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Abstract 

Pentacarbonyl-rhenate and -manganate react with the cationic complexes 
[cpMo(CO),(diene)]+, [cpMo(CO),(cyclopentadiene]+, [cpMo(CO),(cyclohexadi- 

eneM +, [cpMo(CO),(trimethylenemethane]+, [(OC),Mo(rj’-C,H,)]+, [cp(OC)- 
(Ph,P)Mo(alkyne)]+ to give the corresponding heteronuclear hydrocarbon-bridged 
complexes. 

Durch Addition von metallorganischen Nucleophilen (z.B. Re(CO),-) an koor- 
dinierte, ungesattigte Kohlenwasserstoffe in kationischen Komplexen sind 
verschiedenartige Kohlenwasserstoff-verbrtickte Komplexe zuganglich [l-4]. Auf 
diese Weise konnten wir Ethylen- [l], 2-Buten- [2], ni : $-Allyl- [3] sowie Acetylen- 
verbriickte [4] Komplexe (letztere in Form von Dimetallatetrahedranen) erhalten. 
Angelici et al. berichteten kiich tiber die Addition von Re(CO),- an den 
Cycloheptatrien-Liganden in [($-C,H,)Mn(CO),]+BF,-, die ebenfalls zu einem 
a,n-verbriickten Heterodimetall-Komplex fiihrte [5]. 

In Fortfiihrung unserer Arbejten beschreiben wir mm weitere Beispiele zur 
Addition von Carbonylmetallaten an offene und cyclische Ir-gebundene Kohlenwas- 
serstoff-Liganden, die in den meisten Fallen zu Produkten fiihrt, wie sie aufgrund 
der bekannten [6 *] und zusammenfassend diskutierten [7] Reaktionen mit 
organischen Nucleophilen zu erwarten waren. So bilden sich bei der Umsetzung von 
kationischen [cp(OC),Mo(dien)]+ Komplexen mit Pentacarbonylmetallat( - I) (M = 
Mn, Re) (THF, 20” C, 2 h, Ausbeuten zwischen 20 und 62%) durch terminalen 
Angriff am Dien-Liganden die gelben pL-(# : q3-C,H,R,) Komplexe I [8 *]. Homo- 

* Literaturnummem mit einem Stemchen deuten eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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metallische (OC),M-p(n’ : n3-C,H,)M(CO), Komplexe wurden photochemisch aus 
M,(CO),, (M = Mn, Re) und Butadien synthetisiert [9]. 
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(la: RI-R6 = H, M = Re; 
Ib: p-R6 = H, M = Mn; 

IC: RI-R5 = H, R6 = Me, M = Re; 
Id: @, R2, R4, R5, R6 = H, R4 = Me; M = Re; 

Ie: p, R2, R5, R6 = H; R3, R4 = Me; M = Re) 

W&rend bei den entsprechenden Molybdan-Komplexen mit organisch sub- 
stituierten Allylfragmenten in den meisten Fallen ein Gleichgewicht zwischen 
Komplexen mit endo- und exo-Stellung des Allyl-Liganden gefunden wird [lo], 
entsteht hier, wohl aus sterischen Griinden, jeweils nur das exo-Isomer I. Dies 
konnte fiir Ic durch eine Rontgenstrukturanalyse bestatigt werden [ll *]. Ftir Ia 
konnte ‘H-NMR spektroskopisch zwischen - 50 und + 50 o C keine Isomerisierung 
beobachtet werden. 

Ganz analog addiert sich Re(CO),- an die cyclischen Diensysteme in [(q4- 
Cyclohexadien)Mo(CO),cpJ+ und [(n4-Cyclopentadien)Mo(CO),cp]+ unter Bildung 
der in Losung gegentiber I wesentlich instabileren Komplexe II [12 * 1. 

+ 

cp(OO2Mo s + Re(CO); A 
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c11a:n = 1, 

IIb:n = 2) 

Ein weiteres Beispiel ftir diesen Reaktionstyp fanden wir bei der Umsetzung des 
kationischen Trimethylenmethan-Komplexes [c~MO(CO),(~~-C,H,)]+ mit Re- 
(CO),-, die zu III [13 *] fiihrte. 

+ ReKOl5- h 

(III) 

Das ‘H-NMR-Spektrum von III zeigt die Aquivalenz der beiden CH,-Gruppen 
des Allylsystems entsprechend C’-Symmetrie des Molektils. Ein Diplatin-Komplex 
mit analoger n1 : n3-Trimethylenmethan-Brticke wurde kiirzlich auf anderem Weg 
erhalten [14]. 

Bereits frtiher [l] untersuchten wir die Reaktion von [rj’-C,H,M(CO,)]’ (M = Cr, 
MO, W) mit Mn(CO),- und cpW(CO),-. Dabei wurden als Hauptprodukt die 
zweikernigen Komplexe (OC)3M(C7H,-C7H,)M(CO)3 gefunden. 

Bei der entsprechenden Umsetzung mit Re(CO),- wird IV [15 * ] als Produkt der 
nucleophilen Addition isoliert. Dies lslsst sich auf die Stabilitat der sich bildenden 
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Re-C-a-Bindung [16] und auf die vergleichsweise hohe Nucleophilie des 
Carbonylrhenats [17] zurtickftihren. Daneben entstehen Re,(CO),, und V [X3 * ] als 
Produkte einer Elektronentibertragung vom Rhenium zum Molybdsln Komplex. V 
wurde auf anderem Weg schon frtiher erhalten [19]. 
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(IV) (V) 

Wie bereits berichtet [4] lassen sich Dimetallatetrahedrane gezielt durch 
nucleophile Addition an kationische Alkinkomplexe synthetisieren. Ein weiteres 
Beispiel ist die Reaktion von [cp(OC)(Ph,P)Mo(R’C%CR*)]+ mit [Wcp(CO),]-, die 
unter Phosphan-Eliminierung die Heterodimetallatetrahedrane Via, VIb, VIc liefert. 
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(Vla-VIc) 

(Via: R’ = Me, R* = Ph; 

VIb: R’ = Me, R2 = Et; 

VIc: Rr = Me, R2 = Me) 

Analog wie die Dimetallatetrahedrane von MolybdSn [20] und Wolfram [21] 
enthalten die Komplexe VI [22 *] einen “semiverbrtickenden” CO-Liganden (v(C0) 
1827 cm-‘). In einer Losung von VIc in CD,Cl, llsst sich nach 24 h freies Butin 
nachweisen. Da die cp-Liganden im Produkt weiterhin im Verhaltnis l/l vorliegen, 
erscheint die Bildung des analytisch allerdings noch nicht bestatigten Komplexes 
cp(OC) 2 Mo=W(CO) +p wahrscheinlich. 

Dank. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
Industrie gilt unser herzlicher Dank fur grosszligige Fiirderung. 
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