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Abstract

Pentacarbonyl-rhenate and -manganate react with the cationic complexes
[cpMo(CO),(diene)}*, [cpMo(CO),(cyclopentadiene]®, [cpMo(CO),(cyclohexadi-
ene)]*, [cpMo(CO),(trimethylenemethane]*, [(OC);Mo(v'-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)s™) an koor-
dinierte, ungesittigte Kohlenwasserstoffe in kationischen Komplexen sind
verschiedenartige Kohlenwasserstoff-verbriickte Komplexe zuginglich [1-4]. Auf
diese Weise konnten wir Ethylen- 1}, 2-Buten- [2], 7' : n%-Allyl- [3] sowie Acetylen-
verbriickte [4] Komplexe (letztere in Form von Dimetallatetrahedranen) erhalten.
Angelici et al. berichteten kiirzlich iiber die Addition von Re(CO);~ an den
Cycloheptatrien-Liganden in [(15-C,Hg)Mn(CO),]*BF,, die ebenfalls zu einem
o, m-verbriickten Heterodimetall-Komplex fithrte [5].

In Fortfithrung unserer Arbejten beschreiben wir nun weitere Beispiele zur
Addition von Carbonylmetallaten an offene und cyclische 7-gebundene Kohlenwas-
serstoff-Liganden, die in den meisten Fillen 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 p-(v': n°-C,H,R,) Komplexe I {8 *]. Homo-

* Literaturnummern mit einem Sternchen deuten eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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metallische (OC) ,M-u(7' : 7°-C,H¢)M(CO); Komplexe wurden photochemisch aus
M, (CO),y (M = Mn, Re) und Butadien synthetisiert [9].
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(Ta: R'-R®=H, M =Reg;

Ib: R*~R®=H, M = Mn;

Ic: R-R° = H, R® = Me, M = Re;

Id: R, R?, R* R®, R® = H, R* = Me; M = Re;
Ie: R}, R2, R%, Ré= H; R®, R* = Me; M =Re)

Wihrend bei den entsprechenden Molybdin-Komplexen mit organisch sub-
stituierten Allylfragmenten in den meisten Fillen ein Gleichgewicht zwischen
Komplexen mit endo- und exo-Stellung des Allyl-Liganden gefunden wird [10],
entsteht hier, wohl aus sterischen Griinden, jeweils nur das exo-Isomer 1. Dies
konnte fiir Ic durch eine Rontgenstrukturanalyse bestitigt werden [11 *]. Fiir Ia
konnte 'H-NMR spektroskopisch zwischen —50 und + 50 ° C keine Isomerisierung
beobachtet werden.

Ganz analog addiert sich Re(CO)s~ an die cyclischen Diensysteme in [(n*-
Cyclohexadien)Mo(CO),cp]* und [(n*-Cyclopentadien)Mo(CO),cp]* unter Bildung
der in Losung gegeniiber I wesentlich instabileren Komplexe II [12 *].
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Ein weiteres Beispiel fiir diesen Reaktionstyp fanden wir bei der Umsetzung des
kationischen Trimethylenmethan-Komplexes [cpMo(CO),(n*-C,H()]" mit Re-
(CO)5~, die zu IIT [13 *] fiibrte.
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H H2
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Das 'H-NMR-Spektrum von III zeigt die Aquivalenz der beiden CH ,-Gruppen
des Allylsystems entsprechend C,-Symmetrie des Molekiils. Ein Diplatin-Komplex
mit analoger 7': #’-Trimethylenmethan-Briicke wurde kiirzlich auf anderem Weg
erhalten [14].

Bereits friiher [1] untersuchten wir die Reaktion von [7’-C,H,M(CO,)]* (M = Cr,
Mo, W) mit Mn(CO);~ und cpW(CO),™. Dabei wurden als Hauptprodukt die
zweikernigen Komplexe (OC),M(C;H,—C;H,)M(CO), gefunden.

Bei der entsprechenden Umsetzung mit Re(CO)s~ wird IV [15 *] als Produkt der
nucleophilen Addition isoliert. Dies lisst sich auf die Stabilitit der sich bildenden
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Re-C-o-Bindung [16] und auf die vergleichsweise hohe Nucleophilie des
Carbonylrhenats [17] zuriickfithren. Daneben entstehen Re,(CO),, und V [18 *] als
Produkte einer Elektroneniibertragung vom Rhenium zum Molybdin Komplex. V
wurde auf anderem Weg schon frither erhalten [19].

i Re{COlg

)

Mo(0)3  +  RelCO) Mo(CO)y +  (00)3MolyHy-CqHq

(1v) (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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(VIa-VIc)

(Vla: R'=Me, R? = Ph;
VIb: R! = Me, R? = Et;
Vic: R! = Me, R? = Me)

Analog wie die Dimetallatetrahedrane von Molybdidn [20] und Wolfram [21]
enthalten die Komplexe VI [22 *] einen “semiverbriickenden” CO-Liganden (»(CO)
1827 cm™'). In einer Losung von VIc in CD,Cl, lisst sich nach 24 h freies Butin
nachweisen. Da die cp-Liganden im Produkt weiterhin im Verhiltnis 1/1 vortliegen,
erscheint die Bildung des analytisch allerdings noch nicht bestitigten Komplexes
cp(0C),Mo=W(CO),cp wahrscheinlich.

Dank. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie gilt unser herzlicher Dank fiir grossziigige Forderung. ’
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