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Summary 

The six- and seven-membered rhenacycloalkanes (OC)~RkPR,OCHIX~H, 
(R = CH,, C,,H,; X = CH,, CH,CH,) are obtained by reaction of the binuclear 
anions [ (OC)4RePR20] 22- with the alkanediylbis(trifluoromethanesulfonates) 
X(CH,Y), (Y = CF,SO,O) in dimethoxyethane. In the Re-C (T bond of 
(OC),R!ePPh20CH,CH2CHI SO1 can be inserted under ring expansion. The rhena- 
cycloheptanes (OC),RePR,0CH,CH2CH,CH, (R = CH,, C,,H,) are thermally un- 
stable and decompose by cleavage of the (r-C-C bond. The heterolytic cleavage 
of the Re-Re bond in [(OC),RePR20]1’- results in the open chain, ionic inter- 
mediate products [ R,(O)PRe(CO),CH,XCH,Y]-, which in competition with the 
cyclisation, are liable to a P-hydrogen transfer. The mechanisms which are 

responsible for the formation of the hydrido complexes [HRe(CO),PR,O]- and 
HRe(CO),PR,OCHIXCH,, are discussed. 

Zusammenfassung 

Die sechs- und siebengliedrigen Rhenacycloalkane (OC),RkPR20CH2XCH2 
(R = CH3, C,,H,; X = CH,, CH,CH2) erh%lilt man durch Umsetzung der zweikern- 
igen Anionen [(OC),RePR,@],‘- mit den AIkandiylbis(trifluormethansulfonaten) 
X(CH,Y), (Y = CF3S020) in Dimethoxyethan. In die Re-C-o-Bmdung von 
(OC),@ePPh20CHICHICH2 l&t sich SO1 unter Ringerweiterung einschieben. 
Die Rhenacycloheptane (OC)&ePR,0CH2CH,CH,CH, (R = CH,, C,H,) sind 

* Fiiz IX. Mitt&lung siehe Lit. 26. 
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thern-risch labil und zerfallen unter Spaltung der a-C-C-Bindung. Bei der hetero- 
lytischen Spaltung der Re-Re-Bindung in [(OC),RePR20&‘- treten die offen- 

kettigen ionischen Zwischenprodukte [ R,(0)PRe(CO),CHIXCH,Y]- auf, die in 
Konkurrenz zur Cyclisierung einer P-Wasserstoff-fibertragung unterliegen. Die 
fur die Bildung der Hydridokomplexe [HRe(C0)3PR20]- und HRe(CO),PR2- 
OCHJCHs verantwortlichen Mechanismen werden diskutiert. 

Einleitung 

Im Rahmen zahlreicher katalytischer Prozesse treten Metallacycloalkane als 
reaktive Zwischenprodukte auf [I-111. Die katalytische Wirksamkeit hangt da- 
bei wesentlich von ihrer Stabilitzt ab. Von den moglichen monomolekularen 
Zerfallsmechanismen sind die P-H-Ubertragung [ 12,131, die reduktive Eliminier- 
ung [ 141 und Q- oder /3-C-C-Spaltungen [ 15,16 ] von besonderer Bedeutung. Die 
im Gegensatz zu Platinacyclopentanen und -hexanen geringere Stabilitat von 
a-Alkylkomplexen und hijhergliedrigen Platinacycloalkanen ist auf einen sterisch 
giinstigen Ubergangszustand fur O-H-Ubertragung zuriickzufiihren, der einen 
M-C-C-H-Diederwinkel von ca. 0” voraussetzt [ 12,171. Falls bei Titanacyclo- 
pentanen em &nlicher Ubergangszustand mit einem M-C-C-C-Diederwinkel 
von ca. 0” vorliegt, findet ein C-C-Bindungsbruch statt [ 18]. Bei TantalacycIo- 
pemanen entstehen, ausgelijst durch eine P-H-Ubertragung und nachfolgende 
Ringverengung, Methylenkomplexe und verschiedene Kohlenwasserstoffe 
[8,9,19]. Nach Grubbs et al. h%ngt der _4bbau von Nickela- und Titanacyclopen- 
tan-Derivaten von der Koordinationszahl am Metal1 ab [ 15,201. Bei einer solchen 
von fiinf tritt bei Nickelacyclopentan /3-C-C-Spaltung auf, entsprechende Hexane 
bevorzugen dagegen einen a-C-C-Bindungsbruch [ 16]_ 

Bei der heterolytischen SpaItung der Re-Re-Bindung in KompIesen des Typs 
[ (OC),RePR,0]22-mit Xlkandiylbis(trifiuormethansulfonaten) findet man 
Zwischenprodukte, welche, wie such erstmals dargestellte Rhenacycloaikane, 
tinlichen Zerfallsmechanismen unterliegen. Von besonderem Interesse erscheint 
der Zusammenhang zwischen Ringgrosse und thermischer Belastbarkeit von 
Rhenacycloalkanen, deren Re-C-o-Bindungen sic11 fur mijgliche Einschiebungs- 
reaktionen eignen. 

Resultate und Diskussion 

Die heterolytische Spaltung der Re-Re-Bindung in den dimeren Anionen 
f(OC),RePR,O] 22- mit starken Elektrophilen, wie Carbeniumkationen, iiber 
deren Ablauf bereits berichtet wurde [ 211, biet.et eine neue Mijglichkeit zur Syn- 
these von Metallacycloalkanen. Durch Umsetzung von Na,[ (OC),RePR20] 1 mit 
den Alkandiylbis(trifluormethansulfonaten) X(CH2Y)?, welche in cr,w-Position 
durch CF,SO,-Reste stabilisierte, carbeniumarteni C-Atome besitzen, erhielten 
wir jetzt such die sechs- und siedengliedrigen Rhenacycloalkane 
(OC),tiePR20CH2XCH2 (Gl. 1). 

Die farblosen, therm&h iiberraschend stabilen, im Hochvakuum sublimier- 
bar-en Rhenacyclohesane lijsen sich leicht in unpolaren und polaren organischen 
Solventien. Die siebengliedrigen Heterocyclen (OC),R’ePR,OCH,CH,CH,CH2 
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zersetzen sich allerdings schon unterhalb 0°C rasch unter Bildung von CH,Re- 
(CO)JPRIOCHx [22], den Hydridokomplexen HRe(CO),PR,OCH,, verschiedenen 
unges5ttigten Kohlenwasserstoffen und dem fiir R = C,,H, bei langsamem Zerfall 
entstehenden Sechsring (OC),R’eP(C,HS)20CH,CH,CH,. Dieser kristallisiert in 
der Raumgruppe P2,/n [ 231 und besitzt, ebenso wie der isomorphe manganhalt- 
ige Heterocyclus [ 241, eine verzerrte Sesselform. Mit ca. 227 pm entspricht die 
Metall-Kohlenstoff-o-Bindung etwa derjenigen im Pentacarbonyl(methyl)rheni- 
urn [ 251. Wie die bei den tetraedrisch koordinierten Atomen auf 117-121” 
aufgeweiteten Bindungswinkel innerhalb des Ringsystems zeigen, ist bei Rhena- 
cycloalkanen bereits bei sechs Atomen die Stabilitatsgrenze erreicht, v&-n-end 
beim Mangan der siebengliedrige Heterocyclus noch zugiinglich ist [ 261. 

Neben einer /?-H-ubertragung beobachtet man also such eine Spaltung der 
a-C-C-Bindung. Die Labilitat des Rhenacycloheptan-Derivats diirfte u.a. auf 

Ringspannungseffekte zuriickzufiihren sein [ 27 1, zumal bei entsprechenden 
_ _ __ 

Manganacycloalkanen abnehmende Stabrhtat mit zunehmendem Mn-C-El- 
Winkel festgestellt wurde [ 261. 

& 
In die Re-C-o-Bindung von (OC),ReP(C,H j)20CH 2CH2bH2 kisst sich bereits 

bei -4O’C quantitativ SO2 einschieben (Gl. 2). Da.s farblose, ringerweiterte, 

/ 
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schwer fliichtige Insertionsprodukt l&t sich nur in polareren organischen Solven- 
tien und zersetzt sich Iangsam bei Raumtemperatur. 

Die in &Stellung Wasserstoffatome enthaltenden Alkandiylbis(trifluormethan- 
sulfonate) X(CH,Y)I (X = CH,, CHCH,) bieten in den offenkettigen Zwischen- 
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produkten als Konkurrenzreaktion zum Ringschluss die Mijglichkeit einer /3-H- 
Ubertragung zum Metal1 an (Gl. 3). Dies bewirkt eine betrgchtliche Verminder- 

r 
-OPR,qe(CO);j - 

I yHz 
i- [HRe(CO),PR20]- + CH,=(X - H)CHZY (3) 

I_ YH,CX i 
ung der Ausbeute an Rhenacycloalkanen gegeniiber den analogen Heterocyclen 
mit X = C(CH,)2 [21,28]. Durch die thermische Labilitst des in Gl. 3 auftreten- 
den Allyltriflats [ 291 wird die Bildung der Anionen [ HRe(CO),PR20]- begiinstigt. 
Die dabei freiwerdenden Protonen greifen die Re-Re-Bindung in Na,- 
[(OC),RePR,OJZ unter Bildung von weiterem [HRe(CO),PR,O]- und 
[(OC),RePR,O], [21,30] elektrophil an (Gl. 4). 

2- 

OPRZy(CO)A 1 +H+ 
OPR?Re( CO), 

’ [HRe(CO),PR#]- 
-1/2[(OC),RePR,012 

(4) 

Unter anschliessender intermolekularer Hydridiibertragung [ 311 fiihrt die 
Reaktion von X(CH,Y), mit dem ionischen Hydrid [HRe(CO),PR,O]- zu den 
farblosen, thermisch relativ stabilen, im Hochvakuum sublimierbaren Hydrido- 
komplesen HRe(CO),PR20CHIXCH,, weIche sich in alIen g&rgigen organischen 
Solventien lijsen (Gl. 5). 

[HRe(CO),PR,O]- + X(CHIY), --+ _y_ HRe(CO)&‘R20CH2XCHIY (5) 

3 HRe(CO),PR,0CH2XCH, 
-Y- 

Mit Ccl; l&.st sich der Wasserstoff bekanntlich leicht durch Chlor austauschen 
(Gl. 6). 

HRe(CO),PR,OCH,XCH, 3 ClRe(CO),PR,0CH2XCH, 
-CIiCl~ 

(6) 

Bei der Spaltung der Re-Re-Bindung in [(OC),RePR20]2’- ist unter den fiir 
die Bildung der Rhenacycloalkane notwendigen Reaktionsbedingungen allge- 
mein such die thermische Zersetzung von Alkandiylbis(trifluormethansulfonaten) 
nicht auszuschliessen. Bewiesen werden konnte dies am Beispiel der ‘Jmsetzung 
von NaZ[ (OC),ReP(CH,),OII mit (H3C)IC(CHIY)2, bei dem eine P-H-abertragung 
nicht miiglich ist. Neben dem in relativ guter Ausbeute anfallenden Heterocyclus 
(OC),RkP(CH,)20CHIC(CH,)ICH, [Zl] entsteht in geringen Mengen such der 
Hydridokomplex HRe(CO),P(CH,),OCH,C(CH,),. 

Ein einheitliches Fragmentierungsschema weisen die Massenspektren der sechs- 
gliedrigen Heterocyclen (OC),RePR,0CH,CH1CH3 auf (vgl. Fig. 1). Vom Mole- 
kiilpeak ausgehend beobachtet man sukzessive Eliminierung der CO-Liganden 
und der Kohfenstoff-Kette. Metall-Phosphor-Bindungen werden erst dann 
gel&t, wenn alle CO-Reste abgespalten sind (321. Bei dem nur wenig fliichtigen , 
Insertionsprodukt (OC),R&P(C,Hj),OCH,CHICH,SO, erhZlt man den Molekiil- 
peak nur durch ein Felddesorptionsspektrum. 

Im 5,u-Bereich sind die IR-Spektren der Metallacyclen durch je vier scharfe 



[ (OC), RePRZOC~ZC~ZC~2]+ [ (OC),RePR,O 1’ 

[LOCI RePR,OCH,CiiZC~,]+ [ roc,,nePn20 1; 

[ (OC) RePR20] + 

Fig. 1. Fragmentierungsschema der Rhenacyclohexane (OC),R’ePR,OCEI,CIf,~H~ (R = CHJ, CeHj)- 
Temperatur der Ionenquelle 200cC; Elektronrnenergie 70 eV. 

CO-Banden gekennzeichnet, wobei diejenigen des Ensertionsprodukts erwartungs- 
gem& nach hijheren Wellenzahlen verschoben sind. Fiir das-Vorliegen von 
P-O-C-Bindungen sprechen intensive Absorptionen zwischen 1020 und 1040 

-‘. Die antisymmetrische und symmetrische SO,-Valenzschwingung im Spek- 
trzrn von (OC),RkP(C,H5),0CH2CH,CH1S02 liegen im fur Sulfinato-S-Komplexe 
typischen Bereich [ 331. 

TABELLE 1 

lH-NMR-SPEKTREN (IN CbDb. INT. STANDARD TMS) DER RHENACPCLOHEXANE 
(OC)_,I&PR~OCH,CH26Hr (R = CH,. C,H,) UND DES INSERTIOXSPRODUKTS 

(OCI,R&PR20CH2CHzCHz~Oz 

Verbindung Chemische Verschiebung (ppm) Kopplilngskonstanten J (Hz) 

3.51 (d.t) 
1.97 (rn) 
1.29 (d) 
0.91 (t.d) 

(DC);ReP(C,H,),OCH,CII2CH2 

, 
(OC),ReP(C,H,),0CH,CHzCH2 0, 

3.81 (d.t) 
2.06 (rn) 

1.10 (t.d) 

3.75 (d.t) 
3.11 (t.dI 
1.93 (m) 

POCH$ZH, 
CHZCHICHZ 
P(CH312 
PReCH2CH2 

POCH,CH, 
CH2Cff2CH2 
PReCH2CH2 

POCH2CH2 

PReSCHzCH2 
CH2CH2CH2 

3J(IIP) 15.8 3J(HH) 4.9 

?J(HP, 7.1 
%(HH) 6.2 3J(HP) 4.1 

3J(HP) 16.0 3J(HH) k6 

3J(HH) 6.4 3J(HP) 3.4 

3J(HP) 15.1 b(HH) 5.1 

3J(HH) 6.3 “J(HP) 1.3 



168 

Durch Kopplung mit 31P sind die ‘H-NMR-Signale der metall- und sauerstoff- 
benachbarten CHz-Protonen in den Rhenacyclohesanen (OC),R’ePR,OCHICHICH1 
zusat.zlich aufgespalten (vgl. Tab. 1). Im Insertionsprodukt ist das Signal der 
urspriinglich metallbenachbarten Methylenprotonen deutlich nach tiefem Feld 
verschoben. Hier l&.st sich eine Kopplung iiber vier Bindungen hinweg (H-C- 
S-Re-P) beobachten [ 21,341. 

Experimenteller TeiI 

Die Darstellung der Metallacyclen und Isolierung der Hydridokomplexe 
erfolgte unter strengstem Ausschluss von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit in 
einer sorgfaltig gereinigten Argonatmosphiire. Als hochwirksamer Absorber fiir 
die Reinigung des Schutzgases wurde eine Chrom(II)-Oberflachenverbindung 
auf Kieselgel verwendet [ 351. Alle anderen Arbeitsschritte sind in einer gereinig- 
ten N,-AtmosphZre durchgefiihrt worden. S%ntliche Lijsungsmittel waren 
getrocknet (vor jedem Reaktionsschritt frisch destilliert) und Nz-gesattigt. 

Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese der Rhenacyclohexane 

(OC),R@RzOCH,CH,CHz (R = CH3, C6HI) 
Die fur die Darstellung der Heterocyclen notwendigen dimeren Anionen Nal- 

[ (OC),RePR20], erhiilt man durch Reduktion von (OC),BrRePR,OH gem%s 
Lit. 22. Eine L&sung von ca. 1.1 mmol Na,[ COC)JRePRTO] Z in 50 ml Dimethoxy- 
ethan (DME) tropft man bei -10°C (R = CH,) bzw. 20% (R = C,H,) zu einer 
solchen aus ca. 1 mmol CHI(CHIY)I (Y = F3CS020) und 2 mmol K&O3 in 
20 ml DME. Anschliessend erwarmt man 7 h auf 50°C (R = CH,) bzw. 70°C 
R = C,H,). Nach Filtration (D4) wird das Solvens im Hochvakuum entfernt. Die 
Rhenacyclen (1. Fraktion) und Hydridokomplexe (2. Fraktion) werden s?iulen- 
chromatographisch getrennt (L 0.3 m, $J 25 mm, Kieselgel, Akt. III, Elutions- 
mittel: n-Hexan). Abschliessende Reinigung der Metallacyclen erfolgt durch 
Destillation (R = CH,, ZO”C, 1.3 X lo-’ bar) bzw. Umkristallisation aus n-Hexan 
(R = C,H,). 

(I) 3,3,3,3-Tefracarbonyl-2,2-dimethyl-l-oxa-2-phospha-3-rhenacyclohexan. 
Einwaage 862 mg (1.08 mmol) NaJ (OC)-ReP(CH,),O],, 330 mg (0.97 mmol) 
(F,CS020CH,)2CH2 und 276 mg (2 mmol) K&O,. Ausbeute 36 mg (8%). Schmp. 
9°C (aus n-Hexan). IR (cm-‘): v(C-0) (n-Hexan): 2078m, 1999st, 1981sst, 
1943st; v,,(P-O-C) (Film): 1024m. 3’P-{ ‘H)-NMR (THF): 6 109.9 ppm. (Gef.: 
C, 25.71; H, 2.76; Re, 44.39; Molmasse massenspektrometr., 418 (bez_ auf lfi7Re). 
C,HXIO,PRe her.: C, 25.88; H, 2.88; Re, 44.63%; Molmasse, 417.2). 

(2) 3,3,3,3-TetracarbonyI-2,2-diphenyl-l-oxa-2-phospha-3-rhenacyclohexan. 
Einwaage 1226 mg (1.17 mmol) Na2[(0C)4ReP(C6Hj)20]2, 360 mg (1.06 mmol) 
(F,CSO,OCH,),CH, und 276 mg (2 mmol) K2COX. Ausbeute 89 mg (14%). 
Schmp. 110°C (aus n-Hexan). IR (cm-‘): v(C--G) (n-Hexan): 2081m, 2000st. 
1983sst, 1946st; v,,(P-O%) (KBr): 1021m. 31P-{1H)-N~MR (THF): 6 107.8 
ppm. (Gef.: C, 42.37; H, 2.97; Re, 34.67; Molmasse massenspektrometr., 542 
(bez. auf IY7Re). C,9H,,0jPRe ber.: C, 42.13; H, 2.96; Re, 34.41%; Molmasse, 
541.2). 
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Darstellrtng des Insertionsprodukts (OC)ARt?P(C6H5)20CHzCH~CH~SO~ 
3,3,3,3-TetracarbonyL-2,2-diphenyL-l-osa-2-phospha-3-rhena-4h4thiacyclo- 

heptan(S,S-dioxid). Man la& bei -40°C auf 55 mg (0.16 mmol) (OC),Rm 
(CoHS)rOCH2CH2CH2 1 h 10 ml fliissiges SO, einwirken. Nach dem Verdampfen 
von SO, wird das hellgelbe Rohprodukt saulenchromatographisch (L 0.1 m, 
Q 25 mm, Kieselgel, Akt. 0, Elutionsmittel: Chloroform, anschliessend Ethanol) 
behandelt. Die aus der Ethanolfraktion erhaltene analysenreine Verbindung 
(OC),R’eP(CoH,),OCH~_~O, wird zur abschliessenden Reinigung aus 
CHCl,/n-Heptan (l/3) umkristallisiert. Schmp. 116°C. Ausbeute 88 mg (91%). 
IR (cm-‘): y(C-0) (CCl,/n-Hexan): 2115st, 2047st, 2020sst, 1988st; v,,(P-G- 
C) (KBr): 1024m; v,,(SO,) (KBr): 1175m, v,(SO?): 1044m. (Gef.: C, 37.41; H, 
2.37; S, 5.67; Re, 31.03; Molmasse massenspektrometr., 606 (bez. auf IsiRe). 
ClyH1oO,PReS ber.: C, 37.67; H, 2.64; S, 5.28; Re, 30.76%; Molmasse, 605.2). 

Versrtche zur Darstellung der Rhenacycloheptane (OC)IRkPR20CH,CH2CH2CHz 
(R = CH,. C,H,) 

Eine Lijsung von ca. 1.2 mmol Na,[ (OC),RePRIO], in 50 ml DME tropft man 
bei -10°C (R = CH,) bzw. 20°C (R = C,,H,) zu einer solchen von ca. 1.1 mmol 
(CH2CH2Y)2 (Y = F,CSO,O) und 2 mmol K,COsl in 20 ml DME. Anschliessend 
erwgrmt man 8 h auf 60” (R = CH,) bzw. 80°C (R = C,H,). Nach Filtration (D4) 
wird das Lijsungsmittel im Hochvakuum bei 0°C entfernt und der gelbe, iilige 
Riickstand mit n-Hexan aufgenommen. Aus der n-Hexan-Phase fait nach Ab- 
ziehen des Lijsungsmittels ein gelbliches 01 an, das sich massenspektroskopisch 
als ein Gemisch aus (OC),RePR,OCH$H,CH,CH, und den Zersetzungsproduk- 
ten CH,Re(CO),PR,OCH,, (OC)JReP(C,,H5),0CH2CH2CH,, HRe(CO),PR,OCH, 
sowie HRe(CO),PR,OCH,CH,CH,CH, erweist. Wghrend das ringverengte Rhena- 
cyclohexan (OC),ReP(C,,H,),0CH2CHICH~CH~ bei langsamer Zersetzung nach eini- 
gen Tagen aus einer konzentrierten n-Hesanlosung kristallisiert, wird die 
Reinigung der Methyl- und Hydridokomplexe saulenchromatographisch (L 0.4 m, 
@ 25 mm, Kieselgel, Akt. II, Elutionsmittel: n-Hexan) durchgefiihrt. 

Nachweis der Rhenacycloheptane (OC)qRePR20CH&H&H2CH1_ (R = CH3, 
C6H5) und ihrer Zersetzrrngsprodukte 

(a) 3,3,3,3-TefracarbonyL-2,2-dimethyl-l-o_~a-2-phospha-3-rhenacycloheptan. 
MS (70 eV): m/e = 404 (n/l - CO); 376 (&1- 2 CO); 348 (M - 3 Co); 320 (fW - 
4 CO); 292 (n/l - 4 CO - 2 CH,); 278 (f’U - 4 CO - 3 CH,); 264 (&f - 4 CO - 
4 CH,). (Gef.: Molmasse massenspektrometr., 432 (bez. auf IsiRe)_ C,,H,,O,PRe 
ber.: Molmasse 431.2). 

(b) Tetracarbonyl(methyl)mefho.uydimethylphosphanrheni~~m. ‘H-NMR 
(CD,,): 6 0.04 (d, J 7.9 Hz; PReCH,); 1.65 (d, J 8.0 Hz; P(CH,)2); 3.37 (d, J 
13.1 Hz; POCH,). Lit. [22] (CDCI,): -0.45 (9.2); 1.61 (8.8); 3.51 (12.9). (Gef.: 
Molmasse massenspektrometr., 406 (bez. auf Is7Re). CgHl,OjPRe ber.: ~Mol- 
masse, 405.2). 

(c) Tetracarbonyl(hydrido)methoxydimethylphosphanrheni~~m_ ‘H-NMR 
(C,D,): 6 -5.63 (d, J 25.9 Hz; PReH); 1.38 (d, J 7.3 Hz; P(CH3),); 2.91 (d, J 
13.2 HZ; POCH,). IR (cm-‘): v(C-0) (n-Hexan): 20S4m, 2000st, 19SOsst, 
196&t-sst. (Gef.: C, 20.95; H, 2.37; Molmasse massenspektrometr., 392 (bez. 
auf lY7Re). C,H,.O,PRe ber.: C, 21.49; H, 2.57%; Molmasse, 391.2). 
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J 6.9 Hz; CH2CH3); 1.36 (m, CH,CH,CH,); 1.38 (d, J 7.2 Hz; P(CH,),); 3.26 (d, 
t, J 6.5 Hz; POCHZ; J 6.3 Hz; 0CH,CH2). (Gef.: C, 25.67; H, 2.96; Re, 44.08; 
Molmasse massenspektrometr., 420 (bez. auf “‘Re). C,H,.OjPRe her.: C, 
25.76; H, 3.34; Re, 44.42%; Molmasse, 419.2). 

(b) Tetrcrcarborryl(hydrido)diphenylpropylphosphinitrhe~lium. Einwaage 
1226 mg (1.17 mmolj Na2[(OC)JReP(C6HS)IO]2, 360 mg (1.06 mmol) 
(F,CSO,CHI),CH, und 276 mg (2 mmol) K2C03. Ausbeute 102 mg (16%). 
Schmp. 46°C (aus n-Hexan). IR (cm-‘): v(C-0) (n-Hexan): 2086m, 2001st, 
1984sst, 1969st-sst. ‘H-NMR (C,,D,): 6 -4.96 (d, J 24.2 Hz; PReH); 0.77 (t, J 
7.6 Hz; CH,CH,); 1.49 (m. CH,CH,CH,); 3.57 (d, t, J 6.4 Hz; POCH,; J 6.4 Hz; 
0CH2CH3). (Gef.: C, 41.65; H, 3.13; Re, 34.21; Molmasse massenspektrometr., 
544 (bez. auf ‘“‘Re). C,,H,,O,PRe ber.: C, 41.97; H, 3.31; Re, 34.28%; Mol- 
masse, 543.2). 

(c) Tetracarbonyl(hydrido)(n-brLtytdinzethylphosphinit)rhenirrm. Einwaage 
892 mg (1.12 mmol) Na,[(OC),ReP(CH,),0]2, 354 mg (1.0 mmolj 
(F3CS03CH1CH2)1 und 276 mg (2 mmol) K&O,. Ausbeute 131 mg (27%). 
Schmp. =lO“C (nach Sublimation). IR (cm-‘): v(C-0) (n-Hexan): 2083m, 
2000st, 1978sst, 1968st-sst. ‘H-NMR (C,,D,,): 6 -5.50 (d, J 25.8 Hz; PReH); 
0.78 (t, J 6.6 Hz; CH,CHx); 1.22 (m, CH,CH,CH,CH,); 1.34 (d, J 7.4 Hz; 
P(CH,),); 3.31 (d, t, J 6.8 Hz; POCH,; J 6.6 Hz; 0CH2CH2). (Gef.: C, 27.42; Ii, 
3.78; Molmasse massenspektrometr., 434 (bez. auf ‘“‘Re). CloH !,.O ,PRe her.: 
C, 27.70; H, 3.69%; Molmasse, 433.2). 

(d) Tetracarbonyl(hydrido)(n-butyldiphenylphosphinit)rhenium. Einwaage 
1337 mg (1.28 mmol) Na2[(0C),ReP(C,Hj),0j2, 407 mg (1.15 mmol) 
(F,CSO,CH,CH,), und 276 mg (2 mmol) K,CO,. Ausbeute 114 mg (16%). 
Schmp. 30°C (aus n-Hesan). IR (cm-‘): y(C-0) (n-Hesan): 2086m, 2002st, 
1984sst, 1970st-sst. ‘H-NMR (C,,D,,): 6 -4.91 (d, J 22.9 Hz; PReH); 0.76 (t, J 
6.5 Hz; CH&_H,); 1.38 (m, CH,CH,CH,); 3.64 (d, t, J 6.5 Hi; POCH,; J 6.5 Hz; 
0CH,CH2). (Gef. C, 42.89, H, 2.77; Re, 33.69; Molmasse massenspekt.rometr., 
558 (bez. auf “‘Re). C,,H2,0,PRe her.: C, 43.07; H 3.59; Re, 33.42%. Mol- 
masse, 557.2). 

(e) Tetracarbonyl(hydrido)dimethyl-2,2’-dimethylpropylphosphinitrhenirtm. 
Einwaage 1043 mg (1.31 mmol) Na,[(OC),ReP(CH,),O!r, 434 mg (1.18 mmol) 
(F,CSO,CH,),C(CH,), und 276 mg (2 mmol) K,CO,. Ausbeute 47 mg (8%)_ 
Schmp. 0°C (nach Sublimation)_ IR (cm-‘): v(C-0) (n-Hesan): 20S3m, 2001st, 
1984sst, 1970st-sst. ‘H-NMR (C,,D(,): S -5.51 (d, J 22.1 Hz; PReH); 0.77 (s, 
(C(CH3)?); 1.40 (d, J 7.8 Hz; P(CHx)2); 3.03 (d, J 6.8 Hz; POCH?). (Gef.: C, 
30.26; H, 3.97; Molmasse massenspektrometr. 448 (bez. auf lS’Re)_ C,,H,,O,PRe 
her.: C, 29.52; H, 4.03%; Molmasse 447.2). 

Derivatisientng der Hydridokomplexe durch Austarrsch von H gegen Cl 
Auf ca. 0.3 mmol HRe(CO),PRzOCH2XCH, (R = CH3, C,H,; X = CH,, CH,CH 

bzw. HRe(CO),P(CH,)IOCHIC(CH,), l&St man bei 20°C 1 h 10 ml Ccl, einwir- 
ken. Nach Entfernung des LGsungsmittels im Hochvakuum erhglt man die ana- 
lysenreinen Verbindungen ClRe(CO)JPR20CH2XCH3 bzw. ClRe(CO),P- 
(CH3)2OCH&(CH&. 

(a) Tetracarbonyl(chloro)dimethylpropylphosphinitr~~eninn~. Einwaage 176 
mg (0.42 mmol) HRe(CO),P(CH,)IOCH,CH,CH,. Ausbeute 185 mg (97%). 



Schmp. =3O”C (nach Sublimation). IR (cm-‘): v(C-0) (n-Hexanj: 211lm, 
2025st, 2008sst, 1949st-sst. ‘H-NMR (C,.D,,): 60.76 (t, J 5.3 Hz; CH,CH,); 
1.29 (ci, J 8.0 Hz; P(CN,),); 1.44 ( m, CH,CH,CHJ); 3.17 (d, t, J 6.7 Hz; POCH,; 

6.5 Hz; OCH,CHI). (Gef.: C, 23.71; Cl, 7.63; Re, 
456 tuez. auf ‘“‘Re und 

Cl, 7.80; Re, 41.04%; Molmasse, 453.7). 
(6) Tetracarborzyl(chioro)diphenyLpropyiphosphinitrhen~um_ Einwaage 185 

mg (0.34 mmol) HRe(CO),P(C,HS)20CH,CH,CH,. Ausbeute 191 mg (97%). 
Schmp. 91°C (aus n-Hexan). IR (cm-‘): v(C-0) (n-Hexan): 2110m, 2028st, 
2006sst, 195Ost-sst. ‘H-NMR (C,D,,): S 0.71 (t, J 7.6 Hz; CH,CH,); 1.46 (m, 

CHZCHICH,j; 3.57 (d, t, J 6.4 Hz; POCH,; J 6.4 Hz; OCHICHI). (Gef.: C, 
39.68; H, 2.76; Cl, 6.39; Re, 32.14; Molmasse massenspektrometr., 580 (bez. 
auf 18’Re und 37Cl). C,,HLiO,CIPRe her.: C, 39.47; H, 2.94; Cl, 6.13; Re, 
32.23%; Molmasse, 577.7). 

(c) Tetracarbonyl(chloro)(n-butyldimethylphosphinit)rhenium. Einwaage 
121 mg (O-28 mmolj HRe(CO),P(CH,j,OCH,CH~CH,. Ausbeute 126 mg 
(96%). Schmp. = 20°C (nach Sublimation). IR (cm-‘): v(C-0) (n-Hexan): 
2107m, 2024st, 2004sst, 1949st-sst. ‘H-NMR (C,,D,.): 6 0.74 (t, J 6.5 HZ; 
CH&H,); i-24 (m, CH,CH,CH2CH,); 1.38 (d, J 7.6 Hz; P(CH,)2); 3.24 (d, t, 
J 6.6 Hz; POCHz; J 6.5 Hz; OCHICHl). (Gef.: C, 25.35; H, 3.07; Cl, 7.31; Mol- 
masse massenspektrometr., 470 (bez. auf 18’Re und “Cl). C,,H,,O,ClPRe her.: 
C, 25.66; H, 3.21; Cl, 7.58%, IMolmasse, 467.7). 

(d) TetracarbonyZ(chloro)(n-butyldiphenylphosphinit)rhenium. Einwaage 
201 mg (0.36 mmol) HRe(CO),P(C,,Hj)lOCH,CH,CH,CH,. Ausbeute 205 mg 
(96%)_ Schmp_ 82°C (aus n-Hexan). IR (cm-‘): v(C-0) (n-Hexan): 2110m, 
2028st, 2008sst, 1950st-sst. ‘H-NlMR (C,,D,,): 6 0.71 (t, J 6.6 Hz; CH,CI-S,); 
1.42 (m, CH2CHICH,CHj); 3.57 (d, t, J 6.3 Hz; POCH,; J 6.1 HZ; OCHZCHlj. 
(Gef.: C, 40.34; H, 3.09; Cl, 5.76; Re, 31.72; Molmasse massenspektrometr., 594 
(bez. auf ‘“‘Re und 3iCl). C,,H,,O,ClPRe ber.: C, 40.56; H, 3.21; Cl, 5.99; Re, 
31.47%; Molmasse, 591.7). 

(e) Tetracarbolzyl(chloro)dimethyl-2,2’-dimethylpropyiphosphinitrhenium. 
Einwaage 94 mg (0.21 mmol) HRe(CO)JP(CH,),0CHIC(CH3)3 Ausbeute 97 mg 
(96%). Schmp. 63°C (aus n-Hexan). IR (cm-‘): v(C-0) (n-Hexanj: 2108m, 
2025st, 2005sst, 1948st-sst. ‘H-NMR (Cc,Do): 6 0.73 (s, C(CH,),); 1.40 (d, J 7.6 
Hz; P(CH,)l); 2.92 (d, J 6.1 Hz; POCH,). (Gef-: C, 27.07; H, 3.51; Cl, 7.67; 
Molmasse massenspektrometr., 484 (bez. auf “‘Re und 37Cl). C1 IH170,ClPRe 
ber.: C, 27.41; H, 3.74; Cl, 7.36%; Molmasse, 481.7). 

IR-, NMR-, Massenspek tren und Mikroelemen taranalysen 
IR-Spektren: Beckman IR 12 Gitterspektrometer und FT-Spektrometer der 

Fa. Bruker, McdeIl IFS 113~. ‘H (int. Standard TMSj- und 31P-( ‘H} (ext. 
Standxd 85 proz. Phosphorsgure/D1O; Messfrequenz 32.39 MHz)-NlMR-Spektren: 
WP 80 der Fa. Bruker. Massenspektren: Varian MAT 711 A (Elektronenenergie 
70 eVj. Mikroelementaranalysen: Carlo Erba, Model1 1104. 
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