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Abstract

Both the mono- and dialkyl derivatives formulated as (7°-Cs;Mes)ReO(CDHR
(4f—g) and (°-CsMes)ReOR, (3a-g), respectively, are formed upon treatment of
dichloro(oxo) (7°-pentamethylcyclopentadienyl)rhenium(V) (1) with the correspond-
ing Grignard reagents. The dimethyl- (3a), dibenzyl- (3e), diphenyl- (3f), and
trimethylsilylmethyl- (4g) complexes were characterized by single crystal X-ray
diffraction studies. The highest degree of unsymmetry of the C;Me, complexation is
found in the diphenyl derivative 3f. This effect to a large extent is attributable to the
pronounced trans influence of the oxo ligands. The crystallographically char-
acterized n’-allyl complex (7°-CsMes)Re(n*-C,H,)Br, (5) of pseudo-tetrahedral
geometry is formed from 1 and allylmagnesium bromide. Reaction of the “di-Grig-
nard reagent” (CH,),C(CH,MgBr), (2i) with 1 yields the first stable rhenacyc-
lobutane (%°-CsMe;)Re(CH,C(CH,),CH,)O (3i).

Zusammenfassung

Nach der Grignard-Methode sind ausgehend von Dichloro(oxo) (7°-pentamethyl-
cyclopentadienyl)rhenium(V) (1) sowohl Mono- als auch Dialkyl-Derivate der
Formeln (17°-CsMe;)ReO(CDR (4f—g) bzw. (7°-CsMes)ReOR, (3a—g) zugiinglich,
von denen die Dimethyl- (3a), Dibenzyl- (3e), Diphenyl- (3f) und Trimethylsilyl-
methyl- (4g) Komplexe durch Einkristall-Rontgenstrukturanalysen charakterisiert
sind. Die dezentrale Koordination des CsMes-Liganden ist beim Diphenyl-Komplex
3f am stirksten ausgeprigt und wird vorwiegend auf den starken trans-EinfluB des

* LVI. Mitteilung vgl. Ref. 1.
** Neue Anschrift: HOECHST AG, Anorganische Chemikalien (F + E), D-6230 Frankfurt 80.
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Oxo-Liganden zuriickgefiihrt. Mit Allylmagnesiumbromid ergibt 1 die rontgeno-
graphisch als pseudo-tetraedrisch aufgebauten 7°-Allyl-Komplex erkannte Verbin-
dung (7’-CsMes)Re(1*-C3Hs)Br, (5). Das “Di-Grignard-Reagens” (CH;),C(CH »-
MgBr), (2i) bildet mit 1 das erste stabile Rhenacyclobutan (7°-CsMes)Re(CH,C-
(CH,),CH,)O (3i).

Einleitung

In vorangegangenen Publikationen dieser Reihe haben wir mehrfach auf die
priparative Schliisselstellung der Verbindung 1 in der Chemie von Organorhenium-
oxiden hingewiesen und durch etliche Beispiele belegt [2—-4]. Aus 1 lassen sich auch
d?-Re¥-Alkylkomplexe gewinnen. Diese sind einerseits recht einfach darstellbar
[3,5], stellen andererseits aber bei geeigneter Wahl der Substituenten interessante
Folgereaktionen in Aussicht, so daB wir diese Substanzklasse unter priparativen
und strukturchemischen Aspekten niher untersucht haben.

Synthese, Spektroskopie und Strukturchemie

Alkyl- und Aryl-Komplexe

Umsetzung von 1 mit Methylmagnesiumiodid 2a im exakten (!) Molverhiltnis
2 /1 fiihrt in Tetrahydrofuran-Losung bei —78° C in Minutenfrist zum einkernigen
Dimethyl-Derivat 3a. Der deuterierte Komplex 3b wird analog synthetisiert (Schema
1).

Die Komplexe 3a, b werden sidulenchromatographisch gereinigt und IR- und
NMR-spektroskopisch sowie massenspektrometrisch charakterisiert. Die Infrarot-
Spektren weisen eine bisher unerklirbare Besonderheit auf: C-symmetrische
Komplexe wie (7°-CsMes)ReOX, (X = Alkyl) sollten nur eine infrarotaktive ReO-

2RMgX
+ 2aca 0"?e‘n33_g
R
’@" RMgX ~MgxC! le ?
R 14 =Re_ 4f -g
0% 2f-g 0% "
1 i
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Schema 1.
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Valenzschwingung der Rasse A, ergeben. Experimentell beobachtbar sind jedoch
sowohl im Festkorper- (KBr) als auch im Flissigfilm-Spektrum (Nujol) zwei
Schwingungsbanden (z.B. firr X = CH,: 965 und 948 cm ™).

2a konnte iiber eine a-Wasserstoff-Eliminierung unter Methan-Bildung in einen
hinsichtlich der Olefin-Metathese interessanten Carben-Komplex uibergehen. Eine
Vakuum-Feststoffthermolyse bei 200°C ergibt 91% Methan, wihrend hohere
Kohlenwasserstoffe nur untergeordnet auftreten (4% C,Hg, 2% 1-C,Hg, 3% C,Hg).
Eine sorgfiltige GC/MS-Untersuchung des wihrend der Feststoffthermolyse von
3b entwickelten Gases (75% CD, + 25% CD;H) zeigt, daf3 3a und 3b hauptsichlich
iiber eine a-H-Abstraktion mit anschlieBender reduktiver Eliminierung abgebaut
werden. Als Zwischenstufe der Methan-Eliminierung wire dann ein Carben-Kom-
plex der Formel “(%’-CsMes)Re(CH,)0O” anzunehmen.

Wilkinson et al. vermieden bei der Darstellung von Alkylrheniumoxiden wegen
der zu befiirchtenden StabilititseinbuBlen die Verwendung von Alkylresten mit
B-Wasserstoffatomen. Entsprechend ist nach eigenen Befunden Methyl-
rheniumtrioxid, CH;ReO;, eine thermisch auBerordentlich stabile Substanz, wahrend
sich das Ethyl-Derivat C,H;ReO; bisher der Isolierung entzogen hat [3d]. Dem-
gegeniiber ermoglicht der =-stabilisierende Pentamethylcyclopentadienylring die
Synthese von Alkyl-Komplexen, deren Alkylreste 8-Wasserstoffatome enthalten. So
fihrt die Umsetzung von 1 mit Ethyl- und n-Butylmagnesiumchlorid in Tetrahydro-
furan-Losung bei —78° C iibersichtlich zu den Dialkyl-Komplexen 3¢ bzw. 3d. Im
Vergleich zum Methyl-Derivat 3a fillt lediglich eine groBere Oxidationsempfind-
lichkeit in Losung auf, die thermische Bestindigkeit ist hingegen vergleichbar.

Das 'H-NMR-Spektrum von 3¢ (C4Dg, 27 ° C) zeigt neben dem Singulett fiir den
Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden (§ 1.44 ppm) noch drei weitere Signalsitze:
ein Triplett (8§ 2.01 ppm) sowie zwei Doppelquartetts (6 2.41, 3.08 ppm). Letztere
sind den Protonen der Methylengruppen zuzuordnen, die zueinander diastereotop
und somit chemisch nicht iquivalent sind. Aufgrund der geminalen Kopplung (12.2
Hz) resultieren fiir diese Protonen keine Quartetts, sondern Doppelquartetts. Beim
Zerfall von 3¢ (Feststoffthermolyse bei 200°C) dominiert die B-Wasserstoffeli-
minierung (66% Ethylen); die reduktive Ethyl-Kupplung ist ein untergeordneter
ProzeB3 (25% C,-Kohlenwasserstoffe).

Neben dem Singulett der C;Mes-Gruppe bei 1.48 ppm weist das 'H-NMR-
Spektrum von 3d fiinf weitere Signalgruppen auf. Wie bei 3¢ erscheinen die
Resonanzen der beiden Protonen am a-Kohlenstoffatom deutlich separiert (8 2.95,
2.44 ppm; ddd-Struktur mit geminaler Kopplung von 11.6 Hz und vicinaler Kopp-
lung von 5.25 Hz). Diese Feinstruktur beweist, daB auch die beiden Protonen, die
das B-Kohlenstoffatom trigt, diastereotop sind. Der dazugehorige Signalsatz
erscheint bei 2.24 ppm; eine Vielzahl benachbarter Wasserstoffatome erlaubt keine
Interpretation der Feinstruktur, da diese durch das Spektrometer nicht aufgelost
werden kann. Im Einklang mit der groBeren Entfernung vom zentralen Rhenium-
atom wird der diastereotope EinfluB geringer und somit fillt die Separierung in zwei
getrennte Signalgruppen weg. Dieser Trend setzt sich mit zunehmendem Abstand
vom Rheniumatom fort. Die Signalgruppe der y-stindigen Protonen (8 1.68 ppm)
zeigt Quartettstruktur, resultierend aus einer vicinalen Kopplung (7.32 Hz) zur
endstindigen Methylgruppe. Die Frage, ob noch eine geringe Diastereotopie der
beiden Protonen vorliegt, kann nicht eindeutig geklirt werden, da die eventuell
entstehenden Unterschiede in den Kopplungen héherer Ordnung so gering sind, da3



324

Fig. 1. Molekiilstruktur (Stereobild) des Rhenium(V)-Komplexes 3e im Kristall. Der Ubersichtlichkeit-
halber sind die Wasserstoffatome weggelassen. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

sie nicht aufgel®st sind. Fine Antwort ist erst unter Beriicksichtigung des Signals der
endstindigen Methylgruppe moglich. Die Symmetrie des bei 1.12 ppm zentrierten
Signalsatzes deutet darauf hin, daB es sich in diesem Fall, im Gegensatz zur
Verbindung 3¢, um ein echtes Triplett (J 7.32 Hz) handelt. Der diastereotope
EinfluB der weiteren Liganden am Metallatom wirkt sich also bis zum relativ weit
entfernten S-Kohlenstoffatom aus.

Das Dibenzyl-Derivat 3e resultiert nach Schema 1 aus der Umsetzung von 1 mit
Benzylmagnesiumchlorid (2e) in Tetrahydrofuran-Losung. Die Molekiilstruktur
dieser I6e-Spezies wurde durch Rontgenstrukturanalyse bestimmt, wonach das
Rheniumatom' eine verzerrt tetraedrische Ligandensphiire besitzt (Fig. 1) *, wenn
man dem Cs;Mes-Ringliganden eine Koordinationstelle zuweist.

Der Re—-O-Bindungsabstand ist mit 168.6(2) pm vergleichbar den anderen
Re-0-Doppelbindungen. Die Abstinde zwischen Rhenium und den Kohlenstoff-
atomen der Benzylliganden (216.3(3) bzw. 217.5(3) pm) sind mit Werten korrelier-
bar wie sie auch fiir andere Alkylrhenium-Komplexe gefunden wurden [3]. Auffal-
lend sind wiederum die deutlichen Unterschiede in den Bindungslingen zwischen
Rhenium und den Kohlenstoffatomen des w-gebundenen Ringliganden (dezentrale
Koordination, Tab. 1).

Umsetzung von 1 mit Phenyl- und Trimethylsilylmethylmagnesiumchlorid 2f
bzw. 2g fithrt unter dhnlichen Reaktionsbedingungen zu einem aus mono- und
dialkylierter Verbindung bestehenden Produktgemisch. Die Bildung eines Pro-
duktgemisches wird nur in diesen speziellen Fillen beobachtet. Steigert man das
Molverhiltnis zwischen 1 und dem Grignard-Reagens von 1,/2 auf 1/3, so ist eine
selektive Darstellung der Diphenyl- bzw. Bis(trimethylsilylmethyl)-Komplexe
moglich. Demgegeniiber gelingt die Reindarstellung der monosubstituierten
Verbindung iiber die Grignard-Route auch dann nicht, wenn das Grignard-Reagens
im Unterschul3 eingesetzt wird. Es resultiert vielmehr stets ein Gemisch aus mono-
und disubstituierter Spezies sowie unverbrauchtem 1.

Fiir den Fall R = CH,SiMe,; lassen sich die Mono- und Dialkylierungsprodukte
4g bzw. 3g sidulenchromatographisch an silanisiertem Kieselgel voneinander tren-

* Vrgl. FuBnote Seite 328 (3e).
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Tabelle 1

Ausgewihlte Bindungslangen (pm) und -winkel (°) des Dibenzyl-Komplexes 3e “

Re-O 168.6(2) Re-C(31) 226.8(3)

Re-C(1) 217.5(3) Re-C(32) 215.6(3)

Re-C(2) 216.3(3) Re-C(33) 225.9(3)

Re-Cp 197.5 Re-C(34) 252.2(3)
Re-C(35) 252.2(3)

O-Re-C(1) 98.6(1) C(1)-Re--C(2) 83.1(2)

0O-Re-C(2) 98.4(1) C(1)-Re-Cp 121.0

0O-Re-Cp 124.8 C(2)-Re-Cp 121.5

¢ Cp bezeichnet den Schwerpunkt aus C(31), C(32) und C(33) des Pentamethylcyclopentadienyl-Ligan-
den.

nen. Zwar sind beide Substanzen mit n-Hexan eluierbar, doch zeichmet sich 3g
durch eine geringere Laufgeschwindigkeit am Trigermaterial aus. Die Molekiilstruk-
tur von 4g ist durch Finkristall-Réntgenbeugung gesichert. Als Besonderheit besitzt
die Verbindung vier verschiedene Liganden am Rheniumatom und ist damit chiral;
in der Elementarzelle bilden die enantiomeren Molekiile ein Racemat. Die verzerrt
tetraedrische Molekiilstruktur fiigt 4g gut in die Reihe vierfach koordinierter
Rhenium(V)-Komplexe ein (Fig. 2, Tab. 2).

Der Re—O-Abstand liegt mit 169.3(2) pm in dem fiir Re--O-Doppelbindungen
typischen Bereich. Der Rhenium-Chlor-Abstand ist mit 234.4(1) pm vergleichbar
den Abstinden verwandter Oxo(halogen)-Komplexe. Auch der Abstand zwischen
Rhenium und dem Kohlenstoffatom des Trimethylsilylmethyl-Liganden (213.3(3)
pm) entspricht einer Einfachbindung. Charakteristisch ist erneut die dezentrale
Koordination des Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden, die allerdings bei der
nachfolgend diskutierten Molekiilstruktur noch deutlicher in Erscheinung tritt als
hier.

Fiir R = C;H, lassen sich die mono- und dialkylierten Verbindungen 4f bzw. 3f
chromatographisch nicht voneinander trennen. Silanisiertes Kieselgel, Florisil sowie
Kieselgel fithren auch bei sehr langsamen Eluiergeschwindigkeiten nicht zum Ziel,

Fig. 2. Molekiilstruktur (ORTEP-Stereo-Darstellung) der chiralen Rhenium(V)—Verbind:mg 4g im Kris-
tall. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Der Ubersichtlichkeit
halber sind die Wasserstoffatome weggelassen.
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Tabelle 2
Ausgewiihlte Bindungsliingen (pm) und -winkel ( °) des Trimethylsilylmethyl-Komplexes 4g ¢
Re-Cl 234.4(1) Re-C(11) 223.3(2)
Re-O 169.3(2) Re-C(12) 251.8(2)
Re-C(1) 213.3(3) Re-C(13) 249.92)
Re-Cp 194(3) Re-C(14) 221.4(2)
Re-C(15) 213.6(2)
Cl-Re-O 102.45(7) O-Re-C(1) 101.2(1)
Cl-Re-C(1) 85.40(8) O-Re-Cp 119.5
Cl-Re-Cp 121.9 C(1)-Re-Cp 119.8

% Cp bezeichnet den Schwerpunkt aus C(11), C(14) und C(15) des CsMes-Liganden.

und an Aluminiumoxiden wird das Substanzgemisch derart fest adsorbiert, daB es
sich mit keinem noch so polaren Lésungsmittel eluieren liBt. Anhand des 'H-NMR-
sowie des Massenspektrums 148t sich jedoch eindeutig feststellen, da im Gemisch
die Verbindungen 3f und 4f im Verhiltnis 5/1 vorliegen.

Auch das Diphenyl-Derivat 3f wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse char-
akterisiert *. ErwartungsgemiB besitzt es ebenfalls eine verzerrt tetraedrische
Molekiilgeometrie (Fig. 3, Tab. 3).

Der Re-O-Abstand entspricht mit 169.2(4) pm den literaturbekannten Werten
fir Re-O-Doppelbindungen [3]. Besonders auffallend ist jedoch die stark unsym-
metrische Metallfixierung des fiinfgliedrigen Ringliganden (Fig. 4), die sich in
deutlich verschiedenen, um 37 pm (!) voneinander abweichenden Re—C-Abstinden
duBert [C(11)-C(15)]. Daher sollte die Fixierung des Pentamethylcyclopentadienyl-
ringes eher als 7°-Allyl-/n>-Olefin-Koordination angesehen werden. Dies spiegelt
sich auch in den C-C-Bindungsabstinden des Ringliganden wider: Der
C(13)-C(14)-Abstand ist mit 137.7(10) pm einer CC-Doppelbindung nahe, wihrend
die Bindungsabstinde zwischen den restlichen Kohlenstoffatomen des Ringes mit
ca. 143 pm im Bereich zwischen Einfach- und Doppelbindung liegen. Diese
dezentrale Koordination des Ringliganden wird bei vielen Oxorhenium-Halbsand-

<12
ol

Fig. 3. Molekilstruktur (ORTEP-Stereo-Darstellung) des Diphenyl-Komplexes 3f.

* Vrgl. FuBnote Seite 328 (3f).
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Fig. 4. Projektion der Molekiilstruktur von 3f auf die durch C(11), C(12) und C(15) definierte Ebene zur
Verdeutlichung der ausgepriigten dezentralen Metallfixierung des C;Me;-Liganden.

wich-Komplexen im Festkorper beobachtet. Dafiir verantwortlich ist, abgesehen
von sterischen Faktoren wie etwa der Raumerfiillung eines Phenyl-Liganden, der
starke trans-EinfluB3 terminaler Oxo-Gruppen.

Allyl-Komplexe

Einen unerwarteten Verlauf nimmt die Umsetzung von 1 mit Allylmagnesium-
bromid (2h). In diesem Sonderfall greift das Grignard-Reagens nimlich bevorzugt
die Metall-Sauverstoff-Gruppierung an. Gleichzeitig erfolgt ein Austausch des
leichteren Halogens (Chlor) gegen das schwerere (Brom). Es resultieren zwei
formelisomere Verbindungen 5 und 5’.

5 ist spektroskopisch (IR, MS) sowie rontgenographisch gesichert. Aufgrund des
Paramagnetismus (I 7e-Spezies, d3-Re'v) zeigt der Komplex weder im "H- noch im
1BC.-NMR-Spektrum Signale. Eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse (25 und

Tabelle 3

Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und -winkel ( °) des Diphenyl-Komplexes 3f “

Re-O 169.2(4) C(11)-C(12) 143.0(8)
Re-C(31) 212.0(6) C(11)-C(15) 143.7(10)
Re-C(41) 213.1(6) C(12)-C(13) 141.9(10)
Re-C(11) 217.47) C(13)-C(19) 137.7(10)
Re-C(12) . 227.3(6) C(14)-C(15) 143.8(8)
Re-C(13) 254.4(6)

Re-C(14) 234.5(7)

Re-C(15) 225.1(7)

Re-Cp 198.5

O-Re-C(31) 98.3(2) C(31)-Re-C(41) 109.0(1)
O-Re-C(41) 97.1(2) C(31)-Re-Cp 119.2
O-Re-Cp 124.3 C(41)-Re-Cp 1185

¢ Cp bezeichnet den Schwerpunkt aus C(11), C(12) und C(15) des CsMes-Liganden.
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Tabelle 4

Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und -winkel (°) des paramagnetischen w-Allyl-Komplexes 5 ¢
(Raumtemperatur-Struktur)

Re-Br(1) 253.5(1) Re-Cal 192.7
Re-Br(2) 253.8(1) Re-Cp 196.8
Re-C(1) 223.5(6) C(1)-C(2) 141.1(9)
Re-C(2) 212.1(5) C(2)-C(3) 141.4(8)
Re-C(3) 219.9(5)

Re-C(11) 228.6(4)

Re-C(12) 226.4(5)

Re-C(13) 228.8(5)

Re-C(14) 236.5(5)

Re-C(15) 234.6(5)

Br(1)-Re-Br(2) 86.91(3) Br(2)-Re—Cal 100.0
Br(1)-Re—Cal 99.8 Br(2)-Re-Cp 115.3
Br(1)-Re—Cp 1158 Cal-Re-Cp 129.8
C(1)-C(2)-C(3) 112.8(5)

? Cp bezeichnet den Schwerpunkt des Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden. Cal bezeichnet den
Schwerpunkt des Allylliganden.

—100°C) * wies das Vorliegen eines w-Allyl-Komplexes mit verzerrt tetraedrischer
Molekiilstruktur nach (Fig. 5 und Fig. 6). Die Tieftemperaturmessung liefert keine
signifikant unterschiedlichen Ergebnisse in den Bindungsabstinden bzw. -winkeln
im Vergleich zur Raumtemperaturmessung. Im folgenden wird daher auf deren
Ergebnisse ndher eingegangen.

Im Gegensatz zu Re'-Komplexen des Typs (7°-CsMes)ReOX, ist der =-
aromatische Ligand hier nahezu zentral metallfixiert. Die Re—Br-Abstiinde (ca. 254
pm) entsprechen literaturbekannten Werten. Der Allyl-Ligand ist n’-artig an das
Metallatom koordiniert. Dieser Befund #ufBert sich zum einen in den iibereinstim-
menden C(1)-C(2)- und C(2)-C(3)-Abstinden, die mit ca. 141 pm im Bereich
zwischen Einfach- und Doppelbindungen liegen. Zum anderen sind die Re—C(1)-

Fig. 5. Molekiilstruktur (ORTEP-Stereo-Darstellung) des paramagnetischen #-Allyl-Komplexes 5 im
Kristall (ochne Wasserstoffatome). Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit.

* Weitere Einzelheiten zu den in dieser Publikation enthaltenen Kristallstrukturbestimmungen der
Verbindungen 3f, 4g und 5 sind beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik, D-7514
Leopoldshafen-Eggenstein, hinterlegt und sind unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53132,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats erhiltlich. Die Verbindung 3e ist bereits in Lit. 3¢ niher
beschrieben.
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Fig. 6. Projektion der Molekiilstruktur von § in Richtung auf den ebenen Pentamethylcyclopentadienyl-
Liganden. Die dezentrale Metallkoordination des C;Mes-Liganden ist hier weit weniger ausgeprigt als
beispielsweise beim Diphenyl-Komplex 3f (Fig. 4).

und Re-C(3)-Abstinde innerhalb der Standardabweichungen identisch; der mittlere
Re—C(2)-Abstand ist im Vergleich mit ihnen etwas kiirzer. Solche Bindungsverhalt-
nisse findet man bei vielen n’-Allyl-Komplexen (Tab. 5) [16-21].

Die exakte Struktur der violetten Verbindung 5’ ist noch zweifelhaft. Sie wandelt
sich sowohl in Losung (bei tiefen Temperaturen langsam, bei Raumtemperatur
schnell) als auch in Festsubstanz irreversibel in griines 5 um. Diese Umwandlung
erfolgte auch bei der rontgendiffraktometrischen Vermessung eines Einkristalls von
5’ bei 25° C; damit verbunden ist eine Anderung des Gitters: 5 kristallisiert triklin,
5 dagegen orthorhombisch. Die bisher vorliegenden Daten lassen unter Vorbehalt

Tabelle 5
Ausgewihlte Bindungslingen und -winkel einiger Allyl-Metallkomplexe

Verbindung Bindungslingen Bindungswinkel Ref.
(C-C) (pm) (C-C-O)(*)

Re,(C3Hs), 139(5) 126(4) 16
141(6) 121(3)
140(4)
146(5)

(7°-CsHs)Mo(C;H X CO), 138.0(4) 121.4(4) 17

Ni(C;Hs), 141.4(1) 120.5(1) 6e
141.7(1)

(7°-CsHs)Mo(C,Hs5), 140.7(4) 119.5(2) 18
139.6(4) 119.6(2)
141.4(9)

( ns'CSHs)Cr(C3H5)2 140.8(3) 120.2(2) 19
140.7(3) 121.0(2)
140.3(3)
141.1(3)

(C3Hj5),Fe, (CO)g 141.7(5) 120.4(4) 20
138.9(5)

(7°-CsHs)Zr(CyH,)-
(7*-C,Hy) 144.0(8) 119.9(9) 21

“ Re—C-Abstiinde: 216(4), 218(4) und 224(4) pm.
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den SchluB3 zu, daB3 die beiden Verbindungen Strukturisomere sind, indem sie sich
nur in der Koordinationsart des Allyl-Liganden (7': %* bzw. %°) unterscheiden
(Schema 2).

CH, PN
Re — )CH «————— Re __CH
&, CH,
5 5’

Schema 2.

Da eine notwendige empirische Absorptionskorrektur wegen der erfolgten
Umwandlung (Kristallbruchstiick, keine Fliche) nach 5 nicht mehr durchgefiihrt
werden konnte, sind die rontgendiffraktometrisch ermittelten Abstandsdaten stark
fehlerbelastet und entsprechend vorsichtig zu bewerten. Der C(1)-C(2)-Abstand ist
mit 131 + 2 pm einer Doppelbindung vergleichbar, wihrend der C(2)-C(3)-Abstand
mit 142 +2 pm im Bereich zwischen Einfach- und Doppelbindung liegt. Die
Re-C-Abstiinde sind mit jenen der Verbindung 5 vergleichbar. Die 7': 7% — %’-
Umlagerung ist fiir Allylmetall-Komplexe grundsitzlich bekannt [6]. Allen
Bemiihungen zum Trotz konnte 5’ nicht wieder in einkristalliner Form erhalten
werden. Unbeantwortet bleiben damit auch die Fragen nach der Natur der irre-
versiblen Phasenumwandlung 5’ — 5.

Neue Rhenacyclen

Metallacyclobutane sind u.a. wegen ihrer Bedeutung als katalytische Intermediate
in wichtigen industriellen Katalyseprozessen von Interesse [9-11,27,28]. Wenngleich
sie daher intensiv untersucht werden, fehlten bis vor kurzem allgemeine Synthese-
methoden fiir diese Verbindungsklasse. Nicht bekannt waren Rhenacyclobutane.
Das von Bergman et al. publizierte Rhenacyclopentan (%’-CsHs ) CO),Re(CH,) ;-
tHz war das bisher kleinste stabile Ringsystem dieses Metalls [7]. Sein niedriges

-2 MgBrCi
BrMg CH, !
¥ BngDf““CHs
2i
Re ' RE
Z |\ S o CH,
oc¢c od "CH,
1 -MgCl, 3i

Schema 3.
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Homologes (7°-CsMe; XCO),Re(CH,),CH, wurde als instabiles Zwischenprodukt
postuliert, konnte aber nicht eindeutig charakterisiert werden [8]. Diese Liicke ist
umso auffallender, als oxidische Rhenium-Verbindungen mit zu den wirksamsten
Katalysatoren der Olefin-Metathese gehoren, zumal hier nach dem allgemein
akzeptierten Chawvin-Mechanismus Rhenacyclobutane eine wichtige Rolle spielen
sollten, wenn sie am Metallatom eine Oxo-Funktion tragen [9-11].

Umsetzung von 1 mit dem 1,3-Di-Grignard-Reagens 2i [12] fiihrt in Diethylether-
Losung bei Raumtemperatur nach der in der Grignard-Chemie iiblichen Aufarbei-
tung zu einem roten Pulver (Schema 3), das sich mit violetter Farbe in Benzol 16st.
Aufgrund der spektroskopischen Daten (NMR, MS) handelt es sich hierbei um das
erste stabile Rhenacyclobutan 3i. Es enthilt noch ca. 7% einer Verunreinigung des
zweikernigen Komplexes Me,C[CH,Re(=0)(’-CsMe;)Cl],. Charakteristisch im
'"H-NMR-Spektrum von 3i ist das AX-Muster fiir die diastereotopen geminalen
Methylenprotonen der a- und y-Kohlenstoffatome. Die Diastereotopie ist auf die
beiden Liganden (CsMes; und O) zuriickzufithren. Auf analogem Wege erhilt man
aus 1 und dem Organomagnesium-Reagens 2j [13] in Tetrahydrofuran-Lésung bei
—78° C das stabile Rhena(V)-cyclobutabenzol (3j) als etwas verunreinigtes braunes
Pulver (Schema 3). Auch hier folgt die Konstitution schliissig aus den spektrosko-
pischen Daten, insbesondere NMR-spektroskopisch aus dem AX-Muster der
geminalen a-Methylenprotonen. Thermisch sind die beiden neuen Rhenacyclen
stabil. Besonders die hohe Stabilitit von 3i ist iiberraschend; so beobachtet man
beim Erhitzen in Benzol nach 3 h bei 80°C oder 90 min bei 100°C keinerlei
Zersetzung. Im Massenspektrometer hingegen wird 3i unter Bildung von Isobuten
zu nicht isolierbarem “[(7°-CsMes)Re(=0)=CH,)]” abgebaut. Die [2 + 2]-Addition
an dieses intermedidr gebildete Fragment sollte im Hinblick auf Katalysestudien
besonders interessant sein {4b].

Zusammenfassung

Es 148t sich festhalten, daB die Halbsandwich-Komplexe der allgemeinen Zusam-
mensetzung (7°-CsMe;)ReOX, (X = Alkyl, Aryl) nunmehr iibersichtlich und in
guten Ausbeuten zuginglich sind. Dennoch stellen diese Komplexe zahlenmiBig
noch eine kleine Verbindungsklasse in der metallorganischen Chemie dar. In der
Literatur sind nur verwandte Wolfram-Komplexe wie (#’-C;H5)W(O),R, (-
CsH5)W(O)R,, (7°-CsH)W(O)R(=CHSiMe;), R = CH,SiMe, [14] und der
Vanadium-Komplex (7°-CsH5)VO(C4Hs), [15] bekannt. Die im Falle der Verbin-
dung 1 erfolgreiche Alkylierung mittels Grignard-Reagenzien 14Bt sich mit Vorbe-
halt auch auf den Komplex (7°-CsMe;)ReCl, und einige seiner Derivate iibertragen,
woriiber an anderer Stelle zu berichten sein wird.

Experimenteller Teil

Die Darstellung der Startsubstanzen erfolgte nach Literaturvorschriften
[2¢,3c,4a,22-24]. Zu Einzelheiten beziiglich der Arbeitstechnik sei auf die Angaben
in Lit. [25,26] verwiesen.

1. Dimethyl(oxo)(n’-pentamethylcyclopentadienyl)rhenium(V) (3a)
Zu einer Lésung von 1.90 ml (0.50 mmol) Methylmagnesiumiodid (0.27 mol /1) in
10 ml Diethylether tropft man langsam bei —78°C eine Losung von 100 mg (0.25
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mmol) 1 in 20 ml Tetrahydrofuran. Die urspriinglich tiefgriine Farbe der Losung
schlidgt nach rotbraun unter gleichzeitiger Bildung eines hellgelben Niederschlags
um. Man 148t die Reaktionslosung langsam auf Raumtemperatur erwidrmen, filtriert
zur Abtrennung des feinverteiltern Niederschlags tiber eine Fritte (Filterwatte) und
zieht das Losungsmittel im Olpumpenvakuum ab. Der &lige, rote Niederschlag wird
chromatographisch aufgearbeitet (silanisiertes Kieselgel; n-Hexan; Sidulendimen-
sion: /=30 cm, d= 1.2 cm; Wasserkiihlung). Der Komplex 3a wird mit Toluol als
rotbraune Zone eluiert. Das Rohprodukt wird aus n-Hexan umkristallisiert. Ausb.:
65 mg (70%) 3a als dunkelrote Kristalle, die bei 73° C unzersetzt schmelzen und in
allen gebriuchlichen organischen Solventien gut 16slich sind. Spektroskopische
Daten vgl. Tab. 6.

Gef.: C, 39.01; H, 5.58. C,,H,,0ORe (367.49) ber.: C, 39.22; H, 5.76%. Molmasse
368 (EI-MS; bez. '*’Re).

2. Bis(trideuteromethyl)(oxo)(n’-pentamethylcyclopentadienyl)rhenium(V) (3b)
Synthese und Aufarbeitung analog 3a (Arbeitsvorschrift 1). C,;D;H,;sORe
(373.45) Molmasse 374 (EI-MS; bez. ¥’ Re).

3. Diethyl(oxo)(n’-pentamethylcyclopentadienyl)rhenium(V) (3c)

Durchfithrung der Reaktion und Produktisolierung erfolgen in Anlehnung an
Arbeitsvorschrift 1. Ansatzgréfle: 150 mg (0.37 mmol) 1, 0.37 ml 2 M Grignard-
Losung (0.74 mmol). Ausb.: 90 mg (61%). Fp. 82° C (ohne Zersetzung).

Gef.: C, 42.32; H, 6.12. C,,H,;ORe (395.55) ber.: C, 42.51; H, 6.37%. Molmasse
396 (EI-MS; bez. ¥7Re).

4. Di-n-butyl(oxo)(n’-pentamethylcyclopentadienyl)rhenium(V) (3d)

Durchfiithrung der Umsetzung und Produktisolierung erfolgen in Anlehnung an
Arbeitsvorschrift 1. Ansatzgréfe: 100 mg (0.25 mmol) 1, 0.5 ml 1.0 M n-Butylmag-
nesiumchlorid-Losung (0.50 mmol). Ausb.: 70 mg (62%).

Gef.: C, 47.56; H, 7.01. C,3H;;0Re (451.66) ber.: C, 47.86; H, 7.14%. Molmasse
452 (EI-MS; bez. '¥’Re).

5. Dibenzyl(oxo)(n’-pentamethylcyclopentadienyl)rhenium(V) (3e)

Durchfithrung der Umsetzung und Produktisolierung erfolgen wie in Arbeits-
vorschrift 1. beschrieben. AnsatzgroBle: 200 mg (049 mmol) 1 und 1 ml 2 M
Benzylmagnesiumchlorid-Lésung (0.98 mmol). Ausb.: 180 mg (70%). Fp.: 125°C
(ohne Zersetzung).

Gef.: C, 55.55; H, 5.45. C,,H,4ORe (520.48) ber.: C, 55.38; H, 5.61%. Molmasse
521 (EI-MS; bez. '¥"Re).

6. Darstellung der Mono- und Bis(phenyl)-Komplexe 4f und 3f

Die Durchfithrung der Reaktion und die Isolierung des Produktgemisches, das
chromatographisch nicht voneinander getrennt werden kann, erfolgten wie in Ar-
beitsvorschrift 7. beschrieben. Ansatzgrofie: 200 mg (0.49 mmol) 1, 0.5 ml 2 M
Phenylmagnesiumchlorid-Lésung (0.98 mmol). Setzt man 100 mg (0.25 mmol) 1 mit
0.37 ml (0.75 mmol) Grignard-L&sung um, so resultiert das Disubstitutionsprodukt
3f, welches analog Vorschrift 7. isoliert werden kann. Ausb.: 90 mg (73%).
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4f konnte

elementaranalytisch nicht charakterisiert werden. C,H,,ClIORe (450.78). Molmasse
450 (EI-MS; bez. ¥"Re, Q).

Oxo(v’-pentamethylcyclopentadienyl)(diphenyl)rhenium(V) (3f).

Gef.: C, 54.02;

H, 5.26. C,,H,;ORe (492.43) ber.: C, 53.66; H, 5.12%. Molmasse 492 (EI-MS; bez.

187 Re).

Tabelle 6

Spektroskopische Daten der Verbindungen 3a-j und 41, g

( Fortsetzung s. S. 336)

Komplex IR(cm™!) !'H-NMR (ppm) ° 13C.NMR (ppm) ° 170-NMR (ppm) °
(270 MHz, 28°C; Jin Hz)  (67.8 MHz, 28°C) (36.63 MHz, 28°C)
3a 965sst © 1.93(s, 6H), 1.43(s, 15H) 96.72, 10.06, —15.88 755
948sst
3b 965sst © 1.42(s) 96.69, 14.50 -
3¢ 965sst ° 3.08(dq, 2H; 2J(H, H) 12.2;  97.10, 25.06, 10.11, -
956sst 2J(H, H) 7.3), 2.41 5.02
924st (dq, 2H; 27(H, H) 12.2,
3J(H, H) 7.8), 2.01(dd,
6H; 3J(H, H) 7.3, 7.8),
1.44(s, 15H)
3d 966sst 2.95(ddd, 2H; *J(H, H) 5.3, 97.22, 42.15, 28.32, -
919m 2J(H, H) 11.6), 2.44 14.34, 13.74, 10.34
(ddd, 2H; 3J(H, H) 5.3, %
(H, H) 11.6), 2.24(m, 4H),
1.68(m, 4H), 1.48(s, 15H),
1, 12(t, 6H; *J(H, H) 7.3)
3e 951sst © 7.28(m, 10H), 4.45(d, 2H; 152.79, 130.14 755
911s 2J(H, H) 11.7), 3.27(d4, 128.42, 123.96,
2H; 2/(H, H) 11.7), 1.58 99.62, 13.66, 10.25
(s, 15H)
3f 948sst © 7.17(m, 10H), 1.84(s, 15H)  144.59, 133.79 836
126.99, 125.89,
103.84,11.74
3g 955sst © 2.24(d, 2H; 2J(H, H) 12.2),  98.60, 30.03,11.17 756
1.49(s, 15H), 1.35(d, 2H; 221
2J(H, H) 12.2), 0.45(s,
18H)
3i - 3.42d,2H; U(H, H)11.2), 97.3,32.6,11.7, -
1.57(s, 15H), 1.08(d, 2H; 114, —6.1
2J(H, H) 11.2), 0.96(s, 6H)
3j - 7.55(m, 1H), 7.16(m, 2H), - -
6.77(m, 1H), 3.61(d, 1H; %/
(H, H) 13.9), 1.88(d, 1H;
2J(H, H) 13.8), 1.51(s,
15H)
af - 7.16(m, SH), 1.98(s, 15H) - -
4g 976sst © 3.58(s, 1H), 2.95(s, 1H),
962s 1.59(s, 15H), 0.53(s, 9H)

“? Alle Substanzen auBer 3e, 3f und 4f ('H-NMR in CD,Cl,, !*C-NMR von 3f in CD,Cl,) wurden in
C¢D; vermessen. © Alle Substanzen auBer 3a und 3e (C4D4) wurden in CD,Cl, vermessen. ¢ KBr,

»(Re=0).
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7. Darstellung der Mono- und Bis(trimethylsilylmethyl)-Komplexe 4g und 3g

Die Reaktionsdurchfithrung erfolgt in Anlehnung an Arbeitsvorschrift 1.
AnsatzgroBle: 300 mg (0.74 mmol) 1, 148 ml 1 M Trimethylsilylmethyl-
magnesiumchlorid-Losung (1.48 mmol). Nach Abtrennung des Niederschlags und
Entfernung des Losungsmittels (Olpumpenvakuum) wird der Riickstand chro-
matographisch gereinigt (silanisiertes Kieselgel; n-Hexan; Saulendimension: /= 40
cm, d =0.8 cm; Wasserkiihlung). Dabei eluiert man zwei Zonen:

(a) gelbbraune Zone von 4g mit n-Hexan (Ausb.: 20%) .

(b) rotbraune Zone von 3g mit n-Hexan/ Toluol, 10 + 1 Vol.-Teile (Ausb.: 40%)
Die Ausbeuten beziehen sich auf die umkristallisierten Produkte (n-Hexan, —35° C).

Chloro(oxo)(n’-pentamethylcyclopentadienyl)(trimethylsilylmethyl)rhenium(V) (4g).
Gef.: C, 36.24; H, 5.58; Cl, 7.01. C,,H,,ClOSiRe (460.9) ber.: C, 36.48; H, 5.68;
Cl, 7.69%. Molmasse 460 (EI-MS; bez. ¥ Re, ¥ C)).

Oxo(n’-pentamethylicyclopentadienyl)bis(trimethylsilylmethyl)rhenium(V) (3g).
Gef.: C, 42.66; H, 7.33. C;gH,,08Si,Re (512.7) ber.: C, 42.17; H, 7.27%. Molmasse
512 (EI-MS; bez. '®Re).

8. (v’°-Allyl)dibromo(n’-pentamethylcyclopentadienyl)rhenium(V) (5)

Zu einer Losung von 1.0 ml 1.5 M Grignardverbindung (1.50 mmol) in 10 ml
Diethylether tropft man langsam bei —78°C eine Losung von 300 mg (0.24 mmol)
1 in 20 ml Tetrahydrofuran. Die urspriinglich griine Losung farbt sich augenblick-
lich violett. Man LiBt die Reaktionslosung langsam auf — 30 °C erwirmen und zieht
das Losungsmittel bei dieser Temperatur im Olpumpenvakuum ab. Der Riickstand
wird bei — 30° C mit Toluol extrahiert, das Solvens erneut im Vakuum entfernt und
das verbleibende Rohprodukt einer Tieftemperaturchromatographie unterworfen.
(silanisiertes Kieselgel; n-Hexan; —30°C; Sidulendimension: /=120 cm, d=0.8
cm). Dabei ergeben sich zwei Zonen:

(a) violette Zone von 5’ (vgl. Text) mit n-Hexan/ Toluol (3 + 1 Vol.-Teile)

(b) griine Zone von 5 mit Toluol/Et,O (5 + 1 Vol.-Teile)

Die Zonen werden im Olpumpenvakuum eingedampft. Durch Umkristallisation der
festen Riickstinde aus Toluol/ n-Pentan (1 + 2 Vol.-Teile) bei —35° C gewinnt man
analysenreine Produkte.

Verbindung 5. Gef.: C, 29.71; H, 3.72; Br, 29.91. C,;H,,Br,Re (522.3) ber.: C,
29.89; H, 3.86; Br, 30.59%. Molmasse 521 (EI-MS; bez. *’Re, "Br).

9. [2,2-Dimethylpropandiyl(1,3)]oxo(n’-pentamethylcyclopentadienyl)rhenium(V) (3i)

In einem geschlossenen Hochvakuumsystem wird bei Raumtemperatur zu 101.8
mg (0.25 mmol) 1 die Lésung von 0.25 mmol der Di-Grignardverbindung 2i in 35
ml Diethylether zugefiigt. Nach 1 h Rithren bei Raumtemperatur wird Dioxan
zugegeben, der Niederschlag von Magnesiumsalzen abfiltriert und das Filtrat
eingedampft. Der dunkelrote Riickstand wird in CgDg gelost und die Pro-
duktausbeute durch quantitative 'H-NMR-Spektroskopie (Hexamethylbenzol als
int. Standard) zu 50% bestimmt, vgl. Ref. 4b.

C,sH,sORe (408.15). Molmasse 408 (EI-MS; bez. 187Re).

10. 2,3-Benzo-1-oxo-1-(n’-pentamethylicyclopentadienyl)-1-rhena(V)-cyclobutan (3j)
In einem geschlossenen Hochvakuumsystem wird bei — 78° C zur Suspension von
113.1 mg (0.278 mmol) 1 in 50 ml THF die Suspension von 0.278 mmol der
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Organomagnesiumverbindung 2j in 60 ml THF zugefiigt. AnschlieBend wird 1/2 h
bei —78°C, 2 h bei —20°C sowie 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Danach
werden ca. 90 ml THF abdestilliert und 20 ml Dioxan zugegeben. Der Niederschlag
von Magnesiumsalzen wird abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Es resultiert ein
brauner Riickstand, der in C;D, gelost und durch quantitative 'H-NMR-
Spektroskopie (s. 9.) analysiert wird. Reinausb.: 60%.

C,,H,,0ORe (428.12) Molmasse 428 (EI-MS; bez. 1*’Re).

11. Réntgenstrukturanalysen der Verbindungen 3f, 4g, 5 und 5’

Zur Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen 3f, 4g, 5§ und 5’ wurde ein
CAD4 (Enraf-Nonius) mit Graphit-Monochromator (A 71.07 pm; Mo-K,)
verwendet; Mefmodus: w-scan; vor und nach jedem Reflex zusitzlich 25% der Scan
Breite zur Untergrundbestimmung; Gitterkonstanten: verfeinert aus Reflexlagen bei
hohen Beugungswinkeln mit dem Programm ‘PARAM’ [29]; Strukturldsung: Patter-
son-Methode [30] und Differenz-Fourier-Technik. Wasserstoffatome: in 3f mit pro
Kohlenstoffatom kollektiv isotropem Temperaturfaktor verfeinert, sonst in idealer
Geometrie berechnet (C-H 95 pm) und in die Rechnung der Strukturfaktoren
einbezogen, aber nicht verfeinert. Atomformfaktoren fiir Neutralatome [31]; ano-
male Dispersion beriicksichtigt [32]; Absorptionskorrektur und falls notwendig
Zersetzungskorrektur; Extinktionskorrektur fiir § (—100°C); Gewichtung: w=
1/0%(F,); Enantiomere Aufstellung fiir 5: deutlich schlechtere Ergebnisse;
Rechnung: Programmsystem ‘STRUX-II’ [33] mit den Programmen ‘SDP’ [34), und
‘ORTEP [35]; Rechner VAX 11 /730. Weitere MeBparameter und die wichtigsten
kristallographischen Daten der Verbindungen sind in Tab. 7 zusammengefaBt. Die
Rechnungen an 5’ fithrten zu unsicheren Ergebnissen. Auf deren Wiedergabe, aufer
den Zellparametern, ist daher verzichtet worden.
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