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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

f*] Dr. A. J. Downs, C. J. Dain
Department of Inorganic Chemistry, University of Oxford
South Parks Road, Oxford OX1 3QR (England)
Dr. D. W. H. Rankin
Department of Chemistry, University of Edinburgh
West Mains Road, Edinburgh EH9 3JJ (Schottland)

[**] Diese Arbeit wurde vom Science Research Council durch Forschungs-
mittel und ein Stipendium (C. J. D.) unterstitzt,
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Ti[(p-H);BH]; mit finf unabhéngigen geometrischen Para-
metern und fiinf Schwingungsamplituden aus. Datenre-
duktion"*® und Kleinste-Quadrate-Verfeinerung!*? wurden
konventionell durchgefiihrt (Rg=0.051, R, =0.037).

Fig. 1. Molekilstruktur von gasférmigem Ti(BH.);. Die Abstinde entspre-
chen r,. Als sechster Parameter ist der halbvertikale Winkel zwischen den
Ti—B-Bindungen und der C;-Achse angegeben.

Parameter Bindungslinge [pm] Amplitude [pm]
Bindungswinkel [°]

r(Ti—B) 221.8(1.5) 9.8(1.2)

r(Ti—H,) 206.7(1.7) 8.5(2.0)

r(B—H,) 123.0(0.8) 4.5(1.9)

r(B—H,) 110.7(2.1) 4.5 gekoppelt mit u(B—H,,)

r(B---B) 375.8(1.5) 9.1 (1.4)

Winkel 78.0(1.6)

Die Struktur von gasférmigem Ti(BH,); (Fig. 1) zeichnet
sich vor allen durch zweierlei aus: 1. die dreizihnigen
BH,-Gruppen, die zu neunfach koordiniertem Titan fiih-
ren, 2. die Nichtplanaritit des TiB,-Skeletts. Die Ti—B-
Einheiten weichen etwa 12° von der planaren Anordnung
ab; die BTiB-Winkel betragen 115.8(0.7)°. Andere Struk-
tureigenschaften dhneln denen von Zr(BH,),!"". 3. Obwohl
die Nichtplanaritit ein Artefakt sein konnte, haben wir
Grund zur Annahme, daB es sich um eine authentische Ei-
genschaft der Gleichgewichtsgeometrie von Ti(BH,), han-
delt. Der Vergleich mit Al(BH,), liegt nahe. Diese Verbin-
dung enthdlt nach dem Elektronenbeugungsdiagramm
zweizidhnige BH,-Gruppen und ein planares AlB,-Ske-
lett®™®. Wenn nicht die Schwingungseigenschaften von
Al(BH,); und Ti(BH,); sehr verschieden sein sollten, bie-
ten die Elektronenbeugungsdiagramme kaum eine Alter-
native zur Folgerung, daBl sich die Geometrien des AlB;-
und TiB,-Skeletts unterscheiden. Zum gleichen SchluB
fihrt eine Analyse des IR- und Raman-Spektrums von
Ti(BH,); in einer Edelgasmatrix bei 15 K oder in Trichlor-
fluormethan-Lésung bei ca. 250 K%, Somit scheint das
TiB;-Geriist nicht Ds,-, sondern C,,-Symmetrie zu haben.
Ob die flache TiB,-Pyramide das einsame Elektron stabili-
siert, indem es in einem MO untergebracht wird, das durch
Mischen von 3d,- und 4p,-AOs entsteht, ist noch spekula-
tiv; andererseits lassen EHMO-Rechnungen nichts anders
als ein planares TiB,-Skelett erwarten!??,
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Thl;, ein Janus unter den Verbindungen mit
Metall-Metall-Wechselwirkungen**

Von Horst P. Beck* und Cornelia Strobel

Im System Thorium-Iod sind die Verbindungen Thl,!"®
und ThI,"™ eindeutig charakterisiert, ihre Strukturen sind
bekannt. Fiir die Existenz von Thl, gab es bisher nur Hin-
weise aus thermoanalytischen Untersuchungen des Pha-
sendiagramms'. Réntgen-Pulverdiagramme von Proben
dieser Zusammensetzung konnten nicht interpretiert wer-
den'”. Wir berichten iiber die Herstellung und Einkristall-
Strukturbestimmung von Thl,.

Ausgehend von Thl,, das direkt durch Vereinigung der
Elemente in Duran-Ampullen bei 350°C synthetisiert und
mehrfach im Hochvakuum sublimiert wurde, konnten wir
Proben von ThI; durch eine Symproportionierungsreak-
tion mit Th-Metall bei 680°C in zugeschweiiten Tantal-
Ampullen erhaiten. Bei dieser Umsetzung entstehen zwei
verschiedene Formen des Produkts: Nach kiirzeren Reak-
tionszeiten (2-3 Tage) wurden schwarzglinzende, diinne,
zylindrische Stibchen beobachtet [,,a-Thl;*, Raumgruppe
B2/b oder Bb mit pseudorhombischer Metrik (a=787.0,
b=12699.1, ¢=3149.2 pm, y=~90°); bei niedrigen Beu-
gungswinkeln ergab die Rontgenbeugung ein pseudohexa-
gonales Reflexmuster]. Nach lingerem Tempern (4-6 Wo-
chen) bildeten sich kompakte, dunkle Kristalle mit
schwach griinlichem bis messingfarbenem Glanz auf glat-
ten Flichen [,B-Thl;*, Kristalldaten® siehe Tabelle 1].
Diese Modifikation von Thl, ist eine interessante Variante
der ,eindimensionalen Metalle*, die mit den vom Til,-
Typ'™ abgeleiteten Strukturen verglichen werden sollte!),

Fig. 1. Geriist der Th-Atome in Thl, (,,8-Modifikation*); Blick langs [001].

Tabelle 1. Kristalldaten von Thl, (,,B-Modifikation™), Raumgruppe Cccm
a=873.5(2), b=2029.7(6), c=1466.1(3) pm, Z= 16, pp., = 6.26 g/cm>.

>

Atom Th(l) Th(2) Th(3) I(n 1(2) 1(3) 1(4)
Punktlage 4d  4b 81 8k 16m 16m 8l
x 0 0 0.3270(3) 1/4 0.2894(4) 0.1133(4) —0.0318(6)

y 172 12 01716(1) 1/4 0.4510(2) 0.3773(2)  0.1994(2)
z 0 14 0 0.1826(3) 0.1302(2) 0.37082) 0
B(A)  3.09 315 3.17 4.33 3.54 3.87 4.09
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