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Abstract

Upon UV irradiation at 223 K pentacarbonyl (1-ethoxy-2-methyl-2-propenyhdene)tungsten (1) and
decacarbonyl-dirhentum (2) yield enneacarbonyl(u-n' 3-1-ethoxy-2-methyl-2-propenylidene)ditungsten
(3), octacarbonyl(u-n' 3-1-ethoxy-2-methyl-2-propenyhidene)dirhenium (4) and tridecacarbonyl-p-n' 3-
1-ethoxy-2-methyl-2-propenyhidene)dirhenium-tungsten (5) The molecular structure of the hetero-tri-
nuclear compound 5 was determined by X-ray structure analysis. The three metal centers form a bent
Re-W-Re spine. One of the Re-W bonds 1s bridged by a carbonyl and the ' *-1-ethoxy-2-methyl-2-
propenylidene ligand.

Zusammenfassung

Pentacarbonyl(1-ethoxy-2-methyl-2-propenyhden)wolfram (1) und Dekacarbonyl-dirhenium (2)
ergeben ber UV-Bestrahlung Enneacarbonyl(p-n' 3-1-ethoxy-2-methyl-2-propenyliden)diwolfram (3),
Octacarbonyl{x-n' 3-1-ethoxy-2-methyl-2-propenyliden)dirhenium (4) und Tridecacarbonyl-u-n' 3-1-
ethoxy-2-methyl-2-propenyliden)dirhenium-wolfram (5) Die Molekulstruktur des heterotrinuklearen
Komplexes 5 wurde durch eine Rontgen-Strukturanalyse bestimmt. Die drei Metall-Zentren bilden ein
gewinkeltes Re-W-Re-Gerust Eimne der Re-W-Bindungen ist durch eine Carbonylgruppe und den
1! 3-1-Ethoxy-2-methyl-2-propenyliden-Ligand verbrickt

Einfiihrung

Alkenyliden-wolfram-Komplexe bilden mit photochemisch oder thermisch
erzeugten koordinativ und elektronisch ungesittigten Komplexfragmenten zwei-
kernige Verbindungen mit verbriickenden Alkenyliden-Liganden [1-4). In diesen
Verbindungen fungieren die Alkenyliden-wolfram-Komplexe formal als 4-
Elektronen-Donoren gegeniiber 14-Elektronen-Fragmenten wie {W(CO),} [1-4]
oder {Fe(CO),} [5] und konnen daher mit 1,3-Butadien, das ebenfalls hiufig als
4-Elektronen-Donor-Ligand an solche Fragmente koordiniert wird, verglichen
werden. Beim Studium der Photoreaktion von Dekacarbonyldirhenium (2) mit
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1,3-Butadien wurde als Hauptprodukt u-n' 2-1,3-Butadien-1-yl-octacarbonyl-u-hy-
drido-dirhenium gefunden. Daneben werden unter anderem n*-Butadien-oc-
tacarbonyl-dirhenium und Octacarbonyl-u-n?® 3-2,7-octadien-1,6-diyl-dirhenium
gebildet [6]. Es erschien nun reizvoll, zu priifen, ob Pentacarbonyl(1-ethoxy-2-
methyl-2-propenyliden)wolfram (1) photochemusch mit 2 auf &dhnliche Weise
reagiert. Uber die Ergebnisse dieser Untersuchung soll im folgenden berichtet
werden.

Praparative Ergebnisse

Die UV-Bestrahlung emner Losung von 1 und 2 in n-Pentan liefert ein Reak-
tionsgemisch, aus dem durch Chromatographie an Kieselgel die beiden Aus-
gangsverbindungen 1 und 2, Hexacarbonylwolfram, Enneacarbonyl(u-n' 3-1-
ethoxy-2-methyl-2-propenyliden)diwolfram (3) und ein Gemisch aus 3, Oktacar-
bonyl(x-n' -1-ethoxy-2-methyl-2-propenyliden)dirhenium (4) und Tridecacar-
bonyl-u-n' 3-1-ethoxy-2-methyl-2-propenyliden)dirhenium-wolfram (5) erhalten
werden. Die weitere Auftrennung des Gemisches der Komplexe 3, 4 und 5 gelingt
durch HPL-Chromatographie. Nach Umkristallisation der Fraktionen aus n-Pen-
tan bei 243 K werden 3-5 kristallin in geringen Ausbeuten isoliert. 3 bildet
schwarze, 4 hellrote und 5 orange Kristalle.

NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Spektren der Komplexe 3, 4 und 5 enthalten je fiinf Signale mit
korrespondierenden Aufspaltungsmustern (Tab. 1). Es handelt sich um ein AB-
System und zwei Doppelquartetts sowie ein Singulett und ein Triplett, letztere
jeweils mit den relativen Intensititen 3. Die Zuordnung zu einem i-Propenyl- und
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Tabelle 1
T'H-NMR-chemische Verschiebungen der Komplex 1, 3, 4 und 5 (8 (ppm)) bez. auf Losungsmuttel,
Signalformen (1 Zeile); Kopplungskonstanten (Hz) (2. und 3 Zeile)

Komplex  CH,=CCH, CH,=CCH, -OCH,CH, -OCH,CH,
1 544dq  540dq  1.89dd 491 q 162t
1.0 1.4 71
0.8
3t 318d 205d 1975 418dq 382dq 127t
20 39¢ 93 70
7.0
4° 2.54d 202d 1.96's 3.90 dg 382dq 101t
15 93 7.0
70
5t 2.58d 1.91d 218 427dq 400dg 122t
44 45°¢ 8.9 69
69

2 Methylenchlorid-d, ® Benzol-d, €J(!¥W-'H)

Cs

Fig. 1. scHAKAL-Projektion von Tridecacarbonyl-u-n! 3-1-ethoxy-2-methyl-2-propenyliden)dirhenium—
wolfram (5) etwa senkrecht zur Re(1)-W(1)-C(1)-Ebene

einem Ethylrest liegt auf der Hand. Die starke Hochfeldverschiebung des olefini-
schen AB-Systems im Vergleich zur Ausgangsverbindung 1 beweist die 7-Bindung
der i-Propenyl-Gruppe. Die magnetische Indquivalenz der Methylenprotonen der
Ethoxygruppen zeigt die Chiralitit der drei Komplexe an. Alle drei Komplexe
enthalten somit 1-Ethoxy-2-methyl-2-propenyliden-Liganden.

Das '*C-NMR-Spektrum von 5 wurde bei 283 und bei 203 K aufgenommen. Bei
283 K werden sieben Carbonyl-Signale erhalten. Zwei dieser Signale entsprechen
je vier CO-Liganden. Eines davon weist '®W-Satelliten auf und ist somit den
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CO-Liganden am Wolfram zuzuordnen. Beim Abkiihlen auf 203 K erfihrt nur
dieses Signal eine starke Verbreiterung. Wegen der schlechten Loslichkeit bei
tiefen Temperaturen konnte das Tieftemperatur-Grenzspektrum nicht erreicht
werden. Bei 6 199.70 und 97.45 ppm werden Singuletts quartidrer C-Atome
beobachtet. Die {ibrigen vier Signale sind aufgrund ihrer Multiplizitit und der
GroBe der Kopplungskonstanten den protonentragenden C-Atomen der i-Pro-
penyl- und Ethoxy-Gruppe zuzuordnen.

Rontgenstrukturanalyse von 5

Tridecacarbonyl-u-n! *-1-ethoxy-2-methyl-2-propenyliden)dirhenium-wolfram
(5) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/n. Die Ortskoordinaten sind in
Tab. 2, ausgewahlte Bindungsldangen und -winkel in Tab. 3, die Molekiilstruktur in

Tabelle 2
Lageparameter und 1sotrope Temperaturfaktoren der Atome von Tridecacarbonyl-y-n' 3.1-ethoxy-2-
methyl-2-propenyliden)dirhenium-wolfram (5)

Atom X y z Beq
Re(1) 0.1396(1) 0 8818(1) 01088(1) 34(1)
Re(2) 06410(1) 0.9701(1) 0 3588(1) 43(1)
w(1) 0 4183(1) 0 8506(1) 0.2471(1) 29(1)
o) 0 4226(8) 0.7768(5) 0 0690(4) 39(4)
(1) 0324%(12) 0 7903(7) 0 1180(6) 37(6)
c(2) 03635(13) 0 729%7) 0 175%(6) 37(6)
() 02780(14) 0 7285(7) 02366(7) 43(7)
C(4) 0.4869(14) 06615(8) 01728(8) 53(D
(5) 0.4127(14) 0.8245(8) 0 0009(6) 43(7)
C(6) 0.5277(15) 0.7839(9) —0.0403(7) 54(8)
o(1n —-00413011) 0.8367(7) —0.0498(6) 70(6)
0(12) —01128(11) 0.7671(7) 01560(7) 95(8)
0(13) 03187(11) 1.0223(6) 0.0455(6) 67(6)
0(14) —0.0906(11) 10224(6) 0 1289(6) 72(6)
cn) 0 0280(13) 0.8539(8) 00101(7) %7
C(12) —0.0125(15) 0 8049(8) 01428(8) 55(8)
C(13) 02630(13) 09677(7) 0 068%(7) 37(6)
C(14) —00109(13) 09705(8) 01206(8) 48(7)
0(21) 0.6490(10) 09201(7) 0 1468(5) 73(6)
0(22) 0.7133(11) 0 7426(6) 0 3268(5) 69(6)
0(23) 02701(12) 0 8313(6) 03911(5) 75(7)
0(24) 0.2367(11) 10202(5) 0.2411(5) 65(6)
c(21) 05617(14) 0 8986(9) 01813(7) 49(7)
C(22) 0.6063(13) 0 7825(8) 02978(7) 46(7)
C(23) 0.321%(14) 08392(7) 03396(7) 45(7)
C(24) 02807(14) 09544(8) 02305(7) 45(7)
(016} 0 8560(16) 10820(8) 0.4740(6) 11109)
0(32) 0.3341(14) 1 0280(7) 0.4105(6) 88(8)
0(33) 0.5755(15) 1 1002(8) 02313(6) 97(8)
0(34) 09394(12) 09057(9) 03037%(7) 95(8)
0(35) 0.6653(15) 0 8312(7) 0 4815(6) 39(6)
C(31) 07747(21) 10423(10) 04302(7) 75(10)
C(32) 04435(19) 10094(10) 0.3902(8) 68(9)
C(33) 0.6021(18) 10523(9) 02762(8) 58(8)
C(34) 08370(17) 0 9244(10) 03249%(7) 63(9)

C(35) 06612(15) 0 8759(9) 04396(8) 58(8)
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Tabelle 3
Ausgewihlte Bindungslangen (pm) und Bindungswinkel (°) von Trnidecacarbonyl-u-n! 3-1-ethoxy-2-
methyl-2-propenyliden)dirhenium-woifram (5)

Re(1)-W(1) 310.5(1) C()-C(2) 142.1(16)
Re(1)-C(1) 214.7(11) C(2)-C(3) 145.4(15)
Re(1)-C(11) 189.4(13) C(2)-C(4) 153 8(15)
Re(1)-C(12) 199.4(12) C(5)-C(6) 151.1(15)
Re(1)-C(13) 197.7(12) C(1)-0(1) 136.8(12)
Re(1)-C(14) 197.0(13) C(5)-0(1) 144.6(13)
Re(1)-C(24) 256.2(12) CaD-0(11) 115 4(14)
W(1)-Re(2) 312.9(1) C(12)-0(12) 112 2(13)
W(1)-C(1) 250 5(11) C(13)-0(13) 113 (13)
wW(1)-C(2) 2332(11) C(14)-0(14) 111 2(14)
wW(1)-C(21) 204.6(12) CQD-0(21) 113.0(13)
W(1)-C(22) 199 9(12) C(22)-0(22) 115.0(13)
W(1)-C(23) 203.9(12) C(23)-0(23) 112.913)
W(1)-C(24) 203.4(12) C(24)-0(24) 115.9(14)
W(1)-C(3) 229 6(11) C(3D-031) 113.5(16)
Re(2)-C(31) 192.6(15) C(32)-0(32) 111.9(16)
Re(2)-C(32) 200 4(15) C(33)-0(33) 111.2(16)
Re(2)-C(33) 197 9(14) C(34)-0(34) 107.6(15)
Re(2)-C(34) 204.7(15) C(35)-0(35) 104.5(17)
Re(2)-C(35) 209 717)

W(1)-Re(1)-C(1) 53.3(3) C(2D)-W(1)-C(22) 87.3(5)
W(1)-Re(1)-C(11) 150.1(4) C(21)-W(1)-C(23) 157.0(5)
W(1)-Re(1)-C(12) 94.9(4) C(21)-W(1)-C(24) 90 2(5)
W(1)-Re(1)-C(13) 92.0(3) C(22)-W(1)-C(23) 90 0(5)
W(1)-Re(1)-C(14) 115.8(4) C(22)-W(1)-C(24) 154 6(5)
W(1)-Re(1)-C(24) 40.7(3) C(23)-W(1)-C(24) 82.5(5)
C(1)-Re(D)-C(11) 96 9(5) W(1)-Re(2)-0(31) 178.0(4)
C(1)-Re(D)-C(12) 93.9(5) W(1)-Re(2)-C(32) 87.1(5)
C(1)-Re(1)-C(13) 93.8(4) W(1)-Re(2)-C(33) 86.8(4)
C(1)-Re(1)-C(14) 169 0(5) W(1)-Re(2)-C(34) 90.3(4)
C(1)-Re(1)-C(24) 92.8(4) W(1)-Re(2)-C(35) 87.33)
C(11)-Re(1)-C(12) 85 3(6) C(31)-Re(2)-C(32) 91 6(7)
C(11)-Re(1)-C(13) 91.0(5) C(31)-Re(2)-C(33) 94.7(6)
C(11)-Re(1)-C(14) 94.1(5) C(31)-Re(2)-C(34) 91.0(7)
C(11)-Re(1)-C(24) 166.5(5) C(31)-Re(2)-C(35) 91.2(6)
C(12)-Re(1)-C(13) 171 8(5) C(32)-Re(2)-C(33) 89.5(6)
C(12)-Re(1)-C(14) 86.2(5) C(32)-Re(2)-C(34) 177.1(6)
C(12)-Re(1)-C(24) 103.5(5) C(32)-Re(2)-C(35) 88.6(5)
C(13)-Re(1)-C(14) 86.8(5) C(33)-Re(2)-C(34) 91.5(6)
C(13)-Re(1)-C(24) 78.9(4) C(33)~-Re(2)-C(35) 173.9(5)
C(14)-Re(1)-C(24) 76.6(5) C(34)-Re(2)-C(35) 90.2(5)
Re(1)-W(1)-Re(2) 1325Q1) Re(1)-C(1)-W(1) 83.3(4)
Re(1)-W(1)-C(1) 43.4(3) Re(1)-C(1)-C(2) 125.4(8)
Re(1)-W(1)-C(2) 70.2(3) Re(1)-C(1)-0O(1) 127.3(8)
Re(1)-W(1)-C(3) 771(3) Re(1)-C(24)-W(1) 84.2(4)
Re(1)-W(1)-C(21) 85.3(3) W(1)-C(1)-C(2) 66.3(6)
Re(1)-W(1)-C(22) 149.4(3) C(1)-C(2)-C(3) 120.0(10)
Re(1)-W(1)-C(23) 107 8(3) C(H-C()-C(4) 121.2(10)
Re(1)-W(1)-C(24) 552(3) C(1)-0(1)-C(5) 123.0(9)
Re(2)-W(1)-C(1) 150 7(2) C(2)-C(1)-0(1) 107.2(9)
Re(2)-W(1)-C(2) 153.7(3) C(3)-C(2)-C(4) 118.8(10)
Re(2)-W(1)-C(3) 144.8(3) C(6)-C(5)-0(1) 105.7(10)

Re(2)-W(D)-C21D) 71.7(3) W(D-X1)-0(D) 123.9(7)
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Tabelle 3 (Fortsetzung)

Re(2)-W(1)-C(22) 74.1(4) W(D)-C(2)-C(D) 79 7(7)

Re(2)-W(1)-C(23) 79 6(3) W(1)-C(2)-C(3) 70 4(6)

Re(2)-W(D-C(24) 80 6(3) W(1)-C(2)-C(4) 124.4(8)

C(D-W(1)-CQ2) 33 9(4) W(1)-C(3)-C(2) 73 ((6)

C()-W(1)-C(3) 62 3(4) Re(1)-COD-0(11) 179 4(11D)
C(D-W(1)-C2D 73 0(4) Re(1)-C(12)-0(12) 1712(11)
C(D)-W(D)-C(22) 106 1(4) Re(1)-C(13)-0(13) 172 2(10)
C(1)-W(1)-C(23) 129 4(4) Re(1)-C(14)-0(14) 177 1(12)
C(D-W(D-C(24) 97 3(4) Re(1)-C(24)-0(24) 11719

CQ)-W(D-C(3) 36 6(4) W(1)-C(21D-0(21) 174 6(12)
C@)-w(D-C2D) 93.8(5) W(1)-C(22)-0(22) 179 2(12)
C)-W(D)-C(22) 80 8(5) W(1)-C(23)-0(23) 178 6(11)
C(2)-W(1)-C(23) 108 3(4) W(1)-C(24)-0(24) 158 7(11)
C(2)-w(1)-C(24) 124 6(4) Re(2)-C(31)-0(31) 177 2(16)
C(3)-W(1)-C(21) 130 4(5) Re(2)-C(32)-0(32) 176 3(14)
C(3)-W(1)-C(22) 85 4(5) Re(2)-C(33)-0(33) 177 0(14)
C)-W()-C(23) 72 (4) Re(2)-C(34)-0(34) 174 4(15)
C(3)-W(1)-C(24) 114 9(5) Re(2)-C(35)~-0(35) 176 0(12)

Fig. 1 wiedergegeben. Da Rhenium und Wolfram aufgrund dhnlicher Elektronen-
dichten rontgenographisch nicht eindeutig unterscheidbar sind, wurden unter
Beriicksichtigung der 18-Elektronen-Regel die Metalle so zugeordnet, daf} koordi-
native Metall-Metall-Bindungen vermieden werden. Die Metallzentren bilden ein
gewinkeltes Re-W-Re-Geriist (132.5°), dessen Abstiande W(1)-Re(1) 310.5(1),
W(1)-Re(2) 312.9(1) pm 1mm Bereich von Re—~W-Einfachbindungen liegen [7-9].
Die Re(1)-W(1)-Bindung wird durch den 1-Ethoxy-2-methyl-2-propenyliden-
Liganden und eine unsymmetrische Carbonylgruppe iiberbriickt.

Die Koordinationssphire um W(1) entspricht, wenn fur das Re(1) und C(1)-C(3)
umfassende Rhenadien-Fragment zwei besetzte Koordinationsstellen angenom-
men werden, einem trigonalen Prisma mit Re(2) als Spitze einer Vierecksfldche.
Abweichend von der bevorzugten Orientierung von 7°*-Dien-Liganden in ok-
taedrischen [Cr(CO)(n*-dien)]-Komplexen [10], bei denen in der Spiegelebene des
Diens die beiden zueinander trans-stindigen CO-Liganden liegen, ist das Rhena-
dien gegen die flach quadratisch pyramidale W(CO),-Gruppe mit C(21)-W(1)-
C(23) 157.0(5° und C(22)-W(1)-C(24) 154.6(5)° um ca. 45° verdreht. Die CO-
Liganden sind regenschirmartig auf Re(2) gerichtet. Vier der CO-Liganden am
Re(2) stehen mit den CO-Liganden am W(1) auf Liicke. Re(1) und Re(2) sind in
guter Naherung oktaedrisch koordiniert. An Re(1) sind vier Koordinationsstellen
durch CO-Liganden, zwei cisoide Positionen durch C(1) und C(24) besetzt. Der
Winkel C(13)-Re(1)-C(12) 171.8(5)° ist gegenuiber den theoretischen Werten
deutlich verringert, C(14)-Re(1)-C(11) 94.1(5)° etwas aufgeweitet. W(1), Re(1),
C(1) und C(24) markieren ein verzerrtes Rechteck mit den Seiten W(1)-C(1)
250.5(11), Re(1)-C(1) 214.7(11), Re(1)-C(24) 256.2(12) und W(1)-C(24) 203.4(12)
pm. Die Winkel an W(1) 97.3(4)° und Re(1) 92.8(4)° sind etwas aufgeweitet, die an
C(1) 83.3(4)° und C(24) 84.2(4)° verkleinert. Entlang W(1)-Re(1) ist das Rechteck
mit 16.3° gefaltet.

Die Abstinde im 1-Ethoxy-2-methyl-2-propenyliden-Liganden C(1)-C(2)
142.1(16) pm, C(2)-C(3) 145.4(15) pm, sowie die Bindungslinge von Re(1)-C(1)
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liegen zwischen denen von entsprechenden Einfach- und Doppelbindungen [11,12].
Da Re(1), C(1)-C(6) und O(1) eine Ebene (gewichtete Standardabweichung (gSa)
0.8 pm) aufspannen, liegt die Betrachtung dieses Molekiilteils als Rhenabutadien
nahe. Auch die Abstinde des 1-Ethoxy-2-methyl-2-propenyliden-Liganden zum
Wolfram W(1)-C(1) 250.5(11), W(1)-C(2) 233.2(11), W(1)-C(3) 229.6(11) pm)
unterstreichen den w-Charakter der Koordination, da sie linger als Wolfram—
Kohlenstoff-Einfachbindungen sind [13}.

Diskussion

Bei der photochemischen Umsetzung von 1 mit 2 entstehen neben 3, einem
Derivat des rontgenstruktur-analytisch charakterisierten zweikernigen Wolf-
ramkomplexes [W,(CO)y{u-n' 3-C(OCH,)CH=CHCH.}], der thermisch aus
[W(CO),C{(OCH ;)CH=CHCH ;}] und [W(CO)s{C(C4H),}] gebildet wird [1,2], in
geringer Menge der Dirhenium-Carben-Komplex 4 und der dreikernige Komplex
5. Die Reaktion verlduft nur zu einem geringen Teil in die gewilnschte Richtung.
Neben nicht identifizierten Zersetzungsprodukten fillt Hexacarbonylwolfram in
nennenswerten Mengen an. 3-5 zeigen im 'H-NMR-Spektrum die Signale des
1-Ethoxy-2-methyl-2-propenyliden-Liganden mit nach hohen Feldern verschobe-
nen Olefin-Signalen, wodurch die Koordination der Doppelbindung bewiesen ist.
In den '*C-NMR-Spektren von 3 und 5 unterstreicht die Hochfeldverschiebung
des quartiren C(1)-Kohlenstoffes dessen Briickenfunktion. Einkernige Vinylcar-
ben-Komplexe besitzen fiir den Carbenkohlenstoff dagegen deutlich hdhere
chemische Verschiebungen um 310 ppm [2,4].

Die Konstitution von 4 kann aus den spektroskopischen Befunden mit ziem-
licher Sicherheit gefolgert werden. An ein Oktacarbonyldirhenium-Fragment ist
der 1-Ethoxy-2-methyl-2-propenyliden-Ligand verbriickend koordiniert, wobei der
Carben-Kohlenstoff an beide Rheniumatome, die CC-Doppelbindung nur an ein
Rheniumatom gebunden ist. Die Ahnlichkeit des IR-Spektrums von 4 mit dem des
strukturell charakterisierten Oktacarbonyl-u-n' 3-(3-methyl-2-buten-1-yliden)-di-
rhenium [14] untermauert diese Vorstellung. Im Gegensatz zu den durch 2-Pro-
pen-1-yliden-Derivate verbriickten Diwolfram- [1,2] und Eisen—Wolfram-Komple-
xen [4], die Z-Konfiguration besitzen, ist die Dirhenium-Verbindung E-
konfiguriert. Es liegt nahe, auch fiir 4 entsprechende Bindungsverhiltnisse
anzunehmen. Als Folge der 7' *-Koordination verfiigen die beiden Rhenium-
atome iiber 18 und 16 Elektronen. Daher muB3 der Re—Re-Bindung ein koordina-
tiver Charakter zugeschriecben werden. Die Frage, wie der Carbenligand vom
Wolfram auf Rhenium iibertragen wird, kann anhand der experimentellen Ergeb-
nisse nicht beantwortet werden. Eine Entstehung von 4 aus § ist wegen der sehr
geringen Ausbeute durchaus denkbar.

Der dreikernige Cluster 5 mit einem verbriickenden 1-Ethoxy-2-methyl-2-pro-
penyliden-Ligand stellt einen neuen Verbindungstyp in der Reihe von kristallo-
graphisch charakterisierten W-Re-Komplexen mit verbriickenden organischen
Liganden [7,8,15,16] dar. Das '*C-NMR-Spektrum von 5 zeigt einen Austausch-
prozel3 der vier Carbonylliganden am Wolfram an. Bei 283 K tritt neben weiteren
sechs CO-Signalen ein Signal, deutlich erkennbar an den '®3W-Satelliten, fiir die
vier Carbonyl-Liganden am Wolfram auf, bei 203 K ist es stark verbreitert. Das
Zusammenfallen der Carbonyl-Signale bei 283 K deutet auf cine gehinderte
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Rotation der [Re(CO){C(OC,H;)C;H}]-Einheit gegen den Rest des Molekiils.
Hierdurch wird im zeitlichen Mittel jeder der vier CO-Liganden halbverbriickend.
Diese Molekiilbewegung entspricht der von n*-Dien-Komplexen des Eisens [17]
oder der Elemente der 6. Gruppe [10]. Eine dhnliche Ligandbewegung wurde auch
bei [W,(CO)o{n' 3-C(OCH,)C4H ;}] beobachtet [3].

Auch diese Bewegung in 5§ ist mit der Vorstellung eines w-gebundenen
Rhenabutadien und damit einem Re-W-Re-Geriist im Einklang. Wird dagegen §
ein Re~Re—W-Geriist mit koordinativer Re-W-Bindung zugrundegelegt, mii3ten
entweder die vier CO-Liganden der cis-W(CO),-Gruppe oder die zu C(1) cis-
stindigen CO-Liganden unter Einbeziehung des verbriickenden CO-Liganden die
Positionen wechseln. Gleichzeitig miiBte das Wolframadien starr an das
Re,(CO)y-Fragment gebunden sein, was mit den Befunden an [W,CO),
{C(OCH)Cg¢H 5}] nicht zu vereinbaren ist. Wir halten daher ein Re—Re—W-Geriist
in § fiir wenig wahrscheinlich.

Aufgrund seiner Zusammensetzung sind fiir 5 zwei alternative Strukturen
denkbar, die den Rheniumkomplexen [Re,(CO)g(n*-butadien)] bzw. [Re,(CO)g(p-
n? -butadien)] entsprechen. In diesen wiirde 1 als 4- bzw. 2 + 2-Elektronen-Donor
an ein oder an beide Rheniumatome gebunden sein. Es ist bemerkenswert, daB3
diese Art von Koordination nicht beobachtet wird.

Die Entstehung von 5 ist durch photochemische CO-Abspaltung von 1 und
oxidative Addition von 2 an das entstandenen Komplexfragment moglich. Durch
Abspaltung eines weiteren CO-Liganden von einem Rheniumatom und Ausbil-
dung der 1-Ethoxy-2-methyl-2-propenyliden- und CO-Briicke resultiert schlieBlich
5. Auch ein Angriff von Re(CO),-Radikalen auf 1 ist bei der Bildung von 5 nicht
auszuschlieBen. Komplex 5 ist als Derivat des hypothetischen [(CO);W{Re(CO).},]
anzusehen.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und FreuchtigkeitsausschluB in einer Stick-
stoffatmosphére durchgefiihrt. Die mit Natrium/Benzophenon bzw. mit Phos-
phorpentoxid absolutierten Losungsmittel wurden unter Stickstoff aufbewahrt. Die
Ausgangsverbindung 1 wurde wie der homologe Chromkomplexes [3,18] hergestellt.

UV-Lampe: TQ 718 (Original Hanau Heraeus, Quarzlampen GmbH). Kiihlbarer
Photoreaktor aus Duran. NMR-Spektren: WP 200 (‘H), AM 400 (*C), Bruker.
IR-Spektren: Modelle 297 und 881 (Perkin-Elmer). Fir die Hochdruck-
Fliissigkeits-Chromatographie wurde ein modular aufgebautes Gerit, bestehend
aus drei Pumpen Model 303, einem Dynamic Mixer Model 811, einem Manometric
Modul 803C und einem UV Detector Model 116 der Firmen Abimed/ Gilson
(Diisseldorf/ Langenfeld) eingesetzt. Dieses Geriit ist iiber ein Contact Modem
mit einem IBM PC AT verbunden und wird mit der Gilson 714 HPLC System
Controller Software gesteuert. Die Auftrennung der Reaktionsgemische erfolgte
an einer Omnifit Glassdule mit Kiihlmantel, Linge 50 cm, ID 10 mm, gefullt mit
Kieselgel Polygosil 60 (25-40 p) (Macherey—Nagel GmbH). Elementaranalysen:
Microanalyzer 240 (Perkin—-Elmer).
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Photoreaktion von Pentacarbonyl(1-ethoxy-2-methyl-2-propenyliden)wolfram (1) mit
Dekacarbonyldirhenium (2)

Eine Losung von 0.81 g (1.92 mmol) Pentacarbonyl(1-ethoxy-2-methyl-2-pro-
penyliden)wolfram (1) und 1.00 g (1.53 mmol) Dekacarbonyldirhenium (2) in 700
ml n-Pentan wird bei 223 K 70 min unter Durchleiten von Stickstoff bestrahlt. Die
UV-Bestrahlung wird beendet, wenn IR-spektroskopisch keine VergréBerung der
Produktbanden mehr zu erkennen ist. Nach Filtration der dunklen Losung und
Entfernen des Losungsmittels wird zunichst bei 243 K an Kieselgel mit Pentan
und Methylenchlorid chromatographiert. Mit reinem Pentan werden das bei der
Reaktion entstandene Hexacarbonylwolfram und die beiden Ausgangsverbindun-
gen abgetrennt. Mit Pentan / Methylenchlorid (10/1) wird Enneacarbonyl(u-n' 3-
1-ethoxy-2-methyl-2-propenyliden)diwolfram (3) eluiert. AnschlieBend werden mit
Pentan / Methylenchlorid (1/1) die restlichen Zonen von der Sdule gewaschen.
Die Losung wird eingeengt und durch HPL-Chromatographie mit Pentan/
Methylenchlorid (9/1) bei 263 K aufgetrennt. Die erhaltenen drei Fraktionen
werden bei 243 K aus n-Pentan umkristallisiert.

1. Fraktion: FEnneacarbonyl(u-n! *-1-ethoxy-2-methyl-2-propenyliden)diwolfram
(3), schwarze Kristalle.

Ausbeute 51 mg (7.0% bez. auf 1). Gef.: C, 25.7; H, 1.44. C,;H,,0,,W, (717.94)
ber.: C, 25.10; H, 1.40%. IR (n-Hexan): 2083m, 2045s, 2001s, 1967s, 1949s, 1937sh,
w, 1928s cm ™! 3C-NMR (CDy, 293 K): WCO 206.2 (J(*¥*W-'2C) 133.1 Ha),
199.9 (J(**W-1C) unbestimmt), 195.9 (J(*¥*W-13C) 122.5 Hz); C, 230.0 (s), 107.0
(s); OCH,CH, 73.0 (t, 143 Hz), 14.5 (g, 126 Hz); CH, 63.3 (t, 162 Hz); CH, 22.8
(q, 129 Hz) ppm.

2. Fraktion: Oktacarbonyl(u-n' 3-1-ethoxy-2-methyl-2-propenyliden)dirhenium (4),
hellrote Kristalle.

Ausbeute 2 mg (0.2% bez. auf 2). Gef.: C, 24.1; H, 1.35. C,,H,,O4Re, (694.63)
ber.: C, 24.21; H, 1.45%. IR (n-Hexan): 2100w, 2056m, 2020w, 2000vs, 1990s,
1959w, 1947s cm ™ L.

3. Fraktion: Tridecacarbonyl-u-n! 3-1-ethoxy-2-methyl-2-propenyliden)dirhenium—
wolfram (5), orange Kristalle.

Ausbeute 14 mg (0.9% bez. auf 2). Gef.: C, 22.7; H, 1.10. C;4H,,O,Re,W
(1018.53) ber.: C, 22.4; H, 0.99%. IR (n-Hexan): 2118m, 2080m, 2048w, 2019vs,
1998m, 1987s, 1977s, 1962s, 1952w,sh, 1811w,b cm~!. *C-NMR (CD,Cl,, 283 K):
WCO 214.70 (J(*BW-13C) 119 Hz); ReCO 193.65, 191.02, 190.51, 187.89, 187.37,
182.13; C, 199.70 (s), 97.45 (s); OCH,CH; 74.55 (t, 141 Hz), 16.96 (q, 127 Hz);
CH, 44.12 (t, 156 Hz); CH, 24.27 (q, 129 Hz) ppm.

Réntgenstrukturanalyse von Tridecacarbonyl-p-n' 3-1-ethoxy-2-methyl-2-propenyli-
den)dirhenium-wolfram (5)

Die Réntgendaten von [Re,W(CO) ;X u-n' *-C(OC,H)C;H,)] (5) wurden auf
einem CAD4-VierkreisDiffraktometer (Enraf-Nonius) gesammelt. Die Struktur
wurde mit direkten Methoden geldst (sHELxs-86) und nach der Methode der
kleinsten Fehler-quadrate verfeinert (sHELX-76). Die réntgenographischen Daten
sind in Tab. 4 zusammengefaBt.

Strukturfaktorenlisten sind auf Wunsch bei den Autoren abrufbar. Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung kénnen beim Fachinformationszen-
trum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH,
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Tabelle 4

Summenformel CoH ;0 ,Re,W Wellenlange 071073 A

Raumgruppe P2, /n Absorptionskoeffizient 13970 cm !

a 8.559%(1) A Absorptionskorrektur empirisch

b 16.170(2) A Maximale Transmission 045%

¢ 18191Q2) A Minimale Transmission 020%

a 90 00° Scan-Methode w-2/36-Scan

B 102 68° 26-MeBbereich 3.00 bis 50 00°

y 90.00° MeBgeschwindigkeit 5°mn~!

v 2456 2(1) A3 gemessene Reflexe 4441

Z 4 beobachtete unabhangige Reflexe 3398

M (C,4H,,0,,Re,W) 101853 gmol~! Ablehnungskriterium I <2000 (1)

p(ber) 2831gem3 Parameterzahl 325

KnistallgroBe (mm) 08x02x0.2 R=XZ(IF,I-|F.ID/ZIF,I 0.0350

MeBtemperatur 25°C R, =[Zw(llF,1- |F.ID?/Ze|F,1*]'/2 0.0388

Strahlung Mo-K, Letzter Shift /esd 0.006
Restelektronendichte 0.96e A3

W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-55773, der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert werden.
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