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Abstract 

Bis( n-cyclopentadienyl)hydridorhenium Cp,ReH undergoes stereospecific tram 
insertion reactions when treated with monosubstituted acetylenes HCSR (R = 
CO,Me, CN, CF,). The cis alkenyl complexes Cp,Re[$-( Z)-CH=CHR] thus formed 
isomerize thermally or under acid catalysis to produce the tram isomers Cp, Re[ vi- 
(E)-CH=CHR]. When Cp,ReH adds to HC&COMe only the trans isomer is 
observed. The regiospecific P-addition of Cp,ReH contrasts with the a-addition of 
Cp,MoH, and Cp,WH,. The insertion of acetylenes HCSR’ into the metal-carbon 
bond of some alkenyl complexes Cp, Re[ vi-( E)-CH=CHR] affords butadienyl com- 
plexes Cp,Re[$-{(lE,3E)-CH=CHR’CH=CHR}] (R,R’ = COMe, CO,Me). The 
(E,E)-configuration of these compounds is deduced from 3J(‘3C-1H) coupling 
constants. 

Zusammenfassung 

Bis( q-cyclopentadienyl)hydridorhenium Cp,ReH reagiert mit den monosub- 
stituierten Acetylenen HCSR (R = CO,Me, CN, CF,) stereospezifisch unter 
trans-Insertion. Die gebildeten cis-Alkenyl-Komplexe Cp,Re[ $-( Z)-CH=CHR] iso- 
merisieren thermisch oder saurekatalysiert zu den trans-Isomeren Cp,Re[ nl-( E)- 
CH=CHR]. Bei der Addition von Cp,ReH an HC%CCOMe wird nur das trans-Iso- 
mer beobachtet. Die regiospezifische P-Addition von Cp,ReH steht im Gegensatz 
zur a-Addition von Cp,MoH, und CpzWH,. Die Insertion von Acetylenen HCSR’ 
in die Metall-Kohlenstoff-Bindung einiger Alkenyl-Komplexe Cp, Re[ ql-( E)- 

CH=CHR] fiihrt zu Butadienyl-Komplexen Cp,Re[#-{(lE,3E)-CH=CHR’CH= 
CHR}] (RR’ = COMe, CO,Me). Die (E, E)-Konfiguration dieser Verbindungen 
wird aus 3J(‘3C-1H)-Kopplungskonstanten abgeleitet. 
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( [M] = CpzMoH / (-p2WH 1: P$P , 

R = CO,Me , CF, / CN ! 

lnsertionen in die Rhenium --Wasserstoff-Rindung 
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(a, R = C02Me ; 

b,R=CN; 

c, R = CF3 ; 

d, R = COMe 1 
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Cp,Re, ,H HC E CR’ Cp2Re, /c= c\ 

c=c - c=c 

/ \ /\ H 
H R H R’ 

(II) (III 1 

(a, R, R'= C02Me ; 

b, R, R'= COMe ; 

c, R = C02Me, R'= COMe 

d, R = COMe , R'= C02Me 
Schema 1 

Butinon HC=CCOMe reagiert mit Cp,ReH bei Raumtemperatur direkt zum 
truns-Alkenyl-Komplex IId, wobei die Umsetzung innerhalb eines Tages vollstandig 
ist. ‘H-NMR-spektroskopisch ist der isomere cis-Alkenyl-‘Komplex Id, der nach den 
vorangegangenen Ergebnissen als Zwischenstufe zu erwarten war, nicht nachweis- 
bar. 

In allen Fallen (Ia-c, IIa-d) lhst sich die Konfiguration der Alkenyl-Komplexe 
zweifelsfrei aus der olefinischen Kopplungskonstanten 3J(‘H-1H) ableiten (Tabelle 

1). 
Die Geschwindigkeit der Insertionsreaktionen von Cp,ReH mit den monosub- 

stituierten, elektronenarmen Acetylenen HCXR steigt mit zunehmender 
elektronenziehender Wirkung von R (CO,Me < CF, < COMe < CN) stark an. Die 
Wahl des Losungsmittels (Toluol, CH,Cl,, MeCN) hat degegen keinen wesentlichen 
Einfluss. Wenn das Deutero-Derivat Cp,ReD mit HC=CCO,Me und HC=CCN 
umgesetzt wird, verteilt sich das Deuterium in den gebildeten Alkenyl-Komplexen 
gleichmassig auf beide olefinischen Positionen. Dies lasst auf einen schnellen 

H/D-Austausch zwischen dem Acetylen und dem Metallhydrid schliessen. Mit den 
unsymmetrisch disubstituierten Acetylenen PhC%CCO,Me, MeC&CO,Me oder 
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Tabelle 1 

‘H- und “F-NMR-Spektrcn der Komplcxe Ia--lc und 11~1 -IId ” 
-_--. ._--.-___- ---- _____. _- _ _.. - .._---_.__ _. 

\4e 
_--_~~.__._._..~____.__._.__._:r_.. ._.~..__~__..~ ___ _. 
Komplex H(l) H(2) ‘J,;, (Hr) S<,IVcllS 

_ ~_ .___~_.. .____ 
Ia 9.2Yd 7.133 12.5 4.1.1\ UYyMeOl ( r.n 
Ha 10.4Yd 6.51<1 16 ?.9% 3.h6\(xfe0: ! ‘,, D,, 
lb X.7611 6.17d 11.5 4.04, ‘. ,.1),(‘11: 
Ilb 9.96d 5.25d 17.5 1.91. C. (, 0: Cl); 

Ic h X.ci?dq h.5Odq J 13 3.92s i’,, I>, (CD 

Ilc t XhSdq ’ 5.84dq ” 17 3.x4> l .f I~,Cl~: 
Ild 10.49d h.44d lh 3.h7\ 1.94\( Me(‘O i ( ll.<‘i2 

-_- --.- - 
“ 8(‘H)-Werte (ppm), gegen int. TMS. 80 MHz. hS(“F) - i?..i5 ppm gg. inl. (yhb,i, d (‘,/(“f ‘H) 9 H7). 

in c’, D, CD,. ’ 4J(1”F--‘t-l) 0.6 Hz “‘J(“F~~‘H) 9 Hz. ’ &“I:) --~62 26 ppn! gg, in. c’, F,,. iid 
IJ’(“F-‘H) 6 Hr. ?i(‘“Fm’H) 3 Ii,:. in C’,,D.,CD1. ‘s.1(‘4fy- ‘I-l) 2 H7 I. ‘i!“‘F ~iri f~ II! 

PhCXCOMe reagiert CpzReH such hei mehrt2gigem Erhit: en (1 10 “C’) in T-nluol 
nicht. 

Insertionen in die Rhenium-Kohlenstoff-Bindang 

Die Alkenyl-Komplexe Iia und IId reagieren mit tiberschiissigem Acetylen 
(HC=CCO,Me bzw. HCXYCOMe) zu den Butadiel7yl-Kcrnrplexei~ ITIa und IIIb 
(Schema 1). Diese Butadienyl-Verbindungen kiinnen prinzipiell durch Insertion des 
zweiten Acetylen-Molekiils in die Metall--C-Bindung [? ~51 odcr durch Insertion in 
die zum Metallatom ,!&sGndige, olrfinische C ll-Bindun g I_‘, ~7j t’ntstanden Win. 
Durch Umsetzung des mit Propiols%uremethylester gcbildeterr Alkt~n~l~~KompIexes 
Ila mit Butinon z.um Butadienyl-Komplex IIIc wird he~:iesen. dash hitAr r’~~rmal rrnc 

&-Insertion in die Metal1 -~K<lhlenstoff-Bindung erfolgt. 
Die analoge Reaktion van Propiolsiuremethylester rnit dem Alken~-l-Komplt~ 

1Id fiihrt mit schlechter Atlsheute zum Butadien-I-Komplt,~ ilId. der ~cd~~ch nur 
unvollstgndig charakterisiert werden konnte. 

Die Strukturen dieser Butadienyl-Komplexe lassen sich aus den ‘I-I- und “C- 
NMR-Spektren (Tahelle 2 und 3. Figur 1) ableiten. Die Zuordnung der olefinischen 
Protonen von IIIa--d stiitzt sich auf die Jnkrementenmethode [8]” Die ‘.l( “C ‘H).. 
Kopplungen zwischen den C’arhonTvl-Cjruppell und den ~)lefinischen H-Atomcn sind 
kleiner als 10 Hz und damit auf c,/s-Kopplungen [!.9,10] Luriick~uiiihrrn. Die 
(E)-Konfiguration der dem Metal1 benachharten Doppelbindung wird (lurch die 
3J(‘ZC--1tT)-Kopplung des oiefinischen C-Atom5 C(3) (Tahellc 7. Fig. 1 \ Huch f’iir die 

Tahelle 2 

‘H-NMR-Spektren der Komplexe llIa~~lIId rl 
-- _________.__.- ~~-._--_.._--.. ._ 
Komplex H(l) H(3, H(4) ‘Jlz (Hz) Cp Me0 hnv !vleC‘O S<h%S 
_I-_ _- __.-_ -- 
IIIa 10.68s 8.65d ‘.2&i 165 3.x9\ 3.54% ?.51\ C‘, n 
IIIb 10.49s 7.9Od f’.77d 16.5 4.425 2.27% x4> CD,Cl. 
IIIC 10.4% 8.OOd &‘2d 16. 4.42s 3 ‘T-J\ &. . :.21> C-it-l; 
IIId 10.53s 8.11d 0 79d 16.5 4.40s 3.71% 2.7h Cl,?!, 

u S-Werte (ppm). gegen int. TMS. 80 MHr 



Tabelle 3 

i3C-NMR-Spektren der Komplexe IIIa-IIId ’ 

Gruppe 

CP 

C(1) 

C(2) 

IIIa 

6 (ppm) 
(J(13C-‘H) (Hz)) 

72.6dquin 

(‘.J 182, *,?16.5) 

170.7dd 

(‘J 147, 3J 4) b 

139.7m 

(?I 4, 2J 2) 

IIIb IIIC 

8 (ppm) 8 (ppm) 
(J(13C-‘H) (Hz)) (J(13C-‘H) (Hz)) 

73.ldquin 73.ldquin 

(‘J 182, 2,3J 6.5) (‘J 182, 2x3J 6.5) 

175.8d 171.4d 

(‘J 141) ’ (‘J 141) ’ 

150.0s 149.6s ’ 

C(3) 

C(4) 

R’(C0) 

149.ldd 

(‘J 154, ?I 11) * 

117.8dd 

(?I 167, 3J 3) 

164.6m 

(t: ?I 8) 

147.ldd 

(‘J 153, 3J 11) 

127.3d 

(‘J 161) 

196.4m d 

148.4dd 

(‘J 155, ?I 12) 

117.8d 
(‘J 167) 

196.lm d 

R’(CH,) 50.9q 28.2q 28.Oq 

(‘J 146) b (‘J 127) (‘J 127) * 

R(CG) 169.6m 200.lm d 169.6m 

(d: ?I 7, d: 2J 3) (d: 3J 7, d: 2J 2) 

R(CH,) 51.oq 27.9qd 51.4q 

(?r 146) * (‘J 127, ?I 2) * (‘J 146) * 

’ Gemessen gg. int. TMS, 67.88 MHz, digitale Aufliisung ca. 1 Hz, 298 K, IIIa in C,D,, IIIb, c in 

CD,Cl,. b Bestimmt bei selektiver Entkopplung. ’ Weitere Kopplung bei “gated decoupling” nur als 

leichte Linienverbreiterung bemerkbar. dAuflosung such bei selektiver Entkopplung und bei “gated 

decoupling” nicht ausreichend. 

A-----% 
JHx.5 T- Cp2Re,fl,C=$.,H 1 

fL”=&T 4_ ’ 

HL_-Yco OCH3 
( IIIa I 

,OCH, 

H3i 5 /CO-CH, 

,/yC=,c, Cp2Re. 

L ‘C=C’ \H 
/ \ 

L---3 
Hw5 CO-OCH, 

Cp$e,fi C=F: l2 

i;c=c: b-i 
H- ‘CO-CH, l-i ‘CO-CH, 

(IIIb) 1 III cl 

Fig. 1. Ausgewahhe Kopplungskonstanten der Butadienyl-Komplexe IIIa-IIIc. 
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Falle bewiesen [ll], in denen die Signale der Carbonyl-C-Atome nicht mehr 
aufgeliist werden konnten. Da im Fall von IIId kein i3C-NMR-Spektrum vorliegt, 
ist hier die (E, E)-Konfiguration zum Teil nur in Analogie zu IIIa-c angenommen. 

Im Gegensatz zu Butinon und Propiolsauremethylester reagiert iiberschiissiges 
Cyanacetylen mit Cp,ReH nicht unter Insertion in die Re-C-Bindung des zuerst 
gebildeten Alkenyl-Komplexes Ib, sondern unter Angriff an einem Cyclopen- 
tadienyl-Ring zu einem Produkt der Zusammensetzung CpRe(C,,H,N,) [12]. 

Diskussion 

Die Insertion von Bis( q-cyclopentadienyl)hydridorhenium Cp,ReH mit mono- 
substituierten und damit polarisierten Acetylenen HC%CR (R = CO,Me, CN, CF,) 
fiihrt primar zu cis-Alkenyl-Komplexen Cp,Re[ #-( Z)-CH=CHR], die zu den ther- 
modynamisch stabileren trans-Verbindungen isomerisierbar sind. In diesen drei 
Fallen folgt aus der Stereochemie der kinetisch kontrollierten Produkte, der c&Al- 
kenyl-Komplexe IIIa-c, eindeutig die Stereochemie der Reaktion: Es liegen trans- 
Insertionsreaktionen vor. 

Bei der Reaktion mit Butinon (R = COMe) wird nur das trans-Isomer beob- 
achtet. Allerdings isomerisieren polarisierte Alkene XCH=CHY umso leichter, je 
starker die Polarisierung und die Konjugation mit X und Y ausgepragt sind, wobei 
fir die aktivierende Wirkung der Gruppe Y die Reihe H < CN < CO,Me T: COMe 

gilt [13]. 

x, ,y X+ 
,c-c 

,,y - - \ :‘c-c, 

Fur die cis-Alkenyl-Komplexe I zeigen unsere Befunde, dass die Iso- 
merisierungsgeschwindigkeit in Ubereinstimmung mit den obigen Aussagen in der 
Reihe CF, < CN < CO,Me zunimmt. Man darf daher durch Extrapolation anneh- 
men, dass Cp,ReH such mit Butinon prim&r zu einem cis-Alkenyl-Komplex, dem 
hypothetischen Id, reagiert, welches sofort zum thermodynamisch stabileren 
trans-Produkt IId isomerisiert. Damit gilt einheitlich, dass Cp,ReH mit aktivierten 
Acetylenen trans-Insertionsreaktionen eingeht, wie wir es fiir disubstituierte 
Acetylene bereits fri.iher dargelegt haben [l]. 

Die Insertionsreaktionen der Metallocenhydride mit monosubstituierten 
Acetylenen zeigen eine uneinheitliche Regiochemie. Cp,ReH ergibt, wie oben 
ausgeftihrt, fl-Insertionen. Dagegen zeigen die Dihydride Cp,MoH, und Cp2WH, 
a-Additionsreaktionen und liefern z.B. mit HC&CCN die Komplexe Cp2MH[$- 
{C(CN)=CH,}] (M = MO, W) [14], wahrend die Zweitinsertionen dieser Komplexe 
mit HC%CCN wieder /3-Insertionen sind [14]. Die Griinde fur diese Unterschiede 

sind noch ungeklart. 

Experimentelles 

Alle Versuche wurden under Ausschluss von Luft durchgefiihrt. Als Schutzgas 
diente Stickstoff; die Losungsmittel wurden nach gangigen Vorschriften sauerstoff- 
frei gemacht. 

Cp,ReH [15] wurde nach der Literatur dargestellt [16]. Die praparativen und 
analytischen Daten der neuen Verbindungen sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 



48.2 mg (0.152 mmol) c‘pl ReH in 0.4 ml CD,Cl - werden mlt 11.9 p I I-lC‘~CCOMe 

(0.152 mmol) versetzt. Nach 16 h bei 20°C findet man in1 ’ H-NMR-Spektren IId 
(ca. 90R), 1IIb (ca. 57) und nicht umgesetztes C’p,ReH (CA 5’;). Wach %LIUQ aw 

25 /LI (0.32 mmol) HCXTOMr und zwei \+.citercn ragen btai A) > 0 (’ ist lllb cinzi,gt_+ 
Produkt. 
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Nach Zugabe von Toluol zu dieser Lbsung und Abziehen des CH,Cl, im Vakuum 
fallt das in Toluol wenig losliche IIIb rein aus. IR (KBr): 1695~s 1652s 1600m 
cm-‘. 

[~‘-{(1E,3E)-2-acetyl-4-(methoxycarbonyl)-I,e- 
nium (IIIc) 

1.63 g (4.06 mmol) IIa in 20 ml Toluol werden mit 1 ml (13 mmol) Butinon 2 d 
bei 50” C gertihrt. Chromatographie mit CH,Cl, an Ah_uniniumoxid (basisch, 7% 
H,O) liefert ein dunkelrotes Eluat mit 453 mg (0.96 mmol; 24%) 111~. IR (KBr): 
1696~s 1652s 1599m cm-‘. Ein nachfolgendes orangegelbes Eluat enthalt nach 
seinem ‘H-NMR-Spektrum organisches Polymer. 

Bis(q-cyclopentadienyl)[q’-{(1E,3E)-5-oxo-2-(methoxycarbonyl)-l,3-hexadienyl}Jrhe- 

nium (IIId) 
0.70 g (1.8 mmol) IId in 30 ml THF werden mit 7 ml (8 mmol) HC%CCO,Me 2 d 

bei 80 o C gertihrt. Durch viermalige Chromatographie mit CH,Cl, an 
Aluminiumoxid (neutral, 7% H,O) wird das anfangs stark durch Polymere verun- 
reinigte Produkt IIId fast rein erhalten (40 mg, 85 pmol; 5%) und durch ‘H-NMR-, 
MS- und IR-Spektren identifiziert. IR (KBr): 1700~s 1595m cm-‘. Andere metall- 
organische Produkte konnten nicht nachgewiesen werden. 

Umsetzung von Cp,ReH mit HCsCCN 

(a) [~1-{(Z)-2-cyanethenyl}]bis(~-cyclopentadienyl)rhenium (Ib) 
Die Darstellung von Cyanacetylen [17] und seine Umsetzung mit Bis(q-cyclo- 

pentadienyl)hydridorhenium werden miteinander verbunden. Hierzu werden in 
einem 100 ml-Schlenkkolben mit Magnettimer 0.5 g Propiolsaureamid und 10 g 
Phosphorpentoxid in 25 ml Paraffin61 suspendiert. In einem zweiten 100 ml- 
Schlenkkolben werden 500 mg Cp,ReH in 20 ml CH,Cl, vorgelegt und auf - 78’ C 
abgekuhlt. Man verbindet die Kolben durch ein Glasrohr, evakuiert und erhitzt 
dann den Reaktionskolben 0.5 h auf 160-180°C unter gleichzeitiger Kiihlung des 
Vorlagekolbens. Dabei sublimiert das gebildete Cyanacetylen direkt in die Vorlage. 
Danach wird die Vorlage mit Stickstoff geftillt und der Inhalt der Vorlage 1 h bei 
- 20° C geriihrt. Abziehen des Liisungsmittels und Chromatographie des Re- 
aktionsgemischs bei -30°C mit CH,Cl, an Aluminiumoxid (basisch, 7% H,O) 
liefert zuerst eine orangefarbene Liisung mit Ib. IR (KBr): 2195s 1529m cm-‘. Das 
nachfolgende gelbe Eluat enthalt die oben bereits erwahnte Verbindung 

CpRe(Ci,H,Ns) tI21. 

(b) [9’-{(E)-2-cyanethenyl}]bis(?l-cyclopentadienyl)rhenium (IIb) 
Das trans-Isomer IIb wird aus Ib durch Chromatographie an Aluminiumoxid 

(sauer; 7% H,O) erhalten. IR (KBr): 2170s 1478m cm-‘. 

Umsetzung von Cp,ReH mit HC-CCF,, 

(a) Bis(~-cyclopentadienyl)[q1-{(Z)-3,3,3-trifluorpropenyl}]rhenium (Ic) 
3,3,3_Trifluorpropin wird aus 3 g (15 mmol) CF,CCl=CCl, und Zn dargestellt 

[18] und in eine auf - 80 o C gekiihlte Ampulle mit 578 mg (1.82 mmol) Cp,ReH in 




