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Koordinationschemische Umsetzungen von Lésungen des
ResCly in Acetonitril, Propandiol-1,2-carbonat, Aceton und
Dimethylsulfoxid fithren zu Verbindungen, in denen die RegCls-
Inselstruktur erhalten bleibt. Folgende Verbindungen wurden
erhalten wund charakterisiert:

[E£t4N]s[ResClg(Ns)sl, [EtsN]s[ResClg(N3)e],
[EtaN]3[ResCls(N3)gl, [HtaN1s[RegClg(CN)s],
[EtsN]s[ResCl3(CN)ol, [HtaN]s[ResCly(NCS)s],
[Et4N]3[Re3CIG(NCS)6], [Et4N]3[R6‘3013(NCS)9],
ReaClg . (DMSO);;, Regc].g " (HMPT)3

Coordination Chemistry of Rhenium(I1I) Chloride in Non-
Agqueous Solvents

Coordination reactions of solutions of ResCly in acetonitrile,
propanediol-1,2-carbonate, acetone and dimethylsulfoxide yield
compounds with unchanged metal-cluster structures. The fol-
lowing compounds were isolated and characterised:
[EtaN]s[ReaClg(N3)sl, [FtaN1s[ResgClg(Nsa)s],
[EtaN]13[ResCly(N3)e], [E£aN]s[ResClyg(CN)s],

[ HtaN]3[ResClg(CN)ol, [E2aN1s[ResCle(NCS)s],
[Et4N]3[ResClg(NCS)e], [EtaN13[ResCls(INCS)s]l,
ResCly - (DMSO)s, ResCly - (HMPT)s3.

Einleitung

Das Grundgeriist des ResCly stellt auf Grund rémtgenographischer
Untersuchungen die itber Rhenium-—Rhenium-Bindungen und intra-
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molekulare Chlorbriicken gebildete [RegClg]8+-Einheit (,,Inselstruktur)
dari. 2. In Donorlésungsmitteln D entstehen Addukte des Typs RegClgDg3-¢,
in denen D, zum Teil aber auch Cl durch Anionen substituiert werden
kénnen? 4 710, Tm folgenden werden das Verhalten in Donorlésungs-
mitteln verschiedener Donorzahll-14 nidmlich Acetonitril (4N), Pro-
pandiol-1,2-carbonat (PDC), Aceton und Dimethylsulfoxid (DM SO) und
Substitutionsreaktionen mit verschiedenen Konkurrenzliganden, nim-
lich NCS-, N3~ und CN7, in ihnen beschrieben.

Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden in trockener Ng-Atmosphire durchgefithrt.
Rhenium(III)chlorid wurde geséttigter Wasserdampfatmosphére ausgesetzt
und sodann bei 80° im Hochvak. entwissert. Die verwendeten Losungsmittel
wurden nach erprobten Verfahren gereinigt und weitgehend wasserfrei ge-
macht 18, Die Wasserbestimmung nach Kaerl Fischer ergab folgende Werte:
Nitromethan: 3-10-3 Mol H20/l, AN: unterhalb der Erfassungsgrenze,
PDC: < 1073 Mol H20/l, DMSO: < 1073 Mol Hs0/l. Als Donatoren fir
Chlorid-, Rhodanid-, Azid- und Cyanidionen wurden die wasserfreien Tetra-
dthylammoniumverbindungen verwendet 9. 20,

Die spektrophotometrischen Untersuchungen erfolgten mit einem Zeiss
PMQ II-Spektrophotometer. Die Konzentration der ResClyg-Losungen lag
zwischen 0,3 - 10~4 und 0,3 - 103 Mol/l. Alle Spektren wurden joweils 5 Min.
nach Bereitung der Lésung aufgenommen. Bei Reflexionsmessungen diente
als Standard und Verdiinnungsmittel MgO. Fir die potentiometrischen
Titrationen wurden Ag/AgCl#0-, T1/TINs-Elektroden?! verwendet sowie ver-
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silberte Platinelektroden, die lingere Zeit in thiocyanathiltigen Loésungen
aufbewahrt wurden 2. IR-Spektren wurden nach der Kapillartechnik (Nujol,
Csd -Fenster) aufgenommen.

Ergebnisse

Spektrophotometrische Untersuchungen

Die Absorptionsspektren von ResCly zeigen in DMSO und PDC Maxima
bei 455 (460), 515 und 760 nm, in AN bei 415, 520 und 770 nm (Tab. 1).

Tabelle 1. Absorptionsmaxima [nm] trinuklearer Re(III)-
Komplexe in einigen Lésungsmitteln
(Eingeklammerte Wellenldngenwerte zeigen ,,Schultern‘ an)

Losungsspektren in

Verbindung Acetonitril Propandiol-1,2- Dimethyl- Reflexions-
carbonat sulfoxid spektren

ResCly 415, 520, 770 460, 520, 765 455, 515, 760 510, 755
[Re3Cl12]3- 525, 785 525, 780 515, 760 530, 790
[ResClg(NCS)s]3~ 415, 585, 910 415, 585, 915 420, (560), 880 415, 595, 900
[ResClg(INCS)g]3~ 420, 600, 930 430, 615, 980 420, 580, 910 430, 590, 930
[ResCl3(NCS)g]3~ 430, 640, 1000 435, 640, 1020 435, 630, 1010 445, 650, 1030
[ResCle(N3)s]3~ 370, (530), 880 (535), 880 (535), 870 (530), 890
[ResCle(N3)el3~ 365, 407, 600, 950 367, 408, 607, 950 595, 920 420, 610, 980
[ResCl3(N3)g]3~ 400, 595, 940 400, 595, 945 590, 940 415, 600, 950
[RegClg(CN)s]3~ 525, 815 525, 820 515, 780 530, 830
[ResClz(CN)o]3— 525, 850 523, 885 510, 890 (500—530), 895
Solvate
ResCly- 3(DMSO) 520, 770 455, 515, 760 455, 515, 760 520, 770
ResCly- 3(CH3CN) 415, 520, 770 515, 760 515, 760 510, 760
ResCly 3(HMPT) 520, 760 520, 765 515, 760 520, 760

Zusatz von Tetradthylammoniumazid zu einer Rhenium(IIT)chlorid-

l6sung in AN bewirkt eine bathochrome Verschiebung der Maxima bei 520
und 765 nm unter gleichzeitigem Extinktionsanstieg (Abb. 1). Bei einem Mol-
verhiltnis z (N3~ : ResCly) von z = 6 bis = 9 erfolgt eine schwache hypso-
chrome Verschiebung des kurzwelligen Maximums und eine Abnahme der
Intensitat der langwelligen Bande. Bei 750 nm erkennt man einen isosbesti-
schen Punkt bis zu einem Molverhéltnis z = 3.

Ahnlich sind die Verhéltnisse in Propandiol-1,2-carbonat, wo ein isosbesti-
scher Punkt bei 720 nm bis z = 3 auftritt (Abb. 2). Die Molverhéltniskurven
weisen Knicke bei z = 3, 6, 9 auf (Abb. 3 und 4).

Der isosbestische Punkt in DMSO liegt bei 700 nm, fur alle Extinktions-
kurven bis zu z < 9 (Abb. 5). Die Verhiltnisse in den Thiocyanato- bzw.
Cyanosystemen sind dhnlich jenen des Azidosystems in den einzelnen Lésungs-
mitteln.

22 B, 0. Heston und N. F. Hall, J. Amer. Chem. Soc. 56, 1462 (1934).
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Potentiometrische Messungen

Im Thiocyanatosystem erfolgen Potentialspriinge bei z = 3 in AN, PDC
und Nitromethan, nicht aber in DMSO0. Gut ausgepragte Wendepunkte wur-
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Abb. 1. Absorptionsspektren des Rhenium(I1I)azidosystems bei verschiedenen
Molverhdltnissen x (x = N3~/ResClp) in Acetonitril

den in den Azidosystemen beobachtet. Im Cyanosystem wurden mit Hilfe
der Ag-Elektroden keine reproduzierbaren Ergebnisse erhalten.

Préparative Versuche
Tres (tetradithylammonium Jtriazido-nonachlorotrirhenat (111 )

(Bt4N)3[(ResClg)(N3)s], Tetraithylammoniumazid und ResCly wurden in
stochiometrischen Verhdltnissen in Aceton in der Kilte (etwa — 10°) um-
gesetzt. Der feine rothraune Niederschlag wurde abgenutscht, mit EiOH
gewaschen und im Hochvak. bei 30° getrocknet. Bei > 40° erfolgte explosions-
artige Zersetzung.

(BtN)s[(ReaClg)(Na)s]. Ber. N 12,1, C122,9, C 20,7, H 4,3, Re 40,2.
Gef. N 11,3, C122,7, C 20,0, H 4,5, Re 41,0.
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Tris(tetradthylammonium )hexaazidohexachlorotrirhenat (111 )

(Bt N)3[(ResClg)(N3)e] wurde aus RegCly und einem UberschuB EisNNj
sowohl aus DMSO als auch aus Aceton durch Einengen des Reaktions-
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Abb. 2. Absorptionsspektren des Rhenium(IIT)azidosystems bei verschiedenen
Molverhiltnissen x (x = N3—/ResClg) in Propandiol-1,2-carbonat

gemisches und Fiallung des Komplexes durch ein Isopropylalkohol-Ather-
gemisch erhalten. Die Reinigung erfolgte durch Extraktion mit EtOH. Das
trockene Produkt ist schlagempfindlich.
(EtaN)3[ (ResClg)(N3)g]. Ber. N 20,7, C1 15,0, C 20,3, H 4,2, Re 39,5.

Gef. N 19,5, Cl 14,7, C 19,1, H 4,4, Re 40,4.

Tris (tetradthylammonium Jnonaazidotrichlorotrirhenat (111 )

(Et4N)3[(Re3013)(N3)9]: Nach Ausfillen von (Et4N)3[R83019(N3)3] aus
Aceton wurde die fiir die Austauschreaktion von 6 Chloratomen berechnete
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Menge EtsNNj3 zugesetzt, wobel eine dunkelgrin geféarbte Losung entstand.
Das Reaktionsgemisch wurde etwa 2 Stdn. unter N-Spiilung im Rotavapor
bei 30° belassen. Nach Einengen der Lésung und Zusatz von EOH fallb ein
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Abb. 3. Abhéngigkeit des molaren Extinktionskoeffizienten von x
(# = N3 /RegCly) in Propandiol-1,2-carbonat bei A = 520 nm
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Abb. 4. Abhingigkeit der Lage des Maximums von ResClg in PDC bei Zusatz
von Azidionen (x = N3~/ResClg)

griinschwarzes Reaktionsprodukt aus, das im Soxhlet mit HtOH gereinigt
wird. Der im Vak. getrocknete Komplex ist explosiv.

{Bt4N)a[ResCls)(N3)g]. Ber. N 29,3, C17,42, C 20,0, H 4,2, Re 39,0.
Gef. W 27,6, C17,3, C 21,0, H 4,7, Re 39,9.
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T'ris (tetradthylommonium Jtrithiocyanatononachlorotrivhenat (111 )

(EtaN)g[ (ResClg)(NCS)g]l: Aus einer Losung von RegClg und der stéchio-
metrischen Menge [E¢N]NCS] in AN wird durch Athanol ein rotbrauner
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Abb. 5. Absorptionsspektren des Rhenium{IIT)azidosystems bei verschiedenen
Molverhéltnissen = ( = N3~/ResCly) in. DMSO

Niederschlag ausgefillt, der mit BfOH gewaschen wird. Das bei 40° im Hoch-
vak. getrocknete Produkt ist hygroskopisch.

(Et4N)s[ (RegCly)(NCS)s]. Ber. N 5,83, 586,66, C122,1, C22,5, H 4,6, Re 38,8.
Gef. N5,7, 86,7, C121,7, C21,8, H4,8, Re39,2.
Tris(tetradthylammonium ) hexathiocyanatohexachlorotrirhenat (111 )

(Bt4N)3[RegCla(NCR)6]: [EtaN]NCS] wurde zu einer Losung von ResClg
in DMSO hinzugefiigt, vorsichtig eingeengt und mit Isopropylalkehol ein
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dunkel grinbrauner Niederschlag gefillt. Die Reinigung erfolgte im Soxhlet
mit KtOH.

(EtaN)s[(ResClg)(NCS)g]. Ber. N 8,34, § 12,7, C114,13, C 23,88, H 3,97, Re 37,0.
Gef. N 8,30, S 12,3, Cl14,40, C 23,80, FH 4,50, Re 37,6.

Tris(tetradthylammonium )nonathiocyanatotrichloroirirhenai(111 )

(Et4N)3[(ResCls)(NCS)g]: Die Losung des Hexathiocyanatokomplexes in
Nitromethan wurde nach Zusatz von [E#4N][NCS] unter Riickflufl im Vak.
unter Ny erhitzt. Auch bei Verwendung von Rhodanwasserstoffsdure® wurde
der dunkle, braungriine Komplex erhalten.

(EtaN)g[(ResCls)(NCS)e]. Ber. N 10,65, S 18,3, C16,75, C 25,7, H 3,81, Re 35,5.
Gef. N 10,80, § 17,6, C17,10, C 24,9, H 4,10, Re 36,1.

T'ris(tetradthylammonium, Jtricyanononachlorotrirhenat (I11 )

(EtsN)3[(ResClg)(CN)3]: Die Darstellung erfolgt wie bei entsprechenden
Azidokomplexen aus Aceton, jedoch bei Raumtemp. Die fliederfarbenen
Kristalle sind sehr hygroskopisch.

(EtaN)g[(ResClo)(CN)s. Ber. N 6,25, C123,7, C 24,1, H 4,47, Re 41,6.
Gef. N 5,80, CL23,1, C 23,4, H 5,10, Re 42,1.

Tris (terradthylammonium Jnonacyanotrichlorotrirhenat(I11 )

(EtaN)3[ (ResCls)(CN)p]: Die Umsetzung des ResCly mit E¢sNCN erfolgte
in DMSO bei 35—40° im Nz-Strom. Nach weitgehender Entfernung des
Loésungsmittels wurde mit Isopropylalkohol gefallt. Die violetten Kristalle
wurden durch Extraktion mit Isopropylalkchol gereinigt.

(Et4N)3[(ResCls)(CN)g]. Ber. N 13,04, Cl 8,25, C 30,7, H 4,66, Re 43,4.
Gef. N 12,80, C1 8,00, C 29,3, H 5,80, Re 44,0.

Tris-hexamethylphosphorsiuretriomid-nonachlorotrirhenat (111 )

[ResClg(HMPT)3]: Die Losung von RegCly in Hexamethylphosphorsiure-
triamid (HMPT) wurde (am Rotavapor) eingeengt. Nach Zusatz von Iso-
propylalkohol fillt ein weinroter, kristalliner, hygroskopischer Niederschlag
aus.

[ResClo(HMPT)3]. Ber. N 8,9, Cl1 22,0, Re 39.5.
Gef. N 8,7, C122,0, Re 40,3.

Tris-dimethylsulfoxid-nonachlorotrirhenat (111 )
[ResClg(DMS0)3]: Darstellung wie oben; sehr hygroskopisch.

[ResClg(DMS0)s]. Ber. S 8,64, Cl 28,8, Re 50,3.
Gef. S 9,30, C128,1, Re 51,1.

Rhenium wurde kolorimetrisch als Rhenium-a-furil-dioximkomplex
bestimmt, bzw. als Tetraphenylarsoniumperrhenat. Chlor, Schwefel, Stick-
stoff und C,H-Analysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium am
Physikalisch-chemischen Institut der Universitdt Wien durchgefiihrt.
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Diskussion

Wihrend die Polymerstruktur des festen ResClg im IR durch drei
zusammenhingende Banden bei 368, 380 und 393 cm—! sowie durch eine
einzelne Absorptionsbande gleicher Intensitdt bei 325 cm~1 charakteri-
siert ist, besitzt das in Wasserdampfatmosphéire vorbehandelte RezClg
lediglich eine einzige intensive Bande bei 359 cm—1l. Da alle Solvate
ResCloDs (D = HMPT, DMSO, AN) und Verbindungen des Typs
(Et3N)3[(ResClg)Lg] (L = Cl-, NCS~, N3~, CN-) ebenfalls eine einzige
Bande bei 340 cm~! zeigen, kénnte es sich bei den drei aufgespaltenen
Banden um Re—Cl-Schwingungen der intermolekularen Briickenchlor-
atome handeln, die fiir die Polymerstruktur des RegCly verantwortlich
sind. Die wesentlich hohere Loslichkeit des in Wasserdampf gehaltenen
Produktes wire somit auf das Vorliegen trinuklearer, nicht polymerer
Einheiten zuriickzufiihren, welche auch im gelosten Zustand vorhanden
sind.

Die Absorptionsspektren der Losungen des RegClg in AN, PDC,
DMSO oder HMPT im sichtbaren Bereich und nahen IR zeigen in allen
verwendeten Losungsmitteln dieselben, fiir die Inselstruktur charak-
teristischen Banden. Die Lage der beiden intensiven Absorptionsmaxima
bei 520 und 760 nm wird durch die Natur des Losungsmittels nur un-
wesentlich beeinflufit.

In den in Donorlésungsmitteln (D) vorliegenden Solvaten ResClgDs
haben die Re-Atome die KZ = 73 %4 7 8, Die Solvate kénnen z. B. mit
Isopropylalkohol aus den eingeengten Losungen ausgefillt werden.

Die Lésungsspektren von ResCly in DMSO und PDC sind einander
sehr #dhnlich, da die beiden Losungsmittel etwa dieselben Dg-Werte
besitzen?2. In Acetonitril zeigen sich Abweichungen in der Lage der
Banden im nahen UV- und nahen TR-Bereich (Tab. 1).

In DMSO werden pro RegCls-Einheit drei Chloridionen durch AgClOy4
ausgefillt, so daB im Einklang mit der hohen molaren Leitfihigkeit
Tonisation entsprechend

ResClo(DMS0)s - 3 DMSO = [ResClg(DMSO)e]3+ + 3 CI-

angenommen werden kann. In der Hitze erfolgt jedoch Oxydation zu
Perrhenat:

ResCly + 12 (CH3)280 = 3 HReO4 + 6 (CHg)oS +
-+ 6 CH3—S—CH,—Cl + 3 HCL

In AN gibt ResCle(D M SO)s hingegen. das fiir ResClg in AN charakteristi-
sche Spektrum, was auf Umsolvatation unter Bildung von ResClo(4AN)3
hinweist.

23 V. Gutmann und O. Bohunovsky, Mh. Chem. 99, 747 (1968).
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In AN und PDC erfolgt unter analogen Konzentrationsbedingungen
wie in DMSO keine Fillung von AgCl durch AgClO4, auch die Leit-
fahigkeiten sind wesentlich geringer als in DMSO. Selbst Zusatz starker
Akzeptoren, wie BCls, SbCls oder GaClg, fiihrt nicht zur Bildung der
entsprechenden Chlorockomplexe; es liegen also in den Losungen keine
Chloridionen vor.

In Lésungsmitteln geringer Donorzahl, wie Nitromethan, und solchen
mittlerer Donorzahl, wie Aceton, AN und PDC, erfolgt der Austausch
von Lésungsmittelmolekiilen gegen Konkurrenzliganden hoher DZgpc; 2,
wie NCS-, N3~ und ON-, leicht und schon bei Zusatz stéchiometrischer
Mengen quantitativ:

ResClg(AN)s + 3 NCS~ = [ResCly(NCS)3]3~ +3 AN
ResClg(AN)s -+ 3 N3~ = [RegClg(N3g)z]3~ +3 AN
ResClg(AN)3 + 3 CN- = [ResCly(CN)3}3~ - 3 4N.

Diese Ligandentauschreaktionen in Aceton, AN und PDC sind im
sichtbaren Spektralbereich durch eine starke bathochrome Verschiebung
der Absorptionsmaxima bei 520 und 770 nm, verbunden mit starker
Extinktionserhohung, erkennbar; die Bande im langwelligen Gebiet ist
bedeutend stérker verschoben als jene im nahen UV-Bereich. Die Aus-
bildung der Komplexstufe [ResClgX3]3~ ist bei einem Molverhiltnis
x = 3 abgeschlossen, wie aus den isosbestischen Punkten (Abb. 1 und
Abb. 2) zu entnehmen ist.

In DMSO erfolgen analoge Ligandentauschreaktionen nur langsam,
wie sich aus der Verdnderung der Spektren bis einige Stunden nach
Zusatz der Konkurrenzliganden ergibt. Wie Abb. 3 zeigt, werden Kom-
plexe des Typs [ResClg(N3)3]3~ auch bei Molverhiltnissen x > 9 nicht
quantitativ ausgebildet; man erkennt einen isosbestischen Punkt bis
x = 9 sowie eine ausgeprégte bathochrome Verschiebung der Absorptions-
maxima bei Zusatz weiterer Ligandeniiberschiisse.

In DMSO kénnen die durch DM SO substituierten Ligandenpositionen
gegen Konkurrenzliganden bei erhohter Temperatur (40°) ausge-
tauscht werden. Praparativ sind die Komplexe [ResClg(N3)g]3~ bzw.
[ResClg(NCS)]®~ zugénglich. Im Cyanosystem ergeben sich Schwierig-
keiten. bei der Interpretation der Absorptionsspektren hinsichtlich der
auftretenden Zwischenformen bei Molverhiltnissen zwischen drei und
neun. Isoshestische Punkte bis zu einem Molverhiltnis von 2 = 3 deuten
auf ein Gleichgewicht zwischen RegClgLs und (E#N)s[ResCly(CN)sz]
hin. [Ht;N]3[Re3Cly(CN)3] und [EtsN]s[ResCls(CN)g] wurden hergestellt.

In Aceton, AN und PDC werden bei weiterer Zugabe von Pseudo-
halogenidionen maximal sechs Chlorliganden des Rhenium(ITI)chlorids

2 V. Gutmann und U. Mayer, Mh. Chem. 99, 1383 (1968).
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gegen NOS-, N3~ und CN--Gruppen ersetzt. Der Austausch von drei
Chloratomen ist im Spektrum an einem nur sehr geringen Fortschreiten
der bathochromen Verschiebung bis x = 6 erkennbar. Von z = 6 bis
x = 9 erfolgt hypsochrome Verschiebung der charakteristischen Absorp-
tionsmaxima, wobei insgesamt sechs Chloratome des RegCly ausgetauscht
werden. Die [ResClg]é+-Inselstruktur bleibt demnach in allen unter-
suchten Féllen erhalten.

In allen in Tab. 1 angegebenen Komplexformen ergibt sich die Insel-
struktur sowohl in Loésung, als auch im festen Zustand aus den Spektren
im sichtbaren TR-Bereich (500 bis 200 cm~1).

Die Ausbildung der iberaus intensiven Absorptionsbanden im nahen
TV in den Azido- und vor allem Thiocyanatokomplexen ist offensichtlich
auf Elektroneniiberginge innerhalb der Liganden zuriickzufithren? 2.
Bei den Absorptionsbanden im sichtbaren und nahen IR handelt es sich
um d — d-Ubergéinge.

Fiir die Uberlassung von Dimethylsulfoxid danken wir der Union
Rheinische Braunkohlen Kraftstoif AG. und von Propandiol-1,2-carbonat
den Chemischen Werken Hiils.

% (. K. Jorgensen, ,,Inorganic Complexes”, Acad. Press, London-New
York, 1963.

% (. K. Jorgensen, ,,Absorption Spectra and Chemical Bonding in Com-
plexes®, Pergamon Press, Oxford.



