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Chemistry of the n'-Rhenium-Coordinated Triphenylcyclopropenyl Ligand

The o-coordinated pentacarbonyl(n’-1,2,3-triphenylcyclopro-
penyljrhenium complex 1 is transformed into the green
tetracarbonyl(n?-1,2,3-triphenylpropenetriyljrhenium com-
pound 2 with loss of CO by heating or irradiation. In addition,
tetracarbonyl(n®-4-oxo0-1,2,3-triphenylcyclobutenyljrhenium
(3a) and Tricarbonyl(n®-1,2,3,4,56-hexaphenylcyclohexadienyl)-
rhenium (4) were obtained from this reaction. Treatment of 1
with trimethylamine N-oxide leads under oxygen transfer to
tetracarbonyl(n®-3-oxo-1,2,3-triphenyl-1-propenyljrhenium (5)
and tricarbonyl(trimethylamine)(n?-3-ox0-1,2,3-triphenyl-1-
propenyljrhenium (6). The NMej; ligand in 6 can be substituted
either by CO or trimethyl phosphite to yield 5 or tricarbonyl-
(trimethyl phosphite)(n?-3-oxo0-1,2,3-triphenyl-1-propenyl)-
rhenium (7), respectively. Complex 1 reacts with trimethyl-
phoshane or trimethyl phosphite to give tetracarbonyl(phos-

phorus donor)(n'-4-0xo-1,2,3-triphenyl-2-cyclobuten-1-yl)rhe-
nium 8b [L=PMe;] or 8¢ [L =P(OMe),]. The derivatives
Re(CO)sL,-1'-C3Ph;CO [L = CO, 8a; L = PMe,, 8d; L= P(O-
Me); 8€] were obtained by treatment of 3a with CO or two
equivalents of PMe; or P(OMe);. The formation of 8d and 8e
proceeded via the tricarbonyl(phosphorus donor)(n?-4-o0xo-
1,2,3-triphenylcyclobutenyl)rhenium compounds 3b and 3c.
The unusual n'-coordination of the cyclobutenone system in
8 was established by an X-ray structure analysis of 8c.
Furthermore, 4 and 5 were characterized by single-crystal X-
ray diffraction. Reactions of 2 with alkynes led to substituted
tricarbonyl{cyclopentadienyljrhenium  derivatives Re(n°’-
CsPh;RR’)(CO); 9 (R=R'=Ph, 9a; R=R'=CO,Me, 9b;
R=R’"=CO,Et, 9¢; R =Ph, R’ =H, 9d).

Die Chemie von metallgebundenen Cyclopropenylium-
Einheiten wird seit ca. 20 Jahren untersucht. Das C;R;-Drei-
ring-System kann z.B. n!-, n% oder n’-koordinieren 3.
Ein besonderer Reaktionstyp, der bei Cyclopropenylium-
Komplexen beobachtet wird, ist die Ringoffnung, die zu
Metallacyclobutadienen', Cyclobutenon-Derivaten®™ und
einer Reihe anderer metallacyclischer Verbindungen!® fiihrt.
Metallacyclobutadien/n*-Cyclopropenylium-Umwandlun-
gen werden als Moglichkeit einer nicht-produktiven Ver-
zweigung der homogenkatalytischen Metathese von
Acetylenen' angesechen. Hoffmann et al. haben mit theo-
retischen Studien iber Cyclopropenylium-Komplexe die
elektronische Grundlage fiir deren Chemie ergriindet ®.

Zwischen n’-Cyclopropenyl-Substitutenten und Nitrosyl-
liganden besteht eine isolobale Beziehung. Unsere Unter-
suchungen zur Aktivierung von M—H-Bindungen™ durch
NO-Substituenten sollten deshalb durch ein Studium des
Einflusses von Cyclopropenylium-Liganden in Ubergangs-
metallhydrid-Verbindungen erweitert werden. Vorbedin-
gung hierfiir war die Erarbeitung von Syntheserouten zu
geeigneten Cyclopropenylium-Komplexen und der Grund-
zige einer Cyclopropenylium-Reaktionschemie. Die spezi-
elle Zielsetzung dieser Arbeit bestand daher in der Erfor-
schung wichtiger Aspekte der Rheniumcyclopropenylium-
Chemie, die bisher nur selten Gegenstand eingehender Un-
tersuchungen war. Einige der Ergebnisse, liber die hier be-
richtet wird, sind in einer Notiz veroffentlicht!?,

Ergebnisse und Diskussion

Hughes und Mitarbeiter gelang die Darstellung von Rhe-
nium-(n'-cyclopropenylium)-Verbindungent! durch Decar-
bonylierung entsprechender Cyclopropenylcarbonyl-Deri-
vate. Der wohl am besten dokumentierten Syntheseroute fiir
Cyclopropenylium-Komplexe folgend, der Umsetzung eines
kationischen Cyclopropenylium-Liganden mit einem nu-
cleophilen Metallzentrum, konnten wir Re(CO)s-n'-C;Ph;
(1) direkt ausgehend von Natrium-pentacarbonylrhenat und
Triphenylcyclopropenylium-tetrafluoroborat oder -hexa-
fluorophosphat in guten Ausbeuten (60— 73%) darstellen.
Im IR-Spektrum von 1 beobachtet man vier Banden fiir die
v(CO)-Schwingungen der M(CO);-Einheit. Sie belegen zu-
sammen mit den *C-NMR-Daten einen quadratisch-pyra-
midalen Bau dieses Fragmentes unter dem symmetrieernied-
rigenden EinfluB des Cyclopropenyl-Restes. Im *C-NMR-
Spektrum von 1 spricht das Auftreten von zwei Signalen des
Dreirings fiir seine n'-Metall-Anbindung, wobei das Signal
bei tiefem Feld den nicht-koordinierten olefinischen Koh-
lenstoffatomen zugeordnet wird"!, wihrend die andere Re-
sonanz bei 8 = 12.76 durch den o-gebundenen Kohlenstoff-
kern verursacht ist. Zudem stiitzt die Beobachtung zweier
Resonanzgruppen fiir dic Phenylkerne den C,-symmetri-
schen Strukturvorschlag fiir 1.

Das Reaktionsverhalten von Rhenium(n'-cyclopropeny-
lium)-Verbindungen wurde bisher nicht untersucht. Deshalb
sollte an 1 der Frage nachgegangen werden, ob der C;R:-
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Rest unter photochemischen oder thermolytischen Ligand-
substitutionsbedingungen auch m’-komplex gebunden vor-
liegen kann und zudem als Ringsystem intakt bleibt. Be-
strahlt man 1 in Hexan mit UV-Licht, so wird ein CO-
Ligand aus der Ligandsphire entfernt und der Cyclopro-
penylium-Rest an das ungesittigte Ubergangsmetallfrag-
ment unter C—C-Bindungsspaltung und Ausbildung einer
Tetracarbonyl(n’~(propentriyl)rhenium-Verbindung 2 ad-
diert (siche Schema 1). Ringdffnungsreaktionen der Cy-
clopropenylium-Gruppe sind auch an zu 1 isoelektronischen
Ir- und Rh-Derivaten! beobachtet worden. Eine Cyclobu-
tadien-analoge Struktur wie in 2 wird offensichtlich durch
d’- und d°-Metallzentren besonders stabilisiert, wobei diese
Elektronenkonfigurationen auch die symmetrieerlaubte
Ringdfnung von (n*-Cyclopropenylium)metall-Komplexen
begiinstigen®™. In der Rheniumchemie mit dem Metallzen-
trum in einer hohen Oxidationsstufe erhielt man Rhenacy-
clobutadien-Einheiten bisher nur durch Kopplung von Car-
binliganden mit Alkinen"?.

Die Verbindung 2 kann auch auf thermischem Wege dar-
gestellt werden. Erhitzt man 1 in Hexan unter RiickfluB, so
entsteht 2 in variabler und nicht zu kontrollierender Aus-
beute (15—40%) neben einem Tetracarbonyl(n’-1,2,3-tri-
phenylcyclobutenonyl)rhenium-K omplex 3a, der abhingig

von der Menge an 2 mit 40 —65% Ausbeute anfillt (Schema
1). Die Umwandlung von 2 in 3a in Gegenwart von CO
gelang nicht, so daB 2 als Zwischenstufe ausscheidet. Ver-
mutlich wird auf dem Weg zu 3a in Analogie zum Mecha-
nismus vergleichbarer Reaktionen der Cobaltchemie!® zu-
néichst eine Acylverbindung 1’ gebildet, die in einer Ringer-
weiterungsreaktion zum Cyclobutenonyl-Derivat 3a rea-
giert. Die Kopplung von Cyclopropenylium-Resten mit me-
tallkoordiniertem CO dient auch im praparativen MaBstab
zur Herstellung von Cyclobutenon-Komplexen®.

Die spektroskopischen Daten des Rhenacyclobutadien-
Komplexes 2 in Lésung, insbesondere das *C-NMR-Spek-
trum, aufgenommen bei —50°C, sprechen fiir einen Aufbau
mit C,,-Symmetrie in Ubereinstimmung mit der idealisierten
Kristallstruktur”®, Bei Raumtemperatur zeigt 2 dynami-
sches Verhalten und befindet sich wahrscheinlich im Gleich-
gewicht mit einer Rhenium(n’-cyclopropenylium)-Spe-
zies™. Vergleichbare Beobachtungen wurden an einem d’-
(RO),(ArN)Re[Cy(iPr);]-System"* gemacht. Im Gegensatz
dazu unterliegt eine push-pull-substituierte Rhenacy-
clobutadien-Verbindung keiner solchen Dynamik™.

Im IR-Spektrum von 3a werden drei Banden fiir das
Re(CO),~-Fragment und eine weitere bei 1631 cm ™" fiir die
C=0-Gruppierung beobachtet, die letztere in der Lage ty-
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pisch fiir n’-koordinierte Cyclobutenonyl-Einheiten. Die
BC-NMR-Daten des Ringliganden sind in guter Uberein-
stimmung mit Werten anderer Oxocyclobutenyl-Kom-
plexel.,

Bei der Thermolyse von 1 in Hexan entsteht nach Schema
1 in geringen Ausbeuten ein weiteres Produkt, Tri-
carbonyl(n®-1,2,3,4,5,6-hexaphenylcyclohexadienyl)rhenium
(4)"'%'", dessen Struktur durch eine Réntgenstrukturanalyse
bestimmt wurde.

Die Lage und Intensitit der v(CO)-Banden von 4 sind
vergleichbar mit denjenigen eines (Hexamethylcyclohexa-
dienyl)rheniumtricarbonyl-Derivates'. Die Zuordnung der
3C-Resonanzen von 4 wurde anhand von Spektren anderer
n°-C4sR;ML,-Verbindungen getroffen™ (vgl. Tab. 3).
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Behandlung von 1 mit iiberschiissigem Me;NO in Toluol
fithrt in mehreren Reaktionsschritten (Schema 1) schlieBlich
zu rotem Tricarbonyl(trimethylamin)(n?-3-oxo0-1,2,3-triphe-
nyl-1-propenyl)rhenium (6). In einem ersten Schritt wird ein
CO-Ligand oxidativ aus der Ligandsphire verdriangt und
der Metallacyclobutadien-Komplex 2 ausgebildet, welcher
dann mit einem weiteren Molekiil Me;NO unter Ubertra-
gung eines Sauerstoffatoms auf eines der beiden metallge-
bundenen elektrophilen Kohlenstoffatome der C;-Ringein-
heit zu gelbem Tetracarbonyl(n’-3-oxo0-1,2,3-triphenyl-1-
propenyl)rhenium (5) reagiert. Ein zweiter CO-Ligand wird
im weiteren Verlauf durch Reaktion mit Me;NO eliminiert,
so daB der Trimethylamin-Komplex 6 entsteht. Setzt man
6 in siedendem Toluol unter 1 atm CO oder mit Trime-

Tab. 1. IR-Daten der Verbindungen 1-9 im Bereich 2200 — 1500 cm !

Verbind. v(CO), V(CC) [em-1] Losungsm. | Verbind. v(CO), v(CC) [cm1] Losungsm.
1 2121 (s), 2019 (st), 2005 (m), n-Hexan 8a 2130 (s), 2063 (s), 2022 (st), n-Hexan
1981 (m) 1988 (st), 1745 (s)
2 2075 (s), 1988 (st), 1981 (m), n-Hexan 8b 2083 (s), 1995 (m), 1981 (st), n-Hexan
1937 (s) 1845 (st), 1730 (s)
3a 2036 (st), 1963 (m), 1935 (m), CCly 8c 2090 (m), 2004 (Sch), 1990 (st), CCly
1631 (m) 1955 (Sch), 1949 (m), 1737 (s)
1725 (s)
3b 2029 (st), 1951 (m), 1930 (m), CCly 8d 2050 (s), 1958 (st), 1920 (m), CCla
1695 (s), 1600 (ss) 1732 (s), 1730 (s)
3c 2060 (s), 2034 (s1), 1983 (m), CCly 8e 2010 (st), 1928 (st), 1895 (st), CCly
1960 (m), 1943 (st), 1707 (m), 1716 (s)
1600 (ss)
2019 (st), 1939 (m), 1926 (m) CH,Cl2 9a 2033 (s0), 1937 (s1) n-Hexan
5 2092 (s), 1992 (st), 1949 (m) n-Hexan 9b 2034 (st), 1955 (m), 1942 (m),  n-Hexan
1732 (m)
6 2012 (st), 1920 (st), 1899 (st) n-Hexan 9c 2034 (st), 1954 (m), 1940 (m), CCly
1732 (m)
7 2027 (st), 1959 (s1), 1913 (st) n-Hexan 9d 2025 (st), 1942 (Sch), 1936 (st)  n-Hexan

Tab. 2. '"H-NMR-Daten der Komplexe 1-9 bei Raumtemperatur aufgenommen. Die Lésungsmittelsignale wurden als interner Standard
verwendet (CDCl; 8 = 7.24, CD,Cl, 6 = 5.32, C¢Dg 6 = 7.15, [D¢]Aceton & = 2.04)

Verbindung ) Multiplizitit, Jy.y, p-H [Hz], [Gruppierung] Losungsmittel
1 8.08 - 6.90 m [CHs] Dg-Aceton 8a 7.79-6.98 m [CgHs] Dg-Aceton
2 7.52-6.73 m [CeHs] CDCl3 8b 7.79 - 6.92 m [CeHs] (15 H), 1.59d,9 CDxXCIy

[P(CH3)3] (O H)
3a 7.23-7.01m [CgHs] CDCl3 8c 7.71 - 7.19 [CeHs] (15 H), 3.55d, 11  CDCh
[P(OCH3)3] (9 H)
3b 7.57 - 7.13 m [CgHs] (15 H), 1.53 d,9.5 CDCh 8d 7.72 - 6.82 m [CeHs] (15 H), 1.67 d, 8 Dg-Aceton
(P(CH3)3] O H) [P(CH3)3] (9 H), 1.24 d, 8 [P(CH3)3] (9 H)
3¢ 7.67 -7.17 m [CeHs] (15 H), 345 d, 12 CDCl3 8e 8.01 -6.80 m [CeHs] (15 H), 346 t, 55 CDCl3
[P(OCH3)3] (9 H) : [P(OCH3)3] (18 H)
7.22 - 6.56 m [CgHs] CDCl3 9a 7.34-6.93 m [CeHs] Dg-Benzol
5  7.46-6.83 m [CHs] CDCl3 9b 7.18 - 7.02.m [C¢Hs] (15 H), 3.70 s [CH3]  CDCl3
(6H)
6 7.48 - 6.87 m [CeHs] (15 H), 2.82 s, Dg-Aceton 9¢ 7.29 - 7.06 m [CgHs] (15 H), 4.22 q, 7 Dg-Aceton
[N(CH3)3]1 O H) [CH,CH3] (4 H), 1.18 t, 7 [CH2CH3] (6H)
7 7.38 - 6.74 m [CeHs] (15 H), 3.58 d, 11  CDCl3 9d 7.19 - 7.07 m [CeHs] (20 H), 5.96 s [Cp] CDCl3

[P(OCH3)3]

(1H)
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thylphosphit um, so werden 5 bzw. 7 unter Ligandsubsti-
tution gebildet. Die Synthese von Metallafuran-Verbindun-
gen wurde mehrfach beschrieben?!), jedoch wurden sie zu-
meist auf anderem Wege durch Verkniipfung von Alkyl-
oder Acylkomplexen mit Acetylenliganden erhalten-%.
Der Aufbau der Verbindungen 5—7 lieB sich aus den spek-
troskopischen Daten (siehe Tab. 1 —4) und im Vergleich mit
Literaturwerten ableiten™ %, Stellvertretend fiir diesen
Strukturtypus wurde von 5 eine Rontgenstrukturanalyse
durchgefiihrt.

Als Zwischenstufe fiir die Reaktion von 1 nach 3a kann
eine Cyclopropenylcarbonylrhenium-Verbindung 1’ ange-
nommen werden, die im weiteren Verlauf einer Ringerwei-
terung unterliegt. In diesem Zusammenhang ist die Beob-
achtung interessant, daf3 sich im System Re(CO);C;Ph,(H)/
PPh,!"" cine Alkylwanderung vergleichbar mit der von 1
nach 1” nicht induzieren 14Bt.

Setzt man 1 mit Trimethylphosphan oder Trimethyl-
phosphit bei erhohter Temperatur um, so werden nach
Schema 2 Tetracarbonyl(trimethylphosphan)(n'-4-oxo-
1,2,3-triphenyl-2-cyclobuten-1-yljrhenium (8b) bzw. Tetra-
carbonyl(trimethylphosphit)(n'-4-oxo-1,2,3-triphenyl-2-cy-
clobuten-1-ylrhenium (8¢) in guten Ausbeuten erhalten.
Vermutlich verlduft die Reaktion auch iiber 17 als Zwischen-
stufe, an die sich Phosphorliganden addieren, bevor das Cy-
clobutenonyl-System durch Ringerweiterung entstcht. Die
1n'-Anbindung des Cyclobutenonyl-Restes in 8b, ¢ konnte
aus spektroskopischen Daten plausibel gemacht und mit
einer exemplarischen Einkristallstrukturanalyse an 8¢ (vgl.
Abb. 3) abgesichert werden. Diese seltene n'-Koordinations-
weise der Vierring-Einheit findet man auch im gelben
Pentacarbonyl(n'-4-0x0-1,2,3-triphenyl-2-cyclobuten-1-
ylrhenium-Komplex (8a), der sich ausgehend von 3a in To-
luol bei 50°C unter 1 atm CO (Schema 2) mit iiber 80%
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Ausbeute bildet. Wenn 3a mit 2 Aquivalenten PMe; oder
P(OMe); bei Raumtemperatur umgesetzt wird, erhilt man
die Tricarbonylbis(phosphordonor)(n'-4-oxo-1,2,3-triphe-
nyl-2-cyclobuten-1-yl)-Spezies 8d (L =PMe;) bzw. 8e
[L = P(OMe);]. Auf dem Wege zu 8d, e werden zunichst
die monosubstituierten Tricarbonyl(phosphordonor)(n’-4-
o0xo0-1,2,3-triphenylcyclobuten-1-yl)rhenium-Verbindungen
3b, ¢ durchlaufen, die bei Umsetzungen von 3a mit nur
einem Aquivalent PR; (R = OMe, Me) Hauptprodukt sind
und sich dann isolieren lassen. Unmittelbar nach Zugabe
eines Phosphor-Liganden zu 3a in Toluol tritt eine intensive
Rotfirbung der Reaktionslésung auf, die nach ca. 30 min
verschwindet. IR-spektroskopisch beobachtet man fiir diese
Zwischenverbindungen v(CO)-Banden bei 1913, 1882 ¢cm ™!
(L = PMe;) und bei 1930, 1892 cm —' [L = P(OMe),], die im
weiteren Verlauf der Reaktion von Banden fur 3b, ¢ und
spéiterhin von solchen fiir die disubstituierten Derivate 8d,
e verdringt werden. ¥P-NMR-spektroskopische Untersu-
chungen der Umsetzung von 3a mit P(OMe); lassen auf-
grund der charakteristischen chemischen Verschiebung ei-
nes neu auftretenden Signals? den SchluB zu, daB es sich
bei diesem Intermedidrteilchen um ein geometrisches Isomer
zu 3¢ handelt. Die Substitutionsreaktionen von 3a zu den
roten Zwischenverbindungen bzw. von 3b, ¢ zu 8d, e wird
offensichtlich nicht durch eine n'/n’-Verschiebung des al-
lylischen Ringliganden eingeleitet, da dabei die Komplexe
8a—c entstchen sollten, die jedoch substitutionsinert sind.
Die Reaktion von 3¢ mit CO (1 atm) zu 8¢ bei 40°C in
Toluol verlduft allerdings unter haptotroper Verschiecbung
des Ringliganden.

In den '"H-NMR-Spektren von 3a—c kann neben den Si-
gnalen fiir die Phenylgruppen in 3b, ¢ jeweils ein Dublett
fiir die Protonen der Phosphorliganden zugeordnet werden.
3¢ zeigt im *C-NMR-Spektrum fiir alle Kohlenoxid-Ligan-

Schema 2
0 Ph
CO pp Ph ﬁ co ) |
0Ca l L A (CO)Re —C~_Ph L o | on Ph
Re —_— . — Re
Ph \Z;
oc”” | Neo Ph on oc”” | eo 8b, L = PMe,
co L 8c, L = P(OMe);
L
7 /feo X
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co co co L
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Re—ﬁ — ~ Re—-E/ — v Re-—-E/ L. o Re_ Ph eh
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co co L L
3a 3b, L = PMes 8o, L=1L =L"=CO
3¢, L = P(OMe)s 8d,L = L' = PMe;, L" = CO
8e, L = L* = P(OMe);, L' = CO
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den eine breite Resonanz. Ebenso ist im *P-NMR-Spektrum
das Signal fiir den Phosphorliganden, welches bei Abkiih-
lung einer Probe in CD,Cl, auf —50°C in zwei Singulettre-
sonanzen aufspaltet, verbreitert. Bei Raumtemperatur liegt
offensichtlich ein schneller AustauschprozeB vor, fiir den
eine exo/endo-Aquilibrierung des n>-Cyclobutenonyl-Restes
in bezug auf den Phosphorliganden analog zur Dynamik
von L,M(Allyl)-Komplexen® in Frage kommt. Die Beob-
achtung von fiinf Carbonylstreckschwingungen im IR-Spek-
trum einer Losung von 3¢ spricht auch fiir das Vorliegen
zweier Konformere. Dagegen findet man im "“C-NMR-

1773

daB in diesem Fall vermutlich kein dynamisches Verhalten
vorliegt.

Im IR-Spektrum von 8a—e werden fiir die Ketofunktio-
nen des Vierringes intensitdtsschwache Banden im Bereich
von 1716 —1745 cm~' beobachtet, die im Vergleich zum
freien Triphenylcyclobutenon®! ca. 15—40 cm™! zu nied-
rigeren Wellenzahlen verschoben sind. Aus den *C-NMR-
Daten von 8a—e 4Bt sich auf die n'-Koordination der Cy-
clobutenonyl-Einheit schlieen, da jedem der Ringatome
und den drei Phenylgruppen ein Signal bzw. eine Signal-
gruppe zugeordnet werden kann. Nach der GroBe der Jpc-

Spektrum von 3b zwei Dubletts fiir die CO-Liganden, so Kopplungskonstanten der Cco-Kerne sollte der Phosphor-

Tab. 3. "C{'H}-NMR-Daten der Komplexe 1—-9. Die Losungsmittelsignale wurden als interner Standard verwendet (CDCl; & = 77.0,
[D¢]Aceton & = 29.8, [Ds]Benzol § = 128.0)

Verbind. Losungsm.

& Multiplizitit, Jo-p {Hz), (Gruppierung)

185.41 (cis CO), 179.67 (trans CO), 160.95 (C=C), 133.88, 130.79, 128.32, 127.67, 127.46, 126.49,
123.26 (CgHs), 12.76 (Re-C)

2 195.78 (CO), 193.37 (CO), 131.91], 128.97 (CgHs)

2[a] 244 34 (Re-C), 196.08 (CO), 193.21 (CO), 176.42 (C-C-C), 146.28, 139.95, 132.57, 131.93, 129.34,
128.76, 128.24, 127.60 (CsHs)

3a 197.74 (CO), 194.99 (CO), 175.72 (C=0), 131.34, 130.89, 130.77, 130.10, 129.76, 128.67, 128.40,
127.27 (CsHs), 107.22 (C-C-C), 7830 (C-C-C)

197.17 d, 12.5 (CO), 194.36 d, 34 (CO), 175.16 d, 25 (C=0), 134.47, 130.14, 129.63, 129.58,
128.44, 126.49 (CsHs), 95.03 d, 8 (C-C-C), 94.64 d, 4 (C-C-C), 14.30 d, 32.5 (P(CH3)3)

193.950] (CO), 174.67 d, 10 (C=0), 134.52, 130.32, 129.74, 129.50, 128.32, 126.55 (CeHs), 98.82

d,7 (C-C-C),67.5001 (C-C-C), 52.73 d, 3 (P(OCH3)3)

4 195.09 (CO), 139.99, 138.62, 137.49, 136.42, 135.16, 133.11, 133.01, 130.24, 127.92, 127.21,
127.09, 126.91, 126.70, 126.60, 126.12, 125.83, (CsHs), 122.78 (C3), 98.63 (C4), 66.04 (C2), 56.45
cn

5 241.12 (Re-C), 210.84 (C=0O-Re), 192.42 (CO), 191.96 (CO), 187.79 (CO), 148.55 (C=C-Re),

151.38, 138.52, 137.41, 132.65, 131.18, 130.15, 128.10, 127.97, 127.71, 126.65, 126.26, 124.64

(CsHs)

258.04 (Re-C), 209.42 (C=0-Re), 202.12 (CO), 191.49 (CO), 147.51 (Re-C=C), 151.24, 139.35,

137.99, 132.14, 131.15, 129.94, 127.96, 127.35, 126.28, 125.90, 125.60 (CsHs), 57.32 (N(CH3)3)

251.20 d, 13 (Re-C), 207.97 d, 3 (C=0-Re), 197.37 4,13 (cis C0), 197.12 d, 13 (cis CO), 190.78 d, 85

(trans CO), 147.11 (Re-C=C), 152.02, 139.56, 138.42, 131.48, 131.29, 129.61, 127.83, 127.78,

127.03, 126.05, 125.63, 125.56 (CgHs), 52.10%1 (P(OCH3)3)

198.51 (C=0), 183.75 (cis CO), 179.37 (trans CO), 178.28 (C=C), 151.19 (C=C), 134.67, 129.71,
129.57, 128.36, 127.97, 127.85, 127.51, 127.37, 126.55, 124.64, 123.50 (CsHs), 60.09 (Re-C)

201.58 d, 4 (C=0), 191.69 d, 13 (cis CO), 191.44 d 12 (cis CO), 189.39 d, 47 (trans CO), 186.32 d, 6
(cis CO), 181.51 d, 2.5 (C=C), 152.72 d, 1.8 (C=C), 136.41, 131.32, 130.19, 129.21, 129.14,
128.93, 128.48, 128.00, 127.68, 126.38, 124.20 (CsHs), 60.95 d, 6.4 (Re-C), 18.41 d, 33 (P(CH3)3

200.84 d, 2.7 (C=0), 189.59 d, 15 (cis CO), 189.04 d, 15 (cis CO), 183.97 d, 11.5 (cis CO), 186.82 d,
83 (trans CO), 178.64 (C=C), 153.31 d, 3.5 (C=0), 136,12, 134.50, 131.19, 130.79, 130.27, 129.42,
128.98, 128.85, 128.39, 127.66, 127.22 (CsHs), 60.37 d, 8 (Re-C), 52.92 d, 6 (P(OMe)3)

202.73 4, 6 (C=0), 184.21 (C=C), 152.51 t, 3.7 (C=C), 136.08, 131.59, 130.14, 129.18, 128.90,
128.38, 128.28, 127.80, 127.01, 126.85, 126.27 (CsHs), 60.33 1, 7 (Re-C), 19.41 d, 28 (PMe3),
18.41 d, 28 (PMe3)

201.89t, 2.5 (C=0), 194.16 , 14 (2 CO), 188.24 1, 11.5 (CO), 177.17 (C=C), 154.03 t, 4.3 (C=C),
136.27, 132.35, 130.23, 129.76, 129.29, 128.87, 128.83, 127.58, 126.93, 126.78, 122.66 (CsHjs),
60.00 t, 8 (Re-C), 52.24[b] (P(OMe)3)

9a 196.26 (CO), 133.16, 131.34, 128.40, 128.19 (CsHs), 107.90 (Cp)

1lc,el [Dg]-Aceton

CDCl
CDCl3
CDCl
3plel CDCl
3clel CDCl3

CDCl3

CDCly

6lel CDCh

70d] CDCl3

8alcsel [Dg]-Aceton

gbld.el CDCl3

8cldse] CDCly

8dlel CDCl3

8elel CDCl3

[Dg]-Benzol

9blel  192.92 (CO), 164.02 (C=0), 132.46, 132.10, 129.38, 128.79, 128.32, 128.11 (CsHjs), 110.32 (Cp- CDCl3
Ph), 110.10 (Cp-Ph), 93.72 Cp-COOMe), 52.91 (CH3)
9clel  194.56 (CO), 163.75 (C=0), 133.83, 133.38, 130.67, 129.74, 129.45, 129.05 (CsHs), 111.97 (Cp- [Dg]-Aceton
Ph), 111.27 (Cp-Ph), 95.99 (Cp-COOEY), 62.84 (CH3), 14.00 (CH3)
9dle]  195.44 (CO), 132.99, 131.87, 131.07, 130.02, 128.36, 128.16, 128.01 (CgHs), 108.78 (Cp-Ph), CDCl3
106.97 Cp-Ph), 82.06 (Cp-H)
1 Spektrum bei —50°C aufgenommen. — ™ Breites Signal. — ™ cis/trans beziigl. des organischen Restes. — ¥ cis/trans beziigl. des

Phosphorliganden. — * Signale Cpy, teilweise iiberlappend.
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ligand in 8b, ¢ cis-stdndig zum Cyclobutenonyl-Rest ange-
ordnet sein. Nach den Kopplungsmustern in den 'H- und
3P_.NMR-Spektren von 8d und 8e stehen die Phosphorli-
ganden cis bzw. trans zueinander.

Da 2 nach den Reaktionen in Schema 1 im wesentlichen
elektrophilen Charakter besitzt, iiberrascht es nicht, daB3 Al-
kine als Donatoren fungieren kénnen und unter Cycload-
dition die Bildung von Cyclopentadienyl-Gruppen™ indu-
zieren. Durch Reaktion von 2 mit Diphenylacetylen oder
Phenylacetylen erhdlt man in siedendem Hexan den
Tricarbonyl(n>-pentaphenylcyclopentadienyl)rhenium-
Komplex 9a bzw. ein Tricarbonyl(n®-1,2,3,4-tetraphenylcy-
clopentadienyl)rhenium 9d. Mit elektronenziehenden Grup-
pen substituierte Alkine, wie Acetylendicarbonsdure-dime-
thyl- und -diethylester ergeben vergleichbare Cyclopenta-
dienyltricarbonylrhenium-Derivate 9b und 9c.

Ph
TO Ph Ph
o I ™ R-C=C—R'
OC/ C, A Re .
| Ph o
o oc” | co
co
2 9a, R = R = Ph
@b, R = R' = COOMe
9, R = R' = COOEt
9d, R = Ph, R = H

Die Cyclopentadienyl-Komplexe 9a—d zeigen im IR-
Spektrum im Bereich von 2200 — 1800 cm ™' zwei (9a) oder
drei Banden (9b—d) fiir die W(CO)-Streckschwingungen des
Re(CO)s-Fragmentes. Im “C-NMR-Spektrum findet man
fir die Cp-Ringatome entsprechend den Substitutionsmu-
stern symmetriebedingt ein Signal (9a) bzw. drei Resonanzen
(9b, ¢, d) (siche Tab. 3).

Tab. 4. ¥P-NMR-Daten der Verbindungen 3b, ¢, 7 und 8b—e rel.
H;PO, in CDCI;

Verbindung | 5 Multiplizitit, T p [Hz]

3b -38.66
3c 119.57 breit

3clal 118.52

3cbl 12646 111.52
7 128.32

gblal  |-4531
8c 109.65 breit
8d -46.83 d, 33 -46.09 d, 33
8e 112.68

C. Lowe, V. Shklover, H. W. Bosch, H. Berke

Rontgenstrukturanalysen von 4, 5 und 8¢

Die Konstitution von 4 war auf der Basis von spektro-
skopischen Daten nicht eindeutig zu klidren, deshalb wurde
eine Kristallstrukturuntersuchung durchgefiihrt.

02

Abb. 1. Strukturmodell des Komplexes 4 ohne Wasserstoffatome

Das Rheniumzentrum besitzt in 4 pseudo-tetraedrische
Koordination (Cyclohexadienylsystem eine Ligandeinheit,
vgl. Abb. 1). Die Geometrie des Ringliganden ist in allen
Strukturparametern (Abstinde, Winkel, Interplanarwinkel)
derjeniger anderer Cyclohexadienylmetalltricarbonyl-Kom-
plexe (Metall = Cr", Mn™], Re™, Fe”) Zhnlich. In Ana-
logie zu Tricarbonyl(hexamethylcyclohexadienyl)rhenium™®
steht in 4 der groBere Substituent am geséttigten C5-Atom
in der sonst ungiinstigen endo-Position zum Metallatom,
was darauf hinweist, daB H.,, von auBerhalb der Koordi-
nationssphire, vermutlich durch radikalische Abstraktion,
an den Ringliganden addiert wurde. C4, C6, C7, C8 und C9
des Cyclohexadienyl-Liganden liegen annidhernd in einer
Ebene (durchschnittliche Abweichung aus der besten Ebene
0.46 pm). Der gemittelte Re—C-Abstand betrédgt 233 pm und
das Re-Atom befindet sich 188.0 pm unterhalb des Schwer-
punktes dieser Ebene. Der Interplanarwinkel zwischen der
planaren n-Einheit und der Ebene von C4, C5 und C6 be-
trigt 44.2°.

Tab. 5. Ausgewihlte Bindungsabstdnde [pm] und -winkel [°] der

Verbindung 4. * A = Schwerpunkt Ebene C4, C6, C7, C8, C9. Die

Atombezeichnungen entsprechen denen in Abb. 1. In Klammern

angegebene Zahlen entsprechen den Standardabweichungen in Ein-
heiten der jeweils letzten Dezimalstellen

Ausgewihlte Bindungsabstinde [pm]: Re-C1 183.3 (20), Re-C2 187.4 (17), Re-C3 188.4
(19), Re-C4 236.8 (14), Re-C6 236.1 (15), Re-C7 229.5 (15), Re-C8 234.1 (14), Re-C9

# In CD,Cl,, Raumtemperatur. — ™ In CD,Cl,, —50°C. 2303 (15), C4-C5 148.8 (23), C4-C9 142.0 (20), C5-C6 158.4 (24), C6-C7 132.5 (20), C7-

C8 144.9 (19), C8-C9 141.7 (20), Re-A* 188.0; ausgewtihltc Bindungswinkel [°]: C1-Re-C2
82.6(8), C1-Re-C3 87.3(9), C2-Re-C3 87.9(8), C1-Re-C4 166.6(7), C2-Re-C4 107.8(6),
C3-Re-C4 101.2(7), C1-Re-C6 105.6(7), C2-Re-C6 169.8(6), C3-Re-C6 98.4(7), C4-Re-C6
63.2(5), C1-Re-C7)93.0(7), C2-Re-C7 142.6(7), C3-Re-C7 129.1(7), C4-Re-C7 73.6(5),
C6-Re-C7 33.0(5), C1-Re-C8 104.9(7), C2-Re-C8 109.0(7), C3-Re-C8 160.1(6), C4-Re-C8
64.2(5), C6-Re-C8 63.4(5), C7-Re-C8 36.4(5), C1-Re-C9 137.5(7), C2-Re-C9 96.0(7), C3-
Re-C9 135.2(7), C4-Re-C9 35.4(5), C6-Re-C9 73.8(5), C7-Re-C9 62.9(5), C8-Re-C9

Mit elektrophilen Reagenzien wie Trifluoressigsdure, Me-
thansulfonsdure, Tetrafluoroborsdure oder Trimethyloxo-

nium-tetrafluoroborat geht 2 bei Raumtemperatur keine Re-
aktion ein.

35.5(5), C5-C4-C9 113.9(13), C4-C5-C6 107.5(15), C5-C6-C7 113.7(13), C6-C7-C8
125.7(13), C7-C8-C9 113.8(12), C4-C9-C8 123.8(13)

Chem. Ber. 1993, 126, 1769 —1779
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Die Molekiilstruktur von 5 (Abb. 2) zeigt ein verzerrt ok-
taedrisch koordiniertes Rheniumzentrum, wobei O5, C5, C2
und C3 eine Ebene bilden und die restlichen zwei Positionen
von CO-Liganden eingenommen werden. Ausgewihlte Bin-
dungsabstinde und -winkel sind in Tab. 6 zusammengefaBt.
Der Metallfiinfring ist nahezu planar, die mittlere Abwei-
chung aus der Ebene (Re, OS5, C5, C6, C7) betrdgt 0.91 pm.
Der Rhenium—C5-Abstand spricht mit 213.9 pm fiir einen
geringen Re=C-Doppelbindungsanteil®!l. Fiir die Beschrei-
bung der Bindungssituation des Rhenafiinfringes miissen die
mesomeren Isofuran- und Furangrenzformeln I und II be-
riicksichtigt werden 2,

‘S Z
/Q¢C\Ph \\O//C\Ph
I I

Zu einer vergleichbaren Aussage fiihrt die Interpretation
der Lage des *C-NMR-Signales fiir diese a-Kohlenstoff-
atome in 5—7 (6 =241 in 5, 258 in 6, 251 in 7), die in Analogie
zu Molybdin- und Wolframfuran-Systemen®? sehr tieffeld-
verschoben ist und somit fiir Mehrfachbindungsanteile zum
Metallzentrum spricht. Dieser strukturelle Trend steht den
Beobachtungen bei Osmium- und Tantal-Fiinfringverbin-
dungen™ entgegen, in welchen offensichtlich Resonanz-
struktur I vorherrscht.

Abb. 2. Strukturmodell der Verbindung 5

Da eine n'-Bindungsweise des Cyclobutenonyl-Restes an
ein Ubergangsmetallfragment, wie sie in den Komplexen 8
vorliegt, bisher noch nicht strukturell charakterisiert werden
konnte, wurde fiir diesen Verbindungstyp an 8¢ eine Kri-
stallstrukturuntersuchung durchgefiihrt. Eine o-Koordina-
tion der Cyclobutenonyl-Einheit, jedoch iiber ein vinyli-
sches-sp>-Kohlenstoffatom des Vierringes, wurde in isome-
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ren Komplexen mit L,CpFe-Fragmenten (L =CO, L, =
Diphos)P réntgenographisch belegt.

c21

€22

Abb. 3. Strukturmodell des Komplexes 8¢

Tab. 6. Ausgewihlte Bindungsabstinde [pm] und -winkel [°] der

Verbindung 5. Die Atombezeichnung folgt derjenigen in Abb. 2. In

Klammern angegebene Zahlen entsprechen den Standardabwei-
chungen in Einheiten der jeweils letzten Dezimalstellen

Ausgewihlte Bindungsabstinde {pm]: Re-O5 214.4(7), Re-C1 198.7(10), Re-C2 197.9(8),
Re-C3 191.4(10), Re-C4 202.2(10), Re-C5 213.9(8), 05-C7 128.6(10), C5-C6 136.9(12),
C5-C8 148.5(12), C6-C7 145.4(12), C6-C14 149.9(11), C7-C20 146.8(13); ausgewiihlte
Bindungswinkel [°]: C2-Re-C5 169.4(4), C4-Re-C5 89.6(3), Re-C5-C6 116.8(6), O5-C7-C6
117.8(8), 0O5-Re-C1 91.2(4), O5-Re-C2 95.0(3), C1-Re-C2 91.2(4), O5-Re-C3 173.3(3),
C1-Re-C3 89.3(4), C2-Re-C3 91.7(4), O5-Re-C4 93.3(3), C1-Re-C4 173.2(4), C2-Re-C4
93.5(4), C3-Re-C4 85.6(4), 0O5-Re-C5 74.7(3), C1-Re-C5 86.8(4), C3-Re-C5 98.7(4), Re-
05-C7 117.3(6), C5-C6-C7 113.3(7).

Tab. 7. Ausgewihlte Bindungsabstinde [pm] und -winkel [°] der

Verbindung 8c¢. Die Atomkennzeichnung entspricht der in Abb. 3.

In Klammern angegebene Zahlen entsprechen den Standardab-
weichungen in Einheiten der jeweils letzten Dezimalstellen

Ausgewtlhlte Bindungsabstiinde [pm}: Re-C1 178.2 (19), Re-C2 195.4 (13), Re-C3 198.9
(10), Re-C4 199.4 (10), Re-P1 240.8 (12), Re-C8 228.2 (12), C1-01 129.5 (22), C2-02
116.0 (16), C3-03 112.8 (13), C4-04 114.3 (12), C8-C9 156.8 (13), C8-C11 160.5 (14),
C8-C12 146.7 (17), C9-08 121.5 (11), C9-C10 147.1 (14), C9-C11 202.0 (12), C10-C11
137.2 (13), C10-C18 146.2 (14), C11-C24 145.9 (12); ausgewihlte Winkel {°]: C1-Re-C2
91.6(7), C1-Re-C3 93.4(6), C2-Re-C3 89.9(5), C1-Re-C4 92.2(5), C2-Re-C4 89.0(5), C3-
Re-C4 174.3(6), C1-Re-P1 82.4(5), C2-Re-P1 173.4(4), C3-Re-P1 93.0(4), C4-Re-P1
88.6(4), C1-Re-C8 178.5(6), C2-Re-C8 89.8(5), C3-Re-C8 87.2(5), C4-Re-C8 87.2(4), P1-
Re-C8 96.3(3), C9-C8-C11 79.1(7), Re-C8-C12 110.7(7), C9-C8-C12 112.1(9), C11-C8-
C12 115.1(10), C8-C9-C10 94.0(7), C9-C10-C11 90.5(8), C8-C11-C10 96.4(7).

Die Strukturbestimmung von 8c¢ ergab eine pseudook-
taedrische Umgebung fiir das Rheniumzentrum (Abb. 3). Die
Winkel C3—Re—C4 (174.3°) und C2—Re—P1 (173.4°) wei-
chen am deutlichsten von einer idealen Geometrie ab (Tab.
7). Der Cyclobutenonyl-Ligand und die Trimethylphosphit-
Einheit stehen cis zueinander. Mit 228.2 pm entspricht der
Re—C8-Abstand einer aufgeweiteren Re—C-Einfachbin-
dung®!, Der Metall-C-Abstand der zum Cyclobutenonyl-
Rest trans-stindigen CO-Funktion ist deutlich verkiirzt
(178.2 pm), was auf eine o-Donoreigenschaft ohne nennens-
werte n-Riickbindung der C,R,CO-Einheit hinweist. Ver-
glichen mit den iibrigen Re—CO-Bindungen (Re—C3 198.8,
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Re—C4 199.4 pm) findet man den Abstand der zum Phos-
phordonor trans-stindigen CO-Funktion nur wenig ver-
korzt (Re—C2 195.4 pm). Die Daten fiir die Ringabsténde
C8—C9 (156.8 pm) und C8—C11 (160.5 pm) von 8¢ entspre-
chen langen o-C—C-Bindungen, die linger als die von or-
ganischen Cyclobutenon-Derivaten® sind.

Wir danken dem Schweizer Nationalfonds fir die finanzielle Un-
terstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Die im folgenden beschriebenen Arbeiten wurden unter Stickstoff
mit Schlenkrohrtechnik durchgefiihrt. Die verwendeten Losungs-
mittel waren mit den laboriiblichen Methoden absolutiert. L6-
sungsmittel fiir dic Sdulenchromatographie wurden ohne vorherige
Behandlung eingesetzt. — Chromatographische Trennungen: Sdu-
len mit Durchmesser ca. 3 cm und Fiillhéhe 20 —25 ¢cm, ca. —20°C,
Kieselgel 60 (70— 230 mesh ASTM) Merck. — Bestrahlungen: Phi-
lips HPK-125-Quecksilberhochdrucklampe, Umlaufapparatur der
Firma Mangels. — Decacarbonylrhenium wurde von der Firma
Johnson Mattey bezogen oder nach Literaturvorschrift erhalten®,
C,Ph;BF,P", C;Ph;PF(™ und Di-p-tolylacetylen™® wurden nach
Literaturvorschriften hergestelit. — 'H- und '*C-NMR: Varian-Ge-
mini-200, 200 bzw. 50.3 MHz. — *'P-NMR: Varian XL-200. — IR:
Bio-Rad FTS-45 oder Digilab FTS-1SE. — MS: Finnigan MAT
8430 (70 eV). — Schmelzpunkte: Schmelzpunktapparatur der Firma
Biichi 530, nicht korrigiert.

Pentacarbonyl(n'-1,2,3-triphenyl-2-cyclopropen-1-yl )rhenium (1):
Eine Losung von Rey,(CO)yp (2.0 g, 3.0 mmol) in Tetrahydrofuran
(200 ml) wurde durch Schiitteln mit iberschiissigem Natrium-
amalgam wihrend 2—2.5 h bei 0°C reduziert. Das Amalgam wurde
abgetrennt und die orange Losung des Re(CO)s-Anions in ein
Schlenkrohr ibergefiihrt. Nachdem die Reaktionsmischung auf
—80°C abgekiihlt wurde, gab man 2 Aquivalente [bezogen auf
Rey(CO)yo] CsPhsX [X = BF, (2.17 g), PF¢ (2.53 g)] zu und riihrte
bei tiefer Temperatur ca. 2 h. Anschlielend lie man die gelbe Lo-
sung langsam auf —10°C aufwirmen und entfernte das Losungs-
mittel i.Vak. Der gelbe Riickstand wurde mehrmals mit Hexan
extrahiert, filtriert und bei — 80 °C kristallisiert. Um die Verbindung
analysenrein zu crhalten, mullte die oben erhaltene HexanlGsung
an einer Kieselgelsdule chromatographiert und 1 mit Toluol/Hexan
(1:4) als gelbe Zone eluiert werden. Ausb. 1.09 g (60 —73%), Schmp.
109 —111°C (Zers.). — MS EI, m/z: 594 [M]*, 566 [M — COl*,
538 [M — 2CO1", 510 [M — 3 COJ]", 482 [M — 4 CO}", 454
[M — 5 COl*". — CyuHsOsRe (593.6): ber. C 52.59, H 2.55,
Re 31.36; gef. C 51.91, H 3.00, Re 30.87.

Tetracarbonyl(n’-1,2,3-triphenylpropentriyl Jrhenium (2): 1.0 g
(1.68 mmol) 1 wurde in 500 ml Hexan bei —20°C 2 h bestrahlt.
Die griine Lésung wurde auf ca. 30 ml i.Vak. eingeengt und an
Kieselgel chromatographiert. Mit Toluol/Hexan (1:10) erhielt man
eine grine Bande und nach Umkristallisation aus Hexan bei
—30°C 2 als griine Quader. Ausb. 240 mg (25%), Schmp.
150—152°C. — MS EL m/z: 566 [M]*, 538 [M — CO}"*, 510 [M
—2C0O]",482[M — 3CO]%,454[M — 4CO]*. — Cy;sHsO4Re
(565.6): ber. C 5325, H 2.72, Re 32.92; gef. C 53.09, H 2.67,
Re 32.86.

Bildung von 2 neben Tetracarbonyl(n’-4-oxo-1,2,3-triphenylcy-
clobutenyl )rhenium (3a) und Tricarbonyl(n’-1,2,3,4,5,6-hexaphenyl-
cyclohexadienyl )rhenium (4): Erhitzt man 1.0 g (1.68 mmol) 1 in 60
ml Hexan 3—4 h unter RiickfluB}, erhidlt man eine dunkelgriine
Losung und einen orangen Niederschlag. Die dunkelgriine Losung
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wird dekantiert und bei 10°C ca. 12 h kaltgestellt. Es haben sich
wenige blaBgelbe Kristalle von 4 gebildet, die aus Hexan umkri-
stallisiert werden konnen. Die griine Lésung von 2 wird wie oben
beschrieben aufgearbeitet. Nachdem der orange Riickstand mit He-
xan gewaschen wurde, erhilt man 3a analysenrein. Verldngerung
der Reaktionszeiten auf 12—16 h erhoht die Ausb. an 3 (65%) und
vermindert den Anteil von 2 (15%). — Ausb. 0.38 g 2 (40%), 04 g
3 (40%).

3a: Schmp. 203—204°C (Zers.) — CyxH;sOsRe (593.6): ber.
C 52.59, H 2.55, Re 31.36; gef. C 53.19, H 2.70, Re 31.05.

4; Schmp. >260°C (Zers.). — MS EI m/z: 806 [M]*, 778 [M
— COJ*,729 [M — Ph]*, 722 [M — 3 COJ™*, 645 [M — Ph, 3
CO]™*.

Tetracarbonyl(n’-3-0x0-1,2,3-triphenyl-1-propenyl) rhenium (5) und
Tricarbonyl(trimethylamin ) (n’-3-0xo0-1,2,3-triphenyl-1-propenyl )-
rhenium (6): Eine Losung von 1.0 g (1.68 mmol) 1 in Toluol
(150 — 200 ml) wurde mit einem UberschuB an Me;NO (1.0 g, 13.3
mmol, anstelle des wasserfreien Me;NO kann auch das handels-
ibliche Me;NO - 2 H,O eingesetzt werden) versetzt. Zunéchst firbte
sich die Losung griinlich. Nach beendeter Reaktion (24 h) wurde
das Ldsungsmittel aus der nun roten Reaktionsmischung i.Vak.
entfernt. Der verbleibende Riickstand wurde in Toluol/Hexan (1:4)
aufgenommen und sdulenchromatographisch aufgearbeitet. Zu-
nichst konnte 5 in Spuren (Toluol/Hexan 1:4) und 6 (Toluol/Hexan
1:1) als rote Bande eluiert werden. Nach Umkristallisieren aus To-
luol/Hexan erhilt man rote Nadeln von 6. Komplex 5 wurde IR-
und NMR-spektroskopisch nachgewiesen. Ausb. 0.72 g 6 (70%). —
MS EI, m/z: 613 [M]"*, 585 [M — CO]", 554 [M — NMes]t,
557 [M — 2 CO]J%, 526 [M — NMes;, CO]*, 498 [M — NMe;, 2
CO]*, 442 [M — NMes, 4 CO1*. — CyHNOyRe (612.7): ber.
C 5293, H 394, N 2.28, Re 30.39; gef. C 52.69, H 3.45, N 2.28,
Re 30.18.

Tricarbonyl(trimethylphosphit) (n°-3-0x0-1,2,3-triphenyl-1-prope-
nyl)rhenium (7). 0.50 g (0.81 mmol) 6 wurden zusammen mit 0.1 ml
P(OMe); in Toluol 4 h unter RiickfluB3 erhitzt (IR-Kontrolle). Nach-
dem auf Raumtemp. abgekiihlt war, wurde das Losungsmittel voll-
stindig im Hochvakuum entfernt und der Rickstand aus Hexan
bei —30°C umkristallisiert. Man erhielt rotorange Kristalle von 7.
Ausb. 0.33 g (60%), Schmp. 95-96°C. — MS EI, m/z: 678 [M]™,
650 [M — COl1*, 622 [M — 2 COl*, 594 [M — 3 CO]*. —
CxHO,PRe (677.7): ber. C 47.85, H 3.57, Re 27.47; gef. C 47.57,
H 3.58, Re 27.46.

Darstellung von 5§ ausgehend von 6 und CO: 0.50 g (0.81 mmol)
wurden in 60 ml Toluol geldst. Man leitete einen schwachen CO-
Strom in die Ldsung, wihrenddessen die Temp. langsam auf 60°C
erhoht wurde. Nach ca. 30 min féirbte sich die anfangs rote Losung
gelb. Nach Entfernen des Losungsmittels im Hochvakuum verblieb
ein gelber Riickstand von 5, Ausb. 047 g (99%), Schmp.
155—157°C. — MS EI, m/z: 582 [M]™, 554 [M — CO]", 526 [M
— 2CO0O1%,498 [-3 CO]*, 470 [M — 4 CO]*. — CyH;s05Re
(581.6): ber. C51.63, H 2.59, Re 32.01; gef. C 50.99, H 2.53,
Re 31.42.

Tricarbonyl( trimethylphosphan ) (n’°-4-0xo0-1,2,4-triphenylcyclobu-
tenyl )rhenium (3b): Eine Ldsung von 0.50 g (0.84 mmol) 3a in To-
luol {100 ml) wurde mit 2 Aquivalenten PMe; versetzt und bei
Raumtemp. geriihrt. Direkt nach Zugabe von Trimethylphosphan
trat eine Rotfirbung der Reaktionslésung auf, die nach ca. 20 min
wieder verschwand. Nach 1.5 h bei Raumtemp. erhielt man eine
gelbe Losung, die IR-spektroskopisch nur WCQO) Banden fir 3b
zeigte. LaBt man lidnger riihren, wird die Bildung von 8d beobach-
tet. Das Losungsmittel wurde im Hochvakuum entfernt und der
Riickstand aus Hexan bei —30°C umbkristallisiert. Man erhielt ei-
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nen blafigelben mikrokristallinen Niederschlag von 3b. Ausb. 300
mg (55%), Schmp. 171 —173°C (Zers)). — MS EI, mj/z: 642 [M]*,
614 [M — COJT", 586 [M — 2 CO]*, 558 [M — 3 CO]", 530
[M — 4 COJ*, 267 [C;Phy]*. — CyH,O,PRe (641.7): ber.
C 5241, H 3.77, Re 29.01; gef. C 52.61, H 4.06, Re 29.00.

Tricarbonyl(trimethylphosphit ) (1’-4-0x0-1,2,4-triphenylcyclobu-
tenyl )rhenium (3¢): Eine Losung von 0.50 g (0.84 mmol) 3a in Toluol
(150 ml) wurde mit einem leichten Unterschull an P(OMe), (0.10 g,
0.80 mmol) versetzt und 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Die Lsung
farbte sich zunichst rot, hellte sich dann wieder auf. Das Volumen
der Reaktionsldsung wurde auf ca. 20 ml reduziert und sdulen-
chromatographisch aufgearbeitet. Zunédchst konnte mit Toluol 3a
zuriickgewonnen werden, bevor eine gelbe Zone (Toluol/Ether
25:1) von 3¢ erhalten wurde. Ausb. 244 mg (42%), Schmp.
60—62°C. — MS EI, m/z: 690 [M]*, 662 [M — CO]*, 634 [M
— 2 CO]*, 606 [M — 3 CO]*, 5718 [M — 4 CO]*. —
CxH,,0,PRe (689.7): ber. C 48.76, H 3.50, Re 26.99; gef. C 49.00,
H 3.78, Re 26.46.

Pentacarbonyl(n'-4-oxo0-1,2,3-triphenyl-2-cyclobuten-1-yl jrhe-
nium (8a): Eine Losung von 0.5 g (0.84 mmol) orangem 3a in 60
ml Toluol wurde unter Einleiten eines schwachen CO-Stroms auf
ca. 50°C aufgewdrmt. Nach 20— 30 min hatte sich die Lésung gelb
gefdrbt. IR-spektroskopisch war 3a nicht nachweisbar. Man brach
die CO-Zufuhr ab, lieB auf Raumtemp. abkiihlen und entfernte das
Losungsmittel vollstindig i. Vak. Der Riickstand wurde in Hexan
aufgenommen. Bei —30°C erhiclt man 8a als mikrokristallines Pul-
ver, Ausb. 0.42 g (81%), Schmp. 130—131°C. — MS EI, m/z: 622
[M]*, 594 [M — CO]", 566 [M — 2 CO]*, 538 [M — 3 CO]lY,
510 [M — 4 COJY, 482 [M — 5 CO}*, 454 [M — 6 CO]". —
C»H,;s0¢Re (621.6): ber. C 52.17, H 2.43, Re 29.95; gef. C 52.40,
H 2.63, Re 28.82.

Tetracarbonyl(trimethylphosphan) (n'-4-0x0-1,2,3-triphenl-2-cy-
clobuten-1-yljrhenium (8b). Eine Losung von 1.0 g (1.68 mmol) 1
und 0.13 g PMe; (1.71 mmol) in Hexan (60 ml) wurde 3 h unter
RiickfluB} erhitzt. Die Losung wurde iiber Kieselgur filtriert, auf 30
ml eingeengt und an Kieselgel chromatographiert. Mit Toluol/He-
xan (1:1) wurde eine gelbe Bande von 8b eluiert. Nach Umkristal-
lisieren erhielt man 8b als orange Kristalle. Ausb. 0.97 g (83%),
Schmp. 111 —112°C. — MS EL, m/z: 670 [M]", 642 [M — CO]*,
594 [M — PMe;]*, 586 [M — 3 CO]"*, 558 [M — 4 CO]*. —
CyH,4O0sPRe (669.7): ber. C 52.01, H 3.61, Re 27.80; gef. C 52.22,
H 3.60, Re 27.45.

Tetracarbonyl( trimethylphosphit ) (n'-4-0xo-1,2,3-triphenyl-2-cy-
clobuten-1-yl jrhenium (8¢): Eine Losung von 1.25 g (2.10 mmol) 1
und 0.26 g P(OMe); (2.10 mmol) in 60 —80 ml Hexan wurde 2.5 -3
h unter RiickfluB erhitzt (IR-Kontrolle). Man lie} die Reaktions-
16sung auf Raumtemp. abkiihlen, entfernte das Losungsmittel voll-
stindig im Hochvakuum und kristallisierte den gelben Riickstand
aus Hexan um. Man erhielt cinen gelben Niederschlag von 8c.
(Setzte man eine groBere Menge an Edukt, z.B. 2 g 1 in 80 ml
Hexan, um, so fiel bereits nach Abkiihlen der Reaktionslésung auf
Raumtemp. ein hoher Anteil von 8c¢ aus). Ausb. 1.16—1.20 g
(77—80%). — MS El, m/z: 718 [M*], 690 [M — CO]*, 662 [M
— 2CO0]%, 634 (M — 3 CO]*, 606 [M — 4 COJ*, 578 [M — 5
CO]". — CyHyO5PRe (717.7): ber. C 48.53, H 3.37, Re 25.94; gef.
C 48.80, H 3.33, Re 24.94.

Tricarbonylbis(phosphordonor ) (n'-4-0xo0-1,2,3-triphenyl-2-cy-
clobuten-1-yl )rhenium 8d (L = PMes) und 8e [L = P(OMe);]: 0.25
g (0.42 mmol) 3a wurden in Toluol (100 ml) mit 2.5 Aquivalenten
PMe; bzw. P(OMe), 2 d bei Raumtemp. geriihrt. Das Losungsmittel
wurde i. Vak. entfernt, der gelbe Riickstand nochmals in wenig To-
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luol aufgenommen und an Kieselgel chromatographiert. Mit To-
luol/Ether (25:1) konnte eine gelbe Zone eluiert werden. Nach Um-
kristallisieren aus Toluol/Hexan (1:4) erhielt man 8d, e als gelbe
Kristalle.

8d: Ausb. 270 mg (90%). — MS EI mj/z: 718 [M]*, 690 [M —
CO]", 614 [M — CO, PMe;]*, 586 [M — 2 CO, PMe;]", 558
[M — 3 CO, PMe;]".

8e: Ausb. 0.32 g (94%), Schmp. 134—136°C. — MS EI, m/z: 813
[M]%, 518 [M — C;Ph;, CO]™, 490 [M — C;Phs, 2 CO]Y, 462
[M — GC;Phy, 3 CO]*. — CyH3050P;Re (813.7): ber. C 45.75,
H 4.08, Re 24.03; gef. C 45.60, H 3.61, Re 24.04.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von substituierten Tri-
carbonyl(cyclopentadienyl )rhenium-Komplexen 9 aus 2 und Alkinen
(RCCR’, R=R’= Ph, CO;Me, CO;Et, R = H, R’ = Ph): Eine L6-
sung von 0.30 g (0.52 mmol) in 80 ml Hexan wird mit einem
1.5fachen UberschuB an Alkin versetzt. Man erhitzt unter RiickfluB,
bis sich die griine Losung fast vollstindig entfirbt hat. Anschlielend
wird das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt und der Riick-
stand aus Hexan bei —30°C umkristallisiert. Man erhdlt die farb-
losen bis blaBgelben Verbindungen 9a—d.

9a: Aub. 275 mg (72%), Schmp. >265°C. — MS EIl, m/z: 715
[M]+, 687 [M — CO]*, 659 [M — 2 CO]*, 631 [M — 3 CO]".
— Cy3H350;3Re (715.8): ber. C 63.76, H 3.52; gef. C 64.10, H 3.89.

9b: Ausb. 263 mg (73%). — MS EI, m/z: 680 [M]", 649 [M —
OMe]™", 621 [M — CO,Me]*, 593 [M — CO,Me, CO]™, 538 [M
— MeO,CCCCO,Me]*, 510 [M — MeO,CCCCO,Me, COT™.

9¢: Ausb. 250 mg (71%). — MS EI, m/z: 707 [M]*, 634 [M —
CO,Et] ", 606 [M — CO,Et, CO]", 537 [M — EtO,CCCCO,Et]*.

9d: Ausb. 230 mg (68%), Schmp. 145—-147°C. — MS EI, m/z:
640 [M]%, 612 (M — CO]*, 584 [M — 2 CO]*, 556 (M — 3
CO]*.

Rontgenstrukturanalysen von 4, 5 und 8c: Geeignete Kristalle fiir
die Kristallstrukturbestimmung von 5 konnten durch langsames
Abkiihlen einer konzentrierten Hexanldsung auf —30°C erhalten

Tab. 8. Kristallstrukturdaten fir 4, 5 und 8¢

4 5 8c
Formel C45H31 O3Re C25H 1 50 SRC C29H2408PRC
Kristallsystem  monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P2y/n P2,/c P1(No.2)
a[A] 11.552(4) 11.012(3) 10.251(8)
b[A] 5.762(4) 10.133(2) 11.215(10)
c[A] 21.494(7) 19.407(6) 12.972(12)
a[o] 84.36(7)
b[°] 90.04(3) 98.43(2) 77.72(7)
g[°] 70.36(6)
V[A3] 3913(2) 2142.1(1) 1372(2)
4 4 4 2
r [g/em3] 1.368 1.803 1.737
m[cm1] 31.81 57.81 45.93
Fooo 1600 1120 704
T [oC] +25 -70 -35
Scan Wyckoff 2q9q Wyckoff
Scanbreite [©] 4.0-50.0 2.0-57.0 4.0-55.0
Geschwindigkeit 2.25-14.65 2.00-15.00 2.25-15.00
[®/min]
Reflexe gem. 7556 5310 6655
Refl. mit I>xs 4858(x=6) 3434(x=8) 5456(x=6)
LS-Parameter 444 280 355
R 6.95 4.25 6.44
Ry 7.73 4.87 6.83
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werden. Einkristalle von 4 wurden direkt aus der Reaktionslésung
und von 8c aus einer stark konzentrierten Losung in Toluol bei
Raumtemp. isoliert. Die Mess- und Zellparameter kénnen Tab. 8
entnommen werden.

Die Ermittlung der Elementarzellen und die Datensammlungen
erfolgten fiir alle Verbindungen auf einem Siemens-R 3m/V-Diffrak-
tometer (Graphitmonochromator, Mo-K,-Strahlung, A =0.71069
A). Die Losung und Verfeinerung der Atomlagen wurden mit dem
Programm SHELXTLP™ durchgefiihrt. Vollstindige Listen der
Atomkoordinaten wurden hinterlegt"”. Alle Wasserstoffatome wa-
ren in idealisierter Geometrie berechnet und als ,,Rigid Group*
verfeinert.
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rung der Organoeinheit vermutlich zunéchst eine 19-e~-Spezies
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Tricarbonyl(hexaphenylbenzol)rhenium Re(CO);C¢Phs oder
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B8 T, Mukaiyama, H. Nambu, T. Kumamoto, J. Org. Chem. 1964,
29, 2243,
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% Berechnungen wurden auf einer Digital Equipment Corp. Micro
VAX 11 unter Verwendung des Programmpaketes Siemens
SHELXTL-Plus ausgefiihrt.

U9 Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft
fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eg-
genstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnum-
mer CSD-56926, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats

angefordert werden.
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