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New Perrhenates and Aminorhenium Trioxides with Elements of Group 14. and 15. of the Periodic System 

New perrhenates have been prepared by reaction of Re207 
with triphenylstibin oxide and di-n-butyltin oxide, respec- 
tively. The single-crystal X-ray structure of Ph3Sb(ORe03)z (1) 
is reported. The reaction of Ph3Sb0 and nBu,SnO with Rez07 

in 1:2 molar ratio gives (03ReOSbPh&0 (2) and [03ReOSn- 
(nBu)&O (3), respectively. A trimethylstannyl-substituted ami- 
norhenium trioxide (Me3Sn),NRe03 (4) has been prepared by 
reaction of Me3SiORe03 and N(SnMe3),. 

Die Chemie kovalenter Perrhenate und Aminorhenium- 
trioxide rnit Hauptgruppenelementen ist bisher wenig un- 
tersucht worden. Verbindungen mit mehreren Perrhenat- 
Einheiten pro Molekul konnten erst in neuerer Zeit synthe- 
tisiert und strukturell charakterisiert werden. Es handelt sich 
hierbei um siliziumhaltige Perrhenate[',21. Bisher ist es nicht 
gelungen, entsprechende Verbindungen der schwereren Ho- 
mologen der Gruppen 14 und 15 zu synthetisieren, in denen 
mehrere Perrhenat-Einheiten pro Molekul enthalten sind. 
Es liegen lediglich strukturelle Charakterisierungen von 
Me3SnORe03[31 und [Me,Sb]+[ReO,] -['I vor. Wir ver- 
suchten nun, durch Reaktion von Triphenylstibanoxid bzw. 
Di-n-butylzinnoxid rnit Re20, Fragmente rnit hochoxidier- 
ten Metallen an den schwereren Elementen der 14. und 15. 
Gruppe zu verankern. 

Alternativ zu oxidischen Ausgangsmaterialien bieten sich 
Verknupfungen von Rhenium(VI1) rnit Hauptgruppenele- 
mentorganylen uber Stickstoffbrucken an. Die in unserer 
Arbeitsgruppe durchgefuhrten Umsetzungen von silylierten 
Iminophosphoranen rnit Re20,[51 stellen einen gangbaren 
Weg zu Verbindungen rnit Rhenium - Stickstoff-Bindungen 
dar. Fur die Synthese von Aminorheniumtrioxiden gingen 
wir vom Me3SiORe03 aus, das rnit N(SnMe3h umgesetzt 
wurde. 

Ergebnisse und Diskussion 

Das dimere Triphenylstibanoxid reagiert rnit Re207 im 
Molverhaltnis 1 : 2 in Acetonitril bei Raumtemperatur zu 
Ph3Sb(ORe03), (1). 

(Ph3SbO)t + 2 Re207--t 2 Ph3Sb(ORe03)2 
1 

Verbindung 1 fallt als weiI3es Pulver in einer Ausbeute 
von 74% an und schmilzt bei 230°C. Das EI-Massenspek- 
trum zeigt als gro13tes Fragment den Molekiilpeak minus 
Phenyl (m/z = 777). Durch Umkristallisieren aus Acetonitril 

erhalt man fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete farb- 
lose Kristalle. Es konnte die in Abb. 1 gezeigte Struktur 
ermittelt werden. 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Ausgewahlte Bindungs- 
langen [pml und -winkel p] von 1: Sb(1)-O(1) 212.5(6), 

Sb(1)-C(31) 207.0(9), O(1)-Re(1) 175.9(6), 0(2)-Re(2) 178.2(6); 
Sb(1)-O(2) 207.2(6), Sb(1)-C(11) 207.6(9), Sb(l)-C(21) 209.0(10), 

O(1)- Sb(1)- O(2) 177.9(3), 0(1) - Sb(1)-C(11) 87.8(3), O(2) - 
Sb(1) -C(11) 92.2(3), 0(1) - Sb(1)- C(21) 90.0(3), O(2)- Sb(1)- 
C(21) 88.1(3), 0(1) - Sb(1)- C(31) 87.0(3), C(l1)- Sb(1) -C(21) 

118.4(4), O(2)- Sb(1)-C(31) 114.3(4) 

Es zeigt sich, daI3 das Molekul die erwartete trigonal- 
bipyramidale Geometrie hat, die Perrhenat-Einheiten befin- 
den sich in trans-Position zueinander. Die Bindungslangen 
des Antimons zu den verbriickenden Sauerstoffatomen be- 
wegen sich [212.5(6) bzw. 207.2(6) pm] im Rahmen von An- 
timon - Sauerstoff-Einfachbindungen[61. Es liegt also im Ge- 
gensatz zum [Me,Sb] + [ReO,] - eine kovalente Verbindung 
vor. Die Perrhenat-Einheiten haben eine nur leicht verzerrte 
tetraedrische Geometrie. 

Wird die Reaktion von Triphenylstibanoxid rnit Re207 im 
Molverhaltnis 1 : 1 durchgefuhrt, so erhalt man nach Erhit- 
Zen in Acetonitril einen weiI3en Feststoff, der sich ab 280°C 
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zersetzt. 'H- und 13C-NMR-Spektren zeigen erwartungsge- 
maD die Signale fur die Protonen und Kohlenstoffkerne der 
Phenylgruppen. Das Massenspektrum ergibt als groDtes 
Fragment Ph3SbRe04 (m/z = 603). Die Elementaranalyse 
bestatigt die Zusammensetzung von 2. 

(Ph3SbO)z + Re2O7+O3ReOSbPh3 - 0 - SbPh30Re03 
2 

Die Ergebnisse zeigen, daB es moglich ist, eine Sauer- 
stoff - Antimon-Bindung des Triphenylstiban~xids[~] selek- 
tiv zu spalten. 

Aufbauend auf diesen Ergebnissen versuchten wir zu 1 
und 2 analoge Verbindungen des Zinns zu synthetisieren. 
Die Reaktionen von Di-n-butylzinnoxid rnit Re207 ergaben 
jedoch in allen Molverhaltnissen das der Verbindung 2 ent- 
sprechende Perrhenat 3. 

2/n (nBu2SnO), + Re207--t 03ReOSn(nBu)2 - 0 - Sn(nB~)~oRe0,  
3 

Die Umsetzung von Di-n-butylzinnoxid rnit Re207 (Mol- 
verhaltnis 2 :  l) wurde in Acetonitril durchgefuhrt. Nach 
14stundigem Erhitzen auf 70°C fie1 3 quantitativ als weiDes 
Pulver an. Verbindung 3 schmilzt bei 180°C. Das EI-Mas- 
senspektrum zeigt als groI3tes Fragment den Molpeak minus 
einer Butylgruppe (m/z = 925). Im 'H- und l3C-NMR-Spek- 
trum zeigen sich die fur n-Butylgruppen typischen Signale 
der Protonen und Kohlenstoffkerne. Die Elementaranalyse 
bestatigt die Zusammensetzung von 3. 

Eine Verankerung von Re03 Gruppen uber Stickstoff an 
Zinn erreicht man bei der Umsetzung von Me3SiORe03 mit 
N(SnMe,), im Molverhaltnis 1 : 1. Das Aminorheniumtri- 
oxid 4 entsteht in einer Ausbeute von 90%. Die Verbindung 
4 zersetzt sich bei 100°C. 

Me3SiORe03 + N(sr~Me,)~ ---t ( M ~ s S ~ ) ~ N R ~ O ~  + Me3SnOSiMe3 
4 

Das Massenspektrum von 4 zeigt den Molekiilpeak minus 
Methyl (m/z = 560). 'H- und 13C-NMR Spektrum zeigen 
jeweils das Signal der Protonen und Kohlenstoffkerne der 
Methylgruppen rnit den dazugehorigen Kopplungen zu den 
Zinnkernen (3JC'H,1'7Sn] = 66 Hz, 3JC'H,119Sn] = 70 Hz, 
2fl'3C,'17Sn] = 492 Hz, 2JC'3C,''9Sn] = 514 Hz). Im "'Sn- 
NMR-Spektrum der Verbindung 4 findet man ein zur Aus- 
gangsverbindung N(SnMe3), tieffeldverschobenes Signal 
(6 = 6.74). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds 
der Chemischen Zndustrie und der VW-Stiftung fur die Forderung 
dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden in einer N2-Atmosphare durchgefiihrt. Die 

Losungsmittel trocknete man nach Standardmethoden. NMR: Bru- 
ker WP 80 SY, Bruker AM 250, Bruker MSL 450. - MS: Finnigan 
MAT System 8230, Varian MAT CH 5. - IR: BIO-RAD Digilab 
FTS 7. - Elementaranalysen: Analytisches Laboratorium des In- 
stituts fur Anorganische Chemie. 

Triphenylstiboxandiyl-diperrhenat (1): 1.48 g (4.0 mmol) Ph3SbO 
werden zusammen rnit 1.94 g (4.0 mmol) RezO7 in 100 ml MeCN 
gelost. Man lafit das Reaktionsgemisch 14 h bei Raumtemp. riihren 
und filtriert den entstehenden Niederschlag ab. Der Feststoff wird 
in heil3em MeCN (180 ml) gelost und kristallisiert innerhalb von 
14 h bei Raumtemp. in farblosen, vermeobaren Kristallen aus. Die 
Ausb. nach Umkristallisation betragt 2.5 g (2.9 mmol, 74%), 
Schmp. 230°C. - IR (Nujol): = 951 cm-' sst, 936 sst, 819 sst, 
457 st. - 'H-NMR (D,CCN): 6 = 7.48-7.94 (m). - I3C-NMR 

(s), 135.0 (s), 135.1 (s). - EI-MS: m/z (%) = 777 (4) [M+ - Ph], 
(D3CCN): 6 = 131.3 (s), 131.5 (s), 132.0 (s), 132.4 (s), 133.8 (s), 134.5 

154 (100) [Ph,]. 
C18H1508Re2Sb (853.4) Ber. C 25.3 H 1.8 Gef. C 25.4 H 1.8 

Einkristall-Strukturanal~se uon 1 Die Datensammlung erfolgte 
auf einem STOE-Vierkreisdiffraktometer (AED 2, Rev. 6.2) mit gra- 
phitmonochromatisierter Mo-K,-Strahlung (1 = 71.073 pm). Es 
wurden profiloptimierte 2 0  - o-Abtastungen im Bereich von 7 bis 
45" durchgefiihrt. Die Strukturlosung und Verfeinerung wurde mit 
SHELXTL PLUS durchgefiihrt. Die Atomparameter sind in Tab. 1 
aufgefuhrt . 

Tab. 1. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope Aus- 
lenkungsparameter (pm' x lo-') [U(eq) berechnet als ein Drittel 

der Spur des orthogonalen U,j -Tensors] 

X Y z 

3 2 7 7 ( 1 )  
2 7 7 0 ( 5 )  
1 7 4 0 ( 1 )  
1569 (10) 
2 3 3 3 ( 1 0 )  

4 0 1 ( 8 )  
3808 ( 6 )  
3 6 5 9 ( 1 )  
3 6 4 4 ( 8 )  
2 3 1 8 ( 8 )  
4 8 5 0 ( 1 0 )  
4 7 7 3 ( 8 )  
4716 (10) 
5 7 6 4 ( 1 2 )  
6 8 2 2 ( 1 1 )  
6 8 8 2 ( 9 )  
5 8 7 1 ( 9 )  
3485 ( 7 )  
2 5 7 6 ( 9 )  
2 7 5 4 ( 1 3 )  
3 7 8 4 ( 1 3 )  
4 6 4 6 ( 1 1 )  
4 5 3 1 ( 1 0 )  
1 4 9 9 ( 8 )  
1021(  8 )  
- 196 (11) 
- 9 2 3 ( 1 2 )  
- 4 7 7 ( 1 0 )  

7 5 0 ( 1 0 )  

8 0 6 3 ( 1 )  
9 7 2 6 ( 5 )  
10860(1) 
1 1 0 7 7 ( 9 )  
1 2 0 4 8 ( 7 )  
10572 (10) 

6 4 6 8 ( 5 )  
4953 (1) 
4420(  6 )  
4 6 1 0 ( 8 )  
4 3 3 0 ( 7 )  
8160(8) 
8 8 5 3 ( 9 )  
9002 (10) 
8 4 3 5 ( 1 3 )  
7 7 2 2 ( 1 2 )  
7605 (10) 
8674(  7 )  
9 3 8 0 ( 9 )  
9 7 8 2 ( 1 1 )  
9 4 8 6 ( 1 1 )  
8780 ( 1 2 )  
8 3 8 1 ( 1 0 )  
7 5 6 5 ( 7 )  
7 7 8 9 ( 9 )  
7 5 3 6 ( 1 1 )  
7 1 0 4 (  1 2 )  
6 9 0 2 ( 1 0 )  
7140 ( 9 )  

1163(1) 
1 4 7 9 ( 5 )  
1506 (1) 
2 4 7 3 ( 6 )  
1 1 8 1 ( 7 )  
885(8) 
8 2 7 ( 4 )  
843 (1) 

1 1 1 8 ( 7 )  
1 4 9 9 ( 7 )  
2 1 3 9 ( 6 )  
2804(  7 )  
3410 ( 7 )  
3 3 4 9 ( 9 )  
2 7 0 1 ( 8 )  
2 1 0 1 ( 8 )  

3 2 ( 6 )  

- 8 4 ( 6 )  

- 4 2 3 ( 8 )  
- 1 1 4 8 ( 9 )  
- 1432 ( 8  ) 

-984(  9 )  
- 2 6 6 ( 8 )  
1 1 9 8 ( 6 )  
1 8 7 8 ( 7 )  
1845 ( 8 )  
1181(10) 

4 8 3 ( 9 )  
506 ( 7 )  

1: C18H1508ReZSb; Molmasse 853.4; monoklin; Raumgruppe P2'/ 
n; a = 1110.1(2), b = 1170.9(2), c = 1680.6(4) pm, p = 102.18(2)", 
V = 2.1353(11) nm3, Z = 4, e = 2.655 Mg/m3; Absorptionskoef- 
fizient pMoKm = 12.772 mm-', KristallgroIJe 0.7 x 0.7 x 0.6 mm3, 
max./min. Transmission 0.25/0.43, Reflexe: gemessen 7422 mit - 11 
< h < 11, -12 < k < 12, -18 < I < 18, symmetrieunabhangig 
2769, beobachtet 2612 rnit Signifikanzgrenze F > 3.0o(E), Anzahl 
der Parameter: 263, R = 0.0439, Rw = 0.0506, Wichtungsschema 
w = l/[02(g + O.O002E"], Restelektronendichte + 1.7/-2.0 e k 3 .  
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Hexaphenyldistiboxandiyl-diperrhenut (2): 0.74 g (2.0 mmol) 
Ph3Sb0 werden zusammen mit 0.48 g (1.0 mmol) Re207 in 40 ml 
MeCN gelost und 6 h auf 80°C erhitzt. Der entstehende Nieder- 
schlag wird abfiltriert. Man erhalt 0.8 g (60%) 2, Zen.-P. 280°C. 
- IR (Nujol): 0 = 936 cm-' sst, 927 sst, 868 sst, 754 sst, 735 st, 
456 sst. - 'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 7.45-7.47 (m), 7.64-7.66 
(m), 7.95-7.97 (m). - '3C-NMR ([D,]DMSO): 6 = 130.9 (s), 131.2 

MS: m/z (%) = 603 (10) [Cl8Hl5SbReO4], 198 (100) [SbPh]. 
C36H3009Re2Sb2 (1222.7) Gef. C 35.0 H 2.6 

Tetra-n-butyldistunnoxandiyl-diperrhenut (3): 1.00 g (4.0 mmol) 
n-Bu2Sn0 werden zusammen mit 0.97 g (2.0 mmol) Re207 in 50 ml 
MeCN gelost und 14 h auf 70°C erhitzt. Das Reaktionsgemisch 
wird anschliel3end eingeengt und der entstehende Niederschlag ab- 
filtriert. Die bei 180°C schmelzende Verbindung 3 fallt in einer 
Ausb. von 1.9 g (100%) an. - IR (Nujol): 3 = 956 cm-' sst, 910 
sst, 874 sst, 838 sst, 684 st. - 'H-NMR (D3CCN): 6 = 0.95 (t, 
'J['H,'H] = 14 Hz, CH3), 1.40 (qt, 'J['H,'H] = 14 Hz, CH2), 
1.65- 1.80 (m, CH2CH2). - "C-NMR (D3CCN): 14.0 (s, CH3), 26.5 
(s, 2J['3C,Sn] = 136 Hz, CH2), 27.8 (s, 'qt3C,Sn] = 50 Hz, CHI), 
35.2 (s, 2fl'3C,"7Sn] = 663 Hz, 2J[13C,1'9Sn] = 695 Hz, CH2). - 
EI-MS: m/z (%) = 925 (10) [M+ - Bu], 368 (100) [M' - 2 (Bu) 
- 2 (ReO.,)]. 
C16H3@9Re2Sn2 (982.3) Gef. C 19.5 H 3.7 

(s), 133.4 (s), 133.6 (s), 134.2 (s), 134.5 (s), 135.0 (s), 135.2 (s). - EI- 

Ber. C 35.4 H 2.5 

Ber. C 19.6 H 3.7 

1.1 g (1.8 mmol, 90%) an, Zers.-P. 100°C. - IR (Nujol): 0 = 
1062 cm-' sst, 890 st, 854 st, 739 sst, 555 st (Sn-C). - 'H-NMR 
([DJDMF): 6 = 0.47 (s, 2J['H,1'7Sn] = 66 Hz, 2J['H,1'9Sn] = 

70 Hz, CH3). - I3C-NMR ([D,]DMF): 6 = -0.63 (s, 2J['3C,1'7Sn] 
= 492 Hz, 2J['3C,'19Sn] = 514 Hz, CH,). - "9Sn-NMR ([D,]- 
DMF): 6 = 6.74 (s). - El-MS: m/z (%) = 560 (10) [M+ - Me], 
398 (100) [M' - Me - SnMe3]. 

C6H18N03ReSn2 (575.8) Ber. C 12.5 H 3.2 N 2.4 
Gef. C 12.8 H 3.1 N 2.2 

['I H. W. Roesky, A. Mazzah, D. Hesse, M. Noltemeyer, Chem. 

['I N. Winkhofer, Diplomarbeit, Universitat Gottingen, 1991. 
[31 E. Herdtweck, W. A. Herrmann, P. Kiprof, J. G. Kuchler, 1. 

Degnan, Z. Naturforsch., Teil B, 1990, 45, 937-942. 
14] P. K. Burkert, M. Grommelt, T. PietraR, J. Lachmann, G. Mul- 

ler, Z. Nuturforsch., Teil B, 1990, 45, 725-730. 
H. W. Roesky, D. Hesse, M. Rietzel, M. Noltemeyer, Z. Nu- 
turforsch., Teil B, 1990, 45, 72-76. 
G. 0. Doak, G. G. Long, L. D. Freedman, J. Organomet. Chem. 

J. Bordner, G. 0. Doak, T. S. Everett, J.  Am. Chem. SOC. 1986, 

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen 
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft 
fur wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eg- 
genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-56268, der Autorennamen und des Zeitschriften- 

Ber. 1991, 124, 519-521. 

1965, 4, 82-91. 

i08,4206-4213. 

N,N-[Bis(trimethylstannyl)]aminorheniumtrioxid (4): 0.64 g (2.0 zitat' angefordert werden. [ 162/92] 
mmol) Me3SiORe03 werden in 25 ml THF gelost und auf -78°C 
gekiihlt. AnschlieBend tropft man eine Losung von 1.20 g (2.0 

gemisch auf Raumtemp. erwarmen und erhitzt dann 2 h unter 
RuckfluR. Der entstehende weiBe Feststoff fallt in einer Ausb. von 

CAS-Registry-Nummern 

ph3SbO: 4756-75-6 / R ~ ~ o ~ :  1314-68-7 
Me3SiORe03: 16687-12-0 / N ( S I I M ~ ~ ) ~ :  9014-10-1 

mmol) N(SnMe3)3 in 2o m1 THF hinzu. Man laat das Reaktions- 1 142656-49-3 / 2: 242656-50-6 / 3: 142656-51-7 / 4: 142656-52-8 / 
n ~ u 2 ~ n ~ :  818-08-6 
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