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Metallorganische Lewis—Sauren, LVI!

Vom Bis(alkin)-Komplex [(OC),Re(7>-MeC=CMe),] "BF; zu
[(OC),Re(r4-C,;Me,)] " BF; mit rechteckigem
Cyclobutadien—Liganden. Die erste beobachtbare
cis-Bis(alkin)/Cyclobutadien—Umlagerung
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Abstract

Reaction of the 14-electron cation ‘[Re(CO),]*’ [as (OC),Re(OEt,)FBF;] with 2-butyne yields the bis(alkyne) complex
[(OC),Re(2-MeC=CMe),] " BF,; (1), the first isolated cis-bis(alkyne) transition metal complex with a d® electron count. At
ambient temperature and in the presence of O- or N-donors 1 isomerizes to the stable tetramethylcyclobutadiene complex
[(OC),Re(n*-C Me,)] " BF; (2), which forms a distorted trigonal bipyramid with a rectangular, cyclobutadiene ring in the
equatorial position, and with remarkably different axial and equatorial Re—~C—O bonds. Bonding, electronic structures and
molecular geometries of 1 and 2 have been studied by means of Extended Hiickel MO calculations. The isomerization reaction
1 — 2 is commented upon with respect to its mechanistic implications. A rhenacyclopentatriene intermediate is proposed, its
electronic structure is described and its transformation to 2 is analyzed. © 1998 Elsevier Science S.A. All rights reserved.
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Die Koordination von Alkinen an Metallzentren
wird seit den Anfiangen der Organometallchemie inten-
siv untersucht und hat in der Vergangenheit wesentlich
zum generellen Verstindnis von Metall-Ligand—Wech-
selwirkungen beigetragen. Besonders die Reaktionen
von Alkinen mit Metallcarbonylen wurden schon sehr
frith studiert und liefern eine groBe Vielfalt organischer
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und metallorganischer Produkte [2]. Das unverdndert
hohe Interesse an Alkinkomplexen ist heute aber in
erster Linie durch ihr Potential bedingt, eine Vielfalt
von teils hochselektiven intra- und intermolekularen
Verkniipfungsreaktionen acetylenischer Liganden un-
tereinander oder mit anderen organischen Bausteinen in
der Koordinationssphidre mono- oder polynuclearer
Ubergangsmetallkomplexe zu induzieren. Eine groBe
Anzahl wichtiger organischer Substanzklassen 146t sich
durch metallvermittelte Alkinreaktionen wie z.B. die
Dotz- [3] oder die Pauson—Khand-Reaktion [4] syn-
thetisieren, und die Rolle solcher Transformationen im
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Rahmen stochiometrischer oder sogar katalytischer
Synthesen gewinnt zunehmende Bedeutung in der pré-
parativen organischen Chemie [5].

Eine besonders wichtige und faszinierende Klasse
metallorganischer Alkinreaktionen stellen neben der
Alkinpolymerisation [6] und der Alkinmetathese [7]
zweifelsohne die Cyclooligomerisierungen von Alkinen
am Metall dar, vertreten in erster Linie etwa durch
Aromaten-oder Heteroaromatensynthesen [8], oder die
Cyclotetramerisierung von Alkinen zu Cyclooctatetrae-
nen [9]. Interessanterweise sind nur in den wenigsten
Fillen die mechanistischen Abldufe metallvermittelter
Alkin-Verkniipfungsreaktionen im Detail untersucht
und verstanden. In den meisten Féllen bilden Analogie-
und Plausibilitdtsbetrachtungen die Grundlage der
iiblichen mechanistischen Szenarien.
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Zu den einfachsten Verkniipfungsreaktionen von
Alkinen an Metallzentren gehort die Kopplung zweier
Acetylenbausteine, die zu Cyclobutadien-Komplexen
[10] oder zu Metallacyclopentadienen (Metallolen) fithrt
[2,11,12]. Auch einige Beispiele fiir die Bildung von
Metallacyclopentatrienen [13] sind bekannt. Der Mec-
hanismus der Bildung von Cyclobutadien-Liganden an
Metallen wurde zwar bereits recht hdufig diskutiert [14],
ist aber in seinen Einzelheiten (eventuelle Zwischen-
stufen, Ubergangszustinde, Energetik) nach wie vor
nicht eindeutig charakterisiert, obwohl die Synthese des
ersten Ubergangsmetall-Cyclobutadienkomplexes (17°-
C,Ph,)Fe(CO); durch Hiibel et al. bereits aus dem
Jahre 1959 stammt [15]. Nach einfachen theoretischen
Modellvorstellungen [16] und nach MO-Rechnungen
[17] ist lediglich klar, daB eine konzertierte (2 + 2)-Cy-
cloaddition von zwei coparallelen Alkinliganden, die
entsprechend (A) am Metallatom direkt zu einem #*-
metallkoordinierten Cyclobutadienring fithren wiirde,
energetisch ungiinstig, weil symmetrieverboten ist. Fa-
vorisiert wird iblicherweise die Bildung des Cyclo-
butadien-Liganden iiber eine Metallacyclopentadien-
Zwischenstufe (oder ein Metallacyclopentatrien-Inter-
mediat), das durch oxidative Kupplung von zwei copla-
nar orientierten Alkinen entsteht (B). Bei geecigneter
elektronischer Konfiguration und abhidngig von den
Coliganden am Metall ist eine derartige Kopplung von
zwel Alkinen unter Ausbildung von zwei M-C- und
einer C—C-Bindung ein Prozess, der ohne durch Or-
bitalsymmetrie-Restriktionen erzwungene Barrieren

—_—

und thermochemisch begiinstigt verlaufen kann [12]a.
So ist etwa die Umwandlung des Bis(alkin)-Komplexes
(7°-CsHs)(C1)Mo(ArC=CAr), in ein Metallacyclopenta-
trien experimentell bekannt [13]b, die Bildung von an-
deren Metallacyclopentatrienen wurde beschrieben [13],
und an vielen Ubergangsmetallfragmenten lieB sich die
Bildung von Metallacyclopentadienen durch Alkin-
kopplung (B) verwirklichen [2,11,12]. Metallacyclopen-
tadiene sind nach heutigen Erkenntnissen auch bei
metallinduzierten Benzol- und Aromatensynthesen aus
Alkinen die entscheidenden Intermediate, die entweder
durch Insertion eines weiteren Alkinmolekiils in die
Metall-Kohlenstoff-Bindung oder durch direkte Cy-
cloaddition des Alkins an die beiden «-C-Atome des
Metallacyclopentadiens und jeweils nachfolgende re-
duktive Eliminierung des Metallfragments die Bildung
des aromatischen Sechsrings bedingen.
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Unklar bleibt bei der Synthese von Cyclobutadi-
enkomplexen aber auch unter Annahme von Metallacy-
clopentadien- oder Metallacyclopentatrien-Zwischen-
stufen der eigentliche Ablauf der Cyclobutadienbildung
(C) am Metall, obwohl die Umwandlung von Metalla-
cyclopentadienen in Cyclobutadien-Komplexe be-
schrieben worden ist [10,12,14]. Nur wenige Beispiele
fir die Umwandlung eines Ubergangsmetallkomplexes
mit zwei Alkinliganden in einen Cyclobutadienkomplex
bei gleichzeitiger eindeutiger Charakterisierung von
Edukt und Produkt sind tberhaupt bekannt [18], und
bisher konnten noch keine Intermediate nachgewiesen
oder beobachtet werden.

Ubergangsmetallkomplexe mit zwei Alkinliganden
sind in einer ganzen Reihe von Féllen bekannt [19].
Unserer Kenntnis nach gibt es jedoch keinen einzigen
Fall eines stabilen Bisalkinkomplexes L,M(RC=CR),
mit cis-Koordination zweier Alkine, in dem das Metall-
zentrum eine Elektronenkonfiguration aufweist, die zur
Bildung eines Cyclobutadienkomplexes L,M(C,R,)
geeignet wire, und fiir den diese Transformation tat-
sdchlich gefunden wurde. Prototypen solcher Metall-
fragmente L,M [20] wiren etwa d®-ML, wie Fe(CO),
oder CpCo, dS-ML, wie Cr(CO),, Mo(CO), und
W(CO),, d®-ML, wie PdCl, oder d'°-ML, wie (PR;),Ni
bzw. isolobale Analoga dieser Baugruppen, deren
Elektronenstruktur die Bildung stabiler, isomerer Cy-
clobutadienkomplexe mit 18- oder 16-Elektronenkon-
figuration erlaubt, die allesamt bekannt sind. In all
diesen Fillen hitten isomere Bisalkinkomplexe—sofern
Alkinliganden mindestens als 2e-Donoren fungieren—
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die gleiche Elektronenzahl am Metall, konnten aber
bisher in keinem Fall isoliert oder wenigstens als Zwis-
chenstufen bei der Cyclobutadien-Bildung am Metall
beobachtet werden. In allen stabilen und charakter-
isierten cis-Bisalkinkomplexen L, M(RC=CR), hingegen
ist entweder die d-Konfiguration am Metall ungeeignet,
die elektronischen Bediirfnisse der isomeren Cyclobuta-
dienkomplexe L,M(C,R,) zu befriedigen (ML, = d*-
ML, [19]a—d, d®-ML, [19]e, d*-ML, [19]f-j), oder die
beiden Alkine besetzen wie in W(CO),(L,)(RC=CR),
[19]k,L.d oder W(OAr),(RC=CR), [13]d,f trans-Posi-
tionen am Metall.

Im folgenden berichten wir iiber den ersten Fall, in
dem fiir ein Metalltemplat des Typs d®-ML, beide
Strukturen, der cis-Bisalkinkomplex [(CO),Re(y%-
MeC-CMe),|BF, (1) und der Cyclobutadienkomplex
[(CO),Re(4-C,Me,)|BF, (2) synthetisiert werden konn-
ten. Durch Umsetzungen von 2-Butin mit dem elektro-
nisch (14-Elektronen-System) und koordinativ zweifach
ungesittigten ‘[(OC),Re]*’-Kation, das wir durch Pro-
tonierung des Allylkomplexes [(173-C;Hs)Re(CO),] er-
hielten [21,22] und das sich als giinstige Aus-
gangsverbindung fiir zahlreiche Reaktionen erwies,
konnte dieses Ziel realisiert werden.

(OC)4Re(OEt),FBF;

Bereits frither untersuchten wir die Reaktion der
16-Elektronen-Kationen ‘(OC)sM *’ (M = Mn, Re) mit
2-Butin [23,24]. Sie fithrt mit (OC);ReFBF; unter Er-
halt der (OC)sRe-Gruppe zu einem Methylency-

-

MaMn  (OC)Mn— -@

2 MeC=CMe

(OC)sMm+
—‘+
(OC)sRe— {|—
11,3 H
(OC)sRe— _‘+
H
CHs;

2 MeC=CMe

clobuten-Komplex, der iiber eine Cyclobutadien-
Verbindung und anschlieBende [1,3]-H-Wanderung
entstechen kann [23]. Bei der analogen Reaktion mit
(OC)sMnFBF; entsteht der kationische Tetramethylcy-
clobutadien-Komplex [(OC),Mn(y*-C,Me,)]*BF, , da
sich in der Mangan-Verbindung ein CO-Ligand leichter
substituieren 148t [24]. Er ist isoelektronisch zum ersten
Cyclobutadien-Komplex eines Ubergangsmetalls der
VII. Nebengruppe, (OC),(ON)Mn(y*-C,Ph,) [25], der
schon 1982 dargestellt wurde. Bis(alkin)-Komplexe
konnten hier nicht als Zwischenstufe nachgewiesen
werden.

1. Reaktion von 2-Butin mit dem ‘(OC),Re *’-Kation,
Synthese von 1

Die Umsetzungen des in situ durch Protonierung des
Allyl-Komplexes (OC),Re(#3-CsHs) mit HBF, - Etherat
erhaltenen ‘(OC),Re"’-Kations mit 2-Butin fihrt in
Dichlormethan zu dem Bis(alkin)-Komplex 1, der als
rotes Ol anfillt. Aus dem Carbonylbereich seines IR-
Spektrums 148t sich eine insgesamt oktaedrische Struk-
tur mit cis-Anordnung der beiden Alkinliganden und
C,,-Gesamtsymmetrie ableiten.

In den 'H- und *C-NMR-Spektren von 1 ist jeweils
nur ein Signal fir die Methylgruppen und ein '*C-
NMR-Signal fiir die C=C-Gruppen zu beobachten.

Die Resonanz von Alkin-C-Atomen héngt stark vom
Metall und den iibrigen Liganden ab. So wurden !*C-
NMR-spektroskopisch fiir den Butin-Liganden im
kationischen Bis(alkin)-molybddnkomplex [Cp(CO)-
(MeCCMe),Mo][BF,] zwei Signale bei ¢ 146.2 und
165.1 ppm, und im analogen Acetonitrilkomplex
[Cp(CH,CN)(MeCCMe),Mo][BF,] Signale bei ¢ 161.9
und 181.7 ppm beobachtet [26]. Im Monoalkinkomplex
[Cp(PPh,)(CO)(MeCCMe)Mo][BF,] liegt das entspre-
chende *C-NMR-Signal bei § 234 ppm [26]. Die chem-
ische Verschiebung der Signale der Alkin-C-Atome von
1 betrdgt 132.0 ppm.

Die NMR-AquivalenZ der Methylgruppen und der
Alkin-C-Atome von 1, die in CD,Cl, bis — 90°C ohne
Linienverbreiterung bestehen bleibt, schlieBt eine copla-
nare ‘in-plane’ cis-Orientierung der beiden Butinligan-
den aus und ist nur konsistent mit einer parallelen
Stellung ‘upright’ oder schnellen Alkinrotation am C,,-
Re(CO),-Fragment. Die Bindung der Liganden
MeC=CMe am Rhenium ist so fest, dal3 auch nach 48
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Abb. 1. Wechselwirkungsdiagramm zwischen [(OC),Re]™ und [(C,H,),]. Nur die wichtigen Beitrdge zu den Molekiilorbitalen sind schematisch

wiedergegeben.

Stunden mit einem UberschuB von 1-Hexin kein
Austausch erfolgt. Vorldufige Versuche zeigen jedoch,
dal3 offenbar Alkoxy-substituierte Acetylene 1-Butin zu
ersetzen vermogen.

1.1. Zur Elektronenstruktur und Molekiilgeometrie
von 1

Um die energetisch glinstigste rotamere FEinstel-
lung bzw. die Energieanforderungen der Alkinrotation
in 1 zu untersuchen, haben wir MO-Rechnungen vom
Extended Hiickel Typ [17] am Modellsystem cis-
[(OC),Re(HC=CH),] " durchgefiihrt, die fiir Fragestel-
lungen dieser Art sichere Aussagen liefern.

Die unabhingige Rotation der Alkinliganden im ok-
taedrischen Modell cis-[(OC),Re(HC=CH),]* unter
gleichzeitiger Optimierung des equatorialen CO—Re-
CO-Winkels o und des Winkels  zwischen den beiden
C=C-Mittelpunkten und Re ergibt ein Minimum (la),
in dem die Alkinliganden parallel zur axialen OC—Re—
CO-Bindung stehen (o =82° f =90°). Die Struktur
mit zwei coplanaren Acetylenen (1b, o =85° f=
107.5°) stellt die energetisch ungilinstigste Geometrie
dar, die allerdings fiir C,H, als Liganden nur um ca. 10
kcal hoher liegt. Der Rotation beider Alkine und damit
einer fir die Alkin-Alkin-Verkniipfung notwendigen
Einstellung 1b steht damit kein elektronisches Hinder-
nis entgegen. Die Griinde fiir den Energieunterschied
beider Konformere lassen sich auf eine insgesamt effek-

tivere Metall-Ligand-Wechselwirkung in 1la zuriick-
fihren. FEin Wechselwirkungsdiagramm  zwischen
[(OC),Re] " als typisches C,,-ML,-Fragment [27] und
den zwei Alkinliganden fiir die Minimumsgeometrie ist
in Abb. 1 wiedergegeben. Wéhrend die antibindende
Wechselwirkung zwischen den la,-Orbitalen von Bis-
Alkin- und Metallfragment im HOMO des Modellsys-
tems durch das bindende Einmischen des Metall-MO’s
2a, abgeschwicht wird, fithren die 1b,- und 2a,-MO’s
des [(OC),Re(HC=CH),]*-Komplexes zu bindenden
Wechselwirkungen. Die Riickbindung kommt in der
Stabilisierung der Metallorbitale b, und a, zum
Ausdruck.

Die groBere Stabilitit von la im Vergleich zum
energetischen Maximum 1b oder auch Geometrien mit
anderer Alkinorientierung ful3t sowohl auf einer etwas
starkerer Alkin-zu-Metall Donor-Wechselwirkung als
auch auf besserer Riickbindung vom Rhenium zu
den organischen Liganden. Dies zeigt sich in der
elektronischen Population der Fragmentorbitale beider
Strukturen.

Fiir den realen Komplex 1 ist der Stabilitdtsunter-
schied zwischen den beiden C,,-Einstellungsvarianten
der Alkinliganden noch groBer, da aufgrund der
Methylgruppen die freie Drehbarkeit der Alkinliganden
erheblich eingeschriankt wird. Ein gleichzeitige copla-
nare Einstellung 1b von zwei in normaler #2-Manier
gebundenen 1-Butinen ist aus sterischen Griinden an
Re(CO,)* nicht mehr moglich, und eine dynamische
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Abb. 2. Beschreibung der Rhenium-Cyclobutadien-Bindungsverhéltnisse; obwohl der Cyclobutadienligand im Modellsystem [(OC),Re(C,H,)]*
lokale D,;-Symmetrie besitzt, wurden die Doppelbindungen entsprechend den resultierenden Uberlappungspopulationen eingezeichnet. Nur die

wichtigsten Beitrdge zu den MOs sind schematisch wiedergegeben.

Ligandbewegung von 1 diirfte in erster Linie in einer
Auslenkung aus der Parallelstellung beider Alkine um
die Achse C=C-Mittelpunkt-Re bestehen. EH-Rechnun-
gen fiir [(OC),Re(MeC=CMe),]* zeigen dies ([17]a).
Die beobachteten spektroskopischen Daten fiir 1 sind
mitden theoretischen Aussagen zur Vorzugsgeometrie
konsistent.

Insgesamt zeigen die Rechnungen fiir [(OC),Re(HC=
CH),]* und [(OC),Re(MeC=CMe),]" das zu erwar-
tende Bild oktaedrischer d®-Komplexe mit 18-Elek-
tronenkonfiguration.

2. Umlagerung des cis-Bisalkinkomplexes
[(CO),Re(2-MeC=CMe),|BF, (1) zum isomeren
Cyclobutadienkomplex [(CO),Re(*-C,Me,)|BF, (2)

Beim Uberschichten der roten CH,Cl,-Lsung von 1
mit Diethylether entfarbt sich diese und es werden
feine, gelbe Nadeln des Cyclobutadien-Komplexes 2
erhalten, der rontgenographisch charakterisiert wurde
(siehe unten). Komplex 2 zeigt erwartungsgemél in den
'H- und "*C-NMR-Spektren nur jeweils ein Signal fiir
die vier Methylgruppen und die Ring-C-Atome, deren
chemische '*C-Verschiebung (5 95.4) weitgehend der
anderer kationischer Tetramethylcyclobutadien-Kom-
plexe entspricht [24,28,29]. Im IR-Spektrum von 2 sind
die Absorptionen bei 1282 und 1212 ¢cm™ charakteri-
stisch fiir den Cyclobutadien-Liganden [28,30]. Die zu 2

analogen neutralen Komplexe (OC),M(y4-C,R,) (M =
Cr, Mo, W) wurden beschrieben [31].

2.1. Bindungsverhdltnisse und Rontgenstrukturanalyse
von 2

Verbindungen der Zusammensetzung (7*-C,R,)ML,
sind unseres Wissens bisher noch nicht rontgeno-
graphisch charakterisiert worden. Fiir Cyclobutadi-
enkomplexe mit C,,-Symmetrie der ML,-Gruppe wird
sowohl fiir die ekliptische als auch fiir die gestaffelte
Konformation ein quadratischer Cyclobutadienring
vorhergesagt [32]. Im Falle einer Verzerrung des ML,-
Fragments (C,,-Symmetric) werden bei Vorliegen einer
gestaffelten Konformation fiir den Cyclobutadien-Lig-
anden alternierende Bindungslingen erwartet [32],
deren Ursache aus der Abb. 2 ersichtlich ist, in der die
berechneten Wechselwirkungen der Grenzorbitale von
Re(CO),” und eines quadratischen Cyclobutadienligan-
den C,H, fiir die gezeigte Struktur wiedergegeben sind
(Berechnungen fiir [(OC),Re(C,Me,)]"™  ergeben
analoge Resultate) ([17]a).

Die beiden entarteten Komponenten ey(s) und e,(u)
des halbbesetzten 7-Grenzorbitals e, des C,H, finden
an einem ideal ‘oktaedrischen’ Re(CO)," -Fragment
(CO-Re—-CO =90° fiir cis stdndige Carbonylliganden)
mit C,,-Symmetrie in dessen MOs b, und b, energetisch
stark aufgespaltene Partner, weil b; durch die Riick-
bindung zu den vier CO-Liganden energetisch
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stark abgesenkt und weniger zur Riickbindung mit dem
Cyclobutadienliganden befdhigt ist. Die nach den
Regeln der Storungstheorie wesentlich stirkere Wech-
selwirkung von b, mit e, (u) populiert letzteres im
zusammengesetzten Komplex mehr (0.65 vs. 0.34 e) als
e,(s). Bindungsalternanz im metallkoordinierten Cy-
clobutadien entsprechend den nodalen Eigenschaften
von e,(u) ist die Folge, was sich bei festgehaltener
quadratischer Geometrie des Cyclobutadiens in unter-
schiedlichen ~Uberlappungspopulationen  (0.917 vs.
0.880) und bei Geometricoptimierungen in Rechteck-
struktur und kiirzeren C—C-Bindungen parallel zur ax-
ialen CO-Re—-CO-Einheit (frans-stindig zu den
equatorialen COs) manifestiert. In der aus Ge-
ometrieoptimierungen erhaltenen Minimumsgeometrie
ist der equatoriale CO-Re-CO-Winkel auf 110°
aufgeweitet und die experimentelle, trigonal-bipyrami-
dale Struktur wird richtig reproduziert. Nach unseren
Rechnungen liegen allerdings Geometrien mit C,,-sym-
metrischem Metallfragment und quadratischem Cy-
clobutadienliganden energetisch so nahe an der
Minimumsgeometrie, dafl fluktuierender Charakter im
Sinne einer Berry-Pseudorotation mit Aquilibrierung
aller vier CO-Liganden in Lésung auch bei tiefen Tem-
peraturen zu erwarten ist.

Die Molekiilstruktur von Komplex 2 im Kiristall
(Abb. 3) 14Bt sich als verzerrte trigonale Bipyramide

Abb. 3. Molekiilstruktur von Komplex 2 im Kristall. Ausgewihlte
Bindungsabstdnde [pm] und -winkel [°]: Re—Cl 227.6(11), Re—C3
223.3(11), Re—C5 197.8(22), Re-C6 197.4(19), Re—C7 171.4(20),
Re—Cla 227.6(11), Re—C3a 223.3(11), Re-C7a 171.4(20), O1-C5
114.6(27), 02-C6 117.6(23), O3—-C7 133.0(25), C1-C2 151.9(17),
C1-C3 139.4(15), C1-Cla 150.0(26), C3-C4 148.7(18), C3-C3a
148.4(26); C1-Re—-C3 36.0(4), C5-Re-C6 169.6(8), C1-Re—Cla
38.5(6), C3—Re-Cla 53.8(4), C1-Re-C3a 53.8(4), C3—-Re-C3a
38.8(7), Cla—Re-C3a 36.0(4), C7-Re—C7a 115.6(8), C2-C1-C3
133.2(12), C3—-C1-Cla 89.7(8), C1-C3-C4 129.8(11), C1-C3-C3a
90.3(8).

(der Cyclobutadienligand besetzt cine dquatoriale Ko-
ordinationsstelle, die Winkel C1-Re-Cla bzw. C3-
Re—C3a betragen 38.5(6)° bzw. 38.8(7)°), oder als
verzerrtes Oktaeder mit Cyclobutadien als zweizdh-
nigem Liganden auffassen und ist vergleichbar mit der
von (OC),Re(y3-methallyl) [21].

Der Winkel zwischen den &dquatorialen Carbonyl-
gruppen in 2 weicht mit 115.6° nur um etwa 4.4° vom
Idealwinkel 120° ab. Die axialen Carbonylgruppen sind
deutlich vom Cyclobutadienliganden weggeneigt und
weisen einen Winkel von 169.6(8)° zueinander auf. Die
Bindungsabstinde im Cyclobutadienring zeigen in
Ubereinstimmung mit der Theorie, daB es sich um ein
Rechteck handelt. Die Differenz der Seitenlingen be-
tragt ca. 10 pm und erscheint signifikant. Die Winkel
im Cyclobutadienring liegen erwartungsgemil3 bei ca.
90°. Die Form des C,-Rings wird letztlich durch die
CO-Liganden bestimmt. Da die Metall(7)-C,R,-Riick-
bindung einen EinfluB} auf die Stirke der C—C-Bindung
im Cyclobutadienliganden hat, kann die Verkiirzung
zweier Bindungen (C1-C3, Cla-C3a) im C,-Ring
durch die trans-stindigen CO-Liganden erklirt werden.
Diese schwichen in der Konkurrenz um die d-Elek-
tronen des Rheniums (vgl. FMO b, in Abb. 2) als
starke m-Akzeptoren die Metall(z)-Riickbindung zum
C,R,-Ring. Damit im Einklang stehen auch die im
Vergleich zu den axialen C-O-Bindungen (C5-0l1
114.6(27); C6—-02 117.6(23) pm) ungewdhnlich langen
dquatorialen =~ C-O-Bindungen  (133.0(25) pm).
Entsprechend sind die dquatorialen Re—C-Bindungen
(ca. 171 pm) gegeniiber den axialen Re—C-Bindungen
(ca. 197 pm) signifikant verkiirzt.

Der Bindungsabstand vom Rhenium-Atom zu den
vier Ring-C-Atomen ist unterschiedlich. Eine der lan-
gen Seiten des Cyclobutadien-Rechteckes (C3-C3a) ist
um 4.3 pm ndher am Rhenium-Atom als die andere.
Der Abstand der Methyl-C-Atome C4 und C4a zu den
Ring-C-Atomen C3 und C3a ist ca. 3 pm kiirzer als die
entsprechenden Bindungsldngen C1-C2 und Cla—C2a.
Die Methylgruppen liegen auBerhalb der Cyclobutadi-
enring-Ebene auf der der Re(CO),-Einheit abgewandten
Seite. Die Abweichung aus dieser Ebene ist bei den
ndher am Ring liegenden Methylgruppen C4 und C4a
mit 44.7 pm groBer als bei den Methylgruppen C2 und
C2a (25.4 pm).

Der Cyclobutadienring der meisten  bisher
rontgenographisch untersuchten Komplexe ist inner-
halb der Standardabweichungen quadratisch planar mit
einer C—C-Bindungslidnge von etwa 146 pm [10]. Hier
sind zu nennen (C,H,)Mo(CO)CI)Cp [29], (C,H,)-
Mo(CO);(PPhy) [31]a, (C,H,)Fe(CO); [33], (C,Phy)-
Fe(CO); [34], (C,H,)Fe(CO)(Ph,PCH,CH,PPh,) [35],
(C4H,4)Co(Cp) [36], (C4,Phy)RIhCp [37], [(C,Me,)NiBr,],
[38] und [(C,Et,)NiBr,], [39]. Bei den (y*-C,Me,)-Kom-
plexen werden hiufig auBerhalb der Ringebene liegende
Methylgruppen gefunden. In den meisten Féllen ist das
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Abb. 4. Hypothetischer Reaktionsweg der Umlagerung 1 — 2.

Metallatom &dquidistant zu allen vier C-Atomen des
Ringsystems. Eine groBe Abweichung wurde z.B. im
Komplex [(C,Me,)Pt(CF;)(PMe,Ph)|SbF, festgestellt,
in dem wie im Komplex 2 zwei benachbarte C-Atome
des Cyclobutadienrings deutlich ndher am Metall-Atom
sitzen [40]. Als Erkldrung wurden hier Kristalleffekte
oder eine schwache Wechselwirkung der Fluor-Atome
mit den H-Atomen der Methylgruppen in Betracht
gezogen [40]. Verzerrungen des Cyclobutadienrings sind
bei Tetramethylcyclobutadien-Komplexen von Cobalt
und Nickel beobachtet worden. So treten in
(C,Me,)Ni(S,WS,)(PPh;) [41] und abgeschwicht in
[(C,MeyNICL], [41], (C,Me,)NiCl,-CcHy [42] und
(C4;Me,)Co(CO),Co(CO,) [43] je zwei benachbarte
lange und kurze Bindungen auf (‘Drachenform’). Die
Verkiirzung zweier benachbarter Bindungen wird als
allylischer Charakter der einen Ringhélfte gedeutet [41].
Nach Hartree-Fock MO-Berechnungen [32] tritt diese
‘Drachenform’ in (y*-C,R,)ML,-Komplexen mit eklip-
tischer Konformation auf. Drei lange und eine kurze
Bindung zeigen die bimetallischen Tetramethylcyclobu-
tadien-Cobalt—Rhodium [44] bzw. und Eisen—Nickel-
Komplexe [45].

2.2. Zum Mechanismus der Umlagerung 1 — 2

Die Isomerisierung von 1 — 2 erfolgt in Gegenwart
katalytischer Mengen eines N- oder O-Donors vermut-
lich iiber eine Rhenacyclopentadien oder Rhenacy-
clopentatrien-Zwischenstufe. Qualitativ wurde
festgestellt, daB die Geschwindigkeit der Umwandlung
von 1 in 2 mit steigender Basenstirke zunimmt
(‘Bu,O < Et,0 < THF <py, NEt;). Mit (OC),Re-
(OEt,)FBF; setzen sich in CH,Cl, auch die Alkine
MeC=CEt, EtC=CEt, HC=COEt zu wenig stabilen,

roten Olen um, die wie 1 in Diethylether isomerisieren
(vermutlich zu den entsprechenden Cyclobutadien-
Komplexen).

Obwohl es bisher nicht gelungen ist, Intermediate der
Umlagerung 1 — 2 cindeutig zu sichern, macht die
bekannte Bildung von Metallacyclopentadien- oder
Metallacyclopentatrienkomplexen aus Alkinen einen
Verlauf iiber derartige Systeme auch im vorliegenden
Fall zu einer attraktiven Hypothese. Die Kopplung
zweier Acetylene am Metall (Schritt A in Abb. 4) unter
Bildung eines Fiinfrings wurde bereits theoretisch un-
tersucht [12]a. Fiir den hier vorliegenden Fall soll tiber
diesen Reaktionsschritt (A in Abb. 4) nichts ausgesagt
werden; der offensichtliche Einflull von Basen (s.0.) 1483t
die Aussagekraft von Rechnungen zum Reaktionsweg
am ‘nackten’ Komplex fraglich erscheinen. Auf die
plausible Annahme der Bildung des Cyclobutadienkom-
plexes aus einem primidr durch oxidative Kopplung
gebildeten Cyclus (Schritt B in Abb. 4) und dessen
Elektronenstruktur soll jedoch kurz ecingegangen
werden.

Interessanterweise zeigen Rechnungen, dall von den
in Abb. 4 dargestellten beiden Resonanzstrukturen fiir
ein hypothetisches, metallacyclisches C—C-Kopplungs-
produkt [(CO),(cyclo-ReC,H,)]* der beiden Alkine die
Metallacyclopentatrienstruktur die tatsdchliche Elekt-
ronenstruktur wesentlich korrekter beschreibt.

Die Rhenacyclopentadien-Schreibweise wiirde einen
Komplex mit nur 16 Valenzelektronen am Metall im-
plizieren, fiir den—in Analogie zu anderen elektrone-
narmen Systemen dieses Typs mit nur vier Elektronen
in den ‘t,,-Orbitalen’ und kleinem HOMO-LUMO-
Abstand—eine Verzerrung, etwa eine Ringfaltung wie
bei Chromacyclobutenen [46], zu erwarten wére. Inter-
essanterweise ergeben aber unsere Rechnungen am
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Abb. 5. Vereinfachtes Orbital-Korrelationsdiagramm fiir die ‘least-motion’-Bildung eines Cyclobutadienkomplexes aus einem hypothetischen

Rhenacyclopentatrien unter Erhalt von Cs-Symmetrie.

Modell [(CO),(cyclo-ReC,H,)]t der Abb. 5, daB} die
Minimumsgeometrie einen planaren ReC,-Ring bev-
orzugt, einen recht groen HOMO-LUMO-Abstand
von 1.64 eV aufweist und Bindungsldngenalternanz
mit Rhenacyclopentatriencharakter, d.h. schwécherer
C1-C2- als C2-C3-Bindung besitzt. Rechnungen
am isoelektronischen Neutralkomplex [(CO)4(cyclo-
WC,H,)] ergeben dasselbe Bild [17]a. Eine genauere
Analyse zeigt, daBl diese Systeme in der Tat Kom-
plexe mit 18-Elektronenkonfiguration am Metall
sind, in denen die =-Elektronen des o-gebundenen
C4-Fragments den Elektronenbedarf des Metal-
lzentrums abséttigen. Diese 7-Bindung vom Ligan-
den zum Metall mit entsprechendem M=C-Dopp-
elbindungscharakter  sollte = umso  ausgeprigter

sein, je elektrophiler das Metallzentrum ist, also in
kationischen Komplexen besonders zum Tragen
kommen.

Berechnungen eines angenommenen ‘least-motion’-
Umlagerungsprozesses von [(CO),(cyclo-ReCHy)]*
zu [(OC),Re(C,H,)]* unter Erhalt von C,-Symmetrie
ergeben, daB dieser Reaktionsweg entsprechend dem
Korrelationsdiagramm der Abb. 5 (anders als etwa
am d%-Metallfragment [(R;P),RhCI] [11] symmetrieer-
laubt ist. Die EH-Methode erlaubt keine genauen
Aussagen zur Thermochemie dieser Isomerisierung,
die Netto-Bildung einer neuen, starken C—C-Bindung
mit Doppelbindungscharakter (unter gleichzeitigem
Losen und Kniipfen von zwei Re—C-Bindungen) legt
jedoch Exothermizitdt nahe.
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3. Schlubemerkung

In dieser Arbeit konnte unseres Wissens mit 1 erst-
mals ein stabiler cis-Bis(alkin)-Komplex eines d°-
konfigurierten Ubergangsmetalls isoliert und spektro-
skopisch charakterisiert werden, der nachgeschaltet (in
einem oder mehr Schritten) zum isomeren Cyclobuta-
dien-Komplex umlagert. In 2 wurde fiir den Cyclobuta-
dien-Liganden die durch den EinfluB der beiden
trans-stindigen CO-Gruppen des C,,-symmetrischen
Re(CO)," -Metallfragments bedingte Rechteck—Struk-
tur nachgewiesen. Ein durch Alkinkopplung am Metall-
zentrum gebildetes Metallacyclopentatrien mit pla-
narem ReC,-Fiinfring, dessen Umlagerung zum Cy-
clobutadienkomplex 2 nach MO-Berechnungen ohne
Symmetriebarriere intramolekular und synchron ver-
laufen kann, wird als plausibles Intermediat vorgeschla-
gen, dessen Nachweis, Bildungsmechanismus und
Sicherung als Vorstufe von Komplexen 2 weitere
experimentelle Untersuchungen noétig und interessant
macht.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds
der Chemischen Industrie und der Wacker-Chemie,
Miinchen, gilt unser herzlicher Dank fiir groBziigige
Forderung. Herrn Dr. Burkhard Niemer danken wir fiir
wertvolle Mitarbeit.

4. Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter Argon mit sorgfiltig
getrockneten Losungsmitteln durchgefiihrt. -IR: Nicolet
5 ZDX, Perkin—Elmer 810. -NMR: Jeol FX Q, Jeol
GSX 270.

5. [(OC),Re(y2-MeC—C=C—Me),|[BF,] (1)

0.5 mmol ‘Re(CO);’-Komplex [21,22] werden in
CH,CIl, hergestellt und mit 80 mg (1.5 mmol) CH;—
C=C-CHj; versetzt. Nach ca. 15 h Riihren ist eine rote
Losung entstanden. Nach Entfernen des Losungsmittels
i.Vak. bleibt ein rotes Ol zuriick, das mit Et,O oder
Pentan gewaschen wird. Ausb. 212 mg (86%). -IR (pur):
v(CO) = 2125 m, 2055 sh, 2025 s, 2012 sh, 1980 s, 1910
cm~!s, br; v(BF,) = 1075 s, 1030 s, cm —!. -'TH-NMR
(CDCl;, 270 MHz): 6=2.21 (s, Me). -3C-NMR
(CDCl;, 67.9 MHz): 6 =16.8 (Me), 132.0 (C=C). —
C,,H,,BF,O,Re (493.3): ber. C 29.22, H 2.46; gef. C
29.51, H 3.11.

6. [(OC),Re(y*-C;Mey)I[BF,] (2)

Lost man 1 in wenig CH,Cl, und tiberschichtet mit
Et,0, so entfirbt sich die rote Losung innerhalb einiger

Tablelle 1
Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope Thermalparame-
ter (pm? x 10~ ") von 2

S

X y U.q

Re 6605 2500 —65(1) 37(1)
o(1) 8471(13) 2500 —1954(13) 104(9)

0Q) 4433(11) 2500 1492(12) 72(7)
003) 5595(10) 4596(12) —1308(11) 87(5)
c() 8163(9) 3166(12) 877(9) 36(4)
C) 8981(10) 4128(12) 498(11) 51(5)
lelk) 7240(9) 3158(12) 1619(9) 37(4)
C(4) 6841(10) 4086(13) 2428(11) 52(5)
C5) 7757(22) 2500 —1290(16) 65(10)
C(6) 5255(16) 2500 927(15) 49(7)

C(7) 6138(19) 3787(17)
F(1) 1440(12) 2500
F(2) 1596(14) 2500
F(3) 2792(10) 3460(10)
B 2030(32) 2500

—687(22) 134(11)
318(11) 118(8)

—1595(12) 198(15)
—540(9) 122(6)

—622(32) 81(14)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des ortho-
gonalen U;; Tensors.

Tage und es enstehen feine, gelbe Nadeln. Ausb. 80%.
-IR (Nujol): v(CO)=2127 m, 2065 s, 2057 s, 2001
cm~!, s; v(BF,)=1055 cm~!, s. -'H-NMR (CDCl,,
270 MHz): 6 =2.47 (s, Me). -3*C-NMR (CDCl,, 67.9
MHz): 6 =9.0 (Me), 95.4 (C,-Ring). -C,,H,,BF,O,Re
(493.3): ber. C 29.22, H 2.46; gef. C 28.13, H 2.33.

7. Rontgenstrukturbestimmung von 2 [47]

Beugungsintensitéten wurden  mit Graphit-
monochromatisierter ~MoKw-Strahlung an einem
Siemens R3m/V-Vierkreisdiffraktometer gemessen. Die
Strukturlésung erfolgte durch direkte Methoden
(SHELXTL-Plus). Absorptionseffekte wurden numerisch,
Extinktionseffekte empirisch korrigiert. H-Atome wur-
den mit einem gemeinsamen isotropen Temperaturfak-
tor geometrisch positioniert.

C,,H,,BO,F,Re (493.3), KristallgroBe 0,08 x 0.42 x
0.08 mm, orthorhombisch. Raumgruppe Pnma (Nr.
62), a=1183.9(2), b =1126.6(2), ¢ = 1168.4(2) pm, V =

Tablelle 2
Bindungsabstinde (pm) von 2

Re-C(1) 227.6(11) Re-C(3) 223.3(11)
Re-C(5) 197.8(22) Re—C(6) 197.4(19)
Re-C(7) 171.4(20) Re-C(1A) 227.6(11)
Re-C(3A) 223.3(11) Re-C(7A) 171.4(20)
o(1)-C(5) 114.6(27) 0(2)-C(6) 117.6(23)
0(3)-C(7) 133.0(25) C(1)-CQ) 151.9(17)
C(1)-C@3) 139.4(15) C(1)-C(1A) 150.0(26)
C(3)-C(4) 148.7(18) C(3)-C(3A) 148.4(26)
F(1)-B 130.1(40) F(2)-B 124.8(40)
F(3)-B 141.327) B-F(3A) 141.327)
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Tablelle 3
Bindungswinkel (°) von 2

C(1)-Re-C(3) 36.04)  C(1)-Re—C(5) 77.9(7)
C(3)-Re-C(5) 113.9(7)  C(1)-~Re—C(6) 111.9(6)
C(3)-Re-C(6) 75.9(6)  C(5)-Re—C(6) 169.6(8)
C(1)-Re-C(7) 100.88)  C(3)-Re—C(7) 101.6(8)
C(5)-Re-C(7) 85.2(9)  C(6)-Re—C(7) 89.3(8)
C(1)-Re-C(1A) 38.56)  C(3)-Re-C(1A)  53.8(4)
C(5)-Re—C(1A) 77.9(7)  C(6)-Re—C(1A)  111.9(6)
C(7)-Re-C(1A) 1382(8)  C(1)-Re-C(3A)  53.8(4)
C(3)-Re—C(3A) 388(7)  C(5)-Re-C(3A)  113.9(7)
C(6)-Re-C(3A) 759(6)  C(7)-Re-C(3A)  139.8(9)
C(1A)-Re-C(3A)  36.0(4)  C(1)-Re—C(7A)  138.2(8)

C(3)-Re-C(7A) 139.8(9)
C(6)-Re—C(7A) 89.3(8)

C(5)-Re-C(7A)  85.29)
C(7)-Re-C(7A)  115.6(15)

C(1A)-Re-C(7A)  100.88)  C(3A)-Re—C(7A) 101.6(8)
Re—C(1)-C(2) 127.6(8)  Re—C(1)-C(3) 70.3(6)
C(2)-C(1)-C(3) 133.2(12)  Re-C(1)-C(1A)  70.8(3)
C()-C(1)-C(1A)  1355(7)  CB3)-C(1)-C(1A)  89.7(8)

Re-C(3)-C(1) 73.7(6)
C(1)-C(3)-C() 129.8(11)
C(1)-C(3)-C(3A)  90.3(8)

Re-C(3)-C(4) 133.3(8)
Re-C(3)-C(3A)  70.6(3)
C(4)-C(3)-C(3A) 134.7(7)

Re-C(5)-0(1) 176.1(19)  Re—C(6)-0(2) 178.2(16)
Re-C(7)-0(3) 165.2(17)  F(1)-B-F(2) 123.3(32)
F(1)-B-F(3) 106.6(20)  F(2)-B-F(3) 108.9(20)
F(1)-B-F(3A) 106.6(20)  F(2)-B-F(3A) 108.9(20)
F(3)-B-F(3A) 100.0(25)

1558.4 x 10° pm?, Z=4, p..,=2.10 g cm 3, u=79,6
cm ! (Mo-K,), min/max. Transmission 0.536/0.643,
F(000) =928. 20O-Bereich 5-50°, w-20@-Abtastung,
MeBtemperatur 295 K, 3710 Reflexe gemessen, davon
1452 symmetriecunabhéngig, R,,, = 0.0371. 1177 Reflexe
mit [F| > 30 als beobachtet eingestuft. 114 Parameter
verfeinert, R=0.0594, R, =0.0433, R,=0.0382,
Gewichtung mit w= ¢ ~2, Extrema der letzten Differ-
enzfouriersynthese + 1.69/ —1.83 ¢ x 10~ ¢ pm —3.

In den Tablellen 1-3 sind die Atomkoordinaten und
weitere geometrische Parameter angegeben.
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