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Summary 

Triphenylphosphane effects partial deoxygenation of trioxo(q’ -penta- 
methylcyclopentadienyl)rhenium(VII) (l), yielding the dinuclear derivative 
[ ($ -CsMes )ReOzlz (4), while all 0x0 groups are readily removed by excess 
chlorotrimethylsilane, under formation of tetrachloro(q’ -pentamethylcyclo- 
pentadienyl)rhenium(V) (20-25%). This water- and air-sensitive compound 
reacts with hydrogen peroxide to reform 1; and it adds equimolar amounts 
of trimethylphosphane to give (as -CsMeS )ReCl, (PMe3 ) which has slightly 
distorted octhedral geometry (X-ray structure). A related compound, quanti- 
tatively accessible from 4 and hydrochloric acid, does not only add trimethyl- 
phosphane but also gives (~s-CsMes)ReC1,(PMe,), . By this method, a Rem 
species has been obtained from 1. 

Trotz seiner hohen thermischen Bestidigkeit ist der Rev=-Komplex 
(7)’ -Cs Me, )Re03 (1) in Gegenwart oxophiler reduzierender Reagenzien aus- 
gesprochen substitutionslabil [2]. Ein typisches Beispiel hierfiir ist die kiirz- 
lich beschriebene Umsetzung mit Triphenylphosphan, aus welcher iibersicht- 
lich der zweikernige Rev-Komplex 4 resultiert, der seinerseits ein wertvolles 
reaktives Zwischenprodukt fiir die Synthese funktionalisierter Derivate dar- 
stellt [ 2b-2e] . Seine Zusammensetzung zeigt, dass die Desoxygenierung der 

*XXI. Mitt&l. vJ. Ref. 1. 

0022-323X/35/$03.30 0 1986 Elsevier Sequoia S.A. 



C38 

Stammverbindung 1 mit Phosphanen unvollsttidig bleibt, so dass nach Reagen- 
zien gesucht werden musste, die eine Eliminierung des kompletten Satzes der 
Oxo-Liganden zu bewirken imstande sind. 

Wir haben dieses Ziel nunmehr durch schonende Umsetzung der Titelver- 
bindung 1 mit Trimethylchlorsilan in Methylenchlorid bei 0°C erreicht: In 
20-2576 Ausbeute bildet sich nach Schema 1 der bisher unbekannte Rev- 
Komplex Tetrachloro($ -pentamethylcyclopentadienyl)rhenium (2), der in 
den meisten organischen LSsungsmitteln entweder unloslich oder unbestlindig 
ist, was seine bequeme Handhabung stark behindert. Durch Zusatz von Tri- 
methylphosphan ist es indessen wie bei den formelanslogen Molybdtn- und 
Wolfram-Komplexen ($ -CsMes)MC1, (M = MO, W) [ 31 gelungen, das in 
Methylenchlorid hervorragend 1Bsliche l/l-Addukt 3 der in Schema 1 ange- 
gebenen Formel zu erhalten (Tab. 1); wegen seiner besseren Haltbarkeit und 
LSslichkeit verspricht es eine wertvolle Startsubstanz fir Substitutionsreak- 
tionen zu sein. 

c2B I] m,d c, 
Cl’ I Xl 

Mo3P-Ra,-Cl 

3 
PM*, 

i3 
SCHEMA1 

Wiihrend wir derzeit such nach Altemativsynthesen fur den Chloro-Komplex 
2 suchen, ist inzwischen durch Verwendung von Wasserstoffperoxid die Riick- 
oxidation dieser Verbindung zum Trioxo-Komplex 1 gelungen (Schema l), 
womit die Reversibilitiit des Redox-Prozesses Revn 2 Rev priiparativ herge- 
stellt ist. 

Die Molekiilgeometrie des Trimethylphosphan-Addukts 3 wurde durch Ein- 
kristall-R6ntgenbeugung ermittelt (Fig. 1). Es liegt eine verzerrte Oktaeder- 
geometrie vor, wobei die vier squatorialen Chloro-Liganden in jeweils gleichem 
Ausmasse in Richtung auf die Phosphan-Gruppe gekippt sind; dieser Effekt ist 
wohl am besten auf unterschiedliche Raumbediirfnisse der zueinander trans- 
stiindigen &Me,- und PMe,-Liganden zuriickzufiihmn. 
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TABELLE 1 

CHARAKTERISIERUNG DER NEUEN RHENIUM-KOMPLEXE 2.3. S UND 6 a 

Tetrachloro(~5-pentamethylcyclopentadtenyl)rhentum(V) 
Violette, metaBgI&zende MikrokristaRe. Zers. ab 176°C. die rasch au ($-C,Mes)ReOQ, 121 hydro- 

lysieren. IR (cm-’ , KBr): 3000 ss, 2970 8s. 2910 ss, 1476 st, 1424 m, 1370 sst, 1000 st, 320 nt-sst. 

*I-I-NMR (270 MHz, CD,&, OOC): 6(CH,) 2.22 131. FD-MS (in CHsCl,): m/e 462 (Molekiil-Ion). 
EIementaranalyse: Gef.: C. 26.08; H. 3.30, Cl, 29.91. Re. 39.66. C,,H,sCl,Re (463.24) ber.: C, 

25.93, H. 3.26, Cl, 30.16. Re. 40.19%. 

Tetrachloro(q5-pentamethyIcyclopentadienyl)(trimethylphoephan)rhenlum~VJ 
IR (cm-‘, KBr): 3010s. 2980s. 2910s. 1496m, 143Om. 1418m. 13.6Sst, 1280st, 1070m. 99Ost. 96Osst, 

730st. 672m. 310st. 290st. ‘H-NMR (270 MHz, CD,Cl,. 26OC): 8(C,Me,) 1.82 (s. 16H). G(PMes) 
1.89 (d, 9H; *J(P,H) 11 Hz). ElementaranaIyse: Gef.: C. 28.67, H, 4.62, Cl, 26.36, Re. 34.27, P, 

6.14. C,,H,,Cl,PRe (639.31) ber.: C. 28.96; II. 4.49; CI, 26.29; Re. 34.63; P. 6.74%. EI-MS: m/e 
638 (Molek&Ion). 

Dichloro(oxo)(q5-pentamethylcyclopentadfenyl)rhenium(V) 
G&e. luftstabfle Nadeln (aus Methylenchlorid/Diethylether 60/60). Ears. ab 136’C. gut l&Iich 

in Methylenchlorid und Tetrahydrofuran. IR (cm -I, KBr): 2960s. 292Om, 2860s. 1438m,, 
1372m-st. 103Om, 102Om. 964st. 948st. 344m. 328m. ‘H-NMR (270 MHz. CDCI,, 26’C): 6 (CH,) 

2.33 (8). FD-MS (in CHsCl,): m/e 408 (Molek&-Ion). Elementaranalyse: Gef.: C, 29.14. H. 3.87. 

C,,H,,Cl,ORe (408.33) ber.: C, 29.14; H. 3.67%. 

Dichloro(q5-pentamethylcycJopentadienyl)b&(himethylphoephan)rhenium(III) 
Orangefsrbene. luftbestiindige KrIstaIle. Fp. 198’C (keine Ear&sung). IP (cm-‘, KBr): 2987s, 

2918m, 2862s. 1666m. 1468m. 1426s. 1376s. 1285s,1080sst, 1039st, 967st. ‘II-NMR (90 MHz, 
Acetond,, 26’C): G(C,Me,) 1.96 (8. 15H), S(PMe,) 1.66 (d, 18H; sJ(P,H) 16.4 Hz). MS (Varian 
MAT CH-7): m/e 644 (Moleka-Ion). Elementaranalyse: Gef.: C. 36.60; H, 6.16; CI. 13.60; Re. 34.30. 

C,,H,sCl,P,Re (644.60) ber.: C. 35.29; H. 6.11; Cl, 13.02: Re. 34.20%. Eine Festlegung der Stereo- 
chemie (cis/trans) ist nufgrund der spektroskopischen Daten nicht m&ch (vgI. Schema 1). 

a Massenspektroskopische Angaben besiehen sich auf die Referensisotope ‘$Cl und ‘*‘Re. 

Fig. 1. Molekiilstrukt? der Rev-Komplenverbindunc (q*-CsMes)ReCI,(PMe,) im KrIstaB. Die Wassar- 
stoffatome sind der Ubersichtlichkcit halber weggaIassan. MonokIin (aus Tetrabydrofuran/Methylen- 

chlorid). Raumgruppe P2, In. Ausgew8hIt.e Bindungsabstiinde (pm) und -winkel (grad): R-l(l) 236.4(4). 
Ra-CI(2) 239.4(4). Ra-CI(3) 243.6(g). Re-CI(4). 240.6(4), Re-P 260.7(s): Cl(l)-Ra-CI(2) 86.9(l). 
Cl(l)-Ra-CI(3) 150.0(l). CI(l)_Ra-P 78.8(l). Cl(a)-Ra-P 797(l). Weitare Informationen zur KristaB- 
strukturbestimmung k&men beim Fachfnforrnationssantrum Energie Pbysik Mathematik GmbH. 
D-7614 Rggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Autoren und des Ecitschrfftenzitats angefordert 
werden. 
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Analoge Addukte beabsichtigten wir such ausgehend vom einkernigen Di- 
chloro-Komplex 5 herzustellen, nachdem wir fiir diesen eine in quantitativer 
Ausbeute verlaufende Synthese nach Schema 1 gefunden hatten, die in der 
Behandlung von 4 mit Chlorwasserstoff in Tetrahydrofuran-Liisung bei Raum- 
temperatur besteht (Tab. 1). Uberraschenderweise bewirkt die Zugabe von 
Trimethylphosphan zu Methylenchlorid-Losungen von 5 abermals Desoxy- 
genierung, in deren Verlauf der sauerstofffreie Komplex der Formel 
(7’ -CSMe,)ReCl,(PMe,), (6) quantitativ entsteht; mit dieser Verbindung 
konnten wir erstmals in der Chemie der Stammverbindung 1 ein Re*=-‘Derivat 
(d4 -Konfiguration) erreichen. 

Dank. Diese Arbeit erfuhr grossziigige Unterstiitzung seitens der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft, des Fonds der Chemischen Industrie, der Chemischen 
Werke Hiils AG, der Hoechst Aktiengesellschaft, der Hermann Schlosser- 
Stiftung der Degussa AG (Stipendium U.K.) sowie des Bundesministeriums 
fiir Forschung und Technologie, wofiir wir an dieser Stelle herzlich danken. 
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