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Multiple Bonds between Main Group Elements and Transition Metals, CXIVr''. - Organorhenium(VI1) Oxides 

Alkylrhenium(VI1) oxides of formulae RRe03 and RRe03 . L ma1 stability decreasing with increasing chain length. Com- 
(L = quinuclidine) result from dirhenium heptaoxide and di- plexes with branched carbon chains normally can be isolated 
alkylzinc compounds at low temperatures in THF solution. as 1: 1 adducts of a nitrogen base, e.g. quinuclidine. A first 
Unbranched, noncyclic organorhenium oxides prove to be less chiral alkylmetal oxide and base-stabilized cyclopropyl- 
thermolabile than branched-chain derivatives, with the ther- trioxorhenium(VI1) are also described. 

Methyltrioxorhenium(VI1) (1 a), das einfachste Alkyl- 
rheniumtrioxid[21, hat sich als Katalysator in der Olefin-Che- 
mie erwiesenD-". Hohere Homologe hielten wir aufgrund 
erwarteter Wasserstoff-Eliminierung zunachst nicht fur exi- 
stenzfahig. Kurzlich konnten wir aber uber vergleichsweise 
bestandige Ethyl- (2a), Isobutyl- (3a) und weitere Derivate 
von 1 a berichtenc6I. Der Kurzmitteilung schlieDen wir jetzt 
die ausfuhrliche Beschreibung neuer Organorhenium(VI1)- 
Verbindungen an. 
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Praparative Ergebnisse 
A. Cyclische und nichtcyclische Alkylrhenium(VII)-oxide 

Die Alkylrhenium(VI1)-oxide 2a - 10a entstehen gemaB 
G1. (1) aus der stochiometrischen Menge Dialkylzink und 

[*I Alexander-von-Humboldt-Gastwissenschaftler (1991/1992) des 
Centro de Tecnologia Quimica e Biologica, Oeiras (Portugal). - 
I* * I  Alexander-von-Humboldt-Gastwissenschaftlerin (1991/1992) 
der Ecole Polytechnique, Departement de Chimie du Phosphore et 
des Metaux de Transition, Palaiseau (Frankreich). - [* * *' Alex- 
ander-von-Humboldt-Gastwissenschaftlerin (1990/1991) des Dalian 
Institute of Chemical Physics der Academia Sinica (China). 

Dirheniumheptaoxid in Tetrahydrofuran (THF) bei - 30 bis 
-40°C. Die Isolierung der Produkte wird unterhalb - 30°C 
durchgefuhrt. Man erhielt (n-Propyl)trioxorhenium(VII) 
(4a), (n-Pentyl)trioxorhenium(VII) (5a) und (n-Hepty1)tri- 
oxorhenium(VI1) (6a) als farblose Kristalle. 
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Verglichen mit dem Ethyl-Derivat 2a sind die Ausbeuten 
niedriger (20 - 40%), was auf grol3erer Zersetzlichkeit von 
4a - 6a beruht. 

Bei den unverzweigten, nichtcyclischen Alkyl-Komplexen 
nimmt der Schmelzpunkt mit zunehmender Kettenlange zu, 
die Zersetzungstemperatur dagegen ab. Eine Ausnahme- 
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Abb. 1. Schmelzpunkte (-), Zersetzungstemperaturen (- - -) und 
Zersetzungstemperaturen der Chinuclidin-Addukte (- . - .) von 
Alkylrhenium(VI1)-oxiden RRe03 bzw. RRe03[N(C2H4)3CH)]; vgl. 
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stellung nimmt die Stammverbindung 1 a ein, die bei 11 1 "C 
unzersetzt schmilzt. Es ist zu erwarten, daD Alkylrhenium- 
(VI1)-oxide mit langeren Alkyl-Ketten als C7 nicht mehr un- 
zersetzt schmelzen (Tab. 1). Die Chinuclidin-Addukte 2 b, 
4b-6b sind stabiler als die Verbindungen 2a und 4a-6a 
(Zers.-P. um 50 - 70°C hoher). 

Die 14-e-Komplexe 3a- 10a bilden mit dem cs-Donor- 
Liganden Chinuclidin rasch die thermisch bestandigeren 16- 
e-Komplexe 3b-lob. Dazu setzt man die bei der Umset- 
zung nach GI. (1) erhaltene Losung von 3a-10a bei ca. 

Tab. 2. Physikalische Eigenschaften der Chinuclidin-Addukte ei- 
niger Alkylrhenium(VI1)-oxide 

Tab. 1. Physikalische Eigenschaften und Ausbeuten der n- 
Alkylrhenium(VI1)-oxide la] 

Schmp. r C ]  Zers. r C ]  Ausb. (%) 

l a  +I11 > 300 95 
2a -21 ca. 60 60 
4a -17 ca. 30 22 
5a -6 ca. 25 40 
6a + 10 16 33 

Zers.-P. r C ]  von Zers.-P. ["C] von 
2a-9a 2b-9b 

ca. 60 
ca. 30 
ca. 25 

16 
[a] 

-5 
< -40 

109 
102 
93 
71 
96 
88 
67 

~~~ 

Ausb.: Vollstandiger stochiometrischer Umsatz entspricht 100% 
n-Alkylrhenium(VI1)-oxid; 1 wurde nach der Zinn-Route [Re207/ 
Sn(CH&] hergestellt, die ubrigen Komplexe resultieren gemalj GI. 
(1). 

Nicht ermittelt. 

Tab. 3. ReO-Valenzschwingungen [cm-'1 der Alkylrhenium(VI1)- 
oxide 1 a-6a und ihrer Chinuclidin-Addukte 1 b- 10 b 

Die verzweigtkettigen Derivate Isopentyltrioxorhenium- 
(VII) (7 a), [(S)-2-Methylbutyl]trioxorhenium(VII) (8 a), [(RS)- 
2-Ethylhexyl]trioxorhenium(VII) (9a) sowie Cyclopropyl- 
trioxorhenium(VI1) (10a) sind instabiler als die unverzweig- 
ten. Trotz Aufarbeitung der Produkte unterhalb -40°C 
konnen beim Cs-Derivat 9a nur 5,8-Diethyldodecan (C,& 
3-Methylheptan (C,) und eine geringe Menge verschiedener 
Olefine isoliert werden; der intakte Rhenium-Komplex ent- 
zieht sich der Isolierung. Der schwarze Ruckstand von 9a 
besteht aufgrund einer Elementaranalyse im wesentlichen 
aus Rhenium(V1)-oxid. 8a zersetzt sich bei etwa - 5°C. 
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Abb. 2. Molekulstrukturen der Chinudidin-Addukte 3 b (links) und 10 b (rechts) in ORTEP-Darstellungen; die thermischen Schwingungs- 
ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; ausgewahk Bindungslangen [pm] und -winkel r ] :  3 b  Re - C(1) 209.7(8), 
Re - 0(1) 167.8(5), Re- O(2) 170.5(4), Re- N 240.8(6); C(l) - Re - N 178.7(3), C(l) - Re - 0(1) 93.2(3), O( 1)  -Re - O(2) 11 9.5( I), 
O(1)-Re-N 85.4(2); 10b Re-C(10) 207(1), Re-O(1) 169.7(7), Re-O(2) 170.1(7), Re-O(3) 168.9(7), Re-N 238.7(7), C(lO)-C(9) 149(1), 
C(10) - C(8) 148(1), C(8)-C(9) 146(1); Re- C(l0)- C(9) 121.8(7), C(10) - Re- N 178.7(3), C(10) - Re - 0(1) 95.1(4), O(1)- Re- O(2) 119.1(3), 

0(1) - Re - N 83.9(3), C(9)- C(l0)- C(8) 58.9(7) 
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- 40 "C rnit uberschussigem Chinuclidin um. Nach Entfer- 
nen des Losungsmittels und des Chinuclidin-Uberschusses 
i.Vak. bei Raumtemperatur erhalt man 3b- 10b als gelbe, 
bei Raumtemperatur bestandige Kristalle (Tab. 2). 

Wie die physikalischen Eigenschaften der Alkylrhenium- 
(VI1)-oxide zeigen auch die spektroskopischen Daten der 
neuen Verbindungen bzw. ihrer Chinuclidin-Addukte zahl- 
reiche Ubereinstimmungen, beispielsweise die nahezu inva- 
riante, stets sehr intensive vRCo-Schwingung in den IR-Spek- 
tren (Tab. 3). 

B. Rontgenographischer Vergleich der Chinuclidin-Addukte 

Die Strukturen der Chinuclidin-Addukte 3 b und 10 b wur- 
den rontgenographisch untersucht (Abb. 2) und rnit den 
Strukturen von 2 b und (Chinuclidin)(trimethylsilylmethyl)- 
trioxorhenium161 verglichen. 

Diese vier Komplexe sind beziiglich ihrer trigonal-bipy- 
ramidalen Geriistgeometrie isostrukturell. Das Zentralatom 
Re liegt zusammen mit den drei 0-Atomen annahernd in 
der aquatorialen Ebene, wahrend die Alkyl-Gruppe und der 
Chinuclidin-Ligand die Axialpositionen einnehmen. Die 
Re -N-Abstande sind rnit 238 - 243 pm deutlich gro5er als 
die Summe der Kovalenzradien die mit 198 pm veranschlagt 
werden muIj (Abb. 2)@"]. Dieses Ergebnis spricht fur eine 
schwache Koordination von Chinuclidin. Derartig lange 
Re - N-Abstande sind selten. Fur das Chinuclidin-Addukt 
von Osmiumtetraoxid wird ein Abstand von 237 pm 
angegeben[8b]. Die Re - 0-Bindungen befinden sich rnit 
167 - 171 pm im Bereich von ,,Doppelbind~ngen"[~~'~~. Auch 
die Re - C-Bindungen liegen in einem engen Wertebereich 
(207 - 21 1 pm) und unterstreichen die strukturelle Ver- 
wandtschaft der vier Chinuclidin-Addukte. 

Folgerungen 

Hohere Alkylrhenium(VI1)-oxide der Formel RRe03 sind 
zuganglich, aber weniger bestandig als die Stammverbin- 
dung CH3Re03. Derivate mit langeren Alkyl-Ketten R als 
C7 diirften nach vorliegenden Erkenntnissen nicht mehr un- 
zersetzt schmelzen. Verzweigtkettige Derivate sind instabiler 
als unverzweigte, nichtcyclische, was beim Aufbau chiraler 
Derivate als Katalysatorvorstufen zu berucksichtigen sein 
wird. Chinuclidin und andere Stickstoff-Basen stabilisieren 
die Stoffklasse durch N-Koordination. 

Diese Arbeit erfuhr groDziigige Unterstiitzung durch den Fonds 
der Chemischen Industrie, die Deutsche Forschungsgemeinschaft so- 
wie die Alexander-von-Humboldt-Stiftung (Stipendien fur C. C. R., 
H. T. H. und M. W.). Herrn Pro$ Offermanns und Herrn Dr. Ger- 
hartz von der DEGUSSA AG danken wir fur die uberlassung von 
Dirheniumheptaoxid. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter trockenem Nz rnit absolutierten, NZ- 

gesattigten Losungsmitteln rnit handelsiiblichen Reagenzien von 
p.A.-Qualitat durchgefuhrt. Die Dialkylzink-Reagenzien wurden 
nach Literaturmethoden hergestellt['1-131. - I R  Nicolet FT-5DX 
und Perkin-Elmer 1650 Series FTIR. - UV: Perkin-Elmer UV- 
Vis-Spektrometer Typ Lambda-2, gesteuert von einem PC des Typs 

ACER. - NMR: FT-NMR-Spektrometer JEOL-JNM-GX 400 
und FT-NMR-Spektrometer JEOL-JNM-GX 270. - EI-MS: Var- 
ian MAT CH7, DirekteinlaB. - CI-MS: Finnigan MAT 90, Iso- 
buten als CI-Gas. - Die Elementaranalysen wurden im Mikro- 
analytischen Laboratorium des Instituts durchgefiihrt (Leitung: M. 
Barth). 

1) Allgerneine Arbeitsvorschriften f u r  die Darstellung der Kom- 
plexverbindungen 4a-9a: Eine Losung von Dialkylzink (1.00 
mmol) in 10 ml n-Pentan wird unter magnetischem Ruhren bei 
-60°C langsam zu einer Losung von 1.00 g (2.06 mmol) Re207 in 
15 ml THF getropft. Die Losung farbt sich dabei langsam braun. 
Nach 40-60min. Ruhren bei -55°C wird das Losungsmittel 
i. 6lpumpenvak. bei -40 "C entfernt. Der dunkelbraune Ruckstand 
wird rnit 35 ml kaltem n-Pentan extrahiert, der Extrakt bei -40°C 
auf ein Volumen von 1 -2 ml eingeengt und ca. 12 h bei -78°C 
stehen gelassen. 4a-6a erhalt man so als farblose Kristalle, 7a-9a 
wurden nicht in Substanz sondern als Chinuclidin-Addukte isoliert 
(vgl. Vorschrift 2). 

a) (n-Propyl)trioxorhenium(VZZ) (4a): Ausb. 132 mg (22Y0), 
Schmp., -17"C, Zen-P.  30°C. - IR (Nujol): 3 = 991 cm-' m, 

3H, 'J(H,H) = 7.32 Hz, CHJ, 1.60 (m, 2H, CH2CH3), 2.35 [t, 2H, 
'J(H,H) = 7.32 Hz, ReCH2]. - EI-MS (70 eV): m/z (YO) = 278 (1) 
[Mt; Ig7Re], 263 (27) [M+ - CH3], 260 (100) EMf - CH4 - H,]. 

b) (n-Pentyl) trioxorhenium (VZI) (5a): Ausb. 252 mg (40°h), 
Schmp. -6"C, Zcrs.-P. 25°C. - IR (Nujol): 3 = 991 cm-' m, 
955 st, 899 st. - 'H-NMR (270 MHz, C6D6, 10°C): 6 = 0.63 [t, 
3H, 'J(H,H) = 7.32 Hz, CH31, 0.84 (m, 4H, [CH2I2CH3), 1.56 {m, 
2H, 3J(H,H) = 7.32 Hz, CH2[CH2]ZCH3}, 2.39 [t, 2H, 3J(H,H) = 

7.32 Hz, ReCH2]. - EI-MS (70 eV): m/z (YO) = 288 (25) [M+ - 
CH4 - H2; Ig7Re], 260 (21) [M+ - C3Hs - H2], 69 (100) [CSH f. 

c) (n-Heptyl)trioxorhenium( VII) (6a): Ausb. 227 mg (33%), 
Schmp. 1O"C, Zers.-P. 16°C. - IR (Nujol): 3 = 991 cm-' m, 959 

3J(H,H) = 7.32 Hz, CH3], 1.31 (m, 8H, [CH2I4CH3), 1.63 {m, 2H, 
,J(H,H) = 7.32 Hz, CH2[CH&CH3}, 2.47 [t, 2H, 'J(H,H) = 
7.32 Hz, ReCHJ. - EI-MS (70 eV): m/z (%) = 316 (7) [M+ - 
CH4 - H2; lz7Re], 288 (31) [M+ - C3Hz - H2], 274 (23) [Mf - 

955 St, 941 St. - 'H-NMR (270 MHZ, C6D6, 10°C): 6 = 0.44 [t, 

St, 899 m. - 'H-NMR (270 MHz, C6H6, 10°C): 6 = 0.83 [t, 3H, 

C4H10 - Hz], 260 (18) [Mf - CSHj2 - H,], 55 (100) [C4H:]. 

2) Allgemeine Arbeitsvorschrift f u r  die Darstellung der Chinucli- 
din-Addukte 3b-9b  Ein UberschuD von Chinuclidin wird bei 
-40°C zu einer n-Pentan-Losung (gemaD Vorschrift 1) von 3a-9a  
gegeben. Die Losung wird 10 min bei -40°C geruhrt, dann werden 
Losungsmittel und Chinuclidin-UberschuD bei Raumtemp. 
i. Olpumpenvak. entfernt. Der resultierende gelbe, pulvrige Feststoff 
wird wieder in ca. 30 ml n-Pentan aufgenommen und bei -50°C 
auskristallisiert. 3b -9 b werden als flockige gelbe Kristallbuschel 
erhalten. 

a) Chinuclidin(n-propyl) trioxorheniumf VZZ) (4 b): Ausb. 320 mg 
(40%0), Schmp. 102°C (Zers.). - IR (KBr): 3 = 922 at-' st. - 'H- 

CHCCH,],), 1.11 [m. l H ,  CH(CH3)2], 2.14 (m, 2H, CHzCH,), 2.31 
[t, 6H, N(CH,)'], 2.37 (t, 2H, ReCH2). - EI-MS (70 eV): m/z (YO) 
= 278 (1) [M' - NC7H13; lg7Re], 263 (23) [M+ - NC7H13 - 

"C7H'1' C10H20N03Re (388.38) 

NMR (270 Hz, C6D.5, 20°C): 6 = 0.76 (t, 3H, CH3), 0.85 (m, 6H, 

CH31, 260 (86) [M+ - NC7H13 - CH4 - Hz], 111 (100) 

Ber. C 30.91 H 5.15 N 3.61 Re 47.96 
Gef. C 30.64 H 5.05 N 3.53 Re 48.13 

b) Chinuclidinfn-pentyl)trioxorhenium(VII) (5b): Ausb. 274 mg 
= 920 cm-' st. - 'H- (32%), Schmp. 93°C (Zers.). - IR (KBr): 
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NMR (270 MHz, C6D6,20°C): 6 = 0.74 (t, 3H, CH3), 0.86 (m, 6H, 
CH[CH213), 1.07 (m, 4H, CCH212CH3), 1.11 (m, 1H, CHCCH213), 
2.12 (m, 2H, CH2[CH2I2CH3), 2.33 [t, 6H, N(CH2),], 2.42 (t, 2H, 
ReCH2). EI-MS (70 eV): m/z (%) = 288 (33) [M+ - NC7H13 - 
CH4 - H2; lX7Re], 260 (23) [M+ - NC7HI3 - C3Hx - H2], 111 
(100) [NGHAI. 

C12H24N03Re (416.4) 
Ber. C 34.53 H 5.75 N 3.36 Re 44.84 
Gef. C 34.52 H 5.61 N 3.24 Re 44.98 

c) Chinuclidin(n-heptyl)trioxorhenium( VZZ) (6b): Ausb. 247 mg 
(27%), Schmp. 71 "C (Zers.). - IR (KBr): v* = 920 cm-' st. - 'H- 

CH[CH2I3), 1.09 (m, 8H, CCH2I4CH3), 1.20 Cm, 1H, CH(CHd31, 
2.14 (m, 2H, CH2[CH2I4CH3), 2.35 [t, 6H, N(CH2),], 2.45 (t, 2H, 
ReCH2). - EI-MS (70 eV): m/z (%) = 316 (6) [M+ - NC7H13 - 
CH4 - H2; Is7Re], 288 (27) [M' - NC7H13 - C3Hx - HJ, 274 

NMR (270 MHz, C & j ,  20°C): 6 = 0.82 (t, 3H, CH3), 0.86 (m, 6H, 

(20) [Mf - NC7Hj3 - C4Hio - HJ, 260 (15) [M+ - NC7H13 - 
C5Hj2 - HJ, 111 (44) [NC7H:I], 55 (100) [C,H?]. 

CI4Hz8NO3Re (444.45) 
Ber. C 37.82 H 6.30 N 3.15 Re 42.12 
Gef. C 37.78 H 6.35 N 3.13 Re 42.47 

d) Chinuclidin(3-methylbutyl) trioxorhenium( VZZ) (7 b): Ausb. 266 
mg (31%), Schmp. 96°C (Zers.). - IR (KBr): v 920 cm-' st. - 
'H-NMR (270 MHz, C6D6, 20°C): 6 = 0.80 [d, 6H, CH(CH3)2], 
1.40 [m, 1 H, CH(CH3)2], 1.58 [m, 6H, CH(CH3)2], 1.85 [m, 2H, 
CH2CH(CH3),], 2.43 (t, 2H, ReCH2), 2.61 [m, 6H, N(CH2),]. - EI- 
MS (70 eV): m/z (%) = 306 (1) [M' - NC7H13; Ig7Re], 291 (2) 
[M' - NC7H13 - CHJ, 288 (7) [M+ - NC7Hi3 - CH4 - H,], 
264 (71) [M' - NC7Hl3 - C3H51, 111 (73) [NC7H&], 55 (100) 

cc4H'3' C12H24N03Re (416.41) 
Ber. C 34.53 H 5.75 N 3.36 Re 44.84 
Gef. C 34.49 H 5.88 N 3.30 Re 45.68 

e) Chindidin[ (S)-2-methylbutyl]trioxorhenium( VII) (8 b): Ausb. 
257 mg (30%), Schmp. 88°C (Zers.). - IR (KBr): v*= 920 cm-' st. 
- 'H-NMR (270 MHz, C6Ds, 20°C): 6 = 0.80 (t, 3H, CHZCH,), 
0.87 (d, 3H, CHCH,), 1.23 (m, 2H, CH2CH3), 1.57 (m, 6H, 
CH[CH&), 1.85 (m, l H ,  CH[CH2I3), 2.14 (m, l H ,  CHCH,), 2.53 
(d, 2H, ReCH2), 2.62 [t, 6H, N(CH2),]. - EI-MS (70 eV): m/z (%) 
= 291 (2) [M' - NC7H13 - CH3; Ig7Re], 288 (7) [M' - NC7H12 
- CH4 - HJ, 277 (44) [M' - NC7Hj3 - C2H5], 111 (56) 
CNC7H&I, 55 (100) [GHTI. 

C12H24N03Re (416.41) 
Ber. C 34.53 H 5.75 N 3.36 Re 44.84 
Gef. C 34.34 H 5.80 N 3.32 Re 44.96 

f) Chinuclidin[ (RS)-2-ethylhexyl]trioxorhenium( VZZ) (9 b): Ausb. 
161 mg (17%), Schmp. 67°C (Zers.). - IR (KBr): v*= 920 cm-' st. 
- 'H-NMR (270 MHz, C@6, 20°C): 6 = 0.78 (t, 6H, CH,), 0.88 
(m, 8H, CH2CH3 und [CH2]3CH3), 1.29 (m, 6H, CH[CH,],), 1.39 
(m, l H ,  CH[CH& 2.34 [t, 6H, N(CH2),], 2.54 (d, 2H, ReCH2). 
- EI-MS (70 eV): m/z (YO) = 330 (9) [M+ - NC7H13 - CH4 - 
H2; 187Re], 319 (15) [M+ - NC7HI3 - C2H5J, 219 (12) [M+ - 
NC7Hi3 - C4H91, 274 (30) [M' - NC7H13 - C5Hi3 - H,], 111 
(37) CNGHAI, 55 (100) CC,H:I. 

C15H30N03Re (458.46) Ber. C 39.28 H 6.54 N 3.05 
Gef. C 38.89 H 6.57 N 2.87 

3) Chinuclidin(cyclopropyl)trioxorhenium(VIZ) (10 b): Zu einer 
Losung von 1.00 g (2.06 mmol) Re207 in 30 ml THF werden bei 
- 50°C unter Riihren tropfenweise 0.14 g (1.00 mmol) Dicyclopro- 
pylzink in 10 ml Diethylether gegeben. Die Losung farbt sich tief- 
gelb und wird 1 h bei - 50°C geriihrt. Dann wird das Losungsmittel 
bei -40°C i.Olpumpenvak. entfernt. Der Riickstand wird mit 

30 ml kaltem n-Pentan extrahiert. Zum n-Pentan-Extrakt werden 
bei -40°C 0.22 g (2.06 mmol) Chinuclidin in 20 ml n-Pentan ge- 
geben. Die Reaktionsmischung wird dann 0.5 h bei Raumtemp. 
geriihrt. n-Pentan und iiberschiissiges Chinuclidin werden 
i.0lpumpenvak. entfernt. Den Riickstand nimmt man in 5 ml Di- 
ethylether auf, filtriert die Suspension und halt das Filtrat ca. 12 h 
bei -25°C. 10b wird in gelben Kristallen erhalten. Ausb. 358 mg 
(45%). Zen.-P. 115°C. - IR (KBr): v"= 2930 cm-' st, 2868 st, 
920 st. - UV (n-Pentan; 5 . lop4 mol/l): h = 220 nm, 236, 280, 
334 sch. - 'H-NMR (400 MHz, C6D6, 20°C): 6 = 0.82 (m, 6H, 
CHCCH,],), 1.07 [m, 3H, CH2 (Cyclopropyl)], 1.60 {m, 6H, 
CH[CH2I3 und CH2 (Cyclopropyl)}, 2.30 [m, 7H, N(CH2)3 und 
ReCH]. - EI-MS (70 eV): m/z (%) = 276 (1) [M' - NC7H13; 
Ix7Re], 11 1 (100) [NC7H&]. 

Cl0HlgNO3Re (386.36) 
Ber. C 31.00 H 4.70 N 3.61 0 12.40 
Gef. C 31.22 H 4.79 N 3.62 0 12.62 

4) Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von Chinuclidin(isobuly1)- 
trioxorhenium (3b): Gelbe Stabchen (0.52 x 0.26 x 0.13 mm). 
Raumgruppe P24m (Int. Tab. Nr. 1 l)[I4'. Die Gitterkonstanten wur- 
den durch ,,least-squares"-Verfeinerung von 25 Reflexlagen im 
Winkelbereich 39.9" < 2 0  < 44.8" ermittelt: a = 608.5(1), b = 
948.0(1), c = 1240.5(3) pm; p = 103.06(1)"; V = 697 . lo6 pm3; 
Z = 2; q000) = 388; e(berl = 1.927 g/cm3. - Datensammlung: 
Enraf-Nonius CAD-4; Mo-K,-Strahlung (h = 71.07 pm); Graphit- 
Monochromator; T = 23 f 1°C; MeDbereich: 1.0" < 2 0  < 25", 
w-Scan, Scan-Breite (1.8 + 0.30 tan@)" *25% vor und nach jedem 
Reflex zur Untergrundbestimmung; t(max) = 60 s; Orientierungs- 
kontrolle durch je drei Kontrollreflexe nach Messung von je 200 
Reflexen. - Strukturlosung und -verfeinerung: 2837 gemessene Re- 
flexe h(0/7), k(-  11/11), 1( -14/14). Es wurden 1283 unabhangige 
Reflexe mit Z > 0.01 o(Z) bei 94 Parametern nach ,,full-matrix-least- 
squares"-Verfahren ~erfeinert"~]; Reflex/Parameter-Verhaltnis 13.6; 
alle 13 Schweratome mit anisotropen Auslenkungsparametern; Pat- 
terson-Methodet'61, Differenz-Fourier-Technik; anisotrope Zerset- 
zungskorrektur (36.8% Intensitatsverlust bei drei Kontrollreflexen 
iiber 42.6 h); empirische Absorptionskorrektur (p = 88.3 cm-'; 
max./min. Transmission = 0.3161/0.9981). Alle H-Atomlagen wur- 
den in idealisierten Positionen berechnet, mit kollektivem isotro- 
pem Auslenkungsparameter in die Strukturberechnung einbezogen, 
aber nicht verfeinert. Anomale Dispersion[In wurde beriicksichtigt. 
Shift/error < 0.01 im letzten Verfeinerungszyklus; Restelektronen- 
dichte f1.67 e/A3 neben Re und -0.96 e/A3 neben Re; R = 

x (11 Fo I - I F c  ll)/C I Fo I = 0.031; R, = [C w(l Fo I - I Fc IO2P w 
1 Fo (2]''2 = 0.026; Gewichtungsschema: w = l/o(F,,)'. Die Daten- 
reduktion erfolgte im SDP-Programmsystem[151. Atomkoordinaten 
und U,,-Werte befinden sich in Tab. 4. 

Tab. 4. Atomkoordinaten und U,,-Werte von 3 b  U,, = 1/3 XC 
u,,a:a:a,a, 

At om x/a Y /b z / c  

Re 0 . 1 3 2 9 2 ( 5 )  1 / 4  0 . 3 5 8 6 2 ( 3 )  
O ( 1 )  - 0 . 1 2 2 5 ( 8 )  1 / 4  0 . 3 8 8 6  ( 5 )  
O ( 2 )  0 . 2 7 8 5 ( 5 )  0 . 4 0 4 4 ( 5 )  0 . 3 6 3 3 ( 2 )  
N 0 . 2 7 8 4 ( 8 )  1 / 4  0 . 5 5 6 0 ( 5 )  
C ( 1 )  - 0 . 0 0 1 ( 1 )  1 / 4  0 . 1 8 7 3  ( 7 )  
C ( 2 )  0 . 1 5 2 ( 2 )  0 . 3 0 8 ( 2 )  0 . 1 1 0 0 ( 8 )  
C ( 3 )  0 . 3 4 1 ( 2 )  1 / 4  0 . 1 1 8 2 ( 9 )  
C ( 4 )  0 . 0 2 8 ( 3 )  0 . 3 2 3 ( 3 )  - 0 . 0 0 1 ( 1 )  
C ( 1 1 )  0 . 5 3 1 ( 1 )  1 / 4  0 . 5 8 2 6 ( 7 )  
C ( 1 2 )  0 . 6 2 6 ( 1 )  1 / 4  0 . 7 0 7 4  ( 7 )  
C ( 1 3 )  0 . 4 2 9 ( 1 )  1/4 0 . 7 6 7 7  ( 6 )  
C ( 2 1 )  0 . 1 9 7 9 ( 7 )  0 . 3 7 8 1 ( 6 )  0 . 6 0 5 5 ( 4 )  
C ( 2 2 )  0 . 2 8 6 9  ( 8 )  0 . 3 7 9 9  ( 7 )  0 . 7 3 1 5  ( 4 )  

U (eq) 

0 . 0 4 3 2  (1) 
0 . 0 6 8  ( 2 )  
0 . 0 5 5  (1) 
0 . 0 3 9  ( 2 )  
0 . 0 6 3  ( 3 )  
0 .10  ( 1 )  
0 . 2 1 ( 2 )  
0 . 1 5 5 6 ( 1 )  
0 . 0 5 2  ( 3 )  
0 . 0 5 5  ( 3 )  
0 . 0 5 1  ( 3 )  
0 . 0 5 0  ( 2 )  
0 . 0 6 1  ( 2 )  
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Im Kristall ist die Isobutyl-Gruppe von 3b fehlgeordnet um die 
Spiegelebene in y = 1/4. Die iibrigen Baugruppen des Molekuls 
(Chinuclidin und Re03-Fragment) erfiillen hingegen die Spiegel- 
symmetrie, weshalb fur die Verfeinerung der Struktur die zentro- 
symmetrische Raumgruppe P21/m rnit Fehlordnung gewahlt wurde 
(Abb. 3). 

L 11 

Abb. 3. SCHAKAL-Darstellung der Fehlordnung von 3b im Kri- 
stall; die fehlgeordneten Atome der Isobutyl-Einheit sind gestrichelt 

eingezeichnet 

Die Verfeinerung von 3 b in der azentrischen Raumgruppe P21 
ohne Fehlordnung erbrachte keine wesentlich besseren R-Werte. 
Auch war kein Unterschied der Gutefaktoren in der enantiomor- 
phen Aufstellung zu sehen. Diese Befunde und die Instabilitat der 
Verfeinerung mit hohen Korrelationskoefizienten fur die pseudo- 
symmetrischen Atome der Chinuclidin-Einheit und des Re03-Frag- 
ments in der azentrischen Raumgruppe sprachen fur die Wahl einer 
zentrosymmetrischen Raumgruppe, obwohl dadurch eine in der 
azentrischen Raumgruppe nicht vorhandene Fehlordnung der Iso- 
butyl-Gruppe zustande kam. Die strukturchemische Information 
ist in beiden Raumgruppen dieselbe["l. 

5) Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 10 b Gelbes, blattchen- 
formiges Kristallbruchstiick. Raumgruppe P24c (Int. Tab. Nr. 
14)['41. Die Gitterkonstanten wurden durch ,,least-squares"-Verfei- 
nerung von 25 Reflexlagen im Winkelbereich 39.8" < 2 0  < 47.5" 
ermittelt: a = 708.1(4), b = 868.2(1), c = 1962.6(8) pm; p = 
97.39(2)"; V = 1197 . lo6 pm3; Z = 4; 6000) = 704; e(ber.) = 2.145 
g/cm3. - Datensammlung: Enraf-Nonius CAD-4; Mo-K,-Strah- 
lung (h = 71.07 pm); Graphit-Monochromator; T = 23 & 1°C; 
MeDbereich: 1.0" < 0 < 25"; w-Scan; Scan-Breite (1.0 + 0.25 
tan@)" *25% vor und nach jedem Reflex zur Untergrundbestim- 
mung; t(max) = 60 s; Orientierungskontrolle durch je drei Kon- 
trollreflexe nach Messung von je 200 Reflexen. - Strukturlosung 
und Verfeinerung: 2447 gemessene Reflexe h(0/8), k(0/10), l( - 23/ 
23). Zur Strukturlosung wurden 1926 unabhangige Reflexe rnit I > 
0.01 o(I) bei 137 Parametern nach ,,full-matrix-least-squares"-Ver- 
fahren verfeinert[l8I; Reflex/Parameter-Verhaltnis 14.1; alle 15 
Schweratome mit anisotropen Auslenkungsparametern; Patterson- 
Methode['61 und Differenz-Fourier-Technik; keine Zersetzungskor- 
rektur; empirische Absorptionskorrektur (p = 103 cm-l; max./min. 
Transmission = 0.398/0.996). Alle H-Atomlagen wurden in idea- 
lisierten Positionen berechnet, rnit kollektivem, isotropem Auslen- 
kungsparameter in die Strukturfaktorenberechnung einbezogen, 
aber nicht verfeinert. Anomale Dispersion['71 ist beriicksichtigt. 

Shift/error <0.001 im letzten Verfeinerungszyklus; Restelektronen- 
dichte + 1.94 und - 1.63 e/A3; R = X (11 Fo I - I Fc Il)/X I Fo I = 
0.036; R, = [C w(l F, I - I F, 1)'/X w I F,, 12]'/2 = 0.036; Gewich- 
tungsschema: w = ~ / O ( F ~ ) ~ .  Die Datenreduktion erfolgte im SDP- 
Programrnsy~tem[~~]. Atomkoordinaten und U,,-Werte befinden 
sich in Tab. 5li9]. 

Tab. 5. Atomkoordinaten und lJ,,-Werte von lob; U,, = 1/3 CC 
U,,a:a:a,a, 

At om x/a Y z / c  U (eq) 

Re(1) 0 . 5 0 1 8 1 ( 6 )  0 . 2 7 6 0 5 ( 4 )  0 . 1 2 6 7 9 ( 2 )  0 . 0 3 9 1  
0 . 4 1 5 1  ( 9 )  
0 . 7 1 0  (1) 
0 . 4 3 3  (1) 
0 . 7 0 8  (1) 
0 . 6 0 6 ( 2 )  
0 . 7 4 2 ( 2 )  
0 . 9 4 2  ( 2 )  
0 . 9 6 8 ( 1 )  
0 . 8 1 6  (1) 
0 . 8 4 6  ( 2 )  
0 . 9 7 3  ( 2 )  
0 . 1 2 9  (1) 
0 . 2 7 4 ( 1 )  
0 . 3 2 3 ( 1 )  

0 . 1 9 6 1  (8 )  
0 . 3 7 6 3  ( 7 )  
0 . 2 0 6 7  ( 9 )  
0 . 0 5 7 5  ( 8 )  

- 0 . 0 8 9 ( 1 )  
- 0 . 2 2 7  (1) 
- 0 . 1 7 2 ( 1 )  
- 0 . 0 8 0  (1) 

0 . 0 4 9  (1) 
0 . 0 7 4  (1) 

- 0 . 0 6 8  (1) 
0 . 4 5 5  (1) 
0 . 5 4 4 ( 1 )  
0 . 4 6 6 ( 1 )  

0 . 0 5 0 2 ( 4 )  
0 . 1 3 3 2  ( 4 )  
0 . 2 0 0 2  ( 4 )  
0 . 1 3 6 4  (3) 
0 . 1 3 9 8 ( 6 )  
0 . 1 4 3 3  ( 6 )  
0 . 1 4 9 8  (5) 
0 . 0 8 6 3  ( 5 )  
0 . 0 7 6 5 ( 5 )  
0 . 1 9 8 9  (5 )  
0 . 2 1 2 2  ( 6 )  
0 . 0 7 8 2 ( 7 )  
0 . 0 4 8 7  ( 6 )  
0 . 1 1 6 0 ( 5 )  

0 . 0 5 7 4  
0 . 0 5 9 3  
0 . 0 8 6 4  
0 . 0 3 4 9  
0 . 0 6 0 4  
0 . 0 6 9 8  
0 . 0 5 9 6  
0 . 0 5 9 0  
0 . 0 5 0 4  
0 . 0 7 3 1  
0 . 0 8 9 7  
0 . 0 7 0 2  
0 . 0 6 2 4  
0 . 0 5 4 7  

['I CXIII. Mitteilung: W. A. Herrmann, F. E. Kiihn, R. W. Fischer, 
W. R. Thiel, C. C. Romlo, Inorg. Chem., im Druck. 

[21 I. R. Beattie, P. J. Jones, Inorg. Chem. 1979, 18, 2318-2319. 
- IZb1 W. A. Herrmann, P. Kiprof, K. Rypdal, J. Tremmel, R. 
Blom, R. Alberto, J. Behm, R. W. Albach, H. Bock, B. Solouki, 
J. Mink, D. Lichtenber er, N. E. Gruhn, J.  Am. Chem. Soc. 1991, 
113, 6527-6537. - W. A. Herrmann, J. G. Kuchler, J. K. 
Felixberger, E. Herdtweck, W. Wagner, Angew. Chem. 1988,100, 
420-422; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 394-396. - 

W. A. Herrmann, J. G. Kuchler, G. Weichselbaumer, E. 
Herdweck, P. Kiprof, J.  Organomet. Chem. 1989,372, 351 - 370. 

[31 W. A. Herrmann. W. Wagner. U. N. Flessner, U. Volkhardt, H. 

4 

Komber, Angew.' Chem. i991, 103, 1704- 1706; Angew. Chem. 
Int. Ed. Enal. 1991, 30, 1636-1638. 

[41 W. A. Herimann, R. W. Fischer, D. W. Marz, Angew. Chem. 
1991, 103, 1706-1709; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 

['I W. A. Herrmann, M. Wang, Angew. Chem. 1991, 103, 
1709-1711; Ang. Chem. Int. Ed. Engl. 1991,30, 1641-1643. 

[61 W. A. Herrmann, C. C. RomBo, R. W. Fischer, P. Kiprof, C. de 
MBric de Bellefon, Angew. Chem. 1991, 103, 183-185; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl.  1991, 30, 185-187. 

1638-1641. 

17] W. A. Herrmann, Kontakte (Darmstadt) 1991, 3, 29-52. 
la] ISal P. Kiprof, Dissertation, T. U. Munchen, Miinchen, 1991. - 

W. P. Griffith, A. C. Skapsky, K. A. Woode, M. J. Wright, 
Inorg. Chim. Acta 1978, 31, L413-L414. 

[91 J. M. Mayer, Inorg. Chem. 1988, 27, 3899. 
['01 Monographie: W. A. Nugent, J. M. Mayer, Metal-Ligand Mul- 

tiple Bonds, Wiley Interscience, New York, 1988. 
[''I Methoden Org. Chem. (Houben- Weyl) 4. Aufl., 1974, Bd. XIII/ 

2a, S. 594ff. 
["I K. H. Thiele, S. Wilcke, M. Ehrhardt, J, Organomet. Chem. 1968, 

[I3] D. Seyferth, H. M. Cohen, J. Organomet. Chem. 1963,1,15-21. 
[I4' International Tables of CrvstalloaraDhv, Bd. I, Kynoch Press, 

14, 13-19. 

- _ _  
Birmingham/England," 1974. 

[''I B. A. Frenz, The ENRAF-NONIUS CAD4 SDP SYSTEM, 
Computing in Crystallography, DELFT University Press, Delft/ 
Holland, 1978. 
G. M. Sheldrick, SHELX-86, Universitat Gottingen, 1986. 
D. T. Cromer, International Tables of Crystallography, Kynoch 
Press, Birmingham/England, 1974. 

[181 D. J. Watkin, P. W. Betteridge, J. R. Carruthers, CRYSTALS 
User Manual, Oxford University Computing Laboratory, Ox- 
ford/England, 1986. 

Chem. Ber. 1993, 126,45-50 



50 W. A. Herrmann, F. E. Kuhn, C. C. Romtio, H. T. Huy, M. Wang, R. W. Fischer, P. Kiprof, W. Scherer 

[19] Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturen konnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissen- 
schaklich-technischc Inrormation mbH, D-7514 Eggenstein- gefordert werden. 

Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-56 507, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats an- 

[239/92] 

Chem. Ber. 1993, 126, 45-50 


