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(OC)sReFBF; setzt sich mit Ethylthiocyanat, Malononitril, Cyan-
amid und Dicyandiamid (L) zu den ionogenen Verbindungen
[(OC)sReL]*BF; (1) um. An Tetracyanethen sowiec an Tetra-
cyan-p-chinodimethan lassen sich zwei bzw. drei Re(CO)s" -Katio-
nen unter Bildung von 2 und 3 addieren. Mit den Anionen Tri-
cyanethenolat, TCNQ~, Tricyanmethanid und Dicyanamid
(L~) entstehen die Neutral-Komplexe (OC)sRel. (4—7). Die
IR-Spektren sowie die Rontgenstrukturanalysen von [(OC)sRe-
(NCNC(NH,),]*BF; (1d), (OC);ReNCC(CN), (6) und (OC)s-
ReNCNCN (7) zeigen, daB die Liganden in allen Fallen iber das
Nitril-N-Atom an das Metall koordiniert sind.

Organometallic Lewis Acids, XXXI". — Reactions of Pentacar-
bonyl(tetrafluoroborato)rhenium with Neutral and Anionic Organic
Cyano Compounds

(OC)sReFBF; reacts with ethyl thiocyanate, malononitrile, cy-
anamide, and dicyandiamide (L) to give the ionic complexes
[(OC)sReL]*BF; (1). Two or three Re(CO){ cations, respec-
tively, can be added to tetracyanoethene and tetracyano-p-qui-
nodimethane (TCNQ) to give 2, 3. With the anions of tricy-
anoethenolate, TCNQ™, tricyanomethanide and dicyanamide
(L™) the neutral compounds (OC)sRelL (4—7) are formed.
The IR spectra and the X-ray structure analyses of

[(OC)sRe(NCNC(NH,);]*BF; (1d), (OC)sReNCC(CN), (6), and
of {(OC)sReNCNCN (7) show that the ligands are coordinated in
all cases via the nitrile N-atom to the metal.

An das 16-Elektronen-System [Re(CO)s]*™ [z.B. als
(OC)sReFBF;] lassen sich zahlreiche ,,harte” und ,,weiche*
Nucleophile addieren”. Die metallorganische Lewis-Siaure
Re(CO)4, die bei den stets unter sehr milden Bedingungen
ablaufenden Reaktionen intakt bleibt und im IR-Spektrum (OC)sReFBF3 + L —> [(OC)sRe-L]*, BF,"
aufgrund des typischen CO-Musters leicht verfolgt werden 1
kann, erscheint besonders geeignet, um als Sonde das Ver-

Amidgruppe von Cyanamid und dem BF; -Ion hin. Ent-
sprechend ist auch die vBF,;-Bande stark aufgespalten.

. . . . L
halten verschiedenartiger — auch ambidenter — Liganden J
zu priifen. Im folgenden berichten wir iiber Reaktionen von la j ~N=C-SEt
. . b | =N=C—CH,C=N
Pentacarbonyl(tetrafluoroborato)rhenium mit neutralen c = C—NH
e . . = 2
und anionischen organischen Cyanverbindungen. d | ~N=C-N=C(NH,),

1. Reaktion mit den Neutral-Liganden .

. o . (0C)sRe 2+
Ethylthiocyanat, Malononitril, Cyanamid, N N
Dicyandiamid, Tetracyanethen und Tetracyan- N &
chinodimethan ‘ool (87,
Die genannten Liganden setzen sich mit (OC);sReFBF; in C/ C
Dichlormethan zu den ionischen Komplexen 1, 2 und 3 um. o N
Die Nitril-vCN-Bande ist in 1a—d gegeniiber den freien \Re(CO)S

Liganden nach groBeren Wellenzahlen verschoben (Exp. 2
Teil). Dies beweist die Koordination tber das Nitril-N-
Atom in diesen Komplexen®. So koordinieren auch in
Chrom(0)- und Molybdidn(0)-Komplexen” sowie in den
Pentammincobalt(III)- und anderen Komplexen” Cyan- \\\c
amid, Dicyandiamid und Dimethylcyanamid iiber die Ni- \C=C>:c/
trilgruppe. Bei stirkerer Metall— Nitril-Riickbindung kann C/ \C
es auch zu einer Abnahme der vCN-Frequenz kommen?. NG N
Die Verschiebung der vNH,-Banden von 1¢ nach kleineren

Wellenzahlen weist auf Wasserstoff-Briicken zwischen der

(BF, )3

\
Re(CO)s
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Die Roéntgenstrukturanalyse von 1d bestatigt die Koor-
dination von Dicyandiamid iiber die Nitrilgruppe (Abb. 1).
Alle Bindungsabstdnde und Winkel im 2-Cyanguanidin-Li-
ganden in 1d (Tab. 1) entsprechen im Rahmen einer Stan-
dardabweichung den Werten des freien Liganden, die aus
einer Prazisionsbestimmung sehr genau bekannt sind®.

Abb. 1. Molekilstruktur von 1d. Die Schwingungsellipsoide ent-
sprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome
schematisch

Tab. 1. Bindungslédngen (pm) und -winkel (*) von 1d

Re(1)-C(1) 198.8(8) Re(1)-C{(2) 193.2(9)

Re(1)}-C(3) 201.5(9) Re(1)-C(4) 205.7(9)

Re(1)-C(5) 200.8(9) Re(1)-N(1) 212.2(7)

C(1)-0(1) 116.2(11) c(2)-0(2) 116.5(12)

c(3)-0(3) 112.9(12) C{4)-0{4) 110.2(11)

C(85)-0(5) 114.0(11) N(1)~C(86) 117.1(10)

c(6)-N{2) 128.5(11) N(2)-C(7) 136.6(12)

C(7)-N(3}) 132.0(12) C{7)-N(4) 133.5(11)

B(1)-F(1) 140.4(9) B(1)-F(2) 142.0(11)

B{1)-F(3) 143.4(11) B(1)-F({4) 133.3(9)

C(1)-Re(1)-C(2) 93.4(4) C(1)-Re(1)-C(3) 89.6(3)

C{2)-Re(1)-C(3) 89.4(4) C(i)-Re{1)-C(4) 175.6(3)

C{2)-Re{1)-Ci{4) 90.81(4) C(3)-Re(1)}-C(4) 89.4(4)

C{1)-Re{1)-C(5) 87.5{4} C{2})-Re{1)}-C{5) 91.1(4)

C{3)~Re{l;-C{5} 177,104} Ci{4)}-Re{l1}-C{5) $3.5(4)

C(1)-Re(1)-N(1i} 88.0(3} C(2}-Re(1}-N(1} 178.4(3)

C{3)-Re{l)-N{1} 91.4(3} C{4}-Re(1}-N(1) 87.7(3)

C{5)-Re(1)-N(1) 86.2(3) Re(1)-C(1}~0(1) 178.2(8)
e(l})-C(2)-0{(2) 178.8(8) Re(1)-C(3)-0(3) 176.8(8)

Re(1)~-C(4)-0(4) 176.7(7) Re(1)-C(5}-0(5) 175.7(8)

Re(1)-N{1)-C{(6) 171.4(6) 1)-C(6)-N{2) 170.3(10)

C(6)-N(2)-C(7) 116.9(7) N(2)-C(7)-N(3) 117.7(7)

N{(2}-C(7)-N(4) 122.5(8) N(3)-C(7)-N{(4) 119.7(8)

F(1)-B(1)~-F(2) 107.6(6) F(1)-B(1)-F(3) 106.1(6)

F(Z) B(1) F(3) 106.6(6} F(1)-B(1)-F(4) 112.9(7)
F(2)-B(1)-F(4) 111.5(6) F(3)-B(1)-F(4) 111.8(8)

An die Cyan-Gruppen von Tetracyanethen (TCNE) und
7,7,8,8-Tetracyanchinodimethan werden zwei bzw. drei
Re(CO): -Kationen unter Bildung der tief rotvioletten ioni-
schen Komplexe 2, 3 addiert. Auch hier zeigt die Verschie-
bung der vCN-Banden nach gréBeren Wellenzahlen
(vel. Exp. Teil), daB die Cyan-Gruppen an das Rhenium-
Atom gebunden sind. TCNE-Briicken liegen auch in
[Co(acacen)pyridin], TCNE” vor. Bei TCNE-n-Komplexen
mit Koordination iiber die C=C-Doppelbindung ist dage-
gen die NC-Bande gegeniiber freiem TCNE langwellig
verschoben®. Im Komplex (n-CsH)(OC),Mn[NC(H)C=C-
(H)CN] ist Fumarsauredinitril ebenfalls {iber das Nitril-N-
Atom koordiniert*?. Das Fehlen einer vC =C-Bande im IR-
Spektrum von 2 deutet auf trans-Struktur hin. Die vC=C-
Bande von 3 bei 1540 cm™! ist gegeniiber dem freien Li-
ganden nicht verschoben. Im Ubrigen weisen die Lage der
vCO-Banden der Re(CO)s-Gruppe und die vBF; -Absorp-
tion bei 1050 ecm~! 2 und 3 als ionische Komplexe aus.
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2. Pentacarbonylrhenium-Komplexe mit den Anionen
Tricyanethenolat (TCEA ™),
Tetracyanchinodimethanid (TCNQ ),
Tricyanmethanid und Dicyanamid als Liganden

Die genannten Anionen kdnnen wegen ihrer geringen Ba-
sizitdt in waBriger Losung mit (OC);ReBF, umgesetzt wer-
den; in alkalischem Medium addiert sich Hydroxid an einen
CO-Liganden”. Der Aqua-Ligand in [(OC)sRe(OH,)]* wird
unter Bildung der neutralen Komplexe 4 —7 verdringt.

[(OC)sRe(OH,)I*BF,~ + L~ —-%

0C)sRe—-L
HpO, - BF," (OC)gRe

4-7

| L
~NC(NC)C=C(0)CN
TCNQ

—NCC(CN),
—~NCNCN

~N oo

0C)eR
s e\N N
N
W n 7
c ¢ 7

0C)eRe—Nz=Ca=C.
(OC)sRe—-N=C= N

7
(0C)sRe=N=C—-N

7

Verschiedene Komplexe mit den TCNE~-'"* und
TCNQ™-%® Radikalanionen sind bekannt. KTCNE hydro-
lysiert leicht unter Bildung von Kaliumtricyanethanolat,
K[(NC),C =C(OXCN)]*"". Dieses Anion TCEA~ entsteht
auch bei der Reaktion von Ferrocen mit TCNE an feuchter
Luft'?. So wird auch mit [(OC);Re(OH,)]* und TCNE~
der Tricyanethenolato-Komplex 4 erhalten. In 4ist TCEA~
nach dem IR-Spektrum wieder iiber die Cyangruppe koor-
diniert, da eine kurzwellige*® Verschiebung der vCN-Ban-
den gegeniiber freiem TCEA ™ beobachtet wird (vgl. Exp.
Teil).

Bei Re— O-Koordination sollte sich die CO-Alkoholat-
Bande nach kleineren Wellenzahlen bewegen. Uber die
Koordination von TCNQ ™ in 5 148t sich aus dem IR-Spek-
trum keine eindeutige Aussage treffen. 5 reagiert mit Ace-
tonitril unter Freisetzung von TCNQ ™~ und Bildung von
[(OC)sRe(NCCHy)}+.

Das komplexchemische Verhalten der Pseudohalogenide
Tricyanmethanid, C(CN);™, und Dicyanamid, N(CN);~, ge-
geniiber Ubergangsmetallen war bereits Gegenstand zahl-
reicher Untersuchungen, vor allem durch Kohler und
Mitarbeiter'?.

In den meisten Komplexen mit C(CN); - und N(CN); -
Liganden sind diese nach spektroskopischen Daten als
Dicyanketeniminate bzw. als Cyancarbodiimidate! iiber
das Cyan-Stickstoffatom koordiniert. Fiir einige Komplexe
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Abb. 2. Molekiilstruktur von 6. Die Schwingungsellipsoide
entsprechen 20% Awfenthaltswahrscheinlichkeit

Liing
N

Abb. 3. Molekiiistruktur von 7. Die Schwingungsellipsoide
entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit

wurde aufgrund der spektroskopischen Daten Me-
tall — C(CN);-Bindung diskutiert'¥, doch wurde bisher die
Struktur solcher Komplexe noch nicht eindeutig gesichert.
Die Réntgenstrukturanalyse beweist die Koordination von
Tricyanmethanid und Dicyanamid in 6 bzw. 7 iiber die Ni-
trilgruppen (Abb. 2 und 3, Tab. 2 und 3). Nitril-N-Koordi-
nation wird auch in Sn(CH);[C(CN):J(H,0)!® sowie
in den Koordinationspolymeren (H;C),TIC(CN),'®, (H;C)s-
SnN(CN),'” und (H;C),TIN(CN),'® gefunden, wobei nur in
letzter Verbindung eine schwache Wechselwirkung des zen-
tralen Amid-N-Atoms mit dem Metall auftritt. Von Uber-
gangsmetallen wurden die Komplexe Fe(Tetraphenyl-
porphinato)NCC(CN),'® und Nd[OP(NMe,);]; [N(CN),],"
(mit einem verbriickenden und zwei terminalen Dicyan-
amid-Liganden) réntgenographisch untersucht. MO-Rech-
nungen fiir C(CN); ¥ zeigen, daB das zentrale C-Atom und
die drei N-Atome etwa gleiche Ladung tragen; eine Koor-
dination Uber das C-Atom wiirde die Ladungsdelokalisation
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unmoglich machen und tritt daher nicht auf. Die Bindungs-
lingen in C(CN);™ in 6 entsprechen im Rahmen der Stan-
dardabweichungen denen vom freien Ion C(CN); %Y, die nur
wenig von denen in Fe(TPP)-[NCC(CN),]'® abweichen. Das
C(CN); -Ion wird also durch die Koordination nur wenig
beeinflufit. Der zu 6 isoelektronische, anionische Wolfram-
Komplex [(OC);WNCC(CN),]~* zeigt im IR-Spektrum
die vCN-Banden bei dhnlichen Wellenzahlen wie 6 und ist
daher ebenfalls als Dicyanketeniminato-Verbindung zu for-
mulieren. In 7 zeigt sich ein deutlicher EinfluB der asym-
metrischen Koordination auf den N(CN),-Liganden; 7 wird
am besten durch die angegebene Grenzstruktur beschrieben.

Tab. 2. Bindungslédngen (pm) und -winkel (%) von 6

Re(1)-C(1) 200.2(11) Re(1)-C(2) 202.3(11)

Re{1)-C(3) 194.6(11) Re(1)-C(4) 203.3(11)

Re(1)-C(5) 200.6(11) Re(1)-N(1) 211.2(9)

C(1)-0(1) 112.4(14) C(2)-0(2) 112.4(14)

C(3)-0(3) 114.2(14) C(4)-0(4) 110.1(14)

C(5)-0(5) 112.3(186) N{1)-C(6) 114.4(13)

c(6)-C(7) 140.6(15) c(1)-c(8) 139.7(15)

C{7}-C(9) 143.4(18) C(B)-N(2) 116.3(16)

C(9)-N(3) 116.1(19)

C{1)-Re(1)-C(2) 88.8(4) C{1)-Re(1)-C(3) 89.7(5)

Cc(2)-Re(1)-C(3) 91.2(4) C(1)~Re(1)-C(4) 179.8(5)

C{2)~-Re(1)-C(4) 91.3(4) C(3)-Re(1)-C(4) $0.5(4)

C{1)-Re{1)-C(5) 92.2(4) C(2)-Re(1)-C(5) 178.9(5)

C(3)-Re(1}-C(5)} 89.2(5) C(4)-Re(1}-C{5} 87.7(5)

C{1)-Re{1)-R(1) 91.5(4) C{2)~-Re{1)-N{1) 90.7(4)

C(3)~Re(1)-N(1) 177.8(4) C{4)-Re(1}-N(1) 88.3(4)

C(5)-Re(1)-N(1) 88.9(4) Re(1)-C(1)-0(1) 178.5(11)
Re(1)-C(2)-0(2) 177.2(10) Re(1)-C(3)-0(3) 179.5(6)

Re(1)-C{4}-0(4) 177.3{10} Re{1}-C(8)-0{5) 177.34{11)
Re(1)-N(1)-C(6) 179.2(8) N{1)-C(6}-C(7) 174.7(12)
C(6)-C{7)-C(8) 120.1(11) c(8)-C(7)~C(9) 118.8(10)
€(8)-C(7)-C(9) 121.1(10) C(1)-C(8)-N(2) 179.0(14)
C(7)1-C(9)-N(3} 178.3(18)

Tab. 3. Bindungslidngen (pm) und -winkel (") von 7

Re(1)-C(11)  197.9(19) Re(1)~C(12)  196.2(15)
Re(1)-C(13)  187.9(21) Re(1)-C{14) 195.8{19)
Re(1)-C(15)  1%0.31(23) Re(1)-N(1) 213.3(15)

C(1x)-0{11} 116.0(25) C{12)-0{12} 112.7(21)

C(13)-0(13) 116.4(29) C(14)-0(14) 119.1(28)

C(15)-0(15) 115.1(30) N(1)-C(1) 113.6(24)

C{1)-N(2) 131.4(28) N(2)-Cc(2) 119.7(33)

C(2)-N(3) 121.7(34) Re(2)-C(21) 199.4(24)

Re{2}-C(22) 193.0{20) Re(2)-C(23) 199.8(19)

Re(2)-C(24} 182.1(30) Re(2)-C{25) 192.8(19)

Re(2)-N{4) 213.0(16) C(21)-0(21) 116.7(32)

C(22)-0(22) 118.6(27) C(23)-0(23) 113.6(24)

C(24)-0(24) 124.6(37) C(25)-0(25) 116.3(24)

N{4)-C(3) 107.9(25) C(3)-N(5) 135.2(30)

N(5)-C{4) 120.0(35} C(4)-N(6) 111.2(43)
C(11)-Re(l)-C(12) 91.9(7) C{11)-Re(1)-C{13) 178.2(9)
C{12)-Re(1)-C(13) 89.0(8) C(11)-Re{1)-C(14) 88.2(8)
C({12)-Re(1)-C(14) 179.5(8) C(13)~Re(1)-C(14) 90.9(8)
C{11)-Re{1)-C{15) 89.9(9) C(12)-Re(1)-C{15) 90.1(8)
C{13)~Re{1)-C(15) 91.7(9) C{14)-Re(1)-C{158) 90.4(9)
C(11)-Re(1)~N(1) 89.2(7) C({12)-Re(1)-N{(1) 89.8(6)
C(13)-Re(1)-N(1) 89.3(7) C(14}-Re{1)-N(1) 89.7(7)
C(15)-Re(1)-N(1) 179.1(7) Re(1)-C(11)-0(11) 175.6(17)
Re{1)-C(12)-0(12) 177.0(18) Re(1)-C(13)-0(13) 174.8(19)
Re(1)~-C{14}-0(14) 171.3(19) Re{1)-C(15)-0(15) 176.8(19)
Re(1)-N{1)-C(1} 168.8(13) N(1)-C(1)-N(2) 173.0(20)
C{1)=N(2)-C(2) l122.1(20) N(2)-C(2)-N(3) 174.8(24)
C(21}-Re(2)-C(22) 89.6{10} C{21)-Re(2)}~C{23} 177.74{%)
C{22)-Re(2)-C(23) 81.4(8) C(21)-Re(2)-C(24) 92.6(10)
C(22)-Re(2)-C(24) 175.6(8) C(23)-Re(2)-C(24) 86.2(9)
C{21)-Re(2)-C(25) 90.6(9) C{(22)-Re(2)-C(25) 80.3(8)
C(23)-Re(2)-C(25) 91.5(8) C(24)-Re(2)-C(25) 93.4(8)
C(21)-Re(2)-N(4) 88.€(8} C{22)-Re(2}-N(4} 87.2(7)
C{23)-Re(2)-N(4) 89.4(7) C(24)-Re(2)-N(4) 89.1(8)
C(25)~Re(2)-N(4) 177.4(8) Re(2)-C(21)~0(21) 170.9{24)
Re{2)-C(22)-0{22)} 173.2(186) Re(2)-C(23)-0(23) 176.7{(18)
Re(2)~C(24)-0(24) 177.0(19) Re(2)-C(25)-0(25) 176.0(117)
Re(2)-N(4)-C(3) 169.7(18) N{4}-C{3}-N{5) 176.7(22)
C(3)-N(5}-C(4) 123.8(23) N(5)-C(4)-N(6} 173.5(30)

In 1d und 6 ist der gegeniiber den CO-Liganden schwa-
chere trans-EinfluBl der N-Donoren deutlich durch die Ver-
kirzung der Re—C-Bindung trans zum N-Atom zu erken-
nen (Tab. 1 und 2). Pentacarbonylchlororhenium setzt sich
bei hoheren Temperaturen mit KC(CN); unter Freisetzung
von CO zu dem mehrkernigen Tricarbonyl-Komplex
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Tab. 4. Atomkoordinaten (x }04) und isotrope thermische Para-
meter (pm® - 107Y) von 1d

X y z u
Re (1) 8578 (1) 6441(1) 1729(1) 15(1)*
c(1) 10669 (8) 6781(7) 1469(6) 14(2)
o(1) 11868(7) 7004 (6) 1313(5) 32(1)
c(2) 9307 (10} 5254(7) 2624(7) 23(2)
of{2} 9769 (9) 4547(7) 3173(6) 39(2)
c(3) 8191 (10) 5562(7) 340(7) 22(2)
0{3} 8046(8) S028 6 -428(6} 3842}
ci4) 6345(10) 6167(8) 1902(7) 20(2)
0(4) 5137(8) 5996 (6) 1947(5) 30(1)
c(5) 9063 (10) 7341(8) 3093(7) 24(2)
o(5) 9434(8) 7836(6) 3874(6) 36(2)
N(1) 7724(8) 7750(6) 772(5) 19(1)
c(6} 7397(10) 8540 (5} 336(7} 13(2)
N{2) 7202(8) 9366 (6) -245(6) 22(2)
c(7) 6863(9) 10227(7) 289(6) 17(2)
N(3) 6696 (9) 11088(7) -287(6) 26(2)
N(4) 6674(8) 10220(6) 1349(6) 22(2)
B(1) 5391(8) 3405(6) 1554 (5} o1}
F(1) 6653(7) 3839(5) 2305(5) 32(1)
F(2) 5763(7) 2370(6) 1393(5) 43(1)
F(3) 4129(8) 3395(5) 2129 (5) 39(1)
F{4) 5027 (7} 3904 (5) 580(5) 35(1)

* Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der
Spur des orthogonalen Ur; Tensors

Tab. 5. Atomkoordinaten ( x 1704) und isotrope thermische Para-
meter (pm* - 10~') von 6
x ¥ 4 u
Re(1) 8033 (1) 6259 (1) 3130(1) 28(1)+
ci1) 9880(14) 5181(8) 2540(9) 34(3)*
of{1) 10909(12) 4585(8) 2188(7) 47(3)*
ci{z) 10139(16) 7246 (9) 3615(7} 34(3)%
0{2) 11259(12) 7830(8) 3887(7) 43(2)
c(3) 8062(17) 5401 (8} 4399(9) 38(3)e
o(3) 8067(14) 4892(8) 5140(6) 45(2)
c{4) 6153(15) 7355(9) 37241(8) 32(3)«
o{4) 5189(12) 7975(7) 4056 (6) 4z2{2)~
ci5} 5913(15) 5306 (10) 2649(9) 38(3)*
0(5} 4730(13) 4793(9) 23441(9) 54(3)*
N{1) 7891(12) 7180 (7) 1750(6) 33(2)*
ci{6) 7797{15) 7671 (10} 999(8) 35(3) %
cm 7540(14) 8328 (10) 114(8) 37(3)x
ciss 7751{18) 7824 (10} -847(8) 42{(3}*
N(2) 7899(22) 7423(13)  -1650(8) 61(4)*
c(9) 7075(20) 9506 (12) 222(9) 46(3)*
N{3) 6742(19} 10467 {11) 299 (11) 57(4)*

* Equivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der
Spur des orthogonalen Uiy Tensors

Tab. 6. Atomkoordinaten { x 10% und isotrope thermische Para-

meter (pm? - 107!) von 7

x ¥ z U
Re (1) 2122(1) 6809 (1) 5000 59(1)*
c{11) 2867 (15) 6362(27) 5698(7) 714}
o(11) 3310(15) 6231(27) 6110(7) 108(5)
c{i2) 2807(12) 9355(22) 48394(7) 63(4)
o(12) 3239112} 10775(21) 4830(5) 91(4)
Ci13) 1336(17) 7251(29} 4314(8) 77(8)
0(12) 936(16) 7448(29) 3890(8) 126(6)
C(14) 1427(17) 4281(27) 5108(8) 77(5)
0(14) 894(18) 2887(27) 5196 (8) 117(s)
c{1s) 3221(19) 5548(31) 4615(8) 83(5)
Q(15) 3859(16) 4791 (30} 4360(7) 1221(s)
N(L) 904 (13) 8220(19) 5444 (5) 63(3)
c(1} 282(16) 8739(25) 5741(7) 67(4)
N{2) -399(18) 9558 (30) 6071(8) 100(5)
c(2) -1262(19) 8925(30) 6126(8) 78(5)
N{3) ~2169(20) 8418(32}) 6161(9) 111(7)
Re {2} 6124{1} 7820(1} 7469{1} §0{2}%
c{21} 6475(22}) 9025(37) 8189 (10) 96 (6)
0f(21) 6764 (20} 9899(33) 8570(8) 1414(7)
c{22) 4703(15) 8692 (25) 7553(8) 72(4)
o{22) 3803(14} 9082(24) 7567(7) 109(5)
c(23) 5785(17) 6507 (27) 6759 (8} 70(4)
0(23) 5620(14) 5686 (21) 6364 (8} 23 (4)
Cc(24) 7499(25} 6752 (25} 7382(9) 88(5)
0(24) 8408(16) 6129(28) 7341(7) 119(5)
C (25} 6471(16) 10232(27) 7098(8) 74{5})
Q(25} 6639(15) 11742(23) 6895(6) 104(5)
N{4) 5679(14) 5218(23) 78921(6) 78(4)
c{3) 5314(17} 3999(27) 8098 (7) 75(5)
N{5) 4868(20) 2408(33) 8330(10) 108(6)
Clé) 4183(21) 2495(37) 8670(9) 97(7)
N{6} 3528(29) 2431(48) 8961(13) 147(10)

* Aquivalente isotrcpe U berechnet als ein Drittel der
Spur des orthogonalen Ui;y Tensors
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[(OC);ReNCC(CN),], um’®, wihrend bei der unter milden
Bedingungen verlaufenden Reaktion mit [(OC)Re(OH,)]™
die Re(CO)s-Gruppe intakt bleibt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie gilt unser herzlicher Dank fur groBziigige For-
derung, der SKW AG, Trostberg, fiir wertvolle Chemikalien, Herrn
M. Steimann fiir Mitarbeit bei den Rontgenstrukturanalysen.

Experimenteller Teil

Pentacarbonyl(tetrafluoroboratojrhenium wurde wie beschrie-
ben”*¥ aus H;CRe(CO); und HBF, - Et,0 dargestelit. Reines Cyan-
amid und Dicyandiamid wurden von der Fa. SKW, Trostberg, zur
Verfiigung gestellt. Die {ibrigen Ausgangsverbindungen wurden im
Handel bezogen. Alle Umsetzungen wurden in Schlenkrohren
durchgefthrt.

Pentacarbonyl(ethylthiocyanat Jrhenium-tetrafluoroborat (1a):
100 mg (0.24 mmol) (OC)sReFBF; werden unter trockenem Argon
in 3 ml CH,Cl, suspendiert und 21.8 ul (0.25 mmol) Ethylthiocy-
anat zugetropft. Es entsteht eine klare, farblose Losung, die in 10 ml
Diethylether eingetropft wird; der ausfallende farblose Niederschlag
wird abzentrifugiert, zweimal mit je 3 ml Diethylether gewaschen
und im Hochvak. getrocknet. Ausb. 111 mg {93%). Zers. ab 120°C
unter Gelbfirbung. — IR (Nujol/Hostaflon, cm™!): 2200w (VCN);
2170w, 2100sh, 2050vs, 2000s {(vCO), 1050vs, br (vBF,. — IR
(CH,Cl,, cm™"); 2205w (VCN); 2172w, 2112w, 2067vs, 2025s
(vCO). — 'H-NMR (CD,Cl,): 8 = 3.39 (g, CH,); 1.55 (t, CH3). —
Freier Ligand C,H;SCN: IR: 2140 cm~! (vVCN). — 'H-NMR: § =
3.06 (g, CH,); 1.49 (t, CH,).

CsHsBF,NO:ReS (500.1) Ber. C 19.20 H 1.00 N 2.79 S 6.41
Gef. C 1927 H0.78 N 2.68 S 6.91

Pentacarbonyl( malononitril jrhenium-tetrafluoroborat (1b): 95 mg
(0.23 mmol) (OC)sReFBF; werden unter trockenem Argon in 3 ml
CH,Cl; suspendiert und mit 15.2 mg (0.23 mmol) Malononitril ver-
setzt. Nach 60 min wird der farblose Riickstand abzentrifugiert,
zweimal mit je 3 ml CH,Cl,, zweimal mit je 3 ml Diethylether ge-
waschen und im Hochvak. getrocknet. Ausb. 104 mg (95%). Zers.
ab 180°C unter Braunfirbung. — IR (Nujol/Hostaflon, cm~'):
2260vw, 2305vw (vCN); 2165w, 2065 vs, 2022 vs (vCO); 1050vs, br
(vVBF,). — IR (CH;NO,, cm™'): 2170w, 2105sh, 2067vs, 2035s
(vCO). — '"H-NMR (CD;NO,): 6 = 4.44 (s, CH,). — Freier Ligand
CHy(CN),: IR: 2260 cm™! (vCN). — "H-NMR: & = 4.20 (s, CHa).

C:H,BF;N,O;Re (479.0) Ber. C 2004 H 041 N 5.84
Gef. C 2059 H0.60 N 547

Pentacarbonyl{ cyanamid jrhenium-tetrafluoroborat (1c¢). Zu einer
Suspension von 170 mg (0.41 mmol) (OC);ReFBF; in 3 m! CH,Cl,
wird unter trockenem Argon eine Losung von 20 mg (0.47 mmol)
Cyanamid in 2 ml CH,Cl, getropft. Nach 18 h wird zentrifugiert,
die Gberstehende Losung verworfen und der farblose Riickstand
mit 2 ml CH,Cl, gewaschen. SchlieBlich wird das Produkt in 2 m!
Nitromethan geldst und die Losung in 10 ml Diethylether getropft.
Der farblose Niederschlag wird abzentrifugiert und im Hochvak.
getrocknet. Ausb. 167 mg (90%), Schmp. 158 -160°C. — IR (Nu-
jol/Hostaflon, cm™!): 3350m, 3260m, 3150m (VNH,): 2380vw,
2310m (vCN): 2170w, 2050s, 1980vs (vCO) 1110m, 990m
(VBF,). — IR (CH;NO,, cm ™) 2308 (vCN); 2170w, 2060vs, 20235
(vCQO). — Freier Ligand H,NCN: IR (Nuyjol, em ™). 3365s, 3270s
(VNH;); 2210m, 2260vs (VCN).

CeH,BF,N,O;Re (455.0) Ber. € 1582 H 0.44 N 6.15
Gef. C 1631 H0.72 N 6.27
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Pentacarbonyl(dicyandiamid )rhenium-tetrafluoroborar (1d): Zu
einer Suspension von 95 mg (0.23 mmol) (OC)sReFBF; in 3 ml
CH,Cl, werden unter trockenem Argon 20 mg (0.24 mmol) Dicyan-
diamid gegeben. Nach 1 d Riihren wird die Suspension zentrifugiert
und die Lésung vom farblosen Riickstand abgetrennt; der Riick-
stand wird mit 5 ml Diethylether gewaschen und im Hochvak. ge-
trocknet. Im IR-Spektrum diirfen keine Banden des koordinierten
BF ;7 -Ions mehr auftreten. Sollte dies der Fall sein, so wird der
Riickstand mit der abgetrennten Losung wieder vereinigt und wei-
tergerithrt. Ansonsten wird 1d mit 3 m! Nitromethan extrahiert und
durch Eintropfen in 15 ml Diethylether geféllt. Nach Waschen mit
5 ml Diethylether wird 1d im Hochvak. getrocknet. Ausb. 108 mg
(95%). Zers. ab 160°C unter Gelbfdrbung. — IR (Nujol/Hostaflon,
cm ™!} 34605, 33555, 3255m (VNH,); 2260s, 2200w (VCN); 2161w,
2105w, 2040 vs, 1992vs (vCO); 1050vs, br (vBF,). — IR (CH;NO,,
em~!): 2260s, 2200w (VCN); 2165w, 2093sh, 2055vs, 2011s
(vCO). — Freier Ligand NCNC(NH,); IR (Hostaflon, cm™!):
3380vs, 3260vs (VNH,); 2208s, 2160s (vCN).

CH,BF,N,O:Re (497.0) Ber. C 1690 H 0.80 N 11.26
Gef. C1720 H 0.61 N 11.27

u~( Tetracyanethen )-bis( pentacarbonylrhenium)-bis( tetrafluoro-
borat) (2): 120 mg (0.29 mmol) (OC)sReFBF; werden unter trok-
kenem Argon in 4 ml CH,Cl, suspendiert, und 39 mg (0.30 mmol)
TCNE werden zugegeben. Es entsteht eine gelbe Losung iiber einem
orangeroten Niederschlag, der nach 2 h eine violettrote Farbe an-
nimmt. Der Niederschlag wird abgefrittet und fiinfmal mit je 3 ml
CH,Cl, bei 30°C gewaschen. Nach zweimaligem Waschen mit Di-
ethylether wird im Hochvak. getrocknet; 2 liegt dann als weinrotes
Pulver vor. Ausb. quantitativ. Zers, ab 105°C unter Braunfirbung,
ab 120°C unter Schwarzfirbung. — IR (Nujol/Hostaflon, cm™1);
2290sh, 2279m, 2250w, 2220sh (vCN); 2165m, 2120w, 2055vs,
2020sh (vCO); 1050vs, br (vBF,). — IR (CH,CN, cm™); 2170w,
2065vs, 2035m, sh (vCO). — Freier Ligand TCNE: IR (Hostaflon,
em™Y): 2260m, 2228 m (VCN),
CisB:FsN,OyoRe; (954.0) Ber. C20.12 N 5.87
Gef. C 20.54 N 593

w~(7,788-Tetracyanchinodimethan )-tris! pentacarbonylrhenium -
tris(tetrafluoroborat) (3. Die Suspension von 150 mg (0.36 mmol)
(OC)sReFBF; in 4 ml CH,Cl, wird mit 73 mg (0.36 mmol) 7,7,8,8-
Tetracyanchinodimethan (TCNQ) versetzt und 6 h geriihrt. Es ent-
steht eine blaBgelbe Ldsung iiber einem rotvioletten Niederschlag,
Dieser wird abgefrittet und achtmal mit je 3 ml CH,Cl, bei 30°C
und zweimal mit je 5 ml Diethylether gewaschen. 3 liegt nach
Trocknen im Hochvak. als rotviolettes Pulver vor. Ausb. quanti-
tativ, Zers, ab 110°C unter Schwarzfirbung. — IR (Nujol/Hosta-
flon, em~1): 2265m, 2220m (vCN); 2165m, 2110w, 2050vs, 2025sh
(vCO); 1540m (vC=C); 1050vs, br (vBF,). — IR (CH;CN, cm~!);
2170w, 20655, 2035m (vCO). — Freier Ligand TCNQ: IR (Hosta-
flon, em™~7): 2220m (CN);, 1540m (vC=C).
C27H4B3F12N4015Reg (14430) Ber. C 2245 H0.28 N 3.88
Gef. C2246 H0.64 N 415

Pentacarbonyl(tricyanethenolato-N )rhenium (4): Zu einer klaren
Lésung von 185 mg (0.45 mmol) (OC)sReFBF; in 4 ml Wasser wird
eine filtrierte Losung von 75 mg (045 mmol) Kalium-tetracyan-
ethenid (KTCNE)'"® in 5 m] dest. Wasser getropft. Nach einigen
min beginnt ein blaBgriiner Niederschlag auszufallen. Nach 18 h ist
die wiBrige Phase farblos, der ausgefallene Niederschlag griinlich-
gelb. Dieser wird abgefrittet, zweimal mit dest. Wasser gewaschen
und im Hochvak. getrocknet. Ausb. 120 mg (60%). Zers. 120°C
unter Braunfirbung. — IR (Nujol, cm™!): 2240s, 2200m (VCN);
2165m, 2100m, 2050vs, 2005s (vCO), 1612s (vC=0); 1322m
(vC=C). — IR (CH,CN, cm™’): 2168w, 2100sh, 2060vs, 2025s
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(vCO). — Freier Ligand TCEA!!®: IR (Nujol): 2203, 2180 (vCN);
1595 (vCO).

CioN;O¢Re (444.2) Ber. C 2701 N 946

Gef. C 2743 N 1027

Pentacarbonyl(7,7.8,8-tetracyanchinodimethanido )rhenium (8):
Eine Losung von 105 mg (0.25 mmol) (OC);ReFBF; in 3 ml Wasser
wird von eventuellen unléslichen Riickstinden abgefrittet und eine
filtrierte Losung von 52 mg (0.25 mmol) LITCNQ in 5 ml Wasser
zugetropft. Nach einigen min beginnt ein blauer Niederschlag aus-
zufallen, der nach 16 h abgefrittet wird. Er wird dreimal mit Wasser
gewaschen und im Hochvak. getrocknet. Wéahrend des Trocknens
verfarbt sich § von blau nach moosgriin. Ausb. 72 mg (55%). Zers.
ab 160°C unter Blaufirbung, — IR (Nujol, cm™'): 2205w, 2180s,
2120s (vCN); 2165, 2104w, 2052vs, 1989s (vCO). Zersetzungspro-
dukt in Acetonitril: IR (CH;CN, ecm™!): 2183m, 2155w (VCN),
2171w, 2063vs, 2032s (vCO). — LITCNQ: IR (CH;CN, cm™!):
2183m, 2155w (VCN).

C;H.N,OsRe (530.2) Ber. C 3848 H 075 N 10.57

Gef. C 3984 H 105 N 1145

Pentacarbonyl(dicyanketeniminato )rhenium (6): Zu einer filtrier-
ten Losung von 120 mg (0.29 mmol) (OC)sReFBF; in 5 ml Wasser
wird eine Lésung von 56 mg (0.43 mmol) KC(CN); in 2 ml Wasser
getropft. Nach 10 min beginnt sich die Ldsung zu triiben. Nach 6 h
wird der farblose Niederschlag abzentrifugiert, dreimal mit je 2 ml
dest. Wasser gewaschen und im Hochvak. getrocknet. Ausb. 78 mg
(65%). Zers. ab 200°C unter Braunfirbung. — IR (Nujol/Hostaflon,
em™Y): 2250m, 2195m, 2180m (VCN), 2165m, 2100vw, 2050vs,
2010s (vCO); 1260m, 1230w (vCC); IR (CH;NOy; cm™!): 2165w,
2090sh, 2058vs, 2015s (vCO).

CyN;OsRe (416.2) Ber. C 2595 N 10.09
Gef. C26.13 N 10.17

Pentacarbonyl(cyancarbodiimidato)rhenium (7): Zu einer filtrier-
ten Losung von 110 mg (0.26 mmol) (OC)sReFBF; in 3 mi dest.
Wasser wird eine Losung von 26 mg (0.3 mmol) NaN(CN), in 2 ml
Wasser zugetropft. Nach 1 h beginnt ein farbloser Niederschlag
auszufallen. Nach 16 h wird der Niederschlag abzentrifugiert, drei-
mal mit je 3 ml Wasser gewaschen und im Hochvak. getrocknet.
Ausb. 86 mg (84%). Zers. ab 180°C unter Gelbfirbung. — IR (Nu-
jol/Hostaflon, cm™1): 2300m (v, + v,sNC); 2250m, 2180m (VCN);
2159m, 2090sh, 2040vs, 1995s (vCO); 920w, 1355m (VNC). — IR
(CH;NO;, cm™Y): 2250m, 2179s (VCN); 2162w, 2090sh, 2054 vs,
2005s (vCO).

C;N;ORe (392.2) Ber. C 2141 N 10.70
Gef. C 2093 N 10.13

Kristallstrukturanalyse von 1d, 6 und 7**: Die Kristalle wurden
durch Eindiffundieren von Diethylether in Nitromethan-Ldsungen
der Komplexe erhalten, auf einem Nicolet-R3-Diffraktometer ver-
messen und die Daten mit dem SHELXTL Programmsystem aus-
gewertet.

1d: MeBtemperatur —90°C; C,H,BFN,ORe; M = 497.1;
Raumgruppe P2,/c;a = 882.8(2),b = 1311.4(4),¢c = 1216.7(4) pm,
B = 10215(2)% V = 1.3771(6) nm* Z = 4; dy,, = 2.398 g - cm 3,
u(Mo-K,) = 90.2 ecm~%; KristallgréBe 0.5 - 0.3 - 0.2 mm? keine
Absorptionskorrektur aus technischen Griinden; wo-Datensamm-
lung, 2©-Bereich 4—49° +h, +k, %I, Scanbreite 0.9°, Scange-
schwindigkeit 4— 30° min~! (Minimum bei 7 < 400, Maximum bei
I > 3000 counts - s~'); 5165 Reflexe gemessen, zu 2286 unabhén-
gigen gemittelt, davon 2241 beobachtet (I > 2o(I)); 94 Parameter
verfeinert; Rel anisotrop; beobachtete Reflexe/Parameter = 24;
R = 0052 R, = 0063, w = 1/(cX(F,) + 00004 - F%) - (1 —exp(—5 -
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{sin ©/A)); maximale Restelektronendichte 5.7 - 107 % ¢ pm~* (an
Rel).

6: MeBtemperatur —90°C; C;N;O5Re; M = 416.3; Raumgruppe
P22.2; a = 7263(2), b = 1176.8(2), ¢ = 1311.4(3) pm; V =
1.1208(4) nm* Z = 4; dpyy = 247 g - cm ™% u(Mo-K,): 109.9 cm %
KristallgréBe 0.25 - 0.25 - 0.1 mm® Absorptionskorrektur als Ellip-
soid mit 400 Messungen aus 80 unabhingigen Reflexen; w-Daten-
sammlung; 20@-Bereich 4 —52° +h, +k, +/; Scanbreite 0.8°;, Scan-
geschwindigkeit 4—30° min~! (Minimum bei I < 400, Maximum
bei I > 4000 counts - s~'); 5414 Reflexe gemessen, zu 2032 unab-
hédngigen gemittelt, davon 1980 beobachtet (/ > 2o(l)); 163 Para-
meter verfeinert; alle Atome anisotrop; beobachtete Reflexe/Para-
meter = 12.2; R = 0.039; R, = 0.038, w = 1/(c*(F,) + 0.0004
F2) - (1—exp(—~5 - (sin @/A)})); maximale Restelektronendichte
+55-10"% ¢ - pm~3 (an Rel).

7: MeBtemperatur 30°C; C;N;O:Re; M = 392.3; Raumgruppe
Pca2y; a = 1284.0(4), b = 681.6(1), ¢ = 24429(3) pm; V =
21379(7) nm’; Z = 8; dier = 2437 g - o dyp = 2431(5) g -
em~3; u(Mo-K,) = 115.3 cm~'; KristallgrdBe 0.4 - 0.5 - 0.15 mm?;
Absorptionskorrektur fiir prominente Fléche {0.1.0} mit 380 MeB-
werten aus 11 Reflexen im Y-Scan; o-Datensammlung, 20-Bereich
4—50°% +h, +k, +1; Scanbreite 0.9% Scangeschwindigkeit 4 —30°
min~* (Minimum bei I < 300, Maximum bei I > 2500 counts -
s~1); 13712 Reflexe gemessen, zu 3717 unabhingigen gemittelt, da-
von 3412 beobachtet (I > 2o(I)); eine Abnahme der Intensititen
wihrend der Messung auf 84% des Ursprungswertes wurde anhand
der Standardreflexe korrigiert; 138 Parameter verfeinert; Rel und
Re2 anisotrop; beobachtete Reflexe/Parameter = 24.7; R = 0.053;
R, = 0053, w = 1/(c*F,) +0.001 - FL); maximale Restelektronen-
dichte +29 - 107 ¢ - pm~* (in Rel und Re2).

CAS-Registry-Nummern

1a:107473-67-6 / 1b: 107473-69-8 / 1¢: 107473-71-2 ) 1d: 107473-
73-4 /2:107473-75-6 / 3: 107473-77-8 / 4: 107473-78-9 /5:107473-
79-0 / 6: 107494-76-8 / 7. 107473-80-3 / (OC);ReFBF;: 78670-75-4

" XXX. Mitteilung: M. Appel, W. Sacher, W. Beck, J. Organomet.
Chem., im Druck.

? Fiir Pentacarbonylmangan- und -rhenium-K omplexe M(CO);X
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X = FAsFg¢ R. Mews, Angew. Chem. 87 (1975) 669; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 14 (1975) 640; G, Hartmann, R. Mews, Chem.
Ber. 119 (1986) 374.
X = OClO;s: F. L. Wimmer, M. R. Snow, Aust. J. Chem. 31
(1978) 267; E. Horn, M. R. Snow, ibid. 33 (2369} 198Q; R. Uson,
V. Riera, J. Gimeno, M. Laguna, M. P. Gamasa, J. Chem. Soc,,
Dalton Trans. 1979, 9%6.
X = OSO,CF;: J. Nitschke, St. P. Schmidt, W. C. Trogler, Inorg.
Chem. 24 (1985} 1972,
X = OSO,F: S. P. Mallela, F. Aubke, Inorg. Chem. 24 (1985)

69.
= OTeFs S. H, Strauss, K. D. Abney, K. M. Long, O. P.

Anderson, Inorg. Chem. 23 (1984) 1994.
X = FBF; K. Raab, B. Olgemolier, K. Schioter, W. Beck, J.
Organomet. Chem, 214 (1981) 81; G. Hartmann, R. Frobdse, R.
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R. Snow, Aust. J. Chem. 37 (1984) 1375; W. Beck, K. Raab, U.
Nagel, W. Sacher, Angew. Chem. 97 (1985) 498; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 24 (1985) 505; W. Beck, W. Sacher, U. Nagel,
Angew. Chem. 98 (1986) 280; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 25
(1986) 270.

W. Sacher, U. Nagel, W. Beck

% 33 M. Herberhold, H. Brabetz, Chem. Ber. 103 (1970) 3896, 3909,
und dort zitierte Literatur. — *® R. Gross, W. Keim, J. Orga-
nomet. Chem. 292 (1985) C21.

9 H. Bock, H. tom Dieck, Z. Anorg. Allg. Chem. 345 (1966) 9; E.
O. Fischer, W. Kleine, U. Schubert, D. Neugebauer, J. Orga-
nomet. Chem. 149 (1978) C40.

% Vgl, z.B. H. Kéhler, B. Seifert, Z. Chem. 9 (1969) 388; R. J.
Balahura, R. B. Jordan, J. Am. Chem. Soc. 93 (1971) 625; N. E.
Dixon, W. G. Jackson, M. J. Lancaster, G. A. Lawrance, A. M.
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CpMn(CO),-Fragment lassen sich alle vier Cyangruppen von
TCNE und TCNQ ,metallieren” {R. Grof}, W. Kaim, Angew.
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