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Abstract 

The reaction of [Cp '(OC)2Re] 2 (Re = Re) (1) with P~ in the teruperature range - 18 to 23°C affords [{Cp'(OC)2Re}2(I.I.-'q2:2-P2)] 
(2), a dinuclear diphosphadi-bena bicyclobutane derivative with a Re2P - , butterfly skeleton. Furthermore, 1 and 2 combine with formation 
of [Cp* Re(CO) 3] (8) and [{Cp* (OC)Re}3(p.-CO):(Iz-'qe:::LP2)] (9). The replacement of P~ by PhCCPh gives on its reaction with 1 the 
complexes 8, [Cp" (OC), Re(q2-PhCCPh)] (10) and [Cp * (OC)Re(q4-C4 Ph4)] (11), a compound with a tetraphenyl cyclobumdiene ligaml. 
2 and 11 have been further characterized by X-ray crystal structure determinations. 

Zusammenfassung 

Die Um~tzung yon [Cp" (OC)2Re] 2 (Re = Re) (1) mit P4 im Temperamrbereich yon - 18 bis 23 °C ergibt [{Cp" (OC)2Re}e(p.-'q'~2-P2)] 
(2). ein zweikerniges Diphosphadirhena-Bicyclobntan-Derivat mit einem Re2P_,-Butterflygeriist. ! nnd 2 reagieren miteinander unter 
Bildung von [Cp*Re(CO) 3] (8) und [(Cp'(OC)Re}3(~-CO)a(p,-q-':2:L~)] (9). Ersetzt man P4 dutch PhCCPh, dann ergi'bt dessen 
Umsetzung mit 1 die Komplexe 8, [Cp'(OC)2Re('q2-PhCCPh)] (10) mid [Cp'(OC)Re('qa-CaPh4 )] (11), eine Verbindung mit einem 
Tetrapbenylcyclobutadien-Liganden. 2 und 11 wurden zus'fitzlich dutch eine Kristallstrukturanalyse charakterisiert. 

Ke)~,ords: Rhenium; Phosphorus, Pc, PhCCPh and C4Ph 4 complexes: X-ray diffraction 

1. E i n l e i t u n g  

In der  Chemie  der  Pn-Komplexe ze ichnen sich P2- 
Liganden durch eine grol3e Koordinat ionsvielfal t  aus 
[ 1]. Hiiufig sind sie Bestandteil  e ines Diphosphadimetal -  
la tetrahedrans A mit  zwei 15 VE-LnM-Meta l l f r agmen-  
ten [!]. Relat iv selten sind sie Teil  yon Molekii len mit  
e inem Butterf lygeri is t-Typ B, dessen L nM-Fragmente  in 
den "F l i ige l sp i t zen"  biglang ansnahmsios  14 VE-Frag-  
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mente,  wie Ni (E t2PCH2)  2 [2], Ni(PEt3)  2 [3], Pd(PEt3)  2 
[4] und ZrCp_~ [5] sind. 

Quelle  ftir den P : L i g a n d e n  sind vor  al lem weil3er 
Phosphor ,  P4, aber  auch PX 3, X = C I ,  Br, I [1], 
LiP(SiMe3) 2 und P(SiMe3) 3 [2 -4 ]  sowie  koordiniertes 
P2H2 [5]. Neuerdings ist es gelungen,  den cyclo-P 5- 
Liganden des [Cp" Fe(~5-Ps)] in e inen t'3- und P2-Bau- 
stein zu spalten und beide als Bestandtei le  eines Clus-  
ters zu stabil isieren [6]. 
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2. Ergebnisse und Diskussion 

Auf dem Gebiet der Metallkomplexe mit sub- 
stituentenfreien P,-Liganden hat dessen stiirmische En- 
twicklung - vor allem in den letzten Jahren - gezeigt, 
dal3 auch bei diesem Teilgebiet der Phosphorchemie das 
Konzept isolobaler [7] und iso(valenz)elektronischer 
Fragmente (Molekiile) anschaulich zum fricheriibergrei- 
fenden Verst~indnis beitdigt [1]. 

Im Rahmen dieser Arbeit sollen Rheniumkomplexe 
mit den isolobalen Liganden ~ und RC~CR vorgestellt 
werden. 

Tabelle 1 
Ausgew~ihlte Bindungsl~ingen (A) und -winkel (°) von Komplex 2 
i{Cp" (OC), Re}2(p,-xl2"2-P 2 )] (2) 

PI-PI' 2.032(8) ReI(I')-CII(II') 1.887(13) 
Rel-Pl = ReI(I')-CI2(12') 1.909(14) 
ReI'-PI' 2.531(3) CII(II')-OI(I') 1.15(2) 
Re I -P I' = C 12( 12' )-O2(2') I. 15(2) 
ReI'-PI 2.555(3) Re-Cp~.n,, ~ 1.95 
Re • - - Re 4.05 

P1-ReI(I')-PI' 47.1(2) ReI-PI-ReI' 105.55(12) 
ReI-P1-PI' = ReI(I')-CII(1 I')-O1(1') 175.6(11) 
ReI'-PI'-PI 67.1(2) 
ReI-PI'-PI = ReI(I')-C 12(12')-O2(2') 173.0(t3) 
ReI'-PI-PI' 65.8(2) 

P ~" O -~-CH 1o-Pl '~'-0--~ H C - C H  

2.1. [[Cp* (OC),_ Rel~(Ix-71::2-P,_)] (2). ein ghenium- 
Zweikernkomplex mit einem Re 2 P,.-Butterflyger~st 

Die schonende Umsetzung yon [Cp*(OC)zRe], (1) 
[8,9] mit P4 ergibt als bislang einzige, rein abtrennbare 
Phosphorverbindung den Rhenium-Zweikernkomplex 2 
(Schema !), der gelbe Pl~ittchen bildet, die in Hexan 
nicht, in Toluol gut und in Dichlormethan sehr gut 
liJslich sind. 

Neben 2 l~il3t sich in geringen Mengen noch der 
Phosphinidenkomplex [{Cp*(OCLRe}, PH] (3) (sl p: 6 
= 512(d), ~J(PH) = 187 Hz)- nachweisen,  ein 
Molekiiltyp, dessert Mangan-Analogon bekannt ist [10]. 
D e r  e n t s p r e c h e n d e  A r s i n i d e n k o m  p l e x  
[{Cp*(OC)~.Mn}., AsH] (4) ist sogar durch eine KristaU- 
strukturanalyse charakterisiert [11]. Im 31p-NMR- 
Spektrum der ReaktionsliSsung lassen sich zus~itzlich 
intensitiitsschwache Signale bei 6 = 690(s) und 
595(s)ppm detektieren aber nicht zuordnen; eine 
s~iulenchromatographische Auf- und Abtrennung der 
beiden Substanzen ist noch nicht gegliickt. 

2 weist im 31p-NMR-Spektrum (CDCI s) ein Sin- 
gulett bei 6 = - 1 ! I ppm auf. 

2.2. Molekiilstruktur des Komplexes 
[{Cp" (OC) 2 Rel,( lX-Tq2:2-P, )1 (2) 

Ausgew~ihlte Bmdungsl~ingen (,A) und -winkel (°) 
sind in Tabelle I zusammengesteUt (siehe auch Experi- 
menteller Teil). Abb. ! gibt die Molekiiistruktur von 2 
wieder. 

P,s, ] oluol 
[Cp'(OC)aRe]2 (R~ = Ro) ~ [(Cp'(OC)aRe}2(~m 2:2-P2)] 

-1.'~C - 23"C 

1 2 

Schema I. 

Beim Vergleich der M2P2-Butterflygediste in den 
UbergangsmetaU-Komplexen [{(Et2PCH2)2Ni}2(~-~ 2:2- 
P,)] (5) und 2 f;iilt auf, dal3 bei 5 mit 14 VE-Fragmen- 
ten d ( P - P ) =  2.121(6),~ betr~gt [2], beim Rhenium- 
Zweikernkomplex 2 mit zwei 16 VE-Fragmenten nur 
2.032(8),~, gefunden werden. Dies kann als Hinweis 
dafiir angesehen werden, dal3 bei 2 Grenzstruktur C ein 
grtil3eres Gewicht zugeschrieben werden kann. 

Cp'(OC)zRe Re(CO)aCp" "q/ 
_p c 

Noch deatlicher unterscheidet sich bei diesen Dimet- 
alladiphosphabicyclobutan-Derivaten 5 und 2 der Fal- 
tungswinkel zwischen den beiden Dreiecksfl~ichen (NIP, 
bei 5, ReP_, bei 2). Bei 5 findet man 95.4 °, bei 2 120.6°; 
ein Wet't, der nur unwesentlich yon 121.8 ° im 
[{Cp*(OC)2Mn}2(i,t-~q2:2-As2)] (6) abweicht [10]. Mit 
126 ° geringfiigig gr61~er ist der Re-AIkin(z~ntr)-Re- 
Winkel beim [{Cp'(OC)2Re},(I,t-W~:-'-C2RO] (7)~ R = 
COOMe [ 12]. 

Abb. I. Kristallstruktur yon [{Cp" (OC) 2 Re}.,(0.-'q z'2 "P2 )] (2). 
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3. Umsetzung yon [{Cp'(OC)2Re}2(Ix-II~-P2)] (2) 
mit [Cp* (OC),Relz (Re = Re) (1) 

Setzt man 2 mit 1 bei Raumtemperatur um, dann tcp'(oC)~h(~ = ~) 
kann neben 8 nur noch der Rhenium-Dreikemkomplex 
9 sliulenchromatographisch abgetrennt werden (Schema 1 
2). 

9 bildet, umkristallisiert aus CH2C! 2 (iiberschichtet 
mit Hexan), ein orangenes, mikrokristailines Pulver, das 
in Hexan unRislich, in Toluol gut und in Dichlormethan 
sehr gut li$slich ist. 

lm 31p-NMR-Spektrum yon 9 findet man zwei 
Dubletts bei 8 -96.2  und -184.6ppm ( I j (pp)=  
519Hz), im tH-NMR beobachtet man Siguale bei ~=  
2.05 (d, 15H; 4j(PH) -- 1.3Hz) und 1.89ppm (s, 30H). 

Anhand der NMR-, IR- und MS-Daten (siehe auch 
Experimenteiler Teil) liil3t sich ,"fir 9 Strukturtyp D 
vorschlagen, ein Molekiil, bei dem das Re2P2-Butter- 
flygeriist des Eduktes 2 in ein Re2P,-Tetrahedrangeriist 
(Kniipfung einer Re-Re-Bindung) iibergefiihrt wurde. 
Die sukzessive photochemische Umwandlung des 
Dirhenacyclobutens [{Cp* (OC)2 Re}2(ix-lql:t-C2 R 2)]- 
(Re-Re), R = COOMe, in ein Derivat mit Re2C2-Bat- 
terfly- sowie Re:C2-Tetrahedran-Geriist ist soeben 
gelungen [12,13]. 

[Re] 

D " ~  IRe] 

[Rel = Cp*(OC)Re 

4. Vergleichende Umsetzung von [Cp* (OC)zRe] z (1) 
mit Diphenylacetylen, PhC-~CPh 

Bringt man 1 mit 2 Mol PhC-~CPh unter schonenden 
Bedingungen zur Reaktion ( -  78 ° C - ,  20°C, vgl. dazu 
Schema 1), dann las~n sich s~iulenchromatographisch 
die Komplexe 8, 10 und 11 abtrennen (Schema 3). 11 
biidet, umkristallisiert aus Dichlormethan, das mit Hexan 
iiberschichtet wurde, rote, quaderf'6rmige Kristalle, die 
in Hexan unltJslich, in Toluol gut und in Dichlormethan 
sehr gut liJslich sind. 

~ [cp'm~(COhl 

TOtttol, 20'C 8 

[{Cp'(OC)Re}~-CO)~-~Z~t-P2)] 

9 

Schema 2 
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~ tco'w,~o~ 
8 

T ~  2 PhCCPI! [CP'(~ 1@~ ~q~q~)! 

• nec- =¢c [ c p ' ~ t c ~ . ~ ) l  

11 
Schema 3. 

Vergleicht man dieses Produktbild rnit dem yon 
Schema 1 (Umsetzung mit 1)4), dann bilden sich in der 
Chemie des Diphenylacetylens "andere" Molekiile. 
Neben 10, einem weiteren Beispiel der SubstanzHasse 
[CpR(OC)2Re('q2-C2RR')] [14,15] mit klassischer side- 
on-Koordination der -C=C-Dreifachbindung, entsteht 
11, der unseres Wissens erste CpR-Rheninm - 
Carbonyl-Komplex mit einem Cyclobutadien-Derivat als 
4 lr-Elektronen donor-Ligand. 

4.1. Molekiilstruktur con [Cp * (OC)Re(~4-C4 Ph4 )] (11) 

Ausgewlihlte Bindungsl'~gen (~,) und -winkel (°) 
sind in Tabelle 2 zusammengestellt (siehe auch Experi- 
menteller Teil). Abb. 2 gibt die Moleldilstruktur yon 11 
wieder. 

MiJglicherweise sind sterische und/oder eleklrmfi- 
sche Griinde flit die beim ReC4-Gerfist von 11 gefunde- 
hen Verzerron~en verantwortlich (Tabelle 2). Re-CI4 
ist mit 2.256A deutlich llinger als die drei anderen 
Re-C(Vierring)-Abst~mde (Mittelwert = 2.20A). Beim 
rautenfdrmig verzerrten Tewapl~nylcyclobutadien-Ring 
findet man C-C-Bindungfl~ngen zwischen 1.459(5) und 
1.492(5) A, deren Mittelwert yon 1.47 A mit denen beim 
[CpNbCL(~4-C4Ph4)] (12) [16[ und [CpMoCI2(ll 4- 
C4Ph4)] 413) [16] (jeweils 1.46A) gut fibereinsfimmt. 
Deutlich kiirzere C-C-Absfiinde im Alkin-Liganden 
beobachtet man beim [Cp(OC)~Re(~I2-C,Ph2)] 
(1.261(14) ~, [15]) sowie beim [{Cp" ((3C)~Re}~('lx-'q 22- 
C2R2)] (R = COOMe, d(CC)--1 .36(1)A [12]). 
W'fluend bei 12 und 13 die Vierring-Winkelsumme 
360 ° betr~gt, findet man flit 11 einen Wert yon 359.7 ° 

Tahelle 2 
Ausgewiihhe Bindungsl~ngen (A) und -winkel (°) yon Komplex 11 
[Cp" (Of)Re( ~14-C4 l)h4 )] (11) 
Re-CI2 2.204(3) CI2-C!3 1.49~5) 
Re-CI3 2.193(4) C!3-CI4 1.459(5) 
Re-CI4 2.256(4) CI4-CI5 1.,~70(5) 
Re-CI5 2.191(3) CI2-C15 1.467(5) 
Re-CI 1.892(4) CI-O !.159(5) 
Re-Cp(~cmr .~ 1.93 Re-C4~zentr ) 1.95 
Re-CI-O 174.4(4) 
CI3-CI2-CI5 91.2(3) C13-CI4-C!5 92.4(3) 
CI2-CI3-CI4 87.8(3) CI2-Ci5-CI4 88.3(3) 
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Abb. 2. Kristallstruktur yon [Cp" (OC)Re('q4-C4Ph4)] (!!). 

(Einzelwinkel zwischen 87.8(3)-92.4(3)°). Parallel dazu 
ist der C4Ph4-Ring enflang der Cl3-Cl5-Achse (Abb. 
2) um 7 °nach "oben" abgeknickt. Am Re-Atom ergibt 
sich fiir Re-C1,Cp([,~zr. ), C4Ph4(zenlr. ) eine Winkel- 
summe yon 359.9 °. 

5. Experimenteller Teil 

Alle Experimente wurden unter Argon-Schutzgas in 
wasserfreien Solventien durchgefiihrt. NMR: Bruker AC 
200 oder AMX 400; IH (200.13MHz bzw. 
400.14MHz): C6DsH= 7.20, CHCI 3 = 7.25ppm als 
interner Standard); 31p (81.01 MHz bzw. 161.98MHz, 
85% H3PO 4 als ext. Standard). IR: Perkin Elmer 16 PC, 
FT-IR. MS: Finnigan MAT 90. 

Leicht abge~inderte Vorschrift zur Synthese von 
[Cp*(OC)2Re] 2 (1) [8,9]: 924mg (2.05mmol) 
[Cp*Re(CO)2(thf)] [9] werden l h am Olpum- 
penvakuum getrocknet, bevor unter Riihren 20 ml Hexan 
hinzugegeben werden. Die entstandene griine Suspen- 
sion wird nach einer halben Stunde R'fihren bei 23 °C 
fiber eine Fritte abgetrennt und das zuriickbleibende 
griine Pulver zweimal mit 10 ml Diethylether gewaschen. 
Ausbeute: 619mg (80%). 

5.1. Synthese yon [[Cp" (OC) 2 Re}z( bt-71z:-P,)] (2) 

Zu 636mg (0.84mmol) 1, geli~st in 50ml Toluol, 
werden bei - ! 8 °C unter Riihren 98 mg (0.80 mmol) 1)4 
gegeben und auftauen gelassen (Farbumschlag yon 
dunkelgriin nach rot). Nach ca. 5h (Reaktionsende) 
wird das Li~sungsmittel im Olpumpenvakuum abgezo- 
gen, und der in ca. 5 ml Toluol gelt~ste Riickstand auf 
eine mit A120~ (Aktivit~it I1, 4% Wasser) und Petro- 
lether gefiillte Chromatographiersiiule (1 × 40cm) 
aufgetragen, wobei sofort ein feinverteilter, orangeroter 
Niederschlag ansf~illt. Mit Petrolether/Toluol (2:1 bis 
1:!) werden 242mg (35%) gelbes 2 abgelrennt, das 

durch Spuren yon totem [{CP*(OC)2Re}2(p,-PH)] (3) 
verunreinigt ist (IH-NMR (CDCI3), 8 =  14.80 (d, IH, 
IJ(HP)= 187Hz), 2.09 (s, 30H)). Mit einer l:2-Mi- 
schung eluiert man 60mg (31p: 8 =  690ppm(s)) einer 
intensiv roten Substanz, die bislang noch nicht zweifels- 
frei charaktedsiert werden konnte. Durch Uberschichten 
einer ges~ittigten CH2Cl2-L~sung yon 2 mit einem 3-5 
fachen Volumen an Hexan erh~ilt man gelb-orangene, 
hexagonale Pl]Rtchen. Gef.: C, 35.122; H, 3.70. (816.82) 
her.: C, 35.28; H, 3.71%. IR (Toluol), 2, v(CO)= 
1978(vs), 1933(s), 1909(s)cm-I; IH-NMR (CDCI3), 
8 = 1.92 (s, 30H)ppm. 

5.2. Synthese yon [{Cp" (OC)Re}z( l~-CO)2( l~-712"z:l- 
P2 )1 (9) 

240rag (0.34retool) 1 werden in 10ml Toluol gel/~st 
und unter Riihren bei Raumtemperatur zu einer LiSsung 
yon 299mg (0.37 mmoi) 2, in 5 ml Toluol, gegeben. 
Nach 65 stdg. Weiterriihren wird das L~sungsmittei im 
(~lpumpenvakuum abgezogen und der Riickstand 
siiulenchromatographisch an AI20 3 (vgl. dazu Synthese 
yon 2) aufgetrennt. Ein Petrolether/Diethylether- 
Gemisch (25:!) eluiert als Vorlauf farbloses 
[Cp*Re(CO)  3] (95 rag ,  34% bez. auf 1). 
Petrolether/Diethylether (3:1) eluieren 62 mg ( 14% bez. 
auf 2) orange-rotes 9. Im Rohprodukt findet man vor 

~1 R ktru a der S~iulenchromatographie i m  P-NM -Spe m u . .  
noch schwache Signale bei 690(s) und 595(s)ppm. 3~ p. 
und ~H-NMR-Daten yon 9 siehe Kapitel 3. 

IR (CH2C12), 9, u(CO)= 1950(vs), 1898(s), 1846(s), 
1686(s), 1675(sh), MS (CI, Isobutan, 120eV, 275°C): 
m / z  1166 (M +, 100%), 1138 (M+-CO, 10%), 792 
(67%), 406 ({Cp'Re(CO)3} +, 93%) sowie weitere 
Bruchstiicke. Gef.: C, 36.07; H, 4.03. (! 166.31) bet.: C, 
36.04; H, 3.89%. 

5.3. Synthese yon [Cp* (OC)zRe(712-C,.Phz)] (10) und 
[Cp* (OC)Re(71~-C~ Ph 4 )] (11) 

798mg ( l .06 nunol) 1, gelOst in 100ml Toluol, wet- 
den in einem Sehlenkrohr anf - 7 8 ° C  gekiihlt. Dazu 
gibt man unter Riihren eine Lfisung yon 392mg 
(2.20mmol) Tolan, C2Ph 2, und lii[3t langsam auf 
Raumtemperatur auftauen. Nach 4 d wird das 
LSsungsmittel im Olpumpenvakuum enffernt und der 
RUckstand in Anlehnung an die Herstellung yon 2 
s~iulenchromatographisch an AI20 3 aufgearbeitet. 

Petrolether/Toluol 5:1 ~ 414mg [Cp * Re(CO) 3 ] (8) 
(33%) und CzPh 2 als farbloses ca. l:l-Gemisch. 2:1 
ergibt gelbes [Cp" (OC)2Re(ll2-C2Ph2)] (10) (ca. 15%). 
IR (Hexan), v(CO) = 1964(s), 1886(s)cm-I; 'H-NMR 
(CDC13),  ~ = 7.55 (m, 10H), 1.96 (s, 15H). Kristallisa- 
tion aus CH2Cl2/Hexan bei - 2 0 ° C  ergibt 10 als 
gelb-orange Nadeln. Gef.: C, 56.01; H, 4.43. (555.69) 
bet.: C, 56.20; H, 4.53%. Diese Misch-Fraktion (310 mg) 
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enthiilt noch ca. 13% eines weiteren Produktes, bei dem 
es sich wahrscheinlich um [Cp * (OC)Re(TI2-C2Ph2)], IR 
(CH2C12), l '(CO) = ! 839(s) cm-  i ; I H-NMR (CDCI3), 
8 = 1.80 (s, 15H) handelt. Mit reinem Toluol eluiert 
man als rote Zone 120rag (10%) [Cp*(OC)Re('q 4- 
C4Ph4)] (11). IR (CH2C!2), 1893(s)cm - I .  IH-NMR 
(CDCI3), 8 = 7.05 (m, 20H), 1.66 (s, 15H). Kristalle 
yon 11 kann man durch CJberschichtung einer ges~ittig- 
ten CH~.Cl2-L~sung mit Hexan erhahen. GeL: C, 63.57; 
H, 5.06. (705.87) ber.: C, 66.36; H, 5.00%. 

5.4. Kris tai ls trukturanalysen der  Komplexe  2 und  i l  

Daten yon 2 und [Komplex 11]: C24H3004~Re~ " 
[C39H35ORe]; Molmasse = 816.82 [705.87]; orthorhom- 
bisch [monoklin]; Raumgruppe F d d 2  [ P 2 J n ] ;  a = 

15.9773(12) [ 10.6640(10)], b -- 41.659(4) [ 15.2420(10)], 
c = 7.9883(7) [18.877(2) A]; /3 = [98.350(10)°]; V = 
5317.0(8) [3035.8(5)~,3]; Z = 8 [4]; D c = 2.041 
[ l .544gcm-3] ;  KristallgriJl3e 0.55 × 0.55 × 0.05 [0.65 
× 0 . 5 0 × 0 . 3 0 m m 3 ] ;  gemessene Reflexe 2313 [9005], 
unabh~ingige Reflexe 2105 (Rint. = 0.0278) [7275 (Rim . 
=0.0244)]; verfeinerte Parameter 151 [376]; Diffrak- 
tometer Siemens P4; T = 293 K; 0-Bereich 2.73-30.00 
[2.07-28.00*]; R~ ( 1 > 2 o ' ( 1 ) ) 0 . 0 3 7 5  [0.02891 (bez. 
auf F),  wR2=0.1012 [0.0725] (aUe Daten, Ver- 
feinerung nach F2); Strukturl~sung: Direkte Methoden; 
Stxukmdiisungsprogramm: SHELXS-86 [SIR 92]; Struk- 
turverfeinerungsprogramm: SHEt.XS-93 [Siemens XL]. 

Weitere Einzelheiten zu den Kristalistrukturbestim- 
mungen k~Jnnen vom Fachinformationszentrum Karl- 
sruhe, Gesellsehaft fOr Wissenschaftlich-technische In- 
formation mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
Deutschland, unter Angabe der Hinterlegungsnummern 
CSD--405601, -405602 der Autorennamen und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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