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Summary 

We report the synthesis and characterisation of binuclear $-pentamethylcyclo- 
pentadienylrhenium complexes, [($-C,Me,)Re(CO),],(~-E) (E = S (2) Se (3) Te 
(4)), containing a chalcogen bridge in addition to a Re-Re bond *. According to the 
X-ray structural analysis, 3 possesses approximately C, molecular symmetry; the 
C5Me, ring ligands occupy truns positions with respect to the central Re,Se unit 
[d(Re-Re) 3.032(l) A, 4 Re-Se-Re 74.9(l)“]. As expected, the complexes of the 
now complete series [Cp*Re(CO),],(p-E) (E = 0 (l), S (2), Se (3), Te (4)) show a 
high degree of similarity in their corresponding mass, IR, ‘H and i3C NMR spectra. 

Zusammenfassung 

Es wird fiber die Synthese und Charakterisierung zweikemiger n5-Pentamethyl- 
cyclopentadienyl-Rhenium-Komplexe [( n5-C, Me,)Re(CO) 2.] *( p-E) berichtet, die 
zusatzlich zu einer Re-Re-Bindung eine Chalkogenbrucke (E = S (2) Se (3) Te (4)) 
enthalten *. Nach der Rontgenstrukturanalyse besitzt 3 angen;ihert die Molekiisym- 
metrie C,; die C,Me,-Ringliganden nehmen beziiglich der zentralen Re,Se-Einheit 

* Abkurzungen: Cp = n5-Cyclopentadienyl, q5-CsH,; Cp* = q5-Pentamethylcyclopentadienyl, q5-CsMe,; 

E = Chalkogen. 
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truns-standige Positionen ein [d(Re-Re) 3.032(l) A, L Re-Se-Re 74.9(l)‘]. Die 
Komplexe der nun vollstandigen Reihe [Cp*Re(CO)JZ(p-E) (E = 0 (l), S (2) Se 
(3), Te (4)) zeigen erwartungsgembs grosse Ahnlichkeit in ihren Massen-, IR-, ‘H- 
und ‘3C-NMR-Spektren. 

Einleitung 

Der kiirzlich von Herrmann et al. [1,2] beschriebene Oxo-Komplex 
[Cp*Re(CO),],(p-0) (1) ist das Anfangsglied einer Reihe von Zweikernkomplexen 
[Cp*Re(CO),] *(p-E), die jeweils ein substituentenfreies Chalkogenatom E als Brucke 
zwischen zwei [Cp*Re(CO),]-Einheiten enthalten (E = 0 (l), S (2), Se (3) und Te 
(4)). Im folgenden berichten wir tiber die Chalkogen-Komplexe 2-4. Die Selenver- 
bindung 3 wurde anhand einer Rontgenstrukturanalyse charakterisiert. 

Darstellung der Komplexe 2-4 

Schliisselverbindung fur die Synthese von 2-4 ist der Tetrahydrofuran-Komplex 
Cp*Re(CO),(OC,H,), der bei der UV-Best&lung von Cp*Re(CO), in THF- 
Losung entsteht [vgl. 2, 31. Er kann als solvens-stabilisierte Form des 16-Elektronen- 
Komplexfragments [Cp*Re(CO),] angesehen werden. 

hv (A < 300 nm) 
2 2 +2 co 

(THF) I 
+E 

-2THF 

G- 0 \ \ /E\R/:co /= 
oc I 

oc -\ 22 c3 
(2 E = S; 

3E = Se; 

4E = Tel 
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TABELLE 1 

SPEKTROSKOPISCHE CHARAKTERISIERUNG DER KOMPLEXE 1-5 

Komplex IR (Ltisung) u 

[Cp*Re(C%IAlr-E) v(C0) (cm-‘) 

‘H-NMR h 

S(CH3) (ppm) 

13C-{‘H} NMR h 

6(CH3) &C-Ring) 

1 (E = 0) [2] 

2(E=S) 

3 (E = Se) 

4 (E = Te) 

5 (E = CO) [6] 

1967w, 1926vs, 

188Ovs, 195ow 

196Ow, 1925vs, 

1885s, 1859~ 

1955w, 1922vs, 

1883s, 1864w,sh 

1951w, 1921~s (‘, 

1883s, 1963w,sh 

1971w, 1930s d, 

1901s, 1877~ 

(1714w, Briicke) 

1.98 

1.97 10.3 100.3 

2.00 10.6 99.6 

2.06 11.3 98.9 

2.00 e 10.3 e loo.2 e 

” CH,Cl,-Ltisung, wenn nicht anders vermerkt. h CDCI,-Lbsung, wenn nicht anders vermerkt. ’ THF. 

d n-Hexan. ’ CD,C12. 

Die photolysierte THF-LBsung von Cp*Re(CO), wird direkt in einer Dunkelreak- 
tion mit dem jeweiligen Chalkogen E (E = S, Se, Te) umgesetzt. Im.Falle E = S wird 
ein Schwefel-Unterschuss verwendet, weil in Gegenwart von iiberschiissigem Schwe- 
fel bevorzugt der einkernige Dischwefel-Komplex Cp*Re(CO),S, entsteht, iiber den 
wir gesondert berichten werden [4]. Zur Darstellung von 3 und 4 kann die THF- 
LBsung von Cp*Re(CO),(OC,H,) mit einem ijberschuss an Selen bzw. Tellur 
versetzt werden, da die metal&hen Modifikationen dieser schweren Chalkogene 
ohnehin in THF wenig liislich sind und durch Filtration leicht wieder abgetrennt 
werden kiinnen. Der Tellurkomplex 4 lPsst sich jedoch besser mit TeH, (vgl. [5]) als 
Tellurquelle darstellen. 

Spektroskopische Charakterisierung 

In Tabelle 1 sind die IR- und die ‘H- bzw. I3 C-NMR-spektroskopischen Daten 
der Chalkogen-Komplexe l-4 zusammengestellt. Zum Vergleich ist such der CO- 
verbriickte Komplex [Cp*Re(CO),],(&O) (5) aufgenommen [6]. 

Die IR-Liisungsspektren der Komplexe l-5 zeigen im Carbonylbereich so tinliche 
Muster ftir die Valenzabsorptionen der vier terminalen CO-Liganden, dass an einer 
gleichartigen Struktur der Komplexe kaum gezweifelt werden kann. Sicherlich 
bestehen ausgepragte Wechselwirkungen zwischen den beiden [Cp*Re(CO),]-Grup- 
pen. 

Nach den ‘H- und “C-NMR-Spektren (Tabelle 1) sind die beiden Cp*-Ringli- 
ganden bei Raumtemperatur ;iquivalent. Die Signale der Methylsubstituenten am 
Ring zeigen bei Variation des Chalkogens E in der Reihe 2 - 3 - 4 einen geringen, 
aber reproduzierbaren Gang zu niedrigerem Feld; die ‘3C-Signale der Ringkohlen- 
stoffatome wandem etwas in umgekehrter Richtung zu hiiherem Feld. 

Die Massenspektren der Chalkogen-Komplexe 2-4 enthalten das Molekiilion 
M+, aus dem beim weiteren Zerfall die CO-Liganden abgespalten werden. Bei E = S 
(2) und Se (3) treten dabei such die doppelt geladenen Fragmentionen auf. Char- 
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TABELLE 3 

ABSTANDE (A) UND WINKEL (“) IN [Cp*Re(CO),],(p-Se) (3) u 

RN-R@) 
Re(l)-Se 

Re(l)-C(1) 
Re(l)-C(2) 

Re(l)-C(ll) 
Re(l)-C(12) 

Re(l)-C(13) 
Re(l)-C(14) 

Re(l)-C(lS) 
Re(l)-Z(1) 

C(l)-D(1) 

C(2)-D(2) 
C(ll)-C(12) 

C(12)-C(13) 

C(13)-C(14) 

C(14)-C(15) 

C(l5)-C(l1) 

Re(l)-Se-Re(2) 
Se-Re(l)-Re(2) 

Se-Re(l)-C(1) 

Se-Re(l)-C(2) 
Se-Re(l)-Z(1) 
Re(Z)-Re(l)-C(1) 

Re(2)-Re(l)-C(2) 
Re(2)-Re(l)-Z(1) 

C(l)-Re(l)-C(2) 

Re(l)-C(l)-O(1) 
Re(l)-C(2)-O(2) 

3.033(l) 

2.498(2) 

1X57(16) 
1.902(17) 
2.342(16) 

2.243(18) 
2.258(19) 

2.351(17) 

2.396(17) 

1.988 
1.19(2) 

1.13(2) 
1.38(2) 

1.39(3) 

1.42(3) 

1.41(2) 
1.42(2) 

74.9(l) 

52.3(l) 
120.6(S) 

80.0(5) 
117.6 

82.2(5) 

108.5(5) 
126.1 

81.5(7) 
173.3(15) 

174.2(18) 

Re(Z)-SE 

Re(2)-c(3) 

Re(2)-C(4) 
Re(2)-C(21) 
Re(2)-C(22) 
Re(2)-C(23) 

Re(2)-C(24) 
Re(2)-C(25) 
Re(Z)-Z(2) 

C(3)-D(3) 

C(4)-o(4) 
C(21)-C(22) 

C(22)-C(23) 

C(23)-C(24) 

C(24)-C(25) 

C(25)-C(21) 

Se-Re(2)-Re(1) 
Se-Re(2)-C(3) 

Se-Re(2)-C(4) 
Se-Re(Z)-Z(2) 

Re(l)-Re(2)-C(3) 

Re(l)-Re(Z)-C(4) 
Re(l)-Re(2)-Z(2) 
C(3)-Re(Z)-C(4) 

Re(2)-C(3)-O(3) 

Re(2)-C(4)-O(4) 

2.487(2) 

2.023(17) 
1.834(17) 

2.306(17) 
2.357(16) 

2.306(17) 

2.239(18) 
2.295(17) 

1.958 
1.03(2) 

1.20(2) 
1.45(2) 

1.40(2) 

1.42(2) 

1.44(2) 
1.39(2) , 

52.7(l) 
120.4(4) 

86.3(5) 

114.4 
70.4(4) 

102.4(6) 
133.5 

90.2(7) 
161.2(18) 

176.5[16) 

’ Mit Z(1) und Z(2) sind die Schwerpunkte der C(ll) bzw. C(21) enthaltenden C,-Ringe bezeichnet. 

entsprechenden besten Ebenen Qbetragt 8.6”. Die Methyl-C-Atome der Cp*-Ringe 
liegen zwischen 0.07 und 0.24 A ausserhalb der zugehorigen besten C,-Ringebene, 
und zwar auf der jeweils dem Re-Atom abgewandten Seite. 

Ausser fur den bereits bekannten Cyclopentadienyl-Komplex [CpRe(CO),],(p- 
CO) [7] liegen nun such Rontgenstrukturanalysen fur [CpRe(CO),],(p-S) [8] (Cp = 
$-Cyclopentadienyl, TI~-C,H,) und fur den Pentamethylcyclopentadienyl-Komplex 
[Cp* Re(CO),],( p-0) (1) [2] vor. In allen diesen Zweikernkomplexen fallt der 
Metall-Metall-Abstand d(Re-Re) in einen Bereich, der einer Einfachbindung ent- 
spricht [2]. 

In Tabelle’4 werden einige charakteristische Strukturdaten der genannten Zwei- 
kernkomplexe mit dem hier untersuchten Selen-Komplex [Cp*Re(CO),] z (P-Se) (3) 
verglichen. Dass bei 3 der Re-Re-Abstand (3.032(l) A) Burger und der Winkel am 
Chalkogen (Re-Se-Re) grosser ist als bei den Vergleichsverbindungen, hangt wohl 
mit der G&se des Briickenliganden Se zusammen. Leider konnten bisher keine 
brauchbaren Kristalle des Tellur-Komplexes 4 erhalten werden. Es ist daher nicht 
bekannt, ob die zunehmende Grosse des Chalkogenliganden in der Reihe 0 - S - Se 
- Te schliesslich zu einer Sprengung der Re-Re-Bindung fuhren kann. 

In allen vier rontgenographisch untersuchten Komplexen (Tabelle 3) stehen die 
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TABELLE 4 

AUSGEW;iHLTE STRUKTURDATEN 

Komplex 

[Cp*Re(C%l,O (1) [21 

[CPR~(CO),I,S [81 

[CpRe(CO),I,(CO) 171 
[Cp*Re(C%l ,Se (3) 

B Keine Angabe in Lit. 7. 

d(Re-Re) dRe-E-Re 

(A) (“) 

2.817(l) 91.1(3) 

2.946(l) 76.4(l) 

2.957(l) 91.7(8) 
3.032(l) 74.9(l) 

dRe-Re-E 

(“) 

44.4(2) 
44.4(2) 
51.6(l) 
52.0(I) 
” 

52.3(l) 
52.7(l) 

d(Re-E) 

(A) 

1.973(6) 
1.972(8) 
2.387(4) 
2.375(4) 
2.06 (2) 
2.498(2) 
2.487(2) 

Ringliganden (Cp bzw. Cp”) beziiglich des zentralen Dirhenia-Dreirings zueinander 
in truns-Position, d.h. die Molekulsymmetrie ist in erster Naherung C,. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten werden routinembsig in N,-Atmosphare unter Verwendung was- 
serfreier und N,-gesgttigter Losungsmittel durchgefuhrt. Cp*Re(CO), wurde nach 
Ref. 9 dargestellt. 

Darstehng einer THF-Liisung von Cp*Re(CO),(OC, Hg) (vgl. [2], [3]) 
Ein 250 ml Schlenkrohr aus Quarzglas mit Gaseinleitungsrohr wird mit 0.5 g (1.2 

mmol) Cp*Re(CO), und 200 ml Tetrahydrofuran beschickt. Die Reaktionslijsung 
wird ca. 8 h bestrahlt (Quecksilber-Hochdruckbrenner Q 700, Quarzlampengesell- 
schaft Hanau), bis die v(CO)-Absorptionen von Cp*Re(CO), weitgehend ver- 
schwunden sind. W&hrend der Photoreaktion perlt ein steter N,-Strom durch die 
Losung. Durch Regulieren des N,-Durchflusses sowie des Lampenabstandes lasst 
sich eine iibermassige Erwarmung der Photolyselbsung verhindern. 

Darstellung von [Cp*Re(CO)J Is (2) 
Eine wie oben hergestellte L&sung von Cp*Re(CO),(OC,H,) wird bei Raum- 

temperatur 4 h mit 30-40 mg (ca. 1 mmol) Schwefelblute geruhrt. Anschliessend 
dampft man die Losung im Wasserstrahlvakuum ein, trocknet den Ruckstand 3 h im 
Hochvakuum bei 100°C und nimmt das Rohprodukt in wenig Dichlormethan auf. 
Die Dichlormethanlijsung bringt man auf eine 8 cm hoch mit neutralem Al,O, 
bedeckte Fritte, saugt trocken und wbcht langsam mit ca. 120 ml Pentan nicht 
umgesetztes Cp*Re(COj, aus. Danach wird 2 mit ca. 200 ml Dichlormethan in einer 
breiten goldfarbenen Zone eluiert. Nach Umkristallisieren aus Dichlor- 
methan/Pentan erh&lt man 2 in braunorangen hexagonalen Plattchen. Ausbeute: 50 
mg (10% bezogen auf Cp*Re(CO),). 

Darstellung von [Cp*Re(CO),] ,Se (3) 
Eine wie oben hergestellte Lijsung von Cp*Re(CO),(OC,H,) wird bei Raum- 

temperatur 12 h mit 0.25 g (3.2 mmol) metallischem Selen geriihrt. Nicht verbrauchtes 
Chalkogen wird iiber Filterflocken abfiltriert, die Reaktionslbsung am Was- 
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serstrahlvakuum zur Trockne gebracht und nicht umgesetztes Cp*Re(C0)3 im 
Hochvakuum bei 100°C absublimiert. Der Sublimationsrtickstand wird mit 5 X 20 
ml Pentan extrahiert und der Pentanextrakt nach Filtration iiber Filterflocken am 
Wasserstrahlvakuum auf ca. 20 ml eingeengt. Man kristallisiert auf Trockeneis 
(-78OC) aus, wobei sich 3 als schwarzbrauner, stellenweise orangefarbener mikro- 
kristalliner ijberzug an der Wand des Schlenkrohrs abscheidet. Ausbeute: 150 mg 
(30% bezogen auf Cp*Re(CO),). GrGssere Kristalle von 3 lassen sich durch lang- 
sames Eindunsten einer Dichlormethanlasung an Luft erhalten. Sie besitzen 
schwarzbraune Farbe und ergeben beim Verreiben ein orangefarbenes Kristall- 
pulver. 

Darstellung von [Cp*(Re(CO)2] ,Te (4) 
In einer Tauchlampenapparatur mit einem Quarzlampenschacht, Innen- und 

Aussenkiilung (vgl. [lo]), wird eine Lijsung von 1 g (2.47 mmol) Cp*Re(CO), in 
250 ml THF photolysiert. WBhrend der 90miniitigen Bestrahlung wird das freige- 
setzte CO durch Abziehen an der ijlpumpe mehrmals aus der Reaktionsapparatur 
entfernt. Die braunlichgelbe LBsung des Solvenskomplexes iiberftirt man in ein mit 
0.5 g (1.14 mmol) Al,Te, geftilltes Schlenkgefhs. Nach Zugabe von 2 ml einer 
stickstoffges;ittigten 4 N HCl rfihrt man die ReaktionslGsung bei Raumtemperatur 
etwa 4 h, wobei ein langsamer Farbumschlag nach violettbraun erfolgt. Nach 
Filtration iiber eine 5 cm hoch mit Na,SO, bedeckte Fritte wird das Lbsungsmittel 
im &pumpenvakuum abgezogen. Bei der nachfolgenden chromatographischen 
Reinigung (SUle 30 x 1.0 cm, Florisil/n-Hexan, - 40°C) kann nach dem Auftragen 
des Rohproduktes mit wenig Diethylether zun&chst unverbrauchtes Cp*Re(CO), 
durch Spiilen der %ule mit n-Hexan abgetrennt werden. Mit n-Hexan/Toluol(4/1) 
isoliert man das Produkt 4 in Form einer orangeroten Zone. Die Chromatographie 
muss miiglichst rasch erfolgen, da sich das aufgetragene Rohprodukt auf der S&ule 
zusehends zersetzt. Kristallisation aus Diethylether bei - 35”C, anschliessendes 
Waschen mit auf - 20°C vorgekiiltem Diethylether und Trocknen im Hochvakuum 
ftihrt in einer Ausbeute von 0.2 g (18%, bezogen auf Cp*Re(CO),) zu orange- 
farbenen Nadeln. Das Prod& 4 ist in allen polaren organischen Lijsungsmitteln gut 
liislich, die L&ungen sind luftempfindlich. Die Kristalle schmelzen unter Zersetzung 
ab 168°C. 

Riintgenstrukturanalyse 

Alle R6ntgenmessungen erfolgten mit graphit-monochromatisierter MO-K,- 
Strahlung (A 0.71069 A) bei Raumtemperatur auf einem Philips-PWllOO-Dif- 
fraktometer an einem wiirfelfijnnigen Kristallfragment (Kantenltige ca. 0.2 mm). 
Kristalldaten: C,H,,O,Re$e, M 833.87, monoklin, P2,/c, a 18.078(6), b 9.374(3), 
c 16.658(6) A, /3 115.92(4)“, D, 2.181 g cm3. Details zu den Intensittitsdaten: 
8/2&Messmethode, 28 5 46’; Lp- und (in einem spBteren Stadium) Absorptions- 
korrektur (IL 105.5 cm-‘) [ll] angebracht. Es wurden 3528 unabhtigige Reflexe 
erhalten. In den weiteren Rechnungen wurden die 3113 Reflexe mit F, 2 2a(F,) 
benutzt. Die Strukturbestimmung erfolgte mittels der Schweratomtechnik; Se- und 
Re-Atome wurden mit anisotropen, die iibrigen Atome mit isotropen Temperatur- 
faktoren verfeinert. Abschliessende R-Indizes: R 0.065, R,(F) 0.074. Formfaktor- 
werte ftir Neutralatome aus [12]; Korrekturwerte aus [13]. Benutztes Programmsy- 
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TABELLE 5 

ATOMPARAMETER 

Atom 

Re(1) 
Re(2) 
Se 

C(1) 
G(1) 
c(2) 
G(2) 
C(3) 
G(3) 
C(4) 
G(4) 
C(l1) 
C(12) 
C(13) 
c(l4) 
c(l5) 
c(ll1) 
c(l22) 
C(133) 

C(l44) 
C(155) 

C(21) 
C(22) 
~(23) 
C(24) 
C(25) 
C(211) 
C(222) 
C(233) 
C(244) 
C(255) 

x 

0,3215(l) 
0.1675ilj 
0.1754(l) 
0.3585(10) 
0.3901(9) 
0.3237(11) 
0.3318(9) 
0.2637(10) 
0.2978(11) 
0.1296(11) 
0.1030(9) 
0.3304(10) 
0.3812(11) 
0.4423(12) 
0.4281(10) 
0.3571(11) 
0.2595(13) 
0.3779(13) 
0.5216(22) 
0.4801(14) 
0.3246(11) 
0.0604(11) 
0.1333(11) 
0.1589(10) 
0.1079(11) 
0.0432(10) 
0.002ql2) 
0.1683(12) 
0.2267(13) 
0.1081(13) 

-0.0351(15) 

Y z 

0.0370(l) 
0.0509(l) 
0.0390(l) 
0.1702(16) 
0.2534(16) 
0.1997(17) 
0.2940(15) 

- 0.0132(16) 
- 0.0469(16) 
- 0.1331(17) 
- 0.2526(15) 
- 0.1959(16) 
-0.1042(18) 
-0.0586(17) 
-0.1191(17) 
- 0.2050(17) 
- 0.2943(21) 
- 0.0856(21) 

0.0412(32) 
- 0.1077(22) 
-0.3095(18) 

0.2089(17) 
0.2951(17) 
0.2594(17) 
0.1521(17) 
0.1263(16) 
0.2282(20) 
0.4065(20) 
0.3385(21) 
0.1036(22) 
0.0330(22) 

0.1135(l) 
-0.0620(l) 

0.0906(l) 
0.0568(10) 
0.0272(10) 
0.1828(11) 
0.2279(10) 

- 0.0844(10) 
-0.1168(12) 
-0.0755(11) 
-0.0892(10) 

0.1678(11) 
0.2336(12) 
0.2106(12) 
0.1268(11) 
0.0997(12) 
0.1700(14) 
0.3246(14) 
0.2683(24) 
0.0790(14) 
0.0220(12) 

- 0.0952(11) 
- 0.0734(11) 

” -0.1390(11) 
-0.1972(12) 
-0.1705(11) 
- 0.0524(13) 
- o.oOOq13) 
- 0.1540(14) 
-0.2861(14) 
- 0.2175(16) 

0.030(l) 
0.027(l) 
0.044(l) 
0.035(3) 
0.075(4) 
0.042(4) 
0.075(4) 
0.030(3) 
0.086(5) 
0.041(4) 
0.072(4) 
0.037(4) 
0.047(4) 
0.046(4) 
0.040(4) 
0.041(4) 
0.061(5) 
0.062(5) 
0.119(11) 
0.065(5) 
0.047(4) 
0.041(4) 
0.040(4) 
0.040(4) 
0.045(4) 
0.039(4) 
0.059(5) 
0.053(4) 
0.064(5) 

0.066(5) 
0.068(6) 

stem: SHELX-76-System [14]. Die Atomparameter sind in Tab. 5 zusammengestellt. 
Weitere Angaben konnen beim Fachinformationszentrum Energie-Physik- 
Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-51540 angefordert werden. 
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