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LXIV *. VON EQUATORIALEN, ZWEIKERNIGEN SILYLCARBEN- 
KOMPLEXEN DES RHENIUM!3 UBER EINEN NEUARTIGEN 
KATIONISCHEN SILYLCARBIN-KOMPLEX ZU AXIALEN CARBEN- 
KOMPLEXEN ** 

ERNST OTTO FISCHER * und PAUL RUSTEMEYER 

Anorganisch-chemisches Instifut der Technischen Universitiit Miinchen, Lichtenbergstr. 4, 
D 8046 Garching (B.R.D.) 

(Eingegangen den 30. Juli 1981) 

Decacarbonyldirhenium reacts with LiSi(C,H,), to yield, on subsequent 
alkylation with FCH3S03 or (C2H&OBF4, the equatorial nonacarbonyl[tri- 
phenylsllyl(alkoxy)carbene] dirhenium complexes eq-(CO),Re2C(OR)Si(C,H,), 
(Ia, R = CH,; Ib, R = C4H80CH3; Ic, R = C,H,). Reactions of these compounds 
with Al&l6 or Al,Br6 produce novel binuclear, cationic silylcarbyne complexes, 
a;u-C(CO)9Re2CSi(C,H,),1+~A&- (Ha, X = Cl; IIb, X = Br). Treatment of these 
complexes with alcohols results in the formation of the axial nonacarbonyl- 
(carbene)dirhenium complexes ajc-(CO)9Re2C(OR)Si(C6H& (IIIa, R = CH,; 
IlIb, R = C&H,). The isomeric carbene complexes Ia and IIIa react with dialkyl- 
amine affording the isomeric aminocarbene complexes eq-(CO)9Re2C[N(CH3),]- 
Si(C&H& (V) and ax-(CO)9Re2Cl(NR2)Si(C6Hs)J (IVa, R = CHB; IVb, R = C2H5). 
Reaction conditions, properties and spectroscopic data of the new compounds 
are reported. 

Zusammenfassmg 

Decacarbonyldirhenium reagiert mit LiSi(C,Hs), bei anscbliessender Alkylie- 

rung mit FCH,SO, oder (C2H5),0BF4 zu den equatorialen Nonacarbonyl[tri- 
phenylsilyl(alkoxy)carben]dirhenium-Komplexen, eq-(CO)SRe2(OR)Si(C,H,), 
(Ia, R = CH,; Ib, R = CJ&OCH,; Ic, R = C,H,). Die Reaktionen dieser Verbin- 
dungen mit Aluminiumhalogeniden fiibren zu den neuartigen, zweikernigen, 

* LXIII. Mitteihmg siehe Ref. 1. 
** In honor of Professor Henry Gilman for his many years of outstanding research and teaching in the 

field of organo~etallic chemistry. 
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kationischen Silylcarbinkomplexen ax-[(CO)gRe2CSi(C6Hs)3] ÷ AIX4- (IIa, X = CI; 
IIb, X = Br). Aus diesen lassen sich mit Alkoholen erstmals axiale Nonacarbonyl- 
carbendirheniumkomplexe ax-(CO)gRe2C(OR)Si(C6Hs)3 (Ilia, R = CH3; IIIb, 
R = C2Hs) herstellen. Bei der Aminolyse der isomeren Carbenkomplexe Ia und 
IIIa entstehen die isomeren Aminosilylcarbenkomplexe, eq-(CO)9Re2C[N(CH3)2] ~ 
Si(C6Hs)3 (V) und ax-(CO)gRe2C(NR2)Si(C6Hs)3 (IVa, R = CH3; IVb, R = C2Hs). 
Eigenschaften und Spektren der neuen Verbindungen werden beschrieben. 

Einleitung 

Aus Re2(CO)10 lassen sich, frfiheren Untersuchungen zufolge [2,3],  mit  
Nucleophilen wie C6Hs- oder CH3- bei anschliessender Alkylierung equatoriale 
Nonacarbonylcarbendirhenium-Komplexe synthetisieren. Im Falle des Phenyl- 
caxbens entsteht  bei der Reakt ion mit  Aluminiumhalogeniden ein Methylidin- 
verbrfickter Dirheniumkomplex [4].  In diesem Zus-mmenhang interessierte uns 
die Frage, ob sich beim Angriff des sperrigen Triphenylsilylanions auf Re2(CO)zo 
bei anschliessender Alkyl iemng zumindest  teilweise axiale Carbendirhenium- 
Komplexe bflden. 

Pr.~parative Ergebnisse 

Decacaxbonyldirhenium reagiert mit  Triphenylsilyllithium bei anschliessender 
Alkylierung mit  Fluorsulfons~uremethylester oder Triethyloxoniumtetrafluoro- 
borat  zu den equatorialen Nonacarbonyl[tr iphenylsi lyl(alkoxy)carben] dirhenium- 
komplexen (I). Mit FCH3SO3 entsteht  in Methylenchlorid eq-(CO)gRe2C(OCH3)- 
Si(C6Hs)3 (Ia). Ffihrt man die Reakt ion in THF dutch,  so bildet sich wegen pri- 
m~rer RingSffnung des THF dutch  den Fluorsulfons~uremethylester eq-(CO)9- 
Re2C(OC4HsOCH3)Si(C6Hs)3 (Ib). Die pr~parativ etwas weniger aufwendige 
Alkyl ierung mit  [(C2Hs)30]BF4 im Zweiphasensystem Ether/Wasser liefert 
eq-(CO )gRe2C(OC2Hs)Si(C6Hs)~ (Ic). 

(o~) 
R e2(C 0)1o (#) 

o 
c o  [/co 

LiSi(_~HSI3jTHF C~ / ~--~ (CO)sRe Re CO 

CH3FSO3/CH2C'2; O C /  li 

I o ,  R = CH3 . / C  

CI-L3FSO 3 [TH F ; (C6H5)3S; ~OR"" 

Ib  R = C4HsOCH 3 ; 
(Z) 

[(C2H5)30] B F 4 / E t h e r ,  H20 ;  

I(:: ~ R = C2H 5 

+ . .  

Die d~Amagnetischen Komplexe Ia--Ic bilden nach einer s~iulenchromato- 
graphischen Reinigung beim Umkristanisieren schSne orangefarbene, raumtem- 
peraturbes'~ndige Prismen, die in polaren L5sungsmitteln wie Ether  und Methy- 
lenchlorid gut, in Pentan hingegen nut  m~fssig 15slich sind. Versetzt man eine 
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LSsung yon  Ia, Ib, oder Ic hi To luo l  oder Methylenchlorid bei - -78°C mit  frisch 
sublimiertem Aluminiumchlorid  oder -bromid, so verf'~rbt sich das tteaktions-  
gemisch allmiihlich dunkelrot .  Die  hierbei ents tehenden Nonacarbonyl[ tr i -  
phenylsi lylcarbin] dirhenium-tetrahaloaluminate (II) lassen sich als karminrote,  
extrem luft- und feucht igkei tsempfindl iche  Kristallpulver ausf~illen. 

u 
CO CO / CO CO 

I /  I /  

L Re C 

' OC CO OC C. 
/ "~<bR 

(C6H513Si 

s+cH+ t 
Jr 

AIX 4 

(la,lb,lc) (Tra X ---- CI ; 

TTb X---- Br) 

Die kationischen Komplexen-salze  IIa und IIb 15sen sich gut in CH2C12 oder 
C2H2C14; in Pentan sind sie unlSslich. Mit Ether oder THF tritt augenblicklich 
auch bei - -78°C Abreaktion zu orangegelben Produkten ein. L~/sst man auf eine 
LSsung yon IIa oder IIb in CH2C12 bei - -78°C einen Oberschuss an Alkoho len  
einwirken, so erh~ilt man nach s~ulenchromatographischer Reinigung und 
anschliessendem Umkristallisieren die ax-Nonacarbonyl[ tr iphenyls i ly l (a lkoxy)-  
carben] dirhenium-Komplexe  (IIIa, IIIb) als orangerote Kristalle. 

I ° 
+ 

1 CO CO - R 0 H [ C H2C[ 2 I / . ~ O R  
Si(C6H5) AIX 4 ~ ----- ( C O ) s R e - - R e  . . . .  C 

AIX3 / CFI2CI2 / I  ~ S i ( C 6 H s ) 3  ~ ' ' ' "  
CO 

CO 

(Tra X ---- CI (TRa ,R  = CH~ ; 
Trb X ---- B r )  I I I b + R  = 8 r )  

Die axialen Carbenkomplexe  IIIa und IIIb zeigen ein zu den isomeren equa- 
torialen Carbenkomplexen Ia und Ic analoges LSslichkeitsverhalten. IIIa und 
IIIb reagieren bereitwilliger als die equatorialen K o m p l e x e  Ia--Ic zu den katio- 
nischen Carbinkomplexen IIa, IIb zurfick, wenn man sie in Methy lench lo~d  
15st, und bei  - - 7 8 ° C  mit  Aluminiumchlorid  oder -bromid versetzt.  Auch  mit  
Dialkylaminen gehen die axialen Komplexe  IIIa und IIIb wesent l ich schneller 
eine Aminolysereakt ion ein, als die equatorialen Carbenkomplexe  I. 

CO CO CO CO OR 

I / .~/~" HNR2/Pent(:]n I /  - 'NR2 
(CO)sRe Re  . . . .  C ~ (CO}5~e  R e - - - - C  "Z~" 

O C  OC 
CO CO 

( I E a  ,Trr  b )  ( I ~ Z a , R  ---- CH 3 ; 
I ~Zb ,R  ---- C2H 5 )  
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(CO&Re -Re-CO 

oC/ Ii 

/=+QoR 
(C&),Si 

HNKH,), /Pentan I/ 
- (CO)5Re-Re-C0 

/I/ 
oc 

(CgH&Si N (CH& 

(Ia.Ic 1 (P) 

Die gelben, diamagnetischen axialen (IVa, R = CH,; IVb, R = C&H,) oder 
equatorialen (V, R = CH3) Nonacarbonyl[triphenylsilyl(dialkylamino)carben]- 
dirhenium-Komplexe sind in Pentan nur miissig, in Ether oder Methylenchlorid 
jedoch gut lijslich. 

Die Umsetzung des kationischen Carbinkomplexes IIb mit Diethylamin in 
CHzClz bei -50” C fiihrte ebenfalls zum axialen Silylaminocarbenkomplex IVb: 

CIlbl (ISCb) 

Spektroskopische Untersuchungen 

IR-Spektren 
Die Infrarotspektren der Verbindungen I bis V zeigen im Bereich der v(CO)- 

Schwingungen den fiir Nonac&bonyldirhenium-Komplexe zu erwartenden 
Bandenreichtum (Tabelle 1). Zur Frage, ob aus dem Bandenmuster von Nona- 
carbonyldirhenium-Komplexen abzulesen ist, ob der Ligand in axialer oder 
equatorialer Stellung beziiglich der Re-Re-Bindung gebunden ist, wurden 
bereits gruppentheoretische Betrachtungen angestelIt [ 5,6]. So sollten bei 
einer formalen Trennung des Nonacarbonylgeriists in einen Pentacarbonyl- und 

TABELLE 1 

IR-SPEKTREN DER eq- UND ax-(CO)gRe+KOMPLEXE I-V IM BEREICH DER Y(CO)-ABSORPTI- 
ONEN 

Ia 

?.b 

Ic 

II& IIb 
IIIa 
IIIb 
IVa 
rvb 
V 

L Banden 

2104w.2045m.2018vs.1972s.1960s.1946s 
2109w.2053m,2012vs.197&,1964s.1949s 
2105w.2045m.2000vs.1972s.1960s.1945s 

2150w.2076m.2079vs.2016vs 
2114w.2040m.2004vs.1976s.1956m.194lm 
2109w,2036m.2000vs.1972s.1953w.1941m 

2105w.2020w.2000vs.1968s.1930m.1925m 
2110w.2028w.2004vs.1972m.1934m.1926m 
2096-w. 2061m. 2012s. 1992vs. 1964s. 1953s 

lxsunss- 

mittel 

Pentan 
CH2Cl2 
Pentan 

CH2C12 
Pentan 
Pentan 
Pentan 
P.Tmtan 
CH2C12 



einen Tetracarbonylrest fiir axiale Komplexe fiinf, und fiir equatoriale neun 
v(CO)-Banden gefunden werden. Leider hat es sich beispielsweise bei Nona- 
carbonylcarbendimangan_Komplexen gezeigt, dass diese einfache Betrachtungs- 
weise nicht immer zuverhissige Aussagen iioer die Symmetrie von Komplexen 
zul%st, da manchmal die Aktivitgt einer Normalschwingung zu gering ist, oder 
sich verschiedene Absorptionen iiberdecken [ 71. Ausserdem ist die Mbglichkeit 
von Schwingungskopplungen iiber die Re-Re-Bindung zu beriicksichtigen. 
Auch die jeweils sechs v(CO)-Absorptionen der eq- und a-Carbenkomplexe I, 
III, IV und V gestatten keine eindeutigen Aussagen iiber die Komplexsymme- 
trien. 

Beirn kationischen Carbinkomplex II beweist die kurzwellige Verschiebung 
der Banden den kationischen Charakter dieses Komplexions. Die geringe An- 
zahl der Banden tieutet auf eine hohe Symmetrie von II hin, allerdings sind die 
Absorptionen wegen des polaren Losungsmittels sehr breit. 

lH-NMR-Spek tren 

Das ‘H-NMR-Spektrum des Carbinkomplex-Kations II zeigt fiir die Phenyl- 
protonen ein Multiplett; zus%zlich findet sich bei den Alkoxy(tiiphenylsilyI)- 
carben-Komplexen Ia und IIIa ein Singulett entsprechend der Methylgruppe 
bzw. bei Ic und IIIb ein Quartett und ein Triplett fiir die Ethoxygruppe (Tab. 2). 
Im ‘H-NMR-Spektrum der Dimethylamino(triphenylsilyl)carben-Komplexe IVa 
und V erh%lt man jeweils ein Multiplett fiir die aromatischen Protonen und zwei 
Singuletts fiir die N-Methyl-protonen. Wie bereits bei Amino(silyl)carben-Kom- 
plexen des Cr, MO und W beobachtet [ 81, f ixiert die hohe Rotationsbarriere urn 
die Garben -N-Bindung die beiden N-CH,-Gruppen in verschiedener Umgebung 
entweder in cis- oder tram-Stellung zur Triphenylsilylgruppe und bedingt des- 
halb unterschiedliche ‘H-NMR-Signale. Diese Rotationsbarriere konnte bei IVa 
und V such nicht beim Erhitzen in Toluol auf 130°C iiberwunden werden. 

Ein unmittelbarer Hinweis auf die Position der Liganden im Koordinations- 
polyeder ist aus den ‘H-NMR-Spektren nicht abzulesen, doch findet man beim 
Vergleich der isomeren eq- und ax-Carbenkomplex-Paae Ia/IIIa, Ic/IIIb und 
IVa/V Unterschiede: Die Resonanzen der Alkylgruppen sind bei den axialen 
Carbenkomplexen Ia, Ic im Vergleich zu den equatorialen IIIa, IIIb urn 0.2 bis 
0.7 ppm nach tieferem Feld verschoben; und im Falle des axialen Aminocarben- 
komplexes IVa ist die Aufspaltung der Alkylresonanzen mit 0.7 ppm wesentlich 
griisser als bei dem equatorialen Isomeren V mit_0.3 ppm. 

Eine Diskussion dieser Effekte ist wegen der Uberlagerung von elektronischen 
und sterischen Einfliissen nur schwer mijglich; hierzu werden noch die Ergeb- 
r&se einer Rijntgenstrukturanalyse an einem axialen Komplex abzuwarten s&in. 

13C-NMR-Spektren 
Die “CNMR-Spektren der Komplexe Ic, IIb und IIIb (Tabelle 3) bestgtigen 

die vorgeschlagenen Strukturen. Em Vergleich der Resonanzen der Carben- und 
Carbin-Kohlenstoffatome zeigt, dass der Carbinkohlenstoff beim kationischen 
Komplex IIb etwas stiirker entschirmt ist, wie es aufgrund der positiven Ladung 
von IIb such zu erwarten ist [9]. Das Signal des equatorialen Carbenkohlen- 
stoffatoms bei Ic ist im Vergleich zum axialen Carbenkohlenstoffatom von IIIb 
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TABELLE3 

I%NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE k. IIb UND IIIb IN CD,Cl, BEI -30%. <Chemische Verschie- 
bungen <ppm)relat.CD2CI2=54.16 ppm) 

Verbindung 6@Carben/cCarbin) 6(CO) 6UW-Q) 6<OCH3) 6<CC2H5) 

Ic 377.04 

IIb 355.56 

Jnb 345.82 

195.76" 

193.16 

186.96 
186.31 
176.48 

198.98 

195.41 

136.88 
133.47 
130.79 
128.76 

136.52 
133.20 
130.03 
125.67 
137.10 
133.20 
130.76 

128.65 

84.58 

71.96 

u Sehrbreites.strukturiertesSignaL 

um 32 ppm nach tieferem Feld verschoben. Dieser Befund zeigt. deutlich, dass 
eine Re(CO)5-Gruppe in trans-Position zum Carbenliganden dort die Elektronen- 
dichte mebr erhijht als bei cis-Stellung der Re(CO)5-Gruppe. 

Die unterschiedliche Entschirmung der verschiedenen Carbonylkohlenstoff- 

Fig.l.MolektlgestaltvonI~. 
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atome hat eine Aufspaltung der C co -Resonanzen zur Folge; somit stellen die 
13C-NMR-Spektren eine wertvolle Hilfe zur Aufklting der Komplexsymmetrie 
dar. 

Beim equatorialen Carbenkomplex Ic findet sich im Bereich der Cc,-Signale 
wegen der vielen verschiedenartigen Carbonylliganden, aber such wegen des 
Kernquadrupoleffektes der beiden Rheniumisotope ein breites, schwach struk- 
turiertes Signal bei 195 ppm. 

Der kationische Carbinkomplex II zeigt hingegen zwei gleich intensive Peaks, 
die wir jeweils vier equatorialen Carbonylgruppen zuordnen, sowie einen 
kleineren Peak bei etwas hiiherem Feld ftir den axialen CO-Liganden. Auch der 
axiale Carbenkomplex 111~ zeigt ein Zlmliches Muster; hier fallen die beiden 
Peaks fiir die equatorialen CO-Gruppen zusammen. 

Riintgenstrukturanalyse von Ic 
Von dem equatorialen Nonacarbonyl[triphenylsilyl(ethoxy)carben] dirhenium- 

Komplex (Ic) wurde eine Riintgenstrukturanalyse durchgefiihrt (siehe Fig. 1). 
Die zugehijrige Strukturbeschreibung und die Kristalldaten erscheinen dem- 
ngchst gesondert. 

Diskussion 

Beim Angriff des sperrigen ‘I’riphenylsilylanions auf die Carbonylgruppen des 
Re2(CO)10 und bei anschliessender Alkylierung wtie aus sterischen Grilnden 
eher ein axialer als ein equatorialer Carbenkomplex als Reaktionsprodukt zu 
erwarten. Denn wegen der oktaedrischen Symmetrie urn jedes Rheniumatom ist 
ein axialer Ligand zu nur vier Carbonylliganden benachbart, wohingegen bei den 
equatorialen Komplexen die Umgebung des Liganden aus drei Carbonylgruppen 
und dem sperrigen Re(CO),-Rest besteht. Die Entstehung von axialen Kom- 
plexen konnte jedoch trotz mannigfaltiger Variationen der Reaktionsbeding- 
ungen experimentell nicht nachgewiesen werden. So wird der nucleophile An- 
griff des Triphenylsilylanions offenbar genauso wie bei den Nucleophilen CH; 

*Ix 3 
CCO&Re-Re-CO 

04 

x = CI.Br 

-I- 

cIa,xb.Icl 
AIX; 

+-.m 

(lIa,lIb) 
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u n d  C6Hs- du t ch  den  e l ek t ronen~rmeren  Charakter  der  equator ia len  Carbonyl-  
koh lens to f f a tome  gesteuert [3 ,7] .  

Bei de r  Reak t ion  de r  equator ia len  Carbenkomplexe  mi t  E lek t rophi len  erfolgte 
die Bildung eines axialen ka t ionischen  Si ly lcarbinkomplexes;  ein nach den  bis- 
herigen Er fahrungen  zu e rwar t ende r  Methyl id inverbrf ickter  Komplex  [4] k o n n t e  
nicht  e rha l ten  werden .  

Die Zusammense t zung  der  e x t r e m  feucht igkei ts-  u n d  lu f t empf ind l i chen  Kom- 
plexsalze IIa u n d  IIb k o n n t e  e lementarana ly t i sch  gesichert  werden .  Der  katio- 
nische Charakter  von  II ergibt sich aus der  kurzweUigen Verschiebung der  p(CO)- 
Banden im IR-Spek t rum u n d  der  Tieffe ldverschiebung des Ccarb~-Signals im 
~3C-NMR-Spektrum. Als wichtigstes Indiz ffir die axiale Stel lung des Carbin- 
testes wer t en  wir  das Muster  der  13Cco-Signale yon  IIb mi t  je  zwei  gleich inten- 
siren Resonanzen  ffir je vier equator ia le  CO-Liganden u n d  e inem kle ineren Sig- 
nal ffir die axiale CO-Gruppe.  Ein wei te re r  Hinweis au f  die axiale Posi t ion des 
Carbinliganden ist die Reak t ion  yon  IIb mi t  Die thy lamin ,  die zu e inem Amino-  
ca rbenkomplex  ffihrt ,  der  auch  bei der  Amino lyse  des axialen Carbenkomplexes  
IVa en ts teh t .  

A u c h  theore t i sche  Uber legungen sprechen ffir eine axiale Stel lung des Carbin- 
liganden: Die Grenzorbi ta le  e~mer Re(CO)s-Gruppe sind mi t  denen  eines Halo- 
genoliganden vergleichbar [10]  u n d  dami t  zur  7r-Donor-Wechselwirkung mi t  der  
Re--Carbin-Bindung bef~ihigt. Opt imale  Stabilisierung eines Carb inkomplexes  
kann abet  aus Grf inden der  Orb i t a l symmet r i e  n u t  e r re ich t  werden ,  w e n n  alas 
Re(CO)s-Fragment  als lr-Donor-Ligand trans-st~ndig zum Carbinl iganden 
gebunden ist [11] .  Dieses Prizip best~tigte sich schon bei der  Syn these  vieler 
Carbinkomplexe z.B. be im ax-(CO)sRe(CO)4CrCC6Hs [12] ,  u n d  w~re auch  eine 
Erkl~irung ffir die im Vergleich zum [CsHs(CO)2ReCSi(C6Hs)3] + BF4- [ 13] 
deutlich e rhSh te  the rmische  Stabflit~it y o n  II. 

Der  Versuch einer  RSntgens t ruk tu rana lyse  an IIa misslang, da  die karmin-  
roten Kristalle schon bei - -40°C im Gi t te r  e ingebautes  Methy lench lo r id  u n t e r  
Verlust ihrer  inneren  S t ruk tur ,  aber  u n t e r  Erhal t  ihres ~usseren Habi tus  ver- 
lieren. 

Bei der  Reak t ion  der  ka t ionischen  Carb inkomplexe  IIa, IIb mi t  A lkoho len  
entstehen die zu den  equator ia len  Ca rbenkomplexen  I axialen I someren  III. 
Dies zeigt  sich deut l ich  an der  gleichen e lementa rana ly t i schen  Zusammense t -  
zung, u n d  an den  analogen IH-NMR-Signalmustern bei verschiedener  chemi-  
scher Verschiebung.  Sowohl  das Feh len  yon  v(CO)-Brfickenschwingungen im 
IR-Spektrum, als auch  die ~SC-NMR-Resonanzen im Bereich der  Carbonyl-  
koh lens tof fa tome best~itigen die A n n a h m e  der  axialen A n o r d n u n g  der  Carben- 
liganden: Hiermi t  in Einklang s teh t  auch  die Beobachtung ,  dass die axialen 
Carbenkomplexe bereitwilliger als ihre equator ia len  I someren  mi t  Aluminium-  
halogeniden z u m  ka t ion ischen  Carb inkomplex  II abreagieren.  

En t sp rechend  ihrer  verschiedenen Gerf i s t symmetr ie  l iefern die i someren  
Alkoxy( t r iphenyls i ly l )ca rbenkomplexe  I u n d  III  bei der  Amino lyse reak t ion  die 
ebenf~]l.~ i someren,  abet  in ihren spekt roskopischen  Eigenschaf ten  verschieden- 
artigen _Aminocarbenkomplexe IV u n d  V. 



Experimenteller Teil 

IR-Spektren: Perkin-Elmer Model1 21 (v(CO)-Bereich) ‘H-NMR-Spektren: 
Jeol C-60HL-Gergt. 13C-NMRSpektren: Bruker Multikern Spektrometer HFX- 
90. S%ntliche Arbeiten wurden unter Stickstoff und mit getrockneten, stick- 
stoffgesattigten Lijsungsmitteln durchgefiihrt. Das zur Chromatographie ver- 
wendete Kieselgel wurde bei Raumtemperatur im Hochvakuum vom Sauerstoff 
befreit und unter Stick&off aufbewahrt. Die Schmelzpunkte wurden in offenen 
Kapillaren in N,-Atmosphee ermittelt. 

eq-(CO)gRe2C(OCH3)Si(C6H5)3 (la) 
Zu einer L%u.ng von 20 g (30 mmol) Re,(CO),, in 800 ml THF wird bei 

-60°C unter krstigem Riihren die equimolare Menge Triphenylsilyllithium, 
gel&t in 100 ml THF, zugetropft. Die sich rasch dunkelrot fcbende Lbsung 
wird noch zwei Stunden bei -20°C geriihrt. Nach dem Entfernen des Lasungs- 
mittels im Hochvakuum wird der rotbraune, Glige Riickstand in 200 ml 
Methylenchlorid aufgenommen. Zur Methylierung wird auf -60°C abgekiihlt, 
und eine Lasung von 4 ml Fluorsulfons&remethylester in 30 ml CH$& zuge- 
tropft; die Reaktionslijsung hellt sich hierbei etwas auf. Nach halbstiindiger 
Reaktionszeit bei -30°C wird das iiberschiissige FCH3S03 mit 2 ml Methanol 
zerstijrt, und die Reaktionsmischung unter Argon bei 4000 U/min zentrifugiert. 
Zur weiteren Reinigung wird der Uberstand durch eine 3 cm hoch mit Kieselgel 
beschickte, kiihlbare D-3-Fritte filtriert und im Hochvakuum zur Trockene 
gebracht. Nachdem man den roten Riickstand mehrmals mit je 500 ml Pentan 
extmhiert hat, werden die vereinigten Extrakte zur Chromatographie auf eine 
Kieselgelsaule (8 5 cm, I 50 cm) aufgegeben und bei -20°C mit Pentan eluiert. 
Die orangerote, schneller vorauslaufende Zone wird aufgefangen, eingedampft, 
und der Riickstand aus Pentan/CH,Cl, 20/l unkristallisiert. Orangerote Kristalle, 
Smp. 120°C. Ausbeute: 17.5 g (63% bez. auf Re2(CO)&. Gef.: C, 37.97; H, 
2.04; Si, 3.10; Re, 40.20; Mol.-Masse: 928 (MS) bez. auf lg7Re. C29H18010Sil%e2 
her.: C, 37.58; H, 1.96; Si, 3.03; Re, 40.18%. Mol.-Masse 926.91. 

eq-(C0)9RetC(OC4E_I,OCN,)SYC~5)3 Ub) 
Ahnlich wie bei Ia werden 5 g (7.5 mmol) Re,(CO),, in 200 ml THF gelijst 

und bei -60°C mit LiSi(C,H,), silyliert. Nach zweistiindiger Reaktionszeit wer- 
den dann 1.5 ml FCH3S03, gel&t in 10 ml CH&ll, rasch zugetropft. Die weitere 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgt wie bei Ia. Bei der chromatogra- 
phischen Trennung an einer Kieselgelsgule (9 4 cm, I 40 cm) mit Pentan bei 
-20°C kiuft eine schmale Zone mit dem Komplex Ia voraus. Das Eluat der 
dicht darauffolgenden orangeroten Zone enthat den Komplex Ib, der nach Um- 
kristallisieren aus Pentan/Ether 10/l in orangeroten Kristallbhittchen anfat. 
Smp. 105°C. Ausbeute: 4.5 g (54% bez. auf Re2(CO),,,). Gef.: C, 40.05; H, 2.75; 
Si, 3.00; Re, 36.20; Mol.-Masse: 1000 (MS) bez. auf ls7Re. C33H2601,SiRe, ber.: 
C, 39.66; H, 2.62; Si, 2.80; Re, 37.27%. Mol.-Masse 999.07. 

eq-(C0)9Re2C(OC2H5)Si(C,H,)3 (1~) 
Analog zu Ia werden 20 g (30 mmol) Re,(CO)l,, in 800 ml THF mit 

LiSi(CsH5)3 silyliert. Das THF wird im Hochvakuum abgedampft, und der 
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d u n k e l r o t e  R i i cks t and  in 500  m l  e i sgeki ih l tem E t h e r  a u f g e n o m m e n .  Nach  der  
Zugabe  yon  8.5 g (45 m m o l )  T r i e t h y l o x o n i u m t e t r a f l u o r o b o r a t  u n d  100  ml  eis- 
geki ih l tem,  s t icks tof fges[ i t t ig tem Wasser s a m m e l t  sich nach  h e f t i g e m  Sch i i t t e ln  
der  o r a n g e r o t e  C a r b e n k o m p l e x  in de r  e the r i schen  Phase.  Diese wixd rasch d u r c h  
eine 10 c m  h o c h  m i t  wasser f re iem N a t r i u m s u l f a t  besch ick te ,  a u f - - 7 8 ° C  
gekiihl te  D-3-Fr i t te  ff l t r ier t  u n d  im H o c h v a k u u m  v o m  LSsungsmi t t e l  bef re i t .  
Es h in t e rb l e ib t  e in  ro t e s  O1, das  n a c h  mehrma l ige r  E x t r a k t i o n  m i t  je  500  ml  
Pen tan  b e i - - 2 0 ° C  an e iner  Kieselgels~iule (@ 5 cm,  1 50 cm)  c h r o m a t o g r a p h i e r t  
wird. Das E lua t  de r  o r angen  Z o n e  wixd aufgefangen ,  zur  T r o c k e n e  geb rach t  u n d  
aus Pentan/CH2C12 umkris ta l l i s ier t .  Orange ro t e  Kristalle,  S m p .  126°C.  A u s b e u t e :  
23 g (82% bez. au f  Re2(GO)~0. GeL:  C, 38 .40;  H, 2 .21;  Si, 3 .50;  Re ,  39 .40;  
Mol.-Masse 942  (MS) bez.  au f  ~STRe. C30H2oO~0SiRe2 ber.:  G, 38 .29;  H, 2 .14;  Si, 
3.00; Re,  39.57%. Mol.-Masse 940 .94 .  

ax-[(CO)gRe2 CSi(C6Hs)3] A lCl4 (ZIa) 
Einer  LSsung  yon  4 g (4.3 m m o l )  (CO)gRe2C(OG2Hs)Si(C6Hs)3 (Ic) in 150 ml  

CH2C12 w e r d e n  bei  - -78°C u n t e r  kr~iftigem Ri ih ren  3 g fr isch subl imier tes  
A l u m i n i u m c h l o r i d  zugesetz t .  Die  urspr i ingl ich  o r ange ro t e  LiSsung verffirbt  sich 
hierbei langsam t ie f  k a m i n r o t .  Nach  e iner  R e a k t i o n s z e i t  yon  12 S t u n d e n  bei 
--40°C wixd de r  Reak t ionsansa t z  in flfissigem S t i c k s t o f f  e ingef roren ,  u n d  m i t  
500 m l  P e n t a n  i iberschich te t .  Be im A u f t a u e n  u n d  Verr i ih ren  be,: - - 50°C  f~Jlt de r  
ka t ionische  C a r b i n k o m p l e x  als k a m i n r o t e s  Pulver  aus u n d  se tz t  sich ab.  Der  
Ubers tand  wird  e n t f e m t ,  de r  R i i cks t and  im H o c h v a k u u m  b e i - - 2 0 ° C  g e t r o c k n e t  
und  in mSgl ichs t  wen ig  M e t h y l e n c h l o r i d  umkris ta l l i s ier t .  K a m i n r o t e  Kristalle,  
Stop. 6 0 ° G  (Zers.) .  A u s b e u t e  3.9 g (86% bez. au f  Ic).  GeL:  C, 31 .78;  H,  1.73;  Si, 
2.80; Re ,  34 .20 ;  C1, 13 .90 .  C2sH~sO9SiRe2A1C14 ber.:  C, 31 .58;  H, 1 .42;  Si, 2 .64;  
Re, 34 .20 ;  C1, 13.90%. Mol.-Masse 1064 .61 .  

ax-[(CO)9Re2CSi(C6Hs)3] AIBr4 (IIb) 
E n t s p r e c h e n d  de r  Dars te l lung  yon  I Ia  w e r d e n  4 g (4.3 m m o l )  (CO)gtte2C- 

(OC2Hs)Si(C6Hs)3 (Ic) m i t  5 g fr isch s u b l i m i e r t e m  A l u m i n i u m b r o m i d  in 100 ml  
Toluol  bei  - -40°C  umgese t z t .  Die LSsung  verf~ixbt s ich h ierbe i  rasch kaxminrot_ 
Die we i t e re  Re in igung  des  Komplexsa lzes  e r fo lg t  d u t c h  Umkr i s ta l l i sa t ion  analog 
zu IIa.  K a r m i n r o t e  Kristalle, Stop.  45°C (Zers.).  A u s b e u t e :  4 .4  g (82% bez. au f  
Ic). Gel . :  C, 27 .38 ;  H, 1 .40;  Si, 2 .40;  Re ,  29 .80 .  C2sHIsOgSiRe2A1Br4 bet . :  C, 
27.07; H,  1 .22;  Si, 2 .26;  Re,  29.97%.  Mol.-Masse: 1242 .45 .  

ax-(CO)9Re2 C(OCH3)Si( C6Hs )3 (IIIa) 
2 g (1 .9  m m o l )  ax-(CO)gRe2CSi(C6Hs)3A1C14 (IIa) w e r d e n  b e i - - 7 8 ° C  in 100 

ml GH2C12 gelSst,  u n d  anschl iessend u n t e r  kr~fftigem Ri ih ren  langsam m i t  5 ml  
Methanol  t r o p f e n w e i s e  versetz t .  Die  ursprf ingl ich k ~ m i n r o t e  LDsung verf~rbt  
sich h ie rbe i  schliesslich orange.  Es wi rd  n o c h  30 M i n u t e n  b e i - - 2 0 ° C  gerf ihr t  u n d  
das R e a k t i o n s p r o d u k t  bei  d ieser  T e m p e r a t u r  zur  T r o c k e n e  gebracht .  Die  Reini-  
gung er fo lg t  d u t c h  E x t r a k t i o n  des  o r a n g e b r a u n e n  R i i cks t ands  m i t  P e n t a n  u n d  
anschliessende C h r o m a t o g r a p h i e  an  e iner  Kieselgels~ule (q) 4 cm,  l 30  cm)  bei  
- -10°C u n d  P e n t a n / E t h e r  2 0 / 1  als E lua t ionsmi t t e l .  Die  o range  Z o n e  wi rd  aufge- 
fangen,  u n d  aus Pentan/CH2C12 5 /1  umkris~Jli .~iert .  Orange ro te  Kristalle,  Stop.  
124°C.  A u s b e u t e :  0 .95 g (54% bez.  a u f  IIa) .  Gef . :  C, 37 .38;  H, 2 .07;  Si, 3 .00;  
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Re, 40.30. C29H18010SiRe2 ber.: C, 37.58; H, 1.96; Si, 3.03; Re, 40.18%:Mol.- 
Masse 926.91. 

ax-(C0)9Re2C(OC2H5)Si(C6H5)3 (IIIb) 
Ahnlich wie bei IIIa werden in eine Lijsung von 2 g (1.6 mmol) (C0)9Re,CSi- 

(CciHs)&=r, (IIb) in 100 ml Methylenchlorid unter kstigem Rtihren bei 
-78°C 5 ml Ethanol zugetropft. Die orange Reaktionsliisung wird analog zu IIIa 
durch Cbromatographie und Umkristallisation gereinigt. Orangerote Kristalle, 
Smp. 127°C. Ausbeute: 0.7 g (48% bez. auf IIb). Gef.: C, 38.44; H, 2.77; Si, 
2.80; Re, 39.80. C3&120010SiRe2 her.: C, 38.29; H, 2.14; Si, 3.00; Re, 39.57%. 
Mol.-Masse 940.40. 

~-(CO),Re,C~N(CH,),lSi~C,Hs), UW 
Zu 1.5 g (1.5 mmol) a;t--(CO)9Re,C(OC,H,),Si(C,H,)3 (IIIb) gel&t in 400 ml 

Pentan, werden bei -78°C 5 ml Dimetbylamin zugetropft. Die urspriinglich 
orangerote Lijsung verf%bt sich alhn5hlich gelb. Man l&t das Reaktions- 
gemisch noch 12 Stunden lang bei -20°C riihren, gibt dann die Lasung auf eine 
Kieselgelsgule (8 2 cm, I 30 cm) und eluiert die gelbe Zone bei -20°C mit 
Pentan/Ether 10/l. Beim Einengen uncl Abkiihlen der resultierenden Lijsung 
auf -78°C fallen gelbe, hexagonale Blgttchen an. Smp. 168°C (Zers.). Aus- 
beute: l-2 g (83% bez. auf IIIb). Gef.: C, 38.43; H, 2.65; N, 1.44. 
C3JIzrOsNSiRez ber.: C, 38.33; H, 2.26; N, 1.49%. Mol.-Masse 939.92. 

Man riihrt analog zu IVa 3 g (3 mmol) a3c-(CG)&ezC(OC2HS)Si(c6H~)3 
(IIIa) 48 Stunden mit 5 ml Diethylamin in Pentan bei -20°C und rein@ das 
Produkt durch Chromatographie und Umkristallisation. Gelbe Kristalle, Smp. 
131°C (Zers.) Gef.: C, 39.95; H, 2.89; N, 1.27; Si, 2.80; Re, 37.20. 
C32H2509NSiRe2 ber.: C, 39.70; H, 2.61; N, 1.45; Si, 2.90; Re, 37.20%. Mol.- 
Masse 967.98. 

3 g (3 mmol) eq-(CO)9Re&(OC2HS)Si(CsHS)3 (Ic) werden in 500 ml Pentan 
bei -78OC gel&t und unter Riihren mit 10 ml Diethylamin versetzt. Aus der 
orangeroten Lijsung fat hierbei sehr langsam ein gelboranger Niederschlag aus. 
Man riihrt noch 20 Stunden bei -25”C, engt die L&sung auf 100 ml ein, ktit 
a-uf -78OC ab, and l%st den orangegelben Niederschlag absitzen. Die iiber- 
stehende LGsung wird abfiltriert und mehrmals aus Methylenchlorid/Pentan 
umgefmt. Gelbes Kristallpulver, Smp. 97°C. Gef.: C, 38.52; H, 2.51; N, 1.48. 
C3a2109NSiRe2 ber.: C, 38.33; H, 2.26; N, 1.65%. Mol.-Masse 939.92. 

Dank 

Unser besonderer Dank gilt HerrnDr. U. Schubert und Herr-n Dipl.-Chem. K. 
Ackerrnann fiir die Durchfiihrung der R6ntgen&ukturanalyse, Herrn Dr. F.R. 
Kreissl sind wir fiir die Aufnahme der 13C-NMR; und Massenspektren sehr ver- 
bunden. 
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