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Abstract

The reactions of the organometallic enolates [7°-CsH,(0(O)CH,JFe(n®-CsH,C(O)CH,}~ and
[Cp(Ph,PXOC)FeC(O)CH,]~ with [(OC);M(C,H)]* (M = Cr, Mo) proceed with C-C coupling and
give the complexes (7°-CsH,C(O)CH 3)Fe[n°-CsH ,C(O)CH »(n®-C,H,)M(CO); (1a,b) and
Cp(Ph,PXOC)FeC(O)CH 5(75-C,H ;)M(CO); (2a,b), respectively. CpFe[n°-CsH ,((O)Re(CO)s] (3) is
obtained from CpFe[n>-CsH,((O)Cl] and Re(CO);~. The structures of 1b and 3 have been deter-
mined by X-ray diffraction.

Zusammenfassung

Die Reaktionen der metallorganischen Enolate [7°-CH ,O(O)CH ;IFe[n°-CsH,(O)CH,]~ und
[Cp(Ph;PXOC)FeC(O)CH,]™ mit [(CO);M(C,H,)]* (M = Cr, Mo) liefern unter C—-C-Kopplung die
Komplexe (7°-CsH,COCH ;)Fe[n3-CsH ;(O)CH ,(n5-C,H,)M(CO);] (1ab) und Cp(Ph,PXOC)
FeC(O)CH (°-C,H;)M(CO), (2a,b). CpFe[1°-CsH,C(O)Re(CO)s] (3) wird aus CpFe[n’-C;H,C
(O)Cl] and Re(CO);~ erhalten. Die Strukturen von 1b und 3 wurden rontgenographisch bestimmt.

Im Zuge unserer Arbeiten {iber Kohlenwasserstoff-verbriickte Komplexe set-
zten wir als Ausgangsverbindungen auch einige Ferrocenyl-Derivate ein. Eine

* XXII. Mitteilung siche Lit. 1.
** Rontgenstrukturanalyse.
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Reihe von Ubergangsmetall-substituierten Ferrocenen wie z.B. FcMn(CO); oder
FcC(O)CH,WCp(CO), (Fc = Ferrocenyl) sind durch Arbeiten von Nesmeyanov [2]
und Herberhold [3] bekannt. Auch einige Ferrocenyl-Metallocenyl-Ketonte sind
beschrieben [4]. Ferrocenylenolate FcC(OYCH,~ wurden zur Synthese von Ke-
tophosphanen [5] und heterometallischen Verbindungen [6] eingesetzt. Metallsub-
stituierte Enolate des Typs L,MC(O)CH,~ reagieren mit C-Elektrophilen unter
C-C-Verkniipfung [7], sowie mit Metallkationen zu Keten-verbriickten (C,C oder
C,0) bimetallischen Komplexen [8], die auch auf anderem Wege zuginglich sind
[9]. Wir fanden, daB sich das Ferrocenylenolat 1 an den Cycloheptatrienyl-Ligan-
den des Kations [(n’-C,H,)M(CO),]* (M =Cr, Mo) erwartungsgemaB unter
C-C-Kupplung [10] und Bildung der heterobimetallischen Komplexe 1 addiert (Gl.
1). '
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Entsprechend setzt sich das Enolat (PhyPXOCXCp)FeC(O)CH,™ mit [(n’-
C,H,)M(CO),]* (M = Cr, Mo) zu den Verbindungen 2 um (Gl. 2). Das chirale
(PPh;XOCXCp)FeC(O)CH; und dessen entsprechendes Enolat wurden in den
letzten Jahren von Davies et al. [11] fiir zahlreiche stereoselektive Reaktionen
eingesetzt. Flood et al. berichteten iiber eine C—C-Kupplung bei der Reaktion von
Cp(OC),FeCH,CI und [Cp(OC),Fe(C,H,)]" mit Acetylacetonat und Cyclohex-
anon [12].
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Im IR-Spektrum der Verbindungen 1 und 2 sind die »(CO)-Banden der
M(CO),- (M = Cr, Mo) und der Fe(CO)-Gruppe sowie die Ketobanden charakte-
ristisch. Dic Methylenprotonen von 1 erscheinen im 'H-NMR-Spektrum als

Dublett, in 2 wegen des chiralen Fe-Atoms als Triplett bzw. Doppeldublett.

Im Kristall von 1b (Fig. 1 und Tabellen 1-3) stehen die beiden Substituenten
am Ferrocengeriist in 1,2'-Stellung, wihrend im Diacetylferrocen [13] 1,3'-Stellung
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vorliegt. Die Cp-Ringe sind planar und beinahe parallel (Winkel zwischen den
beiden Ebenen 1.1°). Die substituierte Acetylgruppe ist gegen die Cp-Ebene um
16.6° verdreht. Die Bindungslingen und -winkel in den beiden — C(O)CH, —
Gruppen von 1b sowie in Diacetylferrocen sind sehr #hnlich. In dem (n°-
C,H,;)Mo(CO),-Fragment wird wie bie anderen (7°-C,H,R)Mo(CO);-Komplexen
(R = H, Re(CO),) [14,15] eine Alternanz der C-C-Bindungen gefunden.

Das Ferrocensiurechlorid FeCOC! setzt sich mit Pentacarbonylrhenat(—1) er-
wartungsgemif zu 3 um (GI. 3).

[o] o]
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O o

3

Die entsprechende Manganverbindung wurde von Herberhold auf dem umge-
polten Weg aus Lithium-Ferrocenyl und Mn(CO),Br und anschlieBender CO-In-
sertion erhalten [3]. Die Zweikernkomplexe (1°-CsHJ)Fe(n®-CsH (COML,)
(ML, = FeCp(CO),, WCp(CO),) wurden bereits friither synthetisiert [2]. Diese
Verbindungen lassen sich leicht decarbonylieren, was wir mit 3 nicht nachweisen
konnten.

Die Verbindung 3 wurde ebenfalls durch eine Rontgenstrukturanalyse charak-
terisiert (Fig. 2, Tabellen 4 und 5). Im Kristall von 3 sind die Ebenen Re(1)-0(6)-
C(9) und C(7)-C(11) um 20.1° gegeneinander verdreht. Die Re—-C(6)-Bindung ist
im Vergleich zur normalen Re-C-¢-Bindung (z.B. in Re(CO);CH,) [16] etwas
verkiirzt. Die beiden Cp-Ringe sind planar und annidhernd parallel.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter Argon mit sorgfiltig getrockneten Losungsmit-
teln durchgefiihrt.

(n’-C;H,COMe)Fe[n’-C;H,C(O)CH,(n5-C,H,)Cr(CO),] (1a)

25 mg (0.62 mmol) KH und 150 mg (0.55 mmol) Diacetylferrocen [17] werden in
15 ml THF geldst. Schon nach wenigen Minuten beginnt unter starker Gasentwick-
lung ein roter Niederschlag auszufallen. Zur Vervolistindigung der Reaktion wird
noch 1.5 h bei RT gerithrt. Nun wird auf —78°C abgekiihlt und 175 mg (0.55
mmol) [(n"-C,H,)Cr(CO),]BF, [18] zugegeben. Man 148t langsam auf RT kom-
men, rithrt weitere 30 min und entfernt dann das Losungsmittel im Vakuum. Es
wird zweimal mit je 10 mi CH,Cl, extrahiert, die CH,Cl,-Losungen werden
vereinigt und bis auf 2 ml eingeengt. Diese konzentrierte Losung wird auf eine
Chromatographiesiule (Durchmesser 1 cm, 25 cm lang, Kieselgel, CH,Cl,/ Ether
(2/1)) aufgebracht. Mit einem CH,Cl,/ Ether-Gemisch (2/1) werden nacheinan-
der zwei rote Zonen eluiert. Wihrend sich die erste Fraktion als 1a erweist,
handelt es sich bei der zweiten Fraktion um nicht umgesetztes Diacetylferrocen.
Durch Uberschichten einer konzentrierten CH,Cl,-Losung von la mit Ether
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Fig. 1. Struktur von 1b im Kristall.

erhilt man im Laufe von 2 Tagen dunkelrote, quaderformige Kristalle. Ausbeute:
152 mg (56%). IR (Nujol, cm™'): 1982s, 1905s, 1862s, 1662m. 'H-NMR (90 MHz,
CD,ClL,): 6 1.94 (d, 2H, COCH,, J = 6.84 Hz), 2.29 (s, 3H, COCH ), 3.71 (m, 1H,
H(1), C,H,), 4.11 (t, 2H, C,H,, H(2,7)), 4.48 (t, 4H, C;H,COCH,), 4.63 (t, 2H,
C;H,COCH,), 4.72 (t, 2H, C;H,COCH,), 4.98 (m, 2H, C,H,, H(3,6)), 6.13 (m,
2H, C,H,, H(4,5)) ppm. *C-NMR (CD,Cl,, 90 MHz): § 27.62 (CCH,), 34.61
(CCH,), 50.93 (C,H,, C(1)), 69.72 (C,H,, C(2,7)), 70.67 (C;H,COCH,, C(2,5)),
70.93 (C;H,COCH,, C(2',5')), 73.56 (C;H,COCH,, C(3,4)), 73.73 (C;H ,COMe,
C(3',4'), 80.22 (C;H,COH ,, C(1)), 81.04 (C;H ,COMe, C(1)), 97.42 (C,H,, C(3,6)),
101.07 (C,H,, C(4,5)), 199.26 (COCH,), 200.56 (COCH ;) ppm (Gef.: C, 57.20; H,
4.09. C,,H,,CrFeO; ber.: C, 58.10; H, 4.03%. Molmasse 495.85).

(n°-CsH ,COMe)Fe[n’-CsH,COCH,(n°%C,H,)Mo(CO),] (1b)

Die Verbindung 1b wird analog zu 1a aus 25 mg KH, 150 mg Diacetylferrocen
und 197 mg (0.55 mmol) [(n’-C,H,)Mo(CO),IBF, synthetisiert. Ausbeute 187 mg
(63%). IR (Nujol, cm™'): 1983s, 1906s, 1863s, 1663m. 'H-NMR (90 MHz, CD,Cl,):
8 195 (d, 2H, COCH,, J 6.84 Hz), 2.31 (s, 3H, COCH,), 3.71 (m, 1H, C,H,,
H(1)), 4.11 (t, 2H, C,H,, H(2,7)), 4.48 (t, 4H, C;H,COCH,, J 1.96 Hz), 4.63 (t,
2H, C;H,COCH,, J 22 Hz), 4.72 (t, 2H, C;H,COCH,, J 2.2 Hz), 4.98 (m, 2H,
C,H,, H(3,6)), 6.11 (m, 2H, H(4,5), C;H,) ppm. 3*C-NMR (CD,Cl,, 90 MHz): §
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Tabelle 1
Kristallographische Daten von 1b und 3 [21*]

1b 3

Kristall-Parameter
Summenformel CyyHyFeMoOg C,sHoFeOgRe
Molmasse (g/mol) 539.8 539.2
KristallgroBe (mm) 0.35x0.35x0.2 0.5%0.5%0.6
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P2, /c Pi
a (pm) 909.26(5) 601.3(2)
b (pm) 1968.06(6) 1155.2(3)
¢ (pm) 1268.64(8) 1233.5(4)
a(®) 90 107.38(2)
B(°) 107.119%(8) 102.64(2)
y(°) 90 95.41(2)
V (nm?) 2.13213(4) 0.7861
Z 4 2
Poer (Bem ™) 1.68 2.28
g (mm~") 1.29 87.50
Mefparameter Nicolet-R3 Enraf—Nonius CAD-4
MeBtemperatur (°) 20 21
MeBbereich 26 (°) 4-50 4-46
Scanbreite /Untergr. (°) 4-30
Reziprokes Gitter t+h, +k, 1 +h, tk, +1
Gemessene Reflexe 7682 2305
Symm. unabh. Reflexe 3725 2177
beobachtet mit 7> 20(7) 2989 2139
Strukturlosung und Verfeinerung
Programme SHELXS 86 SHELXTL-PLUS
R 0.042 0.038
R, 0.045 0.035
g 0.0002 0
Verfeinerte Parameter 165 217
Restelektronendichte

(e-107° pm—3) 0.80/—0.41 1.64/-2.16
Emp. Absorptionskorrektur

(min. /max. Trans.) 0.094 0.98% /1.01%

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.

27.59 (COCH,), 34.58 (COCH,), 50.87 (C,H,, C(1)), 69.73 (C,H,, C(2,7)), 70.63
(CsH,COCH,, O(2,5)), 70.89 (CsH,COCH,, C(2',5"), 7353 (C;H,COCH,,
C(34), 7372 (CsH,COCH,, C(3'4"), 80.16 (CsH,COCH,, C(1), 810
(CsH,COCH,, (1)), 9739 (C,H,; C3)C(6)), 101.07 (C,H,; C(4,5), 199.23
(COCH,), 200.53 (COCH ;) ppm. (Gef.: C, 53.78; H, 3.70. C,,H,;FeMoO; ber.:
C, 53.25; H, 3.89%. Molmasse 539.79).

(Ph; P)(OC)(Cp)FeC(O)CH(n°-C,H,)Cr(CO); (2a)
200 mg (0.44 mmol) (Ph;PXOCXCp)FeC(O)CH; [17] werden in 15 ml THF
gelost. Bei —78°C werden 0.3 ml (0.48 mmol) Li"Bu (1.6 M L&sung in Hexan)
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Tabelle 2

Atomkoordinaten (X 10*) und dquivalente isotrope thermische Parameter (pm? X107~ 1) von 1b

Atom x y z Uy ¢

Mo 240%(1) 1453(1) 790(1) 45(1)
Fe —2686(1) 1410(1) —5658(1) 44(1)
() 3251(4) 2316(3) 1478(7) 64(2)
o(1) 378%(3) 2795(2) 1918(6) 9N2)
C(2) 3056(4) 113%(3) 2908(6) 64(2)
0(2) 3440(4) 966(2) 4172(5) 99(2)
C@3) 3698(5) 1091(3) 224(7) 69(2)
o@3) 4408(3) 860(3) —153(6) 111(2)
C(4) 1481(4) 1593(2) —1963(5) 52(1)
() 1071(4) 2051(3) —112%5) 54(1)
C6) 617(4) 1907(3) 96(6) 5%
N 592(4) 1273(3) 818(6) 61(1)
C®) 1019%(4) 626(3) 500(6) 54(1)
(6(Y] 1465(4) 469%(2) —651(5) 51(D
C(10) 1204(3) 829(2) —2194(5) 47(1)
can 18(3) 674(2) —317%(5) 46(1)
(12) —268(3) 946(2) —4795(5) 43(1)
O(4) 412(3) 1252(2) —5278(4) 62(1)
Cc(13) —1399(3) 831(2) —5820(5) 45(1)
(14) —1861(4) 1198(3) —72276) 54(1)
«(15) —296%5) 987(3) - 782%7) 65(1)
C(16) —3197(5) 496(3) — 6808(6) 65(1)
c(17 —2228(4) 405(2) - 5551(6) 53(1)
C(18) —2130(4) 2033(2) ~3780(5) 47(1)
c(19) —2476(4) 2448(3) —5117(6) 55(1)
CQ20) —3597(4) 2306(2) —5860(6) 571)
c2n —3965(4) 1803(3) —4988(6) 55(1)
C(22) —3051(4) 1632(2) —3676(5) 47(1)
C(23) —30194) 1087(2) —252%(6) 51(1)
o) —2164(3) 97%2) —1515(4) 67(1)
CQ4) —4035(4) 686(3) —2640(7) 76(2)

@ Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U, Tensors.

langsam zugetropft. Die gelbe Losung farbt sich dabei sofort rot. Nach 0.5 h
Rithren bei —78°C werden 138 mg (0.44 mmol) [(n’-C,H,)Cr(CO),]BF, [16]
zugegeben. Die Farbe schligt langsam nach dunkelbraun um. Man 148t auf
Raumtemperatur kommen und entfernt dann das Losungsmittel im Vakuum. Die
zuriickbleibende, 6lige, dunkelbraune Substanz wird 2-mal mit je 10 ml CH,Cl,
extrahiert und bis auf etwa 3 ml eingeengt. Zur Reinigung wird diese Losung auf
eine Chromatographiesiule (Durchmesser 1 cm, 25 cm lang, Kieselgel, CH,Cl,)
aufgebracht. Mit CH,Cl, eluiert man nacheinander eine rasch wandernde gelbe
Zone und eine orange Zone. Bei der zweiten Fraktion handelt es sich um das
Produkt, ein orangebraunes Pulver.

Ausbeute: 81 mg (25.3%). IR (Nujol, cm™!): 1982vs, 1906vs, 1869s, 1595m.
'H-NMR (90 MHz, CD,Cl,): § 1.85 (dd, 2H, COCH,), 2.94 (m, 1H, H(1), C;H,),
3.39 (t, 1H, H(2), C,H,), 3.68 (t, 1H, H(7), C,;H,), 431 (d, 5H, CsHj), 4.57 (m, -
2H, H@3,6), C;H,), 5.93 (m, 2H, H(4,5), C,H,), 7.37-7.53 (m, 15H, PPh,) ppm.
BC.NMR (90 MHz, CD,Cl,): & 32.86 (COCH,), 68.59 (C,H,, C(2)), 70.18



Tabelle 3

Ausgewihlte Bindungsabstinde (pm) und -winkel (°) von 1b

61

C(4)-0(10)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(6)-C(7N)
C(N-C(8)
C(8)-CX(9)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)
Mo-C(4)
Mo-C(5)

C11D-C(12)-0(4)
C(11)-C(12)-C(13)
C(13)-C(12)-04)
C(22)-C(23)-0(5)
C(29)-C(23)-0(5)
C(22)-C(23)-C(24)

151.9%(6)
136.5(7)
142.4(8)
139.4(7)
142.7(7)
136.3(8)
151.3(6)
153.7(5)
244.8(4)
234.9(4)

121.7(4)
118.3(4)
120.0(4)
119.4(4)
121.7(5)
118.%4)

C(11)-A(12)
C(12)-0(4)
C(12)-((13)
(22)-0(23)
C(23)-0(5)
C(23)-C(24)
C(19)-C(20)
C(14)-X15)
Fe-C(19)
Fe-C(16)

C(9)-C(10)-C(11)
C4)-0(10)-C(11)
C4)-C(10)-C(9)
C10)-C(1D-C(12)
C(12)-C(13)-C(14)
C(12)-C(13)-C(a7

150.2(6)
122.9(6)
147.9(5)
147.4(7)
121.8(5)
148.2(8)
141.0(6)
141.1(7)
206.5(5)
205.9(5)

111.1(4)
114.6(4)
109.9(4)
114.5(4)
123.7(4)
127.7(4)

(C,H,, C(7)), 85.40 (CsH;), 98.14 (C,H,, C(3)), 98.24 (C,H,, C(6)), 98.60 (C,H,
C(4)), 99.25 (C,H,, C(5)), 128.24 (d, PPh,, meta), 129.94 (d, PPh,, para), 133.45
(d, PPh,, ortho), 136.58 (d, PPh,, ipso) ppm. *'P-NMR (270 MHz, CH,Cl,): &
75.45 (s, PPh.) ppm. (Gef.: C, 61.25; H, 4.47. C4,H,,CrFePO; ber.: C, 62.22; H,
4.29%. Molmasse 680.34).

Fig. 2. Struktur von 3 im Kristall.
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Tabelle 4

Atomkoordinaten (X 104) und #quivalente isotrope thermische Parameter (pm? xX10~!) von 3
Atom x y z Ug *
Re(1) 3502(1) —-710(1) 7143(1) 32(1)
Fe(1) 2019(3) —4411(2) 8131(1) 35(1)
o(1) 7447(13) —105(8) 9468(7) 54(4)
0oQ2) 1157(16) 1337(8) 8478(8) 66(4)
0o3) —906(16) —1349(9) 5042(8) 68(4)
0O4) 6365(17) 1056(10) 6283(8) 82(5)
o) 5057(15) —3064(9) 5718(7) 65(4)
o(6) —651(12) —1871(7) 7688(7) 49(4)
(1) 6065(20) —358(10) 8604(11) 41(5)
c(2) 2071(18) 637(10) 8018(9) 36(4)
c@3) 749%(22) —1100(11) 5784(11) 46(5)
Cc4) 5312(20) 399(12) 6590(10) 49(5)
() 4575(18) —2184(12) 6263(9) 40(5)
C(6) 1422(17) —1863(10) 782%9) 35(5)
(6/@)] 4924(19) —3623(11) 9495(9) 46(5)
() 4700(17) —2990(10) 8683(9) 375
(9 249%(17) —2567(10) 8597(8) 34(4)
Cc(10) 1366(19) —2978(10) 9354(9) 42(5)
@) 2904(21) —3608(11) 9918(9) 51(5)
Cc(12) 2292(22) -6161(12) 727(11) 56(6)
C(13) 337Q22) —6172(12) 7728(11) 58(6)
Cc(14) —1094(21) —5452(14) 7262(12) 7(7)
a(15) —39(24) —5016(13) 6455(11) 67(7)
c(16) 2086(24) —5460(13) 6514(11) 64(6)

4 Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U;; Tensors.

(Ph;P)(OC)(Cp)FeC(O)CH,(n°-C,H,)Mo(CO); (2b)

Die Verbindung 2b wird analog zu 2a aus 200 mg (0.44 mmol)
(Ph,;PXOCXCp)FeC(O)CH, [19], 0.3 ml (0.48 mmol) Li"Bu (1.6 M Losung in
Hexan) und 157 mg (0.44 mmol) [(n’-C,H,)Mo(CO),;|BF, [16] hergestellt. Das
Produkt ist ein braunes Pulver. Ausbeute: 96 mg (29.9%). 'H-NMR (90 MHz,
CD,Cl,): & 2.13 (dd, 2H, COCH,), 3.06 (m, 1H, H(1), C;H,), 3.66 (t, 1H, C(7),

Tabelle 5 .

Ausgewihlte Bindungsabstinde (pm) und -winkel (°) von 3

Re(1)-C(1) 200.4(11) Fe(1)-C(12) 202.6(12)
Re(1)-C(4) 196.9(14) Fe(1)-C(13) 204.9(13)
Re(1)-CX(6) 220.8(12) Fe(1)-C(14) 200.6(11)
Fe(1)-CX(7) 205.2(9) . Fe(1)-C(15) 203.6(11)
Fe(1)-C(8) 202.7(10) C(6)-0O(6) 121.9(13)
Fe(1)-C(9) 200.8(11) C(6)-C(9) 150.717)
Fe(1)-C(10) 201.4(11) C(8)-C(9) 144.7(15)
Fe(1)-C(11) 204.3(10) C(9)-C(10) 143.0(18)
Fe(1)-C(6)-0(6) 120.%9) C(6)-C(9N-CA0) 123.110)
Re(1)-C(6)-C(9) 122.47) C(6)-C(9)-C(8) 128.6(11)
C(9)-C(6)-0O(6) 116.4(11) C(@8)-C(9)-C(10) 108.2(10)

C(4)-Re(1)-C(6) 176.8(4) C(9)-(10)-C(11) 106.5(10)
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C,H,), 3.95 (t, 1H, C(2), C,H,), 434 (d, 5H, CsHj,), 4.71 (m, 2H, H(3,6), C;H,),
6.02 (m, 2H, O(4,5), C,H,), 7.37-7.51 (m, 15H, PPh;) ppm. *C-NMR (90 MHz,
CD,(Cl,): 6 36.11 (COCH,), 71.61 (C,H,, C(2)), 73.04 (C,H,, C(7)), 85.43 (CsH ),
97.27 (C,H,, C(3)), 97.36 (C,H,, C(6)), 100.39 (C,H,, C(4)), 101.01 (C,H,, C(5)),
128.25 (d, PPh,, meta), 129.96 (d, PPh,, para), 133.29 (d, PPh;, ortho), 136.56 (d,
PPh,, ipso) ppm. 3'P-NMR (270 MHz, CH,Cl,): § 75.45 ppm. (Gef.: C, 58.74; H,
4.39. C4H,FeMoPO; ber.: C, 59.44; H, 4.02%. Molmasse 727.38).

(n°-CsH;)Fe[n’-CsH,C(O)Re(CO)s] (3)

118 mg (0.47 mmol) Ferrocensdurechlorid FeCOCI [20] werden in 10 ml THF
gelost und auf —78°C abgekiihlt. Zu dieser Losung gibt man die orange THF-
Losung (10 ml) von Na[Re(CO),]L; die aus 238 mg (0.36 mmol) Re,(CO),, durch
Natriumamalgam-Reduktion synthetisiert wurde. Es wird nun langsam auf
Raumtemperatur erwidrmt und anschlieBend weitere 45.min geriihrt. Es wird vom
Ldsungsmittel befreit und mit 15 ml CH,Cl, extrahiert. Die CH,Cl,-Losung wird
bis auf 2 ml eingeengt und auf eine mit Al,O,/CH,CN gefiillte Chromatogra-
phiesdule aufgebracht (Al,O; neutral, Aktivitdtsstufe 1, Merck). Durch Eluieren
mit Acetonitril erhilt man eine rote Fraktion, die nach dem Abziehen des CH;CN
im Vakuum nochmal mit 10 ml Pentan gewaschen wird. 3 fillt hierbei als
rosafarbenes Pulver an. Durch Umkristallisieren aus CH,Cl, bei tiefen Tempera-
turen (—20°C) werden rote quaderformige Kristalle erhalten. Ausbeute: 190 mg
(75%). IR (Nujol, cm™'): 2134m, 2033s, 2012s, 1979vs, 1572m, 1543m. 'H-NMR
(90 MHz, CD,Cl,): § 4.22 (s, 5H, Cp), 4.48 (t, 2H, H(3,4), 4.61 (t, 2H, H(2-5), J
1.95 Hz) ppm. *C-NMR (90 MHz, CD,Cl,): § 69.47 (C;H,), 69.85 (C(2),((5)),
71.22 (C(2)-C(5)), 99.38 (C(1)), 181.57 (Re-CO,,), 183.88 (Re-CO,,) ppm. (Gef.:
C, 34.06; H, 1.73. C,(H,FeO¢Re ber.: C, 35.64; H, 1.67%. Molmasse 539.21).
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