Reduktive Trimerisierung des
Trioxo-Halbsandwichkomplexes [(1°-CsMes)ReO;]
unter Desoxygenierung:

Das Elektronenmangel-Clusterion
[(n®-CsMes)sRes(u-O)g)* * **

Von Wolfgang A. Herrmann*, Ricardo Serrano,
Manfred L. Ziegler, Heike Pfisterer und Bernd Nuber

Professor Gerhard Fritz zum 65. Geburtstag gewidmet

Der leicht zugingliche, ungewdhnlich stabile Re'-
Komplex [(n>-CsMes)ReOs] 1M wird von Lewis-Sduren
und -Basen unter partieller Desoxygenierung und Reduk-
tion des Ubergangsmetalls funktionalisiert'>®., Als pri-
parativ besonders wertvoll hatte sich die reduktive Kupp-
lung von 1 mit PPh, zum zweikernigen ReV-Derivat
[(M°-CsMes);Re;0,) erwiesen, dessen Synthese allerdings
nur unter rigorosem LuftausschluB gelingt'®*l. Wir haben
jetzt gefunden, daB bei Umsetzung von 1 mit PPh; in Ge-
genwart von Luftsauerstoff iiberraschend ein weiterer Re-
aktionstyp auftritt, bei dem iiber Zwischenstufen eine un-
gewdhnliche Elektronenmangel-Clusterverbindung ent-
steht.

Versetzt man eine Losung von 1 in luftgesdttigtem Tetra-
hydrofuran (THF) mit PPh; im UberschuB, so tritt rasch
eine allmihliche Farbvertiefung von gelb nach braun ein,
bis nach ca. 20 min blaugriine Kristalle der neuen, oxida-
tionsbestdndigen Komplexverbindung 2 auszufallen be-
ginnen. DaB es sich hierbei um ein Salz handeln mufte,
ging aus der Aquivalentleitfihigkeit A =134 cm?> Q!
mol ~! (verdiinnte Nitromethan-Lésung, 25°C) hervor, die
fiir vollstindig dissoziierte 2 : 1-Elektrolyte charakteristisch
ist. Der in 70-90% Ausbeute isolierbare Komplex ist dia-
magnetisch und weist im 'H-NMR-Spektrum (270 MHz,
CDCl;, 25°C) nur ein scharfes Methylsignal bei §=2.22
auf; auch im *C-NMR-Spektrum (CD3NO,, 25°C) ist nur
der einfache Signalsatz chemisch dquivalenter CsMe;-Li-
ganden beobachtbar (6(CsMes)=118.75, 6(CH;)=11.18).
Da sich aus einer Totalanalyse die Summenformel
C30H,4s014Res ergab und im FD-Massenspektrum reprodu-
zierbar das intensititsrichtige Signalmuster fiir die drei-
kernige Cluster-Spezies [(CsMes);Re;Og) auftrat (m/z 1056,
'85Re), lag der Verdacht nahe, daB es sich dabei um ein Di-
kation handelt, dem zwei Perrhenat-Ionen gegeniiberste-
hen. Erhirtet wurde diese Vermutung durch eine Rontgen-
Strukturanalyse an einem Einkristall der Zusammenset-
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zung [(CsMeshRes0,4)-1/2CHCL,
THF).

Das dreikernige Dikation von 2 besteht aus drei che-
misch Aquivalenten [(n°-CsMe;s)ReQ;]-Baugruppen, die
iiber gewinkelte, symmetrische Oxo-Briicken derart ver-
kniipft sind, daB ein leeres, C;-symmetrisches trigonales
Trigonprisma entsteht (Abb. 1, 2). Die sechs Briickenligan-
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Abb. 1. Struktur des Cs-symmetrischen Clusterions [(1>-CsMes)sRes(1-0)e)**
im Komplex 2 (aus THF/CH,Cl,); kubisch, Raumgruppe T*-P2,3;
a=b=c=1613(1) pm, V=4197-10° pm*®; R;,=0.052, R,=0.035. Ausge-
wihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [°]: Re-Re 274.7(2), Re-O(1) 197(2),
Re-0(1") 195(2), Re-0(2) 197(2), Re-O(2") 193(2), Re-C(CsMes) 219-237, C-C
130.7-141.0 (Cs-Ringe); O(1)-Re-O(17) 89(1), O(1)-Re(1)-0(2) 72.5(9), O(1)-
Re(1)-0(2) 132(2), O(1)-Re(1)-0(2) 131.0(9), O(1)-Re(1)-0(2") 74.0(10),
0(2)-Re(1)-0O(2") 88.3(13), Re-O-Re 89.3 (Mittelwert). - Die beiden Perrhe-
nat-Gegenionen sowie das Solvensmoleklll weisen keine bindenden intermo-
lekularen Wechselwirkungen untereinander oder mit dem Kation auf. - Wei-
tere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinfor-
mationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopolds-
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51024, der Autoren
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Abb. 2. Die Re;O¢-Gerlistgeometrie des Clusterions von -2 besteht aus einem
trigonal-prismatischen Koordinationspolyeder von sechs Sauerstoffatomen,
dessen drei Rechtecksflichen durch jeweils ein Rheniumatom symmetrisch
iiberbriuckt sind (trigonales Trigonprisma). Die ReORe-Dreiecksflichen
schlieBen mit dem Re;-Geriist Winkel von 123° ein; der Interplanarwinkel
der Ebenen ReORe und ReO’Re betrigt 114°.

den besetzen die Ecken eines trigonalen Prismas, dessen
Fliachen zwei gleichseitige Dreiecke und drei Rechtecke
mit fast quadratischem Grundri3 bilden. Zwischen den
Oxo-Liganden bestehen keine bindenden Wechselwirkun-
gen (d(O-.-0)=263 pm, Mittelwert). Uber jedem Recht-
eck ist symmetrisch ein Rheniumatom angeordnet, das un-
ter Beriicksichtigung der zur dreizihligen Drehachse des
Molekiils nahezu parallel orientierten Pentamethylcyclo-
pentadienyl-Liganden im Zentrum eines nur wenig verzerr-
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ten quadratisch-pyramidalen Koordinationspolyeders
liegt. Jeweils vier Sauerstoffatome ergeben mit einer Win-
kelsumme von 320.1° den basalen Ligandensatz. Die Win-
kel an den Oxo-Briicken betragen im Mittel 89.3°, und die
Bindungslingen zwischen den Rhenium- und den Sauer-
stoffatomen fallen mit 193-197 pm in den fiir solche Struk-
turelemente bekannten Bereich>-3],

Hinsichtlich ihrer Bindungsordnung derzeit noch nicht
schliissig interpretierbar sind die Metall-Metall-Abstinde
(274.7(2) pm), die der Linge von Doppelbindungen oder
von verkiirzten Einfachbindungen entsprechen®®. Da das
Komplexkation [(n°-CsMes);Re;(-O)]** von 2 mit nur
46 Valenzelektronen eine Elektronenmangelspezies ist,
verbleiben nach Beriicksichtigung der neun Liganden fiir
die Re;-Inselstruktur vier Bindungselektronen; formal er-
gibt sich damit eine Re-Re-Bindungsordnung von 2/3. Ob
trotz der relativ kurzen Metall-Metall-Abstidnde iiberhaupt
eine bindende Wechselwirkung zwischen den Metallato-
men vorliegt, muBl mit einer MO-Rechnung gepriift wer-
den. Die Metallatome des Clusterions haben formal die
Oxidationsstufe + 52,

Trotz der einfachen Bildung von 2 ist der Reaktionsme-
chanismus unklar. Aufgrund von Kontrollexperimenten ist
auszuschlieBen, daB der aus 1, PPh; und wenig Sauerstoff
entstehende Komplex 3 mit iiberschiissigem 1 reagiert.
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Das elektronisch ungesittigte Clusterion von 2 ist nicht
nur das erste Beispiel eines quadratisch-pyramidalen
Komplexes vom Typ LReQ,, es bietet auch eine in der Or-
ganometall-Chemie neuartige M;0¢-Geriistgeometrie.

Eingegangen am 24. August,
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Destabilisierte 2-Norbornyl-Kationen

Von Wolfgang Kirmse*, Uwe Mrotzeck und
Rainer Siegfried

Eine auffallende Eigenschaft des 2-Norbornyl-Kations 1
(=1") ist die Gleichwertigkeit von C-1 und C-2 in seinen
Spektren und Reaktionen!"), ausgedriickt durch die o-delo-
kalisierte (,,nichtklassische**) Struktur 2. Befindet sich ein
Acceptor-Substituent an C-6, so scheinen Wagner-Meer-
wein-Umlagerung und Lésungsmittelangriff zu konkurrie-
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ren; derartige Norbornyl-Kationen gelten als unsymme-
trisch verbriickt™. Vier Fluoratome oder vier Trifluorme-
thylgruppen® an C-5 und C-6 sollten den Elektronenman-
gel verstirken und zugleich die Symmetrie des Stammsy-
stems bewahren. Wir fanden, dafl die Wagner-Meerwein-
Umlagerung durch ein solches Substitutionsmuster vdllig
unterbunden wird - bei weitgehender Erhaltung der exo-
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Schema 1. a, X=F; b, X=CF;. Tf = Trifluormethylsulfonat.

xX s OH XX

Die in Schema 1 skizzierten Umwandlungen der substi-
tuierten Norbornene 3™ verliefen mit guten Ausbeuten.
Solvolysen der endo-Trifluormethylsulfonate (Triflate) 6 in
Dioxan-Wasser ergaben iiberwiegend die exo-Alkohole 7
(Tabelle 1) ohne Verteilung einer 2-D-Markierung. Das
exo-Triflat 8a (Schema 2) reagierte nur drei- bis viermal

X CESOH X
X OTf 80°C 7 OR
xX xx D

[2-D]-8 * |2 1)] 9 [2-D]-7
X OR
X 7 H
xX D
[1-D]-9 {endo-3-D]-9 lendo-3-D]-7

Schema 2. a, X=F; b, X=CF,.

Tabelle 1. Produktverteilung bei Solvolysen der Triflate 6 und 8.

Edukt  Bedingungen 3 7 s exo :endo
endo-Reihe
6a Dioxan-H,0 (1:1), 80°C 8.6 91.2 0.2
6a CF;CO;H, CF,CO;Na, 1.9 96.1 2.0
110°C
6b Dioxan-H,0 (1:1), 100°C 1.3 987 —
6b HCO,H, HCO;Na Spur  >99 —
exo-Reihe
8a Dioxan-H,0 (7:3), 80°C 69.0 53 257 0.21
8a Dioxan-H,0 (1:1), 80°C 71.8 64 217 0.29
8a Dioxan-H,0 (3:7), 80°C 60.0 144 256 0.56
8a CF;CO;H, CF;CO;Na, 80°C 58.1 36.6 53 6.85
8b Dioxan-H,O (1:1), 100°C  >99 Spur
8b HCO;H, HCO;Na, 100°C 363 624 1.3 48
8b CF;CO;H, CF;CO;Na, 65°C  59.2 40.7 Spur >100
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