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Ubergangsmetall-Carben-Komplexe, 111 1) 

Cyclopentadienyl-alkyl- baw. -arylmethoxycarben-dicarbonyl- 
rhenium-Komplexe und Cyclopentadienyl-methylhydroxycarben- 
dicarbsn y l-rhenium21 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen 

(Eingegangen am 17. Juli 1967) 

Cyclopentadienyl-tricarbonyl-rhenium, CsH5Re(CO)3, verhalt sich gegenuber Organolithium- 
verbindungen LiR (R = CH3, n-C4H9, C6Hs) wie seine homologe Manganverbindung. 
Die durch nucleophile Addition der Carbanlonen an das C-Atom eines CO-Liganden ent- 
stehenden anionischen 1 : 1 -Addukte liefern nach Protonierung mit Sauren labile Alkyl- bzw. 
Arylhydroxycarben-Komplexe, die durch Methylierung mit Diazomethan Alkyl- bzw. Aryl- 
niethoxycarben-Komplexe des Rheniums ergeben. Als erster stabiler Hydroxycarben- 
Komplex konnte CzH5Re(C0)2C(OH)CH3 isoliert werden. Seine thermische Zersetzung 
liefert Acetaldehyd und CsHsRe(C0)3. IR-, 1H-N MR- und Dipolmessungen an den neuen 
Carbenkomplexen werden diskutiert. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Reaklion von Ubergangsmetall- 
carbonyl-Verbindungen mit Lithiumorganylen hatten wir kiirzlich Carben-Komplexe 
der Metalle der 6. Nebengruppe des Typs 

(M - Cr, Mo, W ;  R = CH3, C&5) 
,OCH3 

(C0)sM C, 
R 

beschrieben '1. Carben-Komplexe des Typs 

in  denen drei Kohlenmonoxid-Liganden durch den Cyclopentadienylrest ersetzt sind, 
waren aus Cyclopentadienyl-tricarbonyl-mangan erhaltlichl). 

Auch die analoge Umsetzung gemaR (1) 
Ather 

CsHsRe(C0)3 t LIR -+ Li[CsH5Re(C0)2COR] ( 1 )  
1 2 3 

a : R  ~ CH? b: R = n-C4H9 E: R = C6H5 

in Ather im Molverhaltnis 1 : 1 fiihrt zu stabilen Addukten. Wie schon im Falle der 
Manganverbindungen, erwiesen sich die Alkyladdukte als hydrolyseempfindlich. 

1 )  11. Mitteil.: E. 0. 8ischeu und A .  hlumbul, Chem. Ber. 100, 2445 (1967). 
2 )  A. Riedel, Dissertat., Techn. Hochschule Munchen, 1965. 
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Nur 3c war aus wiifiriger Ldsung als gelbes, diamagnetisches Tetramethylammonium- 
salz isolierbar. Sein 1H-NMR-Spektrum in D2Q zeigt niit den relativen Intensitaten 
5 : 5 :12 drei Signale bei -3.12 (C&5), -4.72 (CsHs) und --7.17 ([N(CH3)4]L) ppm 
(8-Werte, bezogen auf TMS als HuRercn Standard). 

Die durch Addition der organischen Carbanionen gebildeten COR-Liganden 
unterscheiden sich eindeutig von an Ubergangsmetallen gebundenen Acylgruppen. 
Wahrend neutrale Verbindungen des Rheniutns dieser Art, wie Re(CO)5COCI-13 oder 
Re(C0)5COChH5, vc,,-Frequenzen bei 1601 bzw. 1562icm aufweiseni’, sind bei den 
anionischen Komplexen im Gebiet von 1700 - 1500/cm keincrlei dcrartige Abrorp- 
tionen zu beobachten. 

In 3a-c  zeigt sich statt dessen neben den CO-Valenzschwingungen der zwei 
endstandigen CO-Liganden cine starke Absorptionsbande zwischcn 1 1  30 und 11 50/cm, 
die der Valenzschwingung einer CO-Einfachbindung zugeordnet werden muR (Tab. 1) .  

Tab. 1.  IR-Absorptionsfrequenzen der anionischen Re-acyl-Komplexe Im Bereich der 
C -0-Valenrschwingungen. Aufgenommen in Nujol; in cm 1 

L ~ [ C ~ H ~ R ~ ( C O ) ~ C O C H J ]  3a I869 ss 1791 ss 1138 s, 

Li[C5HjRe(CO)&O n-C4H9] 3 b 1873 ss I796 $\ 1135 5\ 

L ~ [ C , - H S R ~ ( C ~ ) ~ C O C ~ H S ]  3 C  1876 ss 1798 ss 1 1 4 6 s  

Ihr Auftreten ist als Folge der anionischen Ladung der Komplexe ZLI verslehen, 
die sich schon in der Verschiebung der vco-Schwingung von 2028 und 1938/cm (in 
C6H12) in 1 nach niedrigeren Wcllenzahlcn bei 3a - c auspriigt und auf einen ver- 
stiirkten Anteil der niesomeren Grenzstruktur B gegeniiber A, wie schon fruher dar- 
gelegt hindeutets. 

A B 

Protonierung und Methylierung der anionischen Komplexe fuhrten zur lsolierung 
erster stabiler Carbenkomplexe mit dem Ubergangsmetall Rhenium. 

Fruhere Versuche zur Isolierung der protonierten Verbindungen, die beim Ein- 
bringen der Anionen in Siiure entstehen, waren ohne Erfolg geblieben, da beim Ent- 
fernen des Solvens Zersetzung unter Bildung von Aldehyd aus dem abgespaltcnen 
Hydroxycarben und teilweise Ruckbildung von Metallcarbonyl eintrat. Nun gelang 
erstmals die priiparative und analytische Sicherung der Zwischenstufc. Nach (2) lie13 

3) W. Beck, W Hreber und H. Tengler, Cliem. Ber 94, 862 (1961) 
4) Diese Vorstellung wird dnrch den von W. Hoppe und E. Haclicke, Abteilung fur Rontgen- 

strukturtorschnng, M.P. 1. fur EiwelR- und Ledcrforschung, Munchen, bei einer Rontgen- 
strukturuntersuchung an  [N(CH3)4lt[C~HjMn(C0)2C0CsH5]- gefundenen C -  0-Abstand 
In der COC&-GlUppe von 1.30 A (theoret. C - 0  1 431 A, C- 0 1.21,- A) gestutzt 
(personl, Mitteil.). 
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sich gelbes, diamagnetisches Cyclopentadienyl-methylhydroxycarben-dicarbonyl- 
rhenium (4a) isolieren. Es zersetzt sich bereits bei 50" zu 1 und Acetaldehyd, der 
gaschromatographisch durch seine Retentionszeit nachgewiesen wurde. 

Ather/H,O 
3 + H' - C5H5Re(C0)2C(OH)R 

4 

1 

i 
(C&fie(C0)2) + 

a: R = CH3 

b: t t  = n-C4H9 
c: IZ = C,H, I( 

C5H5Re(CO), + . . . 
t 

Das nicht sehr bandenreiche IR- wie auch das 1H-NMR-Spektrum von 4a 
beweisen das Vorliegen des Methylhydroxycarben-Liganden. Entsprechend der 
endstandigen Metall-dicarbonyl-Anordnung treten zwei sehr intensive vco-Banden 
bei 1944 und 1854/cm auf. Eine weitere starke Bande bei 3448/cm ordnen wir der 
vo_,-Schwingung, eine solche bei 1220jcm der vc-oH-Schwingung zu. 

Das IH-NMR-Spektruni von 4a, aufgenommen in Benzol bei 60 MHz, zeigt drei 
Protonensignale im Verhaltnis 5 : 1 : 3 bei -4.83 (CsHs), -4.49 (OH) und - 1.94 (CH3) 
ppm (8-Werte, gemessen relativ zu C6H6, das auf TMS als auReren Standard bezogen 
ist). Ein teildeuteriertes Produkt 4a, dargestellt durch Umsetzung des Anionsalzes mit 
D3P04, wies im IR-Spektrum eine starke Absorption bei 2510/cm auf, die wir der 
vo-D-Schwingung zuschreiben. Sein in der Intensitat stark herabgesetztes Protonen- 
resonanzsignal bei 4.49 ppm erklaren wir uns durch geringe Mengen protonierter 
Verbindung, die durch in DsP04 noch enthaltene, nur teildeuterierte Saure entstanden 
war. 

4b und 4c waren in Substanz nicht zu isolieren. Jedoch ist ihre Existenz in Losung 
dadurch bewiesen, daR die Methylierung mit Diazomethan gelingt. Sie fuhrt gemiiiR 
(3) zu den diamagnetischen Alkyl- bzw. Arylmethoxycarben-Komplexen 5a, b und c. 

4 + CH2N2 % Nl > C ~ H ~ R C (  C0)2C(  OCH3)R (3 )  
5 

a: H = CH3 b: H = n-C4H9 c: R = C6H5 

Die IR-Spektren lassen sich mit der vorgeschlagenen Carbenstruktur widerspruchs- 
10s vereinbaren. Die Dicarbonylgruppierung bedingt zwei intensive vco-Banden. 
Daneben treten im Bereich zwischen 1250 und 900/cm einige starke Absorptionen auf, 
von denen in Anlehnung an friihere Ergebnisse der vc-c sowie der asymmetrischen 
und symmetrischen v c - -c -Schwingung nachfolgende Banden versuchsweise zuge- 
ordnet werden (Tab. 2). 
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Tab. 2. 1R-Absorptionen der Carbenkomplexe. Aufgenornmen in Nujol/Hostaflon; in cni  f 

C5HjRe(C0)2C(OCH3)CH3 5a 1 9 7 2 s  1 8 9 4 s  1204s 1003in 900 s 
C ~ H ~ R ~ ( C O ) I C ( O C H ~ ) ~ - C ~ H ~  5 b  1960 ss 1862 ss 1222 7 990 s 909 s 
CsHjRe(CO)2C(OCHIICbNs 5c 1 9 7 6 ~ s  1892s  1190s 1004s 893 s 

Es bedeuten: s = stark, ss = schr stark, m = mittelstark. 

Eine weitere Bestiitigung der Carbenkoniplex-Struktur ergibt sich aus den IH-NM R- 
Spektren (Tab. 3). 

Tab. 3. 'H-NMR-Spektren der Carbenkomplexe. Aufgenoniiiicn in Bciizol (8-Wertc in 
ppm, gemessen relativ zu CeHs, das auf TMS als auReren Standard bczogen 1st) 

Verbindung Zuordnung 
C,H5 C5H5 OCH3 CCH? n-C4H9 

- C S H F R ~ ( C ~ ) ~ C ( O C H ~ ) C H ~  5a -4.91 -4.16 - 2.06 
C ~ H S R ~ ( C O ) ~ C ( O C H ~ ) ~ - C ~ H ~  5 b  - - 5.05 - 4.17 1.39 

CSHSRe(C0)2C(OCHI)C~Hs 5 r  -7.23 -4.92 -4.19 

Die durch das Lithiumorganyl eingefiihrten Kohlenwassersloffreste CH3, n-C4Hg 
iind C ~ H S  zcigen charakteristische Signale bei -2.06, - 1.39 und -7.23 ppm. Fur den 
x-gebundenen CSHS-Ring tritt in allen Verbindungen ein scharfes Signal bei --4.9 
bis -- 5.1 ppm a d .  Die Resonanzen der 0 - CH3-Protonen erscheinen im Vergleich 
zu Methoxylprotonen in Athern (CH30CH3 bei - 3.24 ppms)) hei benierkenswert 
niedrigem Feld (---4.2 ppm). Die Werte stchen jedoch in guter Ubercinstimmung 
mit unseren Vorstellungen uber die Bindung in Metall-carben-Komplexen. Die 
angenonimene Polarisierung fur 5a, b, c im , '3' inne von 

solltc eine Elektronendichteverminderung am 0-Atom bewirken und damit eine 
geringere Abschirmung der Methylprotonen zur Folge haben. 

Auch die an 1, 5a und den homologen Manganverbindungen gemessenen Dipol- 
momente (Tab. 4) stutzen unsere Vorstellung. Ohne Zweifel liegt der negative Schwer- 
punkt des Dipols bei den CjH~M(C0)3-Komplexen (M -- Mn, Re) im Zentrum der 
Tricarbonylgruppierung. Die beobachtete Abnahme des Dipolmoments bei Sub- 
stitution eines CO-Liganden durch den Carbenrest stimmt mit dem nach unserer 
Auffassung gegeniiber CO wesentlich starkeren Donor-, aber vie1 schwacheren 
Akzeptorvermogen des CgCH3-Liganden Libereinl). 5a zeigt mit zwei vcgo-Absorp- 
tionen bei 1972 und 1894/cm gegenuber 1 (bei 2028 und 1938/cm) die dadurch bedingte 
verstarkte Ladungsiibernahme durch die CO-Liganden. Die v~~~~~ -.R,-Schwingung ist 
mit 340/cni bei 5a gegeniiber 3471cm bei 1 so gut wie unvergndert. 

5 )  A .  L. Allred und E. G. Rochow, .I. ,4nier. chem. Soc. 79, 536 (1957). 
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Tab. 4. Dipolmoniente in Debye, gemessen in Cyclohesan bei 25' 

Verbindung Verbindung 

CsHsRe(C0)3 1 3.58 I 0.07 C~H5Re(C0)2C(OCHt)CH3 5 a  2.85 & 0.07 

GH5Mn(COh 7.22 4. 0.05 C~H5Mn(C0)2C(OCH3)CH3 2.25 ,L 0 02 

Wir danken der Deutschen I.'orschun~.sgemeinse}iaft sowie der Badisclzen Anilin- & Soda- 
Fcrbrik AG, Ludwigshafen, fur wertvolle Sachbeihilfen. Herrn Dor.  Dr. H. P. Fri?; und 
Dr. A.  Macisbol sind wir fur Diskussionen besonders verbunden. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Reaktioneii mussen unrer sorgfaltigem AusschluR von Luft durchgefuhrt werden. 
Absolute Losungsmittel sind uber CaHz getrocknet und destilliert. Durch ILngeres Kochen 
unter Nz-Atmosphare und Destillation sind alle Losungsmittel sorgfaltig von Luft zu befreien. 

1. L ~ ( C ~ H ~ R ~ ( ' C O J ~ C O C H ~ ] ( ~ ~ ) :  ZurLKsungvon 3.4g(10mMol) CSH5Re(CO in 50ccm 
absol. Ather gibt man unter Kuhren tropfenweise 10 mMol einer atherischen LiC 
Aus der gelben ReaktionslBsung falit gegen Ende der Zugabe ein gelber, feinkristalliner 
Niederschlag aus, der auf einer G4-Fritte abfiltriert, niit wenig Ather gewaschen und 
i. Hochvak. getrocknet wird. Das Produkt ist sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Ausb. 

Li[CgH803Re (365.4) Ber. C 30.28 H 2.24 0 13.43 Li 1.93 
Gef, C 30.31 H 2.41 0 14.40 Li 1.80 

3.1 6 (84%). 

2. Li: C S H S R ~ ~ C O ) ~ C O - ~ ~ - C ~ H ~ ~ ( ~ ~ ~ :  5.0 g (16.0 mMol) CsHsRe(CO)j werden analog 
1. mit 16 mMol atherischer Li-n-C~li9-Losung umgesetzl. Man erhalt ein gelbhraunes 0 1 ,  
das i. Hochvak. getrocknet wird. Ansh. 2.0 g (,35 7"). 

Li[Cl*H1403Re (398.1) Ber. C 36.17 H 3.51 Gef. C 36.72 H 3.03 

3. jN(CH314,'j C5H5Re(C0)2COC~H~,7 (3c ,  N(CH& statt LI) 

L i i C , ' ~ ~ I ~ R e ( C O j z C O C ~ H 5 ~ . ~  ( 3 c ) :  3.4 g (10.0 mMol) C5HsRe!CO)3 in  50ccm Ather werden 
analog 1 .  mit 10.0 mMol atherischer LiCsHS-Losung umgesetzt. Das gelbe, feinkristalline, 
sehr luftempfindliche Reaktionsprodukt wird i. Hochvak. hei 6 0  getrocknet. Ausb. 3.2 g(80 %,). 

Li[C14Hlo03Re (403.2) Ber. C 41.72 H 2.48 Gef. C 42.01 H 2.73 

FaNung nzit :NICFI3)4/Br: Durch Auflosen des gelben 3c in wenig Wasser und Zugabe von 
iiberschuss. IN(CH2)4,I4!Br erhalt man eine fast vollstiindige Fallung. Die gelben Kristalle 
werden mehrmals aus Wasser umkristallisiert und i. Hochvak. getrocknet. Zen.-P. 120 .  

C ~ H ~ ~ N I C ~ ~ H ~ O O ~ R ~  (486.5) Ber. C 44.42 H 4.58 N 2.83 0 9.86 Re 38.3 1 
Gef. C 44.46 H 4.80 N 2.60 0 10.50 Re 38.20 

4. Cyclopentndienyl - metfzq'lhydro.~~vcarben-dicarbonq'i- rhenium, C>HsRe( CD)2CIO H) CH:, 
(4a): Man unterschichtet eine Suspension von 2.5 g (7 mMol) 3a in 20 ccm Ather mit 211 H2S04. 
Durch kriftiges Schiitteln wird fur gute Durchmischung gesorgt. Die Atherphase wird an- 
schlieRend mit Wasser gewaschen und mit Na2S04 getrocknet. Man engt die Losung auf 
etwa 10 ccm ein und fallt durch Zugabe von iiberschuss. n-Pentan nnd Kuhlung auf --78" 
gelbe Kristalle aus. Zur Reinigung wird in Hexan/Benzol (1 :1) gelost und uber Kieselgel 
mit Hexan/Benzol chromatographiert. Aus der 3. Frakt. erhalt man nach Entfernen des 



1968 ubergangsmetall-Carben-Komplexe (Ill.) 161 

Losungsmittels gelbe Kristalle, die noch aus Toluol/Pentdn umgefBllt werden. Zcrs.-P. 84" 
(unter Dunkelfarbung). Ausb. 450 mg (20 X,). 

CgHg03Re (351.3) Ber. C 30.67 H 2.67 0 13.66 Re 52.99 
Gef. C 30.46 H 2.47 0 13.90 Re 52.30 
Mo1.-Gew. 343 (kryoskop. in Benzol) 

Caschromntngraphische Analyse des Zersetzungspro~luktes yon 4a: Eine atherische Losung 
von 4a wird in einen Perkin-Elmer-Fraktometer injiziert. Die Trennung erfolgt auf 2-m- 
Apiezonfett-M (32 S 37.14) bei 5 2  und 1 at Helium: 1.2 Min. Ather, 2.5 Min. Acetaldehyd. 

5. Cyclnpentadien.yl-me~hyimeihnxyearbe~-d~carbonyl-rher~iu~~~, C5 H5 Re: CO) 2 C( 0 C H3) CH3 
(Sa): 600 mg (1.8 mMol) 4a in 50 ccm absol. Ather werden unter Eiskuhlung tropfenweise 
niit der stochiometrischen Menge Bther. Diazomefhan-Losung versetzt. Nach beendeter Zugabe 
1aRt man das Gemisch auf Raumtemperatur kommen und entfernt das Losungsmittel i.Vak. 
Der braune Riickstand wird mit n-Hexan extrdhiert und die Losung an Kieselgel chromato- 
graphiert. Die 2. Frak-t. wird auf 15-2Occm eingeengt. Durch Kiihlung auf - 90" erhalt 
man gelbe Kristalle, die i. Hochvak. bei 60-70" sublimiert werden. Schmp. 101". Ausb. 
550 mg (83 %). 

CloH1103Re r365.4) Ber. C 32.94 H 3.03 0 13.13 Re 50.90 
Gef. C 33.22 H 3.16 0 13.80 Re 50.40 
Mo1.-Gew. 360 (kryoskop. in Benzol) 

6. C~clopetitadieiiyl-ti-biitylmethoxycarbeii-dicarbonyl-rheniiim, C~HjRe(CO)~C(OCH3)- 
IZ-C~HLJ (5b): 2 g (ca. 5 mMol, nicht gereinigt) der nach 2. dargestellten gelbbraunen, oligcn 
Verbindung 3b  werden in Ather gelost und mjt Zn H2SO4 unterschichtet. Durch kriiftiges 
Schiitteln wird fur gute Durchmischung gesorgt. Die Atherphase wird dann mit Wasser 
gewaschen und mit Na2S04 getrocknet. Man versctzt unter Eiskiihlung tropfenweise mit 
5 mMol athcr. CHzN2. Nach beendeter Zugabe wird das Losungsmittel i.Vak. entfernt, das 
Produkt in n-Hexan an A1203 (Akt.-St. 111, neutral) chromatographiert and i. Hochvak. 
bei 60-- 65' destilliert. Aus einer Losung des so erhaltenen gelben 0 1 s  in Hexan scheiden sich 
unter Tiefkiihlung nach Tagen gelbe Kristalle (Sb) vom Schmp. 30-32" aus. Ausb. 500 mg 
(25%). 

C13H1703Re (407.3) Ber. C 38.76 H 4.20 0 11.34 Re 45.70 
Gef. C 39.01 H 4.20 0 12.20 Re 44.60 
Mol.-Gew. 41 1 (kryoskop. in Benzol) 

7. Cyclopentadienyl-pheriylmethoxy~~irbeii-dicarbon~l-rheni~m, CjH5 Re(C0)2C(OCH,) C6H, 
( ~ 5 ~ ) :  Aus 3.2 g (7.7 mMol) LiiCsHsRe!CO)2CUC,H,: ( 3 ~ )  (nach 3. dargcstellt) erhalt man 
analog 6. durch Protonierung und Methylierung mit der entsprechenden Menge CH2N2 in 
Ather nach Rejnigung durch Chromatographic an A1203 (Akt.-St. Ill, neutral), Sublimation 
i. Hochvdk. bei 80' und Unikristallisieren aus n-Hexan gelbe Kristalle. Schmp. 106". Ausb. 
GOO mg (20",3. 

C15H1303Re (427.4) Ber. C 42.14 H 3.06 0 11.22 Re 43.58 
Gef. C 42.27 H 3.07 0 11.70 Re 43.40 
Mo1.-Gew. 421 (kryoskop. in Benzol) 
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