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Abstract

A series of compounds of general composition (n°-CsMes)Re(=0)X, (X =
halogen, alkyl, alkoxy) was synthesized with ca. 10% '’O enrichment and subjected
to 170 NMR spectroscopy. The chemical shift of the terminal oxo function depends
on the o-donor ability of the ligand X and, to a rough approximation correlates to
the electron density at rhenium. These results should serve as a useful means to
predict and understand reactivities of this class of compounds.

Zusammenfassung

Eine Reihe von Verbindungen des Typs (7°-CsMes)Re(=0)X, (X = Halogen,
Alkyl, Alkoxy) wurde in ca. 10% '"O-Anreicherung dargestellt und '"O-NMR-
spektroskopisch untersucht. Die chemische Verschiebung der terminalen Oxogruppe
ist eine Funktion der o-Donorfihigkeit der Liganden X und spiegelt in erster
Niherung den Elektronenhaushalt des Zentralmetalls Rhenium wider. Die erhaltenen
Ergebnisse sollten sich kiinftig zur Reaktivititsabschitzung von Verbindungen
dieser Klasse heranziehen lassen.

Einleitung

Die Entdeckung des Organorheniumoxids (1°-CsMe;)ReO; (1) setzte systema-
tische Untersuchungen in der Chemie der Organometalloxide in Gang [1--3]. Dabei

* LI. Mitteilung vgl. Ref. [1].
** Derzeitige Anschrift: University of Illinois, School of Chemical Sciences, Urbana, Illinois 61801
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Schema 1

ist auch eine Reihe von Verbindungen A der allgemeinen Formel (7'-
CsMe)Re(=0)X , zuginglich geworden (Me = CH ), wobei die Liganden X Alkyl-.
Halogen- und Alkoxy-Gruppen darstellen [2-4]. Innerhalb dieser Verbindungsklasse
weist die Oxo-Funktion emne unterschiedliche Reaktivitdt in Abhiingigkelt vom
Liganden X auf. So reagiert das Chloro-Derivat 9 (X = C) nut Trimethviphosphan

¢

und Kohlenmonoxid zu definierten Folgeprodukten [3.4], wihrend die Dialkyl-
Verbindungen (z.B. X = CH,) vergleichsweise wenig reaktiv sind, sicht man von
thermolytischen Abbaureaktionen (Methan-Abspaltung) unter drastischen Bedin-
gungen ab [5]. Diese Reaktivititsunterschiede sollten den Elektronenhaushalt der
Oxo-Gruppe widerspiegeln und sich daher in erster Niherung auch mit der che-
mischen Verschiebung der '"O-Resonanzen korrelieren lassen. Elektronenreichtum
schirmt den Sauerstoffkern ab und bedingt Hochfeldresonanzen. withrend
Elektronenarmut die 'O-Signale zu tiefem Feld verschiebt. Wir haben deshalb
O-Kernresonanzspektren einer Reihe von Organorheniumoxiden aufgenommen
(Tab. 1), nachdem wir die in Schema 1 skizzierten Wege zur VO-lso-
topenanreicherung der Schliisselverbindungen 1 und 9 aufgefunden hatten [4-6]. Bei
den zu ca. 10% '"O-angereicherten Substanzen gentigen Messzeiten von 510 min.

Ergebnisse

Die Verbindungen mit den grossten '"O-Tieffeldverschiebungen sind erwar-
tungsgemdss jene mit den Halogenliganden Cl, Br und I (9, 10 bzw. 11), welche
durch ihre elektronenziehende Wirkung den Sauerstoff entschirmen (§ 854 - - 868
ppm: Tab. 1 und Fig. 1). Zunichst iiberraschend hat die Verbindung 8 mit dem schr
elektronegativen Fluorliganden eine um ca. 250 ppm hochfeldverschobene Resonanz
bei 8 619 ppm; hier wird der Sauerstoff in der Verbindung durch zusitzliche
Elektronen abgeschirmt. Der kleine ReF-Abstand ermoglicht offenbar cine Wech-
selwirkung der Fluor-2p_- mit Re-d-Orbitalen, woraus eine brhdhung  der
Elektronendichte am Metallatom resultiert. Diese wird paruell an den Sauerstoffli-
ganden weitergegeben und verschiebt dessen Resonanzlinie zu hohem Feld. Dieser
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Tabelle 1
O0-NMR-Daten der Organorheniumoxide 1 bis 15 (36.634 MHz, 3-Werte in ppm bzgl. ext. H,0) ¢
Verbindung 870y Losungsmittel Lit.
Cp* ReO, ) 646 CDCl, b
Cp* Re(=0XCH3), 3) 755 CeH, b
Cp* Re(=0)[CH,Si(CH3);], 3) 756 CH,Cl, b
Cp* Re(=0)(CH,C4Hs), @ 785 CsHs >
Cp*Re(=0)(C¢Hs), (5) 836 CH,Cl, b
Cp* Re(=0)(CH{CH, Si(CH}),] (6) 813 CH,Cl, b
Cp*Re(=0¥CHCH, Q) 863 CH,(Cl, b
Cp* Re(=0)F, ® 619 ¢ CH,(1, b
Cp* Re(=0)Cl, 9 854 CH,Cl, (7}
Cp*Re(=0)Br, (10) 865 CH,Cl, b
Cp*Re(=0)I, (11) 868 CH,Cl1, [8]
Cp* Re(=0)(%-0,80,) (12) 784 CH,Cl, (9}
Cp* Re(=0)OCH,CH,0 (13) 731 CH,Cl, b
Cp* Re(=0)SCH,CH,S (14) 769 CDCl, b
Cp5 Re, (=0),(3-0), (15) 747 (Re=0) CH,Cl, b
104 (ReORe)

“ Cp* bezeichnet den n’-gebundenen Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden. ® Diese Arbeit sowie
Daten aus Ref. [3,6,7]. ¢ Breites Signal, 2J(170,!°F) nicht aufgeldst.

Trend wird unter anderem auch bei den Borhalogeniden beobachtet: Die ''B-
NMR-Spektren von Verbindungen des Typs RBX, (X = Cl, Br; R = Alkyl) zeigen
chemische Verschiebungen im Bereich von § =62---66 ppm relativ zu BF,-
O(C,H,),, wihrend die entsprechenden Fluor-Derivate RBF, Resonanzen um ca. §
28 --- 30 ppm aufweisen [10]. Uber eine vergleichsweise hohe Elektronendichte
verfilgen offenbar auch die Sauerstoff-Liganden des Stammkomplexes Cp*ReO, (1;
6 646 ppm, Fig. 1). Besonders ausgeprigt ist dieser Effekt beim Perrhenat-Ion (8§
570 ppm [10}). Die Mittelstellung des Re'-Komplexes Cp*Re(=0)F, (8) zwischen
den Re""-Spezies Cp*ReO, und [ReO,]” zeigt aber, dass eine einfache Korrelation
zwischen chemischer '"O-Verschiebung und (formaler) Oxidationsstufe des Metalls
nicht zutrifft. Allerdings befinden sich alle Re¥-Komplexe ausser dem (Spezialfall?)
8 auf der Tieffeldseite des beobachteten 8-Bereichs (> 700 ppm; Fig. 1).

Verglichen mit dem Dichlorid Cp* Re(=0)Cl, (9) ist bei der analogen Dimethyl-
Verbindung 2 die '"O-NMR-Resonanz um ca. 100 ppm zu hohem Feld verschoben
(8 755 ppm). Dies ist eine Konsequenz der guten o-Donorfihigkeit der Methyl-
gruppe im Vergleich zum Halogen. In den von diesen beiden Verbindungen aufge-
spannten Bereich fiigen sich die uibrigen Alkyl- und Aryl-Derivate 3-5 ein. Die
Reihenfolge wird durch die bekannten o-Donorféhigkeiten der einzelnen Liganden
festgelegt und lautet: Cl < C;Hy < CH,C,Hs < CH,; = CH,Si(CH;),.

Die gemischte Cl/CH,Si(CH;),-Verbindung 6 zeigt etwa den Mittelwert der
chemischen Verschiebung aus den Dichlor- und Dimethyl-Derivaten 9 bzw. 2. Die
Komplexe 12 und 13 mit Sulfato- bzw. Glykolato-Chelatliganden (3*-SO, bzw.
7>-OCH,CH ,0) weisen chemische Verschiebungen im Bereich ihrer Alkyl-Analoga
auf; auch hier kénnen p,—d -Wechselwirkungen von Bedeutung sein.

Diese Ergebnisse belegen die Leistungsfihigkeit der ?O-NMR-Spektroskopie in
der Chemie der Organometalloxide, besonders wenn eine Isotopenanreicherung auf
einfache Weise moglich ist. Die unterschiedlichen Liganden beeinflussen die che-
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Fig. 1. Graphische Darstellung des ''O-Verschiebungsbereichs von Oxo-Komplexen des penta- und
heptavalenten Rheniums (veh Texty,

mische Verschiebung im hier beschriebenen System empfindhich in einem Bereich
von ca. 250 ppm, und die Methode bietet sich zur Verfolgung von chemischen
Umsetzungen geradezu an. Auf den Wert der "O-NMR-Spekiroskopie bet der
Detektion von chemischen Austauschprozessen hatten wir bereits hingewiesen {8).

Es ist zum gegenwiirtigen Zeitpunkt noch keine Reaktivititsabschiitzung der
vermessenen Organorheniumoexiden mittels der 7O-NMR-Spektroskopie méglich,
da die priparativen Untersuchungen noch andauern. Das Dimethvl-Dertvat zeigt
eine nur sehr geringe Reaktivitiit der ReO-Einheit, die Dichloro-Verbindung dage-
gen ist funktionalisierbar. Aufgrund der hier erhaltenen brgebnisse solite die Di-
phenyl-Verbindung kaum weniger reaktiv sein. was experimentell zu tberprifen ist.
Die noch unbekannte Bis(trifluormethyl)-Verbindung sollte eine "O-NMR-Reso-
nanz im Bereich des Dichloro-Komplexe 9 aufweisen und damit eine dhnliche
Reaktivitat zeigen.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter Ausschluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit
durchgefiihrt. Die Startsubstanz (7°-C,Me.)ReCl,. wurde nach bekannter Vor-
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schrift dargestellt [2]. 7O-angereichertes Wasser (ca. 10% '’O) wurde von der Fa.
Amersham-Buchler, Braunschweig, bezogen. Die "O-NMR-Spektren wurden mit
einem Kernresonanzspektrometer der Fa. JEOL (Typ JNM-GX-270) bei einer
Messfrequenz von 36.634 MHz, einem Pulswinkel von 90° und einem Pulsdelay
von 0.02 s aufgenommen. Alle 8-Werte (ppm) sind auf externes H,'’O (8 0.00 ppm)
standardisiert. Die NMR-Proben wurden in Dichloromethan oder Benzol unter
Zusatz einiger Tropfen CD,Cl, bzw. CiD, (fiir “Lock”-Zwecke) bei normaler
Spektrometertemperatur (ca. 30 ° C) vermessen.

Als Edukte fiir die hier untersuchten Verbindungen dienen der Dichloro-Kom-
plex 9 oder das daraus erhiltliche zweikernige Derivat 15. '?O-markiertes 9 ist durch
Partialhydrolyse von (7°-CsMes)ReCl, einfach darstellbar [2]; durch Verwendung
von '"O-markiertem Wasser ist nimlich der '"O-Einbau in den Komplex unter
vollstindigem FErhalt des Markierungsgrades moglich [6].

Darstellung von '’O-markiertem Bis[(u-0xo)oxo(n’ -pentamethylcyclopentadienyl)-
rhenium] (15)

Bei Behandlung von 9 in Tetrahydrofuran mit Wasser /KOH entsteht 15 prak-
tisch quantitativ [6]. Im Verlauf dieser Umsetzung geht allerdings die !’O-Markierung
verloren, vermutlich durch Austausch der metallstindigen Oxo-Gruppen mit
Wasser/KOH. Daher wurde die Synthese wie folgt modifiziert: Ca. 200 mg 9
werden in wenig absolutiertem Tetrahydrofuran geldst und mit 4 Tropfen H,'’0
sowie einigen Kornchen KOH versetzt. Die Losung wird bis zum Verschwinden der
grinen Farbe ca. 30 min gerithrt. Anschliessend werden die fliichtigen Anteile 1.
Vak. entfernt.

Darstellung der '’O-markierten Verbindungen vom Typ (v’-CsMe)Re(=0)X,

(a) Die Alkyl-Derivate 2-7 wurden nach bekannten Vorschriften aus der '"O-
markierten Dichloro-Verbindung 9 durch Umsetzung mit den entsprechenden
Gnignard-Reagenzien erhalten [5].

(b) Die Difluoro-, Dibromo- und Diiodo-Derivate 8, 10 bzw. 11 wurden ausge-
hend von '"O-markiertem (7°-CsMe;),Re,0, (15) synthesiert (s.0.).

(¢) Durch Zugabe von festem Pyridinium-hydroiodid, [C;H;NH] 1", und eini-
gen Tropfen H,"’O zu einer Losung von ca. 50 mg 15 in Tetrahydrofuran wird nach
ca. 30 min Riihren eine lindgriine Losung von (n°-CsMes)Re('’O)I, (11) erhalten
[7]. Nach Entfernung des Losungsmittels im Vakuum wird mit Dichloromethan
extrahiert und die erhaltene Losung !"O-NMR-spektroskopisch untersucht. Analog
kann ausgehend von [(n-C,H4),N]*Br~ auch die Dibromo-Verbindung 10 darge-
stellt werden.

(d) Der Difluoro-Komplex 8 ist durch Behandlung von 15 mit Fluorwasserstoff-
sdure in Tetrahydrofuran /Wasser zuginglich [4], doch ist auch hier die Synthese zur
Sicherstellung der '’O-Markierung zu modifizieren: Fine Losung von ca. 50 mg 15
in Tetrahydrofuran wird mit einigen Tropfen H,'’O und einem Tropfen Fluor-
wasserstoffsdure versetzt. Die Farbe dndert sich spontan von braun nach blaugriin.
Nach Entfernung aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum wird mit Dichloromethan
extrahiert. Die erhaltene Losung wird sofort '?O-NMR-spektroskopisch vermessen.

(e) Die Verbindungen 12-14 wurden ausgehend von 9 nach bekannten Vor-
schriften [8,9,11] dargestellt.
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