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Summary

Re,(CO),, reacts on photochemical induction with acyclic or cyclic olefins with
one to four C=C bonds. The main products are octacarbonyl-u-hydrido-p-olefinyl-
dirhenium complexes. Isomerism of the olefinyl ligands is observed. In some cases
the simple substitution products enneacarbonyl-n-olefindirhenium can be isolated.
With cyclopentadiene and cycloheptatriene tricarbonyl-n’-cyclodienylrhenium com-
pounds are the favoured side products. Ethylene yields Re,(CO)gH complexes with
vinyl and 1-buten-1-yl bridges. Additionally trinuclear complexes with one and two
vinyl bridges are obtained. The complexes are characterized spectroscopically.

Zusammenfassung

Re,(CO),, reagiert photochemisch induziert mit acyclischen oder cyclischen
Olefinen mit einer bis vier CC-Doppelbindungen. Die Hauptprodukte sind Oc-
tacarbonyl-p-hydrido-p-olefinyl-dirhenium-Komplexe. An den Olefinyl-Liganden
konnen teilweise Isomerisierungen beobachtet werden. In einigen Fillen lassen sich
die einfachen Substitutionsprodukte Enneacarbonyl-s-olefin-dirhenium isolieren. Mit
Cyclopentadien und Cycloheptatrien sind Tricarbonyl-n’-cyclodienyl-rhenium-
Komplexe bevorzugte Nebenprodukte. Ethylen ergibt Re,(CO);H-Komplexe mit
Vinyl- und 1-Buten-1-yl-Briicken. Zusitzlich werden Dreikernkomplexe mit einer
und zwei Vinylbriicken erhalten. Die Komplexe werden durch spektroskopische
Methoden charakterisiert.

Als Primirschritt der Photolyse von Mn,(CO),, und Re,(CO),, wird die Bildung
der reaktiven Spezies M(CO); und M, (CO), (M = Mn, Re) diskutiert [1]. Trotz der
vergleichbaren Zwischenprodukte reagieren Mn,(CO),, und Re,(CO),, in Gegen-
wart von 1,3-Butadien bei UV-Bestrahlung zu villig unterschiedlichen Produkten.
Wihrend von Mn, (CO),, als Hauptprodukt ein Mn,(CO),-Komplex mit 2-Buten-
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1,4-diyl-Briicke erhalten wird [2], ergibt sich mit Re,(CO),, ein neuartiger
Re,(CO)s-Komplex mit Re-Re-Bindung und einer Hydrido- sowie einer 1,3-
Butadien-1-yl-Briicke {3].

Setzt man anstelle von 1,3-Butadien andere Olefine ein, so resultieren mit
Re,(CO),, als Hauptprodukte in guter Ausbeute farblose bis schwach gelbgefarbte
Re,(CO)y(p-H)(p-olefinyl)-Komplexe. Als Nebenprodukte fallen in Abhingigkeit
von der Konstitution des eingesetzten Olefins weitere Rhenium-Xomplexe un-
terschiedlichen Typs an. Die Trennung der Reaktionsprodukte gelingt zufriedenstel-
lend durch HPL-Chromatographie. Bei unseren Untersuchungen haben wir vor
allem cyclische Olefine eingesetzt, doch auch acyclische Olefine, Acetylene, Aromaten
oder ungesiittigte Heterocyclen zeigen vergleichbare Reaktivitat gegeniiber Re,(CO),,
bei UV-Bestrahlung. Schema 1 zeigt einen Teil der von uns eingesetzten Olefine und
die hieraus erhaltenen Rhenium-Komplexe.

Zusammensetzung und Konstitution dieser Komplexe wurden durch C-H-
Elementaranalysen, IR-, '"H-NMR-, *C-NMR- und Massenspektren abgesichert.
Von XIIA wurde zusitzlich die Molekiilstruktur bestimmt [4]. Aufgrund ihrer
Konstitution lassen sich die Reaktionsprodukte in vier Gruppen einteilen:

(a) Octacarbonyl-u-hydrido-p-olefinyl-dirhenium-Komplexe (IA-XVA),

(b) Enneacarbonyl-n*-olefin-dirhenium-Komplexe (IB, IXB, XIVB),

(c) Tridecacarbonyl-g~vinyl-trithenium- und Undecacarbonyl-bis(p-vinyl)-u-hydrido-
dirhenium-Komplexe (IC, 11C),

(d) Tricarbonyl-n’-cyclodienyl-rhenium (VIID-XD, XIID, XIIID)

Die Bindungsverhiltnisse des 1,3-Butadien-1-yl-Komplexes wurden bereits
eingehend diskutiert [3] und sind fiir IA-XVA analog anzunehmen. Ein sp2-C-Atom
ist an eines der Rhenium-Atome o-gebunden. Zum zweiten Rhenium-Atom wird
eine #-Bindung ausgebildet. Von der Mehrzahl der Olefine werden konstitutionsiso-
mere Olefinyl-Komplexe erhalten. So bilden 1,3-Cyclopentadien, 1,3-Cyclohexadien
und 1,3,5-Cycloheptatrien sowohl in 1- als auch in 2-Stellung die o-Bezichung zu
einem der beiden Rhenium-Atome aus. Besonders interessant ist das Verhalten des
Cyclooctatetraens. Neben dem erwarteten Cyclooctatetraenyl-Komplex XIVA ent-
steht auch der valenzisomere Bicyclo[4.2.0]octatrienyl-Komplex XVA. XVA und
XIVA stehen miteinander im thermischen Gleichgewicht (1/1). Die kiirzlich be-
schriebenen Reaktionsprodukte von Re,(CO),, und Cyclooctatetraen Re,(CO)q4(p-
CgHy), Re,(CO)g(n*-CyHy)(p-CgHy) und Re,(CO)(p-CgHy) [5] konnten bei un-
seren Reaktionsbedingungen und Aufarbeitungsverfahren sidmtlich nicht erhalten
werden.

Fir die Komplexe IA-XVA sind die um —14 ppm erscheinenden Hydrido-
Singuletts im 'H-NMR-Spektrum besonders charakteristisch. Die Signale der
Olefinyl-Briicken sind meist relativ einfach strukturiert (s. Experimentelles) und
erlauben sichere Riickschliisse auf die Konstitution. Die #-Bindung hat nicht die
sonst typische Hochfeldverschiebung der Olefinsignale zur Folge.

Einfache Olefinkomplexe (IB, IXB, XIVB) konnten bislang nur mit den Olefinli-
ganden Ethylen, 6,6-Dimethylfulven und Cyclooctatetraen erhalten werden. In die-
sen Fillen nimmt der Olefinligand eine der dquatorialen Positionen ein. Die Vermu-
tung, dass auch die anderen Olefine vergleichbare Komplexe ergeben liegt nahe,
doch scheint deren Stabilitit fiir eine Isolierung nicht ausreichend zu sein.

In IC und IIC finden wir erstmals Vinyl-Briicken zwischen zwei Rhenium-Ato-
men, ohne dass diese von einer Hydrido-Briicke und einer Re—Re-Bindung begleitet
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wiren. IC lisst sich als Derivat von Re;(CO),,H [6] auffassen. In IC ersetzt die
Vinyl-Briicke als Dreielektronen-Ligand formal den Hydrido-Einelektronen-Ligand
und ein Carbonyl. Im Re,(CO)4-Rest von IC konnen analog wie in IA zwei
CO-Liganden durch eine Hydrido- und eine Vinylbriicke ersetzt werden und es
entsteht 1IC. Dieses fillt als Gemisch von vier Diastereomeren an.

Mit Cyclopentadien resultieren zwei Nebenprodukte. Zum einen das schon linger
bekannte Tricarbonyl-n*-cyclopentadienyl-rhenium (VIID) [7] und ein Derivat dieser
Verbindung mit einem Re(CO);-substituiertem #°-Cyclopentadienyl-Liganden
(VIIID). Mit 6,6-Dimethylfulven entsteht das i-Propyliden-Derivat (IXD). Die Bil-
dung von XIID und XIIID ist formal als Disproportionierung des eingesetzten
Cycloheptatriens anzusehen, wobei die 7°-Cycloheptatrienyl- [8] und %°-Cyclo-
heptadienyl-tricarbonyl-rhenium-Komplexe resultieren. Mit 1,3-Cyclohexadien wire
nach dem gleichen Prinzip ein %°-Cyclohexadienyl- und ein 5*-Cyclohexenyl-Kom-
plex zu erwarten. In diesem Falle wird allerdings nur der erstgenannte (XD) isoliert.

Unsere Befunde lassen erwarten, dass im Prinzip jede ungesittigte Verbindung
mit sp?-Methylen- oder Methin-Gruppen mit Re,(CO),, unter photochemischen
Bedingungen zu Komplexen wie IA-XVA abreagieren sollte, deren Bildungstendenz
offenbar besonders gross ist. Eine Vorhersage der Nebenprodukte ist mit dem
augenblicklichen Stand unserer Erkenntnisse nicht moglich.

Experimentelles *

Alle Arbeiten werden in Schutzgasatmosphire durchgefiihrt. Die Bestrahlung
erfolgte mit einer Hg-Tauchlampe in einer Apparatur aus Duranglas. Eine Losung
von 1.0 g (1.53 mmol) Re, (CO),, und ca. 150 mmol des Olefins werden bei 253 K in
700 ml n-Hexan so lange bestrahlt, bis das eingesetzte Re,(CO),, fast vollstindig
verbraucht ist (Kontrolle des Reaktionsverlaufs anhand von IR-Spektren). Man
entfernt das Solvens, nimmt den Riickstand in n-Hexan auf und trennt durch HPLC
mit n-Hexan,/CH,Cl,-Gemischen. Nach Entfernung des Losungsmittels werden die
Riickstinde aus n-Hexan bzw. CH,Cl, umkristallisiert.

Im folgenden sind die erhaltenen Produkte der verschiedenen Umsetzungen
angegeben. Die Ausbeuten beziehen sich auf eingesetztes Re,(CO),,. Die 'H-NMR-
chemischen Verschiebungen sind in ppm relativ zu TMS angegeben.

Re,(CO),, + Ethylen

Octacarbonyl-p-hydrido-p-(1-2-n-1-6-vinyl)-dirhenium (IA), blassgelbe Kristalle.
Ausbeute 40.5%. (Gef.: C, 18.4; H, 0.72. C,,H,O;Re, ber.: C, 18.29; H, 0.61%).
'H-NMR (CD,Cl,) § —14.60(s, 1); 4.49(dd, 1); 6.28(dd, 1); 7.18(dd, 1) ppm.

pu-1-2:3-4-1-(1,3-Butadien)-octacarbonyl-dirhenium (II), farblose Kristalle [3].
Ausbeute 10.1%.

p-[1-2-9-1-0-(1-Buten- 1-yl)]-octacarbonyl-p-hydrido-dirhenium (IIIA), gelbes OL.
Ausbeute 5.3%. (Gef.: C, 22.43; H, 1.36, C,;H;OgRe, ber.: C, 22.09; H, 1.24%).
'H-NMR (CD,Cl,) § —14.39(s, 1); 1.14(t, 3); 2.31(dq, 2); 5.42(dt, 1); 6.60(d, 1)
ppm.

* Quecksilberdampflampe: TQ 718, Original Hanau Heraecus GmbH; IR: Perkin—Elmer 297; HPLC:
Spectra Physics SP 8000 mit UV-Detektor SF 770 und Séule Knauer Si 100; 7 gm; 16 mm ID; NMR:
Bruker WP 200,
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Enneacarbonyl-y-ethylen-dirhenium (IB), farblose Nadeln. Ausbeute 6.5%. (Gef.:
C, 204; H, 0.73, C,,;H,O,Re, ber.: C, 20.25; H, 0.62%). '"H-NMR (CD,Cl,) §
3.05(s) ppm.

Tridecacarbonyl-p-[1-2-9-1,1-0-vinyl}-trirhenium (IC), gelbe Kristalle. Ausbeute
8%. (Gef.: Mol. Gew. 949 (massenspektr.); C, 18.97; H, 0.32. C,;H,0;Re; ber.:
Mol. Gew. 949.78; C, 18.9; H, 0.3%). 'H-NMR (CD,Cl,) & 4.03(dd, 1); 5.64(dd, 1);
8.55(dd, 1) ppm.

Undecacarbonyl-p-hydrido-p-[1--2-5-1,1-g-vinyl}-p-[1-2-5-1-5-vinyl}-tritheninm
(IIC), goldgelbe Kristalle. Ausbeute 2.7%. Isomerengemisch.

Re,(CO),, + Styrol

Octacarbonyl-p-hydrido-u[1-2:9-2-0+( E-styryl)]-dirhenium (IVA), blassgelbe
Nadeln. Ausbeute 38.7%. 'H-NMR (CD,Cl,) & —14.04(s, 1); 6.30(d, 1); 7.47(m, 5);
7.59(d, 1) ppm.

Qctacarbonyl-g-hydrido-g-{1~2-9-2-0-( Z-styryl)]-dirhenium (VA), Blassgelbe
Nadeln. Ausbeute 12.2%. '"H-NMR (CD,Cl,) § —13.83(s, 1); 7.02(d, 1); 7.45(m, 5),
8.78(d, 1) ppm.

Re,{CO),, + Cyclohexen

Octacarbonyl-p-[1-2-5-1-0~(1-cyclohexen-1-y)}-g-hydrido-dirhenium(I) (VIA),
blassgelbe Nadeln. Ausbeute 41.2%. (Gef.: C, 24.7; H, 1.48. C,,H,,O4Re, ber.: C,
24.78; H, 1.49%). 'H-NMR (CD,Cl,) § —13.72(s, 1); 1.67(m, 4); 2.52(m, 2);
3.45(m, 2); 5.63(m, 1) ppm.

Re,(CO),, + 1,3-Cyclopentadien

Octacarbonyl-p-[ 1-2-n-1-0-(1,3-cyclopentadien-1-yl)}-u-hydrido-dirhenium
(VIIA), farblose Nadeln. Ausbeute 5%. (Gef.: C, 23.7; H, 1.1. C,3;H,ORe, ber.: C,
23.6; H, 0.51%). 'H-NMR (CD,Cl,) 8 -13.79(s, 1); 3.97(m, 2); 6.15(m, 1);
6.71(m, 1); 6.79(m, 1) ppm. ,

Octacarbonyl-p-] 1--2-n-2-0~(1,3-cyclopentadien-2-y])]-p-hydrido-dirhenium
(VIIIA), farblose Nadeln. Ausbeute 42%. (Gef.: C, 23.6; H, 0.99. C,;H;ORe, ber.:
C, 23.6; H, 0.91%). 'H-NMR (CD,Cl,) § —13.87(s, 1); 3.47(m, 2); 5.47(m, 1);
6.28(m, 1); 6.9%(m, 1) ppm.

Tricarbonyl-n-cyclopentadienyl-rhenium (VIID), farblose Kristalle. Ausbeute 9%.
(Gef.: C, 28.8; H, 1.59. C;gH,O;Re ber.: C, 28.7; H, 1.50%). '"H-NMR (CD,Cl,)
5.41(s) ppm. ’

QOctacarbonyl-y-[1-5-5-1-o-(cyclopentadienyliden)}-dirhenium (VIIID), farblose,
feinkristalline Substanz. Ausbeute 1.3%. (Gef.: Mol. Gew. 660 (massenspektr.).
C,;H,O4Re, ber.: Mol. Gew. 660.57). "H-NMR (C,Dy) § 5.32(m, 2); 5.40(m, 2)
ppm.

Re,(CO),, + 6,6-Dimethylfulven
Octacarbonyl-y+{ 1-2-7-2-0-(6,6-dimethylfulven-2-yD)}-g-hydrido-dirhenium (IXA),
gelbe, kugelige Kristalle. Ausbeute 7.4%. (Gef.: C, 27.4; H, 1.46. C;(H,,04Re, ber.:
C, 27.35; H, 1.43%). '"H-NMR (CD,Cl,): § —13.73(s, 1); 2.23(s, 3); 2.34(s, 3);
5.63(d, 1); 6.43(dd, 1); 6.96 (dd, 1) ppm. ‘
Enneacarbonyl-1-2-9-(6,6-dimethylfulven)-dirhenium (IXB), gelbe, kugelige
Kristalle. Ausbeute 2%. (Gef.: C, 28.0; H, 141, C;H,,O4Re, ber.: C, 27.95; H,
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1.38%). '"H-NMR (CD,Cl,): § 2.03(s, 3); 2.27(s, 3); 5.3(s, 1); 5.56(d, 1); 6.07(d, 1);
6.72(d, 1).

Tricarbonyl-i-propyliden-cyclopentadienyl-rhenium (IXD), feinkristallin, farblos
[9]. Ausbeute 2.5%. 'H-NMR (CD,Cl,): & 1.93(dd, 3); 4.96(m, 1); 5.29(m, 1);
5.35(t, 2); 5.58(t, 2) ppm.

Re,(CO),, + 1,3-Cyclohexadien

Octacarbonyl-p-[1-2-9-1-0-(1,3-cyclohexadien-1-yl)]-u-hydrido-dirhenium(I)
(XA), blassgelbe Nadeln. Ausbeute 28.2%. (Gef.: C, 25.2; H, 1.35. C,,H;O4Re, ber.:
C, 24.85; H, 1.19%). '"H-NMR (CD,Cl,) § —14,02(s, 1); 1.96(m, 2); 3.44(1, 2);
5.75(dd, 1); 5.85(dtt, 1); 6.19(dtt, 1) ppm.

Octacarbonyl-p-[1-2-5-2-0-(1,3-cyclohexadien-2-yl)]-p-hydrido-dirhenium(I)
(XIA), blassgelbe Nadeln. Ausbeute 30.3%. (Gef.: C, 25.1; H, 1.31. C,,H O4Re,
ber.. C, 24.85; H, 1.19%). 'H-NMR (CD,Cl,) &= —13.90(s, 1); 2.05(dt, 2);
2.42(dt, 2); 5.26(s, 1); 5.62(dt, 1); 6.71(d, 1) ppm.

Tricarbonyl-1-5-n-(2,4-cyclohexadien-1-yl)-rthenium(I) (XD), farblose Kristalle.
Ausbeute 8.4%. (Gef.: C, 31.4; H, 2.11. C,H,0O;Re ber.: C, 30.94; H, 2.02%).
'"H-NMR (CD;COCD,) § 3.03(dt, 1); 3.47(ddt, 2); 3.98(d, 1); 5.27(m, 2); 6.14(tt, 1)
ppm.

Re,(CO),, + 1,3,5-Cycioheptatrien [9]

Octacarbonyl-p-[1-2-5-1-0-(1,3,5-cycloheptatrien-1-yl)]-u-hydridodirhenium(I)
(XIIA), gelbe Rauten. Ausbeute: 12.5%. (Gef.: C. 26.4; H, 1.26. C,;H;OzRe, ber.:
C, 26.16; H, 1.17%). '"H-NMR (CD,Cl,): § —13.85(s, 1); 3.23(d, 2); 5.53(d, 1);
5.94(dt, 1); 6.36(dd, 1); 6.69(s, 2) ppm.

Octacarbonyl-p-[1-2-5-2-0-(1,3,5-cycloheptatrien-2-yl)}-p-hydrido-dirhenium(I)
(XIITA), blassgelbe Kristalle. Ausbeute: 31.3%. (Gef.: C, 26.3; H, 1.28. C,;HO¢Re,
ber.: C, 26.16; H, 1.17%). '"TH-NMR (C,Dy): § —13.99(s, 1); 3.78(t, 2); 5.43(dt, 1);
5.89(dd, 1); 6.23(dd, 1); 7.32(d, 2) ppm.

Tricarbonyl-1-5-9-(2, 4, 6-cycloheptatrien-1-yl)-rhenium(I) (XIID), farblose Kri-
stalle. Ausbeute 12.7%. (Gef.: C, 32.9; H, 2.15. C,,H,0O;Re ber.: C, 33. 24; H,
1.95%). '"H-NMR (CD,COCD;,): 8 3.86(m, 2); 4.94(m, 2); 5.83(dd, 2); 7.09(it, 1)
ppm (233 K).

Tricarbonyl-1-5-71-(2,4-cycloheptadien-1-yl)-rthenium(I) (XiiID), farblose Kri-
stalle. Ausbeute 15.2%. (Gef.: C, 33.3; H, 2.49. C,,H,O;Re ber.: C, 33.05; H,
2.50%). '"H-NMR (C,Dy): 8 1.70(m, 4); 3.91(m, 2); 4.86(dd, 2); 5.04(tt, 1) ppm.

Re,(CO),, + 1,3,5,7-Cyclooctatetraen
Octacarbonyl-p-[1-2-5-1-0-(1,3,5,7-cyclooctatetraen-1-yl)]-u-hydrido-dirhenium
(XIVA), blassgelbe Kristalle. Ausbeute 10.3%. (Gef.: C, 27.43; H, 1.15. C,;HzO3Re,
ber.: C, 27.82; H, 1.31%). 'H-NMR (CD,Cl,): § —13.9(s, 1); 5.30(d, 1); 5.39(s, 1);
6.03(d, 1); 6.07(s, 2); 6.36(dd, 1); 7.12(d, 1) ppm.
p-[7-8-n1-7-0-(Bicyclo[4.2.0]octa-2,4,7-trien-7-yl)]-octacarbonyl-u-hydrido-di-
rhenium (XVA), blassgelbe Kristalle. Ausbeute 5.8%. (Gef.: C, 27.43; H, 1.15.
C,6¢HgOgRe, ber.: C, 27.78; H, 1.35%). 'H-NMR (C¢D;): 8§ —14.09(s, 1); 3.04(t, 1);
3.26(t, 1); 5.29(m, 1); 5.31(d, 1); 5.63(m, 1); 5.73(m, 1); 5.78(m, 1) ppm.
Enneacarbonyl-#*-1,3,5,7-cyclooctatetraen-dirhenium (XIVB), farblose Nadeln.
Ausbeute 4.6%. (Gef.: Mol. Gew. 728 (massenspekir.); C, 28.5; H, 1.29. C,,H Oy Re,
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ber.: Mol. Gew. 728.65; C, 28.02; H, 1.11%). 'H-NMR (CD,Cl,): § 4.49(s, 2);
5.88(d, 2); 6.01(s, 2); 6.72(d, 2) ppm.
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