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Multiple Bonds between Main Group Elements and Transition Metals, CXXIX['l. - Chlorotrioxorhenium. Novel Syntheses, 
Reactions, and Derivatives 

Chlorotrioxorhenium (la) and homologs of formula X-Re03 lated by means of SnR4 or ZnR2 to form organorhenium(VI1) 
(lb-e) are generated from R e 2 0 t  and either ZnX2, (n- oxides in good yields. These synthetic routes have the advan- 
C4H9)3SnX, [(n-C,H&N]X, or [ (CAHS)4P]X in clean reactions. tage to proceed under very mild conditions. The adducts of 
Compounds la-f form with stable six-coordinate adducts 2,2'-bipyridine with halorhenium(VI1) oxides show characte- 
XRe03.L (2a-f, 3a, 4a, 5a: L = N,N'-ligand) upon addition ristic thermogravimetric (TG) behavior that reflects the vola- 
of the free ligand L, e.g.  2,2'-bipyridine. l a  is readily alky- tility of the uncoordinated complexes X-Re03. 

Chlorotrioxorhenium (1 a) gehort zu den am langsten be- 
kannten Verbindungen des heptavalenten Rheniums. Die 
alteste Synthese von Bruckl und Zieglerl2I lieferte als Ne- 
benprodukte auch andere Oxichloride des Rheniums und 
kommt deshalb ohne Produktfraktionierung nicht aus. 
Zahlreiche Verbesserungen wurden bes~hrieben[~], voii de- 
nen sich die Methode von Dehnicke (Re207 + C120) am be- 
sten bewahrt Auch Reakt i~nen[~]  und Struktur- 
 date^^[^-'^] sind bekannt. Dennoch erweisen sich Darstel- 
lung und Handhabung dieser reaktiven und aggressiven 
Verbindung nach wie vor als schwierig. Wir berichten hier 
uber eine einfache Darstellung von (solvatisiertem) l a  und 
dessen Derivdtisierung. 

Ergebnisse 

A. Neue Syntheserouten 

Die Umsetzung von Dirheniumheptaoxid in Tetrahydro- 
furan (THF) oder Acetonitril mit Chlortrimethylsilan liefert 
l a  in glatter Reaktion (GI. l), die bei ca. 10°C merklich 
einsetzt (GC/MS-Studie). Das nach G1. (1) gebildete Hexa- 
methyldisiloxan ist unter GC-Bedingungen leicht nachweis- 
bar. Bei 25°C ist die Reaktion nach 15 min beendet. Als 
storend erweist sich die Reaktion von Chlortrimethylsilan 
mit THF bei langeren Reaktionszeiten: Schon nach ca. 1 h 
bei 25°C laBt sich 1,4-Dichlorbutan in deutlichen Mengen 
nachweisen (GI. 2). Verwendet man Acetonitril als Lo- 

[*I Stipendiat der Hermann-Schlosser-Stiftung, 1992- 1994. 
[**I Alexander-von-Humboldt-Gastwissenschaftler (1991 - 1992) 

des Centro de Tecnologia Quimica e Biologica, Oeiras (Portu- 
gal). 

sungsmittel, dann treten erheblich weniger Nebenreaktio- 
nen auf. 

CI 
i 

Re20, + 2(CH,),SiCI - 2 ,Rev" + [(CH3)3Si120 (1) 
25°C J No 

l a  

l a  bildet auf Zugabe von 2,2'-Bipyridin, 4,4'-Dimethyl- 
2,2'-bipyridin, 4,4'-Di-tevt-butyl-2,2'-bipyridin, Pyridin 
und Chinuclidin (Cl. 3) in Minuten quantitativ die Kom- 
plexe 2a-6a. Diese Verbindungen waren nur teilweise be- 
kannt[6%91. Die Addukte von l a  mit Chinuclidin und Pyridin 
sind bei Raumtemperatur an Luft nicht bestandig. 

Eine G1. (1) entsprechende, aber schnellere Reaktion 
fuhrt zu Bromotrioxorhenium (lb), das bisher auf andere 
Weise zuganglich wad7]. Bereits bei -30°C ist die Umset- 
zung in wenigen Minuten vollstandig. Analog G1. (3) sind 
auch hier Basenaddukte wie z.B. (2,2'-Bipyridin)bromotri- 
oxorhenium (2b) leicht zuganglich. 

Ein weiterer einfacher Darstellungsweg fur l a  und homo- 
loge Verbindungen sowie deren Basenaddukte besteht in 
der Reaktion von Re207 mit Zink(I1)-chlorid oder -broniid 
in THF bei 25°C. Die zunachst klaren Losungen truben 
sich dabei rasch. Kiihlt man nach etwa 30 min auf -30°C 
ab und filtriert den Niederschlag ab, so erhalt man eine 
klare, farblose bis hellgelbe Losung von la,b. Der Nieder- 
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CI Br F CN SCN OReO, 

0 "  

la-e 2a-f, 3a, 4a 

Analoge Reaktion von l a  mit Pyridin bzw. Chinuclidin als Komplexliganden 

fijhri zu 5a, 6a 

schlag ist solvatisiertes Zinkperrhenat (7) (GI. 4). Ferner 
entsteht l a  durch Umsetzung von Tetraphenylphosphoni- 
um-chlorid mit Re207 (Gl. 5) .  

x 

la,b 7 

Die Darstellung von l a - c  (vgl.[*]) und von Verbindun- 
gen wie Cyanowioxorhenium (1 d) sowie Trioxo(thiocyana- 
to)rhenium (le) gelingt nach der Zinkroute gemaI3 G1. (4) 
sowie uber zwei weitere neue Wege, namlich aus Re207 und 
Tetrabutylammonium-halogenid oder -pseudohalogenid 
nach G1. (6a) oder mit Tri-n-butylzinn-pseudohalogenid 
nach G1. (6b). Solvatisiertes Re207 kann strukturchemisch 
als ,,Rhenyl-perrhenat" aufgefaWt werden['","I. Da die ent- 
stehenden Perrhenate mit Komplexliganden wie 2,2'-Bipyri- 
din nicht reagieren, ist nach deren Zugabe zur Reaktionslo- 
sung eine Abtrennung der Basenaddukte 2c-e leicht mog- 
lich. Man mu0 nur darauf achten, daI3 kein unumgesetztes 
Re207 vorliegt, sonst bildet sich in THF und Acetonitril 
schwerlosliches 03ReORe03. bipy (20. 

X 
I 

THF I 
Rep07 + [NBu~IX - ,ReV" + [Nn-Bu4][ReOJ (6a) 

25 "C 0 J \- 
0 "  

1 b-e 

CN 

Id  

in  2f ist erwartungsgemalj nur der ,,ReO,"-Teil, nicht 
aber der Perrhenatteil (,,ReO,") an den N,N'-Liganden ge- 
bunden (vgl. Abschnitt C). Die unsymmetrische Koordina- 
tion von Re207 ist fur den FeststoffrI21 und fur Solvensad- 
dukte[l31 bekannt. Dabei hat der Perrhenatteil meist Tetra- 
ederstruktur, das Re03-Fragment ist bei den bisher bekann- 
ten Komplexen sowie im festen Dirheniumheptaoxid 
oktaedrisch koordiniert. 

B. Alkylierung und Arylierung von Chlorotrioxorhenium 

Methyltrioxorhenium ist ein effizienter Katalysa- 
tor in der Olefinchemie[".14- 16]. In diesem Kontext ist die 
Herstellung homologer o-Alkyl-, E-Cyclopentadienyl- uiid 
o-Arylderivate[17.'9,2'*241 erforderlich. Hierfur scheint l a  
aufgrund seiner gegenuber Re'O, vielseitigen Reaktivitit 
geeignet: Die Verbindungen R-Re03 entstehen im System 
Re207/ZnR2 in deutlich besseren Ausbeuten, wenn man 
Zink(I1)-chlorid z u s e t ~ t [ ~ ~ ] .  intermediar gebildetes l a  kann 
dabei massenspektroskopisch nachgewiesen werden. Bereits 
der Zusatz unterstochiometrischer (katalytischer) Mengen 
von Zink(I1)-chlorid zeigt einen reaktionsbeschleunigenden 
und ausbeutesteigernden Effekt. Die Reaktion mulj dabei 
gemalj G1. (7) ablaufen. Hierauf beruht eine neue Synthese. 

2 Rez07 + ZnClp 

CI 

l a  

CI P 

R = Alkyl, Aryl la 

In dieser wird aus Re207 uiid Zink(i1)-chlorid (oder 
Chlortrimethylsilan) in situ erzeugtes l a  mit Tetramethyl- 
zinn zur Reaktion gebracht. Dabei bildet sich rasch 8a (GC/ 
MS). Die Reaktion ist bei Raumtemperatur quarztitritiv be- 
zuglich l a  (vgl. G1. 7a,b und 8a,b). Die Ausbeuten (um 
75%) sind von der Reinheit der Ausgangsverbindungen, der 
Trockenheit des verwendeten Losungsmittels und der Reak- 
tionszeit abhangig. Diesbezuglich ist diese Synthese der 
,,Anhydrid-Route" nach G1. (8c)[13f,20] unterlegen. [Die 
Komplexverbindungen 9a,b von G1. (8c) werden in dieser 
Arbeit aus 8a,b nach G1. (8b) hergestellt.] Nachteilig sind 
vor allem die Fluchtigkeit der Nebenprodukte Hexamethyl- 
disiloxan und Trimethylzinnchlorid, die als Verunreinigun- 
gen dem sublimierten 8a anhaften konnen, sowie die Poly- 
merisationsneigung des Liisungsmittels THE Andererseits 
lassen sich diese Schwierigkeiten durch Verwendung von 
Acetonitril (als Solvens) und Chlortri-n-butylsilan (als Re- 
agens) anstelle von Chlortrimethykilan (geringere Fluchtig- 
keit von Hexabutyldisiloxan) umgehen. Da 8a in Alkanen 
schlecht loslich ist, konnen die Nebenprodukte vor der Su- 
blimation durch Auswaschen mit wenig n-Pentan (n-Hexan) 
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weitgehend entfernt werden. Wendet man Tetramethylzinn 
im UberschuD an, so bildet sich via 8a bei langeren Reak- 
tionszeiten der Re(V1)-Komplex (CH3)4Re204, vgl. Lit.[*'] 
Die Bildung dieser Verbindung verlauft langsamer als jene 
von 8a. 1st jedoch geniigend Tetramethylzinn vorhanden, so 
liegt nach etwa 20 h nurmehr (CH&Re204 vor. 

CH3 
THF I 

Re@, + (CH,)4Sn - ,Re,O + (CH3),SnORe0, (8a) 
6 5 ° C  0.1 

0 

8a 

CH&N 

25 "C 
Re207 + 2(CH3)3SiCI + 2(CH3)4Sn - (8b) 

CH3 
I 

2 ,devil + [(CH3)3Si]20 + 2 (CH3),SnCI 
0'0 No 
0 

8a 

I 8  

C2H5 

9 

Ethyltrioxorhenium (8b) bildet sich im System Re207/ 
SnR4 nicht. 8b und hohere Alkylhomologe mussen deshalb 
iiber die reaktiveren Zinkdialkyle hergestellt werden. Setzt 
man aber Tetraethylzinn rnit in situ erzeugtem l a  um, so 
entsteht 8b. Dalj die schlechte Ausbeute nicht allein an der 
schwierigeren Isolierung des im Vergleich zu 8a deutlich in- 
stabileren 8b liegt, zeigt sich, wenn man der Reaktionsmi- 
schung Bipyridin zusetzt : Es fallt stabileres, reines 
C2HSReOl(bipy) (9b) aus. Die Addukte RReOi.L (L = 
Chinuclidin) sind um etwa 50- 70°C (Zersetzungstemp.) 
stabiler als die Stammverbindungen RRe03['7b]. Stabilisie- 
rung der Alkylrhenium(VI1)-oxide rnit 2,2'-Bipyridin fiihrt 
nach vorliegenden Erkenntnissen zu einem gegenuber 
RReOi um etwa 100°C erhohten Zersetzungspunkt. Aus- 
nahmen stellen die Cyclopentadienyl-K~mplexe[~~~~~] sowie 
das ungewohnlich stabile 8a dar. 

Auch AIlyltvioxorheniui?z( VI I ) ,  Et~inyl t r io-~~yheI~i~m- 
( VZZ) (beide thermolabil) und (Cyclopeiztadienyl) trioxorhe- 
nium ( VII),  deren organische Reste leichter von Zinnverbin- 
dungen ubertragen werden als Alkylreste[211, sind uber l a  
zuganglich, woruber gesondert berichtet wird[22]. 

Im Gegensatz zu l a  reagieren dessen Basenaddukte 2a-e 
nicht oder nur unter Reduktion des Rheniums rnit alkylie- 

renden Reagenzien. Nach unseren bisherigen Erkenntnissen 
ist es nicht moglich, Basenaddukte ClReO, . L direkt in Ba- 
senaddukte des Typs RRe03. L zu uberfuhren. 

C. Infrarot-Spektroskopie 
Aufgrund der schlechten Loslichkeit der meisten hier be- 

schriebenen Basenaddukte sind NMR-Spektren befriedi- 
gender QualitHt nur schwer erhaltlich. Auch ware deren 
Aussagekraft bei den Halogenverbindungen gering. 

Die IR-Spektroskopie liefert dagegen zahlreiche Informa- 
tionen. Insbesondere der Vergleich der hier beschriebenen 
2,2'-Bipyridin-Addukte mit den z.T. schwingungsspektros- 
kopisch gut untersuchten Verbindungen l a -c  sowie 8a,b ist 
von Interesse. Die charakteristischen Banden der im Rah.- 
men dieser Arbeit IR-spektroskopisch untersuchten Verbin- 
dungen sind nebst Zuordnung in Tab. 1 angegeben. Auffal- 
lig ist die starke Verschiebung der v(Re-X)-Banden im Ver- 
gleich zu den nichtkomplexierten Verbindungen (vgl. 
Tab. 2). Bei den v(Re-C)-Schwingungen von 8a,b ist im 
Vergleich zu den entsprechenden Basenaddukten dieser Un- 
terschied schwacher ausgepragt. In allen Fiillen tritt aber 
bei den Basenkomplexen diese Schwingung bei deutlich 
niedrigeren Wellenzahlen auf. Aus diesen Werten, auch un- 
ter Vergleich rnit von einzahnigen Basen komplexierten Ver- 
bindungen (vgl. z.B. Lit.L7]) folgt, daD rnit zunehmender An- 
zahl der Donor-Atome (z.B. N) am Re-Zentrum die Streck- 
schwingungsmoden graduell erniedrigt werden. v(Re03) 
und Kraftkonstanten (vgl. Tab. 2) sind ein MaD fur die Do- 
norstarke der koordinierenden Liganden. Die ReO-Kraft- 
konstanten der 2,2'-Bipyridin-Addukte sind im Vergleich zu 
den nichtkoordinierten Verbindungen um 8 - 13% kleiner. 

Die IR-Daten zeigen ferner, daD die in Tab. 1 aufgefiihr- 
ten Verbindungen am Re-Zentrum (verzerrt) oktaedrisch 
koordiniert sind. Der Thiocyanato-Komplex 2e ist S-koor- 
diniert, der Cyano-Komplex 2d C-koordiniert. Bei 2f ist nur 
ein Re-Atom basenkoordiniert; der nicht koordinierte Mo- 
lekulteil liegt bei 25°C (vgl. Abschn. D) als ,,Perrhenatteil" 
rnit charakteristischer v(ReO&Schwingung vor. DaD es 
sich hierbei nicht (aufgrund unterstochiometrisch eingesetz- 
tem Basenliganden) um einen unkoordinierten, ansonsten 
aber dem koordinierten Re-Zentrum gleichartigen ,,Re03"- 
Teil handelt, ist aus den IR-Daten ableitbar. Wurde es sich 
um ein uber eine Oxo-Briicke an 2,2'-Bipyridin gebundenes 
Perrhenyl-Fragment handeln, lagen die Schwingungsban- 
den bei deutlich hoheren Wellenzahlen (v, ca. 1000, m; v,, 
ca. 960 em-', sst). DaD dies nicht der Fall ist, zeigt auch die 
unsymmetrische Koordinierung von If rnit Donorliganden, 
selbst wenn diese im groRen UberschuB angeboten werden. 
Die in nahezu allen Fallen auftretende Aufspaltung der 
antisymmetrischen v(Re03)-Schwingung ist auf Festkorper- 
effekte zuruckzufuhren (KBr-PreDlinge). In Losungen tritt 
dieser Effekt nicht auf. 

D. ThermogravimetrieMassenspektrometrie 
Bei allen Verbindungen, bei denen Vergleichsdaten uber 

die freien Komponenten X-ReO, vorliegen, sind die Ad- 
dukte 2a-c,f stabiler als ihre Komponenten la-c,f und 
2,2'-Bipyridin, wie Abb. 1 am Beispiel von 2f zeigt. 

Chem. Ber. 1994, 127, 41-54 
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Tab. 1.  IR-Frequenzen (cm-') mit Bandenzuordnung fur Komplexe 2a-f und 9a,b["] 

9b Zuordnung - 2c - 2a 3 - 2e - 21 Sa - - - - - - 
CH Str. 

2979 w 2966 s, CH3 asym. Str. 
2961 rn 

2950 w CH2 asym. Str. 
2897 w 2894 m, CH3 sym. Str. 

2853 m CH2 sym. Str. 
2079m 2079 m CN Str. 
2024m 2050sh 

1442 st 1397 w CH3 asym. Def. 
1229 rn 1363 m CH3 sym. Str. 

1261 m CH2 wag. 
1009 m CH3 rock. 

950rn 947st 946 st 943 st 945 St 942 st 934 St 945 m Re03 sym. Str. 

915 st 923 sst 923 sst 916 sst 914 sst 917 sst 908 sst 919 sst Re03 asym. Str. 
908 sst 914sst 912 sst 908 sh 900 m 909 sst 

925sh 927m 

805 w, b CS Str. 
752 m CH3 rock. 

431 vw SCN Beu. 

501 st 345 m 243 m 344 m 220sst 866 m 560vw 502vw ReXStr. 
850 m 

371 st 363sst 369m 382 st 373 st 367sh 354s n. b. ReN Str. 
369 sh 360 st 372 rn 365 rn 361 st 

352w,sh 
358 rn (363sst) 347sh 363w 356sh 378st 346 st n. b. Re03 ass. Beu. 

342 m 
319st 228sst 204 m 246 rn 234 st 321 sst 263 st n. b. Re03 sym. Str. 

218 sh 223 w 236 st 
256 st 185 st 148 st 147 m 165 m 165 m 239 m n. b. Re03 rock. 

171 w 163 w 170 w 

fa] Abkurzungen: liipy = 2,2'-Bipyridin. - Str. = Streckschwingung, Beu. = Beugeschwingung, rock. = Rocking-Schwingung, wag. - 
Wagging-Schwingung, Def. = Deformationsschwingung, sym = symmetrisch, asym = asymmetrisch, sst = sehr stark, st = stark. 
m = mittel, w = schwach, sh = Schulter, n.b. = nicht bestimmt. Die Schwingungen von bipy wurden in dieser Tabelle mit Rucksicht 
auf den Umfang nicht wiedergegeben. 

Tab. 2. v(ReO&Banden (cm-') und Kraftkonstanten (Ncni--') 

Zuordnung 1&1 2a lbkd 2b 8b 9b 8a 9a 2c 2d 2e 2f 

vs(ReO3) 1001 947 997 946 996 945 998 934 950 943 945 942 
vas(Re03) 961 914 963 912 966 919 959 908 915 916 914 917 
F(Re0) 8.25 7.427 8.25 7.400 8.250 7.467 8.154 7.291 7.454 7.424 7.414 7.421 
f(Re0, ReO) 0.46 0.399 0.42 0.403 0.397 0.362 0.508 0.355 0.431 0.365 0.382 0.355 

Die untersuchten Verbindungen (Ausnahmen s.u.) zerset- 
Zen sich in drei Stufen (Abb. 2): Das Einsetzen der ersten 
Styfi zwischen 136 und 265°C spiegelt die jeweils unter- 
schiedliche Stabilitat der N-Komplexe wider. Zunachst wer- 
den ca. 0.5 Aquivalente 2,2'-Bipyridin abgespalten (2c-e). 
Fur 2f wird eine latente, endotherme Umwandlung beob- 
achtet (DSC-Messung, Abb. 1). Re207 liegt in der Gas- 
phase (ab ca. 230°C) in der symmetrisclzen Struktur 
03Re-0,-Re03 vor" 3d1. So kann der Bipyridin-Ligand 
auch an das zweite Re03-Zentrum koordinieren. Die beson- 
dere Kurvenform fur die erste Stufe von 2c erklart sich 
wahrscheinlich I N S  der oberlagerung des Schmelzens und 
der Zersetzung von gebildetem 1 ~ [ ~ ~ ] ] .  Gleiches mu13 auch 
fur 2d gelten. Daher sollte man ausgehend von der TG- 
Messung von 2d fur I d  einen Schmelzpunkt von 
150- 160°C erwarten. Verbindung l e  wiederum sollte auf- 
grund der TG-Kurvenform (erste Stufe) nicht unter 300°C 
fluchtig sein. Fur 2a,b ist die erste Zersetzungsstufe eine 

Uberlagerung von Bipyridin-Abspaltung und Sublimation 
des dadurch erzeugten la,b (Schmp. l a :  4.5"C, l b :  39.5"C; 
Sdp. l a :  131"C, lb: 168"Cr'51). 

In der weiten Zersetzungsstufc, die sich im Temperatur- 
bereich 337-351 "C anschliefit, wird weiter Bipyridin abge- 
spalten. Aufgrund apparativer Beschrankungen durch die 
Kapillarkopplung sind rheniumhaltige Spaltprodukte nicht 
massenspektrometrisch nachweisbar. Sie sind aber wegen 
der Fluchtigkeit von Re207 und der bipyridinfreien Verbin- 
dungen 1 anzunehmen. Der nach dieser Stufe verbleibende 
Rest enthalt ReO-Spezies sowie Kohlenstoff und Wasser- 
stoff. 

In einer dritten Stufi bei 538-555°C zeigen COLl und 
H20  im Massenspektrum die Reduktion des verbliebenen 
Rheniumoxids durch CH-haltige Bestandteile an. Die 
GroRe des Gewichtsverlusts in der dritten Stufe hangt von 
der Menge des verbliebenen C-, H- und ReO-Gehaltes ab 
und ist wegen der Fliichtigkeit von la ,b bei 2a,b besonders 
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Abb. 1. TG-, DTG- und DSC-Kurve von 2f und TG-Kurven der 
Komponenten des Addukts (gestrichelt), vgl. Text 
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Abb. 2. TG-Kurven von 2a-f, vgl. Text 

gering. Auch 9a,b, die Addukte der donorsubstituierten 
Verbindungen 8a,b, verhalten sich ahnlich wie die beschrie- 
benen akzeptorsubstituierten Derivate 2a-f (Abb. 3). 9a,b 
sind zwar stabiler als die Komponenten, aber instabiler als 
das mit dem schwachsten Akzeptor substituierte Basenad- 
dukt 2b. Die erste Zersetzungsstufe ist groljer als durch die 
Abspaltung eines Aquivalents Bipyridin zu erwarten, was 
wie bei 2a,b durch gleichzeitige Zersetzung und Sublima- 
tion des entstehenden 8a,b erklart werden kann. Der ver- 
bleibende Rest spaltet um 500°C COz ab, d. h. ReO-haltiges 
Material wird von Kohlenstoff reduziert. 8b ist trotz der 
hoheren Molmasse fliichtiger als 8a (Abb. 3). Dies steht im 
Einklang mit Beobachtungen von CVD-Versuchen, in de- 
nen 8b die heilje Zersetzungszone des Reaktors im Gegen- 
satz zu 8a unverandert passiert[26]. 

Folgerungen 

Halogenorhenium(VI1)-oxide X-Re03, in Reinsubstanz 
sehr reaktiv, konnen in THF und Acetonitril in situ aus 
Rez07 quantitativ erzeugt und gut gehandhabt werden. De- 

i 

J 

50 150  250 350 450 550 650 
Temperatur "C 

Abb. 3. TG-Kurven van 8a,b, 9a,b und 2,2'-Bipyridin, vgl. Text 

rivatisierungen sind unter milden Bedingungen moglich, 
Cyano- und Thiocyanato-Analoga sind ohne Reduktion des 
heptavalenten Rheniums zuganglich. Sowohl Basenad- 
dukte, die zumeist an Luft und bei Raumtemperatur stabil 
sind, als auch Organorhenium(VI1)-oxide sind in ,,Eintopf- 
reaktionen" daraus herstellbar. Die Anwesenheit von Chlo- 
rotrioxorhenium(VI1) in kleinen Mengen als Zwischenpro- 
dukt bewirkt bei der Darstellung von Organorhenium(VI1)- 
oxiden oftmals eine betrachtliche Beschleunigung und Aus- 
beutesteigerung. Chlorotrioxorhenium(VI1) (la) erweist 
sich somit bei Alkylierungs- und Arylierungsreaktionen als 
reaktives Zwischenprodukt, dessen Isolierung fur die ge- 
nannten Zwecke meist nicht einmal erforderlich ist. 

Diese Arbeit erfuhr groRziigige Unterstiitzung durch die Her- 
munn-Schlosser-Siiung (Stipendium fur F. E. K.), die Aleuander- 
von-Humholdt-Stiftung (Stipendium fur C. C. R.) und die Dcutsche 
ForJchungsgemeinschafr. Herrn Prof. H Offerinanns und Herrn Dr. 
W Gerhurtz von der DEGUSSA AG danken wir fur die groRziigige 
Uberlassung von Rheniumpraparaten. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter trockenem Nz mit wasserfreien NZ- 

gesattigten Losungsmitteln sowie mit handelsiiblichen Reagenzien 
von P.A.-Qualitat durchgefiihrt. - IR: Nicolet FT-5DX und Per- 
kin-Elmer 1650 Series FTIR. Mit Riicksicht auf den Umfang der 
Arbeit sind nur die nicht in Tab. 1 und 2 wiedergegebenen Daten 
aufgefiihrt. Es handelt sich bei den nicht in den Tabellen erwiihnten 
Schwingungen durchweg um Ligandschwingungen. - EI-MS: Va- 
rian MAT CH7, DirekteinlaR. - CI-MS: Finnigan MAT 90, Iso- 
buten als CI-Gas. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labo- 
ratorium des Instituts (Leitung: M. Barth). - TG-MS-Experi- 
mente: Geratekonfiguration TGA7 (Perkin-Elmer) und QMG 420 
(Balzers), gekoppelt iiber eine beheizte Kapillare (280°C). Jeweils 1 
bis 2 nig der vermessenen Verbindungen wurden bei 50-700°C und 
10 Wmin untersucht. Dabei befand sich die Probe in einer dynami- 
schen He-Atmosphare (Reinheit 5.0, FluR 45 sccm). 

1 )  Chlorotrioxorhenium (la) und Derivate 2a-5a 
1 a) Chlorotri~ethylsiiun-~ouie: AlIgemeine Arbe fisvorschrift f u r  

die Damiellung deer Verbindungen 2a-5a: 1.00 g (2.06 nimol) Re207 
werden in 10 ml THF unter magnetischem Riihren gelost. Zu der 
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nach wenigen min eiitstandenen gelben Losung gibt man 2 Mol- 
iiquivalente (523 ml, 448 mg, 4.12 mmol) (CH3)3SiCI. In Sekunden 
wird die Losung tiergelb. (Verwendet man statt THF 10 ml Aceto- 
nitril als Losungsmittel, so ist bei Raunitemp. erst nrich Zugabe 
von (CH3)3SiC1 die Auflosung vollstandig.) Unmittelbar daiiach 
werden 2 Molaquivalente (4.12 mmol) N,N'-Ligand zugegeben. So- 
fort fallt ein blaDgelber bis gelblich-griiner Niederschlag aus. Nach 

dann auf -30°C abgekiihlt. Nach Absitzen des Niederschlags wird 
niit einer Filterkaniile vom Unloslichen abgetrennt. Zur Charakte- 
risierung des Ruckstands 7 wird dieser zweimal mit 20 ml Diethyl- 
ether gewaschen, dann ini Olpumpenvak. getrocknet. Ausb. 0.71 ,g 
(97%). IR (KBr): 0 = 3470 cm-'  st, 1622 st, 911 sst. - CsHl,Olo- 
RelZn (709.9): ber. C 13.54, H 2.27, 0 22.54, Re 52.46, Zn 9.21; 
gef. C 13.25, H 2.25, 0 22.67, Re 52.76, Zn 9.30. 

15 min wird filtriert und das Unlosliche viermal rnit 20 ml T H E  
zweimal mit 20 ml Diethylether sowie rnit 20 ml n-Pentan gewa- 
schen. Danach wird im Olpumpenvak. getrocknet. 2a-4a erhalt 
man als blaogelbe, luftstabile Pulvcr, 5a als gelblichgriines, hygro- 
skopisches Pulver und 6a als gelbes, temperaturempfindkhes Pul- 
ver, das sich nach langerem Stehenlassen am Licht beige fiirbt. 

Charakterisierung des Filtrats: Die Losung wird ca. 12 h auf 
-78°C gekCihlt. Dabei bildet sich ein weil3er Niederschlag. Die 
Mutterlauge wird dekantiert und der Riickstand bci -50°C ini Ol- 
pumpenvak. getrocknet. Man erhalt l a  als weiBen Feststoff, der 
sich am Licht violett farbt. - CI-MS, m/: (%): 270 (100) [M+. 
'87Re], 235 (22) [M+-Cl], 187 (14) [Re+]. ~ Zugabe der stochio- 

(2,2'-B~~rirlinjc,hlorotrio.~orhetiiu~?i( VII)  (2a): Ausb. 1.66 g metrischen Ligandenmenge fiihrt zu denselben Basenaddukten wie 
(94%). - IR (KBr): 3 = 3135 em-' w, 3110m, 3083m, 3069 st, unter la) beschrieben. Ausb. 0.81 g (92%) 2a. 
3063 st, 3035 sh, 1640 vw, 1631 vw, 1608 w, 1600 st, 1570 w, 1564 w, 
1552 vw, 1530 vw, 1516 sh, 1496 st, 1473 st, 1465 sh, 1444 st, 
1433 w, 1419m, 1383 vw, 1379 vvw, 1355 vvw, 1313 st, 1280 vvw, 
1272vw, 1264vw, 1248m, 1226w, 12OOvvw, 1176w, 1158m, 1121 
sh, 1104m, 1072w, 1065 w, 1035m, 1022m, 1015 sh, 979 vw, 
884w, 809 vvw, 775 st, 769 sh, 729 st, 658 w, 649w. 638 w, 477 
vw, 455 w, 422m, 256 vw. - EI-MS (70 eV), mlz (Yo): 270 (28) 
[M+-CloH8NZ, 187Re], 156 (100) [CloHgNl].  - CIOH8C1N201Re 
(425.85): ber. C28.20, H 1.89, Cl 8.32, N6.58, 0 11.27, Re43.73; 
cef. C28.16. H 1.89, C18.13. N6.58. 0 11.65. Re44.17. 
Y 

Chloro (4,4'-dimethyl-2,2'-b@yridin) triosorhenium ( VII) (3a) : 
Ausb. 1.69 g (90%). - IR (KBr): F = 3036 cm-' m, 2923 m, 1616 

MS (70 eV), mlz (I%): 235 (20) [M+-N2CI2Hl2: Is7Re], 235 (20) 
[M+-C1-N2Cl2HI2], 183 (100) [N2CI2HTl]. - CI2Hl2C1N2O3Re 
(453.9): ber. C 31.75, H 2.67, C17.81, N 6.17, 0 10.57, Re 41.02; 
gef. C 32.03, H 3.03, C18.05, N 6.29, 0 10.17, Re 40.50. 

Chloro(4,4'-di-tc~rt-hutyl-2,2'-hipyridin) triosorhenium ( V I I )  (4a) 
Ausb. 1.99 g (90%). - IR (KBr): 3 = 3084 cm-' ni, 2966 sst, 
2870 m, 1615 st, 1413 st, 1251 st, 945 st, 921 sst, 907 sst, 890 st, 
861 st, 606 st. - EI-MS (70 eV), m/z (%I): 503 (0.04) [M+-CI; 
Is7Re], 270 (16) [M+-N2CIRH24], 268 (40) [N2C18H24]C, 253 (100) 

[N2CI8Hi4-C4H9]. - C18H24C1N203Re (537.9): ber. C 40.18, 
H4.48, C16.59, N5.21, 08 .93 ,  Re34.62: gef. C40.21, H4.48, 
Cl 6.40, N 5.01, 0 8.74, Re 35.41. 

SSt, 1034 st, 943 sst, 920 SSt, 894 sst, 835 St, 562 st, 521 st. - EI- 

[N2C18H24-CH3Ii-, 235 (8) [M+-N2CIKH24-C1], 212 (27) 

2) (2,2'-Bipyridin)hronzotrio.uorlirniu~1( VII)  (Ib) 
2a) Aus B~oMltrinietl~ylsilun. 1 .00 g (2.06 mmol) Re207 werden 

in 20 ml T H F  gelost. Zur klaren, hellgelben Losung werden 631 
nig (544 pl, 4.12 mmol) (CH3)$iBr gegeben. Die Losung firbt sich 
sofort tiefgelb. Man sctzt 644 mg (4.12 mmol) 2.2'-Bipyridin zu. 
Sofort fiillt ein gelber Niederschlag aus. Nach 20min. Riihren wird 
filtriert, das Unlosliche viermal rnit je 20 ml THF und dreimal 
rnit je 20 ml Diethylether gewaschen und dann ini blpumpenvdk. 
getrocknet. l b  ist gelb und feuchtigkeitsempfindlich. Ausb. I .62 g 
(84%). IR (KBr): 0 = 3107 cm-I w, 3079 w, 3063 sh, 3050 st, 1600 
st, 1570 w, 1559 w, 1540 w, 1521 w, 1509 vw. 1496 st, 1472 st, 1442 
st, 1418m, 1312st, 1 2 7 6 ~ .  1243w,1225w, 1157w, 1136vvw, 1123 
vw, 1103m, l073w, 1064w, 1036m. 1022m, 1012 vw. 980w, 
882 w, 803 w, 774 st, 769 sh, 728 st, 658 w, 638 w, 624 vw, 540 vviv, 
472 vw, 454 w, 420 w, 192 vw. - EI-MS (70 eV), nilz (%I): 314 (40) 
[M+-CloHsN2, IK7Re], 235 (22) [M+--Br-CIOHRN2]. 156 (100) 
[CloHgN:], 78 (33) [CsH4N+]. - CloH8BrN2Re03 (470.3): ber. 
C 25.54, H 1.71, Br 16.99, N 5.96, Re 39.59; gef. C 25.29, H 1.80, 
Br 16.97, N 5.78, Re 39.45. 

2b) Aus Zinlc(II)-brontid: 1.00 g (2.06 nimol) Re207 werden in  
10 nil T H F  gelost. D ~ Z L I  werden 10 ml einer 1 M Losung von ZnBr, 
in Diethylether gegeben. In Minutenfrist entsteht ein weiIjer Nie- 
derschlag. Es wird I h bei 25°C geruhrt, dann auf -35°C abgekiihlt 
und abfiltriert. Der Niederschlag ist 7, analytische und spektrosko- 
pische Daten vgl. 1 b). Zur Losuiig werden 321 mg (2.06 niniol) 
2,2'-Bipyridin gegeben. Es bildet sich sofort 2b als hellgelber Nie- 

Chlorotrioxohisjpyridin)rhenium( V I I )  (5a): Ausb. 1.51 g (86%). 
- IR (KBr): ' = 3054 st, 2987 "' 2305 m' 1738 m' 1422 st' 

ls7Re], 235 (9) [M+-CI-2 C,H,N], 79 (100) [C5H5N+]. - 

derschlag, dessen Reinigung wie bei 2a erfolgt. Ausb. 0.79 g (82'i/o). 

3) Allgemeine Davstrllungsvorsclir~r~fur 2c, d uncle: 1 .OO g (2.06 

lent Tetra-n-butylamnionium-halogenid bzw. -pseudohalogenid zu- 

1268 st, 940 st. - (70 ev), "/' cyo): 270 (21) [M+-2 C5H5N* mmol) Re207 werden in 10 ml THF gel(jst. Dann wird ein Aquiva- 

C10H10C1N203Re (427.85): her. 28.07, 2.36, cl 8.29, 6.55, gegeben, Der Ansatz kann sich dabei leicht erwgrmen, Nach einer 
0 11.22, Re43.52: gef. C 28.31, H2.47, c18.79, N6.58, 0 11.50, Reaktionszeit 1 h werden 321 mg (2.06 mmol) 2 , 2 r - ~ i ~ ~ ~ i d i ~ ~  

zugegeben. Nach wenigen Sekunden tritt ein Niederschlag auf. Die- 
ser wird dreimal rnit 10 ml T H F  und zweimal rnit 10 ml Diethyl- 
ether gewaschen, dann im Olpumpenvak. getrocknet. 

Re 43.44. 

(C~iinuclid~n)clzlorotrioxorhenium( VZI) (6a): Darstellung analog 
la). Anstelle von 2,2'-Bipyridin bzw. Pyridin werden 446 mg (4.12 
mmol) Chinuclidiii zugegeben. Aufarbeitung des blaBgelben Nie- 
derschlages analog oben. Ausb. 1.08 g (69%). - IR (KBr): 0 = 

2938 cm-lm, 2882m, 1404m, 1315w, 1040m, 965m, 915 st, 
671 m, 612 m. - EI-MS (70 eV), mlz (%I). 270 (10) [M+-NC7HI3, 
Ia7Re], 111 (100) [NC7H:,]. - C7HI3CINReO3 (380.8): ber. 
C 22.08, H 3.44, Cl 9.31, N 3.68, Re 48.89; gef. C 21.87, H 3.78, 
C1 8.99, N 3.66, Re 48.30. 

3a) (2,2'-Bipyridinj~luorotriosorlieninrr( VII)  (2c): Ausb. 0.79 g 
(91%). - IR (KBr): 0 = 31 11 em-' w. 3088 sh, 3080 st, 3066 m, 
3037 m, 1601 st, 1586 st, 1558 w, 1498 m, 1474 st, 1445 st, 1421 vw, 
1320st, 1290sh, 1276w, 1226, 1221 sh, 1161 w, 1152w, 1101 vw, 
1092 w, 1076 w, 1067 w. 1036 m, 1022 m, 1015 sh, 995 w, 977 vw, 
730 w, 724 sh, 660 w, 649 w, 639 w, 61 1 vw, 545 vw, 455 w, 440 w, 
416 m, 338 m, 319 st, 283 w, 263 w - EI-MS (70 eV), in/: rh): 254 

lb) Zink(II)-chlorid-Rouze: 1.00 g (2.06 mmol) Re207 werden 
in 15 ml T H F  gelost und mit 0.5 ml einer 1.00 M Losung von ZnC1, 
in Diethylether bei 25°C versetzt. Nach wenigen rnin tritt starke 
Trubung der Losung auf. Es wird 20 min bei Raumtemp. geriihrt, 

(14) [M+-CIOH8N2, Ix7Re], 235 (2) [Mt-F-CloH8N,], 156 (100) 
[CloHsN2+], 78 (26) [CsH4N+]. - CloH8FN203Re (409.4): ber. 
C 29.34, H 1.97, N 6.84, Re 45.48; gef. C 29.47, H 2.07, N 6.94, 
Re 45.43. 
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3b) (2,2'-B~yridin)~yn1?o~rio.xorhe1iiunl( V l l )  (2d): Ausb. 0.74 g 
(86%). - IR (KBr): F = 3113 cm-' ni, 3087 w, 3072 st, 3063 st, 
3040 w, 1608 sh, 1601 st, 1572 m, 1565 sh, 1555 sh, 1528 w, 1499 
st, 1474 st, 1445 st, 1424 sh, 1388 vvw, 1316 st, 1282 sh, 1275 w, 
1 2 4 7 ~ , 1 2 2 8 ~ , 1 2 0 5 s h , 1 1 7 8 w ,  1160m,1125sh,1105m, 1076w, 
1064m, 1036 st, 1022 st, 997 vw, 984 vvw, 977 vvw, 881 w, 855 w, 
806 w, 774 st, 728 st, 667 vvw, 658 m, 633 w, 613 vvw, 543 vw, 511 
vvw, 495 vvw, 477 vw, 454 w, 423 w, 304 m, 259 m. - EI-MS (70 
eV), ml: (%): 261 (64) [M+-CloH8N2, I8'Re], 235 (2) 

CIIH8N3O3Re (416.4): ber. C 31.73, H 1.94, N 10.09, Re 44.72; gef. 
C 32.01, H 2.08, N 10.01, Re 44.17. 

3c) (2,2 '- Bipyridin) trioxo (thiocyannto) rlienium ( Vll)  (2e) : Ausb. 
0.8Og (86%). - IR (KBr): 0 = 3111 cni-l st, 3080 sh, 3070 st, 
3061 in. 3037 w, 1646 w, 1636 w, 1600 st, 1569 w, 1558 ni, 1540 w, 
1522 w, 1505 w, 1497 st, 1472 st, 1444 st, 1432 sh, 1420 m, 1406 vw, 
1397 vw, 1313 st, 1275 sh, 1222w, 1172m, 1156m, 1121 vw, 1107 
st, 1074 m, 1063 m, 1034 st, 1021 m, 979 vw, 848 vw, 776 st, 751 
vw, 728 st, 660 w, 640 vw, 479 m, 431 vw, 320 vw, 275 w, 267 w. - 

[M+-CN-CloH'N2], 156 (100) [CioH8N:], 78 (26) [C5H4N+]. - 

EI-MS (70 eV), nZ/Z ("AI): 293 (17) [M+-CloHsNz, '"Re], 235 (3) 
[M+-SCN-C~OHRNZ], 156 (00) [C1OH8N$], 78 (19) [CsH4N+]. 
CllH8N303ReS (448.5): ber. C 29.44, H 1.80, N 9.37, Re 41.52; gef. 
C28.33, H 1.83, N9.17; Re41.92. 

4) (2,2'-Bl/?rric~in)dirheniurnheptnoxid (20: 1 .OO g (2.06 mmol) 
Re207 werden in 10 nil THF gelost. Dann werden 321 mg (2.06 
mmol) 2,2'-Bipyridin zugegeben. Nach wenigen Sekunden fallt ein 
weiDer, voluminoser Niederschlag aus. Es wird 20 min bei 25°C 
geruhrt und wie unter 3) aufgearbeitet. Ausb. 1.26 g (95%). - 1R 
(KBr): 5 = 31 14 cm- m, 3095 sh, 3089 st, 3066 w, 3094 w, 3028 w, 
1602 st, 1572 m, 1542 w, 1500 st, 1474 st, 1447 sst, 1426 sh, 1315 
st, 1300sh, 1282w, 1273w, 1226m, 1181 st,1165st, 1126w, 1113 
st, 1078 st, 1063 st, 1036 st, 1024 st, 983 vw, 960 sh, 807 w, 775 st, 
749 vw, 667 vw, 660 w, 641 w, 477 vw, 450 w, 424 m, 305 m, 212 m. 

~ EI-MS (70 eV), m/z (%): 486 (6) [M+-CIOHxN2, lS7Re]. 252 (4) 
[Re04], 235 (6) [M+-ReO4-CIoHxNZ], 156 (100) [CI,H8N:], 78 
(27) [C5H4NC]. - CIoH8N2O7Re2 (595.6): ber. C 18.75, H 1.26, 
N4.37, 0 17.45, Re58.10; gef. C 18.79, H 1.31, N4.40, 0 17.03, 
Re 58.11. 

5) ~~i~ili)~liriosorkeniunr( Vll)  @a): Zu einer Suspension von 
2.50 g (5.1 5 mmol) Re207 in 20 in1 Acetonitril gibt man 1307 p1 
( 1  120 mg, 10.3 mmol) (CH3)3SiCl. Die Suspension klart auf. Dann 
werden 1427 pl (1841 mg, 10.3 mmol) (CH3)4Sn zugegeben, wobei 
sich die Losung gelborange farbt. Nach 1 h wird die nun tieforan- 
gefarbene Losung zur Trockne gebracht und ca. 12 h mit 5 ml n- 
Pentan geruhrt. Der graue Riickstand wird dann bei 60°C zweimal 
sublimiert. 1st das Sublimat nach der zweiten Sublimation noch 
gelb gefirbt, so ist eine drittc Sublimation erforderlich. Dic cxpcri- 
mentellen Daten (IR, NMR, MS, EA) stinimen mit Lit.["] iiberein. 
Ausb. 1.53-2.20 g (60-85%). - 8a kann auch aus nach Vorschrift 
1 b) dargestelltem la hergestellt werden. Die Reaktionszeit fiir voll- 
stlndigen Umsatz ist hier goner (ca. 5 11). Ausb. 1.22 g (95%). Da 
in diesem Fall 50% des eingesetzten Rheniums in 7 iibergefuhrt 
werden (GI. 4), ist die erstbeschriebene Variante vorteilhafter. 

6) (2,2'-B~yridin)metl~~ltr.iosov/zenium( Vll) (9a): Zu 249.23 
mg (1 .OO mmol) 8a, gelost in 8 nil THF, werden 312 mg 2,2'-Bipyri- 
din gegeben. Sofort tritt 9a als gelber Niederschlag auf. Nach 20 
min wird abfiltriert, dreimdl mit je 10 ml THF und zweimal mit j e  5 
ml n-Pentan gewaschen, dann im Olpumpenvak. getrocknet. Ausb. 
0.39 g (96Y0). - IR (KBr): 0 = 3108 cm-l st, 3080 in, 3060 m, 1602 
st, 1572 m, 1542 w, 1500 st, 1474 st, 1447 st, 1420 m, 1317 st, 1272 
sh, 1173m, 1156m, 1121 w, 1103m, 1076w, 1062w, 1031 st, 
1022 m, 986 vw, 971 vw, 778 st, 769 sh, 654 m, 636 m, 480 w, 427 w, 

428 in, 285 vw. - EI-MS (70 eV), ml: (%)I 248 (29) 
[M+-CloHxN2, Ifi7Re], 235 (1) [M+-CH3-CIOH8N7], 219 (59) 

- CIIHIIN203Re (405.4): ber. C 32.59, H 2.73, N6.91, Re45.93; 
gef. C 32.54, H 2.76, N 6.97, Re 46.43. 

7) (2.2'-Bipyridiii)ethyltrioxorhenium (9b): Zu 1 mmol la, gelost 
in 10 ml THF, wird nach Abtrennung von 7 139 pl (179 mg, 1.00 
mol (CH3)& gegeben. Es wird 46 h bei 25°C geriihrt. Das Lo- 
sungsmittel wird im Olpumpenvak. bei - 10°C entfernt. Der Ruck- 
stand wird viermal mit je 10 ml n-Pentan extrahiert. Zu der auf 10 
ml eingeengten Pentanlosung werden 156 mg (1 mmol) 2,2'-Bipyri- 
din gegeben. Der sofort entstehende gelbe Niederschlag wird abfil- 
triert, danach viermal mit je 5 ml THF und zweimal rnit je 10 nil 
Diethylether gewaschen. Ausb. 42 mg (10%). - IR (KBr): F = 3104 
cm-I m, 3096 w, 3088 vw, 3066 m, 3050 st, 3028 st, 1647 w, 1637 w, 
1623 vw, 1617 w, 1600 st, 1558 m, 1540 m, 1522 w, 1506 ni, 1496 ni, 
1474 st, 1448 st, 1438 sh, 1419 m, 1406 vw, 1386 w, 1374 w, 1337 w, 
1313 st, 1286 vw, 1243w, 1226w, 1185 sh, 1169111, 1160m, 1124 
sh, 1108m, 1095 sh, 1080 vw, 1064w, 1032m, 1022w, 1009n1, 
807 w, 780 st, 767 w, 754 w, 735 m, 653 w, 650 w, 637 w, 616 vvw, 
472 vw, 458 w, 445 vw, 426 w, 419 w. - EI-MS (70 eV), mlr (%): 
264 (0.3) [M+ -CIOHRN2, Ix7Re], 250 (0.3) [M+ -CH2-CIOH8N2], 

[C5H4N+]. - Cl7Hl3N2O3Re (419.3): ber. C 34.34, H 3.12, N 6.68: 
gef. C34.11, H3.17,N6.61. 

[ M + - C H ~ - O - C I O H ~ N ~ ] ,  156 (100) [ClOH,N2+], 8 (15) [CSHdN+]. 

235 (27) [ M + - C ~ H ~ - C ~ ~ H ~ N Z ] ,  156 (100) [CloHgNtJ, 78 (20) 
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