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Abkirzungsverzeichnis

In der vorliegenden Arbeit wurden folgende Abkirzungen verwendet:
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B.M. Bohrsche Magnetonen

Mmol Mol suszeptibilit &

emu eledromagnetic unit
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h Stunde
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Ph Phenyl

S schwad
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sd sehr stark

SQUID Supercondtcting Quantum Interference Device
Tab Tabelle
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1 Einleitung

Die Chemie der Ubergangsmetallkomplexe mit Nitridoliganden hat in den vergangenen
Jahrzehnten eine rasante Entwicklung erfahren. Man kennt heute solche Verbindungen von

der Mehrzahl der Metall e der vierten bis achten Nebengruppe [1].

— e (O-*) < o al(o*) dz2
9

— by(0*) d,,
/_ &) O,
e e — T — b 4
P By
d-Orbitale nur —— e p-Orbitale
des Metalls 0-Bindung des Liganden

ADbb. I Aus<hnitt aus dem MO-Schema enes oktaedrischen Nitridokamplexes [1]

Alle bisher bekannten Nitridokamplexe weisen in der d-Schale des Metallzentrums die
Elektronenkorfiguration o bis d auf. An einem Ausschnitt aus dem MO-Schema (Abb. 1)
eines oktaalrisch koordinierten Metallatoms |&3t sich leicht ersehen, weshalb dese
Elektronenkorfigurationen bei Nitridokamplexen beginstigt sind. In eéinem Komplex mit
On-Symmetrie, der aus<chliefdlich o-Donarliganden besitzt, spalten de funf Metall-d-Orbitale
durch Wedhselwirkung mit den Atomorbitalen der Liganden auf. Es resultieren zwel entartete
e,-Orbitale (dx2y2, d;2) mit o -Charakter und drei entartete to-Orbitale (ky, Gk, Gy7), die
nichtbindenden Charakter besitzen. Ersetzt man nun einen der Liganden durch den
Nitridoliganden, der eine o- und zwei TEBindungen ausbildet, dann erniedrigt sich de
Symmetrie nach C,. Durch de teOrbitale (py, py) des Nitridoliganden kommt es zu



zusétzlichen Wedhselwirkungen, was eine Aufspaltung der d-Orbitale an Rhenium bewirkt.
Die Aufspaltung der entarteten e;-Orbitale in zwei antibindende Orbitale mit o’ -Charakter ist
nur gering. Dagegen resultieren aus den tyy-Orbitalen je zwei bindende bzw. antibindende
Orbitale mit T=Charakter sowie @n nichtbindendes Orbital mit TeSymmetrie. Die bindenden
TeOrbitale sind mit Elektronen des Stickstoff atoms besetzt. Die Elektronen von Metallen mit
d"- oder d*-Konfiguration besetzen das nichtbindende Orbital. Dies erklart, weshalb bislang
nur Nitrido-Komplexe gefunden wurden, welche die Elektronenkonfiguration & bis d?

besitzen.

Stickstoff hat in der Reihe N, O, F eine vergleichsweise geringe Elektronegativitat was dazu
fahrt, dal3 de Atomorbitale des Stickstoffs gut mit denen des Metall atoms Uberlappen konren.
Dies bewirkt, dal3 der Nitridoigand reben dem Carbin-Liganden der stérkste bekannte
TeDonor ist. Die starken TeDonorwechselwirkungen @uf¥ern sich darin, dal3 de Bindungen zu
den trans-sténdigen Liganden verlangert sind (trans-Einfluly. Durch de starken
TeDonawedselwirkungen sind de trans-standigen Liganden leichter austauschbar
(trans-Effekt), was diese Komplexe fur die Katalyse interessant macht. In der Tedchnik finden
Nitridokamplexe des Molybdans bei der Olefinmetathese Verwendung.

Strukturell zeigen Ubergangsmetall komplexe mit Metall -Stickstoff- Mehrfachbindungen eine
grofRe Vielfat. Neben der terminalen Funktion des Nitridoliganden M=N]| tritt dieser als
lineaer po-Brickenligand auf. Dabei sind sowohl symmetrische ds auch asymmetrische
Koordinationen bekannt. AulRerdem sind Beispiele mit nahezu rechtediger Briickenfunktion
undsolche bel denen das Stickstoff atom al's pis-Briickenligand fungiert, beschrieben. [2,3].

Asymmetrische Nitridolrticken zu Nichtmetallen konren nach J. Strahle und K. Dehnicke [3]
formal in Nitren- (M =N - X) undImidokamplexe (M =N - X) urterschieden werden. Die
lineade Anordnung M =N-X (Nitrengrupperung) wird vor alem bei Komplexen
beobadtet, bei denen das Ubergangsmetall aufgrund seiner hohen Oxidationsgufe das freie

Elektronenpaar des Stickstoffatoms in die Metal-Stickstoff-Bindung mit einbezieht. Das
Stickstoffatom ist bei solchen Komplexen sp-hybridisiert. Die gewinkelte Anordnung

M =N - X (Imidogruppierung) findet man dagegen dann, wenn das Ubergangsmetall bereits



durch de anderen Liganden eine stabile Elektronenkonfiguration erreicht. In diesen Fallen
kann voneiner sp’-Hybridisierung des Stickstoff atoms ausgegangen werden.

Komplexe mit Metall-Stickstoff-Mehrfachbindungen sind interessant in Hinblick auf
Modedlvorstellungen zur natrlichen No-Assmilation. Man vermutet hier Nitridokomplexe
des Molybdans als Zwischenstufen [1].

Rheniumnitridokamplexe sind va alem in Hinblick auf eine poatentielle medizinische
Anwendung von Interese. Komplexe des leichteren Homologen Tednetium finden in
groRem Umfang als Markierungsaubstanzen in der nukliearmedizinischen Diagnostik Einsatz.
Aufgrund cer Ahnlichkeit zwischen Rhenium und Tednetium werden Rheniumverbindungen
als Modellsubstanzen fir die analogen Tednetium-Verbindungen benutzt. In der Zukurit
konrte sich der Stellenwert fur die Nukleamedizin nach erh6hen, da die beiden Rhenium-
Isotope *®°Re und **®Re gute Vorausstzungen fir den Einsatz in der Radioimmunctherapie
besitzen. Sie weisen B-Emisson der gewlinschten Energie aif, haben aber nur einen geringen
Anteill storender y-Strahlung [4]. Da es fur diese Zwecke wichtig ist, moglichst genaue
Kenntnis Uber Eigenschaften undKoordinationsverhalten von Rheniumkomplexen zu haben,

wurde in den letzten Jahren eine Reihe neuer Rheniumkomplexe synthetisiert.

Zur Darstellung von Nitridokamplexen sind zahlreiche Synthesen bekannt. Komplexe der Art,
wie siein dieser Arbeit verwendet werden, sind in guen Ausbeuten duch Umsetzung eines
Re(V)-Oxokomplexes mit  Hydrazinhydrochlorid  oder  Phenylhydrazinhydrochlorid
zuganglich [5,6,7,8].

Durch Ligandenaustauschresktionen ist eine vielfdltige Variation der Komplexe maoglich.
Dabel ist sowohl der Austausch von Phosphanliganden as auch der Austausch der
Halogenliganden gegen andere Liganden mdgli ch.

Verbruckte Nitridoverbindungen werden bei vielen Synthesen erhalten. So fihren zum
Beispiel Umsetzungen von Metadlhalogeniden mit  Tris(trimethylsilyl)amin  bzw.
Tris(trimethylstannyl)amin zu hetero- und hanonukeaen stickstoffverbriickten Komplexen.
Bel der Umsetzung von Metalhalogeniden mit Ammoniak oder der Thermolyse bzw.
Photolyse von Azido-Komplexen entstehen nitridoverbriickte Verbindungen. Diese Art
Reé&ktionen fuhren vor allem zu hanonuKeaen stickstoffverbriickten Komplexen [2,3].

Eine der einfadchsten Mdgli chkeiten zur Synthese von heteronulearen Nitridobriicken besteht
in der Ausnutzung der Nukleophili e des Nitridaliganden. Durch das freie Elektronenpaar am
Stickstoff atom besitzt der terminale Nitridoligand Lewis-basische Eigenschaften. Die Stéarke
dieser Lewis-Basizitéat hangt stark von den elektronischen Verhdtnissen im Nitridokamplex



ab. Diese werden von der Oxidationsgufe des Metallatoms und von d@r Art der Liganden
beanflul.

Eine Abnahme der Oxidationsgufe an Metallatom bewirkt eine Zunahme der Basizitét des
Nitridostickstoffatoms. Das Metalatom zieht dann weniger Elektronendichte vom
Nitriddiganden ab. Die Nukleophlie des Stickstoffatoms geigt ebenfals mit dem
Donavermdgen der Liganden. Durch Umsetzung mit geagneten Lewis-Sauren lassen sich
somit heteronukeae stickstoffverbriickte Verbindungen darstellen. Durch Veranderung cer
Ligandensphére kann de Basizitdt des Stickstoffatoms jedoch auch soweit herabgesetzt

werden, dal? eine Addition an Lewsisauren nicht mehr stattfindet.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Synthese neuer nitridoverbrickter
Verbindungen. Die Synthese efolgt durch Addition von Lewis-Sauren an gedgnete
Nitridokamplexe. Als besonders geeagnet haben sich hierbei die Rheniumkomplexe
ReNX,(PMe,Ph)s mit X = Cl, Br erwiesen [9,10,11,12,1314]. Schwerpunk dieser Arbeit ist
die Synthese neuer nitridoverbriickter Verbindungen duch Umsetzung der Nitridokamplexe
mit Lewis-Sauren der zweiten undfunften Haupt- und Nebengruppen. Zur Strukturaufklérung
dient neben spektroskopischen und magnetischen Untersuchungsmethoden besonders die
Kristall strukturanalyse.



2 Ergebnisse und Diskusgon

2.1 Nitridobr ticken zwischen Rhenium und Zink

2.1.1Umsetzungen von ReNCl,(PM e;Ph); mit Zinkhalogeniden (ZnX, mit X=Cl, Br, I)

in nicht koordinierenden L 6sungsmitteln

Die Umsetzung von ReNCl,(PMe,Ph); mit Zinkhalogeniden fihrt in Abhéngigkeit vom
verwendeten L ésungsmittel und Halogenid zur Bil dung verschiedener Komplexe.

Bel der Umsetzung von ReNCl;(PMe;Ph)s mit aquimolaren Mengen an ZnX, (X=Cl, Br) in
nicht koordinierenden Losungsmitteln wie CH,Cl, ergeben sich Vierkernkomplexe der Art
[(MePhP)3X,Re=NZnX .

2 ReNX,(PMe,Ph), + 2 ZnX, —2 o [(Me,PhP),X,ReNZnX,], (mitX = Cl, Br)

Die Umsetzung von ReNCl,(PMe;Ph); mit ZnBr, fihrt zu einem Ligandenaustausch der am
Rheniumatom gebundenen Halogenatome. Der Austausch der Halogenatome ist abhéngig von
der Reaktionsdauer und cer zugesetzten Menge an Zinkhalogenid. Der Reaktionsverlauf kann
massenspektrometrisch verfolgt werden. Im Massenspektrum sind \erschiedene Spezies
beobadhtbar, die aif einen nicht vollsténdigen Ligandenaustausch hindeuten. Auch eine
Strukturuntersuchung an Kristallen, de aus dieser Umsetzung erhalten wurden, deutet auf
einen nicht vollstandigen Halogenaustausch hin. Dies zeigt ein Vergleich der Re-Br-
Abstande mit den Abstéanden im Komplex ReNBr,(PMe,Ph); (Kapitel 3.1.1.9.

[(MePhP);Bro,Re=NZnBr,], wurde as diesem Grund aus den Verbindungen
ReNBry(PMe,Ph); und ZnBr, synthetisiert. Die bei der Diskusson der Kristall struktur
verwendeten Daten beruhen auf der Mesaung dieses Produktes.

Bel der Umsetzung mit Zinkiodid konrte kein analoger Vierkernkomplex isoliert werden. Es
entstent der Zweikernkomplex (Me;PhP);CIIRe=NZnl,OPMe,Ph. Vermutlich bildet sich der
Komplex durch Zersetzung des Vierkernkomplexes mit Luftsauerstoff. Die Koordination des
Phosphanoxidliganden ist auf tellweise hinzugetretenen Luftsauerstoff wahrend der



Kristallisation zurlckzufihren. Hierfir spricht auch de Struktur der bei  der
Umsetzung von ReNBry(PMePh); mit ZnBr, in THF erhaltenen Verbindung
(MePhP)3;Br,Re=NZnBr,OPMe,Ph. Bereits Spuren von Sauerstoff flihren zur Bildung von
wenigen Kristallen des Phoshpanoxidkomplexes. Bel der Kristalli sation bl den sich zunéadst
wenige Kristalle des Phosphanoxidkomplexes (M e;PhP)s;Br,Re=NZnBr,OPMe,Ph, erst dann
kristalli siert auch der THF-Komplex (Me;PhP)3BroRe=NZnBr,(THF).

Auch bel der Umsetzung von ReNCl(PMePh); mit Znl, kann ein Ligandenaustausch
beobadhtet werden. Interessanterweise wird aber bel dieser Verbindung von den beiden
urspringlich am Rheniumatom gebundenen Chloratomen nu das zum Nitridoliganden cis-
sténdige durch einen lod-Liganden substituiert. Wegen des trans-Effekts ist aber zu erwarten,
dald der Ligand in trans-Stellung schneller ausgetauscht wird. Der Austausch in cis-Position
kann darauf zurtickgefthrt werden, dal3 zunéchst das Znl, an den Nitridoliganden koordiniert,
was eine Abschwéchung des trans-Effekts bewirkt. Das cis-stdndige Halogenatom liegt dann
durch die raumliche Nadhe der Halogenatome fir den Ligandenaustausch raumlich gunstiger
und kann deshab bevorzugt ausgetauscht werden.

Eine weitere Erklérung ist, dal} es wadhrend der Ligandenaustauschregktionen zu einer
voll sténdigen Neuordnung ar Liganden kommtund der thermodynamisch stabil ste Komplex
gebildet wird. Die Koordination am Rheniumatom palét sich der verénderten elektronischen
Situation, de aus der Koordination des Zinkatoms an den Nitridostickstoff resultiert, an.

Die Synthese des Komplexes [(MePhP)sl,Re=NZnl;], in Analogie zur Synthese des
Bromokomplexes aus ReNIy(PMePh); und Zinkiodid, scheitert an der fehlenden
Verfugbarkeit des Rheniumkomplexes ReNIy(PMe;Ph)s. Dieser Komplex kann aus dem
Chlorokomplex weder durch Ligandenaustausch mit HI noch duch Umsetzung mit Tris-
(trimethylsilyl)-iodid dargestellt werden. Der Nitridoligand wird durch dese Reagenzien
abgespaten. Bei der Umsetzung von ReOql(PMePh); mit (MesSi).NMe eatsteht
ReNIy(PMe&Ph); in Form gelbgriiner Kristalle. Der Komplex ist jedoch nicht in préparativen
Mengen zuganglich [15].

Bel den Umsetzungen von ReNX;(PMePh); mit Zinkhalogeniden in THF werden
Zweikernkomplexe der Zusammensetzung (Me;PhP)sX,Re=NZnX,THF (mit X = Cl, Br, I)
isoliert. THF verhindert hierbei as koordinierendes Losungsmittel die Bildung von
Vierkernkomplexen. Bel den Umsetzungen in THF ist wie bei den Umsetzungen in

Dichlormethan ein Ligandenaustausch der Halogenatome am Rheniumatom zu beobaditen



(vgl. auch Kapitel 2.1.1). Derartige Ligandenaustauschreaktionen sind von ReNCl, bekannt
und konren dat ESR-spektroskopisch verfolgt werden [16].

Die Redktionen des Komplexes ReNCl(PMePh); mit Cadmium- und Quedksilber-
halogeniden fuhrt nicht zur Bildung von heteronudearen stickstoffverbriickten
Mehrkernkomplexen. Die weicheren Cadmium- und Quecksil berverbindurgen koadinieren
bevorzugt die Phosphanliganden des Rheniumkomplexes. Es bilden sich Cadmium- bzw.
Quedksil berphosphankomplexe. Eine Koordination an das Stickstoffatom konrte nicht
beobachtet werden. Die Rheniumkomplexe vervollstandigen de oktaedrische
Koordinationsgphére durch Bildung von hanonulearen Mehrkernkomplexen, welche nicht
isoli ert werden konrten.

Umsetzungen des Rheniumnitridokomplexes mit Metall halogeniden der zweiten Hauptgruppe
fihren nicht zu heteronukearen stickstoffverbrickten Mehrkernkomplexen. Die
Metall halogenide sind in organischen Ldsungsmitteln nur schledht [6slich und zeigen keine
Re&ktion. Auch bei Verwendung von kaordinierenden Losungsmitteln kann keine Reaktion
beobadtet werden.

2.1.1.1Spektr oskopische Untersuchungen an [(Me,PhP)3X;Re=NZnX,], (mit X = ClI, Br)

In den IR-Spektren von [(MePhP)sX,Re=NZnX;], (X = CI, Br) findet man de Re=N-
Vaenzschwingungen bei 1099cm™ fiir X = Cl und 1093cm™ fiir X = Br. Ein Vergleich mit
der Re=N-Vaenzschwingung von ReNCl,(PMePh)s [v(Re=N): 1060 cm™] zeigt, daR de
Banden deutlich zu hékeren Frequenzen verschoben sind. Dies ist zunachst unerwartet, sollte
man dach durch eine Koordination an de XZn(u-X)2ZnX-Einheit eine Bindungsschwadiung
erwarten. Tatsdchlich sind de Re=N-Bindungen gegentiber denen in den Edukien leicht
verlangert (Kapitel 2.1.1.9. Die Verschiebung der Re=N-Valenzschwingung raech hoéheren
Frequenzen ist bereits it langerem bekannt und ist auf eine Schwingungskopdung der
Re=N- mit der Zn-N-Vaenzschwingung zuriickzufiihren, welche ihrersaits in Richtung
niedrigerer Frequenzen verschoben wird [17]. Eine weitere Erkldrung fur eine derartige
Verschiebung ist, dal3 in solchen Komplexen das freie Elektronenpaar am Stickstoff in einem
schwad antibindenden Molekilorbital sitzt, das durch de Koordination an ein Lewis-addes
Zentrum bindenden Charakter erhélt [18].



In den FD- bzw. FAB-Mas®nspektren der Verbindungen [(MePhP)3X,Re=NZnX5], (mit
X =Cl, Br) sind keine Molekilionenpeaks zu finden. Offensichtlich ist die Nitridobriicke
leicht spaltbar. Die Peaks konren Fragmenten der Rheniumkomplexe zugeordnet werden.
Beim Massenspektrum des Prodults aus der Umsetzung ReNCly(PMePh); mit ZnBr, kann
ein unvdlstandiger Halogenaustausch anhand verschiedener Pegks beobachtet werden. Die
Pe&ks hoher Intensitdt mit miz 650 und 512 sind [ReNCI(PMePh)s]™ bzw.
[ReNCI(PMe;Ph),] " zuzuordren. Ein weiterer Peak hoher Intensitét tritt bei m/z 694 auf und
ist [ReNBr(PMe,Ph)s]* zuzuordnen. Das Massenspektrum ist so zu deuten, dal? nur bei einem
Teill der Substanz ein vdlstandiger Halogenaustausch stattgefunden hat. Die Peaks bel
m/z 637 [ReNBry(PMePh),]” und 547[ReNCl(PMePh),]” weisen nu sehr geringe
Intensitdt auf. Es ist davon auszugehen dal3 ein GrofYeil des Produks die Zusammensetzung
[(MePhP)sCIBrRe=NZnBr,], besitzt.

Die magnetische Mesaung von [(Me&PhP);Cl,Re=NZNnCl,], im Temperaturbereich von
60K bis 300K ergibt ein damagnetisches Verhaten mit einer Suszeptibilité von
Xmal = -7,5810° emu/mol. Die beiden freien Valenzelektronen des fiinfwertigen Rhenium-

atoms liegen somit wie im Eduktkomplex ReNCl,(PMe,Ph); gepaat vor.

2.1.1.2Diskusson der Struktur von [(Me,PhP)3X,Re=NZnX;], (mit X = ClI, Br)

Die Komplexe [(MePhP)3X,Re=NZnX;], mit X = Cl (1) und X = Br (2) kristallisieren
triklin. 1 bildet solvatfreie Kristalle, bei denen sich eine Formeleinheit in der Elementarzelle
befindet (Tab. 15). 2 kristalli siert mit zwei Molekilen CH,Cl, pro Formeleinheit. Es befindet
sich eine Formeleinheit in der Elementarzelle (Tab. 17 bzw. Tab. 19. Die Komplexe sind
ansonsten analog aufgebaut undbesitzen de Kristal symmetrie C;.

In den Vierkernkomplexen koadinieren zwei ReNCl,(PMe,Ph)s-Einheiten Uber das terminale
Stickstoffatom an die Zinkatome ener zentralen XZn(u-X).ZnX-Einheit (Abb. 2). Durch de
Koordination an de Zinkatome wird de Anordnungder Liganden am Rheniumkomplex nicht
verandert. Das Rheniumatom ist verzerrt oktaedrisch umgeben, de Phasphanliganden sind

meridional angeordnet, die Halogenatome nehmen cis-Stellung zueinander ein. Fur die



Zinkatome egibt sich duch de drei Haogenatome und den Nitridoliganden eine verzerrt

tetraedrische Koordination.

Die Nitridokricken sind mit einem Winkel von 178,46) ° (1) und 178)(4) ° (2) linea
aufgebaut und mit Re-N = 170(1) pm und Zn—-N = 199(1) pm (1) bzw. Re-N = 167,47) pm
und Zn-N = 201,X7) pm (2) stark asymmetrisch. Die Re-N-Abstéande sind gegentiber den
entsprechenden Werten in den jewelligen Eduktkomplexen ReNCl,(PMePh); (166,08) pm
[8]) und ReNBr,(PMeyPh); (166,46) pm [19]) nur geringfligig verlangert. Sie liegen noch im
Erwartungsbereich fur Dreifachbindungen [2,3]. Die Abstdnde Zn—N stimmen gut mit der
Summe der Kovalenzradien von 195 m Uberein. Vergleichbare Bindungsléngen findet man
in den Komplexen ZnCly(NHs), (Zn-N = 2024(2) pm [20]) und [Zn(NH3)4]l2
(Zn-N =199,17)-203,46) pm [21]). Aufféllig ist, da3 dor starke trans-EinfluR ds
Nitridoliganden, der bei den Edukien eine Abstandsdifferenz von 19 pn (X = ClI [8]) und
21pm (X = Br [19]) bewirkt, duch de Koordination an das Zinkhalogenid stark
abgeschwadt wird (vgl. Tab. 1).

Die beiden Halogenbriicken zwischen den Zinkatomen sind schwach asymmetrisch. Die
Zn—X-Absténde betragen 231,8 pm und 236,6 m bei 1 bzw. 245,0 pn und 248,1 m bel 2. In
den Zinkhaogeniden ZnCl, [22] und ZnBr, [23], in denen edkenverkniipite ZnX,-Tetraeder
vorliegen, werden ahnliche Absténde von Zn-Cl = 227-234 pm und Zn-Br =243 pm
gefunden. Die Zn—X-Abstdnde zu den terminalen Halogenatomen in 1 und 2 sind mit
Zn—CI(3) = 2186 pm und Zn-Br(3) = 232,4 pn (vgl. Tab. 2 erwartungsgemald kirzer und
sprechen fir starke Bindungen, wie auch ein Vergleich mit den Absténden in [ZnClx(NH3),]
(Zzn-Cl = 227,31 pm) [20] und in Bis-(4,5diisopropyl-methyl-2-imidazolyl)keton]-
dibromozink (Zn—-Br = 235,32) und 2371(2) pm ) [24] zeigt.

Ein Vergleich der Bindurgsléangen der Verbindung 2, die aif unterschiedlichen Wegen
synthetisiert wurde, zeigt, dal3 kel der Umsetzung von ReNCl,(PMePh); mit ZnBr, kein
voll standiger Halogenaustausch varliegt. Die Temperaturfaktoren lassen hingegen auf einen
nahezu vdlstdndigen Halogenaustausch schlieffen und weisen eindeutig auf Bromoli ganden
hin. Ein Vergleich der Bindungsabstande mit denen von ReNBr,(PMe,Ph); zeigt jedoch, dal3
die Bindungsabstande der Rhenium-Halogen-Bindungen mit Bryas = 259,6(2) und
Bris=254,41) bel der Verbindung 2b im Vergleich mit ReNBry(PMe;Ph)s
Bryans = 279,4%9) und Brgs = 258,41) [19] kirzer sind. Dies ist auf einen unvdl sténdigen
Halogenaustausch zurlckzufiihren. Der Halogenaustausch 183t sich duch Vergleich der
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Bindungsléangen auf ca 55 % Austausch in trans-Position undca 78 % Austausch in cis-
Position zum Nitridoli ganden abschétzen. Aus diesem Grund wurde die Verbindung ebenfalls
aus ReNBry(PMePh); und ZnBr, synthetisiert und erneut eine Rontgenstrukturanalyse des
Produks angefertigt. Die hieraus erhaltenen Daten sind in Tab. 1 urier 2a zusammengefasd.
Hier sind de Bindungdangen mit Xians =266,741) und Xg4s = 257,41) im Bereich des
Erwarteten. Der Diskusson cer Struktur liegen die Daten von2a zugrunce.

Tabelle 1. Ausgewahlte Bindungsléangen und -winkel in [(Me,PhP)s;Cl,ReNZnCl;], (1)
[(MeyPhP)3Br,ReNZnBr;], (2a), undin [(MePhP)3Br,.«CI\ReNZNBr,], (2b),
Standardabweichungen in Klammern.

Bindungslangen in pm

1 2a 2
Re(1) — N(1) 170(1) 167,37) 168,58)
Re(1) — X(1) 250,83) 266,11) 259,62)
Re(1) — X(2) 242 .§3) 257,11) 254,41)
Re(1) — P(2) 247,43) 247,62) 247 ,43)
Re(1) - P(2) 243,44) 243,92) 243,12)
Re(1) — P(3) 247,93) 248,82) 248,12)
Zn(1) —N(1) 1991) 201,17) 199,98)
Zn(1) - X(3) 218,64) 232,41) 231,52)
Zn(1) — X(4) 231,93) 248,1(1) 244.42)
Zn(1) — X (49 236,64) 245,q1) 241,92)

Bindungswinkel in Grad

Re(1) — N(1) — Zn(1) 178,46) 178,04) 177,85)
Zn(1) — X(4) — Zn(1) 86,71) 85,245) 85,296)
N(1) - Re(1) — X(2) 104,1(4) 102,92) 103,43)
N(1) — Re(1) — P(1) 93,03) 90,92) 90,93)
N(1) — Re(1) — P(2) 104,1(4) 93,02) 92,73)

N(1) — Re(1) — P(3) 91,03) 93,22) 93,23)
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Abb. 2 Struktur des Vierkernkomplexes [(Me,PhP)s;Cl,Re=sNZnCl,],

2.1.2Umsetzungen von ReNCl,(PM e;Ph); mit Zinkhalogeniden (ZnX,; mit X =Cl, Br, I)
bei Anwesenheit eines koordinierenden L dsungsmittels bzw. bei Anwesenheit von

Phosphanoxid.

Die Umsetzung von ReNX,(PMe;Ph)s (X = CI, Br) mit Zinkhalogeniden in THF fihrt zu
Zweikernkomplexen der Art (Me,PhP)3X,Re=NZnX,(THF) mit X = CI, Br, |. Wie bel den
Umsetzungen in nichtkoordinierenden Lésungsmitteln kann auch hier ein Halogenaustausch
beobadchtet werden. In Abhéngigkeit von der Art des Halogenids, von dr Menge an
zugesetztem Zinkhalogenid und von ér Reaktionsdauer ist der Grad des Ligandenaustauschs
unterschiedlich aber in keinem Fall vollstandig. Dies kann duch massenspektrometrische
Untersuchungen sowie durch Kristall strukturanalyse nachgewiesen werden. Auch in desen
Beispielen ist der Ligandenaustausch am cis-standigen Chloratom bevorzugt.
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Die Koordination von Sauerstoff an Zink ist gegeniber der Koordination von Chlor
bevorzugt. Aus diesem Grund blden sich bel Anwesenheit von sauerstoffhaltigen Liganden
wie THF bzw. Phosphanoxid keine p,-Cl-verbriickten Vierkernkomplexe. Die frele
Koordinationsgelle wird in desen Féllen von cn Sauerstoffatomen der Liganden besetzt. Es

entstehen heteronukeae Zweikernkomplexe.

ReNX,(Me,PhP), + ZnX, —

(Me,PhP),X ,ReNZnX ,(THF)

(mit X =ClI, Br, I)

2.1.2.1Spektroskopische Untersuchungen an (Me,PhP)3X,ReENZnX,(THF) (mit
X =Cl, Br, I) und (Me,PhP)3X,Re=NZnX,0PMe,Ph (mit X = Br, 1)

Bal den IR-Spektren der Zweikernkomplexe (MePhP)sX;Re=NZnX,O0PMePh  mit
X =Br (3) und X =1 (4) und (M&PhP)3;X,Re=NZnX,(THF) mit X = Cl (5), X =Br (6) und
X =1(7) liegen Re=N-Valenzschwingungen zwischen 1082cm™ und 1097cm™ vor. Wie bei
den Vierkernkomplexen zeigt auch hier ein Vergleich mit der Schwingungsfrequenz des
terminalen Nitridoliganden (v(Re=N): 106acm™) eine Verschiebung zu hékeren Frequenzen.
Dies ist auf eine Schwingungskoppung der Re=N-Schwingung mit der Zn-N-Schwingung

zurlckzufthren [17].

Die Massenspektren zeigen keine Molekilionenpe&ks, was auf die leichte Spaltbarkeit der
Nitridobriicke hinweist.

Das FD-Spektrum von (MePhP)sl,CliRe=NZnly(THF) belegt den unvdlsténdigen
Halogenaustausch. Der intensivste Pegk (m/z 731) ist [ReNIx(PMePh),]* zuzuordnen, was
dafur spricht, daid bei einem groRen UberschuR an Halogen ein Hal ogenaustausch der beiden
Chloroliganden moglich ist. Ein Massepeak bei m/z 639ist [ReNCII(PMe;Ph),]* zuzuordnen,
seine Intensitét betragt 61 %. Der Massepeak bel m/z 549 ist nur von geringer Intensitét. Er
entspricht dem Fragment [ReNCl,(PMePh),]”.

Die Elementaranal yse des Komplexes richt fir ein Verhdtnis lod zu Chlor vonca 1:1.
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2.1.2.2Diskusson der Strukturen von (Me,PhP)3X,;Re=sNZnXo(THF) (mit X =Cl, Br)
und (Me,PhP)3;X,Re=NZnX,0PM e,Ph (mit X = Br, 1)

Die Zweikernkomplexe (Me&PhP);X;Re=sNZnX,0PMe,Ph mit X =Br (3) (Tab. 27 und
X=1(4) (Tab. 21) kristalisieren monoHlin in der Raumgruppe P2;/n. Sie weisen einen
Aufbau auf, wie die in THF dargestellten Komplexe (MePhP)3X,Re=NZnX,(THF) mit
X=ClI(5) (Tab. 23, X=Br(6) (Tab. 29 und X=1(7) (Tab. 29. Die Komplexe
(MePhP)3X,Re=NZnX,(THF) kristallisieren mit einem zusétzlichen, nicht koordinierten
THF-Molekill pro Formeleinheit in der Raumgruppe P1.

In den Zweikernkomplexen koadiniert ein Rheniumnitridokaomplex Uber das terminae
Stickstoffatom an das Zinkhalogenid. Die freie Koordinationsdelle an Zink wird von einem
Phosphanoxid- bzw. einem THF-Molekil besetzt (Abb. 3, Abb. 4. So ergibt sich de von
Zink bevorzugte tetraedrische Umgebung. Die Zink-Halogen-Absténde sind etwas kirzer als
die Summe der Kovalenzradien nach Pauling [25], was fur starke Bindungen spricht. Dies
zeigt auch ein Vergleich mit den Abstéanden Zn-Cl = 2273(1) pm im ZnCly(NHz), [20],
Zn-1 = 256@5) und 2585) im (Pyridin-N-oxid)diiodazink [26]. Die Anordnurg der Liganden
am Re-Atom entspricht der der Edukte. Allerdings ist auch in den Zweikernkomplexen der
trans-Einflul duch de Koordination des Nitridoiganden an das Zinkatom stark
abgeschwadht.
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Tabelle 2: Ausgewahlte Bindungsléangen und -winkel in
(MeyPhP)3Br,Re=NZnBr,OPMe,Ph (3) undin (Me,PhP);ClIRe=NZnl,OPMe,Ph (4),

Standardabweichungen in Klammern.

Bindungslangen in pm

3 4
Re(1) — N(1) 170(2) 167,97)
Re(1) — X(1) 269,52) 257,82)
Re(1) - X(2) 261,22) 278,1)
Re(1) — P(1) 247,14) 247,13)
Re(1) - P(2) 244,q4) 243,2)
Re(1) — P(3) 247,24) 247,32)
Zn(1) —N(2) 203(1) 204,97)
Zn(1) - X(3) 236,43) 252,22)
Zn(1) — X(4) 236,13) 255,711)
Zn(1) - O(1) 197(1) 196,37)

Bindungswinkel in Grad

Re(1) — N(1) - Zn(1) 171,17) 171,54)
N(1) - Re(1) — X(1) 176,54) 177,32)
N(1) — Re(1) — X(2) 94,34) 92,62)
N(1) — Re(1) — P(1) 99,24) 95,02)
N(1) — Re(1) - P(2) 88,34) 89,22)

N(1) — Re(1) — P(3) 94,594) 99,02)
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Abb. 3 Struktur der Zweikernkomplexe (MePhP)3X ,Re=sNZnX,0OPMe,Ph (X = Br, I)

Tabelle 3: Ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel in (MePhP)3;Clo.ReNZnCl,y(THF) (5),

(MeyPhP)3Br,ReNZnBry(THF) (6) und (M e,PhP)sCIIReNZnI»(THF) (7),

Standardabweichungen in Klammern.

Bindungslangen in pm

-
Re(1) — N(1) 167,714) 168,55) 168,38)
Re(1) — X(1) 251,71) 267,31) 251,73)
Re(1) - X(2) 243,§1) 258,41) 278,714)
Re(1) — P(1) 247 41) 247,12) 244,33)
Re(1) - P(2) 243,1(1) 244,22) 247,73)
Re(1) — P(3) 246,711) 248,713) 248,43)
Zn(1) —N(2) 202,14) 201,7) 201,28)
Zn(1) - X(3) 220,92) 234,712) 243,2)
Zn(1) — X(4) 219,92) 233,22) 249,12)
Zn(1) - O(1) 203,q4) 201,96) 204,08)
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Bindungswinkel in Grad

Re(1) — N(1) — Zn(1) 175,22) 175,34) 174,74)
N(L) - Re(1) - X(1) 170,51) 171,42) 170,82)
N(1) — Re(1) — X(2) 102,51) 101,72) 99,63)
N(1) — Re(1) — P(1) 94,91) 94,92) 90,52)
N(1) — Re(1) — P(2) 90,21) 90,02) 95,539
N(1) — Re(1) — P(3) 94,01) 93,92) 93,§3)

Abb. 4 Struktur der Zweikernkomplexe (MePhP)3X,ReNZnX,(THF) (X = Cl, Br, )
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2.1.3Uberblick tiber die Rhenium-Zink-Stickstoffverbindungen

Tabelle 4: Vergleich von Bindungsabstéanden und IR-Schwingungsfrequenzen der Rhenium-

Zink-Verbindungen.

Re=N Re-Xyas Re-Xgs  Zn-N Re-N-Zn IR v(Re=N)
[pm] [pm] [pm] [pm] [°] [em™]
ReNCl(PMePh); 166,48) 266,32) 244,32) 1060
1 170(1)  250,83) 242,3) 1991) 178,46) 1098
2b 168,48) 259,82) 254,41) 199,98) 177,85 1093
3 1701)  269,2) 261,42) 2031) 171,17) 1084
4 167,97) 257,§1) 278,1) 204,97) 171,54) 1082
5 167,14) 251,71) 243,61 202,44) 17532 1097
6 168,55 267,31) 258,41) 201,47) 175,34) 1091
7 168,38) 251,13) 278,14) 201,28) 174,74) 1092

Tabelle 4 zeigt einen Uberblick tiber die in deser Arbeit beschriebenen stickstoff verbriickten

Rhenium-Zink-Verbindungen. Allen Komplexen gemeinsam ist, dald der ausgeprégte trans-

EinfluR des Nitriddiganden duch de Koordination an ein Lewis-acides Zentrum stark

abgeschwadit wird. Der in den Eduktkomplexen stark ausgepragte trans-Einflufd, der bei

gleichen Liganden gut an der Bindungslangendifferenz zwischen cis- und trans-standigem

Liganden abgeschétzt werden kann, tetrégt in den unkoadinierten Komplexen 19 pm (X = Cl
[8]) bzw. 21 pn (X =Br [19]). Bei Koordination an de Lewis-Saure wird diese Differenz
stark verkleinert und letrdgt nur noch wenige pm. Bei alen Re-N—Zn-verbriickten

Komplexen ist die Re-N-Zn-Briicke nahezu linea. Die Schwingungsfrequenzen der

Nitridoschwingung sind aufgrund der Schwingungskopdung nach héheren Wellenzahlen

verschoben [17].
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Die Re-N-Zn-Winkel hdngen offensichtlich nur von der Art der Liganden am Zinkatom ab
und verdndern sich duch den Halogenaustausch nu wenig. Ahnliches ist bei den
Zn-N-Abstanden zu beobadten. Auch sie werden vonder Art des zusétzlichen Liganden am
Zinkatom beeinflufy.

Der Re-N-Zn-Winkel wirkt sich auch auf die Frequenz der Re=N-Valenzschwingung im IR-
Spektrum aus. Je starker der Winkel von der Lineaitdt abweicht, desto schwader ist die
Verschiebung zu hoteren Frequenzen. Der Re-N—-Zn-Winkel sowie die Zn-N-Bindungslange
nehmen mit abnehmendem Akzeptorcharakter der Liganden ab.

2.2 Umsetzungen von ReNCl,(PM e,Ph); mit NbCls

Bel der Umsetzung von ReNClx(PMePh); mit NbCls in Tolud entsteht nicht wie
bei der Umsetzung mit Tantalpentachlorid ein Komplex der Art (Me;PhP);CI,ReNTaCls [12].
| soli ert werden de Dreikernkomplexe [(MePhP)3Cl,ReN].NbCl,4 und

{ [(Me&PhP),Re]3(1-N)2(N) (1-Cl)2Cl 3} [NCle] .
5ReNCI,(PMe,Ph), + 2NbCl, ~ —Towl

[(Me,PhP);Cl,ReN],NbCI, + {[(Me,PhP),Re];(1-N),(N)(u-Cl),Cl3} [NDClg] + 2

Zur Bildung des Komplexes [(MePhP);Cl,ReN]NbCl, wurde das eingesetzte
Niobpentachlorid reduziert, es bildet sich ein lineaer Dreikernkomplex. Solche Komplexe
sind thermodynamisch begirstigt, sie treten bel vielen Reaktionen von Nitridokamplexen mit
Lewis-Sauren auf [9,12,13,14,27]. Die Reduktion vonNiobpentachlorid ist vermutlich an eine
Oxidation des Phosphanliganden gekoppelt. Dies erklart das gemeinsame Auftreten der
beiden Dreikernkomplexe. Eine gezielte Synthese von [(MePhP);Cl,ReN],NbCl, aus
ReNCl(PMePh); mit NDbCl, scheiterte an der schledhten Loslichkeit von NbCl, in
organischen Losungsmitteln. Es konrte bel diesen Umsetzungen keine Redtion beobadhtet
werden. Die Zugabe von Dimethylphenylphosphan zur Reektionsmischung, um die
Reduktion des Niobpentachlorids zu férdern, fuhrt nicht zur Bildung von
[(MezPhP);Cl,ReN]oNbCl,.
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Als  zwetes  Produk konnte  der kationische  Rheniumdreikernkomplex
{ [(MePhP),Re] 5(-N)2(N)(U-Cl).Cl3} * isoliert werden. Die Rheniumatome besetzen de
Ecken eines Drelecks. Der Komplex kristallisiert mit NbClg als Gegenion. Von jedem
Rheniumnitridokamplex wird dabei ein Phasphanligand abgespaten. Die frel gewordenen

Koordinationsgell en werden durch Nitridokriicken bzw. Chlorobriicken vervoll standigt.

Das erhaltene Redtionsgemisch wurde aus Dichlormethan umkristallisiert, um die
Kristalli sation sauberer Verbindungen zu ermdgli chen. Dabei ergab sich ein Dreikernkomplex
der Zusammensetzung [(Me,PhP)3Cl,ReN].ReCl,], der in geringer Ausbeute isoliert werden

konrte.

Eine Trennung des Substanzgemisches ist nicht moglich, da die Loslichkeit der beiden
Hauptprodukte in Toluol oder einem anderen unpdaren Lésungsmittel zu gering ist. Beide
Komplexe entstehen nebeneinander und kristalli sieren zeitgleich aus der Mutterlauge aus.
Somit ist eine fraktionierte Kristalisation richt méglich. Durch Umkristalisieren aus
polareren Losungsmitteln wie CH,Cl, wird nicht der gewlinschte Trenneffekt erzielt. Die
Verbindungen zersetzen sich dabel, isoliert werden de Zersetzungsprodukte.

Die Reduktion von NbCls ist vermutlich mit einer Oxidation der Phosphanliganden zu
Dichlorphasphan gekoppelt. Deshalb wurde der Versuch urternommen, durch gezielte
Oxidation von Phosphanliganden zu hamometalli schen Mehrkernkomplexen zu gelangen.
Dazu wurde ReNCl,(PMePh); mit Hexachlorethan umgesetzt. Hexacdhlorethan setzt beim
Erhitzen Cl, frei, welches das Phaosphan zu Dichlorophasphan oxidiert. Tatsadlich werden
bei der Re&ktion von ReNCl,y(PMe,Ph); mit Hexadhlorethan verbriickte Rheniumkomplexe
gebildet. Es entstent der Komplex (MePhP);Cl,ReNReCl4(PMePh) (Kapitel 2.4). Dieser
Komplex wird auch bel der Reaktion von ReNCl,(PMePh); mit GeCl, in der Siedehitze
gebil det [11].

Um ene besere Charakterisierung des  entstandenen  Dreikernkomplexes
[(MePhP)3Cl,ReN],ReCl 4 Zu ermadgli chen, wurde ReNCl,(PMePh); mit
ReCl4(NCCH,CHj3), umgesetzt. Derartige Umsetzungen sind mit Molybdanhal ogeniden [9]
bekannt. Der Rheniumdreikernkomplex [(MePhP);CloReN],ReCl, ist auf diessm Weg in
guten Ausbeuten zuganglich.
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2.2.1Analytik von [(Me,PhP)s;Cl,ReN],NbCl,

Da die Substanzen nicht rein erhaten werden konrien, wurden fir analytische
Untersuchungen an [(Me,PhP)3;Cl,ReN],NbCl, einzelne Kristalle ausgelesen. So konrte &n
Massenspektrum, ein IR-Spektrum und eine magnetische Mesaung dieser Substanz

angefertigt werden.

Die Re=N-Vaenzschwingung ist gegenuber der im Eduktkomplex ReNClx(PMe,Ph)s
(v(Re=N): 1060cm™) nach niedrigeren Frequenzen verschoben. Diesist auf eine Schwédhung
der Bindung durch de Koordination des Nitridostickstoffatoms an das NbCl4-Fragment

zuriickzuftihren.

Die im Massnspektrum auftretenden Peaks konren Fragmenten des Komplextels
ReNCl,(PMePh); zugeordnet werden und lelegen de leichte Spaltbarkeit des Komplexes

Um festzustellen, ob es sch bei dem aus der Reétion erhaltenen Pulver um die selben
Verbindungen wie bel den Einkristallen handelt, wurde en Pulverdiffraktogramm angefertigt.
Aus den Daten der Einkristalaufnahmen wurden Pulverdiffraktogramme simuliert. Der
Vergleich der gemessenen mit den simulierten Pulverdiffraktogrammen zeigt, dald es sch bel
dem Pulver entweder um eine oder mehrere bislang richt charakterisierte Verbindungen
handelt, oder die Verbindungen bei RT in einer anderen Kristallmodifikation valiegen. Die
Reflexe der bereits charakterisierten Verbindungen sind nu sehr schwach.

M agnetische Eigenschaften von[(Me,PhP)3;Cl,ReN],NbCl,

Die magnetische Mesaung von [(Me,PhP);Cl,ReN],NbCl, wurde im Temperaturbereich von
20- 300K durchgefuhrt. Als Probenhalter diente ene Gelatinekapsel, deren diamagnetischer
Antell bel der Auswertung hkerticksichtigt wurde. Bei der Berechnung des magnetischen
Moments wurde fur den Komplexteil NbCl, eine diamagnetische Korrektur nach Klemm [2§]
von -10410° emu/mol beriicksichtigt. Die Suszeptibilitét von ReNCl,(PMePh); wurde
experimentell bestimmt, sie betragt -25910° emu/mol. Es ergibt sich somit eine

Gesamtkorrektur von -602110° emu/mol. Die korrigierten Werte sind in Tabelle 5 angegeben.
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Die Verbindung zeigt paramagnetisches Verhalten mit einem magnetischen Moment von
Hexp = 3,380B.M. bei 300K. Im Komplexteil ReNCl,(PMe,Ph); liegen de zwei Elektronen
gepaat vor. Das Niobfragment NbCl, besitzt die Oxidationsdufe (+1V), so dald3 en
paramagnetisches Verhalten entsprechend einem ungepaarten Elektron zu erwarten ist.
Tatsadlich Ulersteigt pep den spin-only-Wert pegpso, = 1,732 B.M. fir ein ungepaartes
Elektron. Der Wert von e, = 3,380B.M. deutet auf 2 ungepaarte Elektronen hin. Bei 20 K
findet man den Wert von 1,489B.M., des dimmt gut mit dem Erwartungswert fir ein
ungepaates Elektron tkerein. Man muf3 also davon ausgehen, dal3 bei héheren Temperaturen
eine Wedselwirkung des Rheniumkomplexteils mit dem NbCl,;-Komplextell Uber die
Nitridobriicke auftritt. Dies erkléart auch das vom Curie-WeissGesetz abweichende Verhalten
der reziproken Molsuszeptibilitét. Die Werte von UXmel kor Weichen unterhalb von 140K
(Abb. 7 von der zu erwartenden Geraden zu kieineren Werten hin ab. Verbindungen, de
Rheniumnitridobriicken enthalten, zeigen haufig ein ungewohnli ches magnetisches Verhaten
[11, 27].
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Tabelle 5: Magnetische Mesaung von [ (M e;PhP)3;Cl,ReN],NbCl 4

Temperatur [K] Xmolkorr [10° emu/mol] Hexp [B.M.]
20 13,87 1,489
40 9,535 1,747
60 7,656 1,916
80 6,847 2,093
100 6,349 2,254
120 6,026 2,405
140 5,757 2,540
160 5,579 2,673
180 5,389 2,786
200 5,279 2,906
220 5,140 3,008
240 5,030 3,108
260 4,919 3,198
280 4,865 3,301
300 4,751 3,380
16
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Abb. 5 Suszeptibilit& Xmol korr VON[(M&:PhP)3Cl,ReN],NbCl, as Funktion der Temperatur.
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Abb. 6 Magnetisches Moment pep Von [(MePhP);Cl,ReN],NbCl, as Funktion der
Temperatur.
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Abb. 7 Reziproke Molsuszeptibilitdé von [(MePhP);Cl,ReN].NbCl, as Funktion der
Temperatur.
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2.2.2Diskusson der Struktur von [(Me,PhP);Cl,ReN]oNbCl,

Der Dreikernkomplex [(MePhP)sCl.ReN],NbCl, kristalli siert triklin in der Raumgruppe P1
mit 2 Molekilen Tolud pro Formeleinheit (Tab. 31). Es befindet sich eine Formeleinheit in
der Elementarzelle.

In der Verbindung koordinieren zwei Rheniumnitridokomplexe Uber den terminaen
Stickstoffliganden an eine zentrale NbCl4-Einheit (Abb. 8. Die Anordnung der Liganden am
Rheniumatom wird dadurch nicht verandert. Das Rheniumatom ist verzerrt oktaedrisch
umgeben, de Phasphanliganden sind meridional angeordnet, die Halogenatome nehmen cis-
Stellung zueinander ein. Die &uetorialen Liganden im Rheniumkomplexteil nehmen de
energetisch guinstigere gestaffelte Anordnung zu den Chloro-Liganden im NbCl 4-Fragment

an.

Die Nitridobrticken sind mit einem Winkel von 175,22) ° nahezu linea aufgebaut. Sie sind
mit Re-N = 172,44) pm und Nb-N = 2160(4) pm stark asymmetrisch. Der Re-N-Abstand
ist im Vergleich zum Abstand im Ausgangskomplex (166 pm) nur geringfiigig verlangert. Er
liegt im Erwartungsbereich fur eine Dreifachbindurg. Der Abstand Nb—N ist mit 216,d4) pm
etwas langer als die Summe der Kovaenzradien von 209 m [25], kann aber noch als
kovalente Bindung angesehen werden. Ein Vergleich mit den Bindurgséangen in
NbCls(NCH) bei dem der Nb-N mit Bindungsabstand 230,63) wesentlich langer ist, zeigt,
dald es sch bei der vorliegenden Nb—N-Bindung um eine starke Bindung handelt [29]. Die
Bindungslénge entspricht ungefahr der von Tetrakis(diphenylamido)niob(IV) mit 202,93) pm
[30]. Die Bindungsdngen Nb—Cl sind mit 236,12) pm und 239,72) pm ebenfalls etwas
langer als die Summe der Kovalenzradien, die bei 233 pn liegt. Auch der Vergleich mit den
Nb—-CI-Bindungen in NbCls5(NCH) zeigt, dal3 de Werte im Erwartungsbereich fur eine Nb—
Cl-Bindurg liegen. Sie betragen 230,§1) pm bis 231,51) pm [29].

Auffélig ist auch her, dald der starke trans-Einflul des Nitriddiganden duch de
Koordination an das Niobatom stark abgeschwadt wird.
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Tabelle 6: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel in [(Me,PhP)s;Cl,ReN],NbCly,

Standardabweichungen in Klammern.

Bindungslangen in pm

Re(1) — N(1) 172,24) Re(l) - P(3) 248,51)

Re(1) - CI(1)  248,81) Nb(2) - N(1) 216,04)

Re(1) - CI(2)  243,%1) Nb(2) — CI(3) 239,12)

Re(1) — P(1) 249,81) Nb(2) — CI(4) 236,12)

Re(1) — P(2) 244,11)

Bindungswinkel in Grad

Re(1) — N(1) —Nb(2) 175,42) N(1) - Re(1) - P(2) 93,91)
N(1) - Re(1) - CI(2) 171,91) N(1) - Re(1) — P(3) 90,92)
N(1) - Re(1) — CI(2) 101,71) N(1) — Nb(2) — CI(3) 87,11)
N(1) - Re(1) - P(1) 99,1(2) N(1) — Nb(2) — Cl(4) 91,91)

S

Abb. 8 Struktur des Dreikernkomplexes [(Me,PhP)3;Cl,ReN],NbCl,
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2.2.3Diskusson der Struktur von {[(Me2PhP),Re]3(1-N)2(N)(u-Cl)2Cl3} [NbClg].

Das Komplexkation {[(MePhP),Re]s(-N)2(N)(u-Cl)2Cla} ™ kristallisiert mit [NbClg] als
Gegenion in der nichtzentrosymmetrischen, athorhombischen Raumgruppe P2;2,2;
(Tab. 33). Die Bestimmung der absoluten Struktur ist nicht moéglich, da die Verbindung as
racamischer Zwilling kristalisert. Bei dem vermesenen Kristal konrte @n
Zwilli ngsverhéltnis von 0,5 \erfeinert werden. Die Verbindung kristalli siert solvatfrei mit

4 Formeleinheiten in der Elementarzell e.

Im Dreikernkomplex bilden de Rheniumatome die Ecken eines Dreiecks (Abb. 9. Sie
werden Uber zwei Nitridolricken und zwel p—Cl-Bricken verknipit. Re(1) ist verzerrt
oktaedrisch umgeben. Die durch de Abspaltung eines Phaosphanliganden gebildete freie
Koordinationsgell e besetzt eine Nitridokriicke zum terminalen Stickstoffatom von Re(2). Die
zur Nitridobrticke cis-standig angeordneten Atome Cl(1) und CI(2) wirken p-verbriickend zu
Re(3). Re(2) ist ebenfalls verzerrt oktaadrisch umgeben. Auch hier fehlt im Vergleich zum
Eduktkomplex en Phosphanligand. Die freie Koordinationsdelle wird duch ene
Nitridokriicke zum terminalen Stickstoffatom von Re(3) vervollstandigt. Re(3) ist ebenfalls
verzerrt oktaadrisch umgeben. Die durch den fehlenden Phosphanliganden freigewordene
Koordinationsgelle besetzt ein pp-verbrickendes Chloratom. Re(3) besitzt nicht wie die
anderen beiden Rheniumatome 2 Nitridoliganden. Die verzerrt oktaelrische Koordination
ergibt sich aus 3 facia angeordneten Cl-Liganden, einem Nitridoliganden und zwei
Phosphanliganden, de cis-standig zum Nitridoliganden angeordnet sind.

Die Nitridokriicken sind mit 157,35) °© und 152,24) ° deutlich gewinkelt. Die beiden
Nitridokriicken sind mit 171,48) pm bzw. 169,48) pm und 207,28) pm bzw. 206,949) pm
stark asymmetrisch. Die kurzen Absténde sind gegentiber dem terminalen Nitridoliganden im
Edukt nur unwesentlich verlangert, und liegen nach im Erwartungsbereich fir ene
Dreifachbindung. Der Abstand des terminalen Stickstoffliganden an Re(1) entspricht mit
166,19) pm dem im Edukt. Die Chlorobriicken, de ClI(2) bildet, sind mit 249,83) pm und
257,13) pm leicht asymmetrisch. Die von CI(1) gebildete Bricke ist mit 272,12) pm und
249,83) pm stark asymmetrisch, des ist auf den starken trans-Einfluld des terminalen
Nitriddiganden an Re(1) zurtickzufiihren. Die Stérke des trans- Einflul3es 183t sich aus der
Differenz zwischen trans- und cis-standigem Chloratom abschétzen. Sie betragt bel den
Halogenliganden vonRe(1) ca. 22 pm. Der trans-Einflul? der verbriickenden Nitridoliganden
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ist stark abgeschwadt, die Differenz der Halogenatome die an Re(2) gebunden sind betragt
nur noch ca 5 pm. Bel Re(3) kann dese Aussage nicht mehr gemadit werden, da die cis-
sténdigen Chloratome po-verbrickend wirken und somit  keine vergleichbaren

Bindungslangen haben.

Tabelle 7: Ausgewdhlte Bindungsléangen undBindungswinkel in
{[(Me;PhP),Re]3(u-N)2(N) (1-Cl)Cl s} [NbClg], Standardabwel chungen in Klammern.

Bindungslangen in pm

Re(1) — N(1) 166,1(9) Re(3) — N(2) 169,48)
Re(1) — N(3) 207,28) Re(3) — CI(1) 249 53)
Re(1) — P(1) 241,713) Re(3) - CI(2) 257,13)
Re(1) — P(2) 244,93) Re(3) — CI(5) 243,93)
Re(1) — Cl(1) 272,12) Re(3) - P(5) 240,83)
Re(1) - CI(2) 249,§3) Re(3) — P(6) 241,33)
Re(2) - N(2) 206,99) Nb(1) — Cl(6) 237,43)
Re(2) - N(3) 171,08) Nb(1) — CI(7) 232,53)
Re(2) - CI(3) 242,23) Nb(1) — CI(8) 233,43)
Re(2) — CI(4) 247,03) Nb(1) — CI(9) 236,43)
Re(2) — P(3) 244,q3) Nb(1) — CI(10) 234,q3)
Re(2) — P(4) 248,93) Nb(1) — Cl(12) 234,23)

Bindungswinkel in Grad

Re(1) - N(3) - Re(2) 157,35) N@3)- Re(2)- CI(3)  99,93)
Re(2) - N(2) - Re(3) 152,74) N(2) - Re(2) - Cl(4)  84,02)
N(1) - Re(1) - N(3) 98,64) N(3) - Re(2)- Cl(4)  168,43)
N(1) - Re(1) - CI(1) 176,43) N(2) - Re(2) - P(3) 94,52
N(3) - Re(1) - CI(1) 79,02) N(3) - Re(2) - P(3)  92,53)
N(1) - Re(1) - CI(2) 106,93) N(2) - Re(2) - P(4)  169,32)
N(3) - Re(1) - CI(2) 87,32) N(3)- Re(2) - P(4)  99,73)
N(1) - Re(1) - P(1) 96,33) N(2) - Re(3)- Cl(1)  91,83)
N(3) - Re(1) - P() 93,32) N(2) - Re(3)- CI(2)  85,83)
N(1) - Re(1) - P(2) 89,33) N(2) - Re(3)- CI(5)  171,§3)
N(3) - Re(1) - P(2) 169,12) N(2) - Re(3) - P(5)  92,63)
N(2) - Re(2) — N(3) 87,03) N(2) - Re(3)- P(6)  98,33)

N(2) - Re(2) - CI(3) 86,02)
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Abb. 9 Struktur des Dreikernkomplex {[(Me&PhP),Re]3(-N)2(N)(u-Cl)2Cl3} [NbClg]

2.2.4Analytik von [(Me,PhP);Cl,ReN].ReCl,

Fur die Analytik wurde Pulver aus der Umsetzung von ReNCly(PMePh); mit
ReC|4(NCCH2CH3)2 verwendet.

Im IR-Spektrum findet man de Re=N-Schwingung bel 1029cm™. Im Vergleich zur
Re=N-Valenzschwingung im Edukt (v(Re=N): 1060cm™) ist sie zu niedrigeren Frequenzen
verschoben, des kann auf die Schwéachung der Re=N-Bindung durch de Koordination

zurtickgefuhrt werden.

Im Massenspektrum wird kein Molekllionenpesk gefunden, des weist auf die leichte
Spaltbarkeit der Nitridobriicke hin. Alle nachgewiesenen Peaks snd einer Fragmentierung
von ReNCl,(PMe,Ph); zuzuordnen.
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M agnetische Mesaung von [(Me,PhP);Cl,ReN].ReCl,

Es wurde @ne magnetische Mesaung im Temperaturbereich 20 - 300 K durchgefihrt. Als
Probenhalter diente e@ne Gelatinekapsel, deren damagnetischer Antell bel der Auswertung
berlicksichtigt wurde. Bei der Berechnung des magnetischen Moments wurde fir den
Komplexteil ReCl, eine diamagnetische Korrektur nach Klemm [28] von -10410° emu/mol
berticksichtigt. Die Suszeptibilit & von ReNCly(PMe,Ph); wurde experimentell bestimmt, sie
betragt -25910° emu/mol. Es ergibt sich somit eine Gesamtkorrektur von -60210° emu/mol.
Die korrigierten Werte sind in Tabelle 8 angegeben. Die Verbindung zeigt paramagnetisches
Verhaten mit einem magnetischen Moment von pe = 1,789 B.M. bei 300 K. Das Edukt
ReNCl,(PMePh); ist diamagnetisch, des weist auf Spinpaaung an den Rhenium(V)-
Komplexzentren hin. Im Fragment ReCl, liegt Rhenium in der Oxidationsdufe (+1V) vor. Da
Hep dem spin-only-Wert flr ein ungepaates Elektron entspricht, muf3 also davon
ausgegangen werden, dal3 zwei der drei d-Elektronen von Re(IV) gepaat vorliegen. Dies a3t
sich auf eine Wechselwirkung der unbesetzten d-Orbitale des Rheniumatioms mit den
besetzten p-Orbitalen des Stickstoffatoms zurtickfihren. Den freien Elektronen stehen dann
nur noch 2 Orbitale zur Verfiigung, dies fiihrt zur Spinpaaung am Rhenium. Ahnliches wird
bei dem Komplex (PhMeP);Cl,ReNReCl4(PMePh) [11] beobaditet. Die reziproke
Molsuzeptibilitét zeigt einen Verlauf, der dem Curie-Weiss schen Gesetz entspricht.

(T-8)

X< |-
Olr

mol
mit C=18,83————= und6 =-1,64K.
K [Em

Der Wert von 8 = -1,64 K spricht fur schwade Wechsewirkungen zwischen den

paramagnetischen Kationen.



30

Tabell e 8: Magnetische Mesaung von [(Me;PhP)s;Cl,ReN],ReCl,4

Temperatur [K] Xmolkorr [10° emu/mol] Hexp [B.M.]
20 9,635 1,241
40 5,727 1,354
60 4,226 1,423
80 3,144 1,419
100 2,650 1,456
120 2,327 1,495
140 2,085 1,529
160 1,903 1,561
180 1,740 1,583
200 1,621 1,610
220 1,504 1,627
240 1,404 1,641
260 1,333 1,665
280 1,365 1,748
300 1,334 1,789
3
2,51
2 4
s
M 15
3
1 4
0,5
0 T T T T T T T T T T T T T T
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Abb. 10 Magnetisches Moment pegp Von [(MePhP)sCl,ReN].ReCls as Funktion der

Temperatur.
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Abb. 12 Reziproke Molsuzeptibilitdt von [(MePhP);Cl,ReN],ReCl, as Funktion der
Temperatur.
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2.2.5Diskusson der Struktur von [(Me,PhP);Cl,ReN].ReCl,

Der Dreikernkomplex (Me,PhP)sCl,ReN].ReCl, kristalisiert solvatfrei in der triklinen
Raumgruppe P1 mit einer Formeleinheit in der Elementarzelle (Tab. 35.

Die Struktur des Komplexes ist analog zur oben dskutierten Struktur von

Die Nitridolricke weicht mit 178,49) ° nicht so stark von der Linearitdt ab wie im
Niobkamplex mit 172,44) °. Die anderen Winkel und Abstande sind vergleichbar. Auch im
vorliegenden Komplex ist die Nitridobicke mit 1722) pm und 2061) pm stark
asymmetrisch. Der kurze Abstand entspricht noch den Erwartungswerten fir eine
Dreifachbindung, der lange Abstand kann als Einfachbindurg interpretiert werden und
entspricht der Summe der Kovalenzradien von Stickstoff und Rhenium die 206 pm betragt
[25]. Der trans-Einflu? der Nitridoliganden ist stark abgeschwadt, die Differenz zwischen
den Bindungen zum cis- und trans-sténdigen Haogenatom betragt nur 5 pm. Dal3 auch de
Phoplhanliganden einen merklichen trans-Einflul® ausiiben, zeigt ein Vergleich der Re—Cl-
Absténde. Die Re-Cl-Absténde der ReCl4-Einheit sind mit 231,§5) pm und 233,%5) pm um
ca 10 pn kirzer, adsdieim ReNCly(PMe,Ph)s-Fragment (Re — Cl(2) = 243,35) pm).

Tabelle 9: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel in [(Me;PhP)s;Cl,ReN],ReCl,

Standardabweichungen in Klammern.

Bindungslangen in pm

Re(1) - N(1)  1721) Re(1) - P(3) 250,44)
Re(1)- CI(1)  248,24) Re(2) - N(1) 206(1)

Re(1)- CI(2)  243,35) Re(2) - CI(3) 233,55)
Re(1) - P(1) 248,84) Re(2)- CI(4) 231,85)

Re(l)- P(2)  243,65)
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Bindungswinkel in Grad

Re(1) - N(1) - Re(2) 178,29)
N(1) - Re(1) - CI(1) 173,95)
N(1) - Re(1) - CI(2) 99,95)
N(1) - Re(1) - P(1) 91,1(5)
N(1) - Re(1) - P(2) 93,1(5)

N(1) - Re(2) - P(3)

N(1) - Re(2) - CI(3)
N(1) - Re(2) - Cl(4)
CI(3) - Re(2) - Cl(4)

98,35)
88,44)
88,94)
89,92)

Abb. 13 Struktur von [(Me,PhP);Cl,ReN].ReCl,
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2.3 Umsetzungen von ReNCl,(PM e;Ph); mit SbClg

Bel der Umsetzung von ReNCly(PMe&Ph); mit SbCls in Toluol lasen sich keine
nitridoverbriickten heteronudearen Mehrkernkomplexe isolieren. Bei der Reaktion entsteht
zunadhst vermutlich der Zweikernkomplex (Me,PhP);Cl,ReNShCls. Das Problem bei dieser
Re&ktion liegt darin, dal3 sich SbCls nach der Gleichung

SbCl, — SbCl,+Cl,

zersetzt [31]. Dies fuhrt zu Redoxprozessn, de die Ligandensphére an Rheniumatom
zerstoren. Es entsteht ein Produktgemisch, das nur schwer zu charakterisieren ist. Isoliert wird
der Dreikernkomplex [(MePhP)s;Cl,ReN],ReCl;, mit zwei Molekilen SbCl; pro
Formeleinheit. Es lassen sich Kristalle mit und ohre Losungsmittel isolieren. Eine Reinigung
des Produktgemisches ist nicht mdglich, da die Lodlichkeit in Tolud bzw. anderen unpdaren

Ldsungsmitteln zu gering ist.

Toluol

SbCl, + ReNCl(PMe,Ph),

[(PhMe,P),Cl,ReN],ReCl, + (PhMe,P),Cl,ReNSbCl, + Cl,PMe,Ph + SbCl, + ?

Versucht man, das Gemisch aus Dichlormethan umzukristallisieren, so erhdt man den
Imidokamplex [(Me;PhP)s;CI,ReNH][SbCl¢]. Da das erhaltene Pulver durch mehrfaches
Waschen mit n-Hexan gereinigt und am Hochvakuum getrocknet wurde, kann davon
ausgegangen werden, dald kein SbCls mehr enthalten ist. Also muf3im Reéktionsgemisch eine
Verbindung vorliegen, de Sb(V) enthdlt. Dies deutet darauf hin, dal’ zundchst der Komplex
(MePhP);CI,ReNSbCls entstent. Wird dese Verbindurg durch Dichlormethan zersetzt
entsteht der Imidokamplex [(Me,PhP)sCl,ReNH][ SbClg].

[((Me,PhP),Cl,ReN]SbCl + CH,Cl, — > [(Me,PhP),Cl,ReNH][SbCl_] + Un[CHCI],
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Die Darstdllung und Isolierung von [(MePhP);Cl,ReNH][SbClg] durch Umsetzung des
Rheniumkomplexes mit SbCls in CH,Cl, war bisher nicht moglich, da SbCls bereits mit dem
Losungsmittel CH,Cl, reagiert und di ge Ruckstande bil det.

Eine Umsetzung der Redtanden in CCl, fuhrt ebenfals nicht zu charakterisierbaren
Produkien. Das entstehende Produk ist in CCl, unl6slich. Eine gezielte Kristalli sation ist
somit nicht moglich. Umkristallisieren aus polareren Ldsungsmitteln ist aus den olben
genannten Grinden nicht moglich. Auch durch Absenken der Redktionsgeschwindigkeit,
analog zur Re&tionin Tolud konnten bisher keine Einkristall e erhalten werden.

Um ein genaues Studium des Verlaufs slcher Re&tionen zu ermégli chen, wurde die analoge
Reaktion mit PCls durchgefihrt. Die Re&tion verlauft langsamer, da PCls weniger resktiv ist.
Bel der Re&ktion farbt sich de Losung zunachst blaugriin. Nadh wenigen Stunden hildet sich
eine orangerote Losung. Die Orangerotfarbung der Lésung deutet darauf hin, dal3 sich auch
hier Mehrkernkomplexe bilden. Der Verlauf der Reaktion &3t vermuten, dald zunadhst ein
heteronukearer Zweikernkomplex der Art (Me,PhP)3Cl,ReNPCls gebildet wird, der sich
anschlief?end urter Bildung von Mehrkernkomplexen zersetzt. Eine Charakterisierung dieses
Gemischesist bislang nicht gelungen.

Auch eine NMR-spektroskopische Untersuchung dieser Red&tion ist wegen der geringen
Loslichkeit der Verbindurg in aprotischen Lésungsmitteln nicht mogli ch.

2.3.1Diskusson der Struktur von (Me,PhP)s;Cl,ReN],ReCl, [2 SbCl; [4 Toluol

(MeyPhP)sCl,ReN],ReCl, - 2 SbCl; - 4 Tolud kristallisiert monoKin in der Raumgruppe
P2,/n. Es befinden sich 2 Formeleinheiten in der Elementarzelle (Tab. 37).

Die Struktur der Verbindung ist analog zu der des oben beschriebenen Komplexes
[(Me,PhP);Cl,ReN],ReCl,. Allerdings wird bei Anwesenheit von SbCl; dieses ins
Kristall gitter eingebaut (Tab. 38. Die Nitridobriicke ist mit einem Winkel von 175,25) °
ebenfalls nahezu linea. Auch de axderen Bindungen urterscheiden sich nur unwesentlich

vom Komplex ohne SbCls.
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Der Einbau von ShCl; in das Kristalgitter kann richt auf Padkungseffekte, sondern auf
Wedhsalwirkung mit den Halogenatomen des Rheniumkomplexes zurtickgefiihrt werden. Die
Verbindung kristallisiert in verschiedenen Kristall systemen mit und ohre Losungsmittel. In
der Kristalstruktur von SbCl; [32] ergibt sich fir das Antimonatom eine zweifach
Uberkappte, trigonal prismatische Umgebung. Die Sb—Cl-Abstande liegen zwischen 234pm
und 373 p und lasen sich anhand der verschiedenen Bindurgsldngen am besten as
3+ 2+ 3 Koordination heschreiben. In [(MePhP)sCl,ReN],ReCl, - 2 ShCl; kann kein
analoges Polyeder zugeordnet werden. Die Sh—Cl-Abstéande liegen zwischen 233,§4) pm
und 407,43) pm. Die drei kurzen Abstdnde Sb(1)- Cl(5) =233,6 (4) pm,
Sb(1) - CI(6) = 239,7(4) pm und Sb(1) - CI(7) =234.54) pm sowie die Winkel
entsprechen den kovalenten Bindungen in SbCl3 [32]. Durch eine Wedhselwirkung mit einem
symmetrieverknipften Antimonatom ist die Bindurg Sb(1) — C1(6) leicht verlingert.
Die Anordnung der anderen Chloratome wird duch de Struktur des Rhenium-
Dreikernkomplexes bestimmt.

Zwei Chloratome der zentralen ReCls-Einheit treten mit dem Antimonatom in
Wedselwirkung, (vgl. Abb.15 und Abb. 16, wobel die Absténde sehr unterschiedlich
sind (Sb(1) -CI(3)#1 = 342,44) pm (Symmetrieoperation #1 X, -Y, 1-Z) und
Sh(1) — CI(3) = 407,43) pm). Ebenfdls findet eine Wedselwirkung zwischen dem
Chloratom, das an Re(1) cis-stdndig zum Nitriddliganden steht und dem Antimonatom, statt.
Der Abstand zwischen Sb(1) und CI(2) betragt 307,93) pm. Die Wedselwirkung des
Antimonatoms mit Cl(2) bewirkt, da?® de Bindung im Vergleich mit
[(Me,PhP);Cl,ReN],ReCl, ohre e@ngebautes ShCl; ca 3 pm langer wird. Der trans-Einfluf3,
der bem Komplex [(MePhP);Cl,ReN],ReCl, eine Differenz der beiden Re-Cl-
Bindungsléngen von ca. 5 pm bewirkt, hat im Komplex mit SbCl; ungeféhr dieselben
Auswirkungen, wie die Bindungsschwadung durch de Wedselwirkung mit dem SbCl;. Die
Bindungsléangen sind im Rahmen der Mesgenauigkeit gleich. Das Koordinationspolyeder,
welches durch de 7 Chloratome gebildet wird, kann am ehesten mit einem verzerrten
Oktaeder beschrieben werden, der an einer Seite offen ist. Die off ene Seite wird von den zwel
verbleibenden Cl-Atomen tberkappt (siehe Abb. 14).
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Abb. 14 Umgebung der Antimonatome

Die Verbindung [(Me,PhP);Cl,ReN],ReCl, (2 SbCl; kristalli siert ohre Lésungsmittel triklin
in der Raumgruppe Pl mit den Gitterkonstanten a=977,33(7) pm, b= 1334,52) pm,
c=1428,42) pm und den Winkeln a =74,0709) °, B=70,42(9) °©, y=83,3237) °. Die
Struktur des Komplexes ist analog zu der oben dskutierten Struktur mit eingebautem
Losungsmittel. Die Qualitat der Strukturbestimmung ist bei den Daten mit Ldsungsmittel
besger. Deshab werden fur die Diskusson cer Struktur diese Daten verwendet.

Tabelle 10: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel in
[(MePhP)3Cl,ReN],ReCl, [2 ShCl; [4 Toluadl, Standardabweichungen in Klammern.

Bindungslangen in pm

Re(1) - N(1)  170,X8) Sb(l)- CI(5)  233,64)
Re(1) - CI(1)  246,42) Sb(1)- Cl6) 239,74
Re(1) - CI(2)  246,43) Sb(l)- Cl(7)  234,54)
Re(1)- P(1)  251,43) Sb(l)- Cl(2) 307,93
Re(1) - P(2) 243,13) Sb(1)- C1(3)  407,43)
Re(1) - P(3) 249,13) Sb(1) - Cl(4)#1 342,34)
Re(2) - N(1)  205,X8) Sb(1) - Cl(6)#2 383,44)

Re(2) - CI(3)  234,43)
Re(2) - Cl(4)  232,43)
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Bindungswinkel in Grad

Re(1) - N(1) —Re(2) 175,35) CI(5) - Sb(l) - Cl(6) 93,72

N(1) - Re(1)- CI(1) 177,43) CI(5) - Sh(1) - Cl(7) 93,52)

N(1) - Re(1) - CI(2) 94,93) CI(6) - Sh(1) - Cl(7) 89,42)

N(1) - Re(1)- P(1)  97.63) CI(5) - Sbh(1) - CI(2)  77.81)

N(1) - Re(1)- P(2)  94,23) CI(5) - Sb(1) - CI(3) 133,51)

N(1) - Re(1)- P(3)  95,713) CI(5) - Sh(1) - 150,91)
Cl(4)#1

N(1) - Re(2) - CI(3) 90,§3) CI(5) - Sh(1) - 104,X1)
Cl(6)#2

N(1) - Re(2) - Cl(4) 89,23) CI(3) - Sh(1) - 51,07)
Cl(4)#1

CI(3) - Re(2) - Cl(4) 90,71)

Symmetrieoperationen: #1 1:X,-Y,1Z
#2 -X,-Y, 1-Z

Abb. 15 Struktur von [(MePhP)s;CloReN],ReCly - 2 ShCl; -4 Toluol. Zur besseren
Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der Losungsmittelmolekiile verzichtet.
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Abb. 16 Elementarzelle von [(Me,PhP)sCl,ReN],ReCl, - 2SbCl; - 4 Tolud

2.3.2Analytik von [(Me,PhP)s;Cl,ReNH][ SbClg]

Die Protonierung des Nitridoliganden fuhrt zu einer Schwéchung der Re=N-Bindung. Die
Re=N-Valenzschwingung (v(Re=N): 1006cm™) ist deshalb gegeniiber der im Eduktkomplex
ReNCl,(PMe,Ph); in Richtung kleinerer Well enzahlen verschoben. Eine Bande bei 3130cm™
kann der N-H-Valenzschwingung zugeordnet werden. Die Wassrstoff briickenbindung
(Kapitel 2.3.3 fuhrt zu einer Schwéchung der Bindung, des wirkt sich auch auf die
N-H-Valenzschwingung aus, die Vergleich zu HN3z (3336 cm™) deutlich zu Keineren
Well enzahlen verschoben ist [33)].
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2.3.3Diskusson der Struktur von [(Me,PhP)3Cl,ReNH][ ShClg]

Der Komplex [(MePhP);Cl,ReNH][SbClg] kristallisiert monoKin in der Raumgruppe
P2i/n  (Tab. 39. Er ist isostrukturell mit dem Dbereits bekannten Komplex
[(MePhP)sCl,ReNH][TaClg] [12].

Die Anordnung der Liganden ist gegentiber dem Edukt nicht verandert (vgl. Abb. 17).

Wie beim Tantalkomplex ist auch hier die Re-N-Bindung durch de Koordination des
Wassrstoffatoms gegentber der Bindung im Eduktkomplex leicht verlangert, sie betragt
169,16) pm, dies entspricht der Re=N-Bindungslange im Tantalkomplexes (Re=N = 1704(4)
pm). Auch de anderen Abstdnde entsprechen denen des analogen Tantalkomplexes. Der
trans-Einflull s verbriickenden Nitridoiganden ist im Vergleich zum terminaen
Nitriddligand stark abgeschwadt. Die Re-Cl-Bindungsldngen sind rahezu identisch.

Im Gegensatz zu dem bereits bekannten Komplex [(MePhP);Cl,ReNH][TaClg], bei dem das
Imidowasserstoffatom nicht in der Differenzfouriersynthese lokalisiert werden konrte und
deshalb berechnet wurde, konrte das Wassrstoffatom in der vorliegenden Struktur in der
Differenzfouriersynthese lokalisiert und isotrop werfeinert werden. Der Abstand
N(1)H(1) IICI(7) von 327,%6) pm ermoglicht eine Wassrstoffbriickenbindung mit einem
N(1) —H(2) — CI(7) Winkel von 166°(Abb. 18. Die Wechselwirkung mit CI(7) bewirkt, dal3
das ShClg-Anion keine On-Symmetrie besitzt. Die Bindungsldange CI(7) — Sb(1) ist mit
239,q2) pm um ca 3 pm langer als die anderen Sb — Cl-Absténde, die zwischen 234,92) pm
und 236,42) pm liegen. Der Winkel Re(1) —N(1) —H(1) ist mit 1676) ° aufgrund der
Wasserstoff briickenbindung leicht gewinkelt.
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Tabelle 11: Ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel in [(MePhP)3Cl,ReNH][ SbClg],

Standardabweichungen in Klammern.

Bindungslangen in pm

Re(1) -
Re(1) -
Re(1) -
Re(1) -
Re(1) -
Re(1) -

N(1)
Cl(1)
cl(2)
P(1)
P(2)
P(3)

169,1(6)
241,Q2)
241,52)
249,32)
243,712)
249,32)

N(LH(1) ICI(7)#1  327,56)

So(l)- CI(3) 234,92
So(l)- Cl(4) 235,82
So(l) - CI(5) 23592
So(l) - Cl(6) 236,32
So(l)- CI(7) 239,42
So(l)- CI(8)  236,42)

Bindungswinkel in Grad

N(1) -
N(1) -
N(1) -
N(1) -
N(1) -

Re(1) - CI(1)
Re(1) - Cl1(2)
Re(1) —P(1)
Re(1) —P(2)
Re(1) —P(3)

N(L) — H(L) - CI(7)

167,72)
106,72)
91,92)
89,1(2)
93,02)
166(8)

Symmetrieoperation: #1 x+1,y ,z

CI(3) — Sb(1) — Cl(4)
CI(3) — Sb(1) — CI(5)
CI(3) — Sb(1) — CI(6)
CI(3) — Sh(1) — CI(7)
CI(3) — Sh(1) — CI(8)
Re(1) — N(1) —H(1)

89,639)
178,999)
90,§1)
89,468)
90,§1)
167(6)

P3

( J

C12

Abb. 17 Struktur von [(Me,PhP)3Cl,ReNH][SbClg]
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Abb. 18 Elementarzell e von [ (M e,PhP)3;Cl,ReNH][ SbCle]

2.4. Umsetzung von ReNClI,(PMe,Ph); mit Hexachlorethan

Rhenium-Mehrkernkomplexe mit Nitridokriicken sind thermodynamisch stabil e Produke. Sie
sind haufig stabiler als die zunadst entstehenden heterometalli schen Mehrkernkomplexe, aus
denen sie oft bei der Kristalli sation gebildet werden. In der Literatur sind mehrere solcher
Verbindungen bekannt. [11,13,27,34]
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Hexadhlorethan hildet in der Siedehitze Chlor. Es wird in der Literatur dazu verwendet,
gezielt Dichlorophasphan aus Phaosphan zu synthetisieren. Die Vermutung liegt nahe, dai3 de
Bildung von hanonulearen Mehrkernkomplexen mit Nitridobrticken auf eine Oxidation cer
Phaosphanli ganden zurtickzufiihren ist. Deshalb sollte @éne Umsetzung von ReNCly(PMe;Ph)s

mit Hexacdhlorethan in der Siedehitze zu hanonuldearen Mehrkernkomplexen fihren.

Bel der Re&ktion von ReNClx(PMePh); mit Hexadlorethan werden verschiedene
Verbindungen gebildet, von dnen zwe strukturell charakterisiert werden konrten.
Wird unter strengem  SauerstoffauschluR  gearbeitet, kann  der  Komplex
(PhMe&,P)sCl,ReNReCl ,(PMe,Ph) in guten Ausbeuten isoliert werden. Dieser Komplex wird
auch bei der Umsetzung des Rheniumnitridokamplexes ReNCl,(PMe,Ph); mit GeCl, in
Tolud in der Siedehitze gebildet. Bel Spuren von Sauerstoff wird de Verbindurg
[(PhMe,P)(PhM e,PO)CI3Re] 0 isoliert. Eine Aussage dartiber, ob das verbriickende Atom
dieser Verbindung ein Stickstoff- oder Sauerstoffatom ist, kann anhand der durchgefihrten
Analytik nicht gemadit werden. Da die Verbindung nu in geringen Ausbeuten isoliert
werden kann, ist es nicht moglich, Elementaranalysen hbzw. magnetische Mesaingen
durchzufihren. Im IR-Spektrum kann eine P=0O-Vaenzschwingung zugeordnet werden. Die
Re&tion wurde nicht unter Schutzgasbedingungen durchgefihrt, dies erklart die Oxidation
des Phoshpanliganden. Eine Unterscheidung zwischen Stickstoff oder Sauerstoff anhand der
symmetrischen Vaenzschwingung des verbriickenden Atoms kann richt gemacht werden, da
die Schwingungen duch den Fingerprintbereich der Phosphanschwingungen Uberlagert
werden. Dal3 de Abspaltung des Nitridoliganden bel dieser Regtion moglich ist, zeigt die
Bildung des Zwekernkomplexes (PhMeyP);Cl,ReNReCl4(PMePh), der bel  strengem
Sauerstoffausschlul® isoliert wird. Die Re&ktion wurde nicht unter Inertbedingungen
durchgefuihrt was die Bildungeines sauerstoff verbriickten Komplexes wahrscheinlich madht.

Durch Oxidationsmittel mit verschiedenen Redoxpatentialen sollte es mdglich sein, auch

andere homonuK eare Mehrkernkomplexe gezielt zu synthetisieren.
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2.4.1Analytik von (PhMe,P);Cl,ReNReCl4(PMe,Ph)

Das IR-Spektrum von (PhMe;P);Cl,ReNReCl 4(PMePh) zeigt eine Bande mittlerer Intensitat

bei 1060cm™, die der Re=N-Valenzschwingung zuzuordnen ist.

Das FAB'-Massenspektrum von (PhMeP)sCl,ReNReCl4(PMePh)  zeigt  keinen
Molekllionenpedk. Der Grundist die leichte Spaltbarkeit der Nitridokriicke. Die auftretenden
Pedks konnen Fragmenten vonReNCl,(PMe,Ph); zugeordnet werden.

2.4.2Diskusson der Struktur von (PhMe,P)sCl,ReNReCl4(PMe,Ph)

Die Struktur des Komplexes kristalisiert monoKin in der Raumgruppe P2:;/n mit 4
Formeleinheiten in der Elementarzelle (Tab. 41). Sie ist analog zu der bereits bekannten
Struktur [12], die Lésungsmittel enthélt.

Im Zweikernkomplex (PhMe,P);Cl,ReNReCl4(PMePh) sind beide Rheniumatome verzerrt
oktaedrisch umgeben (Abb. 19. Es handelt sich un enen gemischtvaenten
Re(V)/Re(IV)-Komplex. Re(1) besitzt die Oxidationsdufe (+V), Re(2) wurde reduziert und
besitzt nun de Oxidationsdufe (+1V). Die Anordnung der Liganden im Re(V)-Komplextelil
ist gegentber der im Edukt ReNCl,(PMeyPh)s kaum verdndert. Vom Re(1V)-Komplextelil
wurde das Stickstoffatom und zwei der drei Phasphanliganden abgespalten. Statt dessen sind
nun Jer Chloroliganden varhanden, de das Rheniumatom quadratisch planar umgeben. Der
verbleibende Phosphanligand ist trans-stdndig zur gebil deten Nitridokriicke.

Ein Vergleich mit der bekannten Struktur (PhMe,P)sCl,ReNReCl4(PMePh) - Tolud [12]
zeigt eine identische Anordnung der Liganden. Die Bindungsabstande sind zum Grof}eil im
Rahmen der Fehlergenauigkeit gleich. Kleine Unterschiede zeigen sich in den Bindungen zum
Stickstoff. Die Bindung Re(1) — N(1) ist mit 174(2) pm ca 3 pm langer alsim Komplex ohre
Ldsungsmittel. Dafir ist die Bindung Re(2) — N(1) mit 2022) pm im Vergleich zur analogen
Bindung mit 205,56) pm leicht verkirzt. Diese Bindungsléngendifferenz macdt sich auch im
Abstand zwischen Re(2) und P(4) bemerkbar. Hier ist der Abstand beim Komplex ohre
Losungsmittelmolekil 256,69) pm, der im Komplex mit Lésungsmittelmolekil betragt
251,63) pm. Auch der Winkel, den de Atome Re(1), N(1) und Re(2) aufspannen, zeigt eine
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leichte Differenz von ca 2° (177(1)° fur den Komplex ohre Lésungsmittel und 174,63)° fur
den Komplex mit Losungsmittel.)

Dies mul3 auf den Einflufd des Lésungsmittels auf die Struktur zurtickgefiihrt werden. Man
sieht an den Abstanden undWinkeln, daR bereits kleine Anderungen der Bindung des trans-
stéandigen Liganden auf die Nitridobriicke EinfluR haben. Interessant ist, dald de
Bindungsshwéachung Re(1) — N(1), die afgrund des langeren Bindungsabstandes
anzunehmen ist, nur einen schwaden Einfluf auf den trans-Einfluf3 des Nitridoliganden hat.
Die Differenz der Bindungen zu den beiden Halogenatome, die cis- und trans-stdndig zum

Nitridoli ganden stehen, betragt in beiden Komplexen ca 4 pm.

Tabelle 12: Ausgewdhlite Bindungslangen und -winkel in (PhMe;P);Cl,ReNReCl 4(PMePh),

Standardabweichungen in Klammern.

Bindungslangen in pm

Re(1) - N(1)  1742) Re(2) - N(1) 2022)

Re(1) - CI(1)  247,77) Re(2) - CI(3) 232,47)
Re(1) - CI(2)  243,Q7) Re(2) - Cl(4) 234,18)
Re(1) - P(1) 247,89) Re(2) - CI(5) 232,47)
Re(1) - P(2) 245,%7) Re(2) - CI(6) 235,48)
Re(1) - P(3) 248,(9) Re(2) - P(4) 256,89)

Bindungswinkel in Grad

Re(1) - N(1) - Re(2) 177(2) N(1) - Re(2)- CI(3)  90,25)
N(1) - Re(1) - CI(1) 176,36) N(1) - Re(2) - Cl(4)  93,96)
N(1) - Re(1) - CI(2) 95,96) N(1)- Re(2)- CI(5)  94,75)
N(1) - Re(1) - P(1) 98,0(7) N(1) - Re(2)- CI(6)  91,96)
N(1) - Re(l) - P(2) 93,6(6) N(1) - Re(2)— P(4)  172,85)

N(1) - Re(1) — P(3) 92,47)
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Abb. 19 Struktur von (PhMe,P);Cl,ReNReCl ,(PMe,Ph)

2.4.3IR-Spektrum von [(PhMe,P)(PhM e,PO)CI3Re],O

Im IR-Spektrum von [(PhMe;P)(PhMe,PO)Cl3Re],0 ist eine starke Bande bei 1140cm™ der
P=0-Vaenzschwingung zuzuordnen. Die Banden mittlerer Intensitét bei 486 cm™, 425cm™
und 415cm™ kénren der Re-Cl-Va enzschwingung zugeordnet werden.

2.4.4Diskusson der Struktur von [(PhMe,P)(PhMe,PO)CI3R€e],0

Der sauerstoff verbriickte Zweikernkomplex [(PhMe,P)(PhMe,PO)CI3Re],0O kristalli siert mit
3 Molekilen Tolud pro Formeleinheit in der monoKinen Raumgruppe P2;/c (Tab. 43. Es
befinden sich 2 Formeleinheiten in der Elementarzell e. Eines der beiden Toludmolekile liegt
auf einem Symmetriezentrum und duchbricht die Zentrosymmetrie. Dieses Molekll konrte

mit Hilfe von Restraints verfeinert werden.
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Im Zwelkernkomplex [(PhMe,P)(PhMe,PO)Cl3Re],O werden zwei Rheniumatome Uber eine
symmetrische Sauerstoffbriicke verknipft. O(2) liegt auf einem Inversionszentrum. Die
Rheniumatome sind werzerrt oktaedrisch von del Chloratomen, einem Phaospanliganden,
einem Phosphanoxidliganden und dr Sauerstoffbriicke umgeben. Die Chloratome sind
meridional angeordnet, der Phosphanoxidligand ist trans-stdndig zum verbriickenden
Sauerstoff atom angeordnet (Abb. 20).

Die Bindungsldngen Re-Cl liegen zwischen 233,8(2) pm und 241,2(2) pm. Die
Differenz der Bindungslingen von ca. 8 pm ist durch den trans-Einfluf3 des
Phosphanliganden bedingt. Der Abstand Re(1) — O(2) ist mit 180,342) pm relativ
kurz im Vergleich mit der Re-O-Bindung in Re;O3Cl4(py)s (193,14) pm bzw. 192,44) pm)
[35]. Die kurze Re-O-Bindung ist auf einen holen Mehrfachbindungsanteil zurtickzuftihren.
Die anderen Abstande liegen im Erwartungsbereich.

Tabelle 13: Ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel in [(PhMe,P)(PhM e,PO)CI3Re],0,

Standardabweichungen in Klammern.

Bindungslangen in pm

Re(1)- O(1)  212,43) Re(1) - CI(3) 235,42)
Re(1)- O(2) 180,372 Re(1) - P(1) 243,82)
Re(l)- CI()  241,22) P2)- O1) 151,74)

Re(l)- CI(2) 233,42

Bindungswinkel in Grad

0(2) —Re(1) - O(1) 178,q1) 0O(2) - Re(1)- CI(3)  93,834)
0(2) - Re(1) - Cl(1) 96,924) 0(2)- Re(l)- P(1)  90,7q4)
0(2) - Re(1) - CI(2) 94,954)
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Abb. 20 Struktur von [(PhMe;P)(PhM e,PO)CI3Re] .0

2.5 Uberblick tiber bisher bekannte Dreikernkomplexe der Art
[(M ezphp)3C|2ReN]2M Xn

Dreikernkomplexe der Art [(MePhP);Cl,ReN].MX,, sind thermodynamisch begtinstigt. Bei
vielen Re&ktionen hilden sich derartige Komplexe ds Nebenprodukte. Oft dominieren sie den
Re&tionsverlauf, so dald rnicht die ewarteten heteronudeaen Zweikernkomplexe gebil det
werden. Tabelle 14 zeigt einen Uberblick tiber Komplexe dieser Art, die bisher ausgehend
von ReNCl,(PMe,Ph); erhalten wurden.
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Tabelle 14. Ubersicht (ber die bisher bekannten Dreikernkomplexe der Art

MX, Re=N M—N Summe Re—Clgs ReClyas Re-N-M |Rv(Re=N)

[pm] [prm] Kovalenz-  [pm] [pm] [°] [cm™]
radien M-N
[pm]

TiCl, 168,59) 215,19) 207 243,13) 248,53)  175,45) 1018[14]
VOCl, 1722) 2072) 197 244,28) 252,98)  171(2)  1054[11]
1692)  211(2) 245,29) 252,87)  1722)

NbCl,  172,34) 216,q4) 209 243,51) 248,81)  175,42) 1032
MoCl,** 1691)  2101) 205 Austausch  251,33)  166,97) 1044[9]
1701)  211(2) gegen 249,64)  164,38)

Propionitril
ReCl, 1721) 2061) 203 243,35) 248,24)  178,29) 1029

Tabelle 14 zeigt einen Uberblick tiber die bislang bekannten Dreikernkomplexe, die das
Komplexfragment ReNCl,(PMe,Ph); enthaten. Allen Komplexen ist gemeinsam, dald der
trans-Einflul duch de Koordination an ein MX,-Fragment stark abgeschwéacht wird. Ein
Vergleich der M—N-Bindung mit der jewelligen Summe der Kovalenzradien zeigt, dal3 mit
zunehmender Periode und zunehmender Gruppennummer die relative Bindungslange
abnimmt. Alle Re=N-Vaenzschwingungen sind im Vergleich zu ReNCl(PMePh)s
(v(Re=N): 1060cm™) zu niedrigeren Frequenzen verschoben. Dies ist mit einer Schwéchung
der Re=N-Bindung durch de Koordination zu erklaren. Genauere Aussagen Uber die
Bindungsdéarke und den Einflull des MXy-Fragments auf die Bindungsverhdltnise an
Rheniumnitridokamplex konren anhand deser Liste nicht gemadt werden, da die Zahl

derartiger Nitridokamplexe dazu nicht ausreicht.
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3 Experimenteller Tell

Alle Arbeiten, an denen luft- oder feuchtigkeitsempfindiche Substanzen beteiligt waren,
wurden urter Feuchtigkeitsauschluf3 in einer Stickstoff-Schutzgasatmosphére durchgefiihrt.
Die verwendeten Losungsmittel wurden auf Gbliche Weise getrocknet und urier
Schutzgasatmosphére destilli ert.

3.1 Ausgangsverbindungen

ZnCl,, ZnBr, und Znl, (98 %) wurden kauflich bei Riedel-de-Haen erworben und vor der
Verwendung am Vakuum getrocknet.

NbCls, SbCls und PCls (99 %) wurden kauflich bei Fluka eworben und ohe weitere
Reinigung verwendet.

Hexadlorethan (99%) wurde kauflich bei ACROS erworben und ohe weitere Reinigung
verwendet.

Das Rheniummetall wurde von der FirmaH. C. Starck kostenlos zur Verfligung gestellt.

3.1.1ReNCI2(PMe2Ph)3

In einem 750 mI Dreihalskolben mit RuckfluRkiHer und Tropftrichter suspendiert man 10,59
(14,0 mmol) ReNCly(PFhg), in 350 ml Tolud. Unter RUhren tropft man 10 ml
Dimethylphenylphaosphan zu und erhitzt 5 h am Ruckfluf3. Nach Beendigung der Reé&tion
wird zur Trockene angeengt und entstandenes Triphenylphosphan mit Diethylether
extrahiert. Nach dem Umkristallisieren aus Ethand fallt das Produk in Form von gelben
Kristallen an [8].

Ausbeute: 7,09 ReNCl,(PMe,Ph)s (78,9% der Theorie)
Elementaranalyse fur C,4H33Clo,NP;sRe:

ber. C:42,0% H:4,8% N:2,1% Cl: 10,4%
gef. C:42,2% H:4,9% N:2,1% Cl: 10,3%
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3.1.2ReNCl(PPhs),

In einem 2 | Dreihalskolben mit RuckfluBkiHer und Tropftrichter suspendiert man 17 g
(20,4mmol) ReOCl3(PPhg), zusammen mit 17 g Phenylhydrazinhydrochlorid und 17 g
Triphenylphasphan in Ethandl. Die Suspension wird 5 ham Ruckfluf erhitzt. ReNCl,(PPhs)
falt as rotbrauner Niederschlag aus und wird nach dem AbkiHen abfiltriert. Der
Niederschlag  wird zuerst mit Wasser und Ethand  (Entfernung von
Phenylhydrazinhydrochlorid) und danach mit Ethand und Ether (Entfernung von
Triphenylphasphan) gewaschen. Man erhélt 15,2 g rotbraunes ReNCl,(PFhs), [36].

Ausbeute: 15,19 ReNCl,(PFh3), (93 % der Theorie)

Elementaranal yse far CseH 3()C| >NP>Re:

ber. C:54,3% H: 3,8% N:1,8% Cl: 8,9%
gef. C:57,8% H:3,7% N:1,7% Cl: 7,3%

3.1.3ReOCl3(PPhs),

3 g Rheniummetall werden urter Kihlung in einem Erlenmeyerkolben durch langsames
Zutropfen einer 10 %-igen H,O,-LOsung aufgeldst. Anschlief3end wird bis zur Trockene
eingeengt und cer Ruckstand mit 7 ml konzentrierter HCl aufgenommen. Zu deser Losung
gibt man eine Suspension von 25g Triphenylphasphan in 250ml Eisessg. Man rihrt ca eine
Stunde, filtriert den gelbgriinen Niederschlag ab und wascht griindich mit Eisessg und
Diethylether [37], [38].

Ausbeute: 11 4g ReOCl,(PFhg)2 (89 % der Theorie)

Elementaranalyse fir C3gH30Cl;0P;Re:

ber. C:51,9% H: 3,6% Cl: 12,8%
gef. C:53,7% H: 3,8% Cl: 10,8%
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3.1.4ReNBr y(PMe,Ph)s

1 g (1,460 mmol) ReNCl,(PMePh); wird in 600 ml Methand geldst. Man gibt einen ca
zehnfachen molaren Uberschuf? an walriger HBr zu und keht 4 Stunden am RuickfluR. Die
braune Loésung wird soweit eingeengt bis braunes ReNBr,(PMe,Ph); ausféllt. Das Produkt

wird ohre weitere Reinigung eingesetzt [19].

Ausbeute: 0,96g ReNBr,(PMe,Ph)s (85 % der Theorie)

Elementaranalyse fur C,4H33BroNPsRe:

ber. C:37,2% H:4,3% N:1,8%
gef. C: 33,9% H:3,7% N:1,7%

IR [KBr]: 1060cm™ (sg, v(ReN))
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3.2 Reaktionen mit Zinkhalogeniden

321[(Me2Ph P)3C|2R€NZHC|2]2

Zu einer Losung von 200mg (0,29 mmol) ReNCl,(PMePh); in 10 ml CH,Cl, gibt man
40mg (0,29 mmol) ZnCl,. Die LOsung farbt sich dabei sofort intensiv orangerot. Man riihrt
noch 3 h @ Raumtemperatur und Ukerschichtet die Redtionsdsung anschlief3end mit

n-Hexan. Nad wenigen Tagen hilden sich oangefarbene Kristale von

[(M ezphp):gC' 2R€NZHC| 2] 2.

Ausbeute: 190mg [(Me,PhP);Cl,ReNZnCl;], (80 % der Theorie)

Elementaranal yse for CsgHesN 2C| sPsRexZn,:

ber. C:35,1% H:4,1% N:1,7% Cl: 17,4%
gef. C:35,1% H:4,1% N:1,7% Cl: 17,3%

IR [KBr]: 1099cm™ (sg, v(ReN))

FAB-MS (NBA, 90,868 V): m/z (%) 650(46) [ReNCI(PMePh)s,
[ReNCl(PMePh),]*, 521(100) [ReN(PMesPh),]*, 409 (34) [ReNCl(PMePh)]*.

547(72)



54

Tab. 15 Kristallographische Daten undParameter der Strukturrechnung von

[(M ezphp):gC'zReNanlz]z
Formel [(MePhP)3Cl,ReNZNCI ]2
Summenformel CysH 56C|8N PsRe>Zn,
Molmas [ghol ] 1643,59
Kristall system triklin
Raumgruppe P1
Gitterkonstanten [pm] a 958,12)

b 1098,§4)

c 1515,86)
Winkel [°] a 105,3@3)

B 96,262)

y 98,8(02)
Zellvolumen [pm?] 1502,98)110°
Formeleinheiten Z 1
Dichte [gldm™] Dx 1,816
Strahlung A MoKa
Mefdtemperatur [K] 2082)
Linearer Absorptionskoeffizient [mm™] p 5,352
F(000 804
Kristall grofze [mm] 0,15x0,1x0,03
Kristall beschreibung orangefarbenes Pléttchen
Melimethode/ Mel3bereich 6 w-Scans/ 3-27°

MeRRkereich, hK

Zahl gemessener Reflexe

Zahl unabhéngiger Reflexe/ R(int)
Beobachtete Reflexe/ 1>20(1)
Absorptionskorrektur

Min./ max. Transmisson
Strukturverfeinerung
H-Atomlagen

Verfeinerte Parameter
Gewichtschema

Gutefaktoren [1>20(1)] R1
wR2

GooF S

Verwendete Programme

Hinterlegungsnummer

0-12,-14-13,-19-19
6934

65420,0924

3983

Y-Scans
0,688800,95658

alle Atome anisotrop
beredhnet

307
w=1/[0*(F,?)+(0,0514)]
P=(maxF,?+2F:?)/3
0,0654

0,1173

0,988

SHELXS97

SHELXL97
CCDC-116681
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Tab. 16 Atomkoordinaten undisotrope Temperaturparameter (pm? - 10°) fiir

[(M ezphp):gC' 2R€NZHC| 2] 2

X Y v U(eq)
Re(1) 0,72011) 0,78571) 0,71711) 17(2)
Zn(1) 0,98832) 0,86191) 0,9261) 26(1)
N(1) 0,8431) 0,81849) 0,81377) 192)
P(1) 0,855%3) 0,64173) 0,62172) 20(1)
C(11) 0,8771) 0,4871) 0,63739) 22(3)
c(12) 0,9661) 0,4831) 0,71579) 25(3)
c(13) 0,9972) 0,3642) 0,7271) 45(4)
C(14) 0,9302) 0,2542) 0,6621) 46(4)
C(15) 0,8472) 0,2571) 0,5851) 43(4)
C(16) 0,8111) 0,37Q1) 0,57249) 27(3)
c(17) 1,041(1) 0,7251) 0,6431) 26(3)
c(18) 0,8042) 0,6091) 0,49868) 31(3)
P(2) 0,56214) 0,62763) 0,76442) 23(1)
c(21) 0,61Q1) 0,6291) 0,88479) 26(3)
c(22) 0,5342) 0,6691) 0,9539) 30(3)
c(23) 0,5712) 0,6691) 1,0431) 34(3)
c(24) 0,6912) 0,6251) 1,0661) 37(4)
C(25) 0,7732) 0,5842) 1,00q1) 50(4)
C(26) 0,7362) 0,5871) 0,911(1) 35(3)
c27) 0,3751) 0,6432) 0,7561) 39(4)
c(28) 0,5482) 0,4621) 0,701) 40(4)
P(3) 0,61094) 0,97073) 0,78912) 22(1)
C(31) 0,4632) 1,0091) 0,72198) 29(3)
c(32) 0,4871) 1,0481) 0,6441) 29(3)
c(33) 0,3842) 1,09q1) 0,5941) 41(4)
C(34) 0,2522) 1,0941) 0,6231) 41(4)
c(35) 0,2292) 1,0531) 0,701(1) 37(4)
C(36) 0,3342) 1,0131) 0,75199) 29(3)
C(37) 0,7421) 1,1171) 0,82149) 35(4)
c(39) 0,5562) 0,9711) 0,90028) 34(3)
Cl(1) 0,52113) 0,70933) 0,58202) 30(2)
cl2) 0,82113) 0,92593) 0,63112) 25(1)
cl(3) 1,14014) 0,73254) 0,92742) 42(1)
Cl(4) 0,88914) 0,92843) 1,05982) 31(1)
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3.2.2[(M82PhP)3Br2ReNanr2]2

Methode A: Zu einer Losung von 200mg (0,29 mmol) ReNCl,(PMePh); in 10 ml CH.Cl,
gibt man 66 mg (0,29 mmol) ZnBr,. Die Losung féarbt sich dabei sofort braunrot. Man ruhrt
noch 3h be Raumtemperatur und Ulerschichtet anschlieffend de Reaktionslésung mit
n-Hexan. Nach ca 2 Wochen hilden sich orangebraune Kristale von
[(MePhP)3BroReNZnBr,] .. Der Halogenaustausch ist bei dieser Synthese nicht voll standig.

Ausbeute: 86 mg [(Me,PhP)3Br,ReNZnBr;], (35 % der Theorie)

Elementaranalyse fur C4gHgeN2BrgPsRexZn;:

ber. C: 28,8% H: 3,3% N:1,4%
gef. C:29,7% H:3,3% N:1,4%

FAB-MS (NBA, 89,732 V): miz (%) 694(50) [ReNBr(PMePh)s*, 650(100)

[ReNCI(PMePh)s]*, 637(8) [ReNBra(PMePh),]*, 591(24) [ReNBr(PMePh),]* 556 (47)
[ReNBr(PMe:Ph),]*, 547(19) [ReNCl(PMePh),]* 512 (85) [ReNCI(PMePh),]*,

Methode B: Synthese erfolgt analog zu Methode A aus 200 mg (0,26 mmol)

ReNBr,;(PMe;Ph)s; und 60mg (0,26mmol) ZnBr, in 10ml CH,Cl..

Ausbeute: 150mg [(MePhP)3Br,ReNZnBr;], (60 % der Theorie)

Elementaranal yse for CsgHesN2BrsPsResZnsy:

ber. C: 28,8% H: 3,3% N: 1,4%
gef. C:26,2% H:3,2% N:1,2%

IR [KBr]: 1093cm™ (sg, v(ReN))

FD-MS (CH.Cl,, 0,178 V): m/iz (%) 775(100 [ReNBr(PMePh)s]*, 694(67)
[ReNBr(PMe,Ph)s]".
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Tab. 17 Kristallographische Daten undParameter der Strukturrechnung von
[(MeyPhP)3Br,ReNZnBr;]2: 2 CH,Cl,. Verbindurg mit unvdl stdndigem Hal ogenaustausch am

Rheniumatom.
Formel [(MePhP)3BroReNZnBr,] - 2CH,Cl,
Summenformel C50H7oBr8CI4N2P6ReZZn2
Molmasse [ghol ] 2169,12
Kristall system triklin
Raumgruppe P1
Gitterkonstanten [pm] a 978,42)

b 1175,%2)

c 1631,13)
Winkel [°] a 110,6@2)

B 92,732)

y 100,85%2)
Zellvolumen [pm?] 1711,25) @0°
Formeleinheiten Z 1
Dichte [gidm™] Dy 2,105
Strahlung A MoKa
Mefdtemperatur [K] 2082)
Linearer Absorptionskoeffizient [mm™] p 9,218
F(000 1032
Kristall grofze [mm] 0,5x0,3%0,2
Kristall beschreibung orangefarbenes Pléttchen
Mel3methode/ Mel3bereich 0 w-Scans
Mef3kereich, hK -1-12,-14-,14,-20- 20
Zahl gemessener Reflexe 8769
Zahl unabhéngiger Reflexe/ R(int) 7449/ 0,0163
Beobachtete Reflexe/ 1>20(1) 6734
Absorptionskorrektur -Scans
Min./ max. Transmisson 0,58930/ 0,98090
Strukturverfeinerung alle Atome anisotrop
H-Atomlagen beredhnet
Verfeinerte Parameter 334
Gewichtsshema w=1/[0*(F,2)+(0,0856°)*+47,439P]

P=(maxF,+2F:)/3
Gutefaktoren [1>20(1)] R1 0,0546
wR2 0,1639

GooF S 1,037

Verwendete Programme

SHELXS97,SHELXL97
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Tab. 18 Atomkoordinaten undisotrope Temperaturparameter (pm? - 10°) fiir
[(MeyPhP)3Br,ReNZnBr;]2: 2 CH,Cl,. Verbindurg mit unvdl stdndigem Hal ogenaustausch am

Rheniumatom.

X Y Z U(eq)
Re(1) 0,783@1) 0,815@1) 0,2427%1) 15(1)
Zn(1) 0,501@1) 0,54871) 0,108@1) 23(1)
Br(1) 0,98942) 0,98032) 0,350712) 61(1)
Br(2) 0,717%2) 0,99471) 0,208@1) 451)
Br(3) 0,32211) 0,487141) 0,181%1) 43(1)
Br(4) 0,41242) 0,61841) -0,00471) 47(1)
N(1) 0,656(8) 0,69117) 0,18135) 18(2)
P(1) 0,917@3) 0,78962) 0,11472) 22(1)
C(1) 1,0861) 0,8931) 0,12777) 25(2)
C(12 1,0941) 1,0231) 0,15747) 33(2)
C(13 1,22(Q1) 1,1041) 0,16348) 41(3)
C(14) 1,3341) 1,0581) 0,1391) 53(4)
C(15 1,3311) 0,93Q1) 0,1091) 53(4)
C(16) 1,20€41) 0,8491) 0,10548) 36(3)
C(17) 0,81§81) 0,8111) 0,02497) 35(3)
C(18) 0,9471) 0,6341) 0,05948) 35(3)
P(2) 0,90433) 0,689(2) 0,29832) 21(1)
C(21) 0,8341) 0,52339) 0,242%7) 23(2)
C(22 0,9111) 0,4411) 0,19018) 30(2)
C(23 0,8571) 0,31]1) 0,15038) 37(3)
C(24) 0,71711) 0,2681) 0,16099) 37(3)
C(25 0,6391) 0,3481) 0,21218) 38(3)
C(26) 0,6981) 0,4721) 0,252%8) 31(2)
C(27) 1,0911) 0,71112) 0,29179) 35(3)
C(28) 0,9031) 0,7081) 0,413%7) 34(2)
P(3) 0,63593) 0,88572) 0,36282) 21(1)
C(31) 0,6041) 0,8171) 0,44236) 24(2)
C(32 0,501(1) 0,7012) 0,42048) 33(2)
C(33 0,4722) 0,6441) 0,4871) 48(3)
C(34) 0,54712) 0,7032) 0,56711) 53(4)
C(3H) 0,6432) 0,8082) 0,58848) 47(3)
C(36) 0,6741) 0,8641) 0,52817) 32(2)
C(37) 0,6881) 1,0491) 0,430718) 33(2)
C(38) 0,46(1) 0,87Q1) 0,31218) 33(2)
Cl(1) 0,86195) 0,36344) 0,42033) 64(1)
Cl(2) 1,12825) 0,39074) 0,34924) 70(1)

c@) 0,9782) 0,2891) 0,351) 62(5)
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Tab. 19 Kristallographische Daten undParameter der Strukturrechnung von

[(M ezphp)gBrzReNanrz] 22 CH2C| 2.

Formel [(Me;PhP)3BroReNZnBr;]»-2 CH,Cl,
Summenformel C50H7oBr8CI4N2P6ReZZn2
Molmasse [ghol ] 2169,12
Kristall system triklin
Raumgruppe P1
Gitterkonstanten [pm] a 982,12)

b 1181,d3)

c 1631,44)
Winkel [°] a 110,4Q2)

B 92,242)

y 101,023)
Zellvolumen [pm?] 1730,27)10°
Formeleinheiten Z 1
Dichte [glom™] Dy 2,082
Strahlung A MoKa
Mefdtemperatur [K] 208(2)
Linearer Absorptionskoeffizient [mm?Y] p 9,117
F(000 1032
Kristall grofze [mm] 0,3x0,3%0,25
Kristall beschreibung orangefarbener Block
Meldmethode/ Mel3bereich 6 w-Scang/ 3-27°
MefRkereich, hK -12-,12,-15-14,-1-20
Zahl gemessener Reflexe 8313
Zahl unabhéngiger Reflexe/ R(int) 75090,1148
Beobachtete Reflexe/ 1>20(1) 6169
Absorptionskorrektur p-Scans
Min./ max. Transmisson 0,778480,90028
Strukturverfeinerung alle Atome anisotrop
H-Atomlagen berechnet
Verfeinerte Parameter 334
Gewichtschema w=1/[0%(F,%)+(0,1028)%+2,409F)

P=(maxF,>+2F:?)/3

Gutefaktoren [1>20(1)] R1 0,0512

wR2 0,1311
GooF S 0,975
Verwendete Programme SHELXS97

SHELXL97

Hinterlegungsnummer CCDC-116682
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Tab. 20 Atomkoordinaten undisotrope Temperaturparameter (pm? - 10°) fiir

[(M ezphp)gBrzReNanrz] 22 CH2C| 2.

X Y Z U(eq)
Re(1) 0,78041) 0,81091) 0,24371) 15(1)
Zn(1) 0,50031) 0,54771) 0,10911) 22(1)
Br(1) 0,9901) 0,98031) 0,35391) 27(1)
Br(2) 0,71441) 0,99091) 0,20761) 28(1)
Br(3) 0,32091) 0,48541) 0,18341) 35(1)
Br(4) 0,41141) 0,61981) -0,003§1) 28(1)
P(1) 0,91672) 0,78662) 0,11611) 22(1)
C(11) 1,08178) 0,89448) 0,12885) 21(2)
c(12) 1,09q1) 1,0191) 0,15617) 36(2)
C(13) 1,2111) 1,10039) 0,15947) 38(2)
C(14) 1,3371) 1,0591) 0,13939) 553)
C(15) 1,3271) 0,9341) 0,11419) 52(3)
C(16) 1,20479) 0,85Q(1) 0,10787) 37(2)
C(17) 0,82q(1) 0,8051) 0,02536) 41(3)
C(18) 0,95Q1) 0,63379) 0,06217) 38(2)
P(2) 0,89942) 0,68532) 0,29941) 20(1)
C(21) 0,830%8) 0,520Q7) 0,24305) 21(2)
C(22) 0,90§1) 0,44089) 0,19147) 32(2)
C(23) 0,8471) 0,314G8) 0,15026) 33(2)
C(24) 0,7141) 0,26819) 0,16037) 37(2)
C(25) 0,6341) 0,34639) 0,213Q7) 352)
C(26) 0,69339) 0,47119) 0,25306) 28(2)
C(27) 1,086Q9) 0,7051) 0,29327) 35(2)
C(28) 0,8931) 0,70189) 0,41376) 32(2)
P(3) 0,63192) 0,88072) 0,363Q1) 20(1)
C(31) 0,59718) 0,806%8) 0,44276) 24(2)
C(32) 0,4991) 0,69619) 0,42146) 31(2)
C(33) 0,4691) 0,6431) 0,48227) 402)
C(34) 0,5391) 0,6971) 0,56618) 48(3)
C(35) 0,6391) 0,8051) 0,58847) 49(3)
C(36) 0,6641) 0,861(1) 0,528G6) 33(2)
C(37) 0,681(1) 1,04598) 0,42976) 30(2)
C(38) 0,45779) 0,8649) 0,31346) 29(2)
N(1) 0,65527) 0,68936) 0,18244) 18(1)
cl() 0,86024) 0,36014) 0,42133) 68(1)
cl(2) 1,12694) 0,39164) 0,35023) 71(2)
c(2) 0,9772) 0,29q1) 0,355@9) 67(4)
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3.2.3(Me,PhP)sClIReNZnl (OPMe,Ph)

Zu einer Losung von 200mg (0,29 mmol) ReNCl,(PMePh); in 10 ml CH,Cl, gibt man
93mg (0,29 mmol) Znl,. Die Losung farbt sich sofort tief rotbraun. Man rihrt noch 3 h bei
Raumtemperatur und Ulerschichtet anschlief3end de Reétionslésung mit n-Hexan. Nach ca
2Wochen hildet sich en braunrotes Ol neben wenigen Kristallen von
(Me;PhP);CIIReNZnl,(OPMePh).

Danur wenige Kristall e erhalten werden konrten, wurde neben der Kristall strukturanalyse
nur eine IR-spektroskopische Untersuchung durchgefihrt.

IR [KBr]: 1082cm™ (s, v(ReN))
Eine massenspektrometrische Untersuchung des 6ligen Ruckstands li efert folgendes Ergebnis:
FAB-MS (NBA, 78,128 V). miz (%) 1059(3) [ReNI(PMePh)sZnl,]*, 650(14)

[ReNCI(PMePh)3]*, 590 (31) [ReNIx(PMePh)]*, 547 (58) [ReNClo(PMePh),]*, 521 (85)
[ReNCI(PMe;Ph),]*, 409(100) [ReNCl(PMePh)]*.
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Tab. 21 Kristallographische Daten undParameter der Strukturrechnung von
(MePhP);CIIReNZnl,(OPMe,Ph)

Formel (MePhP);CIIReNZnI(OPMe,Ph)
Summenformel CzoHu4ClIsNOP4ReZN
Molmass [gtol ] 1250,28
Kristall system monoKin
Raumgruppe P2,/n
Gitterkonstanten [pm] a 984,547)

b 3708,94)

c 1182,83)
Winke [°] B 109,841)
Zellvolumen [pm?] 421q1)ac°
Formeleinheiten Z 4
Dichte [glém™] Dy 1,972
Strahlung A MoKa
Mefdtemperatur [K] 208(2)
Linearer Absorptionskoeffizient [mm?’] n 5,882
F(000 2368
Kristall grofze [mm] 0,25x0,2x0,1
Kristall beschreibung orangefarbenes Pl attchen
Meldmethode/ Mel3bereich 6 w-Scans/ 3-27°
MefRkereich, hK -1-12,0-47,-15-14
Zahl gemessener Reflexe 10715
Zahl unabhéngiger Reflexe/ R(int) 91190,0283
Beobachtete Reflexe/ 1>20(1) 6270
Absorptionskorrektur p-Scans
Min./ max. Transmisson 0,785240,98042
Strukturverfeinerung alle Atome anisotrop
H-Atomlagen berechnet
Verfeinerte Parameter 397
Gewichtsschema w=1/[0?(F,>)+(0,0609)%+31,337 ]

P=(maxF,>+2F:?)/3

Gutefaktoren [1>20(1)] R1 0,0487

wR2 0,1175
GooF S 1,022
Verwendete Programme SHELXS97

SHELXL97

Hinterlegungsnummer CCDC-116683




Tab. 22 Atomkoordinaten undisotrope Temperaturparameter (pm? - 10°) fiir

(MePhP);CIIReNZnl,(OPMe,Ph)

X % Z U(e)
Re(1) 0,74181) 0,154%1) 0,45481) 21(1)
Zn(1) 0,82041) 0,08311) 0,68041) 29(1)
1(2) 1,01661) 0,14981) 0,4311) 46(1)
12) 0,90711) 0,10841) 0,88081) 60(1)
1(3) 0,62271) 0,03731) 0,65811) 53(1)
Cl(1) 0,69123) 0,20081) 0,28822) 32(1)
N(1) 0,76647) 0,12362) 0,56136) 23(2)
P(1) 0,69933) 0,10991) 0,29562) 31(1)
C(11) 0,5251) 0,09933) 0,21749) 36(2)
c(12) 0,4621) 0,06593) 0,22§1) 46(3)
C(13) 0,3312) 0,05844) 0,1671) 73(5)
C(14) 0,2552) 0,08485) 0,0922) 92(6)
C(15) 0,3172) 0,11775) 0,0831) 84(6)
C(16) 0,4461) 0,12534) 0,1451) 553)
C(17) 0,7731) 0,06723) 0,351(1) 45(3)
C(18) 0,7831) 0,11993) 0,1761) 51(3)
P(2) 0,50022) 0,16031) 0,470%2) 27(2)
C(21) 0,4731) 0,17222) 0,61449) 31(2)
c(22) 0,3691) 0,19623) 0,631(1) 47(3)
C(23) 0,341(1) 0,20114) 0,7361) 56(4)
C(24) 0,4122) 0,18213) 0,8241) 58(4)
C(25) 0,5172) 0,15833) 0,811) 53(3)
C(26) 0,5471) 0,154%3) 0,7111) 47(3)
c(27) 0,401(1) 0,11823) 0,4481) 41(3)
C(28) 0,3921) 0,19143) 0,3721) 48(3)
P(3) 0,8213) 0,208§1) 0,57262) 27(2)
C(31) 0,6951) 0,24223) 0,59618) 30(2)
C(32) 0,63g1) 0,2663) 0,51q1) 53(3)
C(33) 0,5452) 0,29224) 0,5271) 75(5)
C(34) 0,5092) 0,29474) 0,6332) 77(5)
C(35) 0,5642) 0,27264) 0,7181) 62(4)
C(36) 0,6591) 0,245%3) 0,7031) 46(3)
C(37) 0,92q(1) 0,19603) 0,71429) 45(3)
C(38) 0,9441) 0,23743) 0,52%1) 45(3)
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X Y Z U(eq)

C(42) 1,2941) 0,01574) 0,8391) 60(4)
C(43) 1,3172) -0,010%4) 0,9291) 75(5)
C(44) 1,2092) -0,02724) 0,96%(1) 68(4)
C(45) 1,0802) -0,02114) 0,90Qq1) 66(4)
C(46) 1,0531) 0,00443) 0,81Q1) 59(4)
C(47) 1,2251) 0,093§3) 0,7131) 51(3)
C(49) 1,1931) 0,03623) 0,5471) 47(3)

3.2.4(Me,PhP)sCl,ReNZNCly(THF)

Zu einer Losung von 200mg (0,29 mmol) ReNCl,(PMe,Ph); in 10ml THF gibt man 40 mg
(0,29mmol) ZnCl,. Die Losung farbt sich sofort intensiv orangerot. Man ruhrt noch 3 h ki
Raumtemperatur und Ulerschichtet die Lésung danach mit n-Hexan. Nach einem Tag haben
sich arangefarbene Kristall e von (Me,PhP);Cl,ReNZnCl,(THF) gebil det.

Ausbeute: 220mg (Me;PhP)3Cl,ReNZnCl(THF) (85 % der Theorie)

Elementaranalyse fir C,gH41NOCI 4,PsReZn:

ber. C:37,6% H:4,6% N:1,6% Cl: 15,9%
gef. C:359% H:4,6% N:1,2% Cl: 17,0%

IR [KBr]: 1097cm™ (s, v(ReN))

FD-MS (THF, 0,363V): m/z (%) 409 (100) [ReNCl,Zn(THF)]".
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Tab. 23 Kristallographische Daten undParameter der Strukturrechnung von

(MePhP)sCl,ReNZNCl(THF)THF

Formel (MeyPhP)sCI,ReNZNCly(THF)MHF
Summenformel C32H49CI4N02P3ReZn
Molmass [gtol ] 966,00
Kristall system triklin
Raumgruppe P1
Gitterkonstanten [pm] a 1154,12)
b 1160,84)
c 1591,d3)
Winkel [°] a 81,693)
B 85,712)
y 67,632)
Zellvolumen [pm?] 1951,19)10°
Formeleinheiten Z 2
Dichte [glom™] Dy 1,644
Strahlung A MoKa
Mefdtemperatur [K] 208(2)
Linearer Absorptionskoeffizient [mm?*] u 4,140
F(000 964
Kristall grofze [mm] 0,2x0,15x0,1
Kristall beschreibung orangefarbener Block
Mel3methode/ Mel3bereich 6 w-Scans/ 3-27°
Mef3kereich, hK -1-14,-14-,14,-20- 20
Zahl gemessener Reflexe 9761
Zahl unabhéngiger Reflexel R(int) 84780,028
Beobachtete Reflexe/ 1>20(1) 6849
Absorptionskorrektur p-Scans
Min./ max. Transmisson 0,821130,95087
Strukturverfeinerung ale Atome anisotrop,
L dsungsmittel isotrop
H-Atomlagen berechnet
Verfeinerte Parameter 389
Gewichtsshema w=1[0%(F,2)+(0,049P)%+2,7544)
P=(maxF,*+2F:)/3
Gutefaktoren [1>20(1)] R1 0,0347
wR2 0,0777
GooF S 0,921
Verwendete Programme SHELXS97
SHELXL97
Hinterlegungsnummer CCDC-116684
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Tab. 24 Atomkoordinaten undisotrope Temperaturparameter (pm? - 10°) fiir

(MePhP)sCl,ReNZNCl(THF)THF

X Y Z U(eq)
Re(1) 0,45341) 0,71441) 0,25571) 22(1)
Zn(1) 0,726§1) 0,688%1) 0,11211) 31(1)
N(1) 0,58034) 0,69534) 0,19183) 25(1)
cl(1) 0,24661) 0,77621) 0,33481) 40(2)
cl(2) 0,5051) 0,50591) 0,335Q1) 34(1)
cl(3) 0,69112) 0,67162) -0,01941) 49(1)
Cl(4) 0,807%2) 0,82442) 0,136Q1) 59(1)
P(1) 0,54732) 0,748%1) 0,37971) 34(1)
C(11) 0,69875) 0,62435) 0,40373) 32(1)
c(12) 0,71386) 0,52775) 0,46974) 41(2)
C(13) 0,82998) 0,4367) 0,48695) 57(2)
C(14) 0,93078) 0,43998) 0,44026) 66(2)
C(15) 0,91977) 0,534%9) 0,37475) 63(2)
C(16) 0,80346) 0,627%7) 0,35544) 46(2)
c(17) 0,45337) 0,74708) 0,47544) 652)
C(18) 0,58398) 0,88866) 0,37926) 68(2)
P(2) 0,35871) 0,93271) 0,19261) 27(2)
C(21) 0,34035) 1,05565) 0,25823) 32(1)
C(22) 0,41006) 1,13186) 0,24174) 43(2)
C(23) 0,39418) 1,22416) 0,29335) 57(2)
c(24) 0,30938) 1,242@6) 0,35965) 59(2)
C(25) 0,24128) 1,1686) 0,37604) 60(2)
C(26) 0,25596) 1,07426) 0,32544) 43(2)
C(27) 0,20016) 0,98666) 0,15274) 47(2)
C(28) 0,44547) 0,96815) 0,09964) 43(2)
P(3) 0,35541) 0,62531) 0,16181) 27(1)
C(31) 0,27245) 0,71695) 0,06723) 29(1)
C(32) 0,14266) 0,75685) 0,06284) 38(1)
C(33) 0,07926) 0,83516) -0,00744) 47(2)
C(34) 0,14647) 0,87316) -0,07364) 492)
C(35) 0,27537) 0,83226) -0,07084) 46(2)
C(36) 0,33786) 0,75545) -0,00024) 36(1)
C(37) 0,47886) 0,49245) 0,12174) 38(1)
C(38) 0,24886) 0,55846) 0,21784) 43(2)
0(41) 0,85414) 0,51794) 0,15763) 44(1)
C(42) 0,8237) 0,41026) 0,19176) 62(2)
C(43) 0,94927) 0,30876) 0,21875) 59(2)
C(44) 1,04478) 0,34948) 0,16668) 101(4)
C(45) 0,981§7) 0,47828) 0,13236) 753)
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X % Z U(e)
0(51) 0,9016) 0,95916) 0,31284) 116(2)
C(52) 0,7842) 1,06Q1) 0,29119) 63(4)
C(53) 0,77%2) 1,1492) 0,3521) 94(5)
C(54) 0,8641) 1,0961) 0,4161) 76(5)
C(55) 0,9142) 0,9602) 0,40348) 88(5)
C(52) 0,8312) 1,00q1) 0,29q1) 87(6)
C(53) 0,7542) 1,1112) 0,3691) 106(7)
C(54) 0,8372) 1,0212) 0,4471) 72(5)
C(55) 0,90§2) 0,9012) 0,401(1) 66(5)

3.2.5(Me,PhP)3Br,ReNZnBr(THF)

Zu einer Losung von 200mg (0,25 mmol) ReNBry(PMe,Ph)s in 10ml THF gibt man 60mg

(0,25mmol) ZnBr,. Die Losung farbt sich sofort intensiv orangerot. Man rihrt noch 3 h ki

Raumtemperatur und Ukerschichtet die Losung danach mit n-Hexan. Nach ca 3 Wochen
bilden sich Kristale von (Me,PhP)sBr,ReNZnBry(THF). Bel Einwirkung von Sauerstoff

bil den sich wenige Kristalle von (Me,PhP)3Br,ReNZnBr,(OPMe,Ph).

Ausbeute: 189 mg (Me,PhP)3;Cl,ReNZnBr,(THF) (70 % der Theorie)

Elementaranal yse far C,ogH41NOBr4PsRezZn:

ber. C: 32,1%
gef. C:34,0%

IR [KBr]: 1091cm™ (sg, v(ReN))

FAB-MS (NBA,

90,868 V):

H: 3,8%
H:2,7%

N:1,3%
N: 1,3%

miz (%) 694(49)
[ReNBr,(PMe:Ph),]*, 556(100) [ReNBr(PMe;Ph),]*, 499(34) [ReNBr(PMePh)]*.

[ReNBr(PMePh)s] ",

637(46)
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Tab. 25 Kristallographische Daten undParameter der Strukturrechnung von

(MesPhP)sBraReNZnBrro(THF)THF

Formel (MeyPhP)3Br,ReNZnBry(THF)MTHF
Summenformel C32H4gBr4N02P3ReZn
Molmass [gtol ] 1134,84
Kristall system triklin
Raumgruppe P1
Gitterkonstanten [pm] a 1172,83)

b 1180,32)

c 1596,82)
Winkel [°] a 82,682)

B 85,52)

y 66,281)
Zellvolumen [pm?] 2006,26)010°
Formeleinheiten Z 2
Dichte [gidm™] Dy 1,893
Strahlung A MoKa
Meldtemperatur [K] 208(2)
Linearer Absorptionskoeffizient [mm] p 7,743
F(000 1108
Kristall grofze [mm] 0,3x0,15x0,1
Kristall beschreibung orangefarbener Block
Mel3methode/ Mel3bereich 6 w-Scans/ 3-29°
Mef3kereich, hK -15-,15,-16-16,-1-21
Zahl gemessener Reflexe 11660
Zahl unabhéngiger Reflexe/ R(int) 10582/ 0,0402
Beobachtete Reflexe/ 1>20(1) 7100
Absorptionskorrektur J-Scans
Min./ max. Transmisson 0,7612/0,9843
Strukturverfeinerung alle Atome anisotrop
H-Atomlagen beredhnet
Verfeinerte Parameter 352
Gewichtsshema w=1/[0?*(F,2)+(0,0598)*+11,600%]

P=(maxF+2F:)/3

Gutefaktoren [1>20(1)] R1 0,0577

wR2 0,1231
GooF S 0,999
Verwendete Programme SHELXS97

SHELXL97




Tab. 26 Atomkoordinaten undisotrope Temperaturparameter (pm? - 10°) fiir

(MesPhP)sBraReNZnBrro(THF)THF

X Y Z U(eq)
Re(1) 0,553%1) 0,77841) 0,24381) 23(1)
N(1) 0,42496) 0,79946) 0,30564) 26(2)
Zn(1) 0,27761) 0,808§1) 0,38281) 32(1)
Br(1) 0,77241) 0,71261) 0,15941) 44(2)
Br(2) 0,494%1) 0,99671) 0,161Q1) 35(1)
Br(3) 0,304%1) 0,83671) 0,52191) 48(1)
Br(4) 0,20311) 0,65911) 0,36171) 58(1)
P(1) 0,64592) 0,86852) 0,33792) 27(1)
c(11) 0,728%8) 0,77798) 0,43196) 31(2)
c(12) 0,661Q9) 0,74748) 0,50076) 32(2)
C(13) 0,85938) 0,73639) 0,43627) 38(2)
C(14) 0,91§1) 0,6641) 0,50787) 49(3)
C(15) 0,8531) 0,6331) 0,57448) 54(3)
C(16) 0,7251) 0,67629) 0,57277) 43(2)
C(17) 0,519%9) 0,9998) 0,38046) 34(2)
C(18) 0,74849) 0,93649) 0,28646) 37(2)
P(2) 0,65032) 0,56372) 0,307@2) 28(1)
C(21) 0,66279) 0,43878) 0,2456) 352)
C(22) 0,5931) 0,36999) 0,26347) 48(3)
C(23) 0,6041) 0,2771) 0,21348) 63(4)
C(24) 0,6851) 0,2521) 0,14688) 64(4)
C(25) 0,7471) 0,4171) 0,175%7) 45(2)
C(26) 0,75§1) 0,3191) 0,12808) 60(3)
C(27) 0,807§9) 0,50819) 0,34447) 402)
C(28) 0,5641) 0,53499) 0,40226) 41(2)
P(3) 0,46362) 0,74172) 0,11922) 36(1)
C(31) 0,30989) 0,86079) 0,09766) 37(2)
C(32) 0,291(1) 0,95979) 0,03587) 45(2)
C(33) 0,1711) 1,0491) 0,01979) 61(3)
C(34) 0,20§1) 0,8551) 0,14487) 52(3)
C(35) 0,0731) 1,0391) 0,06§1) 77(5)
C(36) 0,09q(1) 0,9432) 0,129Q9) 77(5)
C(37) 0,5531) 0,7432) 0,02247) 76(5)
C(38) 0,4321) 0,6021) 0,1191) 80(5)
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X % Z U(eq)
o(1) 0,15016) 0,97426) 0,33535) 42(2)
c) 0,01999) 1,0141) 0,3651) 74(5)
c2) -0,041(1) 1,1452) 0,33q1) 138(10)
c(3) 0,051) 1,1841) 0,27999) 62(3)
C(4) 0,17485) 1,08235) 0,29984) 62(4)
0(2) 0,11725) 0,39155) 0,09174) 80
c(5) 0,22865) 0,34785) 0,15614) 80
C(6) 0,11285) 0,54295) 0,181Q4) 80
c(7) 0,226(5) 0,45185) 0,19864) 80
C(8) 0,12075) 0,52385) 0,08414) 80
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Tab. 27 Kristallographische Daten undParameter der Strukturrechnung von

(Me,PhP)3Br,ReNZnBry(OPMe,Ph)

Formel (MePhP)3;Br,ReNZnBr,(OPMe,Ph)
Summenformel CzoH4BrsNOPsReZN
Molmasse [ghol ] 1153,77
Kristall system monoKin
Raumgruppe P2,/n
Gitterkonstanten [pm] a 960,12)

b 3707,35)

c 1178,72)
Winkel [°] B 103,422)
Zellvolumen [pm?] 40841)10°
Formeleinheiten Z 4
Dichte [gldm™] Dx 1,877
Strahlung A MoKa
Mefdtemperatur [K] 2082)
Linearer Absorptionskoeffizient [mm™] p 7,645
F(000 2224
Kristall grofze [mm] 0,4x0,2x0,2
Kristall beschreibung braune Nadel
Meldmethode Mel3bereich 0 w-Scans/ 3-27
MeRRkereich, hK -12-,12,-1-,47,-1-15
Zahl gemessener Reflexe 10415
Zahl unabhéngiger Reflexe/ R(int) 8820/ 0,1000
Beobachtete Reflexe/ 1>2a(1) 4780
Absorptionskorrektur Y-Scans
Min./ max. Transmisson 0,7963/ 0,9659
Strukturverfeinerung alle Atome anisotrop
H-Atomlagen beredhnet
Verfeinerte Parameter 392
Gewichtsschema w=1/[0%(F,?)+(0,0316°)?+98,3744]

P=(maxF,?+2F:?)/3

Gutefaktoren [1>20(1)] R1 0,0632

wR2 0,1192
GooF S 1,043

Verwendete Programme

SHELXS86,SHELXL97
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Tab. 28 Atomkoordinaten undisotrope Temperaturparameter (pm? - 10°) fiir

(Me,PhP)3Br,ReNZnBry(OPMe,Ph)

X Y Z U(eq)
Re(1) 0,75591) 0,34611) 0,52981) 21(1)
Zn(1) 0,67812) 0,41831) 0,30502) 35(1)
Br(1) 0,81372) 0,2976&1) 0,70481) 32(1)
Br(2) 0,492%2) 0,34931) 0,554%1) 35(1)
Br(3) 0,59132) 0,39391) 0,11662) 52(1)
Br(4) 0,87122) 0,45931) 0,332q2) 61(1)
N(1) 0,73qQ1) 0,377%3) 0,4221) 26(3)
P(1) 0,673%4) 0,29241) 0,410%3) 27(2)
C(11) 0,80Q2) 0,25814) 0,3841) 31(4)
c(12) 0,8422) 0,255(5) 0,2822) 45(5)
C(13) 0,9322) 0,22875) 0,2632) 54(5)
C(14) 0,9842) 0,20416) 0,3502) 63(6)
C(15) 0,9412) 0,20626) 0,4532) 63(6)
C(16) 0,8522) 0,23315) 0,4742) 48(5)
C(17) 0,57712) 0,305%4) 0,2641) 40(4)
C(18) 0,5442) 0,26474) 0,461(1) 39(4)
P(2) 1,00344) 0,34071) 0,51294) 28(1)
C(21) 1,0262) 0,32993) 0,3671) 29(3)
C(22) 0,9732) 0,34275) 0,16Q2) 49(4)
C(23) 0,94§2) 0,34774) 0,271(1) 32(3)
C(24) 1,0762) 0,31875) 0,1442) 49(5)
C(25) 1,1572) 0,30105) 0,2412) 51(5)
C(26) 1,1312) 0,30625) 0,3502) 45(4)
C(27) 1,1142) 0,30925) 0,6112) 44(5)
C(28) 1,1042) 0,38305) 0,5352) 45(4)
P(3) 0,79974) 0,39081) 0,68964) 29(1)
C(31) 0,9782) 0,40224) 0,76712) 37(4)
C(32) 1,0402) 0,435%4) 0,7552) 45(4)
C(33) 1,1782) 0,44325) 0,8142) 62(6)
C(34) 1,2522) 0,41826) 0,8922) 89(9)
C(35) 1,1952) 0,38526) 0,9082) 77(7)
C(36) 1,0582) 0,37725) 0,8452) 53(5)
C(37) 0,7172) 0,43374) 0,6302) 46(5)
C(38) 0,7142) 0,38015) 0,8142) 50(5)
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X % Z U(eq)
o(1) 0,5241) 0,44113) 0,3641) 50(3)
P(4) 0,36665) 0,44691) 0,32674) 37(1)
C(41) 0,3232) 0,47974) 0,2142) 43(4)
C(42) 0,1822) 0,48965) 0,1652) 57(5)
C(43) 0,1523) 0,51546) 0,0792) 72(6)
C(44) 0,2633) 0,53085) 0,0342) 60(5)
C(45) 0,3993) 0,52155) 0,0862) 72(7)
C(46) 0,4322) 0,49575) 0,1722) 60(6)
C(47) 0,3042) 0,46265) 0,4482) 50(5)
C(48) 0,2722) 0,407@5) 0,2742) 61(6)

3.2.6(Me,PhP)sClIReNZnl (THF)

Zu einer Losung von 200mg (0,29 mmol) ReNCl,(PMe,Ph)s in 10 ml THF gibt man einen

zehnfachen molaren UberschuRR (930 mg, 2,9 mmol) Znl,. Die Losung farbt sich sofort tief

rot. Man rihrt noch 3 h el Raumtemperatur und (berschichtet die Losung dann mit n-Hexan.

Nacdh wenigen Tagen hil den sich Kristalle von (Me,PhP)3;ClIIReNZnI,(THF).

Ausbeute: 160mg [(MePhP)s;CIIReNZnIy(THF)] ( ca 50% der Theorie)

Elementaranalyse fir C,gH41NOI 4 ClPsReZn:

ber. fur CogHaiN O|2C| -PsReZn:

gef.

IR [KBr]: 1092cm™ (sg, v(ReN))

FD-MS  (THF,

0,203 V)

C:34,2%
C:34,4%

miz (%)

731(100)

H: 4,2%
H:4,2%

N:1,4%
N:1,3%

[ReNI(PMePh),] ",

[ReNCII(PMesPh),]*, 549(4) [ReNCl(PMePh),]*, 408(21) [ReNCI,Zn(THF)]*.

639(61)
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Tab. 29 Kristallographische Daten undParameter der Strukturrechnung von
(M egPhP)3CI 1’52|0,38ReNzn|2(THF) (THF

Formel (M eZPhP)3CI 1,62I0,38ReNZnI2(THF) LTHF
Summenformel C32H49C| l,62| 2’38N Os,P3ReZn
Molmas [ghol ] 1184,11
Kristall system triklin
Raumgruppe P1
Gitterkonstanten [pm] a 1182,%3)
b 1188,36)
c 1618,23)
Winke [°] a 82,153)
B 87,543)
y 65,683)
Zellvolumen [pm?] 205231)10°
Formeleinheiten Z 2
Dichte [glém™] Dy 1,916
Strahlung A MoKa
Mefdtemperatur [K] 2082)
Linearer Absorptionskoeffizient [mm] p 5,574
F(000 1136
Kristall grofze [mm] 0,3x0,2x0,15
Melimethode/ Mel3bereich 6 w-Scans/ 3-27°[11]]
MeRkereich, hK -17-17,-17-17,-1-23
Zahl gemessener Reflexe 14251
Zahl unabhéngiger Reflexe/ R(int) 130140,0343
Beobachtete Reflexe/ 1>2a(1) 9470
Absorptionskorrektur Y-Scans
Min./ max. Transmisson 0,806870,96250
Strukturverfeinerung alle Atome anisotrop,
Ldsungsmittel isotrop
H-Atomlagen berechnet
Verfeinerte Parameter 382
Gewichtschema w=1/[0°(F,?)+(0,1116°)*+10,470%]
P=(maxF,+2F:)/3
Gutefaktoren [1>20(1)] R1 0,0691
wR2 0,1919
GooF S 1,102
Verwendete Programme SHEL XS86
SHELXL97

Hinterlegungsnummer CCDC-116685




Tab. 30 Atomkoordinaten undisotrope Temperaturparameter (pm? - 10°) fiir
(M egPhP)3CI 1’52|0,38ReNzn|2(THF) (THF

X Y Z U(eq)
Re(1) 0,03971) 0,29071) 0,24371) 28(1)
1(2) -0,032%4) 0,53113) 0,15973) 40(2)
1(3) -0,211Q1) 0,34291) 0,52031) 78(2)
1(4) -0,31271) 0,16341) 0,34941) 93(1)
cl() 0,24343) 0,22543) 0,16892) 48(1)
cl(2) -0,0121) 0,49217) 0,16088) 45(2)
Zn(1) -0,23131) 0,31911) 0,37511) 45(1)
N(1) -0,08647) 0,31147) 0,30245) 34(2)
P(1) 0,13992) 0,074@2) 0,307%2) 33(1)
C(11) 0,1521) -0,0469) 0,24497) 39(2)
c(12) 0,2321) -0,0691) 0,17687) 47(3)
C(13) 0,2451) -0,16Q1) 0,12878) 60(3)
C(14) 0,1792) -0,2331) 0,1481) 69(4)
C(15) 0,1012) -0,2141) 0,2151) 70(4)
C(16) 0,0871) -0,121(1) 0,26318) 51(3)
C(17) 0,0591) 0,041(1) 0,39947) 51(3)
C(18) 0,2971) 0,01§1) 0,34488) 47(3)
P(2) 0,13612) 0,37662) 0,33682) 35(1)
c(21) 0,22329) 0,28349) 0,432Q7) 38(2)
c(22) 0,351(1) 0,2441) 0,438%8) 49(3)
C(23) 0,4131) 0,17%1) 0,5121) 62(3)
C(24) 0,3502) 0,131) 0,5751) 71(4)
C(25) 0,2232) 0,1791) 0,56978) 62(3)
C(26) 0,16Q(1) 0,2521) 0,498%7) 48(3)
c(27) 0,0131) 0,5091) 0,37628) 48(3)
C(28) 0,2391) 0,44Q(1) 0,28349) 51(3)
P(3) -0,0533) 0,25563) 0,11992) 45(1)
C(31) -0,201(1) 0,3841) 0,08787) 43(2)
C(32) -0,2121) 0,47%1) 0,02198) 51(3)
C(33) -0,3242) 0,57q(1) -0,0021) 70(4)
C(34) -0,4291) 0,5792) 0,0432) 70(4)
C(35) -0,421(1) 0,4912) 0,11q2) 71(4)
C(36) -0,3041) 0,3951) 0,13198) 56(3)
C(37) -0,0922) 0,1241) 0,1221) 74(5)
C(38) 0,0452) 0,2442) 0,0299) 74(5)
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X % Z U(e)
0(41) -0,360%8) 0,48817) 0,32527) 60(2)
C(42) -0,3371) 0,5951) 0,2971) 78(5)
C(43) -0,4592) 0,6971) 0,2741) 77(5)
C(44) -0,54642) 0,6592) 0,32§1) 96(7)
C(45) -0,491(1) 0,531(1) 0,35q(1) 79(5)
0(51) 0,57978) -0,00768) 0,17835) 81(2)
C(52) 0,5861) 0,0991) 0,12447) 76(3)
C(53) 0,6671) 0,0251) 0,05777) 73(3)
C(54) 0,7141) -0,1041) 0,105%7) 84(3)
C(55) 0,7061) -0,0841) 0,193§7) 76(3)

3.3 Reaktionen mit Niobhalogeniden

3.3.1[(Me,PhP)sCI,ReN],NbCl, und {[(Me,PhP),Re]3(-N)2(N)(1-C1)>Cl 3} [NDClg]

Zu einer Losung von 200mg (0,29mmol) [ReNCl,(PMe,Ph)s] in 10ml Toluol werden 77mg
(0,29 mmol) NbCls gegeben. Es fallt ein hellbrauner Niederschlag aus. Die Losung wird
filtriert und dbs Filtrat mit n-Hexan Gkerschichtet. Nach 1 Tag bil den sich rote Mikrokristalle
der  Vebindurg  [(MePhP)3ClReN];[NbCl4] und braunrote  Mikrokristalle
{[(Me&PhP),Re]3(u-N)2(N) (1-Cl)2Cl3} [NbClg] neben braunem Pulver. Die Kristalle sind fir
eine Kristall strukturanalyse nicht geagnet. Der Rickstand wird in Dichlormethan gel6st und
ebenfalls mit n-Hexan Uhkerschichtet. Nach ca. einer Woche bilden sich wenige Kristalle der
Verbindung [(Me&;PhP);Cl,ReN][ReCl,].

Einkristalle der  Verbindungn  {[(MePhP).Re]3(u-N)2(N)(u-Cl)2Clg} [NDClg]  und
[(MePhP)3Cl,ReN]NbCIl, erhdlt man, wenn man de Redaktionsgeschwindigkeit soweit
herabsetzt, dal3 sich de Kristalle wahrend der Reéktion blden kdnren. Dazu wird in ein
Schlenkrohr 200 mg (0,29 mmol) ReNCl(PMePh); gegeben. Dann wird en
Schnappdedkelglas in das Schlenkrohr gestellt. In das Schnappdedel glas werden 77mg (0,29
mmol) NbCls gegeben. Es wird soviel Tolud zugegeben, dald das Schnappdedkelglas
vollstandig bedeckt ist. Die Re&ktanden komen Uber die Losungsmittelphase langsam



77

miteinander reagieren. Auf diese Weise bil den sich verschiedene Einkristalle, die sich optisch
unterscheiden. [(MePhP)sCI,ReN]oNbCl, kristallisiert in roten Plétchen, wahrend
{[(MexPhP),Re] 3(u-N)2(N) (u-Cl)Cl s} [NbClg] rotbraune Saulen hil det.

Eine Bestimmung der Ausbeute ist nicht moglich, da sich de afalenden
Komporenten nu sehr schwer voneinander trennen lassen. Die  Verbindurg
{[(MexPhP),Re]3(u-N)2(N) (u-Cl)Cls} [NbClg] wird nur in sehr geringer Ausbeute gebil det.
Deshalb konrte keine weitere Analytik durchgefihrt werden.

[(Me,PhP);Cl,ReN]2[NDbCl4] konnte durch Auslesen von Kristallen massenspektrometrisch
und IR-spektroskopisch urtersucht werden. Auch eine magnetische Mesaung konre auf diese

Weise durchgefihrt werden.
Elementaranal yse for CyaH 55C| sNPsResN b:

ber. C:35,9% H:4,1% N:1,7%
gef. C:36,0% H:4,2% N:1,7%

IR [KBr]: 1032cm™, (s, v(ReN)),
FAB-MS (NBA, 3445 V). miz (%) 686(4) [ReNCly(PMePh)s]*, 650(71)

[ReNCI(PMe:Ph)3]*, 547(100) [ReNCIl(PMePh),]*, 512(86) [ReNCI(PMePh),]*, 409 (29)
[ReNCl(PMePh)]*.
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Tab. 31 Kristallographische Daten undParameter der Strukturrechnung von

[(Me&;PhP)sCl,ReN],NbCl4 (2 C7Hsg

Formel [(Me&PhP)sCl,ReN]NbCl4 (2 C7/Hg
Summenformel C52H82C|8N2N bPeRez
Molmass [gtol ] 1790,03
Kristall system triklin
Raumgruppe P1
Gitterkonstanten [pm] a 1074,%1)

b 1289,12)

c 1299,32)
Winkel [°] a 85,252)

B 81,042)

y 86,021)
Zellvolumen [pm?] 1768,74)10°
Formeleinheiten Z 1
Dichte [glom™] Dy 1,681
Strahlung A MoKa
Mefdtemperatur [K] 208(2)
Linearer Absorptionskoeffizient [mm™] p 4,049
F(000 885
Kristall grofze [mm] 0,2x0,15<0,05
Kristall beschreibung rotes Plattchen
Mel3methode/ Mel3bereich 6 w-Scans/ 3-27°
Mef3kereich, hK -1-13,-16-.16,-16-16
Zahl gemessener Reflexe 8963
Zahl unabhéngiger Reflexe/ R(int) 7709/ 0,0373
Beobachtete Reflexe/ [>20(1) 6236
Absorptionskorrektur -Scans
Min./ max. Transmisson 0,81698 0,96562
Strukturverfeinerung ale Atome anisotrop
H-Atomlagen beredhnet
Verfeinerte Parameter 367
Gewichtsshema w=1/[0%(F,2)+(0,053%P)%*+3,26 1P

P=(maxF,>+2F:?)/3

Gutefaktoren [1>20(1)] R1 0,0345

wR2 0,0779
GooF S 0,890

Verwendete Programme

SHELXS97,SHELXL97




Tab. 32 Atomkoordinaten undisotrope Temperaturparameter (pm? - 10°) fiir

[(M&;PhP)sCl,ReN],NbCl4 (2 C;Hsg

X Y Z U(eq)
Re(1) 0,39171) 0,76601) 0,69231) 21(1)
Nb(2) 0,5000 1,0000 0,5000 27(1)
Cl(1) 0,31111) 0,62981) 0,82841) 32(1)
cl(2) 0,56641) 0,641%1) 0,64141) 35(1)
Cl(3) 0,30991) 0,99731) 0,42531) 39(1)
Cl(4) 0,40071) 1,12441) 0,61441) 39(1)
P(1) 0,2941) 0,66441) 0,57261) 27(2)
C(11) 0,130%5) 0,68984) 0,55254) 29(1)
c(12) 0,09445) 0,78455) 0,50385) 36(1)
C(13) -0,02936) 0,80895) 0,49285) 44(2)
c(14) -0,11996) 0,73746) 0,52815) 46(2)
C(15) -0,08446) 0,64226) 0,57415) 45(2)
C(16) 0,03935) 0,61725) 0,58715) 36(1)
C(17) 0,30926) 0,52484) 0,603%6) 41(2)
C(18) 0,38096) 0,68205) 0,44075) 41(1)
P(2) 0,1931) 0,85171) 0,77171) 24(1)
C(21) 0,18595) 0,90264) 0,89964) 28(1)
C(22) 0,17146) 0,83585) 0,98895) 38(1)
C(23) 0,15886) 0,87326) 1,08725) 45(2)
C(24) 0,16366) 0,97895) 1,09695) 43(2)
C(25) 0,179Q7) 1,04575) 1,008Q6) 49(1)
C(26) 0,18836) 1,009G5) 0,91105) 39(1)
C(27) 0,05375) 0,77394) 0,79485) 32(1)
C(28) 0,13845) 0,96274) 0,69255) 35(1)
P(3) 0,52371) 0,818§1) 0,81761) 24(1)
C(31) 0,51105) 0,75604) 0,94864) 28(1)
C(32) 0,46866) 0,80865) 1,037@5) 39(1)
C(33) 0,47098) 0,75877) 1,13486) 59(2)
C(34) 0,51187) 0,65726) 1,14696) 56(2)
C(35) 0,55297) 0,60336) 1,05946) 53(2)
C(36) 0,55186) 0,65205) 0,96135) 37(1)
C(37) 0,51325) 0,95714) 0,83585) 33(1)
C(38) 0,69195) 0,79504) 0,773@5) 32(1)
N(1) 0,43244) 0,872%3) 0,60843) 25(1)
c) 0,1981) 0,55198) 0,1721) 121(5)
c2) 0,07049) 0,60187) 0,17249) 7903)
c(3) 0,00479) 0,64846) 0,25727) 64(2)
C(4) -0,11Q1) 0,69667) 0,2558) 78(3)
c(5) -0,167%9) 0,69688) 0,1691) 87(3)
C(6) -0,11q1) 0,65118) 0,08399) 90(3)
c(7) 0,0151) 0,60147) 0,08618) 82(3)
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Tab. 33 Kristallographische Daten undParameter der Strukturrechnung von
[ResN3Cls(PMePh)s][ NbCle]

Formel [ResN3Cls(PMePh)g][ NbClg]
Summenformel C48H66C| 11N3NbPeR€3
Molmasse [ghol ] 1912,32
Kristall system orthorhombisch
Raumgruppe P2:2:21
Gitterkonstanten [pm] a 1285,9716)

b 2109,24)

c 2436,43)
Zellvolumen [pm?] 66092)10°
Formeleinheiten Z 4
Dichte [gidm™] Dy 1,922
Strahlung A MoKa
Meftemperatur [K] 2082)
Linearer Absorptionskoeffizient [mm™] p 6,271
F(000 3672
Kristall grofze [mm] 0,25x0,1x0,1
Kristall beschreibung rotbraune Nadel
Mel3methode/ Mel3bereich 0 w-Scans/ 3-27
Mel3bereich, hi -12-,12,-1-26,-1-31
Zahl gemessener Reflexe 15212
Zahl unabhéngiger Reflexe/ R(int) 13280/ 0,0517
Beobachtete Reflexe/ [>20(1) 10205
Absorptionskorrektur -Scans
Min./ max. Transmisson 0,60869 0,97247
Strukturverfeinerung alle Atome anisotrop
H-Atomlagen beredhnet
Verfeinerte Parameter 650
Gewichtshema w=1/[0%(F,2)+(0,043P)7]

P=(maxF,+2F:)/3
Gutefaktoren [1>20(1)] R1 0,0432
wR2 0,0811

GooF S 0.972
Zwilli ngsverhdltnis 0,5057)

Verwendete Programme

SHELXS97,SHELXL97




Tab. 34 Atomkoordinaten undisotrope Temperaturparameter (pm? - 10°) fiir

[ResNsCls(PMe;Ph)e][ NbCle]

X Y Z U(eq)
Re(1) 0,22071) 0,59641) 0,194&1) 21(1)
Re(2) 0,295@1) 0,53431) 0,33141) 22(1)
Re(3) 0,16811) 0,42291) 0,23811) 22(1)
Cl(1) 0,29432) 0,47791) 0,17681) 28(1)
cl(2) 0,07022) 0,52671) 0,21871) 27(1)
cl(3) 0,45122) 0,47481) 0,31071) 36(1)
Cl(4) 0,27913) 0,46811) 0,414%1) 38(1)
Cl(5) 0,09773) 0,383%1) 0,151Q1) 37(2)
N(L) 0,18217) 0,67074) 0,207%3) 28(2)
N(2) 0,21547) 0,46084) 0,29413) 22(2)
N(3) 0,28047) 0,57514) 0,27123) 22(2)
P(1) 0,38813) 0,62442) 0,157q1) 30(1)
C(11) 0,41Q1) 0,70736) 0,14085) 34(3)
C(12) 0,381(1) 0,75276) 0,17676) 44(3)
C(13) 0,3971) 0,815%6) 0,16566) 52(4)
C(14) 0,4421) 0,83477) 0,11877) 57(4)
C(15) 0,4731) 0,789%8) 0,08137) 62(5)
C(16) 0,4581) 0,72537) 0,09106) 48(4)
c(17) 0,42q1) 0,582@6) 0,09495) 42(3)
C(18) 0,4951) 0,60547) 0,20316) 56(4)
P(2) 0,133%3) 0,602%2) 0,10521) 31(1)
C(21) 0,18Q(1) 0,66605) 0,06134) 36(3)
C(22) 0,2141) 0,65726) 0,00905) 53(4)
C(23) 0,2472) 0,70918) -0,02255) 75(6)
C(24) 0,2422) 0,76787) -0,00187) 77(6)
C(25) 0,2051) 0,77946) 0,04956) 62(5)
C(26) 0,1741) 0,728G6) 0,08165) 46(4)
c(27) 0,1371) 0,53186) 0,06525) 44(4)
C(28) -0,0021) 0,620%7) 0,113G6) 52(4)
P(3) 0,13942) 0,58222) 0,37091) 28(1)
C(31) 0,14739) 0,61946) 0,43844) 32)3)
C(32) 0,1421) 0,58488) 0,48635) 54(4)
C(33) 0,1491) 0,61299) 0,53745) 63(5)
C(34) 0,15712) 0,6791) 0,53976) 81(6)
C(35) 0,1571) 0,68646) 0,44225) 50(4)
C(36) 0,1631) 0,71488) 0,49366) 71(5)
C(37) 0,0821) 0,64406) 0,32935) 41(3)
C(38) 0,0341) 0,52646) 0,37945) 45(3)
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X % Z U(eq)
P(4) 0,4153) 0,60732) 0,38071) 30(1)
C(41) 0,3821) 0,69106) 0,37525) 34(3)
C(42) 0,33§1) 0,71485) 0,32885) 41(3)
C(43) 0,3772) 0,796@8) 0,41447) 78(6)
C(44) 0,3271) 0,81806) 0,36546) 65(5)
C(45) 0,30§1) 0,77726) 0,32445) 45(3)
C(46) 0,4041) 0,73336) 0,41776) 56(4)
C(47) 0,4271) 0,59147) 0,45365) 53(4)
C(48) 0,55((1) 0,606%7) 0,35846) 48(4)
P(5) 0,28433) 0,334%1) 0,25041) 28(1)
C(51) 0,24269) 0,25485) 0,22915) 33(3)
C(52) 0,2231) 0,24166) 0,17415) 42(3)
C(53) 0,1961) 0,18087) 0,15946) 56(4)
C(54) 0,1891) 0,13396) 0,19889) 71(5)
C(55) 0,2071) 0,145%6) 0,25077) 60(4)
C(56) 0,2331) 0,20595) 0,267@6) 51(4)
C(57) 0,406Q9) 0,34226) 0,21175) 40(3)
C(58) 0,3261) 0,32625) 0,32044) 40(3)
P(6) 0,02292) 0,37011) 0,28111) 29(1)
C(61) -0,09948) 0,41395) 0,27924) 26(3)
C(62) -0,1571) 0,43045) 0,32575) 34(3)
C(63) -0,24879) 0,46136) 0,32155) 36(3)
C(64) -0,2841) 0,47785) 0,27145) 39(3)
C(65) -0,23459) 0,465(6) 0,22515) 38(3)
C(66) -0,1391) 0,43216) 0,22745) 38(3)
C(67) -0,0181) 0,29615) 0,25085) 41(3)
C(68) 0,0451) 0,35026) 0,35235) 44(3)
Nb(1) 0,72691) 0,50731) 0,02981) 31(1)
Cl(6) 0,73093) 0,58882) 0,097q1) 44(2)
Ccl(7) 0,85483) 0,45162) 0,077d1) 55(1)
Cl(8) 0,59523) 0,459%2) 0,08132) 52(1)
Cl(9) 0,59933) 0,565%2) -0,01851) 44(1)
CI(10) 0,85713) 0,55932) -0,01991) 57(1)
Cl(11) 0,71824) 0,42662) -0,03612) 70(1)




Tab. 35 Kristallographische Daten undParameter der Strukturrechnung von

Formel [(Me;PhP)3Cl,ReN],ReCl,4
Summenformel C43H66C|8N2P6R63
Molmasse [ghol ] 1699,05
Kristall system triklin
Raumgruppe P1
Gitterkonstanten [pm] a 1037,13)

b 1153,d2)

c 1393,83)
Winke [°] a 72,31q16)

B 74,062)

y 67,942)
Zellvolumen [pm?] 1447,96)10°
Formeleinheiten Z 1
Dichte [glom™] Dy 1,949
Strahlung A MoKa
Mefdtemperatur [K] 208(2)
Linearer Absorptionskoeffizient [mm?] p 6,825
F(000) 819
Kristall grofze [mm] 0,2x0,15x0,05
Kristall beschreibung orangefarbenes Pl attchen
Meldmethode/ Mel3bereich 6 w-Scans/ 3-27°
MefRkereich, hK -12-,13,-14-.14,-1-17
Zahl gemessener Reflexe 7091
Zahl unabhéngiger Reflexe/ R(int) 6307/ 0,0903
Beobachtete Reflexe/ 1>20(1) 3565
Absorptionskorrektur p-Scans
Min./ max. Transmisson 0,6040/ 0,9284
Strukturverfeinerung N isotrop, all e restlichen Atome anisotrop
H-Atomlagen berechnet
Verfeinerte Parameter 299
Gewichtsschema w=1/[0%(F,2)+(0,0806°)?]

P=(maxF,>+2F:?)/3

Gutefaktoren [1>20(1)] R1 0,0747

WR2 0,1522
GooF S 0.980

Verwendete Programme SHELXL97,SHELXS97
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Tab. 36 Atomkoordinaten undisotrope Temperaturparameter (pm? - 10°) fiir

X Y z U(eq)
Re(1) 0,38641) 0,21031) 0,25181) 17(1)
Re(2) 0,5000 0,0000 0,5000 23(1)
Cli(1) 0,30835) 0,36724) 0,09543) 26(1)
cl2) 0,3005) 0,06835) 0,20714) 31(1)
cl(3) 0,26725) 0,00595) 0,57364) 34(1)
Cl(4) 0,53516) -0,17765) 0,43914) 37(1)
N(1) 0,4412) 0,1151) 0,3641) 17(3)
P(1) 0,140G5) 0,28974) 0,34343) 22(1)
c(11) 0,0042) 0,4172) 0,2761) 24(4)
c(12) 10,0152) 0,4042) 0,1841) 29(4)
c(13) -0,1222) 0,4942) 0,1352) 37(5)
c(14) -0,2062) 0,5992) 0,1742) 37(5)
C(15) -0,1872) 0,6122) 0,2622) 46(6)
C(16) -0,0842) 0,5252) 0,3162) 36(5)
c(17) 0,1262) 0,3412) 0,4561) 25(4)
c(18) 0,0522) 0,1672) 0,3881) 27(4)
P(2) 0,47105) 0,37974) 0,255(3) 22(1)
c2l) 0,77Q2) 0,1432) 0,0971) 24(4)
c(22) 0,8042) 0,2342) 0,0042) 34(5)
c(23 0,9332) 0,24712) 10,0182 40(5)
c(24) 1,0282) 0,1802) 0,0442) 34(5)
c(25) 0,9932) 0,0952) 0,1342) 45(6)
C(26) 0,8642) 0,0762) 0,1621) 34(5)
c7) 0,6522) 10,0592) 0,1762) 43(6)
c(28) 0,5582) 0,1362) 0,0061) 34(5)
P(3) 0,59935) 0,11194) 0,12973) 23(1)
C(31) 0,3512) 0,5242) 0,3071) 26(4)
c(32) 0,2392) 0,5942) 0,2541) 31(4)
c(33) 0,1783) 0,7532) 0,3542) 53(7)
C(34) 0,1512) 0,71Q2) 0,2822) 44(6)
c(35) 0,2893) 0,6773) 0,4032) 64(8)
C(36) 0,3752) 0,55843) 0,3812) 58(7)
C(37) 0,6242) 0,3232) 0,3242) 30(4)
c(39) 0,5392) 0,4632) 0,1311) 24(4)
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3.4 Reaktionen mit Antimonhalogeniden

In ein Schlenkrohr werden 200mg (0,29 mmol) [ReNCl,(PMe,Ph)s] gegeben. Dann wird ein
Schnappdedkelglas in das Schlenkrohr gestellt. In das Schnappdedkelglas werden ca 0,18ml
(1,45 mmol) ShCls gegeben, was einem fiinffachen molaren UberschuR entspricht. Die
Reatanden sind so raumlich voneinander getrennt. Eswird so viel Toluadl zugegeben, dal’ das
Schnappdedkelglas vollstdndig bededkt ist. Die beiden Reaktanden kémen so Uber die
Losungsmittelphase  miteinander reagieren. Durch langsame Diffusion der  beiden
Eduktlésungen konren Kristalle geziichtet werden. Durch de geringe L06slichkeit des
Produlkts ist es nicht méglich, duch Umkristalli sieren des Regtionsgemisches Einkristall e zu
erhalten. Deshalb missen dese bereits wahrend der Reaktion gebil det werden, de wird durch
ein Herabsetzen der Reaktionsgeschwindigkeit ermdglicht. Nach mehreren Wochen hil den
sich  neben digen Ruiucksténden enige rote Blocke der  Verbindung
[(PhMe,P)3Cl,ReN],ReCl, [2 SbCl3 (4 Tolud sowie mehrere braune, nadelformige Kristalle
der Zusammensetzung [(PhMe;P);Cl,ReN],ReCl, [2 SbCls.

Da nu wenige Kristale erhaten werden konrten, wurde neben der
Kristall struktrukturanal yse keine weitere Analytik durchgefihrt.
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Tab. 37 Kristallographische Daten undParameter der Strukturrechnung von
[(M egPhP)gClzReN]zReCI4 [P SbC|3 4 C7H8

Formel [(Me,PhP)3Cl,ReN],ReCl, 2 SbCl; 2 C/Hg
Summenformel CeH ggC' 14N zReg,sz
Molmass [gtol ] 2523,78
Kristall system monokKin
Raumgruppe P2,/c
Gitterkonstanten [pm] a 1212,32)

b 2098,%4)

c 1827,13)
Winkel [°] B 95,511)
Zellvolumen [pm?] 46281)10°
Formeleinheiten Z 2
Dichte [gldm™] Dx 1,811
Strahlung A MoKa
Mefdtemperatur [K] 208(2)
Linearer Absorptionskoeffizient [mm'] n 5,033
F(000 2446
Kristall grofze [mm] 0,15x0,15x0,15
Kristall beschreibung orangefarbener Wurfel
Meldmethode Mel3bereich 0 w-Scans/ 3-27
MeRRkereich, hK -15-,15,-26-26,-4-23
Zahl gemessener Reflexe 21995
Zahl unabhéngiger Reflexe/ R(int) 10060/ 0,1421
Beobachtete Reflexe/ 1>2a(1) 4678
Absorptionskorrektur -Scans
Min./ max. Transmisson 0,72418/ 0,94702
Strukturverfeinerung alle Atome anisotrop
H-Atomlagen berechnet
Verfeinerte Parameter 372
Gewichtsshema w=1/[0?(F,?)+(0,0528)?]

P=(maxF,*+2F:?)/3

Gutefaktoren [1>20(1)] R1 0,0502

wR2 0,1076
GooF S 0,925

Verwendete Programme SHELXS97,SHELXL97




Tab. 38 Atomkoordinaten undisotrope Temperaturparameter (pm? - 10°) fiir
[(M egPhP)gClzReN]zReCI4 [P SbC|3 4 C7H8

X Y Z U(eq)
Re(1) 0,475@1) -0,00251) 0,2941) 21(1)
Re(2) 0,5000 0,0000 0,5000 25(1)
So(1) 0,122%1) -0,058§1) 0,40661) 40(1)
N(1) 0,49267) -0,00065) 0,38744) 26(2)
cl() 0,45282) 0,00082) 0,15871) 37(1)
cl(2) 0,28242) -0,04141) 0,28702) 33(1)
Cl(3) 0,34943) 0,06982) 0,495%2) 36(1)
Cl(4) 0,62213) 0,085%2) 0,50182) 40(2)
Cl(5) 0,00193) -0,06022) 0,29892) 64(1)
Cl(6) -0,021%3) -0,082@2) 0,48412) 71(2)
Cl(7) 0,161%3) -0,16802) 0,40083) 69(1)
P(1) 0,50962) -0,119%1) 0,27842) 26(1)
c(11) 0,64539) -0,15485) 0,27417) 28(3)
C(12) 0,711) -0,16486) 0,33828) 42(3)
C(13) 0,8131) -0,196§8) 0,3358) 54(4)
C(14) 0,85((1) -0,21728) 0,27089) 58(4)
C(15) 0,7851) -0,20546) 0,2041) 55(5)
C(16) 0,6841) -0,175@5) 0,20817) 37(3)
c(17) 0,4301) -0,151@6) 0,19747) 43(4)
C(18) 0,4591) -0,16436) 0,35217) 37(3)
P(2) 0,66612) 0,02742) 0,27982) 28(1)
C(21) 0,70178) 0,11035) 0,26947) 28(3)
C(22) 0,7081) 0,136@6) 0,20028) 41(3)
C(23) 0,7451) 0,19977) 0,19579) 52(4)
C(24) 0,7741) 0,23586) 0,2531) 50(4)
C(25) 0,76711) 0,21146) 0,32449) 50(4)
C(26) 0,7331) 0,14846) 0,33018) 43(3)
C(27) 0,75839) 0,00366) 0,35747) 41(3)
C(28) 0,7281) -0,00866) 0,20327) 44(3)
P(3) 0,39802) 0,10731) 0,27892) 27(1)
C(31) 0,2491) 0,11035) 0,272Q7) 35(3)
C(32) 0,1891) 0,12537) 0,33348) 46(4)
C(33) 0,0781) 0,12748) 0,3261) 70(6)
C(34) 0,0171) 0,11448) 0,2551) 69(5)
C(35) 0,0751) 0,10048) 0,20%1) 78(6)
C(36) 0,1871) 0,09817) 0,20688) 54(4)
C(37) 0,4291) 0,15396) 0,19847) 47(4)
C(38) 0,44319) 0,16235) 0,352Q7) 34(3)
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X Y Z U(eq)

C(40) 0,6032) 0,2151) -0,0051) 150(10)
C(41) 0,49679) 0,18877) -0,00147) 106(7)
C(42) 0,4831) 0,12347) -0,00547) 104(7)
C(43) 0,3772) 0,097@5) -0,00718) 14310)
C(44) 0,2851) 0,136G8) -0,00438) 1339)
C(45) 0,30q1) 0,20238) 0,000%8) 14310
C(46) 0,4051) 0,22835) 0,00177) 81(5)
C(50) 0,8373) 0,0282) 0,9642) 2902)
C(51) 0,8791) 0,08437) 0,971(1) 228(17)
C(52) 0,9051) 0,092§7) 0,89899) 1188)
C(53) 0,9551) 0,14879) 0,87847) 110(7)
C(54) 0,9791) 0,196%7) 0,9311) 144(10)
C(55) 0,9531) 0,18828) 1,00249) 1299)
C(56) 0,9031) 0,1329) 1,022%7) 1158)

3.4.2.[(PhMe,P)sCl,ReNH][SIClg]

Zu einer Losung von 200mg (0,29 mmol) [ReNCl,(PMe,Ph);] in 40ml Toluadl wird langsam
eine Losung von ca 0,04ml (0,29 mmol) ShCls in 20ml Toluol getropft. Es entsteht sofort
eine dunke Losung, aus der ein braunes Pulver ausfallt. Das Pulver wird abfiltriert, mit
Tolud gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. Der Rickstand wird in 10 ml
Dichlormethan gel6st und mit n-Hexan zur Kristalli sation ruhiggestellt. Nach wenigen Tagen
bil den sich Kristalle der Verbindung [(PhMe;P)3Cl,ReNH][SbClg].

Ausbeute: wenige Kristalle

IR [KBr]: 3130cm™ (m, v(N-H)), 1006cm™ (st, v(ReN))



Tab. 39 Kristallographische Daten undParameter der Strukturrechnung von
[(MexPhP);Cl,ReNH][SbCl¢]

Formel [(Me;PhP)3Cl,ReNH][SbClg]
Summenformel C24H34C|8N P3R€Sb
Molmasse [ghol ] 1020,98
Kristall system monoKin
Raumgruppe P2;/n
Gitterkonstanten [pm] a 1221,42)
b 1358,82)
c 2177,31)
Winkel [°] B 92,7198)
Zellvolumen [pm?] 3608,17)10°
Formeleinheiten Z 4
Dichte [gldm™] Dx 1,879
Strahlung A MoKa
Mefdtemperatur [K] 208(2)
Linearer Absorptionskoeffizient [mm™*] p 4,843
F(000 1968
Kristall grofze [mm] 0,25x0,2x0,2
Kristall beschreibung brauner Block
Meldmethode Mel3bereich 0 w-Scans/ 3-27
MeRRkereich, hK -1-15,-1-17,-27- 27
Zahl gemessener Reflexe 9734
Zahl unabhéngiger Reflexe/ R(int) 7870/ 0,0417
Beobachtete Reflexe/ 1>20(1) 5828
Absorptionskorrektur P-Scans
Min./ max. Transmisson 0,8612% 0,94859
Strukturverfeinerung ale Atome anisotrop
H-Atomlagen H-Atom am Stickstoffatom in  der
Differenzfourierkarte gefunden, restliche
H-Atome berednet
Verfeinerte Parameter 317
Gewichtsschema w=1/[0%(F,?)+(0,0473)?+9,230F)
P=(maxF,*+2F:?)/3
Gutefaktoren [1>20(1)] R1 0,428
wR2 0,0952
GooF 1,060

Verwendete Programme SHELXS97,SHELXL97
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Tab. 40 Atomkoordinaten undisotrope Temperaturparameter (pm? - 10°) fiir

[(MePhP)sCl,ReNH][SbClg].

X Y z U(eq)
Re(1) 0,91911) 0,63211) 0,20061) 20(1)
Sb(1) 0,314%1) 0,73961) 0,05731) 27(1)
Cl(1) 0,75492) 0,576%1) 0,24711) 35(1)
cl(2) 0,95512) 0,460721) 0,18171) 35(1)
cl(3) 0,201§2) 0,75862) -0,03241) 62(1)
Cl(4) 0,42942) 0,63432) 0,003%1) 48(1)
Cl(5) 0,425%2) 0,722@2) 0,14841) 53(1)
Cl(6) 0,419%2) 0,87782) 0,03041) 56(1)
Cl(7) 0,19672) 0,847721) 0,11031) 35(1)
Cl(8) 0,20812) 0,60432) 0,087711) 51(1)
N(1) 1,02425) 0,69534) 0,1713) 23(1)
P(1) 0,82042) 0,62412) 0,09781) 28(1)
Cc(11) 0,815@6) 0,73776) 0,05413) 31(2)
Cc(12 0,717%7) 0,78737) 0,03844) 38(2)
Cc(13) 0,719¢8) 0,873%7) 0,00544) 47(2)
C(14) 0,81648) 0,91268) -0,01315) 51(2)
C(15) 0,913398) 0,86377) 0,001%4) 51(2)
C(16) 0,91317) 0,777%6) 0,03524) 36(2)
Cc(17) 0,891Q9) 0,54277) 0,04534) 55(3)
C(18) 0,68137) 0,57797) 0,09715) 51(2)
P(2) 0,83792) 0,78771) 0,230%1) 24(1)
C(21) 0,91786) 0,894%5) 0,20844) 29(2)
C(22 0,88977) 0,94416) 0,15334) 40(2)
C(23 0,948(@8) 1,02677) 0,137%5) 50(2)
C(24) 1,03489) 1,05938) 0,175715) 61(3)
C(25) 1,0648) 1,009%7) 0,228%6) 58(3)
C(26) 1,00547) 0,92726) 0,24475) 46(2)
C(27) 0,81947) 0,80646) 0,312@q4) 38(2)
C(29) 0,70016) 0,81096) 0,19994) 31(2)
P(3) 1,01962) 0,60491) 0,301%1) 27(1)
C(31) 1,11476) 0,70516) 0,32313) 30(2)
C(32 1,199%6) 0,72346) 0,28634) 38(2)
C(33 1,27587) 0,79546) 0,30064) 44(2)
C(349) 1,26318) 0,85187) 0,35345) 51(2)
C(35) 1,17688) 0,83348) 0,39025) 51(2)
C(36) 1,10297) 0,759§6) 0,37654) 39(2)
C(37) 1,11087) 0,49846) 0,30214) 45(2)
C(39) 0,938%7) 0,578%7) 0,36734) 46(2)
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3.5. Reaktionen mit Hexachlorethan

3.5.1.(PhM &;P)sCl,ReNReCI4(PMe,Ph)

Zu einer Losung von 200mg (0,29mmol) [ReNCl,(PMe,Ph)s] in 210ml Toluol werden 69mg
(0,29 mmol) Hexadlorethan gegeben. Die Lésung wird 5 ham Ruckflufd gekocht. Nach dem
AbkiuHen wird de orangefarbene Losung mit n-Hexan zur Kristalisation ruhig
gestellt. Nach wenigen Tagen hbilden sich Kristale der Zusammensetzung
(PhM&;P)3Cl,ReNReCI 4(PMe;Ph).

Ausbeute: 110mg (PhMe,P)3;Cl,ReNReCl4(PMe;Ph).

IR [KBr]: 1060cm™ (st, v(ReN))
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Tab. 41 Kristallographische Daten undParameter der Strukturrechnung von

(Me;PhP)sCl,ReNReCl 4(PM e;Ph)
Formel (Me&;PhP);Cl,ReNReCl 4,(PMePh)
Summenformel CzoHu4ClgNPsRes
Molmasse [ghol ] 1151,66
Kristall system monoKin
Raumgruppe P2;/n
Gitterkonstanten [pm] a 1079,177)

b 3157,23)

c 1342,617)
Winkel [°] B 93,5385)
Zellvolumen [pm?] 4565,86)10°
Formeleinheiten Z 4
Dichte [gldm™] Dx 1,675
Strahlung A CuKa
Mefdtemperatur [K] 208(2)
Linearer Absorptionskoeffizient [mm'] p 14,932
F(000 2220
Kristall grofze [mm] 0,15x0,05x0,05
Kristall beschreibung orangefarbene Nadel
Meldmethode Mel3bereich 0 w-Scans/ 5-50
MeRRkereich, hK -1-10,-1-31,-13-13
Zahl gemessener Reflexe 5901
Zahl unabhéngiger Reflexe/ R(int) 4681/ 0,1124
Beobachtete Reflexe/ 1>2a(1) 2534
Absorptionskorrektur Difabs
Min./ max. Transmisson 0,028/ 0,410
Strukturverfeinerung alle Atome anisotrop, N Atom isotrop
H-Atomlagen berechnet
Verfeinerte Parameter 241
Gewichtsshema w=1/[0?(F,?)+(0,12267)?]

P=(maxF,*+2F:?)/3

Gutefaktoren [1>20(1)] R1 0,0767

wR2 0,1950
GooF S 1,035

Verwendete Programme

SHELXL97,SHELXS97




93

Tab. 42 Atomkoordinaten undisotrope Temperaturparameter (pm? - 10°) fiir

(Me;PhP)sCl,ReNReCl4(PMePh)

X Y z U(eq)
Re(1) 0,378%1) 0,62011) 0,77071) 35(1)
Re(2) 0,25071) 0,51191) 0,71181) 38(1)
Cl(1) 0,46548) 0,69182) 0,80246) 46(2)
Cl(2) 0,23218) 0,63492) 0,89675) 46(2)
Cl(3) 0,1895%8) 0,50682) 0,87466) 52(2)
Cl(4) 0,05547) 0,53862) 0,65547) 53(2)
CI(5) 0,302§9) 0,51143) 0,546%6) 59(2)
Cl(6) 0,440Q7) 0,47832) 0,75826) 49(2)
N(1) 0,3232) 0,56966) 0,7421) 17(5)
P(1) 0,51159) 0,601%2) 0,92166) 43(2)
C(11) 0,6793) 0,59278) 0,9172) 34(7)
Cc(12) 0,7213) 0,553%9) 0,8852) 42(8)
C(13 0,8573) 0,5521) 0,8832) 53(9)
C(14) 0,9353) 0,58269) 0,8992) 38(8)
C(15) 0,8843) 0,6191) 0,9302) 60(10)
C(16) 0,7613) 0,6251) 0,9352) 46(8)
Cc(17) 0,4543) 0,553%8) 0,97712) 32(7)
C(19) 0,4993) 0,64Q1) 1,02Q2) 68(11)
P(2) 0,54538) 0,61582) 0,65446) 40(2)
C(21) 0,5203) 0,6391) 0,531(3) 62(10)
C(22 0,5113) 0,6831) 0,5243) 56(9)
C(23 0,4894) 0,7021) 0,4253) 84(13)
C(24) 0,4764) 0,6751) 0,3443) 85(13)
C(25) 0,5033) 0,6131) 0,4472) 4909)
C(26) 0,4793) 0,631) 0,3493) 68(11)
C(27) 0,6893) 0,64Q1) 0,691(3) 71(12)
C(29) 0,5953) 0,56078) 0,6342) 40(8)
P(3) 0,21819) 0,65412) 0,65726) 44(2)
C(31) 0,221(3) 0,7131) 0,6442) 4909)
C(32 0,2043) 0,7359) 0,7272) 44(8)
C(33 0,1994) 0,7791) 0,7203) 73(11)
C(34) 0,24Q4) 0,731(1) 0,5533) 7912)
C(35) 0,2454) 0,7741) 0,5443) 7912)
C(36) 0,2194) 0,7951) 0,631(3) 91(14)
C(37) 0,0553) 0,6441) 0,6962) 56(9)
C(39) 0,1943) 0,6341) 0,5302) 60(10)




94

X Y Z U(eq)

P(4) 0,14718) 0,43873) 0,6957) 51(2)
C(41) -0,01%3) 0,43779) 0,7332) 41(8)
C(42) -0,0283) 0,42549) 0,8342) 51(9)
C(43) -0,1543) 0,4261) 0,86213) 59(10)
C(44) -0,2504) 0,4391) 0,8012) 61(10)
C(45) -0,2303) 0,44779) 0,7042) 45(8)
C(46) -0,1123) 0,44849) 0,6722) 47(9)
C(47) 0,2283) 0,40Q(1) 0,7702) 58(10)
C(48) 0,1443) 0,4171) 0,5712) 63(10)

3.5.2[(PhMe,P)(PhM e;PO)CI3Ré],0

Die Synthese efolgt anadog zu 3.5.1, dlerdings wird nicht unter Inertgasbedingungen
gearbeitet.

Es wurden nu wenig Kristalle erhalten. Deshalb konrie neben der Kristall strukturanal yse nur

ein IR-Spektrum aufgenommen werden.

IR [KBr]: 1140cm™* (s¢, v(P=0)), 486cm™, 425cm™ und 415cm™ (m, s, m, v(Re-Cl))



Tab. 43 Kristallographische Daten undParameter der Strukturrechnung von

[(Me,PhP)(Me,PhPO)ClsRe],0 (B Tolual

Formel [(Me,PhP)(Me,PhPO)CI3Re],O [B Tolual
Summenformel C53H53C|603P4Rez
Molmass [gtol ] 1462,05
Kristall system monokKin
Raumgruppe P2,/c
Gitterkonstanten [pm] a 1530,42)

b 2123,71)

c 1040,43)
Winkel [°] B 64,602)
Zellvolumen [pm?] 30541)10°
Formeleinheiten Z 2
Dichte [gldm™] Dx 1,590
Strahlung A MoKa
Mefdtemperatur [K] 2082)
Linearer Absorptionskoeffizient [mm™] p 4,365
F(000) 1444
Kristall grofze [mm] 0,4x0,35x0,05
Kristall beschreibung orangefarbenes Pl&ttchen
Mel3methode/ Mel3bereich 0 w-Scans/ 3-27°
MeRRkereich, hK -19-,18,-27-1,-13-1
Zahl gemessener Reflexe 8156
Zahl unabhéngiger Reflexe/ R(int) 6651/ 0,0535
Beobachtete Reflexel 1>20(1) 4990
Absorptionskorrektur Y-scans
Min./ max. Transmisson 0,55581/ 0,96955
Strukturverfeinerung alle Atome anisotrop
H-Atomlagen berechnet
Verfeinerte Parameter 340
Gewichtsschema w=1/[0%(F,’)+(0,0463)%+0,1275F

P=(maxF,*+2F:?)/3

Gutefaktoren [1>20(1)] R1 0,0360

wR2 0,0806
GooF S 1,005

Verwendete Programme

SHELXL97,SHELXS97
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Tab. 44 Atomkoordinaten undisotrope Temperaturparameter (pm? - 10°) fiir
[(M&PhP)(Me,PhPO)ClsRe],0 [B Tolud

X Y Z U(eq)
Re(1) 0,06491) 0,555%1) 0,55791) 30(1)
Cl(1) 0,01861) 0,64911) 0,47112) 48(1)
cl(2) 0,20711) 0,55141) 0,34681) 46(1)
cl(3) -0,06371) 0,56781) 0,785Q1) 46(1)
P(1) 0,12881) 0,46991) 0,64891) 35(1)
C(11) 0,21264) 0,49623) 0,71916) 43(1)
c(12) 0,30285) 0,51963) 0,62447) 59(2)
C(13) 0,36766) 0,53854) 0,67779) 732)
c(14) 0,34337) 0,53643) 0,8211) 74(2)
C(15) 0,25436) 0,51433) 0,91368) 63(2)
C(16) 0,18975) 0,49493) 0,86356) 50(2)
C(17) 0,03715) 0,42433) 0,78966) 47(2)
C(18) 0,19684) 0,412%3) 0,51456) 47(2)
P(2) 0,13771) 0,68081) 0,70482) 41(2)
C(21) 0,23714) 0,72872) 0,593%5) 38(1)
c(22) 0,30265) 0,70513) 0,46326) 54(2)
C(23) 0,38156) 0,7414) 0,37738) 84(3)
C(24) 0,39436) 0,70024) -0,07948) 77(2)
C(25) 0,32765) 0,675@3) 0,050%7) 62(2)
C(26) 0,24935) 0,78823) 0,63546) 492)
C(27) 0,029%5) 0,72513) 0,74627) 62(2)
C(28) 0,14766) 0,66843) 0,86706) 67(2)
o(1) 0,14183) 0,61842) 0,63104) 43(1)
0(2) 0,0000 0,5000 0,5000 45(1)
C(19 0,35156) 0,306@4) 0,62479) 85(2)
c(29 0,31256) 0,341%4) 0,74719) 83(2)
C(39) 0,23377) 0,319%4) 0,86479) 91(3)
C(49) 0,19547) 0,26384) 0,860Q9) 92(3)
C(59) 0,23277) 0,22864) 0,7441) 98(3)
C(69) 0,30927) 0,25014) 0,62689) 92(3)
c(79) 0,43558) 0,328%7) 0,4931) 189(7)
C(89) 0,5231) 0,5371) -0,0072) 116(6)
C(9S) 0,4452) 0,5041) 0,0992) 102(6)
C(109) 0,4091) 0,4481) 0,0792) 105(6)
C(11S) 0,4542) 0,4191) -0,0442) 1097)
C(129) 0,5291) 0,44489) -0,1522) 111(6)
C(139) 0,5642) 0,501) -0,1352) 1258)
C(149) 0,561(3) 0,5932) 0,0164) 230(19)
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3.6 Dar stellung von [(PhM e,P);Cl,ReN],ReCl,4 aus ReNCl,(PM e;Ph); und
ReCl4(NCCH,CH)>)s.

50 mg (0,29 mmol) ReCls werden in 5 ml Propionitril gelést und 1 h gruhrt. Propionitril
wirkt hier als Reduktionsmittel, es entstent ReCl4(NCCH,CHy3), [39]. Die Losung wird zur
Trockene angeengt. Der verbleibende 06lige Rickstand wird in 30 ml Tolud aufgenommen
undmit 200mg ReNCl,(PMe,Ph); versetzt. Die Losung wird 24 h kel RT gertihrt. Dannwird
vom ausgefallenen Pulver abfiltriert. Die Losung wird mit n-Hexan zur Kristalli sation ruhig
gestellt. Nach wenigen Tagen hil den sich Kristall e von [(PhMe,P);Cl,ReN],ReCl..

Ausbeute: 147 mg [(PhMe;P)3Cl,ReN].ReCl,; (60 % der Theorie)

Elementaranalyse fir C4gHgeN2ClgPsRes:

ber. C: 33,9% H: 3,9% N:1,6%
gef. C: 40,8% H: 3,6% N:1,9%

IR [KBr]: 1029cm™ (s, v(ReN)),

FAB-MS (NBA, 90,868 V): m/z (%) 650(75) [ReNCI(PMePh)s]*, 547(60)
[ReNCI(PMePh),]*, 512(100) [ReNCI(PMe:Ph),]*, 409(30) [ReNCl(PMePh)]*.
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3.7 Analytik

3.7.1Elementaranalysen

Die Bestimmung der Kohlenstoff-, Wassrstoff- und Stickstoffgehate erfolgte
mikroanalytisch durch Verbrennen in einem Elementar Anayzer, Modell 1104 (Carlo Erba).
Zur Ermittlung des Chlorgehats wurde nach Schénger [40] aufgeschlossen und mit
[Hg(ClO,),] gegen Diphenylcarbazonttitriert [41].

3.7.2Schwingungsgektren

Schwingungsgektren wurden mit eéinem FT-1R-Spektrometer (Perkin-Elmer) Spektrum 1000
im MeRbereich 4000- 200 cm™ aufgenommen. Die Substanzen wurden dazu mit KBr

verrieben und van Gemisch Prefdlinge angefertigt.

3.7.3Massenspektren

FAB-Masenspektren dker m/z = 1000 und FD-Massnspektren wurden mit einem
Massenspektrometer MAT 711A, modifiziet von AMD-INTECTRA, aufgenommen.
Routine-FAB-Massenspektren wurden auf dem Gerédt TSQ (Finnigan) aufgenommen. Als
Matrix fur die FAB-Mas®nspektren dente Nitrobenzylalkohd (NBA).

3.7.4Magnetische M esaungen

Die magnetischen Mesaungen wurden mit einem SQUID-Magnetometer der Firma
QUANTUM DESIGN durchgefuihrt. Die Apparatur und das Mef3prinzip sind in der Literatur
beschrieben [42]
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3.7.5R0ntgenogr aphische Untersuchung an Einkristallen

Die Registrierung der Intensitdten aller beschriebenen Verbindungen erfolgte auf einem
automatischen Vierkreisdiffraktometer CAD4 der Firma Enraf-Nonius mit Graphit-
monachromator. Die Kristalle wurden mit Voltaleff-Fett auf einem Glasfaden mortiert.
Anhand von 25genau vermessenen Reflexen lief3en sich mit einer Ausgleichsrechnung die
Gitterkonstanten der Elementarzellen bestimmen. Die Mesaung der Reflexe efolgte mit
MoKa- oder CuKa-Strahlung. Symmetriedquivaente Reflexe wurden gemittelt, die Anzahl
unabhéngiger Reflexe wie auch de Anzahl der Reflexe mit | > 20(l) geht aus den Tabellen
der kristallographischen Daten der einzelnen Mesaungen hervor.

Mit dem Programm CHECK konrte ahand von systematischen Ausldschungen de
Raumgruppe bestimmt werden. Die Strukturen wurden urter Verwendung von Direkten
Methoden gelost. Wo dese keine zufriedenstellende Strukturldsung ergaben, konrie die
Struktur  mit  der Schweratommethode (Patterson-Synthese mit  nacdhfolgender
Phasenerweiterung) gelost werden. Nadifolgende Differenzfouriersynthesen mit dem
Programm SHELXL97 ergaben de Lagen der Nichtwasserstoffatome, die zunacdst isotrop,
spater (falls nicht anders vermerkt) anisotrop werfeinert wurden. Die Lagen der
Wasserstoff atome wurden auf idedisierten Positionen berechnet. Die Lage des H-Atoms am
Stickstoffatom in  der Verbindung [ReNHCI(PMePh)s][SbClg] lie? sich  mittels
Differenzfouriersynthese emitteln. Eine Absorptionskorrektur wurde, wenn méglich, mit
Y-scans durchgefuhrt, in einigen Fallen mul¥e die Korrektur mit DIFABS durchgefiihrt
werden [43].

Nahere Angaben zu den Mesaungen der Einkristalldaten wie aiuch zu den Strukturrechnungen
sindin den Tabellen im Experimentellen Teil zu finden.

3.7.6Definition von R-Werten, GooF und Ug,

Der Giutefaktor oder kurz R-Wert R1 (Residual- oder Reliability-Factor) fir ene
Verfeinerung gegen F-Werte gibt Auskunft (ber die Ubereinstimmung der gemessenen
Intensitdtsdaten F, und dr aufgrund eines vorliegenden Strukturmodells berechneten
F-Werte.
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IF, (k) - |F (k)|
> |F. (k)

2

Rl1=

WR?2 ist der gewichtete R-Wert ein Giitefaktor fiir die Verfeinerung gegen F>-Werte. Im
Normalfall i st dieser Wert ca. zwel bisdreimal so grol3wie R1.

% W, (F2(hKi) = F2(hK)))”
%thl (Fg(hk”)z

wR2 =

Zur Berechnung des wR2 wird ein Gewichtungsschemaw angewendet. Die Parameter aund b
werden so angepaldt, dald moglichst eine Gleichverteilung der gewichteten Fehlerquadrate
Uber die verschiedenen Beugungswinkel und Intensitdtsbereiche areicht wird. Fir wR2 ist in
den Tabellen der kristalographischen Daten die explizite Form der Gewichtung Wy
angegeben.

) 1
Wi = [02F2(nkd) + (alP)* + (b P)]

mit
max(0, F?) + 2F?

P=
3

Ein weiteres Merkmal fur die Qualitét eines berechneten Strukturmodells ist der Faktor S,
"Goodres of fit". Hier geht die Differenz n - p undsomit der Grad der Ubereinstimmung der
Strukturparameter ein. Bel richtiger Struktur und karekter Gewichtung sollte S Werte um 1
annehmen.

\/% W, (F2(hKI) - F2(hkd))’
S= T

mit n = Zahl der Reflexe, p= Zahl der Parameter
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Ueq Ist as en Drittel der Spur des orthogondisierten Uj-Tensors (anisotroper
Temperaturfaktor) definiert.

U(eq) ::%Z z U,aa a3

[
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3.8 Verwendete Programme

SHELXS86, SHELXS97 Programme zur Losung von Kristall strukturen,
G. M. Sheldrick, Universitdt Gottingen, 1986 law. 1997[44].
SHELXL97 Programm zur Verfeinerung von Kristall strukturen,
G. M Shedrick, Universitét Gottingen, 1997
HELENA, PLATON Programme zur Berechnung an Kristall strukturen,
A. L. Spek, Universitat Utrecht, Holland, 1993.
CHECK Programm zur Raumgruppenbestimmung,
Teil des Programmpakets SLSQ,
M. Kretschmar, Universitéat Tubingen, 1998.

DIAMOND Informationssystem fir Kristall strukturen,
Version 1.2 K. Brandenburg, 1997.

SCHAKAL Programm zur graphischen Darstellung von Kristall strukturen,
E. Keller, Freiburg 1992.

C-DESIGN Graphik-Programm zur Erstellung chemischer Formelzeichnungen,
FoBaSoft, 1992.

ISISSDRAW Graphik-Programm zur Erstell ung chemischer Formel zeichnungen,

Version 2.1.4MDL Information Systems, Inc.
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3.9 Hinterlegungsdaten

Zusétzlich zu den in deser Arbeit enthaltenen Tabell en sind folgende Daten verfligbar:

Die Tabdlen sind kai

Ortsparameter aller Atome

Temperaturparameter der anisotrop verfeinerten Atome
Interatomare Abstande undWinkel aller Atome
Beobachtete und berechnete Strukturfaktoren

Prof. Dr. Joachim Stréhle

Institut fir Anorganische Chemie
Auf der Morgenstelle 18
72076Tubingen

hinterlegt und kdmen dat angefordert werden.

Ein Teil der vorgestellten Verbindungen ist bereits pubiziert. In desen Félen wurde das
voll standige Tabell enmaterial beim

hinterlegt.

Cambridge Crystall ographic Data Centre
12 Union Road

Cambridge

CB2 1EZ

UK

Unter Angabe der Hinterlegungsnummer, der Autoren und ebs Zeitschriftenzitats kann deses

Material angefordert werden.



104
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A. Hagenbad, J. Stréhle,
Z. Anorg. Allg. Chem., 1999 625, 1181.
Synthese und Struktur von Komplexen mit Nitridolrticken zwischen Rhenium und Zink.

E. Gauch, A. Hagenbad, J. Strahle, A. Dietrich, B. Neumdiller, K. Dehnicke,

Z. Anorg. Allg. Chem., im Druck.

Synthese und Kristallstruktur der Molybdannitrido-Komplexe [MeNCl3(MeCN)]4 und
[MONCI(bipy)]a.

Posterbeitrag
E. Gauch, A. Hagenbad, J. Stréhle,

A Sympaosium in honou of Fausto Calderazzo, Pisa, 2000.
The Readions of (Me;PhP)3ReNCl, with Lewis-adds.
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4 Zusammenfasaing

Gegenstand deser Arbeit ist die Synthese, Charakterisierung und Strukturaufklérung neuer
Komplexe mit Nitridolriicken. Ein geeigneter Weg zum Aufbau von Nitridobriicken ist die
Addition vonLewis-Sauren an Nitridokamplexe mit terminalem Nitridoliganden. An dieser
Stelle wird Uber die Re&ktionen der Nitridokamplexe ReNX(PMe;Ph)s (mit X = Cl und Br)
mit Lewis-Suren der zweiten Nebengruppe und mit solchen der funften Haupt- und
Nebengruppe berichtet. Zur Charakterisierung der Produkte dient neben spektroskopischen
und magneti schen Untersuchungsmethoden insbesondere die Kristall strukturanal yse.

Bel Re&tionen von ReNX,(PMe,Ph)s (X = Cl und Br) mit Zinkhalogeniden entstehen in
Abhangigkeit vom Losungsmittel und dem verwendeten Zinkhalogenid urterschiedliche
Verbindungen. In  nichtkoordinierenden  Lésungsmitteln  werden  heteronuKeare
Vierkernkomplexe der Art [(PhMeyP)sX,ReNZnX5], gebildet. Wird Zinkchlorid as Lewis
Saure verwendet, verlauft die Reaktion glatt und in guten Ausbeuten zum Vierkernkomplex
[(PhMe,P)3Cl,ReNZNCl,],. Bei der Umsetzung von ReNCl,(PMe,Ph); mit Zinkbromid findet
ein Ligandenaustausch der Halogenatome an Rheniumatom statt. Bei gentigend grofem
UberschuRan Zinkbromid 143t sich durch eine lange Reaktionsdauer ein nehezu vdl standiger
Hal ogenaustausch erreichen. Der Komplex ist durch Umsetzung von ReNBr,(PMePh); mit
Zinkbromid leicht zuganglich. Er ist isostrukturell zum analogen Chlorokomplex. Eine
entsprechende Rektion mit Zinkiodid ist nicht moglich, ein moglicherweise entstehender
Vierkernkomplex a3t sich nicht isolieren, statt dessen entsteht bei Zutritt von Sauerstoff der
Zweikernkomplex [(MePhP);CIIReENZNI,(OPMePh)]. Interessanterweise findet hier ein
Austausch der Halogenatome bevorzugt in der cis-Stellung zum Nitridoliganden statt. Aus
kinetischen Griinden sollte das zum Nitridoliganden trans-sténdige Halogenatom leichter
ausgetauscht werden. Dies a3t vermuten, dal3 es wahrend der Re&ion zu einer Neuordnung
der Liganden kammtund dhbei der thermodynamisch stabil ere Komplex entsteht.

Die Umsetzung in koadinierenden Losungsmitteln wie Tetrahydrofuran fuhrt zu dhnlichen
Komplexen. Die freie Koordinationsgelle an Zinkatom wird duch ein THF-Molekil besetzt.
Es entstehen Komplexe der Art [(Me;PhP)3X,ReNZnX,(THF)] (mit X = CI, Br, 1). Analog
zur Umsetzung in Dichlormethan |a3t sich auch in THF ein Ligandenaustausch bel der
Umsetzung von ReNCl,(PMePh); mit Zinkiodid beobadhiten. Auch hier wird bevorzugt das
zur Nitridolrticke cis-sténdige Hal ogenatom ausgetauscht.
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Re&tionen der hoheren Homologen des Zinks fihren nicht zu nitridoverbriickten
Verbindungen, stait dessn werden duch de Metalsaze Phosphanliganden vom
Rheniumkomplex abgespalten. Die verbleibenden Rheniumkomplexfragmente kombinieren
zu hanonuKeaen Mehrkernkomplexen, de aer bislang nicht ndher charakterisiert werden
konrten. Eine Ubertragung der Reektionen auf die Erdalkalimetall halogenide ist, vermutlich
wegen der schlechten Loslichkeit ebenfalls nicht moglich. Bei diesen Umsetzungen kann
keine Re&tion beobachtet werden.

Bekannterweise reagiert der Rheniumkomplex ReNClx(PMePh); mit Halogeniden der
funften Nebengruppe. Allerdings war es dort bislang nur méglich, stickstoffverbriickte
Verbindungen mit Vanadium zu erhalten und duch eine Kristalstrukturanalyse au
untersuchen. Anders as bel Tantal, bel dem in aprotischen Lésungsmitteln ein Komplex mit
einer Nitridobricke zwischen Rhenium(V) und Tantal(V) gefunden wurde, wird
Niobpentachlorid bei der Redktion mit ReNCl(PMe,Ph); reduziert. Es entsteht der
heteronukeare Dreikernkomplex [(PhMeP)sCI,ReN].NbCls. Aulferdem wird bei dieser
Re&tion der homonuKeae Dreikernkomplex {[(Me;PhP),Re]3(ju-N)2(N)(u-Cl).Cls} [NbClg],
bei dem die Rheniumatome auf den Ecken eines Dreiecks zuliegen kommen, gebildet. Die
Rheniumatome werden tber zwei asymmetrische Nitridobriicken und zwel Chlorobriicken
verbuncen. Nach Umkristalisation des Substanzgemischs aus Dichlormethan konrten
zusétzlich kleine Mengen des homonulearen Dreikernkomplexes [(PhMeP);Cl,ReN],ReCl,
isoli ert werden.

Der homonuKeare Dreikernkomplex [(PhMe;P)sCl,ReN],ReCl, kann auch duch Umsetzung
von ReNCIx(PMePh); mit Rheniumpentachlorid bei Anwesenheit von Propionitril
synthetisiert werden.

Eine Ubertragung der Umsetzung mit Halogenen der 5. Nebengruppe auf die Halogenide der
funften Hauptgruppe ist bislang nicht gelungen. Die Lewis-Saurestérke der Pentahal ogenide
ist so stark, da3 sie sehr unspezifisch reagieren. Im Falle von SbCls entstehen
Produktgemische, die nur schwer zu reinigen und zu charakterisieren sind. Ein weiteres
Problem dieser Re&ktionen ist, ihre starke Ldsungsmittelabhéngigkeit, die @ne
Umkristallisation urmoglich madit. Die entstehenden Produke sind in  unpdaren
Ldsungsmitteln wie Tolud nahezu urldslich, werden aber von protischen Ldsungsmitteln wie



Dichlormethan zersetzt. Es kommt zur Bildung von Imidokamplexen der Art
[(PhM &;P)3Cl,ReNH][SbClg].

Das aus SbCls bereits bei Raumtemperatur gebil dete Cl, oxidiert die Phosphanliganden. Dies
fahrt zu einer Unterkoordination am Rheniumatom, was die Bildung von hanonulearen
Mehrkernkomplexen zur Folge hat. Bei der Reaktion vonReNCly(PMe;Ph); mit SbCls wird
in geringen Ausbeuten der lineare Dreikernkomplex [(PhMeyP)s;Cl,ReN],ReCl, [ ShCl;
isoliert. Der Einbau von Antimontrichlorid ist auf eine Wechselwirkung des Antimonatoms

mit den Halogenatomen des Dreikernkomplexes zurtickzufthren.

Um homonuleae Mehrkernkomplexe gezielt zu synthetisieren, wurde der Rheniumkomplex
ReNCl,(PMePh); mit Hexadhlorethan, von am bekannt ist, dal3 esin der Lage ist, Phosphan
zu Dichlorphosphan  zu  oxdieren, umgesetzt. Zwel der dabe entstandenen
Mehrkernkomplexe wurden strukturell charakterisiert. Bel  Sauerstoffausschlufd bl det
sich der stickstoffverbriickte Zweikernkomplex (PhMe;P);Cl.ReNReCl4(PMePh). Unter
Einwirkung von Sauerstoff wird der sauerstoffverbriickte  Zweikernkomplex
[(PhM &;P)(PhM &,PO)CI3Re] .0 gebil det.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit gestatten es, Reaktionen von Lewis-Sduren mit
ReNCl,(PMePh); in drei Typen zu urterteil en:

1. Starke Lewis-Sauren hilden in der Regel keine Nitridobriicken. Sie greifen in der
Ligandensphére des Rheniumkomplexes an undspalten Liganden ab. Die somit entstandenen
unterkoordinierten Komplexfragmente bilden Nitrido- undoder Halogenbriicken aus, dies
fahrt zur Bildung von Mehrkernkomplexen.

2. Schwade Lewis-Sauren reagieren mit dem Rheniumkomplex wie ewartet zu

nitridoverbriickten Komplexen.
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3. Be sarken Lewis-Sduren wurde @ene starke Abhdngigkeit der Redtivitédt vom
Losungsmittel gefunden. In manchen Falen gelingt es, durch Zugabe enes koordinierenden
Losungsmittels die Lewis-aciditét soweit herabzusetzen, dal3 de Séure spezifisch an der
Nitridofunktion koadiniert. Bei Verwendung von protischen, chlorierten Lésungsmitteln
wird HClI vom Loésungsmittel abgespaten. Dies fuhrt zu ener Protonierung des
Nitridoliganden wahrend s Chlorid an die Lewis-Séure koordiniert.

Eine Ubersicht tiber die durchgefiihrten Reektionen zeigt Abhildung 21.
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cl Cl Cl. PMePh
PhMe,PO X, o} Y OPMe,Ph . /CI
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PhMeP cI cI° Cl Cl” cl
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Abb. 21 Ubersicht tiber die durchgefiihrten Reaktionen.
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