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Summary 

7 

Interaction of cis-RP(NCR3)PRNCR3 (I, R = CH3) with Re,(p-Br),(C0)6(THF)2 
(II) affords the dinuclear rhenium diazadiphosphetidine complex Re, (p-Br)* (CO),- 
(p-cis-RP(NCR3)PRNCR3) (III), the structure of which has been elucidated by 
X-ray analysis. 

Von den h3-Diazadiphosphetidinen sind bislang solche Komplexe zweifelsfrei 
gesichert, bei denen ein (Typ A, [l--5] ) oder beide P-Atome (Typ B, [ 2-61) 
des cis- oder trans-Vierringes [XPNR] 2 terminal an ein Metallzentrum koordi- 
niert sind [ 71 (fur A und B sind such truns-Isomere bekannt). 
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Ausgehend von cis- [ RPNCR3]? (I, R = CH3) und Re, (p-Br)Z (CO), (THF)* (II) 
lasst sich Komplextyp C (III) verifizieren; eine Art “Doppeldecker”, dessen 
PZ NZ- und Re, Br,-Vierring iiber die P-Atome koordinativ miteinander verkniipft 
sind. III bildet, umkristallisiert aus CH2 C&, gelbgriine Kristalle, die in Benz01 
gut, in Methylenchlorid und Ether massig und in Pentan schwer loslich sind. Seine 
NMR-Daten kijnnen Tab. 1 entnommen werden. 

*Rcjntgenstrukturanalyse. 
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TABELLE 1 

NMR-DATENc DES RHENIUM-ZWEIKERNKOMPLEXES III (S in ppm. J in Hz) 

‘H ‘3C(‘H}b 3’P{‘H} 

CH, 2.58 (“t”, 6H) COG=) 191.2(d), ‘J(PCQ92.5 
A,A,‘XX’-System 

160.7(s) 
CO(q) 190.8(s) 

I~J(PH) + ~J(PH)I 4.8 CCH, 53.2(s) 
CCH, 1.50 (s, 18H) CH,(P) 30.7(d). ‘J(PC) 70.5 

CCH, 30.0(s) 

‘CD,Cl, als tisungsmittel. ‘H. “C! (TMS int.); ” P (85~10~. H,PO, ext.). Tieffeldverschiebung = 
positives Vorzeichen. b Bei -2O’C gemessen. 

Im CO-Bereich des 13C{1H}-NMR-Spektrums von III beobachtet man zwei 
Signale vom Flachenverhaltnis Z/l, wobei das intensitatsschwachere eine 
trun8-2J(PC)-Kopplungskonstante von 92.5 Hz aufweist. Dieser Wert ist urn ca. 
23 Hz kleiner als der beim verwandten Rhenium-Zweikernkomplex V mit einer 
P=N-Briicke (N,P-Vierelektronendonor, ‘J(PC) 115.7 Hz [ 91). Dieser Befund 
steht in gutem Einklang mit der unterschiedlichen Hybridisierung (P=N-Briicke: 
sp2, III: sp3) an dem(n) P-Atom( Im 31P{1H}-NMR-Spektrum weist III 
gegeniiber dem freien Liganden I ein urn ca. 11 ppm hochfeldverschobenes 
Singulett bei 160.7 ppm auf. 

IR-Spektrum (CH,Cl,),v(CO): 2050(s), 2035(s), 1967 (s, breit), 1905 (s, breit). 
KristallstrukturunaZyse uon III. C16H24Br2N206P2Re2, M = 934.5, monoklin, 

RaumgruppeP21/n, a 14.137(2), b l&147(3), c 10.403(2) A, p 100.93(3)“, 
2 = 4,3629 unabhangige Reflexe (MO&, 2 0 < 50”, F,? > 2.0 u (Fz)), 
R = 0.037, R, = 0.032 (Siehe such Fig. l)*. 

III erganzt die bislang bekannten und such strukturanalytisch charakterisier- 
ten Komplexe mit P-Briickenliganden des Typs Re2(~-Br)2(C0)6(~-Ph2P-PPh2) 
(IV) [lo] und Re2(p-Br)2(C0)6(p-RR’N-P=NR) (V) [9] urn das erste Beispiel 
mit einer zusatzlichen Vierringbriicke. Im Vergleich zu cis- ]C1PNCMe3] 2 
(P . ..P 2.53 a [ llc] ) weist der in III koordinativ gebundene Vierring cis- 
[H3CPNCMeJ2 (I) einen kiirzeren P . . . P-Abstand (2.449(3) A) sowie eine 
st%.rkere Knickung (die Normalen auf den Ebenen, die sich in der N...N-Verbin- 
dungslinie schneiden, bilden einen Winkel von 32.7”) des P2N2-Ringes entlang 
der N... N-Linie auf (vlg. dazu such Lit. [ lla, b] fur unkoordinierte cis-Diaza- 
diphosphetidin-Derivate). Bemerkenswert beim Re2Br2-Teil von III ist der 

*Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kijnnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Lcopoldshafen unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSI) 50662 der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Fig. 1. Struktur van III im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (‘): Re(l)-_P(l) 
2.431(Z). Re(2)-P(2) 2.439(2), Re(lj-Br(1) 2.672(l). Re(l)_Br(2) 2.662(l). Re(2)_Br(l) 2.669(l). 
Re(2)-Br(2) 2.676(l), P(l)-N(1) 1.694(6), P(l)-N(2) 1.684(6), P(2)_N(l) 1.685(6), P(2)-N(2) 1.687(6). 
Re(l)...Re(P) 3.952(l), P(l)...P(2) 2.449(3), N(l)... Br(1) 3.364(4), N(2)... Br(2) 3.357(4): Re(l)-Br(l)- 
Re(2) 95.47(3), Re(l)-Br(P)_Re(2) 95.53(3). Br(l)_Re(l)-Br(2) 78.01(3), Br(l)_Re(2)_Br(2) 77.82(3), 

P(l)-N(lFP(2) 92.9(3). P(l)-N(2)_P(2) 93.2(3), N(l)-P(l)-N(2) 81.6(3), N(l)_P(2)-N(2) 81.9(3), 
Diederwinkel zwischen den Flrichen Re(l)Br(l)Br(2) und Re(P)Br(l)Br(2) 144.3 sowie P(l)N(l)N(Z) und 
P(2)N(l)N(2) 147.3, Winkelsumme an N(1) 359.7, N(2) 359.5. 

Befund, dass im Vergleich zu IV mit P-P-Briicke (IV: P-P 2.308(6), Re... Re = 
3.890(l) a, Winkel zwischen den Normalen auf die ReBr,-Ebenen 23.4” [lo] ) 
bei III (P...P 2.449(3), Re...Re 3.952(l) A, Winkel zwischen den Normalen auf 
die ReBr,-Ebenen 35.7”) trotz lingerer P . ..P-Briicke (2.308(6) (IV)+2.449(3) A 
(III)) sowie vergrossertem Re... Re-Abstand (3.8901(l) (IV)+3.952(1) A (III)) 
eine deutlich starkere Knickung (23.4 (IV)+35.7” (III)) des RezBrz-Ringes 
entlang der BrBr-Linie erfolgt. Mijglicherweise erreicht III auf diese Weise 
einen N...Br-Abstand (N(l)...Br(l) 3.364(4), N(2)...Br(2) 3.357(4), Summe 
der Van der Waals Radien N-Br = 3.4 A), der die Wechselwirkung der nicht- 
bindenden Elektronenpaare am N- und Br-Atom optimal reduziert. 

Experimentelles 
Alle Umsetzungen wurden unter Schutzgas (Argon) durchgeftihrt. Rhenium- 

Zweikernkomplex III. Zu 109.0 mg (0.47 mmol) [H3CPNC(CH3)J2 (I) [12], 
gel&t in 3 ml CH2Clz, gibt man bei Raumtemperatur unter Riihren 394.0 mg 
(0.47 mmol) [Re(p-Br)(CO),(THF)], (II) [13], das sich unter Rot-Braun- 
far-bung lost. Man riihrt 1 h weiter, entfernt das Lijsungsmittel im Vakuum, 
nimmt in 2 ml CH2C!lz auf, filtriert iiber Filterflocken und Iasst bei ca. -80°C 
auskristallisieren. Ausbeute 370 mg (84%). Gef.: C, 22.60; H, 2.85; N, 2.90; 
Molmasse 964, osmometr. in CH2Clz. C16H24BrtNZ06PZRe, ber.: C, 20.99; 
H, 2.59; N, 3.00%; Molmasse 934.5. 
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Dank. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
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