Briicken verkniipft; eines trigt noch den zweizdhnigen
Glykolat-Liganden (Rel), wahrend das andere (Re2) zwei
Perrhenat-Gruppen aufweist (Re3/4). Luftsauerstoff be-
wirkt also neben der partiellen Glykolat-Abspaltung auch
eine Oxidation von [(CsMes)ReYO,]-Fragmenten unter Ab-
l6sung des Ringliganden. Der in 4 noch vorhandene
Re0,C,-Metallacyclus zerfillt selbst bei 250°C (Vakuum)
nicht mehr unter Ethylen-Eliminierung (GC-Nachweis).

Der Glykolat-Ligand in 3a ist aber auch intakt abspalt-
bar. So fiihrt einerseits die Behandlung von 3a mit ver-
diinnter wiBriger Salzsdure in Umkehrung der Bildungs-
weise schlagartig zum Oxodichlorid 2 (IR- und MS-Nach-
weis) bei quantitativer Glykol-Ausbeute (GC-Nachweis,
Schema 1); mit HCI/Ether entsteht der Komplex [(n°-
CsMes)ReCILJ?. Ferner gelingt eine oxidative Spaltung der
ReO-Bindungen in 3a mit Wasserstoffperoxid; hierbei bil-
det sich neben Glykol erneut das Rhenium(vi)-oxid 1.

Die Abbaumechanismen der hier vorgestellten oxidi-
schen Glykolat-Komplexe des Rheniums bekriftigen ei-
nerseits die Anschauung, wonach die in der Praxis zur Ole-
fin-Oxidation genutzten Permanganat- und Osmiumtetra-
oxid-Systeme (Criegee- bzw. Sharpless-Reaktion) struktu-
rell analoge Zwischenstufen durchlaufen!™®; andererseits
legen sie eine neuartige Anwendungsperspektive des Orga-
nometalloxids 1 nahe. Dafiir ist jedoch dessen direkte Ad-
dition an CC-Doppelbindungen nétig.
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werden bei 25°C mit 1.0 mL einer 0.1 M Losung von Ethylenglykol-Mo-

nonatriumsalz in Glykol versetzt, wobei sofortiger Farbumschlag von
grin nach rotviolett eintritt. Nach Abtrennen des NaCl-Niederschlags
tiber Filterwatte wird das klare Filtrat im Vakuum eingeengt. Nach Ex-
traktion des Riickstands mit n-Hexan und Umkristallisation (n-Hexan)
erhalt man 187 mg (94%) analysenreines 3a. Rotviolette Kristalle,

Fp=53°C. - IR (cm~', KBr): 907 vs (vReO); 629 s, 511 s (vReOC).

'H-NMR (270 MHz, CDCl;, 28°C): 6(CH;)=1.96 (s, 15H), 6(CHy)=

390 (ddd, 2H), S6(CHp)=3.54 (ddd, 2H); Z(H,H)=156 Hz;

3J(H,H;trans)=11.2 Hz; *J(H,H:cis)=6.8 Hz. ’C-NMR (67.80 MHz,

CDCl;, 28°C): 5(CsMes)=108.25, 5(CH;)=11.19, 5(CH,)=80.63. '"O-

NMR (36.634 MHz, CD,Cl,, 28°C): 6(ReO)=731.3 (Glykolat-O nicht

beobachtet wegen fehlender O-Anreicherung). EI-MS (70 eV; bezogen

auf '"Re): m/z 398 (M®, 22%), 370 (IM—C,H,®, 6%), 338

(IM ~ C;H40,]%, 12%), 134 (IC1oH14)®, 100%), 28 ({C;H.]®, 10% , Hoch-

auflésung). Korrekte C,H,O,Re-Analysenwerte. - 3b wird analog darge-

stellt; braune, metallglinzende Prismen, Fp=115°C. IR (cm~', KBr):

908 vs (vReO). - 'H-NMR (270 MHz, CDCl;, 28°C): §(CH,)=2.00 (s,

15H), 8(CH,)=2.53 (ddd, 2H), 2.63 (ddd, 2H). '*C-NMR (67.80 MHz,

CDCl,, 28°C): 5(CsMes)=102.13, 5(CHy)=12.38, 5(CH,)=41.48. 'O-

NMR (36.634 MHz, CDCl,, 28°C): 6§(ReQ)=769. - E1-MS (70 eV bezo-

gen auf '"PRe): m/z 430 (M®, 100%), 402 ([M—C,H,]®, 80%), 384

(ICsMesReS:1°, 20%), 352 (ICsMesReS)®, 20%), 64 (52, 18%), 28 (IC.H.]®,

Hochaufldsung). Korrekte C,H,S-Analysenwerte.

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen

beim Fachinformationszentrum Encrgie, Physik, Mathematik GmbH, D-

7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum-

mer CSD-52337, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert

werden.

{6) Griine Kristalle; kein Fp bis 250°C. IR (cm ~', KBr): 910 vs (vReO); 606
m {(vReORe); 543 m, 518 m (vReOC). 'H-NMR (270 MHz, CDCl,,
28°C): 5(CH;)=2.161 (s, 15H), 2.147 (s, 15 H); 5(CH.)=3.92 (ddd, 2 H),
4.40 (ddd, 2H). "O-NMR (36.50 MHz, C,DCD, 28°C): 5(Re03) =701,
S5(ReO;Re)=657; keine weiteren ReO-Signale wegen fehlender '"O-Mar-
kierung.

[5
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ma, K. B. Sharpless, J. Am. Chem. Soc. 99 (1977) 3420; entsprechende
Reaktionen stehen wegen der Verfiigbarkeit von Komplexen wie [(n*-
CsMes)ReCly(=N—R)] [2b] auch fir rheniumhaltige Systeme in Aus-
sicht.
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wart zusdtzlicher Reaktionspartner voraus: R. R. Schrack, S. F. Petersen,
M. R. Churchill, J. W. Ziller, Organometallics 3 (1984) 1574,

Neuartige Rhenium(v)-Carbonato- und
-Sulfato-Chelatkomplexe: Synthesen und
170-NMR-spektroskopisch untersuchte
Molekiildynamik**

Von Wolfgang A. Herrmann*, Karin A. Jung,
Adolf Schifer und Heinz-Josef Kneuper

Professor Heinz Harnisch zum 60. Geburtstag gewidmet

Oxidische Rhenacyclen mit vier, fiinf und sechs Ring-
gliedern sind neuerdings zugiinglich, und zwar entweder
durch cyclisierenden Halogenaustausch im Rhenium(Vv)-
Komplex 1 oder durch (reduktive) Cycloaddition am Rhe-
nium(vi1)-oxid 4!, Die besondere Stabilitit von ReO-Bin-
dungen veranlaBte uns zur Uberpriifung der Cyclisierungs-
tendenz von Carbonat- und Sulfat-Jonen an Lewis-sauren
d*-konfigurierten Rheniumzentren. Das Oxodichlorid 1
reagiert mit wasserfreien Silbersalzen ein- und mehrbasi-
ger Oxosduren in organischen Losungsmitteln unter Aus-
fillung von Silberchlorid. So entsteht mit Silbercarbonat
der Carbonato-Komplex 2 und mit Silbersulfat der Sulfa-
to-Komplex 3 (Schema 1)",

+Ag;CO; R'e o -Co
/ -2 AgCl o AT\
4] O, \0'—\:\
2 (o]
= =
) !

Re, R

\

d&a o'&e\o
-

1 \  +AgSO, ) AT-SO// 4
Re—0

-2AgCi Y/ \0 \ +S0,

0 D=5

—=CHj3 3 0 (o}

Schema 1.

Die beiden neuen Metallacyclen 2 und 3 sind nicht nur
feuchtigkeitsempfindlich, sondern zerfallen auch bei ther-
mischer Belastung. Dabei bildet sich unter Abspaltung
von Kohlenmonoxid bzw. Schwefeldioxid (GC- und MS-
Nachweis) quantitativ das Rhenium(vii)-oxid 4; andere
Spaltprodukte treten nicht auf®. Der Sulfato-Komplex 3
kann auch aus dem Oxid 4 hergestellt werden, wenn man
es in heiBem Toluol (80°C) einige Stunden mit trockenem
SO, behandelt. Die Strukturen von 2 und 3 diirften der
Struktur des verwandten Komplexes [(1°-CsMes)(O)Re(p-

[*] Prof. Dr. W. A. Herrmann, K. A. Jung, Dr. A. Schéfer,
Dr. H.-J. Kneuper
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Monchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

[**] Mehrfachbindungen zwischen Hauptgruppenelementen und Ubergangs-
metallen, 41. Mitteilung. - 40. Mitteilung: [1d].
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0),ReCl,(n*-CsMes)*! dhneln, bei der eine Faltung ent-
lang des O. . .O-Vektors vorliegt.

Bei der '"O-NMR-spektroskopischen Charakterisierung
konnten wir am Metallacyclus 3 ein bisher unbekanntes
Austauschphinomen nachweisen. Hierzu wurde der Start-
komplex 1 zu ca. 10% O- und zu ca. 40% '*O-markiert,
indem das Tetrachlorid [(n°-CsMes)ReCl,] der Partialhy-
drolyse mit einem Aquivalent markiertem Wasser unter-
worfen” und das in Substanz isolierte Isotopomerenge-
misch [O*]-1 dann mit nichtmarkiertem Silbersulfat gemaf
Schema 1 umgesetzt wurde. Das in Abbildung 1 darge-
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Abb. 1. O-NMR-Spekirum des aus [(n*-CsMe;)Re(*0)Cl;] und Ag,SO, her-
gestellten Komplexes [*O}-3 (ca. 10% '"O-Gesamtanreicherung; MS-Bestim-
mung). - MeBparameter: 36.634 MHz, CD,Cl;, 27°C, 10000 Scans,
Acquisitionszeit 0.041 s, Puls-Delay 0.010's, 90°-Puls; 6-Werte bezogen auf
externes H,0.

stellte ""O-NMR-Spektrum des Produkts [*O]-3 beweist,
im Einklang mit den Infrarot- und Massenspektren, dal
die Sauerstoff-Markierung entgegen der Erwartung keines-
wegs auf die ReO-Gruppe beschrinkt, sondern statistisch
fiber die maximal mdglichen fiinf Positionen im Molekiil
verteilt ist. Dies bedeutet, daB ein Austausch aller rheni-
um- und schwefelstindigen Sauerstoffatome erfolgt, wel-
cher auf einen molekiildynamischen ProzeB zurickgefiihrt
werden muB. Dabei geniigt es nicht, daB die Rhenium-
Sauerstoff-Bindungen des ReQ,S-Metallacyclus geoffnet
werden, da es auf diese Weise nur zum Austausch der drei
rheniumstindigen Sauerstoffatome kime. Von Bindungs-
bruch und -schlieBung sind auch die Schwefel-Sauer-
stoff-Bindungen betroffen, was mit dem in Schema 2

. S,
4 'eiog& =0 o"_-»x;o.

't0= |76
| S—

e

Schema 2. Vorschlag fiir den Mech des vollstindigen Sauerstoffaus-
tausches im Rhenium(v)-Metallacyclus 3 unter Annahme eines intramoleku-
laren Prozesses. Die eingezeichneten Bindungsspaltungen beziehen sich auf
die Bildung des jeweils folgenden Isotopomers.

vorgeschlagenen Austauschmechanismus erkldrt werden
kann. Offenbar initilert die bereits anderwei-
tig nachgewiesene Lewis-Aciditit des d*-konfigurierten
Rheniumatoms diesen AustauschprozeB, indem eine
der beiden endstindigen SO-Gruppen intramolekular
an das Metallatom koordiniert wird. Vergleichbare,
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doch wesentlich bestindigere Addukte dieser Art bilden
sich bei Einwirkung der Lewis-Base Trimethylphos-
phan auf die ReY-Komplexe [(n°-CsMes)ReCly) und
[(m3-CsMes)ReCl;Mel® ™ [(m°-CsMes)ReClL(PMes)] st
Rontgen-strukturanalytisch charakterisiert (verzerrt okta-
edrische Koordination) und hat eine zum n-gebundenen
Ringliganden trans-stindige Phosphan-Gruppe'®l.

Temperaturerh6hung fithrt zu keiner wesentlichen Ver-
dnderung des Spektrums. Die hier vergleichsweise sehr
rasche Zeitskala der '"O-NMR-Spektroskopie, bedingt
durch die groBe Linienseparation, erlaubt keine Koales-
zenz im Rahmen der experimentellen Méglichkeiten. Aus-
tauschphinomene an n>-Sulfato-Liganden konnten bisher
nur IR-spektroskopisch nachgewiesen werden'®.

Oxidische Organorhenium-Komplexfragmente bilden
also mit einfachen Siure-Anionen bestindige Chelat-
Komplexe, deren iiberraschende Molekiildynamik auf die
Lewis-Aciditit des d-konfigurierten ReY-Zentrums zu-
riickzufithren ist. Zugleich stellen die Reaktionen von
Schema 1 auch die (reversible) Komplexierung von Oxo-
metallaten (z. B. Di- und Polychromaten) zum Aufbau aus-
gedehnterer Metalloxid-Strukturen in Aussicht, in denen
unterschiedliche Metallatome iiber Oxo-Briicken mitein-
ander verkniipft sind.
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