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Abstract 

The thermally rather stable complex hexahydrido( n5-pentamethylcyclopen- 
tadienyl)rhenium, ($-C, Me, )ReH, (l), undergoes a variety of thermal and photo- 
chemical reactions involving partial or complete loss of the hydrido ligands. Thus 
heating of 1 yields the dinuclear hydrido complex of composition [( $-C,Me,)ReH,] 2 
(2) which displays two bridging and four terminal hydrido ligands (X-ray diffrac- 
tion study of the derivative [($-C,Me,Et)ReH,] z (2’)). The dinuclear p-hydrido 
chloro complex [($-C,Me,)Re(H)Cl,], (3) IS isolated in 20% yield from a solution 
of 1 in carbon tetrachloride, while treatment of 1 with either elemental iodine 
(thermal reaction) or methyl iodide (photochemical reaction) yields the novel iodo 
derivative 4 formulated as [($-C,Me,)ReI,IZ. In all these reactions, rhenium(W) 
compounds are formed. By way of contrast, rhenium(II1) complexes are obtained 
from 1 upon treatment with a phosphane such as trimethylphosphane or 
dimethyl(phenyl)phosphane. In the absence of chlorinated solvents, the complexes 
(q5-C,Me,)ReH,(PMe,R), (Sa: R = CH,; 5b: R = C6H5) are formed under UV 
irradiation (n-hexane as solvent), whereas the chloro complexes ($- 
C,Me,)Re(H)Cl(PMe,), (6a) and (q5-C,Me5)ReCl,(PMe,)2 (7a) are formed under 
same conditions when these reactions are conducted in methylene chloride solu- 
tions. All three types of rhenium(II1) complexes undergo one-electron oxidations as 
indicated by cyclovoltammetric measurements. On the basis of the oxidation poten- 
tials, which are in the order of 0.13 V (vs. NHE; CH,Cl,), chemical oxidation is 
possible by means of silver(I) compounds; the rhenium(W) cations 8, 9, and 10 
having the same composition as their precursors 7,6, and 5, respectively, are formed 

* LXV. Mitteilung vgl. Ref. 1. 
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in quantitative yields. Compound Sb has a pseudo-square-pyramidal structure 
(X-ray diffraction ( -50°C)). with the two phosphane ligands adopting trms 
positions relative to each other. Finally. complete hydrogen elimination from 1 can 
be achieved with carbon monoxide under pressure at high temperatures (70 
bar/l60 o C), with the known rhenium(I) compound ( $-C, Me, )Re(C<)), (II) being 
formed in good yield. 

Zusammenfassung 

Der thermisch ziemlich stabile Komplex Hexahydrido(~i-pentamethylcyclo- 
pentadienyl)rhenium, ($-CSMe,)ReH, (l), kann einer Vielzahl van therm&h und 
photochemisch induzierten Reaktionen unter partiellem oder vollstandigem Verlust 
der Hydrido-Liganden zugefihrt werden. So fiihrt Erhitzen van 1 zu dem zwei- 
kernigen Komplex 2 der Zusammensetzung [( $-CsMe, )ReH I] -. der zwei 
verbriickende und vier terminale Wasserstoftliganden besitzt (Rontgenstrukturana- 
lyse des Derivats [( $-CsMe,Et)ReH,], (2’)). Der zweikernige (p-Hvdrido)chlnro- 
Komplex [($-C,MeS)Re(H)Cl,]2 (3) entsteht in 20% Reinausbeute, wcnn I in 
Tetrachlorkohlenstoff geliist wird, w8hrend die Behandlung van 1 rntweder mit 
elementarem Iod (thermische Reaktion) oder mit Methyliodid (photochemische 
Reaktion) die neue Verbindung 4 mit der Formel [( 77’-C,Me, )RrI,]: ergiht. 

Wshrend die genannten Reaktionen Rhenium(IV)-Derivate liefern, erhBlt man 
Rhenium(III)-Komplexe bei der Umsetzung van 1 mit Phosphanen wie bei- 
spielsweise Trimethylphosphan oder Dimethyl(phenyl)phosphan: In Abwesenheit 
VOII chlorhaltigen Reagenzien (z.B. CH?Cl:) bilden sich unter UV-Bestrahlung 
(n-Hexan als Liisungsmittel) die Komplexe ( $-CiMe,)ReH2(~PMe,R), (R = CH,, 
5a; R = C,H,; 5b). In Methylenchlorid-L6sungen bilden sich unter denselben 
Reaktionsbedingungen die chlorhaltigen Trimethylphosphan-Komplewe ($-C,Me,)- 
Re(H)Cl(PMe,)2 (6a) und ( $-C5Me,)ReClL(PMe,), (7a). Diese drei 
Rhenium(III)-Verbindungen ermiiglichen Einelektronen-Oxidationen, wie aus 
cyclovoltammetrischen Messungen hervorgeht. Entsprechend dem Oxidationspoten- 
tial im Bereich urn 0.13 V (vs. NWE: CH,C12) ist die Oxidation chemisch mit 
Silber(I)-Salzen miiglich; die Rhenium(IV)-Kationen 8, 9 und 10. u-elchr dieselhe 
Zusammensetzung wie ihre Vorstufen 7, 6 bz,w. 5 haben. entstehen dahei quantita- 
tiv. Die Verbindung Sb hat nach den Ergehnissen einer Einkristall-Rontgenbeu- 
gungsstudie ( - 50 o C) eine pseudoquadratisch-pyramidale Struktur: die beiden 
Phosphan-Liganden stehen zueinander in truns-Positionen. SchlieRlich erreicht man 
komplette Wasserstoff-Eliminierung von 1 mit Kohlenmonoxid bei 70 bar/160 o C, 
wobei in guten Ausbeuten der bekannte Rhenium( I)-Komplex ( ,r)‘-C5 Mei )Re( CO) 1 
(11) entsteht. 

Einleitung 

Hydrido-Komplexe der ijbergangsmetalle werden seit Jahren anhaltend intensiv 
untersucht [2,3]. Dies liegt vor allem an der ausgeprggten Reaktivitat und an der 
potentiell katalytischen Aktivitst solcher Verbindungen. Die Anhaufung van Hy- 
drido-Liganden an Ubergangsmetallen fiihrt nzmlich oft zum Phgnomen der sog. 
CH-Aktivierung gesgttigter Kohlenwasserstoff-Verbindungen [4]. Die \on Feikin et 
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al. untersuchte Substanzklasse ReH,(PR,), katalysiert die durch Neohexen be- 
wirkte Dehydrierung von Alkanen zu Olefinen [5]. Ankntipfend an eine vorlaufige, 
die Synthese der Titelverbindung Hexahydrido( n5-pentamethylcyclopentadienyl) 
rhenium(VI1) (1) beschreibende Kurzmitteilung [6] und in Erganzung sporadischer 
Anmerkungen [7] berichten wir jetzt etwas ausfiihrlicher tiber die Chemie dieser 
bemerkenswerten Substanz. 1 weist nach T,-NMR-Messungen ausschliefilich 
voneinander unabhangige H-Liganden auf, also keine n2-gebundenen H,-Molekiile 
181. 

A. Pdparative Ergebnisse 

I. Thermischer Abbau 
Im Gegensatz zu den Triaryl- und Trialkylphosphan-Komplexen der allgemeinen 

Formel ReH, (PR,) 2, welche im Temperaturbereich urn 60 o C Abbauprozessen 
unterliegen und dabei insbesondere Komplexe des Typs [ReH,(PR,),], oder - in 
Anwesenheit anderer Liganden - den Verbindungstyp ReH,(PR,)L ergeben (L = 
NR,, PR,, AsR,) [9], ist die Titelverbindung 1 thermisch bemerkenswert bestlndig. 
Dies zeigt sich u.a. daran, da13 sie bis zum Schmelzpunkt (192” C) unzersetzt erhitzt 
werden kann. Erst weiteres Erw;irmen der Schmelze auf ca. 200” C fiihrt zu 

Wasserstoff-Abspaltung; dabei bildet sich der zweikernige, rotbraune Hydrido- 
Komplex 2 (Schema l), den wir analytisch, spektroskopisch sowie strukturchemisch 
(Einkristall-Riintgenstrukturanalyse) charakterisiert haben (Abschnitt B.1 und Exp. 
Teil). 

Dieser Komplex ist wie seine Vorstufe 1 luftbestandig, und zwar sowohl kristallin 
als such in chemisch inerten Liisungsmitteln (z.B. Toluol). Erhitzt man 1 in einer 
geschlossenen Apparatur mit Alkenen auf 200” C, so wird der abgespaltene Was- 
serstoff auf diese tibertragen. Neben den Hydrierungsreaktionen laufen dabei an 

RMe,P H 

5a,b 

I PMe,R 
(h 01 

Cn-Hexan) 

tde,P H 

6a 7a 

LGXql----- 
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4 
Schema 1. 
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verzweigten Alkenen Umlagerungs- und H-Austauschreaktionen ah. Setzt man 
beispielsweise perdeuteriertes 1 (Exp. Teil) mit 3,3_Dimethylbuten(l) urn. so erhalt 
man nicht nur Neohexan-d2, sondern such etliche Hexan-Isomere mit hoherem 
Deuterierungsgrad bis d, [lo]. Da Alkane unter denselben Bedingungen nicht 
deuteriert werden, scheidet die Beteiligung von CH-Aktivierungsprozessen an solchen 
Reaktionen aus. AuRerdem ist die beobachtete Olefin-Hydrierung an relativ hohe 
Temperaturen (ca. 200 OC) gebunden. 

lm Gegensatz zu seiner betrachtlichen thermischen Resistenz ist 1 ausgesprochen 
lichtempfindlirh. Seine farblosen n-Hexan- oder Tetrahydrofuran-L6sungen farben 
sich bei UV-Bestrahlung (X < 300 nm; Quarzglas) hei 0 0 C rasch rotbraun. Unter 
H,-Abspaltung entsteht wiederum der zweikernige Komplex 2. der absr bei weiterer 
Lichteinwirkung undefiniert zerfallt. 

II. Halogenierungsreaktionen 
Die Titelverbindung 1 reagiert mit Halogenalkanen. So scheidet sich aus Tetra- 

chlorkohlenstoff-Losungen von 1 bei Raumtemperatur der neuartige. gut kristalli- 
sierende Rhenium(lV)-Komplex 3 ab; er entsteht such in Chloroform-Losungen, 
allerdings in geringeren Ausbeuten und erst bei Igngeren Reaktionszeiten. Es gilt 
allerdings festgehalten zu werden. daB die Bildung von 3 nicht auf Lichteinwirkung 
angewiesen ist. LaBt man elementares Iod, gel&t in Methylenchlorid. auf 1 einwir- 
ken (Dunkelreaktion) oder behandelt man 1 photochemisch in Gegenwart van 
Methyliodid, so kann man das bisher ebenfalls unbekannte, zweikernige Organo- 
rhenium(IV)-iodid 4 als dunkelbraune Substanz gewinnen (Schema I). Dies, 
Verbindung kann als “organisches Derivat” von Rheniumtetraiodid aufgefaBt 
werden, einer bei Raumtemperatur zersetzlichen Substanz unbekannter Struktur 
[Ill. Sowohi 3 als such 4 sind nach Ausweis ihrer Massenspektren zweikernige 
Verhindungen. 

III. Phosphan-Komplexe 
Die photochemische Bildung der zweikernigen Hydrid-Verbindung 2 Ia& sich 

vermeiden, wenn die Titelverbindung 1 in Gegenwart von Phosphanen bestrahlt 
wird. So erhalt man in guten Ausbeuten die Komplexverbindungen 5a (Trimethyl- 
phosphan) und 5b (Dimethylphenylphosphan). W;ihrend 5a bisher nur in Spuren- 
mengen durch Bestrahlung der Komplexe ($-C5 Me, )Re(CO) 2(PMe, ) und ( q’- 
C,Me,)Re(CO)(PMe,),erhaltlich gewesen war [12]. ist diese Verbindung jetzt nach 
Schema 1 auf reproduzierbare Weise darstellbar. 

5a 
MesP Cl 

6a 

AglCF,SO,I I 
I(r15-C~Me,)ReH~(PMe3)21*[CF,S031’ [(~‘~C,MeS)fleCI(H)(PMe3)zlt[SbF~]~ 

+ 
I~rlS-C,Me,)ReCI,(PMe3)21 IX1 

IO 9 8A-C 

Schema 2. 
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Nimmt man die photochemische Behandlung von 1 in Gegenwart von Methylen- 
chlorid vor, das dem LBsungsmittel n-Hexan zugesetzt ist, so erhalt man gemgi8 
Schema 1 den Monochloro- 6a (orangebraun) und den Dichloro-Komplex 7a (rot) 
in etwa gleichen Mengen. Die beiden Komplexe kijnnen auf einfache Weise durch 
!%ulenchromatographie an silanisiertem Kieselgel voneinander getrennt werden. 
Der Dichloro-Komplex 7a kann einfacher durch Behandlung von Tetrachloro( $- 
pentamethylcyclopentadienyl)rhenium(V) mit Trimethylphosphan in Gegenwart von 
Zinkstaub hergestellt werden (Exp. Teil). 

IV. Elektrochemie und Oxidationsreaktionen 
Zur Klgrung des Redoxverhaltens der Rhenium(III)-Verbindung 7a wurden 

zungchst cyclovoltammetrische Messungen durchgefiihrt. Man erhdlt Halbstu- 
fenpotentiale bei 0.13 und 1.50 V (vs. Normalwasserstoffelektrode; CH,Cl,). 
ErwartungsgemgB kann 7a mit Silber-hexafluoroantimonat, Iod oder Ferricinium- 
tetrafluoroborat in Methylenchlorid-Llisung bei Raumtemperatur quantitatiu in die 
paramagnetischen Rhenium(IV)-Salze 8A-C iiberfiihrt werden. Umgekehrt lassen 
sich letztere mit Hilfe von Natriumamalgam oder Lithiumaluminiumhydrid zum 
Neutralkomplex 7a zuriickreduzieren. Die ESR-Messung an 8B zeigt, da0 ein 
Radikal vorliegt. Die Aufspaltung des Signals in ein Sextett zeigt zudem die 
Lokalisation des ungepaarten Elektrons am Zentralatom an (Exp. Teil; 18’Re: 
Kernspin 5/2). 

CV-Untersuchungen beziiglich der Reduktion von 8A bestgtigen die pr;iparativen 
Ergebnisse. Man erhalt unter gleichen MeBbedingungen dieselben Potentialstufen 
wie bei der reduzierten Form 7a. Beide Stufen sind in guter Ntierung als reversible 
Elektrodenreaktionen rnit E-Mechanismus zu betrachten. Es findet also nur ein 
einfacher Elektronentransfer ohne angekoppelte chemische Reaktion statt. 

Die aus dem Cyclovoltammogramm hervorgehende zweite Oxidationsstufe ist mit 
chemischen Mitteln unter Vermeidung von Sekundsrreaktionen nicht mehr re- 
alisierbar. 

-200 Polentlal E vs. NWE [mV] 1800 

Fig. 1. Cyclovoltammogramm der d3-Re’“-Verbindung [(q5-C, Me5)ReC12(PMe,),]” SbF,- @A) (10e4 

M in CH,C12 mit 0.2 A4 [N(n-C,H,),]+ [PF,]- als Leitelektrolyt, Vorschubgeschwindigkeit 10 mV/s, 
2o”c. 
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Auch die analogen Hydrido-Komplexe 5a und 6a kiinnen mit Silbersalzen nach 
Schema 2 zu den zugehgrigen Re ‘“-Kationen oxidiert werden. Die verwandten 
Ret”-Komplexe ($-C,H5)Re(H),(PR,), (R = Aryl) sind. wie kiirzlich von Jones et 
al. gezeigt werden konnte. analogen Ejnelektronen-Oxidationen zugtinglich: die so 
erzeugten I7e-Radikalkationen disproportionieren allerdings leicht zu diamag- 
net&hen Spezies [ 131. 

V. Reduktiue Carhon~ylienmg 
Vollstindigen Ersatz der sechs Hydrido- gegen drei Carbonyl-Liganden beob- 

achtet man, wenn die Titelverbindung 1 einer Druckreaktion in Kohlenmonoxid- 
Atmosph8re bei 70 bar/lbO”C in Toluol-Liisung unterworfen wird. Es entsteht in 
guten Ausbeuten der bekannte Rhenium(I)-Halbsandwichkomplex ($-C,Me, )- 
Re(CO), (II). 

B. Strukturchemische Ergebnisse 

I. Bisf(~-hydrido)dih~~drido(~~-pentumeth~lc~clopentudien~l)rheniu~~](Re~ Re} (2) 
Der durch thermischen oder photochemischen Abbau der Titelverbindung 1 

entstehende, prgparativ aber am einfachsten durch Umsetzung von Tetrachloro( $- 
pentamethylcyclopentadienyl)rhenium(V) mit Li[AlH,] zugtingliche zweikernige 
Hydrido-Komplex 2 (Exp. Teil) ist therm&h noch bestgndiger als 1. Seine erst 
oberhalb des definierten Schmelzpunkts (214” C) beginnende Zersetzung beruht auf 
H ?-Abspaltung. 

Im ‘H-NMR-Spektrum (Liisung in Toluol-d,) erscheinen die sechs rhenium- 
stgndigen Wasserstoffatome bei normaler Spektrometertemperatur ayuivalent, in- 
dem sie als gemeinsames Singulett bei 6 = - 6.41 ppm beobachtet werden. Bei 
- 90 0 C erscheinen stattdessen zwei Singuletts bei 6 = - 4.16 und S = -- 7.29 ppm 
im IntensiGtsverh5ltnis l/2, die den verbrfickenden bzw. terminalen Hydrido- 
Liganden entsprechen. Der intermolekulare Austauschprozefi ist temperaturre- 
versibel. 

Zur Klsrung der Festkiirperstruktur wurde fiir den besser kristallisierenden 
Komplex ($-C,Me,Et),Re,H, (2’) eine Einkristall-RBntgenstrukturanalyse bei 
24” C durchgefhhrt (Tab. 1 und 2) *. 

Wie Fig. 2 und 3 erkennen lassen. ist das Molekiil zentrosymmetrisch. Die 
Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pi (Int. Tab. Nr. 2). Von 
besonderem Interesse war der Metall-Metall-Abstand: Er betAgt 245.2( < 1) pm. 
entspricht also einer Dreifachbindung und ist mit einem d3-d’-System kompatibel 
(RelV). Dieser Abstand ist zwar urn ca. 20 pm I;inger als authentische, nicht durch 
Liganden tiberbrtickte Dreifachbindungen zwisbhen Rheniumatomen. doch ist 
andererseits bekannt, da0 verbrtickende Hydrido-Liganden grundsgtzlich eine 
Aufweitung der Metall-Metall-Bindungen in der beobachteten GraBenordnung 
nach sich ziehen [14]. Die Zentrosymmetrie bedingt, da0 die beiden (substituierten) 
Fiinfring-Liganden in frutis-Positionen zueinander angeordnet sind. 

* Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturbestimmungen der Verbindungen 2’ und 5b kiinnen beim 
Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 53665. der Autoren und des Zeitschriftewitats ange- 
fordert werdcn. 
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Tabelle 1 

Ausgew~h~te Bindungsabst~nde (pm) und -winkeI (grad) der zweikernigen Verbindung [($- 

C, Me~Et)RetH)~l~ (2’) n 

Re-Re 245.2( < 1) Re-Re-Cp* 144.8 

Cp* -Re 193.9 Re-H(3)-Re 86.6(9) 
Re-H(1) 146(2) H(l)-Re-H(2) 67(l) 
Re-H(2) 163(3) 

Re-H(3) 187(2) 

Re-H(3)’ X9(2) 

’ &p* symbolisiert das Zentnrm des Ir-koordinierten Liganden Tetramethylethylcyclopentadienyl. 

Tabelte 2 

Positionsparameter des zweikernigen Hydrido-Komplexes [($-CsMeaEt)Re(H) J z (2’) u 

Atom x Y 2 Bes (A*) 

Re 0.05936(2) 0.10670(l) 0.42627(l) 2.337(2) 

Cl1 0.2599(4) - 0.0061(3) 0.2300(3) 2.56(7) 

Cl2 O.lOoO(4) 0.1525(4) 0.2049(3) 2.79(7) 

Cl3 0.1179(4) 0.2968(4) 0.2459(3) 3.10(8) 

Cl4 0.2908(4) 0.2284(3) 0.2961(3) 2.72(7) 

Cl5 O-3768(4) 0.0418(3) 0.2872(3) 2.52(7) 
c20 0.4579(6) - 0.2282(4) 0.0485(4) 5.fK.l) 
C21 0.3111(S) - 0.1881(4) 0.1884(3) 3.96(9) 

c22 -0.0452(5) O-1702(5) 0.1325(3) 5.1(l) 

C23 - 0.~50(5) 0.4901(4) (X2306(4) 5.0(l) 

C24 0.3704(4) 0.3392(4) 0.3414(3) 4.30(9) 

c25 0.5690(5) - 0.0789(4) 0.3157(3) 4.19(9) 

Hl -0.119(4) 0.270(3) 0.458(3) 4.6(8)* 

H2 0.0645) 0.226(4) 0.531(3) 8(l) 
H3 0.153(3) - 0.073(3) 0.547(2) 3.7(7)* 

H201 0.483(5) - 0.350(4) 0.025(3) 8(l)* 
H202 0.576(4) - 0.23214) 0.050(3) 5.2(8)* 

H203 0.398(5) - 0.149{4) - 0.014(3) 8(l)* 
H211 0.367(3) - 0.268(3) 0.252(2) 3.4(7)* 

H212 0.193(3) - 0.204(3) 0.191(Z) 3.5(7)* 

H221 - 0.~81(4) 0.085{4) 0.146(3) 5X(9)* 

H222 O.M)2(4) 0.192(4) 0.049(3) 7(L)* 
H223 -0X30(5) 0.274(4) 0.161(3) 8(L)* 
H231 0.052(4) 0.540(4) 0.148(3) 6.5(9)* 

H232 - 0.026(4) 0.558(4) 0.311(3) 7(l)* 
H233 - 0.127(4) 0.496(4) 0.220(3) 7(L)* 
H241 0.435(4) 0.383(3) 0.273(3) 4.9(8)* 

H242 0.476(4) 0.263(4) 0.387(3) 6.3(9)* 

H243 0.252(4) 0.439(4) 0.399(3) 6.7(9)* 

H251 0.605(4) - 0.031(4) 0.380(3) 6.1(9)* 

H252 0.573(4) - 0.185(3) 0.341(3) 4.6(8)* 

H253 O&77(4) - 0.093(4) 0.237(3) 6.1(9)* 

CP 0.2290 0.1426 0.2528 

n Die Po~tionen der W~serstoffatome wurden isotrop verfeinert (*). Bq ist defimert als 4/3[ o’B(L,l) 

+ . . . + Qb(COS y)B(l, 2)+ . ..I. 
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Fig. 2. SCHAKAL-Darstellung eines zentrosymmetrischen Molekiils der Verbindung 2’. Alle Wasser- 
stoffatome mit Ausnahme der hydridischen sind aus kinden der tibersichtlichheit weggelassen worden. 

Bindungsabstgnde und -winkel, an denen Wasserstoffatome beteiligt sind, miissen 
im allgemeinen mit Vorsicht interpretiert werden. Trotzdem wird die direkte 
Lokalisation von Wassersloffatomen aus RBntgenstrukturdaten heute immer ijfter 
angewandt. Des Erfolg ist generell nicht vorhersagbar, vor allem nicht bei Hydrid- 
verbindungen mit MetalIen aus der dritten ijbergangsmetallreihe, da diese infolge 
ihrer groBen Elektronenzahl oftmals das einzelne Elektron eines H-Liganden im 
Rauschen untergehen lassen. Bei der vorliegenden Verbindung mit ihren sechs 
Wasserstoffatomen und der hohen Symmetrie ist es aber miiglich gewesen, aus der 
Elektronendichteverteilung alle Wasserstofflagen zu bestimmen. Alle Wasserstoff- 
atome wurden gefunden und mit individuellen, isotropen Temperaturfaktoren 
verfeinert. Es kann festgehalten werden, da0 keine zwei Wasserstoffatome sich so 
nahe kommen, da0 eine nichtklassische Struktur in Betracht kgme. Es liegen also 
nur voneinander isolierte H-Liganden vor. Es finden sich zwei Wasserstoffatome in 
Briickenpositionen und jeweils zwei terminale H-Liganden. Die Festkiirperstruktur 
entspricht also der “eingefrorenen” Lasungsstruktur dieser Komplexverbindung 
(vgl. NMR-Spektren). Theoretische Berechnungen fiir das einfachere. bisher aber 
unbekannte Cjiclopentudienyl-Derivat ( $-CsHs) 2 Re2H, haben diese zweifach 
verbrtickende Struktur Re(p-H)2Re gegeniiber der vierfach verbrtickenden Re( p- 
H),Re nicht eindeutig favorisiert [15]. 

Im allgemeinen wird bei ;ihnlichen dimeren Hydridkomplexen immer eine Zwei- 
fachverbri_ickung festgestellt [16]. Eine Ausnahme bildet u.a. der kiirzlich aus 



299 

Fig. 3 Darstellung einer Elementanelle der Kristallstruktur des zweikemigen Hydrido-Komplexes 2’. 

C3 

C6 

Fig. 4. ORTEP-Darstelhmg des einkernigen Hydrido-Komplexes 5b. Die thermischen Schwingungsel- 
lipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 

Fig. 5. Elementarzelle von 5b in SCHAKAL-Darstellung. 



Fig. 6. Packung zweier Molekiile van !Sb in der Elementarzelle. 

[( q5-C5 Me,)RuCl 2]2 durch Urnsetzung mit Li[AlH,] analog zu 2 dargestellte dimere 
Hydridkomplexe [($X5 Me, )RuH z] 2, der vier H-Briickenatome aufweist [ 171. 

II. Dihydrido(~s-pentamethylcyclopentudienyl)bis(dimeth.vlphen,~~lphosphan)rhenium 
(56) 

Die einkernige Verbindung 5b, von der aus n-Pentan-LBsung bei - 28” C ein 
geeigneter Einkristall der monoklinen Raumgruppe P2,/n (Int. Tab. Nr. 14) 
erhalten werden konnte, weist eine pseudoquadratisch-pyramidale Molekiilstruktur 
auf (vgl. Funnote S. 296). 

Auch hier konnten alle Wasserstofflagen ermittelt und verfeinert werden. Die 
beiden Hydrido-Liganden sind mit einem gemeinsamen Temperaturfaktor verfeinert 
worden. Angesichts der Giite der Strukturverfeinerung kijnnen ziemlich gute Aus- 
sagen iiber die Hydrido-Liganden gemacht werden (Tab. 3. 4). 

Tabelle 3 

Ausgewlhlte Bindungsabstande (pm) und -winkel (grad) der einkernigen Verbindung ( q5- 

c,Me,)Re(H),IP(CH3),(C,H,)1, (9) a 

Re-P(3) 231.6( c 1) P(l)-Re-P(2) 101.60(l) 
Re-P(2) 231.6( < 1) P(I)-Re-H(1) 76.3(6) 
Re-H(1) 159(2) P(l)-Re-H(2) 74.7(5) 
Re-H(2) 171(2) P(l)-Re-Cp* 131.1 
Cp*-Re 193.3 P(2)-Re-H(1) 71.8{6) 

P(2)-Re-H(2) 77.45) 
P(2)-Re-Cp* 127.2 

H(l)-Re-H(2) 133(l) 
H(l)-Re-Cp” 114 
H(2)-Re-Cp* 115 

’ Cp* symbolisiert das Zentrum des a-koordinierten Liganden Pentamethylcyclopentadienyl. 
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Die beiden Phosphan-Liganden nehmen erwartungsgemal3 truns-Positionen ein 
(Fig. 4). Ein Molekiil Sb und ein weiteres symmetrieerzeugtes sind dadurch 
komplementar zueinander und bilden Zweiereinheiten; diese erzeugen die dreidi- 
mensionale Packung (Fig. 5 und 6). Die Packung erinnert stark an die “ verzahnte” 
Packungsweise von Aromaten in deren Festkorperstrukturen [ 181. 

Experimenteller Teil 

Alle nachfolgend beschriebenen Arbeiten wurden unter Ausschlug von Luft und 
Feuchtigkeit und unter Verwendung absolutierter, stickstoffgesattigter Losungsmit- 
tel in standardisierten Glasapparaturen (Schlenkrohr-Technik) durchgefiihrt. 
Lichtreaktionen wurden in wassergekiihlten Tauchlampenapparaturen (Inhalt 150 
ml) aus Quarzglas durchgeftihrt * ; als Lichtquelle diente eine Quecksilber- 
Hochdrucklampe. Die chromatographische Reinigung der Rohprodukte erfolgte an 
einer wassergektihlten S;iule (30 - 1.5 cm). Als stationare Phasen wurden entweder 
ausgeheiztes, stickstoffgesattigtes, silanisierres Kieselgel (Akt. I, Merck Nr. 7719, 
0.063-0.200 mm) oder neutrales, mit Wasser desaktiviertes Aluminiumoxid (Akt. 
II-III, Merck Nr. 1077) eingesetzt. Die Kristallisation der Komplexe erfolgte aus 
moglichst konzentrierten Liisungen durch Abktihlen auf - 28” C. Weitere Einzel- 
heiten zur Arbeitstechnik finden sich in Ref. [19]. Die Startverbindungen wurden 
nach Literaturvorschriften synthetisiert und gereinigt: (q5-C,Me,)ReCl, [20], ($- 
C,Me,)ReOCl, [20], Trimethylphosphan P(CH,), [21], Dimethylphenylphosphan 
P(CH3),C,H, 1221. Kauflich erworben wurden: Silber-hexafluoroantimonat 
Ag[SbF,] (Fa. Aldrich, Nr. 22 ‘773-O), Silbertrifluormethylsulfonat Ag[CF,SO,] (Fa. 
Aldrich, Nr. 17 643-5), Lithiumtetrahydridoaluminat Li[AlH,] (Fa. Merck, Nr. 
805661), Lithiumtetradeuteridoaluminat Li[AlD,] (Fa. Merck, Nr. 5664, 98% D) 
und Methanol-d, (Fa. Merck, Nr. 6005, 99.5% D). NMR-Spektren: JEOL JMX- 
GX-270 und JEOL JMX-GX-400. IR-Spektren: Nicolet FT-5DX und Beckman-ln- 
frarotgitterspektrometer 4240. Mussenspektren: Varian MAT 311-A, DirekteinlaO. 
ESR-Spektren: Varian E 3. UV-Spektren: Car-y 17D. Sgmtliche Elementaranalysen 
wurden im institutseigenen mikroanalytischen Laboratorium durchgefiihrt. 

1) Hexahydrido(~5-pentamethylcycfopentadienyl)rhenium (I) 
Die Synthese erfolgt analog der Darstellungsvorschrift fur 2 (Arbeitsvorschrift 

2.A). Man geht von 1.00 g (2.45 mmol) (q5-C,Me,)ReOCl, und 0.90 g (24 mmol) 
Li[AlH,] aus. Die Alkoholyse erfolgt mit 9.6 ml (0.24 mol) absol. Methanol im 
gleichen Volumen Diethylether. 1 ist bei 80°C und 1O-3 torr sublimierbar. Ausb. 
600 mg (75%). UV (n-Hexan): A = 218 nm (E = 2700), X = 280 nm (6 = 200). 
Weitere spektroskopische Daten siehe Ref. [7,8]. Elementaranalyse: Gef.: C, 36.70; 
H, 6.60. C,,H,,Re (327.48) ber.: C, 36.68, H. 6.46%. 

* Vgl. die Apparatebeschreibung bei: W.P. Fehlhammer, W.A. Herrmann und K. 6fele in G. Brauer 
(Hrsgb.), “Metallorganische Komplexverbindungen”, in Handbuch der Prgparativen Anorganischen 
Chemie, 3. Aufl., Band 3, S. 1799 ff., Enke-Verlag, Stuttgart 1981. 
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Tabelle 4 

Positionsparameter des einkernigzn Hydride-Komplexes trans-( $-CjMe, )Re(H)z[P(C’H 1 ),(C,H, ~12 

(5b) Li 

Rel 
PI 
P2 
Cl 
C2 
CS 
C6 
Cl1 
Cl2 
Cl3 
Cl4 
Cl5 
c71 
C22 
c23 
C24 
(‘25 
c‘31 
C32 
03 
C34 
C-35 
C36 
C41 
c42 
(‘43 
c44 
C45 
C46 
Hl 
H2 
Hll 
H12 
Hl3 
H21 
H22 
f-123 
H51 
H52 
H53 
H61 
H62 
H63 
H211 
H212 
1-1213 
H221 
H222 
H223 
H231 
H232 
H233 
H241 

0.13827(l) 
0,33718(h) 
0.02910(61 
0.3291(3) 
0.49X3(3) 

-0.0162(3) 
-0.1462(3) 

0.0902(3) 
0.2005(3) 
0.1362(3) 

- 0.0096( 3) 
-0.03X3(2) 

0.1021(4) 
0.3462(3) 
0.1954(4) 

-0.1196(3) 
-0.1X57(3) 

0.4140(2) 
0.3572(2) 
0.4127(3) 
0.5251(3) 
0.581X(3) 
0.5267(2) 
0.1224(2) 
0.0X46(3) 
0.1609(3) 
0.2773( 3) 
0.3177(3) 
0.2416(3) 
O-233(2) 
0.07X(Z) 
0.42X(3) 
0.309(?) 
0.264(2) 
0.57X(31 
0.4X2(3) 
0.520(3) 

-0.055(2) 
-0.0X9(3) 

0.063(3) 
-0.192(3) 
-0.140(3) 
-0.211(3) 

0.074(3) 
0.2(35(3) 
0.03X(4) 
0.345( 3) 
0.3X5(3) 
0.413(3) 
0.161(3) 
0.299( 3) 
0.176(3) 

_~0.165(4) 

0.23768( < 1 ) 
0.30706(4) 
0.34664(4) 
0.4197( 2) 
0.3130(2) 
0.3224(2) 
0.3X43(2) 
0.1132(2) 
0.1002(1) 
0.174X(l) 
0.1382(2) 
0.1358(l) 
0.0929(2) 
0.0626(2) 
0.0931(21 
0.1536(2) 
0.1456(2) 
0.2612(l) 
0.2X26(2) 
0.24X7(2) 
0.1915(2) 
0.1681(2’I 
0.2027(?) 
0.4491( 1) 
0.5249(2) 
0.5997(2) 
O.S995(2) 
0.525X(2) 
0.4503(2) 
0.257(l) 
0.304(l) 
0.440(2) 
0.45X(2) 
0.425( 1) 
0.33X(?) 
0.351(2) 
0.25X(2) 
0.372( 1) 
0.276(2) 
0.306(2) 
0.42X(2) 
0.403(2) 
&336(Z) 
0.0?5(2) 
0.097(2) 
0.127(2) 

~ 0.002(2) 
0.07792) 
0.077(2) 
0.046( 2) 
0.086(2) 
0.136(2) 
0.097( 2) 

0.440X9( i 1) 

0.5299(2) 
0.453611) 

0.501X0(?) 

0.2667(l) 
0.38X9(2) 

0.36712(3) 

O.?7X7(1) 
0.4414(2) 
0.50X6( I ) 
0.4X70( I) 
0 407X( 1) 
0.2973(7) 
0.4372(2) 
o.sXxu(2) 
0.5413(Z) 
0.3640(2) 
0.5929( 1 j 
0.6590( I) 
0.7277( 1 ) 
0.7332( I ) 
0.6674(Z) 
0.59X4( I 1 
0.357X( 1 j 
0.3YOS( 1 i 
0.3X47( 2) 
0.3451(2) 
0.312’(2) 
0.31X2(1) 
0.37.Q 1 ) 
0.506( 1 1 
O.Sh?( 2) 
0.4X.1( I) 
0.55X( 1) 
0.4X9( 1) 
0.414(l) 
0.436(2) 
0.23X( 1 ) 
O.:hl(l) 
0.246( 1) 
0.34X( 1 ) 
O-440( I) 
0.x+7( 1) 
0.2X7(2) 
0.294( 1) 
0.260( 2) 
0.430( 2) 
0.392( 1) 
0.479(2) 
0.602(2) 
0.591(l) 
0.62X(2) 
0.55017) 

x61(5) 
.7.74(6) 

1 .X67( 1) 

3.64(S) 

3.13( 1) 

3,73(h) 
3.2115) 

‘.2X(l) 

3.16(5) 
3.03(5) 
3.20(5) 
3 lO(5) 
%3X(8) 
5,34(X) 
5 ‘L(7) ,I 
5.65(7) 
i.hO(7) 
7 17(4) 
1.07(5) 
1.95(b) 
4.04(b) 
3.63(S) 
2 7X(4) 
‘.57(4) 
?.50(5) 
4.X1(?) 
5.43(7) 
4.75(6) 
3.44(S) 
1.1(4)* 
1.1(4)* 
4.2(H)* 
3.W) * 
l.l(si* 
1.7(h)” 
1.X(6)’ 
?.5(6Jf 
l.?(5)* 
2.4t6)* 
Lb(h)’ 
7 ‘(7)* _. 
l.?(h) * 
‘.4(h)’ 
4.4(P)* 
7.3(6)+ 
?(I I* 
3-l(7)* 
2.4(h)’ 
3.2(7)* 
3.5(7)* 
3.0(7)* 
5-l(9)* 
:(I)* 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 

Atom x Y ,? B,, (k2) 

H242 

H243 

H251 

H252 

H253 

H321 

H331 

H341 

H351 

H361 
H421 

H431 

H441 

H451 

H461 

CP 

- 0.067(4) 

- 0.200(3) 

-0.172(3) 

- 0.232(3) 

- 0.233(4) 

0.284(2) 

0.380(3) 

0.558(3) 

0.656(3) 

0.567(2) 
0.017(2) 

0.132(3) 

0.317(3) 

0.387(3) 

0.268(2) 

0.0760 

0.178(2) 

0.190(2) 

0.158(2) 

0.096(2) 

0.194(2) 

0.320(l) 

0.265(2) 

0.168(2) 

0.130(2) 

0.187(l) 
0.527(l) 

0.652(2) 

0.650(2) 

0.522(2) 

0.401(l) 

0.1200 

0.594(2) 

0.512(2) 

0.315(2) 

0.362(2) 

0.389(2) 

0.657( 1) 

0.770(l) 

0.779(l) 

0.667(l) 

0.552( 1) 
0.413( 1) 

0.405(l) 

0.341(2) 

0.287( 1) 

0.294(l) 

0.4449 

7(l)* 
5.5(9)* 

5.5(9)* 

4.7(g)* 

7(l)* 
1.3(5)* 

2.2(6)* 

2.1(6)* 

2.0(6)’ 

0.2(4)* 

1.2(5)* 

2.5(6)* 

3.7(7)* 

1.9(6) l 

0.6(5)* 

’ Die Positionen der Wasserstoffatome wurden isotrop verfeinert (*), Be4 ist definiert als 4/3[ a’B(1, 1) 

+ + ah(cos y)B(l, 2)+ .]. 

2) Bis[dihydrido(~-hydrido)(17S-pentamethyIcyc[opentadienyl)rhenium/(ReERe) (2), 
Bis[dideuterido(~-deuterido)(~‘-pentamethylcyclopentadienyI)rhenium/(RerRe) (2-d,) 
und Bis[d~hydrido(~-hydrido)(~s-tetramethy~ethy~cyclopentadienyl)rhenium](~e~~e) 
(2’) 

Variante A [23/. Eine Suspension von 1.00 g (2.2 mmol) ($-CSMe,)ReC1, in 
50 ml Diethylether wird auf - 95 o C abgektihlt. Dann gibt man unter Riihren 820 
mg (20 mmol) Li[AlH,] als Pulver zu und erwarmt im Verlauf von 2 h auf 
Raumtemperatur; dabei nimmt das violette Gemisch einen olivgrtinen Farbton an. 
AnschlieDend tropft man zu der Suspension bei 0 ’ C langsam ein Gemisch aus 8.8 
ml (0.2 mol) Methanol und 10 ml Diethylether. Die braune ReaktionslGsung wird 
dann noch solange bei Raumtemperatur gertihrt, bis die Gasentwicklung vollstandig 
aufgehijrt hat (ca. 2 h). Nach dem Abziehen des Lijsungsmittels im Vakuum 
extrahiert man das Produkt 2 dreimal mit je 20 ml Toluol. Das Volumen des 
Extrakts wird im Vakuum auf etwa ein Zehntel reduziert. Die Abtrennung des 
einkernigen Komplexes ($-C,Me,)ReH, (1) erfolgt durch Saulenchromatographie 
an neutralem, desaktiviertem Alurniniumoxid (Aktivitgtsstufe II-III). Mit Toluol 
eluiert man zuerst wenig farbloses I, anschlieI3end mit Diethylether/Toluol (1 + 4 
Vol.- Teile) das braune Produkt 2, das aus n-Hexan bei - 28°C umkristallisiert 
wird. Ausb. 250 mg (36%). 

2: ‘H-NMR (270 MHz, 20°C, Toluol-d,): 6 = 2.18 [s, 30H; CH,], -6.41 [s, 6H; 
ReH]. ‘H-NMR {270 MHz, - 95 O C, Toluol-d,): S = 2.10 [s, 30H, CH3], -4.16 [s, 

2H; Re(p-H)Re], -7.29 [br, 4H; ReH]. 1R (KBr, cm-‘): 1985st (v(ReH)], 1155s,br 
[v(ReHRe)]. EI-MS (TQ = 35O”C, 70 eV): m/e = 648 (rel. Int. 27%, [Ml+ bzgl. 
“‘Re), 644 (28%; [M - 2H,]+), 642 (59 %; [M - 3H,]+), 640 (100%; [M- 4H,]+), 
638 (92%; [M- SH,]+), 636 (40%, [M- 6H,]+), 319 (40%; [M/2 - 3H,]+). 
Elementaranalyse: Gef.: C, 36.98; H, 5.47. C20H36Rez (648.92) ber.: C, 37.00; H, 
5.60%. 
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Variante B. 20 mg (0.06 mmol) 1 werden in einem geschlossenen GlasgefBB 30 
min bei 200” C thermolysiert. An die ktihlere obere Halfte des GefaBes subhmiert 
rotbraunes 2. Gaschromatographisch kann Wasserstoff nachgewiesen werden. Ftihrt 
man den Versuch in Anwesenheit von 20 ~1 (0.16 mmol) 3,3-Dimethyl-buten(1) oder 
30 ~1 (0.28 mmol) Penten(2) durch, so erhlit man statt Wasserstoff Hexan-lsomere 
bzw. Pentan. Ausb. 10 mg (50%‘). 

Varian te C. 100 mg (0.30 mmol) 1 werden in 150 mi n-Hexan geliist und durch 
einen Quarzschacht 1 11 bei 0” C mit UV-Licht hestrahlt. AnschlieBend wird das 
Liisungsmittel im Vakuum verdampft. Der Riickstand besteht laut ‘H-NMR- 
Spektrum aus den Verbindungen 1 und 2 im Vrrhaltnis 5/l. Weiteres mehrstiindiges 
Bestrahlen fiihrt zur Bildung eines unliislichen Niederschlags unhekannter Zusam- 
mensetzung 

2-d, wird analog zu Variante A dargestellt: 200 mg (0.4 mmol) ( n’-CsMej)ReCl 3 
werden in 30 ml Diethylether mit 200 mg (4.8 mmol) Li[AlD,] umgesetzt und 
anschlienend t-nit 2 ml (0.04 mol) Methanol-d, hydrolysiert. Aush. 50 mg (35%,). 

2-d,: ZR (KBr, cm-- ‘): 1450st [v(ReD)], 800s [v(ReDRe)]. 
2’ wird analog zu Variante A dargestellt: Ausgehend von I.00 g (2.1 mmol) 

($-C,Me,Et)ReCl, erh;ilt man nach Umsetzung mit 800 mg (21 mmol) Li[AlH,] 
und 8.5 ml (0.2 mol) CH,OH 300 mg 2’ (42%). 

2’: ‘H-NMR (270 MHz, 2O”C, Toluoi-d,): 6 = 2.57 [q? ‘J(H.H) = 7 Hz, 4H. 
CH,CH,], 2.22 [s, 12H, CH,], 2.15 [s, 12H. CH,], 0.83 [t, -75(H.H) = 7 Hz. 6H, 
CH,CH,], - 6.60 [s, 6H. ReH]. ‘H-NMR (270 MHz, -- 95” C. Toluol-d,): 6 = 2.69 
[br, 4H, CH,CH,], 2.06 [s, 12H, CH,], 2.00 [s, 12H, CH,]. 0.63 [br. 3H, CHJH,], 
-4.14 [br, 2H, Re(p-H)Re], - 7.29 [br, 4H, ReH]. *%‘-NMR (67.8 MHz, 20°C. 
Toluol-d,): S = 98.6, 94.1, 92.5 [C,]; 22.4, 17.5 [CH,CH,]; 13.5, 13.4 [CT-I,]. /K 
(KBr, cm -I): 1980st, 1990st [v(ReH)], 1160s [v(ReHRe)]. 

Elementaruna!yse: Gef.: C, 38.86; H. 6.09. C,,H,,]Re? (676.97) ber.: C. 39.03; H. 
5.96%. 

3) trans-Dihydrido(~‘-pent~~nethylcyclopentadienyl)his(trimeth,v~hosphan)rhenium (5~) 
und trans-Dih~vdrido(~5-pentameth,vlcyclopentudien,v~)bis(dimethylp~en~v~ph~~sphun)- 
rhenium (Sb) 

In einer Bestrahlungsapparatur aus Quarzglas werden 150 mg (0.46 mmol) 1 in 
150 ml n-Hexan geLfist, so daR der Quarzschacht gut in die Liisung eintaucht. Man 
setzt dann 0.4 ml (5.3 mmol) Trimethylphosphan zu und bestrahlt bei 0 0 C 45 min 
lang. Sodann wird die braune Liisung im Vakuum zur Trockne einpedampft. Aus 
dem Riickstand extrahiert man dreimal mit je 20 ml n-Pentan ein gelbbraunes dl. 
das nach Aufkonzentration (Vakuum, Restvolumen 5 ml) an silanisiertem Kieselgel 
chromatographiert wird. Mit n-Pentan eluiert man das Produkt 5. das aus n-Pentan 
bei - 28°C in orangebraunen Nadeln kristallisiert. Aush. 120 mg (55%). 

5a: ‘H-NMR (270 MHz, 20°C. C,D,): 6 = 2.08 [s, 15H: Cj(CH,)j]. 1.51 [d, 
2J(H,P) = 7 Hz, 18H: P(CH,),], - 11.90 [t, ‘J(H,P) = 44 Hz, 2H; ReH]. .“P{ ‘HI- 
NMR (100.5 MHz, 20°C’. C,D,); 6 = - 38.54 [t, ‘J(P.H) = 42 Hz]. ZR (KBr, 
cm I): 1889st [v(ReH)]. 932st [v(ReP)]. El-MS (T, = 30” c’. 70 eV): t??/e = 476 
(rel. Int. 44%‘; [M]’ bzgl. lx7 Re). 474 (100%; [M - 2H]‘). 

Elementarunu!vse: Gef.: C, 40.49: H, 7.46; P. 12.64. C,,H <,P,Re (475.61) ber.: C, 
40.41; H, 7.42; P. 13.02%). 
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Methylenchlorid-Losung versetzt, in der sich 85.5 mg (0.16 mmol) 6 befinden. B&m 
langsamen Erwgrmen der Reaktionsliisung auf Raumtemperatur bildet sich ab ca. 
- 30” C an der GefaBwand ein Silberspiegel; dabei nimmt die Reaktionsliisung 
einen orangeroten Farbton an. Nach Abziehen des Liisungsmittels i. Vak. wzscht 
man den Rtickstand mit n-Pentan. Das Produkt 8A ist ohne weitere Umkristallisa- 
tion analysenrein. Die Verbindung ist paramagnetisch (NMR). Ausb. 120 mg (95%). 

IR (KBr, cm-‘): 946sst [V(ReP)]. 661sst [v(SbF)]. 270sst [zf(ReCl)]. 
Elementaruna&se: Gef.: C, 24.58; H, 4.21: Cl, X.99: F’, 14.83; P. X.46. 

C,,H&12F,P,ReSb (780.24) her.: C. 24.63: H, 4.26: Cl, 9.09: F. 14.61: P. 7.94%. 

6) [trans-Chloro(h~~drido)(~~-pentumeth_~lcyclopentadie~~~~l)bi.r(re- 
niumf -hexafluoroantimonat (9) 

Die Umsetzung erfolgt analog zu Vorschrift 5) mit 50 mg (0.1 mmol) 6a und 33 
mg (0.I mmol) Ag[SbF,]. Es ensteht dunkelrotes, in Methylenchlorid 18sliches. 
paramagnetisches (NMR) 9. Ausb. 60 mg (83%). 

ZR (KBr, cm-‘): 962% 950st [v(ReP)], 656sst [v(SbF)f, 275m [Y(ReCl)]. 
Elementaranuiyse: Gef.: C, 25.23; H, 4.32: Cl. 4.73; P, 8.68. C,,H?,ClF,P,ReSb 

(745.79) ber.: C, 25.77; H. 4.60; Cl. 4.75; P, 8.31%. 

Die Umsetzung erfolgt analog zu Vorschrift 5) mit 65.8 mg (0.138 mmol) Sa und 
35.0 mg (0.136 mmol) Ag[CF,SO,] in 10 ml CHzC12. Aus der dunkelroten Losung 
TailIt elementares Silber aus. Das Produkt wird aus Methylenchlorid/n-Pentan (2 + 1 
Vol. Teile) umkristallisiert. Das sehr luftempfindliche 10 ist paramagnetisch (NMR). 
Ausb. 30 mg (35%). 

IR (KBr. cm-‘): 951st [v(ReP)]. 
EIementarunulqvse: Gef.: C, 31.10; H, 5.25. C,,H,,F,O?P,ReS (624.68) ber.: C. 

31.69: H. 5.65%. 

8) (trans-Dichloro(~~-pentamethykc~clopenfudien~~l)his(triret~~,~~lp~to~sp/znn)rl~eni~mJ- 
iodid (8B) 

Eine Losung von 50 mg (0.09 mmol) 6 in 20 ml Methylenchlorid wird bei 
- 90 o C tropfenweise mit 10 ml einer gesattigten Iod-Losung (ebenfalls Methylen- 
chlorid) versetzt und dann 20 min geriihrt. SchlieBlich la13t man auf Raumtempera- 
tur erwgrmen. Nach dem Abziehen des Lijsungsmittels im Vakuum bleibt ein 
dunkelroter. in n-Pentan unliislicher Feststoff zurtick. den man von anhaftendem 
Iod durch Waschen mit reichlich n-Pentan befreit (ca. 100 ml). Das Produkt ist ohne 
weitere Umkristallisation bereits analysenrein. 8B ist paramagnetiach (NMR). Ausb. 
55 mg (9OY%). 

IR (KBr, cm’ ‘I: 967sst. 953st [Y(ReP)], 387s. 325m. 275sst. [v(ReCl)]. ESR 
(CHfCIZ-Liisung, gemessen im X-Bandenbereich): (g) = 2.129: (/lb = 329. 10 ’ 
cm-.. 

EIementarana&se: Gef.: C, 28.41: H, 5.03; Cl. 10.59: I. 18.62: P, 8.87. 
C,,H,,C1,IPZRe (671.40) ber.: C. 28.62; H. 4.95; Cl, 10.56: I. 18.90: P. 9.23?>. 

U) ~tra~~s-Dichforo(~L-pentumet~~~I~~clopentadien~l)his(trimeth~~Ipho.sphan)rl~eniumJ-te- 
trufluoroborat (8C) 

Eine L&sung von 20 mg 6 in 10 ml Methylenchlorid wird bei - 90 o C mit der 
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equivalenten Menge an Ferricinium-tetrafluoroborat (10 mg; 0.04 mmol) versetzt. 
B&m Erwarmen farbt sich die Losung dunkelrot. Nach Abziehen des Losungsmit- 
tels wascht man mit ca. 50 ml n-Pentan. 8C ist paramagnetisch (NMR). Ausbeute 
quantitativ. 

IR (KBr, cm-‘): 1065sst [v(BF)], 953st [v(ReP)], 313s, 279 [v(ReCl)]. 

IO) Bis[dichloro(~-hydrido)(q5-pentamethylcyclopentadienyl)rhenium] (3) und Bis[di- 
chloro(~-hydrido)(~5-tetramethyIethylcyclopentadienyl)rhenium] (3’) 

Bei - 70” C tropft man zu einer Lijsung von 200 mg (0.59 mmol) 1 in 10 ml 
Toluol ein Gemisch aus 10 ml Toluol und 0.29 ml (2.29 mmol) Tetrachlorkohlen- 
stoff. Beim langsamen Erwgrmen auf 25 o C wird die Reaktionsliisung braun. Man 
rtihrt bei dieser Temperatur noch 1 h und stellt das ReaktionsgefaB dann in die 
Ktihltruhe ( - 28 o C). Uber Nacht fallt eine braune Substanz aus, die nach nochma- 
liger Umkristallisation aus Methylenchlorid ( - 28 o C) reines 3 ergibt. Ausb. 50 mg 
(21%). 

3: ‘H-NMR (270 MHz, 20°C CDCl,): 6 = 2.14 (s, 15H; CH,), -2.47 (s, 1H; 
ReH). IR (KBr, cm-‘): 1190s br [v(ReHRe)], 308m [v(ReCl)]. EI-MS (T, = 
200” C, 70 ev): m/e = 784 (rel. Int. 41%, [M - HI+ bzgl. 35C1/‘87Re), 748 (8 %, 
[M - HCl]+), 712 (9%, [M - 2 HCl]+), 392 (20%, [M/2 - HI”), 356 (lOO%, [M/2 
- HCl]+). 

Elementarunalyse: Gef.: C, 30.52; H, 4.15; Cl, 18.15. C,,H,,Cl,Re, (786.70) ber.: 
C, 30.54; H, 4.10; Cl, 18.03%. 

3’ wird analog dargestellt. Man setzt 200 mg (0.59 mmol) (q5-C5Me,Et)ReH, 
(1’) mit 0.29 ml (2.9 mmol) Tetrachlorkohlenstoff in 10 ml Toluol urn. Ausb. 50 mg 
(21%). 

3’: ‘H-NMR: (270 MHz, 20” C, CD&l,): S = 2.45 (q, 3J(H-H) = 7 Hz, 4H, 
CH,CH,), 2.18 (s, 12H, CH,), 1.99 (s, 12H, CH,), 1.13 (t, 3J(H-H) = 7 Hz, 6H, 
CH,CH,), -2.52 (s, 2H, ReH). IR (KBr, cm-‘): 1190s ]v(ReHRe)], 332m, 290m 
[ v(ReCl)]. EI-MS (T, = 170 o C, 70 eV>: m/e = 812 (rel. Int. 52%, [M - 2H]+ bzgl. 
1*7Re/35C1), 777 (17%, [M - Cl]+), 406 (24%, [M/2 - HI+), 368 (lOO%, [M/2 - Cl 
- 2 HJ+). 

Elementaranalyse: Gef.: C, 32.18; H, 4.44; Cl, 17.58. C,,H,,Cl,Re, (407.38) 
ber.: C, 32.43; H, 4.45; Cl, 17.41%. 

II) Bis[(~-iodo)(diiodo}(~‘-pentamethylcyclopentadienyl)rhenium] (4) 
Variante A. Bei Raumtemperatur tropft man zu einer Toluol-Losung (10 ml) 

von 34.0 mg (0.10 mmol) 1 eine ebensolche Losung von 79.0 mg (0.30 mmol) Iod 
und rtihrt 30 min. Es fallt ein voluminijser, brauner Niederschlag aus. Man 
dekantiert ab und wascht den Rtickstand mit vie1 n-Pentan (ca. 100 ml). Das 
Produkt ist in Methylenchlorid nur schlecht liislich. Ausb. 70 mg (96%). 

‘H-NMR (270 MHz, 27°C CDCl,): 6 = 2.12 [s]. EI-MS (35O”C, 70 ev): 
m/e = 1023 (rel. Int. 6%, [M - 31]+), 896 (I%, [M - 41]+, 769 (l%, [M - 51]+, 703 
(59%, [M/2]+, 576 (57%, [M/2 - I]+, 448 (lOO%, [M/2 - 2 I - HI+). 

Elementaranalyse: Gef.: C, 17.31; H, 2.30. C,,H,,I,Re, (1404.30) ber.: C, 17.11; 
H, 2.15%. 

Varian te B. Belichtet man 60 mg (0.18 mmol) 1 in Anwesenheit von 70 ,LL~ (1.1 
mmol) Methyliodid in einer n-Hexan-Losung, so bildet sich ebenfalls quantitativ der 
Iodo-Komplex 4 als brauner Niederschlag. 



12) truns-Dichloro(~~5-pentumethI;lc~~clupentadien~~i)hi.~(trimrti~~lpho~phu~~~rheniurr~ (7a) 
Vuriunte A [24,25]. In &I; Suspension von 200 mg (0.44 mmol) ($- 

C,Me,)ReCI, in 20 ml Toluol gibt man 0.1 ml (1.2 mmol) Trimethylphosphan und 
100 mg (1.5 mmol) Zinkstaub. Die Suspension riihrt man 15 h. Dann filtriert man 
und extrahiert das Produkt dreimal mit je 20 ml n-Pentan. Beim langsamen 
Ahziehen des Ltisungsmittels im Vakuum kristallisiert 7a in schiinen dunkelroten 
Nadeln aus. Ausb. 200 mg (82%). 

‘H-NMR (400 MHz. 20°C. C,D,): 6 = 1.51 [s. 15H: C,(CH,),], 1.37 [d, 
‘J(H.P) = 7 Hz, 18H: PMe,]. IR (KBr. cm -‘): 942sst [j,(ReP)]. 355s [v(ReCl)]. 
E/-MS (q,, = 30 o C, 70 eV): nz/e = 544 (rel. Int. 21 Y. [M] + bzgl. “Cl/ '"'Rr). 46X 
(80%. [M- P(CH,),] -), 432 (65%, [bf - P(CH); - HCl]-), 392 (76% [M -- 
2P(CH,),]*), 356 (100% [M- 2 P(CH,), - Cl] ’ ). 

Vuriantc B. 10 ml einer THF-Suspension von 50 mg (0.06 mmol) 8A oder SO mg 
(0.07 mmol) 8B riihrt man 1 h bei Raumtemperatur iiber ca. 3 g 2%igem 
Natriumamalgam. Die orangerote Liisung dekantiert man ah. cntfernt das 
Liisungsmittel im Vakuum und extrahiert das Produkt 7a mit n-Pentan. Aush. 30 
mg (86% aus 8A) bzw. 40 mg (98% aus 8B). 

Variante C. Eine Suspension von 50 mg (0.06 mmol) Sa in 10 ml THF wird bei 
- 95°C mit ca. 50 g (1.3 mmol) Li[AIH,] versetzt und dann langsam auf Raum- 
temperatur erwgrmt. Nach dem Abziehen des Liisungsmittels cxtrahiert man 7a 
dreimal mit jeweils 20 ml n-Pentan. Der Extrakt wird im Vakuum zur Trockne 
gebracht. Ausb. 20 mg (57a). 

I31 Tricu%oq$ q’-pen tur?~eth~i~:~~cf~~pentudien~~I)rheniur~~ (I I) 
In einem 100 ml-Laborautoklaven mit Claseinsatz werden 100 mg (0.3 mmol) I 

in 10 ml Toluol gel&t. Es wird hei 160 *C 70 bar Kohlenmonoxid aufgeprefjt und so 
24 h geriihrt. Nach Reaktionsende zieht man das Liisungsmittel irn Vakuum ab und 
kristallisiert den weil3en Riickstand aus n-Hexan bei - 2X o C urn. Die Verbindung 
wurde durch Vergleich der ‘H-NMR-. IR- und Masaenspektren rnit den Daten einer 
authentischen Probe charakterisiert (261. Ausb. 60 mg (51’:). 

14) Cvclouoltammetrie 
Die Aufnahme der Cyclovoltammogramme erfolgte an einem Potentiostaten drs 

Typs EG&G-173/276. der van einem Rechner des Typs Apple IIa gesteuert wurde. 
Die Datenausgabe erfolgte an einem Plotter HP 7090-A. Die Messungrn wurden bci 
Raumtemperatur in einer 0.1 M Liisung van Tetra( n-butyl )ammonium- 
hexafluorophosphat in Dichlormethan. worin jeweils 0.05 mtnol \‘on 7a bzw. 8A 
geliist waren, durchgeftihrt. Die 50 ml-Zelle war mit einer Standard-Dreielektro- 
denanordnug ausgestattet. Arbeits- und Gegenelektroden waren au5 Platinblech 
gefertigt (geometrische C>herfl%he ca. 2 cm’). Als Bezugselektrodc diente ein 
Ag/AgCl-Element in Zweikammerbauweise mit Schliffdiaphragma (Metrohm Nr. 
6.0726.100). Den Zw-ischenelektrolyten bildete die reine Leitsalzliisung. Unter den 
gegebenen Bedingungen wurde das Redoxpaar Ferrocen/ Ferricinium hei 455 mV 
(vs. Ag/AgCl) beobachtet. 

l_F) Riintgen.strukturrrna!~.,-c~ des zwxeikernigen ~-I~drid~~-Ko~nple.upr j(~‘-C,- Mr, Et) RP- 

(W,l~ (2’) 
Kleine, im Durchlicht rotbraune Kristalle, die zwar verzwillingt waren, aber 

homogene Bereiche besaaen. Ein Kristallbruchstiick mit unregelmgfiigen Bruchkan- 
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ten und Bruchflachen wurde prapariert, das Format nicht vermessen. Raumgruppe 
triklin Pi (Int. Tab. Nr. 2); Gitterkonstanten: a 765.5(3), b 836.5(2), c 1063.1(2) 
pm, OL 80.85(2), /3 70.84(2), y 65.10(l)‘: V 2294. lo6 pm3; Summenformel: 
C,,H,,Re, (677.0 a.m.u.), Z = 1; Fooo = 322; p(ber.) 1.928 g - cm-‘; CAD-4 (En- 
raf-Nonius, Mo-K,-Strahlung: A = 71.073 pm, Graphit-Monochromator); T 23 f 
1” C; MeBbereich: 2.0° I 0 I 25.0 “; w-scan; scan-Breite: (2.20 + 0.25 - tg 0)” + 25% 
vor und nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung; t: max. 90 s, 4050 gemes- 
sene Reflexe (+ h, + k, f f), 2026 unabhangige Reflexe, 27 Reflexe mit I < 0.0 u 
(1) unterdriickt; 189 Parameter “full-matrix” verfeinert; 

R=CIIF, I-IF, II/cl& 1 =0.015; 

R,= [&(I F, (- IF, I)'/&\Fo (2]"2= 0.011, 

GOF=[xw(/$,/- ~Fc~)z/(NO-lVV)]"2=1.658 

w = l/2( F,). 

Die Strukturlosung erfolgte unter Zuhilfenahme der Patterson-Methode mit 
Lngeschlossenen Differenz-Fourier-Synthesen. Es erfolgte empirische Absorptions- 
korrektur (p = 105.2 cm-‘). Zersetzung wurde nicht beobachtet; alle Nichtwasser- 
stoffatome anisotrope Temperaturfaktoren; Wasserstofflagen sukzessive aus den 
Differenzfourier-Synthesen entnommen und mit isotropen Temperaturfaktoren 
verfeinert; anomale Dispersion wurde beriicksichtigt. Shift/err < 0.00 im letzten 
Verfeinerungszyklus; Restelektronendichte + 0.48 e; /A3, und zwar 113 pm neben 
dem Rheniumatom. 

16) Rijntgenstrukturanalyse des einkernigen Hydrido-Komplexes ($-C,Me,)Re(H),- 
[P(CH,MC,H,)IJ (56) 

WeiBe Quader der monoklinen Raumgruppe P2,/c (Int. Tab. Nr. 14); Gitter- 
konstanten: a 940.16(9), b 1561.7(l), c 1791.0(l) pm, p 97.03(l)“; v 2610 - 10” 
pm3; Summenformel: C,,H,,P2Re (599.7 a.m.u.), Z = 4; Fooo = 1200; P(ber.) 1.526 
g. cm-3; CAD-4 (Enraf-Nonius, Mo-K,-Strahlung; X = 71.073 pm, Graphit- 
Monochromator); MeBtemp. - 50 “C; systemat. Auslbschungen: hOl (I = 2n + l), 
Ok0 (k = 2n + 1); MeRbereich: 2.0” 5 8 I 30.0 O; w-scan; Scan-Breite: (1.00 + 0.25 
. tg 0)” + 25% vor und nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung; t: max. 60 s 
8913 gemessene Reflexe (-+_ h, + k, + I), 6890 unabhangige Reflexe. 318 Reflexe mit 
I < 0.0 a(1) unterdrtickt; 417 Parameter “full-matrix” verfeinert; 

R=CIIF,l-lF,II/~IF,1=0.025; 

R, = [xw( ) F, I - (c I)2/xw (F, 1:1”‘= 0.018; 

GOF= [&( IF, 1 -IF, ,)*/(NO-NV)]li2 = 2.016 

w = l/a2( F,) 

Die Strukturliisung erfolgte nach der Patterson-Methode mit angeschlossenen 
Differenzfourier-Synthesen; empirische Absorptionskorrektur (CL = 48.5 cm-‘). Es 
wurde getingftigige Zersetzung des Kristalls beobachtet ( - 1.7%). Alle Nichtwas- 
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serstoffatome haben anisotrope Temperaturfaktoren; Wasserstoffatomlagen sukzes- 
sive aus den Differenzfourier-Synthesen entnommen und mit isotropen Tem- 
peraturfaktoren verfeinert. Die rheniumstandigen Wasserstoffatome wurden mit 
einem gemeinsamen Temperaturfaktor verfeinert: anomale Dispersion wurde 
beriicksichtigt. Shift/err < 0.00 im letzten Verfeinerungszyklus; Restelektronen- 
dichten IO.61 e,; /A’ bzw. - 1.09 e,;/A3, und zwar jeweils neben dem Rhenium- 
atom. 

A tomfuktoren fiir Neutrulutome: Ref. [27], anomale Dispersion berticksichtigt [2X]. 
Die Rechnungen ftir beide Strukturermittlungen (vgl. such 15) erfolgten im Pro- 
grammsystem “STRUX-II” [29] mit den Programmen “ORTEP” [30], “PARAM” 
[31], “SCHAKAL” [32], “SDP” [33] auf den Rechnern der Typen VAX 11/730 

bzw. VAX X200. 
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