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Multiple Bonds between Main Group Elements and Transition Metals, XC''. - Selective Formation of Alkylrhenium 
Oxides from Glycolato Complexes 
Alkylrhenium(VI1) and alkylrhenium(V1) oxides, previously nuclear glycolato complex 3 exhibits a centrosymmetric mo- 
not known or hardly accessible, are selectively synthesized lecular structure with an octahedral core geometry around the 
from glycolato(0,O) complexes. These are formed in easy metal atom. The mononuclear Re(VI1) compound 2 forms a 
terms from methyltrioxorhenium(VI1) and aliphatic vic-diols, distorted trigonal bipyramidal structure (single crystal X-ray 
e. g. glycol and pinacol, by both redoxneutral and reductive diffraction). 
condensation reactions (ReVrr + Re"'), respectively. The di- 

Am Beispiel osmiumorganischer Oxide haben wir ein Ver- 
fahren zur gezielten Synthese vo? Organometalloxiden be- 
schrieben und dabei auch uber gemischtalkylierte Komplexe 
berichtet*). In der vorliegenden Arbeit berichten wir, daD die 
dabei angewandte Schrittfolge 0x0-, Glykolat-, Dialkyl- 
Komplex uber die (isolierbare) Zwischenstufe B auch im 
Falle des Rheniums ein Metalloxid A selektiv in ein Dialkyl- 
Derivat C uberfuhrt. 

Schema 3 
L,M=O 

a 
B C 

Praparative Ergebnisse 
A. Glykolat-Derivate von Methyltrioxorhenium(VI1) 

Wie in mehreren Publikationen aus unserem Laborato- 
rium festgehalten ist, reagiert Methyltrioxorhenium(Vl1) 
(1) 3i mit aromatischen 1,2-Dihydroxy-Verbindungen sowie 
rnit Amino- und Thiol-Derivaten dieser StoMtlasse unter 
redoxneutruler Kondensation'). Dabei entstehen zumeist 
cinkernige Chelat-Komplexe, die durch Basen wie z. B. Py- 
ridin stabilisiert werden und dann weniger hydrolyseem- 
pfindlich als in unkomplexierter Form sind4). 

Wie wir jetzt fanden, reagieren auch vicinale Diole der 
Aliphaten-Reihe mit dem Komplex 1 unter milden Bedin- 
gungen, wenngleich langsamer. Die Konstitution dcr Kon- 

densationsprodukte unterscheidet sich allerdings von den 
zuvor erwahnten Komplexen. So bildet 1 rnit Ethandiol in 
Anwesenheit von Pyridin und rnit Pinakol gem2B Schema 
2 in Methanol bei Raumtemperatur binnen 12 Stunden die 
zweikernigen Chelat-Komplexe 3 bzw. 4. In den Produkten 
liegt reduziertes, sechswertiges Rhenium vor. 

Die Glykolat-Komplexe 3 und 4, die rnit 52 bzw. 62% 
Reinausbeute als schwarzbraune bzw. rote Kristalle isoliert 
werden konnen, sind luftstabil und hydrolysieren auch bei 
langerem Kontakt mit Wasser nicht. 

In Abwesenheit reduzierender Reagenzien (z. B. Metha- 
nol, Ethandiol) reagiert 1 rnit Pinakol in redoxneutraler 
Kondensationsreaktion zum neuen einkernigen Rhenium- 
(VI1)-Komplex 2. Im Gegensatz zu den aromatischen Diolen 
kann also hier ein funffach koordiniertes Kondensations- 
produkt in Substanz gefal3t werden (Schema 2). 

Die zu 3 und 4 fuhrenden Kondensationsreaktionen ge- 
maD Schema 2 gehen rnit einer Reduktion des Metalls ein- 
her, wahrend mit nichtoxidierbaren Diolen die Oxidations- 
stufe VII des Rheniums erhalten bleibt (Komplex 2). Die 
Metall-Reduktion ist an eine Oxidation des (im UberschuB 
eingesetzten) Alkohols gebunden, wobei ein Zusatz leicht 
oxidierbarer Alkohole (z. B. Methanol) reaktionsfordernd 
wirkt. Aus dem zu Reduktionszwecken zugesetzten Ethanol 
entsteht Essigsaure (GC/MS-Nachweis). 

B. Strukturchemie der Glykolat-Komplexe 

Der rontgenographisch durch Einkristall-Strukturanalyse 
untersuchte neue Clykolat-Komplex 3 weist eine lineare 
0x0-Brucke auf (Abb. 1; Tab. 1, 2). Organometall-Kom- 
plexe mit einer linearen M - 0 - M-Einheit sind eine 
Seltenheit 'I. Zu den wenigen Beispielen gehoren die Wolf- 
ram- und Rhenium-Komplexe 6 - 84d.4b,6-Ri. Ansonsten do- 
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CH, 
Schema 2 
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py HO . 
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CH3 
'CH, 

py= Pyridin 3 4 

miniert in der Strukturchemie der mehrkernigen Organo- 
metalloxide der gewinkelte M - 0 - M'-Koordinations- 
typ'9). Die ausgewahlten Komplexe 6 und 7 haben die Oxi- 
dationsstufe VI ihrer Metalle mit den Komplexen 3 und 4 
gemeinsam, 8 1st wie 6 ein do-System (Schemata 2 und 3). 
Sowohl 7 als auch 8 und der Glykolat-Komplex 3 weisen 
zentrosymmetrische Strukturen auf. Auffiillig an 6 ist des- 
halb das Fehlen eines Inversionszentrums am Bruckensau- 
erstoff. Mit 185.9( < 1) liegt der Rhenium-Bruckensauerstoff- 
Abstand von 3 in dem durch die Verbindungen 7 und 8 
definierten Interval1 und ist deutlich kurzer als der in der 
Wolframverbindung 6 bestimmte Abstand. In der Wolfram- 
verbindung steht der 0x0-Sauerstoff in trans-Position zur 

Schema 3 

d(W-0,)  = 172.6(10) und 168.9(13) pm d(Re-0,) = 165.5(4) pm 

d (W-Obr) = 197.7(10) und 192.300) pm d (Re-0,) = 187.7W) pm 

6 7 

n 

Np = CH2C(CH3)3; O"N = 8-Hydroxychinoyl 
t = terminal, br = bruckenstindig 

5 

0x0-Brucke, was eine Verschiebung des Wolfram-Atoms 
zum doppelt gebundenen Liganden zur Folge hat (,,trans- 
EinfluB" des doppelt gebundenen Liganden). 

Bemerkenswert an der Struktur von 3 ist weiterhin die 
Koordination der Pyridin-Liganden. Mit 24q2) pm liegt der 
Re-N-Abstand im Bereich eines lockcren Addukts, wie 
auch im Falle der einfachen Basenaddukte von 1 gezeigt 
~ u r d e ~ ~ ) .  Die Betrachtungsweise des oktaedrischen Kom- 
plexes als Addukt eines Pyridinmolekuls an eine quadrati- 
sche Pyramide mit den Glykolat-Sauerstoffatomen, dem 
Bruckensauerstoff und dem Methyl-Kohlenstoff als basalen 
und dem 0x0-Sauerstoff 0 4  als axialem Liganden, ist als 
zulassig anzusehen. Der Rhenium-Sauerstoff-Abstand 
Re- 0 4  entspricht mit 169.1(8) pm einer Rhenium-Sauer- 
stoff-Doppelbindung. Die beiden Glykolat-Sauerstoffatome 
unterscheiden sich in ihren Bindungsverhalten an Rhenium 

C 
14' 

C 
15' 

c 2' 

C Z  

Abb. 1 .  Kristall- und Molekiilstruktur (SCHAKAL-Darstellung) 
des zweikernigen Glykolat-Komplexes 3. WasserstoKatome sind 

aus Grunden der Ubersichtlichkeit wcggelassen worden 
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Tab. 1. 

Re-0 
Re-02 
Re-03 
Re-04 
Re-C 1 
02-c2 
03423 
Re-Nl 

Ausgewahlte Bindungsabstande [pm] und 
von 3 

185.9(< 1) 0-Re-02 
186(1) 0-Re-03 
192.6(9) 0-Re-04 

214(1) 0-Re-N1 
147(2) N1-Re-C 
142(2) 04-Re-N1 
246(2) Re-0-Re 

169.1(8) 0-Re-c 1 

-winkel ['I 

160.3(3) 
93.7(3) 
99.413) 
88.1(4) 
79.8(3] 
79.7(4) 
174.8(4) 

180 

Tab. 2. Atomkoordinaten und aquivalente isotrope atomare Aus- 
lenkungsparameter von 3 

Atom x/a Y / b  Z/C Beq [A2] 
Re 0.33726(9) 0.0207(1) 0.06332(6) 2.48(1) 
0 1/2 0 0 1.9(3)* 
02 0.154(1) 0.090(2) 0.0921(7) 3.813) 
03 0.382( 1) 0.266(2) 0.1021(8) 3.4(3) 
04 0.384(1) -0.127(2) 0.1488(8) 4.0(3) 
N1 0.263( 1) 0.21 l(2) -0.0694(8) 2.6(3) 
c1 0.234(2) -0.179(2) -0.026(1) 2.8(4) 
c2 0.139(3) 0.267(4) 0.137(2) 10.8(7) 
c3 0.265(2) 0.368(3) 0.131(1) 5.8(6) 
C12 0.354(2) 0.325(3) -0.093(1) 3.4(5) 
C13 0.319(2) 0.451(3) -0.164(1) 4.1(5) 
C14 0.182(2) 0.438(3) -0.207(1) 4.7(5) 
C15 0.088(2) 0.318(3) -0.178(1) 4.4(5) 
C16 0.131(2) 0.205(2) -0.111(1) 2.4(4)* 

* Die mit einem Stcrn versehenen Atome wurden mit isotropen 
Auslenkungsparametern verfeinert. Die aquivalenten isotropen 
Auslenkungsparameter Bw sind definiert als: 4/3 . (a' . B, ,  + b2 . 

Bzz + cZ.B3S + ab .cosy.B12 + ac . cos fi. + bc ' cosc~ '  B23) 

[Re-02 186(1) und Re-03  192.6(9) pm], da  sie unter- 
schiedliche trans-Liganden haben [0 - Re - 0 2  160.3(3) 
und C1 -Re - 0 3  153.8(4)"]. Im Vergleich zum Grundkor- 
per CH3Re03 (l), dessen Rhenium-Kohlenstoff-Abstand in 
einer Elektronenbeugungsanalyse zu 206.0(8) pm bestimmt 
~ u r d e ~ ~ ) ,  fallt auch eine deutliche Verlangerung des Rhe- 
nium-Kohlenstoff-Abstandes auf [Re - C1 = 214(1) pm]. 
Der Metallaglykolato-Funfring liegt in fast planarer Kon- 
formation vor. Nur das Atom C1 weicht etwas von der idea- 
len Ebene ab. 

Der (pyridinfreie) ReV"-Komplex 2 kommt strukturell der 
Geometrie einer trigonalen Bipyramide am nachsten (Abb. 
2, Tab. 3, 4), wie sie fur Komplexe mit zwei oder mehr 
mehrfach gebundenen Liganden vorausgesagt wird. Die Pi- 
nakolato-Sauerstoffatome sind aquatorial und axial ange- 
ordnet. Der sich dadurch ergebende Unterschied der Rhe- 
nium-Sauerstoff-Bindungslangen betrigt 5.1 pm [Re- 0, = 
193.4(2), Re-O,, 188.3(2) pm]. Auch in 2 ist der Rhenium- 
Kohlenstoff-Abstand verglichen mit Methyltrioxorhenium 
sehr lang [Re-C = 212.0(4) pm]. Insgesamt ergibt sich 
durch die Verschiedenheit der Liganden eine Verzerrung der 
trigonalen Bipyramide, die aus festkorperchemischer Sicht 
auf einer Verschiebung eines formal siebenfach geladenen 

C 

Abb. 2. Kristall- und Molekiilstruktur (ORTEP-Darstellung) des 
einkernigen Pinakolat-Komplexes 2. Die therrnischen Schwin- 
gungsellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
Wasserstoffatome sind aus Griinden der Obersichtlichkeit wegge- 

lassen worden 

Tab. 3. Ausgewahlte Bindungsabstande [prn] und -winkel [ I  
von 2 

Re-01 188.3(2) 01-Re-02 77.5(1) 
Re-02 193.4(2) 0 1-Re-03 105.9( 1 ) 
Re-03 165.7(2) 01-Re-04 100.9(1) 
Re-04 1 70.2 (2) 01-Re-C 151.3(1) 
Re-C 212.0(4) 02-Re-C 74.4(1) 
01-Cll 145.3 (5) 03-Re-C 93.8 (2) 
02-c 12 145.9( 4) 04-Re-C 91.3(2] 

Tab. 4. Atomkoordinaten und aquivalente isotrope atomare Aus- 
lcnkungsparameter von 2. Definition von B,, sichc Tab. 2 

Atom x/a Y / b  z/c Be, [A2] 
Re 0.14876(5) 0.19619(4) 0.2 1409(3) 3.054(6) 
0 1  0.4088(9) 0.0423(6) 0.3200(6) 3.9(1) 
02 0.1857(9) -0.0484(6) 0.1979(6) 3.8(1) 
03 0.240(1) 0.3320(8) 0.1124(7) 5.2(2) 
04  -0.027( 1) 0.3177(8) 0.3073(6) 5.6(2) 
C -0.141(2) 0.235(1) 0.103(1) 6.1(3) 
C11 0.469(1) -0.156(1) 0.3567(8) 3.6(2) 
C12 0.405(1) -0.201(1) 0.2422(8) 3.5(2) 
C13 0.727(1) -0.247(1) 0.396(1) 5.0(2) 
C14 0.316(2) -0.191(1) 0.4584(9) 4.6(2) 
C15 0.357(1) -0.377(1) 0.2620(9) 4.5(2) 
C16 0.584(2) -0.199(1) 0.1472(9) 4.9(2) 

Rhenium-Zentrums (Ionenradius Re7+ 38 pm bei Koordi- 
nationszahl4, 53 pm bei Koordinationszahl6)") vom Zen- 
trum der Polyederlucke hin zu den formal zweifach negativ 
geladenen Liganden 0 3  und 0 4  (Ionenradius 02- 135 pm) 
beruht. Der Metall-Pinakolato-Funfring liegt hier in der 
Halbsessel-Konformation vor, die auch bei den Glykolat- 
Derivaten von (q5-CSMe5)Re03 beobachtet wurde""). Im all- 
gemeinen haben Alkoxy-Liganden im Vergleich zu Amido- 
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Liganden (starkerer sp2-Charakter des Stickstoffs) schwa- 
chere n-Donor-Eigenschaften. Dieser Sachverhalt driickt 
sich zum Beispiel in einer Nichtplanaritat der Glykolat- bzw. 
der Planaritat der Ethylendiamid-Komplexe aus'la+b). 

C. Alkylierung der Glykolat-Komplexe unter Erhalt des 
Strukturgeriistes 

Ein besonderer Vorzug der neuen Glykolat-Komplexe 2 
und 4 liegt in ihrer selektiven Alkylierbarkeit. Nach Schema 
2 gewinnt man durch Behandlung rnit Methylmagnesium- 
chlorid oder Dimethylzink den zwar bekannten, bisher aber 
nicht ubersichtlich zugiinglichen Komplex 53s8) in redox- 
neutraler Reaktion. Die bisher beste Darstellungsmethode 
war wohl die Direktalkylierung von Dirheniumheptaoxid 
mit Dimethylzink in der Warme (48% Ausbeute)"). Abge- 
sehen von den hohen Produktausbeuten fur 5 nach der Ver- 
fdhrensweise von Schema 2 ist dieser scheinbare Umweg 
iiber Glykolat-Komplexe vom Typ 4 dann unvermeidlich, 
wenn man zu gemischt alkylierten Komplexen gelangen 
mochte2). Diese waren in Ermangelung synthetischer Me- 
thoden bisher unbekannt. 

SchluBfolgerungen 

Die Alkylierung von Glykolat-Komplexen der 0x0-Reihe 
mit Hilfe von Zink- oder Grignard-Reagenzien verkorpert 
eine einfache, zielsichere Route zur Synthese mehrfach al- 
kylierter Organometalloxide. In den hier beschriebenen Bei- 
spielen verlauft nicht nur die Alkylierung selektiv, es bleibt 
auch die Sauerstoff-Verbruckung der Vorstufe konstitutio- 
nell und strukturell intakt. 

Gleichzeitig zeigen die GIykolat-Komplexe 2 und 3 eine 
interessante Strukturchemie, die dem Verstandnis von Po- 
lyederverzerrungen an Metallen in hohen Oxidationsstufen 
bzw. des Phanomens ,,Superaustausch" in M - 0 - M-Ein- 
heiten dient. 

Fur die groBzugige Forderung unserer Forschungsarbeiten iiber 
metallorganische Oxide danken wir der Deutschen Forschungsye- 
meinschafi (Leibniz-Programm), dem Fonds der Chemischen Zndu- 
strie, der Degussa AG und der Hoechst Aktiengesellschafr. 

Experimenteller Teil 
Alle Operationen wurden in ausgeheizten Schlenkrohren unter 

sauerstoff- und wasserfreiem Stickstoff ausgefiihrt. Die Losungs- 
mittel wurden nach den iiblichen Methoden getrocknet und rnit 
Stickstoff gesattigt. Das verwendete Molekularsieb 3 A der Firma 
Roth wurde durch mehrtagiges Ausheizen im Hochvakuum bei 
230°C aktiviert. Als stationare Phase bei der Saulenchromatogra- 
phie dicnte silanisiertes Kieselgel 60 Akt. I (Merck 7719; 
0.063 -0.200 mm), das 2 d im olpumpenvak. und 30 h im Hochvak. 
ausgehcizt wurde. Die Ausgangsverbindung 1 3b) wurde nach Lite- 
raturvorschrift dargestellt. 

(Vfl) (2): Zu eincr Losung von 500 mg (2.0 mmol) 1 in 20 ml 
Dichlormethan gibt man bei Raumtemp. 250 mg (2.1 mmol) 2,3- 
Dimethyl-2,3-butandiol. Zur Entfernung des bei der Reaktion ent- 
stehenden Wassers fiigt man einige Kugeln Molekularsieb 3 8, 
hinzu. Man erhitzt 3 h unter RiickfluR und riihrt dann noch weitere 
12 h bei Raumtemp. Dabei farbt sich die anfangs farblose Losung 

1) (2,3-~itnrthylhutan-2,3-diolat~-O,O')methyldioxorhenium- 

langsam iiber gelb nach orangcrot. Nach Filtration iiber eine Ka- 
niile wird das Losungsmittcl unter reduziertcm Druck vorsichtig 
entfernt. Die Verbindung 2 wird bei etwa 100°C durch Sublimation 
auf den wassergekiihlten Sublimationsfinger gewonnen. Ausb. 590 
mg (85%) hellgelbe Kristalle, Schmp. 61 'C. - I R  (KBr): 0 = 2985 
em-' st, 1370 st, 1136 st, 995 sst, 959 sst, 889 sst, 730 st, 635 st. - 
'H-NMR (400 MHz, CDCI3, 20°C): 6 = 2.4 (s, 3H, ReCH3), 1.35 
(s, 12H, 2-C(CH&. - "C-NMR (400 MHz, CD2CI;?, 20°C): 6 = 
96.10 (CMe2), 42.65 (ReCH3), 25.54 (C(CH,),). - El-MS (70 cV, 
'*'Re): m/z (%) = 335 (5) [M+ - Me], 292 (100) [M+ - OCMe2], 
277 (9) [M+ - Me - OCMe2], 234 (9) [M+ - 2 OCMeJ. 

C7H1504Re (349.4) 

i, p-Oxo-bis[ (ethan-l,2-diolato-O,O'Jmethyloxo (pyridin)rhe- 
nium( VZ)] (3): Zu einer Losung von 350 mg (1.4 mmol) 1 in 15 ml 
Mcthanol gibt man bei Raumtemp. 0.08 ml (1.4 mmol) 1,2-Ethan- 
diol und 1.2 ml (1.5 mmol) Pyridin. Durch Zugabe von einigen 
Kugeln Molckularsieb 3 8, wird das bei der Reaktion entstehende 
Wasser abgefangen. Man erhitzt 12 h untcr Riickflul3, wobei sich 
die anfangs farblose Losung dunkelviolett Grbt. AnschlieDend wird 
uber cine Filterkaniile vom Molekularsicb abfiltriert und das Lo- 
sungsmittel unter rcduziertem Druck entfernt. Der olige Riickstand 
wird rnit Pentan gewaschen und in wenig Dichlormethan durch 
Kiihlung auf -35'C innerhalb von mehrercn Tagen zur Kristal- 
lisation gebracht. Ausb. 265 mg (52%) schwarzbraune Kristalle; 
Zen.-P. 148°C. - IR (KBr): 0 = 2855 cm-' st, 1603 st, 1440 st, 
1041 sst, 980 sst, 912 st, 765 m, 706 st, 630 st, 597 sst. - 'H-NMR 
(400 MHz, CD2Cl2, 20°C): F = 8.5 [m, 4H, py (ortho-H)], 7.77 [m, 
2H, py (para-H)], 7.36 [m, 4H, py (meta-H)], 3.67 (s, 4H, OCH2), 
2.12 (s, 3H, ReCH3). - FD-MS (CH2C12, '"Re): m/z (YO) = 294 
(100) [02Re(OCH2CH2)CH3]. 

C16H24N207Re2 (728.8) Bcr. C 26.37 H 3.32 N 3.84 
Gef. C 25.79 H 3.22 N 3.64 

Ber. C 24.06 H 4.33 0 18.32 Rc 53.29 
Gef. C 24.07 H 4.37 0 18.43 Re 54.51 

3) p-0x0-his[ (2,3-dimethylbutan-2,3-~iolato-O,O'lr71ethyloxorhe- 
nium( VZ)] (4): Zu einer Losung von 500 mg (2.0 mmol) 1 in 20 ml 
Methanol gibt man bei Raumtemp. 240 mg (2.0 mmol) 2,3-Dime- 
thyl-2,3-butandiol. Das bei der Reaktion entstehende Wasscr wird 
durch Zugabc von etwas Molekularsieb 3 A abgefangen. Man er- 
hitzt ca. 12 h unter RuckfluD, wobei sich die Farbe der Losung von 
hellgelb nach tiefrot Bndert. Nach Filtration iiber eine Kaniile gibt 
man zu der klaren Losung etwas silanisiertes Kieselgel. Das Lo- 
sungsmittel wird vollstandig unter reduziertem Druck entfernt. Bei 
der anschlieaenden Saulenchromatographie bei - 5°C rnit silani- 
siertem Kieselgel und Pentan als Losungsmittel wird eine tiefrote 
Phase eluiert. Die so erhaltene Losung wird im Olpumpenvak. bis 
auf wenige ml eingeengt und durch Kiihlung auf -35°C in ca. 12 h 
zur Kristallisation gebracht. Ausb. 424 mg (62%) rotbraune Kri- 
stalle; Schmp. 190°C. - IR (KBr): C = 2972 cm-' st, 1366 m, 1194 
m, 1132 sst, 1001 st, 952 st, 887 st, 850 st, 720 st, 660 st. - 'H- 
NMR (400 MHz, CD2CI2, 20°C): 6 = 2.61 (s, 6H, ReCH3), 1.41 (s, 

6H, C-CH3). - MS-FD (CH2C12, lR7Re): m / z  (%) = 684 (100) 
6H, C-CH,), 1.39 (s, 6H, C-CH3), 1.34 (s, 6H, C-CH,), 1.32 (s, 

CM +I. 
C14H3007ReZ (682.8) Ber. C 24.63 H 4.43 0 16.40 

Gef. C 24.71 H 4.41 0 16.69 

4) Alkylierung von 2 unler Bildung von 5 :  Zu ciner Losung von 
130 mg (0.40 mmol) 2 in 10 ml Diethylether tropft man langsam 
unter Riihren bei - 78°C (Trockeneis/Aceton) iiber ein Septum 0.3 
ml (0.9 mmol) einer 3 M Losung von Dimethylzink in Diethylether. 
Nach ca. 1 h wird das Kiihlbad entfernt, und man 1iRt langsam auf 
Raumtemp. erwarmen. Dabei farbt sich die Losung von gelb nach 
tiefrot. Man ruhrt noch ca. 5 h bei Raumtemp. und gibt dann etwas 
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silanisiertes Kieselgel hinzu. Bei der sich anschliefienden Saulen- 
chromatographie (- 5 T )  cluiert man mit Pentan eine blutrote 
Phase. Die erhaltene Losung wird im olpumpenvak. bis auf wenige 
ml eingeengt und durch Kiihlung auf -35°C in ca. 12 h zur Kri- 
stallisation gebracht. Ausb. 77 mg (75%); rote Nadeln; Schmp. 
88'C. - 1R (KBr): V = 1005 cm-' sst, 803 m. - 'H-NMR (270 
MHz, CDCII, 20'C): 6 = 2.52 ( s ,  6H), 2.45 (s, 3H). - "C-NMR 
(270 MHz, CDC13, 20°C): 6 = 40.46, 30.70. - EI-MS (70 eV, '"Re): 
m/z (YO) = 512 (5) [M']. 

5 )  Alkylierung von 4 unter Bildung von 5: 
a) Mit Dimethylzink: Eine Losung von 350 mg (0.50 mmol) 4 in 

30 ml Diethylether wird bei - 78°C (Trockencis/Aceton) langsam 
unter Riihren rnit 0.85 ml (2.6 mmol) einer 3 M Losung von Di- 
methylzink in Diethylether versetzt. Nach 1 h entfernt man das 
Kiihlbad und laRt langsam auf Raumtemp. erwarmen. Dabei wird 
die rote Farbe der Losung intensiver. Man riihrt noch 5 h bei 
Raumtemp. und gibt dann etwas Kieselgel hinzu. Das Losungs- 
mittel wird vollstiindig unter reduzicrtem Druck entfernt; die wei- 
tere Aufarbeitung erfolgt analog 4). Ausb. 200 mg (78%). 

b) Mit M e /  hylma~inesiumchlorid: Zu einer auf -78°C (Trocken- 
eis/Aceton) gekuhlten Lasung von 350 mg (0.5 mmol) 4 in 20 ml 
Tetrahydrofuran gibt man langsam unter Riihren 0.85 ml (2.6 
mmol) ciner 3 M Losung von Methylmagnesiumchlorid in Tetra- 
hydrofuran. Nach ca. 2 h wird das Kuhlbad entfernt. Man 1aOt auf 
Raumtemp. erwarmen und dann noch 4 h riihren. Dann fiigt man 
etwas Kieselgel hinzu und entfernt das Liisungsmittel vollstandig 
unter reduziertem Druck. Die weitere Aufarbeitung erfolgt nach 
Vorschrift 4). Ausb. 176 mg (69%). 

6) Einkristall-R6ntgenstrukturanalyse uon 2: Zur Untersuchung 
wurde ein farbloses Quaderbruchstiick mit den MaRen 0.38 x 
0.26 x 0.13 mm verwendet. 2 kristallisiert in der triklinen Raum- 
gruppe PT (Int. Tab. Nr. 2) mit den Gitterkonstanten a = 632.2(1), 
b = 800.3(1), c = 1146.7(3) pm, a = 77.22(2), p = 88.71(2) und 
y = 67.97(2)", P' = 516 . lo6 pm' (Z  = 2, @her = 2.25 g . cm-3), 
bestimmt aus 25 Reflexen bei hohen Beugungswinkeln (42.5" 5 2 0  
I 46.7"). Die Datensammlung erfolgte auf einem CADCEinkri- 
stdlldiffraktometer (Enraf-Nonius) rnit Mo-K,-Strahlung (h = 
71.07 pm) bei 23°C. Die Intensitatsdatcn von 2375 Reflexen: 
h (-7/0), k (-9/9), 1 (-14/14) im Winkelbereich fur 0 von 1.0 bis 
26.0 wurden erfal3t. Es crfolgte eine empirische Absorptionskor- 
rektur (p = 119.2 cm-') rnit 9 Reflexen bei X-Werten groOer 80". 
Ein wahrend der Messung eingetretener Intensitatsabfall des Kri- 
stalls von 20.4% innerhalb von 30.8 h MeDzeit wurde anisotrop 
korrigiert. - Mit Hilfe der Patterson-Methode konnte die Lage 
des Rhenium-Atoms bestimmt werden. AnschlieBende ,,Least- 
Squares"-Verfeinerungen und Differenz-Fourier-Synthesen er- 
brachten die Lagen aller Nichtwasserstoffatome. Wasserstoffatome 
konnten nicht gefunden werden und wurden in idealer Geometrie 
[d(C-H) = 95 pm] berechnet und in die Strukturfaktorenberech- 
nung miteinbezogen, aber nicht verfeinert. Alle Nichtwasserstoff- 
atome sind mit anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert. Zur 
Verfeinerung wurden 1966 unabhiingige Reflexe [l/o(l) > 0.01 be- 
nutzt. Die Strukturverfeinerung konvcrgiertc bei K = 0.036 und 
R, = 0.039. Es verbleiben noch Restelektronendichte-Maxima und 
-Minima von 1.66 und -1.95 c-/A3 am Rhenium-Atom. 

7) Einkristall-Rontgenstrukturandyse von 3: Verwendet wurde ein 
dunkelgrunbrauner, rautenformiger Kristall (Format nicht vermes- 
sen). 3 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2'/n (Int. Tab. 
Nr. 14; unkonventionelle Aufstellung) mit den Gitterkonstanten 
a = 928.07(7), b = 735.59(6), c = 1480.2(1) pm und p = 
95.50(< l)", V = 1006 . lo6 pm' ( Z  = 2, eber = 2.41 g . cm-'), be- 
stimmt aus 25 Reflexen bei hohen Beugungswinkeln (69.9" < 2 0  

5 85.6:'). Die Datensammlung crfolgte auf einem CADCEinkri- 
stalldiffraktometer (Enraf-Nonius) rnit Cu-K,-Strahlung (h = 

154.18 pin) bci 23°C. Die Intensitatsdaten von 1999 Reflexen: 
h (0/10), k (- 8/0), 1 (- 17/17) im Winkelbereich fur 0 von 1.0 bis 
65.0" wurden crfaRt. Es erfolgte eine empirische Absorptionskor- 
rcktur (p = 226.6 cm ') rnit 8 Reflexen bei X-Wertcn groBer 80". 
Ein wahrend der Messung eingetretener Intcnsitatsabfall des Kri- 
stalls von 22.3% innerhalb von 46.6 h MeRzeit wurde anisotrop 
korrigiert. - Die Lage des Rhenium-Atoms wurde rnit Hilfe der 
Patterson-Methode bestimmt. AnschlieBende ,,Least-Squares"- 
Verfeinerungen und Differenz-Fourier-Synthesen erbrachten die 
Lagen aller weiteren Nichtwasserstoffatome. Alle Wasserstoffatome 
wurden in idealisierter Position [d(C-H) = 95 pm] in die Struk- 
turfaktorberechnung miteinbezogen, aber nicht verfeinert. Zur Ver- 
feinerung wurden 1144 Reflexe [l/o(Z) > 2.01 verwendet. Alle 
Nichtwasserstoffatome bis auf C16 und das im Symmetriezentrurn 
befindliche 0 konnten mit anisotropen Auslenkungsparametern 
verfeinert werden. Die Strukturverfeinerung konvergerte bei R = 
0.062 und R, = 0.043. Rcstelektronendichte-Maxima und -Minima 
von 2.18 und 1.75 e /A3 am Rhenium-Atom sind zu vcrzeichnen. 
Die Qualitat der Strukturbestimmung ist beeinfluI3t durch die man- 
gelnde Kristallqualitat. 

Die Atomformfaktoren fur Neutralatome wurden Llt:'n'cntnom- 
men, die anomale Dispersion wurde beriicksichtigt 14). Die Rech- 
nungen zur Strukturermittlung erfolgten im Programmsystem 
STRUX-111 rnit den Programmen ORTEP'"', SCHAKALI7) auf 
den Rechnern der Typen MicroVAX 3100 bzw. VAX 82OOi8). 

CAS-Registry-Nummern 

5 :  131974-72-6 /Zn(CH,),: 544-97-8 / CH3MgBr: 75-16-1 / Pinakol: 
1:  70197-13-6 1 2: 131974-10-4 / 3: 131974-71-5 ,I 4: 132017-42-6 ,I 
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