Abb. 2. ESR- (oben) und "*C-ENDOR-Spektren (unten) von '*C,-2b°° in
glasiger Losung, Losungsmittel: 2-Methyltetrahydrofuran; Gegenion: K®;
T=113 K. Das Dreieck im ESR-Spektrum markiert die Position fiir das EN-
DOR-Experiment. Aufgenommen mit einem Varian-ESR-E9-Spektrometer
und einem angeschlossenen Varian-ENDOR-1700-System.

Widerspruch zu den Aussagen der MO-Modelle™ ! dahin-
gehend interpretiert werden, daBl die ,,hyperkonjugativen
Fahigkeiten** der C—C- deutlich kleiner sind als die der
C—H-Bindungen? Oder handelt es sich bei den Radikalio-
nen 1a,b®°, 2a, b°® und 3a, b°® um einen Spezialfall, so
daB die Ergebnisse nicht zu allgemein giiltigen SchluBfol-
gerungen berechtigen? Um diese Fragen zu beantworten,
sind weitere Untersuchungen notwendig.

Eingegangen am 5. Oktober 1984,
in veranderter Fassung am 15. Marz 1985 [Z 1029]
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Pentacarbonylolefin- und -diolefinrhenium-
Komplexkationen; Synthese und Struktur des
2-Buten-1,4-diyl-verbriickten
Carbonyldirhenium-Komplexes
trans-|(OC)sReCH,CH=CHCH,Re(CO)sJ**

Von Wolfgang Beck*, Klaus Raab, Ulrich Nagel und
Wolfgang Sacher

Professor Helmut Behrens zum 70. Geburtstag gewidmet

Die Umsetzung von Pentacarbonyltetrafluoroborato-
rhenium(l) mit Ethen und Propen liefert unter sehr mil-
den Bedingungen (1 bar, 20°C) die Olefin-Komplexe
[(OC)sRe(olefin)]* BF Y. Wir fanden nun, daB sich die
Lewis-Siure ,,Re(C0O)t“ an die C=C-Bindung von Mono-
und Diolefinen addieren l4Bt.

[(OC)sReFBF] + L ~Shx, {(OC)sRe(L)]* BF 3

1
a, L=1-Penten; b, L=Cyclohexen; ¢, L=1,5-Cyclooctadien;
d, L=1,3-Butadien; e, L=1,4-Cyclohexadien

Mit 1,5-Hexadien und 1,5-Cyclooctadien konnten wir
auch die Diolefin-verbriickten Komplexe 2 isolieren, die
sich aufgrund ihrer geringen Loslichkeit in Aceton von den
monomeren Verbindungen 1 abtrennen lassen. Gegeniiber
den v(C=C)-Banden der freien Olefine sind die der koor-
dinierten Olefine im IR-Spektrum von 1 und 2 wie erwar-
tet um ca. 100 cm ~' nach kleineren Wellenzahlen verscho-
ben (Tabelle 1).

- 2+
(OC),,R«\ ( )
NSTNE BFy
2a i ” /<Re(CO)5 .
- 2+
(CH,),
2b (OC)5Re—( J—Re(CO)s (BFg)s
(CHa)3

Tabelle 1. IR-Daten [cm~'] von 1-4 (in Nujol).

v(CO) WC=C)
la 2168 m, 2105 w, sh, 2057 vs, br 1530 m
1b 2174 m, 2055 vs, br 1530 w

1c 2170 m, 2050 vs, br
14 2168 m, 2104 w, 2055 vs, br
1e 2165 m, 2040 vs, br

1530 m, 1642 w
1529 m, 1628 w
1539 m, 1660 vw

2a 2165 m, 2055 vs, br 1535 m
2b 2165 m, 2040 vs, br 1529 w
3 [a} 2132 m, 2082 m, 2067 vw, 2037 s, 2017 sh, 1514 w,

2007 sh, 1981 vs, 1932 sh, 1920 s/m
4 (a] 2120 m, 2030 sh, 1993 vs, 1960 s, 1923 vw

1595m (>C=0)

[a] In KBr.

Die Addition von Nucleophilen an das koordinierte
Olefin in Komplexkationen ist ein - auch technisch -
wichtiges Reaktionsprinzip?. Mit Carbonylmetallaten als
Nucleophile konnten auf diese Weise erstmals Ethandiyl-
verbriickte Komplexe hergestellt werden!". Ein neues

[*] Prof. Dr. W. Beck, Dr. K. Raab, Dr. U. Nagel, W. Sacher
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Meiserstrae 1, D-8000 Minchen 2
[**] Metallorganische Lewis-Sauren, 17. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-

schen Industrie unterstiitzt. - 16. Mitteilung: K. Raab, W. Beck, Chem.
Ber., im Druck.
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Beispiel fiir diesen Reaktionstyp ist die Addition von Pen-
tacarbonylrhenat(1 —) an das n>-koordinierte 1,3-Butadien
in 1d, die zum 2-Buten-1,4-diyl-verbriickten Komplex 4
als stabiles Produkt fiihrt.

+ Na‘* [Re(CO)s)”

[
[(OC)sRe—H) T BF,"

-40°C

\ o,
CN
C—CH,

=0

C
{oC)Re’ J
N_CH CH

Z HgC/

(OC)sRe—CH, H
R
H C HZ_RE(CO)5
4

Bei tiefen Temperaturen (—40°C) entsteht zunichst ein
Komplex 3, der nach dem IR- und '"H-NMR-Spektrum'¥
als Produkt der kinetisch kontrollierten 1,2-Addition mit
CO-Insertion' formuliert werden kann. Die Strukturen 3a
und 3b sind beide mit den spektroskopischen Daten von 3
in Einklang. 3 isomerisiert in Losung bereits bei Raum-
temperatur zu 4. Eine Eliminierung von CO tritt bei diesen
milden Bedingungen nicht auf. Bei der direkten photo-
chemischen Reaktion von Rey,(CO),, und Mny(CO),
mit Butadien wurden die CO-4rmeren Verbindun-
gen [(OC)sMC,HeM(CO)s] und [(OC):MC,HM(CO)]
(M =Mn, Re)*” isoliert; hier fungiert Butadien als
o-n',m-n*- bzw. n’n?-Briicke. In 4 ist der noch fehlende
o-1', 6-n'-C,H¢-Briickentyp realisiert.

4 (Abb. 1) hat ein Symmetriezentrum, das einem kristal-
lographischen Symmetriezentrum entspricht. Die vier C-
Atome der trans-2-Buten-Briicke liegen in einer Ebene,

05 7
;K (5= O1
2/
mC5 CMQ!

w
Re//r -
ct ,_—33‘902 ’ T
OLtL : U/J
TRl

c6 Sk
- 1%3(3)

L

Abb. 1. Tieftemperatur-Molekilstruktur (bei —90°C) von 4, 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit (H-Atome nur schematisch), Atomabstinde [pm]. P,
a=612.6(3), bm660.1(3), c=1244.0(6) pm, a=8344(4), B=88.85(4),
y=6147(3)°, ¥=04387(3) nm>, Z=1. A(Mok.)=71.069 pm; o-Scan,
Aw=0.8° 2<w<29.3° min"'; 4°€29< 55°; 4299 gemessene, 2001 unab-
hingige (I »2a(l)) Reflexe, 53 Parameter. Die Absorption (4 =140.2 cm ')
wurde korrigiert (KristallgréBe 0.08-0.3.0.3 mm?). Indices der Fliche: {001}
72 Friedelpaare als MeBwerte. R=0.111, R,=0.115, w={o?(Fs)+
0.00t Fj)~'-(1—exp[—S(sin9/4)’}}. Die Wasserstoffatome sind in berechnete
Lagen eingesetzt und nicht verfeinert. Eine Verfeinerung der Struktur mit an-
isotropen thermischen Parametern ergab R =0.072. Weitere Einzelheiten zur
Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Ener-
gie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD 51195, der Autoren und des Zeitschriftenzi-
tats angefordert werden.
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iH—CHrRe(CO)s oder (OC)4Re\ “CH-Re(CO);
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von der die Rheniumatome 198 pm entfernt sind; das ent-
spricht einem Torsionswinkel C7’-C7-C6-Re von 109°. Die
C7—C7'-Bindung erscheint gegeniiber normalen C=C-Bin-
dungen verldngert, die C6—C7-Bindungen gegeniiber
C—-C-Bindungen verkiirzt. Die Winkel C7'-C7-Cé6
(124(2)°) und C7-Cé6-Re (114(1)°) sind aufgeweitet; dies
kann wie bei [(CO)sRe—CH,—CH,—Re(CO);I!" durch den
Raumbedarf der Re(CO)s-Einheiten erklirt werden.

Arbeitsvorschriften:

1d: Ein Schienkrohr mit 0.58 g (1.40 mmol) J(OC)sReFBF;] (8] wird evakuiert
und mit wasserfreicm 1,3-Butadien-Gas (1 bar) gefiillt. Im Butadien-Gegen-
strom werden 10 mL CH,Cl; zugegeben und die Suspension 2 d bei 1 bar ge-
rithrt. Das farblose 1d wird abzentrifugiert, zweimal mit je 10 mL CH.Cl; ge-
waschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 96%. 3, 4: 1.24 g (2.65
mmol) 1d werden in ca. 30 mL Acetonitril (vorgektihit auf —40°C) bei
—40°C unter Rihren gelést. Dazu wird eine Tetrahydrofuran(THF)-Losung
von Na[Re(CO)s] (hergestellt aus 0.89 g (1.36 mmol) Rey(CO),o und 2.5 mL
0.8proz. Natriumamalgam in 7 mL THF bei 0°C, Reaktionszeit 90 min) ge-
tropft. Nach kurzer Zeit beginnt ein gelber Niederschlag auszufallen. Die
Temperatur wird langsam auf —45°C gesenkt und nach dem Zutropfen bei
— 50 bis —45°C gehalten. Nach 3 h Rithren wird der Niederschlag bei der-
selben Temperatur abzentrifugiert oder durch eine Fritte abfiltriert, zweimal
mit Acetonitril/THF (4:1; vorgekthlt auf — 50 bis —45°C) bei ca. —50°C
gewaschen und im Hochvakuum erst bei —40°C, dann bei Raumtemperatur
getrocknet. Die gelbe Substanz besteht hauptsichlich aus 3. Ausbeute 42-
63%. 3 und 4 werden chromatographisch bei —10°C getrennt (stationiire
Phase: Silicagel 60). Mit CHCl; wird das gelbe 4 vollstindig eluiert. Da-
nach wird das ebenfalls gelbe 3, das in CH,C!, praktisch nicht wandert, mit
Aceton eluiert.

Eingegangen am 23. November 1984,
in veranderter Fassung am 10. Januar 1985 (Z 1087]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht
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NaGe bei hohen Driicken auch im NaPb-Typ**

Von Jiirgen Evers*, Gilbert Oehlinger, Gerhard Sextl und
Armin Weifs

Die 1:1-Verbindungen der Alkalimetalle Na, K, Rb und
Cs mit Si, Ge, Sn und Pb kristallisieren bei Normaldruck
(ND) in vier Strukturtypen. 6 : 6-Koordination liegt im mo-
noklinen NaSi-"}, im monoklinen NaGe-"! und im kubi-
schen KGe-Typ™ vor, 7:7-Koordination dagegen im tetra-
gonalen NaPb-Typ™. Kirzlich gelang es, von den sechs
Verbindungen des KGe-Typs durch hohe Driicke (maxi-

{*] Dr. habil. J. Evers, G. Oehlinger, Dipl.-Chem. G. Sexti,
Prof. Dr. A. Weil
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