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Abstract

The reactions of pentacarbonyltetrafluoroboratorhenium, (OC);ReFBF;, with
PH;, PPh;, PPh,H, and chlorphosphanes lead to cationic complexes
[(OC)sRePR,]"BE, ™ (1). Nucleophiles react with the chlorphosphane ligands of 1
to give the ionic complexes [(OC)sRePR,_,R’,]*BF,” (R'=OH, OMe, OEt).
Reaction of [(OC);RePPh,Cl}*BF,~ with OH™~ yields the bridged [(OC);ReP
(Ph),—O—(Ph),PRe(CO);])** 2BF, ~, whereas with [(OC);RePEt,Cl]*BF,” and OH"
the complex [(OC)RePEt,OH}*BF,” is formed. The azide ion is added to a
cis-carbonyl ligand of [(OC);RePPh,CI]*BF,” to form the neutral isocyanato
complex (OC),(CIPh,P)ReNCO. The hydroxycarbonyl complexes cis-
(OC)sRe(PPh, RY(COOH) are obtained from the reaction of [(OC)sRePPh,R]*BF,~
(R =Ph, H) with hydroxide. The reactions of [(OC)s;ReL]* with M(CO);~ (L =
PPh,, P(OMe);, CN-'Bu; M = Mn, Re) give the nonacarbonyl dimetal compounds
L(OC)4Re-M(CO);.

Zusammenfassung

Pentacarbonyltetrafluoroboratorhenium, (OC);ReFBF;, setzt sich mit PH;, PPh,,
PPh,H und Chlorphosphanen zu den kationischen Komplexen [(OC)RePR ;]* BF,~
(1) um. Nucleophile reagieren mit den Chlorphosphanliganden von 1, wobei die
ionischen Komplexe [(OC);RePR;_, R’ ]*BF,” (R’ =OH, OMe, OEt) entstehen.
Die Reaktion von [(OC);RePPh,Cl]* BF,” mit OH ™ liefert den verbriickten Kom-
plex [(OC);ReP(Ph),-O-(Ph),PRe(CO);]**2BF,~, wihrend mit [(OC);RePEt,-
CH*BF,” und OH~ der Komplex [(OC);ReEt,OH]*BF,” erhalten wird. Das

* XXXVI. Mitteilung s. Ref. 1.
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Azidion addiert sich am Kohlenstoffatom eines cis-stindigen Carbonylliganden von
[(OC);RePPh,Cl]"BE,~ unter Bildung des neutralen Isocyanato-Komplexes
(0C) 4(CIPh,P)ReNCO. Mit [(OC);RePPh,R]* (R = Ph, H) und Hydroxid werden
die Hydroxycarbonyl-Komplexe cis-(OC),Re(PPh,R)} COOH) isoliert. Die Umset-
zung von [(OC);ReL]" mit M(CO);~ (L = PPh;, P(OMe),, CN-'Bu; M = Mn, Re)
fithrt zu den Nonacarbonyldimetallverbindungen L(OC),Re-M(CO)s.

Kationische Pentacarbonyl(chlorphosphan)rhenium-Komplexe 1

Der Tetrafluoroboratoligand ist in (OC);ReFBF, nur sehr schwach an das
Metallatom koordiniert und 148t sich daher leicht durch o- und #-Donoren
verdringen [2,3]. (OC)s;ReFBEF; ist ein ausgezeichnetes Synthon fiir kationische
[(OC)sReL]*-Komplexe. So setzt sich (OC);ReFBF unter milden Reaktionsbedin-
gungen mit Phosphanen zu den kationischen Pentacarbonylphosphan-Komplexen
um.

(OC)sReFBF,; + L — [(OC)sReL] " BE,~
(1)

1a 1b 1c 1d le 1f 1g
L. PH, PPh, PPh,H PPh,ClI PEt,C1 P(OEt),Cl PPhCl,

Durch die Koordination wird die Hydrolyseneigung der eingesetzten Chlor-
phosphane deutlich herabgesetzt [4]; die Verbindungen 1d—g sind auch an feuchter
Luft langere Zeit stabil.

Phosphankomplexe [(OC);MPPh,;]" (M = Mn, Re) wurden auf anderem Wege
schon frither erhalten [5]. PH,-Komplexe wurden vor allem von E.O. Fischer et al.
beschrieben [6].

Die Umsetzung von (OC);ReFBF; mit PCl,; ergibt (OC);ReCl, das auch durch
sein Massenspektrum nachgewiesen wurde:

(OC)sReFBF, + PCl, - (OC)sReCl + BF, + ...

Die NMR-Spektren der Komplexe 1d-g bestitigen deren Konstitution. Durch
Kopplung mit dem Phosphorkern werden die Protonensignale von lc und le in
Dupletts aufgespalten, Bei Verbindung 1f koppeln nur noch die dem Sauerstoffatom
benachbarten Methylenprotonen mit dem Phosphoratom. In allen Fillen werden die
3P-Resonanzen der Chlorphosphane in 1d—f gegeniiber denen der freien Liganden
hochfeldverschoben; der Phosphorkern wird also insgesamt stirker abgeschirmt [7).

Reaktionen der Phosphankomplexe 1 mit Nucleophilen
Im allgemeinen nimmt die Reaktivitit halogenierter Phosphane durch Koordina-
tion an ein Metallzentrum ab [8). Dennoch ist an einer Vielzahl von Beispielen die
Reaktivitit der P-Hal-Bindung koordinierter Halogenphosphane dokumentiert [9].
Von Interesse ist, ob Nucleophile — wie im Falle der Isonitril-Komplexe
(OC)sReCNR*BF,~ [10] — bevorzugt an einem Carbonyl- oder an dem Phos-
phanliganden angreifen.
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Tabelle 1.
IR-spektroskopische Daten von 1-4 (in cm ™'} in CH,Cl,

»(CO) Sonstige Absorptionen
1a 2158m 2030vs 2460w (PH) “
1b 2158m 2097w  2065sh  2048vs
1c 2162m 2102w  2065sh  2052vs
1id 2162w 2152w 2092sh 2054vs 465m (PCl)
le 2161w 2152w  2090m 2050vs  2040sh 490 m(PCl)
1f 2165m 2150w 2085sh 2050vs  1985m
1g 2162m 2100m 2054vs 460m (PCl)
2a 2155m 2092m 2035vs 1987m 850m (POP)
2b 2152m  2092m 2036vs 3200br (OH) “
2¢ 2150m 2085m 2040sh 2010vs “
2d 2090m 2002m 1982s 1960s 1570m 1575w (C=0) ¢
2260w (OH) ¢
2e 2090m 2000sh 1990vs 1960m 1590m (C=0) 2260w (OH) “
2 2080m 1990m 1972vs 1949s 1620m (C=0) °
3a 2161m 2102m 2047vs ®
3b 2160m 2100m 2047vs ®
3¢ 2163s 2103m 2080sh 2051vs ®
3d 2160m 2100m 2085m 2044vs ?
3e 2165m 2102m 2082sh 2047vs®
3f 2164m 2102m 2080sh 2051vs®
4 2105m 2010vs 1945vs 2250s 2220s (NCO)
5a 2105s  2034m 1996vs 1960w 1938m °
5b 2105m 2040s 1998vs 1952sh  1932m°®
5¢ 2090m 2040s 1990vs 1965sh 1935m® 2170m (CN)
5d 2097m 2021s  2003vs 1957m  1922m°®

7 In Nujol. * In CHCl,.

Umsetzungen von 1 mit Hydroxid

Durch Umsetzung von Chlorphosphan-Komplexen mit Hydroxidionen lassen
sich im freien Zustand nicht bestéindige Phosphorverbindungen stabilisieren [9], wie
z.B. die tautomere Form P(OH), der Phosphorigen Sdure am Cr(CO);-Fragment
[11].

Die Reaktion von 1d mit Hydroxidionen liefert das Dikation 2a mit einer
Tetraphenyldiphosphoxan-Briicke:

2[(OC)sRePPh,Cl] * + 20H" W[(OC)5ReP(Ph)ZO(Ph)zPRc(CO)5]2+ +2C1™
(1d) : (2a)

Von diesen, in freier Form nicht stabilen Diphosphoxanen sind einige stabile
Metallkomplexe bekannt [9]. Sie werden durch stark elektronenzichende Reste
stabilisiert [12]. Durch die Koordination an ein metallisches Zentrum wird die
Basizitit des Phosphoratoms so stark erniedrigt, daB eine Michaelis— Arbusow-
Umlagerung nicht mehr eintreten kann [13].

Wird le mit der dquimolaren Menge wiBriger Natronlauge zur Reaktion gebracht,
so bildet sich der stabile Diethylhydroxyphosphankomplex 2b:

[(OC)sRePEt,0H] * BE,~
(2p)
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Auch der in 2b koordinierte Phosphorligand ist im freien Zustand nicht bestéindig.
Die geringe Aciditat von 2b verhindert eine zu 2a analoge Kondensation [14].

Durch Umsetzung von lg mit Natronlauge wird ein Produkt erhalten, dem auf
Grund der spektroskopischen und Analyse-Daten vermutlich folgende Konstitution
mit intra- oder intermolekularen Wasserstoffbriicken zukommt:
(OC)sReP(Ph)(0O),H

(2¢)
Intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen sind bei einigen vergleichbaren
Komplexen beobachtet worden [15].

Die Umsetzung von 1b und lc mit wiBriger Kaliumhydroxidlosung fiithrt unter
Angriff des Nucleophils an einen cis-stindigen Carbonylliganden zur Bildung der
neutralen Hydroxycarbonylkomplexe 2d und 2e:
cis-(0C),(L)YReCOOH (L = PPh,, PPh,H)

(2d.e)
Der entsprechende Mangan-Komplex (OC) ,Mn(PPh,)}(COOH) wurde von Gibson
et al. beschrieben [16].

In einer bekannten Reaktion {17] entstehen aus 2d,e mit HBF, - Et,O wieder die
Ausgangsverbindungen 1b,c.

Der nucleophile Angriff von Methanolat fithrt, wie bereits an einer Reihe von
kationischen Carbonylmangan- und -rhenium-Komplexen gezeigt [18], zu cis-
(0C),Re(PPh, )(COOMe) (2f).

Im IR-Spektrum erscheint die asymmetrische P-O—P-Streckschwingung von 2a
als breite Bande bei 850 cm ™! [19]. Das Vorliegen einer freien OH-Gruppe in 2b
wird durch die Absorption bei 3200 cm ™' bewiesen. Deren vergleichsweise tiefe
Lage zeigt jedoch die Existenz starker Wasserstoffbriickenbindungen an [20]. Die
nach kleineren Wellenzahlen verschobene »(CO)-E-Bande von 2c ist charakteristisch
fiir Neutralkomplexe. Eine OH-Absorption konnte im IR-Spektrum nicht beob-
achtet werden.

Die vier »(CO)-Banden weisen 2d,e und f als neutrale cis-Tetracarbonyle aus.
Die Carboxylgruppe absorbiert bei 1600 cm~™!, was auf einen erheblichen
Riickbindungsanteil vom Metall zum Carboxylkohlenstoffatom zuriickzufiihren ist.

Das ‘H-NMR-Spektrum von 2b zeigt beil etwa 6 ppm ein breites Signal fur die
OH-Resonanz. Die fiir 2¢ vorgeschlagene Struktur mit Wasserstoffbriickenbindun-
gen wird durch ein breites Signal bei 10 ppm gestiitzt. Das Protonensignal von 2e
wird durch Kopplung mit dem Phosphoratom zu einem Duplett aufgespalten (J 385
Hz). Die Phosphorresonanzen der Verbindungen 2a und 2b sind gegeniiber den
Ausgangskomplexen nur geringfiigig verschoben; der Phosphorkern wird durch das
Sauerstoffatom also vergleichbar stark entschirmt wie durch das Chloratom [21].

Reaktionen der Chlorphosphankomplexe mit Alkoholaten und Alkoholen

Die Alkoholyse der P-Cl-Bindungen bei den Verbindungen 1d-g fiihrt zu
folgenden Alkoxyarylphosphan- bzw. Phosphitkomplexen:
[(OC)sReL] " BF,~
3)
3a 3b 3c 3d 3e 3f
L PPh,OMe PPh,OFt PPh(OMe), PPh(OEt), P(OEt),OMe P(OEt),
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Tabelle 2

TH-NMR-spektroskopische Daten von 1-4 (8 in ppm) (in CD,Cl,, Losungsmittel als interner Standard)
Komplex Ph CH, /CH, OCH, /OCH, Sonstige

b 7.8-7.5(m)

Ic 7.8-7.5(m) 7.4(d) (PH)

id 7.8-7.5(m)

1e 1.42(d¢) 2.98(dq)

i 1.34(t) 4.43(qui)

2a 7.5-7.6(m) ‘

2b 1.29(dt) 2.4%(m) 6.0(br) (OH)
2 7.3-7.7(m) 10.5(br) (OH)
2d 7.3-7.6(m)

2e 7.3-7.6(m) 6.%(d) (P-H)
2f 7.4-7.7(m) 4.4(s) (OCH,)
3a 7.5-7.8(m) 3.49(d)

3b 7.6-7.8(m) 1.27(v) 3.71(qui)

3c 7.7-7.9(m) 4.17(d)

3d 7.9-7.7(m) 1.50(t) 4.32(qui)

3e 1.45(¢t) 4.43(qui) 4.02(d) (OCH,)
3f 1.45(t) 4.25(qui)

4 7.9-7.4(m)

Reiff et al. zeigten, daB bei der Alkoholyse das im ersten Schritt gebildete Produkt
noch schneller reagiert, als das Edukt. Zwischenstufen konnten daher nicht gefaBt
werden [22). Die Komplexe 3 wurden auch durch mehrstindiges RiickfluBkochen
von 1d-g in dem entsprechenden Alkchol erhalten.

Die zum Sauerstoffatom a-stéindigen Protonen werden, wie die 'H-NMR-Spektren
der Komplexe 3 zeigen, infolge des Anisotropieeffekts der Phenylringe abgeschirmit.
Je mehr Phenylgruppen am Phosphoratom gebunden sind, desto groBer ist der
Hochfeldshift, den diese Protonen erfahren [23]. In 3 erfahren die Phosphor-NMR-
Resonanzen nur eine leichte Verschiebung gegeniiber den Ausgangsverbindungen,
was auf eine vergleichbare Abschirmung durch das Sauerstoffatom zuriickzufiihren
ist.

Reaktion von 1d mit dem Azid-Ion

In einigen neutralen Chlorphosphan-Komplexen 148t sich Chlorid durch Pseudo-
halogenide substituieren [24]. Die Reaktion von 1d mit Azid liefert jedoch als
Hauptprodukt den Isocyanatokomplex (OC) ,Re(PPh,CI)}(NCO) (4) (»,,(NCO) 2250
cm™!') [25]. Im Gegensatz zu den basischen Nucleophilen OH~ und OR ™ erfolgt
also eine nucleophile Addition an einem Carbonylliganden. Eine Bande von 4 mit
geringer Intensitit bei 2135 cm ™', die der asymmetrischen Azidstreckschwingung

Tabelle 3
3TP.NMR-spektroskopische Daten von 1-3 (8 in ppm) (in CH,Cl,, H,PO, als externes Losungsmittel)

1d: 71 (br); le: 98 (br); I: 116 (br); 2a: 63 (br); 2b: 90 (br);
2¢c: 69 (br); 3a: 63 (br); 3b: 60 (br); 3e: 124 (br); 3d: 123 (br);
3e: 96 (br); 31: 93 (br).
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entsprechen konnte [24], ist ein Hinweis, daB in einer Nebenreaktion auch eine
Halogensubstitution stattgefunden hat. Hierfiir spricht auch ein etwas zu hoher
Stickstoffgehalt von 4.

Reaktionen mit Carbonylmetallaten

Die Umsetzung der Carbonylmetallate M(CO);~ (M = Mn, Re) mit substituier-
ten Pentacarbonylrheniumkationen [(OC)sReL]* (L = PPh,, P(OMe);, CN-'Bu)
fithrt zur Bildung neutraler Dimetallnonacarbonyle:

(OC)sM™ + [(OC)sReL] " - (OC)sM-Re(CO),L + CO
M L

52| Re PPh,

5b | Re P(OMe),

5c | Re CN-'Bu

5d | Mn PPh,

Als Nebenprodukte entstehen bei diesen Umsetzungen unter Abspaltung des
Liganden L die entsprechenden Decacarbonyle. Auf diesem Wege konnten von
Kruck et al. bereits frither gemischte Metallcarbonyle wie (OC)sMn—Re(CO)5 und
(0C),Co-Re(CO), synthetisiert werden [17,26]. Nach Kochi et al. verlaufen diese
Reaktionen uiber Carbonylmetall-Radikale {27]. Die Komplexe 5a—¢ wurden von
Coville et al. auch in einer katalysierten Umsetzung des neutralen Decacarbonyls
mit dem Liganden L dargestellt [28]. Das Auftreten von fiinf »(CO)-Banden im
IR-Spektrum der Verbindungen 5a—d legt eine axiale, d.h. zur Metall-Metall-Bin-
dung trans-stindige Anordnung des Liganden L nahe [29]. Die 'H-NMR-Daten
beweisen die Koordination der Liganden L, liefern aber ansonsten keine weiteren
Aussagen.

Die zu 1b, 2d, 4 analogen Komplexe mit AsPh,- und SbPh;- anstelle von
PR ;-Liganden wurden ebenso dargestellt [34].

Experimenteller Teil

Die verwendeten Losungsmittel waren, sofern die Reaktionen nicht in Wasser
durchgefithrt wurden, nach Standardverfahren absolutiert worden [30]. Als Schutz-
gas wurde bei Umsetzungen unter WasserausschluB3 iiber einem Molekularsieb
getrockneter Stickstoff verwendet. (OC);ReFBF; wurden nach [31], NaMn(CO),
und NaRe(CO); nach [32] dargestellt.

Pentacarbonyl(phosphan)rhenium-tetrafluoroborat (la)

PH, wird aus Phosphoniumiodid durch Basenbehandlung freigesetzt und iiber
KOH getrocknet [33). In einer Suspension von 190 mg (0.46 mmol) (OC);ReFBE, in
15 ml Methylenchlorid leitet man 1 h lang gasformiges PH,. Uberschiissiges
Phosphan wird durch Verbrennen vernichtet. In dieser Zeit treten keine sichtbaren
Veridnderungen auf. Der farblose Niederschlag wird isoliert, mit Methylenchlorid
gewaschen und am Hochvakuum getrocknet.

Pentacarbonyl(triphenylphosphan)rhenium-tetrafiuoroborat (1b}
Zu einer Suspension von 100 mg (0.24 mmol) (OC);ReFBF; in 3 ml Methylen-
chlorid werden 56 mg (0.25 mmol) Triphenylphosphan zugegeben. Das Produkt
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wird durch Eintropfen der entstandenen farblosen Losung in 10 ml Diethylether als
Niederschlag gefiillt, der abgetrennt und am Hochvakuum getrocknet wird.

Pentacarbonyl(diphenylphosphan)rhenium-tetrafluoroborat (1c)
Analog zur Darstellung von 1b durch Umsetzung #4quimolarer Mengen an
(OC)sReFBF; und PPh,H.

Pentacarbonyl(chlordiphenylphosphan)rhenium-tetrafluoroborar (1d)

185 mg (0.45 mmol) (OC);ReFBF, werden in 5 ml Methylenchlorid suspendiert
und unter Rithren mit 80 gl (0.45 mmol) frisch destilliertem Chlor-
diphenylphosphan (p =1.19 g/cm’) versetzt. Nach etwa 5 min erhilt man eine
klare Losung, die in 25 ml Diethylether pipettiert wird. Den ausfallenden
Niederschlag trennt man ab und trocknet am Hochvakuum.

Pentacarbonyl(chlordiethylphosphan)rhenium-tetrafluoroborat (Ie)
Analog zur Darstellung von 1d durch Umsetzung von (OC);ReFBF; mit PEt,Cl

Pentacarbonyl(chlordiethoxyphosphan)rhenium-tetrafluoro-borat (1f)
Analog zur Darstellung von 1d durch Reaktion von (OC)s;ReFBF; mit P(OEt),Cl.

Pentacarbonyl(dichlorphenylphosphan)rhenium-tetrafluoroborat (1g)

Man suspendiert 241 mg (0.58 mmol) (OC);ReFBF; in 10 ml Methylenchlorid,
gibt einen UberschuB von 100 pl (0.74 mmol) frisch destilliertem Dichlor-
phenylphosphan (p = 1.32 g/cm®) zu und riihrt 72 h. Dabei wird eine nahezu klare
Losung erhalten. Man trennt die verbleibende Trilbung ab und pipettiert die
Methylenchloridphase in 30 ml Diethylether. Das Produkt fillt als farbloser
Niederschlag aus, der von den organischen Ldsungsmitteln abgetrennt und ab-
schlieBend am Hochvakuum getrocknet wird.

Pentacarbonylchlororhenium

245 mg (0.593 mmol) (OC);ReFBF; werden in 5 ml Methylenchlorid suspendiert
und mit einer dquimolaren Lésung von PCl; in Methylenchlorid versetzt. Man riihrt
45 h, wobei eine klare Losung entsteht. Diese wird bei —78°C in 10 m! Hexan
pipettiert und 20 min bei dieser Temperatur gerithrt. Hierbei fillt das Produkt aus,
das von der organischen Phase abgetrennt und am Hochvakuum getrocknet wird.

[(OC)s ReP(Ph),—O—~(Ph),PRe(CO)s]°* 2BF,” (2a)

70 mg (0.11 mmol) 1d werden in 4 ml Wasser suspendiert und unter Rithren mit
110 g1 (0.11 mmol) wiliriger Natronlauge versetzt. Nach 15 min erhilt man einen
farblosen Niederschlag, der eine andere Konsistenz als das Edukt besitzt. Dieses
Produkt wird abgetrennt und am Hochvakuum getrocknet.

[(OC)sReEt ,OH] * BF,” (2b)

120 mg (0.22 mmol) 1e werden in 5 ml Wasser suspendiert. Dann gibt man 220
p1 (0.22 mmol) Natronlauge zu und rithrt 30 min. Es bildet sich eine klare Losung.
Man zieht das Wasser vollstindig ab, nimmt den Niederschlag in 2 ml Diethylether
auf und riihrt diesen, bis er feinkristallin wird. SchlieBlich wird dieser Niederschlag
abgetrennt, einmal mit 1 ml Wasser gewaschen und dann am Hochvakuum
getrocknet.
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(OC), RePPhO,H (2c)

181 mg (0.306 mmol) 1g werden in 4 ml Wasser suspendiert und unter Riihren
mit 610 ul (0.61 mmol) Natronlauge versetzt. Nach 20 min wird eine klare Losung
erhalten, aus der nach 1 h ein farbloser Niederschlag auszufallen beginnt. Man rithrt
24 h; dann engt man die wifirige Phase auf etwa 2 ml ein. SchlieBlich wird das
farblose Produkt abgetrennt, in 5 ml Diethylether aufgenommen und geriihrt, bis
der Niederschlag feinkristallin wird. Zum Schlu wird das Produkt von der
Etherphase abzentrifugiert und am Hochvakuum getrocknet.

(OC),Re(PPh; )(COOH) (2d)

50 mg (0.07 mmol) 1b werden in 50 ml destilliertem Wasser bei 40 ° C gelost und
die warme Losung tropfenweise mit 7 ml 0.01 N Kalilauge versetzt. Der farblose
Niederschlag wird bei Raumtemperatur abgetrennt, zweimal mit je 3 ml Wasser
gewaschen und schlieBlich am Hochvakuum getrocknet.

(OC),Re(PPh,H)(COOH) (2e)

Analog zur Darstellung von 2d durch sehr langsame Zugabe (30 min) einer
aquimolaren Menge 0.01 N Kalilauge zu einer Losung von 60 mg (0.1 mmol) 1c in
20 ml destilliertern Wasser.

(OC),Re(PPh; )(COOMe) (2f)

95 mg (0.14 mmol) 1b werden in 3 ml Methanol geldst. Aus einer Losung von
32.2 mg (1.4 mmol) Natrium in 10 ml Methanol wird 1 ml zugetropft. Das Produkt
wird durch langsames FEintropfen der Losung in 25 ml destilliertes Wasser als
farbloser Niederschlag gefillt, der zweimal mit je 3 ml Wasser gewaschen und am
Hochvakuum getrocknet wird.

[(OC);RePPh,0OMe] " BF,” (3a)

Darstellung mit Alkoholat als Nucleophil Man 16st eine entsprechende Menge 1d
in Methanol, gibt eine dquimolare Menge an NaOMe zu und riithrt 15 min. Dann
wird Methanol vollstindig abgezogen und der verbleibende, farblose Niederschlag
mit 3 ml Wasser gewaschen. Nachdem der Niederschlag von der wiBrigen Phase
abgetrennt wurde, trocknet man ihn am Hochvakuum.

Darstellung mit Alkohol als Nucleophil. Man 16st 212 mg (0.33 mmol) 1d in 5 ml
Methanol und kocht 3 h bei 80°C unter Riickflu. Dann zieht man das Methanol
vollstandig ab und 4Bt das erhaltene Ol noch etwa 1 h am Hochvakuum trocknen.
AnschlieBend nimmt man den Riickstand in 1-2 ml Methylenchlorid auf und
pipettiert die Losung in 15 ml Diethylether. Das Produkt fillt dabei als farbloser
Niederschlag aus, der abgetrennt und am Hochvakuum getrocknet wird.

Die Darstellung der Komplexe 3b—{ erfolgt analog zu 3a durch Umsetzung von
1df bzw. 1g in dem entsprechenden Alkohol als Losungsmittel bzw. mit dem
entsprechenden Alkoholat als Nucleophil.

(OC),(PPh,C)ReNCO (4)

94 mg (0.148 mmol) 1d werden in 10 ml Aceton geildst und mit 10 mg (0.148
mmol) Natriumazid versetzt. Dann gibt man unter Ruhren gerade soviel Wasser
hinzu, bis eine Gasentwicklung zu beobachten ist. Es wird solange geriihrt, bis kein
Stickstoff mehr entweicht. Durch vorsichtige Zugabe von Wasser am Ende der
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Tabelle 4

Analytische Daten von 1-4

Verb. Summenformel Analyse Molmasse Ausbeute
(gef. (ber.) (%)) %)
C H

1a CsH,0,PBF,Re 13.82 0.64 481.1 95
(12.48) (1.05)

1b C,3;H,s0;PBF,Re 39.98 214 675.0 90
(40.88) 2.22)

ic C,,H,,0,PBF,Re 33.19 1.22 599.0 90
(34.09) (1.84)

1d C,,H,(0sPBF,CIRe 32.36 1.73 633.7 74
(32.21) (1.59)

le CyH,,0sPBF,CIRe 2043 2.39 537.6 69
(20.10) 1.87)

1 CyH,,0,PBE,CIRe 19.17 1.82 569.6 65
(18.97) .7

1g C,;;H;0,PBE,Cl,Re 22.59 1.10 592.0 60
(22.31) (0.85).

2a Cy3H5,0,,P; B FRe, 3311 1.92 12125 42
(33.67) (1.66)

2b CyH ,O,PBF,Re 20.47 2.32 519.2 53
(20.81) (2.13)

2 C4H,O,PBFRe 27.60 1.43 4672 36
(28.25) (1.28)

2d C,3H,O¢PRe 45.40 2.84 605.2 85
(45.60) {2.69)

2e C,7H,,04PRe 37.82 243 529.2 85
(38.56) @27

2 C,,H,i0,PRe 45.39 3.38 6192 75
(46.51) (2.90)

3a C,3H,,0,PBF,Re 34.65 2.12 629.3 70
(34.35) (2.08)

3b C,9H,;5sOsPBF,Re 35.49 2.59 643.3 80
(3547 (2.35)

3c C,,H,,0,PBF,Re 26.72 2.06 5832 57
(26.76) (1.90)

3d C,sH,s0,PBF,Re 28.89 2.62 611.3 53
(29.47) (2.47)

3e C,0H;304PBF,;Re 20.66 2.29 5652 62
(21.24) 2.32)

31 C,,H,50;PBF,Re 23.10 3.09 579.2 60
(22.80) (2.61)

4 C,7H,;,OsNPCIRe 36.35 2.06 560.7 60
(36.38) (1.78)

5a C,7H,5O4PRe, 36.84 2.13 886.8 50
(36.56) 1.70

5b C,;Hy0,,PRe, 19.44 1.36 748.6 54
(19.25) (1.21)

Sc C.4H4O,NRe, 23.23 1.24 % 707.7 53
(23.75) (1.28)

Sd Cy7H,,0,PMnRe 43.00 21 755.5 40
(42.91) (2.00)

“ N gef. 3.19; ber. 2.50. 2 N. gef. 1.98; ber. 1.97.
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Reaktion wird das Produkt als farbloser Niederschlag ausgefillt. Dieser wird von
der Losung abgetrennt und schlief$lich am Hochvakuum getrocknet.

(OC)sRe, PPh; (S5a)

200 mg (0.30 mmol) 1b werden in 10 ml THF suspendiert und unter Rithren bei
—78°C mit einer Losung von Na*Re(CO);~ in THF (etwa 0.30 mmol) versetzt.
Nachdem man 20 min bei Raumtemperatur geriithrt hat, trennt man einen farblosen
Niederschlag von NaBF, von der gelben Lésung ab. Dann zieht man THF volistindig
ab. Der verbleibende, hellgelbe Niederschlag wird in 2 ml Methanol aufgenommen
und 10 min bei —78°C geriihrt. Dabei verbleibt ein farbloser Riickstand, den man
bei —78°C von der gelben Losung abtrennt. Durch nochmaliges Einengen der
Methanollésung kann noch etwas Produkt gewonnen werden. Das farblose Produkt
wird am Hochvakuum getrocknet und durch Sublimation von Re,(CO),, bei 50°C
befreit.

(OC)yRe, P(OMe); (5b)
Die Darstellung erfolgt analog zu 5a durch Reaktion von (OC);ReP(OMe),* BF,~
mit Na*Re(CO); .

(OC)yRe,CNCMe; (5¢)
Die Darstellung erfolgt analog zu 5a durch Reaktion von (OC);ReCNCMe,;* BE,~
mit Na* Re(CO); .

(OC)sMnRe(CO) (PPh;) (5d)
Die Darstellung erfolgt analog zu Sa durch Reaktion von (OC);RePPh;* BF,~
mit Na*Mn(CO); .
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