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The dinuclear methylrhenium oxides (CH,),Rq,O, (3a) and (CH,),RqOs (4) are conveniently 

synthesized by means of organozinc, -titanium, and -aluminium reagents from the simple precursor 

compounds Re,O,, CHsReOs, and (CHs)sSiOReOs. The two diamagnetic d’-d’ systems (Rev’) can be 
oxidized by means of amine oxides: the novel Rev” -complex (CH,),RezOs as the pyridine adduct 5 thus 

results from 3a and pyridine N-oxide and has been characterized by an X-ray diffraction study. By way 

of contrast, the dinuclear structure is split upon treatment of 4 with trimethylamine oxide, with 

(CH,),ReQ (6) thus being formed. The novel ethyl derivative (CzH&RezO., (3b), prepared from RqO, 
and diethylzink, has been characterized structurally (X-ray diffraction). 

Mit zink-, titan- und altuniniumorgtischen Reagenzien lassen sich die zweikernigen Methyl- 
rheniumoxide (CH,),R%Od (3a) und (CH,),ResOs (4) aus den einfachen Vorstufen ResO,, CHsRe-Os 

tmd (CH,),SiOReOs herstellen. Die beiden diamagnetischen d’-d’-Systeme (Rev’) lassen sich mit 
Aminoxiden aufoxidieren: Der neue Re v”-Komplex (CH,),R%Os als Pyridin-Addukt 5 entsteht aus 3s 
und Pyridin-N-oxid und ist durch eine Binkristall-Rt%ntgenstrukturanalyse charakterisiert. Hingegen 
kommt es bei Behandlung von 4 mit Trimethylaminoxid unter Bildung von (CH,),ReOz (6) zur Spaltung 

der Zweikemstruktur. Der neuartige Ethyl-Komplex (C,Hs),RqO, (3b), hergestellt aus RezO, und 
Diethylzink, wurde strukturchemisch charakterisiert (Riintgenbeugung). 
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Einleitung 

In Anbetracht der Katalysatorqualitlten von Methyltrioxorhenium(VII)- 
Olefin-Metathese, Olefin-Oxidation, Aldehyd-Olefinierung [l]-ist jede weitere 
Verbindung dieser Stoffklasse von Interesse [2]. Allerdings ist die Vielfalt groB, 
wenn man in der Verbindungsreihe (CH,),Re,O, mehrkemige Systeme zu&Bt 
(b 2 2). Deshalb haben wir uns urn reproduzierbare, ausbeutestarke Synthese- 
methoden ftir die bekannten zweikemigen Komplexe (CH,),Re,O, und 
(CH,),Re,O, bemtiht, daraus oxidativ do-Re “I-Derivate hergestellt und diese 
strukturchemisch untersucht. Vorangegangen war die Erweiterung der Stoffklasse 
R-ReOJ [3-5,171. 

W&rend fiir Osmium in seiner hochsten Oxidationsstufe (+VIII) Alkyl- und 
Aryl-Komplexe unbekannt sind, ist eine Reihe best&ndiger Organorhenium(VII)- 
oxide beschrieben [2-71. Besonders gut sind Chemie und katalytische Wirkung von 
Methyltrioxorhenium(VI1) (2) bekannt. Zweikernige Derivate dieser Stammsubstanz 
wurden zwar mehrfach erw&nt [6-181, aber nicht ausftihrlich beschrieben. Im 
Kontext unserer Arbeiten zur Olefin-Metathese, die vom System CH,ReO,/Al,Os- 
SiOz katalysiert wird, interessierten wir uns fur Methyhheniumoxide mit hiiheren 
CH,/Re-Verhaltnissen. Uber Synthese- und Strukturchemie ausgewahlter Beispiele 
berichtet die vorliegende Arbeit. 

Synthesen 

Organometalloxide synthetisiert man am besten durch Alkylierung oxidischer 
Vorstufen [5,6,17], obwohl such oxidative Aufbaureaktionen bekarmt sind [2,6-81. 
Die Alkylierung von Metalloxiden in hohen Oxidationsstufen kann unter Red&ion 
des Metalls verlaufen; die Bildung von Tetramethyloxoosmium(V1) bei der Umset- 
zung von Osmiumtetraoxid mit Dimethylzink oder ahnlichen Reagenzien ist ein 
gutes Beispiel [lo]. 

1. Methyltrioxorhenium(VII) 
Diese Verbindung erhlilt man am besten durch Umsetzung von trockenem 

Dirheniumheptaoxid (la) mit Tetramethylzinn in Tetrahydrofuran-Liisung. Diese 
such hinsichtlich der Produktaufarbeitung (Hochvakuum-Sublimation) bequeme 
Synthese hat lediglich den Nachteil, daB aufgrund der Bildungsgleichung (1) 

Re,O, + Sn(CH,), + CH,ReO, + (CH,),SnOReO, (1) 
(la) (2) 

die Startsubstanz nur zu 50 Mol-% genutzt wird. Der Zinnester (CH,),SnOReO, 
(“Trimethylstannylperrhenat”) war praparativ bisher kaum verwendbar, ganz im 
Gegensatz zur formelanalogen, aus la und Hexamethyldisiloxan gemal Schema 1 
quantitativ entstehenden Silylverbindung lb [ll]. ZuverlHssige Synthesevorschriften 
ftir Methyltrioxorhenium(VI1) finden sich in frtiheren Abhandlungen dieser Reihe 

WI. 

2. Tetramethyltetraoxodirhenium( VI) 
Der gelbe, zweikemige Rhenium(VI)-Komplex 3a (CH,/Re = 2/l) ist direkt 

oder tiber Zwischenstufen aus Dirheniumheptaoxid (la) darstellbar. 3a ist zwar eine 
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thermisch bestiindige Verbindung, 1tit sich aber durch iiberschtissige Al- 
kylierungsmittel, besonders in der W;irme, in den diesbeztiglich resistenteren 
Komplex 4 umwandeln (CH,/Re = 3/l). 

Methyltitantris(i-propylat) scheint mit la zwar iibersichtlich zu reagieren, doch 
bereitet die Produktaufarbeitung Probleme (Slige, titanhaltige Nebenprodukte). Wir 
w&hlen daher zur Darstellung von 3a ein dreistufiges Verfahren nach Schema 1: 
Uber das Siloxy-Derivat lb gewinnt man zun%chst mittels Trimethylaluminium den 
Komplex 4, den man ohne Isolierung mit Sauerstoff/Wasser vollst;indig in die 
Zielverbindung 3a umwandelt. Die Gesamtausbeute betr;igt ftir die Sequenz la 
+ + --* 3a knapp tiber 80%. 

3. Tetraethyltetraoxodirhenium( VI) 
Das zweikemige Ethyl-Derivat 3b, ebenfalls eine gelbe, weitgehend luftbesttidige 

Verbindung, l%Bt sich durch Direktalkylierung von Dirheniumheptaoxid (la) gem&B 
Schema 2 in 83% Reinausbeute gewinnen. Bei etwas gelnderter Arbeitsweise (Zugabe 
von nur einem halben Mol Zinkalkyl) l&Bt sich das tiberraschend bestandige 
einkemige Re “t-Derivat C,H,ReO, isolieren [17]. Uberschtissiges Zinkalkyl wirkt 
also reduzierend. Im tibrigen verh&lt sich 3b wie die anderen Verbindungen des 
Formeltyps R,Re,O., (R = CH,, CH,C(CH,),, CH,C(CH,),C,H,) [15] sowie die 
kiirzlich publizierte Technetium-Verbindung (CH,),Tc,O, [18]. 

4. Hexamethyltrioxodirhenium( VI) 
Der rote, wasserbeslndige Komplex 4 (CH,/Re = 3/l) ist das Endprodukt der 

Umsetzung von Re,O, oder Methyltrioxorhenium(VI1) mit tiberschtissigem Dime- 
thylzink. Seine Bildung ist such bei anderen Molverhaltnissen nie ganz vermeidbar, 
wenn nicht Reaktionstemperaturen < - 30 ’ C eingehalten werden. Umso einfacher 
ist die Darstellung von 4 durch Umsetzung von 2 mit Dimethylzink in siedendem 
THF/Diethylether oder von lb mit Trimethylaluminium in Diethylether (Schema 
1). Durch Slulenchromatographie an silanisiertem Kieselgel mit n-Pentan als 
Laufmittel erh%lt man in 48% Reinausbeute den Komplex 4, den erstmals Wilkinson 
et al. beschrieben hatten [9]. 

NMR-Experimente haben gezeigt, da8 mit Dimethylzink die Verbindungsreihe 
2 + 3a + 4 gegeben ist. Die Weiteralkylierung 3a + 4 erfolgt ohne Wechsel der 
Oxidationsstufe. 

5. Tetramethylpentaoxodirhenium(VII) (Pyridin-Addukt) 
Nach cyclovoltammetrischen Messungen ist der diamagnetische d’-d’-Komplex 

3a reversibel zum Radikal-Anion [3a]‘- reduzierbar (E,,, = - 0.64 V vs. Ag/AgCl; 
CH,CN). Oxidationsprozesse war-en hingegen nicht nachweisbar, im Gegensatz zum 
Neopentyl-Derivat [(CH,),CCH,],R%O,, ftt welches eine “ill-defined oxidation 
wave” [14] beschrieben wird. W&rend sich diese Verbindung mit Brom zum 



15 

Tabelle 1 

Lageparameter und Squivaknte isotrope Auslenkungspar~eter B (di2) von 3b 

Atom x Y z 

Re(l) 0.13593(5) 0.13609(6) 0.17227(3) 

Re(2) 0.2675q4) 0.1823q6) 0.08091(3) 

o(1) 0.2661(7) 0.0781(8) 0.1617(4) 

O(2) 0.1333(7) 0.1547(8) 0.0783(5) 

001) 0.1082(7) 0.270(l) 0.2229(5) 

O(21) 0.3149(7) 0.344(l) 0.0775(5) 

C(l1) 0.141(l) -0.035(l) 0.2388(6) 

C(l2) 0.216(l) - 0.018(2) 0.2932(7) 

C(13) -0.003(l) 0.051(l) 0.1558(7) 

C(l4) -0.071(l) 0.145(2) 0.1127(9) 

C(21) 0.248(l) 0.133(l) - 0.0212(6) 

C(22) 0.170(l) 0.217(l) - 0.0569(7) 

c(23) 0.393(l) 0.068(2) 0.0648(7) 

~(24) 0.468(l) O&7(2) 0.1237(8) 

’ B = ;[B,,a* + Bnb2 + Bs3c2 + B,,ab cm y + B,,ac cos B + B2,bc cm a]. 

B’ 

2.40(l) 
2.19(l) 
2.8(2) 
3.5(2) 
3.9(3) 
3.6(2) 
3.0(3) 

4.4(4) 
3.6(4) 
5.3(4) 
2.3(3) 

3.4(4) 
3.5(4) 
4.2(4) 

Komplex [(CH,),CCH,],ReOzBr oxidieren l&t [13], reagiert 3a unter solchen 
Bedingungen nicht. Weitere Oxidationsversuche lagen daher nahe. 

Wird Eyridin-N-oxid in geringem UberschuB angewandt, so entsteht das leuch- 
tend orangefarbene Oxidationsprodukt 5 in 79% Ausbeute (Schema 1). W&rend die 
formelanaloge, pyridinfreie Neopentyl-Verbindung [(CH,),CCH,],Re,O, ohne 
weitere VorsichtsmaBnahmen haltbar ist [14], scheint die Stabilitat von 5 auf die 
Gegenwart koordinierender Basen angewiesen zu sein (z.B. F’yridin). THF-Liisungen 
von 5 sind bei Raumtemperatur orangefarben, werden aber beim Abktien 
braungrtin (reversibel). Wir nehmen an, da13 der Farbwechsel auf einem 
Isomeriephlnomen beruht. 

6. Trimethyldioxorhenium(VII) 
Einer oxidative Spaltung unterliegt der Zweikemkomplex 4 bei Behandlung mit 

Trimethylamin-N-oxid. Nach Schema 1 entsteht der einkemige Komplex Trimethyl- 
dioxorhenium(VI1) (6), den man ursprlinglich durch Umsetzung des weniger leicht 
zug;inglichen Komplexes (CH,),ReO mit Stickstoffmonoxid erhalten hatte [19]. Die 
Route la + lb + 4 -+ 6 ergibt 52% Gesamtausbeute. 

Strulcturcbemie * 

Die Zweikernkomplexe 3b und 5 des sechs- bzw. siebenwertigen Rheniums haben 
wir durch Einkristall-Strukturanalyse charakterisiert, ebenso die Technetium- 
Verbindung (CH,),Tc,O, (3a’), die sich mit 3a als isostrukturell herausstellte. Die 
Atomkoordinaten finden sich in Tab. l-2, ausgew&lte Bindungsabsttide und 
-winkel in Tab. 3-4 und kristallographische Daten in Tab. 5. 

I. Tetramethyltetraoxodirhenium( VI) (3a) und -ditechnetium( VI) (3a ‘) 
Die Strukturen der Rhenium- und Technetium-Komplexe 3a bzw. 3a’ sind isotyp. 

Angesichts der praktisch identischen Atomradien fiir Technetium und Rhenium (Tc 

* Vgl. den Hinweis in Ref. 35. 
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Tabelle 2 

hgeparameter und Squivalente isotrope Auslenkungsparameter B (K) van 5 

Atom X Y Z 

Ml) 0.09768(4) 0.09456(2) 0.23687(2) 

Re(2) 0.29155(4) 0.25731(2) 0.09356(2) 
0 0.1774(6) 0.1681(4) 0.1503(3) 

O(l1) 0.0113(7) 0.185q4) 0.2787(4) 

002) 0.0540(7) 0.0079(4) 0.3006(4) 

o(21) 0.3416(6) 0.3484(4) 0.0366(4) 

(x22) 0.4779(7) 0.2031(4) 0.1261(5) 

N(31) 0.229q7) - 0.0282(5) 0.1715(4) 

N(41) 0.02X3(7) 0.3234(4) 0.0501(4) 

Wl) -0.082(l) 0.0510(6) 0.1262(6) 

c(l2) 0.351(l) 0.0948(7) 0.3027(6) 

c(21) 0.174(l) 0.1872(6) - 0.0244(6) 

c(22) 0.267(l) 0.3424(6) 0.2018(6) 

~(32) 0.338(l) - 0.0107(6) 0.1202(6) 

C(33) 0.418(l) - 0.0812(7) 0.0848(7) 

C(34) 0.378(l) - 0.1692(6) 0.0991(6) 

C(35) 0.266(l) - 0.1848(6) 0.1513(6) 

C(36) 0.195(l) - 0.112q6) 0.1844(6) 

~(42) -0.0112(9) 0.3790(5) - 0.0184(5) 

C(43) -0.162(l) 0.4201(6) - 0.0474(6) 

c(44) -0.286(l) 0.4035(6) - 0.0004(6) 

C(45) - 0.256q9) 0.3463(6) 0.0691(6) 

c(46) - 0.1018(9) 0.3057(6) 0.0939(5) 

’ B = ;[B,,a2 + B22b2 + B3,c2 + B,,ub cos y + B,+ cm /I? + B2$c cm a]. 

B” 

3.200(7) 
3.380(7) 

3.0(l) 
4.7(l) 

5.0(l) 
5.4(2) 
5.8(2) 

3.4(l) 
2.7(l) 
4.3(2) 
5.3(2) 
4.5(2) 
4.7(2) 
4.6(2) 

6.0(2) 
4.6(2) 
4.7(2) 
4.1(2) 
3.2(2) 
4.1(2) 
3.9(2) 

4.0(2) 
3.3(2) 

135.2, Re 137.1 pm) kommt dieser Befund nicht unerwartet. Sie zeigen die gleiche 
Grundgeometrie urn Rhenium (Fig. 1) bzw. Technetium, eine quadratische Myra- 
mide mit den Briickensauerstoffatomen 01 und 02 bzw. den Alkylresten als basalen 

Tabelle 3 

AusgewWte Bindungsparameter der Verbindung 3b 

Bindungsabstilnde (pm) Bindungwinkel (Grad) 

Re(l)-Re(2) 261.55(6) Re(Z)-Re(l)-C(11) 123X(3) 

Re(l)-o(l) 187.8(7) w2)-Re(l)-~(13) 125.3(3) 

Re(l)-o(2) 190.7(6) Re(l)-o(l)-Re(2) 87.3(3) 

Re(l)-001) 168.7(7) ReWo(2)-Re(2) 88.1(3) 

Re(l)-c(ll) 212.3(S) Re(l)-c(H)-c(12) 113.4(7) 

Re(l)-c(l3) 209(2) O(ll)-Re(l)-c(H) 102.3(3) 

Re(2)-o(1) 191.3(6) Wl)-Ml)-c(l3) 100.9(4) 

Re(2)-0(2) 185.5(7) Wl)-Ml)-c(13) 80.1(4) 

Re(2)-o(21) 167.7(6) Re(l)-C(13)-C(14) 114.0(6) 

Re(2)-c(21) 213.3(8) 

Re(2)-c(23) 206(2) 
c(l3)-c(l4) 156(l) 
C(23)-C(24) 157(l) 

c(llkc(l2) 151(l) 

c(21)-c(22) 151(l) 
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Tabelle 4 

Ausgew%hlte Bindungsparameter der Verbindung 5 

Bindungsabstiinde (pm) Bindungswinkel (Grad) 

Re(l)-0 194.1(3) 0-Re(l)-o(l1) 93.1(l) 
Re(l)-o(D) 170.0(3) 0-Re(l)-O(12) 164.7(l) 
Re(l)-o(l2) 169.6(4) 0-Re(l)-N(31) 83.3(l) 
Re(l)-N(31) 243.4(3) 0-Re(l)-C(11) 83.5(l) 
Re(l)-c(l1) 212.8(5) 0-Re(l)-C(12) M.o(2) 
Re(Pc(l2) 212.9(5) O(D)-Re(l)-N(31) 176.4(l) 
Re(2)-0 192.9(3) O(ll)-Re(l)-C(12) 105.2(2) 
Re(2)-o(21) 170.3(4) O(U)-Re(l)-O(12) 102.2(l) 
Re(2)-o(22) 171.5(4) 0-Re(2)-O(21) 164.9(l) 
Re(2)-N(41) 239.7(3) 
Re(2)-C(21) 215/t(5) 
Re(2)-c(22) 213.8(6) 

und den Oxo-Sauerstoffatomen 03 und 04 als apikalen Liganden, die such das 
Ethylderivat 3b aufweist. Die Geometrie der zweikemigen Verbindungen ist geprggt 
von der MetalI-MetaIl-Wechselwirkung (d(Re-Re) = 259.3(x 1); d(Tc-Tc) = 
256.17(3) pm). Diese bewirkt eine Verkippung der basalen Ebenen urn 156.5(7) o bei 
3a und 152.2(2)O bei 3a’. Es sind keine signifikanten Unterschiede in der Geometrie 
der beiden Komplexe festzustellen. Bedingt durch die quadratisch pyramidale 
Metahkoordination, sind die Abst&nde der apikalen Sauerstoffatome (Mittelwert fiir 
die Rhenium-Verbindung 165.5, fur die Technetium-Verbindung 165.6 pm) ktirzer 
aIs fiir endstlndige Rhenium-Oxo-Doppelbindungen erwartet. Die M-C-Abstfinde 
sind mit 210.3(7)-213.9(6) fur 3a, die Rheniumverbindung, und 208.8(3)-213.0(3) 
ftir 3a’, die Technetiumverbindung, im normalen Bereich fur Einfachbindungen. 
Infolge der kurzen MetaIl-MetalI-Absttide sind die Winkel an den verbrtickenden 
Sauerstoffatomen spitz: 84.3(l) und 83.1(l)” bei 3a bzw. 84.28(6) und 84.06(7) bei 
3a’. 

2. Tetramethylpentaoxodirhenium( VII) als Pyridin-Addukt 5 
Figur 2 zeigt die Molekiilgeometrie der Verbindung. Ausgewtite Abst&nde und 

Winkel finden sich in Tab. 4. Wie ein Strukturvergleich mit dem formelgleichen 
Neopentyl-Derivat ergibt [14], sind die einander entsprechenden Re-O- und Re-C- 
Bindungsabstiinde annZihemd gleich; die Re-0-Re-Brticke weicht in beiden Fflen 
nur wenig von der LinearitZit ab (163.9(2)” bzw. 166.3(5)“). Wohl bedingt durch 

Fig. 1. OaruP-Darstellung der Technetiumverbindung &I’. Die thermischen Schwingungsellipsoide ent- 
sprechen 50% Aufenthaltswahrscheinhchkeit. Die Wasserstoffatome sind der tibersichtlichkeit halber 
weggelassen. 
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Fig. 2. OaTt+Darstellung des Pyridm-Adduktes von 5. Die therm&hen Schwingungsellipsoide ent- 
spreche-n 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind der ijbersichtlichkeit halber 
weggelassen. 

den geringeren sterischen Anspruch der Methyl- im Vergleich zu Neopentylgruppen 
kristallisiert 5 unter Anlagerung von Pyridin (Schema 1). Daraus ergibt sich eine 
verzerrt oktaedrische Koordinationssphiire. Diese Verzerrung kommt in einer 
Versetzung des Rheniumatoms aus dem Oktaederzentrum in Richtung auf das 
rruns-st%ndige Sauerstoffatom zum Ausdruck. Die verilnderte Koordinationssphare 
fiihrt bei 5 zu einer geringftigigen Streckung der 0-Re-0-Re-0-Einheit im 
Vergleich zur Neopentylverbindung (0(12)-Re(l)-0: 164.7(l)“ vs. 151.3(4)“). 
Verwandte Strukturen mit der Atomsequenz O,Re,O,Re,O tmd oktaedrischer 
Metallkoordination zeigen allerdings noch geringere Abweichungen von der Li- 
near&it (165.5(7)-176.0(15)“) [20-221. Die beiden eckenverkntipften Oktaeder sind 
infolge wechselseitiger sterischer Hinderung der beiden Pyridinliganden urn nmd 
140 o gegeneinander verdreht. Phtiomene dieser Art sind literaturbekannt [23]. Der 
Re-N-Abstand ist mit 241 pm (Mittelwert) relativ lang, zurtickzuftien auf den 
trans-EinfluB des terminalen Sauerstoffatoms. In einem vergleichbaren Komplex 
wurden Mittelwerte urn 246 pm gefunden [24]. Vergleicht man die Geometrie von 5 
(Rev”) mit den Strukturen der Rev’-Zweikernkomplexe Re,O,(CH,SiMe,), und 
Re,O,(CH,),, so fsillt insbesondere der l%ngere Re-O-Abstand auf [9]. Qr diesen 
Verbindungen betragt der Abstand im Mittel nur 184 pm. Diese Bindungsverktirzung 
gegentiber 5 (194.1(3) pm) ist auf die d’-d’-Wechselwirkung tiber das Sauerstoff- 
atom zurtickzuftihren (“Superaustausch”). In strukturell verwandten Rev”- und 
Rev-Komplexen liegen die gemittelten Abstbde bei ca. 192 pm [20-22,25,26]. 

3. Tetraethyltetraoxodirhenium( VI) 
Figur 3 zeigt die erste bekannte Molekiistruktur eines nicht durch Basen stabi- 

lisierten Alkylmetalloxids mit /.%stidigen H-Substituenten im Alkylrest. Das 
Molektil der angentierten C,,-Symmetrie hat dieselbe Grundgeometrie, die bereits 
bei homologen Rev’-Verbindungen gefunden wurde [6,14,15]. Der Strukturtyp ist 
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Fig. 3. OamP-Darstellung des zweikemigen Ethylrheniumoxids 3b. Die therm&hen Schwingungsel- 
lipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind der obersicht- 

lichkeit halber weggelassen. 

fur eine Reihe von Molybdlinkomplexen bekannt und ausftihrlich diskutiert [27]. 
Die Koordinationssphare urn die Re-Zentren ist ann&hernd quadratisch-pyramidal, 
die Alkylgruppen nehmen cis-Positionen zu den verbrtickenden 0-Atomen ein. Die 
beiden terminalen Sauerstoffatome und die vier Alkylgruppen befinden sich in 
ekliptischer Stellung zueinander. Wie in der analogen Neopentylverbindung sind 
such in 3b die beiden quadratischen Pyramiden voneinander weggekippt. Die 
Pyramidengrundfhachen schliel3en einen Winkel von 151.6(4) o ein. Dieses Ph%no- 
men hat man bei strukturanalogen Molybdankomplexen auf eine gegenseitige 
AbstoRung der terminalen Sauerstoffatome zufickgeftihrt. Erheblichen EinfluB auf 
die Molektilgeometrie hat zweifellos such der sehr kurze Abstand von 258 pm 
zwischen den verbrbckenden Sauerstoffatomen (Summe der van der Waals-Radien: 
280 pm). Der Re-Re-Abstand von 261.55(6) pm entspricht annahernd den Di- 
stanzen in den homologen Verbindungen, steht in allen Fallen im Einklang mit einer 
Re-Re-Einfachbindung und entspricht dem Diamagnetismus dieser Verbindungen. 
Die Ethylgruppen zeigen als einzige Besonderheit eine geringftigige Abweichung von 
der Tetraedersymmetrie (Winkel Re-C-C = 114.5 O, Mittelwert). Diesen sterischen 
Effekt findet man in starkerem Ausmal3 bei den homologen Verbindungen mit den 
Resten R = -C(CH,),C,H, (122.7(7)O) und R = -C(CH,), (122(1)O). Die beiden 
Sauerstoffatome in Briickenposition sind nicht zwingend notwendig fur den be- 
schriebenen Strukturtyp (vgl. Ref. 28). Die Art der Brtickenatome beeinfluBt den 
Re-Re-Abstand nicht signifikant. In diesem Zusammenhang erwahnenswert ist die 
neuartige Struktur des Anions [ {(CH,),ReO, }J-, weil sie als Erweiterung des 
beschriebenen Strukturtyps auf dreikernige Verbindungen angesehen werden kann 
[161. 

Scbltibetracbtung 

Die in dieser Veriiffentlichung miteinander verglichenen Darstellungsvorschriften 
fur ein- und zweikernige Alkylrheniumoxide unterstreichen die Bedeutung der Wahl 
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des Alkylierungsmittels und der Reaktionsbedingungen. Mehrstufige Umwege 
kiinnen bessere Gesamtausbeuten liefem als Direktverfahren mit schwer abtrenn- 
baren Nebenprodukten; die Synthese der Rev’-Verbindung (CH,),Re,O, ist hierftir 
ein gutes Beispiel. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter strengem Feuchtigkeits- und Luftausschlurj 
durchgeftihrt. Dirheniumheptaoxid (76.5% Re) war ein Pr;iparat der Degussa AG 
und wurde in einer Glovebox bei < 2 ppm H,O gelagert. Hexamethyldisiloxan war 
ein handelstibliches Praparat der Fa. Aldrich (Art.-Nr. 20,539-9; z 98%), das vor 
Gebrauch mit Natrium getrocknet und destilliert wurde. Trimethylaluminium wurde 
als Praparat der Fa. Aldrich (Art.-Nr. 814110) als 2 M L&sung eingesetzt. Methyl- 
tris(i-propoxy)titan(IV) wurde nach Angaben von Clauss sowie Rausch et al. 
hergestellt und durch Hochvakuum-Destillation gereinigt (tiefgelbe, Mige Fhissigkeit) 
[29]. Dimethylzink wurde nach Ref. 29 in Reinsubstanz hergestellt und destillativ 
gereinigt. Diethylzink war ein Handelspriiparat (Aldrich Nr. 25,678-l). Der Tech- 
netium-Komplex 3a’ wurde nach einer Literaturvorschrift bereitet [18]. 

Alle verwendeten Losungsmittel waren wasserfrei ( < 2 ppm) und argongeslittigt. 
Die station&en Phasen der Saulenchromatographie waren ebenfalls entgast und 
argonbeladen. Die Ermittlung der spektroskopischen Daten erfolgte in bekannter 
Weise [30]. Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium des 
Instituts angefertigt (Leitung M. Barth). 

I. Bis[dimethyl(p-oxo)oxorhenium(VI)] (3a) 
Variante A *. 700 mg (1.45 nimol) Dirheniumheptaoxid werden in 10 ml 

Tetrahydrofuran unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlu13 vorgelegt. Unter Rtihren 
tropft man eine Losung von 700 mg (2.90 mmol) Methyltri(i-propoxy)titan(IV) in 10 
ml Tetrahydrofuran rasch zu. Dabei farbt sich die anfangs schwachgelbe Lbsung 
tieforange. Man erhitzt 3 h unter RtickfluB, Itit auf Raumtemperatur abkiihlen, 
filtriert tiber eine ausgeheizte, mit silanisiertem Kieselgel (0.063-0.200 mm, Merck 
Nr. 7719) beschickte Fritte und wlscht solange mit n-Hexan nach, bis das Eluat 
farblos ist. Die dunkelgelbe Liisung wird zur Trockne eingeengt und der Feststoff 
anschlieBend bei 80°C im Hochvakuum sublimiert. Man&ma1 ist eine zweite 
Sublimation zur Reinigung erforderlich. Man erhQt 360 mg (50%, bez. auf RezO,) 
3a als dtinne, gelbe Nadeln. Fp. 120°C. 3a ist luftstabil und in allen gangigen 
organischen Solventien liislich. 

Variante B *. Zu 170 mg (0.52 mmol) frisch destilliertem Trimethylsilylper- 
rhenat lb [ll] in 10 ml n-Hexan wird bei - 70 o C unter Rtihren eine L&sung von 
130 mg (0.52 mmol) Methyltris(i-propoxy)titan(IV) in 10 ml n-Hexan rasch 
zugetropft. Es bildet sich schlagartig eine gelbe Losung mit weigem Niederschlag. 
Man entfemt bei 0 o C im Vakuum das Losungsmittel und sublimiert dann aus dem 
verbleibenden Rtickstand bei 80°C im Hochvakuum 18 mg (28%) 3a als diinne 
gelbe Nadeln. 

Variante C. Eine Liisung von 1.30 g (4 mmol) des Silylethers lb in 80 ml 
n-Hexan wird bei - 78” C tropfenweise mit einer 2 M Liisung von Trimethyl- 

* Aus der Dissertation K.A. Jung, Technische Universitit IWnchen, 1990. 
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ahtminium in Diethylether (6 ml, 12 mmol) versetzt. Beim langsamen Aufw&rnen 
der Reaktionslbsung auf Raumtemperatur erfolgt eine Farbvertiefung nach tiefrot 
(Bildung von 4). Man leitet unter LichtausschI~ 4 h Sauerstoffgas durch die 
Liisung. Dabei nimmt die LSsung einen Orangeton an. Dann setzt man 20 ml 
Wasser zu, trennt die organische Phase ab und trocknet sie mit wasserfreiem 
MgSO,. Nach dem Eindampfen im Vakuum kristahisiert man aus n-Per&m bei 
- 30 o C um und erhah dabei 845 mg (85%) gelbes 3a. 

Gef. C, 9.60; H, 2.46; Re, 74.89; C,H,,O,Re, (496.53) * Ber. C, 9.64; H, 2.41; 
Re, 75.00% MoImasse 500 (dampfdruckosmometrisch in Benzol). EI-MS (70 eV, 
lg7Re): m/e = 498 ([Ml+, 8% 249 ([M/2]+). IR (KBr, cm-‘): 2969 s, 2930 s, 2899 
s; 1395 m, 1210 m, 1189 s, 1016 sst, 1009 sst [v(Re=G)]; 760 m, 746 sch, 668 m, 528 
m, 510 m. ‘H-NMR [400 MHz, 20°C, S(CH,)]: ds-Toluol: 2.46 (s); CDCl,: 2.81 
(s); d,-THF: 2.75 (s). 13C-NMR (67.80 MHz, CDCl,, 20°C): 6(CH,) = 30.4 ppm. 

2. (CL-Oxo)bis[trimethyioxorhenium(VI)J (4) 
880 mg (1.82 mmol) Re,O, werden bei - 50 o C in 25 ml THF gel&t. AnschIieBend 

wird unter stlndigem Rtihren eine Liisung von 0.50 ml (7.20 mmol) Zn(CH,), in 5 
ml Diethylether langsam zugetropft. Die Lbsung ftibt sich alsbald leuchtend gelb. 
Nach etwa 30 min wird das KtihIbad entfemt und durch ein Wasserbad ersetzt. Nun 
wird die Reaktionslosung 3-4 h unter Rtickflti gekocht und anschIieI3end das 
Losungsmittel im Vakuum entfemt. Der Rtckstand wird auf eine gektihhe Chro- 
matographiesiiule ( - 5 o C; silanisiertes Kieselgel; Laufmittel n-Penn@ aufgegeben 
und chromatographiert. Das Prod& wird dann noch aus n-Pentan extrahiert. Das 
Ztichten von Einkristahen bereitet Probleme, da die Verbindung zu ZwiIIingsbiI- 
dung neigt. Die Substanz kann durch Vakuumsubhmation bei 80 o C/low2 Torr 
gereinigt werden. Ausb. 447 mg (48%). Fp. 88 o C. 

Gef. C, 14.10; H, 3.50; Re, 72.98; C,H,,Re,O, (510.46) Ber. C, 14.12; H, 3.52; 
Re, 72.95%. Molmasse 515 (dampfdruckosmometrisch in Chloroform). IR (KBr, 
cm-‘): v(Re=G) 1005 sst; v(ReORe) 803 m. ‘H-NMR [CDCl,, 270 MHz, 25OC; 
&(CH,)]: 2.45 (6H, s), 2.52 (3H, s). 13C-NMR [CDCl,, 67.8 MHz, 25OC; 6(CH,)]: 
30.70, 40.46 (‘J(‘H,“C) = 131 Hz). 

3. (r_l-Oxo)bis[dimethyldioxo(pyridin)rhenium( VII)J (5) 
Eine Lijsung von 1.34 g (2.7 mmol) 3a in 80 ml Toluol wird mit 350 mg (3.7 

mmol) Pyridin-N-oxid versetzt und dann 30 h unter LichtausschIuD geriihrt. Die 
rote LSsung dampft man dann im ijlpumpenvak. ein und extrahiert den iSligen 
Rtickstand dreimal mit je 30 ml Diethylether. Zum orangefarbenen Extrakt gibt 
man ca. 1 ml Pyridin und dann 100 ml n-Hexan. Diese Liisung konzentriert man im 
Vakuum auf und iiberIa& sie dann bei - 30” C der Kristalhsation. Dabei bilden 
sich leuchtend orangefarbene Kristahe, die mit n-Hexan gewaschen und dann im 
Vakuum getrocknet werden. Ausb. 1.43 g (79%). 

Gef. C,25.18; H, 3.33; N, 4.15; Re, 55.50; C14H22N205R~ (670.74) Ber. C, 
25.07; H, 3.33; N, 4.18; Re 55.52%. Molmasse 675 (dampfdruckosmometrisch in 
Pyridin). IR (KBr, cm-‘): 3107 s, 3079 s, 2981 s, 2896 s, 1602 m, 1483 s, 1441 m, 
1392 s, 1216 m, 1181 s, 1138 s, 1068 m, 1040 m, 974 s; 959 st, 943 st, 912 sst 
[v(ReG)]; 789 m; 763 m, 681 sst [v(ReGRe)]; 649 m, 624 s. ‘H-NMR (400 MHz, 

* Analyse aus Mparat nach Variante B. 
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2O”C, CDCl,): S 8.87 (d, 4H, 2,6-C&N), 7.80 (t, 2H, 4-C&N), 7.41 (t, 4H, 
3,5-C&N), 2.10 (s, 12H, CH,). 

4. Trimethyldioxorhenium( VII) (6) 
Zu einer Lijsung von 260 mg (0.7 mmol) 4 in 30 ml n-Pentan gibt man bei 

- 30 o C die doppeltmolare Menge (106 mg, 1.4 mmol) Trimethylamin-N-oxid. Die 
Lbsung wird zuntichst 30 min bei - 30 o C gerlihrt, bevor man auf Raumtemperatur 
erw&men Ia&. Dabei vertirbt sich die zunachst intensiv rot gefarbte LSsung 
aIsbaId gelb. Nach 12 h wird das Liisungsmittel im Vakuum entfernt und der blige, 
gelbe Rtickstand mit n-Pen&n extrahiert. Nach emeutem Entfemen des LGsungmit- 
tels im Vakuum erhalt man 240 mg (65%) 6 als rotes 61. Fp. 10 o C. 

IR (KBr (Film): v(Re=G), cm-‘): 997 s, 957 sst. ‘H-NMR [270 MHz, CDCl,, 
25OC; S(CH,)]: 2.47 (6H, s), 2.02 ppm (3H, s). 

5. Bis[diethyl(p-oxo)oxorhenium( VI)] (3b) 
Eine Liisung von 2.02 g (4.18 mmol) RqO, in 70 ml THF wird bei - 78” C 

tropfenweise unter magnet&hem Rtihren mit einer 1 M-Losung von DiethyIzink in 
Diethylether versetzt (4.18 ml, 4.18 mmol). Die Lzisung Eliot man langsam auf 
Raumtemperatur em&men und rtihrt dann noch eine Stunde. Die orangerote 
Suspension wird zur Abscheidung des farblosen, unloslichen Zinkperrhenats fihriert. 
Das Filtrat dampft man im Vakuum ein. Den Rtickstand extrahiert man mit 
n-Hexan und entfemt dann das Lijsungsmittel bei - 20 o C im Vakuum. Es verbleibt 
ein gelber Feststoff, der durch Vakuumsublimation (40” C/10e2 Torr) noch 
nachgereinigt werden kann. Ausb. 480 mg (83%). Fp. ca. 10 o C. Die Ausbeute wurde 
auf die ideahsierte Gleichung 

4 Re,O, + 3 ZnR, + R,Re20, + 3 Zn(ReO,), + R-R 

berechnet. 
Gef. C, 17.30; H, 3.64; Re, 67.41. C,H,,O,Re, (552.65) Ber. C, 17.39; H, 3.65; 

Re, 67.38% Molmasse 560 (dampfdruckosmometrisch in Toluol). IR (KBr, cm-‘): 
2980 m, 1454 m, 1368 m, 1190 m, 1023 st, 985 s, 930 m, 800 m, 754 m. ‘H-NMR 
(400 MHz, 25°C qDs): 6 4.13 (m, 4H), 2.98 (m, 4H), 2.14 (t, 12H) ppm. Die 
CH,-Protonensatze sind diastereotop. 13C-NMR (67.8 MHz, 20 o C, C,D,): 6 51.36 
[CH,], 23.64 [CH,]. EI-MS (m/z, W): 554 ([Ml+, 4), 277 ([M/2]+, 100). 

6. Riintgenstrukturanal des Pyridin-Addukts (p-O)[(CH,), ReO,(C,H,N)] 2 (5) 
Zur riintgenkristallographischen Untersuchung von 5 wurden hellrote, 

wiirfelfiirmige KristaIle verwendet (Format nicht vermessen). 5 kristalhsiert in der 
monokhnen Raumgruppe P2,/c (Int. Tab. Nr. 14). Die Gitterkonstanten wurden 
aus 25 Reflexen bei hohen Beugungswinkeln bestimmt (40.3O < 28 < 47.9O). Die 
DatensammIung erfolgte auf einem CAD4-Einkristalldiffraktometer (Enraf-No- 
nius) mit Mo-K,-StrahIung (h = 71.073 pm, Graphit-Monochromator) bei 21+ 1 o C 
im w-scan. Die Intensititsdaten von 3613 gemessenen Reflexen h(0/9), k(0/17), 
I( - 18/18) wurden erfaBt, 159 Reflexe mit Z/u(I) < 0.01 unterdrtickt. Die Struk- 
turlbsung erfolgte unter Zuhilfenahme der Pattersonmethode mit angeschlossenen 
Differenz-Fourier-Synthesen. Es wurde eine empirische Absorptionskorrektur 
durchgeftihrt (p = 133.1 cm-‘). Die beobachtete Zersetzung (7.8% in 52.3 h) wurde 
anisotrop korrigiert. Die Wasserstoffatome wurden in idealer Geometrie berechnet 
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Tabelle 5 

Kristallographische Daten Bir die Komplexverbindungen 3b und 5 

3b s 

a. Kristall-Parameter 

Empirische Formel ‘AHroQRe2 
Formelgewicht 

Kristallparameter 

552.6 a.m.u. 
II =1367.7(g) pm 

b = 957.6(2) pm 
c = 2020.4(3) pm 

Z 

Dichte (talc.) 

WOO) 

V= 2646 X lo6 pm3 

8 
2.774 g cmm3 

2000 

WWVM% 
670.7 a.m.u. 

a = 825.0(l) pm 
b = 1471.9(2) pm 

c = 1552.0(2) pm 
/3 =101.66(l) o 

V=1845X106 pm3 

4 

2.414 g cme3 

1240 

b. MeDparameter 
Scan-Zeit max. 60 s 

Scan-Brcite ;:+0.3 tan e)” (1.0+0.3 tan e)” 

max. 28 5o” 5o” 
gemessene Reflexe 2347 3613 
unabh8ngige Reflexe 1813 3073 
vetwendete Reflexe 1639 3073 

c. Verfeinerung 

::b 0.029 0.057 0.038 0.032 
GOF ’ 2.458 3.766 
Parameter 128 209 

LI B=~(ll(Ill- IF,II)~IF,I. b B, = [x:w( 1 F, 1 - 1 F, I)'/& 1 F, 12]"2. = GOF= [xw( IF, I - 
IF, 1)2/(NO-NV)]"2; w=l/02(F'). 

in die Strukturfaktorenberechnung miteinbezogen aber nicht verfeinert. Die Rest- 
elektronendichte betrug +1.34 e/A3 in 107 pm Abstand vom Schweratom Re(1) 
und - 1.50 e/A3 in 89 pm Abstand vom Schweratom Re(2). Die Atomformfaktoren 
fiir Neutralatome wurden Ref. 31 entnommen. Die anomale Dispersion wurde 
berticksichtigt [32]. Die Rechnungen zur Strukturermittlung erfolgten im Programm- 
system STRUX-III [33] mit dem Programm ORTBP [34] auf einem Rechner des Typs 
MicroVAX 3100 [35]. Weitere kristallographische Daten sind in Tabelle 5 zusam- 
mengefai3t. 

7. Riintgenstrukturana!yse von Bis[diethyl(p-oxo)oxorhenium( VI)] (36) 

Zur riintgenographischen Bestimmung von 3b wurde ein gelber, nadelformiger 
Kristall mit den MaDen 0.05 X 0.21 X 0.03 mm verwendet. 3b kristallisiert in der 
orthorhombischen Raumgruppe Pbca (Int. Tab. Nr. 61). Die Gitterkonstanten 
wurden aus 23 Reflexen bei hohen Beugtmgswinkeln bestimmt (40.3O < 28 < 47.8O). 
Die Datensammhmg erfolgte auf einem CAD4EinkristaBdiffraktometer (Enraf- 
Nonius) mit Mo-K,-Strahlung (h = 71.073 pm, Graphit-Monochromator) bei T = 
- 50 f 1 o C im o-scan. Die Intensitltsdaten von 2347 gemessenen Reflexen h (O/11), 
k(0/16), 1(0/24) wurden erfaBt, 228 Reflexe mit I/u(I) < 0.01 unterdrtickt. Da bei 
einer sehr groBen ZahI von Reflexen deutliche Schwankungen zwischen Iinkem und 
rechtem Untergrund auftraten, wurde eine Untergrundkorrektur durchgeftirt. Von 
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den 1813 unabhangigen Reflexen wurden fiinf wegen unzureichender Absorptions- 
korrektur aus dem Datensatz entfemt. 1639 Reflexe mit I > la(l) wurden zur 
Verfeinerung benutzt. Die Strukturl6sung erfolgte unter Zuhilfenahme der Patter- 
sonmethode mit angeschlossenen Differenz-Fourier-Synthesen. Es wurde eine em- 
pirische Absorptionskorrektur durchgefiihrt (~1 = 185.3 cm-‘). Die beobachtete 
Zersetzung (2.4% in 24.7 h) wurde ebenso wie die Extinktion nicht korrigiert. Die 
Wasserstoffatome wurden in idealer Geometrie berechnet und in die Struktur- 
faktorenberechnung miteinbezogen aber nicht verfeinert. Die Restelektronendichte 
betrug +1.71 e/A3 in 130 pm Abstand neben dem Schweratom Re(1) und -2.0 
e/A3 nicht in unmittelbarer Umgebung eines Schweratoms. Die hohe negative 
Restelektronendichte karm auf die mangelnde Kristallqualitat (weiche Konsistenz) 
zurtickgeftihrt werden. Die Rechtfertigtmg fiir Untergrundkorrektur liefert ein 
Vergleich der R-Werte mit und ohne Korrektur (Verbesserung urn ca. 5%). Die 
Atomfaktoren fur Neutralatome wurden Ref. [31] entnommen. Die anomale Disper- 
sion wurde berticksichtigt [32]. Die Rechnungen zur Strukturermittlung erfolgten im 
Programmsystem STRUX-III [33] mit dem Programm ORTEP [34] auf einem Rechner 
des Typs MicroVAX 3100 [35]. Weitere kristallographische Daten sind in Tabelle 5 
zusammengefal3t. 
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