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Heterolyse von Re,O, : Erzeugung und 
Stabilisierung des Kations [ReO,]' ** 
Von Wolfgang A. Herrmann*, Peter IT Roesky, 
Fritz E.  Kiihn, Wolfgnng Scherer und Matthias Kleine 

Aus Dirheniumheptaoxid und zink- sowie zinnorgani- 
schen Reagentien konnen zahlreiche Alkyl-, Cyclopentadie- 
nyl- und Arylkomplexe des Typs [R-ReO,] dargestellt wer- 
den"]. Alkylierung - typisches Beispiel [CH,ReO,] [GI. (1 a)] 
und Arylierung - sind gemaD Gleichung (1 b) formal als He- 
terolyse von Re,O, in ,,Rhenyl" und ,,Perrhenat" (korrekte 
IUPAC-Bezeichnungen: Trioxorhenat(vI1)- bzw. Tetraoxo- 
rhenat(vIl)-Ion) klassifizierbar. Wir zeigen jetzt, daD es tat- 
sachlich moglich ist, Re,O, ,,redoxneutral", d. h. ohne An- 
derung der Oxidationsstufe des Metalls, zu spalten, indem 
man das [ReO,]+-Ion durch Amine erzeugt und stabilisiert. 

(14 Rez07 t '/2 Zn(CH3)z - [CH,ReO,] t '/zZn(Re04)z 

Setzt man 1,4,7-Triazacyclononan (tacnj eine Losung von 
Dirheniumheptaoxid in THF zu, so fallt gemER Glei- 
chung (2) unverzuglich und quantitativ der Metallkomplex 
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a :X=NH 
b: X = NCHB 
c : x = s  
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2a als weiBer, luft- und wasserbestandiger Feststoff aus, der 
salzartige Eigenschaften hat und ein 1 : I-Elektrolyt ist 
( A  =I00 Scm2mol-'; c =1 x molL-'). Wahrend er 
in organischen Losungsmitteln nahezu unloslich ist, kann er 
aus Wasser umkristallisiert werden. Eine Kristallstruktur- 
analyseL21 beweist den ionischen Aufbau: Dem N,N,N-koor- 
dinierten Rhenyl-Ion steht ein isoliertes Perrhenat-Ion ge- 
geniiber (Abb. l). Das Kation ist isovalenzelektronisch rnit 
den kristallographisch charakterisierten Halbsandwich-Kom- 
plexen [(y15-C,H,)Re0,] und [(Hbpz,}ReO,] (Hbpz, = 
Hydro-tris(pyra~olyljborat)~~~. 2 a bildet ein dreidimensio- 
nales Netzwerk aus Kationen und Anionen, die uber lineare 
H-Brucken N-H ... OReO, miteinander verknupft sind. 
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Abb. 1. Molekiilstruktur yon 2 aim Kristall (Ausschnitt der dreidimensionalen 
Netzwerkstruktur in Schakal-Darstellung). Gezeigt sind beispielhaft rwei line- 
are H-Brucken zwischen Kation und Anionen. - Ausgewihlte Abstinde [pm] 
und Winkel ["I: Rel-01 172.4(3), Rel-02 173.0(3), Rel-03 171.9(3), Re2-04 
172.1(3), Rel-Nl 223.1(3), Rel-N2 224.1(3), Rel-N3 225.4(1), H1-04 214(4), 
H(3)-O(6) 190(4); 01-Rel-02 106.0(1), 02-Rel-03 106.4(1), Nl-Rel-01 
86.0(1), NI-Rel-N2 74.1(1). - Zum Vergleich ausgewihlte Abstande [pm] und 
Winkel ["I von 2b: Rel-Ol 172.5(2), Rel-02 172.1(2), Rel-03 170.3(2), Re2- 
0 4  173.1(2), Rel-N1 227.3(2). Rel-N2 228.9(3), Rel-N3 226.7(2); 01-Rel-02 
105.8(1), 02-Rel-03 106.2(1), N1-Rel-01 87.9(1), Nl-Rel-N2 75.4(1). 

Von 2 b, dem analogen Komplex rnit N-methyliertem Li- 
ganden, wurde ebenfalls eine Rontgenstrukturanalyse ange- 
fertigtt4]. Die wichtigsten Bindungslangen und -winkel sind 
zum Vergleich mit denen von 2a  in der Legende zu Abbil- 
dung 1 aufgefuhrt. In der Molekiilgeometrie unterscheiden 
sich 2 a und 2 b nicht wesentlich, jedoch enthalt 2 b im Gegen- 
satz zu 2 a jeweils ein Molekul Kristallwasser pro Formelein- 
heit, welches die Perrhenat-lonen uber lineare Wasserstoff- 
briickenbindungen zu Ketten verknupft. 

2a  wurde von Wieghardt et al. durch Salpetersaure- oder 
H,O,-Oxidation von [ (tacn)Re(CO),]Cl darge~tellt[~I; rnit 
der neuen Methode konnen daruber hinaus die Liganden 
variiert werden: So sind 2 b und 2c, der entsprechende Kom- 
plex mit S-Donorligand, unmittelbar durch Umsetzung von 
Re,O, rnit den Liganden 1 b bzw. 1 c herstellbar161. 

Auch offenkettige Liganden wie [ (CH,),NCH,CH,],- 
NCH, bilden rnit Re,O, ionisch aufgebaute Komplexe, die 
allerdings wasserempfindlich sind. Treibende Kraft dieser 
Heterolyse ist die Stabilisierung des [ReO,]+-Ions durch die 
dreizahnigen Donorliganden, die dem Metal1 zur bevorzug- 
ten Oktaederkoordination rnit Valenzsattigung verhelfen. 
Dadurch wird die Rekombination der lonen [ReO,]+ und 
[Re04]- verhindert. Potentiell ein- und zweizahnige N- und 
S-Liganden reichen hierfur nicht aus : Sie bilden lediglich in 
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Substanz isolierbare, kovalent aufgebaute Addukte der For- 
me1 [Re,O, . LJ. Ein Beispiel ist der 2,2'-Bipyridin(bpy)- 
Komplex 3aL7]. 

Die spektroskopischen Daten des Kations von 2a ahneln 
denen der bekannten Komplexe [R-ReO,] (R = Aryl, Al- 
kyl): v(Re0) = 935 cm-' (typisch 920-960[3a1); 6(170) = 
101 9 (D20). Das Perrhenat-Ton zeigt seine charakteristische 
IR-Bande bei 909 cm- ' (KBr) und ein '70-NMR-Signal bei 
6 = 562 (D,O). 
Thermogravimetrie-Massenspektrometrie(TG-MSI-S tu- 

dien an 2 a, c belegen die feste Bindung der Liganden an das 
[ReO,] +-Fragmentc8]. Zwar ist schon bei tieferen Tempera- 
turen als im Falle von 3 a[71 ein Gewichtsverlust festzustellen, 
dies ist aber auf die groBere thermische Labilitat der Ligan- 
den im Vergleich zu bpy zuriickzufiihren und nicht etwa auf 
eine schwachere Bindung an das Re-Atom. Folglich beob- 
achtet man fur 2a, c einen aus mehreren Stufen bestehenden 
Abbau, wobei Wasser, Kohlendioxid und - im Falle von 2c 
- Ethen freigesetzt werden, was auf Redoxreaktionen mi- 
schen Ligand und Sauerstoff (aus [ReO,]') schlieBen IaOt. 
Aus 3a und anderen Re,O,-Ba~enaddukten[~~ wird dagegen 
immer der intakte Ligand abgespalten. 

Die unsymmetrische Spaltung von Re,O, ist strukturell 
vorgezeichnet : Wahrend die Verbindung in der Gasphase 
eine symmetrische Re-0-Re'-Brucke aufweist["I, zeigt die 
Festkorperstruktur [ReO,]-Tetraeder, die von Ketten aus 
oktaedrisch koordiniertem Rhenium umgeben sind["]. Die- 
se Polymerstruktur wird durch Donorlosungsmittel wie 
Wasser, Pyridin, Acetonitril oder Ether aufgebro- 

ten Re,O,-Molekulen, an die sich nach Gleichung (3) zwei 
Losungsmittelmolekile unsymmetrisch. d. h. an eznes der 
Metallatome koordinieren["]. Anders als in der Gaspha- 

chen[g. 10, 121. . Di e Solvensstruktur von 3 b besteht aus diskre- 

(3) 

3b 

se['O1 sind dadurch die Re-0-Re'-Brucken unterschiedlich 
lang, was den Zerfall in [ReO,J-- und [ReO,]+-Ionen vor- 
bereitet [GI. (3)]. Die Situation erinnert an Chlor(v1)-oxid 
C1,0,, das im Festkorper als Chlorylperchlorat 
[CIO,] '[ClOJ v~rIiegt[ '~].  

Unsere Ergebnisse zeigen, daB zweikernige, kovalent auf- 
gebaute Metalloxide durch unsymmetrische Solvatisierung - 
Beispiel [Re,O, . L,] - fur eine Trennung in Ionen vorberei- 
tet werden, die dann mit geeigneten Chelatliganden vollen- 
det wird. Diese einfache Moglichkeit der Reaktivitatserho- 
hung von Metalloxiden durch Auflosen in polaren 
Solventien scheint fur deren Komplex- und Organometall- 
chemie von weitreichendem praparativem NutZen['. l 4 I .  

Arbeitsvorschrifi 
2a: 245 mg (0.5 mmol) Re,O, werden in 10 mL THF gelost. Dam gibt man 
70 mg (0.5 mmol) tacn. 2a fillt sofort als weiaer Niederschlag aus, der mit THF 
gewaschen wird und nach Vakuumtrocknung analysenrein ist. Ausbeute: 
300 mg (98 %). - IR (KBr): O[CXI-~] = 3038 (s), 2844 (m), 935 (sst, v(Re0) von 
[ReO:]), 912 (sst, v(Re0) von [ReO;]), 'H-NMR (D,O, 400MHz. 20'C): 
6 = 3.07 (s. 12H, CHJ; "C{'H}-NMR (D,O, 100.53 MHz, 20'C): 6 = 42.04 

(CH,); "O{'H}-NMR (D,O, 54.21 MHz, 20°C): 6 = 562.9 (ReO,), 1019.2 
(ReO:). Korrekte Ekmentardnalyse. 
Analog werden 2b und 2c hergestellt. 
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[6] Darstellung analog 2a, Ausbeute > 95 %, farblose Kristallc. -Spektrosko- 
pische Daten fur 2b: IR (KBr): G[cm-'] = 3345 (m), 3400 (m), 1471 (m), 
921 (sst, v(Re0) von [ReO:]), 912 (sst, v(Re0) von [ReO;]), 800 (m). 
'H-NMR (D,O, 400 MHz, 20°C): b = 2.70 (s, 9H, CHI), 3.15-3.50 (m, 
12H. CH,); '70{'H)-NMR(D,0, 54.21 MHz, 20°C): 5 = 562.4(ReO;), 
751.7 (ReO:). - Spektroskopische Daten fur Zc: IR (KBr): ?[cm-'] = 
2980 (m), 2920 (m). 1620 (mj, 1449 (m), 1413 (mj, 927 (sst, v(Re0) von 
[ReO:]), 910 (sst, v(Re0) von [ReO;)), 583 (m, br, v(CS)). 'H-NMR 

([DJDMSO, 54.23 MHz, 20°C): b = 569.5 (ReO;), 781.5 (ReO:). Kor- 
rekte Elementaranalysen fur 2b  und 2c. Der analoge Komplex 
[(C,H,,S,)ReO,]BF, wurde aus NH,[ReO,] hergestellt: H. J. Kcppers, B. 
Nuber, J. Weiss, S .  R. Cooper, J.  Chcm. SOC. Chem. Commun. 1990, 979- 
980. 

[7] Trotz des kovalenten Aufbaus zeigt sich aber auch schon hier eine Re0,- 
Partialstruktur im IR-Spektrum: IR (KBr): C = 909 cm-' (sst, v(ReO)), 
typisch fur freies [ReOJ : W. A. Herrmann, F. E. Kuhn, C. C. RomBo, M. 
Kleine, J. Mink, Chem. Ber., im Druck. 

[8] Za, c wurden in dynamischer He-Atmosphare von SO bis 700 "C mit 
10 Kmin-' auf einer Thermowaage TGA 7 (Perkin Elmer) erhitzt. Die 
gasformigen Zersetzungsprodukte wurden mit einem Massenspektrometer 
QMG 420 (Balzers) analysiert. - Z a: extrapolierter Anfangspunkt der 
Zersetzung (,,onset") der ersten Stufe: 217 'C; Gewichtsdbnahme von 191 
bis 244°C: 1.7% (H,O); von 244 bis 337°C: 12.1% (H,O); von 337 bis 
522°C: 17.5% (CO,); 2c: extrapolierter Onset der ersten Stufe: 185°C; 
Gewichtsabnahme von 156 bis 247°C: 8.8% (H,O, C02,  CH,CH,, 
CH,S); von 247 bis 352'C: 9.4% (H,O, CH,CH,); von 352 bis 559°C: 
8.4% ((20,). - Zum Vergleich: Re,O, . bpy: extrapolierter Onset der er- 
sten Stufe: 332°C; Gewichtsabnahme von 221 bis 445°C: 16.7% (bpy): 
von 445 bis 690°C: 25.3% (CO,, CO). - Re,O,: extrapolierter Onset: 
240 "C. 

([DJDMSO, 400 MHz, 20°C): 6 = 3.51 (s ,  12H, CH,); "O('H)-NMR 
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Ein sechskerniges Organogalliumfluoridoxid ** 
Von Bernhard Neumiiller * und Frank Gahlmann 

Professor Dietmar Seyferth zum 65. Geburtstug gewidmet 

Diorganogalliumfluoride konnen uber die Reaktion von 
Triorganogalliumverbindungen mit BF, . OEt, erhalten 
werden[' -41. Der Assoziationsgrad von Diorganogallium- 
fluoriden, vorgeschlagen aufgrund spektroskopischer Daten 
und Molmassenbestimmungen, hangt hauptsachlich vom 
sterischen Anspruch der Substituenten ab14]. Strukturell 
charakterisiert war jedoch noch keines der Derivate. 

Wir konnten jetzt von Mes,GaF 1 [41 (Mes = 2,4,6-Trime- 
thylphenyl) eine Rontgenstr~kturanaIyse[~] anfertigen, de- 
ren Ergebnis dcn von uns postulierten Assoziationsgrad von 
n = 2 bestatigtc. 1 kristallisiert mit einem Moiekiil THF und 
liegt auf sich kreuzenden zweizahligen Symmetrieachsen. 
Das Ga-F-Grundgerust bildet einen planaren, rautenformig 
verzerrten Vierring mit einer Ga-F-Bindungslange von 
194.7(2) pm (Abb. 1). Die Ringinnenwinkel betragen 
78.9(1)" (Fl-Gal-FIA) und 101.1(2)O (Gal-F1-Gal A). 

Die Umsetzung von 1 mit H,O im Molverhaltnis 1 : 1 lie- 
fert nach Aufarbeitung das sechskernige Galliumfluoridoxid 
Mes6Ga6F404 2 [Gl. (a)]. das ebenfalls mit einem Molekiil 
THF kristallisiert16J. Aus Gleichung (a) ist ersichtlich, daB 
unter den gewahlten Bedingungen nur vier Aquivalente H,O 
mit sechs Aquivalenten 1 reagieren (siehe Ansatz in Experi- 
mentelles). 

THF, 25-C 
6Mes,GaF + 4 H,O - Mes,Ga,F,O, + 2 HF + 6 MesH (a) 

1 2 

Uber die Zusammenlagerung von Organogalliumverbin- 
dungen zu grol3eren Aggregaten ist nur wenig bekannt['], 
allerdings konnten Barron et al. vor kurzem zeigen, daB 
[tBu,GaOH],[*~ '1 in siedendem Xylol zu [tBuGaO], rea- 
giert. Der Strukturvorschlag fur dieses Oligomer stiitzt sich 
hauptsachlich auf "0-NMR-spektroskopische Untersu- 
chungen. Entsprechend kann [ ~ B U G ~ S ] , " ~ -  21 durch Ba- 
sen- und Temperatureinwirkung in [tBuGaS], (n = 6-8) um- 
gewandelt werden[']. 

[*] Dr. B. Neumiiller, Dr. F. Gahlmann 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-StraOe, D-35032 Marburg 
Telefax: Int. + 6421/28-5547 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wlr danken Herrn Prof. Dr. 
W. Massa fur  Rechnungen und wertvolle Diskussionsbeitrlge. 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (H-Atome nicht gezeichnet). Ausgewahlte 
Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: Gal-Fl 194.7(2), Gal-Cl 194.9(5), 
Gal . .  .GalA300.8(2); F1-Gal-F1A 78.9(1), Gal-F1-GalA 101.1(2), F1-Gal- 
C1 104.5(2). Fl-Gal-C1A 113.1(2), C1-Gal-C1A 130.8(2). 

2 hat dreidhlige Lagesymmetrie, d. h. die Atome 01 und 
F2 liegen auf einer dreizahligen Achse (Abb. 2). Die sechs 
Ga-Atome formen ein verzerrtes Oktaeder, dessen acht Fla- 
chen durch elektronegative Heteroatome iiberdacht sind. 

C 

C 
2Fi 

28 
Abb. 2. Struktur yon 2im Kristall (nur @so-C-Atome der Mesitylgruppen sind 
gezeichnet). Ausgewahlte Bindungsliingen [pml und -winkel [I: Gal-Fl 
197.3(3), Ga l  . . .  F1B 252.1(3), Gal-01 187.9(1), Gal-02B 186.9(3). Gal-C1 
193.0(4), Ga2-F1 222.3(2), Ga2-F2 221.9(2), Ga2-02 186.6(3), Ga2-02B 
186.6(1), Ga2-C2 193.5(4); GI-Gal-01 87.2(1). Fl-Gal-02B 84.0(1), Ol-Gal- 
0 2 R  104.3(2), Fl-Gal-FIB 144.7(1), Fl-Gal-F2 144.8(1), F1-Ga2-02 81.6(1), 
Fi-Ga2-02B 77.4(1), F2-Gd2-02 79.3(1), 02-Ga2-02B 104.8(1), Gal-F1-Ga2 
90.3(1), Ga2-F2-Ga2A 88.0(1), Gal-Fl-GalA 86.5(1), Ga2-Fl-GalA 84.5(1), 
Gal-01-GalA 11 1.5(1), GalA-02-Ga2B 105.9(1), GalA-02-Ga2 117.7(2), 
Ga2-02-Ga2A 11 1.4(1). 

Die Verzerrung resultiert daher, da13 die Ga-0-Ga-Winkel 
immer grol3er als die Ga-F-Ga-Winkel sind. Aus dem IR- 
Spektrum von 2 ist ersichtlich, da13 das Komplexgeriist keine 
OH-Gruppen enthalt. Eine Zuordnung der Atompositionen 
der elektronegativen Heteroatome X gelingt durch einen 
Vergleich der Ga-X-Abstande und iiber eine Abschatzung 
der Wertigkeit von X nach Donnay und Allmann113+ 14]. Die 
0- und F-Atome bis auf F1 und seine symmetrieaquivalen- 
ten Atome sind p,-verbruckend; F1 ist pseudo-p,-verbriik- 
kend. Zwei Ga-F-Abstande sind kurz (Gal-F1 197.3(3), 
Ga2-F1 222.3(2) pm); dazu kommt ein schwacher Ga-F- 
Kontakt von 252.1(3) pm zwischen Gal  und FIB. Die einge- 
lagerten Solvensmolekiile in 1 . THF und 2 .  THF koordi- 
nieren nicht an die Metallatome. Die Verkniipfung der sechs 
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