Fig. 1. Struktur von 3 in Kristallen von 2. Raumgruppe P4./nmc;
a=12.333(6), c=11.553(4) A; Z=2; 864 Reflexe mit F>4o(F): R =0.060
(R,=90.056). 3 nimmt eine spezielle Lage mit der Punktsymmetrie Dy, @2m)
ein und hat drei Orientierungen im Gitter.

Atom-Transfer- und Redox-Prozesse beteiligt; es werden
zwei Mo—Mo-Bindungen gekniipft. 2 wurde durch Kristall-
strukturanalyse (Fig. 1), magnetische Messungen sowie
IR-, Raman- und XPS-Spektroskopie charakterisiert.

An jedes Mo-Atom des zentralen Mo,S,-Systems in 3
sind ein NO-Ligand (Mo—NO=1.76(2)) und zwei CN~-
Liganden (Mo—CN=2.21(2)) koordiniert. Die trans zu
NO befindlichen Mo—S-Bindungen (2.76(2)) sind deutlich
langer als die cis-stindigen (2.35(2)), so dal3 die zentrale
Einheit von 3 auch durch zwei verkniipfte Mo.S,-Vierecke
(mit Metall-Metall-Bindungen: (Mo—Mo0=2.99(3)) be-
schrieben werden kann (Mo—Mo (lang)=13.67(4) A). (An-
gegeben sind Mittelwerte fir die entsprechend einer Fehl-
ordnung auftretenden drei Lagen von 3 im Kristall mit ge-
schitzten Standardabweichungen.) Die hohe negative La-
dung des diamagnetischen Anions 3 fiihrt zu hoher Elek-
tronendichte an den NO-Liganden und damit zu einer au-
Berordentlich niedrigen v(NO)-Frequenz (1450 cm ™' in
KBr).
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Aufler 3 gibt es nur wenige polynucleare Nitrosylkom-
plexe. Besonders bemerkenswert ist die Umwandlung von
1 mit der {Mo4(S,)4(S2),}-Einheit zu 3 mit einer Mo,S,-
Einheit. Wahrscheinlich reagieren die vier ,,dachférmigen*
SZ~.Liganden nach (A) (ohne Anderung der Wertigkeit
von Mo) und die beiden ,,henkelférmigen* nach (B). Re-
aktion (B) fihrt dazu, daB zwei Mo—Mo-Bindungen ge-
kniipft werden. Nach S-Transfer gemafl (A) ist der ver-
briickende S*~-Ligand der MoSMo-Gruppe wie erwartet
inert gegeniiber weiterem nucleophilem CN ~-Angriff. Die
Dreibindigkeit des Schwefels (wie urspriinglich im ,,dach-
formigen* Liganden) wird durch Kniipfen einer weiteren
Mo—S-Bindung, die zur Pseudo-Cuban-Struktur fiihrt,
wiederhergestellt.
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Ein p;-CO;-verbriickter, vierkerniger
Carbonylrhenium-Komplex:
[(OC)sRe(CO,)Re(CO)4L**

Von Wolfgang Beck*, Klaus Raab, Ulrich Nagel und
Manfred Steimann

Pentacarbonyl(tetrafluoroborato)rhenium ist eine beson-
ders reaktive Ausgangsverbindung fiir Umsetzungen mit o-
und m-Donoren!"l. Bei der Reaktion von (OC)sReFBF,
mit  walriger Alkalilésung (20°C, Molverhaltnis
(OC)sReFBF;/NaOH = 1) fillt ein farbloses, am Licht sich
langsam blaBgelb verfarbendes Produkt der analytischen
Zusammensetzung ,,Re(CO)sOH" 1 aus (Ausbeute 95%);
dabei wird - wie durch potentiometrische Titration festge-
stellt wurde - ein Aquivalent OH - pro Re verbraucht. 1
enthidlt nach dem IR-Spektrum (vCO,: 1458 s, 1180 s, 1165
Sh cm ' in KBr; diese Banden verschieben sich bei Deute-
rierung nur um maximal 5 cm ~') das Strukturelement

~g‘)H

Die Carboxygruppe in 1 entsteht durch die seit langem
bekannte ,,Basenreaktion‘' des Metallcarbonyls, d. h.
durch nucleophilen Angriff des Hydroxid-lIons an einem
Kohlenmonoxid-Liganden. Thermolyse (100-150°C) von
1 ergibt [Re(CO);0H)L™ und CO; oberhalb 200°C 148t
sich nach raschem Aufheizen CO, im Massenspektrum
nachweisen. Bei Einwirkung von Salzsdure entsteht aus 1
praktisch quantitativ (OC)sReCl.

Aus der Lésung von 1 in Aceton (20°C) wurde die kri-
stalline, farblose und luftbestindige Verbindung 2 erhal-
ten (Ausbeute 56%). IR: 2148 m, 2088 m, 2039 vs, 1992 Sh,
1983 s, 1965 Sh, 1936 s, 1891 w cm~' (vCO) in THF; 1380
s, 1295 m, 1260 w cm~' (vCO,) in KBr. Im Massenspek-
trum (140°C) von 2 wird mit der hochsten Masse das
Fragment [Re)(CO),00]* (=[(OC)sRe(CO,)Re(CO),]")
gefunden. Die Rontgen-Strukturanalyse ergab fir 2 ein
vierkerniges Geriist mit CO,-Briicken, wobei an jedes
Atom der beiden CO,-Liganden ein Rheniumatom mit
Edelgaselektronenkonfiguration gebunden ist (Fig. 1).
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4 "Re(CO);OH" ——— (OC),Re Re(CO),
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Fig. 1. Molekillstruktur des Komplexes 2 im Kristall (die thermischen Eliip-
soide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Die Carbonylgrup-
pen sind schematisch dargestellt, die angegebenen Bindungsldngen Mittel-
werte fiir jeweils dquivalente Bindungen. Raumgruppe P2,/c, a = 1402.3(6),
b=1121.8(4), c=1954.2(5) pm, B=92.83(3)°, Pre,=2.89, Perp=2.87 (£0.05)
g-cm ', Z=4; 4392 Reflexe (I> 1.50(N)), 215 Parameter (Messung: Syntex
P3, Losung: Shel XTL), R, =0.084.

Ein dreikerniger Komplex Rei(CO),,COOH mit dem
Strukturelement

H
/O—Re
Re—C\
O-Re

wurde vor kurzem isoliert!’. Wie bei dieser Verbindung be-
finden sich in 2 die Atome der Einheit ReCO, in einer
Ebene. Selbst der gesamte Sechsring

ist nahezu planar. Die CO-Abstinde der CO,-Gruppe ent-
sprechen denen im Carboxylat-Anion, die Re—C-Bindung
ist nahezu eine o-Einfachbindung, so daB 2 am besten als
Metallacarboxylat aufgefalit werden kann. Einer Carben-
Struktur

/O—Re
Re:C\
O—-Re

kommt nur geringes Gewicht zu. In den Re(CO),- und
Re(CO)s-Einheiten ist eine Verkiirzung der Re—C-Bin-
dung und Verlangerung der C—O-Bindung durch den Ein-
fluB trans-stindiger Donoratome der CO,-Gruppe deutlich
zu erkennen.

2 ist als Beispiel fiir eine neuartige Koordination von
Kohlendioxid in CO,-Komplexen'® von Interesse. Mit
dem Liganden CS,, fiir den mehrere Koordinationsarten
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bekannt sind'®, wurde eine kovalente Verbriickung von
drei Metallatomen unseres Wissens bisher nicht beobach-
tet.

Die Bindung zwischen einer Carbonylrheniumgruppe
und Sauerstoff-Donoren ist offensichtlich sehr stabil. So
konnten wir durch Umsetzung von (OC);ReFBF; mit For-
miat, Oxalat, Quadratat, Nitrit oder Nitrat die sehr stabi-
len Komplexe (OC)sReOCHO, (OC)sRe(0,CCO,)Re(CO)s,
(OC)sRe(C40,4)Re(CO)s, (OC)sReONO und (OC)sReNO,
(als Isomerengemisch) bzw. (OC);ReONO, erhalten.
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Strukturbestimmung von gasformigem
Titantris(tetrahydridoborat) durch
Elektronenbeugung**

Von C. John Dain, Anthony J. Downs* und
David W. H. Rankin

Die Tetrahydridoboratgruppe zeichnet sich durch be-
merkenswert vielfaltige Verkniipfung mit Metallzentren
aus; so kann sie als drei-!'", zwei-!'*l und sogar einzdhni-
ger''® Wasserstoffbriicken-bildender Ligand fungieren. Bis
Jjetzt war lediglich die Struktur eines gasformigen Molekiils
mit dreizihnigem BH,-Liganden - Zr(BH,), - mit direkten
Methoden bestimmt worden!’9, Wir haben nun die Struk-
tur von gasférmigem Ti(BH,); durch Elektronenbeugungs-
analyse ermittelt.

Zur Herstellung von Ti(BH,); wurde gasférmiges TiBr,
langsam bei Raumtemperatur durch gepulvertes, frisch
umkristallisiertes LiBH, geleitet. Die gasférmigen Pro-
dukte wurden abgepumpt und bei 77K kondensiert. Frak-
tionierung im Vakuum ergab Ti(BH,);, dessen Reinheit
durch Methanolyse sowie IR-?*! und UV-PE-Spektrum!*"!
des Dampfes bestitigt wurde; dltere Verfahren™ hatten
unreine Produkte ergeben. So erhaltenes Ti(BH,); ist ein
griiner Feststoff, den Spuren Sauerstoff oder Wasser 4u-
Berst leicht angreifen. Sein Dampfdruck bei Raumtempe-
ratur betrigt groenordnungsmiBig 1 Torr.

Die Beugungsaufnahmen von gasférmigem Ti(BH,);
wurden bei Raumtemperatur mit dem Edinburgh/Cornell-
Gasdiffraktometer' im Bereich 22-140 nm ~' (Streuvaria-
ble s5) gemessen. Da IR- und UV-PE-Spektrum des
Dampfes die charakteristischen Muster fiir dreizdhnige Te-
trahydridoborat-Liganden zeigten!* !, gingen wir bei der
Analyse des Diagramms von einem Modell des Typs
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