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Hydrocarbon-Bridged Complexes, XVII"), — Synthesis and Crystal Structure of the Acyl-Bridged Complex

(OC):Fe{un':q'-C[CH,CH,Re(CO);]0},Fe(CO);

The addition of [Fe,{(COJg]*® to [[OC)sRe(C,H,)]® gives the diacyl-bridged title complex 1 which was structurally determined

by X-ray diffraction.

Im Zuge unserer Arbeiten iiber den gezielten Aufbau von Koh-
lenwasserstoff-verbriickten Komplexen durch Addition von Car-
bonylmetallaten an koordinierte organische n-Systeme ! erschien
es von Interesse, auch zweikernige Carbonylmetallate als Nucleo-
phile einzusetzen. Unerwarteterweise vollzieht sich die Reaktion
von Octacarbonyldiferrat mit dem Kation Pentacarbonyl(ethen)-
rhenium(I) wie in Schema 1 gezeigt.
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Das Reaktionsprodukt 1 erweist sich aufgrund der durchgefiihr-
ten Kristallstrukturanalyse als dimerer Diacyl- bzw. Alkoxycarben-
verbriickter Komplex mit 2-Pentacarbonylrhenioethyl als Substi-
tuenten. Verbindungen dieses Typs (OChM[pu-C(RYO];M(CO),
(M = Fe, Ru) mit organischen Substituenten R wurden von Fi-
scher® sowie Kaesz” und ihren Mitarbeitern beschrieben. Die An-

nahme liegt nahe, daB3 auf dem Weg zu 1 sich zunéchst ein zweifach
Ethen-verbriickter Komplex bildet. CO-Insertion, d. h. Wanderung
der beiden Re-substituierten Ethyl-Gruppen zu Eisen-koordinierten
CO-Liganden und Umlagerung eines Acyl-Liganden fiihrt zu 1. Es
ist bekannt, daB die CO-Insertion bei Alkylcarbonyleisen-Komple-
xen besonders leicht erfolgt®, wihrend dies bei Alkylrheniumcar-
bonylen wegen der wesentlich stabileren Re — C-o-Bindung nur in
speziellen Fillen beobachtet wird®. [Fe)CO)s]?® setzt sich mit
Todmethan zum Acyl-verbriickten, dreikernigen Komplex
[Fey(CO)(n3-CH;CO)]® um?, withrend [Os(CO)s]*° mit Alkyl-
halogeniden und -tosylaten ohne CO-Insertion zu Alkyldiosmium-
carbonylen reagiert®. Eine Isomerisierung M—-CR)O—-M =
M —O(R)C—M in mehrkernigen Komplexen ist bekannt?,

Die Molekiilstruktur von 1 (Abb. 1) zeigt wie in (OC);I\W
C(R)O]:M(CO); (M = Fe, Ru)*® die unerwartete Koordination
von zwei Carben-C- bzw. O-Atomen am gleichen Eisen-Atom. Die
Bindungsabstinde in dem Geriist (OC);Fe[u-C(R)O],Fe(CO); von
1 (Schmetterling-Form) und in dem Komplex mit R = Ph® sind
identisch. Z.B. betragen die Abstinde Fe—Fe 2.57 bzw. 2.58 A,
Fe—01.97 bzw.1.99 A, Fe—C (Carben) 1.94 bzw. 1.94 und 1.96 A
Im Unterschied zur Verbindung (OC),Fe[pu-C(Ph)O],Fe(CO);, die
eine Spiegelebene parallel zur Fe—Fe-Achse besitzt, liegt im Mo-
lekiil von 1 nur die Punktgruppen-Symmetrie C; vor. Die Bindun-
gen Rel1—C1 und Re2—C6 sind im Rahmen der Fehlergrenzen
gleich lang (2.32 A) und unterscheiden sich nicht signifikant von
der entsprechenden Re—C-o-Bindung in (OC)sReCH,CH,Re-
(CO);™.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie gilt unser Dank fiir groBziigige Férderung. Herrn
Prof. H. D. Kaesz, Los Angeles, danken wir fiir wertvolle Diskus-
sionen, Herrn Dr. K. Ofele, Technische Universitit Miinchen, fiir
die Uberlassung von [(OC)sRe(C,H,)]® PFP .

Experimenteller Teil

Die Reaktion wurde unter Argon mit sorgfiltig getrockneten Lo-
sungsmitteln durchgefithrt. [(CO)sRe(C,H,)]® PF® wurde nach
Lit.'V unter Anwendung eines geringeren C,H,-Drucks erhalten.
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall

Tab. 1. Atomkoordinaten (x 10%) und &dquivalente isotrope ther-
mische Parameter (x 10~ [pm?] von 1; dquivalente isotrope U
berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U;-Tensors

x y z U(eq)
Re(1) 9407(1) 6196 (1) 7500 43(1)
Re(2) 5869(1) 6032(1) 6577(1) 44 (1)
Fe(1l) 7421(1) 8006(1) 3016(3) 47(1)
Fe(2) 7503(1) 8792(1) 5693(3) 51(1)
o(1) 8102(3) 8104(3) 6415(13) 50(3)
0(2) 6717(4) 8251(3) 6333(15) 58(3)
0(3) 0343(5) 7127(5) 9568(17) 99(5)
0(4) 0131(5) 6471(5) 3585(16) 87(5)
0(5) 0362(5) 5100(5) 8165(21) 138(6)
0(6) 8218(5) 5497(5) 5287(18) 96(5)
o7) 8604(5) 6004(5) 1354(17) 92(4)
0(8) 7217 (4) 5573(4) 8620(17) 78(4)
0(9) 6533(5) 5638(5) 2632(19) 90(4)
0(10) 5005(5) 4868(4) 6965(17) 98(5)
0(11) 4622(4) 6698(4) 4577(19) 95(5)
0(12) 5370(7) 6520(6) 0472(21) 103(6)
0(13) 6400(4) 8722(5) 779(16) 96(5)
0(14) 8698(4) 8300(5) 760(15) 89(4)
0(15) 7209(5) 6862(4) 1096(15) 91(5)
0(16) 6489(5) 9647 (4) 4159(19) 101(5)
0(17) 7729(7) 9480(5) 9341(19) 105(6)
0(18) 8679(5) 9397(4) 3824(19) 108(5)
c(L) 8673(7) 7008(5) 7158(19) 73(6)
Cc(2) 8461(6) 7197(5) 5212(18) 48 (4)
Cc(3) 8040(6) 7737(5) 5074(19) 46(4)
C(4) 6718(5) 7883(5) 4969(20) 47(4)
c(5) 6200(5) 7393(4) 5115(19) 53(4)
C(6) 6549(5) 6878(5) 6203(21) 60(5)
c(7 0032(7) 6757(7) 8766(24) 69(6)
Cc(8) 9872(7) 6359(6) 5108(24) 68(6)
C(9 0020(7) 5513(7) 7914(28) 89(7)
C(10) 8656(7) 5725(6) 6048(21) 63(6)
C(11) 8917(9) 6064(6) 9960(23) 89(7)
C(12) 6730(6) 5709(5) 7861(21) 53(5)
C(13) 6286(7) 5778(6) 4072(26) 65(6)
C(14) 5322(5) 5289(5) 6831(23) 65(5)
C(15) 5051(7) 6450(7) 5284(22) 65(6)
C(16) 5574(10) 6327(9) 8965(33) 121(11)
C(17) 6794 (6) 8438(6) 1625(23) 71(5)
Cc(18) 8202(6) 8188(5) 1641(23) 64(5)
C(19) 7295(6) 7299(5) 1848(19) 55(5)
C(20) 6881(7) 9331(6) 4755(25) 71(6)
c(21) 7637(8) 9217(6) 8060(27) 76(7)
C(22) 8234(6) 9165(5) 4501(23) 65(6)
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Tab. 2. Ausgewihltc Bindungsabstinde [pm] von 1

Re(1)-C(1) 231.5 (12) Re(1)-C(7) 195.1 (15)
Re(1)-C(8) 193.0 (16) Re(1)-C(9) 195.6 (la)
Re(1)-C(10) 205.4 (13) Re(1)-C(11) 198.0 (16)
Re(2)-C(6) 231.9 (10) Re(2)-C(12) 201.2 (12)
Re(2)-C(13) 200.7 (17) Re(2)-C(14) 198.1 (11)
Re(2)-C(15) 203.9 (14) Re(2)-C(16) 188.3 (23)
Fe(l)-Fe(2) 258.0 (3) Fe(1)-C(3) 196.0 (12)
Fe(l)-C(4) 193.6 (12) Fe(l)-C(17) 182.5 (13)
Fe(1)-C(18) 182.6 (13) Fe(l)-C(19) 180.3 (12)
Fe(2)-0(1) 199.2 (7) Fe(2)-0(2) 198.7 (7)
Fe(2)-C(20) 182.1 (14) Fe(2)-C(21) 192.8 (18)
Fe(2)-C(22) 183.1 (13) C(1)-C(2) 148.3 (18)
C(2)-C(3) 146.1 (15) C(4)-C(5) 148.6 (15)
C(5)-C(6) 153.9 (16)

Tab. 3. Ausgewihlite Bindungswinkel [ ]in 1

Fe(2)-Fe{(1)-C(3) 69.0(3) Fe(2)-Fe(l)-C(4) 68.2(4)
C{3)~Fe(1l}-C(4)} 81.9(5}) C(3)-Fe(l})-C(17} 162.4(6}
C(4)-Fe(1)-C(18) 166.6(6) Fe(l)-Fe(2)-0(1) 71.7(3)
Fe(l)-Fe(2)-0{(2) 72.3(3) 0(1)-Fe(2}-0(2) 84.4(23)
Fe(2)-0(1)-C(3) 105.5(7) Fe(2)-0(2)}-C(4) 103.3(7)
Fe(1)-C(3)~0(1) 113.8(8) Fe(1)-C(3)-C(2) 129.7(9)
0(1)-C(3)-c(2) 116.5(10) Fe(l)-C{4)-0(2) 116.1(8)
Fe(l)-C(4)-C(5) 128.2(9) 0(2)-c(4)-C(5) 115.7(11)

(OC)yFe{pn':n'-C[CH,CH,Re(CO)s]0};Fe(CO); (1): 100
mg (0.262 mmol) Na,Fe,(CO);'? werden bei —78°C in 20 ml THF
vorgelegt (rote Losung) und mit 262 mg (0.524 mmol)
[(OC)sRe(C;H)JPF4'V versetzt. Nach 30min. Riithren bei —78°C
wird die rotbraune Losung auf —20°C aufgetaut und weitere
30 min geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. bei die-
ser Temp. verbleibt ein rétlich-braunes Pulver. Nach fiinfmaligem
Extrahieren mit je 20 ml Pentan wird von den vereinigten Pentan-
Phasen das Losungsmittel bis auf 5 ml i. Vak. entfernt. Die ver-
bleibende gelbe Suspension wird auf —78°C abgekiihlt., das iiber-
stehende Pentan dekantiert und das als gelbes Pulver anfallende 1
1 h i. Hochvak. getrocknet. Durch Umkristallisieren aus CH,Cl,
erhilt man 1 als rote Kristalle; Ausb. 166 mg (61%). — IR (Nujol):
WCO) = 2132 cm~' w, 2074 m, 2046 m, 2017 s, 1998 sh, 1994 vs,
1985 sh, 1974 s, 1963 s, 1955 s. — '"H-NMR (90 MHz, C;Dq, 25°C):
& = 3.20 [t, C(O)CH;], 0.88 [t, CH,Re(CO)s].

CpHFe,O5Re; (1044.4) Ber. C 2529 H 0.77
Gef. C 25.05 H0.79

Réntgenstrukturanalyse von 1. Kristalldaten: C,HgOqsFe,Re,,
1044.4 g/mol, orthorhombisch, Raumgruppe Pnal; (Nr. 33). g =
19.148(4), b = 22.498(6), ¢ = 6.991(1) A, V = 30115 A%, Z = 4,
Dx = 2303 g/em®, p = 91.5 em™!, F(000) = 1944. Ein Kiistall
(0.18 x 0.19 x 0.12 mm) wurde in ein Lindemann-Glasrdhrchen
luftdicht montiert. 5734 Reflexe bis ® = 25° wurden im Bereich 0
<h<22,0<kcx<26 -8 <! < 8mit einem Siemens-R3m/V-
Vierkreisdiffraktometer (Mo-K,, Graphit-Monochromator) gemes-
sen; davon sind 5267 symmetrieunabhingig (R, = 0.0331) und
4617 mit | F| > 3o | F| als beobachtet eingestuft. Diese wurden zu
den Berechnungen (SHELXTL-PLUS-Programmsystem) herange-
zogen. Absorptionseffekte wurden numerisch korrigiert. Struktur-
16sung mittels Direkter Methoden, Vollmatrix-least-squares-Ver-
feinerung mit anisotropen Verschiebungsparametern fiir alle Nicht-
wasserstoff-Atome, R = 0.0409, R, = 0.0287. Wasserstoff-Atome
wurden geometrisch positioniert. Die absolute Konfiguration
wurde durch Verfeinerung des n-Parameters abgesichert. Gewich-
tung mit 1/c?| F|. Bxtrema der letzten Differenz-Fourier-Synthese
+2.02/—1.52 e - A~> Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur-
bestimmung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH,
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD-54553, der Autorennamen und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.
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