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Das mit d8-M(CO)4 isoelektronische ReH(CO)4-Fragment
kann hinsichtlich der Bildung von Metall-Metall-Wechselwir-
kungen als isolobal mit (Singulett-) Methylen betrachtet
werden,[1] da seine Grenzorbitale mit zwei Metallzentren
wechselwirken können. Die bekannten [ReH(CO)4]n-Oligo-
mere (n� 2 ± 4)[2] sind somit isolobale Analoga der entspre-
chenden (CH2)n-Spezies: [Re2(m-H)2(CO)8] ist ein ethylen-
artiges Molekül,[2b] und die dreieckigen und quadratisch-
planaren Cluster [Re3(m-H)3(CO)12] bzw. [Re4(m-H)4(CO)16]
¹entsprechenª Cyclopropan bzw. Cyclobutan. Interessanter-
weise kennt man bis heute kein metallorganisches Analogon
der stabilsten (CH2)n-Oligomere (d.h. jener mit n� 5 oder 6).
Die fünfkernigen cyclischen Cluster [Re5(m-H)5ÿn(CO)20]nÿ

(n� 0, 1), über die wir hier berichten, schlieûen diese Lücke
zumindest teilweise.

Kürzlich nutzten wir die s-Donor-Fähigkeit von Über-
gangsmetallhydriden[3±5] bei der Synthese offenkettiger drei-
und vierkerniger Cluster[6, 7] durch Umsetzung von Hydrido-
carbonylrhenaten mit [Re2(CO)9L], wobei L einen sehr
labilen Liganden wie thf oder H2O bezeichnet (es stellte sich
heraus, daû der ansonsten recht labile Ligand MeCN nicht
labil genug war, um durch neutrale[8] oder anionische[6]

Hydridkomplexe ersetzt werden zu können). Vor kurzem
wurde durch Reaktion von [Re2(m-H)2(CO)8] mit Diazome-
than der disubstitutierte Komplex 1,2-äq,äq-[Re2(CO)8(thf)2]
1 erhalten.[9] Die gelungene Herstellung dieser Verbindung
lieû darauf schlieûen, daû man durch Reaktion mit Kom-
plexen, die zwei endständige Hydridgruppen enthalten und
daher als zweizähnige ¹Ligandenª fungieren können, ringför-
mige Cluster (Schema 1) erhalten könnte. Wir haben eine

Schema 1. Synthese ringförmiger Cluster.

solche Spezies, das dreikernige, L-förmige Anion [Re3H2(m-
H)2(CO)12]ÿ 2 (Schema 2) durch Zugabe von [ReH2(CO)4]ÿ

zu [Re2(m-H)2(CO)8] analog zur Reaktion von [Re(CO)5]ÿmit
[Re2(m-H)2(CO)8] hergestellt, über die bereits berichtet

wurde.[6] Die Umsetzung von
1 mit 2 in stöchiometrischer
Menge lieferte das neue ring-
förmige fünfkernige Cluster-
anion 3 in hoher, spektrosko-
pisch bestimmter Ausbeute
[Gl (1)].

[Re2(CO)8(thf)2]� [Re3H2(m-H)2(CO)12]ÿ ÿ!
[Re5(m-H)4(CO)20]ÿ� 2 thf (1)1 2

3

Die Zugabe stöchiometrischer Mengen an CF3SO3H zum
Anion 3 in CH2Cl2 lieferte quantitativ, wie IR- und NMR-
spektroskopisch gezeigt wurde, das neutrale Derivat [Re5(m-
H)5(CO)20] 4.

Die Metallgerüste der Cluster 3[10] und 4[13] (80 Valenzelek-
tronen) weisen eine ungewöhnliche, Cyclopentan-artige Geo-
metrie auf (Abb. 1 bzw. 2), wie sie bei reinen Hydridocarbo-
nylclustern noch nie beobachtet wurde. Frühere Beispiele

Abb. 1. ORTEP-Darstellungen des Anions 3. a) Aufsicht; b) Blick entlang
der Re2-Re1-Re5-Winkelhalbierenden. Metall-Metall-Bindungslängen
[�]: Re1-Re2 3.455(1), Re2-Re3 3.280(1), Re3-Re4 3.086(1), Re4-Re5
3.302(1), Re5-Re1 3.416(1).

von Carbonylverbindungen mit einer Fünfring-Anordnung
der Metallatome haben zusätzliche Liganden, welche die
Metallatome des Rings verbrücken und somit zur Stabilisie-
rung des Metallatom-Kerngerüstes beitragen: Als Beispiele
seien die Ru5(m5-C2)-Cluster[14a±d] und, was für die vorliegende
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Schema 2. Das dreikernige, L-
förmige Anion [Re3H2(m-
H)2(CO)12]ÿ 2.
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Untersuchung besonders bedeutsam ist, das isoelektronische
[Mn5(m5-In)(CO)20]2ÿ-Ion genannt.[14e]

Im Anion 3 und bei den beiden kristallographisch vonein-
ander unabhängigen Molekülen 4 a und 4 b wird der Ring aus
fünf oktaedrischen Re(CO)4-Einheiten mit einer lokalen
idealen C2v-Symmetrie aufgebaut. Deren relative Konforma-
tionen können beginnend bei Re1-Re2 als e/s/s/s/e (e� ek-
liptisch, s� gestaffelt) beschrieben werden, wobei die eklip-
tischen Re-H-Re-Wechselwirkungen länger sind als die
gestaffelten (siehe Abb. 1, 2).

Abb. 2. ORTEP-Darstellungen von 4b. a) Aufsicht; b) Blick entlang der
Re2-Re1-Re5-Winkelhalbierenden, der deutlich die Briefumschlag-Kon-
formation zeigt. Metall-Metall-Bindungslängen (Werte von 4 a in eckigen
Klammern) [�]: Re1-Re2 3.4967(5) [3.4934(5)], Re2-Re3 3.3537(5)
[3.3663(5)], Re3-Re4 3.3546(6) [3.3308(6)], Re4-Re5 3.3406(5)
[3.3286(5)], Re5-Re1 3.4620(6) [3.4696(6)] � (mittlerer Re-Re-Abstand
in 4 b 3.402, in 4a 3.398).

Die lokale räumliche Anordnung der CO-Gruppen und die
Ergebnisse von Rechnungen zur potentiellen Energie von
Atompaaren[15] lassen darauf schlieûen, daû alle Re-H-
Vektoren, sowohl bei 3 als auch bei 4, in das Innere des
Ringes gerichtet sind. Diese Eigenschaft wurde zuerst bei
zwei der Re(m-H)Re-Wechselwirkungen in [Re4(m-
H)4(CO)16] beobachtet;[2a] hier können alle m-H-Brücken
gleichzeitig innerhalb der Re5-Einheit liegen, weil diese
gefaltet und nicht, wie im Cyclobutan-Analogon, planar ist.[2a]

Wenn man die Ringkonformation mit den Faltungskoordi-
naten von Rao et al. analysiert,[16] erhält man bei 3 eine
konformative Verdrehung um die Re3-Re4-Bindung

(Abb. 1 b) mit einer Faltungsamplitude tm� 48.08 und einem
Pseudorotationsparameter P� 252.58 (wie aus den endocy-
clischen Torsionswinkeln bezogen auf die Re1-Re2-Bindung
berechnet wurde). In dieser Konformation ist das Anion ideal
C2-symmetrisch, wobei die zweizählige Achse durch Re1 und
die Mitte der nichtverbrückten Re3-Re4-Kante verläuft. In
Abbildung 1b ist die l-Konformation des Re5-Rings darge-
stellt.

Eines der beiden unabhängigen Moleküle von 4 (4 a) ist 3
konformativ sehr ähnlich (Verdrehung um die Re3-Re4-
Kante, tm� 47.28 ; P� 255.98), obwohl alle Re-Re-Kanten H-
verbrückt und länger als bei 3 sind (besonders lang sind die
Re1-Re2- und die Re1-Re5-Kante, erstere gehört zu den
längsten, die man bei reinen Hydridocarbonylrheniumkom-
plexen kennt). Demgegenüber steht in 4 b (Abb. 2) das Re4-
Atom des Re5-Ringes so, daû sich mit tm� 49.88 und P�
262.68 nahezu eine Briefumschlag-Konformation ergibt
(Abb. 2 b).[17] Eine solche Konformationsänderung ist ver-
bunden mit einer Rotation um die Re2-Re3-Kante. In 4 b
beträgt der durchschnittliche C-Re2-Re3-C-Diederwinkel
32(3)8, der damit dem der gestaffelten Anordnung (458)
ähnlicher ist als dem der ekliptischen (08).

Daû im gleichen Kristall zwei deutlich verschiedene Kon-
formere vorliegen, wie sie üblicherweise beim Pseudorota-
tionsmechanismus von fünfatomigen Ringen auftreten (die
Faltungsamplitude ist fast dieselbe in allen drei Spezies 3, 4 a
und 4 b), kommt daher, daû diese Moleküle sehr flexibel sind,
so daû sie durch die Packungskräfte in die unterschiedlichen
Konformationen gezwungen werden können. Damit überein-
stimmend wurden in den 13C-NMR-Spektren von 3 und 4 in
Lösung sogar bei 193 K nur zwei scharfe Carbonyl-Signale
(axiale und äquatoriale CO-Gruppen) beobachtet; dies
deutet auch darauf hin, daû sich die vier H-Liganden in 3 in
einem raschen Prozeû gleichmäûig über die fünf Re-Re-
Bindungen verteilen.

Obwohl die Re-Zentren oktaedrisch koordiniert sind,
ähnelt die Faltungsamplitude dieser Rheniumverbindungen
der von organischen fünfgliedrigen Ringen aus tetraedrischen
Kohlenstoffatomen.[16] Die Faltungseigenschaften machen
diese Cluster den rein organischen Cycloalkanen sogar noch
ähnlicher und zeigen auûerdem, daû eine Isolobalbeziehung
nicht nur zu einer rein formalen Verwandtschaft führen kann.

Experimentelles

Die Zugabe von [Re2(m-H)2(CO)8] (143 mg, 0.240 mmol) zu einer Lösung
von [NEt4][ReH2(CO)4] (103 mg, 0.240 mmol) in thf bei 273 K führte, wie
IR-spektroskopisch verfolgt werden konnte, augenblicklich zum drei-
kernigen Anion [Re3H2(m-H)2(CO)12]ÿ 2. Das Lösungsmittel wurde im
Vakuum entfernt und der Rückstand mit ca. 10 mL Diethylether versetzt
und filtriert. Bei Zugabe von n-Hexan fällt ein gelber Niederschlag von
spektroskopisch reinem [NEt4]-2 aus (160 mg, 0.156 mmol, 65 % Aus-
beute). IR (thf): nÄ(CO)� 2098w, 2067m, 2031w, 2002vs, 1989s, 1970ms,
1929m cmÿ1; 1H-NMR ([D]8thf, 193 K): d�ÿ5.82 (2), ÿ16.10 (2). Das
[PPh4]�-Salz wurde in der gleichen Weise hergestellt.

Eine in thf gelöste Probe von [NEt4]-2 (88 mg, 0.0856 mmol) wurde bei
273 K mit einer Lösung von [Re2(CO)8(thf)2] (2 mL, ca. 0.045m) in thf
versetzt. Die Lösung wurde stehengelassen, bis sie sich auf Raumtempe-
ratur erwärmt hatte, dann wurde das Lösungsmittel vollständig entfernt.
Der Rückstand wurde in CH2Cl2 gelöst; im IR-Spektrum zeigte sich die
schnelle und nach 10 min vollständig Bildung von [Re5(m-H)4(CO)20]ÿ . Die
Aufarbeitung mit Et2O/n-Hexan lieferte 85 mg spektroskopisch reines
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Seit der Einführung der Spacer-kontrollierten Fernfunk-
tionalisierung von Fullerenen[1±3] wurde eine Vielzahl zwei-
fach cyclopropanierter [60]Fullerenderivate regio- und ste-
reoselektiv[2] durch Makrocyclisierung der Kohlenstoffkugel
mit Bismalonat-Derivaten in einer doppelten Bingel-Reak-
tion hergestellt.[4] Während diese Reaktion einen einfachen
Zugang zu Bis(methano)fullerenen mit cis-2-, cis-3-, e-, trans-
4- und trans-3-Additionsmustern ermöglichte (Abb. 1),[5]

[NEt4]-3 (61 % Ausbeute). IR (CH2Cl2): nÄ(CO)� 2115vw, 2092m, 2053mw,
2028vs, 2005s, 1994sh, 1953ms, 1885mw cmÿ1; 1H-NMR ([D]8thf, 193 K):
d�ÿ15.74; 13C-NMR ([D]8thf, 193 K): d� 192.1 (1), 187.8 (1).

Eine Probe von [NEt4]-3 (30 mg, 0.018 mmol) in CD2Cl2 wurde bei 193 K
mit CF3SO3H (1.8 mL, 0.020 mmol) versetzt. Die Farbe der Lösung änderte
sich von gelborange zu farblos; IR-spektroskopisch wurde gezeigt, daû sich
[Re5(m-H)5(CO)20] quantitativ gebildet hatte. Die Lösung wurde durch
Florosil fitriert und eingeengt. Die Umkristallisation aus CH2Cl2/n-Hexan
gab farblose Kristalle von [Re5(m-H)5(CO)20]. IR (thf): nÄ(CO)� 2107m,
2094w, 2038vs, 2013s, 1968mw cmÿ1; 1H-NMR ([D]8thf, 193 K): d�ÿ17.22;
13C-NMR ([D]8thf, 193 K): d� 182.5 (1), 180.8 (1).
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