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Reduktive Carbonylierung
hohervalenter Oxorhenium-Komplexe -
ein neuer Weg zu niedervalenten
Carbonylrhenium-Verbindungen**

Von Wolfgang A. Herrmann*, Ulrich Kiisthardt,
Adolf Schdfer und Eberhardt Herdtweck

Der ReY"-Komplex Trioxo(n*-pentamethylcyclopenta-
dienyl)rhenium 1 hat sich als vielseitige Schliisselverbin-
dung bewihrt, weil sich seine Oxo-Liganden sowohl funk-
tionalisieren als auch austauschen lassen!". Sind dabei
durch Redoxprozesse gezielt Komplexe mit Rhenium in
mittleren Oxidationsstufen zuginglich, so interessieren
diese Reaktionen auch im Zusammenhang mit der Olefin-
Metathese, deren beste Katalysatoren oxidische Molyb-
dan-, Wolfram- und Rhenjum-Spezies sind?. Mit dieser
Zielsetzung untersuchen wir die schrittweise Reduktion
von 1 in Gegenwart von Liganden, die sowohl hdhere als
auch niedrigere Oxidationsstufen des Metalls stabilisieren
koénnen.

[(m*-CsMes)ReOs) [(m*-CsMe;s)ReO,
1 2

Geeignete Vorstufen sind die Metallacyclen 3 und §, die
man iiber den Zweikernkomplex 2 in glatten Zweistufen-
reaktionen aus 1 und Diphenylketen bzw. Phenylisocyanat
erhilt® 4. Der Re¥-Komplex 3 148t 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.

[*] Prof. Dr. W. A. Herrmann, U. Kisthardt, A. Schafer,
Dr. E. Herdtweck
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitdt Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

[**} 29. Mitteilung der Reihe ,Mehrfachbindungen zwischen Hauptgruppen-
elementen und Ubergangsmetallen®. Diese Arbeit wurde vom Bundes-
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Die luft- und temperaturbestindige Verbindung 4
(Fp=171 °C) enthilt wie ihre Vorstufe 3 einen viergliedri-
gen Metallacyclus (Abb. 1), wobei aber der urspriinglich
0.0O-fixierte 1,1-Ethendiolato-Ligand jetzt in C,0-Koordi-

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4 im Kristall. Ausgewihite Bindungslingen
{pm] und -winkel (°]: Re-C1 187.6(8), Re-C2 193.5(8), Re-C4 229.0(6), Re-04
207.5(4), 04-C3 129.8(8), C3-C4 152.5(9), C3-03 119.1(7), Re-C(11--- 15)
219-244; C4-Re-04 62.4(2), Re-C4-C3 86.4(4), C4-C3-04 106.6(6), Re-04-C3
102.3(4), C1-Re-C4 80.9(3), C2-Re-04 87.6(3), C1-Re-C2 79.4(3). - Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinforma-
tionszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51877, der Au-
toren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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nation vorliegt'”l. Diese mit der reduktiven Carbonylierung
von 3 einhergehende Isomerisierung erscheint auf den er-
sten Blick iiberraschend, 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 gréBeren
Elektronenreichtums von Re'" verstandlich. Das Metall in
4 ist (stark verzerrt) quadratisch-pyramidal koordiniert;
der Metallacyclus (Winkelsumme 358°) ist entlang des
C4...04-Vektors geringfiigig gefaltet (164.6°). Bei der Re-
duktion von 3 zu 4 geht die Spiegelebene verloren™.

Unter CO-Druck wird auch der Re¥V-Komplex 5 redu-
ziert. Auch hier ergibt die Desoxygenierung ausschlieBlich
das Re'"-Derivat 6, allerdings ohne Isomerisierung des
N,O-Imidocarboxylato-Liganden. Die Druckcarbonylie-
rung von 7 schlieBlich fiihrt stereoselektiv zum trans-Iso-
mer der Verbindung 8, das bisher nur im Gemisch mit sei-
nem cis-Isomer erhiltlich war!”.

[(4-O){(n*-CsMes)Re(CO)a}a] 10 (>80%)
1+ [(n*-CsH5), Ti(CO)) -+ +

9 [(*-C;sMes)Re(CO),]

Neben Kohlenmonoxid eignen sich auch Carbonyltitan-
Reagentien zur desoxidierenden Carbonylierung von Re"-
und ReY"-Komplexen der hier besprochenen .Verbin-
dungsreihe: So erhdlt man bei Umsetzung von 1 mit 9
hauptsichlich das Re"-Derivat 10 (>80%) neben wenig
11.
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[5] Arbeitsvorschrift: Eine Ldsung von 0.5 mmol 3 bzw. § in 20 mL THF wird

in einem 100mL-Stahlautoklaven 24 h unter 50 bar Kohlenmonoxid bei

Raumtemperatur gerihrt. Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels im

Vakuum wird der Riickstand (4 bzw. 6) aus THF/n-Hexan (2:1 v/v) um-

kristallisiert. - 4: Ausb. 98%; orangerote, luftbestindige Kristalle,

Fp=171°C. - IR (THF, cm~', Vco): 2004 vs, 1926 vs, 1706 s; (KBr,

cm™', Veo): 1989 vs, 1909 vs, 1686 s. - '"H-NMR (270 MHz, CDCl;,

28°C): 8CHy=1.71 (s, 15H), 6C¢Hs=7.3-7.85 (m, 10H). - EI-MS

("Re): m/z 588 (M*, 35%), 544 (M * —CO,, 25), 532 (M * ~2CO, 10), 488

([CsMesReCPh;]*, 100). - 6: Ausb. ca. 80%; rote, luftbestindige Kristal-

le, Fp=152°C. - IR (THF, cm~', Vco): 2016 vs, 1932 vs, 1696 s; (KBr,

cm™', ¥oo): 2008 vs, 1924 vs, 1674 s. - 'H-NMR (270 MHz, CDCl;,
27°C): 6CH,=2.08 (s, 15H), 6C.H;=6.89-7.35 (m, 5H). - EI-MS

("MRe): m/z S13 (M*, 20%), 469 (M * —CO;, 20), 457 (M* -2CO, 20), 441

([CsMesRe(CO)NPh]*, 40), 413 ({[CsMesReNPh]*, 100).
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RAF-NONI1US), Graphit-Monochromator, A =0.7107 A (Moy,), MeBbe-
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Tw|Fol?}' 2 =0.031.
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CC-Kupplung von CO, und Butadien an
Eisen(0)-Komplexen - ein neuer Weg zu
a,0-Dicarbonsiiuren

Von Heinz Hoberg*, Klaus Jenni, Carl Kriiger und
Eleonore Raabe

Kohlendioxid wird fiir die priparative Chemie als C;-
Baustein immer interessanter, wobei es vorwiegend durch
Ubergangsmetallkomplexe aktiviert wird!". Stéchiome-
trisch (1:1) verlaufende Kupplungsreaktionen von CO,
und Systemen mit CC-Mehrfachbindungen gelangen bis-
her nur an Ni®-?%, W°- und Mo°-Komplexen?". Wir konn-
ten nun auch mit Fe®>-Komplexen diese CC-Kupplung in-
duzieren, wobei sich (n*-Butadien)tris(trimethylphos-
phan)eisen(o) 1" als besonders geeignet erwies.
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HOOC\/\/\/\/\
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4 E-5

Schema 1. Die (unsystematische) Numerierung bei 2 und 6 dient nur zur
Zuordnung der 'H-NMR-Signale.

LaBt man auf eine Losung von 1 in Tetrahydrofuran
(THF) bei 35°C CO; (3 bar) einwirken, so entsteht der
Carboxylat-Komplex 2 [diamagnetisch, Fp=110°C
(Zers.)] in 75% Ausbeute!®. 2 zeigt wie die meisten n*-Al-
lyl-Ubergangsmetallkomplexe in Lésung ein dynamisches
Verhalten, das sich im 'H-NMR-Spektrum (25°C,
[DsJAceton) durch sehr breite Signale fiir die zur Carboxy-
latgruppe a-stindigen H-Atome bemerkbar macht. Ob dies
lediglich auf eine Umorientierung der 1’-Allyleinheit!!
oder auf ein dynamisches Gleichgewicht gemif
2a 52 2b hinweist, kann mit den vorliegenden Daten
nicht eindeutig entschieden werden. Bei — 80 °C hingegen
ist die m*-Allyl-Struktur eingefroren, und einer der drei
PMe;-Liganden ist in seiner Rotation behindert. Im Fest-
korper besitzt 2 ebenfalls die n3-Allyl-Struktur, wie die
Rontgen-Strukturanalyse eines Einkristalls belegt (Abb.
e,
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[*] Kristallstrukturanalyse.
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