Abb. 1. Transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Aulnahme des aus 2
entstandenen Katalysators vor der Katalysereaktion (Fe-Pd-Cluster).

10 nm

Abb. 2. Transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Aufnahme des aus 2
entstandenen Katalysators nach der Katalysereaktion (Pd-Partikel, entstan-
den durch Abscheidung und Sintern aus Fe-Pd-Clustern).

sondern nur groBe Partikel (im um-Bereich) wechselnder
Zusammensetzung mit meist eisenreichen Kernen neben
kleinen (30-40 A) Teilchen aus reinem Palladium.

Bei Verwendung des Katalysators aus 2 findet man
selbst nach 4 h immer noch kleine Bimetallpartikel dhnlich
denen zu Beginn der Reaktion, doch es bilden sich bereits
grofie (100-300 A) Pd-Partikel (Abb. 2). Der Katalysator
aus 4 enthilt nach der Reaktion 200-500 A groBe Teilchen
aus reinem Eisen oder reinem Palladium auf der SiO,-
Oberflache. Das Schicksal der beiden aus Clustern herge-
stellten Katalysatoren ist also sehr dhnlich.

Trotz unterschiedlicher Kristallstrukturen der Reinele-
mente Fe und Pd (bce bzw. fec) enthalten die FePd-Phasen
unterhalb 600°C bis zu 75% Pd'); dies scheint das erste
Beispiel einer Metallabscheidung wihrend der Katalyse
mit einem Heterogenkatalysator'” zu sein, der aus einem
Heterometall-Carbonyl-Cluster entstanden ist. Die Metall-
abscheidung konnte durch den Redoxcharakter der unter-
suchten reduktiven Carbonylierung von 3 und/oder durch
das anwesende CO induziert worden sein, denn aus Ober-
flaichenuntersuchungen ist bekannt, dal die CO-Adsorp-
tion an Filmen aus Bimetallegierungen zu einer Anreiche-
rung eines Metalls an der Oberfliche fiihrt, die bei Desorp-
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tion von CO manchmal reversibel ist!'%. Interessanterweise
konnte kiirzlich nach Beladung eines teilweise hydroxylier-
ten MgO-Tragers mit den Heterometallclustern 5, 6 oder 7
und anschlieBender Behandlung mit H, bei 400°C das
Entstehen sehr kleiner Bimetallpartikel - mit der gleichen
Metallverteilung wie in den Clustern - nachgewiesen wer-
den“/”, jedoch ist iiber ihr Schicksal bei katalytischen Re-
aktionen noch nichts bekannt.

[H;FeM3(CO),;} [HFeCo,3(CO),1]
5,M=Ru; 6, M=0Os 7

Eingegangen am 1S. Januar,
erganzt am 29. Mirz 1988 [Z 2576]
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Extrem kurze nichtbindende
Sauerstoff-Sauerstoff-Abstinde:

Die Kristallstrukturen von NbBO,, NaNb;Og und
NaTa;0**

Von Klaus-Jiirgen Range*, Manfred Wildenauer und
Anton M. Heyns

Professor Heinrich N6th zum 60. Geburtstag gewidmer

Die Abstinde zwischen Sauerstoffatomen, die nicht di-
rekt aneinander gebunden sind, kénnen in oxidischen Ver-
bindungen iiber einen weiten Bereich variieren!"), Abgese-
hen von kleinen Anionen, in denen sehr kurze O-O-Ab-
stinde unmittelbar aus sehr kurzen Zentralatom-Sauer-
stoff-Abstinden folgen', sind bisher nur zwei Beispiele
fir O-O-Abstinde <2.3pA bekannt (Stishovit (Hoch-
druck-Si0,): O-O 2.29 A®!; Andalusit (AlSiO;5): O-O
2.25 AM). Ungewohnlich Kurze Sauerstoff-Sauerstoff-Ab-
stinde um 2.20 A fanden wir jetzt in den von uns unter

[*] Prof. Dr. K.-). Range, Dipl.-Chem. M. Wildenauer
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Universititsstraie 31, D-8400 Regensburg
Prol. Dr. A. M. Heyns
Department of Chemistry, University of Pretoria
Pretoria 0002 (Siidafrika)

[**] Diese Arbeit wurde durch den Fonds der Chemischen Industrie gefér-
dert. K.-J. R. dankt der University of Pretoria fiir finanzielle Unterstiit-
zung. Herrn Dr. U. Klement danken wir fiir die Sammlung der Diffrak-
tometerdaten.
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Tabelle 1. Die NbO,-Polyeder in NbBO. und NaNb,0,.

Abstand NbO, in NbBO, NbOy in NaNb;Oy gunstigstes*
(a] [b] [<] [b] [e] Dodekaeder [11] [¢c]
Nb-O(A,B) 2.066(2) 1 2.076(2) | 1
Nb-O(A) (4x) 2.095(2) 1.014 4x) 2.081(2) 1.003
Nb-O(B) (4x) 2.037(2) 0.986 (4x) 2.070(2) 0.997
Nb-O(A)/ Nb-O(B) 1.028 1.028 1.005 1.005 1.03
O(A)-O(A") a (2x) 2222(3)[d] 1.075 a (2x) 2.218(3) [e] 1.067 1.17
O(A)-O(B) g (8x) 2.663(3) 1.289 g @x)I[fl 2.7142) 1.308 1.24

g 4x) 2.721(3) 1311
O(A)-O(B") m(4x) 2.356(3)[e] 1.140 m (4x) 2.307(2) [g] 1.112 1.17
O(B)-O(B") b (4x) 2.938(2) 1.422 b (2x)[f] 2.948(2) 1.420 1.49

b’ (2x) 2.991(2) 1.441

{a] Bezeichnung der Ecken und Kanten (Abb. 2) nach Hoard und Silverton {11]. [b] In A. [c] Bezogen auf Nb-O(A,B)= 1. [d] Kantenverkniipfung zwischen Dode-
kaedern und Tetraeder. [¢] Kantenverknitpfung zwischen zwei Dodekaedern. [f] Aufgrund der unterschiedlichen Punktsymmetrie der NbO,-Dodekaeder (42m in
NbBO, bzw. 222 in NaNb,0y) erfolgt eine Aufspaltung dieser Abstinde. [g] Kantenverknipfung zwischen Dodekaedern und pentagonalen Bipyramiden.

hohen Driicken synthetisierten Verbindungen NbBO,,
NaNb,Og und NaTa,O;.

NbBO, trat zuerst bei der Hochdruckreaktion von
K.CO, und Nb,Os in einem BN-Tiegel® als Nebenpro-
dukt auf. Rein 148t sich diese farblose Substanz durch Um-
setzung eines stdchiometrischen Gemenges von H,;BO,
und Nb,O;s bei p>25 kbar, T>800°C und anschlieBendes
Abschrecken auf Normalbedingungen darstellen®. NbBO,
ist bei Normaldruck metastabil und wandelt sich beim
Tempern (1 bar, 700°C, 12 h) in ein Gemenge von Yy'-
Nb,Os und amorphem B,O; um.

NbBO, ist das erste strukturell gut charakterisierte Or-
thoborat des Formeltyps MBO,'"! und zugleich die bisher
einzige Verbindung mit definierter Zusammensetzung im
System Nb,O;—B,0,"®. Kationen und Anionen besetzen
die entsprechenden Punktlagen der Zirkon(ZrSiO,)-Struk-
tur”®, jedoch sind alle Koordinationspolyeder stirker als in
Z1Si0, verzerrt!'®, Bor ist tetraedrisch durch Sauerstoff ko-
ordiniert (Abstinde: B-O 1.469(2) A (4x): 0-O 2.222(3) A
(2x), 2.484(3) A (4 %)), Niob von acht Sauerstoffatomen
in Form eines Dodekaeders umgeben (Abstinde: Nb-O
2.095(2) A (4x),2.037(2) A (4 x); O-O-Abstinde siehe Ta-
belle 1). Strukturbestimmend sind Ketten von abwechselnd
kantenverkniipften BO,-Tetraedern und NbOQOj-Dodeka-
edern parallel [001] (Abb. 1), die ihrerseits Giber kantenver-
kniipfte Dodekaeder verbunden sind. Die gemeinsamen
Kanten von Tetraedern und Dodekaedern sind besonders
stark verkiirzt (2.222 A; Abb. 1 und Tabelle 1). Diese dra-
stische Verkiirzung ist elektrostatisch nicht mehr zu erkla-

ren.

Abb. 1. Kantenverknipfte NbO.-Dodekaeder und BO,-Tetraeder in der Kri-
stallstruktur von NbBO,. Der O-O-Abstand in den verknipfenden Kanten
betragt 2.222 A.

Das NbQj;-Dodekaeder in NbBO, (Abb. 2) weist gegen-
iber dem ,,giinstigsten Dodekaeder** nach Hoard und Sil-
verton!'! charakteristische Verzerrungen auf (Tabelle 1).
Daf} diese nicht auf die Kantenverkniipfung mit BO,-Te-
traedern zuriickzufiihren sind, zeigt die Tatsache, daB in
einer Hochdruckphase von NaNb,O; ebenfalls NbOg-Do-
dekaeder mit nahezu den gleichen Dimensionen auftre-
ten.
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Abb. 2. Das NbOy-Dodekaeder in NbBO, (Nb nicht abgebildet, Benennung
der Ecken und Kanten nach Hoard und Silverion [11]).

Die Synthese von HD—NaNb,04 gelang durch Hoch-
druckreaktion eines Gemisches von NaNbO, und Nb,Os
in einer modifizierten Belt-Apparatur® (Druckkapsel aus
Pyrophyllit!'%, 30 kbar, 1100°C, 30 min) und anschlieBen-
des Abschrecken auf Normalbedingungen. Die farblose
Verbindung ist bei Atmosphirendruck metastabil, nach
dem Tempern (1 bar, 800°C, 12 h) zeigt eine Guinierauf-
nahme die Reflexe der Normaldruckmodifikation von
NaNb,O4!'* %, Nicht eindeutig zu kliren war bisher, ob
die durch Riickumwandlung entstandene Normaldruck-
phase die Idealzusammensetzung (Na : Nb = 1:3) oder die
von Craig et al.!"® postulierte abweichende Zusammenset-
zung (Na : Nb = 1:2.7) besitzt.

HD—NaNb,0O,!"® kristallisiert in einer neuartigen Tun-
nelstruktur. Die Struktur'” enthidlt zwei kristallogra-
phisch unabhingige Niobatome Nb(1) und Nb(2), die
unterschiedliche Koordinationspolyeder bilden, namlich
Dodekaeder Nb(1)Og (Nb-O-Abstinde: 4x2.070(1) A,
4x2.081(1) A) und verzerrte pentagonale Bipyrami-
den Nb(2)O; (Nb-O-Abstinde: 1.834(2) A, 1.947(2) A,
1.948(2) A, 1.959(2) A, 2.212(2) A, 2 x 2.367(2) A). Struktur-
bestimmend sind Ketten von kantenverkniipften Nb(1)Os-
Dodekaedern (Abb. 3) bzw. kantenverkniipften pentagona-
len Nb(2)O;-Bipyramiden parallel [001]; die Verkniipfung

S @D @
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Abb. 3. Kantenverkniipfte Nb(!)Ox-Dodekaeder in der Struktur von
NaNb;Oy. Der O-O-Abstand in den verknipfenden Kanten betrigt
2218 A.
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der Ketten untereinander erfolgt iiber gemeinsame Kanten
und Ecken. Durch die spezielle Anordnung der Ketten ent-
stehen ldngs der c-Achse Kanile mit langgestrecktem
sechseckigen Querschnitt (Abb. 4), in denen die Na®-lo-
nen lokalisiert sind. Obwoh! die Temperaturfaktoren auf
eine relativ hohe Beweglichkeit der Na®-Tonen in den Ka-
nilen hindeuten, gelang es bisher nicht, die Na®-Ionen ge-
gen andere Kationen auszutauschen. Strukturchemisch be-
merkenswert ist wiederum die drastische Verkiirzung
zweier jeweils gegeniiberliegender Dodekaederkanten, aus
der Sauerstoff-Sauerstoff-Abstinde von 2.218 A resultie-
ren. Unseres Wissens sind das die kiirzesten nichtbinden-
den Sauerstoff-Sauerstoff-Abstinde, die bisher in Uber-
gangsmetall-Sauerstoff-Polyedern gefunden wurden.

Abb. 4. NaNb,O.: Projektion der Kristallstruktur auf die a,b-Ebene.

Wie Tabelle 1 zeigt, sind die Dimensionen der NbO;-
Dodekaeder in NbBO, und HD—NaNb;O;,, also zwei Ver-
bindungen mit vollig verschiedenen Kristallstrukturen, na-
hezu gleich. Wir sind daher tiberzeugt, dal MO;-Polyeder,
speziell MOy-Dodekaeder (M= Nb, aber wohl auch Ta,
Mo, W), in stirkerem MaBe strukturbestimmend sein kén-
nen, als bisher angenommen wurde!'?,

NaTa;0y, das bei 35 kbar und 1100°C aus NaTaO; und
Ta,O; synthetisiert werden kann, ist zu NaNb,Oy isotyp!'®.
Wegen der sehr édhnlichen lonenradien von Nb*® und
Ta*® unterscheiden sich Gitterdimensionen und Bindungs-
langen fiir NaNb;Og und NaTa;0 kaum (kiirzester O-O-
Abstand im Ta(1)Og-Dodekaeder: 2.225 A).

Eingegangen am 4. Februar,
vereinigte Fassung am 14. Mirz 1988 [Z 2605/2606)
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Alkin-Koordination an Organorheniumoxide mit
Rhenium in hohen Oxidationsstufen**

Von Josef K. Felixberger, Josef G. Kuchler,
Eberhardt Herdtweck, Rocco A. Paciello und
Wolfgang A. Herrmann*

Professor Heinrich Noth zum 60. Geburtstag gewidmet

Es war bisher unsicher, ob sehr elektronenarme Uber-
gangsmetalle in Organometalloxiden Alkine komplexieren,
zumal neuere MO-theoretische Resultate eher dagegen
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[**] Mehrfachbindungen zwischen Hauptgruppenelementen und Ubergangs-
metallen, §5. Mitteilung, Diese Arbeit wurde von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie, der De-
gussa AG, der Merck'schen Gesellschaft fiir Kunst und Wissenschaft
e. V. (Stipendium fur J. K. F.) und der Alexander-von-Humboldt-Stif-
tung (Stipendium fiir R. A. P.) gefordert. - 54. Mitteilung: J. Kulpe, E.
Herdtweck, G. Weichselbaumer, W. A. Herrmann, J. Organomet. Chem.,
im Druck.
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