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Cezielte Synthese von Rhenamolybdatetrahedranen: 
Nucleophile Addition von Pentacarbonylrhenat(1- ) 
an Alkin-Liganden kationischer 
Molybdan-Komplexe** 
Von Wolfgang Beck*, Hans-Joachim Miiller und 
Ulrich Nagel 
Frau Professor Marianne Baudler 
zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die nucleophile Addition von Carbonylmetallaten an 
koordinierte Olefine (z. B. Ethen, Butadien) fiihrt zu zwei- 
kernigen, Kohlenwasserstoff-verbriickten Komplexed", 
z. B. vom Typ 1. 

L n M + ~ ~ n  ' 
L 

In Fortfiihrung dieser Arbeiten fanden wir, daD sich me- 
tallorganische Nucleophile wie Re(C0): an das koordi- 
nierte Alkin von kationischen Molybdh-Komplexen unter 
Bildung von Dimetallatetrahedranen vom Typ 2 addie- 
ren. 

Uber die Addition von organischen Nucleophilen an 
kationische Alkin-Komplexe wurde bereits friiher berich- 
tetl2]. 

Die Dimetallatetrahedrane 4 und 6 entstehen durch 
Umsetzung von 319 bzw. 5"' nach Schema 1. 

In den Edukten 3 bzw. 5 fungiert das Alkin als 4-Elek- 
tr~nen-Donor'~]; daraus erklart sich die Bildung der k- 
q2,q2-Alkin-verbriickten Komplexe 4 bzw. 6, in denen die 
Metallzentren jeweils Edelgaskonfiguration haben. Die 
Wanderung des PR,-Liganden vom Mo- zum Re-Atom ist 
wohl sterisch bedingt. Die Strukturen der Verbindungen 
4a und 6 gehen aus Abbildung 1 bzw. 2 hervor. 

[*] Prof. Dr. W. Beck, Dip1.-Chem. H. J. MOller, 
Dr. U. Nagel (Rihgcnstrukturanalyse) 
lnstitut for Anorganische Chemie der UniversitHt 
McisentraRe 1, D-8000 Miinchen 2 

[**I Metallorganische Lewis-Sum, 24. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von 
dcr Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 
schcn Industrie gefOrdert. - 23. Mitteilung: H. Bauer, W. Beck, 1. Orgo- 
nomet. Chem.. im Druck. 

[ C ~ M O ( C O ) ( P R , ) ( R ' C = C R ' ) ] ~  BF,O + Na@LRe(C0)5]' 

3 

K' R' 

8 

[CpMo (P(0Me)s )  ,(PhCsCPh)]' BF4e + Na' [Re(C0)5le 

5 
P h  P h  

Schema 1. Cp=qs-CsHJ; THF3Tetrahydrofuran. 

PR, R'CCR' PR3 R'CCR' 

4. PPh, MeCCMe 46 PEti PhCCPh 
4b PPhl MeCCPh 4e PMe,Ph PhCCPh 
4c PPh, PhCCPh 4f PPh, MeCCnPr 

Wahrend die bisher bekannten Dimetallatetrahedrane 
mit zwei verschiedenen Metallen - N ~ C O C ~ ~ ' ~ ,  NiCrCz, 
NiMoC2, NiWCJ61 und NiFeCJ'] - aus neutralen Carbo- 
nylkomplexen und Alkinen neben anderen Produkten, 
oder - iiberraschend - aus Alkylidin-Komplexenlsl zugang- 
lich sind, werden durch den vorgestellten Reaktionstyp 
nach unserer Kenntnis erstmals gezielt Dimetallatetrahe- 
drane''] dieser Art zuganglich; unter Verwendung unsymme- 
trischer Alkine entstehen intrinsisch chirale Tetrahedrane 
wie 4b und 4f. Es sind mehrere chirale Dimetalla-[s,6,'01 
und Trimetallatetrahedrane" 'I  bekannt ; bei einigen konn- 
ten die Enantiomere getrennt werden"O."l. 

Abb. 1. Molekiilstruktur yon 4. bei -50°C im Kristall, 20?/0 Aufenthalty- 
wahnchcinlichkeit (H-Atom weggelassen), AtomabstHnde [pm]. PI. 
a-852.4(2), b- 1160.2(3), c -  1605.0(4) pm, a -  100.02(2), 8-  104.76(2), 
y-  100.88(2)", V =  1.4655(6) om3, 2-2. A(MoK.)-71.069 pm; *Scan, 
Am- 1.6", 45BS29.3" min-I; 4°S206500;  10013 gemessene. 5120 unab- 
hHngigc, davon 4904 beobachtete (I22o(l)) Reflexe, 131 Parameter. Die Ab- 
sorption 01-46.9 cm-') wurde korrigiert (Kristallgr6Oe 0.2.0.1.0.35 mm', 
Ellipsoid, 250 MeRwerte); R-0.031, R,-0.033, w-(d(Fo)+O.OOOl F;)-'. 
Die Wasserstoffatome sind in berechnete Lagen eingesetzt, die C5HJ- und 
C6H,-Ringc wurden als regdare starre Gruppen behandelt. Mo, Re und P 
sind anisotrop verfeinert 1131. 
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Abb. 2. Molekiilstruktur >on 6 bei - 50°C im Kristall, 20% Aufenthaltswahr- 
scheinlichkeit (H-Atome weggelassen), Atomabstande [pm]. Pi, a=915.1(3), 
b =  1069.0(4), c-3063(1) pm, a=85.90(3). 8=86.32(3), y-70.15(3)", 
V=2.808(2)  nm', Z=4. 1(MoK,)=71.069 pm; o-Scan, Aw=1.2", 
4 S ~ b 5 2 9 . 3 ~  min-I; 4 " ~ 2 0 ~ 5 0 " ;  10447 gemessene, 8947 unabhangige, da- 
yon 8237 beobachtete (I2 2u(I)) Reflexe, 269 Parameter. Die Absorption 
@=49.0 cm-I) wurde korrigiert (KristallgrOl3e 0.45.0.4.0.3 mm'); R=0.112, 
R,=0.131, w=(d(Fo)+O.OO1~)-'. Gezeigt is1 eines von zwei kristallogra- 
phisch unabhangigen Molekiilen; im anderen MolekUl sind zwei Methoxy- 
Gruppen fehlgeordnet. Weitere Angaben siehe Legende zu Abb. 1 [13]. 

Wie aus den 'H- (Tabelle 1) und 3'P-NMR-Daten her- 
vorgeht, entstehen 4a, b, c als Gemische von konfigura- 
tionsstabilen Diastereomeren; die Mo- und Re-Atome sind 
as ymmetrisch. 

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten von 4 und 6 in CD2CI2 (int. TMS) sowie IR- 
Daten [C(CO)-Banden] von 4 und 6 in CHzC12 (in cm-I). 

4a:6=7.23-7.46(m, 15H,3Ph),a-lsomer:6=5.24(s,5H,Cp),2.82(~,6H, 
Me), B-Isomer: 6=5.20 (s, SH, Cp), 2.73 (s. 6H, Me); a : B ~ 1 0 .  - 4b: 
6=7.23-7.38(m,ZOH,4Ph),a-lsomer:6=5.36(s,5H,Cp),3.07(s,3H,Me), 
B-lsomer:6-5.27(s,5H,Cp),2.91 (~ ,3H,Me);a:B=10. -4c:6=7.28-7 .57  
(m, 25 H, 5 Ph), a-Isomer: 6- 5.47 (s, 5 H, Cp), B-Isomer: 6= 5.34 (s, 5 H, Cp); 
a :pulO.  - 4d: 6=7.21-7.29 (m, 10H, ZPh), 5.25 (s, 5H, Cp), 2.03 (4. 6H, 
3CH2CH'), 1.01 (9H,3CH2CH3). - &:6=7.21-7.36(m, 15H,3Ph),5.26(~, 
5H, Cp), 2.02 (d, 6H, 2CHJ, 2JH-p=9 Hz). - 4f: 6=7.27-7.55 (m, 15H. 
3Ph). 5.33 (s, 5H,Cp),3.04(s, br.3H. Me),2.84-3.17(m,2H,CH2-C2Hs), 
1.43-1.79 (m, 2H, CH2-CHJ), 0.96-1.16 (m, 3H. (CH2)Z-CHj). - 6: 6=7.2- 
7.32 (m, 10H, ZPh), 5.26 (s, 5H, Cp), 3.61 (d, 9H, 3Me). 
41: P-2060 w, 2037 m, 2020 vw. sh, 1992 m, 1960 vs, 1898 s. br, 1756 m, br. - 
4b: C-2084 w. 2044 m, 2027 w, 2003 m, 1970 vs, 1928 s. 1902 s, 1770 m, br. - 
4c: P=2083 w, 2043 m, sh, 2025 m, 2003 m, 1973 vs, 1934 m, 1900 m, 1770 m. 
- 4d: P=2104 vw, 2039 m, ZOO0 w, 1968 vs, 1925 m, 1893 s, 1747 m. - 4e: 
5=2083 vw, 2041 m, 2029 w, sh, 1967 vs, 1905 s, br, 1738 m. - 4f: P-2079 w. 
2037 m, 2025 w, sh, 1989 m, 1958 vs, 1900 s, br, 1755 m. - 6: P=2114 w, 2026 
s. sh, 2012 s, 1976 vs, 1935 m, 1900 s, 1848 m, sh 

Der Mo-Re-Abstand in 4a und 6 ist mit dem in 
[ M O R ~ ( C O ) , C ~ ~ ] ~ ' ~ ]  (296 pm) vergleichbar. Die CC-Bin- 
dung des p-q2,q2-Alkins in 4n und 6 ist gegeniiber der CC- 
Bindung eines Alkins, das an nur ein Metallzentrum koor- 
diniert ist (ca. 130 pm), wie iiblich['I auf 136 pm aufgewei- 
tet und liegt orthogonal iiber der Mo-Re-Bindung. Ahn- 
lich wie [Cp2NiMo(C0)2(p-q2,q2-RCCR)]1sb.61enthalten 4s 
und 6 eine semiverbriickende Carbonylgruppe 
[ QMo-C-0: 4a 160.6(4), 6 166(2)"], die im IR-Spektrum 
bei 1756 bzw. 1848 cm-' absorbiert (Tabelle 1). 

Arbeitsvorschr$t 

-30°C) des aus 230 mg (0.35 mmol) Re2(CO)lo mit Natriumamalgam erhal- 
tenen NaRe(CO)5 zu. Nach 15min wird das L6sungsmittel von der nun 
braungelben Suspension abgezogen. Den Rockstand (NaBF4) digeriert man 
mit 5 mL CH2C12, zentrifugiert, dekantiert die Mutterlaugc ab und wischt 
ihn dreimal mit j e  5 mL CH2C12. Die vereinigten CH2CI2-L6sungen werden 
auf 3 mL eingeengt (Vakuum) und mit 10 mL Et20 Uberschichtet. Das ausfal- 
lende gelbe 4r wird abzentrifugiert, dreimal mit j e  5 rnL kaltem Et10 gewa- 
schen und im Hochvakuum mehrere Stunden getrocknet; Ausbeute 230 mg 
(68%). Zersetzung ab 163°C. - Die gelben Komplexe 4b-4f und 6 werden 
analog in Ausbeuten zwischen 60 und 85% erhalten. 
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Pd"-katalysierte regioselektive Arylchlorierung und 
Oxyarylierung ungesattigter Alkohole 
Von Yoshinao Tamaru. Makoto Hojo, 
Hideyuki Higashimura und Zen-ichi Yoshida* 

Die Palladium-katalysierte Arylierung von Olefinen 
(Heck-Reaktion1'I) ist sehr niitzlich, sofern Eliminierungs- 
und Additionsreaktionen von Hydridopalladiumverbin- 
dungen HPdX regioselektiv abgeschlossen werden k6n- 
nen. Die Arylierung von Norbornen['] (keine Abspaltung 
von HPdX, da ein gespanntes Olefin entstunde) und Allyl- 
alkoholenrgl (Bildung von geminalen Hydroxypalladiurn- 
k~mplexen~~l  oder Enolen und daraus Carbonylverbindun- 
gen) sind typische Beispiele. Wir beschreiben nun einen 
neuen, regioselektiven AbschluD derartiger Reaktionen. 

4-Penten-1-ole 1 [Gl. (a)] reagieren unabhangig von ih- 
rem Substitutionsmuster (Tabelle 1) mit Tri-n-butyl-@- 

Alle Umsetzungen wurden unter Argon mit sorgfaltig getrockneten Lasungs- 
mitteln durchgefilhrt. 
41: Einer violetten Suspension von 250 mg (0.42 mmol) 3a [31 in 3 mL THF 
(-30°C) setzt man unter Riihren die orangefarbcne L5sung (4mL THF. 

[*I Prof. Dr. Z. Yoshida, Dr. Y. Tamaru, M. Hojo, H. Higashimura 
Department of Synthetic Chemistry, Kyoto University 
Yoshida, Kyoto 606 (Japan) 
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