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Abstract 

In contrast to trioxo( $-pentamethylcyclopentadienyl)rhenium(VII), ( q5-C,Me,)- 
ReO,, the organometallic oxide methyl(trioxo)rhenium(VII), CH,ReO, (l), reacts 
with bases, e.g., sodium hydroxide and organic amines, with expansion of the 
coordination sphere. Possible secondary reactions are dependent on the nature of 
the base. Reaction of 1 with sodium hydroxide in the presence of the crown ether 
benzo-15crown-5 (BlSC5) gives the perrhenate of the formula [Na(B15C5)]+- 
[ReO,]- (3) in a fast and quantitative reaction, with concomitant liberation of 
methane; an intermediate of formula [Na(Bl5C5)]‘[CH,ReO,OH]- (2) seems 
plausible for this reaction. 3 exhibits a helical chain structure in the crystalline state, 
characterized by sodium cations in a nearly planar crown ether environment and 
tetrahedral perrhenate anions. These subunits are joined with each other, resulting 
in helical perrhenate sodium chains of pentagonal bipyramidal configuration around 
sodium cations. The occurrence of the short-lived intermediate 2 is supported by the 
observed rapid oxygen exchange between 1 and “0-1abelled water. 

Methyl(trioxo)rhenium (1) forms adducts with base ligands, thus expanding the 
coordination sphere of rhenium from 4 to 5 or 6. For example, quinuclidine 
(l-azabicyclo[2.2,2]-octane) forms the l/l adduct 4a of trigonal bipyramidal struc- 
ture, while 1,4-diazabicyclo[2.2.2]-octan (“dabco”) preferably gives the 2/l adduct 
4b. Primary amines are also able to complex with the “metal acid”, as can be seen 
for the aniline complex 4c. The amine coordination entails reduced reactivity of 1, 

* LXIII. Mitteihmg vgI. Ref. 1. 
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so base adducts of this type are excellent starting materials for the synthesis of 
derivatives of the title compound 1. Upon subsequent treatment with trimethylchlo- 
rosilane/ triphenylphosphane and Grignard reagents, the complex 4d (formed from 
1 and 2,2’-bipyridine) yields the novel class of compounds 6 of general formula 
(C,,H,N,)ReR,(CH,)O (R = alkyl). The “base-stabilized” dichloro(methyl)(oxo)- 
rhenium(V) is detected as an isolable reaction intermediate. A single crystal X-ray 
analysis of the derivative 6c (R = CH,Si(CH,),) revealed an octahedral metal 
environment for this type of compounds. Ammonia forms the water-soluble com- 
plex CH,ReO,(NH,), (4e) upon reaction with 1. 

Zusammenfassung 

Das Organometalloxid Methyl(trioxo)rhenium(VII), CH,ReO, (11, reagiert im 
Gegensatz zu Trioxo(~5-pentamethylcyclopentadienyl)rhenium(VII), ($-CsMe,)- 
ReO,, mit basischen Reagenzien wie Natriumhydroxid oder organischen Aminen 
unter Aufweitung der Koordinationssph%re. In Abhtingigkeit von der Natur der 
eingesetzten Base konnen sich dabei such Folgereaktionen einstellen. So resultiert 
aus der Umsetzung von 1 mit Natriumhydroxid in Gegenwart des Kronenethers 
Benzo-15krone-5 (BlSCS) unter Methan-Eliminierung rasch und quantitativ das 
Perrhenat der Formel [Na(B15C5)]+[ReO,]- (3), wobei ein Intermediat der Formel 
[Na(Bl5C5)]+[CH,ReO,OH]~~ (2) plausibel ist. 3 wird im Kristall charakterisiert 
durch nahezu planar pentakoordinierte Natrium-Kationen (Kronenether) und jeweils 
zwei Perrhenat-Tetraeder, welche die Koordinationssph;ire urn das Natrium-Ion zur 
pentagonalen Bipyramide erganzen. Das von der Stijchiometrie geforderte 1 : 1 
Verhaltnis von Kation zu Anion wird im Kristall durch die helikale Kettenbildung 
abwechselnd aufeinanderfolgender Tetraeder und pentagonaler Bipyramiden re- 
alisiert. Fi.ir das Auftreten des kurzlebigen Intermediats 2 spricht such der rasch 
erfolgende Sauerstoffaustausch zwischen 1 und ‘70-markiertem Wasser (THF- 
Liisung). 

Mit Aminen bildet Methyl(trioxo)rhenium (1) unter Aufweitung der Koor- 
dinationszahl Basenaddukte. So erhlilt man mit Chinuclidin (1-Azabicyclo[2.2.2]-oc- 
tan) den l/l-Komplex 4a (trigonal-bipyramidale Molekiilstruktur), wahrend mit 
1.4-Diazabicyclo[2.2.2]-octan (“dabco”) das 2/l-Addukt 4b entsteht. Wie das Bei- 
spiel des sehr bestgndigen Anilin-Komplexes 4c zeigt, sind such prim&ire Amine zur 
Komplexierung der “Metall-S&re” 1 befahigt. Basenaddukte dieses Typs eignen 
sich in besonderer Weise zur tibersichtlichen Funktionalisierung der Titelverbindung 
1, weil die Amin-Komplexierung eine gem%igte Reaktivitat nach sich zieht. Bei- 
spielhaft fur diesen Sachverhalt ist der Komplex 4d, der sich aus 1 und 2,2’-Bipyri- 
din quantitativ bildet und bei schrittweiser Behandlun g mit Trimethylchlorsilanj 
Triphenylphosphan sowie Grignard-Reagenzien die bisher unbekannte Substanz- 
klasse 6 der allgemeinen Formel (C,,,H,N,)ReR2(CH,)0 (R = Alkyl) bildet. Als 
isolierbare Zwischenverbindung dieser verallgemeinerungsftihigen Reaktionsfolge 
fungiert das basenstabilisierte Dichloro(methyl)(oxo)rhenium(V). Eine Einkristall- 
Rijntgenstrukturanalyse des Derivats 6% weist fur diese Verbindungsklasse eine 
oktaedrische Ligandenkoordination nach (R = CH 2 Si(CH? ) 3 ). Ammoniak bildet 
den wasserliislichen Komplex CHJReO,(NH,)z (4e), wenn es mit der Titelverbin- 
dung 1 umgesetzt wird. 
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Einleitung 

Die Titelverbindung Methyl(trioxo)rhenium(VII) (1) unterscheidet sich vom 
ausffihrlich untersuchten 18e-Organometalloxid Trioxo( $-pentamethylcyclopenta- 
dienyl)rhenium(VII) (1’) trotz formaler Strukturanalogie dadurch, daI3 es wegen der 
geringen Raumbeanspruchung der Methylgruppe und wegen seiner Elektronenar- 
mut (Zle-System) eine gesteigerte Metall-Reaktivitat aufweist [2]. Erste Hinweise fiir 
diesen Sachverhalt hatten wir im rasch verlaufenden Sauerstoffaustausch bei Be- 
handlung von 1 mit 170-markiertem Wasser gesehen, der bei der strukturanalogen 
C,Me,-Verbindung 1’ ausbleibt [3]. Da diese Austauschreaktion kaum anders als 
tiber Hydrat-Komplexe des Typs CH,ReO, - xHzO (x = 1, 2) formulierbar ist, 
stellte sich die Frage, ob starker nukleophile Basen einerseits (z.B. Hydroxid) und 
koordinationsfahige Stickstoffbasen andererseits mit der Titelverbindung 1 in Sub- 
stanz faBbare Komplexe bilden. In der vorliegenden Veroffentlichung beschreiben 
wir stabile Basenkomplexe. Femer zeigen wir, da8 sich solche Verbindungen in 
Desoxygenierungsprozessen tibersichtlich funktionalisieren lassen. 

A. F’r~parative Ergebnisse 

I. Reaktion von Methyl(trioxo)rhenium( VIZ) mit Hydroxid 
Methyl(trioxo)rhenium(VII) (1) ist in polaren organischen Solventien 

ausgezeichnet liislich und besitzt sogar in Wasser eine gute Lbslichkeit. Versetzt man 
eine farblose, den Kronenether Benzo-15-krone-5 (B15C5; C,,H,,O,) enthaltende 
Lbsung von 1 in Tetrahydrofuran mit 40%iger wabriger Natronlauge, so tritt bei 
Raumtemperatur ein rascher Farbumschlag nach gelb ein. Als Reaktionsprodukt 
isoliert man durch Umkristallisation aus Tetrahydrofuran/Diethylether bei - 35 o C 
tiberraschend das Perrhenat der Formel [Na(C,,H,,O,)]+[ReO,]- (3) als farblose 
Kristalle; die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Eine gaschromatographische Un- 
tersuchung zeigt, dab mit der Bildung von 3 eine quantitative Methan-Abspaltung 
einhergeht. Unter Berlicksichtigung des raschen Sauerstoffaustausches zwischen 1 
und “0-markiertem Wasser [2,3] muB somit aus Plausibilitatsgrtinden ein Inter- 
mediat 2 nach Schema 1 postuliert werden. 

Es ist bisher nicht gelungen, Anionen der allgemeinen Formel [CH,Re(OR’)O,]- 
in stabilen, salzartigen Komplexen zu fassen, selbst dann nicht, wenn statt des 
Natriumhydroxids die Natriumsalze sperriger Alkohole eingesetzt wurden [3]. So 
erhglt man iiberraschenderweise such bei Verwendung von Natriumphenolat oder 
Kalium-t-butylat letztlich immer das Perrhenat 3. Rasch und zuverl%sig lassen sich 
solche Umsetzungen “0-NMR-spektroskopisch verfolgen. Das Signal der Titelver- 
bindung 1 erscheint in unpolaren, wenig koordinierenden LBsungsmitteln (z.B. 
Chloroform) bei 6 = 829 ppm (H,O als ext. Standard, 6(O) = 0.00 ppm). Im 
Vergleich zu ( q5-C,Me,)ReO, (1’) (6 = 643 ppm) zeigt sich eine Tieffeldverschie- 
bung von 186 ppm - Ausdruck der sehr vie1 starker ausgepragten Donor-Fahigkeit 
der C,Me,- im Vergleich zur CH,-Gruppe. Weiterhin fiihrt die geringe 
Raumerftillung der Methylgruppe zu einer Exponiertheit der Sauerstoffunktionen 
gegeniiber Solvensmolektilen, woraus sich eine starke Lijsungsmittelabhangigkeit der 
“0-Verschiebung ableitet (Tab. 1). In den Wechselwirkungen zum Solvens (z.B. 
schwache Wasserstoff-Briickenbindungen) fungieren die terminalen Sauerstoffli- 
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Schema 1. 

ganden als Elektronendonatoren; konsequenterweise wandert die “0-Resonanzlinie 
iiber 833 (Aceton) bis 870 ppm (Tetrahydrofuran) zu tieferem Fe/d. 

Bei Zugabe aquimolarer Mengen des natriumselektiven Kronenethers Benzo-15 
krone-5 sowie Natriumhydroxid zu einer Losung von CH,ReO, (1) in Tetrahydro- 
furan verschwindet das urspriingliche Signal bei S(0) = 870 ppm und taucht bei 
S(0) = 562 ppm wieder auf [3]. Das Singulett mul3 dem Perrhenat 3 zugeordnet 
werden und belegt die (im Kristall nicht gegebene) Aquivalenz (s. u.) der vier 
Sauerstoffhganden in Losung. Die iiber vier Sauerstoffatome gleichmll3ig verteilte 
zus%tzliche Ladung Bussert sich in der starken Hochfeldverschiebung des “O- 
NMR-Signals (A8 = 308 ppm). 

2. Basenaddukte von Methyl(trioxo)rhenium( VII) 
In Substanz isolierbare Addukte bildet die Titelverbindung 1 mit Stickstoftbasen. 

Wiederum kann die Amin-Komplexierung bereits in Lbsung anhand der 170- 
NMR-Spektren nachgewiesen werden. Im Liisungsmittel Toluol erfahrt das Signal 
bei Zugabe von Chinuclidin eine Verschiebung von urspriinglich S(0) = 823 ppm 
(1) nach 6(O) = 566 ppm (4a). Die Signallage koinzidiert mit jener von 3 und belegt 
damit, daB die tiber die Stickstoff-Rhenium-Donorbindung eingebrachte zus;itzliche 
Elektronendichte grbl3tenteils auf den drei Sauerstoffatomen lokahsiert ist. Die 
Aufrichtung der drei Sauerstoffatome in die gquatorialen Positionen der entstehen- 
den trigonalen Bipyramide (vgl. Abschnitt C.2) vermindert die ijberlappungs- 
wahrscheinlichkeit zwischen sauerstoffst%rdigen ( p-) und metallzentrierten (d-)- 
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Tabelle 1 

Lbsungsmittelabhtigigkeit der “0-NMR-Resonanzen der Titelverbindung CH,Re03 (1) ’ 

Liisungsmittel them. Verschiebung 

(6; ppm) b 

Acetonitril 823 
Chloroform 829 
Aceton 833 
Methanol 861 
Tetrahydrofuran 870 

a Zum Vergleich: (q’-C,Me,)ReO+ 6(O) = 646 ppm (CDCl,); selbst in stark polaren LBsungsmitteln 
steigt dieser Wert urn nur maximal 8 ppm an. b Standard: ext. H,O (S(0) = 0.00 ppm). 

Orbitalen. Die Sauerstoff-Metall-Ruckbindung sinkt und fiihrt zu einer starkeren 
Ladungskonzentration am Sauerstoffatom. Die daraus resultierende Abschwachung 
der ReO-Bindungsordnung ist im IR-Spektrum nachvollziehbar, indem sich die 
ReO-Valenzschwingungsbande in KBr-Matrix von 965 cm-’ (1) nach 925 cm-’ (4a) 
niederfrequent verschiebt. 

Von den in Tab. 2 aufgeftihrten Amin-Komplexen wurden exemplarisch die 
Systeme 4a (Chinuclidin), 4b (“dabco”) und 4c (An&n) in Substanz isoliert und 
charakterisiert (Schema 1; vgl. Exp. Teil). Es handelt sich dabei allgemein urn 
blaBgelbe, kristalline, bei Raumtemperatur haltbare luftstabile Substanzen, die, wie 
eine am Beispiel 4a durchgeftihrte Einkristall-Rbntgenstrukturanalyse zeigt, trigo- 
nal-bipyramidale Molekiilstrukturen besitzen, meist mit drei Hquatorialen Oxo- 
Liganden (Abschn. C.2). 

Die Bestandigkeit der Addukte vom Typ 4 ist in erster N;ihenmg eine Funktion 
der Donorftigkeit (Basizitat) und der sterischen Anspriiche des jeweiligen Amins. 
W&end Verbindung 4c bei 40” C (1 Pa) unzersetzt sublimiert, zerfallt der 
Chinuclidin-Komplex 4a beim Versuch einer Sublimation im Hochvakuum ab ca. 
90 o C in seine Komponenten (1 und Chinuclidin). In Lbsung tauscht 4a allerdings 
mit anderen Aminen nicht aus, so da8 an eine Verankerung von Methyl(trioxo)rhe- 
nium(VI1) (1) an Polyamiden zum Zwecke seiner Immobilisierung ftir katalytische 
Anwendungen gedacht werden kann. Wenngleich die Amin-Komplexierung bei 
hbhervalenten molekularen Metalloxiden bekannt ist (2-B. 0~0,. Chinuclidin [4]), 
so reprasentieren die Verbindungen 4a-c nach unserer Kenntnis die ersten Amin- 
Komplexe von Organometalloxiden. 

Die Verwendung neutraler N, N-Chelatliganden liel3 eine nochmalige ErhZjhung 
der Stabilitat der Baseaddukte vom Typ 4 erwarten. L8I3t man auf eine Toluol- 
LSsung der Titelverbindung 1 2,2’-Bipyridin einwirken, so bildet sich schlugartig ein 
gelber, luftstabiler Niederschlag 4d. Die Bruttozusammensetzung dieser in den 
meisten gebrauchlichen organischen Solventien unlijslichen Substanz entspricht 
unter Beriicksichtigung der IR- und NMR-spektroskopischen Daten (Tab. 2) einem 
oktaedrisch koordinierten Chelatkomplex der Formel (C,,H,N,)ReO,(CH,). Die 
Verbindung bildet offensichtlich zwei Stereoisomere: Bei der erw;ihnten Synthese 
entsteht das gelbe Isomer, das sich beim Digerieren mit Methylenchlorid auflbst, 
indem es ein in diesem Losungsmittel rotaiolettes homer bildet; eine Konfigura- 
tionszuordnung ist insbesondere wegen der Schwerloslichkeit des gelben Isomers 
nicht mijglich. 
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Aus Reaktionsansitzen von 4d tit Natriumhydroxid in Methanol lassen sich 
such nach mehrttigigem Riihren nur die Ausgangskomponenten unvergndert 
zuriickgewinnen. Der Angriff des Nukleophils OH- am Rheniumatom sollte in 
diesem Falle als Folge sterischer uberladung (abgeschlossene oktaedrische 
Koordinationssph;ire am Zentralatom; 18e-System) nicht stattfinden. Diese Beob- 

Tabelle 2 

Spektroskopische Daten der neuen Rhenium-Komplexe 3-7 (6-Werte in ppm) 

Verb. IR ‘H-NMR “0-NMR 
v(Re = 0) (cm-‘) &pm, 230~) S(ppm, 23OC. CH,CI,) 

3 908sst. 939st 

4a 925sst 

4b 

4c 

4d 

4e 

5 

6a 976sst 

6b 975sst 

6c 968sst 

909sst 

927sst 

940, 910, 848sst 

960, 935, 9lOsst 

98&t 

3.74 (m, 8H); 3.90 (m, 4H); 
4.19 (m, 4H); 6.97 (m, 2H); 
7.05 (dd, 3J = 6.01 Hz, 4J = 
3.66 Hz. 2H); [THF-d*] 

562 

1.40 (s, 3H); 1.51 (dt, ‘J, = 
8.06 Hz, ‘J, = 3.18 Hz, 6H); 
1.81 (sept, ‘J2 = 3.78 Hz, 1H); 
2.48 (t, ‘JI = 8.06 Hz, 6H); 
KDCI,l 
1.47 (s, 6H); 2.55 (s, 12H); 
[CDCI 3 I 

566 

2.54 (s, 3H); 3.62 (br, 2H); 
6.69 (dd, ‘J = 7.32 Hz, 4J = 
1.22 Hz, 2H); 6.76 (t, ‘J = 
7.32 Hz, 1H); 7.04 (m; 2H); 
W’,Cl,l 

566 

1.35 (s, 3H); 7.55 (m. 2H): 
8.08 (m, 2H); 8.35 (m, 2H); 
8.93 (m, 2H); [CD,Cl,] 

2.14 (s. 3H); 1.62 (s); 1.65 
(s): VW1 

5.41 (s, 3H): 7.09 (m, 1H): 
7.46 (m, IH); 7.63 (m, 1H); 
7.90 (m, 1H); 8.00 (m, 2H); 
8.36 (m, 1H); X.47 (m. 1H); 
[CD,Cl,l 

2.40 (s, 6H); 3.47 (s, 3H); 
6.84, 7.19, 7.57, 7.86, 7.91, 
8.28, 8.79 (m, 8H); [Toluol-ds] 

0.34 (s, 18H); 2.22 (d, J = 10.98 Hz, 
2H); 3.15 (d, J =10.98 Hz, 2H); 3.67 
(s, 3H); 5.89, 6.26, 6.35, 6.58, 6.69, 
7.19, 7.71, 8.72 (m, 8H); [Toluol-ds] 

0.88 (s, 18H); 2.11 (d, J = 12.2 Hz, 
2H); 3.17 (s, 3H); 3.69 (d, J = 12.2 Hz, 
2H); 6.79, 7.08, 7.54, 7.80, 7.93, 
8.28, 8.86 (m, 8H); [Toluol-d,] 



357 

achtung mul3 als weiterer Hinweis auf das Intermediat [CH,ReO,(OH)]- (2) bei der 
Reaktion von 1 mit Natriumhydroxid gewertet werden (vgl. Abschn. A. I). 

W&rend die Titelverbindung 1 in Toluol-Liisung nicht in definierter Weise mit 
Trimethylchlorsilan reagiert, so gestaltet sich die Reaktion seiner “ basenstabilisier- 
ten” Form 4d mit demselben Reagens iibersichtlicher und fi.ihrt zum przparativ 
niitzlichen Produkt 5. Letzteres erhlilt man am ausbeutestarksten und einfachsten, 
wenn 1 mit Trimethylchlorsilan und Triphenylphosphan umgesetzt wird (Exp. Teil). 
Das Produkt hat die Zusammensetzung (C,,H,N,)ReO(CH3)C12, reprlsentiert also 
ein stabiles Basenaddukt der in Abwesenheit solcher Liganden nicht existenzfahigen 
Verbindung Dichloro(methyl)oxorhenium(V) (5’). Es sei an dieser Stelle daran 
erinnert, daB die zu 5’ formal analoge Komplexverbindung Dichloro(oxo)( $-penta- 
methylcyclopentadienyl)rhenium(V), ( $-C5Me,)ReOCl 2r eine thermisch iiberaus 
bestandige, chemisch reaktive Substanz darstellt [2]. Der Stabilitatsvergleich dieser 
Systeme zeigt also, dal3 Alkyl metalloxide im Gegensatz zu den Metalloxiden der 
r-Aromatenreihe eine deutlich hohere Metall-Reaktivitat aufweisen und zur Re- 
aktivitatslenkung zusatzlicher Liganden (bier: Amine) bediirfen. 

Dieser Sachverhalt erijffnet interessante pr&parative Perspektiven. So 1aBt sich 
das basenstabilisierte Dichloro(oxo)methylrhenium(V) (5) auf ahnliche Weise funk- 
tionalisieren wie das gut untersuchte Analogon ($-C,Me,)ReOCl,. Beispielsweise 
reagiert 5 mit Grignard-Reagenzien nach Schema 1 unter Substitution der 
ursprnnglichen Chloro-Liganden zu den neuen Trialkylrhenium(V)-oxiden 6a-c, 
wenn man Methyl-, Trimethylsilylmethyl- bzw. Neopentylmagnesiumchlorid auf 
Toluol-Lasungen von 5 bei Raumtemperatur im Molverhaltnis 2/l einwirken 1aBt. 
Die neuen, ausweislich einer am Derivat 6b exemplarisch durchgefiihrten Einkri- 
stall-Rontgenstrukturanalyse (Abschn. C.3) oktaedrisch konfigurierten Komplexe 6 
kiinnen durch SBulenchromatographie an silanisiertem Kieselgel mit anschliel3ender 
Umkristallisation aus n-Pentan/Toluol als dunkelgrune, luft- und hydrolysestabile 
Kristalle isoliert werden, die elementaranalytisch und spektroskopisch cha- 
rakterisiert sind (Tab. 2, Exp. Teil). 

Bezugnehmend auf die “0-NMR-Daten der Tab. 1 sei erganzend angemerkt, dal3 
sich die im Vergleich zu ($-C,Me,)ReO, (1’) bei CH,ReO, (1) starkere r-Donor- 
wirkung der Sauerstoffliganden such in den Y(ReO)-Banden der IR-Spektren 
niederschlagt: 

CH 3 ReO, (1): v(Re0) 953sst, 1005Sch [KBr] ; 996sst [Ccl,] 

( n5-C,Me,)ReO, (1’) : v(Re0) 921m, 89Ost [ KBr] ; 924m, 894st [Ccl,] 

Die ReO-Bindungsordnung (Dreifachbindungsanteil) ist also in Methyl(trioxo)- 
rhenium(VI1) griiBer; das mit 1 isoelektronische Osmiumtetroxid, OsO,, hat 
v(OsO)-Banden bei 951st [KBr] und 958st [Ccl,]. Die gute Ubereinstimmung dieser 
Daten ist angesichts der isoelektronischen Beziehung, die zwischen beiden besteht, 
nicht iiberraschend. 

B. Tbermolyse der Verbindungen 6a und 6b 

Die Alkylrhenium-Verbindungen 6a und 6b sind thermisch stark belastbar. So 
setzen Abbaureaktionen erst bei 160” C ein. Bei der thermisch stabileren Silyl- 
Verbindung 6h werden nur Spuren an Tetramethylsilan und hoherer, im einzelnen 
nicht genauer untersuchter Silane nachgewiesen. 
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Die Thermolyse von 6a verltiuft wesentlich iibersichtlicher. Hier werden pro Mol 
eingesetztem Komplex in einer einstufigen Reaktion neben wenig Ethan (3%) 1.5 
Mol Methan freigesetzt. Hiihere Alkylverbindungen wurden nicht gefunden. Dieser 
Befund 1;iRt den SchluD zu, da13 Carben- bzw. Carbin-Zwischenstufen bei der 
thermischen Zersetzung dieser Alkylrhenium-Verbindung van Bedeutung sind. Die 
hieraus sich ergebenden prgparativen Fragestellungen werden wir in einem eigenen 
Forschungsvorhaben aufgreifen. 

C. Strukturchemische Ergebnisse 

I. (Natrium(benzo-IS-krone-S)]-perrhenat (3) 
Die Verbindung kristallisiert aus Tetrahydrofuran/Diethylether-Lasungen (2 + 1 

Vol.-Teile) bei - 2.5 o C in farblosen dichroiden Quadern (orthorhombische 
Raumgruppe P2,2,2,; Int. Tab. Nr. 19). Die Atomparameter und Strukturdaten 
sind in den Tabellen 3 und 4 aufgelistet *. Die Struktur im Kristall ist gekenn- 
zeichnet durch alternierende [ReO,]-Tetraeder sowie durch Gegenionen, die das 
Natrium-Kation in der Mitte eines Pentagons zeigen: letzteres wird durch die fiinf 
Sauerstoffatome des Kronenethers aufgespannt. Diese Bausteine sind fiber 252.8(2) 
bzw. 246.2(3) pm lange Bindungen zwischen dem Natrium- und jeweils einem 
Sauerstoffatom benachbarter Perrhenat-Gruppen derart verkniipft, da8 entlang der 
kristallographischen h-Achse pro Einheitszelle zwei helikale Ketten resultieren, von 
denen im vermessenen Kristall ausschliefilich die linksgtingige Form realisiert ist 
(Fig. 1 und 2). Derartig orientierte Makromolekiile stellen in der “anorganischen” 
Chemie der Kronenether eine RaritBt dar. Ahnliche Kettenstrukturen konnten 
bisher nur in wenigen Einzelf&llen strukturchemisch nachgewiesen werden [S]. 
beispielsweise in den Kristallstrukturen der Verbindungen (CH,),Sn(NCS)?- 
(OH,),. 18C6 [5a], Sn(OH,),C1,.18C6.2H,O.CHCl, [5h] ulld[Mo(0,).(H,0)3] - - 
.18C6 . H,O [5c]. 

Die pentagonale Anordnung der fiinf Sauerstoffatome des Kronenethers B15C5 
in einer Ebene urn das Natrium-Ion ist durch den ankondensierten arotnatischen 
Ring kaum gestiirt; sie ist bisher nur in Verbindungen tnit anderen Metallen 
annghernd realisiert [6]. Die Natrium-Sauerstoff-Abstsnde in dieser Struktureinheit 
liegen zwischen 229.1(2) und 234.6(2) pm. Mit 363.85(3)” weicht die Summe der 
Bindungswinkel 0-Na-0 kaum vom Idealwert ab (Tab. 4). Eine mit 3.9 pm 
vernachl%sigbar geringe Heraushebung des Natrium-Ions nus der Kronenether- 
Ebene (Cl . . C19j fiihrt zu einer signifikanten Verkiirzung (ca. 10 pm) der 
Natrium-Sauerstoff-Bindungsabsttinde im Vergleich zu anderen kristallographisch 
gesicherten Verbindungen: [Na(BlSCS)]I - H,O [7], [NaCB15C5)][C,H2N707] 
(C,H,N,O, = Pikrat [S]) und [Na(BlX5)][ClO,] [9]. 

Die Vervollst%ndigung zur pentagonal-bipyrarnidalen Anordnung ergibt ein 
annghernd lineares 0-Na-O-Fragment (Bindungswinkel 172.37(8) o ), iiber das der 
Kontakt zu den beiden benachbarten Perrhenateinheiten hergestellt wird. Die 
Peripherie des Rheniumatoms zeigt Tetraedersymmetrie tnit Winkeln, die dem 
Idealwert von 109.27 o seht nahe kommen: der Mittelwert der Re-0-Abst?inde 

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung kiinnen heim Fachillformationsr~ntrum Enrrgie, 
Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angahe der Hinterlegungs- 
nummer CSD 53689. der Autoren und des Zeitschriftenzitata angefordert u-erden. 
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Re 

i 

-?!?9 
02 04 03 

Fig. 1. ORTEP-Darstellung [22] der tetraedrischen (ReO,) und pentagonal-bipyramidalen (Na[BlX5]) 
Strukturelemente des Perrhenats 3. Die Symmetrieoperation fiir kristallographisch Siquivalente Atome 
lautet: 1 - x, 0.5 + y, 1.5 - z. 

(172.3(2) pm, Tab. 4) ist mit jenen im strukturell ebenfalls untersuchten Salz 
K[ReO,] identisch (172.3(4) pm) [lo]. Eine Kristallstrukturanalyse des ent- 
sprechenden Natriumsalzes wurde bisher nicht durchgefiihrt. 

Hingewiesen sei noch auf die strukturchemische Verwandtschaft zwischen 
[Na(Bl5CX)]+[ReO,]- (3) und der kiirzlich publizierten Verbindung K+ [TiOPO,] - 
[ll]; die offenkundigen Strukturanalogien lassen such fiir 3 und analoge 
Kronenether-Komplexe Anwendungsmijglichkeiten in der Nichtlinearen Optik 
erhoffen. 

2. (Anilin)methyl(trioxo)rhenium(VII) (4 ) c und (I -Azabicyclo[2.2.2]-octan)methyl(tri- 
oxo)rhenium( VII) (4a) 

Sublimation des Anilin-Komplexes 4e im 6lpumpenvakuum (1 Pa) bei 40 o C 
fiihrt zu einer hochgeordneten Kristallstruktur. Sie zeigt das Rhenium in trigonal-bi- 
pyramidaler Umgebung, die in zwei unterschiedlichen Molekiilen verwirklicht ist, 
wobei entweder drei Sauerstoffatome oder aber zwei Sauerstoffatome und eine 
Methylgruppe in der trigonalen Ebene angeordnet sind. Durch Wasserstoffbrficken- 
Bindungen wechselnder Llnge wird aus diesen Bausteinen eine Doppelhelix-struk- 
tur aufgebaut, die ihrerseits durch weitere schwachere Wechselwirkungen zweidi- 



I! 
u 

Fi
g.

 
2.

 
SC

H
A

K
A

L.
-I

)a
rs

te
llu

ng
 

12
31

 d
er

 
El

em
en

ta
rz

cl
le

 
de

r 
K

ro
ne

ne
th

er
-V

er
bi

nd
un

g 
3.

 
D

er
 

A
ua

sc
hn

itt
 

re
ig

t 
di

e 
al

tz
rn

ie
rc

nd
c 

V
cr

kn
iip

fu
ng

 
de

r 
be

id
en

 
U

nt
er

ei
nh

ei
te

n 
LU

 c
in

er
 

he
lik

al
en

 
K

et
te

ns
tru

kt
ur

. 



361 

Tabelle 3 

Atomparameter der metallorganischen Kronenetherverbindung 3 a 

Atom x Y 2 4q (‘e 

Re 0.31875(l) 0.50798(l) 0.81373(l) 2.174(2) 
Na 0.5775(l) 0.7291(l) 0.7258(l) 2.23(3) 
01 0.3607(3) 0.3903(2) 0.8530(2) 3.10(6) 
02 0.4872( 3) 0.5707(Z) 0.7896(2) 3.77(6) 
03 0.2158(3) 0.5735(2) 0.8914(2) 4.63(7) 
04 0.2083(2) 0.4975(2) 0.7202(2) 3.72(S) 
06 0.8137(3) 0.6747(l) 0.6740(l) 2.04(4) 
09 0.7479(2) 0.7312(2) 0.8435(2) 1.91(4) 
012 0.4756(2) 0.8368(2) 0X294(2) 2.22(5) 
015 0.3174(3) 0.7456(l) 0.6855(2) 2.13(4) 
018 0.5558(2) 0.6661(2) 0.5865(2) 2.18(5) 
Cl 0.6512(4) 0.5316(2) 0.4935(2) 2.32(7) 
c2 0.7766(4) 0.4719(2) 0.4691(2) 2.55(7) 
c3 0.9149(4) 0.4791(2) 0.5140(2) 2.50(7) 
c4 0.9300(4) 0.5447(2) 0.5833(2) 2.24(7) 
c5 0.8077(4) 0.6053(2) O&075(2) 1.75(6) 
c7 0.9264(4) 0.6603(3) 0.7424(2) 2.32(7) 
C8 0.9011(3) 0.7398(2) 0.8108(3) 2.36(6) 
Cl0 0.7053(4) 0.8037(2) 0.9085(2) 2.40(7) 
Cl1 0.5312(4) 0.8053(3) 0.9132(2) 2.65(7) 
Cl3 0.3107(4) 0.8352(2) 0.8206(3) 2.71(6) 
Cl4 0.2728(4) 0.8394(3) 0.7242(3) 2.50(7) 
Cl6 0.3109(4) 0.7438(3) 0.5918(2) 2.43(7) 
Cl7 0.3984(4) 0.6540(3) 0.5584(2) 2.48(7) 
Cl9 0.6662(4) 0.5992(2) 0.5619(2) 1.85(6) 

a Der lquivalente isotrope Temperaturfaktor ist definiert nach Bes = (4/3) ~[a'B(l,l)+ h28(2,2)+ 
&(3,3)]. 

mensional verkniipft sind. Eine eingehende Strukturdiskussion bleibt einer spsteren 
Veriiffentlichung vorbehalten [12]. 

Der Chinuclidin-Komplex 4a kristallisiert aus Tetrahydrofuran,’ n-Pentan 
(Volumenverhaltnis 3/l) bei - 30” C in gelben Nadeln. Die Bestimmung der 

Tabelle 4 
AusgewZhlte Abstsnde (pm) und Winkel ( ’ ) des Perrhenats [Na(BlSCS)]+ [ReO,]- (3) 

Re-01 
Re-02 
Re-03 
Re-04 

Na-01 
Na-02 
Na-06 
Na-09 
Na-012 
Na-015 
Na-018 

172.6(2) 
172.4(2) 
172.1(2) 
172.1(2) 

252.8(2) 
246.2(3) 
231.2(2) 
232.2(2) 
231.3(2) 
234.6(2) 
229.1(2) 

01 -Re-02 
Ol-Re-03 
Ol-Re-04 
02-Re-03 
02-Re-04 
03-Re-04 

Ol-Na-02 
06-Na-09 
09-Na-012 
012-Na-015 
015-Na-018 
018-Na-06 
Re-01-Na 
Re-02-Na 

110.0(l) 
109.8(2) 
109.2(2) 
109.6(l) 
109.5(l) 
108.7(l) 

172.37(8) 
72.78(6) 
73.09(7) 
75.71(7) 
73.36(7) 
68.91(6) 

131.4(2) 
140.7(2) 
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Fig. 3. ORTEP-Darstellung [22] eines Einzeimolekiiis aus dem KristalIgitter des rheniumorganischen 
Amin-Addukts 6b. 

exakten Kristallstruktur war nicht miiglich, weil die Kristalle stark zur Zwillings- 
bildung neigen 1131. Trotzdem erkennt man, daI3 die einzelnen Molekiile im Prinzip 
von trigonal-bipyramidaler Gestalt sind, wobei jedoch nur die Konfiguration tit 
den drei Sauerstoffatomen in der Ebene gefunden wird. Die Abst;inde Re-0 
(166-173 pm) und Re-N (240 pm) sind zwar stark fehlerbehaftet, liegen aber 
dennoch im Rahmen der entsprechenden Distanzen in Verbindung 4c. Im iibrigen 
weist 4a strukturchemisch eine sehr gute ijbereinstimmung mit der iso- 
elektronischen Verbindung 0~0,. Chinuclidin auf: d(Os-N) = 237 pm; d(Os-0) z= 
169.7-172.2 pm [14]. 

3. (2,2’-Bipyridin)methyl(oxo)bis(trimethy~si~lm~thyl}rhenium~ V) (66) 
Diese Komplexverbindung kann aus n-Pentan-LBsungen oder aus Mischungen 

von Toluol und n-Pentan im Verhgltnis 1 + 1 Vol.-Teile bei - 30 o C leicht in Form 
von blaugriinen, rautenfiirmigen Platten kristallisiert werden. Die so erhaltenen 
Einkristalle besitzen eine monokline Symmetrie. Das Rheniumatom weist in dieser 
Verbindung eine oktaedrische Koordinationssph%re auf, wobei die beiden Trime- 
thylsilylmethyl-Gruppen axiule Positionen einnehmen (Fig. 3). Der zugehiirige 
C,Re,C-Winkel weicht mit 149.8(2)O stark vom Idealwert von 180” ab, was durch 
die grol3e Raumbeanspruchung der Trimethylsilylmethyl-Gruppen bewirkt wird 
(Tab. 5 und 6) *. Interessant sollte in diesem Zusammenhang die strukturchemische 

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung kijnnen beim Fachinformationszentrum Energie, 
Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD 53689, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tabelle 5 

Atomparameter fir die Komplexverbindung 

Atom X Y 

Re 0.21226(3) 0.26389(2) 0.13934(l) 3.515(5) 
Sil - 0.1150(2) 0.1406(2) 0.0780(l) 4.49(5) 
Si2 0.5045(2) 0.3084(2) 0.2648(l) 4.52(5) 
0 0.1620(5) 0.2125(3) 0.2078(2) 4.9(l) 
N31 0.1241(6) 0.4195(4) 0.1438(2) 3.7(l) 
N41 0.2642(6) 0.3612(4) 0.0476(3) 4,0(l) 
Cl 0.3239(7) 0.1337(5) 0.1057(3) 4.7(2) 
Cl1 0.0350(7) 0.2245(5) 0.0574(3) 4.3(2) 
Cl2 -0.1966(g) 0.1985(6) 0.1471(4) 6.0(2) 
Cl3 - 0.0530(8) 0.0026(6) 0.1015(4) 6.0(2) 
Cl4 - 0.2703(9) 0.1342(6) 0.0029(4) 6.7(2) 
c21 0.4279(7) 0.3317(5) 0.1749(3) 4.3(2) 
c22 0.6934(S) 0.3702(7) 0.2841(4) 6.3(2) 
C23 0.5212(9) 0.1625(6) 0.2858(4) 6.2(2) 
C24 0.3900(8) 0.3723(6) 0.3211(4) 6.2(2) 
C32 0.0508(S) 0.4465(5) 0.1906(3) 4.6(2) 
c33 -0.0043(X) O-5430(6) 0.1975(4) 5.4(2) 
c34 0.0153(8) 0.6234(6) 0.1549(3) 5.8(2) 
c35 0.0888(8) 0.6004(5) 0.1056(4) 4.9(2) 
C36 0.1470(7) 0.4974(5) 0.0973(3) 4.1(2) 
C42 0.3296(a) 0.3211(6) - 0.0012(3) 5.0(2) 
c43 0.3582(g) O-3847(7) -0.0518(4) 5.9(2) 
C44 0.3207(8) 0.4893(7) - 0.0540(4) 6.2(2) 
c45 0.2508(g) 0.5309(6) - 0.0052(4) W2) 
C46 0.2221(7) 0.4645(5) 0.0453(3) 3.8(2) 

o Der Iquivalente isotrope Temperaturfaktor ist definiert nach Be4 = (4/3) x [a*E(l,l) + . _ . + 
nb(cos P)B(1,3)]. 

Tabelle 6 

AusgewMte Bindungsabsttide (pm) und -winkel ( o ) des Oxotrialkyl-Komplexes 6b 

Re-0 168.1(4) 
Re-N31 212.7(5) 
Re-N41 235.9(5) 
Re-Cl 211.8(6) 
Re-Cl1 216.3(5) 
Re-C21 216.4(6) 

Sil-Cl1 185.5(6) 
Sil-Cl2 186.7(6) 
Sil-Cl3 186.1(6) 
Sil-Cl4 189.1(7) 

Si2-C21 185.7(6) 
Si2-C22 188.5(7) 
Si2-C23 188.3(6) 
Si2-C24 188.3(6) 

0-Re-N31 
0-Re-N41 
0-Re-Cl 
0-Re-Cl1 
0-Re-C21 
N31-Re-N41 
N31-Re-Cl 
N31-Re-Cl1 
N31-Re-C21 
N41-Re-Cl 
N41-Re-Cl1 
N41-Re-C21 
Cl-Re-Cl1 
Cl-Re-C21 
Cll-Re-C22 
Cll-%-Cl4 
C21-Si2-C23 

98.5(2) 
170.8(2) 
101.6(2) 
105.2(2) 
104.9(2) 

72.3(2) 
159X(2) 

90.1(2) 
87.8(2) 
87.6(2) 
75.3(2) 
75.3(2) 
85.3(2) 
86.4(2) 

149.8(2) 
109.1(3) 
112.2(3) 
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Untersuchung der Verbindung 5 sein, da hier die beiden sperrigen Trimethyisilyl- 
methyl-Gruppen gegen kompakte Chloratome ersetzt sind. Hier sollte man erwar- 
ten, daB die Chloratome keine rrans-Positionen zueinander einnehmen. Die Bildung 
von 6b wiirde also mit cinem Konfigurationswechsel verbunden srin. Die RrC’-Rin- 

dungsliingen fur die beiden axialen Gruppen sind mit 216.3(j) und 216.4(6) pm 
nahczu gleich und gegentiber der gquatorialen Rhenium-Methyl-Bindung (211.8(6) 
pm) nur geringfiigig verlangert. Der terminale Oxoligand ist in Irtln.s-Stellung zu 
rinem drr beiden Stickstoffatome angeordnet; der O.Re.N-Winkel ist such hier 
erheblich kleiner als erwartet (170.8(2)” ). da die sperrigen Trimethylsilylmethyl- 
Gruppen die Symmetrie stiiren. Der Re--O-Bindungsahstand ist mit 16X.1(4) pm im 
Bercich gewohnlicher Doppelbindungen und stimmt sehr gut mit dem statistis& auf 
168.5 pm liegenden Mi ttelwert fur do-Oxorhenium-Kotllpleve iiberein [ 141. 

Sctdufibemerkung 

Das elektronisch ungesattigte, sterisch ungeschtitzte Methyltrioxorhenium(VI1) 
(1) ist eine “ Lewis-Metallsaure” und bildet bereitwillig mit ” harten” Lewis-Basen 
bestandige, in Substanz isolierbare l/l- oder 2/l-Addukte mit trigonal bipyra- 
midalen bzw. oktaedrischen Strukturen. Diese Addukte mindern naturgemal3 die 
Reaktivitat der Titelverbindung 1, die dann nicht mehr mit Hydroxidionen/ 
Kronenether zum Perrhenat-Komplex [Na(Bl5C5)]“[ReO,]- (2) abgebaut wird. Die 
Basenaddukte ermiiglichen haufig iibersichtliche Reaktionen der Rheniumoxid-Par- 
tialstruktur: So liefert der 2,2’-Bipyridin-Komplex (bipy)ReO,(CH,) (4d) in 
Zweistufenreaktionen Trialkyl-Derivate der Formel (bipy)ReC)(CH,)Rz (6a--c). 
darunter such den Trimethyl-Komplex (bipy)ReO(CH,), (6a). In Ahwesenheit der 
Amin-Liganden sind solche Rev-Komplexe nicht bestandig. 

D. Experimenteller Teil 

Allgemeine Arbeitstechnik und Spektrenaufnahme vgl. Ref. 15, 16. Die Aufnahme 
der “0-NMR-Spektren erfolgte bei 54.210 MHz unter Zusatz der jeweils ent- 
sprechenden deuterierten Losungsmittel fur “ Lock”-Zwecke. Die Verschiebungen 
beziehen sich auf reines Hz0 (ext. Standard. 6(O) = 0.00 ppm). 

1. Methyl(trioxo)rhenium( VII) (I) 
Hinweis: Die Synthese von CH,ReO, aus Re,O, und Sn(CH,), verlauft nur 

dann erfolgreich. wenn unter strengem FeuchtigkeitsausschluB gearbeitet wird. Es 
sind deshalb gut getrocknete L,Bsungsmittel erforderlich. Ferner mu0 das Re- 
aktionsgefafi (z.B. Schlenkrohr) vor Verwendung bei 400-600 o C im Hochvakuum 
ausgeheizt werden; erst dann wird das Re,O, eingewogen. 

10.00 g (20.64 mmol) Dirheniumheptoxid, RezO, (76.8 Gew.-7o Re). werden in 90 
ml absol. Tetrahydrofuran (THF) gel&t. Dabei ist wichtig, dafi das Liisungsmittel 
unter krsftigem Riihren (Magnetriihrwerk) rasch zugegeben wird, damit ein Zusam- 
menbacken van RezO, vermieden wird. Zu der so erhaltenen Losung. die leicht 
br$mlich gefgrbt sein kann, gibt man 3.15 ml (22.71 mmol; l.l-father ijberschut3) 
handelstibliches Tetramethylstannan. Sn(CH?),. Man beachte, daR dieses Reagens 
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toxisch ist; alle Arbeiten sind daher in einem gut ziehenden Abzug auszuftihren! - Nun 
wird das Reaktionsgemisch 4 h unter Riickflul3 gekocht. LHngere Reaktionszeiten 
beeinflussen die Reaktion nicht negativ. Nach Abkiihlen der Lijsung wird das 
Liisungsmittel langsam im Vakuum einer ijlpumpe entfemt. Dies ist solange un- 
problematisch, bis der Rtickstand eine breiige Konsistenz annimmt, denn dann 
kiinnen merkliche Mengen der Produkts CH,ReO, absublimieren. Das weitere 
Entfemen des LBsungsmittels sollte deshalb erst erfolgen, wenn man die Apparatur 
mit einem Ktihlfinger versehen hat, der auf Temperaturen zwischen - 10 und 0 o C 
gektihlt ist (Umwalzkryostat). Wenn das Losungsmittel restlos entfernt ist, wird das 
Produkt bei etwa 80 o C durch Sublimation auf den gektihlten Sublimationsfinger in 
farblosen Nadeln gewonnen. Die Ausbeute an analysenreiner Substanz betragt 4.85 
g (94% der Theorie). Elementaranalyse: Gef.: C, 4.99; H, 1.36; 0, 19.21; Re, 74.76. 
CH,O,Re (249.24) ber.: C, 4.99; H, 1.20; 0, 19.26; Re, 74.72%. 

Der graue Riickstand wird in 40 ml THF aufgenommen. Die Losung wird iiber 
eine ca. 2 cm hohe Al,O,-Schicht filtriert. Aus dem farblosen Filtrat kann durch 
Entfernen des Liisungsmittels die Verbindung [(CH,),SnO]ReO, als farbloses Pulver 
analysenrein gewonnen werden; seine Ausbeute betragt 8.12 g (95% der Theorie). 
Elementaranalyse. Gef.: C, 8.85; H, 2.12; 0, 15.39. C,H,O,SnRe (413.93) ber.: C, 
8.70; H, 2.17; 0, 15.46%. 

Hinweis : Die hier beschriebene Umsetzung kann nicht ohne weiteres in 
konzentrierterer L&sung durchgefiihrt werden, weil dann unter Umstanden eine 
Polymerisation des Liisungsmittels Tetrahydrofuran erfolgen kann! 

2. [Natrium(benzo-15-krone-S)]-perrhenat (3) 
Zu einer Losung von 100 mg (0.40 mmol) 1 in 10 ml Tetrahydrofuran werden 110 

mg (0.41 mmol) B15C5 (Fa. Merck, Art.-Nr. 813718) und 20 mg (0.5 mmol) 
Natriumhydroxid gegeben. Im Ultraschallbad (320 Watt) f;irbt sich die Lasung 
braun, und im Verlauf von 15 min entsteht ein brauner Niederschlag. Dieser wird 
nach Abdekantieren der tiberstehenden Lijsung mit Diethylether gewaschen und 
dann in 20 ml Tetrahydrofuran aufgenommen. Nach Zugabe von 20 ml Diethylether 
kristallisieren tiber Nacht bei -25OC 200 mg (93%) 3. Elementaranalyse: Gef.: C, 
3.11; H, 3.80. C,,H,,NaO,Re (541.50) ber.: C, 31.05; H, 3.72%. 

3. (1 -Azabicyclo[2.2.2]-octan)methyl(trioxo)rhenium~VI~) (4u} 
Zu einer Lijsung von 70 mg (0.63 mmol) Chinuclidin in 10 ml Tetrahydrofuran 

werden bei 20” C unter standigem Riihren 160 mg (0.64 mmol) 1 gegeben. Die 
zunachst farblose Liisung f&rbt sich bei der Zugabe von 1 schlagartig zitronengelb. 
Nach 1 h wird das Lijsungsmittel am Vakuum entfernt. Auf diese Weise kiinnen 210 
mg (91%) des Produkts in kleinen Kristallnadeln erhalten werden. Durch Umkristal- 
lieren aus Tetrahydrofuran/n-Pentan (Volumenverhaltnis 3/l) kannen grbrjere 
Kristalle geziichtet werden. Fp. 112” C. (Zers.). Elementaranalyse: Gef. C, 27.08; H, 
4.37; N, 3.79. C,H,,NO,Re (360.43) ber.: C, 26.66; H, 4.47; N, 3.89%. 

4. (1,4-Diazabicyclo(2.2.2]-octan)bis[methyl(trioxo)rhenium(VIr)~ (4b) 
Zu einer Lijsung von 130 mg (0.52 mmol) 1 in 10 ml Tetrahydrofuran werden 58 

mg (0.52 mmol) 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]-octan (“dabco”) gegeben. Die 
Reaktionslijsung f;irbt sich dabei sofort intensiv gelb. Nach 1 h wird das LGsungs- 



mittel am Vakuum entfernt und das gelbe feinkristalline Produkt bei - 30 o C aus 
Tetrahydrofuran kristallisiert. Die Ausbeute an analysenreinem Produkt betragt 160 
mg (85%). Elementaranalyse: Gef.: C, 15.78; H, 2.95: N, 4.47: 0, 15.74. 
C,H,,NzO,Re, (610.65) ber.: C, 15.74; H, 2.97; N. 4.59: 0. 15.72%. 

5. (Anilin)methyl(trioxo)rhenium(VII) (4~) 
Eine Losung von 100 mg (0.40 mmol) 1 in 10 ml Toluol wird r-nit 36 ~1 (37 mg, 

0.40 mmol) frisch destilliertem Anilin versetzt. Dabei schlagt die Farbe augenblick- 
lich nach gelb urn. Nach 15 min wird das Lijsungsmittel im ijlpumpenvakuum 
entfernt und der Riickstand bei 40” C (1 Pa) sublimiert. Auf diese Weise gewinnt 
man 120 mg (88%) 3c als hellgelbe Kristalle. Elementaranalyse: Gef.: C, 24.49: H. 
2.99; N, 4.09; 0, 13.81; Re, 54.42. C,H,,NO,Re(342.37) her.: C. 24.54: H, 2.94; NY 
4.09: 0, 14.02; Re, 54.39%. 

6. (2,2’-Bipyridin)methyl(trioxo)rhenium( VII) (4d) 
Eine Liisung von 1.00 g (4.02 mmol) 1 in 10 ml Toluol wird bei Raumtemperatur 

unter standigem kraftigem Riihren mit einem l.l-fachen Uberschufi (686 mg, 4.40 
mmol) an 2,2’-Bipyridin versetzt. Sofort fallt ein gelber Niederschlag aus. Nach 10 
min IF& man den Niederschlag absetzen und dekantiert das Liisungsmittel ab. Urn 
tiberschiissiges 2,2’-Bipyridin zu entfernen, wascht man nochmals mit 10 ml Toluol 
nach. Dieser Vorgang wird noch zweimal mit n-Pentan wiederholt. Das Losungsmit- 
tel wird schliefilich im olpumpenvakuum entfernt. Ausb. 1.64 g (97%); Fp. 138 o C 
(Zers.). Elementaranalyse: Gef. C, 32.68; H, 2.74: N, 6.80; 0, 12.02. C,, H,,N#,Re 
(405.43) ber: C, 32.59; H. 2.73; N, 6.91: 0, 11.84%. 

7. (Diammino)methyl(trioxo)rhenium(VII) (4e) 
Durch eine L&sung von 120 mg (0.48 mmol) 1 in 15 ml Diethylether leitet man 

bei Raumtemperatur einen Strom von trockenem Ammoniakgas. Sofort beginnt sich 
die klare Lijsung zu tri_iben, und es fallt ein gelber Niederschlag aus. Bereits nach 
wenigen Minuten ist die Reaktion beendet. Nachdem sich die Suspension geklart 
hat, dekantiert man vom gelben Niederschlag ab. Der pulvrige, gelbe Rtickstand 
wird anschliefiend nochmals mit Diethylether gewaschen und schlieBlich im Vakuum 
getrocknet. So wird 4e in quantitativer Ausbeute erhalten. Das Produkt ist ohne 
Zersetzung gut in Wasser loslich, zersetzt sich aber in Losungsmitteln wie Tetrahy- 
drofuran, Acetonitril und Alkoholen, so daB eine Kristallisation aus diesen 
Lbsungsmitteln nicht mijglich ist. Elementaranalyse: Gef.: C, 4.35; H, 3.14; N, 
10.08; 0, 17.30. CH,N,O,Re (283.24) ber.: C, 4.24; H, 3.17: N, 9.89: 0, 16.95%. 

8. (2,2’-Bipyridin)methyl(oxo)dichfororhenium( V) (5) 
Zu einer Suspension von 0.50 g (1.23 mmol) 4d in 30 ml Methylenchlorid tropft 

man bei Raumtemperatur unter standigem Riihren 314 ~1 (2.44 mmol) frisch 
destilliertes Trimethylchlorsilan. Nun gibt man die aquimolare Menge (323 mg; f .24 
mmol) Triphenylphosphan zu. Sofort ftirbt sich die Lbsung tiefviolett. Nun wird das 
Reaktionsgemisch solange unter Ri.ickfluB gekocht, bis die violette Farbe vollstandig 
verschwunden ist und die Reaktionslijsung eine gelblich-braune Farbe besitzt (Re- 
aktionszeit etwa 1 h). Nun wird das Produkt durch Zugabe von 60 ml n-Pentan 
quantitativ ausgefallt und das Losungsmittel, das nur noch schwach rot gefarbt ist, 
abdekantiert. Durch mehrmaliges Waschen mit jeweils 20 ml Toluol wird das 
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Produkt gereinigt. Durch Umkristallisieren aus .Methylenchlorid ( - 30 o C) kannen 
kleine, quaderfiirmige Kristalle geztichtet werden. Dieser Syntheseweg ist geeignet, 
urn die Verbindung 5 in 97% Ausbeute (0.53 g) zu erhalten. Elementaranalyse: Gef.: 
C, 29.64; H, 2.51; N, 6.20; 0, 3.63; Cl, 16.0. C,,Cl,H,,N,ORe (444.33) ber.: C, 
29.73; H, 2.50; N, 6.30; 0, 3.60; Cl, 15.96%. 

9. (2,2’-Bipyridin)oxo(trimethyl)rhenium(V) (&I) 
Zu einer Suspension von 890 mg (2.02 mmol) 5 in 60 ml Toluol tropft man bei 

- 78” C unter standigem Rtihren 2.65 ml Methyllithium (1.6 M Losung in Diethyl- 
ether; 4.10 mmol). Die Reaktionsliisung wird etwa 15 mm bei dieser Temperatur 
geri&rt und anschlieBend innerhalb von 3 h auf Raumtemperatur gebracht. Ab 
einer Temperatur von etwa -65” C kommt es zur Reaktion (Griinfarbung des 
Reaktionsgemisches). Nach 3 h hat die intensiv griin gef;irbte Reaktionslosung 
Raumtemperatur erreicht, und das Ausfallen eines feinen Niederschlages von 
Lithiumchlorid ist zu beobachten. Nun wird das Liisungsmittel im ijlpum- 
penvakuum entfemt. Den dunklen, fast schwarzen Rtickstand nimmt man emeut in 
Toluol auf und extrahiert ihn dabei. Die tiefgrtine Lbsung wird tiber Celite z. Anal. 
(Aldrich, Art.-Nr. 16.743-6) fihriert, urn das ausgefallene Lithiumchlorid ganzhch zu 
entfernen. Dann wird das Losungsmittel im ijlpumpenvakuum abgezogen. Man 
erbalt 730 mg (91%) 6a als fast schwarzes, luftstabiles Pulver, das sich in n-Pentan 
und Toluol mit tiefgriiner Farbe, in Diethylether, Tetrahydrofuran und Aceton 
tiefblau und in Methylenchlorid und Chloroform tiirkisfarben lost. Elementarana- 
lyse: Gef. C, 38.39; H, 4.44; N, 6.40; 0, 4.23. C,,H,,N,ORe (403.40) ber.: C, 38.67; 
H, 4.17; N, 6.94; 0, 3.97%. 

IO. (2,2 ‘-Bipyridin)methyi(oxo)bis(trimethylsilyenium( V) (6b) 
Eine Mischung aus 1 ml Trimethylsilylmethylmagnesiumchlorid (1 M Lijsung in 

Diethylether) und 10 ml Toluol wird auf - 78” C abgektihlt und mit einer ebenfalls 
auf - 78OC gektihlten Suspension von 175 mg (0.39 mmol) 5 in 20 ml Toluol 
versetzt. Nun laf3t man das Reaktionsgemisch innerhalb von 2 h auf Raumtempera- 
tur em&men. Ab einer Temperatur von etwa - 30 o C ist eine leichte Griinfarbtmg 
zu beobachten, bis schlief3lich eine blaugriine Losung entstanden ist. Nachdem sich 
die Reaktionslbsung auf Raumtemperatur erwarmt hat, la& man noch 1 h riihren 
und entfemt schlieRlich das Lijsungsmittel im ijlpumpenvakuum. Der Rtickstand 
wird auf eine Chromatographiesaule aufgebracht (I = 30 cm, 0 = 1.0 cm) und bei 
10” C an Kieselgel chromatographiert (Fa. Merck, Kieselgel 60, KomgrijBe 
O-063-0.200). Das Produkt kann mit n-Pentan/Toluol (Volumenverhaltnis l/l) als 
tiefgriine Zone eluiert werden. [Dieses Losungsmittelgemisch bietet sich such an, urn 
Einkristalle zu ztichten]. Ausb. 60 mg (28%); luft- und wasserbestandige Kristalle. 
Elementaranalyse: Gef.: C, 41.72; H, 6.36; N, 4.42. C,,H,,N,OReSi, (547.86) ber.: 
C, 41.65, H, 6.07, N, 5.11%. 

11. (2,2-Bipyridin)methyl(oxo)bis(neopentyl)rhenium(V) (SC} 
Zu einer Liisung von 150 mg (0.34 mmol) 5 in 15 ml Toluol gibt man bei - 78 o C 

0.85 ml einer 0.8 molaren Losung von Neopentyllithium in n-Hexan. Die Re- 
aktionslijsung farbt sich alsbald braungrtin. Nun la& man langsam (innerhalb von 3 
h) auf Raumtemperatur erwarmen, wobei sich die Liisung intensiv griin farbt. Die 
so erhaltene Lijsung wird noch 1 h bei Raumtemperatur gertihrt. AnschlieBend wird 
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das Liisungsmittel im Vakuum entfernt, der Rtickstand erneut in Toluol aufgenom- 
men und fiber Celite z. Anal. (Aldrich, Art.-Nr. 16.743-6) filtriert. Durch Entfernen 
des Lijsungsmittels im Vakuum konnen 70 mg (40% d. Theorie) der Verbindung 6e 
erhalten werden. Die Verbindung ist gut lijslich in n-Pentan, Toluol und Benzol, 
wobei die Farbe der Lljsung intensiv griin ist. In polaren Solventien wie CHCl,, 
CH,CIL, Diethylether, Tetrahydrofuran und Aceton lost sie sich mit tiefhlauer 
Farbe. Die Charakterisierung der Verbindung erfolgte anhand von NMR- und 
IR-Daten (Tab. 2). 

12. RFntgenographische Untersuchungen 
(a) [Natrium(benzo-IS-krone-S)j-pcrrhenut [Na(BlrCS)/ ‘lRe0.J (3). Kristal- 

lisation aus Tetrahydrofuran/Diethylether (2/l) bei - 25 * C ergibt farblose, di- 
chroide Quader der Summenformel C,,H2,Na0,Re; rel. Molmasse: 541.5 a.m.u.; 
I&): 1048. Die beobachteten systematischen Ausliischungen (hO0: h = 2n + 1, OkO: 
k = 2n + 1; 001: I = 2n + 1) sind konsistent mit der orthorhombischen Raumgruppe 
P2,2,2, (Int. Tab. Nr. 19). Die Gitterkonstanten wurden einer “least squares”- 
Verfeinerung [17] von 47 Reflexlagen im Bereich 39.9” i: 2B < 47.2O (Mo-K,) 
entnommen: a = 866.6(l), b = 1340.5(2) c = 1521.9(4) pm; v= 176X . lOh pm; 
Z = 4; ,a(ber.) = 2.034 g cm ~~ ‘. Die Datensammlung erfolgte unter Kiihlung ( - 65 t_ 
3” C) auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (CAD4, Enraf-Nonius) mit 
Graphit-Monochromator (MO-K,,, X 71.07 pm) im MeBbereich 2.0’ < B < 25.0 o (17: 

O/10; k: -15/15; 1: O/18). Pro Reflex betrug die max. MeBzeit 60 s im w-scan- 
Modus mit variabler Scanbreite von (0.80 + 0.35 . tan e)” + 25% vor und nach 
jedem Reflex zur Untergrundbestimmung. Kontrollreflexe wurden angefahren, alle 
3600 s je 3 Reflexe auf Zersetzung, alle 100 Reffexe je 3 auf Orientierung. Nach 
LP-Korrektur, empirischer Absorptionskorrektur (u = 70.3 cm ‘. Transmissions- 
faktoren von 0.7636 bis 1.000) und Mittelung verblieben von 3433 gemessenen 
Reflexen 3037 (NO) unabhangige Reflexe rnit I > 0.0 r o(l), die alle zur 
Verfeinerung benutzt wurden. !_‘::Seriicksichtigt blieben 27 ausgeloschte Reflexe 
und 65 mit negativer Intensitat gemessene Reflexe. Die Losung gelang nut Patter- 
son-Methode und Differenz-Fourier-Technik. 25 Schweratome (anisotrope Tem- 
peraturfaktoren, 226 Parameter (NV)) wurden “full matrix least squares” verfeinert 
mit Atomformfaktoren fur Neutralatome [18] und anomaler Dispersion [19]. Die 
Wasserstofflagen sind in idealer Geometrie berechnet (CY--H 95 pm) und in die 
Berechnung der Strukturfaktoren einbezogen, aber nicht verfeinert. R = 
C( I/ F, 1 - 1 F, I/,/C 1 r;;, 1 = 0.016; R, = [CWJ( 1 F, I - / & I)‘/Lv 1 f$ / ‘]‘, ’ = 0.015; 
GOF=~CW(IF,I-I~~I)~/(NO-NV)] . ‘I2 = 1 838. Verfeinert wurde der Ausdruck 
Cwf I f;;, I - I c I )’ mit dem Gewichtungsfaktor M‘ = l/o’( fi,). lm letzten 
Verfeinerungszyclus konvergierte die Rechnung bei einem shift/error ( 0.001. Eine 
abschlieBende Differenz-Fourier-Synthese zeigte keine Auffalligkeiten. Die maxi- 
malen und minimalen Restelektronendichten 86 pm neben dem Rheniumatom 
liegen bei +0.64 e/A” bzw. -0.86 e/A’. Die Verfeinerung in der enantiomeren 
Aufstellung liefert deutlich schlechtere Ergebnisse (R = 0.043 und R w = 0.054). Alle 
Rechnungen erfolgten im Programmsystem “STRUX-IT” [20.21] rnit einer VAX 
11/730 und VAX 8200. 

(b) (2,2~-Bipyridin)mefhyl(oxo)bis(trimethylsi~v~meth_v~)rhenium(V~ (6hj. Kristalli- 
sation aus n-Pentan bei -- 30 o C ergibt blaugrtine rautenfsrmige Platten. Das 
Format des vermessenen Einkristalles betrug 0.03 + 0.18 ’ 0.30 rnrn3. Summenformel 
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C,,H,,N,OReSi,; rel. Molmasse: 547.9 a.m.u.; Ftno: 1088. Die beobachteten sy- 
stematischen Ausliischungen (h01: I = 2n + 1, OkO: k = 2n + 1) sind konsistent mit 
der monoklinen Raumgruppe P2,/c (Int. Tab. Nr. 14). Die Gitterkonstanten 
wurden einer “least squares”-Verfeinerung [17] von 28 Reflexlagen im Bereich 
29.8” < 28 < 33.5 o (MO-K,) entnommen: a = 925.8(2), b = 1256.6(4), c = 2038.0(4) 
pm, p = 101.03(2)“; v= 2327 . lo6 pm3; 2 = 4; p(ber.) = 1.564 g cmp3. Die 
Datensammlung erfolgte bei Raumtemperatur (24 + 1” C) auf einem automatischen 
Vierkreisdiffraktometer (CAD4, Enraf-Nonius) mit Graphit-Monochromator (Mo- 
K,, X = 71.07 pm) im MeBbereich 2.0” < 8 < 22.5“ (h: O/9; k: O/13; I: -21/21). 
Pro Reflex betrug die max. MeBzeit 90 s im w-scan-Modus mit variabler Scanbreite 
von (1.00 + 0.25 - tan 8) o f 25% vor und nach jedem Reflex zur Untergrundbestim- 
mung. Kontrollreflexe wurden angefahren, alle 3600 s je 3 Reflexe auf Zersetzung, 
alle 100 Reflexe je 3 auf Orientierung. Nach LP-Korrektur, numerischer Ab- 
sorptionskorrektur (~1 = 54.0 cm-‘, 6 Fl%hen, Transmissionsfaktoren von 0.5007 
bis 0.8544) und Mittelung verblieben von 3399 gemessenen Reflexen 2588 (NO) 
unabhtingige Reflexe mit I > 0.0 . u(I), die alle zur Verfeinerung benutzt wurden. 
Unberiicksichtigt blieben 183 ausgeliischte Reflexe und 446 mit negativer Intensitgt 
gemessene Reflexe; L&ung mit Patterson-Methode und Differenz-Fourier-Technik. 
25 Schweratome (anisotrope Temperaturfaktoren, 226 Parameter (NV)) wurden 
“full matrix least squares” verfeinert mit Atomformfaktoren fiir Neutralatome [18] 
und anomaler Dispersion [19]. Die Wasserstofflagen sind in idealer Geometrie 
berechnet (C-H 95 pm) und in die Berechnung der Strukturfaktoren einbezogen 
aber nicht verfeinert. R = C( 11 F, 1 - 1 F, 11 ),‘C 1 F, I = 0.045; R, = 
%4I4,I-IF,I)*/WW I * “* = 0.022; GOF = [Cw( I F. I - I F, l)*/(NO - 
NV)] ‘/’ = 1 535 . . Verfeinert wurde der Ausdruck Cw ( I F, I - I F, I)* mit dem 
Gewichtungsfaktor w = l/a* ( Fo). Im letzten Verfeinerungszyclus konvergierte die 
Rechnung bei einem shift/error < 0.001. Eine abschlieRende Differenz-Fourier- 
Synthese zeigte keine Auffalligkeiten. Die maximalen und minimalen Rest- 
elektronendichten in Nachbarschaft zum Rheniumatom liegen bei + 0.61 e/A3 bzw. 
- 0.66 e/A3. Alle Rechnungen erfolgten im Programmsystem “STRUX-II” [20,21] 
mit einer VAX 11/730 und einer VAX 8200. 
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