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Summary 

Pentacarbonylrhenate(1 - ) adds to the unsymmetrical carbodiimides PhN=C=NR 
(R = Pr’, Bu’) to give metallacycles (not isolated) of the probable structure 
[(OC),Re{C(=NPh)N(R)C(=O)}]- which is retained on monoprotonation. Diproto- 
nation leads to the diaminocarbene complexes [Re(CO), { C(NHPh)NHR}]X (X = Cl, 
[PF,]) from which one amine component can be eliminated quantitatively. For 
R = Pr’, this results in [Re(CO),CNPr’][PF,] whereas in the case of R = Bu’, 
exclusive formation of [Re(CO),CNPhHPF,] is observed. A diisocyanide complex - 
cis-[Re(CO),(CNPr’)(CNPh)][PF,] - is obtained from the reaction of the primary 
adduct with phosgene. 

Zusammenfassung 

Pentacarbonylrhenat(1 - ) reagiert mit den unsymmetrischen Carbodiimiden 
PhN=C=NR (R = Pr’, Bu’) zu (nicht isolierten) Metallazyklen der wahrscheinlichen 
Struktur [(OC),Re{C(=NPh)N(R)C(=O))]-, die bei Monoprotonierung erhalten 
bleibt. Diprotonierung fuhrt zu den Diaminocarbenkomplexen [Re(CO),- 
{ C(NHPh)NHR}]X (X = Cl, [PF,]), aus denen eine der Aminkomponenten quanti- 
tativ abgespalten werden kann. Im Fall R = Pr’ resultiert so ausschliesslich 
[Re(CO),CNPr’][PF,], im Fall R = Bu’ [Re(CO),CNPh][PF,]. Die Umsetzung des 
anionischen Prim’iiraddukts mit Phosgen ergibt den Diisocyanidkomplex cis- 
[Re(CO),(CNPr’)(CNPh)][PF,]. 

* VII. Mitteilung siehe Lit. 25. 
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Einleitung 

Stark nucleophile Carbonylmetallate bilden mit Heteroallenen Primkaddukte der 
Form 1. Die auf das Heteroallen aufgebrachte Ladung fliesst dabei grosstenteils auf 
dessen Heteroatome ab und macht sie so zu attraktiven Reaktionspartnern fur jede 
Art von Elektrophil. Auf diesem Prinzip beruht eine sehr allgemein anwendbare 
Synthesemethode sowohl fur Metall-C-gebundene Liganden wie Carbamoyl [I], 
Iminoacyl[2], Aminocarben [2] oder Diaminocarben [3], als such fur C!$-verbriickte 
Zwei- und Dreikernkomplexe f4-71. W&hrend hier stets das intakte Heteroallengeriist 
in den Liganden iibernommen wird, kommt es in anderen Fallen zu Heteroallen- 
fragmentierungen und damit zur Bildung von Carbonyl- [8,9], Isocyanid- [3,10,11] 
und Thiocarbonylliganden [ 12,131. 

/=x 
L”L--c: - 

KY 

(!I (2) 

Metallaazetidine (2) schliesslich entstehen durch spontanen intramolekularen 
Ringschluss des vermuteten Primarprodukts aus Carbonylmetallaten mit aktivierten 
Carbonylliganden und Heteroallenen des Typs X==C=NR. Einige dieser anionischen 
~helatkomplexe konnten zus~men mit grossvolu~gen Kationen isoliert werden 
(2): L,M = Fe(Cp)CO, Re(CO),; X = CPh, [14]), h&ufig (z.B. bei 2: L,M = 
Fe(Cp)CO; X = NR’ [3,10,11]) wurde jedoch lediglich aus den Folgeprodukten auf 
ihr intermedikes Auftreten geschlossen. 

In dieser Arbeit wird die gesamte Produktpalette des Systems {[Re(CO)J/ 
~arb~~~d/H+ bzw. COCI, } einschliesslich des ersten aus einem Carbodiimid 
synthetisierten und isolierten Rhenaazetidins vorgestellt. 

1. Adduktbildung und Monoprotonierung 

Die in Tetrahydrofuran beginnend bei -78°C und dann bei Raumtemperatur 
durchgef~hrte Reaktion zwischen Na, K, _,fRe(CO),] und den ~~bodiimiden 
PhN=C=NPr’ bzw. PhN=C=NBu’ wurde IR-spektroskopisch verfolgt. Nach Ablauf 
von 6 h (N-Isopropyl-N’-phenylcarbodiimid) bzw. 3 Monaten ( iV-t-Butyl-W-phenyl- 
carbodiimid) waren die vU,Y(NCN)-Bande des freien Heteroallens und das Ab- 
sorptionsmuster des Carbonylmetallats verschwunden und neue CO-VaIenzschwin- 
gun~banden bei 2058st, 1950sst und 1905sst cm-’ sowie eine breite und stark 
strukturierte Bande bei 1570 cm-’ herausgewachsen. Diese Befunde deuteten auf 
das Vorliegen einer Tetracarbonylspezies mit zyklischer Carbamoyl-Chelatstruktur 
hin, wie sie bereits fur die Carbodiimidaddukte an das supernucleophile 
[Fe(Cp)(CO)J gefordert [3,10,11] und fur die Keteniminaddukte an [Re(CO),]- 
und [Fe(Cp)(CO),]- und die Isocyanat- und Isothi~yanataddukte an Co(Cp)- 
(CNR)(PMe,) spektroskopisch und r~ntgenstrukturanalytisch bewiesen worden war 
[14-161. Im vorliegenden Fall unsymmetrischer Carbodiimide lassen sich jedoch 



381 

zwei solcher Strukturen (3a) und (3b) formulieren, zwischen denen wir anhand der 

verfugbaren Daten zunachst nicht unterscheiden konnten. Denkbar ist, dass beide 
Isomeren nebeneinander auftreten oder sich leicht ineinander umwandeln, wozu 
lediglich ein Aufgehen der Carboxamidbindung, Rotation urn die Re-C(Amidin)- 
Bindung und erneuter Ringschluss erforderlich waren. Prozesse dieser Art spielen 
z.B. bei der Diaminocarben-Komplexsynthese aus cis-[Mn(CO),(CNMe),]+ und 
Methylamin eine Rolle, bei der nachweislich zunachst eine Carbamoyl-Spezies 
entsteht und erst in einer Folgereaktion die Aminmolekel vom Carbonyl- auf den 
Isocyanidliganden iibertragen wird [17]. 

Zum Unterschied von den Carbonylmetallatketenimin-Addukten [2,14] liessen 
sich die Pentacarbonylrhenat/Carbodiimid-Addukte (3) nicht als Tetra-n-butylam- 
monium-Salze in fester Form isolieren. 

Bei der Protonierung des Anions 3 (R = Pr’) in Tetrahydrofuran mit einem 
Aquivalent HCl entsteht ein Neutralkomplex (4). Uberraschend zeigen seine 
Festkorper- wie Losungs-IR-Spektren (Exp. Teil) im Carbonylbereich nach wie vor 
das charakteristische Muster einer Re(CO),-Stufe, das gegeniiber dem Ausgangsad- 
dukt jedoch deutlich nach hoheren Wellenzahlen verschoben ist. Daneben erscheinen 
eine v(NH)-Absorption bei 3120 cm-’ (KBr) und zwei starke Schwingungen bei 
1670 und 1549 cm-’ (KBr), die offensichtlich vom Chelatliganden herruhren. 
Aufgrund dieser Daten nehmen wir an, dass die Protonierung von 3 (R = Pr’) am 
exozyklischen Stickstoffatom unter Erhalt der 1-Rhena-3-azetidin-Ringstruktur 
erfolgt ist, ein in Anbetracht der Saureempfindlichkeit der Carbamoylbindung [181 
e&e$lich unerwartetes, jedoch such am Cobaltaazetidin Cp(PMe,)Co{C(=O)- 
NR’C(=NR)} beobachtetes Ergebnis [16]. 

H \ ,CH(CH312 

(OClbRe<“>N-Ph 

C 

Im bei Raumtemperatur aufgenommenen ‘H-NMR-Spektrum von 4 (Exp. Teil) 
erscheinen die Methylprotonen des Isopropylsubstituenten als Dublett (1.35 ppm). 
Da das N-lone pair der exozyklischen Aminofunktion in jedem Fall einen erheblichen 
Beitrag zur Stabilisierung des Carbenkohlenstoffs leistet (und zwar vermutlich einen 
hoheren als das lone pair des Ring-N-Atoms, das such in die r*-Orbitale der 





383 

Fur diese Signalverdopplung ist die an Heteroatom-stabilisierten Carbenkomplexen 
haufig festgestellte gehinderte Rotation urn die C(Carben)-Heteroatombindung (hier 
die beiden C=N-Bindungen) verantwortlich, wobei aus sterischen Griinden als 
Rotationsisomere lediglich 5a und 5b mit jeweils exo/endo-Anordnung der N-Sub- 
stituenten in Betracht kommen [20-231. 

‘;’ Th 

I pF6 1 pF6 

R A 

(2, R- Pri, 

$, R=But ) 

@=b) 

Im Tieftemperaturspektrum (- 30°C) von 7 war dieses Doppeldublett gut zu 
erkennen, bei + 80°C koaleszierten die beiden Dubletts zu einem. Im Gegensatz 
dazu erbrachten ’ H-NMR-Messungen an 5 im Temperaturbereich - 55 bis + 80°C 
weder eine weitere Aufspaltung des Pseudotripletts noch Anzeichen einer Lini- 
enverbreiterung, also einer raschen Umwandlung der Rotameren ineinander. Die 
Rotationsbarriere muss hier wesentlich hoher liegen als bei 7. 

Im ‘H-entkoppelten “C-NMR-Spektrum treten jeweils drei statt der erwarteten 
zwei Signale im Bereich der Methyl- und sekundaren Isopropyl-C-Atome sowie 
mindestens zehn Phenylresonanzen auf (Exp. Teil). Die intensitltsschwacheren 
Signale bei 20.3 und 51.6 ppm - die beiden verbleibenden Linienpaare bei 21.4 und 
22.3 bzw. 46.6 und 54.8 ppm haben ungefahr gleiche Intensittit und stammen von 
den in angenahert gleicher Menge vorhandenen Isomeren 5a und 5b - sowie die 
iiberzahligen Phenylresonanzen schreiben wir einem “Zersetzungsprodukt” 
(]Re(CO),CNPr’][PF,], vgl. 3.) zu, das sich unter den Aufnahmebedingungen des 
Spektrums (35-40°C, 12 h) gebildet hat. Tatsachlich weist ein danach aufgenom- 
menes ‘H-NMR-Spektrum wesentlich mehr Linien im aliphatischen Bereich auf, 
entsprechend neu hinzugekommener Isopropylspezies. 

Im Unterschied zu 5 liegt 6 offenbar nicht als Konformerengemisch vor. Sein 
‘H-NMR-Spektrum zeigt die fur die t-Butyl-, die beiden nichtlquivalenten NH- und 
die Phenylprotonen erwarteten vier Singuletts. Vermutlich kann der sperrige But-Rest 
nurmehr die exo-Position (mit endo-standigen Phenyl) einnehmen (vgl. Lit.. 11). 

3. Isocyanidkomplexe 

Wie wir bereits berichtet haben, lassen sich zweifach Heteroatom-stabilisierte 
Carbenkomplexe, die die Atomfolge L,M{C(Y)NHR} enthalten, in Umkehrung 
ihrer “ klassischen Bildungsweise” [24] durch Eliminierung eines Molekuls HY 
(Alkohol, Amin) in Isocyanidkomplexe iiberfuhren [25]. Im vorliegenden Fall geniigt 
es, Komplex 6 22 h in siedendem THF zu erhitzen, urn daraus quantitativ ein 
Molekiil Amin herauszuspalten. Die Amineliminierung erfolgt allmahlich schon 
beim Stehenlassen einer Losung von 6 bei Raumtemperatur. Aus diesem Grund 
gelingt es such nicht, 6 vollig analysenrein zu erhalten: es “zerfallt” teilweise bereits 
wahrend des Umkristallisierens. 
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Entsprechend zeigt das IR-Spektrum von 6 neben den fur ein Pentacarbonyl(di- 
aminocarben)rhenium-Kation erwarteten Absorptionen stets eine schwache Bande 
bei 2220 cm-‘, die wir einer Isocyanid-Valenzschwingung zuordnen. Im IR-Spektrum 
des isolierten Reaktionsprodukts tritt diese Bande mit mittlerer Intensitat auf und ist 
von zwei deutlich nach hoheren Wellenzahlen verschobenen CO-Abso~tionen (2160, 
2057 cm-‘) begleitet, die es jedoch nach wie vor als Pentacarbonylderivat ausweisen. 
Ein ‘H-NMR-Signal bei 7.57 ppm und die Ergebnisse der Elementaranalyse machen 
schliesslich zweifelsfrei klar, dass bei der Thermolyse von 6 der Phenylisocyanid- 
komplex 8 entstanden ist. 

[~e(CO)5( C=NPhll PF6 1 Re(~O)~(~~NPri)l PF6 

(!j) kj) 

Auch 5 eliminiert bei thermischer Beanspruchung merklich Amin (vgl. (2)) ohne 
dass jedoch auf diesem Weg eine vollstarrdige Umsetzung erzielt wiirde. Dagegen 
fuhrt die Behandlung mit Phosgen/Triethyla~n zum Erfolg, wobei hier interessan- 
terweise der Zsopropylisocyanidkomplex 9 resultiert. Ein vijllig analoges Verhal- 
tensmuster hatten wir am Cyclopentadienyleisensystem festgestellt, wo 
[FeCp(CO),{C(NHBu’)NHPh}][PF,] ebenfalls thermisch nur t-Butylamin und 
[FeCp(CO),{C(NHPr’)NHPh)][PF,] Phosgen/NEt, untersttitzt nur Anilin (als 
PhNCO) eliminiert [25]. Vergleichbare Reaktionen wurden such von anderen Auto- 
ren beobachtet. So entsteht bei der Umsetzung von F~CO)~~~NHMe)~ } mit 
Triphenylphosphan such Fe(CO),(CNMe)PPh, [21], Amino(thio)carbenkomplexe 
L,M{C(NHR)SR’} oder Thiocarbamoylstufen L,M{C(=S)NHR}, wie sie bei Iso- 
cyanidkomplexsynthesen aus koordiniertem Thiocarbonyl [26-281 oder Dithiocar- 
ben [29] und freiem Amin durchlaufen werden, spalten spontan R’SH bzw. H,S ab, 
und such die NHMe~-Eli~nierung aus trisalkylsubstituierten Diamin~arben- 
komplexen F~Cp)(CO)~C(NHR)NM~ }L verlauft glatt [30]. Ebenso sind bei den 
Umwandlungen von Methyl- in andere Alkylisocyanid-Liganden durch Erhitzen im 
Uberschuss des betreffenden Amins klar Carbenkomplexe “zwischengeschaltet” [20]. 

Die Umsetzung des Pentacarbonylrhenat/Carbodiimid-Addukts 3 (R = Pr’) mit 
Phosgen liefert den Diisocyanidkomplex 10 (Cd. 1). 

I;;rPh 

I (OC) Re’c\NPriIw 
4 \J 

i’coc’2 ) 
ii.NH4PF6 

cis-IRe[COI (CNPri) (CNPh)] PF 4 6 (1) 

5, (21 

Dabei nehmen wir einen prim&en Angriff der Lewissaure am exozyklischen Sauer- 
stoff des Chelatliganden an, gefolgt von der Herausspaltung eines Oxidions (als 
CO,) aus dem Carbamoyl- und Ringoffnung im Formamidinteil des Adduktes. Zur 
besseren Isolierung und Reinigung des als Chlorid anfallenden Reaktionsprodukts 
wird dieses in das Hexa~uorophosphat tiberfuhrt. Im IR-Spektrum (KBr) von 10 
treten Banden bei 2224 und 2199 cm-’ auf, also in einem fur kationische Iso- 
cyanidkomplexe typischen Bereich. Wie schon bei 9 erscheinen such im ‘H-NMR- 
Spektrum von 10 die Methylprotonen der Isopropylgruppe als verdoppeltes Triplett 
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(1.50 ppm), und statt eines Septetts fir das Me&H-Proton ist ein deutlich starker 
strukturiertes Multiplett bei 4.26 ppm auszumachen. In ersterem Fall ist der vicina- 
len HH-Kopplung zusatzlich eine 1,3- 14NH-Kopplung, in letzterem eine 1,2-14NH- 
Kopplung iiberlagert, wobei die Kopplungskonstanten 35(NH) (2.5 Hz) und *J(NH) 
(2.1 Hz) grossenordnungsmhsig mit Literaturwerten korrespondieren [31,32]. 

Mono- und Diisocyanidrheniumkomplexe des hier beschriebenen Typs wurden 
mit Ausnahme des Hieberschen [Re(CO),(CNTolP),]C1 [33] unseres Wissens bisher 
nicht hergestellt [34]. Dagegen existieren eine grossere Zahl isocyanidreicherer 
Rhenium(I)- und Rhenium(III)-Komplexe der Zusammensetzung [Re(CO),_,- 
(CNR),]+ (n = 3-6) [35], [ReX(CNR),] *+ oder [ReX,(CNR),]+ [36,37] sowie eine 
Reihe neutraler Spezies (z.B. ReX(CO),_,(CNR), [35,38], ReX,(CNR), [39,40]) 
einschliesslich solcher mit Heteroelementisocyaniden CNEMe, (EMe, = SiMe,, 
GeMe,, SnMe, [41,42], AsMe, [43]) als Liganden. 

Experimenteller Teil 

Die Umsetzungen wurden unter N,-Schutz in getrockneten, N,-gesattigten 
Losungsmitteln durchgefuhrt. N-Phenyl-N’-isopropylcarbodiimid und N-Phenyl-N’- 
t-butylcarbodiimid [44] wurden ebenso wie Na,K, _,[Re(CO),] [45] nach Litera- 
turvorschriften hergestellt. Fur die Protonierung wurde eine Losung von HCl in 
Diethylether verwendet, deren Gehalt durch Titration mit 0.1 M NaOH ermittelt 
wurde. 

Fur die spektroskopischen Untersuchungen wurden folgende Gerlte verwendet: 
IR: Zeiss IMR-16 und Beckman IR-12 Spektralphotometer, MS: Varian MAT CH-5 
(Anregungsenergie 70 eV), ‘H-NMR: JEOL INM-60 HL, 13C-NMR: JEOL FX 
90Q. Die Schmelzpunkte (Biichi Model1 510) sind unkorrigiert. 

1. Addukte {Na, K, _ _x[Re(CO),] + PhN=C=NR} (3, R = Pr’; Bu’) 
Zu 62.5 ml einer 0.08 M THF-Losung von Na,K, _,[Re(CO),] (5.0 mmol) gibt 

man bei - 78°C 5.0 mmol des jeweiligen Carbodiimids, lhst dann auf Raumtemper- 
atur erwgrmen und nimmt in Abstanden von 2 h (3, R = Pr’) bzw. 2 Wochen (3, 
R = Bu’) IR-Spektren der Reaktionsliisungen auf. Nach 6 h (3, R = Pr’) bzw. 95 
Tagen (3, R = Bu’) waren die charakteristischen Absorptionen der Reaktanden 
verschwunden und neue Banden bei 2058% 1952sst,br, 1905sst [ v(CO)] und 1575st,br 
[v(C=O) + v(C=N] (3, R = Pr’) bzw. 2058st, 1950sst,br, 1905sst und 1569sst,br cm-’ 
(3, R = Bu’) voll ausgebildet. 

2. 1 -Tetracarbonyl-N-isopropyl-[4-(phenylamino)carbena]rhena-3-azetidin-2-on, 
[Re{C(NHPh)N(Pr’)C(=O)}(CO),] * O.SCH,Cl, (4) 

5.0 mmol des Addukts 3 (R = Pr’) (vgl. 1.) werden bei -78°C mit 2.17 ml einer 
2.3 M HCl-Losung in Ether (5.0 mmol) umgesetzt. Nach 1 h Ruhren bei Raumtemp. 
wird das Losungsmittel entfemt, der Rickstand mit insgesamt 500 ml einer 
CH,C12/ Pentan-M&hung (l/6) in mehreren Portionen extrahiert und die 
vereinigten Extrakte wieder zur Trockene eingeengt. Man nimmt in CH,Cl, auf und 
chromatographiert an einer Kieselgelsaule. Die zweite, gelbe Fraktion en&ah das 
Produkt. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus CH,Cl,/Pentan verbleiben 0.25 
g (10%) gelbe Kristalle (Fp. 72’C, Zers.). Analyse: Gef.: C, 35.32; H, 2.45; N, 4.93. 
C,,,,H,,ClN,O,Re (529.94) ber.: C, 35.13; H, 2.66; N, 5.28%. MS(70 eV); m/e 
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(lX7Re) (rel.1nt.S) 488(79) M+; 487(51) [M - HI+; 460(9), 432(19), 404(39), 376(17), 
348(29) {[M- nCO]+ (n = l-5)); 459(18), 431(14) {[M- H - nCO]+ (n = 1, 2)); 
445(7), 417(6), 389(89), 361(39), 333(31), 305(33), {[M - Pr’ - nCO]+ (n = O-5)); 
430(45), 402(56), 374(65), 346(46), 318(17), 290(24) {[Re(CO),,CNPh]+ (n = 5-O)); 
278(30) [ReNPh]+; 161( ZOO) [HPhNCPr’]+. ’ H-NMR (CDCI,): S 1.35 (d, 6H, Me, 
J 6.0 Hz); 4.00 (m, lH, CHMe,); 6.65 (s, lH, NH); 7.0-7.9 (m, 5H, Ph). IR 
(CHzCl,): 3310s (v(NH)); 209Osst, 1990sst,br, 1946sst (v(C0)); 17lOm.br, 1560st,br 
(v(Carbamoy1) + v(Carben)) cm-‘. 

3. Pentacarbonyl~(N-isopropyl-N’-phenyl)diaminocarben}rhenium-hexafluorophosphat, 
[Re(CO), {C(NHP?)NHPh}][PF,/ (5) 

5.0 mmol des Addukts 3 (R = Pr’) (vgl. 1.) werden bei -78’C mit 10.0 mmol 
HCl in Ether protoniert. Man lasst auf Raumtemp. erwarmen und zieht das 
Losungsmittel vollig ab. Der Rtickstand wird in 100 ml Aceton aufgenommen, dann 
wird mit 0.82 g (5.0 mmol) [NH,][PF,] versetzt, noch 1 h geriihrt, filtriert (Avicel) 
und die Losung zur Trockne eingeengt. Man nimmt den Rtickstand in 20 ml CH,Cl z 
auf, fallt das Produkt durch Zugabe von Ether und kristallisiert aus CH,Cl,/Ether 
urn: 1.05 g (33%) farbloser Feststoff (Fp. 143°C). Analyse: Gef.: C, 28.57; H, 2.36; 
N. 4.36. C,5H,4F6NZ05PRe (633.45) ber.: C, 28.44; H, 2.23; N, 4.42%. ‘H-NMR 
(CD,CN): S 1.26 (“t”, 6H, Me, J 6.5 Hz); 4.00 (m, lH, CHMe,); 7.1-7.6 (m, 6H, 
Ph + NHPr’); 8.50 (s, lH, NHPh). ‘jC{ ‘H}-NMR ((CD,),CO): S 183.8 
(C(Carben)); 181.9 (CO,,,,,,s , ). 179.9 (CO,.,,s); 141.2, 136.5, 131.7, 130.6, 129.9, 129.4, 
129.0, 127.9, 127.4, 113.5 (Ph); 54.8, 46.6 (CHMe,); 22.3, 21.4 (Me); die intensitats- 
schwacheren Linien bei 51.6 und 20.3 ppm stammen vom “Zersetzungsprodukt” 
[Re(CO),CNCH(CH,),][PF,]. IR (CH,Cl,); 3415s 3325s~ (v(NH)); 2166m, 2100m, 
2048sst (v(C0)); 1533m,br (v(Carben)); 848sst (v(PF,)) cm-‘. 

4. Pentacarbonyl{(N-t-butyl-N’-phenyl)diaminocarben}rhenium-hexafluorophosphat, 

[Re(CO), {C(NHBu’)NHPh}][PF,] (6) 
Aus 5.0 mmol Addukt 3 (R = Bu’) wie unter 3. beschrieben. Die Acetonlosung 

wird nach Filtration iiber Avicel auf 20 ml eingeengt und 6 durch Zugabe von Ether 
ausgefallt. Das als farbloser Feststoff anfallende Produkt (0.44 g (14%) Fp. 120°C) 
ist such durch mehrfaches Umkristallisieren aus THF/Ether oder aus CH,Cl,/ Ether 
nicht analysenrein zu erhalten (vgl. Text, Abschnitt 3). Analyse: Gef.: C, 27.55; H, 
2.30; N, 3.47. C,,H,,F,N,O,PRe (647.48) ber.: C, 29.68; H, 2.49; N, 4.33%. 
‘H-NMR (CD&N): 6 1.56(s, 9H, Me); 7.45 (s, 5H, Ph); 7.59 (s, lH, NHBu’); 8.30 
(s, lH, NHPh). IR (CH,Cl,): 3410s 3385s (v(NH)); 2220s (v(CN)) (“Zerset- 
zungsprodukt” [Re(CO),CNPh][PF,]); 2142m, 2103s 2035sst (y(C0)); 1525m 
(v(Carben)); 830sst (v(PF,)) cm-‘. 

5. Pentacarbonyl(phenylisocyanid)rhenium-hexafluorophosphat, [Re(CO),(CNPh)J- 

[P&l (8) 
0.15 g (0.23 mmol) 6 werden in 25 ml THF gel&t und 22 h unter Ruckfluss 

erhitzt. Einengen der L&sung auf ca. 5 ml, Ausfallen mit Ether und Umkristallisieren 
aus CH,Cl,/Ether ergibt einen farblosen Feststoff (0.06 g (45%), Fp. 198”C, Zers.). 
Analyse: Gef.: C, 25.33; H, 0.96; N, 2.42. C,,H,F,NO,PRe (574.34) ber.: C, 25.10; 
H, 0.88; N, 2.44%. ‘H-NMR (CD&N): S 7.57 (s, Ph). ‘3C{‘H}-NMR (CD&N): S 
177.9 (CO,,,,, ); 176.1 (CO,.,,)p 132.1, 130.4, 128.0 (Ph); 126.7 br (CNPh). IR 
(CH,Cl,): 2220s (v(CN)); 2160m, 2062sst (v(C0)); 842st (v(PF,)) cm-‘. 
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6. Pentacarbonyl(isopropylisocyanid)rhenium-hexafluorophosphat, [Re(CO),(CNPr’)]- 

[P&l (9) 
200 mg (0.32 mmol) 5 werden in 20 ml CH,Cl, gel&t. Nach Zugabe von 0.1 g 

(1.0 mmol) Triethylamin und Aufkondensieren von 0.1 g (1.0 mmol) Phosgen erhitzt 
man 4 h unter Ruckfluss (Kuhlertemperatur - 25°C). Abziehen zur Trockne ergibt 
einen gelbbraunen Feststoff, den man mehrmals mit Ether wascht und dann in 
wenig Aceton aufnimmt. Der Aceton-unlosliche Rickstand ([NEt,H]Cl) wird 
abfiltriert und die klare Acetonlosung mit Ether versetzt. Schon nach wenigen 
Stunden kristallisiert 9 in Form farbloser Kristalle (0.07 g (43’%), Fp. 157°C). 9 kann 
aus CH,Cl,/Ether umkristallisiert werden. Analyse: Gef.: C, 19.86; H, 1.41; N, 
2.77. C,H,F,NO,PRe (540.33) ber.: C, 20.01; H, 1.31; N, 2.59%. ‘H-NMR 
((CD,),CO): 6 1.54 (dt, 6H, CHMe,, ‘J(HH) 6.6, ‘J(NH) 2.3 Hz); 4.52 (Septett von 
Tripletts, lH, CHMe,, *J(NH) 2.1 Hz). IR (CH,Cl,): 2232m (v(CN)); 2161st, 
2108m, 2048sst (v(C0)); 840st (v(PF,)) cm-‘. 

7. Tetracarbonyl(isopropylisocyanid)(phenylisocyanid)rhenium-hexafluorophosphat, 
[Re(CO),(CNPr’)(CNPh)J[PF,] (10) 

In 5.0 mmol Addukt-Losung 3 (R = Pr’) (vgl. 1.) leitet man bei 0°C 15 Min einen 
schwachen Strom von Phosgen ein. Nach vollstandiger Entfernung des Solvens wird 
in 100 ml Aceton aufgenommen, mit 0.82 g (5.0 mmol) [NH,][PF,] versetzt und 1 h 
gertihrt. Man filtriert iiber Avicel, engt das Filtrat auf 20 ml ein und fallt 10 durch 
Zugabe von Diethylether aus. 

Umkristallisation aus CH,Cl,/Ether ergibt einen farblosen Feststoff (1.67 g 
(54%), Fp. 1llOC). Analyse: Gef.: C, 29.44; H, 2.01; N, 4.46. C,,H,,F,N,O,PRe 
(615.44) ber.: C, 29.27; N, 1.97; N, 4.55%. ‘H-NMR (CD&N): 6 1.50 (dt, 6H, 
CHMe,, 3J(HH) 6.0, ‘J(NH) 2.5 Hz); 4.26 (Septett von Tripletts, lH, CHMe,, 
‘J(NH) 2 1 Hz); 7.53 (s, 5H, Ph). 13C{ ‘H}-NMR((CD,),CO): 6 179.2 (CO ); 177.6 
(CO,,); 131.5, 130.1, 127.8 (Ph); 126.5 (CNR); 50.9 (CHMe,); 22.2 (CH’%e2). IR 
(CH,Cl,): 2230s 2198m (v(CN)); 2120st, 2040sst (v(C0)); 842sst (v(PF,)) cm-‘. 
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