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Organometallic Lewis Acids, XV

Cyclodimerization of 2-Butyne and 2-Pentyne at Pentacarbonyl(tetrafluoroborato)rhenium to a
Coordinated Methylenecyclobutene Derivative

The reactions of pentacarbonyl(tetrafluoroborato)rhenium, (OC);ReFBF; (1a), with 2-butyne
and 2-pentyne give the methylenecyclobutene complexes {(OC)sRe(CgHy,)]*BF,~ (2) and
[(OC)sRe(CyH )] *BF,~ (3). From 2, 3 the methylenecyclobutene ligands can be liberated by
halide ions.

Die Reaktionen von Metallcarbonylen mit Alkinen zeichnen sich durch grofle Variationsbreite
aus; iiber n-Alkin-Komplexe kann z. B. Cyclisierung, Oligomerisierung von Alkinen, Bildung von
Metallacyclen — auch unter Einschiebung von CO — auftreten?). Im Anschlufl an unsere Unter-
suchungen iiber Reaktionen von Pentacarbonyl(tetrafluoroborato)rhenium mit Alkenen! 3 inter-
essierten uns auch entsprechende Umsetzungen mit Alkinen. Zun#chst berichten wir iiber die Re-
aktion von (OC);ReFBF; mit 2-Butin und 2-Pentin.

(OC)sReFBF; ist aus (OC)sReH oder (OC)sReCH;4 durch H™- bzw. CH; ™ -Abstraktion mit
Trityltetrafluoroborat zugdnglich3. Eine weitere Methode fanden wir in der Umsetzung von
(OC)sMCH,4 (M = Mn, Re) mit Tetrafluoroborsiure-etherat.

CH,Cl,
(OC)M-CH; + HBFy* Et;0 ——> (OC)M-FBF; + CH,
. - Ety

la: M = Re
1b: M = Mn
H H *
N_ 7
(OC)Re—1, _
(OC)%ReFBF; + 2 HyC-C=C-CH; —» _CE L H BF,
la HyC—C{_ C(
<7 CHy
CHs
2
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Die Umsetzung verschiedener metallorganischer Lewis-Siuren z. B. (r-CsH) (CO);MoFBF; 4,
[(n-CsH )L, Fe(Solvens)] * ® fithrt zu kationischen n-Alkin-Komplexen. Mit 2-Butin und
(OC)sReFBF; isolierten wir dagegen den Komplex 2 mit einem Methylencyclobuten-Liganden.

Uber eine entsprechende Dimerisierung von Diethylacetylen, katalysiert mit [HNi(Ph,PCH,-
CH,PPh,),]0,CCF,, wurde von Inoue et al. berichtet8; neben Cyclotrimerisierungsprodukten
wurde 1,2,3-Triethyl-4-ethyliden-1-cyclobuten beobachtet. Trimethylmethylencyclobuten bildet
sich u.a. bei der thermischen Zersetzung von Tetramethylcyclobutadien-Nickelkomplexen?. Die
Lewis-Sdure AICly oder AlBr, katalysiert dagegen die Cyclisierung von Dimethylacetylen zu
Hexamethyl-Dewarbenzol, Hexamethylbenzol, Octamethylcyclooctatetraen u.a.®; bei tiefen
Temperaturen wurden Tetramethylcyclobutadien-o-AlX;-Komplexe isoliert 9. Aus (OC),Cr(ether)
und Methylpropiolat wurde u.a. ein Cyclobutencarben-Komplex erhalten ',

Tab. 1. 'H-NMR-Daten (TMS als interner Standard)

Koordinations-

[(OC)sRe(CgH,,)]BF,2:D
2 verschiebung®

Freies CgH,2 -9

F’I(A) A, B 4.43d ) 21H 43559  0.9H 0.08 oder 0.18
HC) C-HMIA, B 4.41s9 ) & 42559  1.0H 0.16 oder 0.06
(F)H,C C 3.88m¢9) 1.0H 2.90m® 0.9H 0.98
omc  emay D 22m 29H 1.76m  3.0H 0.45
E 1.77m 3.0H 1.59m 3J.0H 0.18
F 1.26d 3.1H 1.07d 3.1H 0.19
Jgc = 6.8 Hz Jpc = 6.8 Hz
[(OC)sRe(Propen)] BF ;2 Freies Propen®
CH, 2.55 d 1.68 0.87
[(OC)sRe(1-Penten)] BF, Freies 1-Penten?®
H,C=CH(CH,) - 291 m 2.01 0.90
[(OC)sRe(CoH 4)]BF, D Freies CyoH 4 ®
3 J[Hz] J[Hz]
=C’CH3 497 q 6.0 479 q 7.3
“H 495 q 6.0 470 q 7.3
477 q 6.0
471 q 6.0
[(OC)sRe(O(CH,) )]BF,M  Freies O(CH,),»
a-CH, 438 m 364 m
p-CH, 211 m 1.80 m

a) In (CD;),CO. — Y Die Zuordnung von (D) und (E) erfolgte nach Lit.!?). — ¢ Nach Zugabe
von Natriumiodid zur (CD;),CO-Lésung von 2. — 9 Wegen kaum aufgeloster Kopplungen etwas
verbreitert. — ¢ Breit. ~ 0 In CD,Cl,. ~ # Nach Zugabe von Tetraphenylarsoniumchlorid zur
CD,Cl;-Losung von 3. — M In (CD;),CO bei —51°C.

Der Ligand in 2 wurde durch Umsetzung von 2 mit Halogenid (Nal in [Dg)Aceton-Ldsung oder
AsPh,Clin CD,Cl,) freigesetzt und 'H-NMR-spektroskopisch als 1,2,3-Trimethyl-4-methylen-1-
cyclobuten an Hand dessen bekannter NMR-Daten!? identifiziert. Im Massenspektrum von 2
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wird der Molekiilpeak des freien Liganden gefunden. Der Vergleich der 'H-NMR-Daten von 2 mit
denen des freien Liganden (Tab. 1) spricht fiir eine Bindung der exocyclischen Doppelbindung an
das Rheniumatom. Bei einer Koordination der Cyclobuten-Doppelbindung sollten sich die Signa-
le der Methylgruppen D und E (Tab. 1) gegeniiber dem freien Liganden deutlich verschieben, wie
z.B. fiir (OC)sRe(Propen)] * ! und {(OC);Re(1-Penten)} * '!) gefunden wurde. Die Koordina-
tionsverschiebung der Methylgruppe betrigt fiir [(OC);Re(Propen)]* 0.87 ppm, die der allyli-
schen CH,-Gruppe in [(OC)sRe(1-Penten)]* 0.90 ppm, wihrend fiir 2 nur 0.45 bzw. 0.18 ppm
gefunden wird. Es ist zudem bekannt, daB hoher alkylsubstituierte Alkene nur schwach koordi-
nieren'?,

2 enthilt zwei chirale C-Atome. So kdnnten Diastereomere auftreten. Im 'H-NMR-Spektrum
von 2 findet man jedoch keinen Hinweis dafiir. Im IR-Spektrum (Tab. 2} lassen sich die charak-
teristischen Absorptionen (vCO, vC =C, vBF,) eindeutig zuordnen. Die vC = C-Bande der nicht
koordinierten Doppelbindung wird bei 1660 cm ~!. die der koordinierten wird erwartungsgemaB
bei wesentlich kleineren Wellenzahlen (1528 cm ™) gefunden.

Folgender Reaktionsweg (A) — Bildung des Alkin-Komplexes, Cyclodimerisierung zu Tetra-
methylcyclobutadien und nachfolgende 1,3-H-Wanderung — erscheint plausibel. Eine Alternati-
ve (B) ist die Bildung eines Allen-Komplexes unter 1,3-H-Wanderung und [2 + 2]-Cycloaddition
von 2-Butin an das koordinierte Allen.

+

(ﬁHZ (lea

OC)Re—

R
[ il BF,~
[ C

. /N
. (I;H3 5 H CH; CH,4
H3CC=CCH3 C
la — (OC)SRe—y:l BF,~ 2

]
CH, . A

Ein zu 2 analoger Komplex 3 entsteht aus (OC)sReFBF; und 2-Pentin.

+

H Me
\C":
(OC)5Re—|I* BF4~ R = CH,, CHj;, CoHs
/C\’v‘/H (rel, Position am
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|
3

Auch hier 148t sich der Ligand CyoH 4 in 3 im Massenspektrum nachweisen. Im IR-Spektrum
von 3 (Tab. 2) findet man die vC = C-Banden der freien und koordinierten C = C-Doppelbindung.
Sowohl nach Reaktionsweg A wie nach B ist mit unsymmetrisch substituierten Alkinen eine Reihe
von Isomeren (auch E- und Z-Isomere) moglich. Die 'H-NMR-Spektren (Tab. 1) von 3 (in
CD,Cl; und (D;C),CO bei 200 und 90 MHz) zeigen, daB mindestens vier Isomere auftreten, die
alle die Ethylidengruppe besitzen. Uber die Stellung der beiden Methyl- und des Ethyl-Ring-
substituenten in den Isomeren ist aus den Spektren keine eindeutige Information zu entnehmen.
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Tab. 2. IR-Daten

[(OC)sRe(CgH,,)]BF, 2 w(CO)® 2162 m 2000w 2057s 2040 sh
v(CO)» 2163 m 2093 w 2040 s br
v(CH)9 3075 w 2970 sh 2960 w
2925 w 2910 vw sh 2860 vvw
vwC=C)Y 1660 w 1528 m

V(BF)® 1050 s
[OC)sRe(C1oH )]BFs 3 v(CO)  2161m 2098 w 2058 s br 2030 w sh

v(CO)» 2166 m 2108 m 2040 s br

v(CH)® 3060 vvw 3010 vw sh 2970 w/m
2925 w 2880 w/vw

vw(C=C)» 1658 w 1535 m

V(BE)® 1050 s

[(OC)sRe(O(CH,))]BF,  V(CO)? 2171 w 2105 wsh 2053 vs

2009 s 1992 s 1963 w sh

weitere

Banden® 1093 s 868 s

a) In Nitromethan. — ® In Nujol. — ¢ In Hostaflon.

Fir den aus 3 freigesetzten CoH4-Liganden (im NMR-Experiment mit Nal oder AsPh,Cl)
werden nur mehr zwei Isomere mit je einer Ethylidengruppe gefunden (Tab. 1). Dieser Befund
weist auf die Bildung von Diastereomeren durch Re-Koordination hin.

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft und den Fonds der Chemi-
schen Industrie gefordert, wofiir wir herzlich danken.

Experimenteller Teil

Die Versuche wurden in ausgeheizten Schlenkrohren unter sauerstoff- und wasserfreiem Argon
ausgefiihrt. Die L8sungsmittel waren absolut wasserfrei und Argon-gesittigt. Zur Trennung von
Niederschlag und Lésungsmittel wurde auch eine Laborzentrifuge (Macrofuge 6-4, Fa. Heraeus-
Christ) mit Kunststoffeinsdtzen fiir Schlenkrohre verwendet. Durch vorheriges Kiihlen dieser
Kunststoffeinsitze konnte auch bei tiefer Temperatur zentrifugiert werden. IR-Spektren: Perkin-
Elmer, Modell 325. — NMR-Spektren: Jeol FX 90Q und Bruker WP 200. — MS: Varian CH-7.

Pentacarbonyl(tetrafiuoroborato)rhenium (1a): Neben der bereits beschriebenen Darstellung
aus (OC)sReCH; und Ph;C* BF,~ ! kann die Verbindung auch wie folgt erhalten werden:

1.74 g (5.10 mmol) (OC)sReCH; werden in 10 ml CH,Cl,; geldst und 0.70 ml (5.1 mmol) Tetra-
fluoroborsdure (54proz. Losung in Diethylether, bezogen von Merck) unter Rithren zugesetzt.
Wenn rasch gearbeitet wird, kann hierfiir eine Glaspipette verwendet werden. Sofort setzt heftige
Methangasentwicklung ein. Nach etwa 20 min wird der farblose Niederschlag abzentrifugiert oder
abgefrittet, mehrmals mit je 5—-10 ml CH,Cl, gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb.
93-97%.

Methan wurde IR-spektroskopisch in einer 10-cm-Gaskiivette nachgewiesen. Vollig analog rea-
giert auch (OC)sMnCHj mit HBF, - OEt; zu (OC)sMnFBF; ! (Ausb. 85 - 96%). Der freigesetzte
Diethylether koordiniert nicht an das Mn- bzw. Re-Atom.

Pentacarbonylftetrahydrofuranjrhenium-tetrafluoroborat: 140 mg (0.34 mmol) (OC);ReFBF,
werden in 2 ml Tetrahydrofuran (THF) suspendiert und 2 Tage geriihrt. Der farblose Komplex
wird abzentrifugiert, mit CH,Cl, gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 75%.

CyHgBF,O¢Re (485.2) Ber. C22.28 H1.66 Gef. C22.05 H1.89

Pentacarbonyl(l,2,3-trimethyl-4-methylen-1-cyclobuten)rhenium-tetrafiuoroborat (2): 0.59 g
(1.43 mmol) (OC)sReFBF; werden in 15 ml CH,Cl, suspendiert, mit 0.50 ml (6.4 mmol) 2-Butin
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versetzt und bei 0 bis 5 °C gerihrt. Im Laufe von 1 -2 d entsteht eine im allgemeinen klare, gelb-
orangefarbene Losung. Falls noch geringe Triibungen vorhanden sind, werden diese abzentrifu-
giert. In wenigen, giinstigen Fillen, vor allem wenn die CH,Cl,-Losung nur blaf3gelb ist, kann
durch sehr langsames Zutropfen von Diethylether ein farbloser Niederschlag gefillt werden. Er
wird abzentrifugiert, mindestens noch sinmal in CH,Cl, gel6st und durch Zutropfen von Ether
gefillt, Da man bei tiefer gefarbten Lésungen auf diese Weise meist nur ein Ol erhalt, geht man
folgendermafen vor: Das CH,Cl, wird abgezogen und das zuriickbleibende, orangefarbene Ol
i. Vak. getrocknet. Dieses wird in 8 ml THF bei 0°C unter Rithren rasch gelost (der reine, kristalli-
ne Komplex 18st sich viel weniger als das Ol) und danach auf ~30°C abgekiihlt. Ein farbloser
Niederschlag beginnt auszukristallisieren. Nach ca. 1/2 h werden 15 ml Ether langsam zugetropft.
Der manchmal noch etwas pappige Niederschlag wird bei — 20°C abzentrifugiert, in 10 ml THF
bei —20°C suspendiert und kurz gerithrt. Der Komplex, der unter diesen Bedingungen nur teil-
weise in Ldsung geht, wird durch Zutropfen von 6 — 10 ml Ether bei —20°C wieder vollstindig
gefillt und bei —20°C abzentrifugiert. Dieses Waschen mit THF/Ether bei —20°C wird insge-
samt 2 — 4mal wiederholt. Schliefllich wird das farblose 2 in 10 mi CH,Cl, bei —20°C geldst, von
etwaigen geringen Triibungen abzentrifugiert und durch Zutropfen von ca. 30 ml Ether wieder ge-
fallt. Der abgefrittete Niederschlag wird i. Hochvak. bei Raumtemp. getrocknet. Ausb. 45 — 80%.

2 kann auch durch Herstellen einer gesittigten Losung in THF bei —10°C (fiir 0.1 g ca.
20- 30 ml THF), Abkiihlen auf — 30°C und Aufkondensieren von Ether ilber die Gasphase um-
gefalit werden. Wenn 2 zu lange bei Raumtemp. in THF geldst wird, bildet sich langsam der in
CH,Cl, oder THF praktisch unlosliche Komplex [(OC);Re(O(CH;),)IBF, mit koordiniertem
THF. Der Alkenkomplex [(OC) ;Re(CgH ;)1BF, (2) entsteht auch bei der Einwirkung von 2-Butin
auf festes (OC)sReFBF; ohne Losungsmittel. Nach 4 Tagen wird das tiberschiissige, unveridnderte
2-Butin i. Vak. abgezogen und der Komplex wie oben aufgearbeitet.

C,3H,;BF,O¢Re (521.2) Ber. C29.96 H2.32 Gef. C30.00 H 2.84 (Darst. ohne Losungsmittel)
Gef. C€29.35 H2.32(Darst. in CH)Cl,)

2 zumindest einige Tage im Festzustand an der Luft stabil. Die Verbindung bleibt farblos.
Etwas verunreinigte Proben farben sich dagegen auch unter Schutzgas langsam blafl-orangegelb.
Wird 2 mit KBr an der Luft sehr fein verrieben und eine KBr-Tablette gepreBt (200 bar, Pref-
dauer 3 bis 4 min), so entsteht (OC)sReBr. Beim analogen Komplex 3 bewirkt Pressen mit KBr
ebenfalls Substitution des Methlencyclobutenderivats C,gH;¢ durch Br~. Wenn weniger griind-
lich verrieben wird, findet diese Substitution kaum statt. — MS (EI, 70 eV, 60°C): m/e = 108
(70%, CgH{,*), 107 (22), 105 (14), 94 (20), 93 (100), 92 (20), 91 (71), 79 (39), 78 (22), 77 (63), 67
(17), 65 (33), 53 (34), 51 (29).

Pentacarbonylfethyl(dimethyi)-4-ethyliden- 1-cyclobutenjrhenium-tetrafluoroborat (3): Eine
Suspension von 0.64 g (1.55 mmol) (OC)sReFBF; in 15 ml CH,Cl, wird mit 0.60 ml (6.3 mmol)
2-Pentin versetzt und bei 5°C 2~ 3 d geriihrt. Es entsteht eine klare, gelbe Losung. Bei Raum-
temp. dauert die Reaktion nur etwa S h, der Anteil an 6ligen Produkten ist aber etwas hoher. Das
Losungsmittel wird i. Vak. abgezogen und der gelbe, dlige Riickstand in 10— 15 ml THF bei 0°C
geldst. Nach Abkiihlen auf —30°C beginnt ein Niederschlag auszufallen. Nach 1/2 h werden
langsam 20 ml Diethylether zugetropft; der Niederschlag wird bei —25 bis —20°C abzentrifu-
giert, in 20 m] THF bei — 20°C unter Riihren suspendiert und das nur teilweise in Losung gegan-
gene 3 durch Zutropfen von 15 ml Ether wieder gefillt, Das farblose 3 wird insgesamt 2 - 3mal
wie oben beschrieben mit THF/Ether bei —20°C geriihrt und jeweils abzentrifugiert. Schliefilich
wird 3 in ca. 8 ml CH,Cl, gelost (von Triibungen wird abzentrifugiert) und bei —~20°C durch
langsames Zutropfen von 25 ml Ether gefillt. Nach Trocknen bei Raumtemp. i. Hochvak. Ausb.
57-66%. — MS (EI, 70 eV, 80°C): m/e = 136 (46%, C,oH¢), 121 (100), 107 (36), 106 (12),
105 (43), 93 (45), 91 (45), 79 (31), 77 (28), 67 (19), 41 (37), 39 (26).

CsH{¢BF,;O4Re (549.3) Ber. C32.80 H2.94 Gef. C32.77 H2.84
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