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Abstract 

The addition of the strong organometallic Lewis acid Re(COls+ (as (OClsReFBF,) to anionic acyl 
complexes L(OCl,M=C(R)O- (M = Cr, W, L = CO, PPhs; R = Me, Ph, Fc = ferrocenyl) and to the 
anions from ethoxy acetylene and the hexacarbonyls of chromium, molybdenum and tungsten gives the 
title complexes UOCl,M=c(RlORe(CO), (1) and (OClsM=C-C(OEtl=CORe(COls (21, respectively. 
The structure of 2a (M = Cr) has been determined by X-ray diffraction. 

Zusammenfassung 

Die Addition der starken metallorganischen Lewis-S&ire Re(COls+ (als (OClsReFBFs) an die 
anionischen Acylkomplexe UOCl,M=C(RlO- (M = Cr, W, L = CO, PPh,; R = Me, Ph, Fc = 
Ferrocenyll und die Anionen aus Ethoxyacetylen und den Hexacarbonylen von Chrom, Molybdan und 
Wolfram liefert die Titel-Komplexe L(OC),M=C(R10Re(CO15 (1) und (OClsM=& 
CfOEtl=CORe(COl, (21. Die Struktur von 2a (M = Crl wurde riintgenographisch bestimmt. 

Die klassischen Fischer-Carben-Komplexe 121 entstehen durch Alkylierung von 
Acylcarbonylmetallaten mit Trialkyloxonium-Salzen. Metallorganische Lewis- 
Sauren [31 wie z.B. (OC),ReFBF,, das wie das koordinativ und elektronisch 
ungedttigte Kation Re(CO),+ reagiert, erwiesen sich bei vielen Beispielen als den 
Carbenium-Ionen analoge, isolobale [4] Reagentien. Das Kation Re(CO),+ zeigt 
eine ausgepragte Oxophilie [1,3,51. An verschiedenen Beispielen konnte gezeigt 
werden, dal3 sich durch Umsetzung von neutralen und anionischen Acyl-Kom- 
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plexen mit metallorganischen Lewis-SHuren Acyl- bzw. Organykoxyjcarben- 
verbriickte heterometallische Verbindungen aufbauen lassen [6]. 

Die ersten Komplexe mit der Briicke M=C(R)O-M’ wurden von Fischer und 
Mitarbeiter erhalten [6al. Im folgenden berichten wir iiber neue Beispiele [7]. 

Acyl-verbriickte bzw. Metalloxycarben-Komplexe sind such durch Addition von 
Nucleophilen an CO-Liganden [81, durch Oxidation von Acylmetallaten [9], durch 
Insertions-Reaktionen bzw. Alkylgruppen-Wanderung [lo] sowie durch Alkylierung 
von mehrkernigen Carbonylmetallaten [8bl zuglnglich. Zahlreiche metallacyclische 
Metalloxycarben-Komplexe wurden aus Olefin-Verbindungen von Titan, Zirkon 
und Hafnium und Metallcarbonylen synthetisiert [ll]. Eine interessante Methode 
zur Darstellung von Acyl-verbriickten Komplexen ist die Umsetzung von Metalla- 
/I-Diketonen mit Metallkationen [12] oder mit metallorganischen Lewis-S&tren 
[13]. Solche Komplexe haben wir such durch Decarbonylierung von Acylpenta- 
carbonylrhenium-Verbindungen RCORe(CO), (mit sperrigen Resten R) erhalten 
[14], eine Reaktion, die den Mechanismus der Decarbonylierung beweist. 

Durch Umsetzung von Pentacarbonyltetrafluoroboratorhenium mit den anioni- 
schen Acylcarbonylmetallaten [2,15] von Chrom und Wolfram entstehen die Kom- 
plexe 1 unter milden Bedingungen und mit z.T. guten Ausbeuten. 

/O- 
UCO),M=C, + Re(C0)5FBF, -BF,’ L(CO&M< 

R :-Re(Co)5 (l) 

1 

MR L 

K Cr Ph CO 

lb W Ph CO 

lc W Fc CO 

Id W Me PPh, 

le W Ph PPh, 

Hegedus et al. [16] berichteten vor kurzem iiber neuartige Dialkoxycyclopropyli- 
den-Komplexe durch Reaktion der Hexacarbonyle von Cr, MO und W mit dem 
Anion von Ethoxyacetylen und nachfolgende Alkylierung mit Meerwein-Salz. Der 
Einsatz von Re(CO)5+ anstelle der Trialkyloxoniumsalze fuhrt zu den Komplexen 
2. 

3 

0- 

* 

0 - Re(CO), 

(CO),M- + Re(CO),FBF, _BFL (CO),M- 
4 

O-Et O-Et 

2 
(2) 

(2a, M = Cr; 

2b, M = MO; 

2c, M = W) 

Die IR-Spektren von 1 und 2 zeigen im v(CO)-Bereich zahlreiche Absorptionen. 
Auffallig ist die hohe Lage der A,-Banden der Re(CO),-Gruppe bei 2140-2160 
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Tabelle 1 

Atomkoordinaten (X 104) und iiquivalente isotrope thermische Parameter (X lo-‘) (pm’) von 2a; 
iiquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors 

Atom x Y .z 

Re 

Cr 

c(l) 
c(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 

O(1) 
O(2) 
C(6) 
O(6) 
C(7) 

O(7) 
C(8) 

O(8) 
C(9) 
O(9) 
C(10) 

000) 
cc111 
O(ll) 
C(12) 
002) 

C(13) 
003) 
cc141 
004) 

c(15) 
005) 

4466(l) 
847x2) 
7301(10) 
6892(11) 

6446(9) 
778307) 
7677(23) 
693600) 
5794(7) 
2159(11) 

871(9) 
3354(12) 
2790(11) 

684%11) 
8177(9) 
330601) 

2606(9) 
5568(12) 
616501) 
6166(12) 
485800) 
9634(U) 

10316(10) 

9167(12) 
955701) 
7677(15) 

7240(15) 
1072N12) 
12039(10) 

2481(l) 

69270) 
5097(8) 
3748(8) 
4344(7) 
2714(11) 
1378(14) 
2606(6) 

4324(5) 
3605(9) 
4242(8) 
2062(9) 

1744(8) 
1417(8) 

869(7) 

86cN8) 
- 83(6) 
2902(8) 
3101(7) 

787100) 
8497(8) 
8575(9) 
958ti7) 

7284(8) 
7528(8) 
6565(10) 
6298(10) 

5922(9) 
52949) 

61230) 
7823(l) 
7663(6) 

7921(6) 
7095(5) 
9357(8) 
992600) 
8545(5) 
6329(4) 

5957(7) 
587ti6) 
7535(7) 

8334(5) 

6289(6) 
6382(6) 
5883(6) 

569ti5) 
4709(7) 
391 l(5) 
7753(8) 
7639(7) 

79Oti6) 
7954(6) 
6463(7) 

5638(5) 
9162(7) 

9980(6) 
7912(6) 

7997(6) 

u 
390) 
450) 
46(2) 

54(3) 
43(2) 
88(5) 

135(8) 

79(3) 
48(2) 

56(3) 
89(3) 
63(3) 

94(3) 
54(3) 
84(3) 
51(3) 
74(3) 

57(3) 
81(3) 
69(4) 
97(4) 

58(3) 
89(3) 
5N3) 
85(3) 

72(4) 
123(5) 

61(3) 
lOOt3) 

cm-‘. Der Vergleich der z4CO)-Banden von Id-f mit czkPh,P(OC)@=:C(OMe)- 
Me [15al legt such hier eine ck-Stellung der Phosphan- und Carben-Liganden 
nahe. 

Tabelle 2 

Wichtige Bindungsabstlnde (pm) und -winkel (Grad) in 2a 

Cr-C(12) 187.3(9) 

Cr-C(13) 189.9(9) 
Cr-C(1) 207.1(8) 

c(l)-C(2) 135.1(10) 

c(2MX3) 133.6(11) 

c(l)-C(3) 140.9(12) 

Cr-C(l)-C(3) 148.4(6) 
Cr-C(lXt2) 153.5(7) 

c(2)-C(l)-c(3) 57.9(6) 

c(l)-C(2bCt3) 63.2(6) 

c(l)-c(3)-c(2) 58.9(6) 

c(2wxl) 
C(3)-o(2) 
C(4Mxl) 
C(9)-Re 
C(7)-Re 
O(2)-Re 

C(2)-o(l)-c(4) 
C(3)-O(2)-Re 
C(l)-Cr-CX12) 
O(2)-Re-C(9) 

133.6(10) 
127.9(10) 
143.3(15) 

192.5(8) 
201.3(9) 
215xX5) 

116.7(8) 
119.4(4) 
176.8(3) 
177.6(3) 
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Fig. 1. Struktur von 2a im Kristall. 

Im 13C-NMR-Spektrum von 2a-c erscheinen die Signale der Carben-C-Atome 
bei auffallig hohem Feld, wie such bei den Dialkoxycyclopropyliden-Komplexen 
[161 festgestellt wurde. 

Die Struktur von 2a wurde durch Rijntgenstrukturanalyse (Tab. 1 und 2, Fig. 1) 
gesichert. 

Im Gegensatz zu (OC),Cr=C-C(OEt)=C(OEt) [16] sind in 2a die Cl-C2- 
(135(l) pm) und Cl-C3- (141(l) pm) Bindungen des Cyclopropenrings 
unterschiedlich lang. Die Cr-Cl-Bindung ist in (OC),Cr=C-C(OEt)=C(OEt) mit 
201.0(7) pm wesentlich kiirzer als in 2a (207.1(g) pm). Man kann diesen Befund 
durch die Formulierung einer dipolaren, mesomeren Grenzstruktur von 2a 
entsprechend (OC),Cr--C==C(OEt)-C=ORe+(CO), erkllren. Auffallig ist die 
gegenliber den aquatorialen ReCO-Gruppen signifikant kiirzere Re-C9-Bindung 
entsprechend einer starken Donorwirkung des truns-stlndigen O-Atoms, die eine 
starkere Re-C9-Riickbindung verursacht. Die iibrigen Bindungsabstande in 2a 
sind denen in (OC),Ct=C-C(OEt)=C(OEt) [16] und in (OC),Cr=C(CH,)ORe(CO), 
171 sehr Bhnlich. 

Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden in sorgfaltig getrockeneten Liisungsmitteln und unter 
Argonatmosphare durchgefuhrt. IR-Spektren: Nicolet SZDX, Perkin-Elmer 325, 
Per-kin-Elmer 841. NMR-Spektren: JEOL FX-90 Q, GSX-270, EX-400. Die fol- 
genden Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturvorschriften (z. Teil leicht 
modifiziert) erhalten: (OC),ReFBF, [17], Me,N[(OC),CrC(Me)O] [2], Me,N- 
KOC),WC(Ph)Ol [2l, Me,NKOC),WC(Fc>Ol [181, Me,N[(OC)&Ph,P)WC(Me)O] 
1151, Me,N[(OC),(Ph3P)WC(Ph)Ol[151, Li[(OC),M=&C(OEt)=C-0][16] (M = Cr, 
MO, W). 

Pentacarbonyl[(pentacarbonylrheniooxy) (phenyl)carben]chrom (la) 
zu her Suspension von 194 mg (0.47 mmol) (OC),ReFBF, in 5 ml 

Dichlormethan wird eine CH,Cl,-Lijsung (8 ml) von 145 mg (0.47 mm& Me,N- 
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[(OC),CrC(Ph)O] getropft, wobei sofort eine Farbanderung nach tief orange 
auftritt. Die Mischung wird nach 30 min zur Entfemung von NMe,BF, iiber 
Kieselgel filtriert. Das Lijsungsmittel wird im Vakuum abgezogen und das orange- 
farbene la aus CH,Cl,/Ether umkristallisiert. Anschlieaend wird mit kaltem 
(-78°C) Ether gewaschen und am HV getrocknet. Ausbeute 205 mg (70%). IR 
(Nujol, cm-‘): 2145w, 205Os, 201Os, 199Os, 1978s, 1955s, 19OOw, 1865s. ‘H-NMR 
(90 MHz, Aceton-d,): 6 7.42 (m, Ph). (Gef.: C, 32.22; H, 1.72. C,,H,CrO,,Re ber.: 
C, 32.75; H, 0.81%. Molmasse 623.4.) 

Pentacarbonyl[pentacarbonylrheniooxy) (phenyl)carben]wolfram (lb) 
Analog wurde lb als zitronengelbes Pulver aus 226 mg (0.55 mmol) (OC),Re- 

FBF, und 276 mg (0.55 mmol) Me,N[(OC),WC(Ph)O] erhalten. Ausbeute 166 mg 
(40%). IR (CH,Cl,, cm-‘): 2156w, 2091w, 2049s, 2019w, 1997m, 1976sh, 1925s. 
‘H-NMR (90 MHz, CD&I,): S 7.45 (m, Ph). (Gef.: C, 27.11; H, 1.32. 
C,,H,O,,ReW ber.: C, 27.04; H, 0.67%. Molmasse 755.3.) 

Pentacarbonyl[(pentacarbonylrheniooxy)(ferrocenyl)carben]wolfram (1~) 
395 mg (0.96 mmol) (OC),ReFBF, werden in 20 ml CH,Cl, suspendiert, auf 

-30°C gekiihlt und mit 581 mg (0.87 mmol) Me,N[(OC>,WC(Fc)O] in kleinen 
Portionen versetzt. Nach langsamem Auftauen auf Raumtemp. wird weitere 20 h 
geriihrt. Die rote Lasung wird auf 10 ml eingeengt und iiber Kieselgel (Saule 70 
cm lang, 2 cm Durchmesser) mit Ether chromatographiert. Zuerst wird eine 
orangefarbene Fraktion erhalten, die sich als Ferrocen erweist. AnschlieBend wird 
durch Eluieren mit Ether eine zweite rote Fraktion erhalten, die eingeengt wird 
bis zur beginnenden Kristallisation. Durch Fallen mit Pentan wird lc als rot- 
orangefarbenes Pulver erhalten. Aus siedendem Aceton kristallisiert lc in feinen 
Nadelbuschen. Ausbeute 331 mg (40%). IR (CH,CI,, cm-‘): 214Ow, 2047w, 2019s, 
1996s 1978s. ‘H-NMR (90 MHz, Aceton-d,): 6 4.65 (t, 2H); 4.47 (t, 2H); 4.21 (s, 
5H). (Gef.: C, 28.94; H, 1.32. C,,H,FeO,,ReW ber.: C, 29.22; H, 1.05%. Mol- 
masse 863.2.) 

T~phenylphosphan-tetracarbonyl((pentacarbonylrhenioo~)~methyl)carbenlwolfram 
(Id) 

326 mg (0.79 mmol) (OQReFBF, werden in 5 ml CH,Cl, vorgelegt. Bei 
Zugabe von 479 mg (0.71 mmol) Me,N[(OC),(Ph,P)WC(Me)O] tritt eine 
Farbanderung von orange nach blutrot auf. Nach 1 h Riihren wird zentrifugiert, 
die tiberstehende Lasung abgetrennt und eingeengt. Das rote Id wird durch 
Umkristallisieren aus CH,Cl,/ Ether und anschliefiendes Waschen mit Ether 
erhalten. Ausbeute 526 mg (80%). IR (Nujol, cm-‘): 2155m, 2091w, 2047s, 1996s, 
1938s, 1879s. ‘H-NMR (90 MHz, CD,Cl,): 6 2.55 (s, Me); 7.47 (m, Ph). 31P-NMR 
(90 MHz, CD,CI,): 6 27.7 (s, J(WP) 237 Hz). (Gef.: C, 37.95; H, 2.42. 
C,,H,,O,,PReW ber.: C, 37.56; H, 1.96%. Molmasse 927.5.) 

356 mg (0.86 mmol) (OC),ReFBF, werden in 40 ml CH,Cl, suspendiert, 494 
mg (0.67 mmol) Me,N[(OC),(Ph,P)WC(Ph)Ol zugegeben und 1 h gerlihrt. Die 
rotbraune Suspension wird zentrifugiert, vom unlijslichen Me,NBF, abgetrennt 
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und die Lijsung bis auf wenige ml eingeengt. Durch Kiihlung auf - 78°C fallt le als 
oranges Pulver an. Nach Isolation und mehrmaligem Waschen mit Ether wird 3 h 
am HV getrocknet. Ausbeute 398 mg (60%). IR (CHzCl,, cm-‘> 2158m, 2089w, 
2049s, 2035m, 2003s, 1979s, 1885s 1872m, 1861m, 1852m. ‘H-NMR (90 MHz, 
CD&I,): 6 6.54 (m, Ph), 7.41 (m, Ph). 31P-NMR (90 MHz, CD&l,): 6 27.0 (s). 
(Gef.: C, 41.16; H, 2.30. C,,H,,O,,PReW ber.: C, 41.27; H, 2.04%. Molmasse 
989.6.) 

(OC),Cr=k-C(OEt)=kORe(CO), (2a) 
Zu einer Suspension von 180 mg (0.435 mmol) (OC),ReFBF, in 8 ml CH,Cl, 

gibt man bei - 40°C die aus 110 mg (0.5 mmol) Cr(CO),, 0.14 ml (0.6 rnmol) 
EtOC,H und 0.38 ml (0.6 mmol; 1.6 M in Hexan) BuLi synthetisierte rotbraune 
Liisung von Li[(OC),Cr=C-C(OEt)=C-01 in 10 ml CH,Cl,. Nach 30 min Reak- 
tionszeit wird auf Raumtemp. erwtirmt und weitere 30 min geriihrt. Die rotbraune 
Suspension wird filtriert und im Vakuum vom Liisungsmittel befreit. AnschlieDend 
wird mit wenig (3 ml) - 78°C kaltem Ether gewaschen. Der Riickstand wird mit 20 
ml Pentan geriihrt, wobei 2a als hellgelbes Pulver anfallt. Ausbeute 201 mg (75%). 
Kristallisation aus CH,Cl, ergibt fiir die Riintgenstrukturanalyse geeignete 
Kristalle. IR (Nujol, cm-‘) 2163w, 2098w, 2072m, 2051sh, 2042s 1989s, 1968m, 
1915vs,b; 1895vs,b, 1839m. ‘H-NMR (90 MHz, CD&l,): 6 1.49 (t, J 7 Hz, 3H, 
OCH,CH,), 4.66 (q, J 7 Hz, 2H, OCH,CH,). 13C-NMR (90 MHz, CD@,): 6 
15.2 (CH,); 69.92 (CH,); 178.91; 179.0 ((T-c); 173.83 (ReCO,); 180.31 (ReCO,,); 
187.5 (CI=C); 218.9 (CrCO,,); 223.65 (CrCO,). (Gef.: C, 29.08; H, 0.93. 
C,,H,CrO,,Re ber.: C, 29.28; H, 0.82%. Molmasse 615.4.) 

Analog wurden 2b bzw. 2c durch Umsetzung von (OC),ReFBF, mit 
Li[(OC),Mo=C-C(OEt)=CO] bzw. Li[(OC),W=C-C(OEt)=C-01 erhalten. 

(OC),Mo=&-C(OEt)=kORe(CO), (2b) 
Ausbeute 65%; IR (Nujol, cm-‘) 2163w, 2098w, 2088m, 2082m, 2043s, 1988s, 

1975m, 1915vs,br; 1897vs,br; 1838s. ‘H-NMR (90 MHz, CD&l,): S 1.48 (t, J 7 Hz, 
OCH,CH,, 3H); 4.64 (q, J 7 Hz, OCH,CH,, 2H). 13C-NMR (90 MHz, CD&): 
6 16.1 (CH,); 70.26 (CH,); 173.80 (ReCO,); 181.24 (ReCO,,); 181.95 (Mo=C); 
208.26 (MoCO,,); 214.15 (MoCO,). (Gef.: C, 27.30; H, 0.96. C,,H,MoO,,Re 
ber.: C, 27.33; H, 0.76%. Molmasse 659.3.) 

Ausbeute 55%; IR (Nujol, cm-‘): 2163w, 2098w, 2072m, 2058m, 2042s, 199Os, 
1968m, 1908vs, 189Ovs, 1838m. ‘H-NMR (90 MHz, CD&I,): 1.49 (t, J 7H, 3H, 
OCH,CH,); 4.65 (q, J 7H, 2H, OCH,CH,). 13C-NMR (90 MHz, CD&l,): 16.13 
(CH,), 70.33 (CH,), 169.99 (W=C); 171.62 (ReCO,); 181.20 (ReCO,,); 199.31 
(WCO,,); 204.00 (WCO,). (Gef.: C, 24.14; H, 1.14. C,,H,O,,ReW ber.: C, 24.11; 
H, 0.67%. Molmasse 747.3.) 

Kristallographixhe Daten von 2a [19*/ 
Kristalle aus CH $1,~Liisung durch Verdunsten des Liisungsmittels. Nicolet 

R3-Diffraktometer. C,,H,CrO,,Re, M = 615.4 g/mol, KristallgriiOe 0.3 X 0.3 x 

* Die Literaturnummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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0.4 mm, triklin, Raumgruppe Pi, a 719.1(Z), b 988.421, c 1435.0(5) pm, a 81.45(O), 
p 78.86(O), y 88.98(l)“, V 0.9895(5) mn3, Z = 2, f (ber.12.07 g cmm3, ZL 6.79 mm-l, 
Megtemperatur 2O”C, Megbereich 29 4-50”, MeBgeschwindigkeit 1.8-29.3” mm-‘, 
Scanbreite/ Untergrund 0.8/0.5”, reziprokes Gitter *h, f k, f I, gemessene Re- 
flexe 7021, davon 3517 symmetrieunabhlngige, 3320 beobachtete mit Z > 2a(Z). 
Strukturlosung und Verfeinerung; direkte Methoden, SHELXTL-PLUS, verfeinerte 
Parameter 262, empirische Absorptionskorrektur, min./max. Transmission 
0.103/0.269, Restelektronendichte 1.85/ - 2.68 e 10e6 pme3, R = 0.042, R, = 
0.037. 
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