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The first examples of aryhnetal oxides of general formula (a-aryl)MO, have been 
synthesized, for M = Re. The compounds (a-aryl)ReO, (3) are obtained in a simple, 
ostensibly general route by treatment of dirhenium heptoxide with the correspond- 
ing arylzinc compound Zn( a-aryl),. As side product, the zinc perrhenate 
Zn(thf),(ReO,), formed and precipitated as insoluble material from the solution. 
(Mesityltrioxo)rhenium(VII) was characterized by an X-ray diffraction study 
(pyramidal geometry). 

Das Methyltrioxorhenium(VI1) (1) ist als Grundkiirper der Organorheniumoxide 
durch Umsetzung von Dirheniumheptoxid mit Tetramethylzinn leicht zuglnglich 
[l]. Auch wegen der einfachen Handhabbarkeit und der betrachtlichen Tem- 
peraturbesttidigkeit dieser Substanz sind ihre unlangst entdeckten Katalyse- 
qualitgten hoch zu bewerten: Nicht nur dal3 sie als einzige Verbindung des Rheniums 
die Oxidation von Olefinen zu Epoxiden und Glykolen hochselektiv unter bequem 
handhabbaren Bedingungen katalysiert [2], sie gehiirt in tragerfixierter Form such 

1 2 3 
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zu den wenigen ohne Aktivatorsubstanzen auskommenden Katalysatoren zur 
Metathese funktionalisierter Olefine [3]. 1st die Katalyseeigmmg des strukturanalo- 
gen r-Aromaten-Komplexes 2 fur die genannten Prozesse unbedeutend [4*], so liegt 
der Wert dieser 18e-Verbindung in ihrem Modellcharakter fur die Aufkl&n.mg 
katalytischer Reaktionsmechanismen des vie1 reaktiveren 14sSystems 1. 

Aus diesen Grtinden ist die ErschlieBung netter, einfach zusammengesetzter 
Organorheniumoxide von Bedeutung. Bisher unbekannt, w&en die Arylrhenium- 
(VII)-oxide 3 besonders interessant, weil iiber metallsttindige Arylgruppen sterische 
und elektronische Abstimmungen der ReO,-Fragmente nicht schwerfallen sollten. 
Arylrhenium(VI)-oxide sind mitunter bekannt geworden (z.B. Mes,ReO, 
Mes,Re4), jedoch sind die angewandten Herstellungsverfahren und erzielten 
Ausbeuten durchwegs mangelhaft [5]. Auch gibt es Aryl-Komplexe des sieben- 
wertigen Rheniums ebensowenig wie die ganze Stoffklasse (a-Aryl)MO, (M = fiber- 
gangsmetall). 

Friihere Versuche zur Synthese der Aryl-Komplexe vom Typ 3 (Rev”) mithilfe 
von Lithium-, Zinn-, Magnesium- und Quecksilber-Reagenzien waren fehlgeschla- 
gen. Es iiberraschte daher, daB die beabsichtigten Arylierungsreaktionen sehr 
tibersichtlich verlaufen, wenn Aryl-Verbindungen der Zink-Reihe eingesetzt werden. 
Nach Gleichung 1 erhlilt man in der angegebenen Stijchiometrie beispielsweise die 
RevI’ -Komplexe 3a,3b als zitronengelbe, lichtbrechende Kristalle [6*] und den 
THF-Komplex des Zinkperrhenats (4) als farbloses, mikrokristallines, wasserlosliches 
Culver [7* 1; die Gesamtausbeute ist quantitativ. 

Nach Ausweis der ‘H-, r3C- und “0-NMR-Spektren sind die Aryl-Liganden von 
3a,3b in o-Bindung metallfixiert. Eine Einkristall-RCintgenstrukturanalyse [8 * ] 
bestgtigt am Beispiel von 3b nicht nur diesen Koordinationstypus; sie weist such auf 
die auffallend kurzen Rhenium-Aryl-Absttide hin. In der Elementarzelle liegt 3b in 
zwei kristallographisch uuabhangigen Molekiilen vor: Moleki.il 1 liegt auf der 
Spiegelebene bei y/b = l/4, wtiend Molekiil 2 auf einer alIgemeinen Lage 
gefunden wird. Der Rhenium-Aryl-Abstand ist bei Molekiil 1 mit 200(l) pm (!) 
noch deutlich kiirzer als bei Molekiil 2 (205.8(l) pm). 

2 Re207 + Zn + Zn(THF),(f?eO& 

3a, b 4 

3 a b 
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* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Fig. 1. Molekiilstruktur (ORTEP) der beiden kristallographisch unabhhgigen Molekiile von (d- 
Mesityl)trioxorhenium(VII) (3b) (thermische Ellipsoide 50% Wahrscheinhchkeit). Ausgew%hlte AbstZnde 
(pm) und Winkel (grad): Molektil 1 (Ii): Rel-01 168.3(8), Rel-02 169.6(5), Rel-Cl1 200(l); 
Ol-Rel-02 111.6(2), Cll-Rel-01 108.2(3), Cll-Rel-02 107.5(3). Molekiil 2 (rechts): Re2-03 
168.3(5), Re2-04 168.5(3), Re2-05 169.9(6), Re2-C21 206(l); 03-Re2-04 109.8(3), 03-Re2-05 
111.8(3), 04-Re2-05 112.0(3), C21-Re2-03 107.9(3), C21-ReZ-04 107.9(3), C21-Re2-05 108.3(5). 

Die diamagnetischen Komplexe sind in allen gebrauchlichen organischen 
Solventien einschliel3lich n-Pentan ausgezeichnet liislich, sind luftbestandig und 
lassen sich im Hochvakuum unter Lichtausschlug bei 60-80°C unzersetzt sub- 
limieren. 

Im Vergleich zur Methylgruppe von 1 tiben die Aryl-Substituenten der Sub- 
stanzklasse 3, vomehmlich der Mesityl-Rest von 3b, einen elektronenschiebenden 
Effekt auf die ReO,-Fragmente aus, was in der niederfrequenten Verschiebung der 
ReO-Valenzschwingungen zum Ausdruck kommt (1: lOOOst, 968sst; 3b: 986sst, 
953sst (cm-‘; CS,)). Dieser Effekt W3ert sich such in der “0-NMR-Verschiebung 
(3b: 6(O) 811 ppm; 1: 6(O) 829 ppm; CDCl,) und e&l&-t unter zus&licher 
BerWksichtigung der sterischen Ansprtiche von orthostandigen Methylgruppen, 
war-urn der “0-Austausch mit H,“O bei 3b erheblich langsamer ist als bei 1; beim 
n-Komplex 2 bleibt dieser “0-Austausch liberhaupt aus. Trotzdem sind 3a,3b noch 
lewissauer genug, urn mit Aminen stabile Addukte zu bilden (z.B. Chinuclidin, 
dabco). Die Stoffklasse 3 ist in Losung sgurestabil, zerfallt aber im Alkalischen 
gem%0 Gl. 2 rasch zu Perrhenat (“0-NMR- und GC/MS/IR-Nachweis). 

( a-Aryl)ReO, + OH- --, Aryl-H + [ ReO,] - (2) 

Mit der Synthese von 3a,3b ist gezeigt, dal3 a-Aryl-Komplexe des siebenwertigen 
Rheniums, die ersten ihrer Art, stabile Substanzen sind und da.8 die Organylzink- 
Route der ftir die Synthese von 1 idealen Organylzirm-Methode [l] tiberlegen ist. 
Die Vollstlindigkeit des Umsatzes nach Gleichung 1 l%Bt darauf s&lie&en, da13 der 
Abfiihrung des [ReO,]-Anteils des Dirheniumheptoxids als schwerlijsliches Zinkper- 
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rhenat eine reaktionsfijrdernde Rolle zukommt. Es spricht nichts mehr gegen die 
obertragung unseres Syntheseverfahrens auf die noch unbekannten Allyl- und 
Cyclopentadienyl-Analoga der Revn Serie 3. Die Herstellung von stabilen, iso- 
valenzelektronischen a-Allyl-Komplexen ( TJ’-C,H,)Re(=NR), der Imid-Reihe ist 
bereits gelungen [ 91. 

Typische Arbeitsvorschrift 
(a-Mesityl)trioxorhenium(VII) (3b). Eine Losung von 1.00 g (2.06 mmol) Re,O, 

in 30 ml absol. Tetrahydrofuran (THF) wird bei -2S” C unter Riihren mit 10 ml 
einer L&sung von 626 mg (2.06 mmol) reinem Bis(2,4,6-trimethylphenyl)zink in 
THF versetzt. Sofort flillt ein reinweirjer Niederschlag von 660 mg (0.93 mmol) 
Zn(THF),(ReO,), aus (IR, ‘H-NMR, Totalanalyse) [7]. Die gelbe LGsung nimmt 
beim ErwHrmen oberhalb - 18 o C einen roten Farbton an. Nach 3 h Rtiren bei 
Raumtemperatur wird filtriert, das rote Filtrat im &pumpenvakuum zur Trockne 
eingedampft und der Riickstand mit 60 ml n-Pentan extrahiert. Der filtrierte 
Extrakt wird auf ca. 30 ml Volumen eingeengt und dann bei - 30 o C der Kristallisa- 
tion iiberlassen. Ausb. 679 mg 3b (93%) nach Sublimation im Hochvakuum bei 
60-80 o C als zitronengelbe, manchmal oberfl&hlich griin erscheinende Kristalle; 
Fp. 109-110 OC (ohne Zersetzung). Die Verbindung 3a wird analog hergestellt. (3b: 
Gef.: C, 30.50; H, 3.18; 0, 13.82; Re, 52.42. CsH,,O,Re ber.: C, 30.58; H, 3.15; 0, 
13.60; Re, 52.67%. Molmasse 353.4). 
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