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Abstract 

iRe(CO),(p-qi : q2-CH=CH,)Re(CO),]+BF,- (1) is formed by reaction of 
(OC),ReFBF, with Me,SiCH=CH,. 1 reacts with Re(CO),- or iodide to give 
(OC),ReCH,CH,Re(CO), and [(OC),Re(C,H,)]+, respectively. 

Zusammenfassung 

[Re(CO),(p-u1 : q2-CH=CH,)Re(CO),)]‘BF,- (1) wird durch die Reaktion von 
(OC),ReFBF, mit Me$iCH=CH, erhalten. 1 reagiert mit Re(CO),- oder Iodid 
unter Bildung von (OC),ReCH,CH,Re(CO), bzw. [(OC),Re(C,H,)]+. 

Kirzlich konnten wir zeigen, dab die Umsetzung von (OC),ReFBF, mit 
Me,SiC=CH zum cr,r-verbriickten Komplex [(OC),Re(& : q2-C=CH)- 
Re(CO),]+BF,- (2) f&t [2]. In Analogie zu dieser Reaktion setzt sich (OC),Re- 
FBF, mit Me,SiCH=CH, zum o,+vinylverbriickten Komplex 1 urn: 

2(0C),ReFBF, + MqSiCH=CH, ___f [(OC),RIZCH~CH~]~ BF,- + BF, + Me,SiF 

Re(CO) 5 

Die freigesetzten, gasfiirmigen Prod&e wurden IR-spektroskopisch nachgewiesen. 
Die Bildung von 1 erfolgt wahrscheinlich iiber den Vinylkomplex 

(OC),ReCH=CH,, an den sich ein weiteres Re(CO),+-Kation addiert. Penta- 
carbonylkomplexe mit substituierten Vinylliganden (OC),Re-R (R = CF=CF,, 
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CF=CF-CF, [3], CH=CHCOCH, [4]) sind bekannt. Im IR-Spektrum (Tab. 1) von 1 
und 2 sind die v(CO)-Banden wie erwartet sehr &hnlich [2]. Eine sehr schwache 
Bande bei 1535 cm-* ist der C=C-Streckschwingung zuzuordnen; sie ist gegeniiber 
dem freien Ethylen urn etwa 90 cm-’ zu tieferen Wellenzahlen verschoben. Das 
‘H-NMR-Spektrum zeigt die Aufspaltung der Vinylprotonen (Fig. 1, Tab. 2). Es 
erscheinen drei Signalgruppen als Doppeldubletts, deren Zuordnung aufgrund des 
Kopplungsmusters miiglich ist [5]. ljhnliche Werte fur die chemische Verschiebung 
und die Kopplungskonstanten wurden z.B. in (OC),Re( CL-H)(p-$ : q2- 

CH=CH,)Re(CO), [6] gefunden. Dagegen unterscheiden sich die NMR-Parameter 
von cyclopentadienyl-haltigen, CO- und vinyl-verbriickten kationischen Komplexe 
[7] deutlich von denen in 1. 

In der Literatur wurde bereits eine grol3e Zahl von vinyl-verbriickten dimetal- 
lischen Komplexen [8] beschrieben, die jedoch eine Metall-Metall-Bindung (A) [9], 
einen unterstiitzenden zweiten Briickenliganden (B) [lo] oder beides gleichzeitig (C) 
[6,7,11] enthalten: 

+=T + + 
M-M 

“\/” M\TM 
X X 

(A) (W (Cl 

Die Reaktion des q1 : $-Ethinids 2 mit Basen wie Alkoholaten oder Re(CO),- 
liefert den ethindiid-verbriickten Komplex (OC),Re-GC-Re(CO), [2]. Ent- 
sprechend versuchten wir aus 1 den ethendiyl-verbrtickten Komplex (OC),Re- 
CH=CH-Re(CO), darzustellen. Die Umsetzung von 1 mit Methanolat in THF 
fuhrte jedoch zu einem Angriff an einem Carbonylliganden, wie IR-spektroskopisch 
nachgewiesen wurde. 

%_!!41+ - 
(o%P I Y3 

t#sco)5 
1 

6.81 am 

3.67 Hz 

Fig. 1. ‘H-NMR-Spektrum von 1. 
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Tabelle 1 

Charakteristische IR-Banden (cm-‘) der Komplexe 1 und 3-5 

Komplex v(CD) v(C=c> 

2172~ 2156~ 

2032~s 2012s 

2110m 204Om 
2174m 2055~ 

214&n 2035~s 

2132~ 
1977vs 

201ovs 

2Olovs 

2077m 2062sh 1535vw L1 

1965s 

1970s 
b 

c 

1985~s 
c 

ti In KBr. b In CHCl,. c In Nujol. 

Tabelle 2 

‘H-NMR-Daten (6 in ppm) der Komplexe 1.3 und 4 

Komplex 

I 5.15 (dd, 1H) 5.63 (dd, 1H) 6.81 (dd, 1H) LI 
3 2.10 (s, 4H) b 

4 5.12 (s, 4H) b 

D In CDSNOz. ’ In Aceton-d,. 

Mit Re(CO),- als Base entsteht neben Re,(CO),, der bekannte ethandiyl- 
verbriickte Komplex 3 [12]: 

1 + Re(C% - _z (OC),Re-CH,CH,-Re(CO), 
4 

(3) 

uberraschend ist die Bildung von 4 aus der Reaktion von 1 mit Iodid, zumal 
bekannt ist, daB dieser Ethylenkomplex mit NaI in Aceton sofort unter Freisetzung 
von Ethylen zu 5 fiihrt [14]. 

1+KI~[(OC)5Re(C,H,)]+BFdw + (OC),Re-I 

(4) (5) 

Die bekannten Komplexe 3, 4 und 5 wurden IR- und NMR-spektroskopisch 
identifiziert 113,141. Das zu&zliche H-Atom mu13 von Wasserspuren oder vom 
Lbsungsmittel stammen. 

Experimenteller Teil 

Alle Umsetzungen erfolgten in ausgeheizten Schlenkrohren unter Stickstoff, der 
zur Trocknung iiber ein Molekularsieb (4 A, Firma Merck) geleitet wurde. 

Die verwendeten Liisungsmittel wurden nach Standardverfahren absolutiert. 
Ausgangsverbindungen (Re,(CO),,, Me,SiCH=CH,) wurden iiber den Handel be- 
zogen bzw. nach bekannten Literaturverfahren hergestellt ((OC),ReCH, [15], 
(OC),ReFBF, [16]). 

[(OC), Re(p-v’ : $CH=CH,)Re(CO), / + BF,- (I) 
Zu 220 mg (0.53 mmol) (OC),ReFBF,, in 10 ml Methylenchlorid suspendiert, 

gibt man 0,8 ml (5.5 mmol) Trimethylvinylsilan und riihrt den Ansatz 72 h bei 
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Raumtemperatur. Es wird eine gelbe Lijsung und ein farbloser Niederschlag erhal- 
ten. Letzteren trennt man ab und trocknet am Hochvakuum. Ausbeute 80%. (Gef.: 
C, 18.57; H, 0.72. C,,H,O,,BF,Re, ber.: C, 18.80; H, 0.39%. Molmasse 766.4). 

(OC)TReCH,CH,Re(CO), (3) 
180 mg (0.23 mmol) 1 in 10 ml THF werden bei - 78O C mit einer Liisung von 

etwa 0.45 mm01 Re(CO),- in THF versetzt. Dann wird der Ansatz unter Ruhren 
langsam auf Raumtemperatur gebracht. Nach 20 min trennt man den gebildeten 
Niederschlag von NaBF, ab und zieht anschliel3end das Lijsungsmittel vollst&xlig 
ab. Der Riickstand wird mit 3 ml Methanol versetzt und 3 min gertihrt. Man trennt 
einen hellgelben Niederschlag von der gelben Lasung ab, trocknet ihn kurz am 
Hochvakuum und befreit das Produkt durch mehrstiindige Sublimation von eben- 
falls gebildetem ReZ(CO),,. Ausbeute 40%. (Gef.: C, 21.32; H, 0.80. C,,H,O,,Re, 
ber.: C, 21.18; H, 0.59%. Molmasse 680.6). 

[(OCl,Re(C,H,)] +BF,- (4) und (OC),ReI (5) 
95 mg (0.125 mmol) 1 werden in 5 ml THF suspendiert. Man gibt 20 mg (0.125 

mmol) KI zu und riihrt den Ansatz 15 h bei Raumtemperatur. Dabei enthlt man 
eine leicht gelbliche Losung und einen farblosen Niederschlag. Bei dem Nieder- 
s&lag handelt es sich urn mit KBF,, verunreinigtes [(OC),Re(C,H,)]+BF,-, welches 
abzentrifugiert und getrocknet wird. Von der gelben Liisung wird das Liisungsmittel 
vollstamlig abgezogen, der hierbei gebildete klebrige Niederschlag wird mit 4 ml 
Petrolether versetzt und 90 min bei - 78O C gertihrt. Dabei fallt ein farbloser 
Niederschlag von (OC),ReI (5) aus, der abgetrennt und kurz am Hochvakuum 
getrocknet wird. Durch Sublimation bei 60 “C wird dieses Produkt analysenrein 
erhalten. Ausbeute 45%. (Gef.: C, 13.00; H, 0.27. C,O,IRe ber.: C, 13.23; H, 0.00%. 
Molmasse 453.3). 
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