
163 

Journal of Organometallic Ciwmist~, 311 (1986) 163-175 
Ekevier Sequoia S.A., Lausanne - printed in The Netherlands 

MEHRF’ACHBINDUNGEN ZWISCHEN HAUPTGRUPPENELEMENTEN 
END ~BERGANGSMETAILEN 

XXVIII *. CYCLOADDITION VON HETEROKUMULENEN AN 
OXORHENIUM-HALBSANDWICH-KOMPLEXEz 
SYNTHESE NEUARTIGER METALLACYCLEN 

ULRICH KijSTHARDT, WOLFGANG A. HERRMANN*, 

Anorganisch-chemixhes Znstitut &r Technischen Universitiit Miichen, Lichtenbergstrasse 4, 

D-8046 Garching ii Miichen (Deutschland) 

MANFRED L. ZIEGLER, THOMAS ZAHN und BERNHARD NUBER 

Anorganisch-chemisches Znstitut akr Universitiit Heideberg Zm Neuenheimer Fe/d 270, 

D-6900 Heidelberg I (Deutschland) 

(Eingegangen den 6. h4kz 1986) 

The dinuclear oxorhenium complex ($-C,Me,),RqO, reacts with diphenyl- 
ketene to give, via formal [2 + 2]-cycloaddition at the (hypothetical) fragment 
($-C,Me,)ReO,, the novel, four-membered metallacyclic compound ($-C,Me,)- 
Re(=O)($-O&CR,) (R = GH,). Cleavage of the dinuclear RqOz core with ad- 
dition of the heterocumulene to a ReO group is also observed when phenyl 
isocyanate is used instead of diphenyl ketene. In this case, the cyclic derivative 
($-C,Me,)Re(=O)(n’-OCONR) (R = C,H,) containing a 0,Wcoordinated ligand 
in the four-membered structure has been formed. In contrast, the mononuclear 
half-sandwich complex (n5-C,Me,)ReO, reacts with diphenylketene according to a 
formal [3 + 2]-cycloaddition at a ReOz core to give the five-membered metallacycle 
(n5-C,Me,)Re(=O)($-4COCR,) (R = C,H,). The three cycloaddition products 
have been structurally characterized by means of X-ray diffraction techniques. 

Der zweikemige Oxorhenium-Komplex (n5-C,Me,),RGO, reagiert mit Diphe 
nylketen in einer formalen [2 + 2]-Cycloaddition am (hypothetischen) Fragment 
( n5-C5 Me,)ReO* zum neuartigen, viergliedrigen Metallacyclus ( q5-C,Me,)Re(=O)- 

* XXVII. Mitteihng vgl. Ref. 1. 
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(TI~-O&CR,) (R = C,H,). Zur Spaltung der ReO,-Zweikemstruktur und Addition 
des Heterokumulens an eine ReO-Ftmktion eignet sich such Phenylisocyanat; 
hierbei ensteht das cyclische, einen O,iV-koordinierten Liganden im viergliedrigen 
Metallacyclus enthaltende Derivat ($‘-C,Mes)Re(=O)(~20CONR) (R = C,H,). Mit 
dem einkemigen Halbsandwich-Komplex ( q5-C, Me, )ReO, reagiert Diphenylketen 
dagegen in einer formalen [3 + 2lCycloaddition an einer ReO,-Gruppe zum 
fiinfgliedrigen Metallacyclus ( $-C,Me,)Re(=O)(~2-02COCR2) (R = C,H,). Die 
Strukturen der drei Cycloadditionsprodukte sind durch Einkristall-Riintgenstruk- 
turanalysen gesichert. 

Einleitung 

Der von uns unl8ngst entdeckte Rev” -Komplex Trioxo($-pentamethylcyclo- 
pentadienyl)rhenium (1) sowie sein zweikemiges Rev-Derivat Bis[dioxo(n5-penta- 
methylcyclopentadienyl)rhenium] (2) stellen bereits heute wichtige Schhusselverbin- 
dungen in der Organorhenium-Chemie dar [2,3]. Die meisten bekannten Reaktionen 
dieser beiden Komplexe ergeben sauerstofflirmere Derivate. Zur Unterdriickung 
solcher Desoxygenierungsprozesse erschienen Heterokumulene besonders geeignet, 
weil sie iiber gute Voraussetzungen ftir Cycloadditionsreaktionen verftigen. 

Ketene als Musterbeispiele fur reaktive Heterokumulene fanden erst in den 
siebziger Jahren Eingang in die metallorganische Komplexchemie [4], iiberraschten 
aber dann sogleich mit einer reichhaltigen Palette neuartiger Organometallverbin- 
dungen [5]. Volpin et al. brachten Phenylisocyanat mit Oxo-Komplexen wie 
(PPh,),Re(=O)Cl, zur Reaktion und erhielten unter CO,-Abspaltung die ent- 
sprechenden Nitren-Komplexe [6]; tiber hier in Betracht zu ziehende metallacy- 
clische Zwischenstufen wird wenig berichtet. Diese Fragestellung griffen wir im 
Rahmen unserer Arbeiten emeut auf und beschreiben jetzt in Ankntupfung an eine 
vorlziufige Mitteihmg [7] neue Cycloadditionsreaktionen von Diphenylketen und 
Phenylisocyanat an ReO,-Gertistbausteine. 

Cycloadditionen am ReO,-Fragment 

Diphenylketen 
Sowohl die ausgeprggte Reaktivitlt von Diphenylketen als such die Oxophilie der 

zweikemigen Rev-Verbindung 2 liessen die Kombination der beiden Verbindungen 
aussichtsreich erscheinen. Nach Schema 1 bildet sich praktisch quantitativ der 
Komplex 4 mit der Bruttoformel C24H2503Re, wenn man die beiden Komponenten 
in Tetrahydrofuran-Liisung bei Raumtemperatur miteinander zur Umsetzung bringt. 
Ein sicherer Konstitutionsbeweis war nur anhand einer Einkristall-RSnt- 
genstrukturanalyse zu ftihren. Danach hat die Brtickenstruktur von 2 eine Spaltung 
durch Diphenylketen erlitten. Es entsteht der dunkelrote, einkernige Komplex 4, 
dessen viergliedrige ReO,C-Ringstruktur (Fig. 1) formal auf einer neuartigen [2 + 
2]-Cycloaddition des Heterokumulens an eine der beiden ReO-Funktionen basiert, 
ohne dass derzeit mechanistische Detailaussagen moglich erscheinen. 

Die Riintgenstrukturanalyse zeigt, dass das Rheniumatom eine verzerrt tetra- 
edrische Ligandensphtie besitzt (Tab. 1 und 2) [13]. Der Metallacyclus ist entlang 
dem O(1) - - - O(2)-Vektor gefaltet, aber noch fast planar (Interplanarwinke1172.7°). 
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2 

R= C&H, ; *=CHs 

SCHEMA 1 

Der Bindungsabstand Re-O(3) ist mit 167(l) pm vergleichbar mit anderen 
ReO-Doppelbindungen [2,7,8]. Die Rhenium-Sauerstoff-Bindungen innerhalb des 
ReOzC-Vierringes tragen mit 199(l) bzw. 198(l) pm amr*&emd Einfachbin- 
dungscharakter. Die beiden C-0-Abst&nde im Metallacyclus (135(l) und 131(l) 
pm) sind signifikant langer als in bekannten C,O-koordinierten q2-Keten-Komplex- 
en des Titans und Vanadiums (129-131 pm [5c,d]) und nehmen eine Mittelstellung 
zwischen den ftir freie Einfach- tmd Doppelbindungen akzeptierten Richtwerten von 
143 bzw. 129 pm ein; sie enthalten somit partiellen Doppelbindungscharakter und 
sind diesbezuglich eher mit Carboxylat-Strukturen vergleichbar. Die exocyclische 
Diphenylmethylen-Gruppe gliedert sich wie in den vergleichbaren Komplexen von 
Floriani et al. [5c,d] fiber eine typische Doppelbindung (135.4(g) pm) an die 
ReO,C-Ringstruktur an. 

Die beiden Phenyhinge sind nach ‘H-NMR- und ‘3C-NMR-Untersuchungen in 
Losung chemisch aquivalent, da sie nur einen Satz von Signalen ergeben (Tab. 8). 

Fig. 1. Molekklstruktur van Komplex 4 im Kristall. 
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TABELLE 1 

AUSGEWAHLTE BINDUNGSLbIGEN (pm) UND -WINKEL (“) DES CYCLOADDUKTS 4 

Re-O(3) 167(l) 

Re-G(l) 199(l) 
Re-O(2) 198(l) 

0(1)-c(l) 135(l) 

WbW 136(l) 
c(ww 135(l) 

Re-C(lS) 241(O) 

Re-C(16) 225(O) 
Re-C(17) 219(O) 
Re-c(18) 223(O) 
Re-C(19) 244(O) 

O(l)-Re-O(2) 65.3(l) 

O(3)-Re-O(1) 113.3(2) 

O(3)-Re-O(2) 109/l(2) 
Re-0(1)-c(l) 94.7(3) 

Re-0(2)-C(l) 94.9(3) 

c(2)=(1) 
c(2)-c(9) 

Re . . . C(1) 

o(l)-c(l)-o(2) 
o(l)-c(l)-c(2) 

o(2)-c(l)-c(2) 
c(3)-c(2)=(9) 

150(l) 
148(l) 

249.5(6) 

104.5(5) 
131.9(5) 

123.5(5) 
119.5(5) 

TABELLE 2 

ATOMKOORDINATEN (X104) UND THERMISCHE PARAMETER Vcguv (x 104) DES 
CYCLOADDUKTS 4 

Atom x/a y/b 

&I 
o(2) 
o(3) 
c(l) 
cm 
c(3) 
C(4) 

c(5) 
c(6) 
c(7) 
c(8) 
C(9) 

c(l0) 
c(l1) 
c(l2) 
c(l3) 
c(l4) 
c(l5) 
c(l6) 
c(l7) 
C(18) 
c(l9) 
C(20) 
c(21) 
c(22) 
c(23) 
c(24) 

1319(O) 

2746(d) 
1524(3) 

1244) 
2595(6) 
3318(6) 
2805(5) 

1817(6) 
1319(8) 

1846(8) 
2838(8) 
3318(7) 

4529(5) 
5107(O) 
625qO) 

6846(O) 
6315(O) 
5161(O) 
2259(O) 

929ioj 
2107(O) 
2947(O) 
2719(4) 
- ll(7) 

-185(a) 
2496(7) 
4268(6) 

1685(O) 

299w3) 
1909(3) 
3743(3) 
2016(5) 
1259(5) 

265(5) 

-90(5) 

- 990(6) 
- 1559(6) 
- 1235(6) 

- 324(6) 
1348(5) 

2257(O) 

2304(O) 
1494(O) 

597(O) 
528(O) 

2891(O) 
3171(O) 
4179(O) 

4462(O) 
3659(O) 
1882(5) 
2595(5) 
4822(5) 
5495(5) 
3652(6) 

450(O) 
703(3) 

- 108(3) 

- a4(4) 
597(4) 

1006(4) 
694(4) 

974(5) 
682(6) 

120(6) 
- 1874(6) 

957(5) 
1719(4) 
1970(O) 

2660(O) 
3075(O) 
2821(O) 
2155(O) 

-1712(O) 
-2059(O) 
-1780(O) 
-1196(O) 
-1201(O) 
- 1847(5) 
- 2727(5) 
- 2084(5) 

- 828(6) 
- 671(6) 

359(l) 
459(17) 
412(16) 

569(18) 
427(23) 

399(23) 
400(22) 
553(28) 
731(37) 

739(35) 
745(37) 
668(34) 
438(24) 
547(O) 

619(O) 
603(O) 

62qO) 
542(O) 
4lWO) 
403(O) 
413(O) 

446(O) 
476(O) 
645(33) 
613(30) 
58q30) 
677(34) 
695(34) 

’ Uestiv. ist definiert als ein Drittel der Spur der orthogonahierten U-Matrix. 
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TABELLE 3 

RijNTGENOGRAPHISCHE DATEN DER VERBINDUNGEN 3,4 UND 5 

3 4 s 

R-wwpe monklin PI/c mono& P2Jc rhombisch, Pii 

zellkollstalltell 
a 

b 

B 
V 
Summenformel 
Mohnass563.66 a.m.u. 
Molekiie 
Dichte, p 
Absorptions- 
koeffiient, /J 
strahhmg, h 
Winkelbereich 
Anzahl der aufgenommenen 
Reflexe: 
Unabhiingige Reflexe 
R=.vIF,l- IF,ll/~l4ll 
R “=t=~(llF,l- 141D2/ 
HC;lFolyz 

878.2(3) pm 1135.9(4) pm 
1383.1(6) pm 1372.4(4) pm 
1824.7(9) pm 1406.8(4) pm 
101.12(4)0 105.47(3)0 
2175 x lo6 pd 2114X106 pm3 

C~H&&Re C~H#&Re 
e 
z=4 
1.72 Mg me3 

567.67 am.u. 
z=4 
1.72 Mg me3 

56.88 cm- 
71.073 pm 
3°~28~550 

58.45 cm-’ 
71.073 pm 
3”j28j60a 

2977 
2720 mit Z 2 2.00(Z) 
0.098 

0.059 

3831 1846 
3451 mit I> 2.50(Z) 1821 mit z 2 30(Z) 
0.036 0.042 

0.029 

1317.6(6) pm 
1428.9(7) pm 
173&O(6) pm 

3272 x lo6 pm3 
CI,H,N03Re 
472.5 a.m.u. 
Z=8 
1.92 Mg mm3 

71.1 cm-’ 
71.073 pm 
3°1;28j600 

0.028 

LI Gewichtsfaktor w = D (F)-2_ 

Phenylisocyanat 
Das mit Diphenylketen isovalenzelektronische Phenylisocyanat reagiert in 

‘&hnIicher Weise, jedoch erst unter drastischeren Bedingungen (65OC, Tetrahydro- 
furan) mit dem Zweikemkomplex 2 unter Bildung des ReOCN-Metahacyclus 5. In 
einer [2 + 2]-Cycloaddition addiert sich das Kumulensystem nach Schema 1 iiber die 
NC-Bindung glatt an eine ReO-Fur&ion des ($-C,Mq)ReOz-Fragments. 

Die verzerrt tetraedrische Molektistruktur von 5, die durch Pinkristah-Rijntgen- 
beugung ermittelt wurde [13], gesellt sich in die Reihe der vierfach koordinierten 
Rev-Komplexe (Fig. 2). Der ReOCN-MetaIIacyclus bildet eine fast planare Vier- 
ringstruktur aus (Winkelsumme 359.7”). Die Bindungslangen weisen keine 
Ungewiihnlichkeiten auf (Tab. 4): So entsprechen die Re-N(l)- und Re-0(2)- 
Abst’%nde mit 199(l) bzw. 201(l) pm typischen Pinfachbindungen; der C(l)-0(2)- 
Abstand liegt mit 138(l) pm im Bereich verkiiter Einfachbindungen, worin sich 
eine AmGhenmg an eine Carboxvlat-Grenzstruktur dokumentiert. Der C(l)-N(l)- 
Abstand ist mit 140(2) pm ebenfahs deutlich kmzer als der zu 147 pm berechnete 
Kovalenzabstand. Die Bindung&ngen in den Gruppierungen C(l)-O(3) und 
Re-O(1) (117(2) bzw. 169(2) pm) sind durchaus mit den Lagen der Schwingungs- 
banden in den Fe&&per-Infrarotspektren (1729 cm-l bzw. 964/925 cm-‘) kor- 
relierbar. 

Signifikant sind die Unterschiede in den Bindungsl’iingen zwischen Rhenium und 
den Kohlenstoffatomen des Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden. Die hieraus 
resultierende asymmetrische Koordination des Ir-Liganden ist aber kein Pinzelfah in 
der Chemie der Halbsandwich-Komplexe und wird bei a&n Monomerkomplexen 
des Rheniums mit unsymmetrischer Ligandensphare beobachtet [lo]. Hieriiber 



Fig. 2. Molekiistrukttu von Komplex 5 im Kristall. 

TABELLE 4 

AUSGEWAHLTE BINDUNGSLANGEN (pm) UND -WINKEL (“) DER KOMPLEXVERBIN- 
DUNG 5 

Re-O(l) Wl) 
Re-O(2) 201(l) 

Re-N(1) 199(l) 
0(2)-c(l) 138(l) 

C(l)-O(3) 117(2) 

c(l)-N(1) 140(2) 
N(l)-C(26) 141(l) 

O(2)-Re-N(1) 
O(2)-Re-O(1) 
O(l)-Re-N(1) 
Re-0(2)-C(l) 

0(2)-C(l)-N(1) 
C(l)-N(l)-Re 

o(2)-c(l)-o(3) 
N(l)-C(l)-O(3) 
C(l)-N(l)-C(26) 
Re-N(l)-C(26) 

o(2)-c(l)-o(3) 
N(l)-c(l)-o(3) 
C(l)-N(l)-C(26) 
Re-N(l)-C(26) 

65.1(3) 
112(l) 

109(l) 

97(l) 
101(l) 

97(l) 
125(l) 
133(l) 
126(l) 
137(l) 
125(l) 
133(l) 

126(l) 
137(l) 

Re-C(l1) 

Re-C(12) 
Re-C(13) 

Re-C(14) 
Re-C(l5) 
Re . . . C(1) 

242(l) 

2440) 
224(l) 
221(l) 
225(l) 
257(2) 
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Fig. 3. Molekiikuktur von Komplex 3 im Kristall. 

signifikant von dem in freien oder n-koordinierten Ketenen (127-135 pm) [5b] 
unterscheidet, f&U mit 151(2) pm in den Bereich von CC-Einfachbindungen. Die 
exocyclischen C(l)-O(4)- und Re-O(Z>AbsGnde (120(2) bzw. 168(l) pm) ent- 
sprechen typischen Doppelbindungen. Die 13C-Keme der beiden Phenylringe wei- 

TABELLE 6 

AUSGEWAHLTE BINDUNGSaNGEN @m) UND -WINKEL (“) DER KOMPLEXVERBIN- 

DUNG 3 

Re-O(l) 168(l) 

Re-O(2) 1840) 
Re-O(3) 202(l) 

0(2)-c(2) 147(2) 

0(3)-c(l) 133(2) 

0(4)-c(l) 120(2) 

c(l)-c(2) 151(2) 

c(2)-C(3) 155(2) 

c(2)-c(9) 151(2) 

O(2)-Re-O(3) 79.7(4) 

o(2)-c(2)-c(1) 107(l) 

c(3)-c(2)-c(9) 110(l) 

C(l)-c(2)-c(3) 107(l) 

C(2)-c(l)-o(3) 113(l) 
C(2)-O(2)-Re 122(l) 
C(l)-O(3)-Re 118(l) 

c(9)-c(2)-o(2) 110(l) 
O(l)-Re-O(2) 111(l) 

O(l)-Re-O(3) 110(l) 

Re-C(15) 
Re-C(16) 

Re-C(17) 
Re-C(18) 
Re-C(19) 
C(2) . . . Re 

C(1). . . Re 

239(2) 
241(l) 
226(l) 

22q2) 
221(2) 

289(O) 
29w) 
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TABELLE 7 

ATOMKOORDINATEN (~10~) UND THERMISCHE PARAMETER Uequiv (X104) DES 
CYCLOADDUKTS 3 

Atom x/a y/b r/c Gquiv a 

&) 

2216(l) 484(l) 1522(O) 403(2) 
1487(12) 1534(10) 1152(7) 738(56) 

o(2) 2357(9) 467(7) 2539(6) 468(38) 
o(3) 469(11) - 434(9) 1603(6) 533(43) 

D(4) - 1030(12) - lOll(9) 2326(7) 698(54) 

C(1) 97(17) - 550(12) 2270(10) 465(60) 

C(2) 1228(18) - 59(11) 2889(9) 417(59) 

C(3) 263(17) 634(12) 3289(9) 435(60) 

C(4) 23(18) 1568(13) 304401) 557(74) 

C(5) - 966(19) 2205(13) 3337(11) 683(85) 

C(6) - 1643(21) 1881(16) 3884(11) 690(87) 
C(7) - 1429(22) 959(18) 4148(13) 922(112) 

C(8) - 518(20) 323(15) 3828(10) 68q83) 

C(9) 2045(16) - SOl(10) 3431(9) 406(58) 
C(l0) 3269(19) - 503(14) 3990(10) 667(73) 

C(l1) 4201(21) - llOS(14) 4479(11) 729(85) 

C(12) 3856(22) - 2075(17) 4418(13) 755(97) 

C(13) 2698(23) - 2427(15) 3892(14) 837(102) 

c(l4) 1752(21) - 1761(13) 3419(13) 753(91) 

C(15) 3455(17) - 968(11) 1226(10) 459(64) 

c(l6) 4516(15) - 501(13) 1763(9) 427(56) 

c(l7) 4788(15) 458(14) 1508(9) 465(59) 

W8) 3866(18) 514(16) 725(9) 641(71) 

W9) 2897(19) - 323(13) 592(9) 569(70) 

c(20) 2855(20) - 1972(12) 1256(14) 882(106) 

c(21) 5292(18) - 865(13) 2520(10) 631(78) 

c(22) 6005(21) 1157(13) 1884(12) 753(92) 

~(23) 3852(25) 1348(16) 196(12) 962(W) 

c(24) 1945(23) - 624(19) 106(11). 1048(113) 

0 Uequiv ist defiiert aIs ein Drittel der Spur der orthogonalisierten U-Matrix. 

sen bei Kemresonanzuntersuchungen aufgrund ihrer verschiedenartigen chemischen 
Umgebungen unterschiedliche chemische Verschiebungen auf (Tab. 8). 

Bei der Feststoffthermolyse (180°C) setzt die Verbindung 3 Kohlendioxid frei; 
weitere Spaltprodukte (LB. Benzophenon) lassen sich entgegen den Erfahrungen mit 
anderen MO&-Metallacyclen [9] nicht beobachten. 

Heterokumulene sind bei Cycloadditionen an ReO-Bindungen nicht auf 
koordinativ ungeslttigte Komplexfragmente angewiesen. Ein Vergleich der Verbin- 
dungen 3 und 4 mag davon iiberzeugen, dass solche Reaktionen such auf die 
Molekiilperipherie beschrankt bleiben k&men, wobei die O,O-Anlagenmg einer 
C=C-Einheit an ReO,-Gruppen Funfringstrukturen nach sich zieht. Verbindungen 
vom Typ 3 durfen such als Komplexderivate der Glykol&%ure, H,C(OH)-C(=O)OH, 
aufgefasst werden (hier: Benzils&ure), die aus einer zweifachen C,C-Oxidation des 
Ketens am Komplex 1 resultieren. Wermgleich die Ablosung der O,O-Chelatligan- 
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den vom Rev-Zentrum noch nicht gehmgen ist, erscheinen katalytische 
Oxidationsprozesse dieser Art ‘Wch wie in der Osmium-Chemie in der Zukunft 
moglich turd verkorpem daher einen attraktiven Aspekt der hier vorgetragenen 
Oxorhenium-Chemie. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden tmter strengstem Ausschluss von Luftsauerstoff und 
Feuchtigkeit durchgeftihrt (absolutierte, stickstoffgeslttigte Losungsmittel; 
Schlenkrohr-Technik). Die Synthese von Trioxo( q5-pentamethylcyclo- 
pentadienyl)rhenium (1) erfolgte durch Umsetzung von (n5-C,Me,)Re(CO), [ll] 
mit H202 in siedendem Benzol [&I, jene von Bi&lioxo($-pentamethylcyclopentadi- 
enyl)rhenium] (2) durch reduktive Desoxygenierung von ($-C,Me,)Re03 (1) mit 
Triphenylphosphan [2b]. Diphenylketen wurde aus Diphenylessigsaure (Nr. 20, 
430-7, 98% Fa. EGA) iiber Diphenylacetylchlorid hergestellt [12]. Phenylisocyanat 
war ein Praparat der Fa. Fhtka AG (> 99% Art.-Nr. 78750) turd wurde ohne 
weitere Reinigung verwendet. 

Im Bedarfsfalle wurden die neuen Komplexverbindungen saulenchroma- 
tographisch gereinigt; dabei kam als station&e Phase stickstoffgesattigtes Kieselgel 
60 zur Anwendung (Merck, Art.-Nr. 7734). Schmelzpunkte wurden in offenen 
Kapillaren bestimmt (Bichi SMP 20) turd sind nicht korrigiert. 

[Hydroxydiphenylacetato(2 - )-O,O2]oxo(q’-pentamethylcyclopentadienyl)rhenium (3) 
Eine Li%ung von 200 mg (0.54 mmol) 1 in 30 ml Tetrahydrofuran (THF) wird 

mit 0.1 ml (0.56 mmol) Diphenylketen versetzt. Die gelbe Reaktionslosung Qsst 
man 2 h bei Raumtemperatur riihren. Sie ‘&ndert dabei ihre Farbe von gelb iiber 
braun nach violett. Nach beendeter Reaktion wird das Liisungsmittel im elpum- 
penvakuum abgezogen und der Riickstand mehrmals mit n-Hexan gewaschen. Nach 
Umkristallisation aus THF/n-Hexan (1 + 2 Vol.-Teile) erhalt man 3 in quantita- 
tiver Ausbeute (300 mg) als violette Blattchen, die bei 138-142°C unzersetzt 
schmelzen. Elementaranalyse: Gef.: C, 51.01; H, 4.55; 0, 11.18; Re, 32.80. 
C,,H,,O,Re (563.7) ber.: C, 51.14; H, 4.47; 0, 11.35; Re, 33.03%. Molmasse 564 
(FD-MS, Toluol-Losung; Bezugsisotop ‘*‘Re). EI-Massenspektrum: m/e 564 (M+, 
IS%), 520 ([M- COJ+, 54), 354 ([C,Me,ReO,]+, 51), 338 ([C,Me,ReO]+, 100). 
Infrarot-Daten (KBr, cm-‘): 1722~s (v(CO)), 1495m, 1447m, v(ReO)-Schwingung- 
en im Bereich von 900-1000 cm- ’ nicht schhussig zuzuordnen. ‘H-NMR-Spektrum 
(270 MHz, 29”C, CD&l,): S(CH,) 1.92 [s, 15H], S(C,H,) 7.2-7.5 [m, lOH]. 
13C-NMR-Daten siehe Tab. 8. 

(2,2-Diphenyl-I,1 -ethendiolato)oxo(~s-pentamethylcyclopentadieny~)rhenium (4) 
100 mg (0.14 mmol) 2 werden in 20 ml Tetrahydrofuran gel&t und bei Raum- 

temperatur unter magnet&hem Riihren mit 0.06 ml (0.33 mmol) Diphenylketen 
versetzt, wobei sich die braune Liisung sofort tiefrot verf&rbt. Das Liisungsmittel 
wird im ijlpumpenvakuum entfemt und der Ruckstand mehrmals mit n-Hexan 
gewaschen turd aus THF/n-Hexan (1 + 3 Vol.-Teile) umkristallisiert. Man erh&lt 
147 mg (96%) der dunkelroten kristallinen Verbindung 4, die sich ab 160°C zersetzt. 

Elementaranalyse: Gef.: C, 52.40; H, 4.76; 0, 8.66; Re, 34.15. C,H,,O,Re 
(547.7) ber.: C, 52.63; H, 4.60; 0, 8.77; Re, 34.00%. Mohnasse 548 (FD-MS, 
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Toluol-Losung, Bezugsisotop 18’Re). Infrarot-Daten (KBr, cm-‘): 1612 und 1587 vs 
(v(CO)), 975s und 940~s (~Re0)). ‘H-NMR-Spektrum (270 MHz, GD6, 25°C): 
6(CH,) 1.46 [s, 15H], S(C,H,) 7.67, 7.26, 7.03 [3xm, lOH]. ‘3C-NMR-Daten siehe 
Tab. 8. 

Oxo(~5-pentamethylcyclopentadienyl)[N-phenyicarbami~to(2 - )-N, OJrhenium (5) 
200 mg (0.28 mmol) 2 werden in 30 ml Tetrahydrofuran gel&t und mit 0.5 ml 

Phenylisocyanat (Uberschuss) versetzt. Die Reaktionslosung wird 3 h unter Riickfluss 
erhitzt. Anschliessend wird die orangebraune Liisung im Vakuum eingedampft und 
das Rohprodukt einer s&&nchromatographischen Reinigung unterworfen (Kiesel- 
gel 60, Akt. II-III; Saulendimension: I 30 cm, 0 1.2 cm; Wasserkiihlung). Der 
Komplex 5 wird mit Toluol/Diethylether (4 + 1 Vol.-Teile) in einer orangebraunen 
Zone entwickelt. Das Rohprodukt wird aus Methylenchlorid/Diethylether umkris- 
tallisiert. Man erhalt 5 als orangebraune Nadeln; Ausb. 154 mg (58%). Fp. 136°C 
(ohne Zersetzung). 

Elementaranalyse: Gef.: C, 43.18; H, 4.24; 0, 10.20; N, 2.88; Re, 39.20. 
C,,H,O,NRe (472.6) ber.: C, 43.21; H, 4.27; 0, 10.16; N, 2.96; Re, 39.40%. 
EI-Massenspektrum (18’Re): m/e 473 (M+, llW), 429 (M+- Cq, 27%) 354 
([C,Me,ReG,]+, 100%) 338 ([C,Me,ReO]+, 20%). Infrarot-Daten (KBr, cm-‘): 
1728~s (v(C0)); 964s, 950m, 925s, 916m (v(Re0)). ‘H-NMR-Spektrum (90 MHz, 
CDCl,, 26°C): 6(CH,) 1.95 [s, 15H], 6(C,H,) 7.53-7.01 ppm [m, 5H]. 13C-NMR- 
Daten siehe Tab. 8. 

Diese Arbeit erfuhr grosszugige Unterstiitzung seitens der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft, des Fonds der Chemischen Industrie, der DEGUSSA AG, der 
Chemischen Werke HULS AG, der Hoechst AG, der Hermann-Schlosser-Stiftung 
der DEGUSSA AG (Stipendium U.K.), des Bundesministeriums ftir Forschung und 
Technologie sowie der Firma Procter & Gamble. Hierftir danken wir an dieser 
Stelle. Herrn Dipl. Chem. A. Schafer sei fur die Durchfuhrung der 
Thermolyse/GC-Experimente herzlich gedankt. 
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