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The title compound (a5-C,Me,)ReO, transfers oxygen ligands to the organozir- 
conium(III) complexes [(~5-C5H5)Zr(~-C1)(~,~5 : ?J~-C~H,-)]~ and [(q5- 
C,H,),Zr(p-Cl)], in fast and clean metathesis reactions in which the zirconium 
compounds are oxidized to their ~-0x0 derivatives [(~5-C,H,)ZrCl(~-O)(~,~5 : v5- 
C,H,-)I, and [(a’-C,H,),Zr(p-0)1,, respectively. 

Der mittlerweile bequem zugtigliche Rev”-Komplex Trioxo(v5-pentamethyl- 
cyclopentadienyl)rhenium (1) l&St sich mit einer Vielfalt von Reagenzien unter 
teilweiser oder vollst’tidiger Desoxygenierung reduzieren [2,3]. Bei Versuchen, 
dieses Molekiil intakt an andere, oxophile Organometall-Fragmente zu fixiereti, 
haben wir iibersichtlich verlaufende Sauerstoff-ubertragungsreaktionen beobachtet, 
fiber die wir hier kurz berichten. 

Die unl%ngst beschriebene Zirkonium(III)-Verbindung 2 [4,5] wird durch den 
Titelkomplex 1 nach Schema I in Sekundenfrist zum p-Oxo-Derivat 5 oxidiert, wenn 
man die beiden Komponenten im MolverhWnis l/l bei Raumtemperatur in 
Tetrahydrofuran-Liisung miteinander zur Umsetzung bringt; die glatt verlaufende 
Redox-Reaktion liefert als Reduktionsprodukt die bekannte zweikernige 
Rhenium(V)-Verbindung 4 [2,3]. L&t man den Titelkomplex 1 dagegen auf den 
Zirkonium(III)-Komplex 3 [6] unter gleichen Bedingungen einwirken (Molverh’titnis 
l/l), so ereignet sich eine Redox-Metathese dergestalt dass die urspriinglich 
zirkoniumsttidigen Chloro-Liganden auf das Oxidationsmittel 1 iibertragen werden, 

* IXXX. Mitteilung vgl. Ref. 1. 
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das seinerseits die Zirkonium-Spezies zum literaturbekannten trinuklearen Oxo-De- 
rivat 7 oxidiert [7]; diese Reaktion, die neben 7 den Chlororhenium-Komplex 
($-C,Me,)Re(=O)Cl 2 (6) liefert, beruht auf einem metathetischen Oxidationsstu- 
fenwechsel nach Revn/Zr ‘I1 + Rev/Zr Iv. 

Als Zwischenstufen der in Schema 1 zusammengefassten Reaktionen durfen 
ReOZr-Spezies bisher unbekarmter Zusammensetzung turd Struktur angenommen 
werden, die aber offensichtlich aufgrund der ausgepragten, bereits anderweitig 
dokumentierten Oxophilie der zweikernigen Zr “‘-Vorstufen [4,5] in die isolierbaren, 
homonuklearen Folgeprodukte 4-7 zerfallen. Im Lichte der hier vorgestellten 
iibersichtlichen Sauerstoff-Ubertragungsprozesse lhst der Rev”-Titelkomplex 1 ein 
ergiebiges Synthesepotential fti Oxo-Komplexe anderer Ubergangsmetalle erwar- 
ten. 

Arbeitsvorschriften 
AlIe Arbeiten wurden 

Feuchtigkeit durchgeftit 
und Glove-Box-Technik). 

unter strengstem Ausschluss von Luftsauerstoff und 
(absolutierte, N,-geslttigte Losungsmittel; Schlenkrohr- 

I. Untsetzung von Trioxo($-pentamethylcyclopentadienyl)rhenium (I) mit 
(p,q’ : ~5-Fulvalen)bis[~-chloro(q5-cyclopentadienyl)zirkonium] (2). 100 mg (0.27 
mmol) 1 und 137 mg (0.27 mmol) 2 werden in Tetrahydrofuran bei Raumtempera- 
tur miteinander zur Umsetzung gebracht. In Sekundenfrist tritt eine Farbanderung 
von gelb nach braun ein. Das Lbsungsmittel wird im Vakuum abgedampft; die 
entstandenen Prod&e 4 und 5 werden IR- und ‘H-NMR-spektroskopisch sowie 
massenspektrometrisch durch Vergleich mit authentischen Proben charakterisiert. 
Im Produktgemisch sind die Startsubstanzen 1 und 2 nicht mehr nachweisbar (IR, 
MS, ‘H-NMR). 

4: IR (KBr, cm-‘): 933 sst [v(ReO)]; 640 st, 621 m, 538 st [v(ReORe)]. ‘H-NMR 
(270 MHz, CDCl,, 28°C): 6(CH,) 2.07 [s] ppm. FD- MS: m/e 708 (bzgl. 18’Re). 

5: IR (KBr, cm-‘): 735 st, 702 st [v(ZrOZr)]. ‘H-NMR (270 MHz, CDCl,, 
28°C): S(C,H,) 6.27 [s, lOH] ppm; 6 (C,,H,) 6.75 [m, 2H], 6.56 [m, 2H], 6.32 [m, 
2H], 5.97 ppm [m, 2H]. EI-MS: m/e 524 (bzgl. 90Zr, 35C1). 

2. Umsetzung von Trioxo($-pentamethylcyclopentadienyl)rhenium (1) mit Bis[p- 
chlorobis($-cyclopentadienyl)zirkonium] (3). 200 mg (0.54 mmol) 1 und 277 mg 
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(0.54 mmol) 3 werden in 20 ml Tetrahydrofuran gel&t. W&rend 1 h Rtihren bei 
Raumtemperatur f&rbt sich die Liisung griin. Nach Entfernen des Liisungsmittels im 
Vakuum werden die enstanden Produkte 6 und 7 durch Vergleich der IR-, ‘H-NMR- 
sowie Massenspektren mit jenen authentischer Proben charakterisiert. 

6: IR (KBr, cm-‘): 964 st, 948 st [v(ReO)]. ‘H-NMR (270 MHz, CDCl,, 25°C): 
6(CH,) 2.23 [s] ppm. EI-MS: m/e 408 (bzgl. “‘Re, 35Cl). 

7: IR (KBr, cm-‘): 750 br [v(ZrOZr)]. ‘H-NMR (270 MHz, CDCl,, 26°C): 
6(C,H,) 6.28 [s] ppm. 
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