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[(m5-CsMes)Re(CHS,),l, die erste
Organorhenium(v)-Verbindung ohne
Heteroatomliganden**

Von Martina Fléel, Eberhardt Herdtweck, Werner Wagner,
Jiirgen Kulpe, Peter Hdrter und Wolfgang A. Herrmann*

Trotz der Oxidationsstufenvielfalt des Rheniums ist das
explosive Hexamethylrhenium, Re(CHs),, bis heute das
einzige homoleptische Alkyl-Derivat dieses Metalls geblie-
ben'. Die paramagnetische Verbindung (d'-Konfigura-
tion) entsteht nach Wilkinson et al. bei Einwirkung von
Trimethylaluminium auf Tetramethyl(oxo)-rhenium und
148t sich mit Methyllithium in das nach ESR- und PE-Da-
ten vermutlich quadratisch-antiprismatische Re"'-Dianion
[Re(CH,)s}*® tberfithren!*?; strukturchemisch einwand-
frei gesichert ist nur das Re'''-Dianion [Re,(CH,))?°™. In-
teressanterweise ist Pentamethylrhenium unbekannt, und
auch das 1934 von Druce!®” postulierte ,, Trimethylrheni-
um'* lieB sich durch Gilman et al.®™ nicht reproduzieren.
Uns ist jetzt die Synthese von 3a gelungen, der ersten Or-
ganorhenium(v)-Verbindung, die keinen Heteroatomligan-
den enthiilt.

Die Titelverbindung 3a entsteht in 40-50% Ausbeute,
wenn der Tetrachloro-Komplex 2 - zugiinglich aus dem
Trioxid 1 - unter strengstem Licht-, Luft- und Feuchtig-
keitsausschlufl mit exakt 4.0 Moldquivalenten Methylma-
gnesiumchlorid in Tetrahydrofuran (THF) bei —78°C um-
gesetzt wird. Nach Reinigung durch Siulenchromatogra-
phie bei —30°C ergibt die Tieftemperaturkristallisation
leuchtend rote Kristalltafeln, die nur bei Trockeneistempe-
ratur lingere Zeit lagerfihig sind.

3a zersetzt sich langsam bereits bei Raumtemperatur,
schlagartig bei 68 °C. Der thermische Zerfall ist nach einer
GC/MS-Studie durch stufenweise, selektive Methan-Ab-
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spaltungen geprigt; bis zum Zersetzungspunkt werden
exakt 2.0 Molidquivalente CH, freigesetzt'®; dabei bildet
sich als Kupplungsprodukt der intermedidr anzunchmen-
den |{(n*-CsMes)Re(CH,),}-Fragmente der massenspektro-
metrisch charakterisierte zweikernige Tetramethylen-Kom-
plex 4L Bei ca. 160°C werden nochmals 0.5 Moliquiva-
lente CH, abgespalten. Andere Kohlenwasserstoffe treten
bei diesen Thermolysen hochstens spurenweise auf
(C,H¢ <0.5%). Entsprechend 1483t sich 3a bei Raumtempe-
ratur im Hochvakuum nur unter starken Verlusten subli-
mieren.

(ns-CsMe;)Re(CD,),
3b

(n3-C,Me,Et)Re(CH,),
3c

[i15-CsMey)Re (CH,), ], +
4

Methan wird aus 3a auch in Losung abgespalten, wie
das oberhalb ca. 0°C auftretende 'H-NMR-Signal bei
8=0.17 belegt ([Dg]Toluol). Belichtung von n-Pentan-Lo-
sungen fiihrt zu entsprechenden Ergebnissen. '

Elementaranalyse und El-Massenspektrum!” bewiesen
die empirische Molekiilformel C,,H;;Re von 3a. NMR-
Spektren kénnen wegen der Zersetzlichkeit von 3a nur bei
tiefen Temperaturen erhalten werden. Die 'H-NMR-Spek-
tren weisen nur ein einziges, etwas verbreitertes Signal auf
(6=15.2; [Dg]Toluol, —40°C), dessen Lage temperaturab-
hingig ist. Durch Kontrollmessungen konnte sichergestellt
werden, daf} es sich hierbei um das Signal der ringstindi-
gen CH,-Gruppen handelt: Das aus 2 und [D;]Methylma-
gnesiumiodid (>99% D) analog synthetisierte {D,,}-Deri-
vat 3b ergibt prinzipiell dasselbe 'H-NMR-Spektrum
(6(CCH;)=17.2, Singulett; [Dg]Toluol, —40°C), wihrend
der Komplex 3c ein entsprechend modifiziertes Signalmu-
ster liefert™™. Die metallstindigen Methylgruppen sind im
Verschiebungsbereich —200- - - +200 ppm (!) bei keinem
der Komplexe 3 auffindbar. Dies trifft auch auf die '*C-
NMR-Spektren zu, in denen keines der direkt an das
Metallatom gebundenen Kohlenstoffatome sichtbar ist
(3a: 6(CCH;)=56.16; 3¢c: 6(CCH;)=62.00 und 54.00,
8(C,Hs)=41.98 und 40.84, {Dg]Toluol, —80°C). Unter Be-
riicksichtigung fritherer Beobachtungen an Organorheni-
um(v)-Komplexen' interpretieren wir diese Befunde mit
den paramagnetischen Effekten eines Triplett-Zustands
der d?-Konfiguration des fiinfwertigen Rheniums. In den
'H-NMR-Spektren des verwandten ReY-Komplexes [(n’-
CsMes)ReCl;CH;] 143t sich die metallstindige CHs-
Gruppe dagegen beobachten; die Signallage ist aber stark
temperaturabhiingig (6=13.5 bei —50°C; 36.5 bei +50°C
in CDCI;)!",

Zwar konnen fehlordnungsbedingt keine prizisen Ab-
stinde und Winkel angegeben werden, doch hat 3a nach
einer Tieftemperatur-Rontgen-Strukturanalyse im Kristall
eine quadratisch-pyramidale Struktur (Abb. 1) wie [(n*
CsMes)ReCl;CH;1'?. Die Abstinde Re-C(1---4), die im
Mittel 217(3) pm betragen, und CH;,Re,CH;-Winkel
(4x81(1)°; 2x136(1)°) entsprechen denen im Dianion
[Rex(CH;)s* M.
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Abb. 1. Molekilstruktur (SCHAKAL-Darstellung) von 3a im Kristall (ohne
Wasserstoffatome; Blick parallel zur zweizahligen Achse [0, y, 1/4]; gestri-
chelt ist das durch 180°-Drehung um Re identische Molekal wiedergegeben
{11]. - Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim
Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eg-
genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-
52581, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Arbeitsvorschrift

3a: Eine Losung von 3.48 mmol Methylmagnesiumchlorid in 50 mL THF
wird bei —78°C mit 400 mg (0.87 mmol) 2 versetzt. Innerhalb weniger Mi-
nuten fdrbt sich die Ldsung rot. Nach dem Erwdrmen auf —15°C (Eis/
Kochsalz) wird das Lasungsmittel bei dieser Temperatur im Vakuum abge-
dampft. Der Riickstand wird siulenchromatographisch (silanisiertes Kiesel-
gel, 0.063-0.200 mm, Merck 77719; —30°C) gereinigt, wobei 3a mit n-Pen-
tan als leuchtend rote Zone entwickelt wird. Nach Kristallisation des Eluat-
riickstands (n-Pentan) erhdlt man analysenreines 3a als rote Kristalle, die
sich in der abgeschmolzenen Kapillare unter Schutzgas bei 68°C spontan
zersetzen; typische Ausbeuten: 130-165 mg (40-50%).

Eingegangen am 23. Mirz,
ergdnzte Fassung am 11. Mai 1987 [Z 2153]
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hingige Reflexe mit /> 1a(/); Enraf-Nonius-CAD4, Graphit-Mono-
chromator, -Scan, 2° <8< 18°; h £5,k +6,1 +12; Foq=2372. Losung
und Verfeinerung durch Patterson- und Differenz-Fourier-Methoden,
anisotroper Temperaturfaktor fiir Re, gemeinsame isotrope Temperatur-
faktoren fiir C(1---4) und C(11--.15), individuelle isotrope Tempera-
turfaktoren fiir die ringstindigen Methylkohlenstoffatome C(21. - -25);
anomale Dispersion beriicksichtigt, empirische Absorptionskorrektur
1=842 cm™'; R=X|Fgl—I|Fll/L|Fgl: 0.040; R, =[EZw(lFol—I|F.l)?*/
ZwlFol?'2: 0.046. Zahl der Parameter: S5. - Shift/Error <0.00 im letz-
ten Verfeinerungscyclus; Restelektronendichte: +1.52 ¢/AY. Wasser-
stoffatome wurden nicht beriicksichtigt.

Pentabenzylcyclopentadienylthallium(1):
Synthese und Struktur einer
,,dimeren‘ Organothallium-Verbindung
mit TI-TI-Wechselwirkung**

Von Herbert Schumann*, Christoph Janiak,
Joachim Pickardt und Ute Borner

Cyclopentadienylthallium(i) ist als mildes Reagens zur
Synthese schwer isolierbarer Cyclopentadienyl-Derivate
von Hauptgruppenelementen, Ubergangsmetallen und
Lanthanoiden geschatzt!"?, Einige Organometallverbin-
dungen mit substituierten Cyclopentadienyl-Liganden
konnen iiberhaupt nur aus den entsprechenden Cyclopen-
tadienylthallium(1)-Reagentien erhalten werden®™. Die An-
wendungsbreite dieser Reagentien ist aber durch die von
den Ringsubstituenten abhiéngende, sehr unterschiedliche
Stabilitit und Loslichkeit limitiert, die ihrerseits von der
Molekiil- und Kristallstruktur dieser Verbindungen beein-
fluBt werden. Bis heute sind allerdings nur von CsH;TI¥
und (CsMe;)TI®! Rontgen-Strukturanalysen durchgefiihrt
worden; beide Verbindungen haben eine polymere Struk-
tur mit Zickzack-Ketten.

Mit Pentabenzylcyclopentadienylthallium 1 konnten wir
erstmals eine Cyclopentadienylthallium(1)-Verbindung in
dimerer Form im festen Zustand erhalten. 1 entsteht in
zwei reversibel ineinander iiberfiihrbaren, luft- und licht-
stabilen Modifikationen durch Zugabe von Thalliumeth-
oxid zu Pentabenzylcyclopentadien in Hexan™ [Gl. (a)).

(CeHsCH,)sCsH + TIOC;Hs TE.oN [*-(CsHsCH,)sCsi Tl (a)

1

Wihrend die schnell kristallisierenden Nadeln eine Ket-
tenstruktur zeigen'®], weisen die langsam kristallisierenden,
thermodynamisch stabileren Parallelepipede eine neuar-
tige Molekilstruktur auf (Abb. 1). Nach der Réntgen-
Strukturanalyse!® sind die beiden Hilften der quasi-dime-
ren Molekiile iiber ein zwischen den beiden Tl-Atomen lie-
gendes Symmetriezentrum miteinander verkniipft. Die bei-
den Tl-Atome haben einen Abstand von 3.632 ;\, was fir
eine konventionelle Bindung sicherlich zu lang ist. Wie in
[Ing(CsMes)]''" wird aber auch in 1 eine bindende Wech-
selwirkung notig sein, um einer elektronischen AbstoBung
der [(C¢HsCH,;)sCs]Tl-Dipolenden entgegenzuwirken. Ein
Vergleich mit den Wechselwirkungen in d'°®-d'°-Uber-
gangsmetallkomplexen wie Cu'-Cu'{'"" ynd Au'-Au'-Kom-
plexen''?, die mit einem s + p, + d,=-,,Mischen* theoretisch
gedeutet wurden!'", bietet sich an.

Der Winkel am Thallium (Ringmittelpunkt-TI11-T11*) ist
mit 131.8° etwas kleiner als der Cp-T1-Cp-Winkel
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