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Abstract

A series of organorhenium(VII) oxides of general composition R-ReO; (e.g. R = alkyl, alkenyl, o-aryl, 7-aryl) as well as five-
and six-coordinate adducts of formula R-ReO;- L, (n =1, 2) were subjected to O.NMR spectroscopy. The chemical shift of
the oxo function depends mainly on the donor properties of the ligand R and correlates well with the electron density at the
rhenium. The chemical shift also depends on the solvent, especially if the ligand R: (i) is not a strong donor, and (ii) causes no
steric hindrance.

Zusammenfassung

Eine Reihe von Organorhenium(VID-oxiden des Typs R-ReO; (z.B. R = Alkyl, Alkenyl, o-Aryl, m-Aryl} sowie fiinf- und
sechsfach koordinierte Addukte der Formel R-ReO; L, (n =1, 2) wurden ""0-NMR-spektroskopisch untersucht. Die chemi-
sche Verschiebung der Oxogruppen ist im wesentlichen eine Funktion der Donorfahigkeit des Liganden R und spiegelt den
Elektronenhaushalt des Zentralmetalls Rhenium in guter Niherung wider. AuBBerdem besteht eine deutliche Abhéangigkeit der
chemischen Verschiebung der Oxogruppen von der Donorfihigkeit des Losungsmittels, insbesondere bei Verbindungen mit
solchen Liganden R, die nur schwach ausgepragte Donoreigenschaften und geringen Platzbedarf haben.

Keywords: YO-NMR spectroscopy; Organorhenium(VII) oxides

1. Einleitung

Einfache, ergiebige Darstellungsmethoden fiir
Organorhenium(VII)-oxide der allgemeinen Formel
R-ReO; [2] erméglichten in den vergangenen Jahren
eine eingehende Untersuchung dieser Stoffklasse. Ins-
besondere die katalytische Aktivitiat [3] einiger dieser
Verbindungen erfordert ein Struktur- und Reaktivi-
tatsverstindnis. Es hat sich gezeigt, daB durch Varia-
tion des organischen Restes R und durch Einsatz von
koordinierenden Liganden L (z.B. L = Pyridin, Chinu-
clidin, 2,2"-Bipyridin) Eigenschaften und katalytische

“ CXXXIIIL Mitteilung dieser Reihe vgl. Ref. [1].
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Aktivitit der Verbindungen erheblich verdndert wer-
den konnen [4]. Da sich die Verbindungen lediglich in
der Art des organischen Restes R unterscheiden, soll-
ten sich Reaktivititsunterschiede auch im stark varia-
blen Elektronenhaushalt der Oxogruppen widerspie-
geln und eine Korrelation zwischen den chemischen
Eigenschaften der Verbindungen und der chemischen
Verschiebung der "O-NMR-Resonanzen moglich sein.
Elektronenreichtum schirmt den Sauerstoffkern ab und
auflert sich in Hochfeldresonanzen, wiahrend Elektro-
nenarmut die 17O-NMR-Signale zu tiefem Feld ver-
schiebt. Je nach Bedarf kann sich der Oxoligand mit
4-6 Elektronen an der Bindung beteiligen, so daB} der
Verschiebungsunterschied 48(}70) zwischen den Ex-
tremsituationen deutlich sein sollte. Einkristall-Ront-
genstrukturanalysen an zahlreichen Verbindungen des
Typs R-ReO, haben gezeigt, dal Komplexgeometrie
und Haptizitit (des organischen Restes R) nur geringe
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Einflusse auf die Re-O-Abstinde und die Bindungs-
winkel nehmen [2,5]. Da die ""O-NMR-Spektroskopie
Ligandeneinflusse empfindliche erfassen sollte, haben
wir eine umfassende Studie zu diesem Thema vor-
genommen.

2. Ergebnisse und Diskussion

Liganden- und Solvenseffekte stehen im Vorder-
grund der Betrachtungen und werden voneinander ge-
trennt abgehandelt.

2.1. Ligandeneffekte

Die Verbindungen mit den stirksten "O-NMR-
Tieffeldverschiebungen sind diejenigen mit o-Aryl- und
o-Alkyl-Liganden der Formeln A bzw. B (vgl. Tabelle
1).

R’
R
|
?Hz R R
Re_ ~
0= S0 A oI S0 B
(@]
2R = CH=CH, 1R=R=H
3R=H 4R=R’=CH3
5 R = Si(CH3), 6 R = CH3; R'= OSi(CH,3),

Diese Verbindungen haben im kristallinen Zustand
Tetraedergeometrie [5]. Bei den Arylkomplexen 1, 4
und 6 (Tabelle 1) beeinfluffit die Substitution des
Phenylrestes die chemische Verschiebung des 0-
NMR-Signals. Gegeniiber dem unsubstituierten Phe-
nyl-Komplex 1 verursachen Methylsubstituenten am
Phenylring (Mesityltrioxorhenium (4), [(2,6-Dimethyl-
4-(trimethylsiloxy)phenylltrioxorhenium (6)) eine Hoch-
feldverschiebung in der GréBenordnung von immerhin
100 ppm, Fluorsubstituenten (z.B. (o-Pentafluo-
rphenyl)trioxorhenium; Tabelle 2) dagegen eine Tief-
feldverschiebung [5]. Elektronenziehende und -schie-
bende Substituenten im Phenylrest steuern also die
Metall-Lewis-Aciditat und indirekt auch die Elektro-

Tabelle 1
Chemische Verschiebung 8('’0) (in ppm) von Organotri-
oxorhenium(VII)-Komplexen vom Typus R~ReO; #

Verbindung 8('70) Losungs- Lit.
mittel
PhReO, 1 912 THF 5b
CH,=CHCH-,ReO, 2 894 THF - be
CH;ReO; 3 829 CDCl, .
MesReO; 4 811 CDCl, 5b
(CH;);SiCH,ReO; 5 808 n-Pentan 2b
Me,SiOXyReO, 6 800 CDCt, 5b
[HB(pz),]ReO, 7 785 THF 8e
[ReO(9S3)])* 8 781 H,0 -t
[ReO(terPy)]* 9 775 DMSO -°
[ReO,((CH;);9N3)]* 10 752 H,0 -°
[ReO4(9N3)]* 11 731 H,0 .
ReO4((IN3 - H) 12 703 H,0 8a
CH;ReO, 13 691 CDCl,4 -®
[C H (CH;)ReO, 14 674 CDCl, -°
(L.ReO;)XRe0O,) 15 660 THF -t
[C(CH,);]ReO; 16 647 CDCl, -°
[C{(CH;)(C,;HIReO, 17 646 CDCl, _
[(CH;),SiOlRe O, 18 719 CDCl, -t
[(CH,):Sn]ReO, 19 574 THF 10a
NH,ReO, 20 563 H,O -°
KReO, 21 562 THF 10a

? Abkiirzungen der organischen Reste R: Ph = Phenyl, Mes = 2,4,6-
Trimethylphenyl, Xy = 2,6-Dimethylphenyl, HB(pz), = N,N',N"-
(Hydridotris(1-pyrazolyl)borato), (9S3) = 1,4,7-Trithiacyclononan,
(terPy) = N,N’,N"-Terpyridin, (9N3) = 1,4.7-Triazacyclononan, L =
N,N’-Dicyclohexylethylendiimin.

P Diese Arbeit sowie Daten aus Ref. [2d, 8d, 9¢, 14b).

¢ Spektrum wurde wegen der Thermolabilitit von 2 bei —55°C
aufgenommen.

nendichte an den O-Liganden. Erst kirzlich konnte
gezeigt werden, daB die Lewis-Aciditdt an Re(V) di-
rekt mit §("’O) korreliert werden kann [6].

Auch die Alkyl-Derivate zeigen deutliche Sub-
stituenteneffekte. Im Gegensatz zu den o-Arylresten,
die einen —1I- und einen + M-Effekt ausiiben kénnen,
verfiigen Alkylreste nur iiber einen + I-Effekt. Dieser
fithrt aber bei Methyltrioxorhenium (3) zu einer stir-
keren Hochfeldverschiebung des Oxo-Signals als der
+ M-Effekt bei 1. Offensichtlich {iberwiegt bei 1 der
—I-Effekt der Phenylgruppe, was sich gegenuiber 3
durch eine Tieffeldverschiebung um etwa 40 ppm zeigt
(Tabellen 1 und 3). Der elektronenreichere Sila-
neopentylrest (CH,);SiCH ,- [2b] verursacht gegeniiber
dem Methylrest [7] von 3 eine Hochfeldverschiebung
von ca. 25 ppm (Tabelle 1).

Die Alkenyl-Verbindung n!-Allyltrioxorhenium(VII)
(2) [2g] ist gegeniiber 3 in THF etwa 20 ppm stirker
tieffeldverschoben (2: 6('70) = 894 ppm, 3: 6(''0) =
870 ppm, Tabellen 1 und 3). Ein signifikanter Einfluf3
der zum Re-Zentrum B-stindigen Doppelbindung auf
die chemische Verschiebung der Oxo-Liganden kann
nicht festgestellt werden.

Stirkere Hochfeldverschiebung als die o-Alkyl- und
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Chemische Verschiebungen 8(*70) (in ppm) und Halbwertsbreiten
4;,, (in (Hz) von donorsubstituierten Trioxorhenium(VII)-Kom-

plexen R-ReO,(L,)* mit n=1, 2
Verbindung 8(’0) 4v,,, Losungs- Lit.
mittel
Ph;ReO;(Chinuc) 22a 978 nb. CDg 5b
PhReO,(Chinuc) la 947 nb. THF Sb
CH ;ReO4('BuPy) 3b 881 180 CDCl; - P«
(CH 3ReO5),(Urotropin) 3¢ 879 254 CDCl; - bd
(CH ;Re0,),(dpi) 3d 861 110 CDcl, - b¢
CH;ReO4(H,NC,H;) 3¢ 849 nb. C.D, - bd
CH ;ReO,4(bpm) 3f 838 300 CDCl, -°
CH;ReO4(H,NCHj5) 3g 837 81 CDCl, -
CH;ReO;(0-MOA) 3h 826 nb. CH,Cl, 13a
CH ;ReO,(m-MOA) 3 826 nb. CH,Cl, 13a
CH ;ReO,4( p-MOA) 3 829 nb. CH,Cl, 13a
CH ;ReO4('buBipy) © 3k 728 1340 CDCl; - °d
CH,CICOOReO4(CH,CN) ¢ 23 793 150 CH,CN -°"
CH,COOReO4(CH,CN)¢ 24 790 100 CH,CN -°
Glutaryl(ReO3),(CH,CN), ¢ 25 789 270 CH;CN -P
C3;H,COOReO,(CH,CN)¢ 26 788 100 CH,CN -t
CF;COOReO4(CH;CN), ¢ 27 841 80 CH,CN -°
813 830
C,F,COOReO+(CH,CN), ¢ 28 841 70 CH,CN -P
812 170
Glutaryl (ReO;),(CH,CN), ¢ 29 841 110 CH,CN -°
811 160
CCl,COOReO4(CH;CN), ¢ 30 841 100 CH,CN -
804 650
(L.ReO;3)(ReO,) ¢ 15 791 80 THF _
744 130

? Abkiirzungen der organischen Reste R und Donorsubstituenten L:
Ph; = Pentafluorphenyl, Ph = Phenyl, Chinuc = Chinuclidin, tBipy =
4-tert.butylpyridin, dpi = N,N’-Dimethylpiperazin, bpm = 2,2'-
bipyrimidine, MOA = Methoxyanilin, 'buBipy = 4,4'-tert.butyl.2,2"-
bipyridin, Glutaryl; = Hexafluorglutaryl, L_ = N,N’-Dicyclo-
hexylethylendiimin.

" Diese Arbeit sowie Daten aus Ref. (8d 13b, 14b).

¢ Diese Komplexe sind im kristallinen Zustand oktaedrisch koordi-
niert.

4 Korrektur der in Ref. [13a] verdffentlichten 'O-NMR Daten.
n.b. = nicht bestimmt.

o-Arylkomplexe mit Trioxorhenium(VII)-Rest zeigen
die Kkationischen Trioxorhenat(VII)-Komplexe mit
cyclischen dreizdhnigen Basen [2d,8] der Formel C.
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Diese Verbindungen sind im Festkorper (Rontgen-
strukturen vgl. Lit. [2d,8]) oktaedrisch koordiniert.
Jeder Oxo-Gruppe steht ein Donoratom des Liganden
gegeniiber. Die Geometrie der Trioxorhenium-Gruppe,
formal [ReO;]*, unterscheidet sich kaum vom Verbin-
dungstyp (o-R)-ReO,. Die fiir kationische Komplexe
auf den ersten Blick tiberraschend grofle Hochfeldver-
schiebung erklart sich aus den guten Donoreigenschaf-
ten der N-Liganden sowie ihrer im Vergleich zu den
Alkyl- bzw. Arylresten andersartigen Koordinationsge-
ometrie, was einen einfachen Vergleich verbietet. Die
als o-Donoren wirkenden N-Atome stehen jeweils in
trans-Position zu den Oxoliganden. Das ausgepragte
Donorvermégen schliagt sich u.a. darin nieder, daf
diese Liganden Dirheniumheptaoxid bei Raumtempe-
ratur in Sekundenfrist quantitativ in [LReO,;]" und
[ReO,]~ spalten [2d]. Die Donorqualitidt und die gin-
stige Koordinationsgeometrie im Vergleich mit den
oben diskutierten neutralen Trioxorhenium(VII)-Kom-
plexen uberkompensieren den Einflu3 der positiven
Komplexladung auf die Sauerstoffatome. Allerdings
zeigt sich innerhalb der Verbindungsklasse C ein deut-
licher A8(*"O)-Effekt in Abhingigkeit vom verwende-
ten Donorliganden (Tabelle 1). Der Komplex
[ReO;(9S3)]* (9S3 = 1,4,7-Trithiacyclononan) (8) weist
die stirkste Tieffeldverschiebung auf, der neutrale
Komplex [ReO,(9N3 - H)] (9N3 = 1,4,7-Triaza-
cyclononan) (12) die geringste. Ursache dafiir ist die
geringere Donorfihigkeit des S- gegenuiber dem N-

Tabelle 3

Losungsmittelabhingigkeit der chemischen Verschiebung §('70O) (in ppm) von Trioxorhenium(VII)-Komplexen

Solvens MeReO, PhReO, MesReO, Me;SiOXyReO;, Cs;MesReO;
THF 870 912 836 821 653
CH,0OH 861 - - - -
n-Pentan 835 872 - 813 -
Aceton 833 - - - -
CHCl, 829 - 811 - -
CH,CN 824 - - - -
Toluol 823 - - - -
Benzol 823 856 809 805 655
Ages " 47 56 27 21 8

# Abkiirzungen der Reste R vgl. Tabelle 1.

b Ages = Gesamtverschiebungsdifferenz der jeweiligen Verbindung in Abhdngigkeit vom Ldsungsmittel.
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Liganden, im Falle von 12 auch das Fehlen der positi-
ven Ladung. Der stiarkere Abzug von Elektronendichte
von den Sauerstoffatomen beim Trithiakomplex
spiegelt sich auch in der Festkdrperstruktur wieder;
der gegeniiber dem Re—N-Abstand deutlich grofere
S—Re-Abstand wird von einer gegenlaufigen Entwick-
lung beim Re-O-Abstand begleitet [2d,8]. Auch die
IR-Spektren der Komplexe unterstiitzen diese Deu-
tung [2d,8]. Der Unterschied in der chemischen Ver-
schiebung zwischen 11 und 12 gibt den Einflu3 der
positiven Komplexladung auf die chemische Verschie-
bung wieder: 48('’0) =30 ppm. Eine weitere Folge
der im Vergleich zur Re-N-Bindung deutlich
schwicheren Re-S-Bindung ist die bei der "O-NMR-
Messung in H,O auftretende Zersetzung des Kom-
plexes 8 zu Perrhenat (starkes Signal bei 8('’O) = 565
ppm), die bei 10 und 11 nicht auftritt. Die vergleichs-
weise starke 17O-NMR-Tieffeldverschiebung von [Hy-
dridotris(1-pyrazolyl)borato-N,N’, N" Jtrioxor-cihenium-
(VID) (7) wird darauf zuriuckgefithrt, da der Tris-
(pyrazolyl)-Ligand tiber schlechtere Donoreigenschaf-
ten am Stickstoff verfiigt als beispielsweise die nicht in
aromatische Systeme einbezogenen Stickstoffatome von
1,4,7-Triazacyclononan (9N3). Bei der im Vergleich zu
10 ebenfalls starkeren Tieffeldverschiebung des Ka-
tions (N,N’,N"-Terpyridin)trioxorhenium(VII) (9)
spielt die vermutlich ungiinstigere Sterik des Liganden
eine zusitzliche Rolle (fac-Konfiguration laut '’O-
NMR-Spektrum, Tabelle 1). Eine Festkorper-Struktur-
bestimmung dieser Verbindung steht aus.

Die stirkste Hochfeldverschiebung von allen be-
kannten Trioxorhenium(VII)-Komplexen zeigen die
Cyclopentadienyl-Derivate 13, 14, 16, 17 (Tabelle 1).
Hierbei handelt es sich um w-Aromaten-Komplexe der
allgemeinen Formel D [9]. Wiederum sind die Sub-
stituenteneffekte deutlich. Das '"O-NMR-Signal des
Permethyl-Derivats 16 ist im Vergleich zur Stammver-
bindung 13 um mehr als 40 ppm hochfeldverschoben.
Bereits Monomethylierung erbringt eine Hochfeldver-
schiebung von nahezu 20 ppm. Der Ersatz einer
Methyl-durch eine Ethylgruppe in 17 ist praktisch ohne
EinfluB (Tabelle 1).

F.* F.*
o]
= =
O=Re E L—=Re F
t%o I Yo
o]
L

Deutlich unterschiedliche '’O-NMR-Verschiebun-
gen findet man zwischen o- und w-koordinierten Ver-
bindungen. Sie betragen ca. 250 ppm. Wihrend bei
den m-Komplexen der C,H, -Ligand das Elektronen-
defizit des Metallzentrums (Re¥™!) ausgleicht, ist dies
bei o-Alkyl- und o-Aryl-Komplexen nicht in vergleich-
barer Weise moglich. Stattdessen wird Elektronen-

dichte von den Oxoliganden in starkem MaBe abgezo-
gen, wodurch es zu einer starken ''O-NMR-Tieffeld-
verschiebung kommt. Der Re—O-Abstand im Festkor-
per wird dadurch jedoch praktisch nicht beinfluf3t. So
betragt der Re-O-Abstand in 13 ca. 168 pm und in
[Cs(CH(C,HIReO; (17) ca. 170 pm [7,9]. In
K[ReO,] (21) mit 8('’0) =562 ppm wird ein durch-
schnittlicher Re-O-Abstand von 172 pm gefunden.
Hingegen weist die (empfindlichere) IR-Spektroskopie
in dieselbe Richtung wie die '"O-NMR-Daten: v(Re—
0),gym =953 cm™! fiir 3, 878 cm ™' fiir 16 (eweils in
KBr) [2]. Nach Molekiilorbital-Rechnungen betrigt bei
3 die Re—O-Bindungsordnung 22 [10]. Es wird daher
angenommen, daf} zwei Re~O-Dreifachbindungen in 3
die gegenuiber Verbindungen wie 16 reduzierte Zahl
bindender Wechselwirkungen zwischen dem Metall und
dem organischen Liganden kompensieren [10]. Die Ko-
ordination der m-aromatischen Liganden beziiglich der
daran beteiligten Re-Orbitale diirfte mit den Verhalt-
nissen beim dreizihnigen Basenliganden 9N3 (o-
Donoren (1)) eher vergleichbar sein als mit o-gebunde-
nen Resten R. Fur diese Annahme sprechen nicht nur
die groBere Ahnlichkeit der "O-NMR-Daten (vgl. 12
und 13, Tabelle 1), sondern auch Ahnlichkeiten im
Reaktionsverhalten [8.9¢].

2.2. Solvenseffekte

Die ""O-NMR-Daten der Organorhenium(VID)-
oxide von Tabelle 1 sprechen auch auf das Solvens an.
Die am starksten tieffeldverschobenen Signale zeigen
die stirkste Losungsmittelabhidngigkeit (Tabelle 3).
Dies betrifft Verbindungen in “Donorsolventien” wie
Tetrahydrofuran (THF), wihrend bei Messungen in
“schlechten” Donoren wie Benzol Hochfeldverschie-
bungen auftreten. Es besteht eine Korrelation zwi-
schen den ""O-NMR-Daten und den (Ldsungsmittel)-
Donorzahlen nach Gutmann [11]: Je groBer die
Donorzahl des Losungsmittels desto grofler (in erster
Niherung) die Tieffeldverschiebung der "O-NMR-Si-
gnale. Der Unterschied in der chemischen Verschie-
bung betrigt bei 1 weit iiber 50 ppm zwischen THF
und Benzol, bei 3 fast 50 ppm, bei 4 und 6 nur noch
wenig mehr als 20 ppm und bei 16 < 10 ppm. Bemer-
kenswert ist in diesem Zusammenhang, daf3 1 aus THF
als THF-Addukt isoliert wird und das THF-Molekiil
sich nur im Hochvakuum entfernen 148t [5]. (Pentaflu-
orphenyl)trioxorhenium 1463t sich nur als finffach koor-
diniertes Basenaddukt (z.B. mit Chinuclidin) isolieren.
Die chemische Verschiebung von Basenaddukten R-
ReO,4(L) (z.B. L = Chinuclidin, Pyridin) ist der chemi-
schen Verschiebung der freien Komplexe in guten
Donorlésungsmitteln sehr dhnlich (Tabelle 2). Aller-
dings findet man auch in einer THF-LOsung von
PhReO,(THF) kein "O-NMR-Signal fiir gebundenes
THF. Es kann davon ausgegangen werden, dafl ein
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Gleichgewicht zwischen freien und solvatisierten Kom-
plexen R~ReO; bzw. R-ReO; - L, vorliegt (Gl. (1))
[5]. Bei Verbindungen wie 4 und 6, die aus sterischen
und elektronischen Griinden keine Basenaddukte
bilden [5b], ist der Solvenseinflufl deutlich geringer.
Gleichgewichte wie in Gl. (1) formuliert liegen hier
offensichtlich stark auf der rechten Seite.

Daf3 aber auch Trioxorhenium(VII)-Komplexe mit
hochfeldverschobenen '"O-NMR-Signalen Wechselwir-
kungen mit dem Ld&sungsmittel gestatten, zeigt das
Beispiel 13. Diese Verbindung, die nach theoretischen
Untersuchungen eine schwache Ligand-Rhenium-Bin-
dung aufweist [12], zersetzt sich in Donorlésungsmit-
teln wie Pyridin, Methanol und THF rasch [9], so daf3
kein ""O-NMR-Spektrum in diesen Solventien erhilt-
lich ist. In Losungsmitteln wiec CHCI, oder Benzol ist
die Messung hingegen problemlos. Mit Basen wie
Chinuclidin und 2,2"-Bipyridin reagiert 13 cbenfalls
unter zersetzung (starker Donoreffekt).

R R
| __o I

O0=ReZ =—x Re + L 1
L

2.3. Strukturelle Effekte

Auf den ersten Blick erstaunlich ist die stidrkere
Tieffeldverschicbung der '"O-NMR-Signale von R-
ReO; in Donorsolventien, denn eine erhdhte Elektro-
nendichte am Metallzentrum (Donorligand) sollte eine
stirkere '’O-NMR-Hochfeldverschiebung nach sich
zichen. Allerdings zeigen auch die Basenaddukte R-
ReO; - L, eine gegeniiber R-ReO, stirkere Tieffeld-
verschiebung (Tabelle 2). Diesen Effekt erkldren wir
mit der Anderung der Komplexgeometrie. Wihrend
die “freien”, d.h. solvensfreien Komplexe im Festkor-
per tetraedrisch koordiniert vorliegen, bilden die Ad-
dukte R~ReO; - L (E) mit einzihnigen Basen L fiinf-
fach koordinierte Strukturen aus (trigonale Bipyra-
mide), wobei der Donorligand L fast immer trans-
stindig zu dem organischen Rest R vorliegt und die
Oxoliganden dquatorial angeordnet sind [13]. Auf die
Beibehaltung dieser Geometrie auch in Losung weist
das einzelne 17O-Signal hin; im Falle eines dqu-Ligan-
den L wie in Formel F wiirde man namlich zwei
O-Signale erwarten. Durch Verschiebung der Oxoli-
ganden in die Aquatorialposition und den EinfluB des
trans-stindigen Liganden L wird die Wechselwirkung
des organischen Restes R mit dem Zentralmetall ver-
ringert, was sich z.B. bei 3 durch einen grofleren Re—
C-Bindungsabstand im Festkorper und eine Labili-
sierung der Re—-CH;-Bindung zeigt: d(Re-C) = 204
pm [2], d(Re-C) =210 pm in CH;ReO;(NH,C,H;)
[7.13]. Ferner liegt eine andersartige Orbitalsituation

vor. Die ""O-NMR-Signale der dqu-stindigen Oxoli-
ganden werden entsprechend nicht durch trans-
stindige Donorliganden zu hohem Feld verschoben.
Dies ist auch bei der Erkldrung der starkeren Tieffeld-
verschiebung der "O-Signale bei basen- bzw. solvens-
komplexierten Verbindungen dieser Reihe zu beriick-
sichtigen. Im iibrigen ist ein direkter Vergleich der
chemischen Verschiebung in Komplexen unterschiedli-
cher Geometrie bei einem Quadrupolkern wie 0
problematisch.
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Der Ubergang von tetraedrischer zu trigonal-bipyra-
midaler Koordinationsgeometrie diirfte bei den elek-
tronendrmeren Organorhenium(VII)-oxiden wie 1-3
bereits in Donorsolventien auftreten. Dies zeigt sich
bei den Basenaddukten anhand der Tieffeldverschie-
bung im '"O-NMR-Spektrum (Tabellen 1-3 und
vorhergehender Abschnitt) und an der Isolierung von 1
als THF-Addukt. Der Ubergang von labilen zu stabilen
Addukten in Losung ist flieBend.

Bei den funffach koordinierten Addukten der
Formel R—ReO, - L beeinflult der organische Ligand
R die chemische Verschiebung wiederum deutlich
(Tabelle 2). Wie bereits diskutiert, sind die '"O-NMR-
Signale bei Komplexierung mit einem Liganden L tief-
feldverschoben. Die Stellung von Substituenten im aro-
matischen Ring des (Donor)-Liganden L ist offenbar
von untergeordneter Bedeutung, wie das Beispiel des
mit o0-, m- bzw. p-Methoxyanilin komplexierten 3 zeigt
(3h-j) [13]. Auch der Solvenseinfluf} ist hier geringer.
Verbindungen mit sterisch anspruchsvollen oder elek-
tronenreichen organischen Liganden R (z.B. 4 und
6-11 bzw. 13, 14, 16, 17) bilden keine bestindigen
Basenaddukte. Nur elektronendefizitire Systeme R-
ReO, (z.B. 1-3, 5) ohne sperrige organische Reste R
und mit stabilen R-Re-Bindungen sowie nicht an Bin-
dungen beteiligten Orbitalen bilden stabile Basen-
addukte. Sind an einen Donorliganden zwei Organo-
rhenium(VID-oxid-Molekiile gebunden, so zeigen die
O-NMR-Signale erwartungsgemiB vergleichsweise
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starke Tieffeldverschiebung wie der Urotropin-Kom-
plex (3¢) und der Dimethylpiperazin-Komplex (3d) von
3 (vgl. Tabelle 2).

2.4. Sonderfall Perrhenat

Von allen untersuchten Oxorhenium(VII)-Spezies
zeigen die ionischen Perrhenate die stirkste Hochfeld-
verschiebung (Tabelle 1), z.B. NH, [ReO,] (20) und
K[ReO,] (21). Alle vier Oxoliganden sind im "0-
NMR-Spektrum dquivalent. Bei den kovalenten
“Acylperrhenaten” sind die '’O-NMR-Daten vollig an-
ders. Diese Verbindungen koénnen nicht solvensfrei
isoliert werden, sondern sind—je nach Elektronenzug
des Acylrestes—mit einem oder zwei Solvensmolekiilen
koordiniert [14]. Von den mit einem Losungsmittel-
molekiil koordinierten Acylperrhenaten G (ein Yo-
NMR-Signal) zeigt die monochlorierte Verbindung
[CICH,C(=0)O]ReO; - L (23) die stirkste Tieffeldver-
schiebung. Verantwortlich dafiir ist die Anwesenheit
des Chloratoms. Der Verschiebungsunterschied zu
nichthalogenierten “Acylperrhenaten” (24-26) ist je-
doch gering (Tabelle 2), groB3 ist hingegen der Unter-
schied zu perhalogenierten

R
Olee‘/L
o” ™

O

K

“Acylperrhenaten” (27-30). Diese liegen im Feststoff
koordiniert mit zwei Losungsmittelmolekiilen vor [14]
und behalten diese Koordination auch in Losung. Zwei
Signale fur die rheniumstindigen Oxogruppen sind er-
kennbar (davon sind die Sauerstoffgruppen der Car-
boxylatgruppe klar unterscheidbar [14]). AuBerdem sind
die O-Atome deutlich elektronendrmer als in den
nichthalogenierten Komplexen. Das Erscheinen von
zwei ''O-NMR-Signalen fiir den ReO,-Teil des
Molekiils deutet auf eine starre Oktaedergeometrie mit
fac-Anordnung der Oxo-Liganden hin. Der Austausch
von Solvensmolekiilen (CH;CN) am stark Lewis-sauren
Re-Zentrum ist langsam auf der NMR-Zeitskala. Die
zum Solvensmolekiil trans-stindigen Sauerstoffatome
erscheinen bei 8(1’0) = 840 ppm, das zum Carboxylat
trans-stindige bei 6(1”0) = 810 ppm. Diese Zuordnung
wird durch Vergleich der perchlorierten mit den noch
stirker elektronenzichenden perfluorierten Verbin-
dungen moglich. Wihrend alle halogenierten Derivate
ein Signal bei 8('’0) = 841 ppm aufweisen, erscheint
das zweite Signal bei Trifluoracetylperrhenat bei
8(170) = 813 ppm, bei Trichloracetylperrhenat dagegen
bei 8('70) =804 ppm (elektronischer Effect). Dabei
weist der zum Carboxylat trans-stindige Oxoligand eine

i j i
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Schema 1.

deutlich groBere Halbwertsbreite auf als die zu den
Acetonitril-Liganden trans-stindigen Oxoliganden. Die
unterschiedlichen Linienbreiten werden auf ein fluktu-
ierendes Verhalten des Carboxylatliganden zuriick-
gefuhrt (Schema 1 und [14b]). Die "O-NMR-Signale
der mit einem LoOsungsmittelmolekill koordinierten
Acylperrhenate der Formel G (23-26) weisen dagegen
Halbwertsbreiten um 100 Hz auf, was auf eine starre
Geometrie hindeutet [14b]. Die beiden Carboxyl-
Sauerstoffatome erscheinen bei allen Derivaten bei
8('70) = 260 ppm mit einem Signal. Es tritt also kein
Signal fiir ein einzelnes “Brickensauerstoffatom” auf.
Die Signalhalbwertsbreite ist aber bei den perhaloge-
nierten Derivaten (27-30) deutlich groBer, ein Indiz
fiir fluktuierendes Verhalten vgl. Schema 1 [14b]. Bei
23-26 durfte der Carboxylligand wie im FestkOrper
[14b] zweizahnig metallfixiert sein. Beide Gruppen von
Acylperrhenaten (perhalogenierte und nichtperhaloge-
nierte) stellen also auch in Losung formal 18e-Systeme
dar. Zumindest 27-30 sollten (gemdB Schema 1) unter
Berticksichtigung ihrer im Vergleich zu “iblichen”
Perrhenaten starken Tieffeldverschiebung sowie den
aus der Literatur [14b] bekannten experimentelien Be-
funden richtiger als “perrhenylcarboxylate” oder “Tri-
oxorhenyl(VII)-carboxylate” bezeichnet werden.

Fur die Betrachtungsweise von Molekillen der Art
ROReO; - L mit starker Tieffeldverschiebung der '"O-
NMR-Signale der terminalen Oxoliganden als Perrhe-
nylkomplexe sprechen auch am System O;ReOReO, -
L durchgefiihrte Untersuchungen. Aus Ldsungen von
Re, 05 in Donorsolventien wie Dimethoxyethan, THF,
H,O und Acetonitril kdnnen Addukte der aligemeinen
Formel H isoliert werden [14b,15]. Bei diesen Verbin-
dungen ist ein Rheniumzentrum im Festkorper okta-
edrisch, das andere tetraedrisch koordiniert. In einer
THF-Losung von Re,O, findet man dagegen nur zwei
YO-NMR-Signale, eines fiir die endstindigen Oxoli-
ganden (8(’0) =745 ppm), eines fiir das Briicken-
sauerstoffatom (5(*’0) = 395 ppm), was darauf hindeu-
tet, daB3 in Losung die koordinierenden Solvens-
molekile nicht fest an eines der beiden Rheniumzen-
tren gebunden sind, sondern “austauschen”. Ein “Ein-
frieren” dieser Fluktuation ist auch durch Abkiihlen
(—55°C) nicht moglich, dagegen durch Ersatz der Sol-
vensmolekiile durch zweizahnige Basenliganden.

Lost man die Verbindung der Formel I (15) in THF,
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zeigt das "O-NMR-Spektrum drei Signale bei 8('70)
=791, 744 und 661 ppm (Tabellen 1 und 2). Letzteres
ist dabei das intensivste, das mittlere das schwéchste.
Das kleinste Signal (§(}’0) = 744 ppm) zeigt die groBte
Halbwertsbreite. Das Signal bei 8('’O) = 791 ppm kann
in Analogie zu den vorher besprochenen Komplexen
den zum zweizdhnigen Liganden trans-stindigen Ox-
oliganden zugeordnet werden, das Signal bei §('70) =
744 ppm dem zur Briicke trans-stindigen Sauerstoffli-
ganden (Tabelle 2) und das Signal bei 8('’0)= 661
ppm den Aaquivalenten Oxoliganden am tetraedrisch
koordiniertem Rhenium (kein (u-0O)-Signal, “prifor-
miertes” Perrhenat) (Tabelle 1).

Auch bei Trimethylsilylperrhenat (18) handelt es
sich um kein typisches “Perrhenat”. Mit 6('’0) = 719
ppm liegt die chemische Verschiebung um ca. 150 ppm
tieffeldverschoben beziiglich der Perrhenate 20 und 21,
aber auch beziiglich der formelanalogen Zinnverbin-
dung, Trimethylstannylperrhenat (19) (Tabelle 1). Im
Gegensatz zu 19-21 ist in 18 auch ein Briickensauer-
stoffatom bei 8('70) =203 ppm identifizierbar; dic
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Abb. 1. Typische Stoffklassen mit ihren !"O-NMR-Daten (Ubersicht).

Halbwertsbreite Ay, , =120 Hz deutet auf gewisse
Dynamik. Die Halbwertsbreite des dem Re(Q;-Rest
zugeordneten Signals ist mit ca. 40 Hz deutlich gerin-
ger. 18 hat auch ein von Perrhenaten abweichendes
chemisches Verhalten [14a,16].

Addukte R- ReO2 (L), mit zwei Donorliganden
zeigen in den O-NMR- Spektren nur ein Signal
(Tabelle 2). Fiir eine starre fac-Geometrie wiren zwei
Signale zu erwarten, was auch im Einklang mit Ront-
genstrukturanalysen [13b] stiinde, wie sie bei 27-30
vorhanden sind. Offenbar finden in Ldsung im Ver-
gleich zur NMR-Zeitskala schnelle Austauschvorgange
statt. Dafiir sprechen die z.T. auBerordentlich groBen
Halbwertsbreiten der 17O-NMR-Signale derartiger
Verbindungen. (4,4'-tert-Butyl-2,2’-bipyridin)methyltri-
oxorhenium(VII) (3k) weist mit ca. 1340 Hz die groBte
Halbwertsbreite aller von uns untersuchten Re(VII)-
Komplexe auf. Nach Abkiihlung auf —30°C findet man
dagegen zwei Signale bei 6('’0) =720 ppm, 4v, ,, =
260 Hz, und 8('’0) = 644 ppm, 4v, ,, = 670 Hz. Offen-
sichtlich sind bei dieser Temperatur die Austauschvor-
giange deutlich verlangsamt. Temperaturerhéhung auf
+40°C fihrt dagegen zu keinen wesentlichen
Anderungen gegeniiber dem bei +25°C erhaltenen
Spektrum.

Rithrt man Komplexe von Typ R-ReO;-L, (n=
1, 2) in feuchten Losungsmitteln, so erfolgt zumindest
teilweise Zersetzung zu Perrhenat, im ""O-NMR-
Spektrum erkennbar an einem scharfen Signal bei
8('"0) = 562-565 ppm. Eine "O-Anreicherung der
Komplexe durch Behandeln mit H,'’O ist daher nur in
jenen Faillen aussichtsreich, wo Wasserloslichkeit und
-bestandigkeit gleichzeitig gegeben sind.

3. Schlufifolgerungen

Organorhenium(VII)-oxide zeigen in den "O-
NMR-Spektren starke Verschiebungseinflusse, die
hauptsédchlich aus der Donorfihigkeit der metallorgani-
schen Liganden resultieren und bei den von uns unter-
suchten Verbindungen einen A8-Bereich von ca. 400
ppm umfassen (Abb. 1). Auch das verwendete
Losungsmittel beeinfluBt in Abhidngigkeit von seiner
Donorfihigkeit die chemische Verschiebung (A8('70)
bis 56 ppm); bei Komplexverbindungen mit elektronen-
armen und kleinen organischen Liganden sind diese
Effekte am ausgepragtesten. In Losung liegen Gleich-
gewichte zwischen solvenskoordinierten und -freien
Formen vor. Besonders elektronenziehende Liganden,
wie sie in “perrhenylcarboxylaten” auftreten, liegen
auch in Ljsung fest koordiniert vor, mit einem oder
zwei Solvensmolekiilen pro Metallzentrum. Nur Kom-
plexe R-ReO,, die stark tieffeldverschobene, 16sungs-
mittelabhingige ''O-NMR-Signale aufweisen, bilden
stabile Basenaddukte. Diese Basenaddukte R—ReO, -
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(L),, (n =1, 2) besitzen in Losung bei Raumtemperatur
keine starren Geometrien, der Solvenseinfluf ist gerin-
ger als bei den Stammverbindungen R-ReOs.
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4, Experimenteller Teil

Alle untersuchten Verbindungen wurden nach Lite-
raturvorschriften hergestellt [2b—d, 5, 9a, 9¢, 13b, 14b].
Soweit nicht aus der zitierten Literatur entnommen,
wurden die '"O-NMR-Spektren mit einem Spektrome-
ter vom Typ JEOL-JIMX-GX 400 bei 25°C aufgenom-
men (Spektrometerfrequenz 54.21 MHz, Fenster
172414 Hz, chemischer Verschiebungsbereich + 1840
bis — 1340 ppm). Mit einer Aquisition Time von 5 - 107
s und einem Puls-Delay von ca. 5-1072 s war es
moglich, 1.000.000 Pulse in ca. 12 h zu erhalten.
Fourier-Transformationen wurde sowohl mit einer ex-
ponentiellen (broadening factor 17 Hz) als auch mit
einer ‘“‘trapezoid”’-Fensterfunktion ausgefuhrt (T1 0%,
T2 0.2-0.5%, T3 70%. T4 100%). Die Messungen
wurden in den in den Tabellen angegebenen Losungs-
mitteln mit der giangigen “Inlet-Rohr-Technik” durch-
gefithrt. Das Inlet-Rohr enthielt das Lock-Losungsmit-
tet (meist D,0 bzw. C¢D) und den internen Standard
(H,0). Soweit moglich wurden gesattigte Losungen
hergestellt (MefBzeit je nach Konzentration 0.5-14 h).
Eine Konzentrationsabhingigkeit der chemischen Ver-
schiebung wurde im Rahmen der MeBBgenauigkeit nicht
festgestellt. Erforderlichenfalls wurde die Probelosung
unter strengem Luft- und Feuchtigkeitsausschluf3 in
trockener N,-Atmosphére mittels einer Kaniile in das
NMR-Ro6hrchen iiberfiihrt.

Bei Bedarf wurde eine 'O-Anreicherung der zu
vermessenden Substanzen vorgenommen. Dazu wurde
Re,0, mit H,'’0 und AgNO, in Ag[Re('70),] uber-
fihrt. Ag[Re('’0),] wurde dann mit (CH;);SiCl zu
(CH,),;Si('"O)Re('’0); umgesetzt und durch THF-
Zugabe in Re,('’0), - (THF), iibergefiihrt. Die einzel-
nen Syntheseschritte sind fiir nichtmarkierte Verbin-
dungen (Gl. (2a)-(2¢)) literaturbekannt [16]. Aus
Re,('70), wurden die Organorhenium(VIDoxide nach
Literaturvorschriften hergestellt [2,5,8,9,13,14]. Durch

Verwendung von auf 10% '"O-angereichertem Wasser
konnten Mefzeiten von 1-60 min erreicht werden. Der
Anreicherungsgrad der vermessenen Proben lag bei ca.
5%.

Re O, + 2 AgNO; + H,*O — 2Ag[Re*04 + 2 HNO, (2)(3.)

Ag[Re*0 + (CH3),SiCl ——— (CH,);Si*ORe*0; + AgCl (b)

2 (CH3);Si*ORe"03 + 2 THF  —— Re,"O*(THF), + [(CH,)3Si],"O (c)
3/3902

Methyltrioxorhenium(VII) wurde durch mehrstiin-
diges Ruhren in mit der vierfachen stéchiometrischen
Menge H217O (10% '"O) versetztem THF isotopenan-
gereichert. Danach wurde das Losungsmittel i.
Olpumpenvak. abgezogen und der Riickstand subli-
miert (65°C 10°! Torr). Mit dem so erhaltenen
CH;Re('70), von ca. 6% Anreicherungsgrad wurden
die Liganden zur Gewinnung der Basenaddukte 3b-k
umgesetzt.
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