CH,; 
NCH(CH, )s NCH(CHs)z; 

NCH(CHr), 

IIIa - 1.38 (3,t) - 4.13 (2,q) 7.33-7.66 (20,m) +25 
3J(HH) 7.1 3J(HH) 7.1 

IIIb - 1.03 (3,t) - 4.45 (29) 6.55 (2,d) -50 
3J(HH) 7.2 3J(HH) 7.2 3J(HH) 9; 

7.22-7.41 (15,m); 
7.68 (2,d) 
3J(HH) 9 

IIIC 1.03 (3,t) a 1.20 (3,t) LI 3.37 (2,q) 0 4.48 (2,q) u 7.27-7.57 (15,m) 0 
3J(HH) 7.1; ?I(HH) 7.2 3J(HH) 7.1; ?I(HH) 7.1 
1.16 (3,t) 3.76 (2,q) 
3J(HH) 7.1 3J(HH) 7.1 

IIId 1.23 (6,d) 1.10 (it) 3.67 (1,h) 4.43 (2,q) 7.28-7.60 0 
3J(HH) 6.8; 

(15,m) 
‘J(HH) 7.1 ?I(HH) 6.8; ‘J(HH) 7.1 

1.38 (6,d) 5.27 (1,h) 
3J(HH) 6.8 ‘J(HH) 6.8 

IIIe 1.1-2.0 0.96 (3,t) 3.31 (1,m); 4.30 (2,q) 7.27-7.55 (15,m) +25 
(20,m) 3J(HI-I) 7.1 4.98 (1,m) ?I(HI-I) 7.1 

a Bine eindeutige Zuordnung der Tripletts zu den Methyl-Protonen der Ethoxy- turd der Diethyl- 
aminogruppe bxw. der Quartetts zu den Methylen-Protonen der Ethoxy- turd der Diethylaminogruppe ist 
ohne Vergleichsdaten nicht moglich. Diese Zuordnung erfolgt in Analogie zu (CO)sW[C(OEt)NEt,] [ll]. 

Triphenylstannyl-Gruppe iiberdeckt ist, beobachtet man bei IIIb das ftir einen 
para-substituierten Benzol-Ring charakteristische Aufspaltungsmuster eines 
AA’BB’Systems [84,85]. Fiir die Dialkylamino-substituierten Carben-Komplexe 
IIIc-IIIe beobachtet man aufgrund des hohen n-Bindungsanteils der C-N-Bindung 
eine asymmetrische, “starre” Anordnung der Alkyl-Reste, wodurch eine Differen- 
zierung ihrer ‘H-NMR-Signale bewirkt wird. Die Lage der N-Alkylprotonen wird 
willktiirhch nach Schema 2 auf die 0-Ethylgruppe bezogen. 

Die Zuordnung der direkt am Stickstoff gebundenen Alkyl-Protonen zur “cis “- 
oder “tram “-Form (Schema 2) erfolgt in Analogie zu den Ergebnissen aus frtiheren 

HsC2”trans” 

\ 

/ 

OC2H5 

-c 

’ N / R ““’ ” 

/ 
R “tram ” 

/O 
-c C2H5”cis” 

\ 
NAR 

\N/R 

/ I 
R R 

SCHEMA 2 
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TABELLE 4 

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN DER OCH,-SIGNALE IN DEN KOMPLEXEN IIIa, IIIb, IIId 

UND IIIe rel. CDHCl* (6 5.32 ppm) BE1 - 70° C; KOALESZENZTEMPERATUREN (90 MHz) 

DER OCff,-SIGNALE 

Komplex OCH, 

cis tram 

Koaleszenz- 
temperatur (O C) 

IIIa 3.66 4.51 -36 

IIIb < -70 

IIId 4.14 4.54 -25 

IIIe 3.95 4.44 +8 

Untersuchungen an (CO),Cr[C(CH,)N(CH,),] [86], (CO),Cr[C(OC,H,)N(CH,),1 
und (CO),FdC(OC,H,)N(CH,)2] [87], wonach das abgeschirmtere Signal aufgrund 
seiner starkeren solvens-induzierten Verschiebung nach hiiheren Feldstarken [88,89] 
den cisProtonen zugeschrieben wurde. Fii die Zuordnung der N-Ethyl-Tripletts in 
111~ bzw. der N-Isopropyl-Dubletts in IIId fehlen bisher Vergleichskriterien (Tab. 

3). 
Im Vergleich zur C-N-Bindung ist der a-Bindungsanteil der C-0-Bindung im 

Carben-Liganden weniger deutlich ausgepragt. Somit ist eine gegenseitige Umwand- 
lung der beiden Isomeren, die sich durch die Stellung der O-Ethylgruppe voneinander 
unterscheiden (Schema 2) durch eine Rotation urn die C-0-Bindung relativ leicht 
m&&h. Dementsprechend zeigen die Hochtemperaturspektren der Komplexe 
IIIa-IIIe nur die ausgemittelten Signale der 0-Ethylgruppen der beiden Isomeren 
(Tab. 3). 

Ktihlt man jedoch die NMR-Proben der Rhenium-Carben-Komplexe ab, dann 
beobachtet man eine Verbreiterung des Quartetts der Methylen-Protonen der Eth- 
oxygruppe. Bei der Koaleszenztemperatur erreicht dieses Signal eine maximale 
Breite und spaltet bei niedrigeren Temperaturen in zwei Signale auf (Tab. 4). Die 
Zuordnung der Signale zum cis- und trans-Isomeren erfolgt in Analogie zu frtiheren 
Befunden, wonach das entschirmtere Signal vom trans-Isomeren und das 
abgeschirmtere vom cis-Isomeren stammt [90]. Aufgrund des stark elektronenschie- 
benden Effekts der N(CH,),-Gruppe und der damit verbundenen Schwachung des 
Doppelbindungsanteils in der CH,CH,-0-Bindung erfolgt die cis/trans-Isomeri- 
sierung in IIIb bei - 70’ C zu rasch ftir die langsame ‘H-NMR-Skala, so dass nur 
ein einziges Signal beobachtet wird. 

In Ubereinstimmung mit den ‘H-NMR-Spektren beobachtet man in den 13C- 
NMR-Spektren von IIIc-IIIe (Tab. 5) aufgrund des hohen n-Bindungsanteils der 
C-N-Bindung und der damit verbundenen gehinderten Rotation urn die C-N-Bin- 
dung zwei verschiedene Signale fti die Alkyl-Reste der, Dialkylaminogruppen 
(Schema 2). 

Die Dialkylamino-substituierten Carben-Komplexe IIIc-IIIe zeigen im Vergleich 
zu den Phenyl-substituierten Carben-Komplexen IIIa und IIIb im Einklang mit 
frtiheren Befunden an Carben-Komplexen des Chroms und Wolframs [11,91] extrem 
hochfeldverschobene Carben-C-Signale. Das Vorliegen von drei CO-Signalen spricht 
eindeutig fiir die cis-Anordnung des Carben- und des SnPh,-Liganden. Das ent- 
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SCHEMA 3 

schirmtere, intensivere CO-Signal wird dabei den beiden trans-st&ndig zueinander 
angeordneten CO-Liganden zugeschrieben. Diese Zuordnung stimmt mit den 
Ergebnissen ftierer Untersuchungen an neutralen Rhenium-Komplexen vom Typ 
XRe(CO), (X = Me, Ph, Br, SnMe,) [92] iiberein, bei welchen die cis-st%ndig zur 
Gruppe X angeordneten CO-Liganden entschirmtere Signale zeigen als die trans- 
st&ndigen CO-Liganden. Bei IIIa und IIIb wurden fiir die Zuordnung der Signale zu 
den einzelnen C-Atomen (C(l), C(2), C(3), C(4)) des Phenyhinges im Carben- 
Liganden (Schema 3) Vergleichsdaten aus analog aufgebauten Komplexen des 
Chroms und Wolframs [91,93] verwendet. 

Fiir die Zuordnung der Signale zu den einzelnen Phenyl-C-Atomen des SnPh,- 
Liganden (Tab. 5, Schema 3) wurden die chemische Verschiebung der C-Atome in 
SnPh, [94] und die G&se der beobachteten 1’9Sn-‘3C-Kopplungskonstanten in 
SnPhMe, zu Hilfe genommen [95]. 

TABELLE 6 

119Sn-NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE IIIa-IIIe IN CD&l,; them. Verschiebungen in 8 rel. ext. 
reinem S&l, 

Komplex 8(“%n) T(“C) 

IIIa 63.6 0 

IIIb 69.9 -30 

IIIC 60.5 0 

IIId 62.9 0 

IIIe 59.1 0 

Molekiilstruktur von IIIb 
Wie aus Fig. 1 und Tab. 8 hervorgeht, ist in IIIb das Zentralatom Re’ fast ideal 

oktaedrisch koordiniert. Carben- und Sn(C,H,),-Ligand sind c$-st%ndig zueinander 
angeordnet. Die Carben-Bindung Re-C(1) ist mit 2.166(5) A l&nger als in den 
meisten anderen strukturell untersuchten Re-Carben-Komplexen [96]. Der Elektro- 
nenmangel des Carben-C-Atoms wird also im wesentlichen durch das 
Donorvermiigen der p-(Dimethylamino)phenyl- und Ethoxy-Substituenten ausge- 
glichen. Bezeichnenderweise bildet die Ebene des Carben-Liganden (Re, C(l), O(l), 
C(13)) nur einen Winkel von 19.8” mit der Phenylebene, die ausserdem noch die 
Atome der NMq-Gruppe enth%.lt, sodass fti eine mesomere Ladungsdelokalisation 
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Fig. 1. Molektilstruktur von IIIb und venvendete Atomnumerierung (ORTEP, Schwingungsellipsoide 
5056, ohne H-Atome). 

giinstige Voraussetzungen gegeben sind. Auch das Methylen-C-Atom C(ll) liegt 
noch in der durch Re, C(l), O(l), C(13) aufgespannten Ebene. Der elektronische 
Einfluss des cis-stslndigen Sn(GH,),-Liganden sollt: dagegen nur relativ gering 
sein. Die Re-Sn-Bindung ist mit 2.793(l) A deutlich llnger als in 
(CO),Re-Sn(C,H,), (2.74 A [97]). Dies dtirfte nicht zuletzt durch sterische Griinde 
(grosserer Raumbedarf des Carben-Liganden) bedingt sein. Daftir sprechen die 
aufgeweiteten Re-Sn-C(Phenyl)-Winkel (Tab. 8) sowie die Konformation des 
Sn(C,H,),-Restes und des Carben-Liganden. Auffallig ist insbesonders der 
Ebenenwinkel, den die Carben-Gruppe (Re, C(l), O(l), C(13)) mit der Ebene C(l), 
C(2), C(5), C(3) bildet, wodurch der p-(Dimethylamino)phenyl-Rest vom Sn- 
st&ndigen Phenylring C(8)-C(85) weggeneigt wird. 

Diskussion 

IR- und NMR-spektroskopische Daten der bei der Umsetzung von (CO),Re- 
SnPh, mit LiR (R= C,H,, p-C,H,NMe,, NEt,, N(‘pr),, N(“hex),) nach der 
anschliessenden Alkylierung mit Et,O+BF,- erhaltenen Rhenium-Carben-Kom- 
plexe IIIa-IIIe zeigen, dass der Angriff des Nucleophils an einem der cis-standig 
zum SnPh,-Liganden angeordneten CO-Liganden stattgefunden hat. Dies steht im 
Einklang mit frtiheren Beftmden, wonach der Angriff des Nucleophils R- in 
oktaedrischen, substituierten Komplexen vom Typ (CO),ML (L = Ligand mit 
grosserem a-Donor/s-Akzeptor-Verhaltnis als CO, wie z.B PR,, AsPh,, CNR; 
M = Cr, MO, W) auf die CO-Liganden mit der hijchsten positiven Ladung (c&CO) 
stattfindet, wenn nicht sterische Faktoren einem trans-Angriff den Vorzug geben 
[98,99]. 

In Ubergangsmetall-Carben-Komplexen vom Typ cis-(CO),LM(CXY) (X,Y = 
Substituenten im Carben-Liganden) erwartet man in Abhbgigkeit von den u- und 
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s-Bindungseigenschaften des Liganden L eine bevorzugte Orientierung fiir die 
Ebene des Carben-Liganden. Aufgrund der elektronischen Verhilltnisse sollte bei 
Liganden, die ein grosseres a-Donor/lr-Akzeptor-VerhWris als CO besitzen, die 
Konformation stabilisiert werden, bei welcher die Ebene des Carben-Liganden, die 
koplanar mit zwei cis-CO-Liganden sein sollte, senkrecht zur M-L-Bindung steht 

ww 
Die am Komplex cis-(CO),(SnPh,)Re[C(OEt)(p-C,H,NMe,)] (IIIb) durch- 

gefiihrte Rijntgenstrukturanalyse bestitigt in Ubereinstimmung mit friiheren 
Ergebnissen am %hnlich aufgebauten Komplex (CO),Re(CO),Re[C(OEt)SiPh,] [loll 
das Vorliegen der oben erw%hnten Konformation, bei welcher die Ebene des 
Carben-Liganden senkrecht zur Re-Sn-Bindung steht. 

Aufgrund der hohen Basizitslt und somit Nucleophilie des Diisopropyl- bzw. 
Dicyclohexylamids, die grosser ist als von Diethylamid [102], beobachtet man bei 
der Umsetzung mit (CO),ReSnPh, eine drastische Erhohung der Gesamtausbeute 
an den Carben-Komplexen IIId und IIIe, so dass sie als Ausgangsverbindungen fur 
weitere Synthesen in Frage kommen. Dagegen findet man im Vergleich zu IIId und 
IIIe bei der Umsetzung von (CO),ReSnPh, mit den noch sttikeren Nucleophilen 
C,H,- und p-GH,NMq- eine Abnahme der Ausbeute an IIIa und IIIb, die 
wahrscheinlich durch einen Angriff des Nucleophils an der Re-Sn-Bindung 
hervorgerufen wird. 

Experitnenteller Teil 

IR-Spektren: N&let 5-DX FT IR-Spektrometer. ‘H-, 13C- und “9Sn-NMR- 
Spektren: JEOL FT NMR-Spektrometer FX 90Q. Alle Arbeiten wurden unter 
Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in N,-Atmosph;ire durchgeftihrt. S%mtliche 
Losungsmittel waren sorgftitig getrocknet (Et,O, THF tiber Na; CH,Cl, tiber P,O, 
und Na/Pb; Pentan und Toluol fiber Na/K) und mit N, gesattigt. Das zur 
Chromatographie verwendete Kieselgel (Fa. Merck, Darmstadt, KomgrSsse 
0.063-0.2 mm) wurde im Hochvakuum getrocknet und mit N, ges2lttigt. (CO),Re- 
SnPh,wurde nach [74], die Lithiumorganyle nach [76,78,79] und Et,O+BF,- nach 
[103] hergestellt. 

cis-Tetracarbonyl(triphenylstannyl)[phenyl(ethoxy)car~n]rhenium (IIIa) 
Zur farblosen Lbsung von 1.03 g (1.52 mmol) (CO),ReSnPh, (I) in 25 ml Et,0 

tropft man bei 0 o C 3.5 ml einer 0.5 molaren L&trig von LiPh in Et *O zu, rtihrt 1 h 
bei 0 o C, zieht anschliessend das Liisungsmittel ab, suspendiert den oligen Riickstand 
in 40 ml CH,Cl*, versetzt die gelbe Suspension bei - 60 o C tropfenweise mit einer 
Liisung von 370 mg Et,O+BF,- (1.95 mmol) in 10 ml CH,Cl,, r%hrt bei - 30’ C 1 
h und zieht anschliessend das Lbsungsmittel ab. Der orange Riickstand wird in 
mijglichst wenig Et,0 aufgenommen und bei - 20 O C an Kieselgel (4 x 40 cm) 
chromatographiert. Mit Pentan/Et 2O (3/l) eluiert man eine gelbe Zone aus welcher 
nach Entfemen des Losungsmittels IIIa als gelbes, analysenreines, mikrokristalhnes 
Pulver zurtickbleibt. Ausbeute: 570 mg (48% bez. auf I). 

Gef.: C, 47.85; H, 3.29; 0, 9.97; Re, 23.98. C,,H,,O,ReSn (782.38) ber.: C, 
47.59; H, 3.22; 0, 10.22; Re, 23.80%. 
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cis-Tetracarbonyl(triphenylstannyl)[para-dimethylaminophenyl(ethoxy)carben~rhenium 
(IIIb) 

Zur Liisung von 660 mg (0.98 mmol) (CO),ReSnPh, in 30 ml Et,0 tropft man 
bei 0°C 4 ml einer 0.28 molaren Liisung von Li+ (p-C,H,NMe,)- in Et,O, rtihrt 
bei 0 o C lh, zieht das Liisungsmittel ab, suspendiert den orangen, bligen Rtickstand 
in 30 ml CH,Cl, bei - 60 ’ C und versetzt tropfenweise mit einer L&sung von 300 
mg Et,O+BF,- (1.58 mmol) in 10 ml CH,Cl,. Anschliessend zieht man das 
Lostmgsmittel bei -40°C ab, nimmt den orangen Riickstand in moglichst wenig 
Et *O auf und chromatographiert die L&sung bei - 30 ’ C an Kieselgel (4 X 40 cm). 
Mit Pentan/Et,O (2/l) eluiert man eine orange Zone aus welcher nach Entfernen 
des Lbsungsmittels bei - 40 o C IIIb als intensivgelbes, mikrokristallines, analy- 
senreines Pulver zurtickbleibt. Ausbeute: 470 mg (58% bez. auf I). 

Gef.: C, 48.01; H, 3.81; N, 1.92; 0, 99O;Re, 22.58. C,,H,,NO,ReSn (825.44) 
ber.: C, 48.02; H, 3.66; N, 1.70; 0, 9.68; Re, 22.56%. 

cis-Tetracarbonyl(triphenyIstannyl)[diethylamino(ethoxy)carben]rhenium (IIIc) 
Zu einer Liisung von 660 mg (0.98 mmol) I in 10 ml THF tropft man bei 0 o C 

eine Losung von 1.1 mm01 LiNEt, in 10 ml THF, rtihrt bei 0 o C 1 h, zieht 
anschliessend das Losungsmittel ab, nimmt den Gligen, gelblichen Rtickstand in 20 
ml CH,Cl, bei - 60 o C auf und versetzt mit einer LSstmg von 285 mg Et 30+BF,- 
(1.5 mmol) in 15 ml CH,Cl,. Man entfemt danach das Losungsmittel bei 0°C 
nimmt den Rtickstand in vie1 Pentan auf und chromatographiert bei 0°C an 
Kieselgel mit Fluoreszenzindikator (F& (Q uarzsiiule, 4 x 40 cm). Mit Pentan/ 
Toluol(3/1) lassen sich im Vorlauf 450 mg (0.66 mmol) unumgesetztes I abtrennen. 
Danach eluiert man mit Pentan/Toluol (l/l) eine Zone, aus welcher nach Abziehen 
des Lijsungsmittels und Umkristallisation aus Pentan farblose, analysenreine Kri- 
stalle von 111~ erhalten werden. Ausbeute: 240 mg (32% bez. auf I). 

Gef.: C, 45.11; H, 4.00; N, 1.84; 0, 9.97; Re, 23.40. C,,H,,NO,ReSn (777.40) 
ber.: C, 44.80; H, 3.89; N, 1.80; 0, 10.29; Re, 23.95%. 

cis-Tetracarbonyl(triphenylstannyl)[diisopropylamino(ethoxy)carbenJrhenium (IIId) 
Zu einer Lijsung von 610 mg (0.90 mmol) I in 25 ml THF tropft man bei 0°C 

eine Lbsung von 1.4 mm01 LiN( i pr) 2 in 10 ml THF, rtihrt bei 0 o C 30 min, zieht 
anschliessend das Losungsmittel ab, nimmt den gelblichen Ruckstand in 20 ml 
CH,CI, bei -60°C auf und versetzt tropfenweise mit einer Losung von 400 mg 
Et,O+BF,- (2.1 mmol) in 10 ml CH,Cl,. Danach entfemt man das Losungsmittel, 
nimmt den Riickstand in einer Mischung Et ,O/Pentan (3/l) auf und filtriert bei 
- 30 o C tiber Kieselgel. Nach Entfemen des Losungsmittels bei 0°C und an- 
schliessender Umkristallisation aus Et,O/Pentan erhalt man analysenreine, farblose 
Kristalle von IIId. Ausbeute: 650 mg (89% bez. auf I). 

Gef.: C, 46.30; H, 4.26; N, 1.77; 0, 9.66; Re, 22.83. C,,H,NO,ReSn (805.46) 
ber.: C, 46.23; H, 4.25; N, 1.74; 0, 9.93; Re, 23.12%. 

cis-Tetracarbony~(triphenylstannyl)[dicyc~ohexylamino(ethoxy)carben~rhenium (IIIe) 
Zu einer Losung von 1.25 g (1.85 mmol) I in 30 ml THF tropft man bei 0 o C eine 

Liisung von 2.36 mm01 LiN(“hex), in 20 ml THF, riihrt bei 0 o C 30 min, zieht 
anschliessend das Losungsmittel ab, nimmt den Bligen Rfickstand in 25 ml CH,Cl, 
auf, versetzt bei -60°C mit einer Losung von 750 mg (3.95 mmol) Et,O+BF,- in 
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25 ml CH2C12, arbeitet analog zur Darstellung van IIId auf und er&& Ifk ds 
farbloses, tousles Puher. Ausbeute: 1.49 g (91% bez. auf I). 

Gef.: C, 49.98; H, 4.91; N, 1.69; 0, 9.10; Re, 21.23. C37H42N05ReSn t8~5.59} 
ber.: C, 50.18; H, 4.78; N, 1.58; 0, 9.03; Re, 21.03%. 

~~~tge~~t~t~u~~~~e uon IIIb 

Atom X Y 2 B (ii”> 

Ri? 
Sn 

W) 
o(2) 
o(3) 
o(4) 
o(S) 
N 

c(I) 
c(z) 
C(3) 
e(4) 
CCS) 
ct6) 
c(7) 
c(8) 
W1) 
C(12) 
W3) 
c(l4) 
WS) 
W6) 
c(17) 
c(w 
W9) 
c(zO) 
c(bl) 
c(52) 
c(63) 
Y64) 
c(65) 
C(71) 
c(72) 
c(73) 
C(74) 
CC75) 
qw 
cfw 
c(83) 
cv4) 
c(85) 

~.2037~2) 
0.23272(3) 
0.4971(3) 
0.2519(4) 
~~1373(4) 
0X11(4) 

-0.0695(4) 
0.5390(S) 
O-3930(4) 
0.2386(S) 
0.164q5) 
0.1749(5) 
0.0322t.5) 
0.~2~5) 
0.1591(5) 
0.4174(4) 
0.5~2l~S} 
0.6298(6) 
~.4305(5) 
O.S5~2(S) 
0.5855(6) 
0.5~6) 
0*3852(5) 
0.3505(J) 
0.661~8) 
0.4547(9) 
0.186?(5) 
0.1161(6) 

-0.0105(6) 
-0.0678(S) 
O.OolO@) 
0.1279(7) 
0.~75~8) 
~.~5~(8) 
0.084(l) 
0*1348(S) 
0.4674@} 
@.582S(i) 
0.6491(S) 
0.6047(5) 
0.4903(S) 

0.0?75~2) 
0.28624(3) 
0.1428(3) 

-0.0503(4} 
0.2317(4) 

-0.1537(4) 
0.0343(4) 
0.2199(S) 
0.1257(4) 

-0.0030@) 
0.1751(S) 

-O&668(4) 
5.0502@> 
0.3 
0.2722(S) 
0.4oQo(4) 
O.lWS(S) 
0.1947(6) 
o.l~q4) 
o.2r40(5) 
0.2360(5) 
~*l%q5) 
0.1296(S) 
OSO83(4) 
0.289?(8) 
0.182sta) 
0.5041(5) 
0.5756(S) 
0.5458(5) 
0.4441(6) 
0.3721(5) 
0X&8(6) 
~.359~7) 
0.2575~9) 
0.1639(S) 
0.1693(6) 
~.~71(5) 
~.5~6) 
O.S581(6) 
0.5135(S) 
t&4337(5) 

0.3?~~2) 
0.25791(3) 
~~5~3) 
0.18~3) 
0.5441(3) 
0.5133(4) 
0.2760(3) 
0.89lq4) 
0.4518(4) 
0.2574(S) 
0.4859f4) 
O&M(4) 
0.3129(4) 
0.30934) 
0.0~8(4) 
0.2596(4) 
0.292X(4) 
0.26~7~5) 
0.5~4) 
0.~2~4) 
0.7068(5) 
0.7861(4) 
0.7Sz~t4) 
0.~51~4) 
0.9270(6) 
0.%89(S) 
0.3X5(5) 
0.3865(6) 
0.36&S(5) 
0.3228(6) 
0.2911(6) 
0.0356(5) 

-0.~705~6) 
-0.1212(S) 
-0.0689(6) 
0.037qs) 
0.165544) 
0.167~5) 
0.~17~s) 
0.3567(5) 
~.3Ssq4) 

3.237(4) 
3.362(7) 
4.23(8) 
6.8(f) 
5.W) 
6.30) 
6.W) 
6,1(l) 
3.40) 
4.5(l) 
4.1{1) 
4.W) 
4.30) 
3.7(l) 
4.20) 
3.6(l) 
4.30) 
S.6(2) 
3.6(l) 
4*5(l) 
5.00) 
4.7(l) 
4.40) 
3.8(l) 
W2) 
9.1(3} 

4.6(l) 
6.0(2) 
6.W) 
6.X2) 
S.7(2) 
6.462) 
=@) 
8.8(3) 
9.2(3) 
6.sfz) 
4.7(l) 
W2) 
5.42) 
4.8(l) 
4.40) 
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TABELLE 8 

WICHTIGE BINDUNGSLANGEN (A) UND -WINKEL (“) FUR IIIb (Standardabweichungen in 

Einheiten der Ietzten signifilcanten Stelle in KIammem) 

Re-C(1) 2.166(5) 

Re-Sn 2.793(l) 

Re-C(2) 1.982(S) 

Re-C(3) 1.999(5) 

Re-C(4) 1.944(6) 

Re-C(5) 1.961(6) 

Sn-C(6) 2.156(5) 

Sn-C(8) 2.171(5) 

C(l)-C(13) 

C(l)-G(1) 

C(2)-o(2) 
c(3)-G(3) 
C(4)-o(4) 

C(5)-G(5) 
Sn-C(7) 

1.477(6) 

1.336(S) 

1.146(6) 
1.140(6) 

1.158(6) 

1.154(6) 
2.175(5) 

Re-C(l)-C(13) 

Re-C(l)-G(1) 

O(l)-C(l)-C(13) 

C(l)-o(l)-c(l1) 
C(l)-Re-Sn 
C(l)-Re-C(2) 

C(l)-Re-C(3) 
C(l)-Re-C(4) 
C(l)-Re-C(5) 

Sn-Re-C(5) 

125.2(3) 
128.1(3) 

106.8(4) 
124.8(4) 

92.2(l) 

96.1(2) 
86.8(2) 
90.1(2) 

174.3(2) 
83.3(2) 

Re-Sn-C(6) 
Re-Sn-C(7) 

Re-Sn-C(8) 

C(6)-Sn-C(7) 
c(6)-%-C(S) 

C(7)-Sn-C(8) 
Sn-Re-C(2) 

Sn-Re-C(3) 
Sn-Re-C(4) 

112.6(l) 
116.1(l) 
117.9(l) 

100.1(2) 
102.2(2) 

105.8(2) 
91.1(2) 

81.6(2) 
176.9(2) 

b 11.884(3), c 12.633(2) A, (Y 86.29(2), ,iI 96.80(2), y 104.53(2)O, I/= 1618.8 A3, Dber, 
1.693 g cmm3 fii 2 = 2 bei 22OC, F(OO0) = 800 e, ~(Mo-K,) 46.0 cm-‘. 

Ein geeigneter Einkristall von IIIb (aus Diethylether) wurde bei Trockeneis- 
temperatur unter Argon in eine Glaskapillare eingeschmolzen. Die trikline Zellsym- 
metrie wurde durch Diffraktometermessungen bestimmt (Enraf-Nonius CAD 4). 
Reduzierte-Zellen-Berechnungen ergaben keine Hinweise auf hijhere Symmetrie. 
Genaue Zellkonstanten wurden durch Verfeinerung nach der Methode der kleinsten 
Quadrate an den Bragg-Winkeln von 25 hochindizierten Refltxen bestimmt. Mit 
Graphit-monochromatisierter MO-K, St&lung (X 0.71069 A) wurden die in- 
tegrierten IntensitHten von 6985 unabhtigigen Reflexen vermessen, von denen 5153 
mit 12 2.0a(I) als ‘beobachtet’ eingestuft und ftir die folgenden Rechmmgen 
verwendet wurden (6-29 Scan, Aw = 0.6 + 0.3 tan9, (sin 9/X),, = 0.638, +h, 
f k, +I). Die Reflexe wurden fur Lp-Effekte, Strahlenschgden und Absorption 
korrigiert. Fur letzteres wurde empirisch die rel. Transmission (0.52-1.00) durch 
Scans in 10 “Schritten urn die Beugungsvektoren von sechs Reflexen nahe x = 90 o 
bestimmt. Die Struktur wurde durch automatisierte Patterson-Methoden gel&t 
(SHELXS-86 [104]) und durch Fourier-Synthesen vervollstslndigt. 18 H-Atome 
konnten lokalisiert werden, die restlichen 12 wurden nach idealisierter Geometrie 
berechnet. Die Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren (H-Atome kon- 
stant mit Biso = 4.0 A2) konvergierte bei R = 0.030, R, = 0.036, GOF = 1.2 
((shift/error),, = 0.01, Ap,,(fin) = 0.69 eAe3, SDP-PLUS). Tabelle 7 enthat die 
Atomkoordinaten, Tab. 8 wichtige Abst&nde und Winkel. 

Figur 1 zeigt die Molektilstruktur. Weitere Einzelheiten zur bei der Datensamm- 
lung, -reduktion und Strukturverfeinerung verwendeten Methodik finden sich in Zit. 
105. Vollst;indige Parameter- und Strukturfaktoren-Listen wurden hinterlegt [106]. 
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