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Abstract

Combination of the halo rhenium(l) complexes fac-Re(CO);L,X (L/X =PMe,/Br (1), PPh,/Cl (2), PCy,/Br (3)), fac-
Re(CO)4(Ph,PCH,PPh,)Br, 4, fac-Re(CO)[R,P(CH,),PR,IBr (R = Me (5), Ph (6), Cy (7)), fac-Re(CO),[Ph,P(CH,};PPh,]Cl, 8,
and fac-Re(CO)4{CsH(PCy,),1Br, 9 (CsHy(PCy,), = rac,trans-cyclopentan-1,2-diyl-bis(dicyclohexylphosphine), with AglO;SCF;]
yielded fac-Re(CO),(PR,),080,CF; (R «= Me (10), Ph (11), Cy (12)), fuc-Re(CO),[R ,P(CH,),PR,]JOSO,CF, (n= 1: R = Ph (13);
n=2: R = Me (14), Ph (18), Cy (16); n = 3: R = Ph (17)), and fac-Re(CO),[C H4(PCy,),]0SO,CF;, 18. Triflates 10, 11, and 14-17
were converted into cyclopentadieny! derivatives containing fluxional sp-bonded C Hj rings, fuc-n'-CsHRe(CO),(PMe,),, 19,
fac-n'-C4HRe(CO) [R,P(CH,),PR,] (n=2 Re=Me (20), Ph (21), Cy (22); n=3: R=Ph (23), and mertrans-n'-
C,H4Re(CO),(PPh,),, 24, when allowed to interact with Na[CsH,] in THF. Treatment of 18 with Na[CsH,) produced fac-n'-
CsHsRe(CO),[CsHy(PCy,),] s a mixture of three isomers with the rhenium atom in the allylic position of a fluxional sp-bonded ring
(28u) or in the two vinylic sites of an sp>-bonded rigid CH, system, where the CH, group is either « or 8 to the metalated carbon atom
(28, 28¢). 1*.C HRe(CO), ind fuc-[Re(CO){(Phy PCH, PPhy-P.P X Ph, PCH,PPh,-P)) " were identified as the only organometallic
complexes resulting from interaction of triflates 12 and 13 with Na[CH ). The structure of fac-n'-C sHRe(CO) [Ph, P(CH, ), PPh,]-
2CH,C1, was detennined by single-crystal X-ray diffractometry.

Zusammenfassung

Umsetzung der Komplexe fuc-Re(CO),L,X (L/X = PMe,/X (1), PPh,/C1 (2), PCy,/Br (3)), fac-Re(CO)y(Ph,PCH,PPh,)Br. 4,
Juc-Re(CO) (R ,P(CH,), PR, IBr (R = Me (8), Ph(6), Cy (7)), fuc-Re(CO)[Ph, P(CH ;) PPh, ]CI, 8, und fac-Re(CO) JCsH (PCy,)3 ]Br,
9 (C4H(PCy,), = rac.rans-Cyclopentan-1,2-diyl-bis(dicyclohexyDphosphan), mit AglO,SCF,] fuhrte zu fuc-Re(CO)(PR 4),080,CF,
(R = Me (10), Ph (11), Cy (12)). fuc-Re(CO),[R,P(CH,),PR,]JOSO,CF; (n=1: R = Ph (13); n = 2: R = Me (14), Ph (15), Cy (16);
ne3: R=Ph(17), und fac-Re(CO),[CH(PCy,),]J0S0,CF;, 18. Die Triflate 10, 11 und 1417 ergaben bei ihren Reaktionen mit
NalCsH] in THF Cyclopentadienyl-Derivate mit fluktuierenden sp*-gebundenen CsHg-Ringen, fac-n'-CsH Re(CO)(PMe,),. 19,
Jac-7'-C{HRe(CO)R,P(CH,),PR,] (n=2: R=Me (20), Ph (21), Cy (22); n=3 R=Ph (23) und mer.rans-n'-
CsHRe(CO),(PPh,),, 24. Triflat 18 reagierte mit Na[CsHg) zu fac-n'-C sH Re(CO)[C s Hy(PCy,), ] als einer Mischung dreier Isomere
mit dem Rheniumatom in der Allyl-Stellung eines fluktuierenden sp*-gebunden Rings (25a) oder in den beiden vinylischen Positionen
eines sp2-gebundenen starren CgH-Systems, in welchem die CH,-Gruppe entweder a- or g-stindig zum metallierten C-Atom ist (28b,
25¢). 7%CH Re(CO), und fuc-[Re(CO)y(Ph,PCH,PPh,-P.P")(Ph,PCH,PPh,-P)]* wurden als die einzigen metallorganischen Pro-
dukie der Reaktionen von 12 und 13 mit Na[CH,] identifiziert. fac-1'-CH3Re(CO),[Ph,P(CH,),PPh,]- 2CH,Cl, konnte durch
Rontgenstrukturanalyse vollstiindig charakterisiert werden.

Keywords: Cyclopentadienyl; Rhenium; Phosphine; Carbonyl: X-ray diffraction
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1. Einleitung
Auf dem Gebiet der C-H-Aktivierung durch

Ubergangsmetallkomplexe besitzen Cyclopentadienyl-
rhenium(D)-Verbindungen des allgemeinen Typs n°-
CpRe(CO),_ ,(PMe,), (Cp = CsH;, CsMes; n=2, 3)
ein erhebliches Potential als Vorstufen elektronenreicher
carbenoider d®-ML,-Fragmente n°-CpRe(PMe;)L (L =
CO, PMe;), welche vermdge ihrer weitgehend
aufgefiillten Koordinationssphire bei intermolekular
verlaufenden Insertionen **n°-CpRe(PMe;)L + R-H —
n°-CpRe(PMe,)L(R)H"" eine ausgeprigte Selektivitit
fir primiire Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen zeigen
[2.3]. Geeignete und bekannte Rhenium(I)-Komplexe
Sind Z.B. ns'CSH 5Re(PMes)3 und T)S‘
C Mc Re(COXPMe,),. Thre derzeit bekannten Synthe-
sen (Na/Hg-Reduktion von ReCl,(PMe,); in Gegen-
wart von Cyclopentadien/K,CO,; mit nachfolgender
Tieftemperatur-Chromatographie (=110 °C!) bazw.
Langzeit-Photolyse von 1°-CpRe(CO), in PMe, [2,3))
sind jedoch wenig effektiv und nicht ohne weiteres
generalisierbar. Uberdies wird die Einfiihrung von mehr
als einem Phosphan-Liganden in die Koordina-
tionssphiire des Fragments 7°-CpRe(CO),_, dadurch
priparativ erheblich erschwert, daB die aus n°-
CpRe(CO), und tertiliren Phosphanen leicht
augiinglichen Dicarbonyl-Derivate n3-CpRe(CO), L (L
= PMe,. PMe, Ph, PMePh,, PPh;) [4] gegen weiteren
CO/PR -Austausch so inert sind, duB selbst mit Chelat-
phosphanen disubstituierte Derivate n*-CpRe(COXL. N
L) nicht erhalten werden kinnen [4).

Wir suchten daher nach einer mdglichst allgemein
gangbaren Folge von Reaktionsschritten, die von be-
quem zugliinglichen Ausgungaverbindungen dirckt 2y
den gewlinschten Produkten, 7*-CpRe(CON., baw,
7"-CpRe(COXL N L), fihit vder wenigstens Derivate
liefert, die als deren unmittelbaren Vorstufen dienen
kdnnen. Hier beschreiben wir die Ergebnisse
entsprechender Arbeiten, die von den Pentacarbonyl-
halogeniden Re(CO)s X (X = CI, Br) [5] ausgehen. Von
diesen ist bekunnt, duBf sie mit geeigneten Donor-
Liganden Tricarbonyl-Derivate Re(CO), L, X bilden [6-
9). In diese sollte dann durch Halogenid /Cyclopenta-
dienid-Austausch der Fiinfring cingefiihrt werden, wobei
die variable Huptizitit des Cyclopentadienyl-Systems
substituierte Derivate wie n'-CH,Re(CO), L, oder (vor
allem bei Gegenwart chelatisierender P-Liganden) »°-
C H Re(COXL N L) erwarten lieB.

2. Ergebnisse

Bei Einwirkung mono- und ditertizirer Phosphane auf
die substitutionslabilen Solvate Re(CO) (OC, H,), X (X
=Cl, Br). die bei lingerem Erhitzen des Jeweiligen
Halogenokomplexes Re(CO)X in THF in situ gebildet
werden [6). entstanden in glatter Reaktion die er-

warteten Tricarbonyle, u.z. fac-Re(CO),(PMe;,),Br, 1
[7), fac-Re(CO),(PPh,),Cl, 2 [8], fac-
Re(CO)4(PCy,),Br, 3, fac-Re(CO),(Ph,PCH,PPh, )Br,
4[9], fac-Re(CO),[R,P(CH,),PR,]Br (R = Me (5), Ph
(6) [8], Cy (7)), fac-Re(CO),[Ph,P(CH,),PPh,ICl, 8,
und fac-Re(CO),[CH¢(PCy,), ]Br, 9 (C;H(PCy,), =
rac,trans-Cyclopentan- 1,2-diyl-bis(dicyclohexylphos-
phan) [10]. Die faciale Koordination der in Ausbeuten
von 60-90% isolierbaren miBig luftempfindlichen und
in THF, Aceton, CH,Cl, sowie CHCIl, leicht lslichen,
farblosen Komplexe 1-9 folgt eindeutig aus ihren
Schwingungsspektren, die um 1890, 1940 und
2010cm™"  jeweils drei schr intensive »(CO)-Ab-
sorptionen erkennen lassen.

Der Halogenoligand der Verbindungen 1-9 erwies
sich beziiglich eines Austauschs gegen Cyclopentadi-
enid als inert; z.B. bliecb bei Versuchen, fac-
Re(CO),[CsHy(PCy, ), Br mit Na[C,H ] oder TI[CH;]
in siedendem Ethylenglykoldimethylether zur Reaktion
zu bringen, der Ausgangskomplex unveriindert. Fir
diesen Zweck geeignet waren aber die **Triflat>*-De-
rivate fac-Re(CO) (PR ,),080,CF, (R = Me (10), Ph
(11), Cy (12)), fac-Re(CO),[R,P(CH,),PR,]0OSO,CF,
(n=1: R=Ph (13); n=2: R = Me (14), Ph (15), Cy
(16): n=3: R=Ph (17) und fac-Re(CO);-
[CsH(PCy,),]0S0,CF, (18). dic aus 1-9 durch Um-
setzung  mit  Silbertrifluormethansulfonat in - Meth-
ylenchlorid erhalten wurden. Ein alternativer Weg zu
solchen substitutionslabilen Systemen besteht,  wice
unliingst von anderer Seite gezeigt wurde [11), in der
Acidolyse der Re-Cl-Bindung von fae-Re(CO) (L N
LYCI durch F,CSOH/CH,CL: allerdings licBen sich
die so erhaltienen Produkte,  fae-Re(CO) (1, N
L)OSO,CF, (L N L = Et,P(CH,),PEL,, (8.5
CH,[CH(MePPh, ],. € H (AsMe,),-1,2), nur als Hy-
drate mit wechselnden Mengen Wasser isolieren [11).
Die faciule Koordinationsgeometrie oll dieser Kom-
plexe, die hinsichtlich Farbe, L&slichkeit und
Luftempfindlichkeit den entsprechenden Halogeniden
sehr dhnlich sind, folgt wiederum aus dem Auftreten
dreier anniihernd gleich starker »(CO)-Banden in den
Infrarotspektren und ergibt sich tiberdies aus dem "'C-
NMR-Spektrum: dieses 1Bt z.B. fur 1§ die CO-Reso-
nanzen als Triplett bei 8 = 191.1 (eis-"J(P.C) = 6.4 Hz)
sowie als Dublett von Dubletts bei 8= 192.3 (cis-
LIP.C) = 9.4, trans- J(P.C) = 60.0Hz) erkennen.

Die Substitution des gegentiber dem Bromo- oder
Chloro-Liganden von 1-9 nur vergleichsweise schwach
koordinierten [F,CSO,] -lons von 10-18 gegen
[C{HG]™ gelang durch Umsetzung mit Natriumcy-
clopentadienid in siedendem THF. Dabei stellie sich
heraus, daBl die Produktbildung stark von der Natur des
koordinierten Phosphans (ein- oder zweizihnig), von
seinem Raumbedarf (gemessen am jeweiligen Kegel-
winkel @ [12]) und — bei Gegenwart von Chelatphos-
phanen in der Koordinationssphiire auch von deren
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Griffwinkel P-M-P bestimmt wird. In keinem Fall
wurde aber die Bildung von %°-C H;Re(CO)L,-De-
rivaten unter begleitender Eliminierung von CO
beobachtet.

X X
oce, | L oc.. | L
Re Re )
oc’|\|. oc’|\L
C c
0 0
X= Cl Br 0S0,CFs @
L:
PMej 1 10 19
PPhy 2 1
PCys 3 12
L=
Ph,PCH,PPh, 4 13
Me,P(CH,),PMe, 5 14 20
PhaP(CH;),PPh, 6 15 21
Cy,P(CH,),PCy, 7 16 22
Ph,P(CH,)sPPh, | 8 17 23
Cy,P
D 9 18
Cy?P

In den Komplexen 14 (6(Me,P(CH,),PMe,) =
107°), 1§ (O0(Ph,P(CH,),PPh,) = 125°), 17
(0(Ph,P(CH,),PPh,) = 127°) und 16
(0(Cy,P(CH,),PCy,) = 142°) liegen P-Liganden mit
geringer bis mittlerer Raumerfillung vor, Dies gilt auch
fir die  Bis(rimethylphosphan)-Verbindung 10
(0(PMe,) = 118°). Alle funf ‘Triflate  crgaben  mit
NulC H,] n'-Cyclopentadienyl-Produkte,  fue-n'-
C,H,Re(CO)(PMe,), (19) und  fac-y'-
C,HRe(CO),[R,P(CH,),PR,] (n=2 R=Me (20),
Ph (21). Cy (22): n=3: R = Ph (23)). Von diesen war
bislang nur 19 von Casey et al. auf dem Wege ciner
sehr langsam ablaufenden reversiblen **ring-slippage -
Addition von Trimethylphosphan an 7°-CHRe(CO),
erhalten worden [13). Die faciale Anordnung der Car-
bonylgruppen und die allylische sp*-Anbindung des Cy-
clopentadienylringes in 19-23 wurde unter anderem
durch eine exemplarische Rontgenstrukturanalyse von
fac-m'-CH Re(CO),[Ph,P(CH,),PPh,] (21)
sichergestellt (Abb. 1). Ebenso wie im Molekiil 19 [13]
liegt ein planarer Finfring vor (mittlere Abweichung
der C-Atome von der besten LSQ-Ebene: 0.022 A), der
gegen die durch das Zentralmetall sowie die dquatoria-
len Phosphor- und Carbonyl-C-Atome aufgespannte
LSQ-Ebene geneigt ist (Diederwinkel: 29.7°) Die
Bindungsliinge Re~C(1), 2.379(6) A, entspricht im Rah-
men der Standardabweichungen dem an 19 zu 2.36(1) A
bestimmten Abstand d(Re-CH;) [13]; diese Bindun-
gen sind deutlich linger als der Metall-Pentadienyl-Ab-
stand in fac-(n'-cis-CsH,)Re(CO),(PEL,),, 2.31(1)A

(14]. In den 270 MHz-'H-NMR-Spektren von 19-23
geben die Ring-Wasserstoffatome AnlaB zu Singulett-
Resonanzen, die bei iblichen Probenkopf-Temperaturen
an CDCI;-Losungen im Bereich 5.1 <8< 5.9 als (in-
folge unvollkommen aufgeldster P,H-Kopplung) leicht
verbreiterte Signale zutage traten. Dies entspricht der
Gegenwart fluktuierender 1'-CHs-Gruppen, d.h. einer
metallotropen Umlagerung der Komplexe, die als Wan-
derung des jeweiligen Re(CO),L,-Fragments um den
Ring herum aufgefaBt werden kann [15). Die
zugehdrigen "‘C—NMR-Spektren bestitigen diese dy-
namische Eigenschaft der Molekiile 19-23. Man
beobachtet hier fiir die Ring-Kohlenstoffatome jeweils
nur ein einzelnes Resonanzsignal bei 6= 111. Selbst
durch Abkiihlen von Ldsungen in CD,Cl,/Frigen-
Gemischen auf Temperaturen unterhalb — 110°C gelang
es fir keine der Verbindungen, ihre innere Stiukturdy-
namik einzufrieren.

Der Methylenbis(diphenylphosphan)-Ligand von
fac-Re(CO),(Ph,PCH,PPh,)0SO,CF, (13) ist hin-
sichtlich seines Raumbedarfs gleichfalls nur wenig
anspruchsvoll (6 = 121°). An Stelle ¢ines angesichts der
obigen Resultate demzufolge wiederum zu erwartenden
n'-Cyclopentadienylprodukts, fac-n'-CsH Re(CO),-
(Ph,PCH,PPh,), erbrachte die Reaktion zwischen 13
und Na[CsH] aber ein nicht getrenntes Gemisch von
n°-CH;Re(CO), mit einem kationischen Re(I)-De-
rivat. In  Analogie zu einer isoelektronischen

Abb. 1. Strukturmodell von fac-7y'

CsHRe(CO)[Ph, P(CH,),PPh, ). Ausgewihlie Abstinde (A) und
Winkel (“): Re-P(1), 2.449(1); Re~P(2), 2.451(1); Re-C(1), 2.379%(6).
Re-C(11), 1.909(5); Re-C(12), 1.937(5); Re-C(13), 1.948(5), C(1)-
C(2), 1.461(R): C(2)-C(3), 1.35((9); C(3)-C(4), 1.426(9); C(4)--C(5),
1.366(9). C(D-C(S), 1.478(8). P(1)-Re-P(2), 81.27(4). P(1)~Re-
C(1), 90.1(1); P(1)-Re-C>11), 90.5(2); P(1)-Re-C(12), 175.6(2),
P(1)-Re~-C(13), 91.0(2); P(2)-Re-C(1), 85.2(1); P(2)-Re-C(11),
94.5(2); P(2)-Re-C(12), 94.3(2); P(2)-Re-C(13), 170.92); C(1)-
Re-C(11), 179.3(2), C(1-Re-C(12), 89.1(2); C(1)-Re-C(13),
90.(2);  CU11)-Re-C(12), 90.2(2);  CON-Re-C(13), 90.42);
C(12)-Re-C(13), 93.3(2); Re-C(1)-C(2), 108.6(4); Re~C(1)-C(5),
109.4(4); C(2)-C(1)-C(5), 103.45); C(1-C(2)-C(3), 110.2(6);
C()-C(3)-C(4), 108.3(6); (3)-C(4)-C(5), 109.5(6). C(4)-C(5)-
C(1), 108.2(5).
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Wolfram(0)-Verbindung, fac-W(CO),(Ph, PCH ,PPh,-
PP XPh,PCH,PPh,-P) (16,17}, wurde dieses H und

P-NMR-spektroskoplsch als  fac-[Re(CO),(Ph,-
PCH,PPh,-P.P')(Ph,PCH,PPh,-P)]* mit einem
chelaus:erenden und einem emzahmg gebundenen P,P-

Liganden charakeerisiert: 8('H) =236 (br d; 2H,
P,CH,Py,). 65I 7.01 (je br t, J(PH) = 7Hz
P.CH,P,); 6('P)= =55 (dt. J(P,.Py) = 219,

J(PA.PX)@298HZ. P,). —28.8 (d; Py), =51.7 (d; Py)
(jeweils in CDCl,; bzgl. **P,*", Py, **Py"" s. Schema
1). Bei der Substitution des 'I‘riﬂat-Liganden von 13
durch [CsH,]™ weicht das System also auf Reaktions-
wege aus, welche die Bildung von Produkten, die gle-
ichzeitig das Chelatphosphan und den Cyclopentadi-
enylring enthalten, vermeiden: Der ursplinglich
zweizithnig gebundene Ph,PCH,Ph,-Ligand wird beim
Eintritt des Flinfrings in die Koordinationssphiire unter
Bildung von n*-C H Re(CO), freigesetzt und reagiert
dunn seinerseits mit noch unumgesetztem Triflat-
Komplex 13 unter Verdrlingung des [F,CSO,] -lons
zum beobachteten Kation (Schema 1), Ursiichlich fir
diesen Verlauf diirfle der sehr kleine Griffwinkel des
Methylenbis(phosphans) sein (P=Re=P = 67.7° in fac-
Re(CO)(Ph,PCH,PPh,-P.P’X(Ph,PCH,PPh,-P)Br
(9], der zu einer solchen Hilufung von Phenylgruppen
um das Zentralteilchen flihrt, daB diese einer
ausiitzlichen Anbindung eines Cyclopentadienylrestes
entgegenwirkt,

Triphenylphosphan ist mit einem Tolman- Winkel von
145° zwur wesentlich volumindser als Trimethylphos-
phan (8= 118°) uber nur geringfiigiz sperriger als
C‘ysPCH CH,PCy, (8= 142°), fir dessen Triflat-De-
rivat 16 bei Emwnrkung. vcm Nu[(‘ H;] die Bildung
eines facial-oktaedrischen »'-C ycl@pemadmnylproduklx
(22) noch beobachtet wurde. Diese stirkere rilumliche
Beanspruchung der Koordinutionssphiire durch PPh,
GuBert sich bei der Reaktion des tr lphenylpho\phan-sub-
stituierten Derivats 11 mit Na[C H,} in der Bildung
¢ines nunmehr mmdloml-QLtuednxchen CsH,-
Kompexes. mer trans-n*-CH sRe(CO)(PPh,), (24)
dessen Geometrie z.B. dumh das Auftreten einer sehr

schwachen Absorption neben zwei starken Banden im
Carbonylbereich des Infrarotspektrums belegt wird;
KBr: »(CO) = 1858sst, 1927sst, 2022schwem™'. Auch
fir Komplex 24 zeigt das 'H-NMR-Spektrum  die
Gegenwart eines nicht starr gebundenen Cyclopentadi-
enylrings an (8 = 4.49 (s) in CDCl,). Kegelwinkel um
145° reprasentieren offenbar die groBtmogliche
Raumerfiillung durch Phosphan-Liganden, bei denen
n'-CsHRe(CO);(PR,),-Komplexe gerade noch stabil
sind. Dies folgt einerseits aus dem bei 24 zu beobacht-
enden Wechsel von der facialen Koordinationsgeome-
trie zur offeneren trans-meridionalen Anordnung von
CO- und PR ;-Gruppen und andererseits daraus, da8 bei
der zu 24 fihrenden Reaktion neben der Triflat-Sub-
stitution am intakten Re(CO),(PPh,),-Rumpf weitere
Wege beschritten werden, die Phosphan-Dissoziationen
bzw. Umverteilungen von CO- und PPh,-Liganden
beinhalten: Als Begleitprodukte von 24 wurden néimlich
wiederum 7°-CsH Re(CO); und daneben auch fieies
Triphenylphosphan sowie cis,mer-HRe(CO),(PPh;),
[18] nachgewiesen. Aufgrund dieser Beobachtungen war
fiir die Reaktion von fac-Re(C0)y(PCy,),080,CF; mit
Namumcyclopentadlemd nicht mehr mit der Bildung
eines 7'-CsHg-Derivats zu rechnen, da Tricyclo-
hexylphoaphan (() 170°) den bei weitem sperrigsten
der in dieser Arbeit verwendeten P-Liganden darstellt.
Tatsiichlich waren nur n°-C;H Re(CO), und unkoor-
diniertes PCy, als Produkte nachzuweisen.

Der Kegelwinkel von Cyclopentan-1,2-diyl-bis(di-
cyclohcxylphosplmn) C3Hy(PCy,),. ist nicht genau
bekannt, Er dirfte in jedem Fall merklich groBer sein
als der von Ethan-1,2-diyl-bis(dicyclohexylphosphan)
(0=142°), ohne dabei aber den Wert von 170° zu
erreichen, der fur Tricyclohexylphosphan  bestimmt
wurde [12]. Dieser Raumbedarf des CgH(PCy,),-
Liganden fihrt dazu, daB das bei Einwirkung von
Na[C H ]l auf  fuc-Re(CO)[C H(PCy,),]0S0,CF,
(18) gebildete Produkt die den Komplexen 19-23
entsprechende  Verbindung fac- '.C H Re(CO),-
[C H,(PCy,),] zwar nur mehr in unter acmdnclen An-
teilen enthillt (s.u.), das vdllig phosphanfreie Tricar-
bonyl *-CsH Re(CO), aber noch nicht aufweist. Der
mit etwa 50% Ausbeute isolierte farblose Feststoff
gehorchte der elementaranalytischen Zusammensetzung
CHRe(CO) [C H(PCy,),): aufgrund der »(CO)-
Daten (in KBr: 1861sst, 1914sst. 1996sstem™') war
den drei Carbonylgruppen wie bei 19-23 eine fuciale
Anordnung  zuzuweisen. Das Produkt wurde durch
eweidimensionale HH- und H.C-korrelierte  NMR-
Spekuroskopie als 10:30:60-Gemisch dreier Isomere mit
fluktuierender allylischer Cyclopenta-2,4-dien-1-yl-
Koordination (28a) und starrer vinylischer Cyclopenta-
1,3-dien-1-yl- bzw. Cyclopenta-1.3-dien-2-yl-Bindung
(25b und 25¢) identifiziert. 25a (Anteil im Iso-
merengemisch ca. 10%) wird in C,D, durch ein 'H-
NMR-Singulett bei 8 = 6.57 repriisentiert; das
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zugehdrige '*C-NMR-Signal liegt bei &= 111.4
(Spektrengruppe *‘I'’). Die sp’-gebundenen Finfringe
der Isomere 25b und 2Sc lieBen in ihren zweidimen-
sionalen NMR-Spektren Korrelationspeaks zwischen
folgenden 'H/'H- und 'H/ "“C-Signalen erkennen:
§(‘H)/8('H) = 3.73 (br s; CH,)/632 (br s,
CH=C,,,), 3.713/6.68 (**d"", CH=CH), 3.73/6.77
(“d’’, CH=CH), 6.32/6.68, 6.32/6.77, 6.68/6.77;
8('"H)/8("3C) = 3.73/60.8 (CH,), 6.32/140.3
(CH=C,,,). 6.68/133.7 (CH=CH), 6.77/135.2
(CH=CH), -/1555 (1, J(P.C) = 11 Hz C,,,)
(Spektrengruppe *‘II’’; relative Intensitit der 'H-Reso-
nanzen 30%). 8('H)/8('H) =3.00 (br s; CH,)/6.25
(brs, CH=C, ), 3.00/6.49 (d, CH=CH), 3.00/7.32
(d, CH=CH)). 6.25/6.49, 6.25/1.32, 6.49/7.32;
8('H)/8('*C) = 3.00/44.2 (CH,), 6.25/141.0
(CH=C,,), 6.49/128.9 (CH=CH), 7.32/151.6
(CH=CH), -/1470 (., *J(PC) = 11 Hz C,,,)
(Spektrengruppe **III"’; relative Intensitit der 'H-Reso-
nanzen 60%). Wegen der alle Protonen des Finfrings
wechselsentig erfassenden H,H-Korrelationen, die ihre
Ursache in den vom Betrag her vergleichbaren H,H-
Kopplungskonstanten J(H™ H™) (m =1, 2, n = 3-5)
des Cyclopenta-1,3-dien-Systems hat [19], war es nicht
moglich, auf dieser Basis die Signalgruppen *“II'* und
*“III"* einem der beiden Vinyl-Isomere 25b und 25c¢
zweifelsfrei zuzuordnen. Auffillig ist aber, daB bei **II"
die "C-Resonanzen der ~CH=CH-Einheit (8 = 133.7
und 135.2) gegentiber denen des Cyclopenta-1,3-diens
selbst (8= 1322 und 132.8) nur geringfligig ver-
schoben sind, withrend das dem an Re gebundenen
ipso-Kohlenstoffatom benachbarte-CH=-Fragment mit
8= 140.3 eine deutliche Verschiebung zu tieferem Feld
erfiihrt. In der Spektengruppe 11" ist neben diesem
olefinischen C-Atom (8 = 141.0) auch einer der beiden
~CH=CH-"'C-Keme (8= 128.9 und 151.6) deutlich
entschirmt. Wir ordnen daher die '“C- und die
zugehdrigen ' H-NMR-Spektren ** 111" dem Cyclopenta-
1.3-dien-2-yl-Isomer 25¢ zu, die Spektren “II'' de-
mentsprechend der Cyclopenta-1,3-dien-1-yl-Form 25b.

Cya
OC.. P

oC.. ~PPhy R ~|
Ph ,P—'R|°\c0 oce f\l-
. ¢ Cyz
6 4}
24 250

Q% @

C C

0Co... Re ,Xj/. OCu., Re gz

oc* \P\XA oce=" | |
(I; Cyz ¢ Cyz

0 0]
25b 25¢

Fir das Entstehen des Isomerengemischs erscheint
folgender Weg plausibel: Das den sterisch nicht gehin-
derten Verbindungen 19-23 entsprechende sp*-7'-
CsH;-Derivat 25a diirfte durch die gleichzeitige Anwe-
senheit von Cyclopentadienyl- und Cyclohexylresten auf
ein und derselben Seite der #quatorialen Koordination-
sebene dhnlich tiberfrachtet sein wie das (nicht isolierte)
Jac-Isomer von 7n'-C;H;Re(CO),(PPh,), (24). Die bei
diesem Bis(triphenylphosphan)-Komplex noch mégliche
Stabilisierung durch fac- — mer-Isomerisierung ist bei
25a wegen des Chelatcharakters des Bis(phosphan)-
Liganden ausgeschlossen. Die Verbindung weicht statt
dessen durch zwei sequentielle nichtenartete 1,2-H-
Verschiebungen in die vinylischen Strukturen 25b und
25c aus, in denen der Funfring eine sterisch giinstigere
senkrechte Annordung zur Ebene **(OC),ReP,’" ein-
nehmen kann, da wegen der Umhybridisierung des met-
aligebundenen C-Atoms von sp® in 25a nach sp® in
25b,c der Zwang entfillt, die Ringebene aus dieser
Orientierung heraus gegen die dquatorialen Liganden zu
verkippen. Allyl — Vinyl-Isomerisierungen von Cy-
clopentadienyl- Verbindungen durch nichtentartete 1,2-
H-Verschiebungen sind fir C4HER ,-Derivate, in de-
nen E ein Hauptgruppenelement symbolisiert, gut belegt
[20]. Fir Ubergangsmetallkomplexe beschrieben Ander-
son et al. zwei Platinsysteme, 7°-C HPtCq-
H,(N=NPh-2) [21] und [93-CsH Pt{Ph,-
P(CH,),PPh,}]* [22], bei denen sich eine Umgrup-
pierung des urspriinglich #-gebundenen Rings in
zuniichst ein allylisches 7'-CHg-System und dann in
die zwei isomeren vinylischen Strukturen durch Zugabe
von Triethylphosphan induzieien lief.

3. SchluBifolgerung

Substitutionsreaktionen zwischen Tricarbonyl-
bis(phosphan)rhenium(D-Triflatkomplexen  fac-
Re(CO),L,080,CF;, und Na[CsH ] fihren ohne
gleichzeitige Eliminierung von CO zu Cyclopentudi-
enyl-Derivaten  fac-n'-C H Re(CO),L,, wenn der
Raumbedarf der jeweiligen mono- oder ditertiiiren Phos-
phane L in der Koordinationssphire - gemessen am
Tolman’schen Xegelwinkel 0 oder am Chelatgrif-
fwinkel P-Re-P - gering oder allenfalls miig ist:
118 < 0< 142°, Griffwinkel wie fiir C,- oder C,-
verkniipfte Liganden; d.h. L = PMe, oder
iR,P(CH,),PR; mit n=2 (R=Me, Ph, Cy) und
n=3 (R = Ph). Sterisch anspruchssvollere P-Liganden
destabilisieren diese facial-oktaedrischen sp’
CH ;Re-Systeme, die dann auf einen der drei folgenden
Wege ausweichen: (i) fac- = mer-Isomerisierung (L =
PPh,), (ii) Phosphan-Dissoziation (L = PCy;,.
3Ph,PCH,PPh,) oder (iii) Umlagerung des CH,-
Rings aus der fluktuierenden Allyl-Bindung in die stare
Vinyl-Koordination (L = $CH4(PCy,),). In zukiinfti-
gen Arbeiten soll versucht werden, durch photochemi-
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sche oder aminoxid-induzierte Decarbonylierung der
Chelatkomplexe 20-23 einen Haptnzxtatswechsel des
Cyclopentadienylliganden von n' nach n° bei gle-
ichzeitiger Bildung von 7°-CH;Re(COXLNL) her-
beizufiihren.

4. Experimenteller Teil
4.1. Arbeitstechnik und apparatives Instrumentarium

Alle Reaktionen wurden unter Stickstoffatmosphire
in getrockneten, N,-gesiittigten Ld&semitteln
durchgefiihrt. IR- Spekuen Mattson Polaris”. NMR-
Spektren: Jeol FT-JNM-GX 270 und Jeol FT-JNM-EX
270 (270MHz bex 'H 67.7MHz bei '*C. 109.4 MHz
bei *'P); 'H- und '’C-Verschiebungen relativ zu einem
internen TMS-Standard; Referenzierung der YP.NMR-
Spektren gegen H,PO, extemn: Verschiebungen zu
tiefem Feld mit positivem Vorzeichen.
Rontgenstrukturanalyse auf einem Vierkreisdiffraktome-
ter des Fabrikats Siemens P4,

4.2. Ausgangsverbindungen

Zur Verfugung standen: Re,(CO),, (ABCR, Karl-
stuhe), AglO,SCF,] (Aldrich-Chemie, Steinheim) sowie
PPh, und Ph, P(CH,), PPh, (Strem Chemicals, Kehl).
Die Synthesen von Re(CO)gX (X = Cl, Br) 5], PMe,
[23), PCy, [24), Ph,PCH,PPh, [25]. Me,P(CH,), PMm
[26,27), Ph, P(CH )PPh, [25), CyaP(CH ), PC}'%
(2627, € H.(PCy,), [10] und NafC, H.] [28] erfolgton

nach den zitierten, 2.T. modifizierten Literatur-
vorsehriften,

4.3, Komplexsynthesen

4.3.1. fac-Re(CO),(PMe;),Br (1), fac-
Re(CO),(PPh,),Cl (2), fac -Re(CO)(PCy, ), Br (3), fac-
Re(C‘O) (PI:,PCH PPh,)Br (4). fac-
Re(CO), IMc’,P(CH ) PMe,IBr (§), fac-
RelCO), [Ph, P(C‘H ),PPh I1Br (6)., fac-
Re(CO), ICv P(CH ) PCy IBr (7)., fac-
Re(CO), IPh,P(CH )PPI: ICl (8) und fac-
Re(CO), IC‘S WPCy, ), ABr (9)

Folgende ‘lllg.emc,me Vorschrift wurde angewandt:
Eine Lisung von Smmol Re(CO)X in 200ml THF
wurde bis zur vollstindigen Umsetzung zu
Re(CO),(OC H,), X (ca. 24h, IR-Kontrolle [6)) unter
Rilckflu urhxtzt “Das bendtigte Phosvhan wurde in
einem Uberschul von ea. 10% zugegeben und die Mis-
chung 1.5h bei Raumtemperatur geriihet, Noch Einen-
gen auf 40-50ml wurde dus Produkt durch Zugobe von
Pentan als farbloser Niudusxhla& gefillt, der mit 2 X
10ml Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet
wurde.

I Ausb.: 88%. Anal. Gef: C. 21.50; H, 3.71.
CoH (BrO,P,Re (502.30) ber.: C. 21.51; H, 3.61%. IR

(KBr): »(CO) = {1879, 1890)sst, 1939sst,
2022sstem™'. '"H-NMR (CDCl,): & = 1.68 (A?XX'A'
“d” (aufgefull), N = 7.52Hz; CH,). ‘'P-NMR
(CDCl,): 8= —45.6 (s). 2: Ausb.: 98%. Anal Gef.: C
56.48; H, 3.24. C,,H,,CIO,P,Re (830.27) ber.: C,
56.42; H, 3.64%. IR (KBr): »(CO) = 1894sst, 1944sst,
2027sstem™". *'P-NMR (CDCI,): 8 = 2.0 (s). 3: Ausb.:
67%. Anal. Gef.: C, 51.21; H, 7.89. C,,H¢BrO,P,Re
(911.02) ber.: C, 51.42; H, 7.30%. IR (KBr): »(CO) =
1881sst, 1923sst, 2018sstem™'. *'P-NMR (CDCl,): &
= —1.22 (s). 4: Ausb.: 74%. Anal. Gef.: C, 46.26; H,
3.14. C,H,,BrO,P,Re (734.54) ber: C, 45.79; H,
3.02%. IR (KBr): »(CO) = 1910sst, 1937sst,
2025sstem ™. 'H-NMR (CDCl,): & = 4.79 (dt, *J(H,H)
=14.52, *J(PH)=11.06Hz: | H. CH,), 545 (dt,
J(PH)~—-899HZ. 1 H, CH,), 7.45, 7.44, 7.63 (je m;
20 H, C,H,). YP.NMR (CDCL,): 8= - 388 (5). 5:
Ausb.: 84%. Anal. Gef.:. C, 21.52; H, 2.92.
C,H,(BrO,P,Re (500.28) ber.: C, 21.61; H, 3.22%. IR
(KBr): v(CO) = 1873sst, 1929sst, ZOIGSstcm" 'H-
NMR (CDCl,): 8= 1.72 (d, 2y(P,H) = 8.68 Hz; 6 H,
CH,). 1.76 (d, *J(P,H) = 9.60Hz; 6 H, CH ), 2.02 (m;
4 H CH,CH,). "'P-NMR (CDCl,): §=52 (s). 6
Ausb.: 76%.  Anal. Gef.: C. 48.31; H, 3.87.
C,,H,,BrO,P,Re - C H,O (820.68) ber.: C, 48.30; H,

3.93%. IR (KBr): v(CO) = 1906sst. 1939sst,
2022sstem”'. 'H-NMR (CDCl,): 6== 1.85 (m: 4 H,
CH,O0CH,), 2.62, 3.03 (je m: je 2 H, Phosphan-

CH,CH,), 3.75 (m; THF-CH,CH, ) 7.38, 7.51, 7.6
(je m: 20 H, C,H,). "P-NMR (CDCl,): 6= 27.3 (s).
7. Ausb: 67%. Anal. Gef: C. 4608 W. 7.26.
C o H BrO Py Re (772.76) ber: C. 4597: H, 7.28%.
IR (KBr): »(CO) = I896sst. 1941sst, 2020sstem ™',
Y"P.NMR (CDCIL,): & = 33.1 (s). 8 Ausb.: 79%. Anal,
Gef: C. §0.12: H. 3.38, C o H,,ClO P, Re (718.14)
ber.: C, 50.12; H. 3.38%. IR (KBr): #(CO) = 1896sst,
1948sst, 2029sstem ™', 'H-NMR (CDC1,): 8= 1.63,
231, 3.23 (je m: je 2 H, CH,CH,CH,), 7.40, 7.60. (je
m: 20 H, C H,). "'"P-NMR (CDCI,): = = 11.9 (s). 9:
Ausb.: 6‘7 Anal. Gef.: C., 4791: H, 6.34.
C., l=lSzB|O,P_,Re (812.83) ber.: C, 47.29: H. 6.45%.
IR (KBr): »(CO) = I885sst, 1931sst. 2016sstem™".
“P.NMR (CDCI,): 8=83. 143 (je d. J(PP) =
18.2 Ha).

4.3.2. fac-Re(COV(PMe ), 050,CF, (10). fac-
Rel(CO) (PP, ) OSO CF, (11). fac-
Re(CO)(PCy, ) 0S50, (‘I‘ (12). fac-
Re(CO), (Ph,PC‘H ‘PPh,)0SO, (‘I" (13). fac-
R(»(C()),IMMP(C‘H,) PM:;,IOSO CF (14). fac-
Re(CO) [ Ph, P(CH, ). PPh,]0SO,CF, (15), fac-
Re(CO), ICy_ P(C‘H_, )_, PC,\; IOSO_ CF, (16). fac-
Re(CO),[Ph, P(CH, ), PPh,|0SO,CF, (17) und fac-
ReACONICH (PCy, ), |0SO,CF, (18)

Bei dem fur die Darstellung aller Triflat-Derivate
10-18 herangezogenen Verfahren wurden 2mmol des
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Jeweils bendtigten Komplexes 1-9 mit einem 50%igen
UberschuB von Ag[O,SCF,] in 40ml CH,Cl, 4h ‘bei
Raumtemperatur unter AusschluB von Licht geriithrt.
AnschlieBend wurde drucklos tiber Celite filtriert, um
das gebildete Silberbromid abzutrennen. Die Filtrate
wurden auf die Hilfte ihres Volumens eingeengt und
dann mit 60ml Pentan versetzt. Die dabei ausfallenden
Rohprodukte wurden erneut in CH,Cl, aufgenommen
und die Losungen nochmals iiber Celite—Seesand filtri-
ert. Aus den nunmehr auf ein Drittel ihres urspriinglichen
Volumens reduzierten Filtraten liefen sich die farblosen
Verbindungen 10-18 durch Zugabe von Diethylether
oder Pentan fillen.

10: Ausb.: 71%. Anal. Gef.: C, 20.98; H, 3.21; S,
5.70. C, H (FiO4P,ReS (571.46) ber.: C, 21.02; H,
3.17: S, 5.61%. IR (KBr): »(SO,) = 1013st, I2()()sst
1323st; »(CO) = 1915sst, 1925sst, 2035sstem™'. 'H-
NMR (CDCl,): 8— l 67 (AgXX'Ay-d™ (aufgefullt),
N=836Hz CH,)." P-NMR((‘DCI ): 8= —31.4(s).
11: Ausb.: 57%. Anal. Gef.: C, 50.81; H. 3.13; S. 3.36.
C o H ;o Fi04P,ReS (943.89) ber.: C, 50.90; H, 3.20: S,
3.40%. IR (KBr): »(SO,)= 1003st, 1198sst, 1341st;
»(CO) = 1910sst, 1954sst, 2039sstem™'. "'P-NMR
(CDCL): §=9.2 (s). 12: Ausb: 43%. IR (KBr):
v(SO,) = 1020st, 1196sst, 1325st; »(CO) = 1888sst,
1927sst, 2()‘55sslcm '. 13: Ausb.: 84%. Anal. Gef.: C,
43.56: H, 2.64: ‘%9] C,yH,,F,0,P,ReS (803.70)
ber.: C, 43.34; H ‘775 S. 3.99%. IR (KBr): »(SO,) =
1001st, l"()”sst 1325st; p(CO) = 1925sst, 1960sst,
2()4lsslcm°" "H-NMR (CDCI,): 8 = 4.84 (dt, *J(HH)

= 15,65, *J(P.H) = 10441z 1 I, CH,), 508 (dt,
”I(Pll)w 10.00Hz; | H, CH,), 7.44, 7.53 (je m: 20 H,
C H5) YP.NMR (CDCY): 8= ~30.2 (5), 14: Ausb.:
94%. Anmal. Gef: C, 2108 H, 283 S, 5.6l
C ot FIO P ReS (569.44) ber: C, 21095 HL 2.83: S,
5.63%. IR (KBr (SO,) = 1005st, 1194sst, 1327st:
P(C0) = (1892 . 190d)sst, 1939sst, 2031sstem™". 'H-
NMR (CDCl, ) 8= 1.61 (d *J(PH) = 9.52Hz 6 H,
CH,), 1.77 (d, *J(P.H) = 899 Hz: 6 H, CH,), 1.94 (m:
4 H. CH,CH,). VP-NMR (CDCI,): 8= 189 (s). 15:
Ausb.: 80%. Anal. Gef.: C, 43.84: H. 2.90: S, 3.93.
C o H,,F.O,P,ReS (817.73) ber.: C, 44.06; H, 2.96; S,
3.92%. IR (KBr): »(SO,) = 1003st, l2()2\\l 1317st:
»(CO) = 1917sst.  1958sst, 2035sstem™'. 'H-NMR
(CDCL,): 8= 2.80, (m: 4 H, CH,CH,), 7.45, 8.03 (je
m; 20 H, C,H,). "C-NMR (CDCl,): = 27.7 (AXX-
m N= 43‘%111. CH,CH,), lI84 (q. JEQ) =
318.8 Hz: CF,), 130.0- 133.0 (m, C Ho). 1911 (1, cis-
J(P(‘)-—64IIL. 1 CO). 192.3 (dd. cis-"J(P.C) = 9.6
trans-"J(P.C) = 60.0Hz: 2 CO). "'P-NMR (CDCl,): &
= 37.0 (s). 16: Ausb.: 78%. Anal. Gef.: C, 42.42; H,
587 S, 3.79. C, H4F,0,P,ReS (841.92) ber.: C.
42.80; H, 5.75: S. 3.81%. IR (KBr): »(S0,) = 1009st,
1198sst, 1323st: »(CO) = 1908sst, 1962sst,
2033sstem ™. 'P-NMR (CDCl,): 8=45.3 (s). I7:
Ausb.: 88%. Anal. Gef.: C, 44.62; H. 3.18; S, 3.93.

C 4, H . F,O4P;ReS (831.76) ber.: C. 44.77; H, 3.15; S,
3.86%. IR (KBr): »(SO,) = 1005st, 1204$st. 1329st;
v(CO) = 1915sst, 196d4sst. 2043sstem™!. 'H-NMR
(CDCl,): 6=1.65-2.85 (m: 6 H. CH, -CH,CH,), 7.40,
(m: 20 H, C4H,). "'P-NMR (CDCl,): 6= ~58 (s).
18: Ausb.: 94% Anal Gef.: C, 45.29; H. 6.05; S, 3.33.
C;;H;,F,0,P,ReS (881.99) ber.: C, 44.94; H, 5.94; S,
3.63%. IR (KBr): »(SO,)= 1003st, 1196sst, 1323st;
»(CO) = 1910sst, 1950sst, 2031sstecm™'. *'P-NMR
(CDCl,): §=16.9, 21.9 (je d, J(P,P) = 18.8 Hz).

4.3.3. fac-n'-C;H;Re(CO),(PMe;), (19), fac-n'-
CsH;Re(CO);[Me, P(CH, ), PMe,] (20), fac-q'-
CsHsRe(CO),IPh, P(CH, ), PPh,] (21), fac-n'-
C;Hch(CO) ICy, P(CH, ),P Cy,] (22) und fac-n'-
C;H; Re(CO)JIPh_ P(CH.)_ PPh,] (23)

Losungen von 1 mmol der Triflat-Verbindungen 10
bzw. 14-17 in 50ml THF wurden mit iiberschiissigem
Na[C;H;] (2-3mmol) 4h unter RiickfluB erhitzt. Nach
Entfernen des Losemittels im Vakuum wurde mit 3 X
30ml Toluol extrahiert und tiber Seesand filtriert. Die
klaren Filtrate wurden zur Trockne eingeengt und die
verblicbenen Riickstiinde in wenig Methylenchlorid
geldst. Durch Verdiinnen mit Pentan (19, 20) oder
Methanol (21-23) lieBen sich die Cyclopentadi-
enylderivate als farblose bis blaBgelbe Niederschlige
isolieren. 19: Ausb.: 53%. Anal. Gef.: C, 33.98; H,
5.28. C,,H,;0,P,Re (487.49) ber.: C, 34.49; H.4.79%.
IR (KBr): »(CO) = {1873, 1885)sst, 1923sst,
2004sstem ™", "H-NMR (CDCl,): 8= 1.69 (A xxw(,

d (uun,dullt) N = 6.96Hz: 18 H, CH,), 590 (G
H, C4Hy). 'P-NMR (CDC1,): &= ~‘392 (s). 20:
Ausb.: 46%. IR (KBr): l’(CO)@ 1877sst. 1917551,
1988sstem ™", "H-NMR (CDCly): 8= 171 (d. “J(PID)
= 8.70Hz; 6 H, CH ), 1.77 (d, “J(P,H) = 870 Hz; 6 H,
CH,), 1,92 (m; 4 Il CH,CH,), 582 (s: 5§ H, C{H,).
TP.NMR (CDCI,): 6= 106 (3). 21: Ausb.: 53¢%, Anal,
Gef.: C, 55.24; lI 3.83. C,,H,,0,P,Re (733.76) ber.:
C, 55.66; H. 3.98%. IR (KBr): »(CO) = 1887sst,
1935sst, 2008sstem™'. '"H-NMR (CDCl,): &= 2.79,
3.18 (je m: je 2 H, CH,CH,), 5.12 (s; SH CHy)
7.45, 7.70 (je m; 20 H. C,H,). "C-NMR (CDCL,):
8 =279 (AXX-m, N =42.8Hz: CH,CH,), 111.0 (s;
C;Hy), 130.2-134.] (m; CHy). 191.2 (br s 1 CO),
1945 (br d, trans- J(P(‘)—-S‘)Ill 2 CO). "'P-NMR
(CDCL,): 8= 31.0 (s). 22: Ausb.: 52%. Anal. Gef.: C,
53.32; H, 7.10. C ,,H,;0,P,Re (757.95) ber.: C, 53.88;
H, 7.05%. lR (KBr):  »(CO) = 1888sst, 1923sst,
2006sstem™'. 'H-NMR (CDC1,): 8= 1.05- ~2.50 (m:
48 H, C,H,, und CH,CH,), 5.90 (s: CsHy). “C-NMR
(CDCl,): §=23.8 (AXX-m. N =37. 6H7 CH,CH, )
26.6-40.5 (m; C(,H“) lll() (s: C4Hy), I927(b| s.
CO). 195.9 (br d; trans-"J(P.C) = 59llz. 2CO)
NMR (CDCl,): 8= 31.5 (s). 23: Ausb.: 52%. /\ml
Gef.: C, 55.89; H, 3.73. CsH,,0,P,Re (747.78) ber.:
C. 56.22; H,4.18%. IR (KBr): w(CO) = 1885sst.
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1942sst, 2016sstem™'; (CH,Cl,): »(CO) = 1887sst,
1946sst, 2020sstem™'. 'H-NMR (CDCl,): 8=2.17,
2.63, 2.80 (je m: je 2 H, CH,CH,CH,), 5.75 (s: 5 H,
C,H,), 7.45 (m; 20 H, C4H,). *'P-NMR (CDCl,):
8= -153(s).

4.3.4. mertrans-n'-CsHsRe(CO),(PPh; ), (24)
Die Verbindung wurde im Gemisch mit cis,mer-
Re(CO),(PPh,);H [17] aus Reaktionsmischungen von

Tabelle 1
Atomkoordinaten ( X 10*) und Hquivalente isotrope Auslenkungspa-
rameter (A2 X 10%; berechnet als ein Drittel der Spur des orthogo-
nalen U, Tensors) fiir fuc-n'-CsHRe(CO)[Ph,P(CH,),PPh,]-
2CH,CI,

Atom x y : Uy

Re 4518(1) 1875(1) 816(1) 20(1)
A1) 2168(2) 2047(1) 262(1) 20(1)
P(2) 2807(2) 2131(1) 1623(1) 221
ca) 4212(6) 787(3) 829(2) 241)
o11) 4118(5) 12002) 825(2) 36(1)
c(12) 6290(6) 1761(3) 1308(2) 301
0o(12) 7360(6) 1653(3) 1594(2) S1(1)
cu3) 5670(6) 1782(3) 104(2) 28(1)
o(1d) 6316(5) 1697(3) = 325(2) 48(1)
c) 4913(6) 3230(3) 812(2) 30(1D)
2) 5638(7) 3443(4) 269(3) 36(1)
c3) T7077(8) 3669%(4) 370(3) 40(2)
a4 7340(7) 3665(3) 981(3) 39%(2)
€(3) 6038(7) 34333 1257(3) 33D
a6 606(6) 2188(3) 767(2) 25(1)
amn 131(6) 2615(3) 1310(2) 241)
€(20) 2103(6) 287K =221(2) 221D
€(21) 2778(7) R14(3) =767(2) 25D
c(2) 2869(8) 3461(4) =112 3N
c(23) 23228) 4164(4) =943(3) 39(1)
Q24) 1642(8) 4224(3) = 403(3) RICER]
€23 1518(7) 3586(3) =472) 29(1)
€(30) 1492(6) 1270(3) = 208(2) 24(1)
c(3 =437 12343 =3523) 331)
€(32) =579(7) 670{4) 728(3) mmn
€33 418(R) 138(3) =93R(3) 38(2)
c(39) 1934(8) 169(4) =815(3) 38(1)

C(33) 2476(7) 733(3) =438(2) 320

C(40) 3393(6) 275%3) 22242) 24(1)
aClp 4538(7) 2502(4) 259%3) 34
C42) 5008(7) 29544) 3057(3) 42(2)
43 4341(8) 3647(4) 3161(3) 420)
(aCL)) 324009) 3908(4) 279%3) 48(2)
C(45) 2733(8) 3467(4) 233(3) 36(1)
(30 2055(6) 1295(3) 201002) 25(1)
cisn 588(7) 1276(3) 221(2) 3
C(52) 61N 659(4) 2536(3) I8
33 1005(R) 3%(Q) 2038(3) 41Q)
C(34) 2461(8) 40(4) 242643) 42Q2)
C(35) 2993(7) 663(4) 212003 33
CK) 174)(2) 4956(1) 1080(1) 41
Ci(2) 4157(3) F514(2) 1817(1) 301
CHI) 1178(3) BOS5(1) 210) 73(1)
Cd 1231(3) 711D 1233(1) KA LR}
C®) 36919 5225(4) H2K3) 4%2)
C9) 93110) 768%(5) 1690(3) S6(2)

11 mit Na[C,H,] isoliert (GroBe und Aufarbeitung der
Ansitze wie vorstehend fiir 21-23 beschrieben). IR
(KBr): »(CO) = 1858sst, 1927sst, 2022schwem ™', 'H-
NMR (CDCl,): 8= 4.94 (s, CsH;). *'P-NMR (CDCl,):
8=129.1 (s). In den Mutterlaugen wurden unkoor-
diniertes PPh, (8('P) = —6.6, in CDCl,) sowie 7’-
C,H,Re(CO), (8('H) = 5.38, in CDCl;) nachgewiesen.

4.3.5. fac-n'-CsH;Re(CO)ICsH(PCy,),] (10:30:60-
Gemisch der Isomere 25a, 25b und 25c)

Ansatz und Aufarbeitung erfolgten wie unter Sektion
4.3.3 fir 19 und 20 beschrieben. Ausb.: 63%. Anal.
Gef.: C, 55.55; H, 7.30. C;,H,;0;P,Re (798.01) ber.:
C.55.69; H,7.20%. IR-, 'H-NMR- und "*C-NMR-Daten:
s. unter Sektion 2. *'P-NMR; 28a (C,D,): 8= 5.0 (br
d), ca. 12 (iiberlagert von 25b); (CDCl,): §=3.7, 11.8
(je d, J(P,P) = 19.7Hz). 28b (C,D;): 6= 122, 18.9 (je
d, J(P.P) = 18.7Hz). 25¢ (CD,): 8= 127, 19.7 (je d,
J(P,P) = 18.7Hz).

4.4. Réntgenstrukturanalyse von fac-n'-
CsH;Re(CO),[Ph, P(CH, ), PPh, ] (21)

Einkristalle der Zusammensetzung
CH Re(CO),[Pii,P(CH,),PPh,] - 2CH,Cl, aus
CH,Cl,~Methanol; KristallgrdBe ca. 0.70 X 0.60 X
0.40mm'; 7= 170 + 2K; Mo-Ka-Strahlung (A =
0.71073A); M, = 903.56 (C44H,)O;PyRe - 2CH,Cl, ),
monoklin P2, /¢: a=884N(1), b=173643), ¢=
2.079NA, B =905401°, V=1354529)A% 2= 4,
D, =1693gem™": u(Mo-Ka) = 3.86mm=~". w-scan
(40<20<54" =11ghg2, ~2g8k<22 -9l
£ 29); 7794 unabhiingige Reflexe. Lsung durch Direk-
tmethoden (Siemens SHELXTL PLUS), Verfeinerung
nach  Vollmatrix-LSQ-Verfahren mit anisotropen
Auslenkungsparametern fir alle Nicht-H-Atome; H-
Atome aus der AF-Synthese mit gemeinsamem
isotropen Temperaturfaktor; Gitefaktoren wR . = 0.094
(R =0.051) fur alle 7794 Daten, R = 0.038 fur 5729
F, > 4 (F,): minimierte Funktion Lw(F}! — F2)? mit
we 1(a2(F2) +[0.0536(F2 + 2F) /31) (SHELXL
93) [29). Ergebnisse in Tabelle 1 und Abb. 1. Weitere
Einzelheiten 2ur Kiristallstrukturbestimmung  kdnnen
beim Fachinformationszentum  Karlsruhe, D-76344
Eggenstein-Leopoldshaten, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD-404949, der Autoren und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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