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Pentacarbonyl(tetrafluoroborato)rhenium setzt sich mit Tri-
methyl(1-propinyl)stannan zu (OC}Re—~C=C—CH, (1), mit
Ethinyltrimethylsilan zum o,n-Ethinid-verbriickten Komplex
[(OC)sRefu-n',n*-C =CH)Re(CO)s]* BF; (2) um. Aus 2 und
Natriumethanolat entsteht unter HBF,-Abspaltung der o,0-
Ethindiid-verbriickte Komplex (OC)sRe —C=C—-Re(CO)s (3). 3
1408t sich mit HBF,- Et,O wieder zu 2 protonieren.

Die zahlreichen Ubergangsmetall-Komplexe mit termi-
nalen (A) und o,n-verbriickenden Alkinyl-Liganden (B) wur-
den in einem Ubersichtsartikel zusammengefaBt?.

M—C=C-R M—CTC—R M—C=C-M
M
A B C

In den letzten Jahren wurde eine Reihe neuer Beispiele
beschrieben*®. Von Mangan- und Rheniumcarbonylen sind
die Komplexe (OC)M—-C=C—-RY, (0OC);_,L,M—
C=C—-R® (M = Mn, Re, L = PR;), Cp(ON)(Ph;P)Re—
C=C—-R7" bekannt. Einige o,0-Acetylid-verbriickte Kom-
plexe (C) wurden von Gold(I), Palladium- und Platin(II)
[(RAu—C=C—AuR)*®, Ph;PAu—C=C—AuPPh;” und
(R;P),(C)M — C=C—M(CI)(PR3); (M = Pd, Pt)°] synthe-
tisiert. Ein Acetylid-Dianion, das an vier Metallatome ge-
bunden ist, wurde in einem Ruthenium-Cluster gefunden*?,

Zur Darstellung von Alkinylpentacarbonylrhenium-
Komplexen bietet sich als Ausgangsverbindung das hoch-
reaktive Pentacarbonyl(tetrafluoroborato)rhenium an, das
wir mit Alkinyltrimethylsilan und -stannan umsetzten. Lap-
pert et al.'?, sowie — in neuerer Zeit — Sebald und Wrack-
meyer > zeigten, daB Alkinylstannane zur Einfithrung von
Alkinyl-Liganden in Metall-Komplexe besonders geeignet
sind.

Ergebnisse und Diskussion
(OC)sReFBF; setzt sich mit Me;Sn—C=C~CH,; rasch
zum Rheniumpropinid 1 um.

Das dabei zu erwartende Trimethylstannyl-tetrafluoroborat
konnte nicht eindeutig nachgewiesen werden. Zwar findet man im
'"H-NMR-Spektrum der ungereinigten Rohsubstanz ein Singulett

Organometallic Lewis Acids, XXXIIV, — ¢,n-Ethynide and ¢,0-
Ethynediide Bridged Rhenium Carbonyls, [(OC)sRe(n-n',n-
C=CH)Re(CO)s]* BF; and (OC)sRe~C = C —Re(CO)s

Pentacarbonyl(tetrafluoroborato)rhenium reacts with trimethyl-
{1-propynyl)stannane to give (OC);Re—C=C—CH; (1), with
ethynyltrimethylsilane the o,n-ethynide bridged complex [(OC)s-
Re{p-n',1>-C=CH)Re(CO)s]* BF, (2) is formed. From 2 and
sodium ethanolate the o.6-ethypediide bridged complex (OC)s-
Re —C=C—R¢(CO);s (3) has been obtained. 3 can be protonated
with HBF, - Et,O to give again 2.

bei 0.05 ppm, im IR-Spektrum aber freies BFy (1070 cm™!, vs,
br). Clark und O’Brien'” beschreiben fiir Me;SnFBF; eine Auf-
spaltung der breiten BF;-Absorptionsbande (930, 1070, 1170
cm ™ '), wie es von unseren metallorganischen Lewis-Sduren bekannt
1st.

(OC)sReFBF; + MesSn—C=C—-Me ——s (OC)sRe—C=C—Me + ..
1

(OC)sReFBF; + MeaSi—C=C—H ———— ((OC)sRe—C=C—H}

—MeSiF
—BF;
+NaOEt
+ —NaBF,
+HOC);ReF BFy {OC)gRe—C=C—H - ~HOEt 3
4
Re(CO)s HBF,

2

{OC)gRe—C=C—RelCO)s + 2HX ——= 2{0C}sRe—X + CH,
3 &a: X=Cl
b: X = 0SO,F

Die (CO)- und v(C=C)-Banden von 1 sind denen von
(OC)sReC,Ph* ahnlich (weitere spektroskopische Daten
siche Exp. Teil).

Bei der Reaktion von (OC)sReFBF; mit Ethinyltrime-
thylsilan konnte als Hauptprodukt der o,n-Acetylid-ver-
briickte Komplex 2 gefaBt werden. Im dabei entstehenden
Gas wurden Me;SiF und BF; IR-spektroskopisch nachge-
wiesen. Man kann annehmen, daB sich zunidchst (OC)s-
Re—C=C—H bildet, an dessen Dreifachbindung die me-
tallorganische Lewis-Sidure (OC)sRe* addiert wird. 2 erhilt
man auch — in geringerer Ausbeute — durch Umsetzung
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von (OC)sReFBF; mit Me;Si—C=C—SiMe; oder mit
Me;Sn— C=C—SnMe; in Gegenwart von Wasserspuren.
Auffillig im IR-Spektrum von 2 ist die sehr intensive v(CH)-
Bande bei 3155 cm ™' (in Nujol). Die C=C-Bindung von 2
absorbiert bei 1870 cm ™!, dhnlich wie z. B. in einem o&,n-
C,H-verbriickten Dirhodium-Kation®. Im Massenspek-
trum von 2 tritt (auch nach der Felddesorptionsmethode)
das Molekiil-Ion 2 nicht auf; es erfolgt eine sukzessive CO-
Abspaltung aus [(OC)sReC,H] ", [(OC)sRe]* und [(OC)s-
ReC,Re(CO)s]*. Bei Temperaturerh6hung findet man nur
noch die Reihe {(OC),ReC,Re(CO), 1™ (n = 5—0), was einer
HBF,-Abspaltung aus 2 gleichkommt.

Durch Koordination von (OC)sRe™ an die Dreifach-Bin-
dung von (OC)sRe —C=C—H wird das H-Atom stark acid;
so kann 2 mit Natriumethanolat zum o,5-Acetylid-ver-
briickten Komplex 3 deprotoniert werden'”. 3 148t sich mit
HBF,- Et,O wieder zu 2 protonieren. Mit konz. Salzsdure
sowie mit reiner Fluorsulfonsdure entsteht aus 3 der Chloro-
bzw. Sulfonato-Komplex 49,

Im IR-Spektrum von 3 findet man fiir die WCO)-Banden
das typische Re(CO)s-Muster. Die symmetrieverbotene
C=C-Schwingung tritt nicht auf. Das Ra-Spektrum von 3
zeigt — wie fiir zentrosymmetrischen Bau (Punktgruppe D,
oder Dy;,) zu erwarten — die Giiltigkeit des Alternativ-Ver-
bots (vgl. Exp. Teil). Im "H-NMR-Spektrum von 3 ist kein
Signal zu beobachten.

Das *C-NMR-Spektrum zeigt neben einem schwachen
Singulett bei 94.4 ppm fiir die acetylenischen C-Atome ein
weiteres Singulett bei 180.0 ppm, das den Carbonyl-Grup-
pen zugeordnet werden kann. cis- und trans-stindige CO-
Gruppen fallen hier — dhnlich wie bei 1 — zu einem ein-
zigen Signal zusammen.

Mit 3 ist nunmehr die vollstdndige Reihe der C,-verbriick-
ten Decacarbonyldirhenium-Verbindungen bekannt.

(OCIsRe” \_-Re(CO)s™ (0C)sRe’  ‘Re(CONs'™®  (OC)sRe—=—Re(COls

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie gilt unser herzlicher Dank fiir groBziigige For-
derung. Herrn Professor Dr. B. Wrackmeyer, Universitit Bayreuth,
danken wir fiir die Uberlassung der zinnorganischen Verbindungen,
Herrn Professor Dr. H. Knézinger, Miinchen, fiir die Messung von
Ra-Spektren.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden in ausgeheizten Schlenkrohren unter
getrocknetem Argon durchgefiihrt. Die Lésungsmittel wurden ab-
solutiert und mit Schutzgas gesittigt. IR-Spektren: Perkin-Elmer
Modell 325. — Ra-Spektren: Dilor, Modell Z24; Ar-Laser (514.5
nm), Spectraphysics Modell 2025/03. — NMR-Spektren: Varian
FT 80A, Jeol FX 90 Q. Pentacarbonyl(tetrafiuoroborato)rhenium,
(OC)sReFBF;, wurde durch Umsetzung von (OC);ReCH; mit Te-
trafluoroborsédure-etherat dargestellt'?. (CH,);Si~C=C—H wurde
von der Fa. Fluka (Neu-Ulm) bezogen.

Pentacarbonyl( 1-propinyl )rhenium (1) Eine Suspension von
0.300 g (0.73 mmol) (OC)sReFBF; in 15 ml CH,Cl, wird unter Riih-
ren mit 0.15 g (0.74 mmol) (CH;);Sn —C = C—CH; versetzt. Es ent-
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steht sofort eine klare orangebraune Losung. Nach 30 min Rithren
wird mit 20 ml Hexan ein braunes Ol gefillt, das abgetrennt wird.
Die gelbe, iiberstehende Losung wird i. Vak. eingeengt und der
Riickstand bei 40—50°C i. Hochvak. sublimiert. Ausb. 0.05 g
(19%). — IR (CH,Cl,): 2140 cm~!, m, 2060 sh, 2022 vs, 1988 vs
(vCO); 2110 s (vC=C). — 'H-NMR (CD,Cl,, ext. Standard): § =
1.87. — BC{'H}-NMR (CD,Cl,, ext. Standard): 8 = 6.0 (CH,); 63.0
(Re—C=C—CH;), 106.7 (Re— C=C—CH,); 179.6 (CO).

CgH;0:Re (365.3) Ber. C 2630 H0.83 Gef C2612 H 074

u-(n' n*-Ethinyl )-bis( pentacarbonylrhenium )-tetrafluoroborat (2).
a) 0.37 g (0.90 mmol) (OC)sReFBF; werden in 5 ml CH,Cl, sus-
pendiert und bei 0°C 0.43 ml (3.04 mmol) (CH;3),Si—C=C—H zu-
gegeben, Bei dieser Temperatur wird 15 min, nach Entfernen des
Kiihlbades noch 26 h geriihrt. Der helle Niederschlag wird abge-
trennt, viermal mit je 4 ml Pentan gewaschen und i. Hochvak. ge-
trocknet. Ausb. 0.25 g (73%).

b) 0.235 g (0.57 mmol) (OC)sReFBF; werden in 5 ml CH,Cl, sus-
pendiert und bei Raumtemp. 0.100 g (0.28 mmol) (CH,);-
Sn— C=C—Sn(CHj); zugegeben. Nach 2 h Rithren wird der Nie-
derschlag abgetrennt, viermal mit je 3 ml Pentan gewaschen und
i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 0.065 g (30%). — IR (Nujol):
2170 cm~! s, 2165 vs, 2125 sh, 2115 sh, 2110 vs, 2055 vs, 2038 vs,
2012 vs (vCO); 3155 s (vCH); 1870 s (vC =C); IR (KBr): 2170 cm ™!
w, 2156 w, 2135 w, 2110 m, 2070 sh, 2050 sh, 2032 vs, 2010 vs,
1965 vs (vCO); 3150s (VCH); 1865s (vC=C). — 'H-NMR
(CD;NO,, ext. Standard): 8 = 4.55. — “C{'H}-NMR (CD;NO,,
ext. Standard): § = 182.4,181.7, 181.5, 180.7, 179.8, 178.5 (CO); 82.4
(Re—C=C—H); 57.6 (Re—C=C—H), 'J°C 'H) = 134 Hz. —
MS (EL 70 eV, 120°C): M/z (%) = 676 (57, M — HBF, = M),
648 (66, M’ — CO), 620 (27, M" — 2CO0O), 592 (92, M’ — 3CO),
564 (100, M — 4CO0), 536 (31, M’ — 5CO), 508 (100, M’ — 6 CO),
480 (59, M” — 7CO0), 452 (65, M” — 8CO), 424 (61, M’ — 9CO),
396 (100, M’ — 10CO), sowie m/z fiir Re(CO), {(n = 0—35), Re-
(CO),C,H (n = 0—75). Die Re- bzw. Re,-Fragmente besitzen Iso-
topenmuster mit der Intensititsverteilung 36:62 bzw. 14:47:39.
Hier wurde nur der intensivste Isotopenpeak angegeben.

C;HBF,O 9Re,; (764.3) Ber. C 18.86 H 0.13

Gef. C19.25 H 0.31
u-Ethindiyl-bis( pentacarbonylrhenium) (3): Eine Suspension von
0.250 g (0.33 mmol) 2 in 10 ml THF wird bei —10°C mit 0.05 g
NaOC,H; versetzt. Nach 30 min Riihren bei —10°C wird die nun
klare Losung auf Raumtemp. gebracht. Das Losungsmittel wird
i. Vak. abgezogen und der Riickstand 9mal mit je 5 ml CH,Cl,
extrahiert. Erneutes Abziehen des Losungsmittels liefert ein blaB-
gelbes Produkt, das 2mal mit je 4 ml Pentan gewaschen und
1. Hochvak. getrocknet wird. Ausb. 0.195 g (88%). Schmp. ab ca.
125°C (Zers.). — IR (Nujol): 2135 cm ! m, 2068 s, 2035 vs, 2003 vs,
1962 vs, 1920 sh (vCO); IR (CH;Cly): 2135 cm~' m, 2073 sh,
2032 vs, 1974 vs (vCO). — Ra (CH,Cly): 2154 cm~! s, 2073 m
(vCO); 2002 vs (vC=C?. — “C{'H}-NMR (CD,Cl,, ext. Stan-
dard): 3 = 180.0 (CO);, 944 (—C=C-). — MS (EI, 70¢eV,
40— 50°C):. m/z (%) = 676 (100, M), 648 (67, M — CO), 620 (36,
M — 2CO), 592 (84, M — 3CO), 564 (54, M — 4CO), 536 (21,
M — 5CO), 508 (51, M — 6CO), 480 (33, M — 7CO), 452 (29,
M — 8CO), 424 (30, M — 9CO), 396 (37, M — 10CO), sowie
m/2z fiir Rey(CO),C; (n = 0—-10). Die Re- bzw. Re,-Fragmente
besitzen Isotopenmuster mit der Intensititsverteilung 36:62 bzw.
14:47:39. Auch hier wurde nur der intensivste Isotopenpeak an-

gegeben.
Ci,040Re; (676.5) Ber. C 2130 Gef. C 21.29

Reaktion von 3 mit HRF,- Et,0, HC! bzw. HOSO,F: 54 mg (0.06
mmol) 3 werden in 4 ml CH,Cl, gelost und 11 pl (0.06 mmol)
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HBF, - Et,O zugegeben. Bei Raumtemp. wird 15 min geriihrt. Der
hellgrane Niederschlag wird abgetrennt, zweimal mit je 2 ml n-
Pentan gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 57 mg (93%)
2. Der Nachweis von 2 erfolgte IR- und 'H-NMR-spektroskopisch.

Analog wurde 3 mit konz. HCl und HOSO,F in CH,Cl, umge-
setzt, wobei quantitativ (CO)sReCl (4a) bzw. (CO)sReOSO,F (4b)'®
entstehen. Die Produkte 4a,b wurden IR-spektroskopisch identi-
fiziert.

CAS-Registry-Nummern
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(CH,);SiC=CH: 1066-54-2
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