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Abstract 

Herrmann * 
Universitiit Miinchen, L:chfenbergstraLj’e 4, 

Treatment of the rhenium(II1) alkyne complex ( T$-Cs Me, )ReCl 2 ( _r12-PhC=CPh) 
with one equivalent of allylmagnesiumchloride and subsequent heating in toluene 
yields the carbon-to-carbon coupling product ( n5-C5 Me,)ReCl[ $-HC(Ph)-C(Ph)- 
C(H)C(H)CH,]. This reaction follows a retrosynthetic analysis of Re”’ 2,4-pentadi- 
enyl systems. This result confirms the feasibility of CC bond formation at the 
[(+$-C,Me5)ReCl]+ fragment when a 1,3-hydride rearrangement with formation of 
r-conjugated systems is possible. 

Zusammenfassung 

Die Behandlung des Rhenium(III)-Alkin-Komplexes ( $-C,Me,)ReC12(q2- 
PhC%CPh) mit einem Equivalent Allylmagnesiumchlorid und anschliessendem 
Erhitzen in Toluol fiihrt zum CC-Kupplungsprodukt ($-C5Me,)ReC1[ $- 
HC(Ph)C(Ph)C(H)C(H)CH,]. Diese Reaktion folgt einer retrosynthetischen Analyse 
von 2,4-Pentadienyl-Systemen des dreiwertigen Rheniums, bestatigt also die 
Vermutung, dass CC - Bindungskntipfung am Fragment {( $-C,Me,)ReCl]+ 
moglich ist, wenn die Voraussetzungen fur eine 1,3-Hydrid-Umlagerung unter 
Ausbildung von a-Konjugation gegeben sind. 

Einleitung 

L;ingst Lehrbuchwissen der Organometall-Chemie, ist die Kupplung koordinierter 
Alkine mit ungesattigten Molekiilen zu metallacyclischen Produkten ein allgemeiner 

* Auszug aus der Dissertation R.A. Fischer, Technische Universitlt Miinchen 1989. 
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1.3 - Chene 2.4 -P entadrenyi. 
M//y/-ene: dH,k’ Alkene=C,H,1 

2 
Schema 1. 

Reaktionstyp von ijbergangsmetall-Alkin-Komplexen [l]. Ausgehend vom 
Organorheniumoxid ( q5-C,Me,)ReO, [2] haben wir Alkin-Komplexe des dreiwerti- 
gen Rheniums [ 31 mit der allgemeinen Formel ( $-Cs Me, )ReX 2 ( q’-R’ C?CR’ ) 
synthetisiert (1: R’, R2 = H, Alkyl, Aryl; X = Cl, Br, 1). Diese Verbindungen stellen 
einfache Modell-Systeme fiir das Studium von CC-KuppIungsprozessel7Lessen an 
Rhenium-Zentren dar. Katalytische Aktivierung der Alkin-Komplexe I durch starke 
Brnnsted-Stiuren zieht, wie wir in vorangegangenen Publikationen gezeigt haben 141, 
bisher unbekannte Alken/Alkin-Kupplungsreaktiollen zu neuen Re”‘-Komplexen 
substituierter 2,4-Pentadienyl-Systeme (2) und 1,3-Diene (3) nach sich (Schema I ). 

Da I&-Rhena(V)-cycle-2-pentene dabei nicht unter den Produkten auftrcten. 
darf vermutet werden. dass CC-Kupplungsreaktionen an Re’n-Zentren vom Typ 
[(q5-C,Me,)ReX]+ (X = Halogenid) eng mit der durch H-Umlagerung ermiiglichten 
Ausbildung konjugierter r-Systeme im neu gebildeten Liganden zusammenh~ngen. 
Im Produkt-Komplex bleibt dadurch die I8e-Konfiguration des Edukts erhaIten. 

CC-Kupplungsreaktion im Ally1 / Alkin-Komplex: Generienmg eines 2,4-Pentadienyl- 
Systems 

Nach Schema 2 kann die 2,4-Pentadienyl-Struktur A formal durch Retro-En- 
Spaltung gedanklich in eine Allyl/Alkin-Struktur B umgewandelt werden. Dabei 

@ : -& +_=CH3 

Cl' 

Schema 2 



C,H,M~CI . - WCI, 

Ph la 
1 I C,H,MyC I 

THF I 

Schema 3 

findet in einem retrosynthetischen Schritt Wanderung des Atoms H(1) von C(1) 
nach C(3) unter gleichzeitiger Losung der Bindung C(2)-C(3) statt. Die Umkehrung 
dieses Schrittes stellt die CC-Bindungskniipfung zwischen simultan am Rhenium- 
Zentrum gebundenen q*-Alkin- und n3-Allyl-Liganden unter H-Wanderung dar, fir 
die es unseres Wissens bisher kein Beispiel gibt. 

Wenn sich zeigen liesse, dass gemischte Allyl/Alkin-Komplexe B des Fragments 
[( T5-C,Me,)ReCl]+, die als I&-Spezies zu klassifizieren sind, thermisch unter 
CC-Kniipfung zu 2,4-Pentadienyl-Komplexen umlagern, dann hatte sich die 
genannte Hypothese tiber Vorbedingungen von CC-Kupplungsreaktionen bewshrt. 

Umsetzung des Alkin-Komplexes la mit Allylmagnesiumchlorid (THF; - 78 o C) 
ergibt in Minutenfrist eine tiefgriine, ausserordentlich oxidationsempfindliche 
Lbsung. Die Isolierung des Allyl/Alkin-Komplexes 4 in Reinsubstanz gelang nicht. 
Erwarmen des erhaltenen griinen 61s in Toluol-Lbsung auf ca. 110 o C fiihrt jedoch 
binnen 12 h zu einer gelben, oxidationsstabilen Lbsung, aus der sich nach saulen- 
chromatographischer Aufarbeitung der gelbe 2,4-Pentadienyl-Komplex 2a in ca. 
72% Ausbeute (!) isolieren lasst. Schema 3 zeigt eine hypothetische Zerlegung des 
Reaktionsablaufs in Teilschritte. Die postulierte Umwandlung a * b kann als 
“Metallo-En”-Reaktion klassifiziert werden [5], wahrend die mechanistische Alter- 
native a -+ c als Insertion des All&s in die Bindung zwischen dem Metallatom und 
dem Allyl-Liganden verstanden werden kann [6]. 

Durch 1,3-H-Wanderung (Zwischenstufen b bzw. c) entsteht das 2,4- 
Pentadienyl-Geri_ist, das dem Rem -Zentrum insgesamt drei T-Elektronenpare zur 
Auffiillung der Elektronenbilanz liefern kann. Fur eine detaillierte Diskussion der 
Molekiilstruktur des analogen Komplexes ($-C, Me, )ReCl[ $-(CH, )CHC(Ph)- 
C(Ph)CHCH,] (2b) sei auf Ref. 4 verwiesen. 

Nach dem hier beschriebenen Ergebnis erscheint es such verst&dlich, dass die 
Bis( 7r-alkin)-Komplexe [( $-C,Me,)ReX( n2-RC=CR)2]+ [7] zumindest unter 
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gewijhnlichen Bedingungen keine Tendenz zur Umlagerung in die valenztautomeren 
Metallacyclopentadiene zeigen. In diesen Verbindungen besteht ntim1ic.h die 
Miiglichkeit zur H-Wanderung nicht. Denkbar ist jedoch. dash bei ausreichend 
hohen Temperaturen und lgngeren Reaktionszeiten such ohne die Miiglichkeit der 
H-Umlagerung doch CC-Kupplung eintritt: So reagieren die isoelektronischen 
Formelanaloga ( $-C,H,)MoCI($-RC=CR)2 (R = Aryl: d4-Mo”) in 18 h in 
Toluol-Liisung bei 90.-100 o C zu einem Gemisch aus i.erschiedenen Kupp- 
lungsprodukten [8]. 

Das in der vorliegenden Publikation vorgestellte Beispiel einer Allyl/Alkin- 
Kupplung unter H-Wanderung belegt die eingangs dargelegte Auffassung iiher 
Vorbedingungen leicht ablaufender CC-Kupplungsprozesse am d4- Komplexfrag- 
ment [( $-C,Me,)ReCI] ‘. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeitsschritte wurden in ausgeheizten Schlenkrohren unter rigoros sauer- 
stoff- und wasserfreier Stickstoffatmosphxre vollzogen. Die Lbsungsmittel w-urden 
nach den iiblichen Methoden getrocknet und mit Stickstoff gesgttigt. Fiir weitere 
Angaben zur Arbeitstechnik sei auf Ref. [9] verwiesen. IR-Spektren: Nicolet FT- 
SDX. NMR-Spektren: JELL JMX-GX-270 und JELL JMX-GX-400. Massens- 
pektren: Varian MAT 311 -A. Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte (unkorrigiert): 
Biichi SMP-200. Elementaranalysen wurden im institutseigenen Laboratorium 
durchgeftihrt. 

(r”-Pentameth_~lcyclopenta~ien.vl)[l7’ : rl-~-(~)-l,2-~~phetl,~~-~,4-peniu~~~t~-l -!I]-rhenium- 

(III) (2a) 
Bei --78°C versetzt man eine Liisung von 120 mg (0.2 mmol) 1 [3h] in 10 ml 

Tetrahydrofuran mit 120 /kl (0.25 mmol) einer Liisung \‘on Allylmagnesiumchlorid 
in Tetrahydrofuran. Binnen 30 min f;irbt sich die anfangs orangerote Lijsung 
tiefgriin. Man I%sst auf Raumtemperatur erwgrmen und entfernt dann das Solvens 
im Vakuum. Den ausserordentlich luftempfindlichen Riickstand extrahiert man 
zweimal mit je 25 ml Toluol. Die durch Tauchfiltration von Schwebstoffen befreiten 
Extrakte werden unter Anwendung der Kantilentechnik direkt in die Siedeblase 
einer Riickflussapparatur iiberfiihrt. Sodann erwarmt man auf c;t. 1 IO o C und h%lt 
die Liisung 2 h am Sieden. Langsam schlggt die Farbe von tiefgriin iiher oliv nach 
gelbbraun urn. Man h%lt den Reaktionsansatz noch weitere IO h bei ca. 110 o C und 
I&St dann auf Raumtempteratur abkiihlen. Nach erneuter Filtration entfernt man 
alle fli.ichtigen Bestandteile im Glpumpenvakuum und extrahiert den Riickstand mit 
n-Hexan/Diethylether (10 + 2 Vol.-Teile). Den filtrierten Extrakt bringt man im 
Vakuum zur Trockne und chromatographiert den Riickstand an silanisiertem 
Kieselgel/n-Pentan (I = 30 cm, m = 1 cm; 15 o C). Den 2.4-Pentadienyl-Komplex 2a 
eluiert man mit n-Pentan als gelbe. langgestreckte Zone. Die Ausbeute an 2a betrYgt 
nach Umkristallisation aus n-Pentan/Diethylether-Mischungen ( -- 35 o C) 95 mg 
(72%,). Fp. 138°C (Zers.). 

Elementaranalyse: Gef.: C. 56.01, H, 5.40. C~,H,,,ClRe (576.2) ber.: C. 56.28, H. 
5.25%. 

Spektroskopische Charakterisierung: ‘H-NMR (400 MHz, CDCI,. 20” C: 6- 
Werte in ppm gg. TMS. Kopplungskonstanten J in Hz): s(C,H,) = 7.33-6.74 (m. 
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10H); S(HC(Ph)=) = 4.74 (s, 1H); S(H,C=CH-CH=) = 3.88 (td, 1H; 3J(H,H) 7.8; 
3.J(H,H) 4.1); IY(=CH-CH=CH,) = 2.93 (d, lH, 3J(H,H) 4.1); 6(&C=) = 2.17 (dd, 
lH, 3J(H,H; cis) 7.8; 2J(H,H) 3.8) 1.74 (dd, lH, 3J(H,H; truns) 7.8; 2J(H,H) 3.8); 
6(C,Me,) = 1.79 (s, 15H). 13C-NMR (100 MHz, CDCl,, 20°C): 6(C,H,) = 139.9 
(m), 135.5 (m), 132.3 (m), 131.6 (m), 127.6 (m), 126.4 (m), 125.8 (m), 125.4 (m); 
s(C,Me,) = 97.7 (s); G(H,C=CH-CH=) = 92.9 (d, ‘J(C,H) 165); 6(-HC=C(Ph)-) = 
82.6 (s); 6(-HC=C(Ph)-) = 72.9 (d, ‘J(C,H) 773); G(HC(Ph)=) = 49.6 (d, !J(C,H) 
154); 6(H,C=) = 40.8 (dd, ‘J(C,H) 167, ‘J(C,H) 151); G(C,Me,) = 9.8 (q, ‘J(C,H) 
128). EI-MS (70 eV; m/z bzgl. i8’Re, 35Cl): m/z = 576 ([Ml+, 61%), 540 ([M - 
HCl]+, 26%) 538 ([A4 - HCl - HZ]+, 26%) 356 ([M - C,7H16]+, 100%). 
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