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Abb. 3. UV/VIS-Spektroclektrochemie von 6, Potentialbereich 0 bis
—2300 mVv.

Die CD-Spektren elektrochemisch erzeugter lonen von
(R)-(—)-1 und (8)-(+)-1 wurden iiber den Potentialbe-
reich 0 bis —2200 mV aufgenommen. Abbildung 2a zeigt
die CD-Spektren der beiden Enantiomere 1*(®®)) die bei
einem stationdren Potential von — 1600 mV erzeugt wur-
den"'L (5)-1%®°) weist ein positives Ag fiir die lingstwel-
lige Absorption auf, bei (R)-1*®®’ hat die entsprechende
Bande einen negativen As-Wert gleicher Intensitéit. Das bei
einem Potential von —2200 mV erzeugte Tetraanion (S)-
(+)-1°° hat fiir die intensive Bande bei A, =490 nm ei-
nen positiven As-Wert. Eine weitere Bande mit positivem
Acg wird bei 630 nm beobachtet.

Der Reaktionscyclus zwischen Bianthrachinon 1 und
Bisradikalanion 1%(°°’ ist iiber mehrere Meficyclen elek-
trochemisch reversibel. Racemisierung konnte dabei nicht
beobachtet werden. Bei der elektrochemischen Bildung des
Tetraanions 1°° mit Buy;NPF; als Leitsalz 1408t sich dage-
gen bereits nach dem ersten Cyclus eine chemische Folge-
reaktion feststellen!'?,
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{Rex(CO)(PPh;).] + Hy =

3[{HRe(CO),PPh;]

[Re3(COYo(u-PPh2)s] + Hy ——575— [Res(CO)s(is-H)2(u-PPhy);)
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[11) Die CD-Spektren der beiden Enantiomere wurden an dieselbe Nullinie
angepalit.
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Neuer Typ eines ungesittigten
triangulo-Ubergangsmetallclusters und
Homogenkatalysators

Von Hans-Jiirgen Haupt*, Peter Balsaa und Ulrich Florke

Die Synthese von [Re;(CO)¢(1ts-H),{p-P(CoHs)ls] 2 mit
44 Clustervalenzelektronen (CVE) schlieft die Liicke zwi-
schen den bekannten triangularen Ubergangsmetaliclu-
stern mit 48 und 46 CVE einerseits und denjenigen mit 42
CVE andererseits (Abb. 1). Fiir die Cluster mit 48 CVE
(drei kovalente M-M-Einfachbindungen) existieren zahl-
reiche Beispiele (z. B. [M3(CO),;], M= Fe, Ru, Os), die mit
46 CVE (eine Doppel- und zwei Einfachbindungen) sind
zumindest in (NEt)[Rei(CO)o(1-H)a(L)), L=P(CcHs)s,
CsH N und [Cos(us-CsMes)s(1y-CO),J?! verwirklicht; fiir
die mit 42 CVE (drei Doppelbindungen) gibt es die Re:Xo-
Struktureinheit (X =Cl, Br, I)* als Beispiel.

48CVE 4BCVE 4LLCVE  42CVE

Abb. 1. Clustervalenzelektronen (CVE) in dreikernigen Ubergangsmetall-
clustern, die die 18-Valenzelektronenregel fiir Ubergangsmetallatome M er-
fullen.

2 ist jedoch nicht nur im Hinblick auf Cluster mit Me-
tall-Metall-Mehrfachbindungen' bindungstheoretisch von
Interesse, sondern auch als potentielles Hydrierungsagens.
Dabei interessiert insbesondere seine mogliche Eignung
als Homogenkatalysator™.

Die Clusterverbindung 2 lieB sich aus den Dirhenium-
edukten [Re(CO)g(PPh,),], [Re;(CO)s(-H)(1t-PPh,)]* und
[Rex(CO)y(u-PPh,),] erhalten. Die beiden phosphidover-
briickten Edukte muBten dazu thermolysiert werden, wih-
rend beim nichtverbriickten Edukt die Hydrogenolyse bei
210°C erfolgreich war [Gl. (a)-(¢)]. Die beiden Produkte 1

> 2[HRe(CO),PPh,] (a)

—3co— 3PhH + [Res(CO)o(u-PPhy)s]  (b)
1, 48 CVE

()
2,44 CVE

und 2 wurden durch Einkristall-Réntgenstrukturanaly-
sen™? identifiziert, die s;-Hydrido-Briicken in 2 'H-
NMR-spektroskopisch nachgewiesen.

Der Cluster 2 (Abb. 2) weist drei vergleichbare Re-Re-
Bindungen mit Mehrfachbindungscharakter auf. Dies deu-
tet darauf hin, daB die vier n-Elektronen im Rheniumdrei-
ring nicht, wie in Abbildung 1 skizziert, lokalisiert sind.
Der Doppelbindungscharakter der Re-Re-Bindungen in 2

[*] Prof. Dr. H.-J. Haupt, Dr. P. Balsaa, Dr. U. Fl6rke
Anorganische Chemie der Universitit - Gesamthochschule
Warburger StraBe 100, D-4790 Paderborn
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Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall.

wird durch Gegeniiberstellung der Re-Re-Bindungslingen
von Re-Clustern mit unterschiedlicher CVE-Zahl (Tabelle
1) ersichtlich (vgl. dazu auch die Werte fiir Re-Re-Doppel-
bindungen in ")), Folgen der kiirzeren Re-Re-Bindungen
sind eine Verkleinerung des Bindungswinkels Re-(y1-P)-Re
um 3(1)° und eine Reduzierung der Re-(iu-P)-Bindungslin-
gen. Einer alternativen Beschreibung von 2 als System mit
zwei n-Elektronen (Analogon zum Cyclopropenyl-Kation),
was einer Formulierung als [Re;(CO)e(pu-PPh,)*®2 H®
entsprechen wilrde, wird aufgrund der 'H-NMR-Daten,
der abgeschitzten Re-H-Bindungsldnge™ und dem Verhal-
ten von 2 als Nichtelektrolyt in Dichlormethan geringe Be-
deutung beigemessen.

Tabelle 1. Ausgewihlte Bindungsldngen [pm).

Verbindung CVE  d(Re-Re) d(Re-(p-Y))  Lit.

1 48 291.4(4)[a]  2422Q00(b] [7)

2 44 273.0(1) 2.369(6) [b] 8]

[ReA(COY(PPhsHU-H)J® 46 2797(1) [c]  2.481(2) [d) )]
319.3(1)

323.4(1) 1.84[a, e]

[a] Mittelwert; {b] Y = P; [c] d(Re=Re); [d] d(Re~PPh;); e¢) Y=H.

Phosphidoverbriickungen wie die in 2 werden neuer-
dings oft verwendet, um Metalle stabil zu verklam-
mernt ', Erste Experimente zur Bestimmung der ho-
mogenkatalytischen Eigenschaft von 2 (Hydrierung von
Cyclohexen in Tetrahydrofuran) haben TON-Werte [Cy-
clen h™ '] von 63 (20°C) und 285 (60°C) ergeben!"". Durch
Analyse der Aktivierungsenergien bei Hydrierungen mit
di:sen und anderen ldslichen Hydridorheniumkomplexen
sollen die Voraussetzungen geschaffen werden, um Hydri-
dcverkniipfungstypen hinsichtlich ihrer katalytischen Akti-
vitdt bewerten und vergleichen zu kénnen.

Arbeitsvorschriften

Hydrogenolyse: Eine Ldsung von 0.5g (0.45 mmol) [Re,(CO)4(PPhs),] in
9 mL wasserfreiema Xylol wurde in ¢inen Stahlautoklaven gegeben: anschlie-
Bend wurde ein Wasserstoffdruck von 2 x 10° Pa bei Raumtemperatur einge-
steflt. Dic Reaktion lief bei 210°C in 4d ab. Die Produkte wurden dick-
schichtchromatographisch (Laufmittel CHCli/n-Hexan 3/2) getrennt. Aus
der roten Fraktion isolierte man von 0.02 g (5%) 1, aus der orangefarbenen
0.1g (26%) 2 (Zers. >250°C). Analysendaten von 2: M®(‘'*’Re)--1268
(150°C Verdampfungstemperatur; 70eV-EI-MS; IR (V.. KBr): 1974 (s),
1938 (s) cm ': NMR (CDCl,): "'P{'H} (Standard H;PO,): §=198.2 (s, u-P);
'"H: §=7.45 (m. 30 H, Ph), — 18.20 (g, 2H. p;-H), J(PH)=7.3 Hz. Analysen-
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daten von 1: *'P{'H|-NMR (CDCl;): §=56.53 (s, u-PPh.), entspricht dem
Literaturwert [7].

Thermolysen: 0.08 g (0.1 mmol) {Re(CO)u(p-H)(u-PPh3)] [6] in 3 mL Xylol
wurden in einem GaseinschluBrohr (Innenvolumen ca. 10 mL) 1 d auf 230°C
erwarmt. Das Losungsmittel wurde im Olpumpenvakuum abdestilliert. das
verbleibende gelbbraune Feststoffgemisch in 2 mL. Chloroform geldst und
eine Kristallabscheidung mit der Dampfdruckausgleichsmethode (CHCl:/n-
Pentan) erreicht: 0.02 g (25%) orangefarbene Kristalle von 2 und 0.04 g
(50%) weiBes Kristallgemisch bestehend aus Edukt und [Re,(CO)y(p-PPh,)s],
die durch Vergleich ihrer *'P-NMR-Daten mit denen von Vergleichssubstan-
zen identifiziert wurden. Durch analoges Behandeln von 0.26 g (0.27 mmol)
[Rex(CO)(u-PPh;);] wurde ebenfalls 2 erhalten.

Eingegangen am 26. Juni,
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Die photochemische Reaktion von [(CO),Co(SiEt;)]
mit Ethylen und ihre Bedeutung fiir die Katalyse
der Hydrosilylierung von Alkenen durch
Carbonylcobalt-Komplexe**

Von Friedrich Seitz und Mark S. Wrighton*
Professor Helmut Dérfel zum 60. Geburtstag gewidmet

Bisher nahm man an, daB die iibergangsmetallkataly-
sierte Hydrosilylierung von Alkenen nach dem Chalk-Har-
rod-Mechanismus (Schema 1) verlauft!'>. Er enthilt als
Schliisselschritte die Insertion eines Alkens in eine M—H-
Bindung [Schritt (3)] und die reduktive Eliminierung eines
Alkyl- und eines Silyl-Liganden unter Bildung eines Alkyl-
silans [Schritt (5)). Wihrend die Insertion von Alkenen in
M—H-Bindungen gut belegt ist'*, wurde die reduktive Eli-
minierung eines Alkylsilans nur bei [(CO),Fe(alkyl)(SiR;)]
beobachtet®, Zudem verlduft diese Reaktion bei 298 K nur
langsam. Wichtiger ist, daB der Mechanismus von Schema
1 die Bildung von Alkenylsilanen, die bei Hydrosilylierun-
gen hdufig als Nebenprodukte auftreten’®-®! nicht erkliren
kann.

Ein alternativer Mechanismus (Schema 2) wurde fiir
die photokatalysierte Hydrosilylierung mit Fe(CO)s'®,
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