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151 "P('H1-NMR (32.2 MHz, CDCl,, 28°C. externe HzPO,) von 1: 

6= -44.4. - "C['H)-NMR (20.0 MHz, CDCll, 28°C. internes TMS), die 
Angaben in Hz sind JK- oder IJpc+Jp~rl-Werte: 1: 6=55.4 (d, 21.5 Hz), 
47.8(d, 108.5 Hz), 32.1 (d, 20.3 Hz), 24.8 (s); 4 :  6-52.6 (1. 17.0 Hz), 34.5 
(dd, 50.0 Hz), 296 (t. 8.4 Hz), 27.4 (m, 19.0 Hz); 5: S=57.2 (t, 9.3 Hz), 
55.6 (d, 2.6 Hz). 42.6 (dd, 76.6 Hz), 35.0 (dd, 76.0 Hz), 32.1 (dd, 14.6 Hz), 
30.1(dd,9.4Hz),29.5(d,1.6Hz),27.4(dd,25.7Hz); 6(-40"C):6=56.9 
(1.9.2 Hz). 55.9 (d, 5.4 Hz), 40.1 (dd. 68.7 Hz), 35.0 (dd. 68.9 Hz), 31.0 (dd, 
11.4Hz),30.2(dd,7.1 Hz),27.9(dd,27.2Hz),27.6(d,0.6Hz);7:6=55.8 
(dd, 12.2 Hz), 38.7 (dd, 57.7 Hz), 37.8 (d, 49.1 Hz), 30.7 (dd, 12.7 Hz), 25.2 
(d, 1.0 Hz), 24.6 (d, 14.8 Hz), 'H-NMR (300 MHz, CDCI,, internes TMS, 
28"C), die Angaben in Hz sind JHr-Werte: 1: 6-1.35 (d, 1.9 Hz; 9H). 
1.23 (d. 28 Hz; 9H): 4: 6= 1.16 (s; l8H), 1.07 (d, 12.4 Hz; 18H): 5: 
6- 1.48 (d, 23.8 Hz; 9H), 1.39 (s; 9H), 1.37 (d, 1.0 Hz; 9H), 1.22 (dd, 15.8 
Hz;9H): 6:6-5.71 (br.d.6Hz: IH), 1.56(d.24.1 Hz;9H), 1.41 (s:9H), 
1.37 (S; 9H), 1.25 (d, 14.8 Hz; 9H); 7:  6=8.87 (d, 520 Hz; 1 H), 1.48 (d. 
20.8 Hz: 9H), 1.41 (s: 18H). 1.15 (d, 13.0 Hz; 9H). 
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Reduktive Carbonylierung 
hohenalenter Oxorhenium-Komplexe - 
ein neuer Weg zu niedervalenten 
Carbonylrhenium-Verbindungen* * 
Von Wolfgang A. Herrmann *, Ulrich Kiisthardt. 
Adolf Schafer und Eberhardt Herdtweck 

Der Re""-Komplex Trioxo(qs-pentamethylcyclopenta- 
dieny1)rhenium 1 hat sich als vielseitige Schliisselverbin- 
dung bewahrt, weil sich seine 0x0-Liganden sowohl funk- 
tionalisieren als auch austauschen lass en^']. Sind dabei 
durch Redoxprozesse gezielt Komplexe mit Rhenium in 
mittleren Oxidationsstufen zuganglich, so interessieren 
diese Reaktionen auch im Zusammenhang mit der Olefin- 
Metathese, deren beste Katalysatoren oxidische Molyb- 
dan-, Wolfram- und Rhenium-Spezies sindl'l. Mit dieser 
Zielsetzung untersuchen wir die schrittweise Reduktion 
von 1 in Gegenwart von Liganden, die sowohl hahere als 
auch niedrigere Oxidationsstufen des Metalls stabilisieren 
konnen. 

Geeignete Vorstufen sind die Metallacyclen 3 und 5, die 
man iiber den Zweikernkomplex 2 in glatten Zweistufen- 
reaktionen aus 1 und Diphenylketen bzw. Phenylisocyanat 
erhBlt'3.4'. Der ReV-Komplex 3 1813t sich unter 50 bar CO- 
Druck bei Raumtemperatur in Tetrahydrofuran (THF) 
quantitativ unter Abspaltung des terminalen Oxo-Ligan- 
den zum chiralen Re"'-Derivat 4 reduzieren. 

[*I Prof. Dr. W. A. Herrmann, U. Kiisthardt, A. Schlfer, 
Dr. E. Herdtweck 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitat Miinchen 
LichtenbergstraDe 4, D-8046 Garching 

[**I 29. Mitteilung der Reihe ,,Mehrfachbindungen zwischen Hauptgruppen- 
elementen und ubergangsmetallen". Diese Arbeit wurde vom Bundes- 
ministerium fiir Forschung und Technologie, von der Deutschen For- 
schungsgemeinschdft, vom Fonds der Chemischen Industrie, von der 
HOECHST AG und von der Hermann-Schlosser-Stiftung der DE- 
GUSSA AG (Stipendium 0. K.) gefOrdert. - 28. Mitteilung: 141. 
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Die luft- und temperaturbestandige Verbindung 4 
(Fp= 171 "C) enthllt wie ihre Vorstufe 3 einen viergliedri- 
gen Metallacyclus (Abb. l), wobei aber der urspriinglich 
0.0-fixierte 1,l -Ethendiolato-Ligand jetzt in C,O-Koordi- 

r Cll 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen 
[pml und -winkel ["I: Re-CI 187.6(8), Re-C2 193.5(8), Re-C4 229.0(6), Re-04 
207.5(4), 04C3 129.8(8), C3-C4 152.5(9). C3-03 ll9.1(7), Re-C(I1 . . . 15) 
2 19-244; C4-Re-04 62.4(2), Re-C4-C3 86.4(4), C4-C3-04 106.6(6), Re-04-C3 
102.3(4), C I -Re-C4 80.9(3), C2-Re-04 87.6(3), CI-Re-C2 79.43). - Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen beim Fachinfonna- 
tionszentrum Energic, Physik, Mathematik GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnurnmer CSD-51877, der Au- 
toren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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nation vorliegtl5I. Diese mit der reduktiven Carbonylierung 
von 3 einhergehende Isomerisierung erscheint auf den er- 
sten Blick uberraschend, da hierdurch die sterisch an- 
spruchsvollen Phenylsubstituenten in engere Nachbar- 
schaft zum Metallzentrum und zu den terminalen Ligan- 
den geraten, ist aber bei Beriicksichtigung des grdI3eren 
Elektronenreichtums von Re"' verstandlich. Das Metall in 
4 ist (stark verzerrt) quadratisch-pyramidal koordiniert; 
der Metallacyclus (Winkelsumme 358") ist entlang des 
C4 ... 04-Vektors geringfugig gefaltet (164.6"). Bei der Re- 
duktion von 3 zu 4 geht die Spiegelebene verloren''l. 

Unter CO-Druck wird auch der ReV-Komplex 5 redu- 
ziert. Auch hier ergibt die Desoxygenierung ausschlieI3lich 
das Re"'-Derivat 6, allerdings ohne Isomerisierung des 
N,O-lmidocarboxylato-Liganden. Die Druckcarbonylie- 
rung von 7 schliel3lich fuhrt stereoselektiv zum trans-Iso- 
met der Verbindung 8,  das bisher nur im Gemisch mit sei- 
nem cis-Isomer erhaltlich warl'l. 

Neben Kohlenmonoxid eignen sich auch Carbonyltitan- 
Reagentien zur desoxidierenden Carbonylierung von ReV- 
und ReV"-Komplexen der hier besprochenen Verbin- 
dungsreihe: So erhllt man bei Umsetzung von 1 mit 9 
hauptsachlich das Re"-Derivat 10 (> 80%) neben wenig 
11. 
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CC-Kupplung von C 0 2  und Butadien an 
Eisen(o)-Komplexen - ein neuer Weg zu 
a,o-Dicarbonsauren 
Von Heinz Hoberg*, Klaus Jenni, Carl Kriiger und 
Eleonore Raabe 

Kohlendioxid wird fur die praparative Chemie als CI- 
Baustein immer interessanter, wobei es vorwiegend durch 
lfbergangsmetallkomplexe aktiviert wirdi'l. Stochiome- 
trisch (1 : 1) verlaufende Kupplungsreaktionen von CO2 
und Systemen mit CC-Mehrfachbindungen gelangen bis- 
her nur an Ni0-f2"], Wo- und Moo-Komplexen[2h1. Wir konn- 
ten nun auch mit FeO-Komplexen diese CC-Kupplung in- 
duzieren, wobei sich (q4-Butadien)tris(trimethylphos- 
phan)eisen(o) lpl als besonders geeignet envies. 
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Schema 1. Die (unsystematische) Numerierung bei 2 und 6 dient nur zur 
Zuordnung der 'H-NMR-Signale. 

ganomet. Chem.. im Druck. 

in einem IOOmL-Stahlautoklaven 24 h unter 50 bar Kohlenmonoxid bei 
IS] Arbeifsuorsrhrifi: Eine Wsung von 0.5 mmol 3 bzw. 5 in 20 mL THF wird L25t man auf eine L6sung von 1 in Tetrahydrofuran 

(THF) bei 35 "C COz (3 bar) einwirken, so entsteht der 
Raumtemperatur geriihn. Nach dem Entfernen des Wsungsmittels im Carboxy~at -~omp~ex 2 [diamagnetis&, F~ = 110 o c  
Vakuum wird der Ruckstand (4 bzw. 6 )  aus THF/n-Hexan (2: I v/v) urn. 
kristallisiert. - 4 :  Ausb. 98%; orangerote, luftbesthdige Kristalle, (Zers.)] in 75% Ausbeute'41. zeigt wie die Illeisten q3-A1- 
~ p = 1 7 1 " C .  - IR (THF, cm-'. h,): 2004 VS, 1926 ~ ~ , . 1 7 0 6  S; (KBr, lyl-lfbergangsmetallkomplexe in Losung ein dynamisches 
Em-', h): 1989 vs. 1909 vs, 1686 s. - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,, 
28°C): 6CH3=1.71 (s, 15H). 6C6H5-7.3-7.85 (m, 10H). - El-MS 
("'Re): m/z588(M+,35%),544(M+-C02,25),532 (M+-2CO, 10),488 
([C5Me5ReCPhzl+, 100). - 6:  Ausb. ca. 80%; rote, luftbestandige Kristal- 
le. Fp= 152 "C. ~ IR (THF, cm-', h): 2016 vs, 1932 vs, 1696 s; (KBr, 
cm-I. I&): 2008 vs, 1924 vs. 1674 s. - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,, 
27°C): SCH,=2.08 (s, I5H), 6C6H5-6.89-7.35 (m, 5H). ~ El-MS 
('"Re): m/z  513 (M+, 20%). 469 (M+-COz. 20), 457 (M+-2CO. 20), 441 
([CsMesRe(CO)NPhJC, 40). 413 ([CIMe,ReNPh]+, 100). 

161 4, hellrote Prismen, 0.21 . 0.11 0.14 mm'; monoklin, Raumgruppe PL, / c :  
a=880.0(2), b= 1452.2(4), c= 1808.3(5) pm. fl= 100.99(2)0, V-2269. 10' 
pm', Z = 4 ;  T=22"C; pk,,=1.721 g .cm- ' :  fl000)-!152; CAD4 (EN- 
RAF-NONIUS), Graphit-Monochromator, 1-0.7107 A (Mo,,J, MeDbe- 
reich: 1"S8$20°; h( -8 /8 ) .  k(-13/13), 1(-17/17); 8364gemessene Re- 
flexe, davon 2154 unbeobachtct mit I <  l . O u ( f ) ,  1795 unabhiingige Re- 
flexe mit /> 1.0 u(/); StrukturlBsung nach Patterson-Methode und dirck- 
ten Methoden; alle Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeinett, H-Atome 
auf ideale Positionen berechnet und in die Strukturfaktorenberechnung 
einbezogen. R =z(llFol - ~ F c ~ ~ ) z / ~ ~ F n ~ z  =0.027: R,=[zw(lFol - IF.l)'/ 

171 F. W. 9. Einstein, A. H. Klahn-Oliva. D. Sutton, K. G. Tyers, Orgonome- 
ZW ~ F ~ ~ z ] " z  -0.031. 

tallics 5 (1986) 53. 

Verhalten, das sich im ' H-NMR-Spektrum (25 "C, 
[Da]Aceton) durch sehr breite Signale fur die zur Carboxy- 
latgruppe a-standigen H-Atome bemerkbar macht. Ob dies 
lediglich auf eine Umorientierung der q3-Allyleinheit~s~ 
oder auf ein dynamisches Gleichgewicht gemaD 
2a + 2 + 2b hinweist, kann mit den vorliegenden Daten 
nicht eindeutig entschieden werden. Bei - 80 "C hingegen 
ist die q3-Allyl-Struktur eingefroren, und einer der drei 
PMe3-Liganden ist in seiner Rotation behindert. Im Fest- 
korper besitzt 2 ebenfalls die q'-Allyl-Struktur, wie die 
Rontgen-Strukturanalyse eines Einkristalls belegt (Abb. 
1p. 

[*I Prof. Dr. H. Hoberg, DipLChem. K. Jenni, Prof. Dr. C. Krliger 1'1, 
Dr. E. Raabe ['I 
Max-Planck-lnstitut fiir Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Malheim a. d. Ruhr 1 

['I Kristallstrukturanalyse. 

Angew. Chem. 98 (1986) Nr. 9 8 V C H  VerIogsgese/hcha/r mbH. D-6940 Weinheim. 1986 OO44-8249/86/0W9-0819 S 02.50/0 819 




