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Abstract. [ReNBr,(Me,PhP);] (1) has been prepared by the
reaction of [ReNCl,(Me,PhP);] with Me;SiBr in dichloro-
methane. The bromo complex reacts with BBr; under
formation of [Re(NBBr3)Br,(Me,PhP);] (2) or (Me,PhPH)-
[fac-Re(NBBr;)Br;(Me,PhP),] (3) depending on the experi-
mental conditions. The formation of the nitrido bridge leads
to a significant decrease of the structural trans influence of

the nitrido ligand which is evident by the shortening of the
Re-(trans)Br bond from 2.795(1) A in [ReNBry(Me,PhP);]
to 2.620(1) A in [fac-Re(NBBr;)Br;(Me,PhP),]” and 2.598(1) A
in [Re(NBBr13)Bry(Me,PhP);], respectively.
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Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Reaktivitit von
Nitridokomplexen haben wir eine Reihe von Rheniumkom-
plexen mit Borverbindungen umgesetzt. Dabei konnte ein
bevorzugter Angriff der Lewis-aciden Borane am Nitrido-
liganden beobachtet werden [1]. Bei Verwendung von BBr;
traten jedoch auch Ligandenaustauschreaktionen auf, von
denen vor allen die Halogenoliganden betroffen waren, oder
es entstanden durch die intermedidre Bildung unterkoordi-
nierter Metallzentren Mehrkernkomplexe mit Re=N-Re-
Bindungen [2].

Um Halogenaustauschreaktionen am Ubergangsmetall
und die damit verbundene Bildung von Komplexen mit ge-
mischter Cl/Br-Koordinationssphére bei der Ausbildung von
Nitridobriicken [1, 3] zu vermeiden, synthetisierten wir
[ReNBry(Me,PhP);] (1). Dies gelingt durch die Reaktion
von [ReNCl,(Me,PhP);] mit HBr oder mit Me;SiBr [4].
[ReNBr,(Me,PhP);] ist eine gelbe, luftstabile Verbindung,
die, in Analogie zum Chlorokomplex, gut in organischen Lo6-
sungsmitteln wie CHCl; oder Aceton 16slich ist. Die Absorp-
tionsbande der Re=N-Streckschwingung liegt bei 1061 cm™
und ist damit gegeniiber der von [ReNCl,(Me,PhP);] nicht
verschoben.

Die Strukturanalyse [5, 6] von 1 zeigt, dal die Bindung
zum Bromoliganden in frans-Stellung zum starken g-Donor
LN deutlich aufgeweitet ist (Abb. 1). Mit 2,795(1) A ge-
hort der gemessene Re-Br-Abstand zu den lingsten, die fiir
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Molekiilverbindungen des Rheniums bestimmt wurden [7].
Die drei Me,PhP-Liganden befinden sich in meridionaler
Anordnung.

Die Umsetzung von 1 mit einem Sfachen UberschuBf an
BBr; fiihrt bei Zimmertemperatur in glatter Reaktion zum
violetten [Re(NBBr13)Br(Me,PhP);] (2), wihrend beim Er-
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Abb.1 Ellipsoid-Darstellung [6] der
[ReNBr,(Me,PhP);]. Ausgewihlte Bindungswinkel/°:

N-Re-Br(2) 172,5(2); N-Re-P(1) 94,5(3); N-Re-P(2)
91,0(2); N-Re-P(3) 94,03(8); N-Re-Br(1) 103,6(2).
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hitzen des Reaktionsansatzes oder bei groBerem BBrs-Uber-
schuf3 Folgereaktionen zu beobachten sind, an denen auch
das Losungsmittel CH,Cl, beteiligt ist. Aus solchen Losun-
gen konnten wir (Me,PhPH)[fac-Re(NBBr;)Br;(Me,PhP);]
(3) isolieren. Im weiteren Verlauf der Reaktion ist die Bil-
dung von [ReNBry]” sowie von Verbindungen mit Nitrido-
briicke und é&quatorialer Brs-Koordinationssphire EPR-
spektroskopisch nachweisbar [8].

(Me,PhPH)[fac-Re(NBBr;)Br;(Me,PhP),], das neben
[Re(NBBr3)Br,(Me,PhP)s] in geringen Mengen auch bei der
Reaktion von [ReNBr,(Me,PhP);] mit Bis(dibromoborylcy-
clopentadienyl)eisen(II) entsteht [9], kristallisiert nach dem
Uberschichten der Reaktionsmischung mit n-Hexan in Form
blauer Plittchen. Die IR-Bande der Rhenium-Stickstoff-
Mehrfachbindung hat sich infolge der gebildeten Nitrido-
briicke um ca. 100 cm™ nach héheren Wellenzahlen verscho-
ben. Ahnliche Befunde wurden bereits fiir eine grofe Zahl
von Verbindungen mit Re=N-B-Briicken berichtet [1] und
konnen durch Schwingungskopplungen erklart werden.

Abb. 2 zeigt eine Ellipsoiddarstellung [6] der Struktur von
(Me,PhPH)[fac-Re(NBBr3)Br;(Me,PhP),], in die auch eine
schwache Wasserstoffbriickenbindung zwischen Br(1) und
dem Kation (Abstand H(3)-Br(1): 2,72(9) A; Winkel
Br(1)N(3)---P(3) 161(6)°) eingezeichnet ist. Wie in der
Struktur von 2, die bereits in [10] ausfiihrlich beschrieben
wurde, ist die gebildete Nitridobriicke fast linear und die in

Abb.2 Ellipsoid-Darstellung [6] der
(Me,PhPH)[fac-Re(NBBr3)Br;(Me,PhP),]. Ausgewéhlte Bin-
dungswinkel/>: N-Re-Br(3) 173,0(3); N-Re-P(1) 91,6(3);
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N-Re-P(2) 922(3); N-Re-Br(1) 992(3);
96,0(3); Re-N-B 172,9(8).

N-Re-Br(2)
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trans-Stellung zum Nitridoliganden befindliche Re-Br-Bin-
dung deutlich kiirzer als in 1. Die Linge der Re=N-Bindung
wird dagegen von der Briickenbildung kaum beeinfluft.
Eine Zusammenstellung wichtiger Bindungslidngen (in A) in
[ReNBr,(Me,PhP);] und den daraus abgeleiteten Verbin-
dungen mit Re=N-BBr;-Briicken ist in den Formelbildern 1
bis 3 gegeben.
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[4] a) 69 mg (0,1 mmol) [ReNCl(Me,PhP);] werden in
20 ml Methanol gelost und mit 1 ml 48%iger HBr ver-
setzt. Die Losung wird 1 Stunde am RiickfluB3 erhitzt
und anschlieBend auf die Hilfte des Volumens redu-
ziert. Das dabei ausgefallene braune Pulver wird abfil-
triert, mehrfach mit Wasser und Diethylether gewa-
schen und aus Dichlormethan/n-Hexan umkristallisiert.
Ausbeute: 43 mg (55% d. Th.).

b) 69 mg (0,1 mmol) [ReNCly(Me,PhP);] werden in
10 ml Dichlormethan geldst und mit 0,03 ml (0,25 mmol)
Me;SiBr versetzt. Die Losung wird fiir 30 min. am
Riickflul erhitzt. AnschlieBend werden das gebildete
Me;SiCl und iiberschiissiges MesSiBr abdestilliert und
die Losung mit n-Hexan vermischt. Bei langsamen Ein-
engen fillt das Produkt in kristalliner Form an. Ausbeu-
te: 499 mg (63% d. Th.).

Dunkelgelbe Kristalle. Elementaranalyse: ber. (fir
RCC24H33BI'2NP3) C37,2, H4,3, N 1,8, gef C37,5,
H42; N1,7%. IR (vma/em™): Re=N 1061. FAB*-MS
(m/z,% B, Zuordnung): 774 (3%, M"), 694 (94%,
[ReNBr(Me,PhP);]"), 637 (73%, [ReNBr,(Me,PhP),]"),
556 (100%, [ReNBr(Me,PhP),]*), 499 (18%, [ReNBr,-
(Me,PhP)]%).

[5] Kristallstrukturmessungen an einem Vierkreisdiffrakto-
meter vom Typ CAD4. Kristalldaten von 1 (298 K):
Raumgruppe  Pbca, Z=8, a=16,687(2) A, b=
17,144(2) A, ¢=19214(2) A, D(ber.) = 1,872 g/em?>,
w-Scans, 7187 gemessene Reflexe (davon 5977 sym-
metrieunabhingige und 3265 mit I > 24(1)), u(MoKo) =
7,517 mm™', empirische Absorptionskorrektur (DELABS
[6], Tiin = 0,533, Tiax = 1,000), Strukturlosung mit der
Patterson-Methode (SHELXS97 [6]), Vollmatrixverfei-
nerung an F? (SHELXL97 [6]), H-Atomlagen berech-
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net, 280 Parameter, R1=0,0445, wR2=0,0717,
GooF = 0,969. Kristalldaten von 3 (213 K): Raumgrup-
pe P1, Z=2, a=10219(1) A, b=10,229(1) A, c=
16,286(1) A, a=92,96(1)°, f=99,72(1)°, y=93,81(1)°,
D(ber.) = 2,183 g/cm>, w-Scans, 6525 gemessene Reflexe
(davon 5411 symmetrieunabhingige und 4946 mit
I>206(1)), u(CuKer) = 16,886 mm™', empirische Absorp-
tionskorrektur (Psi Scans, Ty = 0,3362, Thax = 0,9696),
Strukturlosung mit der Patterson-Methode (SHELXS97
[6]), Vollmatrixverfeinerung an F?> (SHELXL97 [6]),
H-Atomlagen berechnet (H(3) aus der Differenz-
fouriersynthese), 329 Parameter, R1=0,0653, wR2=
0,01760, GooF = 1,048. Weitere Daten der Strukturana-
lyse sind beim Cambridge Crystallographic Data Centre
unter den Hinterlegungsnummern CCDC 160360 (1)
und CCDC 160361 (3) zugénglich.
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