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Mehrfachbiigen zwischen Hauptgruppenelementen 
und ~rgangsmetallen 

LXXVIII. * hr Oxo- und Methylimido-Komplexe des 
Rheniums mit Sauerstoff-, Schwefel- und Stickstoffchelaten: 
Synthese, Spaltungsreaktionen und Strukturchemie * * 

Wolfgang A. Hermann l , Dieter W. Man tmd Ebedmdt He&we& 

Anorganisch-chemisches Institul der Technischen Uniwrsitiit ML&en, Lich&enbergslrde 4, 
D-8046 Garching bei Miinchen (B.R.D.) 

(Einge8an8a den 7. Februar 1990) 

The organorhenium(V) chelates 4-9 (dianion chelates of the 0, N-, S,O-, N, N ‘- 
type) are derivatives of the oxo- and methyhmido complexes ( u5-C,M%)Re(=O)Cl z 
(2) and ($-C,Me,)Re(=NCH,)Cl, (3b). They are described and compared with 
each other. The starting compound 3b is readily obtained in 95% yield from 
( us-C,M%)ReCl, (1) and heptamethyldisikanehyldisilazane. The complexes 7-9 of the imido- 
type are very moisturssensitive and are hydrolyzed to the corresponding 0x0 
complexes: L,Re=NCH, + L,Re&. None of the imido compounds in the entire 
series tmdergoes clean thermal decomposition with elimination of olefins. Protolytic 
degradation with HBF, gives the free, protonated ligands which are also formed 
with aqueous H,Oz (in addition to formation of the oxidation product ($- 
C,Mq)ReO,). X-ray diffraction studies (23OC) of the 0, N- and N, N’-chelate 
complexes ( T)~-C~M~,)R~(=O)(OCH,CH,NCH,) (Sb) and ( q5-C,Mq)Re(=O)(CH,- 
CNCH,CH,NCH,) (6b), respectively, reveal planar rhenacycles, in contrast to the 
known envelope-conformation of the O,O’-glycolate complex ($-C,M%)Re(-o) 
(OCH,CH,O) (4a). 

zusammenfasaung 

Von den 0x0- und Methylimido-Komplexen (~s-C5M~)Re(=O)Cl, (2) bzw. 
( v5-C,Mq)Re(=NCH, )Cl 2 (3b) abgeleitete Chelat-Komplexe 4-9 des formal 

* LXXWI. Mittedung siebe Ref. 1. 
l l Professor F. Gordon A. Stone mm 65. Geburtstag gewidmct. 
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ftifwertigen Rheniums (Dianion-Chelate vom 0, N-, S,O- und N, N ‘-Typ) werden 
beschrieben und miteinander verglichen. Die Startsubstanz 3b erhltlt man vorteilhaft 
aus ($-C,M%)ReCl, (1) und Heptamethyldisilazan (95% Ausbeute). Die Chelat- 
komplexe 7-9 der Imido-Reihe sind sehr hydrolyseempfindlich, indem sie mit 
Wasser nach dem Schema L,Re=NCH, + L,Re=O die analogen Oxo-Komplexe 
ergeben. Einen tibersichtlichen therm&hen Abbau unter Olefin-Abspaltung vermiBt 
man in der ganzen Serie der ImidoKomplexe. Protolytischer Abbau (HBF,) ergibt 
die freien proton&en Chelatliganden. Auch mit wU3rigem H,O, werden diese 
Liganden abgespalten; zu&zlich entsteht das Oxidationsprodukt (us-C,Ms)ReO,. 
Strukturchemisch sind die 0, N- und N, N’-Derivate ($-C,Mq)Re(=O)(OCH,- 
CH,NCH,) (5b) b zw. ( u5-C,Me,)Re(=G)(CH,NCH,CH,NCH,) (6b) n%her un- 
tersucht. Nach Einkristall-R~ntgenstrukturanalysen (23 Q C) liegen in den Moleklilen 
ebene Rhenium-Chelatringe vor, im Gegensatz zur der bekannten enueiope- 

Konformation des Glycolato(O,O’>IComplexes (d-C,Me,)R~~XOCH,CH,O) 
(4a). 

In der Organ&hen Synthese finden seit langem Metalloxide und Oxometallate 
wie OsO,, RuO, und SeO, Verwendung als Oxidationsreagenzien und -katalysatoren 
fiir Olefine. Die exemplarisch genannten Verbindungen ergeben dabei sehr un- 
terschiedliche Produkte [2,3*]. So liefert 0~0, bei der Oxidation ausschliel3lich 
cis-Diole. Als Zwischenprodukte der st&&iometrischen Oxidation kiinnen O,O’- 
Chelatkomplexe (Osmatester) des sechswertigen Osmiums isoliert werden - Pro- 
dukte der reduktiven Addition des Olefins an das Osmium(VIII)-oxid [4*]. 

Aus der Organorhenium-Chemie ist bekannt, dal3 die Verbindungsklasse RReO, 
(R = Alkyl, insbesondere Methyl) sehr aktive Oxidationskatalysatoren stellt. Die 
Stammsubstanz CH,ReOj [5] katalysiert die Oxidation von Olefinen zu Epoxiden 
und gegebenenfalls deren Ringtiffmmg zu trans-Diolen [6]. Als mogliche Modell- 
verbindungen zur Diolisierung und Aminierung waren neue Metallacyclen 
anzustreben, die sich zwar vom Ttioxo( ~5-pentamethylcyclopentadienyl)rheni- 
um(VI1) [7] ableiten, aber Derivate des fbnfwertigen Rheniums sind. Indem wir an 
Arbeiten uber Glycolato- und Thioglycolato-Komplexe des Typs ( u5- 
C,M~)Re(=O~XCH,CH, ankniipfen (X, Y = 0,O bzw. S,S), zeigen wir in der 
vorliegenden Veroffentlichung die Verallgemeinerungsftigkeit der Synthese- 
methode auf und berichten iiber Erkenntnisse zur Konformationsabhaqigkeit der 
Chelatliganden. 

Pdparatlve Erg&&se 

Imido-Komplexe aus N-AlkyIdisilazanen 
Als Ausgangsverbmdungen fti Synthesen der erwUnschten Chelat-Komplexe 

haben sich in tmseren Arbeiten die Verbindungen ( $-CSMe,)ReOCl, (2) und 
(us-C,Me,)Re(NCH,)Cl, (3b) als geeignet enviesen. Man erhalt 2 in hohen 
Au&e&en durcli Partialhydrolyse des luft- und wasserempfindlichen Tetrachloro- 

* Die Literaturnummer mit e&m Stem&en deutet ehe Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Schema 1 

,A, CHS 

3b 

Schema 2 

Komplexes (q5-C,Mt;)ReCl, (1) [II]. Was den isovalenzelektronischen Imido- 
Komplex 3b angeht, so ist seine Ammonolyse von 1 mit Methylamin nach Schema 
l* m@lich [9]. Die Methode ist zwar verallgemeinenmgsfahig, liefert aber in 
ungiinstigen F&hen (insbesondere bei Anwendung gasfarmiger Amine) eine Reihe 
von Nebenprodukten. 

Wie wir fanden, kann man 3b nahezu quantitativ nach Schema 2 * herstellen, 
wenn man mit Heptamethyldisilazan ** [lo] arbeitet: Unter Abspaltung von Tri- 
methylchlorsilan bildet sich bei Raumtemperatur binnen 1 h der Methylimido- 
Komplex 3b in 95% Ausbeute als olivgr6nes Pulver, das analysenrein anf!!t und 
weiterer Reinigungsschritte deshalb nicht bedarf. 

Man sollte mithilfe einer der beiden Methoden in der Lage sein, beliebige 
Substituenten R in der Substanzklasse 3 zu verifizieren. Heptamethyldisilazan und 
einige seiner Derivate sowie viele prim&e Amine sind handelstibliche Substanzen. 

Chelatkomplexe a& Oxo-Reihe 
Aus Schema 3 * geht hervor, daD die literaturbekannte Methode zur Darstelhmg 

von Glycolato-Komplexen des Typs ( ~5-C,Me,)Re(=O)(GCR!RzCR3R40) aus den 
Mononatrium-Salzen der entsprechenden Diole [ll] auf S,O-, N,O- und N,iV’- 
Chelatbildner erweiterungsf%hig ist. Die Basizitit der Aminoalkohole und Diamine 
ist zur Neutralisierung des bei der Reaktion entstehenden Chlorwasserstoffs (als 

* In Schemata l-3 wird die lmid*Gruppe =N-R in formal= lkppclbindung zam Mctallatom analog 
dem OxeLigmden =O gezcichnet. Obwobl es sol&e Komplexe gibt, spahen Stiturdaten fik die 
bier vorlicgendcn Strukturtypcn Air hohe Dmifachbindungsanteile Rc- EN+ R, im Enkbmg mit 
einer linearen Atomscqucnz Re, N, C im speziell uaemachm Komplcx ($-C5h4~)Rc(N-t-C,H,)ClC12 

E&91. 
* * iV-Methyl-biitrimethylsilyl)amia 
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Ammoniumsalze) ausreichend, so da13 hier der Umweg iiber die basischen Natrium- 
Salze nicht mehr beschritten werden ma. 

Aus den “‘O-NMR-Daten 1iiDt sich von den O,O’- iiber die O,IV- zu den 
N,N’-Chelaten eine Abnahme der Elektronendichte am Zentralmetall erkennen: 
Die NMR-Verschiebungen der “0-&me (markiert; CH,Cl,, 25 “C, gg. HCO) 

/ ,N- -Re, \ x 7a,c 
HJC 

yd 

H& 
,NSRsc - 

b ” H3C 

9a,b 

Schema 3 
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%ndem sich in der Reihe 0,O’ (4a) 731> 0,iV (!%) 701> N,N’ (6b) 658 ppm zu 
hiiherem Feld, gleichbedeutend mit grol3er werdender Abschimumg. 

Interessant ist das therm&he Verhalten der Verbindungen 4-6: Nur die O,O’- 
Komplexe des Typs 4a (such substituierte Derivate) spalten bei therm&her Be- 
lastung in siedendem Toluol quantitativ die entsprechenden Allcene ab; dabei 
entsteht der Revn-Komplex ( $-C,Mes)ReGs. Alle anderen Chelat-Komplexe 4b-6 
widersetzcn sich beim Erhitzen bis mindestens 250 O C der Olefin-Eliminierung. Bei 
Feststoffthermolysen konnten weder Ethylen noch andere Prod&e im Gasraum 
nachgewiesen werden. 

Cheiatkomplexe der Imidb-Reihe 
Der Methylimido-Komplex 3b envies sich im Vergleich zu dem t-Butyl-Derivat 

3a [9] als vie1 reaktionsfreudiger gegen~ber Chelatbildnem, was wohl auf den 
Wegfall der sterischen Hinderung durch die t-Butylgruppe zurtickgeht. So sind hier 
in Analogie zu den Verbindungen 4-6 die Komplexe 7-9 zug%nglich. Die iV,N’- 
Chelat-Komplexe 9a,b stellen die ersten rheniumorganischen Verbindungen dieser 
Klassc dar, bei denen drei Stickstoffatome metallkoordiniert sind. 

Im Unterschied zu den Komplexen 4-6 sind die Imido-Verbindungen sehr 
feuchtigkcitsempfimdlich. So hydrolysieren alle Komplexe 7-9 in Minutenfrist 
quantitativ nach Schema 4 zu den entsprechenden Oxo-Verbindungen 4-6, weshalb 
such die zur Synthese geti Schema l-3 erforderlichen Alkohole, ThioaIkohole, 
Aminoalkohole und Diamine stets frisch nach Umkondensation eingesetzt werden 
miissen. Absolute Wasserfreiheit bei Herstelhmg und Handhabung dieser Komplexe 
ist also angezeigt. 

Lddduwj + H20 - w=o + w-+2 
Schema 4 

Im therm&hen Verhalten unterscheiden sich die Imido- mu unwesentlich von 
den Oxo-Komplexen: Auch hier kann durch Erhitzen eine Ethylen-Abspaltung 
nicht erzwungen werden. Viehnehr erfolgt unkontrollierte Zersetzung, ohne da0 die 
Prod&e im einzelnen &her charakterisierbar sind. Selbst der Glycolato-Komplex 
7a, dessen Oxo-Analogen 4a therm&h recht labil ist und unter Ethylen-Abspaltung 
iibersichtlich zerfslllt [lo], kann bis 250° C nicht in definierter Weise abgebaut 
werden. 

Verhalten gegeniiber Protonenstiuren und Oxidationsmittel 
Die im Vergleich zu den in der W&me leicht und iibersichtlich zerfallenden 

Glycolato(O,O’)-Komplexen, wie LB. 4a, them&h recht bestidigen Schwefel(S> 
und Stickstoff(RN)-Derivate !I-9 k%men als Modelle fur Olefm-Derivatisierungen 

L,#A = (qs-C~#leO vgl. Text 

Schema 5 
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TabeIIe 1 

Reaktionen van 4-6 mit HBF, und H20, 

Ansatz Nachgewiesene Prod&e a 

4e+HBF, HSCH2CH2SH + (&C&&)ReOF2 

4c+Hz4 HSCH,CH,SH+($-C$Ie,)Re& 
Sb + HBF, lH=I%C%N&(CHjII+ VW- +(~5-GM~~ReOF~ 
5’~+H24 HOCH2CH,NH(CH,)+(~5-C5Me,)Re0~ 
6b + HBF, [(CH,)HNCH,CH,NH,(CH,11+ iBF,I- +(tls-C+$)ReoF, 
a+H2O, (CH,)HNCH2CH2NH(CH,)+(~5-C,M~)ReD~ 

o Organ&he Prod&e wurdm mittIes GC/MS nachgewiesen, Re-halt&e Komplexe m&Is IR- 
Spektroskopie (Uber (f’-GM%)ReOF2 vgI, W.A. Henmann, U. Kuthardt, M. Fl6e1, J.A. KuIpe, E. 
Herdtweck und E. Voss, J. Organomet. Chm, 314 (1986) 151). 

dann in Frage, wtirden sie sich wie 4a durch Sauren gem%3 Schema 5 zu den freien 
1,2disubstituierten Kohlenwasserstoffen abbauen lassen. 

Exemplar&h wurden deshalb die Komplexe 4e (S, S’ ), Sh (0, N) und 6h (iV, N ‘) 
mit Tetrafluorobors&rre sowie mit Wasserstoffperoxid behandelt. Wie Tab. 1 zeigt, 
lassen sich alle Derivate 4-6 mit S&uen bzw. H20z zu den entsprechenden 
1,2difunktionellen Verbindungen abbauen, wobei bei der Reaktion mit S&ure die 
mono- oder difunktionellen Amine naturge& als quarterniire Ammoniurnsalze 
anfallen. Bei der Oxidation mit H,O, wird unter Abspaltung der protolysierten, 
freien Chelatliganden die Stammverbindung ($-C,Me,)ReO, gebildet. 

Bei den Imido-Komplexen 7-9 liefert die Behandlung mit HBF, ebenfalls die 
freien Liganden, die Umsetzung zieht aber wegen der erw%hnten groBen Hydro- 
lyseempfindlichkeit der Komplexe Zersetzung nach sich. 

S~mlc FQnare N,O- tmd N,N’-Rhenacyclen 

Die K&all- und Molekttlstrnktur des Glycolato(O,O’)-Komplexes 4a ist be 
kannt [ll]. Aus Vergleichsgrtinden war es erforderhch, such die Molektigeometrien 
der O,iV- und N,N’-Analoga Sb und 6b zu ermittehr (Fig. 1 und 2). Wichtige 
Bindungsabstiinde turd Winkel sind in Tab. 2 zusammengestellt, beste Ebenen in 
Tab. 3, die Atomkoordinaten in Tab. 4-6 und kristallographische Damn in Tab. 7 
[12*]. 

Die Strukturanalysen f& 4a, Sb und 6b (Fig. 1) haben bewiesen, dab die 
Konformation des Metallacyclus stark durch die Art der metallgebundenen Atome 
X und Y und deren Elektronegativitit gepragt wird. So sind die Firing-Strukturen 
in den Komplexen 5b und 6b planar, w&rend der Heterocyclus irn Glycolato- 
Komplex 4a (Tab. 2) eine enuelope_Konformation hat [ll]. Diese Tatsache trifft nur 
fur Verbindungen zu, die eine Brlicke von sp3-hybridisierten C-Atomen aufweisen. 
So sind Cyclen, deren Brtickenatome in einen aroma&hen Ring fixiert sind, nicht 
planar; Beispiele sind die miteinander verwandten Rev-Komplexe ($-C,Me,)Re- 
(SqH&H,S), [1,13a*] und ($-C,Me,)ReO(OC,Cl,O) [13b] **. Hier liegt eine 
Abknickung der aromatischen Ringe zum Ir-gebundenen Pentamethylcyclopenta- 
dienyl-Liganden bin vor. Diese out-of-plane-Deformation erfolgt durch Knickung 

* * Der O,O’-CheIatIigand Ieitet sich vom lpDihydroxy-3,4,5,6-tetrachlorbenzol ab. 
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Tabelle 2 

Ausgew%blte Bindungsabstide (pm) und -winkel (grad). Zur Numerienmg vgl. Fig. 1 

Abstdnde 

Re-O(l) 
Re-O(3) bzw. O(2) 
Re-N 

c(l)-o(l) 
C(2)-N 
C(3) bzw. C(2)-N 
c(l)-C(2) bzw. CQ’) 

196.6(2) 
169.6(2) 

- 

143.7(4) 
- 
- 

149.8(5) 

194.8(l) - 

169.2(l) 171.6(O) 
190.9(6) 193.5(5) 
141.6(3) - 

146.5(6) 144.5(l) 
146.1(9) 143.3(3) 
142.2(l) 141.2(5) 

Winkel 

o(l)-Re-o(z), o(3) 108.3(l) 110.1(7) 
O(l)-Re-N 79.2(8) 
N-Re-N 78.5(6) 
O(l)-Re-O(2) 80.18(g) - 

O(2)-Re-N 108.q9) 107.1(6) 
Re-0(1)-C(l) 113.3(2) 117.8(l) 
Re-N-C(2), c(1’) - 119.8(2) 119.6(6) 

W)-c(l)-~2) 106.1(3) 113.2(5) - 

N-C(2)-C(l) - 108.9(3) 111.q6) 

’ Das Molektti besitzt eine Spiegelebene durch die Atome c(11)/C!(21)/0/Re/H(211). 

Tabelle 3 

Ringanalyse der Metal&&n (Abweichung von den besten Ebenen, A) 4a, 5b und 6b [15a,b] unter 
Beriicksichtigung der Fbnfringe Re-X-cjl)-c(2)-Y (4a: X = Y = 0; 5b: X - 0, Y = N; 6b: X = Y = N) 

Re 

&I 
c(2) 
Y 

49 5b 6b 

0.0693(17) - 0.0590(30) - 0.oooq14) 
- 0.192q4Q 

0.2420(30) 
- 0.1990(50) 

0.0800(40) 

0.0630(60) 
- 0.0430(110) 

0.007q90) 
0.0320(60) 

0.oooo(30) 
O.OOOO(40) 

O.oooo(40) 
O.oooo(3Q 

Tabelle 4 

Atomkoordinaten der Komplexverbindung 4a 

Atom 

El) 
o(2) 
o(3) 
c(l) 
c(2) 
WV 
c(12) 
W3) 
c(l4) 
W5) 
rJ21) 
c(22) 
c(23) 
c(241 
c(25) 

x 

0.51109(2) 
0.7549(4) 
0.5700(4) 
0.4Olq4) 
0.8244(6) 
0.7462(6) 
0.4930(6) 
0.5851(5) 

O-4844(6) 
0.3225(5) 
0.3279(5) 
0.5472(6) 
0.762816) 
0.5333(6) 
0.1728(6) 
0.1864(6) 

Y 

0.23205(l) 
0.2080(3) 
0.1643(3) 
0.1470(3) 
O-1264(4) 
0.1424(4) 
0.3874(3) 
0.418q4) 
0.3968(3) 
0.3596(4) 
0.3435(4) 
0.3910(4) 
O/%612(4) 
0.4312(4) 
0.3360(4) 
0.3163(4) 

I 

0.30042(l) 
0.3229(2) 
0.1669(2) 
O-3782(3) 
O-2569(4) 
0.1513(4) 
0.1901(3) 
O-2775(4) 
O-3713(3) 
O-3364(4) 
0.2247(4) 
0.0781(4) 
0.2811(4) 
O-4793(4) 
O&53(4) 
0.1515(4) 

B <@2> 

1.310(2) 
1.96(7) 

1.90(7) 
2.21(7) 
2.1(l) 

2.20) 
1.7(O) 
1.5(l) 
1.5(O) 
1.5(O) 
1.6(O) 
2.3(l) 
2.3(l) 
2.3(l) 
2.1(l) 

2.40) 
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Tabelle 5 

Atomkoordinaten der Komplexverbindung 5b 

Atom x Y 2 B (A2) 

Re 0.10975(l) 0.11728(3) 0.03432(2) 2.800(5) 

o(l) 
o(2) 
N 
c(l) 
c(2) 
c(3) 
c(ll) 
c(l2) 
c(l3) 
W4) 
c(l5) 
c(21) 
cx22) 
q23) 
c(24) 
q25) 

0.0988(2) 
0.1082(2) 
0.0428(2) 
0.0498(3) 
0.0168(3) 
0.0112(3) 
0.1410(2) 
0.1410(2) 
0.1704(3) 
0.1937(2) 
0.1783(3) 
0.1238(3) 
0.1104(3) 
0.1755(4) 
0.2316(3) 
0.1957(3) 

0.2133(7) 
-00X7(6) 

0.1%9(8) 
0.2653(16) 
0.2662(11) 
0.1989(11) 
0.1%1(9) 
0.3523(g) 
0.3363(11) 
0.1789(11) 
0.0902(10) 
0.1734(13) 
0.5024(10) 
0.4688(14) 
0.1188(17) 

- 0.0786(12) 

0.1622(3) 
0*0393(4) 

-0.0039(4) 
0.1687(7) 
0.0733(6) 

-0.1046(6) 
-0.1002(S) 
-0.0474(5) 
O&%9(5) 
0.0557(S) 

-0.0388(5) 
-0.211q6) 
-0.0865(S) 
0.1303(7) 
0.1462(7) 

-O&57(8) 

4.20) 
5.20) 
3.7(l) 

8.3(3) 
5.1(2) 

5.2(2) 
3.4(l) 
3.5(2) 
4.5(2) 
4.8(2) 
4.5(2) 
6.8(2) 

6.4(2) 
9.2(3) 
11.6(4) 

9.4(3) 

entlang der S + . . S- bzw. 0 * . . 0-Vektoren. Es liegt also der Schl~ nahe, da8 die 
q?-hybridisierten Stickstoffatome in sb und 6b tiber das freie Elektronenpaar tit 
d-Orbitalen des Metalls in d,-p,-Wechselwirkungen kommen. 

Die Re-N-Absttide von 190.9(6) im O,N-Komplex 5b und 193.5(5) pm im 
N,N’-Komplex 6b deuten auf Doppelbindungsanteile hin. Die Zuordnung dieser 
Bindung&ngen ltit beirn Vergleich mit Literaturdaten nicht eindeutig erkennen, 
ob es sich bei diesem Bindungstypus um reine Doppel- oder Einfachbindungen 
handelt (vgl. Fig. 3). Die gefundenen Werte entsprechen am ehesten den Re=N-Bin- 
dungen in Hydrazido-Komplexen. Ftir terminal gebundene N-Atome in Nitrido- 
Komplexen (Re=,N 1) kennt man Abst%nde zwischen 158 und 178,8(l) pm [14a,b]. 
Der letztgenannte Wert ist im wesentlichen auf den starken tru~&influB eines 
gegentiberliegenden Chloroliganden zurtickzuftien und markiert die bet&htliche 

Tabelle6 

AtomkoordinatenderKomplwverbindung6b 

Atom 

Re 
0 

Gl, 
c(2) 
c(ll) 
c(l2) 
c(l3) 
c(21) 
W2) 
~(23) 

x 

0.48870(l) 
0.5693(2) 
0.5390(2) 
0.584q3) 
O.S387(3) 
0.3654(3) 
0.3530(2) 
0.3257(2) 
0.3884(4) 

0.3480(3) 
0.2975(3) 

Y 

l/4 
l/4 
0.3895(4) 
0.3304(5) 
0.5523(6) 

l/4 
0.3796(4) 
0.32733) 

l/4 
0.5435(5) 
0.4258(6) 

z 

0.20642(l) 
0.1047(2) 
0.3095(2) 
O&23(3) 
0.3026(3) 
0.0847 
0.1462(3) 
0X51(3) 

-0.0301(4) 
0.1105(4) 
0.3374(3) 

B (A2) 

3.572(4) 

6.0(l) 
5.00) 
7-w 
7.20) 
4.7(l) 
4.5(l) 
3.7(l) 

8.4(2) 
8.90) 
7.10) 
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Tabelle 7 

Rristallographische Daten der Verbindungen sb und 6h 

Verbmdung sh 6h 

Kristai~arameter 
empirische Formel 
Formelgewicht amu. 
KliStdfarbe 

ICliStalldimensionen 

Temperatur, * C 

Raumgruppe 

a, pm 
b, pm 
c, pm 
BI grad 
V, pm3 
Z 

~(ber.), g cmS3 
p(Mo-K,,), cm-’ 

Mebparameter 
scan-Typus 
scan-ze.it, s 
Scan-B&e, grad 
Max 26, grad 
gemessene Reflexe 

ausgelijschte Reflexe 

negative Reflexe 
unabhKngige Reflexe 
zur Verfeinenmg 

benutzt 

Verfeinerung 
Wasserstoffatome 
verfeinerte Parameter 

::b 
Goodness of fit ’ 

P 
Restelektronendichte ’ 

WWQRe 
410.5 
rotbraune Prismen 
0.360x0.20x0.12 
23*1 
monoldin; CZ/c 
(Int. Tab. Nr. 15) 
2727.1(9) 
789.9(l) 
1341.4(4) 
100.67(l) 
2840x10s 
8 
1.920 
86.7 

ziznnal90 
1.OO+o.3Oxtge 

2747; h (O/32), 
&O/9), I( - U/15) 
206 
hOl: 1=2n+l 

136 
2354 

2354 (I > 0.0) 1473 (I > 0.0) 

0.033 0.027 
0.033 0.021 
4.464 1.257 
0.00 0.00 

+ 1.56 e/K + 0.53 e/A3 

- 1.08 e/As - 0.82 e/A3 

Ct,H,NsORe 
423.6 
schw.br. Oktaeder 
0.31 x 0.23 x 0.25 
23*1 
orthorhomb.; Pnma 
(ht. Tab. Nr. 62) 
1372.6(2) 
878.7(l) 
1289.3(l) 

1555x106 
4 
1.809 
79.1 

W-Scan 

maximal60 
0.85 + 0.25 x $6 

6606; h( - 16/16) 
k( - lO/lO), &O/15) 
445 
Ow: k+l=2n+l 
hk0: h=2n+l 
461 
1473 

“R=~llF,l- II;,II)flIF,I. I&== D”(I4I- IF,l~Z~~I~121”2.c~F=~w(lF,I- 
1 I;r ])2/(NO-NV)]1/z. d Neben dem Rbeniumatom. 

Spannweite formaler Re=N-Dreifachbindungen. In den Imido-Komplexen mit 
weitgehend oder vollkommen linearen Re-=N+R-Strukturen sind die Abstiinde 
zwischen 168 und 175 pm zu finden [14c-e]; man w&de sie zwischen Doppel- und 
Dreifachbindungen einordnen. Reine Einfachbindungen, etwa in Amid-Strukturen 
ReNR,, sind um den Richtwert von 213 pm zu finden [9,14fl, w&end AbstUde in 
Hydrazido-Komplexen im Bereich von 192 pm auftreten [14g]. Fiir u-Donor-Bin- 
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Fig. 3. Graphische Darstellung von Re-N-Abstgnden nach Auswcrtung des aktuellen Cambridge Data 
File (Stand Sept. 1988). a) HydrazidoXomplexe; b) Doppclbindungen mit Drcifachbindungsanteil, 
gewinkelt; c) Doppelbindungen mit Dreifachbindungsanteil, linear. Die Komplexverbindungen Sb und 
6b geh&en dem Formeltyp Re-NR, an, der bier allerdk~gs nicht wie Ublich (Zeile 2) pyramidal ist, 
sondem planar (Fig. 1). 

dungen schliel3lich sind die Abstide am graBten: 216-244 pm [14h-o]. Anhand 
von Fig. 3 wird der Versuch einer graphischen IUassifizierung von BindungsHngen 
untemommen. 

Wie die Struktur von 5h zeigt, gentigt ein einziges meta.llst%ndiges Stickstoffatom, 
um das im Ring vorhandene Sauerstoffatom in tine planare Lage zu zwingen. Die 
Planar&it wird such durch eine Analyse der Torsionswinkel am C-C-Vektor der 
Metallacyclen verdeutlicht [lSa,b]: So ergibt sich ftir 4a ein Wert von -4.90(3), flir 
5b 2.00 turd ftir 6h 0.00 grad. Die unterschiedliche Konformation der Ringe ist nicht 
nur auf Packungseffekte in den Kristallen zurtickzuftihren, denn hierfti sind die 
Abst&nde der Molekiile untereinander zu grol3. Der kleinste intermolekulare Ab- 
stand in den Verbindungen 4a, 5b und 6b ist grGBer als die Summe der cinzehrcn 
van der Waals-Radien der zugeharigen Atome. Intramolekuhtre Repulsion zwischen 
dem C,Me,-Liganden und dem Chelatring ist nach Inspektion der vergleichenden 
SCHAKAL-Abbildungen von 4a, 5b und 6b (Fig. 2) ebenfalls auszuschlieBen. Die 
Winkelsummen an den N-Atomen bzw. am O-Atom betragen 360”. 

Mit 169.2(l) bzw. 171.6(O) pm liegen die Abstzinde der 0x0-Liganden von den 
Rheniumatomen im Doppelbindungsbereich [14p]. Ein spezifischer EinfluB der 
Chelat-Liganden ist nicht vorhanden. Wie schon ftir andere Verbindungen des Typs 
( q5-C,Me,)ReOX Z in ausreichender Zahl turd unterschiedlicher AuspQung 
dokumentiert [7,16], ist such bei !5b und 6h der w-aroma&he Ligand dezentral 
metallgebunden. Der Effekt ist allerdings geringer als in den mcistcn andercn 
Fallen, so daJ3 man noch nicht von einer Allyl/Olefin-Koordination des 
Fiinfringaromaten sprechen kann, wie sie ktirzlich bei der Verbindung (q5- 
C,Me,)zR~(~-S),O, festgestellt wurde [17]. 

!3chlu6folgmmg 

Die hier beschriebenen neuen Chelatkomplexe des ftinfwertigen Rheniums k&men 
als Modellvcrbindungen fti die 1.2-Diolisierung und Aminienmg von Olefinen 
angesehen werden, weil durch Behandhmg mit Sauren oder Peroxid die ent- 
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sprechenden 1.2~difunktionellen Chelatliganden freigesetzt werden. Der Modell- 
charakter dieser Verbindungen ist aber auf diese Eigenschaft begrenzt, denn es ist 
bisher noch nicht gelungen, Alkene red&iv an ein organometallisches Oxid (z.B. 
(n5-C5Me5)ReGj [7]) bzw. Imid zu addieren. 

ExperimenteUer Tell 

Alle Arbeiten wurden in standardisierten Glasapparaturen (Schlenk-Technik) 
unter Ausschlul3 von Luft und Feuchtigkeit und unter Verwendung absolutierter, 
StickstoffgesZittigter Liisungsmittel durchgeffihrt. Zur s3iulenchromatographischen 
Reinigung der Produktgemische kamen thermostatisierbare Saulen mit extemer 
Kiihlung zum Einsatz (Wasserktihlung oder Kryomat F 4O-HC der Fa. Julabo), als 
stationiire Phase diente ausgeheiztes, stickstoffgesiittigtes silanisiertes Kieselgel 60 
(Akt. I; Merck, Komg&e O.O63-0.200 mm, Art.-Nr. 7719). Die Kristallisation der 
Komplexe erfolgte aus konzentrierten Lasungen durch Abkiien auf -3OOC. 
Weitere Hinweise zur Arbeitstechnik finden sich in Ref. 18 und 19. 

Die Startverbindungen ($-C,Ms)ReCl 4 und ( q5-C,Me,)ReOCl Z wurden nach 
Literaturvorschriften synthetisiert und gereinigt [7,16]. Der Glycolato(O,O’)- 
Komplex wurde nach Ref. 11 hergestellt. Kauflich erworben und ohne weitere 
Reinigung eingesetzt wurden folgende Reagenzien: Methylamin (als Fliissigkeit in 
Ampullen; Fluka, Art.-Nr. 65568), Heptamethyldisilazan (Aldrich, Art.-Nr. 23,5OO- 
8), 2-Mercaptoethanol (Merck, Art.-Nr. 80574O), 1,ZEthandithiol (Merck, Art.-Nr. 
8OO795), 2-Aminoethanol (Aldrich, Art.-Nr. 11,016-7), 2-( iV-Methyhunino)ethanol 
(Aldrich, Art.-Nr. 23,966-6), 2-( N-tert-Butylamino)ethanol (Aldrich, Art.-Nr. 
B8,960-4), 1,2-Ethylendiamin (Aldrich, Art.-Nr E2, 626-6), N, N’-Dimethyl-1,2- 
ethylendiamin (Aldrich, Art.-Nr. D15,780-5). Vor Verwendung zur Darstellung der 
Derivate von 3b wurden die Alkohole, Aminoalkohole bzw. Amine l-2 d iiber 
KOH-Pastillen gerbhrt und zuletzt im Vakuum in ein ausgeheiztes Schlenkgefti 
umkondensiert. Celite” ist ein Filterhilfsmittel der Fa. Aldrich (Art.-Nr. 16,743-6). 

Die Mononatriumsalze des 1,2-Ethylenglycols, 2-Mercaptoethanols und Dithio- 
1,Zethylenglycols wurden durch Auf&en von Natrium in den Diolen bzw. Thiolen 
zu einer L&sung der Konzentration von 0.1 mol/l hergestellt. 

Die Aufnahme der 170-NMR-Spektren erfolgte nach den Angaben von Ref. 20. 
Hierfti wurde 2 durch partielle Hydrolyse von 1 mit ‘70-markiertem Wasser 
bereitet. NMR-Spektren: Jeol JMX-GX-270 und Jeol JMX-GX-4OO; stitliche 
13C-NMR-Spektren wurden breitbandentkoppelt aufgenommen. IR-Spektren: 
N&let-FT-SDX. Intensitiitsbezeichnungen: sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, 
s = schwach. Massenspektren: Varian MAT 311-A, DirekteinlaB. Die Elemen- 
taranalysen wurden im institutseigenen Mikroanalytischen Laboratorium angefer- 
tigt. Abkiinungen: Me = Methyl, t-Bu = tert-Butyl, THF = Tetrahydrofuran. 

Dichloro(methylimi~)(~5-pentamethylcyc (3b) 
Variante 1. In eine L&ung von 200 mg (0.43 mmol) 1 in 100 ml Tetrahydro- 

furan wird bei - 30 O C Methylamin kondensiert. Man l%t innerhalb von 30 min 
auf Raumtemperatur kommen. In diesem Zeitraum f&bt sich die Liisung dunkelgriin. 
Nach Abfiltration des weil3en Niederschlages wird das Lasungsmittel im Vakuum 
entfemt. Man erh&lt so ein braungrtines pulver. Dieses wird bei - 30°C einer 
s&tlenchromatographischen Reinigung unterworfen (S&&mlirnension 130 cm, 0 1.5 
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cm; T - 30 o C), wobei 3b mit Diethylether/Tetrahydrofuran (l/l) als dunkelgrtine 
Zone ehriert wird. Nach Einengen des EIuats im Vakuum wird der griine Riickstand 
aus n-Hexan/THF (l/5) umkristahisiert, wobei 120 mg (65%) 3b in griinen Nadehr 
erhahen werden. 

Vuriunte 2. Zu einer I&sung von 200 mg (0.43 mmol) 1 in 100 ml THF werden 
bei Raumtemperatur 75 mg (85 pl, 0.43 mmol) Heptamethyldisilazan gegeben. 
IrmerhaIb 1 h vohzieht sich ein Farbumschlag von rotviolett nach dunkelgrtin. Das 
Liisungsmittel wird dann im Vakuum entfemt, wobei 3b anaIysenrein als schmutzig- 
grtines PuIver in 95% Ausbeute zuriickbleibt (175 mg). 

EIementaranaIyse: Gef. C, 31.32, H, 4.38, N, 3.17. C,,H,sCI,NRe (421.38) ber.: 
C, 31.35, H, 4.31, N, 3.32%. ‘H-NMR (270 MHz, CDCl,, 25OC): 6 2.08 C-C& (s, 
15H), 2.17 N-C& (s, 3H). 13C-NMR (68.7 MHz, CDCl,, 25” C): 6 107.6 C-CH,, 
56.18 N-CH,, 12.14 C-CH,. EI-MS (70 eV; bzgI. 35CI, 18’Re): m/z = 421 ([Ml+; 
52%), 354 ([(C,Me,)ReCl]+, 100%). 

(2-Mercaptoethanolato-0,S)oxo(~5-pentamethylcyclopentadienyl)rheni~(V) (46) 
Zu einer Lasung von 100 mg (0.24 mmol) 2 in 20 ml THF wird 1 ml einer 

Suspension von Na[GCH,CH,SH] in 2-Mercaptoethanol gegeben. Schlagartig 
verftibt sich die Lasung tiefviolett. Der ausfallende we& Niederschlag wird tiber 
eine mit Celite” beschickte D3-Fritte abfihriert. Das Fihrat wird im Vakuum 
eingccngt und der Riickstand einer sZrulen&romatographischen Rcinigung un- 
terworfen. 4b karm mit Diethylether/THF (l/l) eluiert werden; nach Einengen 
wird aus CH,ClJn-Hexan (l/5) bei -3OOC umkristalhsiert. Man erhiilt 60 mg 
(60%) 4b als violettes PuIver vom Fp. 120 O C. 

‘H-NMR (270 MHz, CDCI,, 25OC): S 2.00 C-CH, (s, 15I-Q 3.25 (OCH,CH,S 
(m, 2H), 3.74 GCHzCHzS (m, 2H). “C-NMR (68.7 MHz, CDC13, 25 o C): 6 108.5 
C-CH,, 75.8 OCH,CH,S, 52.3 OCH,CH,S, 11.1 C-CH,. EI-MS (70 eV, bzgl. 
18’Re): m/z = 414 ([Ml+, 30%), 368 ([(C,Me,)ReG(CH,O)]+, 45%), 338 
(KC,Me, F-l+, 10@9 

(2-Aminoethanolato-N,O)oxo(q5-pentamethylcyclopentadienyl)rhenium( V) (5a) 
Man versetzt tine L&ung von 100 mg (0.24 mmol) 2 in THF mit 49 ~1 (0.72 

mmol) 2-Aminoethanol. Der weiI3e Niederschlag wird van der rotbraunen Losung 
abgetrennt (D%Fritte, CeIite”), das Lasungsmittel im Vakuum abgezogen und der 
Riickstand dreimal mit je 10 ml n-Hexan extrahiert. Nach Einengen des fihrierten 
Extrakts wird aus n-Hexan umkristahisiert. Man erhdt 80 mg (81%) 5 aIs rotbraune 
Kristahe (Fp. 125 O C). 

Elementaranalyse: Gef. C, 36.86, H, 5.09, N, 3.34. C,,H,NO,Re (396.34) ber.: 
C, 36.35, H, 5.08, N, 3.53%. ‘H-NMR (400 MHz, CDCl,, 25°C): 6 1.91 CH, (s, 
15H), 3.08 NCH,CH,O (m, H-I), 3.42 NCH,CH,O (m, H-I), 3.95 NCH,CH,O (m, 
lH), 4.10 NCH,CH,O, 7.6 NH (m, 1H). 13C-NMR (100.54 MHz, CDCl,, 25 O C): 6 
106.91 C-CH,, 80.61 OCH,CH,N, 61.84 OCH$H,N, 10.80 C-CH,. EI-MS (70 
eV, bzgI. ‘*‘Re): m/z = 397 ([Ml+, 75%). IR (RRr, cm-‘): 3317 sst (N-H); 885 sst, 
923 st (Re=G); 635 m (Re-N); 539 (Re-0). 

[2-(N-Methylamino)ethanolato-N,O]oxo(q5-pentamethyl~clopentadienyl)rhenium(V) 

f5b) 
Eine Ldsung von 100 mg (0.24 mmol) 2 in 20 ml THF wird bei Raumtemp. mit 

62 ~1 (0.72 mmol) 2-(N-Methylamino)ethanol versetzt. Die Farbe schliigt spontan 
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von griin nach rotbraun mu, indem sich ein weiI3Iicher NiederschIag bildet. Die 
Losung wird abfiltriert (D3-Fritte, Celite”) und im Vakuum eingeengt. Der 
Riickstand wird dreimaI mit je 10 ml n-Hexan extrahiert. Der fihrierte Extrakt wird 
wiederum eingeengt. Die Verbindung bringt man zuletzt bei - 30 o C aus n-Hexan 
zur KristaIIisation. Ausbeute 80 g (80%) 5h in rotbraunen KristaIIen (Fp. 110 o C). 

Elementaranalyse: Gef. C, 37.85, H, 5.40, N, 3.29, 0 8.35. C,,H,,NOzRe 
(410.53) ber.: C, 38.03, H, 5.40, N, 3.41, 0, 7.79%. ‘H-NMR (400 MHz, CDC13, 
25°C): 6 1.88 C-C& (s, 15H), 2.81 OCH,CH,N und 3.23 (m, HI), 3.74 
OCH,CH,N und 4.08 (m, HI), 3.80 N-C& (s, 3H). 13C-NMR (100.54 MHz, 
CDCI,, 25OC): 6 107.22 C-CH,, 81.96 OCH,CH,N, 68.86 OCH,CH,N, 58.56 
N-CH,, 10.94 C-CH,. 17G-NMR (54.21 MHz, CHzCl,, 25” C, ext. Standard 
HlO): S 701 Re=*O tandere 0 wegen fehIender Anreichenmg nicht beobachtet). 
EI-MS (70 eV, bzgI. ‘s Re): m/z = 411 ([Ml+, 50%), 379 ([(C,M%)Re(NCH,CH, 
CH,)]+, 50%) 354 ([(C,Me,)ReOJ+, 65%), 338 ([(C,Me,)ReO]+, 100%). 

[2-(N-tert-Butylamino)ethanolato-N,Ojoxo(~5-pentamethylcyclopentadienyl)rhenium 
(V (W 

Zu 100 mg (0.24 mmol) 2 in 20 ml THF wird bei Raumtemperatur 1 ml einer 0.1 
M Liisung von 2-(N-tert-Butylamino)ethanol in Tetrahydrofuran gegeben. Die 
Farbe schhagt augenbhckhch nach rotbraun urn. Der NiederschIag wird bei - 30 ’ C 
abfihriert (D3-Fritte, CeIite”), wobei ein TeiI des unumgesetzten 2-AminoaIkohols 
auf dem Filterhilfsstoff ausfriert. Die Losung wird eingeengt und 
s&&nchromatographisch gereinigt. Sc kann mit Diethylether/THF (l/l) in einer 
rotvioletten Zone eluiert und aus n-Hexan umkristaIIisiert werden. Man e&tit 80 
mg (74%) 5c aIs rotviolettes Culver vom Fp. 95 O C. 

‘H-NMR (4OO MHz, CDCl,, 25OC): S 1.37 C(CH,), (s, 9H), 1.88 (C&H,), (s, 
15H), 3.10 OCH,CH,N (m, lH), 3.37 OCH,CH,N (m, lH), 3.58 (OCHzCH,N (m, 
lH), 4.13 CXX,CH,N (m, HI). 13C-NMR (100.54 MHz, CDCl,, 25°C): S 108.75 
C,(CH3),, 85.41 OCHzCH,N, 66.79 C(CH3)fi764.61 OCHzCHzN, 31.64 C(CH3)3, 
11.36 C,(CH,), (s). EI-MS (70 eV, bzgl. Re): m/z = 453 ([Ml+, 4O%), 409 
([(C,M%)ReONC(CH,),]+, 65%), 338 ([(C,Me,)ReO]+, 100%). IR (KBr, cm-‘): 
911 st, 937 st (Re=O); 664 m (Re-N). 

(1,2-Diaminoethylen-N;N ‘)oxo(q5-pentamethyicyclopentadienyl)rhenium(VJ @a) 
Eine Lijsung von 100 mg (0.24 mmol) 2 in 20 ml THF wird mit 50 ~1 

1,2-Ethylendiamin verse&t. Sofort bildet sich ein weiBer Niedcrschlag, wobei sich 
die Lijsung brauu f&bt. Man fihriert tiber eine mit CeIite@ beschickte D3-Fritte ab 
und engt die Liisung ein. Der Riickstand wird an silanisiertem Kieselgel chro- 
matographiert (SWendimension I 30 cm, 0 1.5 cm, T - 30° C), wobei 6a aIs 
braune Zone mit Diethylether eluiert werden kann. Man erhiilt 70 mg (73%) 6a aIs 
braunes PuIver vom Fp. 110’ C. 

‘H-NMR (400 MHz, CDCI,, 25O C): S 1.85 CH, (s, 15H), 3.28 NC& (ddd, 2H), 
3.52 NC& (ddd, 2H), 4.4 NH (m, 2H). 13C-NMR (100.54 MHz, CDC13, 25°C): 8 
105.95 C-CH,, 61.15 NCH,, 10.42 C-CH,. EI-MS (70 eV, bzgl. ‘*‘Re): m/z = 396 
({Ml+, 38%), 367 ([(C,Me,,)ReG(NHCH,)]+, 42%), 338 ([(C,Me,)RcG]+, 100%). IR 
(KBr, cm-i): 3320 sst (N-H), 918 st, 886 sst (R&), 691 m, 627 m (Re-N). 



(N, N ‘-Dimethyl-I,2-aminoethylen-N,N ‘)oxo($-pentamethylcyclopentadienyZ)rhenium 

(VI (W 
Eine L&sung von 100 mg (0.24 mmol) 2 in 20 ml Tetrahydrofuran wird bei 

Raumtemperatur mit 75 ~1 N,N’-Dimethyl-l,2ethylendiamin verse&t. Ein augen- 
bIicklicher FarbumschIag nach heIlbraun zeigt die erfolgte Umsetzung an. Die 
Aufarbeitung geschieht durch Abfiltration des we&n Niederschlages (DfFritte, 
Celite”), Abziehen des Lasungsmittels und dreimahge Extraktion des Riickstandes 
mit jeweils 10 ml n-Hexan. Man engt den Extrakt wieder ein, nimmt in wenig 
n-Hexan auf und bringt die filtrierte Lasung bei - 30 OC zur Kristahisation. 
Ausbeute 90 mg (88%) 6h braunes Pulver (Fp. 125OC). 

‘H-NMR (4OO MHz, CDCl,, 25’0: S 1.64 NC& (s, 6H), 1.69 (CC& (s, 15I-Q 
2.99 NC& (m, 2I-Q 3.18 NC& (m, 2H). 13C-NMR (100.54 MHz, CDCl,, 25 O C): 
S 106.21 C-CH3, 69.90 NCH,, 59.64 NCH,, 10.73 C-CH3. i70-NMR (54.21 MHz, 
CH,Cl,, 25”C, ext. Standard H;O): S 658 Re=*O. EI-MS (70 eV, bzgl. ‘*‘Re): 
m/z = 424 ([M]‘, 4O%), 379 ([(C,Me,)ReO(CNCH,)]‘, 35%), 338 ([(C,Me,)ReO]+, 
100%). IR (KBr, cm-‘): 922 st, 886 sst (Re=lo). 

(Ethylenglycolato-0, O’)methylimido(~5-pentamethylcyclopent~ienyl)rheni~( V) (7a) 
Eine Liisung von 100 mg (0.24 mmol) 3b in 20 ml absolutem Tetrahydrofuran 

wird unter strengem Luft- und FeuchtigkeitsausschIuO mit 1 ml einer 0.1 M Losung 
von EthylengIycol-Mononatriurnsalz in EthylengIycol verse&t. Es tritt ein 
Farbumschlag von schmutziggriin nach braun ein. AusgefalIenes Natriumchlorid 
wird abfihriert (D3-Fritte, Celitee). Das Fihrat wird eingeengt und s&_tlenchroma- 
tographisch aufgearbeitet (S&tIendimension 1 30 cm, 0 1.5 cm, T - 3OOC). Mit 
Diethylether wird 7a in einer rotbraunen Zone entwickelt. Nach Umkristallisieren 
aus MethylenchIorid/n-Hexan (l/S) erWt man 40 mg (40%) 7a als rotbraunes 
Rulver. 

‘H-NMR (400 MHz, CDzC12, 25’ C): S 1.88 NCH, (s, 3H), 1.95 CCH, (s, 15H), 
3.42 OCH, (m, 2H), 3.66 (OCH, (m, 2H). r3C-NMR (100.54 MHz, CDzC12, 25OC): 
S 108.2 CCH,, 84.72 OCH,, 47.88 NCH,, 11.66 CCH,. EI-MS (70 eV, bzgl. 18’Re): 
m/z = 411 ([Ml’, 4O%), 367 ([(C,Me,)Re(NCH,)O]‘, SSW), 338 ([(C,Me,)ReO]+, 
100%). IR (KBr, cm-‘): 556 m, 578 m (Re-0). 

(Ethan-l,2-dithiolato-S,S’)methylimido(qs-pentamethylcyclopentadienyl)rhenium( 

(7c) 
Zu einer Losung von 100 mg (0.24 mmol) 3b in 20 ml Tetrahydrofuran gibt man 

1 ml einer Suspension von 0.1 mol Ethan-1,2-dithiol-MononatriumsaIz in THF. Die 
Liisung verf&bt sich schlagartig tiefviolett. Nach Abfihration des weil3en 
Niederschlages (D3-Fritte, Celite@) und Entfemen des Lasungsmittels irn Vakuum 
wird das Rohprodukt s&tlenchromatographisch gereinigt (S&tlendimension I 30 cm, 
0 1.5 cm, T - 30 O C). Der Komplex 7c wird mit Diethylether/THF (l/l) in einer 
tiefvioletten Zone eluiert. Man erut 60 mg (56%) 7c als violettes Pulver. 

‘H-NMR (400 MHz, CDCl,, 25OC): S 1.99 NCH, (s, 3H), 2.03 CCH, (s, 15H), 
3.15 SC& (m, 2H), 3.30 SC& (m, 2I-l). 13C-NMR (100.54 MHz, CDCl,, 25OC): 6 
108.16 C-CH,, 44.00 NCH,, 42.59 SCH,, 41.55 SCH,, 12.46 C-CH,. EI-MS (70 
eV, bzgl. lN7Re): m/z = 443 ([Ml+, 35%), 383 ([(C,Me,)Re(NCH,)S]+, 30%), 351 
W,Me,)Re(NCH,)I+, 1ofW. 



[2-(N-Methylamino)et~nolato-N,O]methylimido(qs-pentamethylcyclopent~ienyl)rhe- 
nium( V) (8b) 

Eine Losung von 100 mg (0.24 mmol) 3b in 20 ml Tetrahydrofuran wird bei 
Raumtemperatur mit 62 pl(0.72 mmol) versetzt. Der weil3e NiederschIag wird von 
der braunen L&sung abgetrennt (D3-Fritte, CeIitee) und das FiItrat dann im 
Vakuum cingeengt. Der dunkelbraune Riickstand wird dreimal mit jeweiIs 10 ml 
n-Hexan extrahiert, wiederum eingeengt und bei - 30 O C aus n-Hexan zur KristaI- 
Iisation gebracht. Man e&&It 70 mg (69%) 8b aIs braunes PuIver. 

‘H-NMR (400 MHz, CD&l,, 25 O C): 6 1.92 C-C& (s, 15H), 2.10 (Re=N-CH, 
(s, 3H), 3.42 NCH,CH,O (m, 2H), 3.88 NCH,CW,O (m, 2I-Q 4.00 N-C& (s, 3H). 
13C-NMR (100.54 MHz, CD&l,, 25” C): S 107.5 CCH3, 81.24 OCH,CH,N, 67.83 
OCHFH,N, 59.32 NCH,, 43.34 ReNCH,, 11.91 CCH,. EI-MS (70 eV, bzgI. 
lg7Re): m/z = 424 ([Ml+, 45%), 381 ([(C,Me,)Re(NCH,)(OCH,)]+, 30%), 351 
W,Me,WWJWl+, 1OW- 

f2-(N-tert-Butylamino)ethanolato-N,O]methylimido(~5-pentamethylcycIopentadieny~) 
rhenium{ V) (8~) 

100 mg (0.24 mmol) 3b werden in 20 ml absolutem Tetrahydrofurau gel&t. Zu 
dieser Losung gibt man bei Raumtemperatur 1 nii einer 0.1 M Lbsung von 
2-(N-tert-Butyahnino)ethanol in THF. Im Verlaufe von 30 min schlligt die Farbe 
nach braun um. Der NiederschIag wird bei - 30 o C abfihriert (kiihlbare D3-Fritte, 
CeIite’), das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand dreimaI mit je 10 ml 
Diethylether extrahiert. Nach KristaIIisation aus n-Hexan erhiilt man 80 mg (71%) 
8c aIs braunes PuIver vom Fp. 120 O C. 

‘H-NMR (400 MHz, CD&l,, 25OC): S 1.37 C(CH,), (s, 9I-Q 1.88 C&H,), (s, 
15H), 2.08 N-CH, (s, 3I-Q 2.71 NCH,CH,O (ddd, H-I) und 3.38 (ddd, lH), 3.58 
NCH,CH,O (ddd, 1H) und 4.15 (ddd, 1H). 13C-NMR (100.54 MHz, CD&II, 
25 o C): S 108.58 C,(CH,),, 82.33 OCH,CH,N, 79.20 C(CH,),, 63.89 OCH,CH,N, 
43.39 NCH,, 29.27 C(CH,),, 11.51 C,(CH,),. EI-MS (70 eV, bzgl. la7Re): m/z = 
466 ([Ml+, 25%), 409 ([(C,Me,)Re(NCH,)(OCH,CH,N)]+, 35%), 381 ([(C,Me,)Re 
(NCH,)(OCH,)]+, 30%), 351 ([(C,M%)Re(NCH,)]+, 100%). 

(1,2-Diaminoethylen-N,N ‘)methyIimido(~5-pentamethylcyclopent~ienyl)rhenium( V) 

(W 
Zu einer Losung von 100 mg (0.24 mmol) 3b in 20 ml Tetrahydrofuran gibt man 

50 ~1 1,2-Ethylendiamin. AugenbIickIich schhirgt die Farbe nach braun um. Der 
NiederschIag wird abfihriert (D3-Fritte, CeIite”), mit THF nachgewaschen und das 
Losungsmittel im Vakuum entfemt. Der Riickstand wird dreimal mit je 10 ml 
Diethylether extrahiert, das Losungsmittel abgezcgen und das braune Culver kri- 
stahisiert. Ausbeute 50 mg (50%) 9a. 

‘H-NMR (400 MHz, CD&l,, 25’C): 6 1.86 CC& (s, 15H), 2.32 (NC&) (s, 
3H), 2.73 NH (br, 2H), 3.29 NC& (m, 2H), 3.55 NCH, (m, 2I-I). 13C-NMR (100.54 
MHz, CD&, 25OC): 6 107.0 CCH,, 64.50 NCH,, 61.42 NCH,, 11.96 CCH,. 
EI-MS (70 eV, bzgl. lg7Re): m/z = 409 ([Ml+, 20%), 380 ([(C,Me,)Re(NCH,) 
(HNCH,)]+, 30%), 351 ([(C,Me,)Re(NCH,)]+, 100%). 

(N,N ‘-Dimethyl-1,2-diaminoethylen-N,N ‘)methylimido(q’-pentamethylcyclopen- 
tadieny)rhenium( V) 96 

Eine Lasung von 100 mg (0.24 mmol) 3b in 20 ml Tetrahydrofuran wird mit 75 1.11 
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N, N ‘-Dimethyl-1,Zethylendiamin versetzt. Spontan s&h&t die Farbe nach braun 
um. Der entstandene weil3e Niederschlag wird abfiltriert (D3-Fritte, Celite”) und 
das Filtrat vom L&ungsmittel im Vakuum befreit. Der dunkelbraune Riickstand 
wird dreimal mit Diethylether extrahiert und aus wenig Diethylether bei - 30 “C 
umkristallisiert. Man erhglt 60 mg (57%) 9b als braunes Prilver. 

‘H-NMR (400 MHz, CD&l,, 25°C): i3 1.77 NC& (s, 6H), 1.92 CC& (s, 15H), 
2.28 Re=NCH, (s, 3H), 3.15 NC& (m, 2H), 3.46 NC& (m, 2I-I). 13C-NMR (100.54 
MHz, CD&l,, 25 O C): 8 107.91 CCH,, 71.40 NCH,, 57.20 NCH,, 50.41 Re=NCH,, 
11.77 CCH,. EI-MS (70 eV, bzgl. 18’Re): m/z = 437 [Ml+, 45%), 392 ([(C,Mq)Re- 
(NCH,XCNCH,)]+, 35%), 351 ([(C,Mq)Re(NCH,)]+, 100%). 

Thermolyseexperimente 
Fiir die Thermolysen wurde von den Verbindungen 4-9 jeweils 15-20 mg in ein 

gasdicht verschliegbares Gl&chen eingewogen. Ftir jeden Komplex wurde ein 
Zersetzungsexperiment in Substanz und such in Lasung (Toluol) durchgefiihrt. 
Feststoffe wurden in einem Heizblock bis 250 O C erhitzt, L&ungen bis 100 O C. Die 
Zersetzungsprodukte wurden gaschromatographisch ermittelt (Kapillar-Gas- 
chromatograph Hewlett-Packard 5890 mit FID). 

Protolytische und oxidative Spaltungsreaktionen 
Die Ergebnisse der protolytischen und oxidativen Spaltungsreaktionen sind in 

Tab. 1 zusammengefagt. 
Ca. 30 mg Komplex wurden in ein Schlenkrohr eingewogen, in 5 ml CH,Cl, 

gelost und mit 20 ~1 HBF, (54%ige ether&he Lasung) (2-3-father iiberschti) 
versetzt. Die anfangs violette (4~) bzw. braune (9, 6b) Lasung wird schlagartig 
griin. Im Falle des Dithioglycolat-Komplexes 4c wird die Lasung auf l/5 des 
urspriinglichen Vohunens reduziert und eine Probe fti eine gaschromatographische 
Untersuchung genommen. Die Cc/MS-Analyse liefert als einziges fluchtiges Pro- 
dukt das Dithiol HSCH,CH,SH. Die restliche Ltisung wird dann im Vakuum 
eingeengt und getrocknet und der griine Rtickstand mittels IR-Spektroskopie als 
($-C,M%)ReGF, identifiziert. Im Falle der Aminokomplexe 5b und 6b wird der 
ausfallende wei& Niederschlag durch Filtration abgetrennt und mittels IR- 
Spektroskopie als das jeweilige quarter&ire Ammoniumsalz nachgewiesen; die grune 
Liisung wird wie oben beschrieben behandelt und das Produkt identifiziert. 

Fiir die Umsetzung mit H,O, wird die gleiche Menge Komplex in 5 ml THF 
gel&t und mit 20 ~1 H202 (30%-ige Lasung in Wasser; 2-3-father ijberschug) zur 
Reaktion gebracht. In allen drei Fllllen schliigt die Farbe spontan nach gelb urn. 
Das Dithiol wird abermals mittels GC/MSSpektroskopie nachgewiesen, die freien 
Amine iiber IR-Spektroskopie (L&mgsmittel-IR). Das gelbe Produkt konnte nach 
Einengen und Trockung als (qs-C,Me,)ReO, identifiziert werden (IR). 

Riintgenstrukturanalysen der Rhenium(V)-Komplexe 5b und 46 
Zur Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen 5b und 6b wurde ein CAD4 

(Enraf-Nonius) mit Graphitmonochromator (h = 71.07 pm, Mo-K,) verwendet. 
Mel3modus: &can; vor und nach jedem Reflex zu&zlich 25% der Scan-Breite zur 
Untergrundbestimmung; Kontrollreflexe wurden angefahren alle 3600 s je 3 Reflexe 
auf Zersetzung und alle 200 Reflexe je 3 auf Grientierung. Nach LP- und em- 
pirischer Absorptionskorrektur (p = 86.7 bzw. 79.1, Transmissionsfaktoren von 



302 

0.8570 bis 0.9982 bzw. 0.6808 bis 0.9982) wurde gemittelt. Gitterkonstanten: 
verfeinert aus ReflexIagen bei hohen Reugungswinkem mit dem Programm PARAM 
[21]; StrukturlJ&tng: Patterson-Methode [22-241 und Differenz-Fourier-Technik. 
Wasserstoffatome wurden in idealer Geometrie berechnet (C-H 95 pm) und in die 
Rechnung der Strukturfaktoren einbezogen. Atomformfaktoren fti NeutraIatome 
[25]; anomale Dispersion beriicksichtigt [26]; Rechnung: Programmsystem STRUX- 
II [27] mit den Programmen SDP [24] und ORTEP [28]; Rechner VAX 11/730 und 
VAX 8200. Weitere Megparameter und kristallographische Daten der Verbindungen 
sind in Tab. 7 zusammengefal3t. 

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft, den Fonds der 
Chemischen Industrie und die Degussa AG gefardert. Hierfiir bedanken wir uns an 
dieser SteIIe. Herm cand. them. F. Schattenmann danken wir ftir die MithiIfe bei 
der Recherche fiber die Re-N-Abstiinde. 
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