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Abstract

Bis(n-cyclopentadienyl)hydridorhenium Cp,ReH undergoes stereospecific trans
insertion reactions when treated with monosubstituted acetylenes HC=CR (R =
CO,Me, CN, CF,). The cis alkenyl complexes Cp,Re[n'-( Z)-CH=CHR] thus formed
isomerize thermally or under acid catalysis to produce the trans isomers Cp,Re[7'-
(E)-CH=CHR]. When Cp,ReH adds to HC=CCOMe only the frans isomer is
observed. The regiospecific 8-addition of Cp,ReH contrasts with the a-addition of
Cp,MoH, and Cp,WH,. The insertion of acetylenes HC=CR’ into the metal-carbon
bond of some alkenyl complexes Cp,Re[n'-( E)-CH=CHR] affords butadienyl com-
plexes Cp,Re[n'-{(1E,3E)-CH=CHR'CH=CHR}] (R,R"=COMe, CO,Me). The
(E, E)-configuration of these compounds is deduced from */(**C-'H) coupling
constants.

Zusammenfassung

Bis(n-cyclopentadienyl)hydridorhenium Cp,ReH reagiert mit den monosub-
stituierten Acetylenen HC=CR (R = CO,Me, CN, CF;) stereospezifisch unter
trans-Insertion. Die gebildeten cis-Alkenyl-Komplexe Cp,Re[7'-( Z)-CH=CHR] iso-
merisieren thermisch oder siurekatalysiert zu den trans-Isomeren Cp,Re[n'-(E)-
CH=CHR]. Bei der Addition von Cp,ReH an HC=CCOMe wird nur das trans-Iso-
mer beobachtet. Die regiospezifische 8-Addition von Cp,ReH steht im Gegensatz
zur a-Addition von Cp,MoH, und Cp,WH,. Die Insertion von Acetylenen HC=CR’
in die Metall-Kohlenstoff-Bindung einiger Alkenyl-Komplexe Cp,Re[n'-(E)-
CH=CHR] fithrt zu Butadienyl-Komplexen Cp,Re[n'-{(1E,3E)-CH=CHR'CH=
CHR}] (R,R'= COMe, CO,Me). Die (E, E)-Konfiguration dieser Verbindungen
wird aus *J(**C-'H)-Kopplungskonstanten abgeleitet.
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Die koordinativ gesdttigten Metallocenhydride Cp.MoH,. Cp.WH- und Cp,ReH
reagieren mit den symmetrisch disubstituierten. elektronenarmen  Acotvlenen

Fa

RC=CR mit R =CO,Me. CF, und CM unter stereospezifischer rrans-Insertion

i

- " SRR 1, - : ; .
Dabei werden gemiiss Gl 1 die entsprechenden o' -[( 7 -alkonvit-Romplexe gehildor

i |
[MJH + RC=C(R — = =0 (1!

([M] = (pyMoH | Cp,WH | CUpoRe
R = (O,Me , CFy, CN }

In Fortsetzung unserer bisherigen Arbeiten {1] beschreiben wir nun die Reaktion
von Bis(n-cyclopentadienvhhvdridorhenium mit monosubstitmerien, elektronenar-
men Acetvlenen.

Insertionen in die Rhenium-Wasserstoff-Bindung

Bis(n-cyclopentadienylhydridorhenium (Cp,ReH) reagiert mit HC=CCO0, Me,
HC=CCN, HC=CCF, und HC=CCOMe unter Insertion. Um Zwischenstufen heob-
achten zu konnen und um die jeweils giinstigsten Reaktionsbedingungen zu ermit-
teln, wurden die Reaktanden in Toluol-dg unter 'H-NMR-Kontrolle stufenweise
erwirmt. Unsere Beobachtungen, die wir im folgenden detwslirert beschraihen, fassen
sich summarisch durch Schema 1 wiedergeben.

Cp,ReH st bereits von Dubeck und Schell 1964 myt Propiolsiuremethvlester
HC=CCO, Me umgesetzt worden. Daber trat bei 20°C in Ethano! Reakiion ein: als
Produkt wurde die rrans-Alkenvi-Verbindung Ila beschriehen {2] Wenn man diwe
gleiche Reaktion in Benzol durchfiihrt. beobachter man 'H-MNMR-spectroskopisch
nach einem Tag ber 65°C neben den Edukten zundchst die bisher unbekannte
cis-Alkenyl-Verbindung Ia. Nach drer Tagen ist die Reaktion ab
Produkt der kinetischen Kontrolle Ta st zum Teil zum stabileren rrans- tsomeren Ha
umgelagert, die lsomeren la und Ila hegen im Verhidltnis 271 vor. Bei ldngerem
Erhitzen auf 70°C oder durch Katalyse von Trifluoressigsiurespuren hei Raum-
temperatur oder beim Versuch der Chromatographie an Abrminusmoxad somerisicrt
Ia vollstindig zu ITa. Wegen dieser leichion Tsomerisierbarket konnie i nicht in
Substanz erhalten werden.

Cyanacetylen HC=CCON reagiert bereits bei —60°C put Op,ReH zum «s-
Alkenyl-Komplex Ib, welcher sich bei 80°C langsam woder bel 20°C duech
Saurekatalyse schnell in sein trans-Isomer [Ib umwandelt. Die thermische lsomeri-
sterung wird dabei durch Methanol oder Pyridin nicht wesentlich beeinflusst,

Die Umsetzung von Trifluorpropin HC= mit £'p.Rel fiefert bet Raum-
temperatur sehr langsam den cis-Alkenyl-Komplex le. Die Reaktion st aber be
80°C auch nach einem Tag nocht nicht volistindig abg 90T
erfolgt die langsame Isomerisierung zu e, die unter Raum-
temperatur innerhalb einer halben Stunde vollstiindig st

geschlossen: das

elaufen. Be
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CP2RE R
CpyReH + HC=CR —— (=C —O
7\
H H
(1)
(a, R=C0,Me ;
b, R=CN;
C, R:[Fg;
d, R=C0Me )
\ /
Cp,Re H Cp,Re
\c—~c/ HC = (R! \ / \
N / \

(IT) {(I111)

(a, R, R"= (O,Me ;
b, R, R"= (OMe ;

R = COyMe , R" = (OMe ;
d, R=(0Me, R = CO,Me )

Schema 1

Butinon HC=CCOMe reagiert mit Cp,ReH bei Raumtemperatur direkt zum
trans-Alkenyl-Komplex I1d, wobei die Umsetzung innerhalb eines Tages vollstindig
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 Fillen (Ia-c, Ila—d) lasst sich die Konfiguration der Alkenyl-Komplexe
zweifelsfrei aus der olefinischen Kopplungskonstanten *J(*H-'H) ableiten (Tabelle
1).

Die Geschwindigkeit der Insertionsreaktionen von Cp,ReH mit den monosub-
stituierten, elektronenarmen Acetylenen HC=CR 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
gleichmissig auf beide olefinischen Positionen. Dies ldsst auf einen schnellen
H/D-Austausch zwischen dem Acetylen und dem Metallhydrid schliessen. Mit den
unsymmetrisch disubstituierten Acetylenen PhC=CCO,Me, MeC=CCO,Me oder
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Tabelle 1
'H- und " F-NMR-Spektren der Komplexe Ia-Ic und Ta-ITd “

Komplex H(1) H(2} i, (Hz) Cp Me Solvens
Ia 9.29d 7.13d 12.5 4.13s 359 MeO) <D,

Ila 10.49d 6.51d 16 3.99s 3665 MeO) CDy

Ib %.76d 6.17d 125 4.04s CDCD,
11b 9.96d 5.25d 17.5 3.91s DD,
e’ §.63dq © 6.50dq ¢ 13 3.928 C.DCD;
Tic ¢ 8.65dq 5.84dq * 17 3.84s < DCD,
1d 10.49d 6.44d 16 4.67s 1.945(MeCO} CDLCE

“ 8("H)-Werte (ppm), gegen int. TMS, 80 MHz. * 8(**F)— 37.35 ppm gg. int. C F, . d CIUT-TH) 9 Ha,
in CDsCD;. ““J(F-'H) 06 Hz “%J(°F-'H) 9 Hz “8(°F) —621e ppm pg i CF,. dd
CICIF-TH) 6 Hz, “JU°F-"H) 2 Hzs, in C,DCD,. P4 F-TH)Y 2 Hz & U 9F i 6 My

PhC=CCOMe reagiert Cp,ReH auch bei mehrtigigem Erhitzen (1107 Cy in Toluol
nicht.

Insertionen in die Rhenium-Kohlenstoff-Bindung

Die Alkenyl-Komplexe IIa und IId reagieren mit uberschiissigem Acetylen
(HC=CCO,Me bzw. HC=CCOMe) zu den Butadienyl-Komplexen [Ila und IIb
(Schema 1). Diese Butadienvi-Verbindungen kénnen prinzipiell durch Insertion des
zweiten Acetylen-Molekiils in die Metall--C-Bindung [3--5] oder durch Insertion in
die zum Metallatom B-standige, olefinische C-H-Bindung [5-7] entstanden sein.
Durch Umsetzung des mit Propiolsiuremethyvlester gebildeten Alkenyl-Komplexes
ITa mit Butinon zum Butadienyl-Komplex [Tlc wird bewiesen. dass hier formal eine
cis-Insertion in die Metall-Kohlenstoff-Bindung erfolgt.

Die analoge Reaktion von Propiolsduremethylester mit dem Alkenyvl-Komplex
I1d fiithrt mit schlechter Ausbeute zum Butadienyl-Komplex [Id. der jedoch nur
unvollstindig charakterisiert werden konnte.

Die Strukturen dieser Butadienyl-Komplexe lassen sich aus den ‘H- und '*(
NMR-Spektren (Tabelle 2 und 3. Figur 1) ableiten. Die Zuordnung der olefinischen
Protonen von Illa-d stiitzt sich auf die Inkrementenmethode [8]. Die /(**C-'H)-
Kopplungen zwischen den Carbonyl-Gruppen und den olefinischen H-Atomen sind
kleiner als 10 Hz und damit auf cis-Kopplungen [1.9,10] zuriickzufthren. Die
( £)-Konfiguration der dem Metall benachbarten Doppelbindung wird durch die
(P C-TH)-Kopplung des olefinischen C-Atoms C(3) (Tabelle 3. Fig. Iy auch fur die

-

cFortsetzung 5. 8. A9)
Tabelle 2

"H-NMR-Spektren der Komplexe 11a-Jild ¢

Komplex H(1) H(3) H(4) 1,» (Hz) Cp MeQ bzw. MeCO Solvens
la 10.68s 8654  726d 165 3895 3.54s. 151s C.D,
b 10495 7.90d  677d 165 4425 2.27s, 204 CD.Cl-
e 10485 800d 6524 165 4425 1725223 DIy

HIid 10.53s 8.11d 6.79%d 16.5 4.40s 3.71s, 2305 CDCL

“8-Werte (ppm). gegen int. TMS, 80 MHe.



Tabelle 3

13C.NMR-Spektren der Komplexe 111a-111d
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Gruppe Illa 11Ib Ilc
d (ppm) & (ppm) 8 (ppm)
(J(PC-'H) (Hz)) (J(PC-TH) (Hz)) (J(PC-"H) (Hz))
Cp 72.6dquin 73.1dquin 73.1dquin
(17 182, 2% 6.5) (J 182, 237 6.5) (17 182, 231 6.5)
CQ) 170.7dd 175.8d 171.4d
(7 147,37 4) * 14 © (U141 ©
CR) 139.7m 150.0s 149.6s ©
74,2
C(3) 149.1dd 147.1dd 148.4dd
154, %711 ° 7153, %11 (7155, 12)
C4) 117.8dd 127.3d 117.8d
7 167,%3) ({7 161) (J167)
R’(CO) 164.6m 196.4m 9 196.1m 9
(t: 37 8)
R’(CH,) 50.9q 28.2q 28.0q
7146y ° 12 127 °
R(CO) 169.6m 200.1m ¢ 169.6m
(d:377,d: U 3) d:%77,d:22)
R(CH,) 51.0q 27.9qd 51.4q
(J 146) ® 127,372 (J 146) ®

? Gemessen gg. int. TMS, 67.88 MHz, digitale Auflsung ca. 1 Hz, 298 K, Illa in C¢Dy, IIIb, ¢ in
CD,Cl,. ® Bestimmt bei selektiver Entkopplung, ¢ Weitere Kopplung bei “gated decoupling” nur als
leichte Linienverbreiterung bemerkbar. 4 Auflosung auch bei selektiver Entkopplung und bei “gated
decoupling” nicht ausreichend.

AN

H 8 CO-OCHS
8
(1I1a)

PR
H\ 16.5 /CO’OCH:}
CpRe 2 C=C_ )2
/\c:c/ NH
/ AN
H CO-CH,
(111b) (111 c)

Fig. 1. Ausgewidhlte Kopplungskonstanten der Butadienyl-Komplexe 1T1T1a~IIlc.



S8C1-GLS

SLPI-SOpL

(e}
dwyog

olayunp

119{01AT0:

ehayunp

joIayuny

qIa3pios
uagiejagueio
uaqiegafueio
upqIeyadunIc
uaqiepddueso

AQIE

{80t}
R6'¢
Ty
95y
(pe'v}
yOy
(Tog!
10t
H6'T
60'¢
67}
90°'¢
(8T¢}
we
(8T

6C¢

1

0'g%}
L8SE
(L9°Ly)
iy
(£¢ )
Sl
(Zocyi

0£T
(et
) [ ¥z

hY
o7

€3} R} R0}

UISATRUY

S O0TILEE

S O0LILTE TGy

ODRLE (plivey

¢ (DOTILTE (R6)98F

OOLTY (00199:

ooty

oY

uassawdd w0 YT gew | an gy aBisug

a9 <69t YOS TH T 0y PLIf
e CHYP OO ey a1
St SEsy ot H M ey qI17
71 SoR ORIy elIT
59 SIS a3 SR P
5T vl R e T o
5T PIIF R A T o
S6 v89¢ NEHE N a1
<6 7'89¢ NPT Dew SH

Dol

,,9:»% (our /8
» SW ISEBUIOW xordwoy

UISATEUY-H ') pun uaje(] aanrviednig

P olPqE L



69

Fille bewiesen [11], in denen die Signale der Carbonyl-C-Atome nicht mehr
aufgelost werden konnten. Da im Fall von IIId kein '*C-NMR-Spektrum vorliegt,
ist hier die ( E, E)-Konfiguration zum Teil nur in Analogie zu IIla-c angenommen.
Im Gegensatz zu Butinon und Propiolsiuremethylester 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,,HN;y) [12].

Diskussion

Die Insertion von Bis(n-cyclopentadienyl)hydridorhenium Cp,ReH mit mono-
substituierten und damit polarisierten Acetylenen HC=CR (R = CO,Me, CN, CF,;)
fithrt primar zu cis-Alkenyl-Komplexen Cp,Re[7'-(Z)-CH=CHR], die zu den ther-
modynamisch stabileren trans-Verbindungen isomerisierbar sind. In diesen drei
Fillen folgt aus der Stereochemie der kinetisch kontrollierten Produkte, der cis-Al-
kenyl-Komplexe Illa-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
stiarker die Polarisierung und die Konjugation mit X und Y ausgeprigt sind, wobei
fir die aktivierende Wirkung der Gruppe Y die Reihe H < CN < CO,Me < COMe
gilt [13].

X Y Xy v-

‘c=¢’ — ‘t-¢”
/ \ / \

Fur die cis-Alkenyl-Komplexe 1 zeigen unsere Befunde, dass die Iso-
merisierungsgeschwindigkeit in Ubereinstimmung mit den obigen Aussagen in der
Reihe CE; < CN < CO,Me zunimmt. Man darf daher durch Extrapolation anneh-
men, dass Cp,ReH auch mit Butinon primir zu einem cis-Alkenyl-Komplex, dem
hypothetischen 1d, 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 frither dargelegt haben [1].

Die Insertionsreaktionen der Metallocenhydride mit monosubstituierten
Acetylenen zeigen eine uneinheitliche Regiochemie. Cp,ReH ergibt, wie oben
ausgefithrt, B-Insertionen. Dagegen zeigen die Dihydride Cp,MoH, und Cp,WH,
a-Additionsreaktionen und liefern z.B. mit HC=CCN die Komplexe Cp, MH[7'-
{C(CN)=CH, }] (M = Mo, W) [14], wihrend die Zweitinsertionen dieser Komplexe
mit HC=CCN wieder B-Insertionen sind [14]. Die Griinde fiir diese Unterschiede
sind noch ungeklirt.

Experimentelles

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

Cp,ReH [15] wurde nach der Literatur dargestellt [16]. Die préparativen und
analytischen Daten der neuen Verbindungen sind in Tabelle 4 zusammengestelit.
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Umsetzung von Cp>ReH mit HC=CCO,Me

(a) Bis(n-cyclopentadienyl)[ v’ - {(Z)-2-(methoxycarbonyljethenyt } [rhenium (1a)

Die Umsetzung von Cp,ReH und HC=CCO,Me in CD,CN oder ¢, D, bei
50-65°C zeigt im 'H-NMR-Spektrum die Bildung von Ta. Nach dreitigigem
Erhitzen von 101 mg (0.32 mmol) Cp,ReH mit 30 gl (0.34 mmoly HC=CCO,Me n
0.5 ml C,D, ist das Cp,ReH vollstindig umgesetzt und lu und lla liegen im
Verhiiltnis 3,1 vor. Beim Versuch der Chromatographie an Kieselgel bet —30°C
wsomertsiert Ta vollstindig zu Ia. Fraktionierte Kristallisation aus Ether oder Hexan
fithrte ebenfalls nicht zu reinem Produkt.

(b) Bis(n-cyclopentadienyl)[w'- {(E)-2-(methoxycarbonvl)ethenyl } [rhenium (Ila)

1.50 g (4.7 mmol) Cp,ReH und 1.2 mi (8 mmol) HC=CCO, Me in 15 ml Toluol
werden 3 Tage auf 70 ° C erhitzt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und
der Riickstand iiber Aluminiumoxid (neutral, 7% H.,O) chrematographiert. Mit
CH.Cl,/Pentan (2 /1) wird zuerst ein rotes Eluat mit .24 g {0.49 mmol; 10%) [lla
und anschliessend mit CH (1. ein orangefarbenes Eluat mit 1.60 g {3.99 mmol:
84%) gelbbraunem Ila erhaiten. Die "H-NMR-Daten von Ila (in CTXC1,) stimumen
mit den Literaturangaben |2} iiberein.

(ch [0 -{(1E.3E)-2.4-bis(methoxvcarbonvl)-1.3-butadieny! [ bis(n-cvclopentadienyl)-
rhenium ([11a)

120 mg (0.30 mmol) Hla werden mit 0.2 ml (2.3 mmol} HC=CCO-Me in 2 mi
Benzol 7 d bei 80 °C gerithrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird
mit CH,Cl, an Aluminiumoxid (neutral, 7% H,0) chromatographiert. Aus der
ersten dunkelroten Fraktion erhilt man 45 mg (93 pmol; 31%) dunkelrote Kristalle
von [lla, loslich i Benzol, leicht [oslich in CH.Cl,. IR (KBry: 1715sh. 1700vs,
1610m c¢m ', Eine anschliessend mit CH,Cl,/THF (10,1} eluierbare, orangefar-
bene Losung zeigt im 'H-NMR-Spektrum breite Signale im Bereich der
Methoxyprotonen, aber keine Signale im Bereich der Cvclopentadienviprotonen,
was auf Polymerisate des Methylpropiolats hinweist.

Umsetzung von Cp,ReH mit HC=CCOMe

48.2 mg (0.152 mmol) Cp,ReH m 0.4 ml CD,CI, werden mit 11.9 pl HC=CCOMe
(0.152 mmol) versetzt. Nach 16 h bet 20°C findet man im 'H-NMR-Spektren 11d
(ca. 90%), IIIb (ca. 5S%) und nicht umgesetztes Cp,ReH (ca. 5%). Nach Zusatz von
25 1l (0.32 mmol) HC=CCOMe und zwei weiteren Tagen bei 20 °C ist 11b einziges
Produkt.

(a) Bis(n-cyclopentadienyl)/ v’ - {(E)-3-oxobutenyl ) Jrhenium (11d)

497 mg (1.57 mmol) Cp,ReH in 10 ml CH,CT, werden mit 123 gl (1.57 mmol)
HC=CCOMe versetzt. Nach 2 d ber 20°C entfernt man das Losungsmittel im
Vakuum und chromatographiert an Silicagel. Mit CH,Cl, wird zuerst eine rote
Losung von IT1d eluiert und anschliessend mit THF eine orangefarbene Lésung mit
311 mg (.81 mmol; 52%) 11d erhalten. IR (KBr): 1622w. 1570vs em ™ )

(b) [n'-{(1E,3E)-2-acetvi-5-ox0-1 3-hexadienyl ] bis(y-cvelopentadienvlirhenium
(111b)
Der aus HC=CCOMe und IId gebildete Komplex HId st in CH.CH. gut ioslich.
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Nach Zugabe von Toluol zu dieser Losung und Abziehen des CH,Cl, im Vakuum

fallt das in Toluol wenig 16sliche IIIb rein aus. IR (KBr): 1695vs, 1652s, 1600m
-1

cm” .

[n'-{(1E,3E)-2-acetyl-4-(methoxycarbonyl)-1, 3-butadienyl } | bis(n-cyclopentadienyl)rhe-
nium (I1lc)

1.63 g (4.06 mmol) Ila in 20 ml Toluol werden mit 1 ml (13 mmol) Butinon 2 d
bei 50°C gerithrt. Chromatographie mit CH,Cl, an Aluminiumoxid (basisch, 7%
H,0) liefert ein dunkelrotes Eluat mit 453 mg (0.96 mmol; 24%) lllc. IR (KBr):
1696vs, 1652s, 1599m cm™!. Ein nachfolgendes orangegelbes Eluat enthilt nach
seinem 'H-NMR-Spektrum organisches Polymer.

Bis(n-cyclopentadienyl)[n' - {(1 E, 3E)-5-0x0-2-(methoxycarbonyl)-1,3-hexadieny! } Jrhe-
nium (111d)

0.70 g (1.8 mmol) IId in 30 ml THF werden mit 7 ml (8 mmol) HC=CCO,Me 2 d
bei 80°C gerithrt. Durch viermalige Chromatographie mit CH,Cl, an
Aluminiumoxid (neutral, 7% H,0) wird das anfangs stark durch Polymere verun-
reinigte Produkt II1d fast rein erhalten (40 mg, 85 pmol; 5%) und durch 'H-NMR-,
MS- und IR-Spektren identifiziert. IR (KBr): 1700vs, 1595m ¢m ™~ !. Andere metall-
organische Produkte konnten nicht nachgewiesen werden.

Umsetzung von Cp,ReH mit HC=CCN

(a) [n'-{(Z)-2-cyanethenyl ) bis(n-cyclopentadienyl)rhenium (Ib)

Die Darstellung von Cyanacetylen [17] und seine Umsetzung mit Bis(#-cyclo-
pentadienyl)hydridorhenium werden miteinander verbunden. Hierzu werden in
einem 100 ml-Schlenkkolben mit Magnetrithrer 0.5 g Propiolsdureamid und 10 g
Phosphorpentoxid in 25 ml Paraffindl suspendiert. In einem zweiten 100 ml-
Schlenkkolben werden 500 mg Cp,ReH in 20 ml CH,Cl, vorgelegt und auf —78°C
abgekiihlt. 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 gefiillt und der Inhalt der Vorlage 1 h bei
—20°C gerithrt. Abziehen des Losungsmittels und Chromatographie des Re-
aktionsgemischs bei ~30°C mit CH,Cl, an Aluminiumoxid (basisch, 7% H,0)
liefert zuerst eine orangefarbene Losung mit Ib. IR (KBr): 2195s, 1529m cm ™', Das
nachfolgende gelbe Eluat enthdlt die oben bereits erwdhnte Verbindung
CpRe(C,, HgN;) [12].

(b) [n'-{(E)-2-cyanethenyl }]bis(n-cyclopentadienyl)rhenium (1Ib)
Das trans-Isomer IIb wird aus Ib durch Chromatographie an Aluminiumoxid
(sauer; 7% H,0) erhalten. IR (KBr): 2170s, 1478m cm ™.

Umsetzung von Cp,ReH mit HC=CCF;
(a) Bis(n-cyclopentadienyl)[n'-{(Z)-3,3,3-trifluorpropenyl}Jrhenium (Ic)

3,3,3-Trifluorpropin wird aus 3 g (15 mmol) CF,CCl=CCl, und Zn dargestellt
[18] und in eine auf —80°C gekithlte Ampulle mit 578 mg (1.82 mmol) Cp,ReH in
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10 ml Toluo!l eingeleitet. e abgeschmolcene Ampulle wird
erhitzt. Man kiihit die Ampalie mit MTassigem Stickstolf, dfnet si
ab und extrahiert den Ricistand mir 40 ml Pentar, Chromaog
welcher ein Gemisch von |

7% H,0) ergibt mut Pentan /C
(0,12 mmol; 7% 1o, kustall

dos Extrakis

CRel (371 enthidlt, an Adumusumosad (hasisch,

¢
{

~Cremiseh (100 1) eio gelbes Bluat nnt 51 ang

\
3,

athistert aus Pentan. IR (K Bry: 1582m, 1763s TH0Ovs cm
Mit CH,LCL. wird Cp, Ret als zuwaie Zone eluiert, Weiteres Op- Rel wird aus dem
Riickstand der Pentan-Extraktion st Toluol extrabiert. Insgesamt fassen sich 023 ¢
CpsReH zuriickgewinnen.

by Bistn-cvclopentadienybiw'- {333, 3-trifluorpropenyif Jrhenm (i<

in benzolischer Losung wird lc ber 20°C durch katalvtische Mengen von
CF,CO,H in 0.5 h vollstindig zu I isomerisiert. wobei die Resktion "H-NMR-
spektroskopisch kontrolliert wird. Das Produkt kann aus Pentan umbristalisiers
werden. [R (KBry: 1566m. 1268vs, 1258vs, 11156 11070, 1069y, TORTvs e '
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