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A New Synthesis of Re03CI 
Re03C1 is prepared by the reaction of rheniumpentachloride with dichloromonoxide. 

Die bisher bekannten Verfahren zur Herstellung von Rhenium(VI1)-chlorid-trioxid (1) sind 
umstandlich und ergeben nur geringe bis maDige Ausbeuten. Sie beruhen einerseits auf der Kom- 
proportionierung von Rheniumheptoxid mit Rheniumpentachlorid, wobei als Nebenprodukt 
u. a. ReOCI, entsteht Andererseits ist Re0,CI aus Rheniumtrioxid und Chlor bei 160°C zu- 
ganglich 3), jedoch ist die Darstellung von Rheniumtrioxid durch Reduktion von Rhenium- 
heptoxid mit Dioxan oder Kohlenmonoxid 4, zeitraubend. 

2Re03 + CI2 + 2Re03C1 
1 

Wir fanden, daD sich Re03CI bequem in vollstindiger Umsetzung und 90% Ausbeute aus Rhe- 
niumpentachlorid mit Dichlormonoxid gewinnen laDt (Rk. 2). Der Vorteil dieser Reaktion liegt 
neben einem schonenden Ablauf bei Raumtemperatur vor allem darin, daD man das bei der 
Chlorierung von Rheniummetall entstehende ReC15-Rohprodukt einsetzen kann; denn auch die 
bei dieser Reaktion entstehenden niederen Rheniumchloride und Rhenium(V1)-tetrachlorid-oxid (2) 
reagieren mit Dichlormonoxid zu 1 (Rk. 3 und 4). 

2ReOC1, + 4Cl1O + 2Re03CI + 7CI2 
2 

(4) 

2Re03Cl + C1,O + Re207 + 2CI2 ( 5 )  

Die Vollstandigkeit der gleichzeitig ablaufenden Reaktionen (2) -(4) laDt sich in einer Tetra- 
chlorkohlenstoff-Aufschlammung der Startsubstanzen ReCI,, ReCI3 und ReOCI., an dem vollig 
gelosten Re03CI erkennen, das am Ende der Umsetzung eine gelbe Losung bildet. Uberschiissiges 
Dichlormonoxid reagiert gemiiD (5 )  mit 1 schlieDlich unter Bildung von Dirheniumheptoxid. 
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Die Synthese von Re0,CI ( 1 ) I i t  sich vorteilhaft auch ohne Losungsmittel ausfuhren, da wahrend 
der Umsetzung mit Dichlormonoxid gebildetes flussiges 1 als Lijsungsmittel fungieren kann. 
Hierdurch vermeidet man Verluste, die beim fraktionierenden Abdestillieren des Losungsmittels 
entstehen. 
Das treibende Moment des glatten Verlaufs der Reaktionen (2)-(4) ist in dem Redoxausgleich 

der verschieden polarisierten CI-Liganden von C120 (6 +) und den Rheniumchloriden (6 -) zu 
suchen, was auch in anderen Fallen zu Oxidchloridsynthesen Anwendung lindet 5). 

Wir haben das nach (2)-(4) praparierte Re03CI durch Schmelzpunkt, Siedepunkt und durch 
Aufnahme des Raman-Spektrums charakterisiert (Laser-Anregung 5145 A). Es zeigte sehr gute 
ubereinstimmung mit den publizierten Daten "). Die Anwendung der Laser-Technik gestattete es, 
die bisher im Raman-Spektrum nicht beobachtete Re - C1-Valenzschwingung als Bande geringer 
Intensitat bei 298 cm- zu messen. Auffalligerweise betragt der Depolarisationsgrad dieser Bande 
p = 0.56, obwohl sie entsprechend der C3.-Symmetrie von Re0,CI fur die ReCI-Valenzschwingung 
der Rasse A, vollstandige Polarisation erwarten laBt. Die Ursache hierfur sehen wir in einer spiir- 
baren Polaritat der Re -C1-Bindung, die f~ Re03Cl eine Tendenz als Chloridionen-Donor vor- 
aussagen 1aBt. Tatsachlich bildet sich mit Antimonpentachlorid ein gelbes, kristallines 1 : 1-Addukt 
(Schmp. 35.5"C), das als ReOfSbCl? aufzufassen ist '). 

Experimenteller Teil 
Rhenium(VII)-chlorid-trioxid (1): 4.0 g Rhenium (21.0 mmol) werden unter Feuchtigkeits- 

ausschluBimChlorstrom bei Rotglut zueinem ReC15-Rohprodukt umgesetzt,das manmit moglichst 
wenigen ml iiber P4010 getrocknetem CC14 in einen mit Gaseinleitungs- und -ableitungsrohr 
versehenen Schliffkolben uberfiihrt. In diese Aufschlammung leitet man einen langsamen CI,O/N,- 
Gasstrom, den man durch Uberleiten von Cl2/Nz iiber locker geschichtetes HgO erhalt, das sich 
in einem von Wasser durchflossenen Liebig-Kiihler befindet. Kurz vor Ende der Reaktion ent- 
steht zunachst eine tiefrote Losung (ReOCl,), deren Farbe alsbald nach Gelb (CI,) umschlagt. 
Man unterbricht das Einleiten von CI2O, um die Bildung von Re207 zu vermeiden, und destilliert 
Re03CI nach Abziehen von CCI4 bei 24"C/90 Torr schlieBlich i. Hochvak. Ausbeute 5.2 g, bezogen 
auf Re-Metall, 90%. 

') K .  Dehnicke, Angew. Chem. 77,22 (1965); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 4,22 (1965). 
') F. A. Miller und G. L. Carlson, Spectrochim. Acta 16, 1148 (1960). 
') K .  Dehnicke und FV Liese, unveroffentlicht. 

[ 1 70/77] 


