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Alkyne Complex of Rhenium( + VI),
Crystal Structure

The crystal structure of 
[ReCl4(PhC =  CPh)(OPCl3)] was solved with 
X-ray methods. Space group P 1, Z  = 2, 2085 ob­
served unique reflections, R = 0.029. Lattice di­
mensions at -7 0  °C: a = 857.0(2), b = 937.9(2), 
c = 1249.6(2) pm, a  = 87.43(3)°, ß  = 83.48(3)°, y = 
89.80(3)°. [ReCl4(PhC =  CPh)(OPCl3)] has a mo­
lecular structure with the alkyne ligand bonded 
side-on (bond lengths R e -C  198.9(8) and 
198.6(7) pm). The oxygen atom of the solvating 
POCl3 molecule is coordinated in trans position to 
the ReC2 unit of the alkyne ligand (bond length 
R e -O  226.7(5) pm).

Von Acetylenkomplexen des Rheniums in ho­
hen Oxidationsstufen sind erst verhältnismäßig 
wenige Vertreter eingehend charakterisiert. Hierzu 
gehören [ReCl4(PhC =  CPh)]2 [1], Verbindungen 
des Typs [CpReX2(RC =  CR)] mit X = Cl, Br, I 
und R = Alkyl sowie hiervon abgeleitete ionische 
Vertreter [2] und die durch Desoxygenierung aus 
R e0 3CH 3 in Gegenwart von Acetylenen zugängli­
chen Komplexe [R e02(CH3)(RC =  CR)] und 
[Re20 3(CH3)2(RC =  CR)2] [3]. Für die Beispiele 
[ReCl4(PhC =  CPh)]2 und
[ReCl4(PhC =  CPh)(CH3CN)] hatten wir aus m a­
gnetischen Suszeptibilitätsmessungen die Oxida­
tionszahl + VI am Rheniumatom ableiten können
[4], Indirekt wurde dies auch später durch ab initio- 
Rechnungen an analog zusammengesetzten und 
aufgebauten Wolframkomplexen bestätigt [5, 6].

Wir berichten hier über die Kristallstruktur des 
bereits früher beschriebenen Phosphorylchlorid- 
Derivates [ReCl4(PhC =  CPh)(OPCl3)] [1], das sich
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in Dichlormethanlösung entsprechend dem 
Gleichgewicht

2[ReCl4(PhC=CPh)(OPCl3)] ^  
[ReCl4(PhC =C Ph)]2 + 2 POCl3 ( 1)

unter Bildung des solvatfreien Komplexes zersetzt 
[1]. Wir erhielten nun in reinem POCl3 Einkristalle 
des Solvats, die für eine Kristallstrukturanalyse 
geeignet waren.

Tab. I enthält die kristallographischen Daten 
und Angaben zur Strukturlösung, Tab. II die Bin­
dungslängen und -winkel, Tab. III die Atom koor­
dinaten*.

Die Verbindung hat die in Abb. 1 wiedergegebe­
ne Molekülstruktur, in der das Rheniumatom von 
den vier Chloratomen, dem seitlich koordinieren­
den Diphenylalkinliganden und in rraws-Stellung 
hierzu vom O-Atom des solvatisierenden POCl3- 
Moleküls siebenfach umgeben ist. Die Struktur ist 
analog zu der des Wolframkomplexes 
[WCl4(PhC =  CPh)(OPCl3)] [7], der in der Raum ­
gruppe P2 Je  kristallisiert, so daß die Komplexe 
nicht isotyp sind. Die R e-C -A bstände sind mit 
198,8 pm nur geringfügig kürzer als die W -C -B in- 
dungen (200,0 pm), ebenso ist der R e-O -A bstand 
mit 226,7 pm etwas kürzer als die W -O -B indung 
mit 229,4 pm [7]. Etwas größere Unterschiede 
ergeben sich im Vergleich mit der Struktur des n- 
Propylacetylenkomplexes
[ReCl4[(«-C3H 7)C =  C(«-C3H 7)](OPCl3)] [4], die 
sich auch mit der größeren Beständigkeit dieses 
POCl3-Solvats in verdünnten Dichlormethanlö­
sungen korrelieren lassen. Verschiedenheiten fin­
det man insbesondere bei den Abständen ReO, PO 
und CC der Alkinfunktion, sowie bei den Bin­
dungswinkeln ReOP:

[ReCl4[(«-C3H7)C=C(«-C3H 7)](OPCl3)] [4]
ReO [pm] 223,7(3)
PO [pm] 146,2(4)
C = C [pm] 130,8(7)
ReOP [Grad] 147,1(2)

[ReCl4(PhC= CPh)(OPCl3)]
ReO [pm]
PO [pm]
C=C [pm]
ReOP [Grad]

226,7(5)
145,3(5)
133(1)
140,6(3)

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu­
chung können beim Fachinformationszentrum Karls­
ruhe, Gesellschaft für wissenschaftlich-technische In­
formationen mbH, D-W-7514 Eggenstein-Leopolds- 
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD 56979, der Autoren und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden.
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Gitterkonstanten a = 857,0(2); b = 937,9(2); c = 1249,6(2) pm; 
a  = 87,43(3)°: ß  = 83,48(3)°; y = 89,80(3)° 
V =  996,9(4) A3Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten Z  = 2
pro Zelle

Dichte (berechnet) q = 2,197 g/cm3
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P 1
Meßgerät Vierkreisdiffraktometer, 

Enraf-Nonius CAD4
Strahlung M oK a (Graphit-M onochromator)
Meßtemperatur -7 0  °C
Zahl der Reflexe zur 25

Gitterkonstantenberechnung
Meßbereich, Abtastungsmodus 20 = 4,4-49,3°
Zahl der gemessenen Reflexe 3787
Zahl der unabhängigen 2936

Reflexe
Zahl der beobachteten 2085 mit F >  4,0er(F)

Reflexe
Korrekturen Lorentz- und Polarisationsfaktor
Strukturaufklärung Patterson-Methode
Verfeinerung Kleinste Fehlerquadratesummen
Restriktionen H-Atomlagen berechnet
Verwendete Rechenprogramme SHELXTL-Plus [8], ORTEP [9]
Atomformfaktoren, A i ' , Ai" [10,11]
i? = Z |IF 0l - I F cl | / I |F 0| 2,9%
wR 3,1%

Tab. I. Kristalldaten und Angaben 
zur Kristallstrukturbestimmung 
von [ReCl4(PhC =  CPh)(OPCl3)].

R e -C (l) 198,9(8) C (l)-C (2 ) 133(1)
R e-C (2) 198,6(7) C (l)-C (16) 143(1)
R e -O 226,7(5) C(2)-C(26) 144(1)
R e -C l(l) 235,7(2) P -O 145,3(5)
R e-C l(2) 234,9(2) P - 0 ( 5 ) 197,9(3)
R e-C l(3) 233,4(2) P - 0 ( 6 ) 196,4(3)
R e-C l(4) 234,1(2) P - 0 ( 7 ) 196,2(3)

0 ( 1 ) - R e - 0 (2 ) 87,2(1) O -R e - C ( l) 161,4(3)
C l ( l ) - R e - 0 ( 3 ) 163,4(1) 0 - R e - C ( 2 ) 159,3(3)
C l( l) -R e —0 (4 ) 91,2(1) C (l) -R e -C (2 ) 39,1(3)
0 (2 )-R e -C l(3 ) 89,6(1) R e -C (l)-C (1 6 ) 144,1(6)
C l(2 )-R e- 0 ( 4 ) 161,3(1) R e-C (2)-C (26) 143,6(6)
0 ( 3 ) - R e - 0 (4 ) 86,6(1) R e -C (l)-C (2 ) 70,4(5)
0 ( 1 ) - R e - C ( l ) 106,4(2) R e -C (2 )-C (l) 70,6(5)
0 (1 ) -R e -C (2 ) 84,7(2) R e - O - P 140,6(3)
C l(2 )-R e—C (l) 83,1(2) C (16 )-C (l)-C (2 ) 145,4(8)
0 (2 ) -R e -C (2 ) 114,4(2) C (26 )-C (2 )-C (l) 145,8(8)
0 ( 3 ) - R e - C ( l ) 89,3(2) C (l) -C (1 6 )-C ( ll) 118,1(7)
0 (3 ) -R e -C (2 ) 111,4(2) C (l)-C (16)-C (15) 121,2(8)
0 ( 4 ) - R e - C ( l ) 115,1(2) C(2)-C (26)-C (21) 123,0(7)
C l(4 )-R e-C (2 ) 84,0(2) C(2)-C (26)-C (25) 117,5(7)
O - R e - O ( l ) 81,9(1) 0 - P - 0 ( 5 ) 110,1(3)
0 - R e - 0 ( 2 ) 80,6(1) 0 - P - 0 ( 6 ) 115,5(2)
0 - R e - 0 ( 3 ) 81,6(1) 0 - P - 0 ( 7 ) 114,4(3)
O - R e - 0 ( 4 ) 80,7(1) 0 ( 5 ) - P - 0 ( 6 ) 104,7(1)

0 ( 5 ) - P - 0 ( 7 ) 104,7(1)
0 ( 6 ) - P - 0 (7 ) 106,3(1)

Diederwinkel:
R e -C (l)-C (2 )/P h  I 25,4(6) R e -C (l) -C (2 ) /0 (1 ) - -R e -0 (3 )
R e -C (l)-C (2 )/P h  II 8,0(6) 55,5(6)

Tab. II. Ausgewählte Bindungslängen 
[pm] und -winkel [°] in 
[ReCl4(PhCCPh)(OPCl3)].



Notizen 1021

Tab. III. Atomkoordinaten (x 104) und äquivalente iso­
trope Auslenkungsparameter (Ä2*103) [12] für 
[ReCl4(PhC =  CPh)(OPCl3)] bei -7 0  °C. U eq-Werte sind 
definiert gemäß expf-8 n2\J sin2#//.2].

Atom X y z u eq

Re 1293(1) 3085(1) 2342(1) 20(1)
Cl(l) 2136(2) 697(2) 2489(2) 30(1)
Cl(2) 904(3) 3027(2) 4235(2) 31(1)
Cl(3) -  252(2) 5136(2) 2292(2) 29(1)
Cl(4) 856(2) 2832(2) 545(2) 28(1)
P -1819(3) 620(2) 2702(2) 25(1)
Cl(5) -4136(3) 788(2) 2879(2) 36(1)
Cl(7) -1335(3) -  559(2) 3959(2) 41(1)
Cl(6) -1340(3) -  556(3) 1445(2) 47(1)
O -1103(6) 2028(5) 2612(4) 27(2)
C (l) 3128(9) 4293(8) 2550(7) 23(3)
C(11) 5343(11) 5354(9) 3297(7) 34(3)
C(12) 5956(11) 6313(10) 3957(7) 41(4)
C( 13) 4935(12) 7241(11) 4527(8) 51(4)
C(14) 3321(13) 7175(10) 4472(8) 52(4)
C( 15) 2685(12) 6212(9) 3836(7) 39(3)
C(16) 3706(10) 5308(9) 3233(7) 29(3)
C(2) 3492(9) 3479(8) 1715(6) 20(3)
C(21) 4507(10) 2013(8) 185(6) 25(3)
C(22) 5684(11) 1739(9) -  636(7) 34(3)
C(23) 7022(11) 2552(9) -  780(7) 35(3)
C(24) 7223(10) 3651(9) -  122(7) 26(3)
C(25) 6082(9) 3963(8) 710(7) 25(3)
C(26) 4676(10) 3119(8) 859(6) 24(3)

Danach paßt der längere Re -O -A bstand in der 
Phenylverbindung gut zu der geringen Stabilität 
des Solvats in Lösung (vgl. Reaktion (1)). Es sei 
bemerkt, daß die Donorstärke der in trans-Stel-

Abb. 1. ORTEP-Plot des [ReCl4(PhC =  CPh)(OPCl3)]- 
Moleküls. Thermische Ellipsoide mit 50% Aufenthalts­
wahrscheinlichkeit bei -7 0  °C.

lung zum Alkinliganden angeordneten Solvatmo- 
leküle eng mit der Stabilität der Bindung des Al­
kinliganden verknüpft ist. So führt z. B. die Ein­
wirkung von TH F zur Ablösung des Alkinligan­
den und Bildung des Solvats [ReCl4(THF)2] [4],

Der längere CC-Abstand des Alkinliganden in 
[ReCl4(PhC =  CPh)(OPCl3)] im Vergleich zu dem

Abb. 2. Stereoskopische 
Darstellung der Elementar­
zelle von
[ReCl4(PhC =  CPh)(OPCl3)].
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in der «-Propylverbindung ist vermutlich eine Fol­
ge der Konjugation mit den beiden Phenylringen. 
Hierfür sprechen die auffällig kurzen Abstände 
C (l)-C (16 ) und C (l)-C (26) sowie die kleinen 
Diederwinkel von 25,4° und 8,0°, welche die Phe­
nylringe mit der Metallacyclopropen-Einheit ReC2 
bilden.

In Abb. 2 sind die Packungsverhältnisse wieder­
gegeben, welche die Parallelstellung eines der bei­
den Phenylringe zwischen den Molekülen erken­
nen lassen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie danken wir für ihre 
Unterstützung.
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