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A b s t r a c t  

Combination of the halo rhenium(l) complexes Jhc-Re(CO)aL:X (L/X ~ PMe3/Br (I), PPha/C! (2), PCY3/Br (3)), fac- 
Re(CO)a(Ph,,PCHaPPh,)Br, 4, fiw-Re(CO)~[RaP(CHa)~PR~]Br ( R -  Me (5), Ph (6), Cy (7)), fac-Re(CO)a[Ph2P(CH:)~PPh~]CI, 8, 
and fac.Re(CO)~[CsH s(PCya)a ]Br, 9 (C s H s(PCya)_~ - r a c ,  trans-cyclopentan- 1,2-diyi-bis(dicyclohexyl)phosphine), with Ag[OaSCF.~ ] 
yielded fiw-Re(CO)a(PR 3)aOSOaCF 3 (R ~ Me (10), Ph (I I), Cy (12)), fac-Re(CO)a[R 2 P(CH a),,PR ~ ]OSO:CF~ (n ~ I: R - Ph (13); 
n - 2: R - Me (14), Ph (15), Cy (16); n - 3: R - Ph (17)), and fac-Re(CO)a[CsHs(PCy~)~.]OSOaCF a, 18. Triflates 10, II, and 14-17 
were converted into cyclopentadienyl derivatives containing fluxional spa-bonded CsH s rings, ~w-r/~-CsHsRe(CO)~(PMe~)~, 19, 
./hc-~t-CsHsRe(CO)t[RaP(CH,),PRa] ( n - 2 :  R - M e  (20), Ph (21). Cy (22); n - 3 :  R ~ P h  (23)), and mer,trans-rl t- 
CsHsRe(CO)~(PPh0.~. 24, when allowed to interact with Na[CsH~] in THF. Treatment of 18 with Na[CsH s] produced fac-,I ~. 
CsHsR¢(CO)o~[CsHs(PCY2)a] as a mixture of three isomers with the rhenium atom in the allylic position of a fluxionai spLbonded ring 
(2~11) or ill the two vinylic sties of all sp2-bonded rigid C~It~ system, where the CH~ group is either t r or/3 to the metalated carbon atom 
(~$b, 25e). ~l ~-C ~ H ~RdCO):~ and ,liwo[Re(CO)~(Ph ~ PClt: PPh ~oP,P' )( Ph ~ PCH ~ PPh ~oP)] ' were identified as the only organometallic 
compl¢~tes resulting from interaction of triflates 12 and 13 with Na[CsHs], 'la~e~ structure of fi.'o't/~oC~H sRe(CO)~[Ph2P(CIt.~)~PPh~]' 
2CH ~(?la was determined by sinsleocrystal X-ray diffractometry, 

Zusammenl~ssung 

Umsetzung der Komplexe JM,-Re(CO)~L 2 X ( L/X - PMe ~/X ( I ), PPh.t/Cl (2), PCy.~/Br (3)), fiwoRe(CO)~(Ph z PCH z PPh ~ )Br, 4, 
Jiw°Re(CO).~[R ~ P(CH ~)~ PR ~ ]Br (R - Me ($), Ph (6), Cy (7)), fiw-Re(CO):~[Ph ~ P(CH ~ )~PPh a ]CI. 8. und ./iwoRe(CO) ~[C ~ H a(PCyz )z ]Br, 
9 (C~Ha(PCy~)~ ~ t~w, transoCyclol~ntano 1,2odiyl°bis(dicyclohexyl)phosphan), mit Ag[Oo~SCFa] fiihrte zu ./iw°Re(CO)o~(?R .~)~OSO~CF:~ 
( R  - Me (10), Ph ( l l ) ,  Cy (12)), fiwoRe(CO).~[R~P(CH2),PR2]OSO2CF~ (n ~, I: R ,- Ph (13); n ~, 2: R - Me (14), Ph (1$), Cy (16); 
n- ,  3: R - P h  (17)), und fiw°Re(CO)o~[C.~IoIH(PCy2)2]OSO2CF.~, 18. Die Triflate 10, 11 und 14-17 ergaben bet ihrcn Reaktionen mit 
Na[CsH s] in THF Cyclopentadienyl-Derivate mit fluktuierenden spa-gebundenen CsH.s-Ringen, fiw-r/I-C~H~Re(CO).~(PMe~)2, 19, 
fac.,It.CsH~Re(CO)~[R2P(CH,)o, PR~] ( n - 2 :  R - M e  (20), Ph (21), Cy (22); n - 3 :  R - P h  (23)) und mer,transoTI Io 
CsHsRe(CO).~(PPh 02, 24. Triflat 18 reagierte mit Na[CsH s] zu fac-~lt-C.~HsRe(CO)a[CsHs(PCy~.),.] als einer Mischung dreier lsomere 
mit dem Rheniumatom in der AIlyI-Stellung eines fluktuierenden spa-gebunden Rings (25a) oder in den beiden vinylischen Positionen 
eines sp2-gebundenen starren C~H~-Systems, in welcheln die CH~-Grupi~ entweder t~- or fl-st~,lndig zum metallierten CoAtom ist (25b, 
25c). ,~ S-Cs It.~Re(CO)a und fi.w.[Re(CO).~(Ph., PCH ~ PPh ~°P,P')(Ph ~ PCH ~ PPh ~oi')] ' wurden als die einzigel| metallorganischen Pro- 
dukte tier Reaktionen yon 12 und 13 mit Na[C.~lt.~] identifiziert. Jiw-~/t-CsltsRe(CO)a[Ph~P(CH2);PPh~] ' 2CH~CI~ konnte dutch 
R6ntgenstrukturanalyse vollstilndig charakterisiert werden. 

Keyword.w Cyclopentadienyl; Rhenium; Phosphine; Carbonyl; X~ray diffraction 
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I. Einle l tung 

Auf dem Gebiet der C-H-Aktivierung durch 
Obergangsmetallkomplexe besitzen Cyclopentadienyl- 
rhenium(1)-Verbindungen des allgemeinen Typs tF ~- 
CpRe(CO).~_,,(PMe3),, (Cp = C~H 5, C~Mes; n = 2. 3) 
ein erhebliches Potential als Vorstufen elektronenreicher 
earbenoider d6-ML:Fragmente 'oLCpRe(PMe3)L (L = 
CO, PM%), welehe vermSge ihrer weitgehend 
aufgef'fillten Koordinationssph~ire bei intermolekular 
verlaufenden Insertionen "t/~-CpRe(PMe3)L + R-H 
'~5-CpRe(PM%)L(R)H" eine ausgepdigte Selektivit~it 
fiir primate Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen zeigen 
[2,3]. Geeignete und bekannte Rhenium(1)-Komplexe 
sind z.B t/5-C H R e ( P M e  )~ und r/"~ • 5 5 3 " 

Cs Me s Re(CO)(PM%)2. lhre derzeit bekannten Synthe- 
~n (Na/Hg-Reduktion yon ReCI~(PMe.~).~ in Gegen- 
wart yon Cyelopentadien/KeCO ~ mit naehfolgender 
Tieftemperatur-Chromatographie ( -  110 °C!) bzw. 
Langzeit-Photoly~ yon t/5-CpRe(CO)3 in PMe~ [2,3]) 
find jedoch we nig effektiv und nicht ohne weiteres 
generalisierbar. Uberdies wird die Einf'tihrung yon mehr 
als einem Phosphan°Liganden in die Koordina- 
tionssph:,lre des Fragments "0"LCpRe(CO).~,, dadurch 
pdiparativ erheblich erschwert, dab die aus ~s. 
CpRe(CO)~ und tertiaren Phosphanen leicht 
zug~tnglichen Dicarbonyl-Derivate t~'LCpRe(CO)~ L (L 
- P M e ~ ,  PMe:Ph, PMePh,, PPh~) [4] gegen weiteren 
CO/PRrAustausch so inert sind, dab selbst mit Chelat~ 

~C phosphanen disubstituierte Derivate t/~o pR~COXI, n 
L) nicht erhaiten werden ki~nnen [4]. 

Wit' suchten daher n,tch einer m~glichst ,dl~,emein 
~tmg, baren Fol~e yon Reaktionsschrit;en, die yon beo 
quem ~uganglichen Aus~,mg:,verbindungen direkt zu 
den gewtlnsehten Produklen, ~ o(pR~.((O)l.~ bzw. 
~oCpRe(CO)(Lt~ L), t1~h~1 oder wenigstens ~rivate 
liefert, die als deren unmittelbat~n Vorstufen dienen 
kSnnen. Hiet' beschreiben wit die Ergebnisse 
entsprechender Arbeiten, die yon den Pentacarbonyl- 
halogeniden Re(CO)sX (X ~ Ci, Br)[5] ausgehen. Von 
die~n ist bekannt, dab sic mit geeigneten Donor° 
Liganden Tricarbonyi*l~rivate Re(COLL, X biiden [6~ 
9]. In diese sollte dann dutch Halogenid/Cyclop~-nta~ 
dienid-Austausch der Fth~fi'ing einget~hrt wet'den, wolyei 
die variable Haptizitat des Cycioi~ntadienyl-Systems 
substituierte Derivate wie r/~-C~ tl s Re(CO) ~L 2 oder (vor 
allem Ni ~'' Gc~enwart chelatisierender P-Liganden) ~l s- 

R " C~lt~ e((O)(L n 19 erwarten lieB. 

2. E r ~ b n i s s e  

Bei Einwirkung monoo und diteniTu~r Phosphane auf 
die substitutionslabilen Solvatc Re(CO) ~(OCa !1 s )~, X (X 

CI, Br), die ~ i  langerem Erhitzen des jeweiligen 
Halogenokomplexes Re(CO)~X in THF in situ gebildet 
werden [6]. entstanden in glarer Reaktion die er- 

warteten Tricarbonyle, u.z. fac-Re(CO)3(PMe3) 2 Br, 1 
[7], f a c - a e ( C O ) 3 ( P a h 3 ) 2 C l  , 2 [8], fac-  
Re(CO)3(PCY 3)2 Br, 3, fac-Re(CO)3(Ph 2 PCH, PPh 2 )Br, 
4 [9], fac-Re(CO)3[R 2P(CH 2)2 PR 2 ]Br (R = IVle (5), Ph 
(6) [8], Cy (7)], fac-Re(CO)3[Ph2a(CH2)3PPh2]Cl , 8, 
und fac-Re(CO)3[CsHs(PCy 2)2 ]Br, 9 (CsHs(PCy 2)2 = 
rac, trans-Cyclopentan- 1,2-diyl-bis(dicyclohexylphos- 
phan) [l 0 l). Die faciale Koordination der in Ausbeuten 
yon 60-90% isolierbaren mSBig luftempfindlichen und 
in THF, Aceton, CH2CI 2 sowie CHC! 3 leicht 18slichen, 
farblosen Komplexe I -9  folgt eindeutig aus ihren 
Schwingungsspektren, die um 1890, 1940 und 
2010cm-' jeweils drei sehr intensive l,(CO)-Ab- 
sorptionen erkennen lassen. 

Der Halogenoligand der Verbindungen I -9  erwies 
sich bezi)glich eines Austauschs gegen Cyclopentadi- 
enid als inert; z.B. blieb bei Versuchen, fac- 
Re(CO)3[C5 Hs(PCy2 )2 ]Br mit Na[CsHs] oder TI[C~Hs] 
in siedendem Ethylenglykoldimethylether zur Reaktion 
zu bringen, der Ausgangskomplex unvehmdert. Fth- 
diesen Zweck geeignet waren aber die "'Triflat"-D¢- 
rivate fac-Re(CO)3(PR~):OSO2CF~ (R -- Me (10), Ph 
(1 I), Cy (12)), filc-Re(CO)3[R :P(CH 2),,PR; ]OSO2CF~ 
(n --- !: R = Ph (13); n --- 2: R - Me (14), Ph (15). Cy 
(16); n =  3: R = Ph (17)) und fac°Re(CO) 3. 
[CsHs(PCy2)2]OSOzCF~ (18), die aus I -9  durch Um- 
setzung mit Silbcrtrifluormethansultbnat in Meth- 
ylenchlorid erhalten wurden. Ein altemativer Weg zu 
solchen substitutionslabilen Systemen besteht, wie 
unl~hlgst yon anderer Seite gezeigt wurde [I I], in der 
Acidolysc der Re=CloBindung yon ,IbcoRe(CO),~(l~. n 
I.)CI durch F~('SO~II/(?H fl~'l ~; allerdings lietk~n sich 
die so erhallenen Produkle, f iwore(( 'O)~(I.c~ 
I,~)OSO,Ci:~ (L N L -  Et,i~(('II~)~I~E|,. (S,S)o, 

It :1( IIIMe)I~Ph, ]~. (oil.~(AsMe, 1.°1.2). nin' als Ily- 
drate rail wecllselnden Mengen Wasser isolierea [I !]. 
Die faciale Koordinationsgeomctrie all dieser Kom° 
plexe, die hinsichtlich Farbe, L~slichkeit und 
Luftempfindliehkeit den entspt~chenden Halogeniden 
sehr ~dmlich sind. folgt wiederum aus dem Auflretcn 
dreier ann~dlernd gleich starker i,(CO)°Banden in den 
lnlYarots~kttxm und ergibt sich ii~rdies aus dem J~C- 
NMRoSI~ka~m: dieses illl,~t z,B. fib" 15 die CO-Reso- 
nanzen als Triplett I~,i ~ ~ 191. I ( cis-°J(P,() ~ 6.4 Hz) 
sowie als l)ublett yon Dubletts bei ~.~ 192.3 (t,Js- 
a.I(P,C) ~- 9.4, tmns° '~J (P ,C)  ~o 60,0 l ID erkennen. 

Die SUbslilution des gegent,ll~r dem I]romo- oder 
Chloro-Liganden yon I - 9  nut vergleichsweise schwach 
koordinierten [F~CSO~]-°ions yon 10~18 gcgen 
[C~lts] ~ gehmg durcil IJmsetzung mit Natriumcy- 
clo~ntadienid in siedendem TilF. Da~i stellte sich 
heraus, dab die Produktbiidung stark yon der Natur des 
koordinier~en Phosphans (ein° oder zweizShnig), yon 
seinem Raumbedarl" (gemessen am jeweiligen Kegel- 
winkel 0 [12]) und ~ bei Gegenwart von Chelatphos- 
phanen in der Koordinationssphare ~ auch von deren 
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Griffwinkel P - M - P  bestimmt wird. In keinem Fall 
5 wurde aber die Bildung yon ~--C~HsRe(CO)L,-De- 

rivaten unter begleitender Eliminierung yon CO 
beobachtet. 

X X 
! | 

c c 
o o 

X= 

L m . 

PMe3 
PPh 3 
PCy3 

L'-"L= 

Ph2PCH2PPh 2 
Me2P(CH2)2PMe 2 
Ph2P(CHz)2PPh 2 
CY2P(CH2)2PCy2 
Ph2P(CH2)3PPh 2 

CY2PT" ~ 

C y:~ p "~--,J 

El Br OS02CF 3 

1 10 
2 11 

3 12 

19 

4 13 
5 14 20 
6 15 21 
7 16 22 

17 23 

9 18 

in den Komplexen 14 (0(Me,P(CH,) ,PM%)= 
!07°), 15 ( 0 ( P h , P ( C H , ) , P P h , )  = 125°), 17 
( 0 ( P h , P ( C H  2 ) ~ P P h , )  = 127 ° ) und 16 
(0(Cy~ P(Cil ~)~ PCy,) =~ 142 °) liegen P-Liganden rail 
gcringer bis mittlerer Raumerl'fillung vor. Dies hilt auch 
f|lr die Bis(trimethylphosphan)-Verbindung 10 
(O(PMc~)~ 118°). AIIo ffml' *l'riflate ergaben rail 
Na[C~ Ii ~ ] *l~°Cyclopentadienyl°Produkte, ,fac-,1 to 
CslI~Ro(('O)~(PMe~), (19) und ,fat'o~l ~" 
C ~ tl ~ Re(CO),~[R ~ P(CH ~ ),, I~R ~ ] ( n ~ 2: R ~ Me (20), 
Ph (21), Cy (22): n ~ 3: R ~,~ Ph (23)). Von dicsen war 
bislang nur 19 yon Casey el al. auf dem Wege einer 
sehr hmgsam abhmfenden t~eversiblen "ring-slippage"- 
Addition yon Trimethylplmsphma an ~/.LC.~ H.~ Re(CO).~ 
crhalten worden [i 3]. Die fi~ciale Anordnung der Car- 
bonylgmppen und die allylische spLAnbindung des Cy- 
clopentadienyh'inges in 19-23 wurde unter anderem 
dutch eine exemplarische R~Sntgenstrukturanalyse von 
./hc-r/ '-C~l~lsRe(CO)~[Pla:P(CH : ) ,P l : ' h , ]  (21) 
sichergestellt (Abb. !). Ebenso wie im Moleki)l 19 [13] 
liegt ein planarer l~dnt'ring vor (mittlere Abweichung 
der C-Atome yon der besten LSQ-Ebene: 0.022 ,~,), der 
gegen die durch das Zentralmetali sowie die ,kluatoria- 
len Phosphor- und CarbonyI-C-Atome .'mfgesp,'mnte 
LSQ-Ebene geneigt ist (Diederwinkel: 29.7 °) Die 
Bindungslange Re-C(I), 2.379(6)/~, entspricht im Rah- 
men der Stand,'u'dabweiehungen dem an 19 zu 2.36( ! )/~ 
bestimmten Abstand d(Re-C 5H.s) [13]; diese Bindun- 
gen sind det~',lich langer als der MetalI-Pentadienyl-Ab- 
stand in fac-(Ot-cis-CsHT)Re(CO).a(PEts)2, 2.31(1) 

[14]. In den 270MHz-*H-NMR-Spektren yon 19-23 
geben die Ring-Wasserstoffatome AnlaB zu Singulett- 
Resonanzen, die bei iiblichen Probenkopf-Temperaturen 
an CDCIs-L~Ssungen im Bereich 5.1 < 6 < 5.9 als (in- 
folge unvollkommen aut~effSster P,H-Kopplun~ leicht 
verbreiterte Signale zutage traten. Dies entspricht der 
Gegenwart fluktuierender r/LCsHs-Gruppen , d.h. einer 
metallotropen Umlagerung der Komplexe, die als Wan- 
derung des jeweiligen Re(CO)sL2-Fragments um den 
Rinu herum aufgefaBt werden kann [15]. Die 

o "  "" "o  13 zu=ehon=en C-NMR-Spektren bestiitigen diese dy- 
namische Eigenschaft der Molekiile 19-23. Man 
beobachtet hier f'dr die Ring-Kohlenstoffatome jeweils 
nur ein einzelnes Resonanzsignal bei 8=11 I. Selbst 
durch Abkiihlen von LiSsungen in CDzCI2/Frigen- 
Gemischen auf Temperaturen unterhalb - I I0°C gelang 
es for keine der Verbindungen, ihre innere Sttakturdy- 
namik einzufrieren. 

Der Methylenbis(diphenylphosphan)-Ligand yon 
fiu:-Re(CO).~(Ph2PCH2PPh2)OSO2CF~ (13) ist hin- 
sichtlich seines Raumbedarfs gleichfalls nur wenig 
anspruchsvoll (0 = 12 ! °). An Steile eines angesichts der 
obigen Resuitate demzufolge wiederum zu erwartenden 
r/~-Cyclopentadienylprodukts, fiw-,l~-C,~ H s Re(CO).: 
(Ph,PCH2PPh:), erbrachte die Reaktion zwischen 13 
und Na[CsH~] aber ein nicht getrenntes Gemisch von 
r/LC.sHsRe(CO)~ mit einem kationischen Re(l)oDe- 
rivat. In Analogie zu einer isoelektronischen 

[ X 

I 

I A b b .  I . S t r u k t u r m  o d e i ]  y o n  , / ac-  
CsHsRe(CO)t[Phj P(CH:)zPPh,]. Ausgew~lllto Absti|nde (/~) ulld 
Wmkel (o): Re= P( I ), 2.449( I ); Reo P(2), 2.45 I( I ); Re-C( I ), 2.379(6); 
Re-C( I ! ), 1.909(5); Re-C(12), 1.937(5); Re-C(13), 1.948(5); C( I )= 
C(2). 1.461(8); C(2)-C(3), 1.350(9); C(3)-C(4), 1.420(9); C(4)oC(5), 
1.366(9); C(I)-C(5), 1.478(8). P(I)-Re-P(2), 81.27(4); P(I)-Re- 
C(I), 90.1(I); PII)-Re-C(II), 90.5(2); Ptl)-Re-C(12), 175.(¢2); 
P(I)-Re-C(13), 91.(X2); P(2)-Re-C(I), 85.2(!); P(2)=R¢=C(II), 
94.5(2); P(2)o~ReoC(12), 94.3(2); P(2)-ReoC(13), 170:X2); C(I)= 
Re-C(II), 179.3(2); C(I)-Re°°C(12), 89.1(2); C(ILRe-~C(13), 
90.(X2); C(II)-Re.~C(12), 9(I.2(2); C(II)-Re-C(13), 90.4(2); 
C( 12)-Re-C(I 3), 93.3(2); Re.~C( I )-C(2), 1(18.6(4); ReooC( I )~C(5). 
109.4(4); C(2)-C(!)-C(5), 103.4(5); C(I)-C(2LC(3), 110.2(6); 
C(2)-C(3)*C(4), 108.3(6); d3)-C(4)-C(5), 109.5(6); C(4)~C(5)~ 
C( I ), 108.2(5). 
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0 
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Ph2PCH2PPh2 

Wolfram(O)-Verbindung, fac-W(CO)a(Ph ~ PCH 2 PPh 2- 
P.P'XPh,PCH~PPh2-P) [16,17], wurde dieses ~H- und 
~P-NMR-spektroskopisch als 3~w-[Re(CO)~(Ph2- 
PCH~PPhz.P.P')(PhzPCH2PPh2.P)] + mit einem 
chelatisierenden und einem einz~hnig gebundenen P,P- 
Liganden charakterisiert: ~(~H)~ 2.36 (br d; 2H, 
PACHzPm), 6.51, 7.01 (je br t, J(P,H)= 7Hz; 
PxCHzP×); 6(~tp) ~ ~5.5 (dt, J(PA,Pm) = 21.9, 
J(Pa,Px) ~ 29.8Hz: PA), --28.8 (d; Pro), i51.7 (d; Px) 
(jeweils in CDCI~: bzgl. "PA'" "Pro", "Px" s. Schema 
1). Bei der Substitution des Triflat°Liganden yon 13 
dutch [C~Hs] ~ weicht das System also auf Reaktions° 
wege aus, welche die Bildung yon Produkten, die gleo 
ichzoitig das Chelatphosphan and den Cyclopentadio 
enylring enthaiten, vermeiden: Der urspth~glich 
zweizahni~ gebundene Ph~ PCH ~ Ph ~oLigand wird ~im 
Eintritt des F~Jnfrings in die KoordinafionssphSre unter 
Bildung yon ~oC~H~Re(CO)~ fi'eigesetzt und reagiert 
dana seinerseits mit noch unumgesetztem Triflato 
Komplex 13 unter Verdrangung des [F~CSO~l:olons 
~um ~obachteten Kation (Schema I). U~achlich for 
diesen Verlauf dtirfte der sehr kleine Griffwinkel des 
Methylenbis(phosphans) sein (P~Re~P ~ 67.7 ° in fac- 
Re(CO) ~(Ph ~ PCIt., PPh ,-P.P' )(Ph ~ PCH, PPh ~-P )Br 
[9]), derzu einer solchen Haufung yon Pl~enylgmppen 
um das Zentralteilchen fOhrt, dab diese einer 
~usatzlichen Anbindung eines Cyclo~ntadienyh~stes 
entgegenwirkt, 

Triphenylphosphan ist mit einem TolmanoWinkel yon 
145 ° zwar wesentlich voluminbser als Trimethylphos- 
phan (O~ 118 °) aber nur geringff=gig speniger als 
Cy,PCH:CH~PCy~ (0~ 142°), tlJr dessen Triflat°l~- 
rivat 16 bei Einwirkung yon Na[C~H~] die Bildung 
eines facialooktaedrischen ~l~oCyclol~ntadienylprodukts 
(22) noch ~obachtet wurde, Diese starket~ tilumliche 
Beanspruchung der Koo~linationssph~h~e dutch PPha 
a u ~ t  sich ~ i  der Reaktion des triphenylphosphan-sub- 
stituierten ~rivats !1 mit N~C~Hs] in der Bildung 
eines nunmehr meridionalooktaedrischen C~Hs- 
Koml~xes, mer, trans.rF~.C~HsRdCO)~(pph ~)~ (24), 
dessen C~eometrie z,B, dutch das Auftreten einer sehr 

schwachen Absorption neben zwei starken Banden im 
Carbonylbereich des lnfrarotspektrums belegt wird; 
KBr: v(CO) = 1858sst, 1927sst, 2022schwcm -~. Auch 
f'tir Komplex 24 zeigt das ~H-NMR-Spektmm die 
Gegenwart eines nicht starr gebundenen Cyclopentadi- 
enylrings an (8--4.49 (s) in CDCI3). Kegelwinkel um 
145 ° repr'zisentieren offenbar die grSBtmSgliche 
Raumerfdllung durch Phosphan-Liganden, bei denen 
7/!.C 5 H 5 Re(CO) 3(PR 3) 2 -Komplexe gerade noch stabil 
sind. Dies folgt einerseits aus dem bei 24 zu beobacht- 
enden Wechsei yon der faeialen Koordinationsgeome- 
trie zur offeneren trans-meridionalen Anordnung yon 
CO- und PR;Gruppen und andererseits daraus, dab bei 
der zu 24 flihrenden Reaktion neben der Triflat-Sub- 
stitution am intakten Re(CO)a(PPh~)2-Rumpf weitere 
Wege beschritten werden, die Phosphan-Dissoziationen 
bzw. Umverteilungen yon CO- und PPh3-Liganden 
beinhalten: AIs Begleitprodukte yon 24 wurden nSmlich 
wiederum rlS-CsHsRe(CO)~ und daneben auch fl,eies 
Triphenylphosphan sowie cis,mer-HRe(CO)2(PPh3) 3 
[18] nachgewiesen. Aufgmnd dieser Beobachtungen war 
fiir die Reaktion yon fac-Re(CO)3(PCy.a)2OSO2CF 3 mit 
Natriumcyclopentadienid nicht mehr mit der Biidung 
eines r/LC~Hs-Derivats zu rechnen, da Tricyclo- 
hexylphosphan (0--170 °) den bei weitem sperrigsten 
der in dieser Arbeit verwendeten P-Liganden darstellt. 
Tats~ichlich waren nut ~'LCsHsRe(CO)~ und unkoor- 
dinielles PCy.a als Produkte nachzuweisen. 

Der Kegeiwinkel yon Cyclopentan-l,2-diyl-bis(di- 
cyclohexylphosphan), C~H~(PCy~)~, ist nicht genau 
bekannt. Er dLh~fte in jedem Fall merklich grater sein 
~ls der yon Ethanol,2odiyl°bis(dicyclohexylphosphan) 
(0~ 142°), ohne dabei aber den Wea yon 170 ° ~u 
en~eichen, der l l ir q~icyclohexylphosphan I~:stimmt 
wurde [12]. Dieser Raumbedarf des C~I-IK(PCyz),, 
Liganden fllilrt dazu, dab das bei Einwirkung yon 
Na[CsH~] auf f~w-Re(CO)~[C~Hs(PCy~)~]OSO,CF:~ 
(18) gebildete Produkt die den Komplexen 19-23 
entsprechende Verbindung J~w-r/~-C,~H ~Re(CO): 
[C~HJPCy,),] zwar nut mehr in untergeordneten An- 
teilen enthalt (s,u,), das vSIlig phosphanfreie Tricaro 
bonyl ~LCsHsRe(CO)~ abet noch nicht aufweist. Der 
mit etwa 50% Ausbeute isoliene fllrblose Feststoff 
gehorchte der elementaranalytischen Zusammensetzung 
C~HsRe(CO)~[C~H,(PCyz),]: aufgrund der ~,(CO)- 
Daten (in KBr: 1861sst, 1914sst, 1996sstcm ~ )  war 
den dt~ei Carl~nylgmpt~n wie ~ i  19-23 eine faciale 
Anordnung zuzuweisen. Das Produkt wurde durch 
zweidimensiomde H,Ho und tl,C-kort~lierte NMR- 
S~klroskopie als 10:30:60°Gemisch dreier Isomere mit 
fluktuierender allylischer Cyclopenta-2,4-dien-i-yl- 
Koordination (25a) und stamer vinylischer Cyclopenta- 
1,3-dien- l-yl- bzw, Cyclopenta- 1,3-dien-2-yl-Bindung 
(25b und 25c) identifiziert. 25a (Anteii im Iso- 
merengemisch ca, i0~) wird in CoD 6 dutch ein ~H- 
NMR-Singulett bei ~ =  6.57 reprasentiert; das 
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zugeh~Srige L~C-NMR-Signal liegt bei 6 = 1" 1.4 
(Spektrengruppe "I") .  Die sp-Lgebundenen Ffinfringe 
der Isomere 25b und 25c lieBen in ihren zweidimen- 
sionalen NMR-Spektren Korrelationspeaks zwischen 
folgenden i H / i H ,  und ~ H/L~C-Signalen erkennen: 
6(~H)/~(~H) = 3.73 (br s; CH2)/6.32 (br s, 
C/'/=Cipso), 3.73/6.68 ("d" ,  CH=CH), 3.73/6.77 
("d",  CH=CH), 6.32/6.68, 6.32/6.77, 6.68/6.77; 
8(~H)/6(~3C)--3.73/60.8 (CH~), 6.32/140.3 
(CH=Cipso), 6.68/133.7 (CH=CH), 6.77/135.2 
(CH=CH),  -/!55;5, (t, ~J(P,C)= 11 Hz; Cipso) 
(Spektrengruppe II ; relative Intensit~R der ~H-Reso- 
nanzen 30%). 8(~H)/6(~H) = 3.00 (br s; CH~)/6.25 
(br s, C H =C~pso), 3.00/6.49 (d, C H =CH), 3.00/7.32 
(d, CH=CH)), 6.25/6.49, 6.25/7.32, 6.49/7.32: 
6 ( ~ H ) / 6 ( ~ C ) =  3.00/44.2 (CH:) ,  6.25/141.0 
(CH=C~p~o), 6.49/128.9 (CH=CH), 7.32/151.6 
(CH=CH), - / !47.0 (t, "J(P,C)= I1 nz; C~p,o) 
(Spektrengruppe III ; relative Intensifiit der ~H-Reso- 
nanzen 60%). Wegen der alle Protonen des Rinfrings 
wechselse~tig effassenden H,H-Korrelationen, die ihre 
Ursache in den vom Betrag her vergleichbaren H,H- 
Kopplungskonstanten J(H("~,H ~'~) (m - !, 2; . = 3 - 5 )  
des Cycloponta-1,3-dien-Systems hat [19], war es nicht 
mbglich, auf dieser Basis die Signalgruppen "If"  und 
"I l l"  einem der beiden Vinyl-lsomere 25b und 25e 
zweifelsfrei zuzuordnen. Auffiillig ist abet, dab bei "11" 
die ~C-Resonanzen der -CH=CH-Einheit (8 = 133.7 
und 135.2) gegeniiber denen des Cyclopenta-i,3-diens 
selbst (8~ 132.2 und 132.8) nur geringfiigig ver- 
scho~n sind, w111u~nd das dem an Re gebundenen 
ipso.Kohlenstoffatom ~nachbarte.Clt=-Fragment mit 
8 o-~ 140.3 eine deulliehe Verschiebung zu tiet~rem Feld 
erfilhrt. In der Spektrengruppe "I!1" ist neben diesem 
oiefinischen CoAlom (¢$ ~ 141.0) auch einer der beiden 
=CH=CH=~:~C.Kerne (8 ~ 128.9 und 151.6) deutlich 
entsehirmt. Wit" ordncn daher die ~:~Co und die 
zugeh~rigen ~ H-NMRoSpektren "111" dem Cyelopenta- 
1,3-dien-2°yl.lsomer 25e zu, die Spektren "I I"  de- 
mentspmchend der Cyelopenta- 1,3-dien- I -yI-Form 25b. 

OC ..... f . . . . .  P ~ - l ~  

C C 
0 0 

24 250 

2 1 
o c  ..... . . . . . .  l J - ,  

C 0 
25b 

~ C  
oc  . . . .  

~.f~e-- .T \ 
I CffT~ - 
C 
0 

25c 

Ftir das Entstehen des Isomerengemischs erscheint 
folgender Weg plausibeh Das den sterisch nicht gehin- 
derten Verbindungen 19-23 entsprechende sp3-,r/i 
CsH:Derivat 25a diirfte durch die gleichzeitige Anwe- 
senheit yon Cyclopentadienyl- und Cyclohexylresten auf 
ein und derselben Seite der ~iquatorialen Koordination- 
sebone ~ihnlich ~berfrachtet sein wie das (nicht isolierte) 
fac-lsomer yon ~LCsHsRe(CO)3(PPh3):, (24). Die bei 
diesem Bis(triphenylphosphan)-Komplex noch mSgliche 
Stabilisiemng 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 
25¢ aus, in denen tier Rinfring eine sterisch giinstigere 
senkrechte Annordung zur Ebene "'(OC)aReP2" ein- 
nehmen kann, da wegen der Umhybridisierung des met- 
allgebundenen C-Atoms yon sp 3 in 25a nach sp 2 in 
25b,c der Zwang entfiillt, die Ringebene aus dieser 
Orientierung heraus gegen die ~,iquatorialen Liganden zu 
verkippen. Allyl ~ Vinyl-lsomerisierungen yon Cy- 
clopentadienyl-Verbindungen dutch nichtentartete 1,2- 
H-Verschiebungen sind fiir CsH~ER,,-Derivate, in de- 
nen E ein Hauptgruppenelement symbolisiert, gut belegt 
[20]. Ft'," Ubergangsmetallkomplexe beschrieben Ander- 
son et al. zwei Platinsysteme, ~5-C~HsPtC6- 
H4(N=NPh-2)  [21] und [~5-Csl tsPt{Ph,-  
P(CH,)2PPh2}] + [22], bei denen sich eine Umgrup- 
pierung des urspfiinglich ~r-gebundenen Rings in 
zun['tchst ein allylisches ,l~-C~l]~oSystem und dann in 
die zwei isomeren vinylischen Strukturen durch Zugabe 
yon Tfiethylphosphan induzie~en liel3. 

3. Schhd|ti)lgerung 

Substitutionsreaktionen zwischen Tricarbonylo 
bis(phosphan)rheniu m(1)-Triflatkoniplexen faco 
Re(CO)~L~OSO2CF:~ und Na[CsH~] fiihren ohne 
gleichzeitige Eliminienmg yon CO zu Cyclopentadio 
enyI-Derivaten .fac-,lI-C.sHsRe(CO):~L2, wenn der 
Raumbedarf der jeweiligen mono- oder diterti[lren Phos- 
phane L in der Koordinationssph,h'e - gemessen am 
Tolman'schen Kegelwinkel 0 oder am Chelatgrif- 
fwinkel P-Reo~P o gering oder allenfidls m~iBig isl: 
118< 0< 142 °, Griffwinkel wie flu" C2* oder C:c 
verkniipfte Liganden: d.h. L = l)Me~ oder 
½R2P(CH,),PR 2 mit n = 2  (R=Me, Ph, Cy) und 
n = 3 (R = Ph). Sterisch anspruchssvollere P-Liganden 
deslabilisieren diese facial-oktaedrischen si; 
C.sH.~Re-Systeme, die dann auf einen der drei folgenden 
Wege ausweichen: (i) .fat- ~ mer-lsomerisierung (L 
PPh:), (ii) Phosphan-Dissoziation ( L =  PCy~. 
½Ph2PCH~PPh 2) oder Off) Umlagerung des C.~H:,- 
Rings aus der fluktuierenden Allyl-Bindung in die starre 
Vinyl-Koordination (L - ½C.sHs(PCy~)2). In zukSnfti- 
fen Arbeiten soll versucht werden, durch photochemi- 
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sch© oder aminoxid-induzierte Decarbonyliemng der 
Chelatkomplexe 20-23 einen Haptizifiitswechsel des 
Cyclopentadienylliganden yon 77 ~ nach 77 ~ bei gle- 

5 ichzeitiger Bildung yon '0"-C.sH5Re(CO)(L ~ L) her- 
beizufiihren. 

4. Experimenteiler Teii 

4.1. Arbeitstechnik and apparatives lnstrumentarium 

Alle Reaktionen wurden unter Stickstoffatmosph,ire 
in getroekneten. N,-ges~ittigten LSsemitteln 
durchgeflihrt. IR-Spektren: Mattson Polaris". NMR- 
Spektren: Jeol FT-JNM-GX 270 und Jeol FT-JNM-EX 
270 (270 MHz bei t H. 67.7 MHz bei L~C. 109.4 MHz 
bei ~tP); ~H- und L~C-Verschiebungen relativ zu einem 
intemen TMS-Standard; Referenzierung der ~ P-NMR- 
Spektren gegen H aPO4 extem; Verschiebungen zu 
tiefem Feld mit pos i t i vem Vorze i chen .  
RSntgenstrukturanalyse auf einem Vierkreisdiffraktome- 
ter des Fabrikats Siemens P4. 

4.2. Ausgangsverbindungen 

Zur Verfligung standen: Re,(CO)~o (ABCR. Karl- 
sruhe). Ag[O~SCF~] (Aldrich-Chemic. Steinheim) sowie 
PPh~ and Ph:P(CH,)~PPh, (Strem Chemicals. Kehl). 
Die Synthesen yon Re(CO)~X (X-~ CI. Br) [5]. PMe~ 
[23], PCy~ [24]. Ph,PCH,PPh, [25]. Me~P(CH~):PMe: 
[26,27], Ph,P(Ct~:),PPh: [25], CyzP(CH:)~PCy: 
[26.27]. C~Ha(PCy,)z [10] and Na[Cstt~] [28] erlblgten 
nach den zitierten, z.T. modifizierten Li~eraturo 
vor~ehriften. 

4.3. I(omplcxsynthcscn 

4.3.1. f ,  coRetCO), fPMe,):Br  (1t. fac° 
RdCO~JPPh,~:Cl (21, ,hwoRdCO)~tPey~ ~:B," tJ~, fac. 
R ¢ ( C O I , t P h : P C H : P P h , ) B r  (41. fac° 
RetCO (~lM e, PfCH 2 12 PM e, IBr (5). fac. 
RetCO)~IPh:P(CH2):PPh:IBr t6~.  fac- 
RefCOI~ICy:PtCH:I:PCy2IBr (TJ. fac- 
RefCOI~IPh:P(CH2):PPh,ICI (8~ and fiw- 
RdCOI~IC: H.JPCy: 12 IBr t91 

Folgende allgemeine Vor,~chrifl wurde a~gewandt: 
Eine 133sung yon 5 mmol Re(CO)~X in 2(R)ml THF 
wurde bis zur vollstandigen Umsetzung zu 
Re(COL(OCaHs):X (ca, 24h, IR-Kontrolle [6]) unter 
Rt~ckflut~ erhitzt, Das ben6tigte Phosr~han wurde in 
einem 0berschut~ yon ca, !(1% zugege~: und die Mis. 
chang 1,5 h bei Raumtemperatur gertihrt, N,,ch Einen- 
gen auf ~)~50 ml wurde das Produkt durch Zu~:d~ yon 
Pentan als farbloser Niederschlag gefiillt, dermit 2 × 
lOmi Pen(an gewaschen und ira Vakuum getrocknet 
wmxle, 

I: Ausb,: 88%, Anal, Gel',: C, 21,50: H, 3.71, 
C~H~sB~O~P2Re (502,30) ber,: C, 21,51; H, 3,61%. IR 

(KBr): v(CO) = {1879,  1890}sst, 1939sst, 
2022sstcm- I. I H.NM R (CDC! ~): 8 = 1.68 (AQXX'/~ 9- 
" ' d '  (aufgef'dlit), N = 7 . 5 2 H z ;  CH3). 31P-NMR 
(CDCI3): 8 = -45 .6  (s). 2: Ausb.: 98%. Anal. Gef.: C, 
56.48; H, 3.24. C39H3oClO3P2Re (830.27) ber.: C, 
56.42; H, 3.64%. IR (KBr): v(CO)= 1894sst, 1944sst, 
2027sstcm-~. 31P-NMR (CDCI3): 6 = 2.0 is). 3: Ausb.: 
67%. Anal. Gef.: C, 51.21; H, 7.89. C39H66BrO3P2Re 
(911.02) ber.: C, 51.42; H, 7.30%. IR (KBr): v(CO)= 
1881sst, 1923sst, 2018sstcm-~. 3~P-NMR (CDCl3): 6 
= -1 .22  (s). 4: Ausb.: 74%. Anal. Gef.: C, 46.26; H, 
3.14. C2sH22BrO3P2Re (734.54) ber.: C, 45.79; H, 
3.02%. IR (KBr): v(CO) = 1910sst, 1937sst, 
2025sstcm -I. I H-NMR (CDCI~): 8 = 4.79 (dt, 'J(H,H) 
= 14.52, "J(P,H)= 11.06Hz; I H. CH,), 5.45 (dt, 
2J(P,H) = 8.99 Hz; i H, CH,), 7.45, 7.44~ 7.63 (je m; 
20 H, C6H5). 31P-NMR (CbCI~): 8 =  -38.8 (s). 5: 
Ausb.: 84%. Anal. Gef.: C, 21.52; H, 2.92. 
CoH16BrO3P2Re (500.28) bet'.: C, 21.61; H, 3.22%. IR 
(KBr): v(CO) = 1873sst, 1929sst, 2016sstcm-~. IH- 
NMR (CDCI,): 8--- 1.72 (d, 2y(P,H)= 8.68Hz; 6 H, 
CH.,), 1.76 (tj, 'J(P,H) = 9.60Hz; 6 H, CH3), 2.02 (m; 
4 H, CH 2CH 2)..~l P-NMR (CDCI3): 8 = 5.2 (s). 6: 
Ausb.: 76%. Anal. Gef.: C, 48.31; H, 3.87. 
C:gH:4BrO.~P:Re. C4HsO (820.68) ber.: C, 48.3(}; H, 
3.93%. IR (KBr): v(CO)---1906sst,  1939sst, 
2022sstcm-~. ~H-NMR (CDCI~): 6 =  1.85 (m; 4 H, 
CH:OClt:), 2.62, 3.03 (je m; je 2 H, Phosphan~ 
CH,Ctt,) .  3.75 (m; THF-CH,CH,),  7.38, 7.51, 7.61 
(je m; 20 H. Ct, H~). :~PoNMI~ (CI)CI~): 8~  27.3 (s). 
7: Ausb.: 67%. An:d. ~'*" ~" Gel.: ( .... 46.08; II, 7.26. 
C~o!!~BrO,P~R¢ (772.76) ~r.: C, 45.97: II, 7.28%. 
IR (KBr): v(CO) ~ 1896sst, 1941sst, 2020sslcm ~ ~. 

) "  ): 8 ~ 33, I (s). 8: Ausb.: 79%. Anal. 
Get.: ( ,  50.12: II, 3.38. C,oiI:t, CIO~P:Rc (718.141 
[~r.: C, 50.12; H, 3.38%. IR (KBr): v(CO)o~ 1896sst, 
1948sst. 2029sst c m  ~. ~ H-NMR (CDCI ~): 8 ~ 1.63, 
2.3 !, 3.23 (je m; ~e 2 H, CH !CH ,CH,). 7.40. 7.60, (ie 
m; 20 H. Ct, H~). P-NMR (/2D(5,): ~ = - !1.9 (s). 9: 
Ausb.: 62%. Anal. Gef.: C, 47.91; H, 6.34. 
C~,H%,B~O~P, Re (812.831 I~r.: C, 47.29; H, 6.45%. 
IR (KBr): ~,(CO) ~ 1885sst, 1931sst, 2016sstcm~. 
~P-NMR (CDCI~): 8=8.3.  14.3 (je d. J(P,P)= 
18.2 H~t). 

4,3.2. fac-Rc(COJ¢(PMe~):OSO:CF~ (IOL ft,', 
R c t C O ! ~ f P P b :  J, O S O , C F ,  f l l ) .  fac- 
Rc~COJ~¢PCy:J:OSO:CF.~ (12), fac- 
RefCO.(,fPh,PCH,PPh,IOSO,CF: (131. faco 
RctCO)~IMt:P(CH2):PMe,IOSO:CF~ (14J. fiw- 
RctCO),IPh:PtCH:):PPh:IOSO, CF~ (151. ,hw- 
RctCO):ICy:PfCH:),PCy:IOS02C~:~ (16J, fitc- 
RctCOJflPh2PtCH:):PPh2IOSO2CF¢ (171 and fac- 
RdCO~[C: H,dPCY2 )2 ]OSO, CF: f18) 

Bei dem l~r die Darsteilung allcr TriflabDcrivate 
10-18 herangezogenen Verfahren wurden 2mmol des 
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j.eweils beniStigten Komplexes 1-9 mit einem 50%igen 
Uberschug von Ag[O~SCF 3] in 40ml CH,CI., 4h bei 
Raumtemperatur unter Ausschlul3 yon Licht geriihrt. 
AnschlieBend wurde drucklos iiber Celite filtriert, um 
das gebildete Silberbromid abzutrennen. Die Filtrate 
wurden auf die H~ilfle ihres Volumens eingeengt und 
dann mit 60mi Pentan versetzt. Die dabei ausfailenden 
Rohprodukte wurden emeut in CH2CI., aufgenommen 
und die USsungen nochmals iiber Celite-Seesand filtri- 
err, Aus den nunmehr atff ein Drittel ihres urspffmglichen 
Volumens reduzierten Filtraten lie~n sich die farblosen 
Verbindungen 10-18 durch Zugabe von Diethylether 
oder Pentan f:;dlen. 

10: Ausb.: 71%. Anal. Gef.: C, 20.98; H, 3.21; S, 
5.70. C,0H~sFsO6P, ReS (571.46) bet'.: C, 21.02; !1, 
3,17; S, 5.61%. IR (KBr): v(SOs)= IOI3st, 1200sst, 
1323sr u(CO) = 1915sst, 1925sst, 2035sstcm-~. tH- 
NMR (CDCI~): 8 =  1.67 (A9XX'A',:"d" (aufgef'tillt), 
N = 8.36Hz; CH3). 3~P-NMR (CDCi,a): 8 = -31.4 (s). 
11: Ausb.: 57%. Anal. Gef.: C, 50.81; H, 3.13; S, 3.36. 
C4oH.a0F306P2ReS (943.89) bet'.: C, 50.90; H, 3.20; S, 
3.40%. IR (KBr): v(SO3)= 1003st, 1198sst, 1341st; 
v(CO) = 1910sst, 1954sst, 2039sstcm-'. SIP-NMR 
(CDCI,~): ,$=9.2 (s). 12: Ausb.: 43%. IR (KBr): 
v(SOa)-----1020st, 1196sst, 1325st; v(CO)= 1888sst, 
1927sst, 2035sstcm ~. 13: Ausb.: 84%. Anal. GeL: C, 
43.56; H, 2.64; S, 3.91. C,,)H,,F~O(,P, ReS (803.70) 
~r.:  C, 43.34; H, 2.75; S, 3.99%. IR (KBr): v(SO~)= 
1001st, 1202sst, 1325st; ~,(CO).~ 1925sst, 1960sst, 
2041sstcm ~~ Iti-NMR ((.I (1~ . " ) "  ): ~5 -~ 4.84 (tit, ',I(H,II) 
~ 15.65, ~J(P,l'l)~ 10.44Hz; I II, CII~), 5.(18 (dr, 
~,!(P,H) ~ lO.O011z; I II, CIt,), 7.44, 7.53"(je m; 20 tt, 
(,11,). ~PoNMR (( ! ..... I~): ~s~ ~30.2 (s). !4: Ausb.: 
94%. Anal. (,el.. ( 21.18; !!, 2.83; S, 5.61. 
C ,~ !! Io Ft(),. P,~ RcS (569.44) bet.: C, 2 !.{)9; II, 2.83: S, 
5.63%. IR (KBr): ~,(SOa)~ I(X)5st, 1194sst, 1327st; 
v(CO) ~ 11892, 1904}ss{' 1939sst, 2031sstcm =l. Ilol- 
NMR (CDCla): 8 ~ 1.61 (d, ~'J(P,H)~ 9.52Hz; 6 II, 
CH~), 1.77 (d, :J(P. l l )~ 8.99Hz: 6 It, Ctl~), 1.94 (m; 
4 H, CH2CH2). ~tP-NMR (CDCla): 8 =  18.9 (s). 15: 
Ausb.: 8(}%. Anal. Gef.: C, 43.84; H, 2.90; S. 3.93. 
C aoH,.~FaO(,P~ReS (817.73) bet'.: C, 44.06; H, 2.96; S, 
3.92%. IR (KBr): v(SO~)= I(X)3st, 1202sst, 1317st; 
,,(CO) = 1917sst, 1958sst, 2035sstcm-~. ~H-NMR 
(CDCla): 8=  2.80, (m; 4 H, Cti ,CH,),  7.45, 8.03 (je 
m; 20 tt, C~,lis). ~(?-NMR (CD(i~): ~ = 27.7 (AXX'- 
m; N=43 .3Hz ;  CH2CH:), i!8.4 (q, I.I(F,C)~- 
318.8Hz; CFa), 130.0-133.0 (m. C~,lts). 191.1 (t, t'is- 
'J(P,C) = 6.4Hz; I CO), 192.3 (dd, ci.~-"J(P,C)= 9.6, 
trans-"J(P,C) = 60.0Hz; 2 CO). ~ P-NMR (CDCia): 8 

37.0 (s). 16: Ausb.: 78%. Anal. Get.: ( ,  42.42; !t, 
5.87; S, 3.79. C~olI4sF~O6P, ReS (841.92) bet'.: C, 
42.80; H, 5.75; S, 3.81%. IR (KBr): v(S()~)= I(X)9st, 
1198sst, 1323st: v(CO) = 1908sst, 1962sst. 
2033sstcm-I. ~'P-NMR (CDCI~): 8 = 45.3 (s). 17: 
Ausb.: 88%. Anal. Gef.: C, 44.62; H, 3.18; S, 3.93. 

C~,H,6F30~,P, ReS (831.76) ber.: C, 44.77, H, 3.15; S, 
3.86%, IR (KBr): v(SO3)= lO05st, 1204sst, 1329st; 
/,(CO) = 1915sst, 1964sst, 2043sstcm -~. ~H-NMR 
(CDCi ~): 8 = 1.65-2.85 (m; 6 H, CH,CH ,CH ,), 7.40, 
(m; 20 H, C6H5). 3~P-NMR (CDCI3): ~'= ---'5.8 (s). 
18: Ausb.: 94%. Anal. GeL: C, 45.29; H, 6.05; S, 3.33. 
C33Hs2F303P2ReS (881.99) ber.: C, 44.94; H, 5.94; S, 
3.63%. IR (KBr): v(SO3)= lO03st, l196sst, 1323st; 
v(CO) = 1910sst, 1950sst, 2031sstcm -~ 3~p-NMR 
(CDCi3): ~=  16.9, 21.9 (je d, J(P,P)= 18.8Hz). 

4.3.3. fac-rl~-CsH5Re(CO)j(PMe~)2 (19), fac-~l t- 
C:HsRe(CO):[Me,  P(CH,),  " PMe,.I (20), fac-711- 
CsHsRe(CO)~IPh2P(CH,) ,PPh,]  (21), fac-~l t- 
C: H 5 Re(CO):ICy, P(CH?. )2 P Cy,. ] (22) und fitc'-~l I- 
C sHsRe(CO)~IPh2P(CH,)~PPh 2 ] (23) 

LSsungen yon lmmol der Triflat-Verbindungen 10 
bzw. 14-17 in 50ml THF wurden mit iiberschiassigem 
Na[CsH s] (2-3 mmol) 4h unter Riickflug erhitzt. Nach 
Entfenlen des L~semittels im Vakuum wurde mit 3 × 
30mi Toluol extrahiert und i~ber Seesand filtriert. Die 
klaren Filtrate wurden zur Trockne eingeengt und die 
verbliebenen R~ickstande in wenig Methylenchlorid 
gelSst. Durch Verdiinnen mit Pentan (19, 20) oder 
Methanol (21-23) liegen rich die Cyclopentadi- 
enylderivate als fiu'blose bis blal3gelbe Niederschi~ige 
isolieren. 19: Ausb.: 53%. Anal. Gef.: C, 33.98; H, 
5.28. C~41t,aO.,P2Re (487.49) bet'.: C, 34.49; H,4.79%. 
IR (KBr): v(CO) ,= {1873, 1885}sst, 1923sst, 
2004sstcm ~- i. IH.NM R (CDCI~): 8 ~ 1.69 (AoXX'A',: 
"'d" (aufgel~llt), N~-6.96Hz; 18 1t, Cit~), 5.90 is; 5 
H, C~It~). ~IPoNMR (CDCI~): 8~  ~39.3 (s). 20: 
Ausb.' 46%. IR (KBr): v(CO)~o 1877sst, 1917sst, 
1988sstcm ~l. ~IIoNMR ((D(,I~,): c 1.71 (d. JiI.H) 

8.7011z; 6 II, CII ~), 1.77 (d, ~2.!(P,H) ~o 8.701tz; 6 II, 
CIt~), 1.92 (m; 4 It, CH~CII,), 5.82 (s; 5 H, C~II~). 
:~1P,~NMR (CDCI ~): 8 ~ 10.6 is). 21: Ausb.: 53%. Anal. 
Get'.: C, 55.24; !t. 3.83. C341t:,~O:~P2Re (733.76) ber.: 
C, 55.66; H, 3.98%. IR (KBr): u(CO)~ 1887sst, 
1935sst, 2008sstcm -~. ~H-NMR (CDCla): 8~2.79, 
3.18 (je m; je 2 H, CH2CH2), 5.12 (s; 5 H, C~H~), 
7.45, 7.70 (je m; 20 H, Ct, H.~). "~C-NMR iCDCI~): 
8 = 27.9 (AXX'-m, N -- 42.8 Hz; CH 2CH 2), l ll.O is; 
C5tt5), 130.2-134.1 (m; C6H~). 191.2 (br s ; !  CO), 
194.5 (br d. trans-2J(P,C) = 59Hz; 2 CO). ~tP-NMR 
(CDCia): 8=  31.0 (s). 22: Ausb.: 52%. Anal. Gel.' C. 
53.32; H, 7.10. C~II.~30~P, Re i757.95) bet'.: C, 53.88; 
H, 7.05%. 1R (KBr): /,(CO) = 1888sst, 1923sst, 
2006sstcm-~. IH-NMR (CDCia): 8 = 1.05-2.50 (m; 
48 l-l, Ct, l-i~l und CH2CH2), 5.90 (s; C.~Hs). I~C-NMR 
(CDCI3): ~5 = 23.8 (AXX'-m, N = 37.6Hz; CHiCHi), 
26.6-40.5 (m; Cc, iollt), I! 1.0 (s; C.~lt.s), 192.7 (br s: ! 
CO), 195.9 (br d; trans-'J(i ,(,) 5911z; 2 CO). ~'P- 
NMR (CDCI~): 8 = 31.5 (s). 23: Ausb.: 52%. Anal. 
Gef.: C, 55.89; H, 3.73. C.asi-I.~,O~P~Re (747.78) bet'.: 
C, 56.22; H,4.18%. IR (KBr): v(CO) = 1885sst. 
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1942sst, 2010sstcm-t; (CH2CI2): v(CO)= 1887sst, 
1946sst, 2020sstcm -~. ~H-NMR (CDCI~): ~= 2.17, 
2.63, 2.80 (jc m; je 2 H, CH.,CH2CH2), 5.75 (s; 5 H, 
CsHs), 7.45 (m; 20 H, C6['15). 3=P-NMR (CDCI3): 

= - 1 5 . 3  ( s ) .  

4.3.4. mer.trans-~l~-C6 H~ Re(CO)~(PPh~ )z (24) 
Die Verbindung wurde im Gemisch mit cis,mer- 

Re(CO)2(PPha)3H [17] aus Reaktionsmischungen yon 

Tabelle I 
Atomkootdinaten (x  10 ~) und ~uivalente isotrope Auslenkungspa- 
tam¢~" (,~ x 10~; berechnet ais ein Dtittel der Spur des otthogo- 
nakn U~;Tensors) ~r  fa¢-~I-C5H:;Rf(CO)3[Ph2P(CH2)2PPh2]. 
2CH2CI2 
Atom x y : Ueq 

Re 4518(I) 1875(I) 816(!) 20(I) 
P(I) 2168(2) 2047(I) 262(I) 20(I) 
P(2) 2807(2) 2131(I) 1623(!) 22(i) 
C(II) 4212(6) 787(3) 829(2} 24(I) 
0(11) 4118(5) 120(2) 825(2) 36(!) 
C(12)  6 2 9 0 ( 6 )  1761(3) 1308(2) 30(I) 
O(12)  7 3 6 0 ( 6 )  1653(3) 1594(2) ~1(1) 
C( ! 3) 5 6 7 0 ( 6 )  1782(3) 104(2) 28( ! ) 
0(13) 6316(5) 1 6 9 7 ( 3 )  -325(2) 48(I) 
C(I) 491~6) 3230(3) 812(2) 30(I) 
C(2) 5638(7) 3443(4) 269(3) 36( I ) 
C(3) 7077(8) 3669(4) 370(3) 40(2) 
C14) 7340(7) 3665(3) 981(3) 39(2) 
C(5) 0058(7) 3433(3) 1257(3) 33(I ) 
C(6) 606(6) 2188(3) 767(2) 2=~1) 
C(7) 1131(6) 2615(3) 1310(2) 24(I) 
C(20)  2 1 0 ~ ( 6 )  2879(3) = 221(2) 22(I ) 
C(21) 2778(7) 2 8 1 4 ( 3 )  --767(2) 29(I) 
C(22) 2869(8) 34~1(4) = I 122(3) 37( I ) 
~23) 2322(8) 4164(4) ~ 943(3) 39( I ) 
~24) 1642(8) 4224(3) ~ 40~(3) 3(~( I ) 
~25) 151 ~7) 3586(3) = 47(2) 29(I ) 
G30) 1492(0) 1270(3) = 208(2) 24( I ) 
G3 I) = 43(7) 1233(3) = 3~2(3) 33(I ) 
G32) = $79(7) 070(4) = 728(3) 38(I ) 
C(33) 418(8) 138(3) =958(3) 38(2) 
C(34) 1934(8) 169(4) = 815(3) 38(I ) 
C(35)  2476(7) 733(3) = 43S(2) 32( I ) 
C(40) 3393(0) 2757(3) 2224(2) 24( I ) 
C(41 ) 4538(7) 2:$02(4) 2597(3) 34( I ) 
C(42) $00~7) 2954(4) 3057(3) 42(2) 
C(43) 4341(8) 3647(4) 3161(3) 42(2) 
C(44) 3 2 4 0 ( 9 )  3908(4) 2799(3) 45(2) 
C(4~) 2 7 3 3 ( 8 )  3467(4) 2330(3) 36( I ) 
C(~O) 2055(6) 1295(3) 20 ! 0(2 ) 25( I ) 
C(51) 588(7) 1270(3) 2221(2) 31(I) 
C(52) 6~?) 65~(4) 253~ 3) 3~( I ) 
~53) 1(~)5(8) 38(4) 2638(3) 41(2) 
C(54) 24~1(8) 40(4) 2426(.1) 42(2) 
~55) 299~7) ~3(4) 2 ! 20(3) 33(I ) 
CKI) 1741(2) 495fi(I) 1080(I) 54(I) 
Cf(2) 4157(3) %!~2) 1817(!) 73(I) 
CK3) 1178(3) 8055(I) 2271(I) 73(I) 
CK4) 1231(3) 7110(I) 123~1) 71(I) 
C~8) 3f)91(9) 522~4) 1121(3) 47(2) 
C(9) 9~ !0) 7689(5) 1690(3) 56(2) 

11 mit Na[CsH 5] isoliert (GrbBe und Aufarbeitung der 
Ans~itze wie vorstehend fdr 21-23 beschrieben). IR 
(KBr): v(CO) = 1858sst, 1927sst, 2022schwcm -I. =H- 
NMR (CDCI3): 6 = 4.94 (s, C5H5). 3~ P-NMR (CDCI3): 
6 =  29.1 (s). In den Mutterlaugen wurden unkoor- 
diniertes PPh3 (6(3=P)= -6.6,  in CDCI0 sowie ~5- 
C 5 H 5 Re(CO)3 ( 6( ~ H) = 5.38, in CDC! ~ ) naehgewiesen. 

4.3.5. fac-~l'-Cs 1"15 RetCO)3IC5 HstPCy2 )21 ( l O:30:60- 
Gemisch der Isomere 25a, 256 und 25c) 

Ansatz und Aufarl~itung effolgten wie unter Sektion 
4.3.3 ['fir 19 und 20 beschrieben. Ausb.: 63%. Anal. 
Gef.: C, 55.55; H, 7.30. CrtH~70~P2Re (798.01) bor.: 
C, 55.69; H,7.20%. IR-, ~ H-'NiVI'i~- und I'~C-NMR-Daten: 
s. unter Sektion 2. ~IPoNMR; 25a (C6D6): 6 =  5.0 (br 
d), ca. 12 (i]berlagert yon 25b); (CDCl3): 8 = 3.7, I !.8 
(jed, J(P,P) = 19.7Hz). 25b (C6D6): 6 =  12.2, 18.9 (je 
d, J(P,P)= 18.7Hz). 25e (COD0): ~ =  12.7, 19.7 qe d, 
J(P,P) = 18.7 Hz). 

4.4. Ri~ntgenstrukturanalyse yon fac-B i. 
C~HsRe(CO)flPh:P(CH,)zPPh z / (21) 

E i n k r i s t a l l e  de r  Z u s a m  m e n s e t z u n g  
C~H sRe(CO)~[Pi~2P(CH 2)aPPh2 ] • 2CH 2CI 2 aus 
CH,CI,-Methanol; Kristallgrbl?.e ca. 0.70 x 0.60 x 
0.4Omm~; T ~  170 :l: 2K; Mo-Kc~-Strahlung (A = 
0.71073,~); M r ~ 903.56 (C:~4H200~P2R~ • 2Cl-i,CI2); 
monoklin P21/c; a ~ 8.847(I), b ~  17.364(3), c 
23.079(3)A, ,0-90,54(I )  °, V-3545.2(9)A:'; Z ~ 4 ,  
D, ~ 1.693gcm=~: p(Mo°Kot) ~ 3.86mnl ~l. aJ°sean 
(40<20<54° :  = l l ~ ; h ~ ; 2 ,  ~2~:k~;22.  ~ 2 9 ~ !  
:~ 29); 7794 unabh[lngige Reflexe. LSsung t!urch Dil~k- 
tmethoden (Siemens SHELXTL PLUS), Verfeincrung 
nach VollmatrixoLSQoVerfahren mit anisotropen 
Auslenkungsparametem f'dr age Nieht-H-Atome; H- 
Atome aus der A F-Synthese mit gemeinsamem 
isotropen Temperatuffaktor; GEtefaktoren wRt,: == 0.094 
(R ~, 0.051) fQr alle 7794 Daten, R =~ 0.038 l~r 5729 
F o > 4tr (F  o) : ,  • minimierte Funktion, ~w(, F,~2-FJ)' 2 ran' 
. , ~  I /{o '°(FJ)  + [0.0536(Fo ~ + 2F,.~)/3] } (SHELXL 
93) [29]. Ergebnisse in Taboile I und Abb. I. Weitem 
Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung kSnnen 
beim Fachinfomlationszentmm Karlsmhe, D-76344 
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-404949, der Amoren und des 
Zekschrifienzitats angefordert werden. 
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