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Abstract

Indenyltrioxorhenium(VII), (CyH,)ReO;, was synthesized from Re,O, and (indenyDtris(n-butyDtin. It is a moisture- and
temperature -sensitive compound (dec. —30°C), the structure of which adopts n'-coordination of the organic ligand. According to
'H NMR studies, a haptotropic structural rearrangement occurs at > —25°C in solution (1,3-shift mechanism). Decomposition
studies show a concentration decay of the title compound in anhydrous solution, with formation of ReO, and indene.
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1. Einfithrung

In der beachtlich angewachsenen Klasse der
Organorhenium(VII)-oxide [2,3] finden sich neben ko-
ordinativ gesattigten Komplexen A mit n°-Liganden
koordinativ ungesattigte Komplexe der Zusammenset-
zung (n'-R)ReO; [4]. Uberraschenderweise bilden Al-
lyl- und Pentadienyl-Liganden im Komplextyp B wie
gewohnliche Alkylkomplexe (z.B. CH;ReO;) nur o-
Bindungen zum Rheniumzentrum aus [4h]. Alle bisher
untersuchten Verbindungen verfiigen tber starre
Bindungen zwischen dem Metall und den Liganden.
Wir berichten nun {iber die Darstellung des ersten
Derivats mit dynamischer Struktur.
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2. Priparative Ergebnisse

Gibt man gemiB Gl. (1) bei —60°C zu einer THF-
Suspension von Re,O,-(THF), (1) (IndenyDtris(n-
butyl)zinn (2) und erwirmt fir wenige Minuten auf
—30°C, so bildet sich eine klare, gelbe Losung. Nach
Abziehen des LdOsungsmittels bei —60°C im Hoch-
vakuum, Extraktion des Riickstands mit n-Pentan und
Auskristallisieren bei Trockeneistemperatur erhilt man
einen intensiv orangegelb gefirbten, pulvrigen Fest-
stoff 3. Elementaranalyse und Massenspektrum zeigen

‘die Zusammensetzung C,H,O;Re.

Indenyltrioxorhenium ist ein ausgepragt feuch-
tigkeits- und temperaturempfindlicher Feststoff, der
sich in Reinsubstanz schon unterhalb —30°C rasch
zersetzt. An Luft tritt fast augenblicklich ein Farbver-
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Abb. 1. Konzentrationsabhingige Zersetzungstemperaturen von In-
denyltrioxorhenium (3) in halblogarithmischer Auftragung. Die
Fehlerbalken geben den aus mehreren Messungen erhaltenen Ab-
weichungsbereich an. Die Experimente wurden under strengem
FeuchtigkeitsausschluB durchgefiihrt. Die angegebene Zersetzungs-
temperatur entspricht der Bildung von ca. 95% der Inden-Endkon-
zentration. Die Ermittlung dieser Daten erfolgte durch GC/MS-
und 'H-NMR-Messungen. — Abszisse: Konzentration von 3 in mol /L.
in Tetrahydrofuran.

lust ein (WeiBfirbung). Als Hydrolyseprodukte kénnen
gemiB Gl. (2) Inden und Perrhenat nachgewiesen wer-
den (IR, NMR). In Losung ist 3 deutlich stabiler und
zeigt wie Allyltrioxorhenium und seine Derivate [4h]
eine konzentrationsabhingige Zersetzung. Je verdiinn-
ter die Losung, umso héher ist die Zersetzungstem-
peratur (Abb. 1). Als organisches Zersetzungsprodukt
wird nur Inden nachgewiesen (GC/MS, NMR). Bei
der thermischen Zersetzung in Losung entsteht
auBBerdem ein tiefgefarbtet, fast schwarzer Nieder-
schlag, der hauptsichlich aus ReO; besteht (Ele-
mentaranalyse).

Mit Stickstoffdonor-Liganden wie Chinuclidin und
2,2'-Bipyridin reagiert 3 schon bei —70°C augenblick-
lich unter Dunkelfarbung. Isolierbar sind allerdings
nur Zersetzungsprodukte. Ob die Zersetzung durch
Abstraktion eines Protons vom Indenylliganden zu-
standekommt, oder ob die Komplexbildung mit sterisch
anspruchsvollen Donoren aus sterischen Griinden zur
Ligandenabspaltung fiihrt, wird derzeit untersucht.
Auch fiir (CsH)ReO; kennt man eine rasche Zerset-
zung auf Zugabe von Stickstoffbasen [4g]. Alkyl- und
Alkenylrhenium(VII)-oxide bilden mit diesen Donorli-
ganden indessen stabile, isolierbare Komplexe [4e,fj].

+ Ho —= + HReOJ @

3. NMR-Spektren und dynamische Molekiilstruktur

Nimmt man von der in THF gelosten Titelver-
bindung unterhalb —35°C NMR-Spektren auf ('H,
13C), so zeigt sich, daB der Indenylligand in 7'-
Koordination vorliegt. (Sieben 'H- und neun aufgeloste
13C-Signale). Die Spektren zeigen starke Ahnlichkeiten
mit denen der Zinnverbindung 2, doch sind die a-Pro-
tonen bzw. das a-Kohlenstoffatom zu deutlich tieferem
Feld verschoben (Tab. 1). Diese Erscheinung ist wegen
der starken Lewis-Aciditit des Re-Zentrums zu er-
warten und fiir zahlreiche andere Organorhenium
(VII)-Verbindungen dokumentiert [4]. Erwirmt man
die Verbindung auf T > —30°C, so verbreitern sich die
"H- und “C-Signale, und lediglich das zum B-H- bzw.
B-C-Kern gehorende Signal bleibt scharf (2-Positionen).
Bei 0°C koaleszieren die Signale von H-4 und H-7
sowie von H-5 und H-6 (Schema 1, Abb. 2). Wir
erklaren dieses Verhalten mit einer dynamischen
Struktur, die auf einem Wechsel der ReO,-Gruppe
zwischen den Cl- und C3-Positionen beruht. Dabei
konnte eine gering populierte 73-Zwischenstufe (C1-3)
durchlaufen werden (Schema 1). Derartige Phiinomene
sind beispielsweise fiir Zinnverbindungen gut unter-
sucht [6a,d]. Tatsdchlich entspricht das Verhalten von
(IndenyDtris(n-butyl)zinn 2 dem der Titelverbindung 3.
Erwdrmt man weiter (> 0°C), so tritt rasch erhebliche
Zersetzung auf. Bei +40°C wird ausschlieBlich Inden
vermessen; die vormals klare, gelbe Ldsung hat sich
durch gebildete Rheniumoxide getriibt und schwarz
gefarbt. Aufgrund der Thermolabilitit der Verbindung

Tabelle 1

'H- und PC{*H}-NMR-Daten (5-Werte, ppm) von Indenyltrioxorhe-
nium(VII) und (IndenyDtris(n-butyl)zinn bei verschiedenen Tempe-
raturen in [d]g-THF. Zur Atomnumerierung vgl. Schema 1

Verbindung: (CyH,)Sn(n-Bu), (CyH,)ReO;

C,(PC-NMR) -50°C +20°C —50°C -10°C*®

1 44.4 5 44.4b 68.1s  68.1b

2 136.5 s 1354s  1325s 132.7s

3 1245s 1247b 13755 1370b

4,5,6,7 123355, 121.7b  127.0s 1269b,
121.2s, 123.6b  122.8s 122.8b,
121.9s 1260s 126.0b,
1238 1277s 1277b

89 142.8s, 1433b, 1442s 1442b,
146.6 s 1467b  1451s 145.1b

C,-H('"H-NMR) -50°C +20°C =50°C 0°C

1 4.42d 420b 537d  535b

2 6.83 dd 6.83dd  6.64dd 6.62dd

3 678 m 6.75m  671d 6.70b

4,5,6,7 7.42d, 7.06 (2H), 7.33d, 7.20b CH),
7.10m(2H), 7.40(2H) 7.26dd, 7.39b (CH)
7.48 7.17 dd,

7.40 d

? Bei 0°C tritt wihrend der fiir eine 13C-NMR-Messung erforder-
lichen MeBzeit bereits erhebliche Zersetzung auf.
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kann die vollstindige Koaleszenz von H-1 und H-3
nicht beobachtet werden. Die fluktuierende Struktur
von Indenyl-Metallkomplexen ist aus den sechziger
Jahren bekannt. [5,6].

Da 1-gebundene Kohlenwasserstoffliganden das
Elektronendefizit des ReO,-Fragments (formal Re¥'")
nach gingiger Erfahrung gut ausgleichen, ist die n'-
Koordination des Indenylliganden zunichst uber-
raschend. Es ist zu priifen inwieweit Solvenseffekte
(z.B. o-Donor THF) an den Haptizititsverhiltnissen
Lewis-acider Metall-w-Komplexe des vorliegenden
Typs beteiligt sind.

Ausgehend von den Beobachtungen an anderen
Organorheniumoxiden (z.B. C;Me;ReO; vs. C;Hs-
ReO,) ist zu erwarten, daB héhermethylierte Derivate
stabiler sind als die Stammverbindung 3. (Hepta-
methylindenyDtrioxorhenium sollte bei Raumtempe-
ratur bestdndig sein und analog dem bekannten Tricar-
bonylindenylrhenium [7] n°-Koordination aufweisen.
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Abb. 2. "H-NMR-Spektrum von 3 bei —50°C (oben) und 0°C (unten)
in [d]}s-THF, vgl. Text. Die NMR-Spektren wurden mit einem JEOL-
JNM-GX 400-Spectrometer bei 399.8 MHz vermessen. Die Spektren
sind temperaturreversibel.

Ein Haptizitatswechsel an Trioxorhenium(VII)-Verbin-
dungen ware auch im Hinblick auf die katalytische
Anwendung bzw. die Untersuchung von Katalyseme-
chanismen am Re(VII)-Zentrum von Interesse. Ver-
suche zur Darstellung von teil- bzw. peralkylierten
Derivaten von 3 sind im Gange.

4, Experimenteller Teil

Die Startverbindung 2 wurde Kkursorisch in der
Patentliteratur erwihnt, aber nicht detailliert beschrie-
ben [8].

4.1. (Indenyl)tris(n-butyl)zinn: (2)

5.00 g (4.10 mmol) Indenyllithium werden in 70 mL
Toluol suspendiert und mit der dquimolaren Menge
(n-Bu;)SnCl (13.33 g) versetzt. Geringfligige Erwir-
mung wird dabei beobachtet. Das Rithren wird zwei
Tage bei Raumtemperatur fortgesetzt. Die ent-
standene gelbe Losung wird mittels einer Stahlkaniile
filtriert. Das Toluol wird im Olpumpenvak. entfernt.
Das zuriickbleibende orangefarbene Ol wird bei 125°C
(4x107% Torr) destilliert. (IndenyDtris(n-butyl)zinn
wird so als hellgelbes Ol erhalten. Ausb.: 12.21 mL
(13.44 g (d=1.19 g/mL™"), 81% d. Th.).

4.2. Analytische Charakterisierung

"H-NMR und “C{'H}-NMR: siche Tab. 1. CI-MS
(1?'Sn, Isobuten als CI-Gas) [m/z (rel. Int. in %)]: 291
(M — C,H,1*, 100%), 235 (M — CyH, — C,H,l*,
9.03%), 115 ([Indenyl]*, 8.48%). Elementaranalyse: ber.
fiir C, H4,Sn: C, 62.25, H, 8.46; gef.: C, 62.18, H, 8.48.

4.3. Indenyltrioxorhenium (3)

484 mg (1.00 mmol) Re,O, werden in 8 mL trok-
nem THF (<1 ppm H,O) gelost. Die klare, farblose
Losung wird auf —60°C abgekiihlt. Dabei tritt Triibung
durch ausfallendes, weifles Re,O, - (THF), 1 auf. Zu
der Suspension werden 340 pL (405 mg, 1.00 mmol)
(IndenyDtris(n-butyl)zinn (2) gegeben. Es tritt schwache
Gelbfirbung ein. Es wird fiir wenige Minuten auf
—30°C erwdrmt. Dabei fiarbt sich die LOsung unter
vollstindigem Aufklaren tiefgelb. Dann wird auf —60°C
abgekiihlt und i. Olpumpenvak. zur Trockne eingeengt.
Der orangebraune Riickstand wird mit 6 X 20 mL
kaltem n-Pentan extrahiert. Der Pentanextrakt wird
bei —60°C auf wenige mL eingeengt und einige Stun-
den auf Trockeneistemperatur gehalten. Dann wird
abdekantiert, der Riickstand dreimal mit wenig kaltem
n-Pentan gewaschen und i. Olpumpenvak. einige Stun-
den bei —60°C getrocknet. Ausbeute an 1 als tief-
orange gefarbtem, pulvrigem Feststoff: 202 mg (58%).
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4.4. Analytische Charakterisierung

'"H-NMR, “C{'H}-NMR: siche Tabelle 1. CI-MS
(""Re, Isobutan als CI-Gas), [m/z (rel. Int. in %)]:
351 (M + H]*, 100%), 115 [Indenyl]*, 98.12%). IR
(n-Pentan, —50°C): 989 m (v, (Re=0)), 959 sst
(v(Re=0)). Elementaranalyse: ber. fiir CoH,O;Re
(349.35): C, 30.94, H, 2.02, Re, 53.30; gef.: C, 31.10, H,
2.30, Re, 53.18.
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