Kapitel 4

Experimenteller Teil

4.1 Ausgangsverbindungen

Die verwendeten Reagenzien wurden von den Firmen Acros, Aldrich, Merck, Sigma
und Fluka bezogen und ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Die organischen Losungsmittel wurden in der handelsiiblichen Reinheit verwendet.
Wasserfreies THF und Acetonitril wurden durch intensives Trocknen iiber Natrium
bzw. Phosphorpentaoxid nach den in der Laborpraxis iiblichen Methoden hergestellt.
Das CO-Gas wurde von der Firma Linde Gas AG in der kduflichen Reinheit (> 99%)
bezogen und ohne weitere Trocknung zur Synthese des (NEty)s[Tc(CO)3Cls| einge-
setzt.

Folgende Edukte wurden nach in der Literatur beschriebenen Methoden syntheti-

siert:

~ (NBuy)[TcOCL] [134]

[TeNCly (PMe,Ph)s] [135]

(NEt4)2|Te(CO)3Cl3] [37] mit leichten Modifikationen, wie sie in [40] beschrieben

sind.

[Tc(CO)3(9aneSs)| [39] mit (NEt,)2|Te(CO);3Cl;] an Stelle von (NEt,)o|Te(CO)3-
Brs] als Edukt.
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- |[ReNCly(PRoPh)3| (R = Me) [137], die Synthese fiir R = Et wurde analog mit
PEt;Ph an Stelle von PMeyPh als Ligand durchgefiihrt.

- |[Re(NPh)X3(PPhs)s] (X = Cl) [121], die Synthese fiir R = Br wurde analog mit
[ReOBr3(PPhj)s] an Stelle von [ReOCl3(PPhs)s| als Edukt durchgefiihrt.

4.2 Untersuchungsmethoden

- Alle Infrarotspektren wurden von KBr-Presslingen mit einem FTIR-Spektrome-

ter 8300 der Firma Shimadzu aufgenommen.

- Die FAB"-Massenspektren wurden mit dem Gerat TSQ (Finnigan) aufgenom-
men. Als Matrix diente Nitrobenzylalkohol.

- Die Bestimmung der Kohlenstoff-, Wasserstoft-, Stickstoff- und Schwefelgehalte
erfolgte mikroanalytisch durch Verbrennen in einem Elementaranalysator der

Firma Heraeus (vario EL).

- Die Bestimmung der Technetiumgehalte erfolgte durch Messung der Radioak-
tivitdt der Proben in einem Fliissigszintillationszdhler der Firma Beckman (LS
6500). Aus den so bestimmten Zéhlraten liefs sich iiber die spezifische Aktivitét
des Technetiums (6.3 x10° Bq/mg) der Technetiumgehalt berechnen.

- Die Zytotoxizitatstests wurden in Kooperation mit der Gruppe von Prof. R.
Gust, Institut fiir Pharmazie der FU Berlin durchgefiihrt. Es handelt sich da-
bei um einen Standardtest zur Bestimmung der Zytotoxizitdt gegeniiber der

hormonabhéngigen Brustkrebszelllinien MCF-7.

4.3 Rontgenkristallstrukturanalyse

Die Einkristalle fiir alle Messungen bei Raumtemperatur wurden mit Sekundenkleber
auf einem Glasfaden montiert. Fiir die Tieftemperaturmessungen wurden die Kristalle
mit KEL-F Fett fixiert.

Die Registrierung der Intensitaten wurde auf drei unterschiedlichen Diffraktometern
durchgefiihrt:
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1. Ein automatisches Vierkreisdiffraktometer CAD4 der Firma Enraf-Nonius mit
Graphitmonochromator. Dabei wurden anhand von 25 genau vermessenen Re-
flexen mit einer Ausgleichsrechnung die Gitterkonstanten der Elementarzelle
bestimmt. Die Messung der Reflexe erfolgte mit MoKa-Strahlung. Die Daten
wurden zu Intensitéten reduziert und wenn nétig eine empirische (DIFABS)

bzw. eine semiempirische (PSI-Scans) Absorptionskorrektur durchgefiihrt.

2. Ein Bruker-SMART-CCD-1000-M. Die Messung erfolgte unter Stickstoffkiih-
lung mit MoKa-Strahlung und nachgeschaltetem Graphitmonochromator. Die
Daten wurden zu Intensititen reduziert und wenn notig, eine semiempirische
Absorptionskorrektur durch Annéherung symmetriedquivalenter Reflexe (SA-

DABS) vorgenommen.

3. Ein STOE IPDS II T. Die Messung erfolgte unter Stickstoftkiithlung mit MoKa-
Strahlung und nachgeschaltetem Graphitmonochromator. Die Daten wurden zu
Intensitdten reduziert und wenn notig, eine numerische Absorptionskorrektur

durchgefiihrt (Gaufsche Integrationsmethode).

Details zu den einzelnen Kristallstrukturmessungen sind in den Tabellen im Anhang
zusammengestellt.

Mit dem Programm CHECK [139] konnten anhand von systematischen Auslschun-
gen die Raumgruppen bestimmt werden. Zur Strukturlésung wurden die Programme
SIR 97 [140], SHELXS 97 oder SHELXS 86 [141] verwendet. Nachfolgende Verfeine-
rungen mit dem Programm SHELXL 97 [142| ergaben die Lagen der Nichtwasserstoff-
atome, die zunéchst isotrop, spéter (falls nicht anders vermerkt) anisotrop verfeinert
wurden. Die Lagen der Wasserstoffatome wurden fiir idealisierte Positionen berech-
net. Die Lagen der Wasserstoffatome H1 in den Verbindungen [TcO3(9aneN3)|Br und
(HLPT)Cl wurden aus den Ergebnissen der Differenzfouriersynthesen entnommen.

Néhere Angaben zu den Messungen der Einkristalle und den Strukturrechnungen

sind in den Tabellen im kristallographischen Anhang zu finden.
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4.3.1 Definition von R-Werten und Ugq

Die Giite einer Verfeinerung gegen F-Werte (Strukturfaktoren) wird in der Regel mit
dem R-Wert (Residual- oder Reliability-Faktor) angegeben. Dabei unterscheidet man

zwischen R;- und wRy-Wert.

Der R;-Wert gibt Auskunft iiber die Ubereinstimmung der berechneten Intensi-
tdtsdaten F. anhand eines vorliegenden Strukturmodells mit den gemessenen Werten

F..
Z HFo’ - |Fc”

Rl _ hkl
D |Fol
hkl

Der wRy-Wert ist der gewichtete R-Wert und der Giitefaktor fiir eine Verfeinerung
gegen F2-Werte. In der Regel ist dieser Wert zwei bis dreimal so groff wie der R;-Wert.

> w(ky — F2)?

WRy = Rkl
> w(Fy)?
hikl

Das Gewichtungsschema w errechnet sich hierbei nach:

1
T [0?F2+ (a- P2+ (b- P)]

mit

_ max(F2,0) + 2F?
B 3

P

Die Parameter a und b werden so angepasst, dass moglichst eine Gleichverteilung
der gewichteten Fehlerquadrate {iber die verschiedenen Beugungswinkel und Intensi-

tatsbereiche erreicht wird.

U ist als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uj-Tensors (anisotroper Tem-

peraturfaktor) definiert:

U.qg = % Z Z Uija;*a;-aiaj
T g
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4.4 Synthesen

Alle Manipulationen unter inerten Bedingungen wurden, falls nicht anders vermerkt,
mit Standardschlenktechnik durchgefiihrt.

4.4.1 Liganden
4.4.1.1 1,3-Dialkyl-4,5-dimethylimidazol-2-ylidene

Die 1,3-Dialkyl-4,5-dimethylimidazol-2-ylidene wurden nach einer Literaturvorschrift
durch Reduktion der entsprechenden 1,3-Dialkyl-4,5-dimethylimidazol-2(3H )-thione
in THF mit Kalium dargestellt [60]. Anschliefend wurde das Losungsmittel im Va-
kuum entfernt. Durch Zugabe einer definierten Menge absoluten Tetrahydrofurans
lassen sich Carbenlosungen bekannter Konzentrationen herstellen. Das ermoglichte
bei allen folgenden Reaktionen eine einfache Dosierung des Carbens. Die leicht gelb-
liche Carbenl6sung ist unter absolutem Ausschluss von Feuchtigkeit mehrere Wochen
stabil. Beim Eindringen von Feuchtigkeit wird eine rasche Verfarbung der Losung von

gelborange nach dunkelbraun sichtbar.

4.4.1.2 1,3,4-Triphenyl-1,2,4-triazol-5-yliden

1,3,4-Triphenyl-1,2 4-triazol-5-yliden wurde nach einer Literaturvorschrift [61, 62|
durch thermisches Zersetzen von 5-Methoxy-1,3,4-triphenyl-4,5-dihydro-1H-1,2,4-tri-
azol im Hochvakuum bei 80 °C dargestellt. Der Feststoff wurde anschliefsend in ei-
ner definierten Menge THF gelost. Diese Losung wurde als Stammlosung fiir spétere
Reaktionen eingesetzt. Auch diese Losung ist bei Luft- und Feuchtigkeitsausschluss
mehrere Wochen stabil. Das Eindringen von Feuchtigkeit macht sich durch eine ziigige

Verfiarbung von orange nach dunkelbraun bemerkbar.

4.4.2 Tc-Komplexe

9Tc ist ein schwacher 3~ -Strahler. Die Strahlung wird von der Glaswand der Geré-
te oder diinnen Plexiglasscheiben vollstiandig absorbiert. Alle Reaktionen mit diesem
Element wurden in einem speziell ausgeriisteten Labor zur Vermeidung von Kontami-
nationen durchgefiihrt. Bei Verwendung von groferen Mengen von *Te-Verbindungen
ist auf geeignete Abschirmmafnahmen fiir die dann auftretende Bremsstrahlung zu

achten.
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4.4.2.1 [TcO(9aneN3)(OCH,CH,0)|Br

50 mg (0.1 mmol) (NBuy)[TcOCly] wurden in 10 ml THF gel6st und 48 mg (0.2 mmol)
1,4,7-Triazacyclononan hinzugegeben. Die Suspension wurde mit 12 mg (0.2 mmol)
Ethylenglycol versetzt und es wurden 2 Tropfen Triethylamin hinzugegeben. Nach 2-
stiindigem Riihren bei Raumtemperatur farbte sich die Reaktionslésung graublau und
ein Feststoff fiel aus. Der Niederschlag wurde abfiltriert und aus Wasser durch Zugabe
von NaBr umkristallisiert. Es bildeten sich tiefblaue Kristalle der Zusammensetzung
[TcO(9aneN3)(OCH,CH,0)|Br - HyO.

Ausbeute: 12 mg (30% berechnet fiir Tc).

IR(KBr): 3500 (m), 3082 (st), 2062 (w), 2835 (w), 1261 (m), 1114 (m), 1099 (m),
1049 (m), 991 (m), 949 (st), 903 (m), 868 (m), 833 (w), 806(m), 656 (st), 610 (st),
525 (m), 451 (w) em™!.

4.4.2.2 [TcO3(9aneN;)|Br

20 mg (0.05 mmol) [TcO(9aneN3)(OCH;CH50)|Br - H,O wurde in 2 ml Wasser geldst
und an der Luft stehen gelassen. Die Losung verfarbte sich langsam von tiefblau iiber
griin nach gelb. Nach einer Woche wurde das Losungsmittelvolumen stark reduziert.
Es bildeten sich gelbe Kristalle.

Ausbeute: 13 mg (74% berechnet fiir Tc).

4.4.2.3 [TCCIQ(OHQ)(QaneNg)]Cl

20 mg (0.05 mmol) [TcO(9aneN;)(OCH;CH,0)|Br - HyO wurden in 4 ml 1 M HCI
gelost und 2 h am Riickfluss erhitzt. Die tiefblaue Reaktionslosung verfarbte sich da-
bei nach griin. Das Losungsmittelvolumen wurde anschlieRend stark reduziert. Uber
Nacht bildeten sich bei 4 °C griine Pléttchen.

Ausbeute: 9 mg (52% berechnet fiir Tc).
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4.4.2.4 [TcO,(LPT),|[TcO,]

50 mg (0.1 mmol) (NBuy)|[TcOCly] wurden in 5 ml THF gelst und 108 mg (0.6 mmol)
1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden in 3 ml THF dazu gegeben. Die Reak-
tionsmischung wurde 2 h unter Argonatmosphére bei Raumtemperatur geriihrt und
anschliefsend filtriert. Das Losungsmittelvolumen wurde im Vakuum auf 1 ml redu-
ziert und die Losung iiber Nacht bei 4 °C aufbewahrt. Es bildeten sich dabei gelbe
Platten.

Ausbeute: 25 mg (25% berechnet fiir Tc).

IR(KBr): 3441 (w), 2978 (st), 2039 (st), 1643 (w), 1462 (m), 1381 (m), 1346 (st),
1285 (w), 1200 (w), 1107 (m), 895 (st), 783 (st), 750 (w), 702 (w) cm".

'H NMR (8, CDCly): 4.55 (m, 2 H, CH_p,), 2.3 (s, 6 H, CH3arom.), 1.70 ppm (d, 12
H, CH,yp,, J—7Hz).

4.4.2.5 [TcO(OH)(LEY),][TcO.](PF)

50 mg (0.1 mmol) (NBuy)|TcOCly] wurden in 2 ml THF gelost und 91 mg (0.6 mmol)
1,3-Diethyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden in 3 ml THF dazugegeben. Die Reaktions-
l6sung wurde 2 h unter Argonatmosphére bei Raumtemperatur geriihrt. Der sich
bildende gelbe Niederschlag wurde anschliefend abfiltriert und in mit (NHy)(PFg)
gesattigtem Methanol gelost. Nach Reduzierung des Losungsmittelvolumens kristalli-
sierte [TcO(OH)(LEY) ] [TcO4](PFg) in Form griiner Stéibe aus dieser Losung aus.
Ausbeute: 22 mg (21% berechnet fiir Tc).

IR(KBr): 3749 (m), 2298 (m), 2062 (m), 1651 (m), 1516 (m), 1458 (m), 1381 (m),
1342 (w), 1261 (m), 1096 (st), 1022 (st), 998 (w), 895 (m), 840 (st), 802 (st), 698 (w),
556 (w), 513 (w) cm ™.

'H NMR (6, CDCl3): 3.73 (m, 2 H, CH,), 3.27 (m, 2 H, CHy), 2.43 (s, 3 H, CH3 arom.),
2.37 (s, 3 H, CHyarom.), L.OL (tr, 3 H, CHy g1, 7 = 7 Hz), 0.90 ppm (i, 3 H,
CH3Ethyl> J = 7 Hz).
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4.4.2.6 [TcN(LEt),|Cl,

60 mg (0.1 mmol) [TcNCly(PMeyPh)s| wurden in 4 ml THF gelost. 76 mg
(0.5 mmol) 1,3-Diethyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden gelost in 2.5 ml THF wurden
hinzugegeben und die Reaktionsmischung fiir 2 h unter Argonatmosphére bei Raum-
temperatur geriihrt. Die Reaktionslosung verfiarbte sich dabei von gelb nach tiefrot.
Der sich bildende gelbe Niederschlag wurde abfiltriert und aus CH3NOy umkristalli-
siert. Es bildeten sich orangegelbe Kristalle.

Ausbeute: 47 mg (59% berechnet fiir Tc).

Elementaranalyse:

Gef.: Tc, 12.4%.

Ber. fiir C36HgsClyNgTe: Te, 12.5%.

IR(KBr): 3421.5 (st), 2078 (m), 2943 (m), 2878 (w), 1655 (m), 1636 (m), 1605 (m),
1458 (m), 1447 (m), 1385 (st), 1342 (st), 1258 (w), 1103 (m), 1092 (m), 968 (w), 899
(w), 810 (w), 725 (w), 691 (w) cm™!.

' NMR (8, CD3CN): 4.52 (m, 2 H, CH,), 3.96 (m, 2 H, CHy), 2.17 (s, 3 H, CHj arom. ),
2.16 (s, 3 H, CHzarom.), 1.08 (tr, 3 H, CH?,Ethyla J = 7 Hz), 0.77 ppm (tr, 3 H,
CH3Ethyl> J = 7 Hz).

Bei der Umbkristallisation des gelben Niederschlages aus Acetonitril unter inerten Be-
dingungen konnten geringe Mengen der luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Verbin-
dung [TcCly(LE),]CI in kristalliner Form isoliert werden.

4.4.2.7 [TcN(LEt),(0SiMe,0SiMe,0)]

Starkes Einengen der unter 4.4.2.6 beschriebenen tiefroten Mutterlosung fithrte zur
Bildung von orangeroten Kristallen.
Ausbeute: 12 mg (20% berechnet fiir Tc).

Elementaranalyse:

Gef.: Tc, 17.2%.

Ber. fiir Cy,HyyN503Si,Te: Te, 17.0%.

IR(KBr): 2947 (m), 2897 (w), 1682 (w), 1659 (w), 1474 (m), 1458 (m), 1400 (m), 1373
(m), 1342 (m), 1258 (m), 1238 (m), 1092 (m), 995 (st), 961 (st), 941 (m),860 (w), 779
(m), 613 (w), 486 (w), 455 (m) cm™.
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H NMR (8, CD4CN): 4.12 (m, 2 H, CH,), 3.97 (m, 2 H, CHy), 2.14 (s, 6 H, CHyarom.),
1.11 (tr, 6 H, CHygtpy1, J = 7 Hz), -0.07 (s, 3 H, SiCH3), -0.09 ppm (s, 3 H, SiCH3).

4.4.2.8 [TcN(LEt)(PMe,Ph)(0SiMe,0SiMe,0)]

60 mg (0.1 mmol) [TeNCly(PMeyPh)s] wurden in 4 ml Acetonitril gelost. 76 mg
(0.5 mmol) 1,3-Diethyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden gelést in 2.5 ml THF wurden
hinzugegeben und die Reaktionsmischung fiir 2 h unter Argonatmosphére bei Raum-
temperatur geriihrt. Die Reaktionsmischung farbte sich dabei tiefrot. Nach Reduzie-
rung des Losungsmittelvolumens auf ca. 0.5 ml bildeten sich iiber Nacht bei 4 °C rote
Kristalle.

Ausbeute: 6 mg (11% berechnet fiir Tc).

Elementaranalyse:

Gef.: Tc, 17.5%.

Ber. fiir Cy;H39N305PSiyTe: Te, 17.5%.

IR(KBr): 3051 (w), 2051 (m), 2893 (w), 1682 (w), 1655 (w), 1636 (w), 1566 (w), 1470
(m), 1412 (m), 1393 (m), 1346 (m), 1261 (m), 1238 (m), 1084 (m), 999 (st), 968 (st),
907 (w), 802 (m), 779 (st), 748 (m), 694 (w), 644 (w), 606 (w), 482 (m), 451 (m) cm™.
"H NMR (§,CDCl3): 8.6 — 7.2 (m, 5 H, Phenyl), 4.01 (m, 1 H, CHy), 3.68 (m, 1 H,
CH,), 3.34 (m, 1 H, CH,), 2.83 (m, 1 H, CH,), 2.10 (s, 3 H, CHjarom.), 2.05 (s, 3
H, CHzarom.), 1.70 (d wegen gehinderter Rotation, 3 H, CH; Phosphan: J = 9 Hz),
1.64 (d wegen gehinderter Rotation, 3 H, CH3Phosphanv J =9 Hz), 1.20 (tr, 3 H,
CH, hgl, J = 7 Hz), 115 (tr, 3 H, CHypqp,y1, J = 7 Hz), 0.10 (5, 3 H, SiCHj), 0.09
(s, 3 H, SiCH3), 0.04 (s, 3 H, SiCH3), 0.03 ppm (s, 3H, SiCH3).

3IP NMR (4, CDCl3): 17.5 ppm (breit).

4.4.3 Re-Komplexe
4.4.3.1 [ReO,(L"Pr),|[ReO,]

83 mg (0.1 mmol) [ReOCl3(PPhs)s] wurden zu einer Losung aus 110 mg (0.6 mmol)
1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden in 10 ml THF gegeben und fiir 6 h an
der Luft geriihrt. Anschliefsend wurde die Reaktionslésung filtriert und das Losungs-
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mittelvolumen im Vakuum auf wenige Milliliter reduziert. Die Lagerung bei 0 °C fiihrt
iiber Nacht zur Bildung von grofen orangeroten Kristallen.
Ausbeute: 35 mg (62% berechnet fiir Re).

Elementaranalyse:

Gef.: C, 45.6; H, 6.5: N, 8.3%.

Ber. fiir C4sHggNgOgRey (1 THF pro Komplex): C, 45.6; H, 7.0; N, 8.9 %.

IR(KBr): 3425 (w), 2974 (st), 2936 (st), 1643 (w), 1462 (m), 1381 (m), 1346 (st), 1288
(st), 1200 (m), 1134 (m), 1111 (m), 907 (st), 775 (st), 752 (w), 710 (m), 544 (w) cm~t.
"H NMR (§,CDCly): 6.01 (m, 2 H, CHj_pyop.); 3.67 (m, 2 H, THF OCHy), 2.25 (s, 3
H, CHsarom.), 1.78 (m, 2 H, THF OCH,CH,), 1.20 (d, 3 H, CH J = 6 Hz),
0.78 ppm (d, 3 H, CH?)i—PI‘Op.? J = 7 Hz).

1BC NMR (8, CDCls): 173.54 (Courben)s 126.18 (Cliidagol)s 50-63 (CHyp,), 21.33
(CH;ipy), 20.39 (CH;;.py), 10.69 ppm (CHsarom. )

FAB+-MS: m/z 940 [ReOo (L) ]+, 759 [ReOo(LIFT)4]*, 579 [ReOy(LIFT),)*, 181
(HLi'Pr)+.

3i-Prop.>

4.4.3.2 [ReNCI(LMe),|C1

77 mg (0.1 mmol) [ReNCly(PEtoPh)s| wurden in 3 ml THF gelost und 62 mg (0.5 mmol)
1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden in 2.5 ml THF dazugegeben. Die Reaktionslo-
sung wurde fiir 2 h unter Argonatmosphére bei Raumtemperatur geriihrt. Dabei fiel

ein orangegelber Feststoff aus. Dieser wurde unter Schutzgas filtriert.
Ausbeute: 45 mg (59% berechnet fiir Re).

Elementaranalyse:

Gef.: C, 43.5; H, 7.1; N, 14.7%.

Ber. fiir CogHysCloNgRe: C, 43.8; H, 6.3; N, 16.4%.

IR(KBr): 3445 (st), 2974 (m), 2943 (m), 1659 (m), 1638 (m), 1574 (m), 1454 (st),
1435 (m), 1366 (st), 1258 (w), 1211 (w), 1161 (w), 1084 (m), 1030 (w), 849 (w), 806
(w), 687 (w) cm™L.

'H NMR (§,CDCls): 3,45 (s, 3 H, NCHj), 3.26 (s, 3 H, NCHs), 2.25 (s, 3 H, CHs3 arom. ),
2.17 ppm (s, 3 H, CH3arom.)-

FAB*-MS: m/z 732 [ReNCI(LMe),]+, 716 [ReO(OH)(LMe) ]2+, 696 [ReN(LMe),J2+
608 [ReNCI(LMe) ]+, 574 [ReN(LMe),]2+ 125 (HLMe)*.
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4.4.3.3 [ReNCI(LEY),]C1

68.5 mg (0.1 mmol) [ReNCly(PMeyPh)s| wurden in 3 ml THF gelost und 76 mg
(0.5 mmol) 1,3-Diethyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden in 2.5 ml THF dazugegeben.
Die Reaktionslosung wurde fiir 2 h unter Argonatmosphére bei Raumtemperatur ge-
rithrt und im Anschluss wurde der gebildete farblose Niederschlag unter Schutzgas
abfiltriert. Nach Reduzierung des Losungsmittelvolumens im Vakuum und Lagerung
bei 4 °C bildeten sich iber Nacht orangefarbene Kristalle.

Ausbeute: 44 mg (50% berechnet fiir Re).

Elementaranalyse:

Gef.: C, 50.1; H, 7.6; N, 12.5%.

Ber. fiir C3Hg,CloNgRe: C, 49.1; H, 7.3; N, 14.3%.

IR(KBr): 3422 (m), 2974 (st), 2936 (st), 2870 (m), 2758 (w), 2188 (w), 2098 (w), 1659
(m), 1631 (w), 1566 (w), 1462 (st), 1369 (st), 1342 (st), 1288 (m), 1254 (m), 1200 (w),
1092 (m), 1065 (m), 1038 (w), 968 (w), 806 (w), 768 (m), 721 (w), 702 (w) cm™.
'H NMR (6,CDCl3): 4.61 (m, 1H, CH,), 4.24 (m, 1H, CH,), 4.13 (m, 1H, CH,), 3.92
(m, 2H, CH,), 3.82 (m, 1H, CH,), 3.71 (m, 1H, CH,), 3.42 (m, 1H, CH,), 2.26 (s, 3 H,
CHs arom. ), 2.24 (s, 3 H, CHsarom. ), 2.19 (s, 3 H, CHsarom. ), 2.17 (s, 3 H, CHzarom. ),
1.02 (m, 6 H, CHSEthyl)7 0.75 ppm (m, 6 H, CH3Ethyl)'

1BC NMR (6, CDCl3): 176.04 (Clarben)s 128:28 (Crimidagol)s 128:10 (Crmidazol)s
126.95 (Crppidagol)s 125-48 (Climidagol)s 44-60 (CHy), 43.90 (CH,), 42.39 (CH,), 41.43
(CH,), 15.48 (CHy py1), 14.79 (CHygpy), 14.52 (CHy gyt ). 1429 (CHy ), 9-79
(CHsarom.), 9.74 (CHsarom.), 9.16 (CHzarom.), 9-12 ppm (CHszarom.)-

FABT-MS: m/z 844 [ReNCI(LEY),|*, 827 [ReO,(LEY)|t, 809 [ReN(LEY) |2t 676
[ReO(OH)(LEY),]2+, 658 [ReN(LEt),]2F, 524 [ReO(OH)(LEY),)2T, 154 (H,LE)2+,

Bei Lagerung in einem nicht vollstdndig verschlossenen Gefafl konnten nach Wo-
chen bei 4 °C geringe Mengen der luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Verbindung
[{ReN(OH,)(LEt),},0][ReO3N] in kristalliner Form isoliert werden.

4.4.3.4 [Re(NPh)CL(LEY),|Cl,

293 mg (0.3 mmol) [Re(NPh)Cl3(PPhs)s| wurden in 2 ml THF suspendiert und 228 mg
(1.5 mmol) 1,3-Diethyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden in 7.5 ml THF zugegeben. Die

Reaktionslésung wurde fiir 2 h unter Argonatmosphére bei Raumtemperatur geriihrt.
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Dabei fiel ein griinblauer Niederschlag aus. Der Feststoff wurde abfiltriert und mit
wenig EtOH gewaschen.
Ausbeute: 133 mg (45% berechnet fiir Re).

Elementaranalyse:

Gef.: C, 49.8; H, 7.6; N, 11.9%.

Ber. fiir Cy9HgoCl3NgRe: C, 50.8; H, 7; N, 12.7%.

IR(KBr): 2993 (m), 2939 (m), 2882 (w), 1655 (m), 1636 (w), 1458 (m), 1369 (m), 1335
(st), 1285 (w), 1250 (w), 1165 (w), 1091 (w), 772 (w), 698 (w) cm™ L.

'H NMR (6,CDCly): 7.63 — 7.38 (m, 5H, Phyyiqe)s 4.15 (m, 1H, CH,), 3.90 (m, 2H,
CH,), 3.61 (m, 1H, CH,), 2.33 (s, 3H, CHzarom.), 2.30 (s, 3H, CHsarom.), 0.73 (tr,
3H, CHgEthyh J = 7 Hz), 0.51 ppm (tr, 3H, CH3Ethyl7 J = 7 Hz).

13C NMR (8, CDCl3): 159.12 (Carben)s 153-50 (NPh), 131.33 (NPh), 129.40 (NPh),
129.09 (Crinidagol)s 129-03 (Clidagol)> 123.86 (NPh), 45.15 (CH,), 43.67 (CHy), 16.17
(CH; ghy1): 15.20 (CHy gipy1)s 10.01 (CHzarom.), 9.99 ppm (CHjarom.)-

FAB*-MS: m/z 922 [Re(NPh)CI(LE),]2+, 827 [ReO,(LEY),]*,

769 [Re(NPh)CL(LEY)5]2, 675 [ReOs(LEY)5]T, 617 [Re(NPh)CL(LEY) ]2+,

523 [ReOy (LE) 4]+,

4.4.3.5 [Re(NPh)CI(LEY),|(PFy).

Die Reaktion wurde analog zur Synthese von [Re(NPh)CI(LEY),]Cl, durchgefiihrt
(s. 4.4.3.4). Nach 2 h Riihren wurde die griinblaue Losung jedoch am Hochvakuum
bis zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wurde mit 5 ml (NH,)(PFg)-geséttigtem
Ethanol aufgenommen und der sich bildenden farblose Niederschlag abfiltriert. Nach
Reduktion des Losungsmittelvolumens fiel [Re(NPh)CI(LEY),](PF), als blaues Pul-
ver aus. Umbkristallisation in MeOH lieferte griinblaue Kristalle.

Ausbeute: 254 mg (70% berechnet fiir Re).

Elementaranalyse:

Gef.: C, 39.7; H, 6.1; N, 9.8%.

Ber. fiir CyoHgoCIF1oNgPsRe: C, 41.6; H, 5.7; N, 10.4%.
IR(KBr): V(pFg) 341 em™ L.
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4.4.3.6 [Re(NPh)Br(LEt),|Br,

312 mg (0.3 mmol) [Re(NPh)Brs(PPhs)s] wurden in 2 ml THF suspendiert und
228 mg (1.5 mmol) 1,3-Diethyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden in 7.5 ml THF zuge-
geben. Die Reaktionslosung wurde fiir 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Dabei fiel
ein blauer Niederschlag aus. Der Feststoff wurde abfiltriert und mit wenig EtOH ge-

waschen.
Ausbeute: 179 mg (53% berechnet fiir Re).

Fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle der Zusammensetzung
[Re(NPh)Br(LEt)4](PF6)2 konnten durch Umkristallisation des blauen Pulvers aus
(NH,)(PFg)-geséttigtem MeOH erhalten werden.

Elementaranalyse (des (PFg)-Salzes):

Gef.:C, 38.2; H, 5.9; N, 9.8%.

Ber. fiir CjoHggBrF13NgPsRe: C, 40.2; H, 5.5; N, 9.8.

IR(KBr): 3441 (w), 3179 (w), 3128 (w), 2974 (st), 1659 (m), 1636 (m), 1566 (m), 1458
(m), 1400 (w), 1369 (m), 1335 (m), 1285 (w), 1234 (m), 1200 (m), 1146 (w), 1092
(m), 910 (m), 775 (m), 698 (w), 644 (w), 556 (st) cm™1.

'H NMR (§,CDCl3): 7.65 — 7.01 (m, 5H, Phyypige), 4.09 (m, 2H, CH,), 3.86 (m, 1H,
CH,), 3.75 (m, 1H, CH,), 2.51 (s, 3H, CHsarom.), 2.43 (s, 3H, CHsarom.), 1.30 (tr,
3H, CH:}Ethyh J = 7 Hz), 0.67 ppm (tr, 3H, CH3Ethyl7 J = 7 Hz).

13C NMR (8, CDCl3): 165.64 (Crapben ), 151.81 (NPh), 133.42 (NPh), 130.93 (NPh),
129.25 (Crpidazol)s 128-75 (Clmidagol)s 125-41 (NPh), 45.37 (CH,), 43.02 (CH,), 15.81
(CH; Ethy1): 15-17 (CHy gtny1), 9-74 (CHzarom. ), 9.49 ppm (CHsarom. )-

FAB*-MS: m/z 1046 [Re(NPh)Br(LE),|Brt, 893 [Re(NPh)Br(LE);Brt, 828 [Re-
(NPh)OBr(LEt)4]+, 814 [Re(NPh)Br(LEV)4]2*, 676 [Re(NPh)OBr(LEY),|*, 662 [Re-
(NPh)Br(LEt),]2, 523 [Re(NPh)OBr(LEY)|*, 370 [Re(NPh)OBr|*.

4.4.3.7 [Re(NPh)(OH)(LEY),|(PF),

104 mg (0.1 mmol) [Re(NPh)Brs(PPhs),| wurden in 2 ml nicht getrocknetem THF sus-
pendiert und 76 mg (0.5 mmol) 1,3-Diethyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden in 2.5 ml
THF zugegeben. Die Reaktionslosung wurde fiir 2 h bei Raumtemperatur geriihrt.

Dabei fiel ein violetter Niederschlag aus. Die analytischen Daten des Pulvers belegen,
dass es sich dabei um ein Produktgemisch aus [Re(NPh)Br(LEY),|Bry, [Re(NPh)(OH)-
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(LEt)4]Br2 und protoniertem Carben handelte. Die Umkristallisation des violetten
Pulvers aus (NH,)(PFg)-gesittigtem MeOH lieferte blaugriine ([Re(NPh)Br(LEY),]-
(PFg),) und violette ([Re(NPh)(OH)(LEY),](PFg)s) Kristalle. Die violetten Kristalle
wurden aussortiert.

Ausbeute: 29 mg (24% berechnet fiir Re).

Elementaranalyse:

Gef.: C, 41.2; H, 6.6; N, 10.3%.

Ber. fiir CyoH7oF12NgOPyRe: C, 42.3; H, 5.9; N, 10.6%.

IR(KBr): 3695 (m), 3429 (w), 2986 (m), 2939 (m), 2885 (w), 1659 (m), 1466 (m), 1373
(st), 1339 (s), 1288 (w), 1250 (w), 1091 (m), 1030 (w), 972 (w), 841 (s), 775 (m), 721
(w), 702 (m), 559 (st) em™'.

4.4.3.8 [ReNCly,(PMe,Ph),(HLPD)|

68.5 mg (0.1 mmol) [ReNCly(PMeyPh)s] wurden in 5 ml Xylol gelést und 32.1 mg
(0.1 mmol) 5-Methoxy-1,3,4-triphenyl-4,5-dihydro-1 H-1,2,4-triazol hinzugegeben. Die
Reaktionslésung wurde fiir 15 min zum Sieden erhitzt und auf ca. 1 ml eingeengt. Uber
Nacht bildeten sich gelbe Kristalle.

Ausbeute: 19 mg (23% berechnet fiir Re).

Elementaranalyse:

Gef.: C, 51; H, 4.4; N, 6.6%.

Ber. fiir C3H3,ClLN,PoRe: C, 51.1; H, 4.4; N, 6.6%.

IR(KBr): 3422 (m), 3055 (m), 2912 (m), 2216 (w), 1595 (m), 1560 (w), 1495 (st), 1435
(st), 1373 (m), 1323 (m), 1294 (m), 1276 (m), 1258 (m), 1184 (m), 1159 (m), 1101
(m), 1074 (w), 1057 (m), 1026 (w), 1001 (w), 970 (m), 947 (st), 910 (st), 843 (m), 764
(st), 743 (st), 723 (m), 694 (st), 644 (w), 540 (m), 490 (m), 421 (m) cm™'.

3P NMR (6, CDCl3): -23.13 (P trans zum Cl), -24.71 ppm (P trans zum Carben).
"H NMR (§,CDCl3): 7.29 (m, 25 H, Ph), 2.29 — 1.22 ppm (m, 12 H, CHj3).
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4.4.3.9 [ReNCI(HLFP?)(@LPh)

a) 1.59 g (2 mmol) [ReNCly(PPhs)s] wurden in 20 ml Xylol suspendiert und 1.97 g
(6 mmol) 5-Methoxy-1,3,4-triphenyl-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol in 5 ml Xylol dazu-
gegeben. Die Reaktionsmischung wurde fiir sechs Stunden am Riickfluss erhitzt und
im Anschluss auf 5 ml eingeengt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das aus-
gefallene tiefrote Pulver abfiltriert. Anschliefsend wurde der Feststoff in wenig THF
aufgenommen und vom zuriickbleibenden farblosen (HQLPh)Cl abgetrennt. Nach Ent-
fernung des Lésungsmittels im Vakuum fiel analysenreines [ReNCL(HLYR)(LP)] als
violettes Pulver an.

Ausbeute: 1.08 g (65% berechnet fiir Re).

b) 80 mg (0.1 mmol) [ReNCly(PPhjs)s| wurden in 5 ml THF suspendiert und 89 mg
(0.3 mmol) HLP! in 1.5 ml THF dazugegeben. Die Lésung wurde fiir 1 h am Riick-
fluss erhitzt und anschlieftend auf 1 ml eingeengt. Nach Abkiihlen auf Raumtempera-
tur wurde die Reaktionsmischung filtriert. Uber Nacht bildeten sich bei 4 °C tiefrote
Kristalle.

Ausbeute: 25 mg (30% berechnet fiir Re).

Elementaranalyse:

Gef.: C, 59.8; H, 4.1; N, 11.6%.

Ber. fiir CyoHo9CIN;Re: C, 57.9; H, 3.5; N, 11.8%.

IR(KBr): 3422 (m), 3042 (m), 1593 (m), 1545 (m), 1495 (st), 1458 (m), 1445 (m),
1375 (m), 1323 (m), 1271 (m), 1180 (w), 1094 (m), 1024 (w), 970 (m), 920 (w), 758
(st), 694 (st), 633 (m), 530 (m) cm ™.

'H NMR (5, CDCly): 8.7 — 6.8 ppm (m, 29 H, Ph).

BC NMR (4, CDCl3): 200.1 (Coarben)s 1831 (Coarben)s 198.7 ppm (Corthomet.)-
FAB+-MS: m/z 829 [ReNCI(HLYR)(LP)]+ 532 [ReNCI(LPR)|*, 496 [ReN(LPR))2+,
298 (HLPR)+.

4.4.3.10 [ReN(NCS)(HLFPh)(LPh))

a) 83 mg (0.1 mmol) [ReNCI(HLF)(LP®)] wurden in 3 ml Nitromethan geldst und
23 mg (0.3 mmol) KSCN zugegeben. Die Reaktionslosung wurde 5 h bei Raumtem-
peratur geriihrt und anschlieffend filtriert. Nach Reduzierung des Losungsmittelvolu-
mens an der Luft kristallisierte [ReN(NCS)(HLPh)(LPh)] als roter, mikrokristalliner
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Feststoff aus.

Ausbeute: 74 mg (87% berechnet fiir Re).

b) 84 mg (0.1 mmol) [ReN(NCS)y(PPhy)s] wurden in 5 ml Xylol suspendiert und
99 mg (0.3 mmol) 5-Methoxy-1,3,4-triphenyl-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol in 3 ml Xy-
lol dazugegeben. Die Reaktionsmischung wurde fiir 6 h am Riickfluss erhitzt und im
Anschluss auf 5 ml eingeengt. Es bildete sich ein tiefroter Niederschlag, der in THF
geldst und vom farblosen Riickstand ((HoLP)C1) abfiltriert wurde. Nach Reduzierung
des Losungsmittels iiber Nacht bei Raumtemperatur bildeten sich tiefrote Kristalle.
Ausbeute: 53 mg (62% berechnet fiir Re).

Elementaranalyse:

Gef.: C, 58; H, 3.5; N, 12.8%.

Ber. fiir C41Ho9NgSRe: C, 57.7; H, 3.4; N, 13.1%.

IR(KBr): 3433 (m), 3053 (m), 2926 (w), 2075 (st), 1593 (m), 1545 (m), 1491 (st),
1443 (m), 1377 (m), 1325 (m), 1265 (m), 1090 (m), 1028 (w), 972 (m), 912 (m), 841
(w), 764 (st), 692 (st), 635 (w), 615 (w), 530 (m) cm™.

"H NMR (4, CDCl3): 8.5 — 6.6 ppm (m, 29 H, Ph).

130 NMR (6, CDCls): 195.2 (Coarben)s 1912 (Clarben)s 156.2 ppm (Corthomet.)-
FAB+-MS: m/z 852 [ReN(NCS)(HLPR)(LPR)|+ 793 [ReN(NCS)(HLPR) (LPRY)+.

4.4.3.11 [ReN(NC)(HLFPR)(LPh)]

83 mg (0.1mmol) [ReNCl(HLPh)(LPh)] wurden in 10 ml Methanol gel6st und 10 mg
(0.15 mmol) KCN in 5 ml MeOH dazugegeben. Die Losung wurde fiir 30 min am Riick-
fluss erhitzt und anschlieffend auf 5 ml eingeengt. Ein sich bildender schwerléslicher
Niederschlag wurde abfiltriert und 10 ml iso-Propanol zu dem orangegelben Filtrat
gegeben. Die Losung wurde anschliefend auf 1 ml eingeengt. Uber Nacht bildete sich
bei 4 °C ein orangegelber Feststoff, der aus CHCl; /iso-Propanol umkristallisiert wur-
de.

Ausbeute: 65 mg (80% berechnet fiir Re).

Elementaranalyse:
Gef.: C, 54.8; H, 3.2; N, 11.4%.
Ber. fiir C42H30C13N8Re: C, 537, H, 32, N, 119%
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IR(KBr): 3425 (m), 3059 (m), 2970 (w), 2924 (w), 2110 (m), 1593 (m), 1543 (m), 1493
(st), 1443 (m), 1377 (m), 1331 (m), 1269 (m), 1180 (w), 1161 (w), 1096 (m), 1076
(m), 1026 (w), 972 (m), 914 (m), 841 (w), 764 (st), 694 (st), 633 (m), 532 (m) cm .
"H NMR (8, CDCl3): 9 — 6.5 ppm (m, 29 H, Phenyl).

BC NMR (8, CDCl3): 199.7 (Carben)s 1875 (Coarben)s 1542 ppm (Corthomet. )
147.8 (Con)-

FAB+-MS: m/z 820 [ReN(NC)(HLYR)(LPM)|+) 793 [ReN(HLPR)(LPR))2+.

4.4.3.12 [ReN(PyS)(HLFPh)(1LPh))

83 mg (0.1mmol) [ReNCI(HLFPR)(LPD)] wurden in 3 ml CH,Cl, geldst und 11.1 mg
(0.1 mmol) 2-Mercaptopyridin hinzugegeben. Nach Zugabe von wenigen Tropfen NEt3
wurde die Reaktionslosung fiir 1 h zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen und langsamer

Reduzierung des Losungsmittelvolumens bildeten sich orangerote Kristalle.
Ausbeute: 72 mg (79% berechnet fiir Re).

Elementaranalyse:

Gef.: C, 60.1; H, 3.5, N, 12.2%,

Ber. fiir Cy5sH33NgRe: C, 59.8; H, 3.7; N, 12.4%.

IR(KBr): 3425 (m), 3055 (m), 1705 (w), 1593 (m), 1570 (m), 1547 (m), 1493 (st),
1443 (m), 1404 (m), 1377 (m), 1327 (m), 1261 (m), 1180 (w), 1157 (w), 1115 (m),
1084 (m), 1030 (m), 972 (m), 914 (w), 760 (st), 694 (st), 633 (w), 529 (w) cm™".

"H NMR (8, CDCl3): 8.6 — 6.4 ppm (m, 33 H, Ph + Py).

BC NMR (4, CDCls): 203.3 (Carben)s 199-3 (Coarben)s 196.6 ppm (Corihomet.)-
FAB*-MS: m/z 905 [ReN(PyS)(HLYR)(LPR)|+ 793 [ReN(HLYR)(LPR))2+ 607 [ReN-
(PyS)(LFR)*.

4.4.3.13 [ReN(Ph,PS,)(HLFPR)(LPh))

Diese Verbindung wurde analog zur Synthese von [ReN(PyS)(HLFR)(LPR)] herge-
stellt. Es bildeten sich orangegelbe Kristalle.
Ausbeute: 67 mg (64% berechnet fiir Re).

Elementaranalyse:
Gef.: C, 58.5; H, 4; N, 9%.
Ber. fiir C52H39N7PSQR€Z C, 599, H, 38, N, 94%
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IR(KBr): 3425 (m), 3051 (m), 1655 (w), 1636 (w), 1593 (m), 1558 (m), 1543 (m), 1493
(st), 1439 (m), 1389 (m), 1327 (m), 1261 (m), 1180 (w), 1157 (w), 1092 (m), 1072
(w), 1026 (m), 999 (w), 972 (m), 910 (m), 841 (w), 760 (m), 694 (st), 648 (m), 613
(m), 532 (m), 490 (w) cm™'.

3P NMR (§, CDCl3): 65.5 ppm.

4.4.3.14 [ReOCl,(OMe)(PPh;)(LPh)]

83 mg (0.1 mmol) [ReOCl;3(PPhs)s| wurden in 2 ml THF suspendiert und 89 mg
(0.3 mmol) 1,3,4-Triphenyl-1,2,4-triazol-5-yliden in 1.5 ml THF hinzugegeben. Die Re-
aktionslosung wurde 2 h unter Argonatmosphére bei Raumtemperatur geriihrt. Dabei
ging das Edukt in Losung. Der sich bildende farblose Niederschlag wurde anschliefend
abfiltriert und das Filtrat mit 1 ml Methanol iiberschichtet. Nach Reduzierung des Lo-
sungsmittelvolumens bildeten sich violette Kristalle.

Ausbeute: 30 mg (35% berechnet fiir Re).

Elementaranalyse:

Gef.: C, 52.2; H, 3.9; N, 4.1%.

Ber. fiir C43H39CloN3O4PRe (2 MeOH pro Komplex): C, 53.2; H, 4.2; N, 4.5%.
IR(KBr): 3051 (m), 2962 (m), 2912 (m), 1589 (m), 1558 (m), 1493 (m), 1435 (m),
1381 (m), 1327 (m), 1261 (m), 1184 (m), 1161 (w), 1119 (st), 1096 (m), 1072 (m),
1026 (w), 999 (w), 976 (m), 748 (m), 721 (m), 694 (st), 540 (m), 505 (m) cm™".

'H NMR (6, CDCly): 8.1 — 6.8 (m, 30 H, Ph), 3.67 (5, 3 H, CH; Mothoxo.)-

BC NMR (4, CDCls): 180.37 (Carben)s 57-04 ppm (Chfethoxo.)-

3P NMR (6, CDCl3): -0.42 (s, 1P), -0.60 ppm (s, 1P).

FAB+-MS: m/z 828 [ReOCI(OMe)(PPhs)(LP™)|*, 793 [ReO(OMe)(PPhs)(LYR))2+,
601 [ReOCly(OMe)(LPR)|*, 535 [ReOCI(LF)|2+.

4.4.3.15 [ReOBr,(OMe)(PPh;)(LFPh)]

92 mg (0.1 mmol) [ReOBr3(PPhj)s| wurden analog zur Synthese von [ReOCly(OMe)-
(PPhg)(LPh)] (s. 4.4.3.14) mit 89 mg (0.3 mmol) 1,3,4-Triphenyl-1,2 4-triazol-5-yliden
in 1.5 ml THF umgesetzt. Es bildeten sich violette Kristalle.

Ausbeute: 24 mg (25% berechnet fiir Re).
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IR(KBr): 3449 (m), 3059 (m), 2905 (m), 2804 (w), 1593 (m), 1558 (m), 1492 (st),
1435 (m), 1381 (m), 1323 (m), 1269 (m), 1115 (m), 1096 (m), 1076 (m), 1026 (w),
976 (m), 953 (st), 918 (w), 768 (m), 748 (m), 694 (st), 529 (st), 505 (m) cm~".

IH NMR (6, CDCl3): 7.8 — 6.7 (m, 30 H, Ph), 3.68 (s, 3 7, CH, ) fethoxo.)-

BC NMR (8, CDCls): 175.90 (Carben)s 58-59 ppm (Cpfethoxo.)-

1P NMR (4, CDCl3): 0.03 (s, 1P), -0.16 ppm (s, 1P).

4.4.3.16 [ReOCl,(OH)(PPh;)(LFh)]

83 mg (0.1 mmol) [ReOCl;3(PPhs)s| wurden in 2 ml THF suspendiert und 89 mg
(0.3 mmol) 1,3,4-Triphenyl-1,2,4-triazol-5-yliden in 1.5 ml THF hinzugegeben. Die
Reaktionslosung wurde 2 h unter Argonatmosphire bei Raumtemperatur geriihrt.
Anschliefsend wurde ein farbloser Niederschlag abfiltriert. Das THF-Volumen wur-
de an der Luft stark reduziert und das sich bildende mikrokristalline violette Pulver
abfiltriert. Umkristallisation der Verbindung aus Nitromethan ergab [ReOCly(OH)-
(PPhs)(LY1)] in Form violetter Kristalle.

Ausbeute: 28 mg (33% berechnet fiir Re).

Elementaranalyse:

Gef.: C, 54.7; H, 3.9; N, 4,4%.

Ber. fiir C33H3;ClyN3O9PRe: C, 53.7; H, 3.7; N, 4,9% .

IR(KBr): 3757 (m), 3449 (m), 3059 (m), 1879 (w), 1713 (w), 1593 (w), 1551 (m),
1489 (st), 1435 (m), 1377 (m), 1323 (m), 1269 (w), 1184 (w), 1165 (w), 1096 (m),
1026 (w), 999 (w), 972 (m), 914 (w), 856 (w), 752 (m), 694 (st), 633 (m), 529 (m),
505 (m) cm™!.

'H NMR (5, CDCly): 7.7 - 6.8 (m, 30 H, Ph).

BC NMR (4, CDCl3): 192.73 (Carben)-

3IP NMR (8, CDCl3): -6.44 (s, 1P), -6.65 ppm (s, 1P).

FAB+-MS: m/z 832 [ReOCly(PPhs)(LPR)|*, 762 [ReO(PPhs ) (LYR)3*, 571 [ReOCl,-
(LEM)*,

4.4.3.17 [{ReN(PMe,Ph);}{ReO;N}],

a) 136 mg (0.2 mmol) [ReNCly(PMeyPh)s] wurden in 10 ml Methanol gel6st und
54 mg (0.1 mmol) NaOMe in 5 ml MeOH zugegeben. Die Reaktionslosung wurde fiir
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eine Stunde am Riickfluss erhitzt und auf ca. 3 ml eingeengt. Beim Abkiihlen und
Lagerung bei 4 °C bildete sich [{ReN(PMeyPh);}{ReO3N}]s - 4MeOH {iber Nacht in
Form grofier orangeroter Kristalle.

Ausbeute: 69 mg (75% berechnet fiir Re).

b) 68 mg (0.1 mmol) [ReNCly(PMeyPh)s] wurden in 3 ml THF gelést und anschliefsend
0.5 mmol 1,3-Diisopropyl-4,5-dimethyl-imidazol-2-yliden in 2.3 ml THF hinzugegeben.
Die Reaktionslosung wurde 2 h unter Argonatmosphére bei Raumtemperatur geriihrt.
Anschliefsend wurde ein farbloser Niederschlag abfiltriert und die Reaktionslosung auf
wenige Milliliter eingeengt. Nach einer Woche bildeten sich orangerote Kristalle.
Ausbeute: 9 mg (10% berechnet fiir Re).

¢) 22 mg (0.4 mmol)CH30Na wurden zu 86 mg (0.2 mmol) 3,3‘-(o-phenylendime-
thylen)di(1-methylimidazolium)bromid in 5 ml MeOH gegeben. 68 mg (0.1 mmol)
[ReNCly(PMeyPh)s| wurden hinzugegeben und die Reaktionslosung fiir 1 h unter Ar-
gonatmosphére geriihrt. Der gebildete orangerote Niederschlag wurde abfiltriert und

mit wenig MeOH gewaschen.
Ausbeute: 54 mg (59% fiir Re).

Elementaranalyse:

Gef.: C, 33.4; H, 4.5; N, 3.2%.

Ber. fiir C5oHgoN4O19PsRey: C, 33.7; H, 4.4; N, 3.0%.

IR(KBr): 3429 (m), 3051 (w), 2078 (w), 2009 (w), 1483 (w), 1431 (m), 1285 (w), 1103
(w), 1080 (m), 1049 (m), 945 (m), 895 (st), 861 (m), 822 (st), 745 (m), 694 (m), 559
(w), 490 (m) 424 (w) cm™'.

"H NMR (§,CDCly): 7.61 — 6.81 (m, 30H, Ph), 2.4 — 1.41 ppm (m, 36 H, wegen ge-
hinderter Rotation).

3P NMR (6, CDCly): -0.24 (d, 2P), -23.14 ppm (tr, 1P).

FAB*-MS: m/z 1726 [{ResNa(PMe,Ph)s}{ReOsN}o|*, 1588 [{HResNy(PMesPh)s}-
{ReO3N}o|™, 1450 [{ResNy(PMe,Ph) s} {ReO3N1o|*, 1313 [{HResNy (PMe,Ph)s }{ Re-
03N}o|*, 1174 [{ResNy(PMe,Ph), }H{ReO3N o[+, 725 [{ReN(PMe,Ph), }{ReO3N1*.
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