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Abstract 

Upon UV trradtation at 223 K pentacarbonyl (l-ethoxy-2-methyl-2-propenyhdenehungsten (1) and 
decacarbonyl-dirhemum (2) yield enneacarbonylfp-7’ ‘-1-ethoxy-2- methyl-2-propenyhdene)dttungsten 
(31, octacarbonylfp-7’ 3 -1-ethoxy-2-methyl-2-propenyhdenekhrhenium (4) and tridecacarbonyl-p-rr’ 3- 
l-ethoxy-2-methy1-2-propenylldene)dlrhen~um-tungsten (5) The molecular structure of the hetero-trt- 
nuclear compound 5 was determined by X-ray structure analysts. The three metal centers form a bent 
Re-W-Re spme. One of the Re-W bonds IS brtdged by a carbonyl and the 7’ ‘-1-ethoxy-2-methyl-2- 
propenylidene ligand. 

Zusammenfassung 

Pentacarbonyl(l-ethoxy-2-methyl-2-propenyllden)wolfram (1) und Dekacarbonyl-dtrhenmm (2) 
ergeben be] UV-Bestrahlung Enneacarbonylfp-7’ 3 -l-ethoxy-2-methyl-2-propenyliden)dlwolfram (3), 
Octacarbonyl(& 3-l-ethoxy-2- methyl-2-propenyhden)dtrhennrm (4) und Tridecacarbonyl-p-1’ ‘-l- 
ethoxy-2-methyl-2-propenyhdenkhrhemum-wolfram (5) Dte Molektilstruktur des heterotrmuklearen 
Komplexes 5 wurde durch eme Rbntgen-Strukturanalyse besttmmt. Die drei Metall-Zentren btlden em 
gewmkeltes Re-W-Re-Gerust Eme der Re-W-Bindungen ist durch eme Carbonylgruppe und den 
vt 3-l-Ethoxy-2-methyl-2-propenyliden-Ligand verbrirckt 

Einfiihrung 

Alkenyliden-wolfram-Komplexe bilden mit photochemisch oder thermisch 
erzeugten koordinativ und elektronisch ungesittigten Komplexfragmenten zwei- 
kernige Verbindungen mit verbriickenden Alkenyliden-Liganden [l-41. In diesen 
Verbindungen fungieren die Alkenyliden-wolfram-Komplexe formal als 4- 
Elektronen-Donoren gegeniiber 14-Elektronen-Fragmenten wie {W(CO),} [l-4] 
oder {Fe(CO),} 151 und kiinnen daher mit 1,3-Butadien, das ebenfalls hlufig als 
4-Elektronen-Donor-Ligand an solche Fragmente koordiniert wird, verglichen 
werden. Beim Studium der Photoreaktion von Dekacarbonyldirhenium (2) mit 
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1,3-Butadien wurde als Hauptprodukt p-77’ 2 -1,3-Butadien-l-yl-octacarbonyl-p-hy- 
drido-dirhemum gefunden. Daneben werden unter anderem T4-Butadien-oc- 
tacarbonyl-dirhenium und Octacarbonyl-p-_r13 ’ -2,7-octadien-1,6-diyl-dirhenium 
gebildet [6]. Es erschien nun reizvoll, zu priifen, ob Pentacarbonyl(l-ethoxy-2- 
methyl-2-propenylidenXvolfram (1) photochemisch mit 2 auf ahnliche Weise 
reagiert. Uber die Ergebnisse dieser Untersuchung sol1 im folgenden berichtet 
werden. 

Prtiparative Ergebnisse 

Die UV-Bestrahlung emer Liisung von 1 und 2 in n-Pentan liefert ein Reak- 
tionsgemisch, aus dem durch Chromatographie an Kieselgel die beiden Aus- 
gangsverbindungen 1 und 2, Hexacarbonylwolfram, Enneacarbonyl(p-7’ 3-1- 
ethoxy-2-methyl-2-propenyliden)diwolfram (3) und ein Gemisch aus 3, Oktacar- 
bonyl(p-77 ’ “-1-ethoxy-2-methyl-2-propenyliden)dirhenium (4) und Tridecacar- 
bonyl-F -n ’ ‘-1-ethoxy-2-methyl-2-propenyliden)dirhenium-wolfram (5) erhalten 
werden. Die weitere Auftrennung des Gemisches der Komplexe 3, 4 und 5 gelingt 
durch HPL-Chromatographie. Nach Umkristallisation der Fraktionen aus n-Pen- 
tan bei 243 K werden 3-5 kristallin in geringen Ausbeuten isoliert. 3 bildet 
schwarze, 4 hellrote und 5 orange Kristalle. 

NMR-Spektren 
Die ‘H-NMR-Spektren der Komplexe 3, 4 und 5 enthalten je fiinf Signale mit 

korrespondierenden Aufspaltungsmustern (Tab. 1). Es handelt sich urn ein AB- 
System und zwei Doppelquartetts sowie ein Singulett und ein Triplett, letztere 
jeweils mit den relativen Intensitaten 3. Die Zuordnung zu einem i-Propenyl- und 
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Tabelle 1 
‘H-NMR-chemlsche Verschlebungen der Komplex 1, 3, 4 und 5 (6 (ppm)) bez. auf tisungsmlttel, 
Slgnalformen (1 Zede); Kopplungskonstanten (Hz) (2. und 3 Zelle) 

Komplex 

1” 

3b 

46 

5b 

CH,=CCH, CH,=CCH, -OCH,CH, -0CH ,CH, 

5 44 dq 5 40 dq 1.89 dd 491 q 1 62 t 
1.0 1.4 71 

0.8 
3 18d 205 d 1 97 s 4 18 dq 382dq 1 27 t 

20 39’ 93 70 
7.0 

2.54 d 2 02 d 1.96 s 3.90 dq 3.82 dq 1.01 t 
15 93 7.0 

70 
2.58 d 1.91 d 2.18 s 4 27 dq 4 00 dq 1.22 t 

44 45’ 8.9 69 
69 

’ Methylenchlond-d, * Benzol-d, ’ J(‘*“W-‘HI 

031 

011 

0 
32 

Fig. 1. ScHAKAL-PrOJektlOn von Trldecacarbonyl+-1 1 3-l-ethoxy-2-methyl-2-propenyhden)dlrhenmm- 
wolfram (5) etwa senkrecht zur Re(l)-W(l)-C(l)-Ebene 

einem Ethylrest liegt auf der Hand. Die starke Hochfeldverschiebung des olefini- 
schen AI&Systems im Vergleich zur Ausgangsverbindung 1 beweist die r-Bindung 
der i-Propenyl-Gruppe. Die magnetische Inlquivalenz der Methylenprotonen der 
Ethoxygruppen zeigt die Chiralitat der drei Komplexe an. Alle drei Komplexe 
enthalten somit 1-Ethoxy-2-methyl-2-propenyliden-Liganden. 

Das ‘3C-NMR-Spektrum von 5 wurde bei 283 und bei 203 K aufgenommen. Bei 
283 K werden sieben Carbonyl-Signale erhalten. Zwei dieser Signale entsprechen 
je vier CO-Liganden. Eines davon weist 183W-Satelliten auf und ist somit den 
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CO-Liganden am Wolfram zuzuordnen. Beim Abkiihlen auf 203 K erfahrt nur 
dieses Signal eine starke Verbreiterung. Wegen der schlechten L&lichkeit bei 
tiefen Temperaturen konnte das Tieftemperatur-Grenzspektrum nicht erreicht 
werden. Bei 6 199.70 und 97.45 ppm werden Singuletts quartarer C-Atome 
beobachtet. Die iibrigen vier Signale sind aufgrund ihrer Multiplizitlt und der 
Grijl3e der Kopplungskonstanten den protonentragenden C-Atomen der i-Pro- 
penyl- und Ethoxy-Gruppe zuzuordnen. 

Riintgenstrukturanalyse uon 5 
Tridecacarbonyl-p-7 ’ “-1-ethoxy-2-methyl-2-propenyliden)dirhenium-wolfram 

(5) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/n. Die Ortskoordinaten sind in 
Tab. 2, ausgewahlte Bindungslangen und -winkel in Tab. 3, die Molekiilstruktur in 

Tabelle 2 
Lageparameter und lsotrope Temperaturfaktoren der Atome von Trldecacarbonyl-F-7’ 3-l-ethoxy-2- 
methyl-2-propenyhden)dlrhemum-wolfram (5) 

Atom X Y z B ea 

ReU) 
Re(2) 
W(1) 
O(1) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
001) 
O(12) 
003) 
004) 
C(11) 
cc121 
C(13) 
cc141 
O(21) 
O(22) 
O(23) 
O(24) 
C(21) 
C(22) 
C(23) 
C(24) 
O(31) 
O(32) 
O(33) 
O(34) 
O(35) 
C(31) 
C(32) 
C(33) 
C(34) 
C(35) 

0.13960) 
0 6410(l) 
0 4183(l) 
0 4226(g) 
0 324902) 
0 3635(13) 
0 27%X14) 
0.4869(14) 
0.4127(14) 
0.527705) 

-0 041301) 
-0 1128(11) 

0 3187(11) 
- 0.0906(11) 

0 0280(13) 
- 0.0125(15) 

0 2630(13) 
- 0 0109(13) 

0.6490(10) 
0.7133(11) 
0 2701(12) 
0.2367(11) 
0 561704) 
0.6063(13) 
0.3219(14) 
0 280704) 
0 856006) 
0.3341(14) 
0.5755(15) 
0 9394(12) 
0.6653(15) 
0 7747(21) 
0 4435(19) 
0.602108) 
0 8370(17) 
0 6612(E) 

0 8818(l) 
0.9701(l) 
0 8506(l) 
0.7768(5) 
0 7903(7) 
0 729%7) 
0 7285(7) 
0 6615(g) 
0.8245(8) 
0.7839(9) 
0.8367(7) 
0.7671(7) 
1.0223(6) 
1 0224(6) 
0.8539(8) 
0 8049(8) 
0 9677(7) 
0 9705(g) 
0 9201(7) 
0 7426(6) 
0 8313(6) 
1 0202(5) 
0 8986(9) 
0 7825(g) 
0 8392(7) 
0 9544(g) 
10820(8) 
10280(7) 
1 1002(8) 
0 9057(9) 
0 8312(7) 
1042300) 
10094(10) 
1 0523(9) 
0 9244(10) 
0 8759(9) 

0 1088(l) 
0 3588(l) 
0.2471(l) 
0 069IX4) 
0 1180(6) 
0 175x6) 
0 2366(7) 
0 1728(8) 
0 0009(6) 

- 0.0403(7) 
- 0.0498(6) 

0 1560(7) 
0.0455(6) 
0 1289(6) 
0 OlOl(7) 
0 1428(8) 
0 0689(7) 
0 1206(g) 
0 1468(5) 
0 3268(5) 
0 3911(5) 
0.241 l(5) 
0 1813(7) 
0 2978(7) 
0 3396(7) 
0 2305(7) 
0.4740(6) 
0.4105(6) 
0 2313(6) 
0 3037(7) 
0 4815(6) 
0 4302(7) 
0.3902(8) 
0 2762(g) 
0 324x7) 
0 4396(g) 

340) 
430) 
29(l) 
39(4) 
37(6) 
37(6) 
43(7) 
53(7) 
43(7) 
54(8) 
70(6) 
95(8) 
67(6) 
72(6) 
47(7) 
55(8) 
37(6) 
48(7) 
73(6) 
69(6) 
75(7) 
65(6) 
49(7) 
46(7) 
45(7) 
45(7) 

ill(9) 

88(8) 
97(8) 
95(8) 
39(6) 
7500) 

68(9) 
58(8) 
63(9) 
58(8) 
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Tabelle 3 

Ausgewlhlte Bmdungslangen (pm) und Bmdungswmkel (“1 von Tr~decacarbonyl-~-~l 3-l-ethoxy-2- 
methyl-2-propenyhden)dirhenium-wolfram (5) 

Re(l)-W(1) 

Re(l)-C(1) 
Re(l)-C(11) 

Re(l)-Cc121 
Re(lHX13) 
Re(l)-C(14) 

Re(lHX24) 
W(l)-Re(2) 

W(l)-C(1) 

W(l)-C(2) 
W(l)-C(21) 

W(l)-cc221 
W(l)-C(23) 
W(l)-C(24) 

W(l)-C(3) 
Re(2)-C(31) 
Re(2)-C(32) 

Re(2HX33) 
Re(2MX34) 

Re(2)-Cc351 

W(l)-Re(l)-C(1) 
W(l)-Re(l)-C(11) 
W(l)-Re(l)-C(12) 
W(I)-Re(l)-C(13) 

W(l)-Re(lK(14) 
W(l)-Re(l)-C(24) 

C(l)-Re(l)-C(11) 
C(l)-Re(l)-C(12) 

C(l)-Re(lK(13) 
C(l)-Re(l)-C(14) 

C(l)-Re(lHX24) 
C(ll)-Re(l)-C(12) 
C(ll)-Re(l)-C(13) 

C(ll)-Re(lX(14) 
C(ll)-Re(l)-C(24) 

C(12)-Re(lN(13) 
C(12)-Re(lM(14) 
C(12)-Re(l)-C(24) 

C(13)-Re(l)-C(14) 
C(13)-Re(lK(24) 
C(14)-Re(lK(24) 
Re(l)-W(l)-Ret21 
Re(l)-W(l)-C(1) 
Re(l)-W(l)-C(2) 
Re(l)-W(l)-C(3) 

Re(l)-W(l)-C(21) 
Re(l)-W(l)-C(22) 
Re(l)-W(l)-C(23) 
Re(l)-W(l)-C(24) 
Re(2)-W(I)-C(1) 
Re(2)-W(l)-C(2) 
Re(2)-W(l)-C(3) 
Re(2)-W(lX(21) 

310.50) 

214.701) 
189.403) 
199.4(12) 
197.7(12) 

197.0(13) 
256.2(12) 

312.90) 
250 5(11) 

233 2(11) 
204.6(12) 
199 9(12) 

203.902) 
203.402) 
229 6(11) 

192.6(15) 
200 4(15) 
197 9(14) 

204.705) 
209 707) 

53.3(3) 
150.1(4) 

94.9(4) 

92.0(3) 
115.8(4) 

40.7(3) 

96 9(5) 
93.9(5) 
93.8(4) 

169 o(5) 
92.8(4) 
85 3(6) 

91.0(5) 

94.1(5) 
166.5(5) 
171 8(5) 

86.2(5) 
103.5(5) 

86.8(5) 
78.9(4) 

76.6(5) 
132 5(l) 
43.4(3) 
70.2(3) 

77 l(3) 
85.3(3) 

149.4(3) 
107 8(3) 
55 2(3) 

150 7(2) 
153.7(3) 
144.8(3) 
77.7(3) 

cmJ.m 142.106) 

C(2)-C(3) 145.4(15) 

C(2)-C(4) 153 8(15) 

C(5)-C(6) 151.1(15) 

C(l)-O(1) 136.8(12) 

C(5)-O(1) 144.6(13) 
C(ll)-O(11) 115 4(14) 

C(12)-002) 112 203) 
C(13)-O(13) 113 o(13) 
C(14)-004) 111 2(14) 

C(21)-O(21) 113.0(13) 
(x22)-0(22) 115.0(13) 

C(23)-O(23) 112.9U3) 
C(24)-O(24) 115.904) 

C(31)-O(31) 113.5(16) 
C(32)-O(32) 111.906) 
C(33)-O(33) 111.2(16) 

C(34)-O(34) 107.6(15) 
C(35)-O(35) 104.5(17) 

C(21)-W(lX(22) 

C(21)-W(l)-Cc231 
C(21)-W(l)-C(24) 
C(22)-W(lK(23) 

C(22)-W(l)-C(24) 
C(23)-W(l)-C(24) 

W(l)-Re(2)-C(31) 

W(l)-Re(2)-C(32) 
W(l)-Re(2)-C(33) 
W(l)-Re(2MX34) 

W(l)-Re(2)-C(35) 
C(31)-Re(2)-C(32) 

C(31)-Re(2)-C(33) 

C(31)-Re(2)-C(34) 
C(31)-Re(2)-C(35) 
C(32)-Re(2)-C(33) 

C(32)-Re(2)-C(34) 
C(32)-Re(2)-C(35) 
C(33)-Re(2)-C(34) 

C(33)-Re(2)-C(35) 
C(34)-Re(2)-C(35) 
Re(l)-C(l)-W(1) 
Re(l)-C(lMX2) 
Re(l)-C(l)-O(1) 
Re(l)-C(24)-W(1) 

w(1)-cx1)-c(2) 
C(l)-C(2)-c(3) 
C(l)-c(2)-c(4) 
C(l)-0(1)-C(5) 

c(2)-cx1)-0(1) 
C(3)-C(2)-c(4) 
C(6)-C(5)-O(1) 

W(l)-c(l)-o(1) 

87.3(5) 
157.0x5) 

90 2(5) 

90 o(5) 
154 6(5) 

82.5(5) 
178.0(4) 

87.1(5) 
86.8(4) 
90.3(4) 

87.3(3) 
91 6(7) 

94.7(6) 

91.0(7) 
91.2(6) 

89.5(6) 
177.1(6) 

88.6(S) 
91.5(6) 

173.X5) 

90.2(s) 
83.3(4) 

125.4(8) 
127.3(8) 

84.2(4) 
66.3(6) 

120.0(10) 
121.200) 
123.0(9) 
107.2(9) 
118.800) 
105.7(10) 
123.9(7) 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 

ReG-W(l)-C(22) 74.1(4) 
Re(2)-W(l)-C(23) 79 6(3) 

Re(2)-W(l)-C(24) 80 6(3) 
c(1)-w(l)-c(2) 33 9(4) 
C(l)-W(l)-C(3) 62 3(4) 

c(1)-w(l)-c(21) 73 O(4) 
C(l)-W(l)-C(22) 106 l(4) 
C(l)-W(l)-C(23) 129 4(4) 
C(l)-W(l)-C(24) 97 3(4) 
C(2)-W(l)-C(3) 36 6(4) 

cc2-ww-c(21) 93.8(5) 
C(2)-W(l)-cc221 80 8(5) 
C(2)-W(l)-C(23) 108 3(4) 
C(2)-W(lMX24) 124 6(4) 
C(3)-W(l)-C(21) 130 4(5) 
C(3)-W(l)-C(22) 85 4(5) 
C(3)-W(l)-C(23) 72 o(4) 
C(3)-W(l)-C(24) 114 9(5) 

W(l)-cmC(1) 
W(l)-C(2h-C(3) 
W(l)-C(2)-C(4) 
W(l)-C(3)-C(2) 
Re(l)-C(ll)-O(ll) 

Re(l)-C(12)-O(12) 
Re(l)-C(13)-O(13) 
Re(l)-C(14)-O(14) 
Re(l)-C(24)-O(24) 
w(1)-c(21)-0(21) 

W(l)-C(22)-O(22) 
W(l)-C(23)-O(23) 
W(l)-C(24)-O(24) 
ReU-(X31)-O(31) 
Re(2)-C(32)-O(32) 
ReQ-C(33)-O(33) 
Re(2)-C(34)-O(34) 
Re(2)-C(35)-O(35) 

79 7(7) 
70 4(6) 

124.4(8) 

73 (x6) 
179 4(11) 
1712(11) 
172 2(10) 
177 l(12) 
117 l(9) 
174 6(12) 
179 2(12) 
1786(11) 
158 7(11) 
177 2(16) 
176 3(14) 
177 O(14) 
174 4(15) 
176 O(12) 

Fig. 1 wiedergegeben. Da Rhenium und Wolfram aufgrund ahnlicher Elektronen- 
dichten rijntgenographisch nicht eindeutig unterscheidbar sind, wurden unter 
Beriicksrchtigung der 18Elektronen-Regel die Metalle so zugeordnet, da13 koordi- 
native Metall-Metall-Bindungen vermieden werden. Die Metallzentren bilden em 
gewinkeltes Re-W-Re-Geriist (132.5”) dessen Abstande W(l)-Re(1) 310.5(l), 
W(l)-Re(2) 312.9(l) pm rm Bereich von Re-W-Einfachbindungen liegen [7-91. 
Die Re(l)-W(l)-Bindung wird durch den 1-Ethoxy-2-methyl-2_propenyliden- 
Lrganden und eine unsymmetrische Carbonylgruppe iiberbriickt. 

Die Koordinationssphare urn W(1) entspricht, wenn fur das Re(1) und C(l)-C(3) 
umfassende Rhenadien-Fragment zwei besetzte Koordinatronsstellen angenom- 
men werden, einem trigonalen Prisma mit Re(2) als Spitze einer Vierecksflache. 
Abweichend von der bevorzugten Orientierung von n4-Dien-Liganden in ok- 
taedrischen [Cr(C0),(q4-dien)]-Komplexen [lo], bei denen in der Spiegelebene des 
Diens die beiden zueinander trans-standigen CO-Liganden liege% ist das Rhena- 
dien gegen die flach quadratisch pyramidale W(CO),-Gruppe mit C(21)-W(l)- 
C(23) 157.0(5)0 und C(22)-W(l)-C(24) 154.6(5)” urn ca. 45” verdreht. Die CO- 
Lrganden sind regenschirmartig auf Re(2) gerichtet. Vier der CO-Liganden am 
Re(2) stehen mit den CO-Liganden am W(1) auf Liicke. Re(1) und Re(2) sind in 
guter Naherung oktaedrisch koordiniert. An Re(1) sind vier Koordinationsstellen 
durch CO-Liganden, zwei cisoide Positronen durch C(1) und C(24) besetzt. Der 
Wmkel C(13)-Re(l)-C(12) 171.8(5>0 ist gegeniiber den theoretischen Werten 
deutlich verringert, C(14)-Re(l)-C(ll) 94.1(5)0 etwas aufgeweitet. W(l), Re(l), 
C(1) und C(24) markreren ein verzerrtes Rechteck mit den Seiten W(l)-C(1) 
250.5(11), Re(l)-C(1) 214.7(11), Re(l)-C(24) 256.2(12) und W(l)-C(24) 203.4(12) 
pm. Die Winkel an W(1) 97.3(4)0 und Re(1) 92.8(4)0 sind etwas aufgeweitet, die an 
C(1) 83.3(4>0 und C(24) 84.2(4)” verkleinert. Entlang W(l)-Re(1) ist das Rechteck 
mit 16.3” gefaltet. 

Die Abstande im l-Ethoxy-2-methyl-2-propenyhden-Liganden C(l)-C(2) 
142.1(16) pm, C(2)-C(3) 145.4(15) pm, sowie die Bindungslange von Re(l)-C(1) 
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liegen zwischen denen von entsprechenden Einfach- und Doppelbindungen [11,12]. 
Da Re( l), C(l)-C(6) und O(1) eine Ebene (gewichtete Standardabweichung (gSa) 
0.8 pm) aufspannen, liegt die Betrachtung dieses Molekiilteils als Rhenabutadien 
nahe. Auch die Abstande des 1-Ethoxy-2-methyl-2-propenyliden-Liganden zum 
Wolfram W(l)-C(1) 250.5(11), W(l)-C(2) 233.2(11), W(l)-C(3) 229.6(11) pm) 
unterstreichen den r-Charakter der Koordination, da sie linger als Wolfram- 
Kohlenstoff-Einfachbindungen sind [13]. 

Diskussion 

Bei der photochemischen Umsetzung von 1 mit 2 entstehen neben 3, einem 
Derivat des rdntgenstruktur-analytisch charakterisierten zweikernigen Wolf- 
ramkomplexes [W2(CO)&-n ’ 3-C(OCH ,)CH=CHCH 3)], der thermisch aus 
[W(CO),C{(OCH,)CH=CHCH,}] und [W(CO),{C(C,H,),]l gebildet wird [1,2], in 
geringer Menge der Dirhenium-Carben-Komplex 4 und der dreikernige Komplex 
5. Die Reaktion verlauft nur zu einem geringen Teil in die gewiinschte Richtung. 
Neben nicht identifizierten Zersetzungsprodukten fallt Hexacarbonylwolfram in 
nennenswerten Mengen an. 3-5 zeigen im ‘H-NMR-Spektrum die Signale des 
1-Ethoxy-2-methyl-2-propenyliden-Liganden mit nach hohen Feldern verschobe- 
nen Olefm-Signalen, wodurch die Koordination der Doppelbindung bewiesen ist. 
In den ‘3C-NMR-Spektren von 3 und 5 unterstreicht die Hochfeldverschiebung 
des quartslren C(l)-Kohlenstoffes dessen Briickenfunktion. Einkernige Vinylcar- 
ben-Komplexe besitzen fur den Carbenkohlenstoff dagegen deutlich hohere 
chemische Verschiebungen urn 310 ppm [2,4]. 

Die Konstitution von 4 kann aus den spektroskopischen Befunden mit ziem- 
lither Sicherheit gefolgert werden. An ein Oktacarbonyldirhenium-Fragment ist 
der l-Ethoxy-2-methyl-2-propenyliden-Ligand verbriickend koordiniert, wobei der 
Carben-Kohlenstoff an beide Rheniumatome, die CC-Doppelbindung nur an ein 
Rheniumatom gebunden ist. Die Ahnlichkeit des IR-Spektrums von 4 mit dem des 
strukturell charakterisierten Oktacarbonyl-p-77’ 3-(3-methyl-2-buten-l-yliden)-di- 
rhenium [14] untermauert diese Vorstellung. Im Gegensatz zu den durch 2-Pro- 
pen-1-yliden-Derivate verbriickten Diwolfram- [1,2] und Eisen-Wolfram-Komple- 
xen [4], die Z-Konfiguration besitzen, ist die Dirhenium-Verbindung E- 
konfiguriert. Es liegt nahe, such fur 4 entsprechende Bindungsverhaltnisse 
anzunehmen. Als Folge der n ’ 3-Koordination verfiigen die beiden Rhenium- 
atome iiber 18 und 16 Elektronen. Daher mu13 der Re-Re-Bindung ein koordina- 
tiver Charakter zugeschrieben werden. Die Frage, wie der Carbenligand vom 
Wolfram auf Rhenium iibertragen wird, kann anhand der experimentellen Ergeb- 
nisse nicht beantwortet werden. Eine Entstehung von 4 aus 5 ist wegen der sehr 
geringen Ausbeute durchaus denkbar. 

Der dreikernige Cluster 5 mit einem verbriickenden 1-Ethoxy-2-methyl-2-pro- 
penyliden-Ligand stellt einen neuen Verbindungstyp in der Reihe von kristallo- 
graphisch charakterisierten W-Re-Komplexen mit verbriickenden organischen 
Liganden [7,8,15,16] dar. Das 13C-NMR-Spektrum von 5 zeigt einen Austausch- 
prozelj der vier Carbonylliganden am Wolfram an. Bei 283 K tritt neben weiteren 
sechs CO-Signalen ein Signal, deutlich erkennbar an den 183W-Satelliten, fiir die 
vier Carbonyl-Liganden am Wolfram auf, bei 203 K ist es stark verbreitert. Das 
Zusammenfallen der Carbonyl-Signale bei 283 K deutet auf eine gehinderte 
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Rotation der [Re(CO),(C(OC,H,)C,H.,}l-Einheit gegen den Rest des Molekiils. 
Hierdurch wird im zeitlichen Mittel jeder der vier CO-Liganden halbverbrtickend. 
Diese Molekiilbewegung entspricht der von q4-Dien-Komplexen des Eisens [17] 
oder der Elemente der 6. Gruppe [lo]. Eine Hhnliche Ligandbewegung wurde such 
bei [W,(CO),Iq ’ 3-C(OCH3)C,H,3]] beobachtet [33. 

Auch diese Bewegung in 5 ist mit der Vorstellung eines r-gebundenen 
Rhenabutadien und damit einem Re-W-Re-Geriist im Einklang. Wird dagegen 5 
ein Re-Re-W-Geriist mit koordinativer Re-W-Bindung zugrundegelegt, mtirjten 
entweder die vier CO-Liganden der cls-W(CO),-Gruppe oder die zu C(1) cis- 
standigen CO-Liganden unter Einbeziehung des verbriickenden CO-Liganden die 
Positionen wechseln. Gleichzeitig mi.iRte das Wolframadien Starr an das 
Re,(COI,-Fragment gebunden sein, was mit den Befunden an [W&CO), 
(C(OCH3)C,H,,]] nicht zuvereinbaren ist. Wir halten daher ein Re-Re-W-Geriist 
in 5 fiir wenig wahrscheinlich. 

Aufgrund seiner Zusammensetzung sind fiir 5 zwei alternative Strukturen 
denkbar, die den Rheniumkomplexen [Re,(CO),(~4-butadien)l bzw. [Re,(CO&- 

77 ’ ‘-butadien)] entsprechen. In diesen wiirde 1 als 4- bzw. 2 + 2-Elektronen-Donor 
an ein oder an beide Rheniumatome gebunden sein. Es ist bemerkenswert, da13 
diese Art von Koordination nicht beobachtet wird. 

Die Entstehung von 5 ist durch photochemische CO-Abspaltung von 1 und 
oxidative Addition von 2 an das entstandenen Komplexfragment miiglich. Durch 
Abspaltung eines weiteren CO-Liganden von einem Rheniumatom und Ausbil- 
dung der l-Ethoxy-2-methyl-2-propenyliden- und CO-Briicke resultiert schliefllich 
5. Auch ein Angriff von Re(CO),-Radikalen auf 1 ist bei der Bildung von 5 nicht 
auszuschlierjen. Komplex 5 ist als Derivat des hypothetischen [(COI,W(Re(CO&] 
anzusehen. 

Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und FreuchtigkeitsausschluS in einer Stick- 
stoffatmosphare durchgefuhrt. Die mit Natrium/ Benzophenon bzw. mit Phos- 
phorpentoxid absolutierten Liisungsmittel wurden unter Stickstoff aufbewahrt. Die 
Ausgangsverbindung 1 wurde wie der homologe Chromkomplexes [3,18] hergestellt. 

UV-Lampe: TQ 718 (Original Hanau Heraeus, Quarzlampen GmbH). Kiihlbarer 
Photoreaktor aus Duran. NMR-Spektren: WP 200 (‘HI, AM 400 (13C), Bruker. 
IR-Spektren: Modelle 297 und 881 (Perkin-Elmer). Fur die Hochdruck- 
Fliissigkeits-Chromatographie wurde ein modular aufgebautes GerHt, bestehend 
aus drei Pumpen Model 303, einem Dynamic Mixer Model 811, einem Manometric 
Modul 803C und einem UV Detector Model 116 der Firmen Abimed/Gilson 
(Dusseldorf/ Langenfeld) eingesetzt. Dieses Gerat ist i_iber ein Contact Modem 
mit einem IBM PC AT verbunden und wird mit der Gilson 714 HPLC System 
Controller Software gesteuert. Die Auftrennung der Reaktionsgemische erfolgte 
an einer Omnifit Glasdule mit Kiihlmantel, Lange 50 cm, ID 10 mm, gefullt mit 
Kieselgel Polygosil 60 (25-40 PL) (Macherey-Nagel GmbH). Elementaranalysen: 
Microanalyzer 240 (Perkin-Elmer). 



171 

Photoreaktion von Pentacarbonyl(l-ethoxy-2-methyl-2-propenyliden)wolfram (1) mit 
Dekacarbonyldirhenium (2) 

Eine Lasung von 0.81 g (1.92 mmol) Pentacarbonyhl-ethoxy-2-methyl-2-pro- 
penylidenhvolfram (1) und 1.00 g (1.53 mmol) Dekacarbonyldirhenium (2) in 700 
ml n-Pentan wird bei 223 K 70 min unter Durchleiten von Stickstoff bestrahlt. Die 
UV-Bestrahlung wird beendet, wenn IR-spektroskopisch keine VergrijSerung der 
Produktbanden mehr zu erkennen ist. Nach Filtration der dunklen Lijsung und 
Entfernen des Lijsungsmittels wird zunachst bei 243 K an Kieselgel mit Pentan 
und Methylenchlorid chromatographiert. Mit reinem Pentan werden das bei der 
Reaktion entstandene Hexacarbonylwolfram und die beiden Ausgangsverbindun- 
gen abgetrennt. Mit Pentan/Methylenchlorid (10/l) wird Enneacarbonyhp-n1 3- 
l-ethoxy-2-methyl-2-propenyliden)diwolfram (3) eluiert. AnschlieBend werden mit 
Pentan/Methylenchlorid (l/l) die restlichen Zonen von der Saule gewaschen. 
Die L&sung wird eingeengt und durch HPL-Chromatographie mit Pentan/ 
Methylenchlorid (9/l) bei 263 K aufgetrennt. Die erhaltenen drei Fraktionen 
werden bei 243 K aus n-Pentan umkristallisiert. 
1. Fraktion: Enneacarbonyh p -17 ’ 3-l-ethoxy-2-methyl-2-propenyliden)diwolfram 
(31, schwarze Kristalle. 

Ausbeute 51 mg (7.0% bez. auf 1). Gef.: C, 25.7; H, 1.44. C,sH,,,01,,W2 (717.94) 
ber.: C, 25.10; H, 1.40%. IR (n-Hexan): 2083m, 2045s 2001s, 1967s 1949s, 1937sh, 
w 1928s cm-‘. 13C-NMR (C,D,, 293 K): WC0 206.2 (J(183W-13C) 133.1 Hz), 
199.9 (J(‘83W-13C) unbestimmt), 195.9 (J(183W-13C) 122.5 Hz); C, 230.0 (s), 107.0 
(s); OCH,CH, 73.0 0, 143 Hz), 14.5 (q, 126 Hz); CH, 63.3 (t, 162 Hz); CH, 22.8 
(4, 129 Hz) ppm. 
2. Fraktlon: Oktacarbonyhp-q ’ 3-l-ethoxy-2-methyl-2-propenyliden)dirhenium (4), 
hellrote Kristalle. 

Ausbeute 2 mg (0.2% bez. auf 2). Gef.: C, 24.1; H, 1.35. C,,H,,O,Re, (694.63) 
ber.: C, 24.21; H, 1.45%. IR (n-Hexan): 21OOw, 2056m, 202Ow, 2OOOvs, 1990s 
1959w, 1947s cm-‘. 
3. Fraktion: Tridecacarbonyl-p-7 ’ 3-l-ethoxy-2-methyl-2-propenyliden)dirhenium- 
wolfram (51, orange Kristalle. 

Ausbeute 14 mg (0.9% bez. auf 2). Gef.: C, 22.7; H, 1.10. C,,H,,O,,Re,W 
(1018.53) ber.: C, 22.4; H, 0.99%. IR (n-Hexan): 2118m, 2080m, 2048w, 2019vs, 
1998m, 1987s 1977s 1962s 1952w,sh, 1811w,b cm-‘. 13C-NMR (CD&I,, 283 K): 
WC0 214.70 (J(183W-‘3C) 119 Hz); ReCO 193.65, 191.02, 190.51, 187.89, 187.37, 
182.13; C, 199.70 (s), 97.45 (s); OCH,CH, 74.55 (t, 141 Hz), 16.96 (q, 127 Hz); 
CH, 44.12 (t, 156 Hz); CH, 24.27 (q, 129 Hz) ppm. 

Riintgenstrukturanalyse van Tridecacarbonyl-p-7 ’ 3-l-ethoxy-2-methyl-2-propenyli- 
denjdirhenium-wolfram (5) 

Die Rijntgendaten von [Re,W(CO),,Xp-7’ 3-C(OC,H,)C3H,)] (5) wurden auf 
einem CAD4-VierkreisDiffraktometer (Enraf-Nonius) gesammelt. Die Struktur 
wurde mit direkten Methoden gel&t (SHELXS-86) und nach der Methode der 
kleinsten Fehler-quadrate verfeinert (SHELX-76). Die riintgenographischen Daten 
sind in Tab. 4 zusammengefafit. 

Strukturfaktorenlisten sind auf Wunsch bei den Autoren abrufbar. Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung konnen beim Fachinformationszen- 
trum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, 
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Tabelle 4 

Summenformel C,,H,,,O,,Re,W Wellenlange 0 71073 A 

Raumgruppe P2, /n Absorpttonskoeffrzrent 139 70 cm-’ 

a 8559(l) A Absorptronskorrektur emputsch 

b 16.170(2) i Maxtmale Transmtssron 045% 

c 18 191(2) A Muumale Transmtsston 0 20% 

; 

90 00” Scan-Methode o-2/3&Scan 

102 68 20-MeBbererch 3.00 bts 50 00” 

Y 90.00” MeRgeschwmdigkert 5” mu-’ 

V 2456 2(l) A’ gemessene Reflexe 4441 

Z 4 beobachtete unabhangtge Reflexe 3398 

M (C H 0 Re,W) L9 10 14 101853 gmol-’ Ablehnungskritermm I& < 2 OO&“,,) 
pfber) 2 831 g cmm3 Parameterzahl 325 

Krtstallgrol3e (mm) 08x0 2x0.2 R=X.(IIF,l- I~,II)/El~F,I 0.0350 

MeRtemperatur 25°C R, = [LLJ( II F, I - I F, ll)2/E:w I F, 121”2 0.0388 
Strahlung MO-K, Letzter Shtft/esd 0.006 

Restelektronendtchte 0.96 e A-” 

W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-55773, der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert werden. 
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