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Abstract

The reaction of [Cp (OC),Re], (Re =Re) (1) with P, in the temperature range — 18 to 23°C affords [{Cp *(OC),Re},(-w*>-P,)]

(2), a dinucl hadi-hena bicycl deri

with a Re, P, butterfly skeleton. Furthermore, 1 and 2 combine with formation

of [Cp * Re(CO),] (8) and [{Cp"* (OC)RE)3(H.<C0)3(H.~1|” -P,)] (9). “The replacement of P, by PhCCPh gives on its reaction with 1 the

complexes 8, [Cp * (OC),Re(n*-PhCCPh)] (10) and [Cp * (OC)Re(n*-C ,Ph )} (11), a comp with a

phenyl cyclobutadiene ligand.

2 and 11 have been further characterized by X-ray crystal structure determinations.

Zusammenfassung

Die Umsetzung von [Cp (OC),Re], (Re = Re) (1) mit P, im Temperaturbereich von — 18 bis 23°C ergibt {{Cp * (OC),Re},(k-n**-P»)]

(2), ein ik Bicyclot

Derivat mit einem Re,P,-Butterflygeriist. 1 und 2 reagieren miteinander unter

Blldung von [Cp~ Re(CO),] (8) und HCp- (OC)Re)\(u -CO)»(u-1**'-P,)] (9). Ersetzt man P, durch PhCCPh, dann ergibt dessen

g mit 1 die Kompl

8, [Cp " (OC),Re(n>-PhCCPh)] (10) und [Cp " (CC)Re(n*-C 4l’h;)] (11), eine Verbindung mit einem

Tempheny]cyclobu(adlen Liganden. 2 und 11 wurden zusitzlich durch eine Kri ly isiert.

Keywords: Rhenium; Phosphorus; P,, PhACCPh and C,Ph, complexes; X-ray diffraction

1. Einleitung

In der Chemie der P,-Komplexe zeichnen sich P,-
Liganden durch eine grofe Koordinationsvielfalt aus
[1]. Hiufig sind sie B dteil eines Diphosphadi |
latetrahedrans A mit zwei 15 VE-L, M-Metallfragmen-
ten [1]. Relativ selten sind sie Teil von Molekiilen mit
einem Bunerﬂygerllst-Tvp B, dessen L ,M-Fragmente in
den *‘Fliig en’ s 14 VE-Frag-
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mente, wie Ni(Et,PCH,), [2], Ni(PEt,), [3], PA(PEt;),
[4] und ZrCp, [5] sind.

L= —\m Lo e,
\I/ N\

Quelle fiir den P:-Liganden sind vor allem weier
Phosphor, P,, aber auch PX;, X=Cl, Br, 1 [1],
LiP(SiMe,), und P(SiMe,), [2-4] sowie koordiniertes
P,H, [5). Neuerdings ist es den cyclo-Ps-
Liganden des [Cp " Fe(n’-P))] i in einen P,- und P,-Bau-
stein zu spalten und beide als Bestandteile eines Clus-
ters zu stabilisieren [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,
dap auch bei diesem Teilgebiet der Phosphorchemie das
Konzept isolobaler [7] und iso(valenz)elektronischer
Fragmente (Molekiile) anschaulich zum fécheriibergrei-
fenden Verstindnis beitragt [1].

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

P ¢-g—e CH |P-P|¢—°—0HC-CH

2.1. [{Cp™(OC),Re}( u-072-P,)] (2). ein Rhenium-
Zweikernkomplex mit einem Re, P,-Butterflygeriist

Die schonende Umsetzung von [Cp”(OC),Re], (1)
[8,9] mit P, ergibt als bislang einzige, rein abtrennbare
Phosphorverbindung den Rhenium-Zweikernkomplex 2
(Schema !), der gelbe Plittchen bildet, die in Hexan
nicht, in Toluol gut und in Dichiormethan sehr gut
16slich sind.

Neben 2 IdBt sich in geringen Mengen noch der
Phosphinidenkomplex [{Cp *(OC},Re},PH] (3) (*'P: &
= 512(d), 'J(PH) = 187 Hz) nachweisen, ein
Molekiiltyp, dessen Mangan-Analogon bekannt ist [10].
Der entsprechende Arsinidenkomplex
[{Cp* (OC),Mn}, AsH] (4) ist sogar durch eine Kristall-
strukturanalyse charakterisiert [11]. Im *'P-NMR-
Spektrum der Reaktionslosung lassen sich zusitzlich
intensitdtsschwache Signale bei & = 690(s) und
595(s) ppm detektieren aber nicht zuordnen; eine
siulenchromatographische Auf- und Abtrennung der
beiden Substanzen ist noch nicht gegliickt.

2 weist im *'P-NMR-Spektrum (CDCl,) ein Sin-
gulett bei 6= — 111 ppm auf.

2.2. Molekiilstruktur des Komplexes
[{Cp*(OC), Relo( p-1*2-P,)] (2)

Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°)
sind in Tabelle 1 zusammengestellt (siche auch Experi-
menteller Teil). Abb. 1 gibt die Molekiilstruktur von 2
wieder.

Py, Toluol
[CP™(OC);Rol, (Re=Re) ——— & [{CP(OC)RO)z{snZ2Py))
ASC 25°C
1 2
Schema 1.

Tabelle 1 .
Ausgewihlte Bindungstingen (A) und -winkel (°) von Komplex 2

{Cp ™ (OC),Re}y(p-1>2-P;)] (2)

P1-PT 2.032(8) Rel(I')-CII(1T) 1.887(13)
Rel-P1= Rel(I'-C12(12) 1.909(14)
Rel'-Pl' 2.531(3) CHUT)-0H) 1.152)
Rel-PY' = C12(12')-02(2") 1.15(2)
Rel'-P! 2.555(3) Re-CPzen., 1.95
Re---Re 405

PI-Rel(I')-PI' 47.1Q2) Rel-Pl-Rel' 105.55(12)
Rel-P1-PI'= Rel(I)-CLI(11)-01(Y) 175.6(11)
Rel'-PI'-P1  67.1Q2)

Rel-PI'-PI= Rel(¥')-C12(12)-02(2') 173.0(13)
Rel'-PI-PI'  65.8(2)

.. Beim Vergleich der M, P,-Butterflygeriiste in den
Jberg 11-Kompl [((Et PCH,), Ni},(p-n**-
P,)] (5) und 2 fill auf, da@ bei 5 mit 14 VE-Fragmen-
ten d(P-P)=2.121(6)A betrsigt [2], beim Rhenium—
Zweikernkomplex 2 mit zwei 16 VE-Fragmenten nur
2.032(8) A gefunden werden. Dies kann als Hinweis
dafiir angesehen werden, daB bei 2 Grenzstruktur C ein
groBeres Gewicht zugeschrieben werden kann.

Cp*(OC),Re Re(CO),Cp*

P
il
P c

Noch deutlicher unterscheidet sich bei diesen Dimet-
alladiphosphabicyclobutan-Derivaten 5 und 2 der Fal-
tungswinkel zwischen den beiden Dreiecksflichen (NiP,
bei 5, ReP; bei 2). Bei 5 findet man 95.4°, bei 2 120.6°
ein Wert, der nur unwesentlich von 121.8° im
[{Cp* (OC),Mn},(n-*?-As,)] (6) abweicht [10]). Mit
126° geringfiigig groper ist der Re-Alkin ., ,~Re-
Winkel beim [{Cp ' (OC),Re},(p-m**-C,R, )i (7). R=
COOMe [12].

Abb. 1. Kristallstruktur von [{Cp * (OC),Rely(-n*3-P>)] (2).
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3. Umsetzung von [{Cp*(OC),Rel,(p-n2%P,)] (2)
mit [Cp* (OC);Rel, (Re = Re) (1)

Setzt man 2 mit 1 bei Raumtemperatur um, dann
kann neben 8 nur noch der Rhenium-Dreikernkomplex
9 siulenchromatographisch abg den (Sch
2).

9 bildet, umkristallisiert aus CH,Cl, (iiberschichtet
mit Hexan), ein orangenes, mikrokristallines Pulver, das
in Hexan unléslich, in Toluol gut und in Dichlormethan
sehr gut 16slich ist.

Im *'P-NMR- -Spektrum von 9 findet man zwei
Dubletts bel 8 —96.2 und —184.6ppm ('J(PP)=
519Hz), im H NMR beobachtet man Signale bei 8=
2,05 (d, 15H; *J(PH) = 1.3 Hz) und 1.89 ppm (s, 30H).

Anhand der NMR-, IR- und MS-Daten (siehe auch
Experimenteller Teil) Iipt sich fiir 9 Strukturtyp D
vorschlagen; ein Molekiil, bei dem das Re,P,-Butter-
flygeriist des Eduktes 2 in ein Re,P,-Tetrahedrangeriist
(Kniipfung einer Re—Re-Bindung) iibergefiihrt wurde.
Die sukzessive photochemische Umwandlung des
Dirhenacyclobutens [{Cp * (OC),Re},(p-¢"!-C,R )]}
(Re-Re), R = COOMe, in ein Derivat mit Re,C,-But-
terfly- sowie Re,C,-Tetrahedran-Geriist ist soeben
gelungen [12,13].

[Re}

I\\
/ \-\co [Re] = Cp*(OC)Re

lRel

4. Vergleichende Umsetzung von {Cp~(OC),Rel, (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 lassen sich siulenchromatographisch
die Komplexe 8, 10 und 11 abtrennen (Schema 3). 11
bildet, umkristallisiert aus Dichlormethan, das mit Hexan
iiberschichtet wurde, rote, quaderformige Kristalle, die
in Hexan unlslich, in Toluol gut und in Dichlormethan
sehr gut 16slich sind.

[Cp"Re(CO)y)

1+2
HCP"(OC)Re}36:-CO)2in 22 1-P))

9
Schema 2.

iCp"Re(CO)}
s
CP"(0C)oRekx(Re = Reo) 2 [CR"(0C)zRetr 2 PhCCPh)]
Totuol 10
1 78°C- 20C {CP°(OC)ReG 4-CoPRy)]
"
Schema 3.

Vergleicht man dieses Produktbild mit dem von
Schema 1 (Umsetzung mit P,), dann bilden sich in der
Chemie des Diphenylacetylens ‘‘andere’ Molekiile.
Neben 10, einem weiteren Beispiel der Substanzklasse
[CpR(OC),Re(n2-C,RR)] [14,15] mit klassischer side-
on-Koordination der -C=C-Dreifachbindung, entsteht
11, der unseres Wissens erste Cp®-Rhenium—
Carbonyl-Komplex mit einem Cyclobutadien-Derivat als
4-Elektronen donor-Ligand.

4.1. Molekiilstruktur von [Cp” (OC)Re(ny*-C, Ph,)] (11)

Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°)
sind in Tabelle 2 zusammengestellt (siehe auch Experi-
menteller Teil). Abb. 2 gibt die Molekiilstruktur von 11
wieder.

Moglicherweise sind sterische und/oder elektroni-
sche Griinde fiir die beim ReC -Geriist von 11 gefunde-
nen Verzerrungen verantwortlich (Tabelle 2). Re-C14
ist mit 2.256 A deutlich linger als die drei anderen
Re-C(Vierring)-Abstinde (Mittelwert =2.20A). Beim
rautenformig verzerrten Tetraphenylcyclobutadien-Ring
findet man C—C-Bindungslingen zwischen 1.45%(5) und
1.492(5) A, deren Mittelwert von 1.47 A mit denen beim
[CPNBCL,(%*-C,Ph)] (12) [16] und [CpMoCl,(n*-
C,Ph))] (13) [16] Qewells 146 A) gut iibereinstimmt.
Deutlich kiirzere C-C-Abstinde im Alkm—L:ganden
beobachtet man beim [Cp(OC),Re(n*-C,Ph )]
(1.261(14) A [15) sowie beim [{Cp* (OC),Re},(u-v"
C,R,)] (R = COOMe, d(CC) = 1.36(1) A [|2D
Wiihrend bei 12 und 13 die Vierring-Winkelsumme
360° betriigt, findet man fiir 11 einen Wert von 359.7°

Tabelle 2 i
Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von Komplex 11

[Cp* (OC)Re(n*-C,Ph,)] (11)

Re-C12 2.204(3) C12-C13 1.492(5)
Re-CI3 2.193(4) C13-Ci4 1.459(5)
Re-Cl4 2.256(4) C14-C15 1.470(5)
Re-C15 2.191(3) CI12-CI5 1.467(5)
Re-Cl 1.892(4) C1-0 1.15%(5)
Re-Cpzenr, 193 Re—~Cyzen) 1.95
Re-C1-0 174.4(4)

C13-CI12-C15 91.2(3) C13-C14-C15 92.4(3)
C12-CI3-C14 87.8(3) CI12-C15-Cl4 88.3(3)
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Abb. 2. Kristallstruktur von [Cp * (OC)Re(w*-C,,Ph,)] (11).

(Einzelwinkel zwischen 87.8(3)-92.4(3)°). Parallel dazu
ist der C,Ph,-Ring entlang der C13—-C15-Achse (Abb.
2) um 7° nach ‘‘oben’’ abgeknickt. Am Re-Atom ergibt
sich fiir Re—Cl’Cp(.Zemr,)’ C4Ph4(2enlr.) eine Winkel-
summe von 359.9°

5. Experimenteller Teil

Alle Experimente wurden unter Argon-Schutzgas in
wasserfreien Solventien durchgefuhn NMR: Bruker AC
200 oder AMX 400; 'H (200.13 MHz bzw.
400.14MHz2): C, §H 7.20, CHCl,=7.25ppm als
intemner Standardy; *'P (81.01 MHz bzw. 161.98 MHz,
85% H,PO, als ext. Standard). IR: Perkin Elmer 16 PC,
FT-IR. MS: Finnigan MAT 90.

Leicht abgeinderte Vorschrift zur Synthese von
[Cp*(OC),Rel, (1) [8.9]: 924 mg (2.05 mmol)
[Cp* Re(CO),(thf)] [9] werden 1h am Olpum-
penvakuum getrocknet, bevor unter Riihren 20 ml Hexan
hmzugegeben den. Die d griine S
sion wird nach einer halben Stunde Riihren bei 23 "C
iiber eine Fritte abgetrennt und das zuriickbleibende
griine Pulver zweimal mit 10 ml Diethylether gewaschen.
Ausbeute: 619 mg (80%).

5.1. Synthese von [{Cp"(OC), Rel,( p-n>3-P,)] (2)

Zu 636mg (0.84 mmol) 1, geldst in 50ml Toluol,
werden bei — 18°C unter Riihren 98 mg (0.80 mmol) P,
gegeben und auftauen gelassen (Farbumschlag von

durch Spuren von rotem [{CP*(OC),Re},(p-PH)] (3)
verunreinigt ist ('"H-NMR (CDC1,), &= 14.80 (d, IH,
|J(HP) = 187Hz), 2.09 (s, 30H)). Mit ciner 1:2-Mi-
schung eluiert man 60mg (*'P: &= 690ppm(s)) einer
intensiv roten Substanz, die bislang noch nicht zweifels-
frei charakterisiert werden konnte. Durch Uberschichten
einer gesittigten CH,Cl,-Lésung von 2 mit einem 3-5
fachen Volumen an Hexan erhilt man gelb-orangene,
hexagonale Plittchen. Gef.: C, 35.122; H, 3.70. (816.82)
ber.: C, 35.28; H, 3.71%. IR (Toluol), 2, »(CO)=
1978(vs), 1933(s), 1909(s)cm™'; 'H-NMR (CDCl,),
8= 1.92 (s, 30H) ppm.

5.2. Synthese von [{Cp"(OC)Rel, p-CO)(pu-n>*1-
P, (9)

240mg (0.34 mmol) 1 werden in 10ml Toluol geldst
und unter Riihren bei Raumtemperatur zu einer Losung
von 299mg (0.37mmol) 2, in 5ml Toluol, gegeben.
Nach 65 stdg. Weiterrithren wird das Losungsmittel im
Olpumpenvakuum abgezogen und der Riickstand
sdulenchromatographisch an Al,O, (vgl. dazu Synthese
von 2) aufgewrennt. Ein Petrolether/Diethylether-
Gemisch (25:1) eluiert als Vorlauf farbloses
[Cp~Re(CO),] (95 mg, 34% bez. auf 1).
Petrolether /Diethylether (3:1) eluieren 62 mg (14% bez.
auf 2) orange-rotes 9. Im Roh rodukt findet man vor
der Saulenchromatographie im P-NMR-Spektrum u. a.
noch schwache Signale bei 690(s) und 595(s) ppm. ' P-
und 'H-NMR-Daten von 9 siche Kapitel 3.

IR (CH,Cl,), 9, »(CO) = 1950(vs), 1898(s), 1846(s),
1686(s), ]675(sh), MS (Cl, Isobutan, 120eV, 275°C):
m/z 1166 (M*, 100%), 1138 (M*-CO, 10%), 792
(67%), 406 ({Cp'Re(CO),}*, 93%) sowie weitere
Bruchstiicke. Gef.: C, 36.07; H, 4.03. (1166.31) ber.: C,
36.04; H, 3.89%.

5.3. Synthese von [Cp*(OC), Re(n’-C, Ph,)] (10} und
[Cp*(OC)Re(n*-C, Ph )] (11)

798 mg (1.06 mmol) 1, geldst in 100 ml Toluol, wer-
den in einem Schlenkrohr auf —78°C gekiihit. Dazu
gibt man unter Rithren eine Losung von 392mg
(220mmol) Tolan, C,Ph,, und LBt langsam auf
Raumlemperalur auftauen. Nach 4d wird das
Losungsmittel im Olp L entfernt und der
Riickstand in Anlehnung an die Herstellung von 2
saulenchromatographisch an Al,O, aufgearbeitet.

dunkelgriin nach rot). Nach ca. 5h (Reakti de)
wird das Lo ittel im Olpump kuum abgezo-
gen, und der in ca. 5ml Toluol geloste Riickstand auf
eine mit Al,O, (Akuvitit II, 4% Wasser) und Petro-
lether gefiillle Chromatographiersiule (1 X 40 cm)
aufgetragen, wobei sofort ein feinverteilter, orangeroter
Niederschlag ausfillt. Mit Petrolether/Toluol (2:1 bis
1:1) werden 242mg (35%) gelbes 2 abgetrennt, das

Petrolether /Toluol 5:1 — 414mg [Cp " Re(CO),] (8)
(33%) und C,Ph, als farbloses ca. 1:1-Gemisch. 2:1
ergibt gelbes [Cp * (OC),Re(n?-C, Ph,)] (10) (ca 15%).
IR (Hexan), »(CO) = 1964(s), 1886(s) cm™ ' 'H-NMR
(CDCl,), 8=17.55 (m, 10H), 1.96 (s, 15H). Kristallisa-
tion aus CH,Cl,/Hexan bei —20°C ergibt 10 als
gelb-orange Nadeln. Gef.: C, 56.01; H, 4.43. (555.69)
ber.: C, 56.20; H, 4.53%. Diese Misch-Fraktion (310 mg)
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enthilt noch ca. 13% eines weiteren Produktes, bei dem
es sich wahrscheinlich um [Cp * (OC)Re(n’-C,Ph,)], IR
(CH,Cl,), »(CO) = 1839(s)cm™'; 'H-NMR (CDCl,),
8=1.80 (s, 15H) handelt. Mit reinem Toluol eluiert
man als rote Zone 120mg (10%) [Cp*(OC)Re(n'-
C,Ph,)] (11). IR (CH,CL,), 1893(s)cm™". 'H-NMR
(CDCl,), 6=7.05 (m, 20H), 1.66 (s, 15H). Kristalle
von 11 kann man durch Uberschichtung einer gesittig-
ten CH,Cl,-Losung mit Hexan erhalten. Gef.: C, 63.57;
H, 5.06. (705.87) ber.: C, 66.36; H, 5.00%.

5.4. Kristallstrukturanalysen der Komplexe 2 und i1

Daten von 2 und [Komplex 11} C,,H,,O,P;Re,
[C;,H ,;0Re]; Molmasse = 816.82 [705.87}; orthorhom-
bisch [monoklin); Raumgruppe Fdd2 [P2,/n]; a=
15.9773(12) [10.6640(10)], b = 41.65%(4) [15.2420(10)],
c=179883(7) [18.877(2)A]; B=[98.350(10)]; V=
5317.0(8) [3035.8(5) A’}, Zz=8 [4}; D.=2.041
[1.544 gcm™’]; KristallgroBe 0.55 X 0.5 X 0.05 [0.65
X 0.50 X 0.30mm®]; gemessene Reflexe 2313 [9005],
unabhiingige Reflexe 2105 (R,, = 0.0278) [7275 (R,
=0.0244)]; verfeinerte Parameter 151 [376}; Diffrak-
tometer Siemens P4; T = 293K; #-Bereich 2.73-30.00
[2.07-28.00°]; R, (1>20(1)) 0.0375 [0.02891 (bez.
auf F), wR,=0.1012 [0.0725] (alle Daten, Ver-
feinerung nach F?); Strukturlosung: Direkte Methoden;
Strukturldsungsprogramm: SHELXs-86 [SIR 92]; Struk-
turverfeinerungsprogramm: SHELXS-93 [Siemens XL].

Weitere Einzelheiten zu den Kristalistrukturbestim-
mungen Ko vom Fachinformati Karl-
sruhe, Gesellschaft fir 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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