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Summary

Decacarbonyldirhenium(0) (I) reacts photochemically with acetaldehyde or pro-
pionaldehyde (II, III) to give predominantly tetradecacarbonyl-p-hydridotrirhenium
(VD). In addition, p-acyloctacarbonyl-p-hydridodirhenium complexes (IV, V) are
obtained in oxidative addition reactions with simultaneous loss of two CO ligands.
Complexes IV and V were characterized by their elemental analyses, IR, 'H NMR,
and *C NMR spectra. Furthermore, the molecular structure of IV was determined
by X-ray structure analysis. IV shows approximate C-symmetry. Two Re(CO,)
groups are connected via the C and O atoms of the carbonyl function of an acetyl
bridge, and from the steric arrangement of the Re(CO), moieties and NMR
spectroscopic evidence, a hydrido bridge has to be assumed between the Re atoms,
which rules out a Re~Re bond. The two coordination octahedrons are joined by the
hydrido bridge. The connection of two further edges by the acetyl bridge causes an
eclipsed arrangement of the CO ligands in IV,

Zusammenfassung

Dekacarbonyldirhenium(0) (I) reagiert photochemisch mit Acet- oder Pro-
pionaldehyd (II, III) bevorzugt zu Tetradekacarbonyl-p-hydrido-trirhenium (VI).
Zusatzlich werden p-Acyl-octacarbonyl-p-hydrido-dirhenium-Komplexe (IV, V) in
einer oxidativen Additions-Reaktion bei gleichzeitigem Verlust zweier CO-Liganden
erhalten. Elementaranalysen, IR-, '"H-NMR- und *C-NMR-Spektren beweisen die
Konstitution der Komplexe. Weiterhin wurde die Molekilstruktur von IV durch eine
Rontgen-Strukturanalyse bestimmt. IV zeigt angenidhert C,-Symmetrie. Zwei
Re(CO),-Gruppen sind uber die C- und O-Atome der Carbonyl-Funktion einer
Acetyl-Briicke verbunden. Zusatzlich ist wegen der sterischen Anordnung der
Re(CO),-Einheiten und NMR-spektroskopischer Befunde eine Hydrido-Brucke
zwischen den Re-Atomen anzunehmen, die eine Re-Re-Bindung ausschliesst. Die
Hydrido-Brucke bildet eine gemeinsame Ecke der beiden Koordinations-Oktaeder.
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Die Verknupfung zweier weiterer Ecken durch die Acetyl-Brucke bedingt eine
ekliptische Anordnung der CO-Liganden in IV.

Einfihrung

Offenkettige und cyclische Olefine mit ein bis vier Doppelbindungen bilden mit
Dekacarbonyldirhenium (I) bei UV-Bestrahlung Octacarbonyl-p-hydrido-u-7' 2
olefinyl-dirhenium-Komplexe [1-3]. Bei photochemischer Anregung vermag offen-
bar I sp’-Methin- oder -Methylen-Gruppen unter Spaltung einer C-H-Bindung
anzugreifen. Die Frage lag nun nahe, ob ein solcher Angriff auch bei Aldehyden, die
in der Carbonyl-Funktion eine sp?-Methin-Gruppe enthalten, erfolgen kann.

Praparative Ergebnisse

Die UV-Bestrahlung einer n-Hexan-Losung von I in einer Duranapparatur in
Gegenwart von Acetaldehyd (II) oder Propionaldehyd (II1) ergibt als Hauptprodukt
das bereits bekannte Re;(CO),,H (VI) [4]. Daneben werden jedoch Komplexe
erhalten, deren Zusammensetzung die Abspaltung zweier CO-Liganden und die
Addition von II bzw. III an das Re,(CO),-Fragment beweist.

hy

Re,(CO),, + RCHO Re,(CO);H(COR) + 2 CO

(1 (11, R = CHy; (IV,R = CH;;
III,R:CZHS) V,R=C2H5)

Die Komplexe IV und V werden nach HPL-chromatographischer Auftrennung
des Reaktionsgemisches und Umkristallisation in Form farbloser Nadeln erhalten.

Spektroskopische Ergebnisse

IR-Spektren

Die IR-Spektren von IV und V (s. experimenteller Teil) zeigen im CO-Streck-
schwingungsbereich 5 bzw. 6 Banden. Die komplizierten Intensitatsverhaltnisse
lassen einen eindeutigen Schluss auf die Konstitution der Rhenium-Carbonyl-Grup-
pierung nicht zu. Beide Komplexe zeigen eine deutliche Bande bei ca. 1500 cm ™!,
die einer Acyl-Schwingung zugeordnet werden kann.

'H-NMR-Spektren

Das '"H-NMR-Spektrum von IV besteht aus zwei Singuletts bei § —14.01 und
2.61 ppm mit den relativen Intensitaten 1/3. Im Falle von V beobachtet man drei
einfache Signale: ein Singulett bei § —14.02, ein Triplett bei 0.93 und ein Quartett
bei 2.81 ppm mit den Intensititen 1/3/2. Die Kopplungskonstante betragt 7.4 Hz.

3C-NMR-Spektren

Die »C-NMR-Spektren (Tab. 1) erginzen die sparlichen Informationen der
"H-NMR-Spektren. IV zeigt bei § 286.53 ppm ein Carbonyl-, bei 55.21 ein Methyl-
signal. V weist daruiber hinaus ein Methylensignal auf. Beide Komplexe liefern je 6
Carbonyl-Ligand-Signale, von denen vier einfache und zwei doppelte Intensitat
besitzen.
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Molekidstruktur von Re,(CO)yH(COCH,) (IV)

Komplex IV (Fig. 1, Tab. 2-4) besitzt im Kristallgitter angenihert C-Symmetrie.
Die beiden Re(CO) -Einheiten sind iber einen Acetyl-Liganden verbriickt, so dass
die beiden Re-Atome und die Carbonyl-Briicke ein Trapez bilden. Die
Bindungslangen Re(1)-O0(5) 220.4(6) pm und Re(2)-C(5) 211.5(10) pm sind etwas
voneinander verschieden und zeigen eine starkere Wechselwirkung zwischen Re(2)
und C(5) als zwischen Re(1) und O(5) an. Der Abstand O(5)-C(5) 125.4(9) pm
entspricht ziemlich genau einer C-O Doppelbindung. Mit 320.8(1) pm ist die
Entfernung zwischen den beiden Re-Atomen deutlich langer als eine Re-Re-
Einfachbindung [5], schliesst aber Metall-Metall-Wechselwirkungen keineswegs aus.

Beide Re-Atome sind, sieht man von geringfugigen Verzerrungen der Koor-
dinationssphiren ab, quadratisch pyramidal von je vier CO-Liganden sowie von

{Fortsetzung 5.5. 76)

Fig. 1. Molekulstruktur von p-Acetyl-octacarbonyl-p-hydrido-dirhenium (IV), perspektivische Ansicht: (a)
auf die Re(1)-0(5)-C(5)~Re(2)-Ebene, (b) entlang der Re(1)-0(5)-C(5)~Re(2)-Ebene.
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TABELLE 1

13C.NMR-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN VON p-ACETYL-OCTACARBONYL-x-HYDRIDO-
DIRHENIUM (IV) UND OCTACARBONYL-u-HYDRIDO-x-PROPIONYL-DIRHENIUM (V) (8
ppm rel. TMS in Benzol-d,)

Komplex COR COR cO CcO
Re, (CO)gH(COCH,) 286.53 55.21 187.34 186.88
%) 187.02 186.37
184.91
184.18
Re, (CO);H(COC,Hj) 288.12 60.50 186.85 186.18
\2] 8.40 186.40 185.74
184.48
183 58
TABELLE 2

LAGEPARAMETER DER NICHTWASSERSTOFFATOME VON u-ACETYL-OCTACARBONYL-

u~-HYDRIDO-DIRHENIUM (1V)

Re(1) 0.0292(1) 0.13560(5) 0.03657(8)
Re(2) 0.2548(1) 0.10312(6) 0.35620(9)
o) ~0.335(2) 0.1836(9) 0.133(2)
0(2) —0.228(3) 0.032(1) ~0.102(2)
o(3) —0.096(3) 0.213(1) —0.2342)
o(4) 0.369(3) 0.078(1) ~0.077(2)
o(5) 0.223(2) 0.2049(7) 0.156(1)
o(6) —0.086(2) 0.162(1) 0.465(2)
o(7) —0.157(3) 0.0253(9) 0.577(2)
o(8) ~0.469(3) 0.124(1) ~0.348(2)
0(9) 0.606(2) 0.052(1) 0.253(2)
c) ~0.193(3) 0.171(1) 0.102(2)
cQ) ~0.145(4) 0.078(1) —0.061(2)
Cc3) —0.055(4) 0.188(1) ~0.136(2)
c@) 0.245(4) 0.098(1) —0.034(2)
o) 0.295(3) 0.18%(1) 0.282(2)
C(6) 0.033(4) 0.143(1) 0.424(2)
) 0.198(4) 0.026(1) 0.402(2)
C(8) 0.426(4) 0.118(1) 0.543(2)
) 0.484(4) 0.065(1) 0.290(2)
c1) 0.436(4) 0.238(1) 0.365(2)
TABELLE 3

AUSGEWAHLTE INTERATOMARE ENTFERNUNGEN IN pm VON p-ACETYL-OCTACAR-
BONYL-u-HYDRIDO-DIRHENIUM (1V)

Re(1)-Re(2) 320.8(1) O(5)-C(5) 125.4(9)
Re(1)-C(1) 200.9(13) C(5)-C(51) 156.4(15)
Re(1)-C(2) 187.2(14) C(1)-0(1) 114.9(12)
Re(1)-C(3) 201.7(13) C2)-0(2) 120.5(15)
Re(1)-C(4) 200.9(12) C(3)-0(3) 108.4(13)
Re(1)-0(5) 220.4(6) C(4)-04) 115.9(14)
Re(2)-C(5) 211.5(10) C(6)-0(6) 109.9(13)
Re(2)-C(6) 206.1(13) C(H-0(7) 121.4(14)
Re(2)-C(7) 186.8(14) C(8)-0(8) 113.7(12)
Re(2)-C(8) 194.3(12) C(9)-0(9) 106.1(13)
Re(2)-C(9) 207.5(14)
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TABELLE 4

AUSGEWAHLTE BINDUNGS-, TORSIONS- UND DIEDERWINKEL, WINKEL ZWISCHEN
GERADEN UND EBENEN IN GRAD VON IV

C(1)-Re(1)-C(2) 88.3(5) C(6)~Re(2)-C(5) 83.6(4)
C(1)-Re(1)-C(3) 86.9(5) C(6)-Re(2)-C(7) 96.0(5)
C(1)-Re(1)~-C(4) 177.9(4) C(6)-Re(2)-C(8) 88.1(5)
C(1)-Re(1)-O(5) 88.8(4) C(6)~Re(2)-C(9) 178.1(5)
C(1)~Re(1)-Re(2) 90.8(3) C(6)-Re(2)-Re(1) 89.1(3)
C(2)-Re(1)-C(3) 88.1(5) C(T)y~Re(2)-C(5) 173.5(4)
C(2)-Re(1)-C(4) 89.6(5) C(T)-Re(2)-C(8) 93.1(5)
C(2)-Re(1)-0(5) 177.0(4) C(N)-Re(2)-C(9) 85.7(6)
C(2)-Re(1)-Re(2) 115.8(3) C(7)-Re(2)-Re(1) 111.3(3)
C(3)-Re(1)-C(4) 92.6(5) C(8)-Re(2)-C(5) 93.4(5)
C(3)-Re(1)-0O(5) 92.2(4) C(8)~Re(2)-C(9) 90.8(5)
C(3)-Re(1)-Re(2) 155.9(3) C(8)~Re(2)-Re(1) 155.6(3)
C(4)-Re(1)~0(5) 93.3(4) C(9)~Re(2)-C(5) 94.3(5)
C(4)-Re(1)~Re(2) 90.5(3) C(9)~Re(2)-Re(1) 91.2(3)
O(5)-Re(1)-Re(2) 63.7(3) C(5)~Re(2)~Re(1) 62.2(3)
Re(1)-0(5)-C(5) 111.3(6) Re(1)-C(1)-0(1) 170.(1)
Re(2)-C(5)-0(5) 122.4(7) Re(1)-C(2)-0(2) 165.(1)
Re(2)-C(5)~C(51) 126.2(7) Re(1)-C(3)-0(3) 17541)
O(5)-C(5)-C(51) 110.8(%9) Re(1)-C(4)-0(4) 178(1)
Re(2)-C(6)-0(6) 176.(1)
Re(2)-C(N)-0O(7) 176.(1)
Re(2)-C(8)-0(8) 177.(1)
Re(2)-C(9H-O(9) 173.(1)
Torsionswinkel
Re(1)-0O(5)-C(5)~Re(2) 6.4
C(1)-Re(1)-Re(2)-C(6) 24
C(2)-Re(1)-Re(2)-C(T) 50
C(3)-Re(1)-Re(2)-C(8) 1.7
C(4)—Re(1)-Re(2)-C(9) 1.1

Ebene 1 Abweichung (pm} Ebene 2 Abweichung (pm) Ebene 3 Abweichung (pm)

Re(1) 0.0 Re(2) 37 Re(1) 24
cm -08 o) -71 c@2) ~838,
c@2) 0.9 c®) 5.7 cE3) 07
c(4) —-08 o -719 o(5) 45
0(5) 0.7 C09) 5.6 C(5) -438

Re(2) -01

o 24

C(8) —3.6
Diederwinkel zwischen den Ebenen o2) -21

O(3) 5.5
lund2 510 (51 0.2
lund3 921 o 6.4
2und3 897 o(8) -13
Gerade Ebene Gerade Ebene
Re(1)-C(3) 1 86.4 Re(1)-Re(2) 2 65.1
Re(2)-C(8) 2 88.4 C(1)-C(4) 3 86.5

Re(1)~Re(2) 1 63.9 C(6)-C(9) 3 85.6
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O(5) bzw. C(5) umgeben. Die Basisflachen der beiden Pyramiden sind gegeneinander
geneigt, ihre Normalen bilden einen Winkel von 129.1° und schliessen mit der
Re(1)-Re(2)-Verbindungslinie Winkel von 26.1 und 24.9° ein. Die basalen Ligan-
den der beiden Re-Atome sind ekliptisch zueinander angeordnet (Fig. 1).

Auffallig sind die deutlich verkurzten Re-C-Abstande der CO-Liganden in
trans-Stellung zu O(5) und C(5).

Diskussion

Die Komplexe IV und V sind neben Re,(CO),,H (VI) die einzigen Produkte bei
der photochemischen Umsetzung von I mit den Aldehyden II und III. Die Elemen-
taranalysen belegen die Zusammensetzungen Re,(CO)z(COCH,;)H und
Re, (CO)z(COC,Hy)H. Die NMR-Spektren zeigen Methyl- und Ethylsignale, sowie
ein Signal im Bereich von Re-H-Re-Briicken. Da die acht CO-Liganden vier
einfache und zwei Signale doppelter Intensitat ergeben, ist fur IV und V in Lésung
C-Symmetrie zu folgern, wenn die Alkylreste unberucksichtigt bleiben. Daraus
ergibt sich zwangslaufig, dass vier der CO-Liganden sowie der Acyl- und der
Hydrido-Ligand in der Spiegelebene der Molekiile liegen und die ubrigen CO-
Liganden paarweise symmetrie-aquivalent angeordnet sind. Im Gegensatz zu den
verwandten Rhenium-Komplexen mit Olefinyl-Briicken [1-3] zeigen IV und V keine
temperaturabhangigen NMR-Spektren, woraus auf einen starren Aufbau geschlossen
werden muss,

Der Ersatz zweier Carbonyle in I durch den Acyl- und den Hydrido-Liganden
ergibt nur dann fur beide Re-Atome die effektive Elektronenzahl des nachsthoheren
Edelgases Radon, wenn der Acyl-Ligand als Drei-, und der Hydrido-Ligand als
Ein-Elektronen-Donator fungieren. Dies ist fur den Acyl-Liganden nur dann gege-
ben, wenn dieser eine o-Bindung vom Carbonyl-Kohlenstoff zu einem Re-Atom
ausbildet und zusatzlich iber ein Elektronenpaar der Carbonyl-Funktion koordina-
tiv gebunden ist.

Die Molekulstruktur von IV zeigt, dass der Acetyl-Ligand als Briicke zwischen
den beiden Re-Atomen fungiert. Die Orientierung der drei Bindungen des Acyl-
Kohlenstoffs zum Molekilrest lasst sich nur mit einer Koordination des Acyl-
Sauerstoffs uiber ein freies Elektronenpaar an Re(1) vereinbaren. Eine ebenfalls
denkbare 7-Wechselwirkung, wie sie in den verwandten Olefinyl-Komplexen [1-3]
gegeben ist, scheidet fur die CO-Doppelbindung daher mit Sicherheit aus. Hierdurch
wird auch die starre Koordinations-Sphare verstandlich.

Bei Ubergangsmetall-Acyl-Komplexen kann vom Metall mitunter eine Riickbin-
dung zum Acyl-Kohlenstoff ausgebildet werden, wodurch dieser den Charakter eines
koordinierten Carben-Kohlenstoffs erhalt. Eine solche Wechselwirkung fithrt zu
einer Bindungsverkiurzung der Metall-Kohlenstoff- und einer Verlingerung der
Kohlenstoff—Sauerstoff-Bindung,.

Aus der Molekilstruktur von IV ist ersichtlich, dass die Re(2)-C(5)-Bindung der
Acetyl-Bracke mit 211.5(10) pm im Bereich von Re-C-Einfach-Bindungen liegt [6].
Auch der Abstand C(5)-O(5) entspricht dem einer C-O-Doppelbindung in Al-
dehyden oder Ketonen (123 £ 1 ppm [7]). Damit kann eine merkliche Riickbindung
von Re(2) zu C(5) mit Sicherheit ausgeschlossen werden.

Da die Position des Hydrido-Liganden rontgenographisch nicht ermittelt werden
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konnte, mussen zwei unterschiedliche Bindungsbeschreibungen fur IV und V dis-
kutiert werden:

(1) Nimmt man eine Metall-Metall-Einfachbindung zwischen den Re-Atomen
an, so ergibt die Elektronenbilanz, dass beiden Re-Atomen je zwei Elektronen durch
den Acyl- und den Hydrido-Liganden zur Verfugung gestellt werden miussen. Dies
erfolgt durch die koordinative Bindung des Acyl-Sauerstoffes uiber ein freies
Elektronenpaar an Re(l) und durch die Ausbildung von zwei o-Bindungen vom
hydridischen Wasserstoff und dem Acyl-Kohlenstoff zu Re(2). Damit wire eine
Hydrido-Bricke unvereinbar. Re(1) wire sechsfach, Re(2) siebenfach koordiniert
(A).

H H

(CO),Re Re(CO), (CO),Re “Re(CO),
@:C\ @'—_—C\
R R
(A) (B)

(2) Nimmt man dagegen eine Wasserstoff-Brucke zwischen den Re-Atomen an, so
schliesst dies eine Re(1)-Re(2)-Bindung aus. Die Verkniipfung der beiden Re-Atome
wirde in diesem Fall durch die beiden Briicken-Liganden erfolgen. Beide Re-Atome
besassen die Koordinationszahl sechs (B).

Fur die Alternative B als Bindungsbeschreibung von IV und V sprechen drei
experimentelle Befunde:

(1) Die "H-NMR-chemische Verschiebung der Hydrido-Liganden liegt in einem
Bereich, der fir Re—H-Re-Brucken typisch ist.

(2) Die '*C-NMR-Signale der CO-Liganden sind jeweils nur wenig gegeneinander
verschoben (Tab. 1) und zeigen dadurch sehr #hnliche Elektronendichten und gleiche
Koordinationsverhaltnisse an den beiden Re-Atomen an.

(3) Die Molekulstruktur von IV enthalt idealisiert zwei quadratisch pyramidal
koordinierte Re-Atome. Eine Erganzung der Koordinationsspharen unter
Beriicksichtigung einer Re—H-Re-Briicke erfordert Metall-o-Orbitale, die senkrecht
von den Basisflachen der Koordinations-Pyramiden in den Raum zwischen den
beiden Re-Atomen hineinragen. Der Winkel von 129.1°, den die Normalen der
beiden Basisflachen miteinander bilden, entspricht dem, den die Metall-0-Orbitale
bilden. Eine Kombination der beiden Metall-0-Orbitale mit dem 1s-Orbital des
Hydrido-Liganden zu einer 2-Elektronen-3-Zentren-Bindung ist plausibel.

Eine solche Uberlegung erlaubt naturgemiass keine genaue Lokalisierung des
Brucken-H-Atoms. Die Annahme, dass es sich in der Nahe des Uberlap-
pungsbereichs der Metall-o-Orbitale befindet, erscheint uns jedoch als zulassig.

Pruft man die Moglichkeit, die Koordinationsspharen von Re(1) und Re(2) der
Alternative A anzupassen, so ergeben sich weniger zufriedenstellende
Bindungsverhaltnisse. Ein terminaler Hydrido-Ligand sollte in trans-Stellung zu C(8)
gebunden sein. Die Bindung von Re(2) zu Re(1) wiirde mit C(5), C(7), C(8) und H in
einer Ebene liegen, d.h. die Liganden-Anordnung um Re(2) wiare als pentagonal
bipyramidal aufzufassen. Da jedoch die Bindungen von Re(2) zu C(5), C(6), C(7),
C(8) und C(9) Winkel nahe 90 bzw. 180° miteinander bilden, schliessen wir A aus.

Die Struktur von IV kann somit als aus zwei eckenverknupften Oktaedern mit
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einer C-O-Doppelbindung zwischen zwei weiteren Ecken gebildet aufgefasst werden.

Bei einem mit IV und V vergleichbaren Octacarbonyl-p-hydrido-u-2-pyridyl-di-
rhenium-Komplex wurde aus den Rontgendaten auf die Position des Hydrido-
Liganden geschlossen. Er wird als unsymmetrisch zwischen beiden Re-Atomen
lokalisiert angegeben [8].

Komplexe mit Acyl-Briicken wurden bereits von verschiedenen Ubergangsmetal-
len erhalten, doch sind solche Komplexe keineswegs haufig. So reagiert Os,(CO),,
thermisch mit Aldehyden ahnlich wie I mit II und III photochemisch unter Bildung
von Os;(CO),,(COR)H-Komplexen [9]. Diese, wie auch die homologen
Ruthenium-Verbindungen, entstehen auch durch sukzessive Ethylenaddition und
Protonierung von [M;(CO),,(p-CO)]”™ (M = Ru, Os) [10,11].

Schon seit geraumer Zeit ist ein Fe,(CO),(COR),-Komplex bekannt [12,13],
sowie seit kurzem ein Derivat hiervon mit Acyl- und Phosphido-Brucken [14].
Wihrend in allen vorstehend genannten Komplexen die Acyl-Bricken cisoid ausge-
bildet sind, findet man eine transoide Anordnung im heteronuclearen
[(C,H)(CO), Fe(u-COCH; )Mo(CO)4(CsH)J[SbF,] [15]). Der einzige bisher be-
schriebene mehrkernige Re-Komplex mit Acyl-Bricke weicht strukturell von allen

dessen CO-Doppelbindung an ein Re-Atom w-gebunden ist, wihrend eine o-Bin-
dung von Acyl-Sauerstoff zu einem zweiten Re ausgeht [16].

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in Stickstoff-
atmosphare durchgefuhrt; die benutzten Losungsmittel waren mit Phosphorpentoxid
getrocknet und mit Stickstoff gesattigt. UV-Lampe: TQ 718 (Original Hanau
Heraeus, Quarzlampen GmbH). Kithlbarer Photoreaktor aus Duran. NMR-Spektren:
WP 200, 200 MHz ('H); 50.28 MHz ('*C) (Bruker). IR-Spektren: Modell 297
(Perkin-Elmer). HPLC: Chromatograph SP 8000 (Spectra Physics); Saule Si 100; 16
mm ID (Knauer); UV-Detektor SF 770 (Schoeffel). CH-Elementaranalysen: Micro-
analyzer 240 (Perkin~Elmer).

p-Acetyl-octacarbonyl-p-hydrido-dirhenium (IV) und Octacarbonyl-p-hydrido-p-pro-
pionyl-dirhenium (V)

Eine Losung von 2.0 g (3.07 mmol) Re,(CO),, (I) und von 10 ml Acet- bzw. 5 ml
Propionaldehyd (II, III) in 700 ml n-Hexan wird bei 243 K 40-50 min unter
Durchleiten von Stickstoff bestrahlt. Wahrend der Umsetzung farbt sich die Losung
blassgelb. Die UV-Bestrahlung wird solange fortgesetzt, bis IR-spektroskopisch das
eingesetzte I kaum mehr nachzuweisen ist. Nach Filtration der Reaktionslosung iiber
Filterflocken werden das Losungsmittel und oiberschiissiger Aldehyd im HV ent-
fernt, der Riickstand wird in 50 ml n-Hexan aufgenommen und die Lésung in 2 ml
Portionen durch praparative HPL-Chromatographie mit n-Hexan /Methylenchlorid
1/1 aufgetrennt. Nach Entfernung des Eluationsmittels werden die trockenen Frak-
tionen aus n-Hexan bei 240 K umkristallisiert und im HV getrocknet.

Hauptprodukt beider Umsetzungen ist Re,(CO),,H (VI), Ausbeute ca. 40% bez.
auf I.

p-Acetyl-octacarbonyl-p-hydrido-dirhenium (IV), farblose Nadeln, Ausbeute 3%
bez. auf I. (Gef.: C, 18.9; H, 0.74. C,,H,O4Re, ber.: C, 18.75; H, 0.63%). IR: 2112
w, 2085 m, 2015 v, 1986 m; 1970v, 1495 w cm ™, n-Hexan.
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Octacarbonyl-p-hydrido-p-propionyl-dirhenium (V), farblose Nadeln, Ausbeute
2.2% bez. auf L. (Gef.: C, 20.5; H, 0.98. C;;H,O,Re, ber.: C, 20.18; H, 0.92%). IR:
2114 w, 2087 m, 2016 v, 1983 m, 1969 v, 1943 m, 1492 w cm™', n-Hexan.
(w = schwach, m = mittel, v = sehr stark).

Rontgenstrukturanalyse von IV

C,0H,OgRe, (IV) kristallisiert in der Raumgruppe P2,/c mit a 706.3(2), b
2250.3(6), ¢ 977.4(2) pm, B 104.79(2)° Z=4, D,,, 2.83 g cm™'. Die Roéntgenin-
tensitaiten wurden auf einem CADA4-Diffraktometer (Enraf—-Nonius) im w-Betrieb

unter Verwendung von monochromatischer Mo-K,-Strahlung gesammelt. Bei den

Daten wurde eine empirische Absorptionskorrektur (p(Mo-K,) 163.6 cm™!,

Kristalldimension 0.36 X 0.06 X 0.24 mm) angebracht. Nach der Datenreduktion
resultieren 1946 unabhingige Reflexe (4.0 <26 < 50.0°) mit F? > 3.00(F,?). Die
Struktur wurde zu R = 0.073, R, = 0.066 verfeinert, wobei die Gewichte durch die
Gleichung w = k(6?( F,)+ 0.0001 F,?)"' gegeben waren.

Eine Strukturfaktorliste ist auf Wunsch bei den Autoren abrufbar. Weitere
Einzelheiten zur Kiristallstrukturbestimmung konnen beim Fachinformations-
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen unter
Angabe der Hinterlegnummer CSD 50805 der Autoren und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.

Dank

Fur die Unterstitzung dieser Arbeit sind wir der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie zu grossem Dank
verpflichtet.

Literatur

1 K.-H. Franzreb und C.G. Kreiter, Z. Naturforsch. B, 37 (1982) 1058; J. Organomet. Chem., 246 (1983)
189.

2 C.G. Kreiter und K.-H. Franzreb, XXII. International Conference on Coordination Chemistry,
Budapest, Ungarn 1982, Abstract Vol. 1, 118.
P.O. Nubel und T.L. Brown, J. Am. Chem. Soc., 104 (1982) 4955.
W. Fellmann und H.D. Kaesz, Inorg. Nucl. Chem. Letters, 2 (1966) 63.
L.F. Dahl, E. Ishishi und R.E. Rundle, J. Chem. Phys., 26 (1957) 1750.
P. Edwards, K. Mertis, G. Wilkinson, M.B. Ursthouse und K.M.A. Malik, J. Chem. Soc., Dalton
Trans., (1980) 334.
H. Preut und H.-J. Haupt, Acta Cryst. B, 36 (1980) 1196.

8 D.R. Gard und T.L. Brown, Organometallics, 1 (1982) 1143; P.O. Nubel, S.R. Wilson und T.L.

Brown, ibid., 2 (1983) 515.

9 K.A. Azam, A.J. Deeming und I.P. Rothwell, J. Chem. Soc., Dalton Trans., (1981) 91.
10 C.E. Kampe, N.M. Boag und H.D. Kaesz, J. Am. Chem. Soc., 105 (1983) 2896.
11 N.M. Boag, C.E. Kampe, Y.C. Lin und H.D. Kaesz, Inorg. Chem., 21 (1982) 1706.
12 E.O. Fischer, V. Kiener, D.S.P. Bunburry, E. Frank, P.F. Lindley und O.S. Mills, J. Chem. Soc.,

Chem. Commun., (1963) 1378.

13 P.F. Lindley und O.S. Mills, J. Chem. Soc. A, (1969) 1279.
14 Y.Yu, J. Gallucci und A, Wojcicki, J. Am. Chem. Soc., 105 (1983) 4826.
15 K. Sunkel, U. Nagel und W. Beck, J. Organomet. Chem., 251 (1983) 227.
16 P. Rustemeyer, E.O. Fischer, K. Ackermann und U. Schubert, Z. Naturforsch. B, 37 (1982) 1279.

[= WV T S 9}

~



