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Abstract

The most recent review article on catalytic epoxidation reactions gives a rather
discouraging statement of the heavier group VII transition metal compounds as
oxidation catalysts [2): “The catalytic activity of technetium seems to be comparable to
that of rhenium ..., and both seem to be low.” The present account briefly describes
the status of rhenium chemistry in catalysis, showing that there are many more
perspectives than were first believed. It is shown that high-valent organorhenium
oxides function as very effective catalysts in both olefin metathesis (heterogeneous
catalysis) and in olefin oxidation (homogeneous catalysis). In this context it be-
comes evident that rhenium chemistry in general has been much less investigated
and understood than that of the neighbouring elements tungsten and osmium.
Furthermore, work concerning technetium compounds is necessary in order to gain
better insight in catalytic and other properties of the corresponding rhenium
compounds. Beyond the known, relationship between technetium and rhenium with
regard to their inorganic and coordination compounds, the first similarities in the
chemistry of their organic compounds are being uncovered, at the same time marked
differences cannot be neglected.

Zusammenfassung
Ein jungst erschienener Ubersichtsartikel zum Thema der metallkatalysierten
Epoxidationsreaktionen [2] beurteilt die Verwendungsmoglichkeit der beiden

schweren Elemente der 7. Nebengruppe ziemlich pessimistisch: “The catalytic activ-
ity of technetium seems to be comparable to that of rhenium ..., and both seem to be

* IV. Teil siche Ref. 1.
** Herrn Professor Gilnther Wilke zum 65. Geburtstag gewidmet.
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fow.” Gleichwohl zeigt der vorliegende Aufsatz neben einer aktuellen Bestandsauf-
nahme der Rhenium-Chemie in der Katalyse, daf’ dieses Feld viel fruchtbarer ist als
man bisher geglaubt hat. So kdnnen Organorhenium-Komplexe in hohen Metall-
Oxidationsstufen jetzt als wirkungsvolle Katalysatoren der Olefin-Metathese (Het-
erogenkatalyse) und der Olefin-Oxidation (Homogenkatalyse) vorgestellt werden.
Dabei wird sichtbar, wie spirlich untersucht und wie wenig verstanden die Chemie
des Rhentums auch heute noch ist, wenn man sie mit den Nachbarelementen
Wolfram und Osmium vergleicht. Zur Erzielung eines besseren Verstindnisses der
katalytisch-chemischen Eigenheiten der Rhenium-Chemie wird kiinftig auch die
intensivere Befassung mit Technetium-Verbindungen erforderlich sein. Uber die
bekannten Analogien der anorganischen und Koordinationschemie der beiden Ele-
mente hinaus werden jetzt erste Ahnlichkeiten in ihren (metall)organischen Verbin-
dungen sichtbar, obwoh! auch wichtige graduelle Unterschiede nicht zu
vernachlassigen sind.

Einfiithrung

Im Periodensystem der Elemente finden wir keine Gruppe, deren Elemente sich
in jeder Beziehung so stark voneinander unterscheiden wie jene der 7. Nebengruppe:
Mangan, Technetium und Rhenium sind nach Geschichte, Vorkommen, Herstellung,
Eigenschaften und Chemie ihrer Verbindungen sowie deren Anwendungen
miteinander nicht vergleichbar. Kommt hinzu, daB3 die naturliche Haufigkeit des
Technetiums (*Tc, 7, ,, = 214.000 Jahre) verschwindend gering ist. Die y-Aktivitit
des leicht zuginglichen Isotops **™Tc (7,,,=16.02 h) begrilndet andererseits die
radiodiagnostische Bedeutung einfacher Technetium-Verbindungen. Die jihrlichen
Produktionsmengen der Verbindungen des Rheniums und seiner Nachbarelemente
(Fig. 1) spiegeln die unterschiedliche technische Bedeutung wieder. ohne ein Bild
von bereits praktizierten oder in Aussicht stehenden “High Tech-Anwendungen™ zu
vermitteln.

Wihrend Mangan nach Eisen und Titan das hiufigste in der Natur vorkom-
mende Ubergangsmetall ist und vorzugsweise aus Pyrolusit, einem bereits den
Pharaonen bekannten Mineral, hergestellt wird, so fehlten noch zu Beginn unseres
Jahrhunderts die homologen Elemente der Ordnungszahlen 43 und 75 in Mendele-
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Fig. 1. Rhenium und seine unmittelbaren Nachbarn im Periodensystem der Flemente: Produktionsziffern
bezogen auf Metaligehalt (weltweit). Technetium-Verbindungen werden vermutlich in Mengen von
weniger als 100 kg hergestelit. Das in der industriellen Katalyse sehr verbreitete Fdelmetall Rhodium
(insbesondere Olefin-Hydrierung, Hydroformylierung, Monsanto-Essigsiureverfahren) weist eine Pro-
duktionsziffer von ca. 7 Jahrestonnen weltweit auf.




jews Periodentafel. Rhenium wurde von Noddack und Tacke (Fig. 2) im Jahre 1928
eindeutig charakterisiert und nach dem Rheinland benannt. Es gehort zu den
seltensten Elementen der Erdkruste (ca. 1 ppb) und steht diesbeziiglich, selbst
Edelmetall, den Platinmetalien Rhodium und Iridium nahe. Da es sich aber im
Molybdinglanz isomorph anreichert, wenn dieser mit Kupfer vergesellschaftet ist,
ist die Gewinnung des Rheniums und insbesondere seiner oxidischen Verbindungen
aus der Flugasche der Molybdin-Gewinnung vergleichsweise einfach (i.w.
Ionenaustausch, Flussig-Fliissig-Extraktion, Umkristallisation). Bis zur Jahrtau-
sendwende rechnet man mit einem Rheniumbedarf von etwa 300 jato, was einer
dreiBigfachen Kapazitatsvergrofierung entspriche.

Nach dem Wolfram hat Rhenium den hochsten Schmelzpunkt (3180 ° C) unter
den Metallen, weist auch bei hohen Temperaturen hervorragende mechanische
Festigkeiten und hohen spezifischen Leitungswiderstand auf, besitzt ferner gute
Dehnbarkeit, ist ein hartes, luftbestdndiges, nur mit oxidierend wirkenden SAuren
bei Raumtemperatur und mit Halogenen und Sauerstoff bei hohen Temperaturen
reaktionsfihiges Metall. Auf die grofie Oxidationsstufenvielfalt des Rheniums in
seinen chemischen Verbindungen wurde mehrfach hingewiesen [3-5]: Gute o-
Akzeptor-Liganden stabilisieren negative Oxidationszahlen bis —III (z.B. Kohlen-
monoxid), wihrend die hohen Oxidationsstufen (bis + VII) lange Zeit den
elektronegativen o /#-Donor-Liganden vorbehalten waren (z.B. Oxid, Fluorid). Erst
neuerdings kennt man auch Organorhenium-Verbindungen in den hdchsten
Oxidationsstufen dieses Elements [5]; iiber aktuelle Aspekte wird im vorliegenden
Aufsatz zu handeln sein.

Fig. 2. Walter Noddack (1893-1960) und 1da Noddack-Tacke (1 896-1978), die Entdecker des Rheniums.
Das Element wurde im Jahre 1925 réntgenspektrometrisch in Columbit und Tantalit nachgewiesen, aber
erst im Jahre 1928 in Substanz isoliert. Damals erhielt man 1 g reines Rhenium aus 660 kg norwegischem
Molybdinglanz. Die Atomgewichtsbestimmung erfolgte 1930 durch O. Honigschmidt.



Aus den genannten Eigenschaften ergeben sich die folgenden Anwendungen des
Rheniums, die im iibrigen kiinftige MOCVD-Versuche mit fliichtigen Organorheni-
um-Verbindungen rechtfertigen sollten:
~ Glithkathodenmaterial in elektronenerzeugenden Systemen. Als Material fir

Lampenglithdraht und Elektronenréhren vertrigt Rhenium besser als Wolfram

und andere hitzebestindige Metalle den Angriff durch Wasserdampfspuren.

— Rhenium-Legierungen mit anderen Ubergangsmetallen finden vorzugsweise in
der Raumfahrtausriistung Verwendung. Sie sind in Sduren schwer loslich und an
der Luft auch beim Erhitzen stabil.

— Rheniumspiegel groBer Bestdndigkeit und hohen Reflexionsvermégens.

— Herstellung von Thermoelementen (Re/Pt vs. Pt; Re/Rh vs. Pt), die bis 900°C
bei einer drei- bis viermal gré3eren Thermokraft im Vergleich zu gebrduchlichen
Edelmetall-Kombinationen anwendbar sind.

Der Leser sei ferner daran erinnert, daB Verbindungen des dreiwertigen Rheniums
(d*-Re’") in den sechziger Jahren den entscheidenden AnstoB zur Entwicklung und
zum Verstandnis von Metall-Metall-Mehrfachbindungen gegeben haben; das lon
[Re,Clg]* (Vierfachbindung) und das “Rhenium(II)-chlorid” [Re;Cl,],, (Dop-
pelbindungen) sind in diesem Kontext lingst Lehrbuchwissen [3.6].

I. Rhenium in der Katalyse: Bestandsaufnahme

Von wenigen Ausnahmen abgesehen, ist die Katalysechemie des Rheniums nicht
erforscht und unterscheidet sich auch diesbeziiglich von den Nachbarelementen
Wolfram und Osmium. Wichtigstes Anwendungsgebiet sind neuerdings Bimetall-
Reformier-Katalysatoren zur Herstellung von Benzin und von BTX in dem von der
Firma Chevron entwickelten “Rheniforming”-Prozef3, der statt mit Platin (“Plat-
forming”) mit einem aus Platin/Rhenium auf y-Aluminiumoxid bestehenden Bi-
metall-Katalysator arbeitet. Unter Reformierbedingungen bei der Erdélraffination
werden beispielsweise Alkylcyclopentane zu substituierten Cyclohexanen iso-
merisiert und dann dehydrierend aromatisiert; auch cyclisierende Alkan-Dehy-
drierungen unter Bildung von Cycloalkanen sowie n/iso-Umlagerungen von Al-
kanen sind unter den Benzinveredelungsprozessen. Nach einer neueren Entwicklung
der Exxon Corp. sollen Multimetall-Clusterkatalysatoren bisher unbekannter
Zusammensetzung eine noch hohere Aktivitit als die Rheniforming-Katalysatoren
besitzen und werden schon in technischen Anlagen eingesetzt.

Rheniumhaltige Katalysatoren zeichnen sich durch besondere Selektivitit und
Vergiftungsbestindigkeit bei der Hydrierung/Dehydrierung aus. In den USA
werden iiber 95% der Rhenium-Produktion zur Herstellung von Bimetallkataly-
satoren fiir die Mineralélindustrie verwendet.

Obwoh! Technetium wegen seiner Radioakiivitit als Katalysemetall nicht in
Betracht kommt, sollten Technetium-Verbindungen kiinftig mehr als bisher als
mechanistische Modellsubstanzen zur Aufklirung rheniumzentrierter Katalysecyc-
len eingesetzt werden. Wihrend die beiden Elemente infolge der sog. Lanthaniden-
Kontraktion praktisch identische Atom- und lonenradien aufweisen (r(M)=
136,137 pm, KZ 12; »(M¥"y=56,/53 pm, KZ 6) und auch weitgehend analoge,
nach Oxidations- und Koordinationszahl hiufig iibereinstimmende Verbindungssitze
bilden [3], so fallen elektrochemische Unterschiedlichkeiten auf, die fiir die Beurtei-
lung von Katalyseprozessen von Bedeutung sein kénnen.



Im uibrigen ist das Pertechnetat-lon ein wirksamer Korrosionsinhibitor fiir Eisen
und Stahl und wirkt offenbar als Katalysator fiir die Alkohol-Dehydrierung. Mit
einer Sprungtemperatur von 7.77 K ist Technetium in der Supraleitfahigkeitstechnik
von Interesse.

Wihrend das Nuklid **™Tc in der Nuklearmedizin und in der Szintigraphie
lingst etabliert ist [7], setzt man heute im besonderen in das Nuklid ¥ Re groBe
Erwartungen fiir die Entwicklung neuer Radiodiagnostika und -pharmaka: Mit
einer Halbwertszeit von 90 h hat dieses JB,y-strahlende Isotop eine gilinstige
Abklingcharakteristik, die es fiir die Herz/ Kreislauf-Diagnose pridestiniert; derzeit
wird es bereits in Phosphonat-Komplexen fiir die Diagnose und fiir die Linde-
rungstherapie von Krebsmetastasen erprobt [§].

I1. Rhenium und Osmium: Katalysenachbarn?

Die Frage kann ab jetzt bejaht werden, wenngleich der Rhenium-Nachbar
Osmium in Legierung mit anderen Platinmetallen und in Komplexverbindungen
noch immer ein ungleich haufiger angewendeter Katalysator ist. Von besonderer
Bedeutung unter allen in der Organischen Synthese wichtigen Katalysatoren ist
indessen das Osmiumtetroxid: Seine Oxidationswirkung gegeniiber Olefinen ist seit
der Jahrhundertwende bekannt [9], und seit Criegee [10] weil man, daB dieses
einfache, in organischen Solventien 16sliche bindre Metalloxid mit Olefinen durchaus
in Substanz isolierbare [3 + 2]-Cycloaddukte bildet, sie sog. Osmatester (Fig. 3).

. * Colourless crystals: m.p. 40°C
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Fig. 3. Osmiumtetroxid als Reagenz und Katalysator fiir die stereospezifische cis-Hydroxylierung von
Olefinen zu 1,2-Glykolen. Links im Bild ein Ausschnitt der Originalpublikation [10a] von R. Criegee, die
erstmals {iber mechanistische, heute noch giiltige Einzelheiten dieser wichtigen Oxidationsmethode
berichtet. Rechts einige Katalysesysteme, bestehend aus OsO, (Katalysator) und einem “Sekundiroxi-
dationsmittel”. Der groBte Nachteil des Osmiumtetroxids besteht in seiner hohen Toxizitat; mit Beryl-
lium und dessen Verbindungen weist es den niedrigsten MAK-Wert unter allen anorganischen Verbin-
dungen auf (0.002 mg,/m’).
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Fig. 4. Strukturanalogie vierfach koordinierter Grundverbindungen der Elemente Xenon, Osmium,
Rhenium und Titan (obere Reihe). Die am besten miteinander vergleichbaren Verbindungen OsO4 und
CH;ReQ, unterscheiden sich strukturchemisch nur im Ausmall der Pyramidalisierung, wihrend die

Metall -Sauverstoff-Bindungen gleich lang sind (ca. 171 pm). Die ebenfalls tetraedrisch bzw. pyramidal

konfigurierten Verbindungen XeQ,, [ReO,]” und CH;TiCl; sind weder Oxidationskatalysatoren noch

reagieren sie mit Olefinen und Alkinen. 2. Reihe: Stabile, strukturchemisch analoge Chinuclidin-Addukte
der Osmium(VII)- bzw. Rhenium(VID)-oxide.

1) Hydroxylierung oder Epoxidation?

Ein wichtiger Aspekt dieser Glykol-Synthese besteht in der Reduktion des acht-
zum sechswertigen Osmiums bei der Bildung der Osmatester, die konsekutiv zum
Glykol und zur Osmium(VI)-sdure hydrolysieren; letztere wird durch das
“Sekundidroxidationsmittel” wieder zum achtwertigen Osmium aufoxidiert.
Gewohnlich fithrt man die Olefin-Hydroxylierung dieses Typs nach einer von Byers
[9] aufgefundenen Variante mit t-Butylhydroperoxid aus, weil hier die Gefahr einer
Uberoxidation (Diol — Ketol) geringer als bei Verwendung von Wasserstoffperoxid
ist. Eine nochmalige Selektivititsverbesserung erbrachte der von Sharpless
eingefiihrte Zusatz von quarterniren Ammoniumsalzen (Fig. 3; X = OH, CH,CO,).

Trotz der Nachbarstellung der Elemente Osmium und Rhenium im Periodensy-
stem ist keine Rheniumverbindung bekannt geworden, die als Oxidationskatalysator
unter vergleichbar milden Reaktionsbedingungen wirksam ist. Osmiumtetroxid und
Methyl(trioxo)rhenium(VII) sind strukturchemisch kaum unterscheidbar und che-
misch als Elektronenmangelsysteme aufzufassen, die aufgrund ihrer Lewis-Aciditit
(I6e- bzw. [4e-Systeme) stabile Komplexe mit basischen Liganden bilden,
vorzugsweise mit organischen Aminen (Fig. 4 und 10).

Die Katalysequalitdten beider Verbindungen fallen sehr unterschiedlich aus: Ist
der [3 + 2]-Cycloadditionsschritt fiir die stochiometrische wie katalytische Umset-
zung von Osmiumtetroxid mit Olefinen gesichert (Fig. 3), so présentiert sich die
Rhenium-Verbindung als ausgezeichneter Epoxidationskatalysator, wobei besonders
gilnstige Bedingungen fur das Standardsystem CH,;ReQ,/H,0,/(CH,);COH
gefunden wurden [11]. Diese Katalysatorldsung - bestehend aus Katalysator,
Sekundiroxidationsmittel (H,O,) und Losungsmittel — ist bei Raumtemperatur
einige Tage, im Kilthlschrank wochenlang ohne AktivititseinbuBBen haltbar und



eignet sich im Temperaturbereich von — 30 bis +50° C zur selektiven Epoxidation
von Olefinen unterschiedlichster Konstitution (Fig. 5). Die Wirmeentwicklung bei
solchen Oxidationsreaktionen kann so heftig sein, da3 der Ansatz in Minutenfrist
zum Sieden gerit. In solchen Fillen ist eine vorsorgliche Thermostatisierung
angeraten. Die mit Hilfe dieses bequem handhabbaren Oxidationssystems er-
reichbaren Epoxid-Ausbeuten sind dann sehr hoch, wenn die angewandten Re-
aktionsbedingungen eine konsekutive Epoxid-Ringdffnung nicht zulassen.

Sdureanfillige Epoxide werden hingegen nicht isoliert, denn die Katalysator-
substanz selbst wirkt in Gegenwart von Wasser, das bei Oxidationsprozessen mit
H,O, zwangslaufig entsteht, als Saure und katalysiert so die Ringdffnung der
Epoxide. Eine kinetische Untersuchung am Beispiel der Epoxidation von Cyclo-
hexen zeigt diesen Sachverhalt: In der ersten Phase der Reaktion kommt es zu
einem starken Anstieg der Epoxycyclohexan-Konzentration, die anschlieend zu
Gunsten von 1,2-Cyclohexandiol abnimmt und schlieBlich ganz verschwindet (Fig.
5).

NMR-spektroskopische Untersuchungen solcher Oxidationsprozesse haben
gezeigt, dafl der Katalysator zunachst mit Wasserstoffperoxid zu einer Spezies A
reagiert, die mit einer sich daraus langsam bildenden Verbindung B im Gleichge-
wicht steht. Letztere ist die aktive Katalysatorspezies, denn sie ergibt auf Olefinzu-
satz sofort Epoxid und eingesetztes Methyl(trioxo)rhenium(VII) (1). Sicher eine
Ursache fiir die hohen Standzeiten des Katalysators, wird die Methyl-Gruppe unter
den Katalysebedingungen nicht abgespalten (NMR-Nachweis). Man findet also
auch im sauren Milieu fur Methyl(trioxo)rhenium(VIl) die hohe Bestindigkeit, die
diese Verbindung gegeniiber Temperaturbelastung zeigt: Selbst mehrstiindiges
Erhitzen auf 200° C im geschlossenen Rohr fihrt zu keiner nennenswerten Zerset-
zung.

2) Zwischenbemerkungen: Von der Katalyse zum Modell

In unserem Fall war die Reihenfolge umgekehrt: Vor dem Katalysator
Methyl(trioxo)rhenium(VII) (1) war das 7-Aromaten-Analogen 2, aus jetziger Sicht
ein wertvolles Modell. Vergleichen wir die Synthesen fiir die bisher bekannten
Organorhenium(VII)-oxide 1-3 (Fig. 6), fiir welche sich bisher zwei grundsitzliche
Methoden bewidhrt haben: Aus Dirheniumheptoxid - eines der sehr wenigen in
organischen Solventien 15slichen biniren Metalloxide! — 148t sich mit Tetramethyl-
zinn in siedendem Tetrahydrofuran uibersichtlich die Zielverbindung 1 gewinnen,
wobei der “Stannylester” (CH,);SnOReO; zwangsweise anfillt. Die Gesamtaus-
beute ist quantitativ, und die beiden Produkte sind durch Sublimation im Hochva-
kuum (1) bzw. durch Extraktion aus Tetrahydrofuran in einem Arbeitsschritt sauber
voneinander trennbar [12]. Das Organotitan(I1V)-Reagenz CH,Ti(O-i-C;H;);, un-
giftig und lagerfahig, ist zur Synthese von (CH;),Re,O, sehr gut geeignet [33]; es
erlaubt im tbrigen auch (im Gegensatz zu (CH,),Sn) die Methylierung von
Osmiumtetroxid zu O=0s(CH,), [34].

Organozinn-Reagenzien sind hingegen fiir die Herstellung von Aryl-Derivaten
desselben Konstitutionstyps ungeeignet. Wir haben gefunden, daB Aryl-Verbin-
dungen der Zink-Reihe nach der Gleichung in Fig. 6 iibersichtlich (ringsubstituierte)
o-Aryl-Komplexe des Typs 3 ergeben, wobei wir in der Bildung des unléslichen
(THF-solvatisierten) Zinkperrhenats eine treibende Kraft dieser Umsetzung sehen;
auch hier 1aBt sich die Zielverbindung 3 (gelbe Kristalle) durch Extraktion/
Umkristallisation (n-Pentan) auf einfache Weise gewinnen [13].
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Fig. 5. Olefin-Epoxidation mit dem Katalysator CH;ReO;, der sich in der aus Wasserstoffperoxid und
t-Butanol bestehenden Losung durch hohe Bestindigkeit (Lagerfihigkeit) auszeichnet (W.A. Herrmann,
D.W. Marz et al., 1988/89). Unten: Kinetik der Umwandlung von Cyclohexen in 1,2-Cyclohexandiol
uiber Epoxycyclohexan (W.A. Herrmann und R.W. Fischer, 1988). Die Ringt{fnung des Epoxids erfolgt
sdurekatalysiert.
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Fig. 6. Syntheserouten fiir Organorhenium(VII)-oxide der Alkyl-, m-Aromaten- und o-Aryl-Reihen. Die

zu 1 und 3 fithrenden Umsétze /Ausbeuten sind quantitativ, 2 entsteht nach der H,0,-Methode zu
> 75%, nach der Mn,0O,-Methode quantitativ.

Die bisher giinstigsten Herstellungsverfahren fiir den w-Aromaten-Komplex 2
gehen von seinem niedervalenten Analogon aus: Der Re'-Komplex (7°-
CsMe)Re(CO), 1aBt sich mit Wasserstoffperoxid in einem siedenden Benzol/
Wasser-Zweiphasensystem in akzeptablen Ausbeuten zur Zielverbindung 2 oxidieren
[14], wobei AnsatzgroBen um 10 g beherrschbar sind. In jiingster Zeit verwenden wir
alternativ auch Dimanganheptoxid in CCl,-Losung und haben damit einen Zeit-
und Ausbeutevorteil gewonnen (10-30 min; 100%) [15].

Die drei Organorhenium(VII)-oxide sind farblose (1) bis gelbe, kristalline Sub-
stanzen (2, 3), die in gingigen organischen Solventien ausgezeichnet 16slich und luft-
sowie wasserbestindig sind. Uberraschenderweise 16st sich das Methyl-Derivat 1
auch in Wasser, wo es sich als schwache Siure verhilt [16]. Alle drei Verbindungen
sind im Hochvakuum bei etwas erhthter Temperatur unzersetzt sublimierbar, der
o-Mesityl-Komplex 3a (R! = R? = CH,) schmilzt bei 109-110° C ohne Zersetzung.

Gemeinsam mit R. Alberto [15] ist unlidngst die Ubertragung des fiir 1 bewihrten
Syntheseverfahrens auf Ditechnetiumheptoxid gelungen (Fig. 7). Als erstes bekann-
tes Organotechnetiumoxid entsteht 4 gemeinsam mit dem Stannylester der Pertech-
netiumsiure im Gegensatz zum Dirheniumheptoxid aber nur, wenn auf einen
UberschuB3 des Alkylierungsmittels Tetramethylzinn verzichtet und wenn eine Re-
aktionstemperatur von ca. 20°C nicht iiberschritten wird; anderenfalls erhdlt man
qua Konsekutivmethylierung den zweikernigen, gelben Komplex der Formel
(CH;),Tc,0,, dessen Analogon auch in der Rheniumchemie bekannt, dort aber erst
mit dem reaktiveren Methylierungsmittel Dimethylzink erreichbar ist. Methyl(tri-
oxo)technetium(VIl) (4), eine farblose, schon bei Raumtemperatur sich rasch
verfliichtigende Substanz, ist thermisch weniger bestindig als die analoge Rhenium-
Verbindung und im Gegensatz zu dieser auch wasserzersetzlich. Nach Ausweis der
Infrarot-Spektren (»(M=O)-Bereich) besitzen die Technetium—Sauerstoff-Bin-
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CH, OSn(CH,),
(THF)
@o + Sn(CH,), —zr—
(e) 0 0 o]
1-.1 [s} 4 (o]
100%

Fig. 7. Synthese von Methyl(trioxo)technetium(VII) (4) und (Trimethylstannoxy)trioxotechnetium(VII).

dungen deutlich weniger Dreifachbindungscharakter als die Rhenium-Sauerstoff-
Bindungen der Analogverbindung 1. Ob hier die unterschiedliche Wasserempfind-
lichkeit und andere Reaktivititsunterschiede Konsequenzen auf das katalytische
Verhalten von 4 haben, mufl noch gepriift werden [180].

Chemisch ist der =-Aromaten-Komplex am besten untersucht [5,14c¢,14d,17].
Seine Reaktionen lassen sich vereinfacht als Metalloxid-Chemie beschreiben, d.h. sie
ereignen sich zumeist an einer oder mehreren Rhenium-Sauerstoff-Bindungen,
gewdhnlich unter reduktiver Desoxygenierung. In ein- oder mehrstufigen Re-
aktionen erhiltliche typische Derivate 5-16 sind in Fig. 8 zusammengestellt, woran
man die Dominanz der Oxidationsstufe +V erkennt. Von besonderem priparativem
Wert sind die Schliisselverbindungen 5-8. Sie lassen sich in meist iibersichtlichen
Reaktionen in Folgeprodukte iiberfithren, die ihrerseits chemisch, elektrochemisch,
strukturchemisch oder aus theoretischer Sicht interessant sind. Beziiglich der

Cl
i

13
.~
W 7 S\ ‘,0
S~ /®\>
o T
16

Fig. 8. Der 7-gebundene Pentamethylcyclopentadienyl-Ligand eignet sich vorziglich zur Stabilisierung
hoher, mittlerer und niedriger Oxidationsstufen des Rheniums (vgl. auch Fig, 6, zweite Zeile), was daran
liegt, daB3 dieser Ligand sich flexibel auf den Elektronenhaushalt des Metalls einstellen kann. Andererseits
schirmt er aufgrund seiner betrichtlichen sterischen Anspriiche die Molekiile nach einer Seite ab (vgl.
Kalottenmodelle der Fig. 9), so daB sich viele Reaktionen iibersichtlicher gestalten als beim sterisch
ungeschiitzten Methyl-Derivat 1. AuBer 15 sind alle hier aufgefithrten Verbindungen auch durch
Einkristall-Rontgenstrukmronalysen charakterisiert (W.A. Herrmann, E. Herdiweck, P. Kiprof et al.).
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Fig. 9. Kalottenmodelle der Organorhenium(VII)-oxide 1 (links), 2 (Mitte) und 3 (rechts) im Vergleich.
Die Modellzeichnungen beruhen auf Ronigenbeugungs- oder Elektronenbeugungsdaten; die van der
Waals-Radien sind (will Kiirlich) zu 240 (Re), 160 (C) und 140 pm (O) gewihit.

Einzelheiten sei indessen auf die Originalpublikationen verwiesen (18] und vermerkt,
daB3 kein Beispiel aus der m-Aromaten-Reihe eine fiir praktische Anwendungen
aussichtsreiche Katalyseaktivitit aufweist. Allerdings waren es Beobachtungen an
der Organorhenium(V)-Verbindung 5, die den Weg zur Etablierung von Methyl(tri-
oxo)rhenium(VII) (1) in der Katalyse geebnet haben.

3} Reaktionen von Methyl(trioxo)rhenium(VII)

Wiihrend der m-Aromaten-Komplex 2 an seinem Metallzentrum nicht zuganglich
ist (Fig. 9) und sich hinsichtlich der Reaktivitat seiner Metalloxid-Partialstruktur als
Lewis-Sdure verhilt, beispielsweise mit Triphenylphosphan unter reduktiver Des-
oxygenierung glatt zu 7 reagiert, so zeichnet sich Methyl(trioxo)rhenium(VII) (1)
durch eine viel groBBere Reaktionsvielfalt aus (Fig. 10). Zwar lassen sich auch hier
unter Mitwirkung sauerstoffabstrahierender Phosphane (z.B. polymergebundenes
Triphenylphosphan) Substitutionsprodukte wie z.B. der Acetylen-Komplex 17 gewin-
nen, doch verlaufen auch Kondensationsschritte mit Leichtigkeit, wenn man die
richtigen Alkohole und Amine wihlt: So ergibt 1 mit 8-Hydroxychinolin glatt den
zweikernigen Chelat-Komplex 18a [19], d.h. die Oxo-Gruppen der Startverbindung
fungieren als Lewis-Basen. Dieser Wechselwirkungstypus diirfte fur die spiter zu
behandelnde Aktivitdt von 1 in der Olefin-Metathese von Wichtigkeit sein (Ab-
schnitt 11.4).

Besonders ausgeprigt ist die Lewis-Aciditdat des (sterisch leicht zuginglichen)
Metallzentrums, das sich immerhin in der Oxidationsstufe 4 VII befindet. Diese
Lewis-Aciditét fithrt auch an die Grenzen der Anwendbarkeit dieser interessanten
Verbindung heran: Alkalische Bedingungen fithren zur momentanen Abspaltung
der Methyl-Gruppe, und zwar streng nach Gl. 1 (quantitative CH,- bzw. CD;H-

CD,Re0; + OH™ - {[CD;Re0,(OH)] " } - CD,H + [ReO,] " (1)

Bestimmung durch GC [20]). Fihrt man diese Abbaureaktion mit Natriumhydroxid
in Gegenwart des Kronenethers Benzo-15C5 aus, dann erhilt man den Komplex
[Na(benzo-15C5)][ReQ,], der eine aus helikalen Stringen aufgebaute Kristallstruk-
tur mit siebenfach koordinierten Natrium- und verbriickenden Perrhenat-lIonen
ausbildet [21]. Die Lewis-Aciditit des Katalysators 1 offenbart sich auch in meist
isolierbaren 1/1- und 1 /2-Addukten mit Ammoniak und organischen Aminen (z.B.
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Fig. 10. Vereinfachtes Reaktionsspektrum von Methyl(trioxo)rheninm(VII) (1). Stark im Vordergrund
steht die Lewis-Aciditit des Metallzentrums, die zur Fixierung von ein oder zwei Basenliganden (2e-Typ)
fithrt; die Verbindungen 19a und 20 sind hierfiir Beispiele. Kondensationsreaktionen mit Alkoholen und
Aminen kdnnen zu ein- oder auch zweikernigen Produkten fithren (z.B. 18a). Substitutionsreaktionen
(unter formaler Metall-Reduktion ReY!' — ReV) in Gegenwart von Phosphanen lassen auch die o-Aryl-
Komplexe der Reihe 3 zu.

Chinuclidin, Anilin) unter Ausbildung trigonal-bipyramidaler bzw. oktaedrischer
Molekiilstrukturen [11,22]. Die /4e-Spezies CH,;ReO; geht bei 2 /1-Koordination an
Ze-Liganden geniigender Basizitdt in elektronisch gesittigte Produkte iiber (z.B.
2,2’-Bipyridin). Dagegen erlaubt die Elektronenbilanz der /6e-Verbindung OsO, die
Aufnahme chelatbildender Liganden nicht mehr, weshalb sich die Addukt-Bildung
mit Basen bekanntermaBen auf einer Liganden beschriankt (vgl. Fig. 4).

Im Licht dieser Befunde mufl fir die oxidationskatalytische Wirksamkeit der
Titelverbindung die Bildung von Hydroperoxo- (ReOOH ) oder Peroxo-Intermedia-
ten (Re0,) angenommen werden, die dann als Sauerstoffiibertriger auf Olefine und
Alkine fungieren. Wie grof3 die stereoelektronischen Anspriiche der Reaktion an die
Katalysatorgruppe der Alkyirhenium(VID)-oxide sind, zeigt sich daran, dafB alle
anderen bisher bekannten Verbindungen des Rheniums katalyseunwirksam sind
[11], darunter auch die einfachen Rheniumoxide ReO; und Re,0O, sowie Perrhenate
Kat"[ReO,]” (Kat=Na, NH,, N(Alkyl),), die Perrhenat-Derivate (CH,);EO-
ReO; (E = Si, Sn) sowie der #w-Komplex (7°-C;Mes)ReO; (2). Noch bleibt unklar,
warum hinsichtlich der Katalysemechanismen der beiden sonst einander so dhnlichen
Metalloxide OsOQ, und CH,;ReO, eine grundsitzliche Diskrepanz besteht. Das
Studium der neuen Technetium-Verbindung 4 soll erweisen, ob es die Oxidations-
kraft ist, die den Unterschied ausmacht. Dann nimlich ist fiir 4 eher der OsO,-Me-
chanismus zu erwarten (Re’* — Re’* statt Os®™ - Os®™).

4) Metathese funktionalisierter Olefine

Abermals sind es Nachbarn im Periodensystem, denen die in der Praxis wichtige
sog. Olefin-Metathese gelingt: Molybdiin, Wolfram und Rhenium in mittleren bis
hohen Oxidationsstufen sind nach dem gegenwiirtigen Wissensstand die wirkungs-
vollsten Katalysatormetalle dieser Reaktion, die wahrscheinlich iiber Metallacy-
clobutan-Zwischenstufen verlduft [23). Hatten wir schon vor geraumer Zeit iiber die
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Synthese eines modellhaften ersten Rhena(V)-cyclobutans berichten kdnnen [24], so
war auch hier der Weg zur Katalyse weit, insbesondere wenn man die
furnktionalisierten Olefine im Auge hat. Die Metathese von olefinisch ungesiittigten
Carbonsiureestern, von Allylhalogeniden usw. an Mehrkomponenten-Katalysatoren

Twh=% 28°C, witho Ca—catalyst

_ Catalyst/Substrate: 11000 _
Examples: Brﬂ.g +J~Br a — -» Br—y_Br + o=
: - o ' T cisftrans
= ROLCICH,) \g«r_/-(CH,),CO,H ——» ROCCHyY, (CHHCOR + =
' RO—\Fﬂ-IOR k “‘"“-"—" RO"-\“J—OR Lo+ ==
%(CH,),\NJ(CH ),CH,
 2CHCHy (CH,COMe—>
4CHI_+ _~CHCO, MeO,C(CH,),u(CH, ,COMe
R ﬂ
" .
40-
Maol%
CH, ]
30
20 ~ o
1/ 13g NH,ReO; f,0 o
3  +EmiSn(CH,, | 1Ka SOrALO, §
b [ B » ]
104
0 ‘ : !

0' T '160' Ty .260. T ':«ulm' - .4(‘]0. —y 5&0 t(mih)‘v

Fig. 11. Das Katalysatorsystem CH,ReO;/Si0,-Al,0; ist fiir die Metathese funktionalisierter Olefine
geeignet [28]. Beispiele sind im Schema oben angegeben. Unten: Vergleich des literaturbekannten
Standard-Mehrkomponenten-Katalysators NH4[Re0,]/Si0;~Al,0, /8n(CH3), mit dem neuen
Einkomponenten-System am Beispiel der Metathese von Allylbromid zu 1,4-Dibrombuten(2) (cis /trans-
Gemisch). Der Katalysator CH,ReQ, ist nicht nur ohne Cokatalysator wirksam, sondern ist auch aktiver
als das Vergleichssystem, Interessanterweise steigt die Aktivitit bis zu einem gewissen Verdiinnungsgrad

nochmals an (obere Kurve),
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wie WCl,/Sn(CH,), oder Re,0,/Sn(CH,),/ Al,O; ist zwar bekannt [25], hat aber
den Nachteil, daB sie hochtoxische [26] Tetraalkylzinn-Verbindungen als Akti-
vatoren erfordert, dall die geringen Katalysator-Aktivititen einer industriellen
Nutzung entgegenstehen und daf auBerdem die Anwendungsbreite relativ eng
begrenzt ist, d.h. die katalytische Wirkung tritt nur bei wenig bzw. nicht funktiona-
lisierten Olefinen ein. Auch die Organorhenium(VII)-oxide 1-3 sind in Losung nur
dann katalyseaktiv, wenn sowohl ein Cokatalysator (meist Verbindungen der Tetra-
alkylzinn-Reihe) als auch eine zumindest teilweise 16sliche Lewis-Sdure als “Aktiva-
tor” (z.B. AlICl,) anwesend sind [27]; aber auch dann bleiben funkitionalisierte
Olefine unverédndert.

Aus dieser Sicht war es iiberraschend (Fig. 11), dafl auf oxidische
Tragermaterialien, insbesondere Aluminiumoxid-Tridger aufgebrachtes Methyl(tri-
oxo)rhenium(VII) (1) und verwandte Verbindungen eine betrichtliche Metathese-
Aktivitat auch dann entfalten, wenn die aus vielen Grilnden in der praktischen
Verwendung nachtetligen Cokatalysatoren abwesend sind [28]. Abermals wird die
interessante Feststellung gemacht, daf3 strukturanaloge Derivate wie das (Trimethyl-
stannoxy)trioxorhenium(VII) (vgl. Fig. 6) katalytisch unwirksam sind, was die
Bedeutung der an das Rhenium gebundenen Alkylgruppe fiir die Metatheseaktivitit
unterstreicht. Die neuen, bisher aktivsten Katalysatoren fir die Metathese
Sfunktionalisierter Olefine stehen natiirlich auch fir die Ringdffnungspolymerisation
der Cycloolefine bereit, doch besteht hierfiir angesichts ausgereifter technischer
Verfahren kein sonderlich groBer Bedarf mehr. Ein besonderer Vorteil fir die
praktische Anwendung muf} indessen darin gesehen werden, daf3 die neuen Kataly-
satoren einfach bereitet und durch Aufziehen auf ausgeheiztes Trigermaterial
(vorzugsweise Si0,/ Al,0;) in die aktive Form gebracht werden kénnen und dafl es
sich um Einkomponentensysteme handelt. Allylhalogenide und -ether sowie
ungesittigte Carbonsiureester sind gute Beispiele fiir effektiv metathetisierbare
Grundstoffe mithilfe des neuen Katalysatorsystems [28].

Der Katalysator CH,ReO; wird fir das vorliegende Verfahren vorteilhaft bei
Raumtemperatur aus einem Ldsungsmittel, vorzugsweise aus einer Dichlormethan-
Ldsung, auf den Katalysator-Trager aufgebracht, wobet lediglich das Tragermaterial
vor seiner Verwendung bei 500-800° C im Stickstoffstrom von Feuchtigkeit befreit
wird, damit das Katalysatorsystem nachher seine volle Aktivitit entfaltet. AuBler bei
der Durchfithrung von Ethenolysen (Druckreaktionen) wird die Metathese im
allgemeinen bei Atmosphiren-Druck und eciner Temperatur von 0-40°C
durchgefithrt (Fig. 11). Die Moglichkeit, bei so milden Reaktionsbedingungen zu
arbeiten, darf als besonderer Vorteil gesehen werden. Ethenolysen von Fettsdurees-
tern (10 atm, 30 ° C) verlaufen in wenigen Stunden quantitativ.

Markierungsstudien unter Verwendung des perdeuterierten Isotopomers
CD;Re0, weisen eindeutig den Einbau von CD,-Gruppen in die Metatheseprodukte
nach [29]. Dieser Befund favorisiert also auch fiir die neue Katalysator-Klasse den
Carben/ Metallacyclobutan-Mechanismus. Man muf8 wohl davon ausgehen, daB die
Wirksamkeit des Katalysators CH;ReO, die Lewis-Aciditit des Trigermaterials
voraussetzt (z.B. Aufbau von Re-O-Al-Bindungen).

III. Aussichten, Erwartungen und Rhenium-Vorteile

Rhenium ist im Begriffe, sich einen Platz in katalysierten Aufbau- und Umwand-
lungsreaktionen ungesittigter organischer Chemikalien zur erobern, nachdem die
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Fiahigkeit bestimmter Rheniumhydrid-Spezies zur Aktivierung gesittigter C—H-Bin-
dungen erwiesen ist [30]. Viele Fragen grundsitzlicher Art sind noch ungeklirt, so
jene nach den Voraussetzungen fiir die elektronische Steuer- und Modifizierbarkeit
eines gegebenen Rhenium-Katalysators in Richtung auf Katalyseeigenschaften, die
einem Nachbarmetall (z.B. Wolfram, Osmium) entsprechen. Konkretes Beispiel:
Wie kann man aus einem Epoxidationskatalysator (CH;ReO;) einen OsO,-analogen
Hydroxylierungskatalysator machen. Und umgekehrt: Ist Osmiumtetroxid — bisher
nur fiir die Synthese von 1,2-Diolen aus Olefinen tauglich [9a] — chemisch so
modifizierbar, da daraus ein Metathesekatalysator wird? Solche Fragen harren
indes in der Katalysechemie ganz allgemein noch einer Antwort, so daB3 im vorlie-
genden konkreten Fall Mutlosigkeit nicht angezeigt ist. Die steigende Flut an
Publikationen iiber rheniumorganische und andere metallorganische Oxide verdeut-
licht die Attraktivitiat des Gebiets [5,31,32].

Eine wichtige Aufgabe besteht auch im Aufbau bi- und multimetallischer
Verbindungen unter Beteiligung des Rheniums, moglichst von katalyseaktiven Sy-
stemen. Gedacht werden darf hier beispielhaft an Re-O-M-Komplexe oder all-
gemein an die Anknipfung von Organorheniumoxiden an (“anorganische”) Homo-
und Heteropoly-lonen, da hiervon nicht nur ein Immobilisierungseffekt, sondern
insbesondere eine Reaktivititsabstimmung der rheniumhaltigen Komponente
erwartet werden darf.

Welche Alternativen und Vorteile bietet Rhenium dem an Katalyse interessierten
Chemiker? Mehrere Aspekte sind es, die einer Erwidhnung wert sind:

B Rhenium ist mit allen gingigen Klassen von Liganden kompatibel, weil es sich in
einer groflen, von keinem anderen Element iibertroffenen Zahl von Oxidationsstu-
fen (+VII bis —III) auf die elektronischen Gegebenheiten seiner Umgebung
einzustellen weiB. So kommt es, daB auch die Verbindung CH;ReQ; bestidndig und
katalytisch nutzbar ist. Weder von Wolfram (W ') noch von Osmium (Os"™) sind

Voltequivalent 0s0, +300

. ](V) 0s0Z~ .

R 600

-

200

24

~AG (K3 mol) - 200

Oxidation Number ——»
0 1 0 F 0w W

Fig. 12. Voltiquivalent-Darstellungen klassischer Verbindungen der Elemente Mangan, Technetium,
Rhenium und Osmium (Einzeldaten aus Ref. [3a]).
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vergleichbare Komplexe bekannt, erst recht nicht von den in hohen Wertigkeitsstu-
fen noch stirker oxidierend wirkenden Metallen (z.B. Cr"", Ru"™"),

B Rhenium ist dem Technetium nach Reaktionen und Strukturen seiner Verbin-
dungen an die Seite zu stellen. Da andererseits keine vollige Ubereinstimmung
besteht, 146t fiir Katalyseanwendungen des Rheniums das Studium der Tc-Analoga
Aufschliisse zumindest mechanistischer Art zu. Zwischen den Nachbarn Osmium
und Ruthenium sind die Unterschiede schon groBer: OsQ, hydroxylierr, RuQO,
spaitet Olefine.

B Rhenium ist in mittleren und hdheren Wertigkeitsstufen oxophil genug, um die
Herstellung heterometallischer Katalysatoren der Oxid-Reihe (Typ Re-O-M) re-
alistisch erscheinen zu lassen, zumal auch die hierfiir erwiinschten Sauerstoff-
Briickenatome mehrfachgebunden und daher sehr stabil sein kdnnen. Auch die
Sulfid-Reihe kommt in Betracht; Sulfide des Rheniums sind vergiftungsresistente
Hydrierkatalysatoren fiir Olefine.

B RhAenium wirkt in seinen hohen Wertigkeitsstufen viel schwicher oxidierend als
Mangan und signifikant schwicher als Osmium (Fig. 12). Hieraus konnen Selek-
tivitatsvorteile bei solchen Katalyseprozessen entspringen, die einen oxidativen
Schluisselschritt beinhalten. Uber die Ligandensphire sollte die Elektrochemie des
Metallzentrums innerhalb gewisser Grenzen “‘durchstimmbar’™ sein.

B Rhenium toleriert als schweres Element des d-Blocks sehr verschiedenartige
Bindungssituationen, darunter in mittleren Wertigkeitsstufen insbesondere Mehr-
fachbindungen zu seinesgleichen und zu dhnlichen Metallen. Hier fillt die grofle
Ahnlichkeit mit Wolfram auf (i.w. Dreifachbindungen, d’—d?), doch ist die Gestal-
tungsvielfalt bei Rhenium groBer (auch Vierfachbindungen, 4*-d*). Auch neigen
Wolfram-Verbindungen stédrker zur Aggregation, was schon in den Strukturen der
bindren Halogenide zum Ausdruck kommt (z.B. WCIl, = {W,Cl,,]°" (C17), vs.
ReCl; = {Re;Cly}.. ).

B Rhenium ist billiger als die typischen Platinmetalle. Zwar wird der wirtschaftliche
Gesichtspunkt sehr von der Katalysatorqualitit abhiangen, doch nicht ganz unbe-
deutend sein. In Stidamerika wird mehr Rhenium produziert als man momentan
bendtigt. Verstarkte Katalyseanwendungen sind zur Schaffung eines erweiterten
Marktes naheliegend.

Zuletzt noch der Hinweis auf einen in der Literatur bisher mit Zuriickhaltung
bedachten Aspekt: Boride, Silicide und Nitride des Rheniums haben Hartstoff- und
Halbleiter-Eigenschaften, Rheniumtrioxid hat die elektrische Leitfdhigkeit eines
Metalls, Rheniumcarbide sind soviel wie unbekannt! Abscheidungen solcher Stoffe
in der Gasphase aus flichtigen Organorhenium-Vorstufen wire ein lohnendes
Forschungsthema. Das Chamileon Rhenium mit seinen elf (1) Oxidationsstufen ist
auch hier in Wartestellung.
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