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Hydrocarbon-Bridged Metal Complexes, XVIII ‘I. - Heterometallic Ethylene-Bridged Complexes (OC)5ReCH2CH2Mn(CO)5, 
(OC)5ReCH2CH2Ru(CO)zCp, (OC)5ReCH2CH20s(C0)4CH2CH2Re(CO)5, and 
(OC)5ReCH2CH20s(C0)40s(C0)40s(C0)4CH2CH2Re(CO)5 
Addition of [(OC),Re(C,H,)] + to the carbonylmetallates of (OC)5ReCH2CH,Mn(C0)5 in solution is attributed to a dy- 
[Mn(CO),]- , [RuCp(CO)z] -, [0s(CO),l2-, [ O S ~ ( C O ) ~ ~ ] ~ -  affords otropic exchange of the pentacarbonylmetal groups on the 
the title complexes in a directed way. The dynamic behaviour CH2CH2 bridge. 

Metallorganische Verbindungen mit Ethylenbrucken*) haben in 
den letzten Jahren neben poly(methylen)verbruckten2.” Komplexen 
Beachtung gefunden. Sie interessieren als Modelle fur chemisor- 
biertes Ethylen an Metalloberflachen 4), als Zwischenstufen bei wich- 
tigen katalytischen Prozessen wie der Fischer-Tropsch-Synthese5), 
der Ziegler-Natta-Polymerisation von Ethylen 61, der Platin-kata- 
lysierten Umlagerung von Kohlenwasserstoffen 7, und der Olefin- 
Metathese*). 

C2-Verbruckte Komplexe sind vom Typ A - C bekannt. 

n MZ/M M-M M+M 

A B C 

Die Reaktionen von Carbonylmetallaten rnit 1,2-Dihalogenal- 
kanen konnen unter Freisetzung von Ethylen und Bildung der ent- 
sprechenden Dimeren rnit Metall-Metall-Bindung verlaufen ’I. Aus- 
nahmen sind die Reaktionen von 1,2-Djchlorbenzocyclobuten so- 
wie 1,2-Dichlorethan mit [MCp(C0)2]- (M = Fe, Ru)~~’*). Eine 
wertvolle Methode zur Darstellung von alkandiylverbruckten 
Komplexen A ist die Substitution von Triflat in F,C02- 
SO[CH2],0S02CF3 durch Carbonylmetallate 3s1’).  Komplexe vom 
Typ A wurden auch durch oxidative Addition von 1,2-Diiodethan 
an Pt(I1)- und Rh(I)-Komplexe”), durch Insertion von Alkenen in 
die Metall-Metall-Bindung von [(OEP)Rh]z (OEP = Octaethyl- 
porphyrin) 13-’41 sowie durch Hydrozirkonierung des Vinyl-Komple- 
xes Cp(Me3P)zRu -CH = CH215) - unter Bildung von Cp(Me3P)2- 
RuCH2CH2Zr(C1)Cpz mit agostischer Zr -H - Cp-Bindung - er- 
halten. Uber C2F4-verbruckte Komplexe sowie 1,2-Dimetalla- 
cyclobutane vom Typ B vgl. Lit.4316s17). 

Vom Bindungstyp her interessant sind die Komplexe C rnit zu 
zwei Metall-Atomen senkrecht stehender Ethen-Briicke, von denen 
bisher nur wenige Vertreter bekannt sind6.18). Eine Verbindung rnit 

unsymmetrischer Ethylen-Brucke wurde in Cp*(H)TaCH2CH2- 
AIEt, gefunden 19). 

Die nucleophile Addition von Carbonylmetallaten an koordi- 
niertes Ethylen in kationischen Mo-, W-, Mn- und Re-Komplexen 
als gezielte Methode zur Darstellung der Verbindungen A, insbe- 
sondere auch heterometallischer Vertreter, wurde in unserem Ar- 
beitskreis entwickelt 1,20321). Dieser Reaktionsweg wurde friiher von 
Ellis kurz diskutiert ”I. Der Einsatz von metallorganischen Dianio- 
nen [Os(CO):-] fuhrt zu mehrkcrnigen Komplexen rnit zwei 
Ethylenbru~ken~’). Im folgenden berichten wir uber Versuche, diese 
rationelle Methode zur Darstellung ethylenverbriickter Komplexe 
weiter auszubauen. 

Zweikernige Komplexe (OC)5ReCH2CH2Mn(CO)5 und 
(OC)5ReCH2CH2Ru(C0)2Cp 

Ein neues Beispiel fur einen ethylenverbruckten, hetero- 
bimetallischen Komplex ist 1, das wir durch Addition von 
[Cp(OC)2Ru] - an [(C,H,)Re(CO),] + erhielten. 

(OC),Re(C,H,)10 + RuCp(CO)F+  (OC)5ReCH2CH,RuCp(CO)2 

1 

0 
oc, 5: $0 

2 

Im ‘H-NMR-Spektrum (in CD2C12) von 1 wird ein typi- 
sches AAXX-System beobachtet, das mit dem simulierten 
Spektrum identisch ist. Aus 1 entsteht in Losung allmahlich 
die stabile Dirheniumverbindung (OC)5ReCH2CH2Re(CO)S. 
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Die 'H-NMR-Spektren von 1 lassen bei verschiedenen Tem- 
peraturen kein dynamisches Verhalten erkennen. Dagegen 
wurde fur die Mangan-Rheniumverbindung (OC)&lnCH2- 
CH2Re(C0)5 im 'H-NMR-Spektrum bei tiefen Temperatu- 
ren ein symmetrisches Multiplett (AA'BB'-Spinsystem) 
beobachtet 2(1b), das bei 20 "C zu einem breiten Singulett zu- 
sammenfallt (Abb. 1). Nach erneutem Abkuhlen auf -20°C 
erhalt man hier wieder (unter partieller Zersetzung) das ur- 
sprungliche Multiplett. Wir fiihren dieses dynamische Ver- 
halten auf einen Austausch der MII(CO)~- und Re(CO)5-Ein- 
heiten zuruck (Schema 1, weitere NMR-Daten siehe Lit.20b)). 

H 
H -: 

(OC)5Re\Re(C0)5 + Mn(CO),@ 

Ein solcher 1,2-Shift wurde von R e e t ~ ~ ~ )  als dyotroper 
ProzeB definiert und kurzlich von Wayland et al.25) an 
Propylen-verbruckten Bis(octaethy1porphyrin)dirhodium- 
Komplexen nachgewiesen. Dabei wurden zwei Mechanis- 
men fur den Austausch der Metallfragmente am Propen dis- 
kutiert; ein Austausch iiber einen symmetrischen Uber- 
gangszustand oder uber ein Ionenpaar. 

25°C 

Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum (CD2C12, 90 MHz, 6 = 2.1) von 
(OC),MnCH2CH2Re(CO), bei verschiedenen Temperaturen 

Bemerkenswert erscheint in diesem Zusammenhang, 
daD sich in den 1,2-heterometallierten Ethanen Cp- 
(OC)3WCH2CH2Re(CO)5 und (OC)5MnCH2CH2Re(CO)5 die 

Wolfram- bzw. Mangan-Einheiten durch das starkere Nu- 
cleophil Pentacarbonylrhenat substituieren lassenm). Dies 
deutet moglicherweise auf eine polare Zwischenstufe beim 
dyotropen ProzeD von (OC)5MnCH2CH2Re(CO), hin, die 
auch fur die Porphyrinrhodium-Komplexe favorisiert 
~ i r d ~ ~ ) .  

Mehrkernige Komplexe mit zwei Ethylenbriicken: 
(OC)5ReCH2CH20s(C0)4CH2CH2Re(C0)5 und 
(OC)5ReCH2CH20s3(CO)12CH2CH2Re(CO)s 

Wie bereits kurz berichtet, entsteht der dreikernige Kom- 
plex 2, der sich nach dem Isolobalprinzip von Hoffmann26) 
als 1,7-Dirhena-4-osma-n-heptan auffassen lafit, durch Ad- 
dition von zwei Aquivalenten [(OC)5Re(C2H4)] + an das 
Dianion Os(C0); -. Uber ein isomeres ,,Trimetalla-heptan- 
Derivat" HC(CH2Fe(C0)2Cp)3 mit drei Eisen-Atomen 
wurde vor kurzem berichtet 2n. 

Als Nebenprodukt von 2 wurde (OC)5ReC2H4Re(C0)s nachge- 
wiesen. Wie dieses ist die feste farblose Verbindung 2 bei Raum- 
tempcratur an Luft stabil. In CD2CI2-Lijsung tritt langsam Zerset- 
zung ein. Im 'H-NMR-Spektrum wurden aulJer dem AA'BB'-Si- 
gnalmuster von 2 nach 10 Stunden zahlreichc Multipletts im 
ahphatischen und olefinischcn Bereich beobachtet. Ein Singulett bei 
6 = 5.41 deutet auf freigesetztes Ethylen hin, wie es auch bei der 
Zersetzung von (OC)5MnC2H4Mn(C0)s gefunden wurde 2"b). 

Im Massenspektrometer stahilisiert sich das Molekul-Ion (Ra- 
dikal-Kation) unter H-Vcrlust zum diamagnetischen Kation 
(OC)SReC2H40s(C0)4CH2CH = Re(C0): bzw. (OC)5ReC2H4- 
Os(CO), = CHCH2Re(CO)$ und dessen Fragmenten. 

Das IR-Spektrum von 2 in Pentan zeigt am Auftreten von Ab- 
sorptionen bei 2119 [a,(l), OS(CO)~] und 2110 cm-' [al(2), Re- 
(CO),] eindeutig das Vorliegen neutraler Re(CO),- und cis-0s- 
(CO)4-Einheiten. cis-Stellung der Alkyl- bzw. Aryl-Gruppen wurde 
auch bei anderen Verbindungen des Typs R?OS(CO)~ festgestcllt 2xi. 

2 & 
0 s  

Abb. 2. 'H-NMR-Spektrum (CD2C12, 270 MHz, 6 = 1.91-2.08) 
von 2 
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Statt der erwarteten sieben Banden werden wegen Uberlagerung 
[a1(2), os(Co), und e, Re(C0)5 bei 2009 cm-'; b2, Os(CO), und 
ar(t), Re(CO)S bei 1983 cm-'1 nur funf Absorptionen beobachtet 23). 

Im 'H-NMR-Spektrum wird bei 6 = 2.00 ein fur unsymmetrisch 
1,2-disubstituierte Ethanderivate charakteristisches AA'BB'-Si- 
gnalmuster beobachtet (Abb. 2). Aufgrund sehr ahnlicher Verschie- 
bungen und deutlichem Dacheffekt sind nur 14 der theoretisch mog- 
lichen 24 Linien sichtbar. Wie fur dieses Spin-System zu erwarten2'), 
mitteln sich die vicinalen Kopplungskonstanten bei der Rotation 
urn die C-C-Achse nicht zu einem Wert. Durch Simulation des 
Spektrums konnten die Verschiebungen und Kopplungskonstanten 
ermittelt werden (willkurliche Annahme: Osmium bewirkt eine gro- 
Bere Abschirmung der Protonen ds Rhenium). Aus der Karplus- 
Kurve und dem hohen Wert fur 3JAB = 3JAB = 14.7 Hz folgt, daB 
der Diederwinkel m2 etwa 180" betragt. Dann muB etwa 60" sein, 
was durch 3JAB = 3Jke = 4.2 Hz bestatigt wird. 2 liegt somit in 
Losung ebenso wie 1 in der gestaffelten anti-Konformation vor. 
Dies entspricht wegen der sterisch anspruchsvollen M(CO),-Ein- 
heiten der Erwartung und wurde auch bei (OC)5ReCH(CH3)- 
CH2Re(CO)5 gefunden 2ob). 

Fur 2 konnte kein dynamisches Verhalten in Losung nachgewie- 
sen werden. Das 'H-NMR-Spektrum (90 MHz) in C6D6 bleibt im 
Temperaturbereich 25 bis 75 "C unverandert. Erwahnt werden sol1 
folgende Beobachtung: Im 'H-NMR-Spektrum (90 MHz, CD2C12) 
von IR-spektroskopisch reinem, nicht kristallisiertem 2 wird bei 
Raumtemperatur neben dem Signal bei 6 = 2.00 ein Singulett bei 
6 = 1.53 gefunden. (Bei -50°C findet man die Resonanzen bei 
6 = 1.88 und 1.68; das Integralverhaltnis bleibt nahezu unverandert 
6: 1). La& man das Losungsmittel verdampfen, zeigt der Ruckstand 
im 'H-NMR-Spektrum (CD2C12) nur noch das Singulett bei 6 = 
1.53. Die zugehorige Verbindung konnte eine Struktur rnit zwei zu 
den verbruckten Metall-Atomen senkrecht stehenden Ethylenbruk- 
ken besitzen (vgl. Lit. 18)). 

Als neues mehrkerniges Carbonylmetallat wurde 
Os,(COx, eingesetzt, das wir durch Deprotonierung des 
linearen Dihydrids H(OC)40sOs(C0)40s(CO)4H30) rnit Ka- 
liumhydrid erhielten. Mit nBuLi oder tBuLi gelingt die Syn- 
these des Os,(CO)~~-Anions aus 1 nicht. Die Addition von 
Os3(CO)12~ an den Ethen-Liganden von [(OC),Re(C2H4)] + 

liefert die funfkernige, Kohlenwasserstoff-verbruckte, hete- 
rometallische Verbindung 3 (1,9-Dirhena-4,5,6-triosma-n- 
nonan). 

(OC)5Re(C2H4r]@ + ~(oc)40sos(co)40s(co)~ + @riH4C2)Re(C0)5 

3 

Das Kation [(C2H4)Re(CO),]+ wirkt, wie von uns schon 
mehrfach gefunden wurde 1,20*21), wie ein Carbenium-Ion und 
als Alkylierungsreagenz. Im Gegensatz zur Umsetzung von 
Fe2(CO)i - ') rnit [(OC)SRe(C2H4)] + ist rnit os3(Co):T sowie 
Os(C0);- wegen der stabileren Metall-Kohlenstoff-Bin- 
dung keine CO-Insertions-Reaktion zu beobachten. 

Fur die Triosmiumverbindungen O S ~ ( C O ) ~ ~ X ~  (X = H, 
Me, I) wurde aus IR-Spektren30-32) und durch Rontgen- 

~trukturanalyse~~' eine lineare Struktur mit gestaffelter An- 
ordnung der O~(CO)~-Fragmente und aquatorialer Stel- 
lung der X-Liganden gefunden. Die Lage und Intensitat der 
CO-Banden von 3, die mit Ausnahme der Re(CO)S-Absorp- 
tionen denen von OS, (CO)~~M~,  34) entsprechen, legen eine 
analoge Struktur nahe. 

Im IR-Spektrum von 3 (Tab. 1) sind die vC0 Banden bei 
2121, 2012 und 1984 em-' typisch fur eine an ein sp3-C- 
Atom gebundene Re(CO),-Gruppe. Das 'H-NMR-Spek- 
trum (in CD2C12) von 3 (Abb. 3) zeigt die Signale fur ein 
AA'XX'Spinsystem und ist vollig identisch rnit einem si- 

Tab. 1. v C 0  Banden (cm-') von 3 (in Pentan) und Vergleichs- 
verbindungen 

O S ~ ( C O ) ~ ~ H , ~ ~ )  O S ~ ( C O ) ~ ~ I ~ ~ ' )  
(in Pentan) (in n-Heptan) (in CC,) 3 

2134 vw 
2121 w 
2093 m 

2054 m 

2033 s 

2024 s 
2012 vs 

1984 s 

- 

- 

- 

- 

2134 w 

2097 s 
2069 w 
2054 m 

2039 s 
2031 s 
2024 sh 
2009 m 
1992 m 

- 

- 

- 

2135 w 

2100 s 
2070 w 
2053 s 
2044 sh 
2038 s 
2030 s 
2022 s 
2003 sh 
1995 m 
1991 sh 

- 

r 

2142 w 

2111 s 

2056 vs, br 

2027 s 
2022 sh 
2002 w 

- 

- 
- 

- 
- 

Abb. 3. 'H-NMR-Spektrum (CD2C12, 270 MHz, 6 = 1.99-2.37) 
von 3 
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mulierten Spektrum. Aus dem 'H-NMR-Spektrum ist zu 
entnehmen, daI3 sich 3 in Losung bei 25 "C allmahlich unter 
Bildung von (OC)5ReCH2CH2Re(CO)5 zersetzt, entspre- 
chend einer Disproportionierungsreaktion: 

Der Deutschen Forschungsgemeinschqft und dem Fonds der Che- 
mischen Zndustrie gilt unser Dank fur grol3zugige Forderung. Herrn 
Prof. F. R.  KreiPZ danken wir fur Massenspektren, Herrn Dr. K. 
Ofele, Technische Universitat Miinchen, fur die 'iiberlassung von 
[(OC)SRe(C2H4)]PF6, Herrn Dipl.-Chem. Tn. Volkel fur wertvolle 
Diskussionen. 

Experimenteller Teil 
Die Reaktionen wurden unter Argon rnit sorgfaltig getrockneten 

Losungsmitteln durchgefiihrt. [(OC),Re(C2H4)]+PF, wurde nach 
Lit. 35) unter Anwendung eines geringeren C2H4-Druckes erhalten. 
- IR: Perkin-Elmer-Spektrometer 325 und 841. - NMR: Jeol FX 
90 Q und Jeol GSX 270. Die 'H-NMR-Spektrum-Simulation wurdc 
mit dcm Programm DAVIN2") an der Rechenanlage CYBER 195 
des Lcibnitz-Rechcnzentrums Miinchen durchgefiihrt. 

Cp(OC)2RuCH2CH2Re(CO), (1): Zu cincr bei -78°C geriihrten 
farblosen Suspension von 220 mg (0.50 mmol) [(OC)JR~(C2H4)]- 
BF4*Ob 37) in 8 ml THF gibt man tropfenweise die rotorangefarbene 
Losung des durch Natriumamalgam-Reduktion aus 122 mg (0.28 
mmol) [Cp(OC)2Ru]z in 8 ml THF erhaltenen Na[RuCp(OC),]. 
Nach 75 min wird auf -30°C aufgetaut, eine weitere Stunde ge- 
ruhrt und anschlieaend das Losungsmittel i. Vak. bei dieser Tem- 
peratur entfernt. AnschlieBend wird der gelbbraune Ruckstand be1 
-78°C rnit 10 ml Pentan gewaschen. Durch mehrmaliges Extra- 
hieren (3 x 10 ml) mit Pentan bei Raumtemp. und Einengen der 
vereinigten Pentanlosungen fillt 1 als hellgelbes Pulver an. Ausb. 
199 mg (69%). - IR (Pentan, cm-'): i j  = 2117 m, 2040 m, 2007 vs, 
1982 s, 1954 m. - 'H-NMR (CD2CI2, 90 MHz): 6 = 1.61 (m, 2H, 
RuCH,), 2.80 (m. 2H, ReCH2), 5.27 (s, 5H, Cp); JAW = -10.42; 
Jae. = 4.40; J A B  = 14.41; J B B  = -8.68 Hz3". 

Ct4H907ReRu (576.3) Ber. C 29.14 H 1.56 
Gef. C 29.33 H 1.65 

(OC)5ReCH2CH20s(C0)4CH2CH2Re(CO)5 (2) wurdc wie be- 
schrieben dargcstellt 23! Es kristallisiert bei tiefer Temperatur aus 
Hexan, Ether, Benzol, CH2C12 und THF in Form von Biischeln 
oder feinen Nadeln. Auch mit Losungsmittelgemischen und durch 
Variation der Temperatur konnten keine fur die Rontgenstruktur- 
analyse geeigneten Kristalle erhaltcn werden. - MS (CI, lsobutan, 
150 eV, 140°C): m/z = 1014 [M'], 1013 [M+ - HI, 985 [M' - 
CO - HI, 957 [M+ - 2 CO - HI, 929 [M+ - 3 CO - HI, 
901 [M+ - 4 CO - HI, 659 [(OC)5ReC2H40s(C0)4+], 355 
[(OC)sReC2H:], bezogen auf 1920s und 'S7Re. 

C18H80140~Re2 (1010.8) Ber. C 21.39 H 0.80 
Gef. C 21.64 H 0.87 

Die Synthese von weiteren trimetallischen ,,Heptan-Derivaten" 
gelang nicht. So lie0 sich bei der Reaktion von [(OC)SRe(C2H4)]+ 
rnit Ru(C0); - (OC)5ReC2H4Re(C0)5, aber kein rutheniumhaltiger 
Komplex identifizieren. Aus dem Propenkomplex [(OC)5Re- 
(C2H3CH3)] + und Os(CO)$- entstand nach dem IR- und 'H-NMR- 
Spektrum die bekannte Dirhenium-Verbindung (OC)SReCH(CH3)- 
CH2Re(CO)s 'Ob). Die Umsetzung von [CP(OC)~W(C~H,)]+ mit 
Os(C0); fuhrte zu einem gelben, unloslichen und lichtempfindli- 
chen Pulver [IR (Nujol): 3120 cm-' w (Cp), 1993 vs, 1911 vs, sh, 
1891 vs (Tricarbonyl)]. Hierbei handelt es sich vermutlich um 

Cp(OC)3WC2H4W(C0)3Cp, das auch bei den Reaktioncn von 
[Cp(OC),W(C,H,)]+ mit dcn Carbonylmetallatcn CpFe(C0)F und 
CpW(C0)y~ isoliert wurde2Oa). 

(OC).5ReCH2CH,0s(C0)40s(CO)40s(CO)4CH2C H2Re(CO), 
(3): 13 mg (0.32 mmol) Kaliumhydrid werden in 15 ml THF vor- 
gelegt und auf - 78 "C abgekiihlt. Nun werden 100 mg (0.1 1 mmol) 
O S ~ ( C O ) ~ ~ H ~ ~ ~ )  zugegeben, wobei cine schwache Gasentwicklung 
einsetzt. Nach 30min. Ruhren wird langsam auf Raumtemp. auf- 
getaut, wobei unter starker Gasentwicklung eine Farbanderung von 
hellgelb nach orangegelb zu beobachten ist. Es wird noch 3 h bei 
Raumtemp. geriihrt, dann ist die Reaktion beendet. Nach Kiihlung 
auf -78°C werden 1 I0 mg (0.22 mmol) [(OC)sRe(C2H4)]PF6 zu- 
gegeben. Nach 30 min bei -78°C wird auf -2O'C erwarmt und 
eine weitere Stunde geriihrt. Es entsteht eine fast klare gelbe Lo- 
sung. AnschlieDend wird i.Vak. vom Losungsmittel befreit. Der ver- 
bleibende gelbe Riickstand wird mehrmals mit Pentan extrahiert (3 
x 20 ml), die vereinigten Pentanphasen werden bis auf wenige ml 
eingeengt, das Produkt wird nach Dekantieren des restlichen Lo- 
sungsmittels 3 h im Hochvak. getrocknet und fallt als gelbes Pulver 
an. Ausb. 41 mg (23%). - IR (Pentan, cm-I): P = 2134 cm-' vw, 
2121 w, 2093 m, 2054 m, 2033 s, 2024 s, 2012 vs, 1984 s. - 'H- 
NMR (CD2C12, 270 MHz): 6 = 1.99 (m, 4 H ,  OsCH?), 2.37 (m, 4H, 
ReCHJ; JAA, = -11.9; JAB = .lA.B. = 14.6; JAB. = JBa, = 4.2; 
JHU = -11.9 HZ. 

C26Hs0220~3R~Z (1615.3) Ber. C 19.33 H 0.5 
Gcf. C 18.99 H 0.76 

CAS-Registry-Nummern 

1: 131322-22-0 / 2: 124155-76-6 / 3: 131298-39-0 / [(OC)5Re- 
(C2H4)]BF4: 78670-77-6 / [(OC)5Re(C2H4)]PF6: 31922-27-7 / 
N ~ [ R U C ~ ( C O ) ~ ]  : 42802-20-0 / Os3(CO)i2H2: 12560-48-4 

Frau Professor Marianne Baudbr zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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