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Organometalloxide in hohen Oxidationsstufen spielen eine
wichtige Rolle als Katalysatoren in Sauerstofftransferreak-
tionen.[1] Eine herausragende Position nimmt dabei Methyl-
trioxorhenium (MTO) ein, das ein breites Spektrum an Re-
aktionen katalysiert.[2] MTO wurde erstmals in einem zeit-
aufw)ndigen Prozess hergestellt, der nur geringe Ausbeuten
im Milligramm-Bereich lieferte.[3] Ausf-hrliche Studien in
Industrie und Hochschule belegten, dass MTO der aktivste
bekannte Katalysator f-r die Olefin-Epoxidierung ist. MTO
hat nicht nur zahlreiche Anwendungen in der Oxidationska-
talyse gefunden, es katalysiert auch andere Reaktionen wie
die Olefin-Metathese und die Aldehyd-Olefinierung. Die
Synthese von Methyltrioxorhenium ist jedoch mit erhebli-
chen Nachteilen behaftet, besonders bei Ans)tzen in gr4ße-
rem Maßstab:[4]

a) Die Direktalkylierung von Dirheniumheptoxid (Re2O7)
mit dem nicht reduzierenden Alkyltransferreagens Tetra-
methylzinn[5] f-hrt zum Verlust der H)lfte des eingesetz-
ten Rheniums in Form des katalytisch inaktiven Trime-
thylstannylperrhenats (CH3)3SnOReO3.

b) Die Alkylierung von Re2O7 in Gegenwart von Trifluor-
essigs)ureanhydrid[6] („Anhydridroute“) f-hrt in nahezu
quantitativen Ausbeuten zu MTO – allerdings wird auch
hier ein toxisches Methylzinnreagens eingesetzt.

c) Die Synthese aus anorganischen Perrhenaten -ber das
kovalente Trimethylsilylperrhenat[7] nutzt ebenfalls Tetra-
methylzinn als Methylierungsmittel.

Re2O7 ist prinzipiell die einfachste Ausgangsverbindung
f-r die Synthese von MTO, da sowohl das reine Metall als
auch anorganische Perrhenate aus Re2O7 hergestellt werden.
Der entscheidende Nachteil der oben beschriebenen Metho-
den ist, dass gute Ausbeuten an MTO nur mithilfe des
fl-chtigen, hoch toxischen und cancerogenen Tetramethyl-
zinns oder mit verwandten, ebenfalls giftigen Zinn-Derivaten
erhalten werden. Deshalb sind die Synthese und die Reini-
gung von MTO teuer, da sie komplexe Sicherheitsmaßnah-
men und aufw)ndige Reinigungsverfahren erfordern. Diese
Problematik verhinderte bisher eine industrielle Anwendung
von MTO und seinen Derivaten in nennenswertem Maßstab.

Es ist bekannt, dass Alkylrhenium(VII)-oxide auch mit-
hilfe von Dialkylzink-Verbindungen hergestellt werden
k4nnen.[8] Allerdings f-hrt der Einsatz von Dimethylzink zu
einem nicht unerheblichen Anteil an Reduktionsprodukten
bei der Reaktion mit Re2O7 oder )hnlichen Rhenium(VII)-
Vorstufen.[5, 9]

Erstaunlicherweise gelingt eine saubere Methylierung
ohne Reduktion, wenn Methylzinkacetat[10] mit Perrhenyl-
acetat umgesetzt wird [Gl. (1)]. Die Ausbeuten an isoliertem

Methyltrioxorhenium liegen bei ca. 90%. Unter nicht opti-
mierten Bedingungen liefert ein 50-g-Ansatz etwa 75% ana-
lysenreines MTO. Die neue Synthese ist effizient und kos-
teng-nstig. Methylzinkacetat kann aus preiswerten und g)n-
gigen Chemikalien nach Gleichung (2) hergestellt werden.

Da die Handhabung von Trimethylaluminium kein Hindernis
darstellt, ist die Synthese von Methylzinkacetat gem)ß Glei-
chung (2) der bisher -blichen Synthesemethode [Gl. (3)]
deutlich -berlegen.
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Die Reaktionsf-hrung ist wie folgt: Zun)chst wird Di-
rheniumheptoxid in Acetonitril gel4st und mit Essigs)ure-
anhydrid quantitativ zum Perrhenylacetat umgesetzt. Das
Methylierungsreagens CH3ZnOC(=O)CH3 wird langsam bei
�10 8C zugegeben [Gl. (1)]. Zur Reinigung wird die resul-
tierende L4sung vom ausgefallenen Zinkacetat abgetrennt.
Nach mehreren Waschschritten werden ca. 90% Ausbeute an
hochreinem MTO erhalten. Tabelle 1 fasst die Befunde von

Experimenten zusammen, bei denen unterschiedliche Car-
bons)ureanhydride f-r die Aktivierung von Re2O7 sowie
unterschiedliche Alkylzinkacetate zur Synthese von MTO
und seinem Derivat Ethyltrioxorhenium(VII) (ETO) ver-
wendet wurden.

Bei der Synthese von MTO nach der Nettogleichung (4)
wirkt Zink lediglich als Alkyl-bertr)ger. Diese neue Syn-

thesemethode vermeidet den Einsatz toxischer Organozinn-
reagentien und ist deutlich kosteng-nstiger und einfacher als
alle bisher bekannten Synthesewege. Die Reaktion nach
Gleichung (4) erm4glicht eine breite industrielle Anwendung
des Katalysators MTO.

Ein Nachteil der Synthese von MTO in großem Maßstab
und somit auch f-r die Anwendung von MTO in industriellen
Prozessen ist allerdings die Empfindlichkeit von Re2O7 ge-
gen-ber Spuren von Wasser; die Synthese muss aus diesem
Grund unter strengem Ausschluss von Feuchtigkeit erfolgen.
Anorganische Perrhenate hingegen sind unempfindlich gegen
Luft und Feuchtigkeit und k4nnen problemlos an Luft ge-
handhabt und f-r lange Zeit ohne Zersetzung aufbewahrt
werden. Außerdem sind sie auch einfach in gr4ßeren Mengen
direkt aus Rheniummetall zug)nglich. Aus diesen Gr-nden
ist es durchaus vorteilhaft, Rheniumheptoxid als Startver-
bindung durch die stabilen und kosteneffizienteren Perrhe-
nate zu ersetzen. Unsere Untersuchungen zeigten, dass Sil-
berperrhenat durch Reaktion mit einem Mquivalent Acetyl-
chlorid reines Acetylperrhenat in einer Ausbeute von 98%
liefert. Nach Alkylierung durch Methylzinkacetat erh)lt man
MTO in Ausbeuten von -ber 90% [Gl. (5)].

Die Reaktion von Silberperrhenat mit Acetylchlorid ist
schnell und f-hrt zu einer quantitativen Ausf)llung von Sil-
berchlorid. Nach dem Abfiltrieren vom ausgefallenen Bei-
produkt kann die Reaktionsl4sung direkt mit Methylzink-
acetat umgesetzt werden, ohne dass weitere Reinigungs-
schritte erforderlich sind. Somit kann Silberchlorid quantita-

tiv gewonnen werden. Es k4nnen auch andere Perrhenate
verwendet werden, allerdings liefert Silberperrhenat die
besten Ergebnisse in Bezug auf die Ausbeute an MTO. Es
sind noch weitere Arbeiten notwendig, um diesen Synthese-
weg weiter zu optimieren. Die Kombination des effizienten
Alkylierungsreagens Methylzinkacetat mit der Rhenium-
Vorstufe Silberperrhenat beseitigt die bisherigen H-rden bei
der MTO-Herstellung, namentlich die Erfordernis des
feuchtigkeitsempfindlichen und daher schwer handhabbaren
Dirheniumheptoxids sowie des teuren und hochtoxischen
Zinnalkyls. Diese gravierenden Nachteile hatten bisher alle
Bestrebungen behindert, MTO jenseits des Labormaßstabes
kommerziell zu nutzen. Wir sind nun in der Lage, eine Ver-
suchsanlage f-r die Synthese von MTO im Technikums-
Maßstab aufzubauen. Die derzeit durchgef-hrte Optimierung
des Methyltransferreagens erm4glicht demn)chst die kom-
merzielle Synthese von MTO in mehreren Kilogramm.

Unsere neue Syntheseroute erm4glicht nicht nur die
Herstellung des Katalysators MTO, sondern verspricht auch
einen generellen, kosteng-nstigen und einfachen Zugang zu
Alkylrhenium(VII)-oxiden in guten Ausbeuten mithilfe von
nicht toxischen, nicht reduzierenden und robusten Alkylie-
rungsreagentien.

Experimentelles
Alle Experimente wurden in einer sauerstoff- und wasserfreien Ar-
gonatmosph)re mithilfe von Standard-Schlenk-Technik durchge-
f-hrt. Alle L4sungsmittel wurden aus einer L4sungsmitteltrock-
nungsanlage MB SPS (MBraun) bezogen.

Methylzinkacetat, CH3ZnOC(=O)CH3: Fein pulverisiertes
Zn(OC(=O)CH3)2·2H2O (11.1 g, 60.6 mmol) wurde 3h bei 70 8C ge-
trocknet. Der Kristallwasserverlust wurde gravimetrisch bestimmt.
Entw)ssertes Zinkacetat wurde in 50 mL Toluol suspendiert. Bei
�10 8C wurde tropfenweise mit 20 mmol Al(CH3)3 in Toluol versetzt
und die Reaktionsmischung weitere 5h bei �10 8C ger-hrt. Nach
Entfernen des L4sungsmittels im Olpumpenvakuum wurde Methyl-
zinkacetat als weißer Feststoff isoliert. Ausbeute: 80% (6.7 g); 1H-
NMR (400 MHz, CDCl3, 25 8C): d= 2.14 (s, 3H, C-CH3), �0.68 ppm
(s, 3H, Zn-CH3);

13C-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 8C): d= 180.4 (s,
C=O), �15.2 ppm (s, Zn-CH3).

Methyltrioxorhenium(VII), CH3ReO3: 10 g (22.0 mmol) Dirhe-
niumheptoxid wurden in 50 mL Acetonitril suspendiert und mit
einem Mquivalent Essigs)ureanhydrid versetzt. Die Reaktionsmi-
schung wurde 30 min ger-hrt. Zwei Mquivalente Methylzinkacetat
gel4st in Acetonitril wurden langsam bei �10 8C tropfenweise zu der
klaren L4sung gegeben. Nach 30 min Reaktionszeit wurde die
L4sung abfiltriert und das L4sungsmittel im Vakuum entfernt. Um
reines MTO zu erhalten, wurde der resultierende Feststoff mehrmals
mit wenig kaltem (�20 8C) n-Pentan gewaschen. Die analytischen
Daten sind identisch mit den in der Literatur ver4ffentlichten und
best)tigen die Reinheit der Verbindung.[5] Ausbeute: 90% (10.9 g).

Ethylzinkacetat, CH3CH2ZnOC(=O)CH3: 20 mmol Diethylzink
in n-Hexan wurden bei �78 8C tropfenweise zu einer Suspension von
Essigs)ure (1.2 g, 20 mmol) in 100 mL n-Hexan gegeben. Die Reak-
tionsmischung wurde langsam auf Raumtemperatur erw)rmt. Nach
Entfernen des L4sungsmittels im Vakuum und Waschen mit wenig

Tabelle 1: Synthese von Alkylrhenium(VII)-oxiden.

reaktive ReVII-Vorstufe Alkylierungsreagens Ausb. [%][a]

CH3C(=O)OReO3 CH3Zn(OC(=O)CH3) 90[b] (R=CH3)
CF3C(=O)OReO3 CH3Zn(OC(=O)CH3) 95[b] (R=CH3)
CH3C(=O)OReO3 CH3CH2Zn(OC(=O)CH3) 60[c] (R=C2H5)

[a] Ausbeute an RReO3. [b] Ausbeute an isoliertem Produkt. [c] 1H-NMR-
spektroskopisch bestimmte Ausbeute.
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kaltem Acetonitril wurde ein weißer Feststoff erhalten. Ausbeute:
93% (2.85 g).

Ethyltrioxorhenium(VII), CH3CH2ReO3: 4.88 g (10 mmol)
Re2O7 wurden in 100 mL Acetonitril suspendiert. 1.03 g (10 mmol)
Essigs)ureanhydrid wurden langsam zugegeben. Nach 20 min Reak-
tionszeit wurden tropfenweise 20 mmol Ethylzinkacetat (2.09 g) in
Acetonitril bei �10 8C zugegeben. Nach Entfernen des L4sungsmit-
tels im Vakuum wurde Ethyltrioxorhenium(VII) erhalten. Die ana-
lytischen Daten stimmen mit den Literaturwerten -berein.[8]
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