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Abstract

The hexahydrido rhenium complex (n°-CsMe;)ReH¢ (1) has been studied by use
of gas-phase electron diffraction (Oslo), while the derivative (7°-CsMe,Et)ReH (1")
has structurally been defined by a single-crystal X-ray diffraction study at 23°C
(Munich). The data confirm an earlier proposal based on NMR data, that both
compounds have the rare pentagonal-bipyramidal geometry, with the five hydrido
ligands adopting equatorial positions. The hydrogen-to-rhenium distances are 140-
166 pm (X-ray) and 166.5(14) pm (electron diffraction), respectively. The umbrella-
type configuration of the H’—ReH  structural unit (angle H'-Re—-H 66-70°; X-ray
data) is probably due to the relatively large steric bulk of the (centricaily #-bonded)
ring ligand. Hydridic rather than protic H-ligands are chemically and structurally in
evidence. The structural data obtained independently for the gas-phase and for the
crystalline state are consistent with NMR data obtained for solution; the found T
values indicates that 7'-H- rather than 7?-H, ligands are present.

Zusammenfassung

Der Hexahydrido-Rheniumkomplex (7°-CsMes)ReH, (1) wurde durch Gaspha-
sen-Elektronenbeugung (Oslo), sein Derivat (7°-CsMe,Et)ReHg (17) durch Einkri-
stall-Rontgenbeugung bei 23°C (Miinchen) strukturchemisch definiert. In
Bestiitigung eines aus NMR-Daten resultierenden Strukturvorschlags liegt die seltene
pentagonal-bipyramidale Geometrie mit fiinf equatorialen Hydrid-Liganden vor, die
in 140-166 pm (Rontgenbeugung) bzw, in 166.5(14) pm Abstand (Elektronenbeu-
gung) vom Metallatom gefunden werden. Der groBe Raumanspruch der (zentral
7m-gebundenen) Ringliganden erkldrt die regenschirmartige Struktur der H'ReH,-
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Gruppe (Winkel H'-Re-H 66-70°; Rontgenbeugung). Chemische und struk-
turchemische Argumente sprechen eher fiir hydridische als fiir protische H-Ligan-
den. Die unabhiingig voneinander ermittelten Strukturdaten in der Gasphase und
im Kiristall sind in voller Uberemstlmmung mit den NMR-Spektren in Losung
Nach 7,-Messungen licgen 7'-gebundene H-Liganden vor.

Einleitung

Polyhydride von Ubergangsmetallen spiclen in der modernen Anorganischen
Chemie eine wichtige Rolle. Fiir viele katalytische Systeme fordert man Metall-
hydrid-Spezies als Zwischenstufen [1]. Besonders wichtig und intensiv untersucht
sind dabei Rhenium-Verbindungen [2]. Strukturchemisch charakterisiert sind neben
dem Lehrbuchbeispiel K ,[ReH,] hauptsichlich Phosphan-Komplexe L,,ReH, (L =
PR,; n=2-4, x=2-7). In unserer Arbeitsgruppe (Miinchen) gelang nun nach der
Strukturaufklirung der zweikernigen Komplexverbindung [(7°-CsMe,Et)ReH;], (2")
[3] eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse der einkernigen Stammverbindung (-
C;Me,Et)ReH, (1) *. Hieriiber und iiber eine in Oslo durchgefithrte Gasphasen-
Elektronenbeugungsstudie von 1 sowie iiber einige Reaktionen berichtet die vorlie-
gende Publikation.

Resultate

1. Mechanistische Hinweise

Die Synthese der Titelverbindung 1 erfolgt in zwei Stufen. Ausgehend vom
griinen (n°-C;Me;)ReOCl, (3) erhilt man zuniichst durch Umsetzung mit Lithium-
aluminiumhydrid in Diethylether bei tiefer Temperatur eine hellgelbe Zwischenver-
bindung, deren Methanolyse nach Schema 1 zum farblosen (7°-CsMes)ReH¢ (1)
fiilhrt [4]. Wie Kreuzungsexperimente mit dem deuterierten Reduktionsmittel
Li[AID,] und mit nichtdeuteriertem Methanol CH,OH einerseits sowie mit nicht-
deuteriertem Li[AlH,] und deuteriertem Methanol CD;OD andererseits zeigten,
stammen von den sechs Hydrid-Liganden des Produkts 1 vier aus dem Lithium-
aluminiumhydrid und zwei aus dem Methanol (Schema 2). Die Zusammensetzung
des Intermediats ist unbekannt; wie in anderen Systemen kommen wohl auch hier
Rhenium-Aluminium-Polyhydridspezies in Betracht [S].
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- Schema 1.

* Abkiirzungen: Me = CH,, Et = C,H;.
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Schema 2.

2. Einkristall-Rontgenstrukturanalyse

Von dem gut kristallisierenden und auf Grund der Unsymmetrie des Ringligan-
den kristallographisch besser geeigneten Derivat (7°-C;Me,Ft)ReH, (1’) konnte
eine Einkristall-Réntgenstrukturanalyse bei Raumtemperatur angefertigt werden.
Die Ethylgruppe macht den Ringliganden sperriger und legt damit die richtige
Ordnung im Kristall eindeutig fest, weil der rAaumliche Aufbau der Ligandensphire
durch sie anisotrop wird. Zudem verhindert man dadurch den Aufbau von
Uberstrukturen im Kristall, die zu falschen FErgebnissen in der Strukturldsung
fiihren kdnnen. Aufgrund der guten Qualitit des Einkristalls war es hier mogtich,
alle Wasserstoffatome, insbesondere auch die hydridischen, in fiir erste Aussagen
ausreichender Qualitit zu finden.

Das Molekiil besitzt die Struktur einer pentagonalen Bipyramide, wenn man dem
n°>-gebundenen Ethyltetramethylcyclopentadienyl-Liganden eine Polyederposition
zuweist, wo er eine axiale Position einnimmt (s. Fig. 1 und 2). Finf Wasserstoff-
atome liegen in einer Ebene um das Rheniumzentrum. Ein Hydridatom befindet
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CL1@; G He

H1 s H3

HB6
Fig. 1. OrTEP-Darstellung des einkernigen Hexahydrido-Komplexes (ns-CsMe4Et)ReH6 (1’). Die ther-
mischen Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Radien der Was-
serstoffatome sind willkiirlich gew#hit.
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Fig. 2. Kalottenmodell (SCHAKAL-Darstellung) des Hexahydrido-Komplexes (7°-CsMe,EtyReH, (1°)
nach der Réntgenstrukturuntersuchung. Es wurden folgende Kovalenzradien gewi#hlt: Re 240 pm, C 160
pm und H 120 pm.

sich in vertikaler (apikaler) Position. Es ergibt sich somit eine regenschirmartige
Struktur. Wenn man den Ersatz einer Methylgruppe gegen die Ethylgruppe ignoriert,
ordnet sich das Molekiil in die C,-Punktsymmetriegruppe ein (lokale Symmetrie).
Die Struktur entspricht den Voraussagen, die wir aus 1H-NMR-Tiefternperaturmes—
sungen abgeleitet hatten; in diesen Spektren ergeben sich bei —95°C zwei als
Sextett bzw. Dublett aufgespaltene Re—H-Signalgruppen im Integralverhiltnis 1:5
{4].

Die equatorialen H-Liganden befinden sich exakt in einer Ebene. Die Abweichung
aus der Planaritdt betriigt maximal nur 6 pm. Es zeigt sich also kein wellenf6rmiger
Ausgleichseffekt der Liganden. Wegen des sterisch sehr anspruchsvollen #-Liganden
ist dieser Sachverhalt gut zu verstehen, denn ein Ausweichen in dessen Richtung ist
nicht moéglich. Im Gegenteil, alle fiinf H-Atome sind kuppelformig in die Gegen-
richtung geklappt (Regenschirm-Konfiguration). Das Zentralmetall ragt aus der
Ebene der fiinf equatorialen H-Atome um 58 pm (!) in Richtung des Ringliganden
heraus, die H’ReH-Winkel im H’ReH ;-Fragment betragen 66—70°.

Abgesehen vom Abstand Re—H(4) betragen die Re-~H-Bindungskingen im Mittel
163 pm. Der Durchschnittswert aller bisher bekannten terminalen Rhenium—-Was-
serstoff-Bindungen betrigt 168 pm (gewonnen aus Neutronenbeugungsmessungen)
[6]. Methodisch bedingt ist es nicht trivial, aus Rontgenbeugungsdaten ein Wasser-
stoffatom neben einem schweren Ubergangsmetall korrekt und genau zu loka-
lisieren. Dennoch erlaubt unser Datenmaterial die Aussage, dal die Abstinde der
einzelnen Hydrid-Atome untereinander alle viel groBer sind als fiir bindende Wech-
selwirkungen erforderlich. Der kleinste nichtbindende H - - - H-Abstand betrigt 133
pm. Wechselwirkungen zwischen H-Atomen liegen aber erst im Bereich zwischen 80
und 120 pm. Es liegen also sechs klassische #'-H- und keine 1°-H,-Liganden vor.
Die Interpretation der T;-NMR-Messungen [3,7] ist somit in chrcinstimmung mit
den Strukturdaten.

Der (CsMe, Et)-Ring liegt in einem Abstand von 195 pm zentrosymmetrisch iiber
dem Metallatom. Die C-C-Abstidnde im Cs-Ring sind alle etwa gleich lang (142-143
pm), zudem ist die C,-Einheit planar, so daB eine echte n°-Koordination vorliegt
(Tab. 2). Die Abstinde der Kohlenstoffatome innerhalb des #-gebundenen Ringli-
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Tabelle 1

Lageparameter und aqmvalcntc isotrope Auslenkungsparameter B (A?) von 1. B ist definiert als:
$ [B11a* + Byyb? + Byye® + Byyab cos v + Byzac cos B + Byybe cos a). Cp* symbolisiert das Zentrum des
1-Ethyl-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyl-Liganden

Atom x y z B

Re 0.44049(3) 0.19171(2) 0.33270(2) 3.641(4)
Cl1 0.5061(6) 0.1794(3) 0.1442(4) 3.2
Ci12 0.657%7) 0.1642(3) 0.2141(4) 3.3(D)
C13 0.6354(6) 0.0773(3) 0.2807(4) 3.4(1)
Cl4 0.4674(6) 0.0399(3) 0.2509(4) 3.3(1)
C15 0.3891(6) 0.1034(3) 0.1671(4) 3.0(1)
Cc21 0.4770(8) 0.2575(5) 0.0514(8) 5.3(1)
c22 0.8169(7) 0.2212(4) 0.2075(5) 5.0(1)
C23 0.7714(8) 0.0280(4) 0.3566(5) 5.1
C24 0.3992(9) —0.0539(4) 0.2950(5) 5.8(2)
C25 0.2215(7) 0.0847(4) 0.1015(5) 4.4(1)
C35 0.2474(8) 0.0222(5) —0.0062(5) 6.8(2)
H1 0.559(6) 0.275(3) 0.377(4) 1.0(4) ¢
H2 0.521(6) 0.153(3) 0.457(3) 1.0
H3 0.326(6) 0.125(3) 0.411(3) 10°
H4 0.264(6) 0.185(3) 0.328(4) 1.0
HS 0.308(6) 0.277(3) 0.282(3) 1.0°
Hé6 0.382(6) 0.257(3) 0.443(3) 1.0“
Cp* 0.5311 0.1127 0.2113

9 Mit isotropen Auslenkungsparametern verfeinerte Atome.

ganden sowie jene zwischen den Kohlenstoffatomen und Rhenium verhalten sich so
wie sie aus anderen Metallkomplexen mit dieser Einheit bekannt sind [8). Die
relative Orientierung der C-Atome zu den equatorialen H-Atomen ist beziiglich der

Tabelle 2
Ausgewihite Bindungsparameter der Verbindung [7°-Cs(CH ;) 4(C;Hs)JReHg (1°) ©

Bindungsabstinde (pm) Bindungswinkel (Grad)

Re-H(1) 155(2) Cp*-Re~-H(1) 114
Re-H(2) 164(2) Cp*~Re-H(2) 109
Re-H(3) 161(2) Cp*—Re-H(3) 110
Re-H(4) 140(2) Cp* -Re—H(4) 111
Re-H(5) 165(2) Cp* -Re-H(5) 113
Re-H(6) 166(2) Cp* ~Re-H(6) 174
Re-Cp* 195.1 H(1)-Re-H(2) 76(1)
Re-C(11) 229.5(2) H(2)-Re~H(3) 61(1)
Re-C(12) 230.2(3) H(3)-Re—H(4) 52(1)
Re-C(13) 230.4(3) H(4)-Re-H(5) 54(1)
Re-C(14) 229.9(3) H(5)-Re—H(1) 88(1)
Re-C(15) 229.1(2)

C(11)-C(12) 142.4(4)

C(12)-C(13) 143.7(4)

C(13)-C(14) 144.6(4)

C(14)-C(15) 142.03)

C(15)-C(11) 142.7(3)

“ Cp* symbolisiert das Zentrum des w-koordinierten Liganden 1-Ethyl-2,3,4,5-tetramethylcyclopenta-
dienyl, der zentrisch an das Rheniumatom gebunden ist.
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vertikalen Rotationsachse gestaffelt. Die Ebenen der fiinf H-Liganden und des
C,-Rings sind praktisch parallel; der Ebenenwinkel betrigt 2.7°.

In der Chemie der Metall-Polyhydride ist die pentagonale Bipyramide mit einer
MH-Einheit ein seltenes Strukturelement. Man hat sie bisher nur bei dem Iridium-
Komplex (PR ;),IrH (R = i-C;H,) gefunden. Die Synthese wird dhnlich der von 1
beschriecben als Umsetzung 'von HIrCl,[PG-CyH,);], mit Li[AlH,] und
anschlieBender Hydrolyse mit feuchtem THF [9]. Nach Rontgen- und Neutronen-
beugungsstudien befinden sich alle fiinf Wasserstoffatome mit dem Zentralmetall in
einer Ebene innerhalb von 2 pm. Wegen der Zentrosymmetrie des Molekiils fehlt
hier jeglicher Wolbungseffekt der IrH-Einheit [9]. Insofern stellt die fiir 1’ gefun-
dene Regenschirm-Geometrie des ReH-Systems ein Novum dar.

3. Gasphasen-Elektronenbeugungsanalyse

Fiir Modellrechnungen wurde der Komplex (7°-CsMes)ReH¢ (1) als verzerrte
pentagonale Bipyramide beschrieben, wobei der (%°-CsMe;)-Ligand eine
Koordinationsstelle besetzt. Die Geometrie des ReH¢-Fragments wurde im Ein-
klang mit 1H-NMR—Tio:ftemperaturmessungen [7] festgelegt, die zwei magnetisch
und chemisch verschiedene Wasserstoffatomgruppen fordern. Ein H-Atom ist auf
der Rotationsachse des Molekiils positioniert, die fiinf anderen liegen so, daB sich
fir das ReH -Fragment C,-Symmetrie ergibt. Fiir das (%°-C;Me;)Re-Fragment
wurde C; -Symmetrie angenommen, und jede CCH ;-Gruppe wurde mit C;, -Symme-
trie so fixiert, da zwei Wasserstoffatome in Richtung des Rheniumatoms zeigen,
Die Orientierung des ReH-Fragments relativ zum (7°-C;Me;)-Ring ist so gewihlt,
daB die Ring-C-Atome und die equatorialen H-Atome gestaffelt sind. Die
Gesamtsymmetrie ist somit Cs,.

- Wenn man die Abstinde aller Re-H-Bindungen als gleich annimmt, kann man
die Molekiilgeometrie mit sieben unabhiingigen Parametern beschreiben: dem Re-
H-Abstand, dem Abstand Re-Cp*, wobei Cp* das Zentrum des #-koordinierten
Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden symbolisiert, dem C-H-Abstand, dem C-
C(Me)-Abstand, dem C-C-H-Winkel, dem Winkel der Ebenen, die durch die fiinf
Ring-C-Atome und der C-C(Me)-Bindung definiert werden, sowie dem Winkel
zwischen dem (7°-CsMe;)-Zentrum, Re und H,,,.

Diese Strukturparameter wurden zusammen mit sechs quadratischen Mittelwer-
ten der Schwingungsamplituden (I-Werte) verfeinert, wobei nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate die theoretische Molekiilkurve an die zwei unabhingigen
experimentellen Kurven angeglichen wurde. Die theoretische Kurve fiir das beste
Molekiilmodell und die experimentell ermittelten Werte sowie die Differenzen
zwischen beiden Kurven sind in Fig. 3 gezeigt. Die korrespondierende experi-
mentelle Radialverteilungskurve ist in Fig. 4 zusammen mit der Differenz zur
theoretischen Kurve dargestellt.

Die aus der Gasphasen-Elektronenbeugungsanalyse ermittelten Daten (s. Tab. 3)
fir 1 sind mit dem oben beschriebenen Modell in vollem Einklang. Der mittlere
Re—H-Bindungsabstand betrigt 166.5(14) pm (Tab. 3) und ist damit etwas langer
als der Ir-H-Abstand von 160.3(4) pm, der aus der Neutronenbeugungsstudie des
Komplexes IrH;(PR,), (R =i-C;H,) stammt [9]. Die Bindungswinkel mit einem
H-Re-Schenkel sind sehr fehlerbehaftet, weil sie nur aus den Streuungsbeitrigen
der nichtbindenden H - - - H und C - - - H-Entfernungen bestimmt wurden. Aus der
Verbreitung dieser Parameter wurde der Fehler des Winkels Cp*—~Re-H abgeschiitzt,
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Fig. 3. Theoretische molekulare Intensititskurve mit den experimentellen Punkten firr den Komplex
(7°-CsMes)ReH (1). Im unteren Teil der Figur ist die Differenz zwischen den experimentellen und
theoretischen Daten aufgezeichnet.
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Fig, 4. Experimentelle Radialverteilungskurve fur den Komplex (7°-CsMeg)ReH, {1). Die Hauptabstiinde
zwischen den Atomen sind als Striche angezeigt, deren Hohe ungefihr proportional zum Streubeitrag des
Abstandes ist. Im unteren Teil der Figur ist die Differenz zwischen experimenteller und theoretischer
Kurve aufgezeichnet. Die kiinstliche Dimpfungskonstante betrigt 20 pm?.
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Fig. 5. Molekillstruktur des Hexahydrido-Komplexes 1 in der Gasphase (Elektronenbeugung). Die
Wasserstoffatome am (5*-CsMe;)-Liganden sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.

wobel verschiedene, verniinftige /-Werte fur die H--- H- und C . -.- H-Abstinde
benutzt wurden. Der endgiiltige Winkel von 95(5)° weist auf eine pentagonal-bi-
pyramidale Koordination am Rhenium hin, wenn man dem (7°-CsMes)-Liganden
eine einzige Koordinationsstelle zuweist.

Die C-C-Bindungsabstinde innerhalb des Pentamethylcyclopentadienyl-Ligan-
den sind normal (s. Tab. 3). Interessanterweise sind die Methylgruppen aus der
C;-Ring-Ebene sowohl in der Gasphase als auch im Festkdérper um ca. 5° vom

Tabelle 3
Geometrische Parameter und /-Werte fiir den Titelkomplex ('q’-CSMe5 JReHg (1) in der Gasphase ¢

Bindungsabstinde (pm)

LY I Ta l
Re-H 166.5(14) 7.5(12) C(1)-C(2) 142.6(6) 4.6(12) ¢
Re-Cp* 196.5(7) C(1)-CQ1) 152.6(7) 5.1(12) ¢
Re—C(Ring) 230.9(4) 7.1(4) C-H 110.6(8) 7.1(9)
Nichtbindende Abstinde (pm)

r, { r, {
Re - - - C(Me) 344 13.2(8) Cc(1l)---€(12) 321 12.6 %
Re - - - H(lang) 438 2t C(11)---C(13) 514(2) 8.9(23) °
Re - - - H(kurz) 366 30°% H(1)--- HQ2) 324 90°%
cQ)---C(3) 231 6.6° H(2)---H(3) 195 90°%
C(1)---C(12) 263 775 H(2)- - - H@) 315 80°
CQ)---C(13) 378 80°%
Winkel (Grad)
C(5)-C(1)-cay) —4.96)
C-C-H 110.5(12)
Cp*-Re-H, 95(5) ¢

“ Die Fehlergrenzen in Klammern sind die Least-Squares-Standardabweichungen multipliziert mit dem
Faktor 3, zum Ausgleich systematischer Fehler, die durch Annahmen und die Unsicherheit in der s-Skala
erhalten wurden. Cp* symbolisiert das Zentrum des (7°-CsMes)-Liganden. ® Fixierte Werte. © Parameter
mit gleichem Shift bei der Least-Squares-Verfeinerung. ? Der Fehler dieses Wertes wurde aus der
Halbwertsbreite der Parameter abgeschitzt, wobei verschiedene, sinnvolle /-Werte fiir die H - - - H- und
C - - - H-Abstdnde benutzt wurden.
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Rheniumzentrum weg gebogen. Bei den Strukturen des Trioxo-Komplexes (-
Cs;Me;)ReO; (Gasphase [10]) bzw. (7°-CsMe,Et)ReO, (Festkorper [11]) wurde
dieses Phinomen nicht beobachtet. In beiden Phasen liegen die Methylgruppen mit
dem Cs-Ring in einer Ebene. Diese Unterschiedlichkeit konnte folgendermafBen
erklirt werden: Die Einfithrung der Oxo-Liganden verlingert die Re—C-Distanz um
ca. 10 pm von 230 pm bei 1 auf 240 pm bei (7°-CsMes)ReO;. Nach ab initio-MO-
Berechnungen (Hartree-Fock) an (#°-CsH)Re(CO); und (5°-CsHs)ReO; [12] liegt
der Grund fiir die Verlingerung der Re-C-Abstinde in letzterem Molekiil * im
hoherem Metall-d-Charakter des LUMO beim ReO;-Fragment im Vergleich zum
Re(CO),-Fragment, wo man hauptsichlich p-Charakter hat. Der vorherrschende
d-Charakter fithrt zu geringerer Uberlappung mit dem #-System des Ringliganden,
d.h. zu lingerem Metall-Ring-Abstand. Die Re-C-Abstinde in den Fillen (%’-

H;)Re(CO); und (#°-CsMes)ReH haben ungefihr dieselbe Linge [13], so daB in
beiden Verbindungen ihnliche Bindungsverhiltnisse herrschen sollten. Die
Abwinkelung der Methyl-Gruppen im Molekiill 1 kann nach Jemmis und von
Schleyer [14] als Konsequenz des hohen p-Antells in der Re-C-Bindung angesehen
werden. Die Uberlappung des #-Systems vom (7%’ -CsMes)-Ring mit dem groBeren
Metall-p-System ist durch eine Abwinkelung der Methylgruppen weg vom
Zentralmetall zu vergroBern. Die #-Orbitale des (7°-CsMe,)-Liganden werden durch
diese Abwinkelung direkter in Richtung auf das LUMO des ReH-Fragments
orientiert.

Die R-Werte ** der Elektronenbeugungsanalyse betragen R(50) = 4.2, R(25) =
9.3 und R(total) = 5.2. Die Abstinde der Kohlenstoffatome untereinander (ca. 143
pm) sowie zum Metall (ca. 231 pm) entsprechen den Resultaten der Einkristall-
Rontgenbeugung sehr gut, ebenso die Re-H-Abstdnde (Tab. 2 und 3). Die Geome-
trie des Molekiils 1 differiert also nicht zwischen Gasphase und Festkorper.

4. Protisch oder hydridisch?

Die Frage nach der Polaritit der Rhenium—-Wasserstoff-Bindungen im Titel-
komplex 1 ldBt sich aus seinem Sdure/ Base-Verhalten beantworten. Mit Basen wie
Lithiumhydroxid /THF, Natriummethanolat/Methanol oder Lithiumaluminium-
hydrid erfolgt keine Reaktion. In Deuterierungsexperimenten siecht man keinen
H/D-Austausch. Dagegen reagiert das Hexadeutero-Derivat (7°-CsMes)ReDj (1-a’6)
mit Chlorwasserstoff / Diethylether-Losung (UberschuB) in 3 Tagen zu (7°-
CsMe;)ReCl, (4) [15].

Gleiche Beobachtungen kann man auch an den Phosphan-Komplexen
ReH,(PEt,Ph), und ReH;(PEt,Ph), machen. Beide werden durch Zugabe von
HCl zu ReCl,(PEt,Ph), bzw. ReCl;(PEt,Ph); und Wasserstoff umgesetzt. Die
Reduktion erfolgt durch Eliminierung von Wasserstoff [16). Setzt man das perdeu-
terierte ReD,(PPh;), nur kurze Zeit (1 h) mit HCI in THF um, so beobachtet man
die Bildung von ReH,(PPh;,), [16].

Wiederum gilt fiir 1-d;, genau das Gleiche. Bricht man obige Reaktion von 1-dg
mit HCl bereits nach 2 Stunden ab, so beobachtet man im IR-Spektrum nahezu
vollstandigen D/H-Austausch. Die hydndlsche Natur der rheniumstindigen Was-

*= Rechnung an (3° -CS 5)Re03 [12), Kristallstruktur an (n° -CsMeyEt)ReO, [11).
b R= [w(lobs Icalc) /W obs ]]/2



78

c0 (p)

| Re
oc*' i Nco
co
[ | "H
e H--., Ll
o |H
7 L 2
N\
co \c 7
o ©
6
Schema 3.

serstoffe deutet auch die auffillig hohe Elektronendichte an, die man bei der
Rontgenstrukturanalyse findet.

5. Thermische Reaktionen

Chemisch ist der Komplex 1 nicht sehr reaktiv. Substitutionsreaktionen mit
Trimethylphosphan erfolgen selbst in siedendem Toluol (110 °C) nicht. Reduktive
Carbonylierung erreicht man unter vollstindigem Verlust der Hydrid-Liganden erst
bei relativ hohen Temperaturen unter Druck (160-180°C, 70 bar CO), wobei
(7°-CsMes)Re(CO), (5) in guten Ausbeuten entsteht [3]. Bei einem CO-Druck von 5
bar erhiit man nach Schema 3 orangefarbenes (p-CO),[(#°-CsMes)Re], (6) [17] in
70-80% Ausbeute.

Die Einfithrung von Oxo-Liganden in die Verbindung (%°-C;Mes)ReH, (1) unter
Darstellung einer Hydrido-oxo-Spezies mit milden Oxidationsmitteln wie N-Oxiden
oder Alkylhydroperoxiden gelang nicht. 1 reagiert erst unter den sehr drastischen
Bedingungen eines kochenden Zweiphasensystems Benzol / Perhydrol iiber mehrere
Stunden. Dabei erhilt man allerdings nur den wohlbekannten Komplex (%’-
CsMe;)ReO, (7) [18,19].

Die Reaktionstrigheit der Titelverbindung findet ihre Entsprechung bei dem
verwandten Komplex [HB(pz);]ReH¢ (pz = pyrazolyl), der nicht mit Triphenyl-
phosphan in siedendem Toluol reagiert und der selbst 3,3-Dimethylbuten(1) beim
Erhitzen auf 110° C nicht hydriert [20].

5. Photochemische Reaktionen

Erst unter UV-Belichtung in einer Quarzapparatur reagiert (7°>-CsMes)ReH (1)
auch bei niedrigeren Temperaturen. Bei 0°C in n-Hexan ergibt 1 in Anwesenheit
von Phosphanen die Bis(phosphan)-Komplexe (7°-CsMe;)Re(PMe,R),H, (R = Me,
Ph) [3]. Setzt man in solchen Lichtreaktionen Amine statt Phosphane als Donorli-
ganden zu, erfolgt wie auch in reinem n-Hexan nur Dimerisierung zu [(%’-
CsMe;)ReH,], (2). Wie man an der Umsetzung von gleichen Mengen (7°-
CsMe,)ReDy (1-dg) und (7°-CsMe,Et)ReH, (1’) in n-Hexan erkennt, verliert das
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Metallhexahydrid bei Lichteinwirkung zuerst Wasserstoff, bevor Weiterreaktion
eintritt. Im FD-Massenspektrum erscheint bei diesem Kreuzungsexperiment neben
den Ausgangsstoffen 1-d, und 1’ sowie den ungekreuzten Produkten 2-d, und 2’
nur noch [(7’-CsMes)Re=Re(7’-CsMe,Et)D,H,] (2-d,) und [(n’-CsMes)Re=Re(n’-
CsMe,Et)H,D;,] (2-d,). Gekreuzte Dy-, DsH-, Hg-, DH5- und D;H,-Isotopomere
der Formel 2 fehlen. Man kann also davon ausgehen, daB jeweils ein [H,]- und ein
[H,]-Monomer-Komplex (Typ 1) zu einem dinuklearen Hexahydrid (Typ 2) kop-
peln.

SchluBfolgerung

Die Titelverbindung (7°-CsMe;)ReH, (1) besitzt im Kristall und in der Gasphase
die gleiche Geometrie, charakterisiert durch eine regenschirmartige Anordnung der
sechs H-Liganden. Hinweise fiir nichtklassische 72-H,-Liganden ergeben sich nicht,
ganz im FEinklang mit 7;-NMR-Messungen in Losung: Mit 7;(ax) = 290 ms und
T,(equ) = 618 ms [7] muB der unabhingige Nachweis fiir das Vorliegen von sechs
klassisch koordinierten H-Liganden als erbracht gelten. Das axiale H-Atom ist
ohnehin einzeln, muB also klassisch koordiniert sein, und die equatorialen H-
Liganden haben eine noch gréBere Relaxationszeit.

Experimenteller Teil

Alle nachfolgend beschriebenen Arbeiten wurden unter Ausschlu von Luft und
Feuchtigkeit unter Verwendung von absolutierten, stickstoffgesittigten Losungsmit-
teln in standardisierten Glasapparaturen (Schlenkrohrtechnik) durchgefiihrt. Die
Wasserfreiheit der Ldsungsmittel wurde durch Karl-Fischer-Titration (Mitsubishi
CA-06) sichergestellt. Die Startverbindungen 3 und 3’ wurden nach Literatur-
vorschriften synthetisiert [21]. Kauflich erworben wurden Li[AlH ] (Fa. Merck, Nr.
805661), Li[AlD,] (Fa. Merck, Nr. 5664, 98% D) und CD,0D (Fa. Merck, Nr. 6005,
99.5% D). Weitere Einzelheiten zur Arbeitstechnik und zur Aufnahme der
spektroskopischen Daten finden sich in Ref. 3.

(1) Hexahydrido(n’-ethyltetramethylcyclopentadienylyrhenium (1’°)

Eine Suspension von 500 mg (1.2 mmol) (#’-CsMe,Et)ReOCl, (3’) in 40 ml
Diethylether wird auf —95°C abgekiihlt. Unter kriiftigem Riihren gibt man dann
450 mg (12 mmol) Lithiumaluminiumhydrid-Pulver zu. Im Verlaufe von 2 h
erwirmt man auf Raumtemperatur. Das Reaktionsgemisch bekommt dabei eine
olivgriine Farbe. Nach erneutem Abkiihlen auf —95°C werden 5 ml (0.12 mol)
Methanol im gleichen Volumen Diethylether ganz langsam zugetropft. AnschlieBend
erwirmt man auf Raumtemperatur und rithrt dann noch ca. 2 h, bis die Gasent-
wicklung ganz aufgehort hat. Das jetzt briumliche Reaktionsgemisch wird im
Vakuum von allen fliichtigen Bestandteilen befreit. Aus dem Riickstand extrahiert
man dreimal mit je 30 ml Toluol das Produkt. Der Extrakt wird im Vakuum auf
etwa ein Zehntel seines Volumens reduziert und iiber eine kurze Siule aus
Aluminiumoxid filtriert (Akt.-Stufe II-III, Merck Nr. 1077; d=2 cm, /=10 cm).
Aus warmem n-Hexan kristallisiert man bei —28°C weiBes (7°-CsMe,Et)ReH
(1”). Ausbeute 250 mg (65%). Diese Arbeitsvorschrift lehnt sich an die Angaben von
Ref. 4 an. Die Arbeitsvorschrift ist auf groBere Ansidtze ausdehnbar, allerdings
kénnen die Reinausbeuten dann geringer sein.
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1: '"H-NMR (270 MHz, 20°C, Toluol-dg): 8 =2.38 [q, J(H,H) =8 Hz, 2H;
CH,CH,), 2.01 [s, 6H, CH;], 1.98 [s, 6H; CH;], 0.70 [t, Y(H,H) =8 Hz, 3H;
CH,CH;], —6.93 [s, br, 6H; ReH;]. 'H-NMR (270 MHz, —90°C, Toluol-dy):
8 = 2.40 [q, J(H,H) = 8 Hz, 2H; CH,CH,}, 1.95 [s, 6H; CH,], 1.86 [s, 6H; CH,],
0.56 [t, V(H,H) = 8 Hz, 3H; CH,CH,], —5.07 [br, 1H; ReH], —7.00 [br, SH; ReH].
C-NMR (68 MHz, 20°C, Toluol-d): 8 = 104.3, 99.0, $8.2 [Cs]; 16.7 !CHz]; 12.0,
11.7 [CH,]; 1.4 [CH,CH,). FD-MS (Toluol): m/e =342 ((M]* bzgl. '*'Re).

Die Darstellung von 1 erfolgt analog obiger Vorschrift (vgl. Ref. 3).

1: IR (CH,Cl,-Loésung, cm™'): 2054 m, 2029 m, Sch, 2014 m, Sch [»(ReH)].
Raman (THF-Losung, cm™'): 2028 polarisiert, ca. 2063 Schulter, polarisiert
[¥(ReH)]. Weitere spektrokopische Daten sind in Ref. 3 und 4 enthalten.

(2) Kreuzungsexperimente zur Synthese von 1

Die Experimente wurden analog Vorschrift 1 durchgefithrt. Es wurden jeweils
100 mg (0.2 mmol) 3 in 20 ml Diethylether gelost. Als Reagenzien wurden hier 80
mg (2 mmol) Li{AIH,] und 0.8 ml (0.2 mol) CD,OD bzw. 80 mg (2 mmol) Li{AlD,]
und 0.8 ml (0.2 mol) CH,OH cecingesetzt. Man erhilt jeweils ca. 40 mg (50%)
Produkt, dessen Deuterierungsgrad iiber 1H-NMR—spektroskopische Messungen
ermittelt wurde. Als interner Standard diente dabei das Singulett-Signal der (%’-
CsMes)-Gruppe bei 6 = 1.99 ppm (in Benzol-dg).

(3) Kreuzungsexperiment zur Dimerisierung von 1

Jeweils 30 mg (0.1 mmol) 1-d¢, und 1” werden in 30 ml n-Hexan gel6st und durch
einen Quarzschacht in einer kiihlbaren Tauchlampenapparatur {22] mit einer
Quecksilberdampf-Hochdrucklampe TQ 150 (Quarzlampen GmbH, Hanau) 15
Minuten belichtet. Danach zieht man das Losungsmittel ab und vermiflit den
Riickstand im Massenspektrometer mit der Felddesorptions-Ionisationsmethode
(Losungsmittel Toluol). Neben den Edukten findet man Peaks der richtigen Iso-
topenverteilung von [(17°-CsMe;)ReD;], (2-dg) und [(7°-CsMe,E)ReH ], (2'-d,),
auBerdem folgende Peaks: m/e = 668 /666 [(7°-CsMes)Re=Re(7°-CsMe,Et)H, D,]*,
664 /662 [(1°-CsMe;)Re=Re(n’-CsMe, Et)H,D,]*, zudem 667.

(4) Reduktive Carbonylierung von 1

In einem 100 ml-Laborautoklaven mit Glaseinsatz werden 100 mg (8.3 mmol) 1
in 10 ml Toluol geldst. Bei 160-180° C preBt man 5 bar Kohlenmonoxid auf und
148t 4 h lang reagieren. Das orangefarbene Produkt, das man nach Abzichen des
Losungsmittels im Vakuum erhilt, chromatographiert man an einer Siule, die mit
silanisiertem Kieselgel (Merck Nr. 7719) gefiillt ist. Mit n-Pentan eluiert man den
Komplex [(7°-CsMes)Re(u-CO);], (Re=Re) (5). Die Charakterisierung erfolgte
durch Literaturvergleich der '"H-NMR- und IR-Daten sowie massenspektrometrisch
[{17]. Ausbeute 85 mg (77%).

(3) Oxidation von 1

Eine Losung von 50 mg (0.2 mmol) 1 in 10 ml Benzol wird mit 2 ml Perhydrol
(30% H,0,) versetzt und dann 6 h unter RiickfluB gekocht. Die gelbe, organische
Phase wird abgetrennt, tiber Natriumsulfat getrocknet, im Vakuum eingeengt und
schlieBlich an silanisiertem Kieselgel einer Siulenchromatographie unterworfen. Mit
Toluol eluiert man ein gelbes Produkt, das durch Spektrenvergleich mit einer
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authentischen Probe von 7 "H-NMR- und IR-spektroskopische identifiziert wurde
[15,19]. Ausbeute 20 mg (36%).

(6) Umsetzung von 1 mit Basen

30 mg (0.1 mmol) 1-d, werden mit 10 ml einer gesiittigten LiOH /THF-Losung
versetzt. Man 148t 3 d bei Raumtemperatur rithren. Nach Abziehen des Losungsmit-
tels im Vakuum extrahiert man mit 20 ml Toluol praktisch quantitativ das Edukt
1-d, (*H-NMR). Gleiche Ergebnisse erhilt man nach analoger Umsetzung mit einer
NaOMe,/MeOH-Lésung oder 40 mg (1.1 mmol) Li[AlH,].

(7) Umsetzung von 1 mit Sduren

30 mg (0.1 mmol) 1-d, werden mit 5 ml (5 mmol) einer 1.0 M HCl/
Diethylether-Losung bei Raumtemperatur 2 h geriihrt. Alle fliichtigen Bestandteile
werden im Vakuum abgezogen. Der Riickstand wird dann IR-spektroskopisch
vermessen. Es zeigt sich praktisch vollstindiger D/H-Austausch. LiBt man das
Gemisch mehrere Tage bei Raumtemperatur riithren, so fiarbt es sich violett. Man
dekantiert ab und charakterisiert den Niederschlag IR-spektroskopisch (Re-Cl- -
Valenzschwingungen) als (7°-CsMes)ReCl, [15].

(8) Einkristall-Rintgenstrukturanalyse des Titelkomplexes (1°)

Zur rdntgenkristallographischen Untersuchung von *~ wurde ein farbloses
Quaderbruchstiick mit den MaBen 0.64 X 0.43 % 0.14 mm verwendet (Tab. 4). 1
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/n (Int. Tab. Nr. 14; unkonven-
tionelle Aufstellung) mit den Gitterkonstanten a = 790.77(8), b = 1366.9(2), ¢ =
1165.6(1) pm und B =93.53(1)°, bestimmt aus 74 Reflexen bei hohen Beugungs-
winkeln (45.85 <26 <49.70°). Die Datensammlung erfolgte auf einem CAD4-
Einkristalldiffraktometer (Enraf-Nonius) mit Mo-K,-Strahlung (A = 0.7107 pm) bei
23°C. Die Intensititsdaten von 2417 Reflexen: A(—9/9), k(0/16), {(0/13) im
Winkelbereich fiir # von 1.0 bis 25.0° wurden erfaBt. Es erfolgte eine empirische
Absorptionskorrektur (g =97.53 cm™!) mit 9 Reflexen bei x-Werten groBer 80°.
Ein wihrend der Messung eingetretener Intensititsabfall des Kristalls von 18.9%
innerhalb von 32.2 h Belichtungszeit wurde anisotrop korrigiert.

Mit Hilfe der Patterson-Methode konnte die Lage des Rheniumatoms bestimmt
werden. AnschlieBende “Least-Squares”-Verfeinerungen und Differenz-Fou-
riersynthesen erbrachten die Lagen aller Kohlenstoffatome. Es konnten schlieBlich
auch die Wasserstoffatome einschlieBlich der metallgebundenen gefunden werden.
Alle Nichtwasserstoffatome sind mit anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert.
Fiir die metallgebundenen Wasserstoffe wurde ein gemeinsamer isotroper Auslen-
kungsparameter eingesetzt. Die iibrigen Wasserstoffatome wurden in idealisierter
Position in die Struturfaktorberechnung einbezogen, aber nicht verfeinert. Zur
Verfeinerung wurden alle unabhingigen Reflexe (I/a([) > 0.0) mit Ausnahme von
drei offensichtlich intensitdtsgeschidigten Reflexen verwendet. Die Struktur-
verfeinerung konvergierte bei R =0.029 und R, = 0.025.

Die Atomformfaktoren fiir Neutralatome wurden Ref. 23 entnommen, die
anomale Dispersion wurde beriicksichtigt [24]. Die Rechnungen zur Strukturermitt-
lung erfolgten im Programmsystem STRUX-1I [25] mit den Programmen ORTEP [26],
ScHakAL [27], auf den Rechnern der Typen VAX 11,730 bzw. Vax 8200 [34].
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Tabelle 4
Kristallographische Daten des Hydridokomplexes 1’

(a) Kristall-Parameter

Empirische Formel CpHasRe

Formelgewicht 341.5 am.u.

Kristallfarbe und -format Farblose Quader

Kristalldimensionen 0.64%0.43 X0.14 mm

Raumgruppe P2,/n (Int. Tab. Nr. 14); unkonventionelle Aufst.

Kristallparameter a=T90.77(8) b=1366.9(2) ¢ =1165.6(1) pm
B =93.536(8)° ¥V =1257.7x 10° pm®

Z 4

Pber 1.804 g cm 3

p(Mo-K ) 97.53cm™!

(b) MeBparameter

Temperatur (2313)°C

Scan-Typus w-scan

Scan-Zeit maximal 60 sec.

Scan-Breite (1,10+0.30x 1g6)°

max. 28 50°

Gemessene Reflexe 2417

unabhiingige Reflexe 2091, davon 2088 mit 7 > 0.0 zur Verfeinerung
benutzt (NO)

(c) Verfeinerung

Wasserstoffatome alle gefunden, die hydridischen Wasserstoffatome wurden mit einem
gemeinsamen Auslenkungsparameter verfeinert, alle anderen wurden
in idealer Geometrie in die Strukturfaktorberechnung cinbezogen

verfeinerte Parameter (NV) 128

R* 0.029

R,"* 0.025

Goodness of fit ¢ 361

Restelektronendichte +0.57; 148 pm neben dem Schweratom Rhenium —1.14 bzw. —1.06

neben dem Schweratom Rhenium (69 bzw. 72 pm)

“ R=X(|F, |- |FLW/EIF ). *R,=[Ew(| F, | — | F.)*/ZwF2]"/2.  GOF=[Lw(|F,|— | K. )%/
(NO-NV)]'72,

(9) Gasphasen-Elektronenbeugung des Titelkomplexes (v’-CsMes)ReH, (1)

Die Gasphasen-Elektronenbeugung der Verbindung 1 wurde an einem Balzers-
Eldiograph KD-G2 (28] mit einer Beschleunigungsspannung von 42 kV angefertigt.
Die Wellenlidnge des Elektronenstrahls wurde auf das Beugungsmuster von Benzol
(r,(C-C)=139.75 pm) mit einer Fehlergrenze von 0.1% geeicht. Es wurde eine
Standarddiise aus rostfreiem Stahl benutzt [29]. Die experimentellen Bedingungen
und die s-Limits zeigt Tab. 5. An den Platten wurde cine Lichtstirkenmessung
vorgenommen, und die optischen Dichten wurden nach Standard-Operationen
ausgewertet [30]. Der Untergrund ist nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate durch Polynom-Interpolation und Berechnung der theoretischen Intensitit
an die experimentell ermittelte Kurve angeglichen. Die Least-Squares-Verfeinerung
der Strukturparameter wurde an den gemittelten Kurven fiir beide Kameraabstinde
ausgefithrt. Komplexe atomare Streufaktoren f’(s) und Phasenfaktoren n(s) wurden
fir Kohlenstoff [31] anhand einer analytischen Darstellung des Hartree-Fock-
Slater-Potentials und fiir Wasserstoff [32] aufgrund eines Bindungspotentials
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Tabelle 5

Experimentelle Bedingungen und s-Daten fir die Gasphasen-Elektronenbeugung des Hexahydrido-
Komplexes 1

Datensatz-Nr. I II

Temperatur von Diise und Reservoir (K) 415(5) 418(5)
Kamera-Abstand (mm) 501.95 25281
Anzahl der Platten 6 3
Soin (nm ™) 15.0 40.0
Spnax (DM~ 145.0 290.0
As 1.25 2.50

berechnet. Fiir Rhenium wurden tabellierte Streufaktoren benutzt [33]. Die mole-
kularen Intensititen wurden durch Multiplikation mit s/| fg, || /¢ | modifiziert.
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