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Abstract 

The hydrocarbon-bridged metal complexes (OC)sM(CH2)nM(CO)5 (la,2a,2b) 
(M = Mn, n = 2: (la); M = Re, n -- 2: (2a), n = 3: (2b)) are obtained by reaction in 
dimethyl ether of the bistriflates Y(CHE)nY (Y = F3CSO20 ) with the carbonyl 
metalates [M(CO)s]-. According to ~H NMR spectroscopic investigations, the 
favoured structure of 2b in solution is the conformer with C2v symmetry. 

Zusammenfassung 

Die kohlenwasserstoffiiberbriickten Metallkomplexe (OC) 5M(CH2),M(CO)5 
(la,2a,2b) (M = Mn, n = 2: (la); M = Re, n = 2: (2a), n -~ 3: (2b)) erh~ilt man bei 
der Umsetzung der Bistriflate Y(CH2)nY (Y = F3CSO20 ) mit den Carbonylmetalla- 
ten [M(CO)5 ]-  in Dimethylether. Nach 1H-NMR-spektroskopischen Untersuchun- 
gen besitzt 2b in Lt~sung bevorzugt die Konformation mit C2v-Symmetrie. 

Einleitung 

Nach der kationischen Alkylierung ist die gleichzeitige Kniipfung von zwei 
MetaU-Kohlenstoff-o-Bindungen in einem Molekiil Voraussetzung fiat die Herstel- 
lung zweikerniger, kohlenwasserstoffiiberbriickter Metallkomplexe mit oder ohne 
Metall-Metall-Wechselwirkung bzw. von metallacyclischen Verbindungen [1-4]. 
Die zuerst genannten Komplexe dienen als Modelle ffir Kohlenwasserstoffgruppen, 
die an Metalloberfl~ichen fixiert sind [5]. Metallacycloalkane treten., dagegen h~iufig 
als reaktive Zwischenstufen bei organischen Synthesen auf [4,6,7]. Uber die gezielte 
Gewinnung bimetallischer, kohlenwasserstofftiberbrtickter Komplexe durch nukleo- 
philen Angriff yon CarbonylmetaUaten auf koordinierte, unges~ittigte Kohlenwas- 
serstoffe berichtete ktirzlich Beck [8-11]. Dieser Weg f'fihrt u.a. zu ethylen- und 
acetylenverbrtickten homo- und heterobimetallischen Verbindungen. 
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Der nukleophilen Substitution von Halogeniden in qw-Dihalogenalkanen durch 
Ubergangsmetallanionen [12-171 sind enge Grenzen gesetzt, da Halogenide schlechte 
Abgangsgruppen darstellen und die Zielmolektile durch deshalb ausgeliiste 
Nebenreaktionen [ 18-201 haufig nicht erreichbar sind. Zur Uberwindung dieser 
Schwierigkeiten eignet sich der von unserer Arbeitsgruppe schon zu einem friiheren 
Zeitpunkt verwendete Trifluormethansulfonatrest als Abgangsgruppe [21-241. Des- 
sen solvolytische Eigenschaften sind hinlanglich bekannt und denen des Tosylatrestes 
weit tiberlegen 125,261. In der vorliegenden Arbeit wird das Verhalten der Penta- 
carbonylmetallate von Mangan und Rhenium gegeniiber den Alkandiylbis(trifluor- 
methansulfonaten) Y(CH,),Y (Y = F,CSO,O, n = 2, 3) geprtift. Die Reaktionen 
sollten zu alkylenverbriickten, bimetallischen Komplexen fiihren. Dabei werden 
such bereits beschriebene Verbindungen erwartet [9-711, urn bekannte Methoden 
mit der Leistungsfahigkeit des hier vorgestellten Syntheseweges vergleichen zu 
konnen. 

Resultate und Diskussion 

Wegen der relativ geringen Nukleophilie des [Mn(CO),]--Anions und der be- 
kannten Ethenabspaltung aus dem erwarteten Produkt la [ll] wurde bei der 
Umsetzung von K[Mn(CO),] in Dimethylether mit dem Bistriflat Y(CH,),Y bei 
- 38” C unter Ethen als Schutzgas gearbeitet. Nach dreitagiger Reaktion l&St sich 
‘H-NMR-spektroskopisch ein etwa 90proz. Umsatz bezogen auf die eingesetzte 
Menge Bistriflat abschatzen. Eine Isolierung von (OC),Mn(CH2),Mn(CO), (la) 

gelingt infolge rascher Zersetzung nicht. Jedoch konnten die Methylenkohlenstoffa- 
tome erstmals ‘%{ ‘H}-NMR-spektroskopisch zugeordnet werden. Alle iibrigen 
spektroskopischen Daten sind mit Literaturangaben [l l] im Einklang. 

In analoger Weise erhglt man aus dem starken Nukleophil [Re(CO),]- mit 
Y(CH,),Y in 60proz. Ausbeute 2a, dessen Eigenschaften sich mit Literaturangaben 
[9-111 decken. 

2 [M(co),] -+ Y(cH,),Y (~f$O, (~C),M(CH,),M(CO), 

(la,2a,2b) 

(Y = F,CSO,O; la: M = Mn, n = 2; 2a: M = Re, n = 2; 2b: M = Re, n = 3) 

Nachdem gezeigt werden konnte, dass die beiden schon beschriebenen Komplexe 
la und 2a vorteilhafterweise such nach der Methode der kationischen Alkylierung 
der entsprechenden Carbonylmetallate mit 1,2-Ethandiylbis(trifluormethansulfonat) 
zuganglich sind, lag es nahe, nunmehr such den noch unbekannten, propylen- 
verbrtickten Rheniumkomplex 2b herzustellen. Bei der Einwirkung von 1,3-Propan- 
diylbis(trifluormethansulfonat) auf eine dimethyletherische Losung von 
Na[Re(CO),] bei - 60” C bildet sich 2b tatsachlich in guten Ausbeuten. Aus 
THF/Pentan f%llt die Verbindung 2b in Form farbloser, schuppiger Kristalle an, 
welche tinliche Eigenschaften aufweist wie das niedrigere Rheniumhomologe 2a. 

Im Felddesorptions-Massenspektrum erscheinen entsprechend der Kombination der 
beiden Rheniumisotope lR5Re/lx7Re die erwarteten drei Signale, die auf das 
Molekiilion zurtickzufiihren sind. 

In Ubereinstimmung mit lokaler C,,,-Symmetrie beobachtet man im IR-Spektrum 
von 2b im 5 pm-Bereich drei CO-Banden, deren Lage sich nur geringftigig von der 
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von 2a unterscheidet. Das hochaufgeliiste r3C ‘H { }- NMR-Spektrum von 2l_t zeigt 
das erwartete Signalmuster. 

Aus weiteren Versuchen geht hervor, dass der bislang noch unbekannte Komplex 

[(175-C,H5)Fe(CO),l,(~-CH2CH2) such nach der hier vorgestellten Methode nicht 
zuganglich ist. 

Verglichen mit herkijmrnlichen nukleophilen Substitutionen [12-171 erlaubt die- 
ses Verfahren jedoch ganz allgemein das Arbeiten unter wesentlich schonenderen 
und selektiveren Bedingungen. Mit Hilfe von cu,w-Alkandiylbis(trifluormethansul- 
fonaten) lassen sich prinzipiell such die hijheren Glieder einer homologen Reihe 
L,M(CH,),ML, mit n 2 2 gewinnen; Voraussetzung ist allerdings, dass die Metal- 
late iiber eine ausreichende Nukleophile verfugen. Die kationische Alkylierung mit 
Bistriflaten stellt somit eine wertvolle Erganzung zu der von Beck et al. berichteten 
Methode dar [g-11]. 

‘H-NMR-spektroskopische Diskussion der Struktur von 2b in tisung 

Schon mehrere NMR-Untersuchungen haben sich mit der behinderten, internen 
Rotation urn C-C-Bindungen in gesattigten aliphatischen Verbindungen beschgftigt 
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Fig. 1. Die neun gestaffelten Rotameren von 2b. 
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[27], wobei das Spektrum durch die Zahl der m&lichen Isomeren sehr komplex 
werden kann. Oft ist aber bei Raumtemperatur die Umwandlung der Isomeren so 
schnell, dass die beobachteten chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstan- 
ten nur zeitlich gemittelte Werte darstellen, wodurch das Spektrum zwar verein- 
facht, zugleich aber such der Informationsgehalt reduziert wird. 

Bezieht man in die Betrachtungen tiber die mijglichen Konformeren von 2b nur 
die gestaffelten Anordnungen ein, so ergeben sich fur die Rotationen urn die zwei 
C-C-Bindungen der Trimethylenbriicke neun mijgliche Rotamere, die sich in die 
vier Punktgruppen C, “, C,, C, und C, einteilen lassen (vgl. Fig. 1). In den 
C,-Konformeren kommen sich die beiden (OC),Re-Fragmente so nahe, dass diese 
Anordnung sehr unwahrscheinlich ist. &nliches gilt in abgeschwachter Form fur 
die C,-Rotameren, womit sich die Diskussion auf die deutlich stabilste C,,- und die 
ungiinstigere C,-Konformation beschrlnkt. Bei der Bezeichnung der Rotameren 
nach Fig. 1 stehen die Ziffern l-3 fur die Anordnungen urn die Cl-C2-Bindung, 
die Buchstaben a-y entsprechend fiir die C2-C3-Bindung. Konformere mit gleichen 
Ziffern_oder Buchstaben besitzen gleiche Stellungen urn die betreffende Bindung. 

Das 400 MHz-r H-NMR-Spektrum von 2b (vgl. Fig. 2) zeigt fir die metall- 
benachbarten Methylenprotonen den X-Teil eines AA/XX’-Spektrums [28,29]. Schon 
das Auftreten eines derartigen Spektrentyps lasst auf eine behinderte interne Rota- 
tion schliessen [30]. Durch Subspektrenanalyse [31,32] erh5lt man aus dem X-Teil 
den Betrag der gerninalen und die Summe der vicinalen Kopplungskonstanten. 
Nimmt man an, dass alle gauche- und trans-Kopplungskonstanten jeweils gleich 
sind, besteht die Miiglichkeit das Spektrum in guter Ubereinstimmung zum Experi- 
ment zu simulieren [33]. Anhand der ermittelten vicinalen Kopplungskonstanten 
(vgl. Tab. 1) kann man eine deutliche Bevorzugung der C,,-Konformation erkennen. 

Im 80 MHz-Spektrum von 2b (vgl. Tab. 2) sind mehr Ubergange zu erkennen, 
wodurch sich die Kopplungskonstanten besser verfeinern lassen. Die beste 
Ubereinstimmung mit dem Experiment ergibt sich bei Aufhebung der C,,-Symme- 
trie und wenn vier verschiedene S&e von vicinalen Kopplungen verwendet werden 
(vgl. Tab. l), die als p-gewichtete Mittelwerte der individuellen Rotameren auf- 
zufassen sind. Analoge Berechnungen wie im Fall des 1,3-Dibrombutans [34] 
ergeben die Populationen fur die einzelnen Konformeren: p(lcu) 95.6%, p(lp) = 
p(ly) 3.1%. Diese Ergebnisse bestatigen die eingangs erwahnten Voraussagen fiber 
die bevorzugten Strukturen und deren ungefahres Verhaltnis. Wahrend nach theore- 
tischen Berechnungen am unsubstituierten Propan [35] die gestaffelte C,,,-Konfor- 

Tabelle 1 

400 MHz-‘H-NMR-Parameter und Zuordnung der Protonen von 2b 

Chemische Verschiebung 

(ppm gcgcn TMS) 

S(X) 1.0247 

S(A) 2.2375 

Kopplungskonstanten 

(Hz) 

*J(xx’) =Z.I(X”X “’ ) 
2J<AA’ ) 
>(AX’) = >(A’X) = 
.‘J(AX “’ ) = >(A’X”) 
?(AX) = jJ(A’X’) = 
3(AX “) = )J(A’ X “’ ) 

- 11.71 u 
-13.15 a 

4.57 

12.01 

a Vorzeichen analog [34]. 
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Tabelle 2 

80 MHz-‘H-NMR-Parameter und Zuordnung der Protonen von 2b 

Chemische Verschiebung Kopplungskonstanten 

(PP* gegen TMS) (Hz) 

S(X) I .0247 Q(XX’) =2J(X”X “’ ) -11.71 a 
6(X’) 1.0257 *.7&i’) 0 - 13.15 
6(X”) = 6(X “’ ) 1.0253 >(AX’) = ?(A’X) 4.40 
6(A) =&A’) 2.2375 ?(AX “’ ) = ?(A’X”) 4.72 

?(AX) = ?(A’X’) 12.06 
!J(AX”) = >(A’X “’ ) 11.80 

” Vorzeichen analog [ 341. 

mation die stabilste, die Rotation der beiden terminalen Methylgruppen aber 
unabhangig voneinander ist und somit alle neun Isomeren durch einen Prozess 
ineinander iiberfiihrbar sind, ist die freie Rotation bei 2b deutlich behindert, so dass 
in Losung nur zwei Rotamere auftreten. 

Experimenteller Teil 

Alle Umsetzungen erfolgten in sorgfaltig an einer Chrom(II)-Oberfl&henver- 
bindung [36] auf Kieselgel gereinigtem Argon. Stimtliche Lijsungsmittel waren 
getrocknet und mit Argon gesBttigt. Dimethylether und THF wurden jeweils frisch 
iiber Natrium destilliert. Ethen wurde iiber Molekularsieb 0.4 nm getrocknet. 

1,2-Ethundiylbis(pentacarbonylmangan) (la). Zu einer Suspension von 497 mg 
(2.12 mmol) K[Mn(CO),] in Dimethylether werden bei -38°C unter Ethen als 
Schutzgas 343 mg (1.05 mmol) 1,2-Ethandiylbis(trifluormethansulfonat) [37] 
getropft. Nach 3 d Rlihren ist IR-spektroskopisch kein K[Mn(CO),] mehr 
nachweisbar. Die ‘H-NMR-spektroskopisch abgeschgtzte Ausbeute betragt ca. 90% 
bezogen auf das Bistriflat (Lit. [ll] ca. 80%). ‘H-NMR (CD&l,, ppm, -40” C): 6 
2.11 (s; CH,) (Lit. [ll] 2.11). “C{‘H}-NMR (CD&l,, ppm, -40°C): 6 31.3 {s; 

CH,). 

Ailgemeine Vorschrift zur Darstellung der alkylenverbriickten Rheniumverbindungen 
2a, 2b 

Eine Liisung von Re,(CO),, in 30 ml THF wird 2 h bei 25 o C iiber 75 g 0.67proz. 
Natriumamalgam geriihrt. Die infolge Nebenreaktionen gelborangefarbene Lbsung 
wird in ein kiihlbares Gefass pipettiert und im Vakuum bei 25 “C vom Solvens 
befreit. Zu dem in ca. 100 ml Dimethylether gel&ten Riickstand tropft man bei 
-35°C (2a) bzw. -6O’C (2b) rasch 1,2-Ethan- bzw. 1,3-Propandiylbis(trifluor- 
methansulfonat) [37] und l&St 1 h riihren. Dabei fgllt 2a als hellgelber Feststoff aus, 
wohingegen 2b gel&t bleibt. 

1,2-Ethandiylbis(jentacarbonylrhenium) (2a). Einwaage 712 mg (1.09 mmol) 

Re,(C% und 299 mg (0.92 mmol) 1,2-Ethandiylbis(trifluormethansulfonat). Zur 
Vervollst;indigung der Fgllung wird das Liisungsmittelvolumen im Vakuum auf die 
H;ilfte reduziert und die Losung auf -65 o C abgekiihlt. Von dem abgesetzten 
Feststoff wird die tiberstehende, orangefarbene Liisung abdekantiert, der Riickstand 
mit 10 ml Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Vom Rohprodukt wird bei 
25°C eine gesgttigte Lbsung in ca. 6 ml CH,Cl, hergestellt, diese mit der gleichen 
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Menge Pentan versetzt und auf - 55” C gel&&. Nach Abdekantieren der 
iiberstehenden Liisung wird auf diese Weise umkristallisiertes, hellgelbes 2a mehrere 
Stunden im Vakuum bei 25 o C getrocknet. Ausbeute 375 mg (60%). Schmp. 138 o C 
(Zers.) (Lit. [9] 138“C). IR (CH,Cl,, cm-’ ): 2111, 2009, 1970 (CO) (Lit. [9] 
(C,H,,): 2111,2012,1979); (KBr, cm-‘): 609, 585,526 (ReCO). ‘H-NMR (CDCI,, 
ppm, 33°C): S 2.05 (s; CH,) (Lit. [lo] (CD&l,) 2.02). 13C{lH}-NMR (CDCl,, 
ppm, 33°C): S 5.9 (s; CH,), 187.0 (s; CO) [Lit. [lo] 6.4, 182.4 (s; CO,,), 187.3 (s; 
CO,,)]. MS (FD, 50” C, bez. auf ls7Re) 355 [M - Re(CO),], 327 [M - 
C,H,Re(CO),]. (Gef.: C, 21.14; H, 0.46; Re, 55.24; C,,H,O,ORe, ber.: C, 21.18; H, 
0.59; Re, 54.72%; Molmasse 680.57). 

1,3-Propandiylbiq’pentacarbonylrheniurn) (2b). Einwaage 553 mg (0.8 mmol) 
Re,(CO)l,, und 262 mg (0.8 mmol) 1,3-Propandiylbis(trifluormethansulfonat). Von 
der ReaktionslBsung wird das Solvens bei - 60 o C im Vakuum entfemt. Bei 25 o C 
wird der Riickstand in 5 ml THF gel&t, mit derselben Menge Pentan verse&t und 
die Liisung auf -65 o C abgekiihlt, wobei 2b in Form eines farblosen, seidig 
gltinzenden Niederschlages anftillt. Nach Abfiltrieren (D4) und dreimaligem 
Waschen mit je 1 ml Pentan wird 2b 2 h bei 25” C im Vakuum getrocknet. 
Abschliessendes Umkristallisieren aus CH,Cl, liefert reines 2b. Ausbeute 185 mg 
(35%). Schmp. 119°C (Zers.). IR (CH,Cl,, cm-‘): 2119, 2011, 1972 (CO); (KBr, 
cm-‘): 610, 585, 528 (ReCO). 13C{ ‘H}-NMR (CD&l, ppm, 33O C): S 0.5 (s; 
(Y-CH,), 50.3 (s; P-CH,), 182.3 [s; CO,,], 186.8 [s, CO,,]. (Gef.: C, 20.93; H, 0.56; 
Re, 51.30; Molmasse massenspektrometr. (FD, SO”C), 694 (bez. auf 1ssRe/‘87Re), 
C,,H,O,,Re, ber.: C, 22.48; H, 0.87; Re, 53.62%; Molmasse, 694.60). 

Massen-, IR-, NMR-Spektren und Mikroelementaranalysen 
Massenspektren: Varian MAT 711 A. IR-Spektren: Bruker IFS 48. ‘H- und 

‘3C(‘H}-NMR-Spektren: Bruker AC 80 (80.13 und 20.15 MHz) und Bruker 
Cryospec WM 400 (400 und 100 MHz); int. Standard TMS. Mikroelementaranaly- 
sen: Carlo Erba, Model1 1106, Atomabsorptionsspektrometer Perkin Elmer, Model1 
4000. 
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