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Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Homogenkatalyse als wichtiges industrielles Ventil der metallorganischen Grundlagen- 
forschung hat groI3en Nutzen aus jenen Organoiibergangsmetall-Verbindungen gezogen, 
die Verkniipfungsreaktionen zwischen Kohlenwasserstoff-Fragmenten vermitteln. Die mei- 
sten kommerziell wichtigen Prozesse zur Herstellung organischer Grundchemikalien spie- 
len sich auffalligerweise an Metallzentren niedriger Oxidationsstufen ab ;  Beispiele sind die 
Synthese h e a r e r  a-Olefine (Shell Higher Olefins Process) und h e a r e r  Aldehyde (Hydro- 
formylierung) sowie die Herstellung von Acetaldehyd (Wacker-Hoechst), Essigsaure (Mon- 
santo) und Adiponitril (DuPont-Verfahren der Hydrocyanierung von Butadien). Schon des- 
halb ist es kaum uberraschend, da13 die metallorganische Forschung der vergangenen Jahr- 
zehnte vorzugsweise auf das Verstandnis und die Verbesserung dieser Katalysereaktionen 
sowie auf die damit zusammenhangende stochiometrische Chemie ausgerichtet gewesen ist. 
Vergleichsweise durftig sind folglich unsere Kenntnisse uber Organornetall-Verbindungen, 
in denen die Metallatome in hohen Oxidationsstufen vorliegen. So wissen wir selbst inner- 
halb einer Verbindungsklasse recht wenig uber Beziehungen zwischen hohen und niedrigen 
Oxidationsstufen. In diesem Aufsatz wird die Chemie von Organorhenium-Verbindungen 
in hohen Metall-Oxidationsstufen exemplarisch beschrieben, und es werden aktuelle Her- 
ausforderungen fur die metallorganische Forschung aufgezeigt. 

1. Vorrede und Einfuhrung 

Wenn ein Chemiestudent heutzutage zum ersten Ma1 
metallorganischen Verbindungen begegnet, mag er iiber 
die Vielfalt nach Zusammensetzung und Struktur, nach Ei- 
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genschaft und Reaktivitat erstaunt sein['-']. Gleichwohl 
wird er sie nicht mehr als Laboratoriumskuriositaten anse- 
hen, wie dies der Verfasser dieses Aufsatzes vor gut zwan- 
zig Jahren noch tat, als er seine ersten Chemievorlesungen 
an der Technischen Universitat Miinchen horte. In der da- 
maligen ,,time of excitement"[3a1 war die Kenntnis uber die 
Existenz von Metall-Metall-Mehrfachbindungen (Cotton 
et al.)14.s1 und von Metall-Kohlenstoff-Mehrfachbindun- 
gen (Fischer et al.)[6.71 brandneu, die ausgezeichneten kata- 
lytischen Eigenschaften von Rhodium-Komplexen soeben 
entdeckt (Alderson et al., Osborn und Wilkinson et al.)['.'I, 
und Wilke et al. waren gerade im Begriffe, das nullwertige 
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,,nackte" Nickel zum MaBschneidern cyclischer Oligomere 
von Butadien erfolgreich zu nutzed"]. Strukturen, Reakti- 
onsmechanismen und Katalysecyclen wurden dank neuar- 
tiger instrumenteller Techniken schneller und praziser auf- 
geklart. Kurz vorher hatten Ziegler und Narta["] den No- 
bel-Preis fur Chemie erhalten (l963), erstes sichtbares 
Symbol einer Blute der noch jungen Metallorganischen 
Chemie. Das enorme Synthesepotential der Metall-Koh- 
lenstoff-Bindung verdeutlichte der Wacker-ProzeB, die 
groBtechnische palladiumkatalysierte Ethylen-Oxidation 
zur Produktion von Acetaldehyd[l']. Damit buBte Acetylen, 
das erst in den vierziger Jahren durch die von Reppe et al. 
bei der Badischen Anilin- & Sodafabrik entwickelten me- 
tallkatalysierten CC-Verknupfungsreaktionen zu einer 
wichtigen Grundchemikalie geworden war, wieder an Be- 
deutung fur die groBindustrielle Organische Chemie ein. 

Viele weitere, nicht weniger typische Beispiele k6nnte 
man hier in Erinnerung rufen, urn die Behauptung zu bele- 
gen, daB das Schicksal der Metallorganischen Chemie in 
jenen Jahren bei den Verbindungen mit Metallatomen in 
niedrigen Oxidationsstufen lag['4-'61. Gerade weil Organo- 
ubergangsmetall-Komplexe so uberaus erfolgreich bei der 
Kniipfung von Kohlenstoff-Kohlenstoff- und Kohlenstoff- 
Wasserstoff-Bindungen eingesetzt worden waren (und im- 
mer noch werden), verschmolz die damalige metallorgani- 
sche Forschung zum erheblichen Teil mit der organischen 
Synthese. Auch heute sind metallorganische ,,Shortcut"- 
Synthesen fur komplizierte Pharmaka, Insektizide, Duft- 
stoffe etc. ein intensiv bearbeitetes Forschungsgebiet, das 
in besonderem MaBe der Zusammenarbeit von Organikern 
und Metallorganikern bedarf[17, 18].  

Wahrend sich die metallorganische Grundlagenfor- 
schung also zunehmend der Synthese organischer Verbin- 
dungen gewidmet und jene Reagentien hervorgebracht hat, 
die der Organiker heute standardmanig ~ e r w e n d e t ~ ' ~ ' ,  ver- 
tiefte sich der Graben zwischen der Metallorganischen und 
der klassischen Anorganischen Chemie einschlieBlich der 
anorganischen Festkorperchemie. Diese Entwicklung ist 
aus heutiger Sicht um so bedauerlicher, als die aktuelle Su- 
che nach ,,neuen Materialien" - Stichworte Keramik, Gla- 
ser, Legierungen, schwerschmelzende Stoffe, anorganische 
Polymere, Chemikalien fur die Elektronikindustrie - nur 
dann zum Erfolg fuhren kann, wenn wir die Strukturen, 
die Bindungsverhaltnisse und das Reaktionsverhalten rein 
anorganischer und metallorganischer Verbindungen verste- 
hen['91. Roald Hoflmann hat die Bedeutung von Festkor- 
perchemie und -physik fur die gesamte Chemie und ihre 
aktuellen Fragestellungen unlangst uberzeugend herausge- 
stellt["]. Auch mussen die Augen wieder fur die Chemie 
der Metalle in hohen Oxidationsstufen geoffnet werden. 

Dies Ziel durfte im ubrigen auch den Bedurfnissen des 
Synthesechemikers entgegenkommen: Wer wurde etwa 
ernsthaft behaupten, daI3 man die Mechanismen metallka- 
talysierter Oxidationsprozesse wirklich kenntl'']? Exempli- 
fiziert: Welches Reagens verwendet man am besten, urn 
ein bestimmtes Alkin, Alken oder Alkan zu oxidieren? Un- 
ter welchen Bedingungen wird ein Sauerstoffatom auf ei- 
nen zu oxidierenden Kohlenwasserstoff ubertragen? Wie 
funktioniert ,,Chromperoxid" (CrO,) in Oxidationsprozes- 
sen, was ist das eigentliche Oxidans, welche Organometall- 
Intermediate treten auf, und wie ist der genaue Reaktions- 
m e c h a n i s m u ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ?  Der Mechanismus des industriell so 

wichtigen SOHIO-Verfahrens (,,Ammonoxidation") zur 
Umwandlung von Propylen in Acrylonitril an Bismutmo- 
lybdat-Katalysatoren ist noch immer nicht in allen Einzel- 
heiten bekannt['']. Diese wenigen Beispiele offener Fragen 
fordern eine Phalanx von Metallorganikern, die sich mit 
Dutzenden von Problemen alleine auf dem Gebiet der Oxi- 
dationschernie zu befassen haben. Jahrlich werden weltweit 
ca. 14 Millionen Tonnen chemischer Verbindungen in oxi- 
dativen Prozessen hergestellt. Dagegen kann selbst der 
Riese aller Kohlenrnonoxid-Reaktionen, die Hydroformy- 
lierung, mit acht Millionen Tonnen pro Jahr nicht an, und 
Hydrierreaktionen sind mit etwa 1.4 Millionen Tonnen pro 
Jahr wenigstens mengenmaBig schon fast unbedeutend. 

2. Organorhenium-Verbindungen als Beispiele 

Zur Verdeutlichung sind jetzt Einzelheiten und Beispiele 
notig. Es sol1 das Element Rhenium herausgegriffen wer- 
den, aus dem einfachen Grund, daB wir einige unerwartete 
Verbindungen mit maglichen Anwendungsvorteilen in ver- 
schiedenen Bereichen der Katalyse gefunden haben, nicht 
zuletzt fur katalytische Kohlenwasserstoff-Oxidationen. 
Dariiber hinaus eroffnet das Element Rhenium, das erst 
1925 durch Wallher und Ida Noddack gefunden wurde, 
nicht weniger als elf Oxidationsstufen, von + 7  bis -3. So 
durfen wir dieses Metall als anorganisches und metallorga- 
nisches ,,Chamaleon" ansehen (Abb. In binaren Oxi- 
den und Halogeniden liegt Rhenium erwartungsgemafi in 
hohen Oxidationsstufen vor, in Carbonylkomplexen dage- 
gen in niedrigen. Dirheniumheptaoxid und Rheniumhepta- 
fluorid einerseits, das Anion Tetracarbonylrhenat(-111) an- 
dererseits sind die Endglieder. Wahrend die Vielfalt von 
Metallcarbonyl-Verbindungen uns Metallorganikern seit 
langem wohlbekannt ist, haben wir weder (einfache?) Oxi- 
de, Halogenide oder Halogenidoxide gebuhrend beriick- 
sichtigt, noch haben wir daran gedacht, diese mit organi- 
schen Substanzen in Verbindung zu bringen. Dennoch sind 
schon ihre Strukturen interessant und aufregend. Im Di- 
rheniumheptaoxid Re207 beispielsweise begegnen wir so- 
wohl tetraedrischer als auch oktaedrischer Metallkoordi- 
nation, und die sogenannte Perrheniumsaure ist nichts an- 
deres als ein saures Hydrat dieses Oxids. Rheniumtrioxid 
ReOS bildet eine Lucken-Perowskit-Struktur mit hexakoor- 
diniertem Rhenium, wobei ein Gegenion im Inneren des 
Wurfels fehlt; diese d'-Re-Verbindung zeichnet sich durch 
metallische Leitfahigkeit aus, die aus einer Delokalisie- 
rung der d-Elektronen resultiert. In Abschnitt 2.3 wird ge- 
zeigt, wie der schrittweise Ersatz von Sauerstoffatomen 
durch jeweils zwei Methylgruppen zu interessanten und 
nutzlichen metallorganischen Derivaten fuhrt. 

Im Bereich der mittleren Oxidationsstufen bildet Rhe- 
nium ahnlich wie Molybdan und Wolfram eine Fulle 
von Verbindungen mit Metall-Metall-Mehrfachbindungen. 
Hierzu gehort Geilmanns altes ,,Rheniumtrichlorid", in 
Wirklichkeit ein Re,CI,-Baugruppen mit ReRe-Doppelbin- 
dungen enthaltendes Fes tkorperp~lymer '~~~.  Man kennt 
auch Methylgruppen an hochoxidiertem Rhenium: Seit er 
mit seinen Mitarbeitern das griine, explosive Hexamethyl- 
rhenium Re(CH3)6 synthetisiert hat, ist Wilkinson ein Weg- 
bereiter dieser Chemie[271. 
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Re 0,Cl \ \  
tion~stufe['"-'~~. Durch lichtinduzierte Luftoxidation ent- 
steht aus 1 ebenfalls das Oxid 2,  doch sind hier die Aus- 
beuten geringerl'O,"l. 

Abb. I. Typische Rhenium-Verbindungen der Oxidationsstufen -3  bis + 7. 
Fur das leichtere Homologe Mangan IPOt sich ein Bhnliches Bild zeichnen. 
An einige wichtige Unterschiede sei dennoch erinnert : 1) Dimanganhepta- 
oxid Mn20, ist im Gegensatz zum Rhenium-Analogon sehr instabil. 2) Orga- 
nomangan-Verbindungen mil Mangan in hohen Oxidationsstufen sind unbe- 
kannt (2.  B. gibt es weder [($-CsMe5)Mn03] noch Mn(CH,),). 3) Mangan- 
Mangan-Mehrfachbindungen sind selten (Beispiel: W. A. Herrmann, R. 
Serrano, J. Weichmann. J .  Organomer. Chem. 246 (1983) C57; J. D. Korp, 1. 
Bemal, W. A. Herrmann, R. Serrano. Chem. Ber. I 1  7 (1984) 434). 4) Die Oxi- 
dationsstufe + 2 ist die hlufigste in der waDrigen Manganchemie, wahrend 
wohldefinierte kristalline Rhenium(I1)-Verbindungen selten sind (2.B. 
[Re2C14(PR3),]: T. J. Barder. F. A. Cotton, K. R. Dunbar, G. L. Powell, W. 
Schwotzer, R. A. Walton, Inorg. Chem. 24 (1985) 2550). 

2.1. Trioxo(q5-pentamethylqclopentadienyl)rhenium(v~~) 

Als wir den Halbsandwich-Carbonylkomplex 1 in einern 
siedenden Wasser/Benzol-Zweiphasensystem mit Wasser- 
stoffperoxid (oder rnit rerr-Butylhydroperoxid in Benzol) 
urnsetzten, lernten wir, daR solche Reagentien nicht not- 
wendigerweise rnetallfixierte aromatische Liganden oxidie- 
red2']. Nach Schema 1 bildet sich vielmehr in wenigstens 
70% Ausbeute das gelbe, thermisch auBerordentlich be- 
standige Produkt 2 ,  in dem Rhenium in seiner hachstmog- 
lichen Oxidationsstufe + 7 ~orliegtl~'~. Diese Verbindung 
kann ohne jede Zersetzung bei ca. 110°C im Hochvakuum 
sublimiert werden, und auch unter Normaldruck lieB sich 
keine Zersetzung bis 250°C erkennen. Rheniurn(vi1) ist of- 
fenbar rnit ansonsten leicht oxidierbaren aromatischen 
Kohlenwasserstoff-Liganden grundsatzlich kompatibel. 
Ein photoelektronenspektroskopischer Vergleich von 1 
und 2 dokumentiert den Unterschied in der Metall-Oxida- 

Schema 1. 

I l l  
100% 

Das Organorheniumoxid 2 ist pyramidal gebaut, wobei 
der Cp*-Ligand (Cp* = q5-C5Mes) exakt zentrisch an das 
Metallatom gebunden i~ t [ '~] .  Ein raumfiillendes Molekiil- 
modell (Abb. 2 links)"] zeigt die wirksame Abschirmung 
des Metallatoms auf der ,,Oberseite" das Molekiils, wah- 
rend die drei Sauerstoffatome den grol3ten Teil des gegen- 
iiberliegenden Raums beanspruchen. Aus diesern Grunde 
erfolgen Reaktionen im allgemeinen auf der ,,Oxidseite" 
des Molekiils (vgl. Abb. 2 rechts und Lit.1'6-46J). Nach einer 

Abb. 2. Computergezeichnete Kalottenmodelle der Komplexe [(q'. 
C,Me,)Re03] 2 (links) und [CH3Re0,1 4 (rechts) auf der Grundlage einer 
Einkristall-Rantgenstruktu~nalyse des Derivats I($-C5Me4Et)Re03] unter 
Verwendung akzeptabler van-der-Waals-Radien fOr Rhenium- (240 pm), 
KohlenstofT (160 pm), Sauerstoff- (140 pm) und Wasserstoffatome (120 pm). 
Bei 4 wurde fur die Rhenium-Methyl-Einfachbindung eine LBnge von 210 
pm aus den Strukturdaten der verwandten zweikernigen Verbindung 
[(CH3)4Re204] 9n Obernommen (471. - Die beiden Bilder zeigen, da0  der 
raumerfilllende. n-gebundene Pentamethylcycloprntadienyl-Ligand das Me- 
tallatom gegen den Angriff von Reagentien an der Oberseite des Molekuls 
abschirmt (links), wPhrend das Metallatom der Verbindung 4 exponiert ist 
(rechts). Es is1 daher verstHndlich, daO 7. keine weiteren Liganden koordi- 
niett, wahrend 4 stabile Addukte mit Lewis-Basen (z. B. Bipyridin, Azabicy- 
clo[2.2.2]octan, Ammoniak, Anilin) bildet. 

groben Abschltzung aus "0-NMR-Daten sind die 0x0-  
Liganden elektronenreich (6(0) = 646; CDC13), wlhrend 
sie im Komplex 4 (Abschnitt 2.2) wegen des fehlenden 
x-Donor-Liganden Cp* relativ elektronenarm sind 
(6(0) = 829). 

['I Allgemeine Anmerkungcn: Alle Strukturbilder wurden unter Verwen- 
dung des Programms SCHAKAL gezeichnet (E. Keller: Ein Prograrnrn 
fir die graphische Darsrellung von Molekiilmodellen. Kristallographisches 
Institut der UnivenitLt Freiburg 1986). - Farbcodierung: Re violett, CI 
grnn, S gelb, P braun, 0 rot, C schwarz, H orange. 
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2.2. Methyltrioxorheniurn(v1i) [CH3Re03]. C7H N 2 [C H,ReO,]. C6H I N2 

6a 6b 
Es gibt keinen vernunftigen Grund dafur, dal3 sich 

die unsubstituierte Cyclopentadienyl-Verbindung [(q'- 
CSHS)Re03] bisher nicht synthetisieren liel3. Es lassen sich 
weder die in Schema 1 aufgefuhrten Oxidationsreaktionen 
auf die Vorstufe [(qS-C,H5)Re(CO),] ubertragen, noch ist 
dieses Oxid durch Umsetzung von Rheniumchloridtrioxid 
Re0,CI rnit Cyclopentadienyl-Transferreagentien, z. B. 
LiC5HS, TIC5HS oder (C5H5)Sn(n-C4H,),, zuganglich. 

Methyltrioxorhenium(vi1) 4 konnte hingegen von Kuch- 
ler in unserer Arbeitsgruppe synthetisiert ~ e r d e n ' ~ ~ ] .  Aus 
der Erfahrung heraus, daB Dirheniumheptaoxid 3 und 
Tetramethylstannan effektive KatalysatorXokatalysator- 
Komponenten der Olefinmetathese sind und in dieser 
Kombination sogar die industriell interessante Metathese 
ungesattigter Carbonsauren und Nitrile unter milden Be- 
dingungen kataly~ieren[~'~, wurden die beiden Substanzen 
in siedendem Tetrahydrofuran umgesetzt. Nach Schema 1 
entsteht dabei nicht nur das farblose, luftbestandige, was- 
serlosliche (!) 4 (Fp=106"C), sondern auch der Perrhe- 
nylester 5 (Fp = 213 "C, Zers.) in praktisch quantitativen 
A u ~ b e u t e n [ ~ ~ l .  Tetramethylstannan ist offenbar ein uberaus 
selektives, nichtreduktives Methylierungsreagens; selbst 
im UberschuB bewirkt die Zinnverbindung an 4 keine Re- 
duktionsprozesse. Analog sollten sich andere Organome- 
talloxide synthetisieren lassen. Kuchlers Ergebnisse sind 
bemerkenswert im Lichte der Tatsache, daB 4 friiher von 
Beattie und in nur geringen Mengen durch Luft- 
oxidation von Tetramethyloxorhenium(v1) [(CH3),ReO] er- 
halten worden war, wobei die Startverbindung nur schwer 
zuganglich i~t[''"~. Eine Limitierung konnte unsere Synthe- 
sestrategie in einer p-Wasserstoff-Eliminierung der homo- 
logen Derivate [(R2CHCH2)Re03] erfahren, wie sie sich 
etwa in der von einer EthyledEthan-Eliminierung beglei- 
teten Umsetzung von ReZ07 mit Sn(C2H5), andeutet[s21. Te- 
traphenylplumban reagiert mit Re207 nicht zum bislang 
unbekannten [C6H5ReOJ], sondern nur zum Plumboxy-De- 
rivat [((C,H,),PbOJReO,], einer farblosen, luft- und hitze- 
bestandigen Substanz[sobl. 

Die Silyl- und Stannylester [{(CH,),SiO)ReO,] bzw. 
[{(CH,),SnO)ReO,] reagieren rnit Alkylaluminium-Verbin- 
dungen unter reduktiver Alkylierung zu d'-Rhenium(v1)- 
Verbindungen der Formeln &Re204 (z.B. 9a) und 
&Re203 (z. B. 9b ; vgl. Abschnitt 2.3)['0b.511. Letztere lassen 
sich mit y-Picolin-N-oxid zu den einkernigen Re""-Deriva- 
ten R3Re02 9c oxidativ  palt ten[^'^."^. 

Wie Abbildung 2 zeigte, ergibt sich durch Ersatz des 
zehn Kohlenstoffatome aufweisenden n-Liganden von 2 
durch nur eine Methylgruppe im Komplex 4 ein erhebli- 
cher Platzge~inn[' '~~. Das Metallatom ist in 4 nicht mehr 
unter seinen Liganden begraben, so dal3 die Aufnahme 
weiterer Liganden moglich sein sollte. Obwohl wir uber 
die Chemie von 4 erst wenig wissen, wird diese Erwartung 
in einigen typischen Reaktionen erfullt. So bilden Chinu- 
clidin und 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) bestan- 
dige, kristalline Addukte 6a bzw. 6b, worin sich die ausge- 
pragte Lewis-Aciditat des Metallzentrums von 4 rnanife- 
stiert (Rontgenstrukturanalyse fur 6a)150b1. Wiihrend in die- 
sen beiden Komplexen das Zentralatom trigonal-bipyrami- 
dal koordiniert ist, erhalt man rnit Arnmoniak und Bipyri- 
din die oktaedrisch aufgebauten Addukte 6c bzw. 6d, de- 

[CH,ReO,].2NH, [CH,ReO3].C,,H,N2 

6c 6d 

ren 0x0-Liganden besonders elektronenreich sind. 4 rea- 
giert rnit NaOH in Gegenwart von Benzo[lS]Krone-S 
(BISCS) uber das lntermediat 6e unter glatter Methan-Eli- 
minierung nach Gleichung (a) zum Perrhenat 6f, das im 
Kristall eine Doppelhelix-Struktur hat150cr. 

[CH,ReO,] + NaOH [Na(B15C5)][CH,Re(OH)03] 

4 6e 
(a) - [Na(BISCS)][ReO,] + CH, 

61 

Ganz analog durfte der bei Behandlung von 4 rnit I7O- 
markiertem Wasser praktisch momentan erfolgende Sauer- 
stoffaustausch uber die Solvat-Zwischenstufe 6g ablau- 

Mit Thionylchlorid reagiert 4 bei tiefen Tempera- 
turen zu einem sehr empfindlichen, tiefroten Produkt der 
Bruttoformel 7, dessen Struktur noch unbekannt ist'sObl. 

[CH,ReO,].x HzO [CH,ReOCI2] 

6g (x=1,2) 7 

Wahrend das sterisch anspruchsvollere 2 rnit einer Mi- 
schung aus Triphenylphosphan und Chlortrimethylsilan 
reduktiv das Organorhenium(v)chlorid 12 ergibt (siehe 
Schema 4)[34b-d1, erhalt man aus dem Methyl-Komplex 4 
nach Schema 2 das zweikernige Produkt 8 ;  hier hat jedes 
Metallatom sechs Liganden, und das ReORe-Skelett ist li- 
near (Abb. 3)[7J1. 

P(C,H,), 

4 
Schema 2. 

Wir wollen fur einen Moment spekulieren. Schema 1 
enthalt keine Redoxchemie. Es besteht daher kein Grund 
anzunehmen, daB analoge Reaktionen nicht auch rnit ver- 
wandten Metalloxiden moglich sein sollten. So konnte 
man an V2OS denken, das moglicherweise Dimere oder 
Oligomere von [CH3V02] bildet, oder an Cr203, das viel- 
leicht ein Tetramer mit Cubanstruktur der einfachen For- 
me1 [(CH,),Cr,O,] ergibt, ahnlich dem bekannten Kom- 
plex Andersartige Ergebnisse waren 
nur dahingehend interpretierbar, dal3 es spezielle Struktur- 
eigenschaften sind, welche die hier beschriebene Chemie 
des Dirheniumheptaoxids 3 bestimmen. Von wenigen Bei- 
spielen abge~ehen[~ ' -~ '~ ,  mangelt es in der Chemie der Or- 
ganometalloxide an tragfahigen Synthesestrategien. 
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Abb. 3. Struktur des zweikernigen Re"'-Komplexes 8 im Kristall. Der zen- 
trale 0x0-Ligand is1 ein Symmetriezentrum des Molekiils 1741. 

2.3. Austausch einer 0x0-  gegen zwei Methylgruppen 

Dimethylzink betrachtet man in der Metallorganischen 
Chemie gewohnlich als mildes, nichrreduzierendes Methy- 
lierungsreagens. Auf die Umsetzung mit RezO7 (Schema 3) 
trifft dies nicht mehr zu. Hier bildet sich uber 4 kinetisch 
kontrolliert das gelbe, sublimierbare Rhenium(v1)-Derivat 
9a (Abb. 4 links). Uberschussiges Dimethylzink wandelt 
9a redoxneutral in das rote, sublimierbare, therrnodyna- 
misch stabile Produkt 9b um (Abb. 4 re~hts )~ '~] ,  das bisher 
nur auf einer weit weniger ubersichtlichen Route zugang- 
lich war[561. Nur wenn Dirheniumheptaoxid 3 rnit Dime- 
thylzink im Molverhlltnis 1 : 1 behandelt wird, 1aBt sich 
der einkernige Re""-Komplex 4 fassen - Beweis, daR es 
sich um ein Intermediat auf dem Weg zu 9a und 9b han- 
delt[sOdl. Diese Beobachtung nahrt die Hoffnung, daB mit 
zinkorganischen Verbindungen auch RRe0,-Verbindun- 
gen mit Phenyl- und langerkettigen Alkyl-Gruppen zu- 
glnglich sind - metalloxid-substituierte Alkane! 

a 

Schema 3. 
9b I 

LaBt man die Metall-Metall-Bindung in 9a auBer Be- 
tracht (259.3( < 1) ~m)["~ ,  dann laBt  sich die Re-Koordina- 
tionsgeometrie als stark verzerrt quadratisch-pyramidal be- 
schreiben; zwei solche Polyeder sind uber zwei basale 
0x0-Liganden verbunden. Abbildung 5 zeigt, daB die Ein- 
zelmolekule in der Elementarzelle sehr dicht gepackt 
sind. 

Abb. 4. Links: Struktur des zweikernigen Re"'-Komplexes 9n im Kristall. 
Die Verbindung kristallisien bei Vakuumsublimation in der monoklinen 
Raumgruppe Pn. Die Wasserstoffatome wurden nicht lokalisiert. Rechts: 
Struktur des zweikernigen ReV'-Komplexes 9b im Kristall. Der Diamagnetis- 
mus dieses Organorhenium(v1)-oxids ist auf ein ,.Superaustausch"-Phano- 
men zuriickzufiihren. wie es fur Komplexe rnit linearen 0x0-Liganden ty- 
pisch ist. Das Symmetriezentrum des Molekiils is1 rnit einem Sternchen mar- 
kien. Die Zeichnung wurde mit den von Wilkinson et al. publizienen Ront- 
genstrukturdaten [56]  hergestellt. 

Abb. 5 .  Raumfiillendes Modell der Einheitszelle von 9.. Diese Darstellung 
zeigt die dicht gepackte Anordnung der zweikernigen Molekiile. Terminale 
0x0-Liganden n2hern sich metallverbriickenden Positionen in benachbanen 
Molekiilen. 

Der neue Methyl(ox0)-Komplex 9a komplettiert eine 
lehrreiche Serie bekannter Rev'-Spezies (Abb. 6). Als eine 
Art ,,anorgankche Referenzverbindung" hat Rheniumtri- 
oxid wegen seines niedrigen Ligand/Metall-Verhaltnisses 

C N  6 
~Nelson.lPSL1 

I 195pm 

C N 5 IHerrmonn.lP871 

-@+ 
v 

[(CH,),ReOl 

C N 5 lWilkinson.19811 

(CH, ),Re - 
.-Re. O-O.O-CH, Y 

C N 6 IW1lkinson.19781 

Abb. 6. Vom Rheniumtrioxid zum Hexamethylrhenium. In keiner Verbin- 
dung weist das Metallatom eine Koordinationszahl < 5  auf. 
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(31 1) eine ,,polymere" Struktur, die allen Metallzentren 
zur Koordinationszahl sechs verhilft126! Durch formalen 
Ersatz einer 0x0-  gegen zwei Methylgruppen nimmt das 
LigandIMetall-Verhaltnis zu (411). Dies ist der Grund da- 
fur, daB die Spezies ,,(CH3),Re02" dimer ist (und trotz d ' -  
Konfiguration diamagnetisch, weil Spinpaarung uber eine 
Metall-Metall-Bindung erfolgen kann). Abermaliger Aus- 
tausch einer 0 x 0 -  gegen zwei Methyl-Gruppen fiihrt zu 
Wilkinsons Tetramethyl(oxo)rhenium(vI); diese Verbin- 
dung ist monomer und paramagnet is~h[~~I,  weil so bereits 
die in der Rhenium-Chemie nicht seltene Koordinations- 
zahl 5 erreicht ist. Das vollstandig methylierte Endglied 
dieser Reihe finden wir schlieBlich im Hexamethylrheni- 
um(vi), das wie der d'-Vorlaufer [(CH,),ReO] wegen der 
fehlenden Spinpaarungsmoglichkeit paramagnetisch sein 
muB. 

Die vier Verbindungen in Abbildung 6 sind der erste 
komplette Satz von Methyl/Oxo-Komplexen der Uber- 
gangsmetalle; es besteht kein Grund zur Annahme, daB 
ahnliche Verbindungsreihen nicht auch fur andere Metalle 
auffindbar sind. So konnte Wolfram als naher Verwandter 
des Rhenium durchaus analoge Komplexe bilden, 
2.B. wo3 + [(CH,)2WO2] (?) + [(CH,),WO] (?) + 

[(cH,)6w1[57'. 
Wenn Dimethylzink gegenuber Rhenium(vi1) in den Re- 

aktionen von Schema 3 als Reduktionsmittel wirkt, muB 
im Gegenzug eine Oxidation stattfinden. Die nachgewie- 
sene Ethan-Abspaltung stutzt die idealisierte Reaktions- 
gleichung (b). 

2[CH3Re03] + 2Zn(CH3), [(CH3).,Re20.,] + 2 Z n 0  + C2H6 (b) 
4 9a 

Auch Tetraalkylstannane reduzieren hochoxidierte Rhe- 
niumverbindungen wie Re207 3 (vgl. Abschnitt 2.5)[58a1. 
Setzt man Analoga von 9a mit Alkalimetallen, z.B. Lithi- 
um, um, so wird die Briickenstruktur symmetrisch gespal- 
ten; dabei resultieren ionische Produkte des Typs 

Me[RZRe021e 9c 

in denen das d2-ReV-Anion eine verzerrte Tetraederstruk- 
tur aufweist [R = CH2C(CHs)3][s'"I. Alkyl-Komplexe der 
Formeln [R3Re02] und [R2Re02Br(L)] (R=Alkyl, L =  Pyri- 
din) beschreiben Hoffman et al. in einer neueren Ar- 
beit" ' 'I. 

2.4. Funktionalisierung des Metalloxid-Fragments 

Unabhangig davon, ob Lewis-Basen oder Lewis-Siuren 
als Reaktionspartner verwendet werden, bestimmen Re- 
duktionsprozesse die Chemie von [(q5-CsMe5)Re0,J 2.  Ty- 
pische Beispiele sind Germanium( I I)-chlorid (als Dioxan- 
Addukt GeCI, . C4H802) und Alkylierungsreagentien wie 
AIR, oder ZnR,, mit denen das Dichloridoxid bzw. der 
Dialkyloxo-Komplex 10 bzw. 11 zuganglich sind (Schema 
4a). Diese ReV-Komplexe sind ihrerseits vielseitig umwan- 
delbar. So ergibt 10 mit den in Abbildung 7 angegebenen 
Reagentien die neuen Verbindungen 15a-g, von denen die 
meisten stabile Rhenium-Sauerstoff-Bindungen aufweisen. 
Das Rhena(v)-cyclobutan 15a eliminiert thermisch Isobu- 
ten, wahrend der Carbonato-Komplex 15b Kohlenmon- 

13a 

n lo 
Schema 4a. 

oxid abspaltet. Schwefeldioxid wird (reversibel) freige- 
setzt, wenn 15c erhitzt wird. lonische Verbindungen des 
Typs 15f konnen vielleicht zu chiralen Derivaten der For- 
me1 [(q5-C5Mes)Re(=O)CI(L)]e umgesetzt werden. Die 

15a 15b 15c 

15d 150 15t 

Abb. 7. Auswahl von Organorhenium-Komplexen. die aus dem Edukt 
[(qJ-C5Me5)ReOC12] 10 durch Umsetzung mit den Reagentien, die unter den 
Verbindungen stehen. hergestellt werden k8nnen. 

Siloxy-Verbindung 15d kann ebenso wie das analoge 
Stannoxy-Derivat [(qS-C5Me5)ReO(OSnMe3)2] auch direkt 
aus 2 und Hexamethyldisilan bzw. Hexamethyldistannan 
in siedendem Benzol [GI. (c)] quantitativ erhalten wer- 
den1s8h1. Die Wunschverbindung 15e ware ein einfaches 
Modell fur kieselgel-fixierte Organorhenium-Katalysatoren. 

[(qS-CSMe5)Re03] + (Me3Sr+ + 

[(qS-C,MeS)ReO(OSnMe3)2] + (Me,Sn),O (4 

Andere Reaktionen von Lewis-Basen mit 2 sind in Ab- 
schnitt 2.10 beschrieben (Schema 14). 

2.5. Alkylierung oder Reduktion? 

Der ReV-Komplex 12 (Schema 4a) ist nicht nur eine 
weitere wertvolle Schliisselverbindung in der Organorheni- 
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urn-Chemie, sondern ermoglicht auch einen Vergleich zwi- 
schen Alkylierung und Red~ktion[ '~] .  Selbst wenn man 12 
mit Tefrarnefhylstannan im Uberschul3 behandelt, ent- 
steht ausschlieRlich das Monomethylierungsprodukt 13a 
(Schema 4a)IS9]. Auch bei der Weitermethylierung von 13a 
mit Dimethylzink[52.601 wird das Metal1 nicht reduziert. 
Das vollstandig methylierte Derivat 14 ist uberaus wasser-, 
luft-, licht- und warmeempfindlich und nur unterhalb 0°C 
einige Zeit haltbar16'.621. Die partiell alkylierten Zwischen- 
glieder 13b und 13c werden am besten uber einen Umweg 
synthetisiert (Schema 4b): Zunachst gewinnt man durch 
Hydrolyse (WasserIPyridin im Molverhaltnis 1 : 2) quanri- 
fafiu das chirale llb, das sich als ideale Vorstufe fur Kom- 
plexe wie llc-e mit unterschiedlichen Alkyl-Liganden er- 
wiesen hat[521. Das Dimethyl-Derivat lla kann mit dern 
oxophilen Organotitan(1v)-Reagens [(q5-CsHs)TiC13] in 
13b iibergefiihrt ~ e r d e n ~ ~ ~ ] ,  eine Route, die um so wertvol- 
ler ist, als die selektive Methylierung 13a- 13b nicht ge- 
lingt. Weitere Methylierungsschritte mit Grignard-Reagen- 
tien in exakten stochiometrischen Verhaltnissen (Schema 
4b) fiihren iiber die isolierbare Trimethyl- 13c schlieRlich 
zur Tetramethyl-Verbindung 14'521. 

13a llc-e 

dratisch-pyramidal koordiniert, wobei der n-Ligand stets 
die Polyederspitze besetzt (Abb. 8). 

Abb. 8. Alle [($C5R5)ReL4j-Komplexe haben quadratisch-pyramidale 
Struktur (..piano-stool-Geometric.'). Das hier gezeigte Beispiel ist Tetrame- 
thyl(q5-pentamethylcyclopentadienyl)rhenium 14, die erste heteroatomfreie 
Organorhenium(v)-Verbindung. Infolge von Fehlordnung kiinnen individu- 
elle Strukturparameter nicht angegeben werden; mittlere Abstgnde Re- 
C I . .  .C4 217(3) pm, CReC-Winkel 81(1) und 136(1)". 

Tetraethylstannan reagiert mit dem Tetrachlorid 12 zum 
Zweikernkomplex 16, dessen Bildung sehr wahrscheinlich 
iiber die Zwischenstufe [(q5-CsMe5)ReCI3(C2Hs)] verlauft 
(Schema 5) .  Unter Abspaltung von Ethylen und Ethan 

AIIHgCI, ;THF. 25°C 

12 I J 
[Req)  

THF.6O'C CI, I AIfHgC12 i 

Schema 5. [I?@) 

13 c 14 

Schema 4b. 

Einen interessanten Ausnahmefall stellt das ebenfalls in 
Substanz isolierbare Bis(neopenty1)-Derivat lla' dar: Bei 
Chlorierung rnit Trichloro(qs-cyclopentadienyl)titan(iv) 
erhiilt man in ca. 50% Ausbeute den paramagnetischen 
Carbin-Komplex 13b' (Scheme 4c), der einer reversiblen 
Einelektronen-Oxidation unterliegt (E,,, = 0.72 V, CH2CI2, 
vs. Ag/AgCl) und rnit Silberhexafluoroantimonat quanti- 
tativ das ionische, diamagnetische Folgeprodukt 
[(qS-CSMe5)ReC12(=C-CMe3)]@[SbC16]e ergibtlS2! 

lla' 13b' 

Schema 4c 

Alle Verbindungen der Reihe [(qS-CsMes)ReL4] (L = Al- 
kyl, Halogen) sind d2-Re"-Systeme und weisen Singulettl 
Triplett-Spingleichgewichte auf (magnetische Messungen 
und N M R - E v i d e n ~ ) ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ' ~ -  , d ie Rheniumatome sind qua- 

(kein Wasserstoff nachweisbar!) entsteht dann das stabile 
16Is9]. Strukturchemisch ist 16 (Abb. 9) mit der a-Modifi- 
kation von Rheniumtetrachlorid verwandt, weil dieses 
ebenfalls zwei Chloro-Brijckenliganden zwischen Rheni- 
umatomen aufweist. Vermutlich verhindert der sterische 
Anspruch des Cp*-Liganden die Bildung jener polymeren 
Kettenstruktur. wie sie fur Rheniumtetrachlorid bekannt 

Abb. 9. Struktur des Organorhenium(i~)-Komplexes 16' [($ 
C5Me4Et)ReCIJ]2 im Kristall. 16' wurde durch Reduktion von [(qJ- 
C5Me.Et)ReCl4] 12' mit Sn(CzH5)4 oder AI/HgCIz synthetisiert. Die Abbil- 
dung zeigt ein Kalottenmodell, aus dem die cis-Geometrie der Filnfring- 
Liganden deutlich wird. - Re-Re' 307.4( < I )  pm. 
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ist'2"b1. 16 ist auch aus der Rev-Vorstufe 12 durch Reduk- 
tion mit elektropositiven Metallen, vorzugsweise mit Alu- 
miniumgrien, zuganglich (Schema 5 ) .  

Durch Weiterreduktion von 16 ist reversibel das Rei"-Di- 
mer 17 erhaltlich (Schema 5 ) ,  wobei sich HgC1,-aktiviertes 
Aluminium besonders bewahrt. Trotz seiner Metall-Me- 
tall-Doppelbindung (250.6( < I ) )  pm ist 17 (Abb. 10) ge- 
genuber Neutralliganden wie Alkinen nicht sehr reaktiv. 
Eine mogliche Erklarung hierfur ist die dichte Packung der 
verbriickenden sowie der endstandigen Chloro-Liganden, 
wodurch die Metallatome vollkommen abgeschirmt sind. 

zieht und dadurch den Einbau einer oder zweier weiterer 
Methyl-Gruppen ermoglicht. Damit ware die Vorausset- 
zung zur Generierung von Carben-Liganden durch Me- 
than-Eliminierung nach der allgerneinen Reaktion (d) ge- 
geben. Fur diese Hypothese spricht, dan der Komplex 9b, 
der ein hoheres CH,/Re-Verhlltnis (311) aufweist, Olefin- 
metathese auch in Abwesenheit von weiterem Tetramethyl- 
stannan b e ~ i r k t [ ~ ~ . ' ~ ~ ~ .  

Unter Beriicksichtigung neuerer Arbeiten von Osborn et 
al. sollte AICI, mit dem Oraanometalloxid zunachst ein - 
Addukt bilden, das dann reduziert wird. Diese Vorstellung 
wird durch die verwandte, in Gleichung (e) formulierte Re- 

[(q5-C5Me,)Re031 + AI(CHd3 - [(?'-CSMe~lReO(CH~)~l + {AIO(CHd (el 

2 1 la 

aktion g e s t u t ~ t [ ~ ~ ] .  Zudern gelang bei tiefen Temperaturen 
die Isolierung der roten, kristallinen Substanz 

Abb. 10. Weiterrcdukuon ron 16' (Ahb. Y) ergibt das Organorhenium(iii)- 
Dimer [(qs-C5Me,Et)ReCI,I, 17' (siehe auch Schema 5).  Die Funfring-Ligan- 
den sind parallel und trans-stlndig angeordnet. - AusgewBhlte Bindungslin- 
gen [pm] und -winkel [ " I :  Re-Re' 250.6( < I), Re-Cl(termina1) 240.6(1), Re- 
CI(BI3cke) 239.7( I )  und 240. I (  I ) ;  ReCI(Brilcke)Re' 63.0(0). Das Kalottenmo- 
dell zeigt, daO zwischen den verbriickenden und den terminalen Chloro- 
Liganden kaum ein srerischer Unterschied besteht. Der Mittelpunkc der Me- 
tall-Metall-Doppelbindung ist ein Symmetriezentrum. 

Tetramethylstannan reduziert also hohervalente Orga- 
norhenium-Verbindungen nicht, wahrend uber B-standige 
Wasserstoffatome verfugende Tetraalkylstannane dies sehr 
wohl tun. Dernnach sollten diese unterschiedlichen Stan- 
nane bei Verwendung als Metathese-Cokatalysatoren ei- 
gentlich betrachtliche Aktivitatsunterschiede nach sich zie- 
hen. Eine Durchsicht der Patentliteratur zeigt indessen, 
daD Tetramethyl- und Tetra-n-butylstannan mit vergleich- 
barem Erfolg in bezug auf Katalyseaktivitat und -selektivi- 
tat in der Olefinmetathese eingesetzt werden, ein bisher 
keinesfalls sauber gelostes 

2.6. Olefinmetathese[6s1 

Wiederholt hat Schrock darauf hingewiesen, daD hohere 
Metall-Oxidationsstufen (z. B. W") fur die Funktions- 
tuchtigkeit von Olefinmetathese-Katalysatoren essentiell 
sind[661. Das System Re207/Sn(CH3)4/A1203 hat sich in der 
heterogen katalysierten Olefinmetathese, einem mechani- 
stisch interessanten und kommerziell wichtigen ProzeD, 
ausgezeichnet bewahrt. Das isolierbare Methylrhenium- 
oxid 4 bot einen Schlussel zum Verstandnis dieses speziel- 
len Katalysator/Cokatalysator-Systems. 

ErwartungsgemaD katalysiert 4 sowohl die Ringoff- 
nungspolymerisation von Cyclopenten als auch die Meta- 
these linearer Olefine, erfordert allerdings Aluminium(i1i)- 
chlorid und Tetramethylstannan im UberschuD fur hinrei- 
chende A k t i ~ i t a t e n ~ ~ ~ ] .  Den Lewis-Saure-Effekt auf die 
Olefinmetathese haben Osborn et al. hera~sgestellt[~'~. Es 
darf angenornmen werden, daD die Lewis-Saure AICI, 
auch dem Organorheniumoxid 4 ein Sauerstoffatom ent- 

[(q'-CSMeS)ReO(CH~)~].AIC13 18 

die sich beim Erwarmen auf ca. 0°C zersetztISsc1. Analog 
darf man auch fur 4 eine Chlorierung gemaD Gleichung ( f )  
mit nachfolgendem Chlor/Methyl-Austausch durch uber- 
schussiges Tetramethylstannan als katalyserelevanten Teil- 
schritt annehmen. Dieser Vorschlag wurde darauf hinaus- 
laufen, daD im Falle rheniumorganischer Verbindungen 
die Oxidationsstufe + 5 fur die Olefinmetathese entschei- 
dend ist. 

[CH,ReO,] + AIC13 -+ [CH3Re0,C12] + (AIOCI) (9 

In  Fortsetzung solcher Uberlegungen ist uns unlangst 
die Etablierung eines Katalysatorsystems gelungen, das 
alle bisher bekannten rheniumhaltigen Katalysatoren bei 
der Mefathese funktionaiisierter (!) Olefine ubertrifft['8a1. 

2.7. Oxidative Kupplung von Alkinen; 
Modellverbindungen und Realitst 

Eine Arbeitsgruppe der Amsterdamer Shell-Laborato- 
rien hat unlangst mitgeteilt, daD die oxidative Verknup- 
fung zweier Alkin-Molekule zu industriell wichtigen Fu- 
ran-Denvaten moglich ist1681. Diese Kupplungsreaktion, 
bei der eine CC- und zwei OC-Bindungen gekniipft wer- 
den, verlauft unter Beteiligung des Organorhenium(vr1)- 
oxids 2 (Schema 6). Wahrend Tnphenylphosphan allein 
mit 2 zum ReV-Dimer 20 [GI. (g)] reagie~t[~'I, entstehen die 
neuartigen Rhena(v)-pyrane 19 als isolierbare Zwischen- 
stufen bei zusatzlicher Anwesenheit von Alkinen wie 2-Bu- 
tin. Mit Iod konnen diese Metallacyclen zu Furan-Deriva- 
ten abgebaut werden[681. 
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Es ist eine Herausforderung fur die Organometalloxid- 
Chemie, die in Schema 6 dargestellte oxidative Kupplung 
katalytisch durchzufuhren. Uber eine naheliegende Pyrrol- 
Synthese unter Beteiligung rheniumstandiger Imido-Grup- 
pen (NR) ware ebenfalls nachzudenken. Eine Alkin/Al- 
kin/Schwefel-Kupplungywird nach Bonnemunn durch Cy- 
clopentadienylcobalt-Komplexe katalysiert[6'1. 

R I 

Schcmr 6. 

H CH, CH, C2H5 CH, H H C6H5 

Die attraktiv erscheinende Synthese von Heterocyclen 
verlangt aber zunachst ein besseres Verstandnis der weitge- 
hend unerforschten Wechselwirkungen von Alkinen mit 
Organometall-Fragmenten, in denen Metallatome in mitt- 
leren und hohen Oxidationsstufen vorliegen. Das Studium 
geeigneter Modellsysteme ist zuvorderst vonnoten. Selbst 
in Organorhenium-Komplexen mit Rhenium in niedrigen 
Oxidationsstufen findet man Alkine als Liganden selten. 
Am besten bekannt sind Alkin/Vinyliden-lsomerisierun- 
gen an R e ' - Z e n t ~ e n [ ~ ~ ~ .  In einigen strukturchemisch einfa- 
chen oxidischen Alkin-Komplexen 21a,b, iiber die Muyer 
et al. in den letzten Jahren berichteten, liegt dreiwertiges 
Rhenium vor (Schema 7)[28.7'.721 . D' ie Zuordnung von Oxi- 
dationsstufen ist natiirlich auch hier weitestgehend Forma- 
lismus, zumal die Alkine offensichtlich als 4e-Liganden 
fungieren. Dem gleichen Problem steht man bei der Be- 
trachtung der Re"-Komplexe [(RC=CR)4Re202] 21c ge- 
genuber (Einkristall-Rontgenstrukturanalyse fur R = CH3), 
fur die es in der Chemie der Ubergangsmetalle keine Pra- 
zedenzfalle gibtI7']. 

R=CH,,C,H, 21c 

Aus Methyltrioxorhenium(vi1) 4 sind Alkin-Komplexe 
reduktiv gut zuganglich (ReV"-ReV), wobei sich poly- 
merfixiertes Triphenylphosphan als selektives Reduktions- 
mittel ausgezeichnet bewahrt. Auf dem in Schema 8 skiz- 
zierten Weg gelangt man zu einer Reihe thermisch recht 
bestandiger x-Alkin-Komplexe 22f741. Bei 22c und 22e gibt 

Schema 8. @ = polyrnsrgebundcneb P(C',H,), 1741. 

es aufgrund der hohen Rotationsbarrieren um die Metall- 
Alkin-Bindungen jeweils zwei stabile Konformere. Auch 
der unsubstituierte Acetylen-Ligand der Stammverbindung 
22a rotiert, zumindest auf der NMR-Zeitskala, bis 100°C 
nicht schnell um die Alkin-Metall-Bindung. Eine Einkri- 
stall-Rontgenstrukturanalyse von 22h bestatigt die vermu- 
tete Struktur (Abb. 1 I), die im ubrigen theoretischen Vor- 
aussagen nicht e n t ~ p r i c h t l ~ ~ ' .  Die zu 22 analogen Kom- 
plexe [(q5-CsMes)Re02(q2-RC=CR)] konnten bisher nicht 
synthetisiert werden. So IaBt sich etwa bei der Oxida- 
tion des gut charakterisierten Re"'-Komplexes [(q5- 
C5MeS)ReO(q2-MeC=CMe)] 33 das noch immer unbe- 
kannte ReV-Derivat [(qS-C,Me5)ReO2(q2-MeC=CMe)] 
nicht fassenIua1. Oxidation von 33 (R = Ph) rnit Ferricini- 
umsalzen ergibt iibersichtlich das zweikernige Kation [(q5- 
CSMe& Re2( p-O)2(Tolan)2] 

Abb. I  I. Struktur von [CH,ReO?(rl'-C,H,C~CC,H,II ZZh im hribtall. Die 
Verbindung kristallisien aus Dichlormethan/n-Hexan bei - 25 "C in der mo- 
noklinen Raumgruppe P2,/c. - Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -win- 
kel ["]: Re-0 174.0(4) und 171.0(4), Re-CH, 209.2(7), C-C(Ethin) 128.0(9): 
OReO 119.5(2) 1741. 

Nochmalige Desoxygenierung der Komplexe 22 ist mit 
weiterem polymerfixiertem Triphenylphosphan erst in sie- 
dendem Toluol moglich, liefert aber nicht die erwarteten 
Re"'-Derivate [CH3ReO(q2-RC=CR)2], sondern die zwei- 
kernigen Re'"-Komplexe [(p-0){CH3ReO(q2-RC=CR)t2] 
(Einkristall-Rontgenstrukturanalyse fur R = CH3)IS21. 

Nach Schema 9 ist der Re"'-Komplex 23 (2-Butin als 
4e-Ligand) durch Reduktion der Rev-Schlusselverbindung 
12 rasch und in guten Ausbeuten z u g a n g l i ~ h ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  Was die 
Chemie dieser Substanz betrifft, so ist der Ersatz der Chlo- 
ro-Liganden durch Alkyl- oder 0x0-Gruppen von beson- 
derer praktischer B e d e ~ t u n g ' ~ ' ~ .  

Ein Nebenprodukt der in Schema 9 skizzierten Re"-Re- 
duktion ist das ReV-VinyVCarben-Derivat 24, dessen un- 
erwartete Zusammensetzung und Struktur aus Abbildung 
12 links h e r ~ o r g e h e n 1 ~ ~ ~ .  Der VinyVCarben-Ligand, der 
auch als Allyliden-Ligand betrachtet werden kann, leitet 
sich vom C,-Alkin durch Verlust eines Wasserstoffatoms 
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26 27 

Schema Y 

ab, mit dem die Wanderung eines Chloratoms vom Metall 
auf das Kohlenstoffatom C3 einhergeht. Die Identitat der 
dritten isolierbaren Substanz 25 ist bisher nicht geklart. 
Trotzdem erweist sich gerade sie fur reduktive CC-Kupp- 
lungsprozesse als besonders wertvoll. So ergibt sie in Ge- 
genwart von iiberschiissigem 2-Butin nach Schema 9 ein 
Gemisch zweier isomerer Re"'-1,3-Dien-Komplexe 26 und 
27. Der Dien-Komplex 26 kann auch reduktiv aus 12 und 
3,4-Dimethyl-2.4-hexadien dargestellt ~ e r d e n [ ' ~ I .  

Abb. 12. Links: Struktur des Allyliden-Komplexes 24 im Kristall. - Ausge- 
wPhlte Bindungslingen [pm] und -winkel ["I: C13-C2 178.8(3), Re-CII 
239.1( I), Re-C12 241.9( I ) :  CII,Re.CIZ 82.27(3). Rechts: Struktur des kationi- 
schen Bis(q'-butin)-Komplexes 29, Br statt CI (vgl. Schema 10). im Kristall. - 
Ausgewihlte Bindungslingen [pm]: C = C  136(2) und 124(2) pm, Re-C 
1Y9( 1)/201(1) und 198(2)/202(2) pm. Der Kristall enthalt Dichlormethan 
( 1 : l ) .  

kann ein zweiter Alkin-Ligand am Ubergangsmetall koor- 
dinieren, wenn man einen der Chloro-Liganden in Gegen- 
wart des Alkins abstrahiert; auch hierfiir eignet sich 
AgSbF,. Die so zuglnglichen kationischen Bis(n-alkin)- 
Komplexe 29 (Abb. 12 rechts) weisen nur bei hoheren 
Temperaturen auf der NMR-Zeitskala freie Drehbarkeit 
ihrer Baugruppen um die Metall-Alkin-Bindungsachse 
auf; die Rotationsbarrieren liegen bei 60 kJ mol- '164b.751. 

Ein praparativ niitzlicher Saurekatalyse-Effekt zeigte 
sich am Beispiel der n-Alkin-Komplexe des Typs 23 (d4- 
Re"'): CC-Kupplungsprozesse, die in Abwesenheit von 
Branstedt-Sauren nicht erfolgen, verlaufen rasch, wenn 23 
in Gegenwart katalytischer Mengen HBF, mit Ethylen 
oder cis-2-Buten umgesetzt wird. Nach dieser Verfahrens- 
weise erhalt man beispielsweise die 1,3-Dien-Komplexe 31 
bzw. 32 (Abb. 13 links) in ca. 80% Ausbeute (Schema 

Abb. 13. Links: Struktur des 1.3-Dien-Komplexes 32 im Kristall. Rechts: 
Struktur des Alkin(oxo)-Komplexes [(qs-CI.Mer)ReO(q'-C,H,C=CC,H,)I 33 
im Kristall. - Ausgewrhlte Bindungslingen [pm] und -winkel ["I: Re-0  
l7I .q l ) .  C = C  130.0(2), Re-C(Alkin) 203.0(1), 203.6(1); C(C6H5)-C-C 
142.2(2) und 145.6(2). 

Mit stochiometrischen Mengen Tetrafluoroborsaure 
la& sich in Gegenwart von Acetonitril eine schnelle Chlo- 
rid-Substitution nach Schema 10 unter Bildung des (chira- 
len) ionischen Komplexes 30 bewerk~tel l igenl~~~.  

Die praparativen Vorziige von Alkin-Komplexen des 
Rhenium in mittleren Oxidationsstufen gehen beispielhaft 
aus der glatten Hydrolyse von Komplexen wie 23 hervor 
(auch Br und I statt CI; R = Alkyl, Aryl), die neuartige 
Oxo(alkin)-Derivate 33 ergibt (33, R = Ph, siehe Abb. 13 
re~hts)[~'! Auch schrittweise Methylierung zu 34 und 35 

Austausch von Chlor gegen Pyridin auf der Stufe 23 lie- 
fert den Komplex 28; diese Reaktion ist nach Schema 10 
mit Silberhexafluoroantimonat zu bewerkstelligen. Analog 

R 

28 29 

32 29"" ~ 

Schema 10. 

ist m o g l i ~ h [ ~ ~ ~ .  

33" 34 35 

2.8. Auf der Suche nach Organorheniumoxiden, 
die Olefine oxidieren 

Die Furan-Bildung aus Rhena(v)-pyranen gemlo 
Schema 6 ist eine oxidative CC-Kupplung am fiinfwer- 
tigen Rhenium; elementares Iod ist in dieser speziellen Re- 
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aktion das Oxidationsmittellbsl. Wir haben gefunden, da13 
Rhenium-Sauerstoff-Bindungen redoxneutral gespalten 
werden, wenn man die funfgliedrigen Metallacyclen des 
Typs 36 mit Branstedt-Sauren wie HBF, nach Schema 11 
behandelt1771. 

L =  q5-C,Me, 

Schema II 

Die Metallacyclen 36 konnen als 0,O-Glykolat-Kom- 
plexe angesehen werden, wie man sie auch als Zwischen- 
stufen der durch Osmiurntetraoxid katalysierten cis-Hy- 
droxylierung von Olefinen zu 1,2-Glykolen nach Sharpless 
f o r m ~ l i e r t ~ ~ ' " ~ ~ ~ ~ .  Osmiumtetraoxid ist zwar extrem toxisch, 
doch mangelt es bisher an einem ebenburtigen Ersatz. Die- 
ser Umstand riihrt sicherlich nicht von einer Einzigartig- 
keit des Osrniurntetraoxids her, sondern ist vermutlich eine 
Konsequenz unserer rnangelnden Kenntnis der Kohlen- 
wasserstoffchernie an hochoxidierten ubergangsmetallen. 
Es mag wohl sein, daB andere Metalle in ihrer Oxidations- 
kraft 0sv"' unterlegen sind, doch erscheint eine ,,Durch- 
stimmung" in Richtung auf passende Redoxpotentiale und 
Intermediate iiber das MaBschneidern der Hilfsliganden 
durchaus rnoglich, wenn man mehr iiber die Organometall- 
chemie der hohen Oxidationsstufen Bescheid wein. In die- 
sem wichtigen Bereich der metallkatalysierten Oxidations- 
chemie stehen wir vermutlich am Beginn einer Entwick- 
lung, die sich in lhnlicher Weise bei der Bearbeitung der 
niedervalenten Koordinationsverbindungen im Kontext 
von Katalyseprozessen wie der Hydroformylierung, der 
Olefin-Hydrierung usw. vor einigen Jahren ereignet hat. 
Anstelle der ,,weichen" Phosphan-Liganden, die man fur 
die letztgenannten Prozesse benotigt, urn die Katalysatoren 
wach zu halten, sind es jetzt die ,,harten" 0x0-, Alkoxy- 
und Imido-Liganden, mit deren Hilfe schrittweise Verbes- 
serungen der Oxidationseigenschaften hohervalenter uber- 
gangsmetalle in Aussicht stehen. 

Aus diesem Grund haben wir eine Reihe von ReV-Gly- 
kolat-Komplexen sowie ihre 0, N-, 0,s- und S,S-Analoga 
~ynthetisiert~~'.'~]. Diese sind in der Regel thermisch ziem- 
lich robust, oberhalb der Schmelzpunkte findet aber ein se- 
lektiver Bruch ihrer Heteroatom-Kohlenstoff-Bindungen 
statt. Im Falle der Glykolat-Komplexe isoliert man quanti- 
tativ die entsprechenden Olefine. In Gegenwart von Mine- 
ralsauren und Wasserstoffperoxid werden hingegen die 
Metall-Sauerstoff-Bindungen gespalten, wobei die freien 
Glykole und das Rheniurn(vi1)-oxid 2 als einzige Produkte 
auftreten (Schema 11). Das fehlende Glied zur Realisie- 
rung eines Katalysecyclus ist die direkte Cycloaddition der 
Olefine an das Organorhenium(vi1)-oxid 2. Weil sich aber 
Ketene mit aktivierten Kohlenstoff-Kohlenstoff- und Koh- 
lenstoff-Sauerstoff-Doppelbindungen leicht an [3 + 2)- 
bzw. [2 + 21-Cycloadditionen unter Bildung der neuartigen 
Komplexe 37 bzw. 38 (Schema 12) beteiligen139.4'1, er- 
scheint auch die Addition nichtaktivierter Olefine (und 

Alkine) moglich, wenn es gelingt, die Re03-Reaktivitat 
etwa durch Austausch des C5Mes-Liganden gegen elektro- 
nenziehende Gruppen (2.B. CF3) zu andern. Dies ist un- 
langst am Beispiel einiger Derivate von Methyltrioxorheni- 
um(vri) 4 g e l ~ n g e n [ ~ ~ ~ ] ,  womit das Fragezeichen in Schema 
1 1  prinzipiell obsolet geworden ist. 

R 
\t_.=O + .I 

Schema 12. 

Glykolat-Komplexe anderer oxidationsrelevanter Orga- 
nometall-Verbindungen lassen sich ebenfalls synthetisie- 
ren, so etwa die zweikernige Verbindung 40 mit VzO3C2- 
Siebenringgeometrie (Abb. 14)182.971 aus der Organovanadi- 
um(v)-Spezies 39[a0.8'1. 

d 
Abb. 14. Struktur der zweikernigen Organovanadium(v)-Verbindung 40 im 
Kristall. ~ Ausgewahlte Bindungslingen [pm] und -winkel ["I: V-0 159.8(1), 
V-O(Clyko1at) 18I.O(l), V-O(BrUcke) 177.7(1): VOV' 127.0(1). 

Abgesehen von ihrem Katalysepotential (z. B. fur die 
Aminoxidation) enveisen sich die zu 38 analogen N.0- 
Metallacyclen auch als leicht zugangliche Startsubstanzen 
fiir die Synthese neuer I r n i d o - K o r n p l e ~ e ~ ~ ~ ~ .  Da solche Li- 
ganden isoelektronisch mit der 0x0-Gruppe sind, besteht 
uber die Variation der Substituenten R eine weitere Mog- 
lichkeit zur Reaktionssteuerung am Metalloxid-Fragment. 

Anstelle von Glykolat-Liganden lassen sich andere An- 
ion-Chelate an fiinfwertiges Rhenium fixieren. Treffende 
Beispiele sind die Carbonato- und Sulfato-Komplexe 15b 
bzw. 15c (Abb. 7)Is3'. Rheniumfixierte Oxometallate der 
ubergangsmetalle (z. B. [Cr207j2') bieten sich als Modelle 
fur die Funktionsweise von Organometall-Katalysatoren 
an Metalloxid-Oberflachen an und werden deshalb mit ho- 
her Prioritat u n t e r ~ u c h t l ~ ~ ] .  
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2.9. Neue Polyhydride des Rheniums 

Trotz der Einzigartigkeit der beiden Verbindungen [($- 
CSMe5)Re0,] 2 und [CH3Re03] 4 zeigen die vorangegan- 
genen Ausfuhrungen beispielhaft, daR die Chemie des 
Rheniums jener des Molybdans und Wolframs vie1 mehr 
ahnelt als der eines jeden anderen Elements, vielleicht mit 
den Ausnahmen Osmium zur rechten und Tantal zur lin- 
ken Seitelx5]. Nur mit Rhenium, Molybdan und Wolfram 
laOt sich die Olefinmetathese industriell akzeptabel kataly- 
sieren1651. Uber diese Gemeinsamkeit hinaus gibt es zahlrei- 
che Analogverbindungen, und der Leser sei nur an die Me- 
tall-Metall-Mehrfachbindungssysteme erinnert, die einen 
groBen, attraktiven Teil der Chemie dieser Elemente aus- 
machen"'. 

Dariiber hinaus vertragt sich Rhenium ebenso wie Mo- 
lybdan und Wolfram mit Wasserstoff- und Hydrido-Ligan- 
den (H2 bzw. H) iiber den gesamten Oxidationsstufenbe- 
reichls6I. Es sei nur an das beriihmte Schulbeispiel Nona- 
hydridorhenat(vi1) [ReH9I2' erir~nert~'~]. Rheniumstandige 
Wasserstoffatome linden wir aber auch in niedrigen Oxi- 
dationsstufen; so liegt in [HRe(CO)5] und [H3Re,(C0),2] 
Re' V O ~ [ ~ O ] .  Im iibrigen ist in der vielseitigen Redox- 
chernie von Hydridorhenium-Spezies ein groRer Vorzug 
der Felkinschen CH-Aktivierungskatalysatoren des Typs 
[L2ReH7] zu sehen (L = PR3)1881, obwohl auch diese Sy- 
steme nach weiterer Verbesserung hinsichtlich Katalyseak- 
tivitat und -selektivitat verlangen[*']. 

41 

Schema I ? .  

Das Rhenium(vi1)-hydrid 41 - luftstabil, sublimierbar, 
thermisch bestandig bis zum Schmelzpunkt bei 192"C! - 
wird in 75% Ausbeute erhalten, wenn der ReV-Komplex 10 
mit LiAIH4 in Diethylether bei tiefen Temperaturen be- 
handelt und das Zwischenprodukt mit Methanol umge- 
setzt wird (Schema 13)1901. Auch der sauerstofffreie Kom- 
plex 12 ist als Startverbindung fur 41 geeignet, doch ent- 
steht hieraus gleichzeitig der zweikernige Komplex 42. 

Die Bildungsweise der Verbindung 41 ist nicht geklart, 
doch besteht Grund zur Annahme, daO die Re"-Vorstufen 
10/12 zunachst in ein Intermediat [(qS-C5Me5)ReH4] uber- 
gehen, das anschlienend oxidativ H2 (aus LiAIH4/ 
CH30H)  addiert. 41 hat bei Raumtemperatur auf der 
NMR-Zeitskala eine fluktuierende pentagonal-bipyrami- 
dale Struktur, die unterhalb -60°C eingefroren ist. Ein 
Hinweis auf Hydriereigenschaften von 41 ist die Bildung 

von Neohexan aus Neohexen; wird dabei [(q5- 
C5Me5)ReD,] verwendet, lassen sich in GC/MS-Experi- 
menten mehrere Neohexan-Isotopomere beobachten 
(Schema 13 ~ n t e n ) ~ ~ ~ " ] .  

Abb. IS. Struktur des Organorhenium(1v)-Komplexes Birl(p-h>drido)dihy- 
drido(~s-ethyltetramethylcyclopentadienyl)rhenium~Re~Re) 42' im Kristall 
bei - 160°C. - Re-Re'-Abstand: 245.2( I )  pm (Dreifachbindung). 

Sowohl thermisch ( > 200°C) als auch lichtinduziert 
(OOC) verliert 41 unter Bildung des roten, luftstabilen, 
zweikernigen Rhenium(1v)-hydrids 42 die aquivalente 
Menge Wasserstoff. Nach einer Einkristall-Rontgenstruk- 
turanalyse (- IOOOC) weist 42' (C5EtMe4 statt C5MeS) zwei 
endstandige und zwei verbriickende Hydrido-Liganden a n  
jedem Rheniumatom auf (Abb. Fuhrt man die Pho- 
tolyse von 41 allerdings in Gegenwart von Trimethylphos- 
phan aus, so erhalt man den Komplex 43, wahrend Umset- 
zung mit hei8em Tetrachlorkohlenstoff glatt den Chloro- 
Komplex 44 in einer radikalischen Dunkelreaktion er- 
gibt''21. 

2.10. Wie nutzlich ist der 
Pentamethylcyclopentadienyl-Ligand wirklich? 

Glucklicherweise war der n-gebundene Pentamethylcy- 
clopentadienyl-Ligand am Metallzentrurn erhalten geblie- 
ben, als Serruno in Frankfurt die Schlusselverbindung 2 
durch lichtinduzierte Oxidation der Carbonyl-Vorstufe 1 
zum ersten Ma1 per Zufall in die Hande bekam[301. Ausge- 
zeichnete L6slichkeit der Verbindung 2 und praktisch aller 
Derivate in den ublichen organischen Losungsmitteln ver- 
setzte uns in die Lage, die Organorhenium-Chemie der ho- 
hen Oxidationsstufen rasch voranzutreiben, insbesondere 
nachdem wir gefunden hatten, da8  die meisten Komplexe 
dieses Typs durch Tieftemperatur-Saulenchromatographie 
an silanisiertem Kieselgel gereinigt werden konnen. Dem 
sterisch anspruchsvollen aromatischen Liganden verdankt 
man iibersichtliche, an der Re03-Partialstruktur ablau- 
fende Folgereaktionen; in manchen 1aOt sich die Abspal- 
tung dieses Liganden nicht vermeiden. Zwar erhalt man 
durch partielle Desoxygenierung mit polymergebunde- 

Triphenylphosphan nebenproduktfrei den prapara- 
tiv nutzlichen ReV-Komplex 20 (siehe Schema 14, aber 
auch Abschnitt 2.7), aber nur bei rigorosem AusschluO von 
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Sauer~tof f~ '~ ' .  Andernfalls kommt auch die Eliminierung 
von Cp* zum Zug, und die isolierten Produkte enthalten 
Perrhenat-Liganden oder -1onen. Beispiele hierfur bieten 
die strukturchemisch charakterisierten Kornplexverbin- 
dungen 45 und 46 (Schema 14)1y31. Obwohl mechanistisch 

Schema 14. In 45 Iiegi die Kombination ReV/ReV" vor. in 46 Re+'M/ReVii,  
20 ist ein ReV/ReV-Komplex. 

noch ungeklart, so zeigt sich hieran doch, da13 Luftsauer- 
stoff an der Abspaltung des Kohlenwasserstoff-Liganden 
durchaus beteiligt sein kann, so daB die Aufgabe bestand, 
diesen durch stabiler gebundene Gruppen zu ersetzen. An- 
dernfalls ware der Einsatz dieser Verbindungsklasse in Ka- 
talysereaktionen gefahrdet. Die Synthese von Methyltri- 
oxorhenium(vI1) 41941 aus Re207 und Sn(CH,)4 sollte der 
Verbindungsklasse einen festen Platz in der Katalysefor- 
schung s i ~ h e r n ~ ~ ~ ] .  In diesem Zusammenhang kann daran 
gedacht werden, den Alkyl-Liganden zu funktionalisieren, 
darnit Polymere hergestellt werden konnen, die voneinan- 
der isolierte Metalloxidfragrnente MO. tragen. Modellsub- 
stanzen fur oberflachenverankerte Katalysatoren konnten 
iiber eine 0.0-Chelatisierung erreichbar sein (Schema 
15). 

Polymerlsatlon 
am Kohlenwosserstoff -  

Fixierung 
an  onorgonlschen 
Trogern 
I z  B AI,O,.SiO,I 

Schema IS 

2.11. Schwefel und Selen statt Sauerstoff 

Verbindungen der hoheren Homologen des Sauerstoffs 
- Schwefel und insbesondere Selen - sind in der organi- 
schen Synthese sowie fur medizinische Anwendungen von 
groBem I n t e r e ~ s e [ ~ ~ !  Deshalb sind die bisher unbekannten 
Schwefel- und Selen-Analoga von 2 und 4 attraktive Ziel- 
komplexe. Aus zwei Beobachtungen kann zumindest pnn- 

zipiell die Ersetzbarkeit von Sauerstoff durch Schwefel ge- 
folgert werden: a) Behandlung von [(q'-C,Mes)ReOCI,] 10 
mit Bis(trimethylsilyl)sulfid liefert den sauerstofffreien 
Kornplex 47 neben weiteren Organorheniumsulfiden, von 
denen sich das Hauptprodukt 47 bisher nicht sauber ab- 

I ( T I ~ - C ~ M ~ S ) ~ R ~ ~ S ~ I  I ( T I ~ - C ~ M ~ S ) R ~ ( O ) S ~ I  

47 48 

trennen b) Vier Schwefelatorne werden von [(q5- 
CSHS)2TiS5] auf dieselbe Organorhenium(v)-Verbindung 
10 ubertragen, wobei der luftstabile einkernige Komplex 
48 entsteht (190% Ausbeute), der ein fiinfgliedriges ReS4- 
Ringsystem hat (Abb. 16)1971. 

Abb. 16. Slruklur des ReS,-Metallacyclus 48 im Kristall. - Ausgewahlte Bin- 
dungslangen [pm]: Re-0 l71.8(3), Re-S 226.4(1) und 224.4(2). 

Infolge der hoheren Kettenbildungs- und Cyclisierungs- 
tendenz von Schwefel und Selen ist die Komplexchernie 
dieser Elemente im gegenwartigen Stadium weniger vor- 
aussagbar als jene des Sauerstoffs, doch birgt gerade diese 
Situation eine Herausforderung fur geschickte Experimen- 
tatoren. 

2.12. Zuriick zum einwertigen Rhenium - 
ein Spiel mit Oxidationsstufen 

Kehren wir zum einwertigen Rhenium zuruck. In Um- 
kehrung seiner Bildungsweise IaOt sich [(qS-CSMeS)Re03] 2 
durch Kohlenmonoxid unter erhohtem Druck oder durch 
das oxophile Carbonylierungsreagens [(q5-CsHs)zTi(CO),] 
bei Normaldruck red~zieren''~'. 1st im Organorhenium- 
Kornplex nur eine endstandige 0x0-Gruppe vorhanden, so 
erfolgen solche Carbonylierungsprozesse im allgemeinen 
nach Gleichung (h). 

(h) [L,M'=O] + 3 C O  + [L,M"-'(CO),] + CO, 

Typischerweise wird der ReV-Chelat-Komplex 38 unter 
Isomerisierung des zweizahnigen 0.C-Liganden gernaB 
Schema 16 zum strukturchemisch charakterisierten Re"'- 
Kornplex 49 reduziertl"! 

Schema 16. 38 49 

ubersichtliche Redoxprozesse lassen sich auch durch 
den stark reduzierend wirkenden Zirconium(lrl)-Komplex 
50 einleiten, wenn man diesen etwa mit dem Organorheni- 
um(vir)-oxid 2 umsetzt. Ein urspriinglich angestrebtes 
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Rhenium/Zirconiumoxid lie13 sich nicht erhalten; viel- 
mehr isoliert man nach Schema 17 die homonuclearen Re- 
doxprodukte 20 (Re") und 51 (Zr"'; Einkristall-Rontgen- 
strukturana1yse)l"'. Beim Studium reversibler Redoxpro- 
zesse dieser Art stehen wir erst am Anfang. 

50 2 51 20 

Schema 17 

3. Reine Spekulation? 

Nachdem wir gelernt haben, da13 sich x-gebundene Koh- 
lenwasserstoff-Liganden selbst mit den hochsten Metall- 
Oxidationsstufen vertragen, darf man auch uber weitere 
Moglichkeiten dieser Verbindungsklasse spekulieren. LaBt 
uns das isovalenzelektronische Prinzip nicht im Stich, 
dann mu13te sich Benzol (oder Hexamethylbenzol) an das 
W0,-Fragment koordinieren lassen und den (stabilen?) 
Komplex A ergeben. Man darf auch nicht uberrascht sein, 
wenn sich Cyclobutadien eines Tages im Osmium-Kom- 
plex B wiederfindet (Abb. 17). Wenigstens in diesen bei- 

Abb. 1 7 .  Organoniefalloxide, die mii 2 isovalenzelektronisch sind. Die Wolf- 
ram- und Osmium-Verbindungen sind bisher unbekannt. 

den Verbindungen sind weitere Voraussetzungen fur ther- 
mische Stabilitat erfullt: Die Metalle gehoren zur dritten 
Reihe der Ubergangsmetalle, die in hohen Oxidationsstu- 
fen allgemein stabilere, d. h. weniger stark oxidierend wir- 
kende Verbindungen bilden als ihre Jeichten Briider". 
Zum anderen sind hier die Koordinationszahlen zur Ver- 
meidung kinetischer Labilitat hoch genug, so daB es weni- 
ger wahrscheinlich zu Aggregation unter Bildung dimerer 
oder oligomerer Derivate kommt. Aus diesem Grund ist 
die von russischen A ~ t o r e n [ ~ ~ " l  angekundigte Organovana- 
dium(v)-Verbindung ,,[(C,Hs)V02]" in Wirklichkeit trimer, 
wie eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse am Beispiel 
von [(qS-CSMes)3V,06] gezeigt hat[98b1. 

4. n-Acceptor- und n-Donor-Liganden: 
Stabilitatsargumente aus der Molekiilorbital-Theorie 

Bursfen et al. haben sich rnit der grundsatzlichen Frage 
befaBt, ob sich d-Elektronenbilanz und Stabilitit von 
Komplexverbindungen mit ,,piano-stool"-Geometrie kor- 
relieren l a ~ s e n ~ ~ ~ !  Fur die strukturchemisch analogen Ver- 
bindungen C und D (idealisierte C,-Symmetrie) ergaben 
Fenske-Hall-Rechnungen die folgenden Resultate (Abb. 
18): 

1) Im Falle des Nitrosylwolfram(1i)-Komplexes C werden 
zwei der metallzentrierten 5d-Orbitale als Ergebnis einer 

Wechselwirkung (4a' und 3a") mit dem sehr starken n-Ac- 
ceptor-Liganden Stickstoffmonoxid signifikant stabilisiert. 
Das 5a'-Orbital bleibt nichtbindend, weil die Methyl-Li- 
ganden im vorliegenden Fall nu r  als a-Donoren fungieren. 
Die Aufspaltung des ,,t2,"-Orbitalsatzes betragt nach die- 
sen Rechnungen 2.23 eV. 
2) Ein ganzlich anderes Bild resultiert fur den Oxorheni- 
um(v)-Komplex D. Da ein einzelnes Sauerstoffatom (Oxo- 
Ligand) ein iiberaus guter n-Donor ist (und zusatzlich ein 
guter a-Donor), tritt er mit den metallzentrierten 5d-Orbi- 
talen in Wechselwirkung und destabilisiert dadurch zwei 
Energieniveaus um 2.36 eV (4a" und 6a'). Das nichtbin- 
dende 5a'-Orbital nimmt dann wegen der d2-Konfiguration 
des Metalls HOMO-Charakter an. 

Abb. 18. Vereinfachte Molekiilorbital-Diagramme der d4-Wolfram(~i)- und 
d'-Rhenium(v)-Komplexe C bzw. D [W]. Das Neopentyl-Derivaf [(q'- 
C,H,)W(NO)[CH,C(CH,),J,j vom Typ C ist eine bekannte, stabile Verbin- 
dung (P. L. Legzdins, S. J. Retfig, L. Sanchez, B. E. Bursten, M. G .  Gatier, J. 
Am. Chem. Soc. 107 (1985) 1411). Das ringsubstituierte Derivat [($- 
C,Mer)ReO(CH,)2] und eine Reihe hoherer AIkyl-Homologe sind struktur- 
chemisch charakterisiert 1341. 

Bursten et al. gelangen zur SchluBfolgerung, daB der 
16e-Komplex C (d4-W") seine Stabilitat dem nichtbinden- 
den 5a'-Orbital verdankt, welches durch den starken n-Ac- 
ceptor-Liganden Stickstoffmonoxid erzeugt wird. Die 
Edelgasregel mu8 im Falle von Organornetall-Komplexen 
in hohen Metall-Oxidationsstufen wie bei D (d2-ReV) 
nicht mehr beriicksichtigt werden, weil die d-Orbitalni- 
veaus generell durch n-Donor-Liganden, z. B. die 0 x 0 -  
Gruppe, destabilisiert werden und daher ohnehin unbesetzt 
bleiben. Der gesamte t2,-artige Orbitalsatz schlieBlich wird 
destabilisiert, wenn das Metallatom von mindestens zwei 
0x0-Liganden umgeben ist. Fur die meisten bekannten 

1282 Angew. Chem. 100 (1988) 1269-1286 



Verbindungen des Typs [L,MO,.] ( y 2  2) trifft tatsachlich 
eine d"-Konfiguration zu, doch sind die von uns neuer- 
dings erhaltenen Verbindungen 22 (Abschnitt 2.7) offen- 
sichtlich Ausnahrnen. Molekulorbital-Rechnungen fur an- 
dere katalyserelevante Ubergangsmetalloxide sind schon 
fruher von Goddard et al. und Yamaguchi et al. ausgefiihrt 
worden[lW1. 

5. Gerade am Anfang 

Eine Zufallsentdeckung ist kein Verdienst. Es kommt 
aber darauf an, die moglichen Konsequenzen zu erkennen. 
Gewil3 hat die Metallorganische Chemie oxidische Kom- 
plexverbindungen gesehen, seit man im Laboratorium von 
E. 0. Fischer das ,,Wurfeloxid" [ ( I ~ ~ - C ~ H ~ ) ~ C ~ ~ O ~ ]  im Jahre 
1960 erstmals in Handen hatte[""], ohne seine Struktur zu 
kennen["hl. Mit den Schlusselverbindungen 2 und 4 wur- 
den nun systematische Untersuchungen in diesern zu- 
kunftstrachtigen Forschungsgebiet begonnen. Wir stehen 
hier erst am Anfang, indem wir beispielsweise so einfache 
wie nutzliche Reaktionen zwischen Dirheniumheptaoxid 3 
und Tetrarnethylstannan kennenlernen. Eines der wichtig- 
sten Kurzzeitziele ist die Klirung der Beziehungen zwi- 
schen der Metall-Redoxchemie und der Reaktivitat der Li- 
ganden. Jedes praparative Abenteuer in diesem Gebiet 
sollte auf neue stochiometrische und katalytische Kohlen- 
wasserstoff-Reaktionen oder auf die Verbesserung bekann- 
ter Prozesse ausgerichtet sein. Rhenium ist sicherlich ein 
idealer Fall zur Demonstration der Tatsache, daB sowohl 
niedrige als auch hohe Oxidationsstufen rnit guten n-Ac- 
ceptor- bzw. n-Donor-Liganden zu stabilen Verbindungen 
fuhren. 

Weitere Ziele bestehen in der Korrelation leicht erhaltli- 
cher i70-NMR-Daten1io'1 sowie elektrochemischer Daten 
rnit Redoxprozessen an strukturchemisch definierten Me- 
talloxid-Partialstrukturen. Reduktions-l'o'l und Oxida- 
t i o n s p r o z e ~ s e ~ ~ ~ ~ ~  von grol3er praktischer Bedeutung sollten 
dann besser verstanden und optimiert werden konnen. Ge- 
zielte Anstrengungen mussen unternommen werden, um 
einfach aussehende, nutzliche Reaktionen von Metalloxid- 
Strukturen aufzuklaren['@']. Der Weg ist auch bereitet fur 
die Verankerung metallorganischer Oxide an Oberflachen 
rnit dem Ziel, ein tieferes Verstandnis der Konsequenzen 
von Metalloxid-Oberflacheneffekten in katalytischen Re- 
aktionen zu erreichen'iOs'. Bis heute ist kaum etwas be- 
kannt uber diese wichtige Frage; das, was man weiB, wirkt 
aus Mangel an geeigneten Modellsubstanzen eher verwir- 

0x0- und Peroxo-Systernen M(O), bzw. M(02)11071 ist hier 
von grundsatzlicher Bedeutung. 

Dieser Aufsatz sowie friihere D a r ~ t e l l u n g e n " ~ . ~ ~ . ' ~ ~ .  
mogen davon uberzeugen, da13 Organometalloxide mit 
klassischen, rein ,,anorgankchen Oxiden" vie1 gemeinsam 
haben und daB sich diese beiden Gebiete chemischer 
Grundlagenforschung in naher Zukunft gegenseitig be- 
fruchten sollten. Schon uberfliissig zu sagen, daB auch bio- 
anorganische Problerne in der Organometallchemie der 
hohen Oxidationsstufen zu Hause sindi"O.i''! 

rendli05. 1061 . A uch die lsomeriemoglichkeit zwischen Di- 

Ich danke allen Mitarbeitern, die sich an Planung und 
Durchfuhrung der Chemie rnit Organometalloxiden begei- 
stert beteiligten: Dr. Tomas Cuenca. Josef K .  Felixberger, 

Dr. Martina Floel. Dr. Peter Harter, Karin A .  Jung, Dr. 
Heinz-Josef Kneuper. Josef Kuchler, Dr. UIrich Kusthardt, 
Jurgen Kulpe, Monika Ladwig, Dieter Marz, Dr. Babil 
Menjon. Dr. Jun Okuda, Dr. Rocco A .  Paciello, Dr. Adolf 
Schafer, Proc Dr. Ricardo Serrano, Helmut Theiler, Werner 
n i e l .  Dr. Erdmuthe Voss, Werner Wagner und Georg 
Weichselbaumer. Die in unserem Laboratorium durch Dr. E.  
Herdtweck und Paul0 Kiprof fachmannisch betriebene Struk- 
turchemie sei besonders hemorgehoben. Grojziigige Unter- 
stiitzung gewahrten die Deutsche Forschungsgemeinschaft 
(Leibniz-Programm), der Fonds der Chemischen Industrie, 
das Bundesministerium fur Forschung und Technologie, die 
Firmen Hoechst, Degussa, Hiils, BASF und Ruhrchemie SQ- 

wie die Alexander-uon- Humboldt-Stifrung. die Mercksche 
Gesellschaft fur Kunst und Wissenschaft e.  V.. das spanische 
Erziehungsministerium und der Deutsche Akademische Aus- 
tauschdienst; hierfur sei herzlich gedankt. Frau Juliane Geis- 
ler danke ich fur das Tippen dieses Aufsatzes. Herrn Erich 
Krebs (Karben-Petterweil) fur das Zeichnen der Formelbil- 
der. Ich danke auch den Kollegen Didier Astruc (Uniuersite 
de Bordeaux I )  und Igor lkatchenko (C.N.R.S. Toulouse). 
bei denen ich Gast wahrend der Abfassung dieses Fort- 
schrittsberichtes war. Von besonderem Nutzen waren die 
Diskussionen rnit Professor Jean- Marie Basset (C.  N .  R.S. 
Lyon- Villeurbanne) wahrend seines Aufenthalts als Hum- 
boldt-Preistrager in unserem Institut. Ein Dank auch an 
Freya und unsere funf Kinder fur ihre abermalige Geduld. 

Eingegangen am IS. Dezember 1987 [A 6911 
Auf Wunsch des Autors erst jetzt verbffentlichr 

14000 metallorganische Verbindungen werden zitien in J. Buckingham 
(Hrsg.): Dictionary o/ Organomerallic Chemistry. Chapman and Hall, 
London 1985; das umfangreichste Handbuch der Metallorganischen 
Chemie (neun Bande. 8750 Seiten): G. Wilkinson. F. G. A. Stone. E. W. 
Abel (Hrsg.): Comprefiensioe Organomerallic Cfiemisrry. Pergamon 
Press, Oxford 1984. 
Neuere Lehrbiicher der Metallorganischen Chemie: a) A. Yamamoto: 
Organorransirion Mefal Cheniistrv - Fundamenral Concepts and Applico- 
lions. Wiley. New York 1986: b) C. Elschenbroich. A. Salzer: Organo- 
metallrhemie. 2. Aufl., Teubner-Verlag, Stuttgan 1988: c) J. P. Collman. 
L. S. Hegedus, .I. R. Norton, R. G. Finke: Principle.? and Applrcarions o/ 
Organorransirion Meral Chemisrrj. 2. Aufl.. University Science Books, 
Mill Valley. CA, USA 1987: d)  J. S. Thayer: Organonierollic Chemrsrr!. 
VCH Publishers, New York 1988: e) R. H. Crabtree: The Organomeral- 
lir Cliemisrry of rhe Transifion Meralr. Wiley, Chichester, England 
1988. 
Eine kritische Auseinandersetzung mit dem Stand und den kunftigen 
Aufgaben der Metallorganischen Chemie findet sich bei: a)  G. W. 
Parshall, Organomerallics 6 (1987) 687; b) W. A. Herrmann, Konrakre 
(Darmsradr) 1988. Nr. I ,  S .  3. 
a )  F. A. Cotton, N. F. Curtis, C. B. Harris, B. F. G. Johnson. S. J. 
Lippard, J. T. Mague. W. R. Robinson. J. S. Wood, Srience 145 (1964) 
1305; b) F. A. Cotton. 1. Cliem. Educ. 60 (1983) 713. 
Monographien und Fonschrittsberichte iiber Metall-Metall-Bindun- 
gen: a )  F. A. Cotton, R. A. Walton: Mulriple Bonds herween Meral 
Aroms. Wiley, New York 1982; b) M. H. Chisholm (Hrsg.): Reacrivirj 
o/ Metal-Metal Bonds IACS Svnip. Ser. ISS). American Chemical So- 
ciety. Washington D.C., USA 1981: c) M. H. Chisholm, 1. P. Rothwell. 
Frog. Inorg. Chem. 29 (1982) I ;  d )  M. H. Chisholm. Anyen,. Chem. 98 
(1986) 21 : Angew. Cfiem. Inr. Ed. Engl. 25 (1986) 21  ; e) Hauptgruppen- 
elemente als mehrfachgebundene Liganden in Organometall-Verhin- 
dungen: W. A. Herrmann. rhid. 98 (1986) 57 bzw. 25 (1986) 56. 

161 E. 0. Fischer, A. Maasbijl, Angew. Cfiem. 76 (1964) 6 4 5 :  Angew. Chem. 
Inr. Ed. Engl. 3 (1964) 580: Chem. Ber. 100 (1967) 2445. 

171 Monographien und Fonschrittsberichte iiber Metall-Kohlenstoff- 
Mehrfachbindungen: a) E. 0. Fischer. Anges.  Cfiem. 86 (1974) 651 
(Nobel-Vonrag); Adc. Organomer. Cfiem. 14 (1976) I ; b) J. E. Hahn. 
Prog. Inorg. Cliem. 31 (1984) 205; c) U. Schubert, H. Fischer, P. Hof- 
mann, K. Weiss, K. H. Ddtz. F. R. Kreissl: Transifion Meral Carhene 
Complexes. Verlag Chcmic. Weinheim 1983. 

[81 a) Vgl. die klassische Originalpublikation iiber die katalytische Wir- 
Lung von Rhodium-Kornplexen in Olefin-Reakrionen: J. A. Osborn. F. 
H. Jardine. J. F. Young, G .  Wilkinson, J. Cfiem. Soc. A 1966. 171 I :  b) 
Zusammenfassung: B. R. James, Ado. Organomer. Chem. I 7  (1979) 319; 
c) asymmetrische Hydrierung: J Halpern, Pure Appl. Chem. 55 (1983) 

Angew. Cfiem. 100 (1988) 1269-1286 1283 



99; d)  mechanistische Aspekte: J. Halpern, Inorg. Chim. Acta 50 (1981) 
1 I .  

191 Das Butadien/Ethylen-Kupplungsverfahren der Firma DuPont hatte 
einige Jahre zuvor die Bedeutung des Rhodium in industriellen Kata- 
lyseprozessen verdeutlicht: a )  T. Alderson, US-Pat. 3013066 (1961): 
Chem. Abstr. 57 (1962) 1 I016h; siehe: T. Alderson, R. V. Lindsey, Jr., 
J. Am. Chem. SOC. 87 (1965) 5638: b) Zusammenfassung: A. C. L. Su, 
Adti. Orgonomet. Chem. 17 (1979) 269. 

[lo] a) G.  Wilke. J. Organornet. Chem. 200 (1980) 349; b) P. W. Jolly, G. 
Wilke: The Organic Chemistry of Nickel, Vol. I and 2, Academic Press, 
New York 1975; c) G.  Wilke, Angew. Chem. 100 (1988) 189; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 27 (1988) 185. 

[ 1 I] a) ,,Metallorganische Mischkatalysatoren": K. Ziegler, E. Holzkamp, 
H. Breil, H. Martin, Angew. Chem. 67 (1955) 541; b) K. Ziegler, ibid. 76 
(1964) 545 (Nobel-Vortrag): Adv. Organomet. Chem. 6 (1968) I ;  c) G .  
Natta. Angew. Chem. 68 (1956) 393; d) G .  Natta. ibid. 76 (1964) 553 
(Nobel-Vonrag); e) A. Clark, Carol. Reu. 3 (1969) 145 (Phillips-Kataly- 
satoren); f) H. Sinn, W. Kaminsky, Adu. Organomet. Chem. 18 (1980) 
99. 

[I21 a) J. Smidt, W. Hafner, J. Sedlmeier. R. Jira, R. Rhttinger, DBP 
1049845 (6. August 1959); b) W. Hafner. R Jira, J. Sedlmeier, R. Sie- 
ber, R. Riittinger, H. Kojer, Angew. Chem. 71 (1959) 176; J. Smidt, R. 
Jira. W. Blau. D. Grimm, Hydrocarbon Process. 1976. Nr. 3, S .  97; c) 
Zusammenfassung: A. Aguilo. Adu. Organomet. Chem. 5 (1967) 321; d) 
R. Jira, R. J. Laib, H. M. Bolt in: Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, Vol. A 1. VCH Verlagsgesellschaft. Weinheim 1985, S. 
31ff. 

[I31 a) W. Reppe: Neuere Entwicklungen aufdem Gebiete der Chemie des 
Acetylens und Kohlenoxids. Springer, Berlin 1949; b) aktuelle Anwen- 
dungen und Entwicklungen: K. P. C. Vollhardt, Pure Appl. Chem. 57 
(1985) 1819: Angew. Chem. 96(1984) 525; Angew. Chem. In / .  Ed. Engl. 
23 (1984) 539. 

[I41 Industrielle Bedeutung der Ubergangsmetalle in der Homogenkataly- 
se: a) G. W. Parshall, R. E. Putscher, J.  Chem. Educ. 63 (1986) 189; b) 
G. W. Parshall: Homogeneous Catalysis. Wiley. New York 1980. 

[ I51 Fur weitere Beispiele vgl. W. A. Herrmann, Comments Inorg. Chem. 7 
(1988) 73; Chem. Unserer Zeit 22 (1988) 113. 

[ 161 Historische Entwicklung der Metallorganischen Chemie: a) J. S. 
Thayer. Adv. Organomet. Chem. 13 (1975) 1; b) W. A. Herrrnann, J. 
Orgonomet Chem. 250 (1983) 319. 

[17] Monographien: a) E:l. Negishi: Organometallics in Organic Synthesis. 
Wiley, New York 1980; b) S. G .  Davies: Organorransition Metal Che- 
mistry: Applications to Organic Synthesis, Pergamon Press, Oxford 
1982: c) F. R. Hartley. S. Patai: The Chemistry of the Metal-Carbon 
Bond, Yol. 1-4. Wiley. New York 1981-1986. - Neuere Einzelleistun- 
gen wurden auf den internationalen Symposien uber Organomefallic 
Chemistry Directed Towards Organic Synthesis (OMCOSI vorgestellt; 
vgl. Pure Appl. Chem. 55 (1983) Nr. 1 1 :  ibid. 57 (1985) Nr. 12: ibid. 59 
(1987) Nr. 1 1 .  

[la] Neuere Ubersichtsartikel: K. H. Dbtz, Angew. Chem. 96 (1984) 573: 
Angew. Chem. I n t .  Ed. Engl. 23 (1984) 587; B. M. Trost. ibid. 98 (1986) 
1 bzw. 25 (1986) 1 ;  J. K. Stille, ibid. 98 (1986) 504 brw. 25 (1986) 508; 
H. Yasuda, A. Nakamura. ibid. 99 (1987) 745 bzw. 26 (1987) 723; L. S. 
Hegedus, ibid. 100 (1988) 1147 bzw. 27 (1988) 1113. 

[ 191 Metall-Metall-Mehrfachbindungen finden sich auch in Verbindungen 
wie La2ReOS und NaNb,05F. die im Kristall mehrfachgebundene 
M2L8-Baugruppen enthalten, wic sie fiir Komplex-lonen wie 
[Re2C1R]'e typisch sind: a) K. Waltcrsson, Acta Crystallogr. Sect. 832  
(1976) 1485; b) J. KBhler, A. Simon, Angew. Chem. 98 (1986) 1011; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 25 (1986) 996. zit. Lit. 

[20] R. Hoffmann. Angew. Chem. 99 (1987) 871; Angew. Chem. Inr. Ed. 
Engl. 26 (1987) 846. 

[2 I ]  Monographien und Fonschrittsberichtc iiber Oxidationsprozesse in 
Gegenwart von Metallen und Metallverbindungen: a) R. A. Sheldon, 
J. K. Kochi: Metal-Catalyzed Oxidations of Organic Compounds. 
Academic Press, New York 1981; b) B. Meunier. Bull. SOC. Chim. 
Fr, 59 (1987) 759: c) H. Mimoun in G. Wilkinson, R D. Gillard, J. A. 
McCleveny (Hrsg.): Comprehensive Coordination Chemistry. Vol. 6.  
Pergamon Press, Oxford 1987, S. 317ff. 

[22] a)  G. Cainelli, G.  Cardillo: Chromium Oxidations in Organic Chemistry. 
Springer, Berlin 1984; b) W. J. Mijs. R. H. de Jonge (Hrsg.): Organic 
Syntheses by Oxidation with Metal Compounds, Plenum Press, New 
York 1986; c) R. H. Holm, Chem. Rev. 87 (1987) 1401. 

[23] Neuere Beispiele: a )  E. J. Corey, E.-P. Barrette, P. A. Magriotis, Tetra- 
hedron Lptt. 26 (1985) 5855; b) J. Muzart, ibid. 24 (1983) 2185: ibid. 27 
(1986) 3139; c) Nouv. 1. Chim. 8 (1984) 271; d) S. Kanemoto, K. 
Oshima. S. Matsubara, K. Takai, H. Nozaki, Tetrahedron Lett. 24 
(1983) 2185; e) J. Muzart. hid .  28 (1987) 2131, 2133. 

[24] Weitgehend unbekannt ist die Natur der aktiven Spezies in Oxidations- 
reaktionen, die mil Mo(CO),/tBuOOH und MoOJHMPT durchge- 
fiihrt werden. Auch Solvenseffekte sind im wesentlichen ungeklart ge- 
blieben. vgl. H. Mimoun, 1. S. de  Roch, L. Sajus, Tetrahedron 26 (1970) 
37. 

[25]  R. K. Grasselli. J. D. Burrington, J. F. Brazdil. Faraday Discuss. Chem. 
SOC. 72 (1982) 203. - Die .,Aktivierung" (Funktionalisierung) von Me- 
than erfolgt ebenfalls an oxidischen Strukturkomponenten, vgl. H. 
Mimoun. New J. Chem. I 1  (1987) 513. 

[26] Reaktionen bzw. Strukturen anorganischer Verbindungen des Rheni- 
ums: a) N. N. Greenwood, A. Earnshaw: Chemistry of the Elements, 
Pergamon Press, Oxford 1984, S. 12 l l f f :  b) A. F. Wells: Structural 
Inorganic Chemistry, 5th Ed.. Clarendon Press, Oxford 1985, S. 424. 

[27] a) K. Mertis, D. H. Williamson, G. Wilkinson, J. Chem. SOC. Dalton 
Trans. 1975. 607; b) K. Menis. L. Galyer, G .  Wilkinson. J. Orgonomet. 
Chem. 97 (1975) C65; c) P. G .  Edwards, G .  Wilkinson. K. M. A. Malik, 
M. B. Hursthouse, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1980, 2467; d) PE- 
Spektroskopie: J. C. Green, D. R. Lloyd, L. Galyer, K. Mertis. G. 
Wilkinson, ibid. 1978, 1403. 

[28] R. Dagani, Chem. Eng. News 62 (1984) Nr. 30, S. 28. 
[29] W. A. Herrmann, E. Voss, M. Rdel, J. Orgonomet. Chem. 297 (1985) 

CS;  vgl. auch Synthesevonchrift in [34b]. 
[30] Originalmitteilung: W. A. Herrmann. R. Serrano, H. Bock, Angew. 

Chem. 96 (1984) 364; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) 383: vgl. 
Nachr Chem. Tech. Lab. 32 (1984) 202. 

[31] W. A. Herrmann, R. Serrano, A. SchBfer, M. L. Ziegler, E. Guggolz, J. 
Organornet. Chem. 272 (1984) 5 5 .  

[32] Struktur: E. Herdtweck, J. Okuda. W. A. Herrmann, Inorg. Chem. 27 
(1988) 1254; vgl. [34b. c]. 

[33] Diese Verbindung wurde unabhgngig von uns auch von einer anderen 
Arbeitsgruppe erhalten: A. H. Klahn-Oliva, D. Sutton, Organometallics 
3 (1984) 1313. 

[341 Vorangegangene Fortschrittsberichte iiber Trioxo($-pentamethylcy- 
clopentadienyl)rhenium(vii): a) W. A. Herrmann, J. Orgonomet. Chem. 
300 (1986) I I 1  ; b) W. A. Herrmann. J. Okuda. 1. Mol. Catal. 41 (1987) 
109; c) W. A. Herrmann, E. Herdtweck, M. FlBel, J. Kulpe, U. Kiist- 
hardt, J. Okuda, Polyhedron 6 (1987) 1165; d) W. A. Herrmann in A. de  
Meijere, H. tom Dieck (Hrsg.): Organic Synthesis with Organomefallic 
Compounds, Springer. Berlin 1987. 

1351 Andere Organometalloxide mit Metallatomen in  hohen Oxidationsstu- 
fen finden sich in [34cI. - Neuere Beispiele: a )  I. Feinstein-Jaffe, D. 
Gibson. S. J. Lippard, R. R. Schrock, A. Spool, J. Am. Chem. SOC. 106 
(1984) 6305 (%W20,; R = Neopentyl; lineares W20,-Geriist): b) A. D. 
Honon, R. R. Schrock. J. H. Freudenberger. Organometallics 6 (1987) 
893 (Reaktionen von IMe,SiOReO,]); vgl. D. S. Edwards, L. V. Biondi, 
J. W. Ziller. M. R. Churchill. R. R. Schrock, ;bid 2 (1983) 1505; c) S. G. 
Blanco. M. P. Gomez-Sal. S. Martinez-Carreras, M. Mena. P. Royo. R. 
Serrano. J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1986. 1572 ([($ 
C,Me,)Ti(CH,)O],); d) B. Heyn, R. Hoffmann, Z. Chem. 16 (1976) 195, 
407 (Imes2Mo02], mes = Mesityl); e) P. Stavropoulos, P. G. Edwards, 
T. Behling, G. Wilkinson. M. Motevalli. M. B. Hursthouse, J. Chem. 
Soc. Dalton Trans. 1987, 169 ([mes2Re02]); f) H. Arzoumanian, A. Bal- 
dy, R. Lai, J. Metzger. M.-L. Nkeng Peh. M. Pierrot, J. Chem. SOC. 
Chem. Commun. 1985. 1151; g) R. Lai, S. LeBot. A. Baldy, M. Pierrot. 
H. Arzoumanian, ibid. 1986. 1208: h) R. R. Schrock. 1. A. Weinstock, A. 
D. Honon, A. H. Liu, M. H. Schofield, J. Am. Chem. Soc. 110 (1988) 
2686; i) F. M. Su, C. Cooper, S. J. Geib, A. L. Rheingold, J. M. Mayer, 
rbrd. 108 (1986) 3545. 

[36] W. A. Herrmann, R. Serrano, U. Kiisthardt. M. L. Ziegler, E. Guggolz, 
T. Zahn, Angew. Chem. 96 (1984) 498; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 
(1984) 515. 

[37] W. A. Herrmann, R. Serrano, M. L. Ziegler. H. Pfisterer, B. Nuber, 
Angew. Chem. 97 (1985) 50; Angew. Chem. In[ .  Ed. Engl. 24 (1985) 
50. 

1381 W. A. Herrmann, R. Serrano. U. Kiisthardt. E. Guggolz, B. Nuber, M. 
L. Ziegler, J. Orgonomet. Chem. 287 (1985) 329. 

[39] W. A. Herrmann, U. Kiisthardt, M. L. Ziegler, T. Zahn. Angew. Chem. 
97 (1985) 857: Angew. Chem. Int.  Ed. Engl. 24 (1985) 860. 

[40] W. A. Herrmann. U. Kiisthardt. E. Herdtweck. J.  Orgonomet. Chem. 
294 (1985) C33. 

[41] W. A. Herrmann, E. Voss, U. Kiisthardt. E. Herdtweck, J. Organomet. 
Chem. 294 (1985) C 37. 

[42] U. Kiisthardt, W. A. Herrmann, M. L. Ziegler, T. Zahn, B. Nuber, J. 
Organomet. Chem. 311 (1986) 163. 

[43] W. A. Herrmann, M. Rael, J. Kulpe, J. K. Felixberger, E. Herdtweck, 
J. Organomet. Chem.. im Druck. 

I441 W. A. Herrmann, U. Kiisthardt, A. SchBfer. E. Herdtweck, Angew. 
Chem. 98 (1986) 818; Angew. Chem. In!. Ed. Engl. 25 (1986) 817. 

[45] W. A. Herrmann, U. Kiisthardt, M. F18el. J. Kulpe, E. Herdtweck, E. 
Voss, J. Organornet. Chem. 314 (1986) 151. 

[46] W. A. Herrmann, T. Cuenca, U. Kiisthardt, J. Organornet. Chem. 309 
(1986) C I S .  

[47] W. A. Herrmann, J. G .  Kuchler, W. Wagner, J. K. Felixberger, E. Herdt- 
weck. Angew. Chem. 100 (1988) 420: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 27 
(1988) 394. 

[48] a) R. H. A. Bosma, G. C. N. van den Aardweg, J. C. Mol, J. Organomet. 
Chem. 255 (1983) 159; b) X. Xiaoding, J. C. Mol, J. Chem. SOC. Chem. 
Commun. 1985. 631 (Metathese ungesHttigter Carbonshuren); c) G. C. 

I284 Angew. Chem. 100 (1988) 1269-1286 



N. van den Aardweg, R. H. A. Bosma, J. C. Mol. ibid. 1983. 262 (Me- 
tathese ungesittigter C,-Nitrile mit n> 5 ) ;  d)  nur unzureichend charak- 
terisiert sind bisher metallorganische Verbindungen, die sich von den 
katalyseaktiven Systemen WCI,/Sn% und Re20,/Sn&/AI2OJ ablei- 
ten, vgl. beispielsweise: 6rh In!. Svmp. Olefin Metathesis, Hamburg, 
26.-30. August 1985; siehe J. Mol. Carol. 36 (1986). - [CI,WCH,] hat 
man angeblich aus der Umsetzung von WCI, und Sn(CH3)r erhalten, 
die Verbindung ist aber nicht schliissig charakterisiert: W. Grahlert. K. 
Milkowski, U. Langbein, Z. Chem. 14 (1974) 287: K. H. Thiele, W. 
Grahlert. ibid. 9(1969) 310; Z. Anorg. Allg. Chem. 383 (1971) 144. 
1. R. Beattie, P. J. Jones, Inorg. Chem. 18 (1979) 2318. 
a) J. G. Kuchler, Diplomarbeif, Technische Universitat Miinchen 1987; 
b) W. A. Herrmann, J. G. Kuchler. E. Herdtweck, unverbffentlichte Er- 
gebnisse 1987/88; c) W. A. Herrmann, G. Weichselbaumer, unverdf- 
fentlichte Ergebnisse 1987/88: d) W. A. Herrmann, M. Ladwig, unver- 
offentlichte Ergebnisse 1988. 
a) S. Cai. D. M. Hoffman, J. C. Huffman, D. A. Wierda, H.-G. Woo, 
Inorg. Chem. 26 (1987) 3693; Synthese von [ReO(PMeJ)(CH2SiMeJ),1: 
S. Cai, D. M. Hoffman, D. Lappas, H.-G. Woo, Organomefallics 6 
(1987) 2273; b) S. Cai, D. M. Hoffman, D. A. Wierda, J .  Chem. SOC. 
Chem. Commun. 1988. 313. 
J. K. Felixberger, E. Herdtweck, W. A. Herrmann, unverdffentlichte 
Ergebnisse 1987188. 
[(qJ-CJHJ)4Cr404]: a) Erstdarstellung: E. 0. Fischer, K. Ulm, H. P. 
Fritz, Chem. Ber. 93 (1960) 2167; b) verbesserte Synthese und Struktur: 
F. Bottomley, D. E. Paez, P. S. White. J. Am. Chem. SOC. 103 (1981) 
5581;  rbrd. 104 (1982) 5651. 
[(qs-C~H~),V,O,I: a) F. Bottomley. P. S. White, J. Chem. Sor. Chem. 
Commun. 1981. 28; b) F. Bottomley, D. E. Paez. P. S. White, J.  Am. 
Chem. SOC. 107 (1985) 7226; c) F. Bottomley, D. F. Drummond. D. E. 
Paez, P. S. White, J. Chem. Sor. Chem. Commun. 1986. 1752: d) F. 
Bottomley, L. Sutin, ibid. 1987. 1 112; e) Zusammenfassung: F. Bottom- 
ley, L. Sutin, Ada. Orgonomet. Chem. 28 (1988) 339. 
[(?,-CrH,),Ti,Os~.CI.]"" (n=4, 2, 0): a) J. C. Huffman, J. G. Stone, 
W. C. Krusell. K. G. Caulton, J. Am. Chem. SOC. 99 (1977) 5829: b) A. 
Roth, C. Floriani, A. Chiesi-Villa, C. Guastini. h i d .  108 (1986) 6823; c) 
die kiinlich publizierte Ti4'-Verbindung [(qs-CsMeJ)4Ti406] weist eine 
Adamantan-Struktur auf: L. M. Babcock, V. W. Day, W. G. Klemperer, 
J .  Chem. Soc. Chem. Commun. 1987. 858. 
P. Stavropoulos. P. G. Edwards, G. Wilkinson, M. Motevalli, K. M. 
Abdul Malik, M. B. Hursthouse, J. Chem. SOC. Dalton Trans. 1985. 
2167. 
Bekannt ist bisher nur das (explosive) Hexamethylwolfram, (CH,bW: 
a) A. J. Shortland, G. Wilkinson, J. Chem. SOC. Dalton Trans. 1973. 
872; b) L. Galyer, K. Mertis. G. Wilkinson, J. Orgonomet. Chem. 85 
(1975) C37, C65. 
a) W. A. Herrmann, W. Wagner, unver6ffentlichte Ergebnisse 1987188; 
b) W. A. Herrmann, D. M a n ,  unverdffentlichte Ergebnisse 1987188; c) 
W. A. Herrmann, R. A. Paciello. unveroffentlichte Ergebnisse 1987/ 
88. 
a) W. A. Herrmann. J. K. Felixberger. E. Herdtweck, A. Schifer, J. 
Okuda, Angew. Chem. 99 (1987) 466; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 26 
(1987) 466; b) J. K. Felixberger, Diplomarbeif, Technische Universitit 
Miinchen 1986. 
J. Okuda, unverdffentlichte Ergebnisse 1986. 
M. Fldel. E. Herdtweck, W. Wagner, J. Kulpe. P. Hlrter. W. A. Herr- 
mann, Angew. Chem. 99 (1987) 787; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 26 
(1987) 787. 
Alkyl(oxo)-Komplexe der Reihe [(q'-C,Me,)Re(=O)R,] einschlieOlich 
eines Rhena(v)-cyclobutans sind auch bei Verwendung von Grignard- 
Reagentien erhnltlich: a) H. J. R. deBoer, B. J. J. van de  Heisteeg, M. 
Fl6el. W. A. Herrmann. 0. S. Akkerman, F. Bickelhaupt, Angew. Chem. 
99 (1987) 8 8 ;  Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 26 (1987) 73; b) W. A. Herr- 
mann, M. Flbel. E. Herdtweck, J. Organomef. Chem. (1988). im 
Druck. 
W. A. Herrmann. R. A. Fischer, E. Herdtweck, J. Organomer. C lem.  
329 (1987) C I. 
a) W. A. Herrmann. R. A. Fischer. W. Amslinger. E. Herdtweck. J.  Or- 
gonomet. Chem.. im Druck; b) W. A. Herrmann, R. A. Fischer. J. K. 
Felixberger, R. A. Paciello. P. Kiprof, E. Herdtweck, Z. Narurforsch. 
8 4 3  (1988). im Druck. 
Monographien und Fortschrittsberichte zur Olefin-Metathese: a) V. 
Dragutan, A. T. Balaban. M. Dimonie: Olefin Metathesis and Ring- 
Opening Polymerization of Cyclo-Olefins. Wiley, New York 1985; b) K. 
I. Ivin: Olefin Merarhesis, Academic Press, London 1983; c) R. Streck. 
Chem.-Zrg. 99(  1975) 397 (industrielle Anwendungen); d )  R. H. Grubbs 
in G. Wilkinson, F. G .  A. Stone, E. W. Abel (Hrsg.): Comprehensiue 
Organomerallic Chemistry, Vol. 8,  Pergamon Press, Orford 1982. S. 
499ff; e) R. H. Grubbs. Prog. Inorg. Chem. 24 (1978) I ;  f~ T. J. Katz, 
Adu. Organomer. Chem. 16 (1977) 283; g) N. Calderon, J. P. Lawrence, 
E. A. Ofstead, hid .  17(1979) 449; h) N. Calderon, E. A. Ofstead, W. A. 
Judy, Angew. Chem. 88 (1976) 433; Angew. Chem. Int. Ed.  Engl. IS 
(1976) 401. 

(661 a) R. R. Schrock, Acc. Chem. Res. 12 (1979) 98; b) J .  Organomer. Chem. 

[67] J. Kress. A. Aguero. J. A. Osborn. J. Mol. Carol. 36 (1986) 1. 
[68] E. J. M. deBoer, J. deWith, G. Orpen, J. Am. Chem. SOC. 108 (1986) 

827 1. 
[69] H. Bonnemann. W. Brijoux. New J. Chem. I 1  (1987) 549 (siehe dort 

Abb. 27 und Lit. 1241). 
[70] N. M. Boag, H. D. Kaesz in G. Wilkinson, F. G .  A. Stone, E. W. Ahel 

(Hrsg.): Comprehensiue Orgonometallic Chemistry. Vol. 4. Pergamon 
Press, Oxford 1982, S. 161 ff. 

300 (1986) 249; c) Acc. Chem. Res. 19 (1986) 342. 

[71] J. M. Mayer, T. H. Tulip, J. Am. Chem. Sor. 106 (1984) 3878. 
[72] J. M. Mayer. D. L. Thorn, T. H. Tulip, J. Am. Chem. Soc. 107 (1985) 

7454. 
[73] E. Valencia, B. D. Santarsiero. S. J. Geib, A. L. Rheingold, J. M. 

Mayer, J. Am. Chem. SOC. 109 (1987) 6896; J. M. Mayer. T. H. Tulip, J. 
C. Calabrese, E. Valencia, ibid. 109 (1987) 157. 

I741 J. K. Felixberger, J. G. Kuchler. E. Herdtweck. R. A. Paciello. W. A. 
Herrmann, Angew. Chem. 100 (1988) 975; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 
27 (1988) 946. 

[75] W. A. Herrmann. R. A. Fischer. E. Herdtweck Angew. Chem. 99 (1987) 
1286; Angew. Chem. Inf .  Ed. Engl. 26 (1987) 1283. 

[76] W. A. Herrmann, R. A. Fischer, E. Herdtweck. Angew. Chem. IW 
(1988) Nr. 11; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 27(1988) Nr. I I .  

[77] W. A. Herrmann. D. M a n ,  E. Herdtweck, A. Schafer. W. Wagner, H.-J. 
Kneuper. Angew. Chem. 99 (1987) 462; Angew. Chem. Inf .  Ed. Engl. 26 
(1987) 462. 

I781 Zusammenfassende Darstellung der Oxidation ungesattigter Kohlen- 
wasserstoffe mit Osmiumtetraoxid: M. Schrdder. Chem. Rev. 80 (1980) 
187. 

1791 W. A. Herrmann, D. M a n ,  unvertiffentlichte Ergebnisse 1986/87. 
[SO] W. A. Herrmann, G. Weichselbaumer, H.-J. Kneuper, J. Organomer. 

Chem. 319(1987) C21. 
[Sl] F. Bottomley. J. Darkwa, L. Sutin, P. S. White, Organomerollics 5 (1986) 

2165. 
[82] W. A. Herrmann. E. Herdtweck, G .  Weichselbaumer, J. Organomer. 

Chem. (1988). im Druck. 
[83] W. A. Herrmann. K. A. Jung, A. Schafer, H.-J .  Kneuper, Angew. Chem. 

99 (1987) 464; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 26 (1987) 464. 
[84] W. A. Herrmann, K. A. Jung, unverOffentlichte Ergebnisse 1987. 
[85]  [(qS-CrRs)M(CH1)4]-K~mplexe (M = Ta, W. Ir) sind ebenfalls bekannt: 

a) R. C. Murray, L. Blum. A. H. Lin. R. R. Schrock. Organomerallics 4 
(1985) 954; vgl. auch: J. M. Mayer. C. J. Curtis, J. E. Bercaw. J. Am. 
Chem. SOC. I05 (1983) 265 I : b) S. J. Holmes, R. R. Schrock, Organome- 
rallirs 2 (1983) 1463; c) K. Isobe. A. V. de Miguel, A. Nutton. P. M. 
Maitlis, J. Chem. SOC. Dalfon Trans. 1984, 929 (erster Organoiridi- 
um(v)-Komplex); d) K. Isobe. P. M. Bailey, P. M. Maitlis, J. Chem. 
Soc. Chem. Commun. 1981. 808;  e) S .  F. Pedersen, R. R. Schrock, M. R. 
Churchill, H. J. Wasserman, J. Am. Chem. SOC. 104 (1982) 6808; 0 J. 
Okuda. R. C. Murray, J. C. Derwan, R. R. Schrock, ibid. I08 (1986) 
1681. 

[86] a) E. L. Muetterties: Transition Meral Hydrides. Marcel Dekker, New 
York 1971; b) R. Bau, Acc. Chem. Res. 12 (1979) 176. 

[87] S. C. Abraham,  A. P. Ginsberg, K. Knox, Inorg. Chem. 3 (1964) 558.  
I881 a )  D. Eaudry. M. Ephritikhine, H. Felkin, R. Holmes-Smith, J. Chem. 

Soc. Chem. Commun. 1983. 788: b) D. Baudry, M. Ephritikhine, H. 
Felkin. J. Zakrzewski. Tefrahedron Lett 25 (1984) 1283. 

[891 Monographien und Fortschrittsberichte iiber die CH-Aktivierung: a) 
A. E. Shilov: The Acriuation of Sarurated Hydrocarbons by Transition 
Metal Complexes, Reidel, Dordrecht 1984; b) R. Hoffmann, J. Am. 
Chem. SOC. 106 (1984) 2006 (theoretischc Aspekte der CH-Aktivie- 
rung); c) R. H. Crabtree. Chem. Rev. 85 (1985) 245. 

1901 W. A. Herrrnann, J. Okuda, Angew. Chem. 98 (1986) 1109: Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 25 (1986) 1092. 

1911 W. A. Herrmann, E. Herdtweck, unveroffentlichte Ergebnisse 1987. 
[92] W. A. Herrmann. H. Theiler. W. Wagner, E. Herdtweck. unvertiffent- 

lichte Ergebnisse 1987. 
[931 MO-Theorie von [(qJ-C,H,),Re,(p-O)6]2m: a) P. Hofmann. N. Rosch, J. 

Chem. Soc. Chem. Commun. 1986. 843; b) P. Hofmann. N. Rdsch, H. 
R. Schmidt, Inorg. Chem. 25 (1986) 4470. 

1941 Auch bei mehrsthdigem Erhitzen in einem geschlossenen Rohr bei 
200°C werden nur Spuren von Methan freigesetzt [SSa]. 

[951 Beispiele: D. Medina, Sfh Int. Symp. Chem. Selenium and Tellurium. 
Oak Ridge, TN, USA, 24.-28. August 1987. 

[961 H. Theiler. Diplomarbeit, Technische Universitat Miinchen 1986. 
1971 J. Kulpe, E. Herdtweck. G. Weichselbaumer, W. A. Herrmann. J. Orga- 

nomet. Chem. 348 (1988) 369. 
1981 a) V. N. Latyaeva, V. V. Pereshein, A. N. Lineva. Tr. Khim. Khim. Tekh- 

no/. 1974. 32; Chem. Absrr. 83 (1975) 179261 z ;  b) F. Bottomley, L. Su- 
tin, J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1987. 1112. 

[99] B. E. Bursten, R. H. Cayton, Organomefallics 6 (1987) 2004. 
[I001 a) Bindungstheorie und Reaktionen von Cr02C12 und CrOCI4: A. Rap- 

pe, W. A. Goddard Il l ,  J. Am. Chem. Soc. 102 (1980) 5114; ibid. 104 
(1982) 448: b) ab-initio-Molekiilorbital-Rechnungen filr oxidische Ko- 

Angew. Chem. 100 (1988) 1269-1286 1285 



ordinationsverbindungen: K. Yamaguchi, Y. Takahara. T. Fuenco in V. 
H. Smith, Jr. (Hrsg.): Applied Quanfum Chemisrry. Reidel, Dordrecht 
1986, S. 155ff. 

[IOI] H.-J. Kneuper. P. Hlrter. W. A. Herrmann, J. Organomef. Chem. 340 
(1988) 353. 

[lo?] Katalytische Photoreduktion von CO> zu CO durch den Komplex 
[Re(bpy)(CO),CI]: a )  J. Hawecker, J.-M. Lehn. R. Ziessel, J .  Chem. Sor. 
Chem. Commun. 1983. 536; ibid. 1984, 328; b) R. Ziessel in M. Aresta. 
G. Forti (Hrsg.): Carbon Dioxide as a Source 01 Carbon, NATO AS1 
Series. Vol. 206. Reidel, Dordrecht 1987. S .  113ff. 

[ 1031 Enantioselektive Oxidationen mit chiralen Koordinationsverbindun- 
gen: a) S .  Yamada. T. Mashiko. S .  Terashima, J. Am. Chem. SOC. 99 
(1977) 1988; b) R. C. Michaelson, R. E. Palermo. K. B. Sharpless, ibid. 
99 (1977) 1990. 

[I041 Neuere Beispiele: a) T. Kauffmann, R. Abeln, S. Welke, D. Wingber- 
muhle, Angew. Cliem. 98 (1986) 927; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 25 
(1986) 909; b) T. Kauffmann, M. Enk. W. Kaschube. E. Toliopoulos, 
D. Wingbermuhle, ibid. 98 (1986) 928 bzw. 25 (1986) 910. 

l lOS] a) F. J. Feher, J. Am. Chem. Soc. I08 (1986) 3850; b) W. G. Klemperer. 
V. V. Mainz, R.-C. Wang, W. Shum. Inorg. Chem. 24 (1985) 1968. 

11061 J. Schwartz. Acc. Chem. Res. 18 (1985) 302. 
11071 J. W. Faller, Y. Ma, Organomerallics 7 (1988) 559. 
[I081 Organometall/Metalloxid-Kombinationen mit definierten Strukturen 

sind vergleichsweise neu: einige Hohepunkte dieser Chemie: a) C. J. 
Besecker. W. G. Klemperer. V. W. Day, J. Am. Chem. Sor. 104 (1982) 
6158; b) C. J. Besecker. W. G .  Klemperer, ibid. 102 (1980) 7598: c) V. 

W. Day, M. F. Frederick, M. R. Thompson. W. G. Klemperer. R.-S. 
Liu. W. Shum, ibid. I03 (1981) 3597: d)  V. W. Day, C. W. Earley, W. G .  
Klemperer, D. J. Maltbie. ibid. 107 (1985) 8261 : e) C. J. Besecker, V. W. 
Day, W. G. Klemperer. M. R. Thompson, ibid. 106 (1984) 4125. 

11091 Seit Abfassung des vorliegenden Aufssdlzes sind zahlreiche Arbeiten 
uber Organometalloxide erschienen, von denen die folgenden exempla- 
risch zitiert seien: a) J. M. Huggins. D. R. Whitt, L. Lebioda, J. Orga- 
nomef. Chem. 312 (1986) C 15: b) N. Zhang. P. A. Shapley, Inorg. 
Chem. 27 (1988) 976; c) J. C .  Bryan, R. E. Stenkamp. T. H. Tulip, J. M. 
Mayer. ibid. 26 (1987) 2283; d)  J. C. Bryan, J. M. Mayer, J. Am. Chem. 
Sor. 109 (1987) 7213; e) E. N. Jacobsen. M. K. Trost, R. G. Bergman, 
ibid. 108 (1986) 8092; r) D. B. Morse, T. B. Rauchfuss, S. R Wilson, ibid. 
I10 (1988) 2646: g) K. G. Moloy, lnorg. Chem. 27 (1988) 677; h) G. A. 
Vaughan. P. B. Rupert, G. L. Hillhouse, J. Am. Chem. SOC. 109 (1987) 
5538; i) J. F. Buzinkai, R. R. Schrock, Organomerallics 6 (1987) 1447: j) 
P. Jernakoff. C. de  Meric de  Bellefon, G. L. Geoffroy, A. L. Rheingold, 
S .  J. Geib, ibid. 6 (1987) 1362: k) G. Schoettel, J. Kress, J. Fischer, J. A. 
Osborn, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1988. 914; I)  L. M. Babcock, V. 
W. Day, W. G. Klemperer, ibid. 1988, 519; m) A. van Asselt, B. J. Bur- 
ger, V. C. Gibson. J. E. Bercaw, 1. Am. Chem. Soc. 108 (1986) 5347. 

[ I  lo] L. Y. Kuo. M. G. Kanatzidis. T. J. Marks, J. Am. Chem. SOC. 109 (1987) 
7209. 

[ I  I I ]  Enzymrelevante Organomolybdat-Komplexe: a) G .  N. Schrauzer, E. L. 
Moorehead, J. H. Grate, L. Hughes, J. Am. Chem. SOC. 100 (1978) 
4760; b) G .  N. Schrauzer. L. A. Hughes, N. Strampach, Z. Nafurforsch. 
8 3 7  (1982) 380. 

1286 Angew. Chem. 100 (1988) 1269-1286 




