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A Einleitung

Rhenium kommt in der Natur als Spurenelement z. B. in Molybdanglanz (MoS,), Columbit
({ Fe, Mn}[NbO3],), Gadalinit (Y ,Fe'Be;0,[SiO4]5) und Alvit (ZrSiO,) vor und wurde 1925
von W. Noddadk und |. Tacke entdeckt. Das Ubergangsmetall und seine Verbindungen ge-
winnen in den letzten Jahren zunehmend an Bedeutung. Vor alem seine chemischen und y-
sikalischen Eigenschaften (hohes Reflexionsvermdgen, Hitze- und Korrosionsbestandigkeit)
madhen es zu einem wichtigen Werkstoff [1]. So findet es elementar oder in Form von Legie-
rungen in Glihkathoden, Thermoelementen, elektrischen Heizspiralen und —déhten (u. a. fr
Massenspektrometer), Katalysatoren undin der Raumfahrttechndogie Anwendung.

Von steigendem Interese sind Rheniumverbindungen fir die Nukleamedizin. Dort spielt
Rhenium as <hweres Homologes des radioaktiven Elementes Tednetium, dessen Verbin-
dungen die Radiodiagnostik beherrschen, eine Rolle. In Zukurft kdnrte sich der Stell enwert
fr die Nuklearmedizin deutlich erhéhen, da die glinstigen Strahlungsei genschaften der beiden
|sotope *%°Re und *®Re d@nen Einsatz ihrer Verbindungen in der Radioimmunctherapie @moé-
glichen. Grundbedingung fur ein wirksames Therapeutikum ist eine Organ- undoder Tumor-
affinitét der Verbindung. Aus diesen Griinden ist es wichtig, moglichst viele Erkenntnisse
Uber das Koordinationsverhalten von Rhenium und de chemischen Eigenschaften sowie das

Red&ktionsverhaten seiner Verbindungen zu gewinnen.

Eine interessante Gruppe von Rheniumverbindurgen stellen die Nitridokamplexe dar. Ihr
Vorkommen beschrankt sich auf die Oxidationsgufen +V bis +VII [2]. Fur die Darstellung
von Nitridoverbindungen sind viele Synthesewege bekannt.

So wurden de funffach koordinierten Komplexe des Typs [ReNXx(PPhg),] (X = CI, Br)
zunadhst aus der Umsetzung einer Suspension aus Dirheniumheptoxid (Re;Oy;) in Ethand mit
einer Mischung aus Triphenylphasphan und Hydrazindihydrohalogenid oder —monchydro-
halogenid in siedendem Ethanal erhalten [3]. Die analoge lodoverbindung, die nicht durch die
Reéktion mit Hydrazindihydroiodid gewonren werden konrte, ist stattdessen duch Verwen-
durg eines 2:1-Gemisches von Hydrazin undlodwasserstoff zuganglich [3].

Eine der gangigsten Ausgangsverbindungen fir die Synthese von Nitridokamplexen ist das
Perrhenat-lon, das durch Oxidation des Metalls mit Wasserstoff peroxid in ammoniakali scher
wasgiger Losung zuganglich ist [4]. Aus der Re&tion vonNatriumperrhenat mit Triphenyl-
phosphan und é@m entsprechenden Hydrazindihydrohalogenid in siedendem Alkohd erhélt



man de schon genannten Verbindungen [ReNX,(PPg),] (X = CI, Br), aber auch, wie z. B.
bei der Verwendung von Dialkylphenylphosphanen, de sedhsfach koordinierten Spezies
[ReNCl,(PR,Ph)3] (PR2Ph = PEt,Ph, PMe,Ph) [3,5].

Einfacher sind de oktaedrischen Komplexe des Typs [ReNX2(PR3)s] (PRs = PEt,Ph, PEts,
PR3, X = Cl, Br, I) durch Umsetzung von [ReNX x(PPhs),] mit einem UberschuRRan tertidrem
Phosphan in siedendem Benzol oder Alkohd zugénglich [3,5).

Auch aus der Regtion von Oxokomplexen mit Hydrazinhydrochloriden lassen sich Nitrido-
verbindungen gewinnen. So entsteht [ReNCl,(PPhs);] durch de Umsetzung von [ReOCls-
(PPhg)z] in HCl-saurer Ethanoll6sung und Zugabe von Phenylhydrazinhydrochlorid. Auch
kationische Re(V)-Nitridoverbindungen der Zusammensetzung [ReNX(P"P),]Y (X = Cl, Br;
P"P = Bis-Phosphan; Y = ClI, Br, 1) kdnnen auf analoge Weise erhalten werden [6,7]. Ebenso
gelingt ihre Darstellung aus [ReNX,(PPh3),] und dem gewlinschten Bis-Phaosphan in sieden-
dem Benzol oder Alkohden. Durch Metathese-Reéktionen lassen sich de Halogenid-lonen Y
durch I3, ClO4 oder BPh, austauschen.

Einen weiteren prinzipiellen Zugangsweg zu Nitridoverbindungen stellt die thermisch oder
phatolytisch indwzierte Zersetzung von Azido-Komplexen dar. Auf diese Weise lassen sich
unter anderem die Re(V)-Verbindungen [ReNCI»(PR3)s] (PR3 = MePhP, Et,PhP, MePh,P)
aus den zugehdrigen Re(l11)-Edukten [ReNCl3(PR3)3] und Natriumazd in siedenden Alkoho-
len gewinnen.

Eine weitere wichtige Rheniumnitridoverbindung, die durch die Zersetzung einer Azido-Zwi-
schenstufe erhalten wird, ist das Tetrachloronitridorhenat(V1)-lon. Es ist auf direktem Wege
durch Umsetzung von Tetrachlorooxorhenat(V) oder Perrhenat mit Natrium- oder Trimethyl-
silylazid in HCl-saurer akohdischer Losung zuganglich [8]. Der zweite Zugangsweg zu
[ReNCl,]™ Uber die Umsetzung des neutralen [Re(VII)NCI,] mit POCI3 in Gegenwart von
Tetramethylammonium- oder Tetraphenylarsoniumchlorid [9] ist heute nicht mehr gebréuch-
lich. Das liegt an der nicht ungefahrlichen Darstell ung der Re(V11)-Nitridoverbindung, die die
Umsetzung von ReCls mit dem explosiven Stickstofftrichlorid beinhaltet. Die Umsetzung ei-
nes Metall halogenids mit Stickstoff- Gbertragenden Substanzen zur Darstellung von Nitrido-
verbindungen ist dabel nicht nur auf Rhenium beschrankt.

Durch de Umsetzung des Trichloronitridorhenium(VI) mit Pyridin bzw. 2,2-Bipyridin
gelangt man zu den reutralen sedisfadh koadinierten Produken [Re(VI)NClsL,] bzw.
[Re(VI)NCIsL] [10].

Ko[Re(VII)OsN] ensteht durch de Regtion von Dirheniumheptoxid mit Kaliumamid in
flissgem Ammoniak [11].



Die meisten Gemischtligand-Nitridokamplexe des Rheniums snd Ulker Ligandenaustausch an
Re(V)- undRe(VI)-Halogen-Phasphan-Nitridoverbindungen zugénglich [12,13,14.

In alen hislang bekannten Nitridoverbindungen weist das Metallatom in der d-Schale die
Korfiguration d bis d® auf. Ein Aushritt aus dem MO-Schema énes 6-fach koadinierten
Metall atoms zeigt beispielhaft, warum diese Elektronenkorfiguration begunstigt ist (Abb. 1).
Durch de Wedselwirkung der Atomorbitale des Metals und der Liganden kommt es zur
Aufhebung der urspriinglich vorhandenen Entartungen. So entstehen duch die Wedselwir-
kung der Metall orbitale mit den Ligandorbitalen mit o0-Symmetrie vier entartete antibindende
Molekulorbitale undein Sextett entarteter bindender Orbitale mit o-Charakter.

(Fp——— a(0*) d,
(n-1)s —

X2_y2

(1) dyy, A

b,(n) d,,

P By T-AO's des N-Atoms

—————— o-AO'saler

Atomorbitale Liganden

der Liganden

Atomorbitale
des Metalls

Abb. I Grenzorbitalbereich aus dem MO-Schema enes 6-fach koadinierten Nitridokam-

plexes

Zusétzlich kommt es zu Wedselwirkungen der Metall -d-Orbitale mit den beiden Atomorbita-
len des Nitridoliganden mit TeSymmetrie (py, py). Daraus resultieren zwel antibindende Orbi-



tale mit o*-Charakter, je zwei entartete bindende bzw. antibindende Orbitale mit T=Charakter,
sowie an nichtbindendes Orbital mit TeSymmetrie. Dieses kann mit bis zu zwel Elektronen
besetzt werden, ohre dali’ eine Destabili sierung des Komplexes eintritt, was zur Beglinstigung
der Metall zentren mit maximal zwei d-Elektronen fuhrt.Wegen der vergleichsweise geringen
Elektronegativitét des Stickstoffatoms konren seine Atomorbitale gut mit denen des Metall -
atoms Uberlappen. Deshalb ist der Nitridoligand reben dem Carbin-Liganden der stérkste be-
kannte T=Donar. Die ausgeprégte teDonoreigenschaft aul¥ert sich auch in einem starken
trans-Einflu3, dr in vergleichsweise grofRen Bindungsldngen zu den Liganden in trans

Position zum Ausdruck kommt

Der Nitriddigand zeigt wegen seines freien Elektronenpaares nukdeophlen Charakter. Die
Starke dieser Nukleophili e sollte wesentlich duch die dektronischen Verhdltnisse im Nitrido-
komplex gepragt werden. Dabei kdnren sowohl die Oxidationsgufe des Metalls as auch de
Donarfahigkeit der restlichen Liganden eine Rolle spielen. Bei unterschiedlichen Oxidations-
stufen des Metalles ist eine Zunahme der Nukleophili e des Nitridoliganden mit geringer wer-
dender Oxidationsgufe denkbar. Bel einheitli cher Oxidationsdufe des Metall es wére das Do-
norvermogen der restlichen Liganden als entscheidend fir die Nukleophili e des Nitridali gan-
den anzusehen. Da sich aso bei verschiedenen Koordinationsgphéren am Metallatom ein un
terschiedlich stark ausgeprégter nukleophler Charakter des Nitridaostickstoff es vermuten 1813,

ist die Synthese neuer Nitridokamplexe von Interesse.

Diese Arbeit beschreibt die Darstellung neuer Rheniumnitridoverbindungen durch Ligand-
substitution undUntersuchungen zu ihrem Re&ktionsverhalten bei der Umsetzung mit Lewis-
Sauren.



B Rheniumnitridokomplexe

Der Ligandenaustausch an leicht zugénglichen Rheniumnitridokamplexen stellt den einfadh-
sten Zugang zu neuen Verbindungen deses Typs dar. Als Ausgangsverbindungen fir derarti-
ge Reaktionen eignen sich Halogen-Phasphan-Komplexe der Zusammensetzungen [Re(V)N-
Cl(PR3)n] (PR3 = Triphenylphasphan bzw. Dimethylphenylphaosphan; n = 2 bzw. 3) oder das
[Re(VI)NX4] -lon (X = Cl, Br).

Ligandenaustausch-Re&ktionen an [ReNCl(PFh3),] fuhren ot zu einer vollig veranderten
Koordinationsgphére an Rheniumatom, da sowohl die beiden Halogenatome ds auch de nur
schwadh basischen Triphenylphaosphanliganden substituierbar sind [3,5,1. Die Nitridover-
bindurg besitzt eine freie Koordinationsdelle, die dlerdings durch de sterisch anspruchsvol-
len Phasphanli ganden weitgehend abgeschirmt wird.

cis,;mer-[ReNCl,(Me,PhP)3] zeigt, im Gegensatz zum nahezu undslichen [ReNClx(PPhs),], in
vielen arganischen Losungsmitteln eine gute Loslichkeit, was diese Verbindung zu einem
wichtigen Edukt fir viele Reaktionen madit. Der Austausch eines oder beider Halogen-
Liganden erfolgt haufig schon kei milden Bedingungen [13,14,16. Bel Umsetzungen mit
einzéhnigen Liganden gelingt meist nur die Substitution der Halogen-Atome. Vor allem der in
trans-Position zum Nitridoliganden befindliche Ligand ist aufgrund des darken trans-Ein-
flusses des T-Elektronendonars leicht zu substituieren. Mit Dialkyldithiocarbamaten (Rxdtc),
N,N-Diakylthiocarbamoylbenzamidinaten (HR,tcbh™) und Bis(diphenylthiophasphayl)amid
(IN{ SPR},]") gelangt man, je nach Wahl der Reaktionsbedingungen, zu einer ganzen Reihe
neuer Nitridoverbindurgen [12,17, z. B. Komplexen der Typen [ReNCl(Me,PhP),L] (I) und
[ReN(MePhP)L;] (II).
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Bel Komplexen des Typs | stellt der in trans-Position zum Nitridoliganden koadinierte
Chloroligand das bevorzugte Reaktionszentrum fur eine Ligandsubstitution urter Erhalt der
Ubrigen Ligandensphére dar. Er 183 sich durch Halogenid- und Pseudohalogenid-lonen
ersetzen[12].

Die von Rxdtc bekannten Komplexe des Typs Il mit zwei Chelatliganden verhalten sich da-
gegen weitestgehend inert in Bezug auf einen moglichen Ligandenaustausch. Dieses Verhal-
ten 183t sich dadurch begriinden, dal? de trans-Position zum Nitridoliganden durch ein Donor-
atom eines Chelatliganden besetzt ist. Durch den Chelat-Effekt wird eine Substitution an die-

ser Positi on erschwert.

Fur diese Arbeit wurde cismer-[ReNCl,(Me,PhP);] als Edukiverbindurg ausgewahlt. Zum
einen wurden de Moglichkeiten zum Halogenaustausch Chlor gegen Brom bzw. lod urter-
sucht. Weiter wurde das Koordinationsverhalten des heteroaromatischen 1-Methyl-5-mercap-

totetrazol ats untersucht.

1 cismer-[ReNBr,(MePhP)4]

cismer-[ReNBry(Me,PhP);] erhdt man duch Erhitzen einer LGsung von cismer-
[ReNCl;(Me,PhP)3] in Methand unter Zugabe von wélrigem HBr. Das Produkt wird in Form
eines braunen Pulvers erhaten, das sch aus Methylenchlorid/n-Hexan umkristalli sieren 1&f3t.
Zur gleichen Verbindung gelangt man durch Umsetzung von cis,mer-[ReNCl,(Me,PhP)3] mit
MesSiBr in siedendem Methylenchlorid. Die Kristalli sation erfolgt durch Zugabe von n-
Hexan.

1.1 Spektroskopische Untersuchungen an cis,mer-[ReNBr,(Me,PhP);]

Das Infrarot-Spektrum der Verbindung wird im Wesentlichen duch de verschiedenen CH-
Schwingungen der Methylgruppen und Phenylringe geprégt. Ebenso sind de Ringschwing-
ungen der Phenylsysteme zu beobachten. Das Spektrum ist beztglich der Lage undder Inten-
sitétsmuster der Signaleim Bereich von 4000cm™ bis 400cm™ mit dem der analogen Chloro-
verbindung nahezu identisch. Die Absorptionsbande der Re=N-Streckschwingung wird als

schmales, intensives Signal bei 1061 cm™ detektiert. Das Spektrum des Bromokomplexes



zeigt im Bereich von 400 s 200 cm™ zwei sehr schwache Doppelbanden bei 340 cm™ und
312cm™, die leicht verschoben auch im Spektrum der analogen Chloroverbindung (349 cm™
und 313cm™) sichtbar sind und @n Re-P-V aenzschwingungen zuzuordnen sind. Fiir cis,mer-
[ReNBry(Me,PhP)s] 18Rt sich his 200 cm™ keine Bande fir die Re-Br-Valenzschwingung
beobadten, wahrend fur die entsprechende Chloroverbindung eine intensive Bande der Re-

Cl-Valenzschwingung bei 289cm™ gefunden wird.

Im FAB'-Massenspektrum sind viele Fragmente zu beobachten und de Signale weisen ein
ausgepragtes Isotopenmuster auf. Die beobaditeten Bruchstiicke zeigen de Tendenz zur
Abspaltung kompletter Liganden aus dem Molekil. Es lassen sich der nur sehr schwache
Molekiilionen-Pesk und de Fragmente [ReNBr(Me,PhP)s]*, [ReNBry(MePhP),] ", [ReNBr-
(MePhP),]", [ReNBry(MePhP)]", [ReNBry(MePhP)]" und [ReNBr(Me,PhP)]" identifizie-
ren. Die geringe Intensitét des Molekilionen-Peeks deutet darauf hin, dald mindestens einer
der Liganden in der Matrix sehr leicht abgespalten werden kann. Die bevorzugte Bruchstelle
ist die schwade Bindung zwischen dem Metal und cem Liganden in trans-Stellung zum
Nitridostickstoff atom, so dal? fiir das Fragment M™-Lyans €in sehr intensives Signal zu erwar-
ten ist. Die Peaks fir [ReNBr(Me;PhP)s]" und[ReNBry(Me;PhP),]" sind keide sehr intensiv
(95% bzw. 796 B). Die um 20% hohere relative Intensitét des ersteren gibt aber einen
Hinweis darauf, dal3 eher ein Bromoligand in trans-Position zum Nitridoliganden zu erwarten
ist. Im Massenspektrum zeigt sich auch de grofe Stabilité der Rhenium-Stickstoff-
Mehrfachbindung. Es werden keine Fragmente gefunden, de durch de Abspaltung des Nitri-
daliganden interpretierbar sind.

1.2 Kiristall struktur von cis,mer-[ReNBr,(Me,PhP);]

cismer-[ReNBry(Me,PhP);] kristalisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca mit el-
ner Formeleinheit in der asymmetrischen Einheit. Tab. 1 enthélt ausgewahlte Bindurgsldngen
und-winkel. Abb. 2zeigt eine Elli psoid-Darstell ung des Komplexmol ekl s.

Das Rheniumatom befindet sich in einer verzerrt oktaedrischen Koordinationsumgebung. Aus
der berechneten Ebene, die von den Atomen P(1), P(2), P(3) und Br(1) gebildet wird (max.
Abweichung 0,1891) A), ist das Rhenium-Atom um 0,2151) A in Richtung s terminalen
Stickstoffatoms verschoben, wie die Winkel N—Re-P/Br(1) zeigen, de dle mehr as 90°
betragen. Besonders gro3ist der Winkel N-Re—Br(1) mit 103,§2)°.



Durch de Strukturanalyse 183 sich de Konfiguration der Liganden am Rheniumatom bestéti-
gen, wie sie ais den Hinweisen des Massenspektrums vermutet wurde. Mit Br(2) befindet

sich ein Bromatom in trans-Position zum Nitridoliganden. Die Bromoliganden nehmen cis-

28) 7
Br(1) ,‘% C@8) g C(27)
Br(2)

Abb. 2 Ellipsoid-Darstellung von cis,mer-[ReNBr,(Me,PhP)s]. Aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit wurde aif die Abbildung der Wassrstoffatome verzichtet. Die
Schwingungselli psoide repréasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinli chkeit.

Stellung zueinander ein unddie drei Phosphanliganden haben eine meridionde Anordnung.
Dies entspricht den Verhdtnissen in cismer-[ReNCly(MePhP);], wo ein Chloroligand trans
zum mehrfach geburdenen Stickstoffatom koordiniert [18]. Auch fur die nahezu lineae
Achse N-Re—-X beider Verbindungen werden dhnli che Beobadchtungen gemacht. So zeigt der
Winkel N-Re-Br(2) mit 172,52)° die gleiche GrofRe, wie der Winkel N-Re-Cl(1), der
172,23)° betréagt.

Die Bindungslange Re-N ist in cis,mer-[ReNBry(Me;PhP)s] mit 1,6676) A genauso groBwie
in der analog zusammengesetzten Chloroverbindung und bestétigt eine Rhenium-Stickstoff-



Dreifachbindung. Anhand der Bindurgsléngen 183 sich der starke trans-Einfluf3 des Nitrido-
liganden erkennen. So ist der Abstand van Metalatom zum in trans-Position befindlichen
Br(2) (2,7951) A) um 0,208A groRer as zu Br(1) in cis-Position zum Stickstoffatom. Zu-
sammen mit den beobadteten Winkeln N-Re-P/Br(1) kann des als gerisch bedingter ,Re-
genschirm”-Eff ekt gedeutet werden, wie & von D. Bright und J.A. Ibers as Modell beschrie-
ben wurde [19]. Auch de Stérke des trans-Einflul® cer Phosphanliganden im Vergleich mit
dem Bromoliganden &/} sich aus den Bindungslangen ablesen. So ist der Abstand Re—-P(1)
mit 2,4332) A um 0,041A kirzer, as die der beiden zueinander trans-standigen Phosphar-
atome P(2) und P(3). Demnad besitzt der Phosphanligand einen grolieren trans-Einflul? als
der Bromoligand. Die Bindurgslangen und -winkel innerhalb der drei Phosphanliganden

zeigen keine Abweichungen von dn erwarteten Werten.

Tab. I  Ausgewdhlte Bindungsldngen und-winkel von cis,mer-[ReNBr,(MePhP)3]. Stan-

dardabweichungen in Klammern.

Bindungsldangen [A]

Re-N 1,6676) Re-P(1) 2,4332)
Re-Br(1) 2,5871) Re-P(2) 2,4742)
Re-Br(2) 2,7951) Re-P(3) 2,4742)

Bindungswinkel [°]

N-Re-P(1) 94,53) Br(1)-Re-Br(2) 83,90)
N-Re-P(2) 91,02) Br(1)-Re-P(1) 161,91)
N-Re-P(3) 91,42) P(2)-Re-P(3) 170,51)
N-Re-Br(1) 103,42) P(2)-Re-P(1) 95,q1)

N-Re-Br(2) 172,52)
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2 transmer-[Re(NH3)I (M ePhP);3]l 3

Die Umsetzung von cis,mer-[ReNCly(MePhP)s] mit einem grofRen UberschuB MesSil in
siedendem Methylenchlorid urter Inertgas-Atmosphéare fihrt nicht nur zum Hal ogenaustausch
Chlor gegen lod. Man erhdt durch de fur Rheniumverbindungen ungewdhrliche
Protonierung des Nitriddiganden das [Re(NH3)l(MePhP)s]-Kation, das mit Triiodid as
Gegenion kristallisiert. Da unter Schutzgas und mit absoluten Ldsungsmitteln gearbeitet
wurde, muf3 das Losungsmittel Methylenchlorid als Protonenlieferant an der Reaktion betei-
ligt sein. Es &% sich folgende Reéktionsgleichung (Gl. 1) fir die Reaktion aufstell en.

[ReNCl(Me,PhP)] +5Me,Sil + 3CH,Cl,  — 1

[Re(NH,)I ,(Me,PhP)]1, + 5 Me,SiCl + 1,5C,H,Cl,

2.1 Spektroskopische Untersuchungen an trans,mer-[Re(NH3)l.(Me,PhP);]l3

Das Infrarot-Spektrum gibt bereits erste Hinweise darauf, dal3 es sch beim Produkt nicht um
eine Nitridoverbindung handeln kann. So ist im Bereich von 1000cm™ bis 1100cm™ keine
intensive und schmale Re=N-Absorptionsbande sichtbar. Dagegen weist eine breite, intensive
Bande bei 3448cm™ auf die NH-Valenzschwingung einer nicht asoziierten Amminverbin-
durg hin. Im Bereich von 3100cm™ bis 2900 cm™ erkennt man de darakteristischen
Absorptionsbanden fur die CH-Vaenzschwingungen der Methyl- und Phenylgruppen aus den
Phosphanliganden, wie sie auch fur die beiden Nitridoverbindungen cismer-[ReNCl,-
(Me&PhP);3] und cis,mer-[ReNBry(Me,PhP);] beobadtet werden. Wahrend de Spektren der
beiden Nitridoverbindungen im Fingerprint-Bereich eine grofe Ahnlichkeit in Bezug auf die
Lage und de Intensitdt der Absorptionssgnale zeigen, urterscheidet sich das Spektrum von
trans,mer-[Re(NH3)I2(Me,PhP)s] 13 deutlich von leiden.

Im FAB*-Massenspektrum der Verbindung lassen sich zahlreiche Fragmente des kationischen
Komplexmolekuls identifizieren. Die darakteristischen Isotopenmuster der einzelnen Pegks
erleichtern de Zuordnung.Der relativ intensive M*-Pe&k des Kations ist ein weiterer Hinweis
darauf, dal3 es gch bei dem erhaltenen Produkt nicht um eine Nitridoverbindurg handelt, fr
die wegen des garken trans-Einflusses des Nitridoliganden entweder gar kein oder ein nur

sehr schwach ausgepragter M*-Peek zu erwarten wére. Es lassen sich mehrere Fragmente
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identifizieren, de mit der Abspatung eines Ammin-Liganden interpretierbar sind. Im
Einzelnen konren de Fragmente [Re(NHs)l(MePhP)s]*, [Relo(MePhP)s]*, [Re(NH3)l,-
(MePhP),]", [Rela(MePhP),] ", [Rel (Me:PhP),] " zugeordnet werden.

Da trans,mer-[Re(NHz)I2(MePhP)s] 13 Rhenium in der Oxidationsgufe +111 enthdt, wurde
eine Mesaung zur Bestimmung des magnetischen Moments durchgefiihrt. Nach einer diamag-
netischen Korrektur durch Inkrementabschétzung ergab de Mesaung bei Raumtemperatur ein
magnetisches Moment von e, = 2,74 B.M. Dieses dimmt gut mit dem theoretischen Wert
fir zwel ungepaarte Elektronen im vorliegenden d*-System iiberein (Mspin onty = 2,83 B.M.).
Die Differenz der beiden Werte muf3 einem merklichen Beitrag an Spin-Bahn-Koppung zu-
geschrieben werden, de generell bei schweren Elementen zu erwarten ist. Die Ligandenfeld-
aufspaltung ist grof3 undes handelt sich um einen low-spin-Komplex. In welchem Ausmal3
die Entartung der drei tog-Orbitale durch ein Abweichen der Koordinationsumgebung am Rhe-
niumatom von cer ideden Geometrie des Oktaaders aufgehoben wird, 183t sich aus diesen Er-

gebnissen nicht ableiten.

Die Elementaranalyse belegt das Vorliegen von Stickstoff im Produkt. Zusammen mit den
Beobachtungen aus Infrarot- und Massenspektrum bestétigt sie das Vorliegen eines Ammin-

Liganden.

2.2 Kristalstruktur von trans,mer-[Re(NHz)l(Me;PhP)3] 3

Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit einer Formeleinheit des
Re(l11)-Salzes in der asymmetrischen Einheit. Abb. 3 zeigt eine Elli psoid-Darstellung der
Verbindung, in Tab. 2sind ausgewahlte Bindungsldngen und-winkel aufgeli stet.

Das Rheniumatom befindet sich in einer oktaedrischen Umgebung, die im Vergleich zu den
Nitridoverbindungen cis,mer-[ReNCl;(Me,PhP)s] und cismer-[ReNBr,(Me,PhP)3] nur sehr
gering verzerrt ist. In trans-Position zum Stickstoff atom befindet sich das Phospharatom P(2)
und nicht ein Halogenatom, wie in den Verbindungen [ReNX,(Me,PhP)3] (X = Cl, Br). Der
Winkel zwischen beiden betragt 179,12)°. Die Winkel N—Re-L s weichen um maximal 5,2°
vom rechten Winkel ab. Drel vonihnen sind Keiner als 90°. Dementsprechend ist das Rheni-
umatom aus der durch I(1), 1(2), P(1) und P(3) gebil deten Ebene um 0,1651) A in Richtung
auf P(2) verschoben, wéhrend de Abweichung der Atome I(1), 1(2), P(1) und P(3) von cer
berechneten Ebene maximal 0.021(1) A betrégt. Dies seht im Gegensatz zu den Beobadhtun-
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gen bel Nitridoverbindungen, wo das Metallatom in Richtung auf das terminale Stickstoff-
atom verschoben ist.

Sowohl 1(1) und 1(2) as auch P(1) und P(3) befinden sich in trans-Position zueinander. Die
Winkel betragen 172,@0)° bzw. 173,31)°.

Die Bindungslange Re-N betragt 2,23@6) A und ist damit deutlich zu lang fir die Re-N-
Dreifachbindung eines Nitridokamplexes, fiir die Werte im Bereich 1,60 lis 1,75A erwartet

werden.

1) 165)

Abb. 3 Ellipsoid-Darstellung von trans,mer-[Re(NH3)l(MePhP)s]ls. Aus Grinden der
Ubersichtli chkeit wurden lediglich de Wasserstoff atome des Amminli ganden abge-
bil det. Die Schwingungselli psoide reprasentieren 50% der Aufenthaltswahrschein-
li chkeit.

Sie liegt im Bereich der Summe der Kovalenzradien von Rhenium und Stickstoff und spricht
fur eine Re-N-Einfachbindung. Die Wasserstoffatome des Ammin-Liganden konrten in der
Differenz-Fourierkarte nicht lokalisiert werden. Ihre Existenz 1&3t sich aus den Beobadtun-
gen im Infrarot- und Massenspektrum sowie der Elementaranalyse belegen. Verglichen mit
einem Dimethylphenylphosphan-Liganden ist der Ammin-Ligand einen schwécherer Elektro-
nen-Donar, wie ais den Bindungsldngen abzulesen ist. Sie betragen fur die zwel trans-
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standigen Phosphanliganden P(1) und P(3) 2,4842) bzw. 2,4762) A zum Rheniumatom. Da-
mit sind sie um 0,0502) bzw. 0,0542) A groRer as die Bindungsldnge Re-P(2) mit dem
Ammin-Liganden in trans-Position. Die Lange der beiden Re-I-Bindungen dfferiert um
0,0241) A, was nur durch sterische Gegebenheiten im Molekiil erklérbar ist.

Innerhalb der drei meridiond angeordneten Phosphan-Liganden sind keinerlel Abweichungen
von cen erwarteten Bindungslangen und -winkeln zu beobadhten. Sie &neln denen in
cis,mer-[ ReNBry(Me,PhP);] undanderen Rheniumverbindungen.

Tab. 2 Ausgewdhlte Bindungslangen und-winkel von trans,mer-[Re(NH3)l2(MePhP)3] 1.

Standardabwei chungen in Klammern.

Bindungslangen [A]

Re-N 2,2366) Re-P(2) 2,4262)
Re-1(1) 2,641(1) Re-P(3) 2,4762)
Re-1(2) 2,6651) 1(3)-1(4) 2,94Q(1)
Re-P(1) 2,4842) 1(3)-1(5) 2,8841)

Bindungswinkel [°]

N-Re-P(1) 86,02) N-Re-1(2) 84,92)

N-Re-P(2) 179,12) 1(2)-Re-1(2) 172,00)
N-Re-P(3) 87,42) P(1)-Re-P(3) 173,31)
N-Re-1(1) 87,32) 1(4)-1(3)-1(5) 177,80)

Das Triiodid-Anionist mit einem Winkel 1(4)—-1(3)-1(5) von 177,80)° erwartungsgemal3 line-
ar. Das entspricht einer sp’d-Hybridisierung des zentralen Atoms 1(3). Wie auch fir andere
Verbindungen gefunden [20], sind de beiden Bindungslangen [(3)—1(4) und I1(3)-I(5) etwas
verschieden. Sie betragen 2,94@1) bzw. 2,8841) A. Wegen deser Beobachtung wird das
Triiodid-Anion gelegentlich auch als Charge-Transfer-Komplex zwischen molekularem lod
und dem lodid-lon keschrieben.



14

3  mer-[ReNCI(MePhP)s;(MetetrazS)]

Von 1:-Methyl-5-mercaptotetrazolat (MetetrazS, 111 ) sind kslang, neben der Struktur eines
ZinnrKomplexes [21], lediglich de Kristallstrukturen zweier Gold(l11)-Verbindungen [22]
und deier Technetiumkomplexe [23] beschrieben, in denen das heteroaromatische Thiolat as
einzéhniger Ligand fungiert. Denkbar ist aber auch die Ausbildung eines S,N-Chelatsystems,
wie es beispielsweise von Pyridin-2-thiol oder Pyrimidin-2-thiol bekannt ist undauch im Fal-
le enes Barium-Komplexes mit 1-Naphthyl-5-mercaptotetrazol beobadtet wird [24].

N=N
/ \

NYN\CHs
S
[

mer-[ReNCI(Me,PhP)3(MetetrazS)] erhdlt man aus der Umsetzung von cismer-
[ReNCl;(Me,PhP)3] mit Natrium-1-methyl-5-mercaptotetrazolat. Dabel 183t sich unabhéngig
von der verwendeten Menge des Thiolates as Produkt immer die monosubstituierte Verbin-
dung isolieren.

In cis,mer-[ReNClx(Me,PhP);] ist die trans-Position zum Nitridoliganden das bevorzugte Re-
aktionszentrum fUr einen Ligandenaustausch. Wird nu einer der beiden Chloroliganden sub-
stitutiert, so ist der neu eingefuihrte Ligand in trans-Stellung zum dreifadh gebundenen Stick-

stoff atom zu erwarten.

3.1 Spektroskopische Untersuchungen an mer-[ReNCI(Me,PhP);(MetetrazS)]

Das Infrarotspektrum ahnelt im Absorptionsbereich fir die CH-Vaenzschwingungen der
Rhenium-Ausgangsverbindung. Dies entspricht den Erwartungen, da sich Edukt und Produkt
nur durch de CH-Valenzschwingungen der zusétzlichen Methylgruppe aus dem heterocycli-
schen Liganden urterscheiden. Die drel beobachteten Banden sind kreiter as in cismer-
[ReNCIx(Me,PhP);] und keziiglich ihrer Lage und Intensitéten verandert. Aul3erdem zeigt das
Spektrum von mer-[ReNCl(MePhP)s;(MetetrazS)] eine sehr schwade zusétzliche Absorp-
tionsbande in desem Bereich, de der CH-Vaenzschwingung der Methylgruppe aus dem Te-
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trazolat zugeordnet werden kann. In der Region vonetwa 2100cm™ bis 1750cm™ lasen sich
die sehr schwadhen Banden der aromatischen Ober- und Kombinationsschwingungen der
Phenylgruppen erkennen, wie sie aich im Spektrum von cis,mer-[ReNCl,(Me,PhP)3] auf-
treten. Im Fingerprint-Bereich urterscheiden sich die beiden Spektren deutlich. Bei 1054cm™
wird eine schmale und intensive Absorptionsbande beobachtet, die der Re=N-Va enzschwin-
gung zuzuordnen ist. Sie ist gegeniiber der entsprechenden Bande der Ausgangsverbindung
(1060cm™) nur geringfiigig langwelli g verschaben.

Das FAB"-Massenspektrum zeigt keinerlei Fragmente, die sich mit der Abspaltung des Nitri-
doiganden erkldren lassen. Fur mer-[ReNCl(MePhP)s(MetetrazS)] wird kein M*-Pesk
beobadhtet. Im Spektrum zeigt das Kation [ReNCl(Me,PhP)s]” die hichste Intensitét. Das
Fragment [ReN(MePhP)s(MetetrazS)]* dagegen ist vergleichsweise schwach ausgepragt
(10% B) und der [ReN(Me,PhP)(MetetrazS)]*-Pesk weist eine Intensitat von 5%% B auf. Das
Spektrum &3t keinen eindeutigen Rickschlul3 auf die Konfiguration am Metall zentrum zu.
Aulerdem belegen de zwei Fragmente [ReNCI(MePhP)]* (4% B) bzw. [ReNCl,-
(MePhP),]" (12% B), dal3 esin der Matrix zu Reektionen undUmlagerungen kommt. Weiter
|4t sich dasintensive Signal (80% B) des Bruchstiicks [ReNCI(Me,PhP),]" identifizieren.

Das **P-NMR-Spektrum zeigt mehrere Signale, die én Gleichgewicht zwischen verschiede-
nen Isomeren in Losung nahelegen. Die beiden zueinander trans-stdndigen Phospharatome
erzeugen erwartungsgemald duch Kopdung mit dem dritten Phosphakern ein Dublett. Im
Spektrum lassen sich drel Dubletts identifizieren, de dle bei tiefem Feld (6 = -14,9 ppn, o =
-15,2 ppn, & = -19,5 ppn) beobachtet werden. Die Integration der drel Signale zeigt, dal3
eines der Isomere (& = -15,2 pm) nur in Kleiner Konzentration valiegt, wahrend de beiden
anderen in htherer Konzentration im Verhdltnis 1:1 gebil det werden. Das Phospharatom mit
zwel cis-positionierten Phosphaatomen ergibt durch Kopdung mit diesen ein Triplett.
Offensichtlich ist der Unterschied der V erschiebungswerte fur die verschiedenen Isomeren fir
diesen Phospharkern nicht sehr groR3, so dai’ es zur Uberlagerung der insgesamt drei Tripletts
kommt Die YJ(*P*'P)-K oppungskonstante betragt 15,1 Hz.

Das *H-NMR-Spektren besteht aus drei Signalen. Sie lassn sich anhand der Werte fir die
chemische Verschiebung und ihrer Integrale den jewelli gen Protonen zuweisen. Im Bereich
um & = 2 ppm findet man ein komplexes Multiplett der Methylprotonen aus den Dimethyl-
phenylphaosphanliganden. Die Methylgruppe des heteroaromatischen Thiolatliganden erzeugt
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ein Dublett bei 6 = 3,99 ppn. Dabel falen de Signale der verschiedenen Isomeren zusam-
men. Den Protonen der Phenylgruppen 1813 sich das Multiplett bei & = 7,62 ppn zuordnen.

3.2 Krigtalstruktur von mer-[ReNCI(MePhP);(MetetrazS)]

mer -Chlorotris(dimethyl phenyl phosphan) (1-methyl-5-mercaptotetrazol ato-S)nitridorhenium-
(V) kristalli siert in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2; mit einem Komplexmolekdl in
der asymmetrischen Einheit. Abb. 4zeigt eine Elli psoiddarstell ung des Molekuils. Ausgewahl-
te Bindungslangen und-winkel enthélt Tab. 3.

Das Rheniumatom befindet sich in einer verzerrt oktaedrischen Koordinationsumgebung. Die
Achse N(1)-Re-Cl ist mit 177,12)° nahezu linea. Die Winked N(1)-Re-P/S(1) sind alle
groRer als 90°. Das Rheniumatom ist aus der durch die Atome P(1), P(2), P(3) und S(1)
gebil deten Ebene um 0,251(1) A in Richtung auf den Nitridoliganden hin verschoben. Dieses
Verhalten wird auch in cismer-[ReNBr,(Me,PhP)s] und anderen sechsfach koordinierten
Rheniumnitridoverbindurgen beobaditet undist auf den starken trans-Einflufd des mehrfach
gebundenen Stickstoff atoms zurtickzufiihren. Dabei sind de Winkel vom Stickstoff atom des
Nitriddliganden zu den Phospharatomen wie in den Komplexen [ReNX(MePhP)s] (X = Cl,
Br) etwa im Bereich von 9295°, wéhrend der Winkel zum vierten cis-positionierten
Donaatom deutlich tlker 100°liegt.

Es fallt auf, da3 de Ringebenen der beiden Phenylringe C(11)-C(16) und C(31)-C(36) in
einem mittleren Abstand von 4,03A nahezu parallel zueinander angeordnet sind. Dabei
kommen de Atome C(11) und C(36), C(12) und C(31), C(13) und C(32), C(14) und C(33),
C(15) und C(34) sowie C(16) und C(35) jeweils zur Deckung. Der Winkel zwischen beiden
Ebenen betragt lediglich 5,27)°. Diese Beobachtung legt TeWedselwirkungen zwischen den
beiden Phenylringen nahe.

Der Bindurgsabstand Re-N(1) betragt 1,6857) A und liegt damit im Erwartungsbereich fir
Rheniumnitridoverbindurgen. Mit 2,591(2) A ist die Bindung Re—Cl geringfuigig kiirzer alsin
[ReNCly(MePhP)3] (2,6332) A, [18]). Die Re—P-Bindungslangen befinden sich mit 2,421(1)
bis 2,4662) A im gewohrlich beobadteten Bereich. Die Bindung Re-P(3) ist dabei am
kirzesten, was einen goleren trans-Einflu? der Dimethylphenylphosphanliganden im Ver-
gleich mit dem heteroaromatischen Thiolat belegt. Die beobachteten Bindurgsiangen inner-
halb der Phasphanli ganden entsprechen Udichen Werten.
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Abb. 4 Ellipsoiddarstellung von mer-[ReNCI(Me,PhP)3(MetetrazS)]. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der Wasserstoffatome verzichtet. Die
Schwingungselli psoide repréasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinli chkeit.

Der Abstand Re-S(1) betragt 2,523(1) A undist damit in etwa so groR3, wie die Summe der
Kovaenzradien beider Elemente. Die Bindurgslange S(1)—-C(2) entspricht mit 1,7459) A den
Erwartungen fur eine Einfachbindurg. Der Winkel Re-S(1)-C(2) deutet mit 109,33)° auf
eine sp>-Hybridisierung des Schwefelatoms hin, was diese Interpretation stiitzt. Die Bindung
N(4)-N(5) ist mit 1,271) A um 0,08 tzw. 0,10A kiirzer as die Absténde N(3)-N(4) bzw.
N(5)-N(6). Offensichtlich ist die TeElektronendichte im Ringsystem wenig delokalisiert und
die Bindung N(4)-N(5) ist als Doppelbindurg zu betrachten. Dieser experimentelle Befund
wird dadurch gestiitzt, dald auch die Bindurg C(2)-N(6) nur 1,321) A lang ist und damit eher
den Charakter einer Doppelbindung als den einer Einfachbindung aufweist. Die Werte fur die
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Tab. 3 Ausgewahlte Bindungsldngen und-winkel von mer-[ReNCl(MePhP);(MetetrazS)].
Standardabwei chungen in Klammern.

Bindungslangen [A]

Re-N(1) 1,6857) S(1)-C(2) 1,7459)
Re-Cl 2,591(2) C(2)-N@3) 1,341)
Re-P(1) 2,4642) N(3)-N(4) 1,351)
Re-P(2) 2,4662) N(4)-N(5) 1,271)
Re-P(3) 2,421(1) N(5)-N(6) 1,37(1)
Re-S(1) 2,5232) N(6)-C(2) 1,321)

Bindungswinkel [°]

N(1)-Re-P(1) 92,53) S(1)-C(2)-N(3) 121,77)
N(1)-Re-P(2) 91,93) C(2)-N(3)-N(4) 108,38)
N(1)-Re-P(3) 94,43) N(3)-N(4)-N(5) 106,48)
N(1)-Re-Cl 177,12) N(4)-N(5)-N(6) 111,29)
N(1)-Re-S(1) 105,52) N(5)-N(6)-C(2) 105,28)
Re-S(1)-C(2) 109,33)

Bindungsléangen und-winkel innerhalb des 1-Methyl-5-mercaptotetrazolats snd denen aus der
Gold(I1)-Verbindung [Au(dampH™*-C)(MetetrazS)s] (dampH* = 2-(Dimethylammoniumme-
thyl)phenyl) ahnlich [22].

mer-[ReNCl(Me,PhP);(MetetrazS)] kristalli siert zusétzlich in einer zweiten Modifikation (a =
11,5631) A, b=12,3%(3) A, ¢ =21,0577) A), die éenfalls zur orthorhombischen Raum-
gruppe P2,2,2; gehort. Die Elementarzelle ist mit einem Volumen von 30181) A um 82 A3
kleiner as die der eben beschriebenen Kristallform (1. Modifikation, a = 8,4541) A, b =
13,833%3) A, ¢ =26,5093) A). Die beiden Modifikationen urterscheiden sich im geometri-
schen Aufbau der Molekile. Abb. 5zeigt eine Elli psoiddarstellung des Molekiils der 2. Modi-
fikation in Gegenuberstellung zur Molekulstruktur der 1. Modifikation. In Tab. 4 sind de
Bindungslangen und-winkel enthalten, deren entsprechende Werte fur die 1. Modifikationin
Tab. 3aufgelistet sind.
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Abb. 5 Ellipsoiddarstellung von mer-[ReNCl(Me,PhP);(MetetrazS)], 2. Modifikation, der
Molekulstruktur der 1. Modifikation (Kasten) gegeniibergestellt. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der Wassrstoffatome verzichtet. Die
Schwingungselli psoide repréasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinli chkeit.

Das Rheniumatom ist verzerrt oktaedrisch umgeben, de Donaatome bilden die gleiche Kon
figuration wie in der eben beschriebenen Struktur. Das Rheniumatom ist aus der durch P(1),
P(2), P(3) und S(1) gebil deten Ebene um 0,2441) A in Richtung auf N(1) verschoken. Die
Winkel N(1)-Re—P dhneln denen aus der 1. Modifikation.

Auch bel der 2. Modifikation spricht die Betrachtung der Elli psoiddarstellung zunadst fur
eine TtWedselwirkung zwischen den beiden Phenylringen C(11)-C(16) und C(31)-C(36).
Allerdings betragt hier der Winkel der beiden Ringebenen zueinander 13,52)°. Aul¥rdem

zeigen de beiden Phenylgruppierungen keine Dedkung der Atomlagen, wie in der weiter oben
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beschriebenen Kristallform. Daher ist eine TeWechselwirkung der beiden Phenylringe hier
wenig wahrscheinlich. Dieser Unterschied fihrt offensichtlich zu einer anderen Anordnung
der Molekile in der Elementarzell e, was die verschiedenen Modifikationen erzeugt.

Die Bindungslénge zwischen Rheniumatom und Chloroligand ist 0,0222) A groRer als im
Molekil der 1. Modifikation, wéhrend de Re=N(1)-Bindung 0,0157) A kirzer ist. Die
Bindungslangen und-winkel innerhalb der Phosphanliganden zeigen eine gute Ubereinstim-
mung mit den Werten der anderen Kristallform.

Tab. 4 Ausgewdhlte Bindungslangen und-winkel von mer-[ReNCl(MePhP)3;(MetetrazS)],
2. Modifikation. Standardabwei chungen in Klammern.

Bindungslangen [A]

Re-N(1) 1,6704) S(1)-C(2) 1,7096)
Re-Cl 2,6131) C(2)-N@3) 1,3677)
Re-P(1) 2,46Q(1) N(3)-N(4) 1,3657)
Re-P(2) 2,4721) N(4)-N(5) 1,2728)
Re-P(3) 2,43Q1) N(5)-N(6) 1,3478)
Re-S(1) 2,5131) N(6)-C(2) 1,3747)

Bindungswinkel [°]

N(1)-Re-P(1) 90,51) S(1)-C(2)-N(3) 122,25)
N(1)-Re-P(2) 92,21) C(2)-N(3)-N(4) 109,25)
N(1)-Re-P(3) 94,92) N(3)-N(4)-N(5) 105,45)
N(1)-Re-Cl 175,62) N(4)-N(5)-N(6) 113,85)
N(1)-Re-S(1) 106,32) N(5)-N(6)-C(2) 105,35)
Re-S(1)-C(2) 108,52)

Im heteroaromatischen Tetrazolatligand treten bel den Bindungsléngen kieinere Abweich-
ungen vonder 1. Modifikation auf. Sie diff erieren innerhalb des Fiinfringes um bis zu 0,03A.
Allerdings snd nah immer dieselben Tendenzen wie in der ersten Kristallform zu beobad-
ten. Die Bindung S(1)-C(2) ist mit 1,7096) A um 0,03§9) A kirzer as in der zuerst be-
schriebenen Modifikation, wahrend gleichzeitig die Bindung C(2)-N(3) um 0,031) A langer
ist. Esist also davon auszugehen, dal3 in der 2. Modifikation de t-Elektronendichte stérker
Uber den Bereich S(1)-C(2)-N(3) delokalisiert und richt, wiein der 1. Modifikation keobach-
tet, in holem Mal3e zwischen den Atomen C(2) und N(3) konzentriert ist.
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Der Vergleich der beiden Kristallmodifikationen 183 den Schlufdzu, dal3 de unterschiedliche
geometrische Anordnung zweier Phenylringe aus den Phosphanliganden fir das Kristalli sie-
ren in zwei verschiedenen Kristallformen mit orthorhombischer Elementarzelle verantwort-
lich ist. Offensichtlich lassen sich de Molekille in der 2. Modifikation kampakter anordnen,
wie die kleinere Elementarzell e belegt.

Ungewohnlich ist, da3in beiden Modifikationen de Komplexmolekiile ane Ligandsubstituti-
onin cis-Stellung zum Nitridoliganden aufweisen, dowohl der bevorzugte Angriffspunkt fr
eine derartige Reaktion der Ligand in trans-Position sein sollte. Dafir gibt es zwel mdgliche
Erklérungen. Entweder findet zunadst die Substitution CI™ gegen MetetrazS in trans-Positi-
on statt, gefolgt von einem Positi onstausch des verbliebenen Chloroliganden mit dem hetero-
aromatischen Thiolat. Oder es kommt zur Substitution beider Halogenatome gegen Tetrazo-
latliganden undbeim Kristalli sationsprozefd wird aus Stabilit &sgrinden der Austausch in der

trans-Positi on riickgangig gemacht.
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C Rheniumnitridobriucken

Rheniumverbindungen mit Nitridolriicken beinhalten den gemeinsamen Baustein Re=N-X.
Dabel kann X sowohl ein Haupt- oder Nebengruppenmetall oder sogar ein Nichtmetall (z.B.
das Kohlenstoffatom eines Carbeniumions) sein. Prinzipiell konren sowohl symmetrische wie

auch asymmetrische Briicken ausgebil det werden.

Die vergleichsweise wenigen symmetrischen Nitridobriicken treten ausschliefdich bei Zwei-
kernkomplexen wie [BrsTa=N=TaBrs]* [25] auf. Bei dieser Art von Nitridobriicken enstehen
zwel entartete, senkredt zueinander stehende d-pr-d-Dreizentrenmolekilorbitale, die mit
jeweils einem Elektronenpaa besetzt sind (Abb. &). In desem Fal sind de Metall-Stick-
stoffbindungen as Doppelbindungen zu interpretieren. Bislang sind keine Rheniumverbin-
dungen mit symmetrischen Nitridobrticken bekannt.

QONROD, Q@%D
OO ON

N

M N M

a) b)
Abb. 8 a) drprrdDreizentrenmolekilorbital einer symmetrischen Nitridobriicke
b) Uberlappungen der AO’sim Falle déner asymmetrischen Nitridobriicke

Anders snd de Bindungsverhdlitnisse in asymmetrischen Nitridobriicken (Abb. 68. Dort
findet man, wie schonin den Nitridoverbindungen, eine Metall -Stickstoff- Dreifachbindung.
Die lange Bindurg vom Stickstoffatom zu einem Haupt- oder Nebengruppenelement ist as o-
Bindung zu verstehen. Nach dem MO-Modell entsteht sie durch Uberlappungeines besetzten
sp-Hybridorbitals des Stickstoffatoms mit einem unbesetzten d’sp>-hybridisierten Metall orbi-
tal.

Bel Nitridokamplexen, de tiber mindestens eine freie Koordinationsgelle an Metall atom ver-
flgen, beobachtet man in manchen Féllen de Bildung von Nitridokriicken durch Oligomeri-



23

sierung der Komplexmolekile untereinander. Dabei werden zwel verschiedene Anordnungen

der [M=N-M]-Einheiten gefunden:

(1) Tetramere Einheiten mit einem anndhernd quadratischen [ReN]s-Gertst, wie z. B. in
[ReNCI3POCl3]4, [{ cydo-ReN} 4(Etzdtc)s(MeOH),(PFhs),] [BPhy], OCH,Cl, (12 H,O und
[{ cydo-ReN} 4(Et,dtc)4Cl4(MePhP),] 02 C3HeO [26,27]. Dabei wird de o-Bindung zu
einem unbesetzten d’sp*-Hybridorbital eines weiteren Rheniumatoms gebil det, das snk-
recht zur Re=N-Bindungsacdhse dieses Molekils geht. Eine ebenfall s denkbare, gewinkel-
te Zick-Zack-Anordnung, die zu Ketten fuhren wirde, ist bislang nicht aufgetreten. Eine
Verbindung, die @n unvdlstandiges Tetramer darstellt, ist [ResN3(MePhP)sClg] [2§].
Zum einen wird bei der Synthese @ne Re=N-Bindung zerstdrt, zum anderen treten zu-
sétzliche Verbrickungen duch Chloratome auf. Dadurch weichen de Winke der
[Re=N-Re]-Bausteine deutli ch stérker als onst tiblich von 180°%b.

(2) In sdltenen Félen wird eine lineae Kettenbildung beobadtet, deren Resultat eine Ko-
lumnarstruktur darstellt. Dieses Verhalten wird beispielsweise fur [ReNCl4]x gefunden
[29]. Bei dieser Anordnung wird die o-Bindung mit einem Metal orbital redisiert, das

parall el zur Re=N-Bindungsadise des Nitridokamplexes ausgerichtet ist.

Nitridoverbindungen, deren Koordinationsgellen am Metall zentrum voll sténdig besetzt sind,
bil den Nitridokrticken am einfachsten durch Umsetzung mit Lewis-Sauren. Dabei entstehenin
der Regel nur monamere Einheiten mit einem [Re=N-X]-Baustein. Rheniumverbindungen
dieser Art wurden bislang fur X =B, Ga, C, Sn, Ti, Zr, Ta, Mo, Re beschrieben.

Gelegentlich tritt die Bildung von heteronuldearen Drei- oder Vierkernkomplexen auf. Diese
entstehen wie beispielsweise im Falle des Komplexes [(Me,PhP);Cl,Re=sN-ZnCl,], [30]
durch zusétzli che Ausbil dung von Halogenbriicken zwischen den Metall atomen. Auch fir die
Umsetzung von [ReNCl,(MePhP)3] mit SnCl, as Lewis-Sdure ist eine Dimerisierung be-
kannt. Hier werden de beiden Rheniumatome Uber Halogenbriicken verbunden und bilden
gleichzeitig Nitridolricken zum selben Zinnatom eines Molekuls SnCl, aus [31]. Aul¥er
diesen Verbindungen, bei denen zusétzlich zu zwei Nitridolriicken die Verbrickung von Me-
tallatomen Uker Chlorliganden auftritt, existieren auch heteronudeae Dreikernkomplexe mit
lineaer [Re-N=M—-N=Re]-Einheit, die keine zusétzlichen Bricken zwischen den Metall ato-

men aufweisen [28].
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Bel einzelnen Umsetzungen von Rheniumnitridoverbindungen mit Lewis-S&uren wird beob-
adchtet, dal3 tellweise der Nitridoligand van Rheniumatom abstrahiert wird undes anschlies-

send zur Bildung eines homonuKeaen Zwei- oder Dreikernkomplexes kommt[30,32,3].

Bel den bekannten Strukturen von Verbindungen, de durch Adduktbildung eines Rhenium-
nitridokamplexes und einer lewissauren Verbindung der dritten Hauptgruppe austande kom-
men, Uberwiegen bislang die Nitridokriicken zu einem Boratom. Im Verlauf der fir diese Ar-
beit durchgefihrten Experimente wurden auch Versuche unternommen, Nitridobriicken zu
den Elementen Al, In undTI zu redlisieren. Obwohl in einigen Falen Hinweise aif eine Re-
aktion erhalten wurden, ist es bisher nicht gelungen, eine derartige Verbindurg zu isoli eren.

Untersucht wurde das Reaktionsverhaten der beiden neu dargestellten Nitridokomplexe
cis,;mer-[ReNBra(Me,PhP);] und mer-[ReNCl(Me,PhP);(MetetrazS)] mit elektrophlen Bor-
verbindungen. Zusétzli ch wurden dese Untersuchungen bei den Verbindungen cis,mer-[ ReN-
Cly(MePhP)3], [ReN(MePhP)(Et.dtc),] (1) und [ReNCI(Me,PhP) (HEt tcb)] (1V) auf bis-

lang noch nicht verwendete Borverbindungen ausgedehnt.

Et\ s m \\\\\ PMe,Ph Ph ITI
N—(C
] ﬁCS/Re;S N N)m lF>|\/|e2Ph
{ )—s ‘ PMe,Ph
N
/N—Et Et— \Et a
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1 cismer-[Re(NBCI5)Cly(Me,PhP)s]

Die Verbindung ensteht als Hauptproduk bei der Umsetzung von mer-[ReNCIl(Me,PhP)s;-
(MetetrazS)] mit einem geringen UberschuRBCla. Fir Verbindungen, de @nen oder mehrere
Tetrazolatliganden enthalten, konrien keine Hinwel se gefunden werden.

Wie schon fur die Re&tion von [ReNCIl(Me,PhP),(morphtcb)] (morphtch™ = Morphdinyl-
thiocarbamoylbenzamidinat) mit BCl; beobadtet [12], findet auch bei der Addukbildung
zwischen mer-[ReNCI(Me,PhP)s(MetetrazS)] und BCl; zusétzlich eine Veradnderung der Ko-
ordinationsgphére an Rheniumatom statt.

1.1 Spektroskopische Untersuchungen an cis,mer-[Re(NBCl3)Cl,(Me,PhP);]

Im Infrarotspektrum der Substanz wird bei 1180cm™ eine schmale intensive Bande beobach-
tet, die der v(Re=N)-Schwingung zugeordnet werden kann. Damit ist sie im Vergleich zu
cis,mer-[ReNCl»(Me;PhP)] (1060cm™) und mer-[ReNCl(Me,PhP)s(MetetrazS)] (1054cm™)
kurzwelli g verschoben. Ansonsten zeigt das Spektrum im Wesentlichen ein dhnliches Ban-
denmuster wie cis,mer-[ReNCl,(Me,PhP);], das von den Banden der verschiedenen CH- und
CC-Schwingungsformen gepréagt ist.

Bel der massenspektrometrischen Analyse 183t sich bei Anwendung der FD-Technik mit sehr
geringer Intensitdt (4% B) der Molekilionenpeak [Re(NBCI3)Cl(MePhP)s]* erkennen.
Weiter lasen sich Fragmente identifizieren, de durch de Abspaltung von BCls, CI™ bzw.
Me,PhP zustande kommen. Im Einzelnen sind das die Bruchstiicke [ReNCly(Me;PhP)3]",
[ReNCI(MePhP)3]" und[ReNCly(MePhP),]*. AuRer dem M*-Pe&k werden keine Fragmente
gefunden, de die Nitridobriicke beinhalten. Wie auch bei Nitridokamplexen, lassen sich keine
lonen beobachten, de durch einen Bruch der Re=N-Dreifachbindung erklérbar sind.
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Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen Ukerein, de fur die beiden schon bekannten
Kristal-Modifikationen von cis,mer-[Re(NBCIl3)Cl(MePhP)3] (V) erhalten wurden [34,17.
Die réntgenographische Ermittlung der Elementarzell e mit einem Vierkrei sdiff raktometer er-
gibt eine monoKine Zelle, die mit der in [12] beschriebenen Modifikation identisch ist. Es

wurde auf eine weitere Strukturanal yse verzichtet.

2  cismer-[Re(NBBr3)Br,(Me,PhP);]

Die Verbindung ensteht bel der Umsetzung von cis,mer-[ReNBry(Me,PhP);] mit BBr; und
|t sich in Form violetter Kristalle durch Uberschichten der CH,Clo-Lésung mit n-Hexan ge-
winnen. In deser Retion stellt die genannte Verbindung das Hauptprodukt dar. Ebenso bei
der Re&ktion voncis,mer-[ReN(NCS),(Me,PhP)3] mit BBr3;, wahrend sie aus der Umsetzung

BBr2

Fe

Br,B

VI
von cis,mer-[ReNBry(Me,PhP);] mit Fe(CpBBr,), (V1) als Nebenprodult in geringen Mengen
Isoliert werden kann. Sie entsteht auch als einzige Spezies mit Nitridolriicke aus der Reaktion
von [ReNCl(Me,PhP),(HEt tcb)] (1V) mit BBr3 [35).
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2.1 Spektroskopische Untersuchungen an cis,mer-[Re(NBBr3)Br,(MePhP);]

Das Infrarotspektrum zeigt eine schmale intensive Absorptionsbande bei 1165 cm™. Sie ist
der v(Re=N)-Schwingung zuzuordnen undist im Vergleich zu cis,mer-[ReNBr(MePhP)3]
(1061 cm™) deutlich nach gréReren Wellenzahlen verschoben. Das restliche Spektrum zeigt
beziiglich Bandenlagen und Intensitéten groe Ahnlichkeit zum unverbriickten Nitridokam-
plex. Im Spektrum dominieren de Absorptionsggnale der unterschiedlichen (C-H)- und
(C=C)-Schwingungen sowie der (P-C)-Vaenzschwingungen. Die v(N-B)-Schwingung sollte
zu einer Absorption im Fingerprint-Bereich fuhren, de zugehérige Bande ist aber nicht ein-
deutig zu identifizieren. Die meisten der verschiedenen (B—Br)-Va enzschwingungen haben
Absorptionsbanden, de bei so niedrigen Frequenzen auftreten, dald sie im vorliegenden

Spektrum nicht gefunden werden kémen.

Weder im FD- noch im FAB*-Massenspektrum |4kt sich der Molekilionenpeak beobacdhten.
Es lassn sich aber einige Fragmente finden, de durch Abspaltung kompletter Liganden zu-
stande kommen. Sehr hilfreich fir die Zuordnung ist das Auftreten charakteristischer Isoto-
penmuster, diein erster Linie durch die Isotope des Broms erzeugt werden. Mit schwader In-
tensitdt beobadtet man das Kation [ReNBry(Me;PhP)s]*. AulRerdem lassen sich de Bruch-
stiicke [ReNBr(Me;PhP)3]*, [ReNBro(Me;PhP),] 'und [ReNBr (Me,PhP),] " identifizieren. Da-
mit ist das Spektrum nicht so fragmentreich wie das des unverbriickten Nitridokamplexes. Es
werden analog zu dessen Spektrum keine lonen gefunden, de durch de Abspaltung des
Nitridoliganden erzeugt werden.

2.2 Krigtall struktur von cis,mer-[Re(NBBr3)Br,(Me,PhP);] [0,5 CH,Cl,

Die Verbindung kristalisiert in der monoKinen Raumgruppe P2;/c. Die Elementarzelle
beinhaltet vier Komplex- und zwei Ldsungsmittelmolekile. Die beste Qualitét fur eine
Roéntgenkristall strukturanal yse zeigte én Kristall, der aus der Umsetzung von cis,mer-[ReN-
(NCS)2(Me,PhP)3] mit BBr; isoliert wurde. In Abb. 7ist das Komplexmolekil abgebil det,
Tab. 5enthdlt ausgewahlte Bindurgslangen und-winkel.

Das Rheniumatom befindet sich in einer verzerrt oktaedrischen Koordinationsumgebung, die

aus zwei Brom- und drei Phospharatomen sowie dem Nitridaostickstoff atom gebil det wird.
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Dabei findet man eine Anordnung um das Metall atom, wie sie schon aus dem unwverbriickten
Nitridokamplex bekannt ist. Die beiden Bromoliganden sind cis zueinander pasitioniert, wo-
bei sich Br(2) in trans-Stellung zu N befindet. Die drel Phospharatome nehmen eine meridio-

nale Konfiguration ein und bl den mit Br(1) zusammen eine Ebene, aus der das Rheniumatom

Abb. 7 Elli psoiddarstellung von cis,mer-[Re(NBBr3)Br,(MePhP);] 00,5 CH,Cl,. Auf die
Darstellung der Was=erstoff atome sowie der Methylenchlorid-Molekile wurde aus
Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet. Die Schwingungselli psoide représentieren
50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

um 0,20Q1) A in Richtung auf N verschoben ist. Die Winkel N—Re—Br(1)/P sind alle groRer
als 90°, wobei der Winkel zu Br(1) mit 98,22)° am grof¥en ausféllt. Die Achse N-Re-Br(2)
ist mit 173,§2)° nahezu linea, ebenso de Anordnung des Bausteins [Re=sN-B] (175,715)°),
was eine sp-Hybridisierung des verbriickenden Stickstoffatoms bestétigt.

Die Bindungsléangen und-winkel innerhalb der drei Dimethylphenylphaosphanliganden wei-

chen nicht von den Ui chen Werten ab.
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Die Bindungsldnge Re-N betragt 1,708(5) A undist damit um 0,041A groRer alsim unver-
brickten Nitridokamplex. Sie liegt damit aber immer noch im erwarteten Bereich fur eine
Re=N-Dreifachbindung, der fur Rheniumnitridoverbindungen 1,60 lis 1,75 A umfalit. Die
beiden Re-Br-Bindungn urterscheiden sich un 0,028 A. Die Bindung Re-Br(2) ist mit
2,5991) A wie auch schonim Edukt die langere, all erdings ist die Diff erenz der beiden dat

Tab. 5 Ausgewahlte Bindungslangen und-winkel von cis,mer-[Re(NBBr3)Br(MePhP)3] O
0,5 CH,Cl,. Standardabweichungen in Klammern.

Bindungslangen [A]

Re-N 1,7085) Re-Br(2) 2,59§1)
Re-P(1) 2,4562) N-B 1,5079)
Re-P(2) 2,4852) B-Br(3) 1,9899)
Re-P(3) 2,4952) B-Br(4) 1,9938)
Re-Br(1) 2,57q1) B-Br(5) 2,0249)

Bindungswinkel [°]

N-Re-P(1) 92,32) P(2)-Re-P(3) 162,41)
N-Re-P(2) 96,42) P(1)-Re-P(2) 96,91)
N-Re-P(3) 92,42 Re-N-B 175,15)
N-Re-Br(1) 98,42) N-B-Br(3) 108,85)
N-Re-Br(2) 173,42) N-B-Br(4) 110,25)
Br(1)-Re-Br(2) 88,43 N-B-Br(5) 107,95)
Br(1)-Re-P(1) 169,41)

grofRer as in der Brickenverbindung. Auch de drei Re-P-Bindungen weisen verschiedene
Langen auf, wobei der Abstand Re—P(1) mit 2,4562) A am geringsten ausféllt. Das liegt an
den vergleichsweise schwadchen Donareigenschaften des Bromoliganden. Die Re—P-Abstande
der trans zueinander angeordneten Atome P(2) und P(3) betragen 2,48%2) bzw. 2,49%2) A.
Die Bindungsliange N-B entspricht mit 1,5079) A in etwa der Summe der Kovalenzradien
der beiden Elemente und spricht fur eine Einfachbindung. Gleiches gilt fir die B-Br-Bindun
gen, de Langen im Bereich 1,9899) bis2,0249) A aufweisen.

Eslassen sich zwei Molekile Methylenchlorid in der asymmetrischen Einheit okalisieren, de
unterschiedliche Fehlordnungen aufweisen. Das Molekil, das aus den Atomen C(40),
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H(40A), H(40B), ClI(41), undCl(42) besteht, befindet sich ganz in der asymmetrischen Ein-
heit. Es zeigt fur jedes siner Atome die Multiplizitét 0,25.Vom zweiten Lésungsmittelmole-
kil findet man in der Differenz-Fourierkarte das Kohlenstoffatom C(50) mit der Multi pli zit&t
0,25 und ds Chlor-Atom CI(51). Seine Multipli zitét betrégt 0,5. Fur das Molekil ergibt sich
Insgesamt eine 25%-ige Besetzung der Positionen.

3 (MePhPH)[fac-Re(NBBr3)Br3(MePhP),]

Wie schon s zuvar beschriebene cis,mer-[Re(NBBrs3)Bry(Me,PhP)s] wird auch dese
Verbindung mit Nitridobkriicke zwischen Rhenium und Bor aus der Re&ktion von cis,mer-
[ReNBry(Me,PhP);] mit Fe(CpBBry), (V1) as ein weiteres Nebenproduk erhalten. 1,1-Bis
(dibromobaryl)ferrocen wurde engesetzt, um die Verbindung [{ (Me,PhP);Br,ReN} .Fe(Cp-
BBr,)2] zu synthetisieren. Offensichtlich wird es aber im Laufe der Reaktion zumindest zum
Teil zersetzt undes bildet sich BBr3, das zu den beiden Nebenproduken cis,mer-[Re(NBBTr3)-
Bra(Me;PhP)3] und (MePhPH)[fac-Re(NBBr3)Brs(Me,PhP),] weiterreagiert. Von letzterem
finden sich nu einzelne dunkelblaue Kristalle im Re&ktionsansatz, weshalb Analysen mit
grofderem Substanzbedarf (Elementaranalyse, NMR) nicht durchgefiihrt werden konrten.

3.1 Spektroskopische Untersuchungen an (MePhPH)[fac-Re(NBBr3)Brs-

(MePnP);]

Das Infrarotspektrum &hnelt in golen Bereichen dem von cismer-[Re(NBBr3)Br,-
(Me&PhP);]. Es snd de Absorptionsbanden der v(C—H)-, v(P-C)- sowie der (C=C)-Schwin-
gungen, de vergleichbare Bandenlagen undIntensitdtsmuster zur genannten Verbindurg lie-
fern. Bei 2658cm™ tritt ein schwaches Absorptionssgnal auf, das auf eventuell vorhandene
Wasserstoff-Briicken hinweist. Eine schmale intensive Absorptionsbande bei 1164 cm™ ist
der v(Re=N)-Schwingung zuzuordnen, de im Vergleich mit cis,mer-[ReNBry(MePhP);]
(1061 cm™) kurzwellig verschoben ist und rehezu denselben Wert aufweist, der fir die
v(Re=N)-Schwingung in cis,mer-[Re(NBBr3)Bra(Me;PhP)3] (1165cm™) beobadhtet wird.
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Im FAB -Massnspektrum sind aul¥er den Pegks fur die Matrixsubstanz (Nitrobenzylalkohd)
keinerlel Signale zu sehen.

3.2 Kristall struktur von (Me,PhPH)[fac-Re(NBBr3)Bry(Me;PhP),]

Die Verbindung kristalli siert in der triklinen Raumgruppe P1. Die asymmetrische Einheit be-
inhaltet eine Formeleinheit. Abb. 8zeigt eine Elli psoiddarstell ung der Rheniumverbindung, in
Tab. 6sind ausgewahlte Bindungsléngen urd -winkel aufgeli stet.

[ @
ca7) @f}g

Abb. 8 Ellipsoiddarstellung von (Me,PhPH)[fac-Re(NBBr3)Brz(Me,PhP),]. Bis auf H(3)
wurden de Wassrstoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Die

Schwingungselli psoide repréasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinli chkeit.

Das Rheniumatom des Komplex-Anions liegt innerhalb eines verzerrten Oktaeders, das aus

dem Nitridostickstoff-, zwei Phospha- und del Bromatomen gebildet wird. Dabei ist die
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Achse N-Re-Br(2) mit 173,d3)° nahezu linea. Die Winkel N-Re-Br(1/3)/P(1/2) sind dle
groRer a's 90°. Das Rheniumatom liegt um 0,204(1) A auRerhalb der durch Br(1), Br(2), P(1)
und P(2) gebildeten Ebene undist in Richtung auf das Stickstoffatom verschoben. Wahrend
die Winkel N-Re-P(1) und N-Re-P(2) mit 91,§3)° bzw. 92,43)° nur unwesentlich vom
rechten Winkel abweichen, sind de Winkel N—-Re-Br(1) und N-Re-Br(3) mit 99,23)° und
96,0(3)° deutlich grof¥er. Die Atome Br(1), Br(2) undBr(3) sind facial angeordnet.

Die Bindungsléange Re-Br(2) ist mit 2,624(1) A um 0,035 tzw. 0,041A groRer, as die beiden
anderen Re-Br-Bindurgen. Das zeigt, dal3 der durch de NBBrs-Grupperung ausgeiibte
trans-Einfluld stérker als jener der Phasphaatome aus den Dimethyl phenylphosphanli ganden
ist. Die Bindurgsldngen Re-P(1) und Re-P(2) betragen 2,4393) bzw. 2,4333) A und
stimmen damit mit dem Wert fur die Bindurg Re-P(1) in cis,mer-[Re(NBBr3)Bry(Me,PhP);]
(2,4562) A) liberein, wo sich ebenfall s ein Bromoligand in trans-Positi on zum Phaospharatom
befindet.

Tab. 6 Ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel in (Me,PhPH)[fac-Re(NBBr3)Brs-
(Me&yPhP),]. Standardabweichungen in Klammern.

Bindungslangen [A]

Re-N 1,6798) N-B 1,552)
Re-P(1) 2,4393) B-Br(4) 2,021)
Re-P(2) 2,4333) B-Br(5) 2,01(1)
Re-Br(1) 2,5801) B-Br(6) 2,002)
Re-Br(2) 2,621(1) P(3)-H(3) 1,21(9)
Re-Br(3) 2,58q1) Br(1)IIH(3) 2,729)

Bindungswinkel [°]

N-Re-P(1) 91,43) Br(1)-Re-P(1) 168,11)
N-Re-P(2) 92,23) P(2)-Re-Br(3) 168,51)
N-Re-Br(1) 99,23) P(1)-Re-P(2) 98,91)
N-Re-Br(2) 173,Q3) Re-N-B 172,98)
N-Re-Br(3) 96,03) P(3)-H(3)IIBr(1) 161(6)
Br(1)-Re-Br(2) 87,31)

Die Re-N-Bindung hat eine Lange von 1,6798) A und liegt damit zwischen den Werten der
entsprechenden Bindurgen in cismer-[ReNBry(MesPhP)s] (1,6646) A) und cismer-
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[Re(NBBr3)Bry(MePhP)s] (1,7085) A). Sie stellt eine Dreifachbindung dar. Die Achse
Re-N-B ist mit 172,98)° nahezu linea undbelegt eine sp-Hybridisierung flr das Stickstoff-
atom. Die N-B-Bindung ist 1,552) A lang und entspricht einer Einfachbindung.

P(3)
H@3)

A
Br(1
,e\\ ‘?‘rﬁ(g A

B
N

Rel“Br(1)S _

Br
H(3)

P@3)

Abb. 9 SCHAKAL-Darstellung der Elementarzelle von (MePhPH)[fac-Re(NBBr3)Brs-
(MePhP),]. Esist nur das Wasrstoff atom H(3) abgebil det.

Die P-C- und C=C-Bindurgslangen des Dimethylphenylphosponium-Kations weisen Werte
analog zu denen der Phosphan-Liganden auf. Die Bindungslange zwischen P(3) und dem
durch Differenz-Fourier-Synthese gefundenen H(3) betragt 1,21(9) A. Die C-P-C-Winkel
des Kations liegen mit 110,X8) bis 111,17)° deutlich néher am Tetraederwinkel as die der
beiden koadinierten Phosphan-Molekile, die nur 1016(6) bis 105,16)° gro3sind. Wie ane
Darstellung der Elementarzelle (Abb. 9) zeigt, kommt im Kristallgitter eine Wasserstoff-
briicke zwischen den Atomen P(3) und Br(1) zustande. Der Abstand von Br(1) zu H(3)
betragt 2,729) A, der Winkel P(3)-H(3)IBr(1) ist 161(6)°.
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4 cismer-[Re{NB(Butyl)(SOsM €),}Cl,(Me;PhP)3]

Der Komplex entsteht bei der Reaktion von cismer-[ReNClx(MePhP);] mit B(Butyl)-
(SOsMe), in Methylenchlorid bei Raumtemperatur. Zur Kristalli sation wird de Lésung mit
Diethylether Gberschichtet und auf —20°C gekiihlt. Sowohl die Kristalle ds auch de geltste
Verbindung zersetzen sich bal Luft- oder Feuchtigkeitszutritt. Bei der Zersetzung in LAsung

entsteht der urspringliche Rheniumnitridokamplex und de Borverbindung wird hydrolisiert.

4.1 Spektroskopische Untersuchungen an cis,mer-[Re{ NB(Butyl)(SOsMe),} -

Cly(MePhP)s]

Das Infrarot-Spektrum weist im Bereich 30552823 cm™ Absorptionssgnale aif, die durch
die (C-H)-Vaenzschwingungen der Phenyl- und Methylgruppen sowie die an Boratom koor-
dinierte Butylgruppe ezeugt werden. Das fur Verbindungen des Typs [ReNX,(MePhP);]
charakteristische Muster beziiglich der Bandenlage und der Intensitéten in desem Bereich ist
nicht mehr zu erkennen. Die Absorptionsbande bei 1160cm™ I4Rt sich der v(Re=N)-Streck-
schwingung zuordnen, bei 1170cm™ wird die der v(S=0)-Schwingung beobachtet. Der Fin-
gerprint-Bereich urterscheidet sich deutlich von dem des unverbriickten Nitridokamplexes,
was durch de Addition der Borverbindung an den Nitridostickstoff verursacht wird. So sind
in desem Frequenzbereich neben den Banden der (C—H)-Deformationsschwingungen der
Methylen- und Methylgruppen de Absorptionssgnale der (B-0)-, (N-B)- und (S-C)-
Valenzschwingungen zu erwarten. Deutliche Unterschiede zwischen dem Rheniumnitrido-
komplex und dm verbriickten Produkt zeigen sich auch im Bereich von 650 bs 500
Wellenzahlen. Hier zeigt das Spektrum von cis,mer-[ReNCl,(Me,PhP)3] keinerlei Absorptio-
nen, wahrend in dem von cis,mer-[Re{ NB(Butyl)(SOsMe),} Clo(Me,PhP)3] vier scharfe Ban-
den zu sehen sind. Es handelt sich dabei vermutlich um die Signale der v(B—C)- und/oder der
0(O—-S-0)-Schwingung.

Keines der im FAB'-Massenspektrum identifizierbaren Fragmente belegt die Nitridobriicke,
da keine Bruchstiicke mit dem Baustein [Re{ NB(Butyl)(SOsMe),}] beobaditet werden.
Viemehr zeigt das Spektrum eine groRe Ahnlichkeit zu dem von cismer-[ReNCl,-
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(Me;PhP)3]. Es werden de Bruchstiicke [ReNCI(MePhP)s3]*, [ReNClx(Me;PhP),]*, [ReNCI-
(MePhP),]" und[ReNClx(Me,PhP)]* beobadntet.

4.2 Kristall struktur von cis,mer-[Re{ NB(Butyl)(SOsMe),} Cl,(Me,PhP);]

Die Verbindung kristalli siert in der monolinen Raumgruppe P2;/c mit einer Formeleinheit je
asymmetrischer Einheit. Abb. 10zeigt eine Elli psoiddarstellung des Komplexes, Tab. 7 ent-
halt ausgewahlte Bindungsléngen und-winkel.
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Abb. 10 Ellipsoiddarstellung von cis,mer-[Re{ NB(Butyl)(SOsMe),} Clo(MePhP);s]. Die
Wassrstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelasen. Die
Schwingungselli psoide repréasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinli chkeit.

Das Rheniumatom ist verzerrt oktaedrisch von dén Atomen N, Cl(1), CI(2), P(1), P(2) und
P(3) umgeben. Man beobadhtet dieselbe Konfiguration der Donoratome wie aich in cis,mer-
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[ReNCIx(Me,PhP);]. Die Winkel N-Re-Cl(1)/P sind alle grofer as 90°. Dabel fallen de
Winkel zu den Phospharatomen mit 91,52) bis 95,712)° deutlich kleiner aus als der zum
Atom CI(1), der 101,22)° betragt. Das Rheniumatom ist aus der durch CI(1), P(1), P(2) und
P(3) gebildeten Ebene um 0,2151) A zum Stickstoffatom N hin verschoben. Die Achse
N-Re-ClI(2) ist mit 173,q2)° nahezu linea.

Mit 1,7035) A liegt die Re-N-Bindungsldnge im Bereich, der fir eine Dreifachbindung
spricht. Sieist nur geringflgig grofer as im unverbrickten Nitridokomplex und zeigt einen

vergleichbaren Wert zu den bereits beschriebenen verbrickten Verbindungen. Die beiden

Tab. 7 Ausgewahlte Bindungslangen und-winkel von cis,mer-[Re{ NB(Butyl)(SOsMe),} -
Cly(Me,PhP);]. Standardabweichungen in Klammern.

Bindungsldangen [A]

Re-N 1,7035) S(1)-C(1) 1,741)
Re-Cl(1) 2,4392) S(1)-0(2) 1,4206)
Re-CI(2) 2,4432) S(1)-0(3) 1,4326)
Re-P(1) 2,4592) B-O(4) 1,4939)
Re-P(2) 2,4822) 0(4)-S(2) 1,5255)
Re-P(3) 2,4932) S(2)-C(2) 1,7219)
N-B 1,5779) S(2)-0(5) 1,4246)
B-O(1) 1,53009) S(2)-0(6) 1,4257)
O(1)-S(1) 1,5235)

Bindungswinkel [°]

N-Re-Cl(1) 101,22) Cl(1)-Re-P(1) 167,21)
N-Re-Cl(2) 173,02) P(2)-Re-P(3) 162,§1)
N-Re-P(1) 91,52) Re-N-B 178,55)
N-Re-P(2) 95,72) N-B-C(3) 112,66)
N-Re-P(3) 92,92) N-B-O(1) 99,45)

Cl(1)-Re-CI(2) 85,91) N-B-O(4) 104,56)

Re-Cl-Bindungen haben mit 2,4392) bzw. 2,4432) A beinahe identische Langen. Damit
kommt cis,mer-[Re{ NB(Butyl)(SOsMe),} Cl(Me,PhP);] unter den Verbindungen der Typen
[ReNX2(MePhP)s] und [Re(NER3)X2(MePhP);] eine Sonderstellung zu, dennin alen ande-
ren deser Verbindungen weist die Bindurg in trans-Position zum mehrfach geburndenen
Stickstoffatom eine deutlich grolere Lange auf as die, die zum selben Element in cis-
Stellung beobachtet wird.
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Die Re=sN-B-Nitridobriicke ist mit 178,55)° fast linea undbelegt eine sp-Hybridisierung des
Stickstoffatoms. Die N-B-Bindung entpricht mit einer Lange von 1,57(9) A einer Einfach-
bindurg und zeigt einen dhnlichen Wert wie die N-B-Absténde in cis,mer-[Re(NBBr3)Br,-
(MePhP);] und (MePhPH)[fac-Re(NBBr3)Brs(MePhP);]. Die Winke N-B-C(3),
N-B-0O(1) undN-B-0O(4) betragen 112,§6), 99,85) bzw. 104,%6)° undhaben damit die flr
ein sp>-hybridisiertes Atom erwartete GroRe. Die verschiedenen S-O-Bindungslangen lassen
sich Uber unterschiedliche Bindungsordnungen erkléren. So sind de Bindungsléangen
S(1)-0O(1) und S(2)-0(4), die jewells eine Einfachbindung reprasentieren, mit 1,5235) und
1,5255) A um 0,089 bis 0,103 A gréfer as die Bindurgsdangen S(1)-0(2), S(1)-0(3),
S(2)-0O(5) und §(2)-0O(6), was sch durch das Vorliegen vonDoppelbindungen erklaren 1&(3t.

5  [Re(NBEts)(MePhP)(Et,dtc),]

Die Verbindung 18 sich glatt und tkeinahe quantitativ aus der Re&ktion von [ReN-
(MePhP)(Et.dtc);] mit BEts in Methylenchlorid erhalten. Nach dem Uberschichten mit n-
Hexan undanschlieffender Kiihlung auf —20°C setzt die Kristalli sation ein.

5.1 Spektroskopische Untersuchungen an [Re(NBEt3)(Me,PhP)(Et.dtc),]

Das Infrarot-Spektrum von [Re(NBEts)(Me,PhP)(Et.dtc),] weist im Bereich fir die C-H-Va-
lenzschwingungen funf schwade bis mittelstarke Absorptionsbanden auf, die durch de Me-
thyl-, Ethyl- und Phenylgruppen im Produk verursadit werden. Zu den auch schonim Edukt
beobadhteten undim Produk leicht kurzwellig verschobenen Banden bei 2975, 2934 und
2896 cm™ werden zusétzlich de Banden bei 2858 und 280m™ gefunden. Das Spektrum
von [Re(NBEts)(Me,PhP)(Et.dtc),] dhnelt im Bereich von 1550 ks 400 cm™ dem des unver-
brickten Nitridokomplexes. Einige Absorptionssgnale sind dabel zu etwas groleren Wel-
lenzahlen verschoben. Die Bande der v(Re=N)-Schwingung erfahrt eine sehr starke kurz-
welli ge Verschiebung und wird al's schmales Signal bei 1146cm™ beobadhtet. In der Edukt-
verbindung liegt sie bei 1058cm™ [12]. Deutliche Veranderungen erkennt man in der Region
von 930 lis 990 cm™. Im Gegensatz zum Spektrum des Eduktes weist dieser Bereich im

Spektrum des Produktes keine Absorptionen auf.
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Im FAB*-Massenspektrum I&Rt sich kein Molekilionen-Pesk erkennen. Analog zum Edukt-
komplex zeigt auch [Re(NBEtz)(Me,PhP)(Et,dtc),] eine sehr geringe Tendenz zur Fragment-
Bildung. Insgesamt lassen sich nur drei Signale identifizieren, de Bruchstiicke der Rhenium-
verbindung darstellen. Es handelt sich um die Kationen [ReN(MePhP)(Etydtc),]”, [ReN-
(Et.dtc),]” und [ReN(Me;PhP)(Et.dtc)]*. Dabei ist offenbar die Abspaltung des Phaosphanli-
ganden bevorzugt, denn das zugehdrige Signal weist die hichste Intensitét auf.

5.2 Kristalstruktur von [Re(NBEt3)(MePhP)(Et.dtc),]

Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Die asymmetrische Einheit
wird duch eine Formeleinheit gebildet. Abb. 11zeigt eine Elli psoiddarstellung des Komplex-
moleklls und Tab. 8 keinhaltet relevante Bindurgsléngen und-winkel.

Das Rheniumatom wird voneinem stark verzerrten Oktaeder umgeben, das aus den Atomen
N(10), P, S(1), S(2), S(3) und S(4) gebildet wird. Die Verzerrung wird duch den engen Bil3
der beiden Chelatliganden hervorgerufen. Die Winkel N(10)—-Re-P/S(1)/S(2)/S(3) liegen zwi-
schen 94,92)° und 106,22)°. Das Rhenium-Atom ist um 0,3891) A aus der durch die vier
Atome gebildeten Ebene in Richtung auf das mehrfach gebundene Stickstoffatom hin ver-
schoben. Die Winkelaufweitung N(10)-Re-P/S ist bei den drei Schwefelatomen groler als
beim Phosphaatom. Die Achse N(10)-Re-S(4) hat einen Winkel von 162,§1)°. Das in
trans-Position zu N(10) stehende Atom S(4) zeigt mit 2,6441) A einen um 0,190 lis 0,252A
grofReren Abstand zu Re ds die zu N(10) cis stehenden Schwefelatome. Im unverbriickten Ni-
tridokamplex ist der Abstand Re-S(4) mit 2,7932) A deutlich langer as im verbriickten
Komplex, wo de Bindurgsliange 2,6441) A betrégt [12]. Demnach besitzt die (NBEts)-Grup-
pierung einen deutlich geringeren trans-Einflul? al's das terminale Nitridostickstoffatom. Dem
Phosphanliganden mul3 ein stérkerer trans-Einfluf3 als den Schwefelatomen des Dithiocarba-
matliganden zugesprochen werden, wie a@n Vergleich der Bindurgslangen Re-S(1) und
Re-S(2) belegt. Das trans zum Phospharatom stehende S(1) hat einen um 0,042 A gréfReren
Abstand zum Rheniumatom als S(2).
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Abb. 11 Ellipsoiddarstellung von [Re(NBEts)(MePhP)(Et.dic),]. Die Wassrstoffatome
wurden aus Griinden der Ubersichtli chkeit weggelassen. Die Schwingungselli psoide

reprasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Bel der Betrachtung der beiden Chelatliganden stéld man auf unterschiedliche S-Re-S-Win-
kel. Dies hat seine Ursadhe darin, dal3 de beiden Schwefelatome des einen Dithiocarbamats
beide in cis-Position zu N(10) stehen, wahrend S(4) im zweiten der Chelatliganden trans zu
N(10) koordiniert. Der Winkel S(1)-Re-S(2) ist mit 72,51)° um 4° gol¥er als der zwischen
S(3), Re und S(4). Die C-S-Bindungsldngen liegen im Bereich von 1,70%5) bis 1,7394) A.
Innerhalb des jeweiligen Liganden dfferieren sie nur unwesentlich. Dieser anndhernde Aus-
gleich der Bindungslangen spricht fur TeAntelle dieser Bindungen. Die beiden Bindungen
C(1)-N(1) und C(2)-N(2) sind mit 1,3235) bzw. 1,3345) A kiirzer als fiir eine Einfachbin-
dung zu erwarten ware, was fur eine Betelligung der nichtbindenden Elektronenpaare der
Stickstoffatome bel der Ausbildung eines delokalisierten TeElektronensystems richt. Die
beiden Winkel S(1)-C(1)-S(2) und S(3)-C(2)-S(4) sind mit 111,52)° bzw. 113,92)° kleiner
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dsdiefir eine sp>-Hybridisierung der Kohlenstoffatome @warteten 120°,was durch de Aus-
bil dung des Vierrings mit dem Metall atom zustande kommt

Tab. 8 Ausgewdhlte Bindungsdngen und -winkel von [Re(NBEts)(MePhP)(Et.dtc),].
Standardabwei chungen in Klammern.

Bindungsldangen [A]

Re-N(10) 1,694) P-C(18) 1,8255)
Re-S(1) 2,4341) C(1)-S(1) 1,7144)
Re-S(2) 2,3921) C(1)-S(2) 1,7394)
Re-S(3) 2,4541) C(1)-N(2) 1,3235)
Re-S(4) 2,6441) C(2)-S(3) 1,7055)
Re-P 2,3941) C(2)-S(4) 1,7214)
P-C(11) 1,8194) C(2)-N(2) 1,3345)
P-C(17) 1,8045) N-B 1,5597)

Bindungswinkel [°]

N(10)-Re-S(1) 101,01) S(3)-C(2)-S(4) 113,92)
N(10)-Re-S(2) 106,1) Re-P(1)-C(11) 117,91)
N(10)-Re-S(3) 96,41) Re-P(1)-C(17) 113,52)
N(10)-Re-S(4) 162,§1) Re-P(1)-C(18) 114,52)
N(10)-Re-P 94,91) Re-N(10)-B 173,54)
S(1)-Re-S(2) 72,54) N(10)-B-C(21) 103,55)
S(3)-Re-S(4) 68,54) N(10)-B-C(23) 107,25)
S(1)-Re-P 161,54) N(10)-B-C(25) 108,05)
S(1)-C(1)-S(2) 111,52

Die Bindungslange Re-N(10) ist mit 1,6924) A um 0,026A groRer als dieim unwverbriickten
Nitridokamplex. Die Re=N(10)—-B-Einheit besitzt einen Winkel von 173,%4)°, was mit einer
sp-Hybridisierung des Stickstoffatoms erklart werden kann. Die Bindurgslange N(10)-B be-
trégt 1,58(7) A und entspricht damit der Summe der Kovalenzradien beider Elemente. Fir
die Winkel N(10)-B—C werden Werte von 1035(5)° bis 108,0d5)° beobadhtet, die éne sp*-
Hybridisierung fir das Boratom belegen.
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6 [Re[NB(CgFs)s}Cl(MePhP),(HEt,tch)]

Die Verbindung entsteht in guten Ausbeuten bei der Umsetzung von [ReNCI(MePhP),-
(HEt:tchb)] mit B(CgFs)3 in Methylenchlorid bei Raumtemperatur. In kristalli ner Form wird sie
durch Diffusion der Re&ktionslésung in n-Hexan erhalten.

6.1 Spektroskopische Untersuchungen an [Re{NB(CgFs)s} Cl(MePhP),-

(HEL,tch)]

Im Infrarot-Spektrum findet sich eine scharfe intensive Absorptionsbande aner v(N-H)-
Schwingung bei 3340cm™, die im unverbriickten Nitridokamplex bei 3336cm™ zu erkennen
ist. Sie représentiert die (N-H)-Valenzschwingung eines sskundaren Amins und kelegt, dasie
in beiden Spektren auftritt, daf3 das koordinierende Stickstoffatom des Thiocarbamoylbenz-
amidinats auch im Produkt einfach protoniert bleibt. Der Bereich der v(C-H)-Schwingungen
besteht aus Absorptionsbanden, de von 3058 Is 2873cm™ beobachtet werden. Dabei stellt
man im Vergleich zum Edukt sowohl eine Veranderung der Intensitéten al's auch eine gering-
fugige langwellige Verschiebung beziiglich der Lage der Banden fest. Die Region von 1650
bis 650 cm™ weist zahlreiche, zum Teil sehr intensive Banden auf. Hier sind de Banden der
v(C=C)-, v(C=9)- und v(C=N)-Schwingungen der Phenylringe und des Thiocarbamoylbenz-
amidinats zu suchen. Ebenso findet man hier die v(Re=N)-Schwingung, die im Vergleich zum
Edukt (1056 cm™) deutlich kurzwelli g verschoben ist. Thre Lage |&Rt sich nicht zweifelsfrei
feststellen, vermutlich handelt sich es um die bei 1139 cm™ auftretende Bande mittlerer
Intensitét. Die auch in Frage kommende Bande bei 1117cm™, die ds Schulter einer breiten,
sehr intensiven Doppelbande (1090 und 1094m™) erscheint, ware ungewohrli ch intensiv fiir
eine v(Re=N)-Schwingung. AuRerdem wurden bei den hislang bekannten Nitridobriicken
zwischen Rhenium und Bor im Vergleich zum jewelligen Nitridokamplex stets Verschie-
burgen der Banden der (Re=N)-Vaenzschwingung un mehr as 80 cm™ beobadhtet. Wah-
rend im Edukt der Bereich von 950 bs 1050cm™ beinahe véllig frei von Absorptionen ist,
findet man im Prodult eine sehr intensive Doppelbande mit Absorptionsmaxima bei 978 und
983cm™. Ziemlich unkednfluf durch die Briickenhildurg bleiben die Banden in der Region
von 650 fis 400cm™.
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Im aufgezeichneten FAB*-Massenspektrum fehlt das Signal fur das Molekilion. Das
Spektrum ist fast identisch mit dem des unwverbriickten Nitridokamplexes. So lassen sich de
Fragmente [ReNCl(MePhP),(HEttch)]", [ReN(MePhP) (HEttch)]*, [ReNCl(MePhP)-
(HEtstch)]* und [ReNCl(MePhP),]* identifizieren. Off ensichtlich werden vonder Rhenium-
verbindung nicht nur das Tris(pentafluorphenyl)boran sondern auch der Chloro- oder einer
der Phasphanliganden sehr leicht abgetrennt, denn de beiden Bruchstiicke [ReN(Me,PhP),-
(HEtstch)] " und [ReNCI(MePhP)(HEt,tch)] ™ weisen mit 100% bzw. 88% B sehr hohe Inten-
sitidten auf, wiahrend [ReNCl(MePhP)(HEt,tch)]* nur 3% B erreicht. Das Signal bei m/z =
512 kann duch de Kationen [ReNCI(MePhP);]* und [B(CeFs)s]” verursadit werden. Sie
unterscheiden sich lediglich in ihren Isotopenmustern. Der Vergleich mit den simulierten
Fragmenten zeigt, da? das Signal nur von [ReNCI(Me;PhP),] " erzeugt wird. Das [B(CgFs)3] -
lon &kt sich im Spektrum nicht als Bruchstiick finden.

Die 'H- und **C-NMR-Spektren zeigen eine sehr komplexe Zusammensetzung. Man kann
lediglich aus den Integralen der Signale im *H-Spektrum das Verhaltnis der Phenyl-, Methy-
len- und Methylprotonen ermitteln, das 15:4:18 betragen sollte. Beobachtet wird ein Verhalt-
nis von etwa 30:8:68, was auf ins Kristall gitter eingebaute Ldsungsmittelmolekile hindeutet.
Das B-NMR-Spektrum zeigt ein breites Singulett mit der chemischen Verschiebung von & =
-3,3 ppn relativ zu BF; OEt,O. Damit erfahrt das Signal des Boratoms beim Ubergang von
dreifacher zu vierfacher Koordination eine Hochfeld-Verschiebung, denn das Signal fir
B(CeFs)s weist eine dhnemische Verschiebung von d = 51 ppm auf [36]. Der beobachtete Wert
bewegt sich damit im selben Bereich, der bereits fur [Re{ NB(CsFs)3} Cl(Me;PhP)»(Mexdtc)]
(6=-2,7 ppm) und[Re{ NB(CgFs)3} (MePhP)(Et.dtc),] (= -3,4 ppm) gefunden wird [37].

6.2 Kristalstruktur von [Re{ NB(CsFs)s} Cl(MePhP),(HEttch)] [1,5 Hexan

Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Die asymmetrische Einheit
wird dabei durch eine Formeleinheit des Komplexmolekils und 1,5Formeleinheiten Hexan
gebildet, welches beim Kristalli sationsprozel} ins Gitter eingebaut wird. Abb. 12zeigt eine
Elli psoiddarstell ung des Rheniumkomplexes, Tab. 9 enthédlt eine Auswahl von Bindungslan-
gen und-winkeln.

Die Koordinationsgeometrie des sdsfach koordinierten Rheniumatoms weicht betrachtlich
vom ideden Oktaeder ab. Die Winkel N(10-Re-N/S/P liegen zwischen 92,31) und
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102,91)°. Fur das Rheniumatom beobachtet man eine Verschiebung aus der durch N(1), S(5),
P(60) und P(70) gebildeten Ebene um 0,3521) A in Richtung auf N(10). Lediglich der
Winkel N(10)-Re-P(60) liegt mit 92,31)° noch nahe a1 90°, de drei anderen zeigen Werte
um 100°.

v Cc@2)
Cy ) & CEd

NG (B—E 5(5)
O o~@

‘ ey ““\\

cR2) C
@) )

Abb. 12 Elli psoiddarstellung von [Re{ NB(CsFs)3} Cl(Me,PhP),(HEt tch)]. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit wurde lediglich das Waserstoffatom H(1) abgebil det. Aus den
gleichen Griinden wurde an P(60) nur das Kopfatom C(61) des Phenylringes abge-
bil det und von @n perfluorierten Phenylringen am Boratom nur einer exemplarisch
mit den Fluoratomen dargestellt. Die Schwingungselli psoide reprasentieren 50%
der Aufenthaltswahrscheinli chkeit.

Dies verdeutlicht den grof¥en sterischen Anspruch der Tris(pentafluorphenyl)bor-Gruppe. Die
Achse N(10)-Re-Cl(1) hat einen Winkel 169,31)° und ist damit nahezu linea. Der Bin-
dungsabstand Re—Cl(1) betrégt 2,568(1) A und ist damit um 0,105A kleiner als im unver-
briickten Edukt. Der { NB(CgFs)3} -Ligand weist also im Vergleich mit dem terminalen Nitri-

ddliganden einen schwédheren trans-Einfluf3 auf. Da sowohl N(1) as auch S(5) jewells einem
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Phospharatom gegentiberstehen, kann man de Stérke ihres trans-Einflusses vergleichen. Der
Abstand Re-P(60) betragt nur 2,4781) A, wahrend de Bindurg Re-P(70) 2,5051) A lang
ist. Also besitzt das trans zu P(60) angeordnete Schwefelatom einen geringeren trans-Einfluf3
als das Stickstoff atom.

Die Bindungslangen und -winkel innerhalb der Dimethylphenylphosphanliganden bewegen
sichin den gewdhnlich beobadteten Bereichen.

Tab. 9 Ausgewdhlte Bindungsangen und -winkel von [Re{NB(CqFs)s} Cl(MePhP),-
(HEt,tcb)] 1,5 Hexan. Standardabweichungen in Klammern.

Bindungslangen [A]

Re-N(10) 1,7024) N(1)-C(2) 1,31§6)
Re-CI(1) 2,5641) C(2)-N@3) 1,3247)
Re-P(60) 2,4781) N(3)-C(4) 1,3217)
Re-P(70) 2,5051) C(4)-S(5) 1,7535)
Re-N(1) 2,0784) N(10)-B(10) 1,5947)
Re-S(5) 2,3841)

Bindungswinkel [°]

N(10)-Re-N(1) 100,42) Re-N(1)-C(2) 132,83)
N(10)-Re-S(5) 99,71) N(1)-C(2)-N(3) 128,45)
N(10)-Re-P(60) 92,31) C(2)-N(3)-C(4) 126,54)
N(10)-Re-P(70) 102,91) N(3)-C(4)-S(5) 126,74)
N(10)-Re-Cl(1) 169,31) C(4)-S(5)-Re 107,22)
N(1)-Re-S(5) 88,01) Re-N(10)-B(10) 163,§3)

Der Winkel des Chelatliganden am Rheniumatom betragt 88,0(1)° undist um 1,4° gof%er as
im Edukt. Die Winkel im Grundgerist des Thiocarbamoylbenzamidinats liegen zwischen
107,22) und 132,82)°. Dabel weichen de beiden Winkel an den Donoratomen N(1) und S(5)
deutlich von 120°ab. Das=lbe Verhalten wird auch im unverbriickten Edukt beobadtet, wo
Re-S—C(1) und Re-N(1)—-C(2) 107 4(2) bzw. 133,33)° betragen. Im Prodult haben de rest-
lichen Winkel Werte zwischen 126,%4) und 128,45)°, was fiir eine sp>Hybridisierung der
Atome C(2), N(3) und C(4) spricht. AulRerdem wird ein Ausgleich der C-N-Bindungslangen
gefunden und de BindungC(4)-S(5) liegt mit 1,7535) A zwischen den Erwartungswerten
von Einfadch- bzw. Doppelbindung. Es ist also voneiner Delokalisierung der nichtbindenden
Elektronen Uber das ganze Grundgertst des Liganden auszugehen. Das Wasserstoffatom H(1)
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lief3 sich nicht durch de Differenz-Fouriersynthese auffinden, seine Existenz wird aber durch
das Infrarot-Spektrum belegt. Der Phenylring an C(2) und de Diethylamino-Gruppe an C(4)
zeigen keine auffélli gen Werte fur die Bindungslangen und-winkel.

Die Bindungslange Re-N(10) betragt 1,7034) A undist damit lediglich 0,024A langer alsim
unverbriickten Edukt. Sie zeigt eine &nliche Grole wie in den schon heschriebenen Rheni-
umnitridoverbindurgen, so dal? auch in desem Fall eine Rhenium-Stickstoff- Dreifachbindurg
zu diskutieren ist. Die Achse Re-N(10)-B(10) ist mit 163,43)° leicht gewinkelt und 183t fur
N(10) eine sp-Hybridisierung erkennen. Die Lange der Bindung N(10)-B(10) betragt
1,5947) A undreprésentiert damit eine Einfachbindung.

Abb. 13 SCHAKAL-Darstellung der Elementarzelle von [Re{NB(CgFs)s} Cl(MePhP),-
(HEt,tcb)] 1,5 Hexan. Die Wasserstoff atome wurden nicht mit abgebil det.

Wie Abb. 13zeigt, liegt eines der drei Hexanmoleklle mit seiner Mitte auf einem Inversions-
zentrum der triklinen Elementarzelle. Dementsprechend 183t sich in der asymmetrischen Ein-
heit nur eine Héfte lokalisieren. Das komplett erhaltene, zweite Lésungsmittelmolekdl ist
Uber zwei Positionen fehlgeordnet, die beide mit etwa gleicher Wahrscheinlichkeit besetzt

werden. Die Bindungsléngen und-winkel weichen nicht von den Erwartungswerten ab.
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7 Vergleichende Diskusson der verbrtickten Nitridoverbindungen

Die Spektren undKristall strukturen der in deser Arbeit dokumentierten neuen Rheniumnitri-
dobriickenverbindungen weisen Gemeinsamkeiten auf. Diese sollen im Folgenden dargestellt
werden. Gleichzeitig werden sie mit den Daten weiterer, bereits bekannter Verbindungen ver-
glichen, in denen es ebenfalls zur Ausbildung von Nitridolriicken am terminalen Stickstoff-
atom der Komplexe cis,mer-[ReNCl,(Me,PhP)3], [ReN(Me,PhP)(Et,dtc),] (11l ) und [ReNCI-
(MePhP),(HEt:tch)] (1V) kommt

Die este aiffdllige Gemeinsamkeit 1&/3t sich bei der Betrachtung der Infrarotspektren fest-
stellen. Die Frequenz der v(Re=N)-V a enzschwingung nimmt durch de Briickenbil dung deut-
lich zu. Handelt es sch um eine Briicke mit einer Borverbindung, dann liegt die kurzwelli ge
Verschiebung im Bereich vonetwa 80-150cm™. Dieses Verhalten ist schon kei den ersten be-
kannten Verbindungen deser Art, [Re(NBX3)Cl(Et,PhP)3] (X =F, Cl, Br), beschrieben [38]

Tab. 10 Frequenzen der v(Re=N)-Stredkschwingungen [cm™] fir Verbindungen des Typs
[Re(NBY 3)X2(Et.PhP)3] [39] und[Re(NBY 3)X(MePhP)3] [12,34].

[ReNXo(Eto,PhP)3] [Re(NBY 3)X o(Eto,PhP)4]
X=Cl | X=Br X =Cl X =Br
Y=F | Y=Cl | Y=Br | Y=CI | Y=Br
1052 1052 1158 1152 1139 1150 | 1170
[ReNXa(Me;PhP)5] [Re(NBY 3)X3(MePhP)3]
X=Cl | X=Br X =Cl X =Br
Y =Cl Y =Br
1061 1061 1180 |1180[12] | 1180[34] | 1165 | 11643)

a) [fac-Re(NBBr3)Brs(Me,PhP),]

und wurde seither bel allen Verbindungen des Typs [Re(NBY 3)X2(PR3)s] gemadit. Wie aus
Tab. 10 tervorgeht, gilt das auch fur die hier erstmals synthetisierten Verbindungen cis,mer-
[Re(NBBr3)Bro(Me:PhP);], (MePhPH)[fac-Re(NBBr3)Brz(Me,PhP),] und cismer-[Re{ NB-
(Butyl)(SOsMe),} Clo(Me,PhP)3]. Analog dazu beobachtet man auch fir [Re(NBEts)-
(MePhP)(Et,dtc),] (1146cm™) und [Re{ NB(CsFs)s} Cl(MePhP),(HEtteh)] (1139cm™) eine
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deutliche Verschiebung der v(Re=N)-Valenzschwingung nadh goferen Wellenzahlen im
Vergleich mit den Edukten (91 kzw. 79cm™, [12)).

Als Ursache dieser Verschiebung wird eine Schwingungskopdung der v(Re=N)- und
v(N-B)-Stredkschwingungen des [Re=N-B]-Bausteins diskutiert [34,40. Dadurch wirde die
v(Re=N)-Frequenz eine Erhohung und de v(N-B)-Frequenz eine Erniedrigung erfahren. Die
Lage der Vaenzschwingungfrequenz kannin desem Fall e nicht als direktes Mal3 fur die Bin-
dungsdérke betradhtet werden.

Ein anderer Erklarungsansatz des Phdnomens geht davon aus, dald sich de Hybridisierung des
Stickstoffatoms bel der Adduktbil dung veréndert [5,39. Dabei wiirde sich der s-Anteil der o-
Bindung vom Nitridostickstoff zum Rhenium erhéhen, was eine Verstarkung der Re=N-Bin-
dung und de beobadtete FrequenzerhGhung ihrer Streckschwingung zur Folge hétte. Abge-
leitet wurde diese Theorie von den arganischen Nitrilen R—C=N, bel denen ein vdlig analo-
ges Verhalten bei der Koordination an Metall e festgestellt wurde [41,473.

Ein dritter Erklarungsversuch basiert auf dem MO-Modell [37]. Das Molekil-Orbital, in dem
sich das freie Elektronenpaa eines terminalen Nitridoliganden befindet, hat einen merklichen
Antell o-antibindenden Charakter fur die M=N-Bindung. Durch die Addition einer Lewissau-
re BX3 erhdlt es einen Anteil B—N bindenden Charakter, was die Nitridobndung verstarkt und
damit zur Frequenzerh6hung der v(Re=N)-Schwingung fuhrt.

Bei der Briickenbildung tberlappen das besetzte sp-Hybridorbital des Nitridostickstoff atoms
und ein unkesetztes $°-Hybridorbital des Boratoms. Die fiir den [Re=sN-B]-Baustein beob-
achteten Winkel belegen, dal3 dese Hybridisierungen erhalten bleiben.

Den Modellen, de letztlich eine Verstarkung der Re=N-Bindung fir die Frequenzerh6hung
verantwortlich machen, widerspricht der bei der Brickenbildung leicht grofer werdende
Re=N-Atomabstand. Dieser signaisiert, dal3 de Bindungsordnung eher ab- als zunimmt. Als
Folge davon wére ane langwelli ge Verschiebung der Bande zu erwarten.

Am besten stimmt der Erklarungsversuch tber eine Kopdung der v(Re=N)- und v(N-B)-
Stredkschwingungen mit den experimentellen Ergebnissen Ulkerein. Durch de aiftretende
Schwingungskopdung a3t sich aus der Lage der Schwingung keine direkte Aussage Uber die
Bindungsdéarke aleiten. Damit kann de beobadtete kurzwellige V erschiebung der v(Re=N)-
Schwingung erklart werden, ome dal3 ein Widerspruch zur beobachteten Verléangerung der
Re=N-Bindung besteht.
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Auch de Massnspektrometrie zeigt Gemeinsamkeiten der Nitridolrickenverbindungen un
tereinander sowie vergleichbare Befunde zu den Spektren der Nitridokamplexe ohne Brik-
ken.

In allen Massenspektren der hier untersuchten undauch der schon kekannten nitridoverbriick-
ten Spezies fehlt, unabhdngig von der lonisierungsmethode, der Molekilionenpeak. Daraus
|&%t sich ableiten, dal? de Bindung vom Nitridaostickstoff atom zum Zentralatom der lewissau-
ren Verbindurg unter den im Spektrometer herrschenden Bedingungen keine grolie Stabilit &t
besitzt.

Die Komplexe mit Nitridolrticken zeigen meist dieselben Fragmente wie die zu ihrer Darstel -
lung verwendeten Rheniumverbindungen mit terminalem Nitridoliganden. Dabel treten héaufig
geringe Abweichungen bezlglich der relativen Intensitéten der Bruchstlicke auf.

Sowohl fur die Nitridolkriickenverbindungen a's auch fir die Edukte mit terminalem Nitridoli -
ganden werden in keinem Fall Fragmente beobachtet, die en Aufbrechen der aul3erst stabilen
Rhenium-Stickstoff- Dreifachbindung erkennen lassen.

Die Kristall strukturen der Nitridobriickenverbindungen weisen ebenfall s charakteristische Ge-
meinsamkeiten auf. Die fur den Vergleich relevanten Daten sindin Tab. 11aufgelistet. Eslas-
sen sich folgende Tendenzen ablesen:

1) Durch de Addition einer Lewissaure an terminalen Nitridostickstoff kommt es zu einer
geringflgigen Verlangerung der Re-N-Dreifachbindung, was auf eine geringe Schwéch-
ung der Bindung im Vergleich zu den as Edukten verwendeten Nitridokamplexen hin-
deutet.

2) Die Bindung zum Liganden, der trans zum mehrfach gebundenen Stickstoff atom steht, er-
fahrt durch de Brickenhbildung eine deutliche Verkirzung. Sie hat ein erheblich grof3eres
Ausmal3 als die Verlangerung der Re-N-Dreifachbindung.

3) Der durchschnittliche Winkel zu den vier Donaratomen in cis-Position zum Nitridostick-
stoff atom andert sich durch de Addukbildung im Prinzip nicht oder wird wieim Falle der
sterisch sehr anspruchsvollen Verbindung [Re{ NB(CsFs)3} Cl(MePhP),(HEt,tch)] gering-
flgig grofer.
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Die Verlangerung der Re=N-Bindung deutet auf ein schwéacheres Elektronendororverhalten
des Stickstoffatoms im NBXs-Liganden hin. Daraus resulti erend sollte, Ubereinstimmend mit
den experimentell en Befunden, eine Verkirzung der Bindung zum trans-positionierten Ligan-
den eintreten, da der trans-Einfluld durch das schwéacher ausgepragte Donarverhalten geringer
wird.

Fur die Erklarung des trans-Einflussees werden in der Literatur Modelle sowohl unter rein
sterischen [19,29 wie aich urter rein elektronischen [43,44 Gesichtspunkten beschrieben.
Nach rein sterischen Gesichtspunken mifde man eine deutliche Winkelaufweitung durch die
Addition der Lewissiure an terminaen Nitridoliganden erwarten. Das wirde gleichzeitig da-
zu fuhren, dal3 der dazu trans-stdndige Ligand duch de Abstol3ung der tbrigen Liganden in
der Adduktiverbindung einen grofReren Abstand als im Nitridokamplex haben mufde. Es wird
jedoch beobachtet, dal3 de Winkel gar nicht oder nur unbedeutend anwachsen und @s sch
gleichzeitig die Bindungsldnge Re-Lans NENnenswert verringert, was eine sterische Interpre-
tation fur den trans-Einflu widerlegt. Zusétzli che Argumente gegen de Erklarung Gber steri-
sche Effekte liefert die Verbindung [Re{ NB(CsFs)3} (Et2dtc),] ., wo gleichzeitig mit der Brik-
kenbil dung durch Dimerisierung die Koordinationszahl von 5auf 6 erhoht wird [45]. Fir eine
Erkldrung des trans-Einflufd sind demnach elektronische Faktoren as entscheidend zu be-
trachten.

Die Re-N-B-Winkel der im Verlauf dieser Arbeit hergestellten Rheniumverbindungen liegen
im Bereich von 163,6° Is 178,5°.Diese andhernd lineare Anordnung belegt eine sp-Hybri-

disierung des verbriickenden Stickstoff atoms.
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D Experimenteller Tell

Die Losungsmittel wurden in handel stibli chen Qualit&ten bezogen. Die Reinigung und Trock-
nung erfolgte nach Arbeitsvorschriften aus dem Organikum [46]. Anschlief3end wurde unter
Inertgasatmosphére destilli ert. Die Darstell ungen luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Verbin-
dungen erfolgte unter No-Atmosphére. Der Stickstoff wurde zuvor zur Trocknung Uber Phos-
phapentoxid geleitet. Die Darstellung der Ausgangsverbindungen cis,mer-[ReNCl,-
(MePhP);], [ReN(Me,PhP)(Et.dtc),] und [ReNCI(MePhP),(HEt,tch)] erfolgte nach Litera
turvorschriften [3,5,14. Die Trimethylsilylhalogenide (Bromid und lodid) wurden bel
FLUKA, Natrium-1-methyl-5-mercaptotetrazolat bei MERCK bezogen. Die Borverbindungen
wurden bei den Firmen ABCR (BEts), FLUKA (Bortrichlorid und ribromid, IM-Methylen-
chloridiésung) und SIGMA-ALDRICH (B{ CgFs} 3) kéuflich erworben und olme weitere Rel-
nigung verwendet. B(Butyl)(SOsMe), wurde freundicherweise von Herrn Dr. R. Papp (Uni-
versitét Leipzig) zur Verfigung gestellt.

1 Darstelung, spektroskopische und kristall ographische Daten der Nitri-

dokomplexe und der Amminverbindung
1.1 cis,mer-[ReNBry(Me,PhP)]

Der Bromokomplex wurde auf zwe verschiedenen
Wegen erhalten. m

) 69 mg (0,1 mmol) cismer-[ReNCI(MePhP)g 2 e Reu " PMeh
a mg (0,1 mmol) cismer-[ReNCly(Me,PhP); -Re

| ) MePhP— | Br
werden in 40 ml Methand geldst. 1,2 ml (20 mmol)
einer 48%-igen wasgigen HBr-L6sung werden zugege- Br

ben und de Ldsung wird eine Stunde an Ruckflul3 er-

hitzt. Danach wird am Vakuum einer Wasserstrahlpumpe auf etwa das halbe Volumen einge-
engt, wobei ein dunlelbraunes Pulver ausféllt. Dieses wird abfiltriert, mehrmals mit Wasser
und Diethylether gewaschen, in 10 ml Methylenchlorid gelost und de Lésung mit 5 ml n-



52

Hexan gemischt. Durch Eindursten der Lésung an der Luft erh@lt man nach 1-2 Tagen gelbe,
plattenformige Kristall e.

Ausbeute: 43mg (55% d. Th.).

b) 69 mg (0,1 mmol) [ReNCl,(MePhP);] werden in 10 ml Methylenchlorid geldst und an-
schlief3end mit 0,03 ml (0,25 mmol) Me;SiBr versetzt. Die Losung wird 30 Minuten am
Ruckflul’ erhitzt. Danadh werden das gebildete MesSICl und dis Uberschiissge Me;SiBr
abdetilli ert. Nach dem AbkuHen mischt man die Ldsung mit n-Hexan underhdt durch Ein-
dursten an der Luft nach 1-2 Tagen gelbe Kristale.

Ausbeute: 49mg (63% d. Th.).

Elementaranalyse:
ber. (fir ReC4H33BroNPs): C37,2 H4,3 Br20,6 N1,8%
gef.: C375 HA4,2 Br20,3 N1,7%0

IR (VmadCm™): 3045 (sch, C-H), 2987(m, C-H), 2972(m, C-H), 2913(sch, C-H), 2903(m,
C-H), 1570, 1480, 1438, C=C), 1410, 12851270, 1104, 106{sd, Re=N), 941, 919, 906,
838, 753, 741, 711, 696, 678, 490, 426, 416, 340, 312.

FAB*-MS (m/z, % B, Zuordnung): 774 (3%, M*), 694 (94%, [ReNBr(MePhP)3]*), 637
(73%, [ReNBry(MePhP);]"), 556 (100%, [ReNBr(Me:PhP),]*), 499 (18%, [ReNBr,-
(Me:PhP)]*), 417(8%, [ReNBr(Me:PhP)]*).
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Tab. 12 Kristalographische Daten und Parameter der Strukturrechnung von cis,mer-

[ReNBry(MePhP);].

Verbindung cis,mer-[ReNBry(Me,PhP)]

Summenformel ReCysH33BroNP3

Molmass (g/moal) 774,44

Kristall groRe (mmd) 0,15[0,15[D,10

Kristall beschreibung gelbes Pléttchen

Kristall system orthorhombisch

Raumgruppe Pbca

Gitterkonstanten a=16,6872) A
b=17,1442) A
c=19,2142) A
o= B z—y= 90°

Volumen der Elementarzell e (A3) 54971)

ber. Dichte D, (g/cm®) 1,872

Formeleinheiten Z 8

Mefdtemperatur (°C) 20

Strahlung MoKa

Mel3methode W scans

Linearer Absorptionskoeffizient (mm?) 7,517

Absorptionskorrektur DIFABS

Tin/ Tmax 0,533/ 1,000

F(000) 2992

Wichtungsschema (mit P = (Fo2 + 2F2)/3)
Mef3bereich von h, k|

Zerfall (%)

Zahl gemessener Reflexe

Zahl symmetrieunabhéngiger Reflexe
Unabhéngige Reflexe mit | > 20(1)
Verfeinerte Parameter

R1 (F)/ wR2 (F?)

GooF

Restel ektronendichte (e/A3)

w = U[0?(F2)+(0,027(P)
1521,-1521,-1. 24
2,5

7187

5977

3265

280

0,0445/ 0,0717

0,969

0,738
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Tab. 13 Atomkoordinaten undisotrope Temperaturparameter (A% [10%) firr cis,mer-[ReNBr,-

(MePhP)3].

X y z Uteq)
Re 0,03311) 0,83011) 0,92131) 26(1)
N 0,02964) 0,92693) 0,91363) 33(2)
Br(1) -0,086%1) 0,79841) 1,00211) 46(1)
Br(2) 0,05641) 0,668711) 0,92331) 45(2)
P(1) 0,14971) 0,81531) 0,84541) 30(1)
C(11) 0,18625) 0,90665) 0,80935) 36(2)
c(12) 0,16256) 0,93316) 0,74415) 51(3)
C(13) 0,19067) 1,00346) 0,719%6) 65(3)
C(14) 0,24327) 1,04697) 0,75577) 71(4)
C(15) 0,26818) 1,02216) 0,81977) 78(4)
C(16) 0,24076) 0,95076) 0,84615) 56(3)
C(17) 0,13445) 0,75395) 0,76934) 41(2)
C(18) 0,23915) 0,771@5) 0,88194) 42(2)
P(2) 0,112q1) 0,84111) 1,02991) 30(2)
C(21) 0,198Q5) 0,90635) 1,028%4) 30(2)
C(22) 0,18365) 0,98525) 1,01355) 44(2)
C(23) 0,24976) 1,035%5) 1,01095) 48(2)
C(24) 0,326(6) 1,01175) 1,01965) 46(3)
C(25) 0,33936) 0,93316) 1,03235) 45(3)
C(26) 0,27645) 0,88265) 1,03674) 37(2)
C(27) 0,15085) 0,75135) 1,06634) 43(2)
C(28) 0,05635) 0,88345) 1,10284) 45(2)
P(3) -0,064€1) 0,81371) 0,82561) 35(1)
C(31) -0,045@5) 0,86685) 0,74524) 34(2)
C(32) -0,045(5) 0,83375) 0,67934) 41(2)
C(33) -0,03546) 0,87765) 0,61924) 46(2)
C(34) -0,02456) 0,95546) 0,62616) 593)
C(35) -0,02447) 0,990%6) 0,69045) 59(3)
C(36) -0,03446) 0,94665) 0,749G5) 51(3)
C(37) -0,08977) 0,71485) 0,80085) 64(3)

C(38) -0,16295) 0,85376) 0,84705) 67(3)
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1.2 transmer-[Re(NH3)l(MePhP)5]l5

103 mg (0,15 mmol) cismer-[ReNCl,-

(Me&PhP);] werden in 20 ml Methylenchlorid H _|+
H_I_~H

gelost und mit 0,4 ml (3,1 mmol) MesSil ver- N

I -
setzt. Die rote Losung wird 1 Stunde an Riick- L, ‘ ““““ PMe,Ph 3
fluB erhitzt und anschlief3end auf die Halfte des MezPhP/ Re\|
Volumens reduziert. Uber Nadt bil den sich bei ‘
—20°C rotbraune, plattenformige Kristale aus. PMe,Ph

Es wurde unter Sauerstoff-Aus<chluld gearbei-
tet.
Ausbeute: 119mg (63,20d. Th.).

Elementaranalyse:
ber. (fir ReCy4HsslsNP3):  C€23,0 H2,9 N1,1%
gef.: C23,1 H28 N1,1%

IR (Vmadcm'®): 3448 (br, sch, N-H), 3228(sch, C-H), 3203(sch, C-H), 3131(sch, C-H), 2916
(sch, C-H), 1585, 1478, 143@m, C=C), 1415, 1306, 1293, 1278, 1164, 1099, 998, 934, 907,
867, 838, 752, 744, 730, 706, 692, 492, 487, 413, 325.

Mol suszeptibilit & Xmol o = 3,13cm*/mol; magnetisches Moment: 2,74B.M.
FAB*-MS (m/z, % B, Zuordnung): 872 (22%, M* des Kations), 855(64%, [Rel,(MePhP)3] "),

742 (20%, [Re(NH3)l(MePhP)]), 734 (16%, [Re(NH3)l:(MePhP) ), 717 (100%,
[Rel»(Me:PhP),] "), 603(39%, [Re(NH3)I(Me:PhP);]*), 590(13%, [Rel(Me:PhP),] ).



Tab. 14 Kristalographische Daten und Parameter der Strukturredinung von trans,mer-

[Re(NH3)l2(MePhP)s] 3.

Verbindung
Summenformel
Molmass (g/moal)
Kristall groRe (mm°)
Kristall beschreibung
Kristall system
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Volumen der Elementarzelle (A°)

ber. Dichte D, (g/cm®)

Formeleinheiten Z

Mefdtemperatur (°C)

Strahlung

Mef3methode

Linearer Absorptionskoeffizient (mm™)
Absorptionskorrektur

Tmin / Tmax

F(000)

Wichtungsschema (mit P = (F” + 2FA)/3)
Me3kereich von h, k|

Zerfall (%)

Zahl gemessener Reflexe

Zahl symmetrieunabhéngiger Reflexe
Unabhéngige Reflexe mit | > 20(1)
Verfeinerte Parameter

R1 (F) / wR2 (F%)

GooF

Restel ektronendichte (e/A)

trans,mer-[Re(NH3)l2(Me;PhP)3] I3
ReCasHzsl5sNP3
1252,15
0,35[D,30[D,10
rotbraunes Plattchen
triklin

P1

a=10,7691) A
b=12,2121) A
c=14,7531) A
a=72,492)°
B=78,7q1)°
y=73,291)°
1759,42)

2,364

2

20

MoKa

W scans

7,991

Y scans

0,652/ 0,955

1144

w = U[0?(F,?)+(0,046P)? + 0,374
-1 - 13,-15 - 15,-18 - 18
5,5

8892

7655

5562

307

0,0439/ 0,0922
1,040

1,364
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Tab. 15 Atomkoordinaten und isotrope Temperaturparameter (A% 010°) fir transmer-
[Re(NH3)I2(MePhP)g] 1.

X y z Utea)
Re 0,191Q1) 0,26291) 0,24521) 34(1)
1(2) 0,24141) 0,03791) 0,34231) 56(1)
1(2) 0,14081) 0,49641) 0,170%1) 60(1)
N 0,18936) 0,30676) 0,38215) 49(2)
P(1) -0,04692) 0,27992) 0,29242) 43(1)
C(11) -0,10117) 0,31957) 0,40625) 42(2)
C(12) -0,09349) 0,23378) 0,49286) 54(2)
C(13) -0,131510) 0,265310) 0,57887) 66(3)
C(14) -0,173112) 0,380711) 0,57947) 753)
C(15) -0,180%11) 0,46689) 0,49667) 71(3)
C(16) -0,142Q9) 0,43668) 0,40947) 57(2)
C(17) -0,112Q9) 0,151G9) 0,313%7) 63(3)
C(18) -0,1578) 0,39149) 0,213%6) 66(3)
P(2) 0,19462) 0,21212) 0,09771) 41(1)
C(21) 0,07038) 0,13998) 0,09475) 49(2)
C(22) -0,04219) 0,203111) 0,04896) 65(3)
c(23 -0,138310) 0,146313) 0,05047) 77(3)
C(24) -0,120911) 0,029614) 0,09549) 85(4)
C(25) -0,011312) -0,035%11) 0,13937) 76(3)
C(26) 0,08189) 0,02169) 0,13727) 58(2)
C(27) 0,34038) 0,11068) 0,05716) 53(2)
C(28) 0,18010) 0,33429) -0,00826) 65(3)
P(3) 0,42742) 0,25492) 0,21442) 43(1)
C(31) 0,48127) 0,288(7) 0,31096) 41(2)
C(32 0,48319) 0,39948) 0,30947) 56(2)
C(33) 0,51810) 0,423711) 0,38438) 753)
C(34) 0,550410) 0,337413) 0,46287) 76(3)
C(35) 0,547710) 0,223412) 0,46887) 76(3)
C(36) 0,51249) 0,19889) 0,39417) 61(2)
C(37) 0,545@9) 0,11599) 0,20589) 78(3)
C(38) 0,48579) 0,358110) 0,10726) 66(3)
1(3) 0,59361) 0,76941) 0,25261) 67(1)
1(4) 0,403%1) 0,73471) 0,15241) 78(1)
1(5) 0,773Qq1) 0,813Qq1) 0,35191) 1151)
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1.3 mer-[ReNCl(Me,PhP);(MetetrazS)]

69 mg (0,1 mmol) cis,mer-[ReNCl;(Me,PhP)3] wer-

den in 40ml Methand gel6st. Man fugt eine Losung  Me,PhP
von 21mg (0,15 mmol) MetetrazSNa in 2,5ml Me-  Me PhP/Re\s /N\
thand zu underhitzt fir 30 Min. am Ruckflul3. Das ‘

Losungsmittel wird am Vakuum abgezogen und ar
Ruckstand in 10 ml Methylenchlorid aufgenommen.
Durch wiederholtes Auschitteln mit Wasser werden NaCl und (lerschiissges MetetrazSNa
entfernt, die organische Phase wird mit N&SO, getrocknet und mit 3 ml Isopropanad ge-
mischt. Beim Eindursten des Gemisches entstehen gelbe Kristalle. Es werden zwel verschie-
dene Modifikationen gebil det, die zur selben Raumgruppe gehdren.

Ausbeute: 51 mg (66,26 d. Th.).

Elementaranalyse:
ber. (fir ReCy6H3sCINsP:S): C40,7 H4,8 Cl48 N91 S4.8%
gef.: C40,9 H4,7 Cl47 N91 S4,™

IR (Vmadcm™®): 3057 (sch, C-H), 2996 (sch, C-H), 2915 (sch, C-H), 1648, 1485, 143%m,
C=C), 1376, 1295, 1278, 1264, 1158, 1103, 1054Re=N), 949, 911, 846, 744, 711, 696,
679, 488, 431.

'H-NMR (CDCls, ppm): 7,62 (15H, Multiplett, Phenyl); 3,99 (3H, Dublett, Methyl am Tetra-
zolatring), 1,89(18H, Multi plett, Methyl am Phospharatom).

$'P.NMR (CDCls, ppm): -14,9,-15,2 und —19,%3 Isomere, Dubletts verursacht durch Kopp-
lung von P(1) und P(2) mit P(3)); -24,3 (Multi plett, Uberlagerung dreier Tripletts, die aus der
Koppung von P(3) mit P(1) und P(2) entstehen); 2J(3'P**P) = 15,1Hz.

FAB*-MS( m/z, % B, Zuordnung): 788 (4%, M"), 730(10%, [ReN(Me,PhP)3(MetetrazS)] "),
650 (100%, [ReNCI(Me:PhP)s]"), 592 (55%, [ReN(MePhP)(MetetrazS)]"), 547 (12%,
[ReNCI(MePhP),]"), 512(80%, [ReNCI(Me:PhP),]*).



59

Tab. 16 Kristallographische Daten undParameter der Strukturrechnung der beiden Modifi-

kationen vonmer-[ReNCIl(Me,PhP)3(MetetrazS)].

Verbindung mer-[ReNCIl(Me,PhP);(MetetrazS)]
1. Modifikation | 2. Modifikation
Summenformel ReCasH3sCINsPsS
Molmass (g/mal) 765,22
Kristall gréiRe (mm) 0,50[D,15[D,10 0,60[D,40[D,35
Kristall beschreibung gelbes Pléttchen gelber Block
Kristall system orthorhombisch
Raumgruppe P21212;
Gitterkonstanten a =8,4541) A a=11,5631) A
b=13,8333) A b=12,3943) A
c =26,5093) A ¢ =21,0577) A
o= B =y= 90°
Volumen der Elementar- 3100,47) 30181)
zelle (A
ber. Dichte D, (g/cm®) 1,639 1,684
Formeleinheiten Z 4
M eftemperatur (°C) 20 | -65
Strahlung MoKa
Mel3methode W scans
Linearer Absorptionskoeffi- 4,253 4,369
zient (mm?)
Absorptionskorrektur Y scans
Toin/ Tmax 0,697/ 0,997 \ 0,755/ 0,971
F(000) 1520
Wichtungshema w = 1/[0*(F,9)+(0,056(P)* |w = 1/[0*(F,?)+(0,038%)*
(mit P= (F,” + 2F:%)/3) +2,0693] +1,367%)
Mef3bereich von h, k| -10- 10,0- 16,-1 - 31| -1 - 14,-1 - 15,-1 - 26
Zerfall (%) 3,3 0,5
Zahl gemessener Reflexe 6051 4587
Zahl symmetrieunabhéngi- 5434 4381
ger Reflexe
Unabhéngige Reflexe 4972 4243
mit | > 2a(1)
Verfeinerte Parameter 334
Fladk-Parameter -0,0149) -0,0145)
R1 (F) / wR2 (F%) 0,0371/0,0874 0,0228/ 0,0571
GooF 1,071 1,085
Restel ektronendichte (e/A°) 1,466 2,247
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Tab. 17 Atomkoordinaten und isotrope Temperaturparameter (A2 010°) fiir mer-[ReNCI-
(MeyPhP)3(MetetrazS)] (1. Modifikation).

X y z Utea)
Re 0,20961) 0,90431) 0,86441) 31(1)
N(1) 0,33948) 0,91146) 0,816%3) 47(2)
Cl 0,02072) 0,89442) 0,94171) 46(1)
S(1) -0,058%3) 0,93272) 0,82531) 44(1)
c(2) -0,040710) 0,930%6) 0,759713) 44(2)
N(3) -0,16318) 0,90796) 0,72983) 49(2)
N(4) -0,113411) 0,91047) 0,68163) 60(2)
N(5) 0,033313) 0,93447) 0,68273) 73(3)
N(6) 0,084711) 0,94747) 0,73113) 66(3)
C(7) -0,323711) 0,887312) 0,74225) 87(4)
P(1) 0,21333) 1,08041) 0,87831) 38(1)
C(11) 0,405410) 1,13886) 0,88484) 46(2)
C(12) 0,520313) 1,11789) 0,84975) 69(3)
C(13 0,662815) 1,165@10) 0,84976) 90(4)
C(14) 0,691516) 1,23399) 0,88667) 100(5)
C(15) 0,580217) 1,25488) 0,92216) 89(5)
C(16) 0,442714) 1,20637) 0,92185) 703)
C(17) 0,137113) 1,14777) 0,82474) 62(3)
C(18) 0,094314) 1,125@7) 0,930G4) 65(3)
P(2) 0,15633) 0,73252) 0,84641) 38(1)
C(21) 0,327§10) 0,65186) 0,84444) 44(2)
C(22) 0,348413) 0,57767) 0,87844) 62(3)
C(23) 0,47818) 0,519410) 0,87596) 96(5)
C(24) 0,591419) 0,534712) 0,840Q7) 101(5)
C(25) 0,571715) 0,605113) 0,80665) 90(4)
C(26) 0,439313) 0,66489) 0,80835) 68(3)
C(27) 0,075414) 0,71148) 0,78384) 6(3)
C(28) 0,011612) 0,67317) 0,886(5) 61(3)
P(3) 0,40863) 0,86712) 0,92721) 35(1)
C(31) 0,469510) 0,95946) 0,97333) 39(2)
C(32) 0,619412) 0,99827) 0,973@4) 56(2)
C(33 0,663114) 1,06137) 1,01085) 67(3)
C(34) 0,561q17) 1,086Q8) 1,04844) 71(3)
C(35) 0,411317) 1,047%8) 1,04894) 65(3)
C(36) 0,366413) 0,98477) 1,01173) 50(2)
C(37) 0,593711) 0,82848) 0,89944) 63(3)
C(39) 0,357313) 0,76827) 0,96983) 51(2)
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Tab. 18 Atomkoordinaten und isotrope Temperaturparameter (A2 010°) fiir mer-[ReNCI-
(MePhP)3(MetetrazS)] (2. Modifikation).

X y z Utea)
Re 0,34561) 0,26371) 0,35671) 18(1)
N(1) 0,23363) 0,27073) 0,40621) 25(1)
Cl 0,51651) 0,23761) 0,277Q1) 30(1)
S(1) 0,453Q1) 0,43841) 0,36811) 31(1)
c(2) 0,37154) 0,52474) 0,41322) 31(1)
N(3) 0,39944) 0,63113) 0,42032) 36(1)
N(4) 0,31764) 0,68014) 0,45772) 46(1)
N(5) 0,24554) 0,60584) 0,47232) 57(1)
N(6) 0,267%4) 0,511G3) 0,44422) 45(1)
C(7) 0,49395) 0,69114) 0,39542) 50(1)
P(1) 0,47072) 0,20131) 0,44371) 22(1)
C(11) 0,419Q4) 0,086Q4) 0,489%2) 25(1)
C(12) 0,30524) 0,08874) 0,51212) 30(1)
C(13 0,26535) 0,00714) 0,55092) 37(2)
C(14) 0,33335) -0,07844) 0,56642) 43(2)
C(15) 0,44595) -0,0824) 0,54392) 47(1)
C(16) 0,48894) -0,000%4) 0,50572) 37(2)
C(17) 0,48154) 0,30134) 0,50662) 32(1)
C(18) 0,62013) 0,17214) 0,42472) 35(1)
P(2) 0,23641) 0,35341) 0,27061) 24(1)
C(21) 0,08434) 0,318%3) 0,2692) 25(1)
C(22) 0,030%4) 0,27224) 0,21632) 30(1)
C(23) -0,08614) 0,247@4) 0,21782) 38(1)
C(24) -0,15084) 0,270Q4) 0,27122) 44(1)
C(25) -0,09914) 0,31685) 0,323@2) 44(1)
C(26) 0,01724) 0,34134) 0,32182) 36(1)
C(27) 0,28744) 0,33774) 0,18942) 35(1)
C(28) 0,22765) 0,50034) 0,27613) 44(1)
P(3) 0,303%1) 0,08131) 0,32151) 22(1)
C(31) 0,18434) 0,01643) 0,36142) 26(1)
C(32) 0,07224) 0,05613) 0,35192) 31(1)
C(33 -0,02125) 0,009%4) 0,382@2) 38(1)
C(34) -0,00655) -0,07844) 0,42132) 44(1)
C(35) 0,10295) -0,11884) 0,43132) 44(1)
C(36) 0,19734) -0,07254) 0,402@2) 33(1)
C(37) 0,42364) -0,01304) 0,328%2) 34(1)
C(38) 0,26585) 0,06164) 0,23872) 35(1)
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2 Darstellung, spektroskopische und kristallographische Daten der Nitri-

dobr Gickenverbindungen
2.1 cismer-[Re(NBCl3)Cly(Me,PhP)j]

77 mg (0,2 mmol) mer-[ReNCl(Me,PhP)3;(MetetrazS)] wer- B
den in 5 ml Methylenchlorid gelést. Man tropft 0,15 ml ‘
(0,15mmol) einer 1M Losung von Bortrichlorid in Methy- N

..-PMe Ph
lenchlorid zu. Es wird ein Farbumschlag nach rot und Me,PhP-...., ’lﬂe %
. . . o MePhP= | —~cl
violett beobadhtet. Die Losung wird 30 Min. gerdhrt und 2 ‘
anschlieflend mit 25 ml n-Hexan ukerschichtet. Uber Nacht Cl
bilden sich an der Phasengrenze violette Kristalle. Sie wer-
den abgesaugt, mit Methand und Ether gewaschen und \%

getrocknet. Die Substanz zeigt an Luft keine Zersetzung.
Ausbeute: 43 mg (53,86 d. Th.).

Elementaranalyse:
ber. (fir ReCy4H33BCI4NPs): C35,9 HA4,1 Cl17,7 N1,
gef.: C358 H40 Cl179 N1,8%

IR (Vmax/cm™®): 1180(st, Re=N).

FD-MS (m/z, % B, Zuordnung): 802 (4%, M*), 685(92%, [ReNClx(Me;PhP)]"), 650 (17%,
[ReNCI(MePhP)3]*), 547(100%, [ReNCl(Me:sPhP),] ).

Gitterkonstanten: a =10,1316) A, b=21,8(2) A, ¢ =17,2778) A, B = 100,3@5)°.
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2.2 cis,mer-[Re(NBBr3)Bry(Me,PhP)]

a 73 mg (0,1 mmol) cismer-[ReN(NCS),(MePhP);]

werden in 5 ml Methylenchlorid gelést und mit 0,5 ml TBrS

(0,5 mmol) einer 1M Bortribromidlésung in Methylen- N

chlorid versetzt. Die urspriinglich gelbe Lésung nimmt MePhnP..., . !ﬂem “““ PMe,Pn
dabel sofort eine violette Farbung an. Die Lésung wird MezPhP/‘ B

mit 5 ml n-Hexan gemischt. Beim langsamen Eindursten Br

an der Luft entstehen kleine violette Kristallnadeln. Diese

werden abfiltriert, mit n-Hexan und Diethylether gewaschen und getrocknet. Anschlief3end
wird de Substanz in 3 ml Methylenchlorid gelést und mit 20 ml n-Hexan Uberschichtet. Es
bil den sich violette Kristall bl6cke von cis,mer-[Re(NBBr3)Bro(Me;PhP);] [0,5 CH.Cl,.
Ausbeute: 49mg (48% d. Th.).

b) 53 mg (0,1 mmol) Fe(CpBBr,), werden in 10 ml trockenem Methylenchlorid geldst und
zur Losung 144 mg (0,2 mmol) cis,mer-[ReNBr,(Me,PhP)3] gegeben. Die Lésung erféhrt eine
Farbanderung nad rotbraun. Nadh 30 Min. Ruhren wird das Volumen der Losung auf die
Halfte reduziert. Nach Uberschichten mit n-Hexan hilden sich nach mehreren Tagen einzelne
dunkelblaue Plattchen (Me,PhPH)[fac-Re(NBBr3)Brs(Me,PhP),] und einige violette Blocke
cis,mer-[Re(NBBr3)Bry(MePhP);] [0,5CH,Cl,.

Ausbeute: <5%d. Th.

Elementaranalyse:
ber. (fir ReCy45H34BBrsCINP;): C27,5 H3,2 Cl+Br40,4 N1,3%
gef.: C27,7 H35 Cl+Br41,9 N1

IR (Vmad/cm™®): 1165(st, Re=N)

FD-MS (m/z, % B, Zuoardnung): 775 (10%, [ReNBr(MePhP)s]"), 694 (100%, [ReNBr-
(MesPhP)3] "), 637(63%, [ReNBra(MePhP),]*), 556(81%, [ReNBr(Me,PhP),]").

FAB*-MS (m/z, % B, Zuordnung): 694 (34%, [ReNBr(Me,PhP)3]"), 637 (3%, [ReNBr,-
(MesPhP);] "), 556(100%, [ReNBr(MePhP);] ).
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Tab. 19 Kristalographische Daten und Parameter der Strukturrechnung von cis,mer-
[Re(NBBr3)Bry(Me,PhP)s] [0,5CH,Cl».

Verbindung
Summenformel

Molmass (g/moal)
Kristall groRe (mm°)
Kristall beschreibung

Kristall system
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Volumen der Elementarzell e (A3)
ber. Dichte D (g/cm®)
Formeleinheiten Z
Mefdtemperatur (°C)

Strahlung
Melimethode

Linearer Absorptionskoeffizient (mm?)
Absorptionskorrektur

Tmi n / Tmax
F(000)

Wichtungsschema (mit P = (Fo2 + 2F2)/3)
Mef3kereich von h, k|

Zerfall (%)

Zahl gemessener Reflexe

Zahl symmetrieunabhéngiger Reflexe
Unabhéngige Reflexe mit | > 20(1)
Verfeinerte Parameter

R1 (F)/ wR2 (F?)

GooF

Restel ektronendichte (e/A3)

cis,mer-[Re(NBBr3)Bry(Me,PhP);] [0,5CH,Cl,
ReC24,5H 3488r5C| NPs
1067,45
0,45[0,40[D,35
violetter Block
MonoWin

P21/C

a=10,18%2) A
b=21,71%2) A
c=17,5884) A
3=102,332)°
3800,41)

1,866

4

-65

MoKa

W scans

8,667

W scans

0,618/ 0,962

2020

w = [0?(F,?)+(0,0554)? + 13,3846
-1 13,0 27,-22 - 22
3,0

9676

8278

6470

324

0,0378/ 0,0962
1,035

1,372




65

Tab. 20 Atomkoordinaten und isotrope Temperaturparameter (A2 0O 10°) fir cismer-
[Re(NBBr3)Br2(Me2PhP)3] [D,SCH2C|2.

X y z Uea)
Re 0,75091) 0,80971) 0,86151) 18(1)
Br(1) 0,781Q1) 0,76071) 0,997%1) 33(1)
Br(2) 0,53341) 0,86161) 0,88501) 28(1)
N 0,89115) 0,77933) 0,83643) 26(1)
B 1,01988) 0,75314) 0,821@5) 37(2)
Br(3) 1,10871) 0,70341) 0,91271) 61(1)
Br(4) 0,981Q1) 0,70031) 0,72671) 56(1)
Br(5) 1,13831) 0,82441) 0,804@1) 61(1)
P(1) 0,68392) 0,86311) 0,736%1) 25(1)
C(11) 0,709§7) 0,94543) 0,73474) 29(1)
C(12) 0,813Q8) 0,97214) 0,704Q4) 39(2)
Cc(13) 0,83129) 1,03494) 0,70435) 47(2)
C(14) 0,74949) 1,07394) 0,73435) 50(2)
C(15) 0,64439) 1,04874) 0,764%5) 46(2)
C(16) 0,62498) 0,98543) 0,76434) 36(2)
C(17) 0,774§9) 0,833@4) 0,66614) 44(2)
C(18) 0,50948) 0,85774) 0,68434) 43(2)
P(2) 0,60612) 0,71711) 0,82531) 25(1)
C(21) 0,511@6) 0,70643) 0,72684) 27(2)
C(22) 0,57737) 0,68773) 0,66974) 33(2)
C(23) 0,50728) 0,68194) 0,59214) 42(2)
C(24) 0,37098) 0,69644) 0,57275) 49(2)
C(25) 0,30558) 0,71444) 0,62985) 44(2)
C(26) 0,374Q7) 0,71943) 0,70554) 34(2)
C(27) 0,71048) 0,648%3) 0,84275) 39(2)
C(28) 0,48318) 0,70514) 0,88544) 41(2)
P(3) 0,88132) 0,89441) 0,93761) 23(1)
C(31) 0,80156) 0,93433) 1,006%4) 27(1)
C(32 0,72337) 0,986%3) 0,98314) 33(2)
C(33) 0,67068) 1,01984) 1,03675) 44(2)
C(34) 0,69279) 1,00124) 1,11315) 48(2)
C(35) 0,76869) 0,94934) 1,13664) 47(2)
C(36) 0,823@8) 0,91593) 1,083%4) 36(2)
C(37) 0,94977) 0,95633) 0,88974) 352)
C(39) 1,03647) 0,86393) 0,99674) 37(2)
C(40) 0,143910) 0,59275) 0,10256) 71(11)
Cl(41) 0,192910) 0,53975) 0,16336) 111(5)
Cl(42) 0,004410) 0,58175) 0,04006) 167(8)
C(50) 0,465§10) 0,53045) -0,01646) 92(15)

Cl(51) 0,421%10) 0,44975) 0,008(6) 2337)
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2.3 (MePhPH)[fac-Re(NBBr3)Brs(MePhP),]

53 mg (0,1 mmol) Fe(CpBBr,), werden in 10 ml BBr RE
Me,PhPH* 3
trockenem Methylenchlorid gelost. Zur Lésung gbt © ‘
man 144 mg (0,2 mmol) festes cis,mer-[ReNBr,- N
o o ) MephP... || ..Br
(MePhP);]. Die Losung erfahrt eine Farbanderung " Rel.
. : MePhP= | —Br
nad rotbraun. Nach 30 Min. Ruhren wird das Volu-
men der Losung auf die Halfte reduziert. Nach Uber- Br

schichten mit n-Hexan bilden sich nach mehreren

Tagen, neben einigen violetten Blécken cis,mer-[Re(NBBr3)Bry(Me,PhP)s] [0,5CH,Cl,, ein-
zelne dunkelblaue Pléttchen von(Me,PhPH)[fac-Re(NBBr3)Brs(Me,PhP),].

Ausbeute: < 5% d.Th.

IR (Vma/cm™): 2658(br, schw, H-Briicke), 1164(st, Re=N).

Wegen der geringen Substanzmengen konrten keine weiteren Analysen angefertigt werden.
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Tab. 21 Kristalographische Daten und Parameter der Strukturrechnung von (Me,PhPH)-
[fac-Re(NBBr3)Brs(Me;PhP),].

Verbindung (MeyPhPH)[fac-Re(NBBr3)Brs(Me,PhP),]
Summenformel ReC,4H3,BBreNPs
Molmasse (g/mol) 1105,90
Kristall groRe (mmd) 0,35[0,10[D,10
Kristall beschreibung dunkelblaues Pl &ttchen
Kristall system Triklin
Raumgruppe P1
Gitterkonstanten a=10,2191) A
b=10,2991) A
c =16,28q1) A
a =92.961)°
B=99,721)°
y=93,811)°
Volumen der Elementarzell e (A3) 1682,23)
ber. Dichte D (g/cm®) 2,183
Formeleinheiten Z 2
Mefdtemperatur (°C) -65
Strahlung CuKa
Mef3methode W scans
Linearer Absorptionskoeffizient (mm™) 16,886
Absorptionskorrektur Y scans
Trin/ Trmax 0,336/ 0,970
F(000) 1040
Wichtungsschema (mit P = (Fy” + 2F%)/3)  w = 1/[0%(F,2)+(0,099%)? + 18,8609
Mef3bereich von h, k| -1 12,-12 - 12,-19 - 19
Zerfall (%) 1,5
Zahl gemessner Reflexe 6525
Zahl symmetrieunabhéngiger Reflexe 5471
Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1) 4946
Verfeinerte Parameter 329
R1(F) / wR2 (F?) 0,0653/ 0,0962
GooF 1,048

Restel ektronendichte (e/A3) 3,542
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Tab. 22 Atomkoordinaten undisotrope Temperaturparameter (A% 01.0°) fiir (Me,PhPH)[fac-

Re(N B Br3) BI’3(M ezPhP)z] .
X y z Uteg)
Re 0,65371) 0,68341) 0,74141) 38(1)
Br(1) 0,6061) 0,74881) 0,58941) 56(1)
Br(2) 0,88991) 0,806(1) 0,75341) 57(2)
Br(3) 0,571%1) 0,90641) 0,78141) 54(1)
P(2) 0,733%3) 0,65643) 0,88912) 451)
C(1) 0,718%14) 0,795%12) 0,96098) 52(3)
C(12 0,617419 0,793415) 1,008%10) 76(5)
C(13 0,6052) 0,903419) 1,0587111) 94(6)
C(19) 0,69Q2) 1,0095%16) 1,065%10) 82(5)
C(15 0,7927198) 1,013@15) 1,019%10) 75(4)
C(16) 0,804415) 0,903812) 0,96548) 57(3)
C(17) 0,906717) 0,621115) 0,923@9) 70(4)
C(18) 0,6429198) 0,522314) 0,92918) 69(4)
P(2) 0,750%3) 0,49683) 0,68272) 43(1)
C(2) 0,832913) 0,383911) 0,75297) 46(3)
C(22 0,971713 0,392313) 0,77638) 52(3)
C(23 1,031€13) 0,304414) 0,828@9) 58(3)
C(24) 0,955417) 0,208414) 0,856410) 68(4)
C(25 0,819516) 0,197X15) 0,83479) 68(4)
C(26) 0,757815) 0,283%13) 0,78318) 57(3)
C(27) 0,621q15) 0,396913) 0,61249) 61(3)
C(28) 0,871316) 0,537414) 0,61679) 67(4)
N 0,51039) 0,595847) 0,744726) 36(2)
B 0,369X116) 0,529913) 0,743310) 53(4)
Br(4) 0,38172) 0,34141) 0,77041) 66(1)
Br(5) 0,28942) 0,62541) 0,83111) 67(1)
Br(6) 0,263@2) 0,54132) 0,62971) 70(2)
P(3) 0,29094) 0,92483) 0,61812) 54(1)
C(3) 0,164X13) 0,885411) 0,528(@8) 50(3)
C(32 0,187X117) 0,917@15) 0,449410) 69(4)
C(33 0,088317) 0,874817) 0,380@10) 73(4)
C(34) -0,027q18) 0,806415) 0,389510) 71(4)
C(35 -0,0495817) 0,780714) 0,467@10) 70(4)
C(36) 0,046315) 0,820%13) 0,538@10) 63(4)
C(37) 0,39118) 1,069%14) 0,605410) 73(4)
C(38) 0,220X16) 0,9441198) 0,70979) 72(4)
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2.4 cismer-[Re{ NB(Butyl)(SOsMe)} Cl(Me;PhP)s]

127 mg (0,2 mmol) cismer-[ReNCl,(Me,PhP)3] werden in

: y : CH

5 ml trockenem Methylenchlorid gel6st und mit 60 mg (0,2 479
y gei0st Undmit 60 mg ( MeO,S0. | Z0SOMe
mmol) B(Butyl)(SOsMe), versetzt. Dabel nimmt die zu- B
nachst gelbe Losung eine intensiv rote Farbung an. Man ‘
Iar|3t etw: 30 Mlgqe: :uk:en uBnd ul:rc')so(iuc:ltjt darTnhmlt i(]) Me,PhP... ||| o PMe,Ph
ml trockenem Diethylether. Bel — ilden sich ma “Re.
. Y e  MePhP |

einigen Tagen braune blockférmige Kristale an der Gefal:-
wand. Die Kristall e werden abgesaugt, mit Diethylether und Cl

n-Hexan gewaschen undam Vakuum getrocknet. Die Sub-
stanz ist luftempfindlich und de Kristalle verwittern innerhalb kurzer Zeit.
Ausbeute: 51 mg (27%d. Th.).

IR (Vmad/cm™): 3055 (C-H), 3025(C-H), 2990(C-H), 2957 (C-H), 2922(C-H), 2890(C-H),
2874 (C-H), 2848(C-H), 1436, 1415, 1337, 1329, 1322, 1194, 1176 dd60 (st, Re=N),
1109, 1058, 1033, 1001, 978, 952, 919, 879, 849, 784, 750, 716E0%81, 612, 561, 536,
525, 490, 421.

FAB*-MS (m/z, % B, Zuordnung): 650 (32%, [ReNCl(MePhP)3]"), 547 (61%, [ReNCl,-
(Me;PhP),]"), 512(100%, [ReNCI(MePhP),]"), 409(17%, [ReNCl(Me:PhP)] ™).
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Tab. 23 Kristal ographische Daten undParameter der Strukturredhnung von cis,mer-[Re{ N-
B(Butyl)(SOsMe)2} Clo(MePhP)3].

Verbindung
Summenformel

Molmasse (g/mol)
Kristall groRe (mmd)
Kristall beschreibung

Kristall system
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Volumen der Elementarzelle (A°)
ber. Dichte D, (g/cm®)
Formeleinheiten Z
Mefdtemperatur (°C)

Strahlung
Melimethode

Linearer Absorptionskoeffizient (mm™)
Absorptionskorrektur

Tmi n / Tmax
F(000)

Wichtungsschema (mit P = (Fo2 + 2F2)/3)
Mel3bereich von h, k|

Zerfall (%)

Zahl gemessener Reflexe

Zahl symmetrieunabhéngiger Reflexe
Unabhangige Reflexe mit | > 20(1)
Verfeinerte Parameter

R1 (F) / wR2 (F?)

GooF

Restel ektronendichte (e/A)

cis,mer-[Re{ NB(Butyl)(SOsMe),} Clo(MePhP)4]
ReC30H4sBCloNO6P;S,
943,63
0,30[0,20[D,20
brauner Block
monokKin

P2;|_/C

a=9,39715 A
b=32,1039) A

c =13,5296) A

B =108,924)°

3861(3)

1,623

4

-65

MoKa

W SCaNs

3,558

Y scans

0,488/ 0,836

1896

w = V[0%(F2)+(0,027P)? + 14,7349
-1 5 12,0 43,-18 - 17
0

11979

10224

6233

415

0,0503/ 0,0889

1,005

1,935
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Tab. 24 Atomkoordinaten undisotrope Temperaturparameter (A% 010°%) fiir cis,mer-[Re{ N-
B(Butyl)(SOsMe)2} Clo(Me;PhP)g].

X y z Uteq
Re 0,53811) 0,845@1) 0,14741) 21(1)
Cl(1) 0,26532) 0,845@1) 0,10491) 34(1)
cl(2) 0,49642) 0,78921) 0,01831) 32(1)
P(1) 0,80112) 0,83341) 0,15741) 27(1)
C(12) 0,89858) 0,78842) 0,23065) 29(2)
C(12) 1,00488) 0,79193) 0,33026) 37(2)
c(13) 1,07249) 0,75633) 0,38247) 48(2)
C(14) 1,033%10) 0,71813) 0,34037) 53(2)
C(15 0,931410) 0,71443) 0,240%7) 44(2)
C(16) 0,865d9) 0,74932) 0,18726) 36(2)
C(17) 0,839Q9) 0,82662) 0,03475) 36(2)
C(18) 0,92249) 0,87692) 0,21376) 40(2)
P(2) 0,47482) 0,892%1) -0,00551) 30(1)
C(21) 0,61959) 0,912%2) -0,05726) 352)
c(22) 0,637410) 0,89673) -0,146%6) 45(2)
C(23) 0,747413) 0,91243) -0,18348) 68(3)
C(24) 0,843513) 0,94314) -0,12979) 80(4)
C(25) 0,823412) 0,95943) -0,041G8) 68(3)
C(26) 0,711411) 0,94473) -0,00347) 51(2)
C(27) 0,387910) 0,93922) 0,02296) 42(2)
C(29) 0,332410) 0,87213) -0,11936) 47(2)
P(3) 0,52102) 0,79171) 0,27701) 25(1)
C(31) 0,43448) 0,74342) 0,21855) 28(2)
C(32) 0,28029) 0,73712) 0,18916) 352)
C(33) 0,21749) 0,70082) 0,13876) 39(2)
C(34) 0,305§10) 0,67123) 0,11476) 42(2)
C(35) 0,458(10) 0,676712) 0,14316) 42(2)
C(36) 0,522d9) 0,71232) 0,19526) 38(2)
C(37) 0,68838) 0,77592) 0,38046) 35(2)
C(38) 0,40769) 0,81142) 0,35226) 33(2)
N 0,58976) 0,88332) 0,23924) 26(1)
B 0,641610) 0,91873) 0,32426) 28(2)
o) 0,68006) 0,95242) 0,25814) 35(1)
S(1) 0,75343) 0,99511) 0,29292) 45(1)
o) 0,85058) 0,99342) 0,39795) 70(2)
0(3) 0,81148) 1,00922) 0,21335) 67(2)
c() 0,603213) 1,0275%3) 0,28999) 753)
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Fortsetzung Tab. 24.

X y z Uteq
0(4) 0,78816) 0,90342) 0,397%4) 35(1)
S2) 0,84042) 0,88841) 0,51082) 35(1)
o(5) 0,72277) 0,86952) 0,53905) 59(2)
o(6) 0,97078) 0,864%2) 0,52235) 73(2)
C(2) 0,894512) 0,93343) 0,583%6) 59(3)
c(3) 0,51639) 0,93062) 0,37326) 37(2)
C(4) 0,36199) 0,941%3) 0,29716) 41(2)
C(5) 0,253412) 0,95863) 0,34799) 69(3)
C(6) 0,225513) 0,93034) 0,428(9) 81(4)
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2.5 [Re(NBEts)(Me,PhP)(Et.dtc),]

128 mg (0,2 mmol) [ReN(Me,PhP)(Et.dtc),] werden

in 5 ml trockenem Methylenchlorid gelést und es BEt,

werden 0,05ml (0,3 mmol) BEt; mit einer Spritze IL

zugesetzt. Dabei findet ein Farbwechsel der Ldsung Et\N ““CS ,,,,,, ||| e PMePh
von gelb nach orangerot statt. Nach 30 Min. Rihren Et/ KS/Te\S

wird de Loésung mit 20 ml trockenem n-Hexan Uber- 4
schichtet und auf -20°C gekdhlt. Innerhalb von %2 > N—Et
Tagen erhdt man grol¥e, rote Kristale von Et/

[Re(NBEt3)(Me,PhP)(Et,dtc),]. Das Produkt wird ab-

gesaugt und am Vakuum getrocknet. Sowohl im festen Zustand als auch in Lésung ist es an
Luft instabil undzersetzt sich innerhalb kurzer Zeit.

Ausbeute: 139mg (95% d.Th.).

Elementaranalyse:
ber. (fir ReCy4H46BN3PSy): C34,1 H49 S20,2 NG6,6%
gef.: C34,3 H53 S205 NG64%

IR (Vmad/cm™): 2975 (sch, C-H), 2934(m, C-H), 2896(m, C-H), 2858(m, C-H), 2803 (sch,
C-H), 1524, 1490, 1457, 1435, 143[879, 1357, 1297, 1276, 1212, 1207, 1{@#6Re=N),
1101, 1094, 1077, 1069, 1047, 1001, 993, B8, 845, 836, 799, 779, 745, 715, 695, 681,
668, 488, 432, 427.

FAB*-MS (m/z, % B, Zuordnung): 635 (16%, [ReN(Me,PhP)(Et.dtc),] "), 497 (100%, [ReN-
(Et,dtc),] "), 486(3%, [ReN(MePhP)(Etdtc)] ).
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Tab. 25 Kristal ographische Daten und Parameter der Strukturrechnung von [Re(NBEts)-

(Me,PhP)(Et.dtc),].
Verbindung [Re(NBEts)(Me,PhP)(Et,dtc),]
Summenformel REC24H4BBN3PS4
Molmasse (g/mol) 732,86
Kristall groRe (mmd) 0,3500,20[D,05
Kristall beschreibung orangerote Platte
Kristall system triklin
Raumgruppe P1
Gitterkonstanten a=8,3291) A
b=10,8482) A
c =19,0833) A
a =104,732)°
B =99,391)°
y=93,8§1)°
Volumen der Elementarzell e (A3) 1633,74)
ber. Dichte D, (g/cm®) 1,490
Formeleinheiten Z 2
Mefdtemperatur (°C) -65
Strahlung MoKa
Mef3methode W scans
Linearer Absorptionskoeffizient (mm') 4,041
Absorptionskorrektur Y scans
Trmin/ Tmax 0,637/ 0,963
F(000) 740
Wichtungsschema (mit P = (Fo? + 2F2)/3)  w = U[0%(F,9)+(0,032P)7]
Mef3bereich von h, k| -10 - 10,-1 - 13,-24 - 23
Zerfall (%) 2,0
Zahl gemessner Reflexe 8260
Zahl symmetrieunabhéngiger Reflexe 7117
Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1) 5820
Verfeinerte Parameter 307
R1(F) / wR2 (F?) 0,0323/0,0635
GooF 1,012

Restel ektronendichte (e/A3) 0,899
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Tab. 268 Atomkoordinaten und isotrope Temperaturparameter (A% 010%) fir [Re(NBEts)-

(Me:PhP)(Et.dtc),].

X y z Uteq
Re 0,786G1) 0,82641) 0,71111) 31(1)
N(10) 0,89254) 0,96874) 0,71772) 39(1)
B 0,975710) 1,10726) 0,72854) 62(2)
C(21) 0,816413) 1,189§7) 0,71364) 121(4)
c(22) 0,706413) 1,20639) 0,7665) 142(4)
C(23) 1,077418) 1,10139) 0,66466) 216(8)
C(24) 1,069116) 1,030848) 0,60145) 16505)
C(25) 1,085311) 1,15376) 0,80944) 106(3)
C(26) 1,169416) 1,29037) 0,82706) 1936)
S(1) 0,52171) 0,84811) 0,64231) 45(1)
S2) 0,76711) 0,70061) 0,58661) 39(1)
c()) 0,57345) 0,74804) 0,56622) 37(2)
N(2) 0,47624) 0,70684) 0,50082) 42(1)
C(3) 0,315%6) 0,75276) 0,48773) 57(1)
C(4) 0,17977) 0,66916) 0,50273) 73(2)
C(5) 0,52636) 0,61695) 0,43842) 52(1)
C(6) 0,61738) 0,68636) 0,39443) 75(2)
S(3) 0,69571) 0,89231) 0,82941) 38(1)
S(4) 0,64542) 0,62871) 0,74471) 44(1)
C(2) 0,62345) 0,73845) 0,82432) 38(1)
N(2) 0,550%5) 0,70644) 0,87552) 47(1)
C(7) 0,52196) 0,80526) 0,93913) 60(2)
c(8) 0,644510) 0,821%7) 1,00663) 98(3)
C(9) 0,49037) 0,57256) 0,86893) 63(2)
C(10) 0,61248) 0,503%6) 0,90514) 80(2)
= 1,02041) 0,73391) 0,75761) 34(1)
C(12) 1,05225) 0,732Q5) 0,85342) 37(1)
C(12) 1,04936) 0,61876) 0,87473) 53(1)
c(13) 1,07977) 0,62027) 0,94843) 74(2)
C(14) 1,10927) 0,735d9) 1,00153) 78(2)
C(15 1,11026) 0,84717) 0,982%3) 65(2)
C(16) 1,08066) 0,84705) 0,90822) 50(1)
C(17) 1,21345) 0,81246) 0,751%3) 53(1)

C(19) 1,0337) 0,56975) 0,70583) 56(1)
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26 [Re{ NB(CsFs)s} Cl(Me,PhP),(HELtch)]

75 mg (0,1 mmol) [ReNCI(Me,PhP),(HEt:tch)]

B(CsFo)s,

werden in 3 ml Methylenchlorid gelost. Unter ‘
Rihren wird eine Losung aus 51 mg (0,12 mmol N

. ° : o ) \—|{| [ PMe,Ph
B(CsFs)s in 1 ml Methylenchlorid zugetropft. Dabei N‘C """ ”ReL
kommt es zu einem Farbwechsel von gelb nach rot. 7 s ‘ PMe,Ph

N

Nach 15 Min. Resktionszeit werden 5 ml n-Hexan Et™ “Et Cl

zugegeben und man |&3% die L6sung langsam

eindursten. Nad 2-3 Tagen erhélt man rote, quaderformige Kristal e von [Re{ NB(CgFs)3} Cl-
(MePhP),(HEt,tcb)]. Sie werden abgesaugt und mit n-Hexan und Diethylether gewaschen.
DieKristalle sind tker mehrere Tage luftstabil .

Ausbeute: 100mg (72% d. Th.).

Elementaranalyse:
ber. (fir ReC4eH3sBCIF1sN4P,S): C43,9 H30 Cl28 F226 N45 S2,5%
gef.: C44,2 H31 Cl28 F230 N44 S2,6%

IR (Vmadcm™): 3339(m, N-H), 3058(sch, C-H), 2978(m, C-H), 2965(m, C-H), 2932(m, C-

H), 2922(m, C-H), 2873(sch, C-H), 1645(s, C=N), 1588, 1517, 1503, 1467, 1437, 1428,
1380, 1355, 1302, 1284, 1249, 1210, 14B9Re=N), 1117, 1094, 1089, 98978, 950, 944,
915, 792, 774, 745, 714, 695, 689, 680, 669, 579, 491, 423, 412.

B-NMR (CDCl3, ppm): -3,32(Singulett).
FAB*-MS (m/z, % B, Zuordnung): 746 (3%, [ReNCl(MePhP) (HEttch)]"), 711 (100%,

[ReN(Me;PhP),(HELtch)] "), 608 (88%, [ReNCI(MePhP)(HELLch)] "), 512 (14%, [ReNCI-
(MePhP),]".
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Tab. 27 Kristalographische Daten und Parameter der Strukturrechnung von [Re{NB-
(C6F5)3} Cl (M e2PhP)2(H Etthb)] (11,5 Hexan.

Verbindung
Summenformel

Molmass (g/moal)
Kristall groRe (mm°)
Kristall beschreibung

Kristall system
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Volumen der Elementarzelle (A°)
ber. Dichte D, (g/cm®)
Formeleinheiten Z
Mefdtemperatur (°C)

Strahlung
Melimethode

Linearer Absorptionskoeffizient (mm™)
Absorptionskorrektur

Tmi n / Tmax
F(000)

Wichtungsshema
(mit P = (F,2 + 2FA)/3)
Mel3bereich von h, k||

Zerfall (%)

Zahl gemessener Reflexe

Zahl symmetrieunabhéngiger Reflexe
Unabhangige Reflexe mit | > 20(1)
Verfeinerte Parameter

R1 (F) / wR2 (F%)

GooF

Restel ektronendichte (e/A)

[Re{ NB(C¢Fs)3} Cl(MePhP)(HEt,tch)] [1,5Hexan
ReCssHsoBCIF15N4P2S
1387,52
0,45[D,40(D,35

roter Block

triklin

P1

a=12,2362) A
b=15,3641) A
c=17,0512) A

a = 85,051)°

B =69,281)°
y=76,1q1)°
2911,16)

1,583

2

-65

CuKa

W SCaNs

6,139

DIFABS

0,071/ 1,000

1390

w = U[0?(F,?)+(0,053P)? + 8,117F)

-1 - 14,-17 - 18,-19 - 20
0

11163

9748

9093

713

0,0394/ 0,1055

1,012

2,893
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Tab. 28 Atomkoordinaten und isotrope Temperaturparameter (A? 010%) fir [Re{NB-

(C6F5)3} cl (M ezPhP)z(H Etthb)] [1L,5Hexan.

X y z Uea)
Re 0,21641) 0,121%1) 0,175%1) 23(1)
Cl(1) 0,256§1) -0,00571) 0,073€1) 36(1)
N(1) 0,12664) 0,18713) 0,09643) 31(1)
C(2) 0,16044) 0,23273) 0,026%3) 31(1)
N(3) 0,25344) 0,27083) -0,00293) 37(1)
C(4) 0,340%5) 0,26214) 0,02793) 37(1)
S(5) 0,38971) 0,17171) 0,08541) 33(1)
C(21) 0,081%5) 0,24864) -0,02573) 36(1)
C(22) 0,00955) 0,19114) -0,02433) 39(1)
Cc(23) -0,06465) 0,20845) -0,071Q4) 51(2)
C(24) -0,06766) 0,28345) -0,12164) 60(2)
C(25) 0,00266) 0,34275) -0,12344) 66(2)
C(26) 0,07646) 0,32624) -0,07584) 51(2)
N(41) 0,40244) 0,327@q4) 0,00743) 48(1)
C(42) 0,49946) 0,330Q5) 0,03784) 54(2)
C(43) 0,61847) 0,28746) -0,02285) 72(2)
C(44) 0,37296) 0,40315) -0,04634) 63(2)
C(45) 0,282%7) 0,4815%5) 0,003@5) 7312)
N(10) 0,16643) 0,19832) 0,25342) 19(1)
B(10) 0,103@5) 0,28684) 0,309@4) 30(1)
C(12) 0,07684) 0,27083) 0,40973) 28(1)
C(12) 0,11594) 0,19373) 0,44973) 32(1)
F(12) 0,17783) 0,11792) 0,40512) 40(1)
C(13 0,09625) 0,18734) 0,53433) 41(1)
F(13) 0,13843) 0,10942) 0,56792) 58(1)
C(14) 0,03315) 0,26164) 0,58503) 44(1)
F(14) 0,01194) 0,256%3) 0,66762) 67(1)
C(15) -0,00795) 0,34024) 0,54893) 41(1)
F(15) -0,07044) 0,41262) 0,59672) 62(1)
C(16) 0,01574) 0,34353) 0,46383) 35(1)
F(16) -0,02543) 0,422§2) 0,43232) 43(1)
C(31) 0,19774) 0,35453) 0,28173) 25(1)
C(32 0,31414) 0,321%3) 0,28243) 31(1)
F(32) 0,34513) 0,23562) 0,30622) 41(1)
C(33 0,39914) 0,37094) 0,26393) 35(1)
F(33) 0,50973) 0,33312) 0,26623) 58(1)
C(34) 0,25794) 0,49733) 0,24333) 33(1)
F(34) 0,22983) 0,58472) 0,22342) 45(1)
C(35) 0,37144) 0,46074) 0,243@3) 38(1)
F(35) 0,45323) 0,51042) 0,22393) 58(1)
C(36) 0,17394) 0,44553) 0,26313) 28(1)
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Fortsetzung Tab. 28.

X y z Utea)

F(36) 0,06412) 0,49032) 0,26422) 36(1)
C(51) -0,01874) 0,32873) 0,28543) 27(1)
C(52) -0,00754) 0,365%3) 0,205943) 31(1)
F(52) 0,10242) 0,36662) 0,15012) 35(1)
C(53) -0,103G5) 0,407Q4) 0,18114) 42(1)
F(53) -0,08433) 0,443Q3) 0,10392) 59(1)
C(54) -0,21725) 0,41214) 0,23644) 49(2)
F(54) -0,3115%3) 0,45313) 0,21323) 74(2)
C(55) -0,23464) 0,37564) 0,31464) 45(1)
F(55) -0,34613) 0,38013) 0,36943) 63(1)
C(56) -0,13634) 0,33514) 0,33753) 35(1)
F(56) -0,1625%3) 0,30042) 0,41612) 44(1)
P(60) 0,04541) 0,048%1) 0,24341) 28(1)
C(6) -0,071%4) 0,07754) 0,19643) 35(1)
C(62) -0,146@5) 0,16234) 0,207%4) 46(1)
C(63) -0,23685) 0,18415) 0,17294) 56(2)
C(64) -0,25275) 0,12275) 0,127Q4) 51(2)
C(65) -0,17766) 0,03854) 0,113%5) 57(2)
C(66) -0,08746) 0,01614) 0,14874) 51(2)
C(67) 0,07085) -0,07243) 0,25244) 37(2)
C(68) -0,03685) 0,08184) 0,35293) 40(1)
P(70) 0,37231) 0,00641) 0,21471) 28(1)
C(72) 0,33734) -0,09443) 0,27213) 34(1)
C(72) 0,285@5) -0,09354) 0,35824) 44(1)
c(73 0,25866) -0,16975) 0,40335) 60(2)
C(74) 0,28467) -0,24975) 0,36155) 66(2)
C(75) 0,33627) -0,25195) 0,27626) 67(2)
C(76) 0,36256) -0,175@4) 0,23034) 49(1)
c(77) 0,50195) -0,03724) 0,12304) 42(1)
C(78) 0,44475) 0,0484) 0,275@4) 39(1)
C(80) 0,59319) 0,17347) 0,42047) 99(3)
C(81) 0,605@9) 0,07737) 0,43677) 93(3)
C(82) 0,49748) 0,04926) 0,49216) 81(2)
C(84A) 0,6843) 0,791419) 0,258619) 111(9)
C(85A) 0,6843) 0,6842) 0,295418) 124(10)
C(86A) 0,6932) 0,692617) 0,383115) 82(6)
C(87A) 0,6664) 0,6052) 0,4242) 118(10)
C(88A) 0,6992) 0,596117) 0,506316) 85(7)
C(89A) 0,656216) 0,504613) 0,539512) 755)
C(84B) 0,727§15) 0,832312) 0,260§11) 77(5)
C(85B) 0,6573) 0,7572) 0,293419) 124(9)
C(86B) 0,7145) 0,7174) 0,3434) 240(2)
C(87B) 0,6533) 0,6453) 0,3973) 163(14)
C(88B) 0,7243) 0,5912) 0,4403) 15313)
C(89B) 0,6734) 0,5633) 0,5143) 170(16)
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3 Analytik

3.1 Elementaranaysen

Die Bestimmung der Gehalte an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff erfolgte mikroana-
lytisch duch Verbrennen in einem Elementar Analyzer, Modell 1104 (Carlo Erba). Um den
Schwefelgehalt festzulegen, wurde nach Wagner [47] mit Bariumperchlorat gegen Thorin/
Methylenblau titriert. Zur Ermittlung des Chlor-, Brom- undlodgehalts wurde nach Schoniger
[48] aufgeschlossen. Chlor und Brom wurden mit [Hg(ClO,)2] gegen Diphenylcarbazon
titriert [49]. lod bestimmt man duch Titration mit Natriumthiosulfat-Lésung gegen Stéarke
[50]. Der Fluorgehalt wurde durch Titration mit Cer(l11)chlorid-Lésung gegen Murexid [5]]
ermittelt.

3.2 Schwingungsspektren

Die Schwingungssektren wurden mit den FT-IR-Spektrometern Spedrum 1000 (Perkin-
Elmer, MeRbereich 4000- 200 cm™) und FT205 (Nicolet, Me3bereich 4000- 400 cm™) auf-
genommen. Die Substanzen wurden dazu mit KBr verrieben und van Gemisch Prefdlinge an-
gefertigt.

3.3 Massenspektren

FAB- und FD-Massenspektren wurden mit den Massenspektrometern MAT 711A, modifiziert
von AMD-INTECTRA, und TSQ (FINNIGAN) aufgenommen. Als Matrix fir die FAB-
Massnspektren dente Nitrobenzylakohd (NBA). Fur die FD-Massenspektren wurde ene
Losung der Substanz in Methylenchlorid eingesetzt.
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3.4 NMR-Spektren

'H-, 13C- und *P-NMR-Spektren wurden an einem DRX-250 Spektrometer (Bruker) aufge-
nommen. Fiir die *H-, **C- NMR-Spektren dente Tetramethylsilan (TMS) al's Primérstandard,
fir die *'P-NMR-Spektren wurde Phospharsiure ds innerer Standard verwendet.

Die B-NMR-Spektren wurden mit einem AVAN CE DPX 400 Spektrometer (Bruker) ange-
fertigt. Als externer Standard wurde BF3-Et,0O benutzt.

3.5 Magnetische Messung

Die Mesaing magnetischer Momente erfolgte mit einem SQUID-Magnetometer der Firma
QUANTUM-DESIGN. Apparatur und Mef3prinzip sind in der Literatur beschrieben [52]. Im
Temperaturbereich von-233 hs +27°C wurde in Intervallen von jeweils 20°C die magneti-
sche Suszeptibilit & gemessen. Es wurde ane diamagnetische Korrektur durch Inkrementab-
schéatzung durchgefuhrt [53].

3.6 ROntgenographische Untersuchungen an Einkristallen

Die Einkristall e wurden entweder durch Eindursten eines L dsungsmittelgemisches oder durch
Uberschichten der Reaktionslésung mit anschli eBender Diffusion gawonren.

Die Registrierung der Intensitéten all er beschriebenen Verbindungen erfolgte auf einem auto-
matischen Vierkreisdiffrakometer CAD4 der Firma Enraf-Nonius mit Graphitmonochromator.
Dazu wurden de Kristalle mit Volta eff- Fett oder Sekundenkleber auf einem Glasfaden mon-
tiert. Anhand von 25genau vermessenen Reflexen, lief3en sich mit einer Ausgleichsrechnung
die Gitterkonstanten der Elementarzellen bestimmen. Die Mesaung der Reflexe efolgte mit
MoKa- oder CuKa-Strahlung im Beugungswinkelbereich 3-27° kew. 5-65°. Symmetrie&yui-
valente Reflexe wurden gemittelt. Die Anzahl unabhéngiger Reflexe wie auch de Anzahl der
Reflexe mit | = 20(1) gehen aus den Tabellen der kristall ographischen Daten der einzelnen
Messungen hervor.
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Mit dem Programm CHECK konrte durch Analyse der systematischen Ausldschungen de
Raumgruppe bestimmt werden. Die Strukturen wurden mit der Schweratommethode
(Patterson-Synthese mit nachfolgender Phasenerweiterung) mit dem Programm SHELXS97
gelost. Schrittweise Differenzfouriersynthesen mit dem Programm SHELXL97 ergaben de
Lagen der Nichtwasserstoffatome, die zunadhst isotrop undspéter anisotrop verfeinert wur-
den. Die Lagen der Was=rstoffatome wurden, wenn moglich, aus der Differenzfourierkarte
entnommen oder auf idedisierten Positionen berechnet. In den meisten Féllen wurde éne
empirische Absorptionskorrektur mit Psi-scans [54] durchgefihrt, ansonsten kam eine Ab-
sorptionskorrektur nach der DIFABS-Methode [55] zur Anwendurg.

Genauere Angaben zur Aufnahme der Einkristalldaten wie aich zu den Strukturrechnungen

sind cen Tabellen im Experimentellen Teil zu entnehmen.
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3.7 Definitionvon R-Werten und Ug,

Der Gitefaktor oder kurz R-Wert R1 (Residual- oder Reliabili ty-Faktor) fur eine Verfeine-
rung gegen F-Werte gibt an, wie gut die Ubereinstimmung der gemessenen Intensitatsdaten F,
mit den aufgrund eines vorliegenden Strukturmodell s beredhneten entspredhenden F.-Werten
ist.

% "Fo (hk|)| B |Fc (hkl)”

% |F, (hkt)|

WR2 ist der gewichtete R-Wert, ein Gittefaktor fiir die Verfeinerung gegen F-Werte. Im

R1=

Normalfall ist dieser Wert ca. zwel bis dreimal so groBwie R1. Die exakte Gewichtung w ist

in den jeweili gen Tabell en mit den kristall ographischen Daten angegeben.

% Wi (F2 (k1) - (h|<|))2

%whk, hkl

WR2 =

U ist as ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U;-Tensors (anisotroper Temperatur-
faktor) definiert.

U(eq) == Zzuuaaaa
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3.8 Hinterlegungsdaten

In Erganzung zu den in deser Arbeit enthaltenen Tabell en sind folgende Daten verfugbar:

Die Tabedllen sind kai

- Ortsparameter al er Atome

- Temperaturparameter der anisotrop verfeinerten Atome
- Interatomare Abstande und Winkel fir ale Atome

- Beobadhtete und kerechnete Strukturfaktoren

Prof. Dr. Ulrich Abram
Freie Universitét Berlin
Ingtitut fir Chemie
Fabeckstralie 34-36
D-14195Berlin

hinterlegt und kdmen dat angefordert werden.

Die Daten der vorgestellten und lereits pubizierten Verbindungen wurden beim

Cambridge Crystall ographic Data Centre
12 Union Road

Cambridge

CB2 1EZ

UK

hinterlegt. Das Material kann dat unter Angabe der in der Publikation angegebenen Hinterle-

gungsnummer, der Autoren und aks Zeitschriftenzitates angefordert werden.
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4  Vewendete Programme

SHELXS97

SHELXL97

HELENA, PLATON

CHECK

SCHAKAL

C-DESIGN

ISISSDRAW

ZORTEP

Programm zur Lésung von Kristall strukturen,

G.M. Sheldrick, Universitét Gottingen, 1997.

Programm zur Verfeinerung von Kristall strukturen,

G.M Sheldrick, Universitat Gottingen, 1997.

Programme zur Berechnung an Kristall strukturen,

A.L. Spek, Universitat Utrecht, Holland, 1993.

Programm zur Raumgruppenbestimmung,

Tell des Programmpakets SLSQ,

M. Kretschmar, Universitét Tabingen, 1998.

Programm zur graphischen Darstellung von Kristall strukturen,

E. Kdller, Universitét Freiburg, 1992.

Graphik-Programm zur Erstellung chemischer Formelzeichnungen,
FoBaSoft, 1992.

Graphik-Programm zur Erstell ung chemischer Formel zeichnungen,
Version 2.1.4MDL Information Systems Inc, 1999.

Programm zur graphischen Darstellung von Kristall strukturen,

L. Zsolnai, Universitét Heidelberg, 1998.
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5

1)

2)

Publikationen

U. Abram, B. Schmidt-Bricken, S. Ritter,

Polyhedron, 1999 18, 831.

Readions of [ReNCI(Me,PhP),(HEt,tch)] with Lewis Acids.

Synthesis, Characterization and Structures of [Re(NBBr3)Br,(Me;PhP)s], [Re(NGaCl3)Cl-
(MeyPhP),(HEttch)][GaCl,] and [Re{NB(CqFs)s} Cl(MePhP),(HEt tch)] (HoEttch =
N,N-diethylthiocarbamoylbenzamidine).

B. Schmidt-Bricken, U. Abram,
Z. Anorg. Allg.Chemie, 200Q im Druck.

Rheniumkomplexe mit heterocycli schen Thiolen - Synthesen undStrukturen.
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E Zusammenfasang

Die vorgelegte Arbeit umfalét die Darstellung neuer Re(V)-Nitridoverbindungen sowie die
Untersuchung des Reaktionsverhaltens der vorgestellten sowie bereits bekannter Re(V)-Nitri-
dokamplexe mit Elektrophlen. Dazu wurden Borverbindungen der Typen BX; (X = Cl, Br)
undBR3 (R = CgFs, Et), sowie [Fe(CpBBr,),] eingesetzt.

Abb. 14zeigt einen Uberblick der durchgefiihrten Synthesen zur Darstellung reuer Nitrido-

verbindungen und de erhaltenen Produkte.

MeSil
HBr oder H
N Me,SiBr Hol H I
Me,PhP F|l‘\\PMe2Ph N i
e
Mezphp/‘ \S\(/N\N I;FLe;PMeZPh
8 Aoy Me,PhP ‘ !
Me” Y PMe,Ph
N
MephP.. || ..PMeph
—Re
Me,PhP ‘ Br
Br

Abb. 14 Uberblick lber die Synthesen zur Darstellung neuer Nitridokamplexe und de ehal-
tenen Produkte.

Durch Umsetzung von cis,mer-[ReNCly(Me&PhP)s] mit wasgigem HBr bzw. Me;SIBr in Me-
thand bzw. Methylenchlorid gelangt man in guten Ausbeuten zu cis,mer-[ReNBr,-
(MeyPhP)s). Beim Versuch, auf analoge Weise mit Me;Sil Chlor gegen lod zu substituieren,
beobadtet man dagegen neben dem erwiinschten Austausch eine dreifache Protonierung des
Nitridostickstoff atoms zum Ammin-Liganden bei gleichzeitiger Reduktion des Rheniums von
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der Oxidationsgufe +V nach +l11. Als Prodult erhdlt man trans,mer-[Re(NH3)l>(Me;PhP)3] 3.
Die Protonen stammen aus der Zersetzung des L 6sungsmittels.

Bel der Re&ktion von 5Mercapto-1-methyltetrazolat mit cis,mer-[ReNCly(MePhP);] entsteht
unabhéngig vom verwendeten UberschuRan MetetrazSNa stets das monaosubstituierte Produkt
mer-[ReNCl(Me,PhP)3(MetetrazS)]. Dieses kristalli siert in zwel unterschiedlichen Modifika-
tionen. Wiein alen strukturell charakterisierten Komplexen des heteroaromatischen Liganden
koordiniert er einzéhnig Uber das Schwefelatom an das Metall. Uberraschend ist, da3 der
Chloro-Ligand in cis-Position zum Nitridoli ganden ausgetauscht wird, obwohl die Substituti-
onin trans-Stellung zum mehrfadch geburdenen Stickstoff atom beguinstigt sein sollte.

In den Kristal strukturen von cis,mer-[ReNBr,(MePhP);] und mer-[ReNCl(MePhP)3;(Mete-
trazS)] findet man kuze Re=N-Bindungsldngen (1,6676)-1,685(7) A). In den vorgestellten
Nitridoverbindungen sind duch den starken trans-Einflufd des terminalen Nitridoliganden die
Bindungen zu den Liganden in trans-Position zum mehrfach gebundenen Stickstoff atom deut-

lich verlangert.

Bel den Umsetzungen der Nitridokamplexe mit verschiedenen elektrophlen Borverbindungen
zeigt sich der nukdeophle Charakter des terminalen Nitridoliganden. Tellweise wird bel der
Bildung der Sdure-Base-Addukte a@ne gleichzeitig eintretende Veranderung in der Koordina-
tionsphére des Rheniums beobachtet. Einen Uberblick tber die durchgefiihrten Reektionen
und de ehatenen Produkte enthalt Abb. 15.

Die Umsetzung von mer-[ReNCI(Me,PhP)s3(MetetrazS)] mit BCl3 fuhrt zu cis,mer-[Re(N-
BCl3)Clx(MePhP)3], das auch schon aus den Umsetzungen von cis,mer-[ReNCl(MePhP)3]
[34] und[ReNCl(Me,PhP),(morphtcb)] (morph = Morphdinyl, [12]) mit dem Borhalogenid
bekannt ist. Es kommt dabel neben der Bildung der Nitridobriicke gleichzeitig zur Substitu-
tion des Thiolat-Liganden gegen ein Chloratom.

Die Reé&ktionen von cismer-[ReN(NCS),(MePhP);] mit BBrs3 und cis,mer-[ReNBr,-
(MeyPhP)3] mit [Fe(CpBBry),] fuhren beide zu cis,mer-[Re(NBBr3)Bry(MePhP)s]. In der zu-
letzt genannten Umsetzung ensteht das Addukt nur in sehr geringen Ausbeuten. Bei der Reak-
tion des Big(isothiocyanato)-K omplexes mit dem Borhalogenid werden, zusétzlich zur Addi-
tion am Nitridoliganden, de beiden Pseudohalogeno-Liganden am Rheniumatom gegen
Bromatome ausgetauscht.
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(‘34H9
MeO,SO 0SO,Me ]
2ONg 2 Me,PhPH* BBr3_|

,L BBr, |L
MephP.. Il . PMeph N Mephp., Il ..Br

—Re Il —Re<
Me,PhP ‘ cl Me,PhP.., R \PMezPh Me,PhP ‘ Br
e.
Cl MePhP” | B Br
BBr; | Fe(CpBBr2)2
B(Butyl)(SO;Me), Fe(CpBBr,),

N
MePhP.., Il . PMeph
/Re\
Me,PhP™ | X

N —
MeZPhP,,,,!ﬂ .PMe,Ph X =CIBriNCs
e.

Mezphp/ \S\r/N\N
cl N—n7

N
Me/

v

BCl, BEt,

[ B(C4Fy)s ,L
MeZPhP,,,,Iﬂe,\PMeZPh = \“‘CS""’M .PMe,Ph
Me,PhP™” | ~cl o Y s

o T(Cera)s S\—‘/<

Ph HoN A=
. N... ||| \\\\\\ PMezPh Et
N “Rel
7—5/ ‘ T~PMe,Ph
N
Bt~ \E'[ cl

Abb. 15 Ubersicht tiber die durchgefiihrten Resktionen von Nitridokamplexen mit Elektro-
philen und de entstehenden Produkte.

Aus der Umsetzung von cis,mer-[ReNBr,(Me;PhP)s] mit [Fe(CpBBr,),] |akt sich als zweltes
Prodult (Me,PhPH)[fac-Re(NBBTr3)Brs3(Me,PhP),] isolieren. Auf¥er der Ausbildung der Nitri-
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dobriicke wird die ungewohli che Substitution eines Phosphan-Liganden gegen ein Bromatom
beobadtet. Als Kation wird ein duch Protonierung des abgespaltenen Phosphanliganden
gebildetes Dimethylphenylphasphorium-lon gefunden. Im Kristallgitter der Verbindung
kommt es zur Ausbildung einer asymmetrischen Wasserstoff briicke zwischen dem Phosphar-
atom des Kations undeinem Bromoli ganden am Rheniumatom.

Aus den Re&ktionen voncis,mer-[ReNCly(Me,PhP)3] mit B(Butyl)(SOsMe),, [ReN(Me,PhP)-
(Etodtc),] mit BEt; und[ReNCI(Me,PhP),(HEt:tch)] mit B(CgFs)s resultieren de 1:1-Adduke
cis,;mer-[Re{ NB(Butyl)(SOsMe),} Clo(MePhP)3], [Re(NBEts)(Me,PhP)(Et,dtc),] und [Re{ N-
B(CeFs)s} Cl(MePhP)o(HEt tch)]. Fur die Umsetzung von [ReNCIl(MePhP),(HEttch)] mit
Lewis-Sauren ist der Erhalt der Koordinationsgphére ungewohrich, denn haufig werden star-
ke Veranderungen beobadtet. Diese reichen von der Protonierung des Chelatliganden bis hin
zum Verlust des Halogen- und des Thiocarbamoylbenzamidinat-Liganden [12,39.

Aus den Kristall strukturdaten der vorgestellten Verbindungen 183t sich eine Abschwéchung
des trans-Einflul® dés Nitridoliganden duch de Ausbildung der Nitridobriicke belegen. Die
Bindungsléangen zu den in trans-Positi on stehenden Liganden sind alle merklich kleiner alsin
den jeweligen Nitridokamplexen. Gleichzeitig findet man eine vergleichsweise geringe
Verlangerung der Re=N-Bindung. Eine deutliche Vergrof¥erung der N-Re-L-Winkel, wie
sie aus der zunehmenden sterischen Belastung bel der Briickenbildung erwartet wird, ist nicht
zu beobadten.
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