
wolframatkomplexes mit Cyclooctan (Reaktionen 16 und 
18-2 1). Dies sind die bei weitem hochsten Quantenausbeu- 
ten fur eine photochemische Reaktion auf Polyoxometal- 
latbasis. Da Reaktion (e) endotherm verlauft (80- 125 kJ 
mol-' ,  je nach verwendetem Alkan), ist das homogene Sy- 
stem Q,Wl,,032/Saure/Acetonitril/Alkan aufierordentlich 
wirksam fur die Umwandlung von Licht in chemische 
Energie. 

Absorptionsspektren, Redoxtitrationen und Quanten- 
ausbeuten als Funktion des Verhaltnisses [Saure]/ 
[Q4W10032] belegen, daR es sich bei der nach GI. (e) gebil- 
deten reduzierten Spezies [W,oO,r]ne um das einfach pro- 
tonierte, um zwei Elektronen reduzierte [H W,o032]5 
handelt. Die Bildungsgeschwindigkeit von [HWlo032]5a ist 
erster Ordnung sowohl beziiglich der Lichtintensitat als 
auch bezuglich der Konzentration des Alkans und der Pro- 
tonen bei niedrigen Konzentrationen; sie geht aber gegen 
nullte Ordnung fur hohere Konzentrationen beider Korn- 
ponenten. Bei ,,optisch dichten Bedingungen" ist die Ge- 
schwindigkeit praktisch unabhangig von der Konzentra- 
tion des Katalysators [Wlo032]40, da alles eingestrahlte 
Licht vom Komplex absorbiert wird. Mit beiden Formen 
von [Wlo03r]4e - der protonierten und deprotonierten - 
konnen Alkane photooxidiert werden. 

Eingegangen am 17. Mai, 
veranderte Fassung am 18. September 1988 [Z 27641 
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Langsamer Protonentransfer in einem 
Hydroxo(oxo)rhenium-Komplex* * 
Von Torsten K. C .  Erikson und James M. Mayer* 

Oxometall-Gruppen spielen bei einer Vielzahl metallver- 
mittelter Urnwandlungen, von stochiometrischen Reaktio- 
nen uber die Heterogenkatalyse bis zu enzymatischen Pro- 
zessen, eine entscheidende Rolle'']. Die Reaktivitat der 
Metall-Sauerstoff-Mehrfachbindung reicht von sehr nied- 

[*] Prof. J. M. Mayer, T. K. G.  Erikson 
Department of Chemistry, University of Washington 
Seattle, WA 98195 (USA) 

[**I Low-Valent Metal-0x0 Compounds, 6. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
von der Research Corporation. Chevron Research Co., der National 
Science Foundation und dem Petroleum Research Fund gefbrdert. - 5. 
Mitteilung: [4]. 

rig (z. B. das Vanadyl-Ion V0''I'I) bis auBerordentlich 
hoch (so nimmt man an, daB die ,,Ferryl"-Einheit das ak- 
tive Zentrum in Cytochrom-P450-Enzyrnen id3]). Trotz 
groBen lnteresses an der Chemie von Oxometall-Verbin- 
dungen wurden doch nur wenige Elementarreaktionen, an 
denen sie beteiligt sind, detailliert untersucht. Wir berich- 
ten hier uber eine der einfachsten Reaktionen unter Betei- 
ligung von Oxometall-Gruppen, den entarteten Protonen- 
transfer zwischen 0 x 0 -  und Hydroxo-Liganden. Wir haben 
den Hydroxo(oxo)rhenium-Komplex 3 synthetisiert und 
festgestellt, da13 der Protonentransfer zwischen Hydroxo- 
und 0x0-Ligand sehr langsam vonstatten geht; die Gleich- 
gewichtseinstellung bei Raumtemperatur erfordert uber 
24 h. 

(Re(0)X(MeC=CMe)2]  + H 2 0 -  (Re(O)(OH)(MeC=CMe),] + HX (a) 

1, X=OEt 
2. X = N H M e  

3 

Der Oxorheniurn-Komplex 3 entsteht quantitativ 
(NMR-Kontrolle) bei der Reaktion der Ethoxo- oder Me- 
thylarnido-Derivate 1 bzw. 2I4l mit einem Aquivalent Was- 
ser [GI. (a)]. Diese Art von Ligandenaustausch lluft bereit- 
willig ab: so kann der Ethoxo-Ligand in 1 durch andere 
Alkohole, Ammoniak, Essigsaure oder H-S verdrangt wer- 
deniY. Mit Essigsaure ergibt 3 den Rheniumacetat-Kom- 
plex [Re(0)(02CCH3)(MeC=CMe)2]151 und Wasser; mit 
Phenol wird eine Gleichgewichtsmischung aus 3 und 
[ R e ( 0 ) ( 0 P h ) ( M e C ~ C M e ) ~ l  erhaltenf4I. Besonders vorteil- 
haft ist die Herstellung von 3 aus 2, da das Beiprodukt 
Methylamin verdarnpft, so da13 eine reine Losung von 3 in 
Benzol entsteht. Zwar ist 3 in Losung leicht zuganglich, 
aufgrund seiner guten Loslichkeit (sogar bei -80°C in 
Pentan) konnte es aber nicht isoliert werden; auoerdem 
fiihrt das Einengen von Losungen von 3 zur Kondensation 
unter Bildung des p-0x0-Komplexes 

Die NMR-, IR- und Massenspektren von 317] ahneln 
sehr denen analoger Alko~id-[~I ,  Halogenid-['' und Alkyl- 
Derivate['I. Damit hat diese Verbindung zweifelsfrei eine 
pseudotetraedrische Struktur, wie sie durch Rontgenbeu- 
gungsanalysen fur die Phenoxid-, lodid- und Ethyl-Den- 
vate festgestellt wurde. Die Zuordnung der IR-Banden bei 
971 und 587 cm- '  zur ReGO- bzw. Re-OH-Streckschwin- 
gung ergibt sich aus ihrer Verschiebung zu 920 bzw. 558 
cm- '  (r',,_,,=573 cm-') nach "0-Markierung. Die 
scharfe 0-H-Streckschwingungsbande bei 3607 cm - ' 
(0-D:  2660 cm- ' )  zeigt, daB 3 in Benzollosung keine H- 
Briicken bildet. Der Komplex 3 wird in Benzol von Dime- 
thylamin oder 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin (,,Proto- 
nenschwamm") nicht deprotoniert; die Umsetzung von 3 
mit starkeren Basen wie etwa LiOtBu oder MeLi bewirkt 
rasche Zersetzung. 

Durch Zugabe eines Aquivalents H2180 zu Losungen 
von 1 oder 2 wird der vornehrnlich irn Hydroxo-Ligan- 
den "0-markierte Hydroxo(0xo)-Komplex 3' erhalten 
(Schema 1). Der Bindungszustand des "0-Atoms ergibt 
sich auf einfache Art aus den IR-Spektren. LaBt man die 
Losung in einer IR-Kiivette (NaCI-Fenster) stehen (1.5 d, 
Raumtemperatur), so verteilt sich die lsotopenmarkierung 
gleichmaBig auf die 0x0-  und Hydroxo-Positionen. IR- 
Spektren deuten eine Gleichgewichtseinstellung 1. Ord- 
nung mit einer Halbwertszeit von etwa 11 h an. Exakte ki- 
netische Untersuchungen wurden durch rnangelnde Re- 
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produzierbarkeit und katalytische Effekte beim Riihren in 
Pyrex-GefaBen unmoglich gemacht. Die beobachteten Re- 
aktionsgeschwindigkeiten scheinen nicht davon abzuhan- 
gen, ob 3 aus 1 oder aus 2 gebildet wurde und werden 
auch durch Gegenwart oder Abwesenheit stochiometri- 
scher Mengen Ethanol oder Methylamin oder katalyti- 
scher Mengen Benzoesaure oder Protonenschwamms nicht 
wesentlich beeinfluBt. Dagegen bewirken Spuren von Tri- 
fluormethansulfonsaure die vollstandige Einstellung der 
Gleichgewichtsverteilung der I80-Atorne, bevor uberhaupt 
ein Spektrum aufgenommen werden kann. Die Saurekata- 
lyse verlauft wahrscheinlich iiber die Protonierung des 
0x0-Liganden in 2 zum Bishydroxo-Komplex; am ver- 
wandten Ethyl-Komplex [Re(0)Et(MeC=CMe)z] wurde 
die Protonierung des 0x0-Liganden durch Trifluorme- 
thansulfonsaure nachgewiesen[". 

''OH, 1 
V 
111 

Schema I 

Die langsame Tautomerisierung von 3 ist insofern uber- 
raschend, als die Reaktion letztlich ein Protonentransfer 
zwischen basischen Sauerstoffatomen ist. Der Protonen- 
austausch zwischen Sauerstoffatomen verlauft gewohnlich 
schnell, da die Addition eines Protons an ein freies Elek- 
tronenpaar eines Sauerstoffatoms keine besonderen Struk- 
turanderungen nach sich ziehtl']. Die Tautomerisierung 
von Carbonsauren z. B., die formal analog zu 3 sind, geht 
sehr leicht vonstatten. In 3 geht jedoch die Wanderung des 
Protons vom Hydroxo- zum 0x0-Liganden mit einer star- 
ken Anderung von Struktur und Bindung einher, da  eine 
Rhenium-Sauerstoff-Mehrfachbindung, die sich doch 
stark von einer Carbonylgruppe unterscheidet, betroffen 
ist. 

Die Rhenium-0x0-Bindung in 3 ist nach einer theoreti- 
schen Untersuchung am Iodid-Derivat''] ( ~ & ~ = 9 7  I und 
975 cm- '  fur [Re(0)X(MeC=CMe)2], X=OH bzw. I )  am 
besten als Dreifachbindung zu beschreiben. Aufgrund der 
besonderen Bindung des Sauerstoffatoms an das Rheni- 
umatom stehen die Acetylen-Liganden senkrecht zur 
Re=O-Bindung; ihrer Rotation steht eine betrachtliche 
Barriere entgegenl']. Die Tautomerisierung von 3 erfordert 
eine Umordnung der Acetylen-Liganden (siehe 3" in 
Schema 1); diese Umordnung ist wahrscheinlich wesent- 
lich verantwortlich fur die Hohe der Aktivierungsschwelle 
und somit fur die niedrige Geschwindigkeit des Protonen- 
austausches. Die Anderung dec Re-0-Bindungslangen 
beim Protonentransfer (ca. 0.25 A im Phenolat-Komplex 
mit Re=O 1.712(13), Re-OPh 1.966(14) A["]) diirfte einen 
weiteren Beitrag zur Energiebarriere erbringen. 

Langsamer Protonenaustausch zwischen Sauerstoff- 
oder Stickstoffatomen wurde auch an anderen Systemen 
beobachtet1Io1, in denen die Protonen sich an ein n-binden- 
des Orbital anlagern, z. B. bei Reaktionen an der Vanadyl- 
Oxogruppe['" oder beim Protonenaustausch zwischen Imi- 
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do-, Amido- und Amrnin-Liganden in Wolfram-Komple- 
xenlI2l. Zusammenfassend ist festzustellen, daB die Tauto- 
merisierung von 3 so langsam ist, weil das Proton nicht zu 
einem einsamen Elektronenpaar am Sauerstoff, sondern zu 
einem bindenden Rhenium-Sauerstoff-n-Orbital wandert, 
so daB der Transfer mit bedeutenden Anderungen von 
Bindungsverhaltnissen und Struktur einhergeht. 

Eingegangen am 9. Juni 1988 [Z 28091 
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Lineare Zweifachkoordination von Amen in 
ICp'(C0)2Mn=As=Mn(CO)2Cple** 
Von Albert Strube. Gortjiried Huttner* und Laszlo Zsolnai 
Professor Ernsf Otto Fischer zum Geburtstag gewidmet 

Fur die schwereren Elemente der vierten"] und sechs- 
tenI2] Hauptgruppe ist die lineare p2-Koordination durch 
die Arbeiten von E. Weiss et al.l'al und L. Sacconi et al.L2a1 
erstmals nachgewiesen worden. In der fiinften Haupt- 
gruppe fehlten entsprechende Beispiele bisher. Wir berich- 
ten hier uber den Dimangankomplex 2 (Cp '=q5-  
MeC5H4), die erste Verbindung einer neuen, ungewohnli- 
chen Substanzklasse. 

Der Zugang zu Komplexen dieser Art schien mit der 
Verfiigbarkeit von [(L,,M)2EHal]131 (E = PI4], As1'], SbIh1, 
Bil'l) offenzustehen ; alle Versuche, aus solchen potentiel- 
len Vorstufen mit AIC13'81, BHa13[91, TIPF,l'O1 oder AgPF,L"l 
Halogenid unter Bildung von [( L,M),E]@ abzuspalten, wa- 

I*] Prof. Dr. G. Huttner, DipLChem. A. Strube, Dr. L. Zsolnai 
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