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Abstract

(OC)sReFBF,; reacts with tetrahydrothiophene, 1.4-dithiane, 1,3-dithiane or
1,3,5-trithiane (L) to give the ionic compounds [(OC)s;ReL] " BE, , respectively. The
heterocycle-bridged complexes [(OC);Re-L—Re(CO);]1>*(BF, "), (L = 1,4-dithiane,
1,3-dithiane, 1,3,5-trithiane) also have been obtained. The energy barriers (AG ™) for
the inversion of the coordinated sulphur atoms in the 1,3-dithiane- and 1,3,5-tri-
thiane complexes have been determined by variable-temperature 'H NMR spec-
troscopy.

Zusammenfassung

(OC);ReFBE; setzt sich mit Tetrahydrothiophen, 1,4-Dithian, 1,3-Dithian und
1,3,5-Trithian (L) zu den ionogen Verbindungen [(OC)s;ReL]*BF,” um. Auch die
zweikernigen Komplexe [(OC);Re-L-Re(CO);5]?>*(BE,”), (L = 1,4-Dithian, 1,3-
Dithian, 1,3,5-Trithian) mit Heterocyclen-Briicken konnten erhalten werden. Die
freien Aktivierungsenthalpien AG ™ fiir die Inversion der koordinierten Schwefel-
atome in den 1,3-Dithian- und 1,3,5-Trithian-Komplexen wurden durch die 'H-
NMR-Spektren bei verschiedenen Temperaturen bestimmt.

Einleitung

Ubergangsmetallkomplexe mit den S-Heterocyclen Tetrahydrothiophen, 1,4-Di-
thian, 1,3-Dithian und 1,3,5-Trithian als Liganden finden wegen ihrer Stereochemie
viel Interesse.

* Mitteiltung XXXV siche Lit. 1.
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Carbonyl-Komplexe mit 1,3-Dithian sind von Eisen [2], Chrom und Wolfram [3]
bekannt. Durch 'H-NMR-Untersuchungen dieser Komplexe bei verschiedenen
Temperaturen ermittelten Abel et al. die freien Aktivierungsenthalpien AG ™ fur die
Inversion der pyramidalen Schwefelatome [4a]. Diese Inversion wurde bei zahl-
reichen Komplexen mit S-Liganden untersucht [4b].

Finige 1,3-Dithian-Komplexe wurden auch von Quecksilber [5], Niob [6], Tantal
[6] und Kupfer [7] beschrieben.

1,4-Dithian tritt als einzihniger [8,9], zweizdhniger [9] und als Briicken-Ligand
[9,10] in metallorganischen Verbindungen auf. Von Schenk und Schmidt wurden die
ersten Ubergangsmetallkomplexe mit 1,3,5-Trithian erhalten, (OC)sM(Tt) (M = Cr,
Mo, W) [11). Auch Platinverbindungen des Typs (PtXMe,),(Tt) (X = Cl, Br, I) sind
bereits synthetisiert worden [12].

Mit Tetrahydrothiophen wurden die Komplexe (OC);M(THT) (M = Cr, Mo, W)
[13], (OC),Fe(THT) [13], (7*-CsH;)YOC),Mn(THT) {13], (OC);Mo(THT); [14],
Fe(OEPYXCOXTHT) (OEP = Octaethylporphyrin) [15], RAu(THT) und R ; Au(THT)
(R = C,Cl;) [16] isoliert.

In Fortsetzung unserer Arbeiten iiber Carbonylmetall-Komplexe mit schwach
koordinierenden Anionen [17] setzten wir das hochreaktive Pentacarbonyltetra-
fluoroboratorhenium, (OC);ReFBF;, mit den S-Heterocyclen Tetrahydrothiophen,
1,4-Dithian, 1,3-Dithian und 1,3,5-Trithian um.

Ergebnisse

(OC)sReFBE; reagiert in Dichlormethan mit Tetrahydrothiophen, 1,4-Dithian,
1,3-Dithian und 1,3,5-Trithian zu den ionogenen Verbindungen 1-7. Je nach

+ -
(0C) ReFBF, + L —> [(OC)SRe—L] BF,

I = Tetrahydrothiophen (SCHECHZCHZCHZ) 1)
R . r—
1,4-Dithian (SCHZCHZSCHZCHZ)(Z)
. . T ——————prt)
1,3-Dithian (SCHESCHZCHECHZ)(4)
1,3,5~Trithian (SCHZSCHZSCHZ) 6)
2 (0C) ReFBF L — [((oc) Re) I._-I2+ (BF,7)
gherbry + s"cl2 4 7’2
o 1
L = 1,4-Dithian (SCHZCHZSCHZCHZ)(3)
R ——
1,3-Dithian (SCHZSCHZCHZCHZ)(S)
1,3,5-Trithian (SCHZSCHZSCHZ) (7)
3 (OC) RefFBF, + L —¥— [((nc) Re) L]a* (BF, )
5 3 5 3 4 '3
. T Tl
L = 1,3,5-Trithian (SCHZSCHZSCHZ)

Schema 1.
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Tabelle 1

IR-Daten von 1-7 (in Nujol, in cm™1)

Komplex v(CO) v(BF,)

1 2164m 2102sh 2071s 2045vs 2033s 1992sh 1044vs, br
2 2168m 2107sh 2096sh 2046vs, br 1049%vs, br
3 2168m 2112m 2070sh 2052vs 2022s 1980sh 1049vs, br
4 2162m 2104m 2059sh 2044vs 2035vs 1985sh 1049vs, br
5 2169m 2107m 2055vs 2044s 1044vs, br
6 2167m 2107m 2084sh 2065s 2039vs 2009sh 1050vs, br
7 2168m 2106m 2046vs, br 1996sh 1050vs, br

eingesetzter Stdchiometrie entstehen dabei ein- oder zweikernige mono- bzw. di-
kationische Komplexe (Schema 1). Auch der Finsatz von drei Aquivalenten
(OC);ReFBF, fithrt bei der Umsetzung mit einem Aquivalent 1,3,5-Trithian nur
zum zweikernigen Komplex 7. Dagegen lidsst sich Trithian mit [Fe(CO),Cp]* unter
Bildung eines Trikations dreifach metallieren [9b].

Gegeniiber Luftfeuchtigkeit erweisen sich 1-7 als relativ stabil; sie kdnnen unter
Schutzgas mehrere Wochen ohne Zersetzung aufbewahrt werden. Der Isolobalanalo-
gie [18] folgend, kdnnen die Reaktionen von (OC),ReFBF, mit S-Heterocyclen als
S-Alkylierung unter Bildung von Sulfonium-Salzen formuliert werden.

IR-Spektren

Die Verbindungen 1-7 zeigen im IR-Spektrum das fiir Pentacarbonyle typische
Muster der »(CO)-Banden. Durch die relativ grossen S-Cyclen-Liganden wird die
C,,-Symmetrie gestort, so dass die an sich IR-verbotene B,-Bande mit mittlerer
Intensitit auftritt. Die Absorption des nicht koordinierten BF,-Ions erscheint bei
allen Verbindungen im Bereich von 1044-1050 cm ™. Die IR-Daten von 1-7 sind in
Tab. 1 angegeben.

"TH-NMR-Spektren

Die Komplexe 1-3 zeigen die Resonanzen der Protonen in a- und fS-Stellung
zum koordinierten Schwefelatom im erwarteten Intensitidtsverhiltnis (Tab. 2). Wie
bei den freien Liganden wurde auch in den Komplexen 1-3 bei Raumtemperatur
keine Behinderung der Inversion der Ringsysteme beobachtet. Die Komplexe 4-7
zeigen dagegen bei Raumtemperatur relativ breite Resonanzen, was auf eine
Einschrinkung der Mobilitit der Ringe zuriickzufithren ist. Bei —68° C werden fiir
die Verbindungen 4-6 die typischen Muster von AB-Systemen beobachtet, die
durch die geminale Kopplung der axialen und 4quatorialen Protons erzeugt werden
(Tab. 2). In 4 und S sind die C(2)-Protonen-Signale des Hochfeldteils sichtbar
breiter als die des Tieffeldteils, was aus einer long-range W-Kopplung eines
dquatorialen C(2)-Protonen mit einem #quatorialen C(6)-Proton resultiert [4,19].
Das #dquatoriale Proton kann daher dem Dublett mit tieferer Frequenz zugeordnet
werden. Die Kopplungskonstanten der C(2)-Protonen betragen 12.7 Hz (4) und 12.2
Hz (5), die von 5 15.0 Hz (C(2,6)-Protonen) und 15.1 Hz (C(4)-Protonen).

Die Spektren bei —68°C zeigen ausserdem, dass die Re(CO)s-Gruppen in 4-6
nur die dquatorialen Positionen einnehmen. Dies wurde auch bei den Verbindungen
(0C)4Fe(1,3-Dt) [2] und (OC)sM(1,3-Dt) (M = Cr, W) [4] festgestelit.
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Tabelle 2
TH-NMR-Daten von 1-7 (8 in ppm)
Komplex Position ) 8 (freier Koordinationsver-
der Protonen Ligand) schiebung (ppm})
1 2,5 3.66m (4H) @ 2.76m*“ 0.90
34 223m  (4H) 1.88m 0.35
2 2,6 345m  (4H)?® 2825 b 0.63
3,5 3.02m (4H) * 0.20
3 2,3,5.6 3.70s © 282 0.88
4(+30°C) 2 4.65sbr (2H)“ 381s ¢ 0.84
6 3.68m (2H) 0.85
4 303m  (2H) 2.83m 0.20
5 2.30m (2H) 2.00m 0.30
4(—68°C) 2(a) 4.94d (1H) ©
2(e) 4.40d (1H)
6 3.66m (2H)
4 3.07m (2H)
5 2.33m 2H)
5(+30°0C) 2 541sbr (2H)“ 381s 1.60
4,6 3.83m (4H) 2.83m 1.00
5 2.57m (2H) 2.00m 0.57
5(—-68°C) 2 (a) 5.68d (1H) ¢
2(e) 5.23d (1H)
4,6 3.85m (4H)
5 26lm  (2H)
6(—68°C) 2,6 () 551d (2H)°
2,6 (e) 4254 (2H)
4 (a) 481d (1H)
4 (e) 4.074 (H)
7(+30°C) 2 529mbr (2H) ¢ 4265 1.03
4,6 4.60mbr (4H) ' 0.34

“ In Aceton-dg, interner Standard. ® In DMSO-d,, interner Standard.

Freie Aktivierungsenthalpien AG™ der Schwefel-Inversion

Aus der Koaleszenz-Temperatur (T,, +5 K) und dem Frequenzunterschied der
AB-Systeme kann die Energiebarriere fiir den Ubergang axiale-iquatoriale
Konformation abgeschitzt werden [20]. Die erhaltenen AG ™ -Werte fiir die Inver-
sion der pyramidalen Schwefelatome betragen 57 kJ /mol (T, 278 K) (4), 60 kJ /mol
(7. 288 K) (5) und 62 kJ/mol (7, 308 K) (6).

Der Einfluss der formalen Oxidationsstufe der Metallatome auf die Energiebar-
riere der Schwefel-Inversion wurde bereits untersucht [21]. Mit hoherer Oxidations-
stufe wird bei Komplexen mit 2,3-Dihydrothiophen eine Zunahme der In-
versionsenergie gefunden (W° < Re' < Ru'). Ein #hnlicher Trend zeigt sich auch
bei Pt"- und Pt'V-Verbindungen [22]. Die gleiche Reihenfolge fir AG* wird nun
beim Vergleich der Rhenium(I)-Komplexe 4-6 mit den analogen Chrom- und
Wolfram(0)-Verbindungen M(CO);L (50.6-53.0 kJ/mol) [4] festgestellt.

Experimenteller Teil

(OC);ReFBF; wurde nach einem bewihrten Verfahren aus H;CRe(COs) und
HBF, - Et,O dargestellt [23]. Tetrahydrothiophen und 1,3-Dithian wurden von der
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Tabelle 3

Darstellung von 1-7

Verb. (OC)sReFBF; Heterocyclus Ausbeute
(mg (mmol)) (mg (mmol)) (mg (%))
1 264 (0.64) 62 (0.70) 295 (92)
2 264 (0.64) 84 (0.70) 295 (87)
3 281 (0.68) 41 (0.34) 274 (85)
4 172 (0.42) 100 (0.83) 178 (80)
5 165 (0.40) 24 (0.20) 164 (87)
6 145 (0.35) 50 (0.36) 165 (85)
7 244 (0.60) 42 (0.30) 236 (83)

Fa. Fluka, 1,4-Dithian von der Fa. Aldrich und 1,3,5-Trithian von der Fa. Merck
bezogen. 1,3,5-Trithian wurde vor der Umsetzung aus Aceton/Dichlormethan
umkristallisiert. Alle Reaktionen wurden in ausgeheizten Schlenkrchren und unter
Argon als Schutzgas durchgefiihrt. IR-Spektren: Perkin—Elmer Modell 325; NMR-
Spektren: JEOL FX 90.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fir die Darstellung von 1-7

(OC)sReFBFE, wird in ca. 4 ml Dichlormethan suspendiert und mit den in Tab. 3
angegebenen Mengen an Heterocyclus versetzt. Nach 24 h Riihren bei Raumtemper-
atur wird der farblose Niederschlag abgetrennt, viermal mit je 3 ml Dichlormethan
gewaschen und 4 h i. Hochvak. getrocknet.

Die Ausbeuten von 1-7 sind in Tab. 3, die analytischen Daten in Tab. 4
aufgefiihrt.

Tabelle 4
Analytische Daten von 1-7

Komplex Summenformel Analyse (Gef. (ber.) (%))
(Molmasse) C H S
1 CyHgBF,O5ReS 21.57 1.73 6.91
(501.2) (21.57) (1.61) (6.40)
2 Cy,H3BE,OsReS, 20.52 1.78 12.27
(533.3) 20.27) (1.51) (12.02)
3 C]4 HngFso“')RezSz 17.95 1.15 7.58
(946.3) a7.77) (0.85) (6.78)
4 CoHgBF,0OReS, 20.37 1.83 12.69
(533.3) (20.27) (.51 (12.02)
5 C14HgB,F;0¢Re,S, 17.55 1.18 6.83
(946.3) Q7.7D (0.85) (6.78)
6 CgH¢BF,O;ReS, 17.45 1.29 17.98
(551.3) (17.43) 1.10) (17.45)
7 C,;HgB, F;O o Re, S, 16.01 0.87 10.20

(964.4) (16.19) (0.63) (9.97)
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