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Abstract  

For the first time two mixed ligand (heteroleptic) rhenium(III) iodide-chloride hydrates, 
ReIC12.2H20 (1) and ReIC12. l~H20 (2) have been synthesized from aqueous solutions 
under slightly different conditions: (1) at ambient temperature and (2) at temperatures 
around 100 °C. The crystal structures were determined from four-circle diffractometer 
data: (1): or thorhombic, /ha2;  a=2502 .4 (2 )  pm; b=1313.6(1)  pm; c=1188.6(1)  pro; 
Z = 2 4 ;  R=0 .049 ;  Rw=0.038; (2): monoclinic, P21/c; a=857 .02 (6 )  pm; b=1438.6(1)  
pm; c = 2990.6(2) pm; ~ = 93.08(1)°; Z =  24; R = 0.046; Rw = 0.034. Both hydrates contain 
trimeric molecules [Re3CL~-i)31'bCl6°'t(I't20)3 l't] which are connected to each other via water 
molecules by hydrogen bonding. According to high temperature powder X-ray diffraction, 
data (1) transforms to (2) by dehydration at 110 °C. Infrared spectra were recorded and 
are discussed in connection with the crystallographic results. 

Zusammenfassung  

Die ersten beiden heteroleptischen Rhenium(III)-halogenidhydrate, ReIC12-2H20 (1) und 
ReIC12.1~H20 (2) wurden aus wti~rigen LSsungen unter geringfiigig unterschiedlichen 
Bedingungen erhalten: (1) bei Raumtemperatur, (2) bei etwa 100 °C. Die KristaUstrukturen 
wurden aus Vierkreis-Diffraktometerdaten bestimmt: (1) orthorhombiseh, ]ba2; 
a=2502 ,4 (2 )  pro; b =  1313,6(1) pro; cffi 1188,6(1) pro; Z = 2 4 ;  R=0 ,049 ;  Rw=0,038; 
(2) monoklin, P21/c; a = 857,02(6) pro; b = 1438,6(1) pro; c--- 2990,6(2) pro; ~ =  93,08(1)°; 
Z - 2 4 ;  R=0 ,046 ;  Rw=0,034. Beide Hydrate enthalten trimere Molekiile [Re3(/~- 
I)31'bCIe°'t(H20)al't], die tiber Wassermolekiile dutch Wasserstoflbriickenbindungen mitein- 
ander verkniipft sind. Nach Ausweis von Hochtemperatur-R6ntgenaufnahmen an Pulver- 
proben wandelt sich (1) bei 110 °C unter Wasserabgabe in (2) urn. Infrarotspektren 
wurden aufgenommen und werden im Zusammenhang mit den krista~ographisehen 
Ergebnissen diskutiert. 

1. E in le i tung  

Schon Wrigge und Biltz [1] konnten zeigen, dab beim "Liegenlassen" 
yon violettem ReCIs----(Re3C16/~C16/2) an der Luft ein rosenrotes Dihydrat 
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"ReCl~. 2H20" entsteht. Llber die Kristallstruktur dieses Hydrates ist nichts 
bekannt, jedoch wird auch hier, fihnlich wie in dem 4~-Hydrat ReC13. 
4~H20- [Re3C19(H20)a]" 10H20 [2 ], die molekulare Baugruppe [Re~C19(H20)a] 
vorliegen. Ein wasser'£rmeres Chlorid-Hydrat, dem die Zusammensetzung 
[ResC19(H20)3]'2H20 zugesprochen worden war [31 (was mit ~H~O pro 
Formeleinheit ReCla etwa dem Dihydrat "ReC13-2H20" entsprochen hiitte), 
erweist sich nach neueren Untersuchungen als NMe4[ReaC1,0(H20)2]-2H20 
[41. 

Uber die Existenz yon Hydraten des Re(III)-bromids und -iodids ist 
bislang wenig bekannt. Lediglich das Bromid-Hydrat ReBr3.}H20- 
[ReaBrg(H20)] .H20 [5] konnte anhand von Einkristalldaten charakterisiert 
werden (isotyp kristallisiert [Rea0z-C1)aBr6(H20)] "H20 [6]). Allerdings sind 
hier keine isolierten Baugruppen [Re3Br9(H20)a ] strukturbestimmend: vielmehr 
werden die Baugruppen [ReaBrg(H20)] fiber zwei Kanten gemiif~ 
1 i ,b ,t o,t--i , t)  i ,t  ~[Rea(/~-Br)3/~B~/~B~ (H20) ] zu Zickzack-Ketten verkntipft. 

Nun gelang die Synthese zweier gemischter Halogenid-Hydrate des 
dreiwertigen Rheniums, ReIC12.2H20-~ [Rea(/z-I)3C16(H20)3]. 3H20 (1) und 
ReIC12.1}H20---[Rea(~-I)3Cl~(H20)3]" 2,5H20 (2), die in ihrem Verhfiltnis von 
Rhenium:Halogen:H20 dem Dihydrat "ReC13.2H20" sehr nahe kommen bzw. 
entsprechen. 

TABELLE 1 

[Rea(~-I)aC16(H20)a]. 3H20 (1): Kristallographische Daten und ihre Best immung 

Gi t terkonstanten  (pm) 

Molares Volumen (cm 3 tool -1) 
Kristallsystem 
Raumgruppe  
Datensammlung 

Datenkorrekturen  

Datenstat is t ik 

S t rukturbes t immung und -verfeinerung 

Guinier-Daten [8, 9] 
a = 2502,4(2)  
b ~ 1313,6(1)  
c =  1188,6(1)  
V~, = 294,2(6)  
o r thorhombisch  
/ b a 2  (Nr. 45); Z=8 

Diffraktometer-Daten 
a = 2503,3(4)  
b = 1314,6(3)  
c =  1189,9(1) 
Vm=294,8  

Vierkreisdiffraktometer Siemens-Stoe  AED2; Mo 
Ka Strahlung; Graphi tmonochromator ,  A= 71,07 
pm; e~/2~-scan; "learnt-profi le"-Methode [ 10]; 
1 , 0 ° < 0 < 2 5 ° ;  F ( 0 0 0 ) = 4 2 7 1 ;  / z=230 ,2  cm -1 
Untergrund,  Polarisations- und Lorentz-Faktoren; 
Absorption: ~ - s c a n  fiir 20 Reflexe; Extinktion: 
g = 2 . 1 0  -5 
15662 Reflexe gemessen,  davon 5153 Reflexe 
symmetrieunabhfingig (Rint=0,102); 4676 Reflexe 
mit  IFol >3a(F0)  
Programme SHELX-76 und SHELXS-86 [11, 12], 
Streufaktoren nach  Cromer und Mann [13]; 
direkte Methoden: Re; sukzessive aus Differenz- 
Fourier-Synthesen: I, C1, O; "full-matrix-least- 
squares"-Verfeinerung; R = 0,049; Rw = 0,038; 
(w=ka(Fo)-2; k = 2 , 7 )  
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2. Experimentelles 

[Rea(~-I)sCle(H20)3l" 3H20 (1) und [Re3(~-I)3CI~(H20)3]- 2,5H20 (2) kri- 
st:ailisieren aus salzsauren LSsungen von ReI3 [7] unter  verschiedenen Be- 
dingungen aus. Tiefdunkelbraune Pl~ittchen von (1) erh~lt man nicht nur 
beim Eindunsten fiber fes tem KOH im Exsikkator bei Raumtemperatur,  sondern 
auch bei dem Versuch, aus einer mit KC1 ges~ittigten LSsung des Triiodids 
in verd. Salzs~iure ein Kaliumsalz zu gewinnen. Das zweite, etwas wasser'fixmere 
Halogenid-Hydra t  (2) ist bisher nur beim Eindampfen der salzsauren LSsungen 
auf dem Sandband (ca. 110 °C) erhalten worden. Die ebenfaUs tiefdunkel- 
braunen, aber  eher  rautenfSrmigen Einkristalle konnten in einer GrSsse bis 
zu 7 mm Kantenlfi~ge gezfichtet werden. 

Einkristalle von (1) und (2) wurden unter  t rockenem Petroleum aus- 
gewfitflt, in MarkrShrchen eingeschmolzen und zun~ichst mit Fi lmmethoden 
untersucht.  Einzelheiten zur Datensammlung und Stmlat~aufldfiztmg sind den 
TabeUen 1 -6  zu entnehmen.  

T e m p e r a t u r a b h ~ g i g e  Guinier-Simon-Aufnalunen [8] (CuKo/i: )t= 
154,026 pm; Fa. Enraf-Nonins,  FR553) zeigen, dafg (1) bei 110 °C unter  
Verlust eines halben Mols Kristallwasser in das wassertixmere Hydrat (2) 
fibergeht. 

Die Aufnahme der Infrarot-Spektren (KBr-Pressling) erfolgte zwischen 
4000 und 300 cm -1 mit einem Spektrometer  (IR12) der Fa. Beckman. 

TABELLE 2 

Lageparameter von (1) 

Atom x/a y/b z/c 

Rel 0,31127(2) 0,22988(4) 0,599264 
Re2 0,37857(2) 0,36584(4) 0,59635(9) 
Re3 0,39316(2) 0,21261(5) 0,71116(7) 
I12 0,21122(5) 0,10568(10) 0,96885(12) 
I13 0,32077(4) 0,05539(8) 0,72331(12) 
I23 0,47206(4) 0,35722(9) 0,71660(14) 
Cll 1 0,3352(2) 0,1381(4) 0,4402(4) 
C112 0,7460(2) 0,2940(3) 0,2336(4) 
C121 0,9255(2) 0,1750(4) 0,4339(4) 
C122 0,3436(2) 0,4712(3) 0,7315(4) 
C131 0,4462(2) 0,1156(3) 0,5915(4) 
C132 0,3626(2) 0,2726(4) 0,8809(3) 
O1 0,2324(5) 0,1660(10) 0,5428(11) 
02 0,4075(5) 0,4763(9) 0,0351 (11) 
03 0,4439(5) 0,1194(9) 0,8382(10) 
OWl 0,5517(5) 0,0975(10) 0,8040(11) 
OW2 0,1331(5) 0,1969(10) 0,6433(12) 
OW3 0,4193(6) 0,1297(10) 0,0645(11) 

aZur Definition des Ursprungs wurde die z-Koordinate yon Rel willkfrlich fixiert. 



TABELLE 3 

Anisotrope Temperaturfaktoren von (1) ~ 
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~om ~ ~2 ~3 ~3 ~3 ~ 

Rel 199(2) 238(3) 242(3) 6(3) - 1(3) 19(2) 
Re2 256(3) 219(3) 257(3) 4(3) 26(3) 1(2) 
Re3 216(3) 248(3) 231(3) 0(3) -4(3) 29(3) 
I12 439(7) 388(7) 350(6) -87(5) 46(5) 78(6) 
I13 316(5) 292(6) 501(7) 109(6) 39(6) -4(5)  
I23 315(6) 402(7) 600(8) - 30(7) - 121 (6) - 70(5) 
Cll 1 389(23) 421(27) 342(22) - 131(20) - 21(18) 29(20) 
Cll2 307(19) 422(25) 362(22) -2(19) -98(17) -107(19) 
C121 473(22) 392(27) 364(23) -46(20) 183(20) -39(22) 
C122 498(24) 287(22) 391(24) -95(20) 55(20) 40(19) 
C131 320(19) 326(23) 362(19) -3(25) 32(23) 83(16) 
C132 471(26) 545(31) 259(20) -43(20) 33(18) 186(23) 
O1 471(77) 318(74) 672(86) - 141(64) 186(66) 128(62) 
02 321 (68) 449(82) 621 (82) - 78(65) - 54(59) 52(61) 
03 372(70) 439(83) 352(67) 100(66) -50(60) 95(61) 
OWl 445(81) 432(87) 526(83) -64(66) 59(64) 131(65) 
OW2 428(73) 465(83) 482(72) - 1(59) 20(58) 42(63) 
OW3 976(122) 536(102) . 569(97) 102(73) - 166(82) 242(84) 

aUij in pro2; anisotrope Temperaturfaktoren in der Form 

Tan = exp[ - 2zr2{Ul i h2(a*) 2 + . . .  + 2U23klb*c * + . . .  }] 

3. Ergebnisse  und Diskuss ion  

In den  be iden  " l igand-gemisch ten"  (he te ro lep t i schen)  H a l o g e n i d -  
Hydra t en  (1) und  (2) l iegt die molekulare  Baugruppe  [Res(tt-I)3C16(H20)8] 
vor.  Die zwSlf Koordinat ionss te l len  un te rsch ied l icher  Qualit~it (L i'b, L °'t und 
L i't) und Q u a n t i ~ t  (3 :6:3)  sind demnach  mit  drei  ve r sch i edenen  Liganden 
besetzt :  die drei  Iodid-Ionen sind verbr f ickend fiber den  Kanten  des  Re3- 
Dre ieckes  a n g e o r d n e t  (LJ'b), wobei  die A b s ~ n d e  Re - I  in be iden  Verb indungen  
annf ihernd gleich sind ((1),  2 7 2 , 4 ( 1 ) - 2 7 5 , 1 ( 1 )  pm; (2),  2 7 2 , 4 ( 1 ) - 2 7 5 , 2 ( 1 )  
pro).  Die sechs  Chlor id-Ionen bese tzen  sfimtliche out-of-plane terminal  
(o, t)  Pos i t ionen  (L°'t: (1), d(Re-C1) = 2 2 9 , 3 ( 4 ) - 2 3 2 , 5 ( 4 )  pm;  (2),  
d(Re-C1)  = 2 2 7 , 2 ( 4 ) - 2 3 2 , 1 ( 4 )  pln). In den in-plane terminal  (i,t) Pos i t ionen  
koord in i e ren  schliefglich Wassermoleki i le  ((1),  d ( R e - O )  = 2 2 4 ( 1 ) - 2 3 2 ( 1 )  pm; 
(2),  d ( R e - O ) - - 2 2 6 ( 1 ) - 2 3 9 ( 1 )  pm).  Aufffillig ist der  lange Abstand  R e - O 4  
(239 ( 1 )  pm)  in (2),  wenn  man  ihn mit  j en en  in den  fibrigen i , t -Posi t ionen 
vergle icht ,  vgl. Tabel len  7 und  8. Auch in den H a l o g e n i d - H y d r a t e n  ReC13 • 4½H20 
( 2 2 2 - 2 2 6  pm)  [2] und  ReBrs.~H20 [5] (230  pm)  werden  ktirzere Abst~4nde 
beobach te t .  Die Ursache  hierffir  i s t j edoch  nicht  in e iner  s ta t is t ischen Vertei lung 
y o n  Chlorid und  Koord ina t ionswasser  auf  d ieser  Posi t ion zu suchen ,  wie dies 
z.B. in NMe4[ResC1,0(H20)2].2H20 [4] und  Csl.5[Re~(~-I)sCI~,~(H20),,~] [6] 
de r  Fall ist, s o n d e r n  v ie lmehr  in der  Wassers tof fbr f ickenbindung zwischen 
Koordina t ions-  ( 0 4 )  und  Kristal lwasser (OW5) ( d ( O 4 - O W 5 ) = 2 7 4 ( 1 )  pro), 
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TABELLE 4 

[Rea(/~-I)aCl6(H20)3]-2,5HuO (2): Kristallographische Daten und ihre Bestimmung 

Gitterkonstanten (pro, grd) 

Molares Volumen (cm a tool -1) 
KristaUsystem 
Raumgruppe 
Datensammlung 

Datenkorrekturen 

Datenstatistik 

Strukturbestimmung und -verfeinerung 

Guinier-Daten [8, 9] Diffraktometer-Daten 
a = 857,02(6) a = 857,83(8) 
b = 1438,6(1) b = 1441,5(1) 
c = 2990,6(2) c = 2991,1(1) 
fl = 93,08(1) ~ = 93,10(1) 
Vm = 277,2(5) V~, = 278,5 
monoklin 
P2~/c (Nr. 14); Z=8 
Vierkreisdiffraktometer Siemens-Stoe AED2; Mo 
Ka Strahlung; Graphitmonochromator, A -- 71,07 
pm; ~-scan; "learnt-profile"-Methode [ 10]; 
1,0 ° < 0 < 22,5°; F(000) ~ 4223; /~ = 244,3 cm- 
Untergrund, Polarisations- und Lorentz-Faktoren; 
Absorption: ~-scan fiir 20 Reflexe; Extinktion: 
g~10  -5 
10129 Reflexe gemessen, davon 4726 Reflexe 
symmetrieunabhlingig (R~.t=0,043); 4471 Reflexe 
mit IF01 > 2a(F0) 
Programme SHELX-76 und SHELXS-86 [11, 12]; 
Streufaktoren nach Cromer und Mann [13]; 
direkte Methoden: Re; sukzessive aus Differenz- 
Fourier-Synthesen: I, C1, O; "block-full-matrix- 
least-squares"-Verfeinerung; R = 0,046; Rw = 0,034; 
(w ~ka(F0)-2; k = 2,6) 

so wie dies auch  in der  d imeren  Einhei t  ([Re3(~-C1)3BrT(H20)212.H20} 2- 
( d ( O - O W ) - 2 9 0  pro) in [Rb2(H20)2[IRes(/~-C1)3Br~(H20)2]e'H20 [141 ge- 
funden  wird. 

Fiir die Verkni ipfung der  moleku la ren  B a u g r u p p e n  [Re3(~-I)3CIf(H20)3] 
s tehen  in (1) drei  und  in (2) zweieinhalb Molekiile Kristallwasser p ro  For-  
meleinhei t  zur  Verfiigung. In  be iden  Hydra ten  sind die molekula ren  Baugruppen  
gegene inander  verk ipp t  angeordne t ,  vgl. Abb. 1, und  fiber Wasserstoffbri ic-  
kenb indungen  in rech t  un te rsch ied l icher  Weise  mi te inander  verkniipft.  

In (1) werden  sie du rch  Wassers to f fb r i i ckenbindungen  zwischen den 
Sauers to f fa tomen der  Koordinat ions-  und  Kristallwassermolekiile 
( d ( O - O W )  = 2 7 4 - 2 9 6 ( 2 )  pro) zu Schich ten  parallel  (001)  verknfipft,  so wie 
dies Abb. 2 andeutet .  Zwei derar t ige  "Sch ich t en"  we rden  durch  eine Translat ion 
u m  (½, ½, ½) so ine inander  iiberffihrt, dab  s ich die Abfolge gle icher  "Sch ich ten"  
n a c h  j ede r  zweiten wiederhol t .  Benachbar t e  "Sch ich t en"  sind durch  Was-  
sers tof fbr f ickenbindungen zwischen Kristall- und  Koord ina t ionswasser  l~ings 
[001]  verknfipft .  Solch eine "Verknf ipfungseinhei t"  fiber zwei "Sch ich ten" ,  
die jeweils  auf  den  Kantenmi t ten  der  a-  bzw. b-Achse angeordne t  sind, zeigt 
Abb. 3. Die Abstfinde O 3 - O W l  und  O W l - O W 3  (274  und  288  p m  bzw. 296 
pm)  zwischen den Sauers to f fa tomen des Koordinat ions-  und  Kristallwassers 
einerseits  und  zwischen  j enen  der  Kristallwassermoleldile andererse i t s  sind 
mit  den en t s p r echenden  Abs t~nden  in [Re3C19(H20)31-10H20 [2l ( 2 6 7 - 2 8 3  



TABELLE 5 

Lageparameter von (2) 
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Atom x/a y/b z/c 

Rel 0,03854(7) 0,67779(5) 0,35623(2) 
Re2 0,87323(7) 0,72948(5) 0,41622(2) 
Re3 0,14776(7) 0,68638(5) 0,43335(2) 
Re4 0,38277(7) 0,17815(5) 0,36599(2) 
Re5 0,64093(7) 0,13888(5) 0,33981(2) 
Re6 0,56069(7) 0,30248(5) 0,34448(2) 
I12 0,7383(1) 0,77450(9) 0,83078(4) 
I13 0,6549(1) 0,37115(9) 0,63024(4) 
I23 0,9796(1) 0,76021(9) 0,00412(4) 
I45 0,8545(1) 0,26953(9) 0,31696(4) 
I46 0,2785(1) 0,35589(9) 0,37411(4) 
I56 0,5450(1) 0,00770(9) 0,63976(4) 
CI11 0,8804(5) 0,1816(3) 0,6723(2) 
Cl12 0,9701(5) 0,5232(3) 0,3545(1) 
C121 0,7506(5) 0,5919(3) 0,4315(1) 
C122 0,9010(5) 0,8886(3) 0,4088(2) 
C131 0,1198(5) 0,9633(3) 0,9558(1) 
C132 0,7356(5) 0,1687(3) 0,5673(1) 
C141 0,7702(5) 0,6654(3) 0,2001(1) 
C142 0,4370(5) 0,1756(3) 0,4425(1) 
C151 0,5823(5) 0,3901(3) 0,7644(1) 
C152 0,2245(5) 0,6235(3) 0,0914(1) 
C161 0,3227(5) 0,8432(3) 0,0871(1) 
C162 0,5306(5) 0,6722(3) 0,7289(1) 
O1 0,9310(14) 0,3597(9) 0,7175(4) 
O2 0,6428(13) 0,7839(9) 0,4388(4) 
03 0,3772(13) 0,6730(9) 0,4820(4) 
04 0,1516(12) 0,1289(9) 0,3917(4) 
O5 0,1696(13) 0,5302(8) 0,1735(4) 
O6 0,3806(12) 0,5453(7) 0,6666(4) 
OWl 0,6157(13) 0,9611(8) 0,4747(4) 
OW2 0,1090(16) 0,0426(9) 0,7546(4) 
OW3 0,7636(16) 0,4718(9) 0,2548(4) 
OW4 0,8816(15) 0,5246(9) 0,0323(5) 
OW5 0,5 0 0 

pm) und [Re3Brg(H20)]- H20 [5] (276 pm) durchaus vergleichbar, wenn auch 
geringfiigig l~i~ger. 

In (2) sind zwei symmetrieunabhfingige Baugruppen [Re3(/z-I)3C16(H20)3] 
vorhanden,  wobei die Ebenen der planaren Teileinheiten [Re3(/z-I)s(H20)3] 
in unterschiedlichen kristaUographischen HShen senkrecht  zueinander stehen, 
vgl. Abb. l (b )  tend 4. Hieraus ergibt sich auch, daf~ die Moleldile durch 
Wasserstoffbri ickenbindungen zwischen Koordinations- und Kristallwasser 
nach Art einer Spirale lfings [100] verkntipft sind, vgl. Abb. 5. Dabei sind 
diese Spiralen so in der Elementarzelle angeordnet,  vgl. Abb. 4, da~ sym- 
metrie~iquivalente Cluster innerhalb der Spiralen dutch die Inversionszentren, 
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TABELLE 6 

Anisotrope Temperaturfaktoren yon (2) a 

~ o m  9 1  ~ 2  ~ s  ~ 3  9 3  9 2  

Rel 221(4) 293(4) 198(4) 11(3) 33(3) - 11(3) 
Re2 198(3) 253(4) 229(4) - 5 ( 3 )  27(3) 6(3) 
Re3 205(3) 261 (4) 208(4) 1 (3) 17(3) 13(3) 
Re4 204(3) 300(4) 231(4) 1(3) 33(3) - 11(3) 
Re5 207(3) 262(4) 229(4) 8(3) 24(3) 16(3) 
Re6 219(3) 248(4) 224(4) 0(3) 17(3) 3(3) 
I12 283(6) 476(8) 286(6) - 17(6) - 51(5) -- 18(6) 
I13 254(6) 445(7) 365(7) - 4 6 ( 6 )  78(5) 21(5) 
I23 359(7) 459(8) 227(6) 55(6) 34(5) - 54(6) 
I45 269(6) 388(7) 376(7) 34(6) 77(5) -- 16(5) 
I46 300(6) 344(7) 447(7) - 48(6) 81(5) 58(5) 
I56 350(7) 293(6) 371(7) 22(5) 26(5) --40(5) 
C l l l  383(26) 346(26) 414(28) 102(22) 113(21) --27(21) 
Cl12 301(24) 331(26) 345(26) -52(20)  9(20) --37(19) 
C121 300(23) 270(23) 377(26) 20(20) 142(20) -57 (19 )  
C122  375(26) 302(26) 431(29) 51(21) - 11(21) - 1(20) 
C131 454(27) 312(25) 308(25) -85(20)  99(21) --11(21) 
C132 275(23) 281(24) 415(27) - 7(20) 25(20) 2(19) 
C141 336(24) 419(28) 343(25) 36(21) -69 (20 )  - 8 ( 2 0 )  
C142  389(25) 449(27) 255(23) 31(20) 66(19) - 61 (21 )  
C151 344(24) 427(27) 266(23) 41(20) 43(19) - 38 (20 )  
C152  293(23) 407(26) 305(24) - 36(20) - 49(19) - 14(19) 
C161  419(25) 394(27) 252(23) 10(20) 0(19) 48(20) 
C162  380(24) 403(26) 264(23) 72(20) - 42(19) - 20(20) 
O1 471(78) 526(84) 218(66) - 16(61) 107(56) 87(64) 
02 217(64) 468(82) 588(88) - 14(68) 98(59) 63(57) 
03 432(74) 507(84) 208(66) - 76(58) - 131(55) 27(62) 
04 177(60) 575(86) 523(83) 61(67) 98(56) 32(57) 
05 434(73) 353(72) 368(74) 35(57) - 15(58) - 130(58) 
06 267(62) 92(56) 655(86) 100(55) 107(57) - 45(47) 
OWl 422(73) 476(79) 347(72) 63(61) - 15(58) 107(61) 
OW2 785(100) 608(94) 323(77) 25(68) 127(69) 74(78) 
OW3 794(98) 431(83) 353(77) 191(64) -64 (68 )  2(71) 
OW4 548(87) 420(82) 724(102) 67(74) 61(74) 13(68) 
OW5 901(216) 1687(330) 3753(577) - 1973(375) 1454(297) -880(220)  

~utj in pro2; anisotrope Temperaturfaktoren in der Form 

T~ ffi exp[ - 2~r2{Un h2(a*) 2 + . . .  + 2U23klb*c* +...}] 

z.B. in  (½, 0,  ½), i n e i n a n d e r  t i b e r f t i h r t  w e r d e n .  Die  T r a n s l a t i o n s p e r i o d e  d e r  
S p i r a l e  e r s t r e c k t  s i c h  t i b e r  d i e  d o p p e l t e  G i t t e r k o n s t a n t e  l~ings [ 1 0 0 l .  D i e s  
i s t  i n  A b b .  5 d a r g e s t e l l t ;  s t e l l v e r t r e t e n d  f i i r  d i e  g e s a m t e  B a u e i n h e i t  s i n d  h i e r  
n u t  d i e  S a u e r s t o f f a t o m e  d e r  K o o r d i n a t i o n s w a s s e r m o l e k i i l e  g e z e i c h n e t .  D ie  
S p i r a l e n  w e r d e n  y o n  w e i t e r e m  K r i s t a l l w a s s e r  ( O W 2  u n d  O W 3  bzw.  O W 5 )  
d u r c h  W a s s e r s t o f f b r t i c k e n b i n d u n g e n  z u m  K o o r d i n a t i o n s w a s s e r  z u  e i n e r  



TABELLE 7 

Abs~nde  (pro) trod Winkel (grd) in (1) 

151 

Re-Re 
Re 1 -Re2 

Re_ClO, t 
Re 1-Cll  1 
Re l -C l l2  

Re_Ii, b 
Rel-I12 
Rel- I13 

Re_.Oi, t 
Rel-O1 

O_C1 °,t 
01 -C l l  1 
01-Cl12 

0-O 
01-OW2 
02-OW2 
O3-OWl 
O3-OWl 
O3-OW3 

ClO,t_Re..-C1 °,t 
C111 -Re 1 -C112 
C121-Re2-C122 
C131-Re3-C132 

ClO,t_O_ClO, t 
Cll 1-O1-Cll2  
C121-O2-C122 
C131-O3-C132 

O--OW-O 
03-OWl-O3  
03-OWl-OW3 
03-OWl-OW3 

O3-OW3-OW2 
03-OW3-OWl 
OW2-OW3-OWl 

245,5(1) 

232,7(4) 
230,5(4) 

271,8(1) 
273,6(1) 

224(1) 

288(1) 
286(1) 

278(2) 
280(2) 
274(2) 
288(2) 
277(2) 

Rel-Re3 243,3(1) Re2-Re3 245,9(1) 

Re2-C127 232,3(5) Re3-Cl31 232,5(4) 
Re2-C122 229,3(4) Re3-C132 229,7(4) 

Re2-I 12 273,6(2) Re3-I 13 275,1 (1) 
Re2-I23 274,4(1) Re3--123 274,1 (1) 

Re2-O2 231(1) Re3-O3 232(1) 

O2-C121 291(1) O3-C131 293(1) 
O2-C122 291(1) O3-C132 291(1) 

OWl-OW3 296(2) 
OW2-OW3 279 (2) 

156,2(2) 
156,1(2) 
156,3(2) 

104,1 (4) 
101,8(4) 
101,5(4) 

96,9(5) 
111,5(6) 
105,6(5) 

118,0(6) 
151,0(7) 
84,9(5) 

ii,b_Re_li, b 
I12-Rel-I13 172,5(1) 
I12-Re2-I23 173,9(1) 
I13-Re3-I23 173,5(1) 

OW-O-OW 
OW1-O3-OW1 80, 7(5) 
OWl-O3-OW3 111,5(6) 
OWl -O3-OW3 101,2 (5) 

0 1 - O W 2 - O 2  90,6(5) 
O 1 -OW2-OW3 113,6 (6) 
O2-OW2--OW3 109,8(6) 

Raumnetzstruktur verkniipft, vgl. hierzu auch Abb. 4 und bez. der Abst;qnde 
Tabelle 8. 

Trotz mancher struktureller Unterschiede lassen sich die beiden ge- 
mischten Halogenid-Hydrate (1) und (2) mit Hilfe der IR-Spektroskopie nicht 
unterscheiden. Allerdings k6nnen den zwei Sorten yon Wassermolekiilen 
(Kristall- und Koordinationswasser) deutlich verschiedene Banden fiir die 
Valenzschwingungen zugeordnet werden: aufgrund der Ergebnisse fiir 
Csl,5[Re3(~-I)3C17,5(H20)l,5] [6], einer Verbindung, die nur Koordinations- 
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TABELLE 8 

Abs t~de  (Pin) und Winkel (grd) in (2) 

Re-Re 
Rel -Re2 
Re4-Re5 

Re_ClO, t 
Re 1-CI 11 
Re1-CI12 
Re2-C121 
Re2-C122 
Re3-C131 
Re3-C132 
Re4--C141 
Re4-C142 
Re5-C151 
Re5-C152 
Re6-C161 
Re6-C162 

O_ClO, t 
O 1 -C111 
01-C112 
02-C121 
02-C122 
03-C131 
03-C132 
04-C141 
04-C142 
05--C151 
O5-C152 
06-C161 
06--C162 

ClO,tRe_ClO,t 
Cll 1-Rel--Cll2 
Cl21-Re2-C122 
C131-Re3-C132 
C141-Re4-C142 
C151-Re5-C152 
C161-Re6-C162 

ClO,t_O_ClO, t 
Cll 1-01--Cll 2 
C121-O2-C122 
C131--03-C132 
C141-04-C142 
C151-O5-C152 
C161-O6--C162 

246,0(1) 
245,2(1) 

231,6(5) 
230,0(4) 
229,9(4) 
231,3(4) 
227,2(4) 
231,3(4) 
232,0(4) 
230,9(4) 
232,1(4) 
231,5(4) 
230,4(4) 
231,9(4) 

292(1) 
290(1) 
292(2) 
286(1) 
302(1) 
285(1) 
291(1) 
289(1) 
298(1) 
286(1) 
289(1) 
286(1) 

Rel-Re3 244,5(1) Re2-Re3 246,0(1) 
Re4-Re6 245,8(1) Re5-Re6 245,8(1) 

Re_li. b Re_Ol, t 
Re l - I12  273,1(1) Rel-O1 230(1) 
Re l - I13  272,9(1) Re2-02 226(1) 
Re2-I12 274,8(1) Re3-O3 239(1) 
Re2-I23 273,9(1) Re4--O4 228(1) 
Re3-I13 274,0(1) Re5-05 231(1) 
Re3-I23 273,4(1) Re6-06 228(1) 
Re4-I45 275,2(1) 
Re4-I46 272,4(1) 
Re5-I45 273,6(1) 
Re5-I56 273,2(1) 
Re6-I46 273,0(1) 
Re6-I56 273,3(2) 

O-OW OW--OW 
Ol-OW2 279(2) OWl-OWl 279(2) 
0 2 - O W l  278(2) OWl-OW4 279(2) 
02-OW3 312(2) OW2-OW3 297(2) 
03-OW5 274(1) 2 × 
04--OW4 275(2) 
0 5 - 0 W 2  272(2) 
0 6 - 0 W 3  273(2) 

156,5(2) 
157,1(1) 
155,4(2) 
156,5(2) 
156,6(2) 
155,4(1) 

102,1(4) 
102,8(3) 
99,3(3) 

102,8(3) 
102,1(4) 
103,5(3) 

II,b_Re_II,b 
I12-Rel- I13 172,4(1) 
I 12-Re2-I23 174,3(1) 
I13-Re3-I23 173,2(1) 
I45-Re4-I46 173,5(1) 
I45-Re5-I56 172,9(1) 
I46-Re6-I56 173,4(1) 

O-O-O 
0 3 - 0 W 5 - 0 3  180,0(6) 
OW5-O3-02 105,3(4) 

w a s s e r  enthf i l t ,  w i r d  d i e  b r e i t e ,  i n t e n s i t ~ t s s c h w a c h e  B a n d e  b e i  3 1 4 0  ( 1 )  u n d  
3 1 6 0  ( 2 )  c m -  i d e n  V a l e n z s c h w i n g u n g e n  d e s  K o o r d i n a t i o n s w a s s e r s  z u g e o r d n e t .  
D ie  e n t s p r e c h e n d e  B a n d e  in  CSl,5[Res(/~-I)aCl~,sCrI20)l ,5] i s t  u m  60  c m  -1 zu  
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Abb. 1. Die Anordnung der Baugruppen [R%(~-I)aClo(H20)al relativ zueinander und ihre 
Verknfipfung fiber Kristallwasser: oben (a) in (1); unten (b) in (2). 

h6heren Wellenzahlen verschoben.  Dies hgngt wohl damit zusammen, dal3 
in den beiden Halogenid-Hydraten  zus~itzliche Wasserstoffbriickenbindungen 
zwischen Koordinations- und Kristallwassermolekfilen vorhanden sind. Atm- 
liches findet man auch ffir [Re3Brg(HzO)]-HzO, wo Zickzack-Ketten doppelt  
kantenverknfipfter Baugruppen [ReaBrg(HeO)] von Kristallwasser fiber Was- 
serstoffbrficken zu Schichten verkniipft  vorliegen [5]. Die Valenzschwin- 
gungsbande ist hier noch st/~rker zu t ieferen Wellenzahlen verschoben,  sie 
liegt bei 3100 cm -1 [5]. 

F/it die asymmetrische und die symmetrische Valenzschwingung der 
verschiedenen Kristallwassermolek/ile beobachte t  man jeweils nur  eine breite 
Bande mittlerer Intensit~t bei (1) 3530 und 3480 bzw. (2) 3540 und 3480 
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Abb. 2. Ausschnitt aus der KristaUstruktur von (1) auf (001); die Cl°'t-Liganden sind aus Griinden 
der besseren 0bers icht  weggelassen. 

cm-1; die Aufspaltung ist allerdings nur schwach ausgepI~gt. Die entspre- 
chenden Banden fiir ReBra.~H20 [5] werden bei 3580 und 3500 cm -1 
gefunden. Diese Ergebnisse stehen im Einldang mit den rSntgenographisch 
ermittelten AbstRnden O-OW und OW-OW, die als mittelstarke Wasser- 
stoffbriickenbindungen aufgefaf~t werden kSnnen. Fiir die Deformationssch- 
wingung u2, die wenig empfindlich ftir Wasserstoffbrticken ist, findet man 
fiir beide Wassersorten in (1) trod (2) nur eine Bande bei 1630 bzw. 1610 

--1 cm 
Das wasser'firmere Hydrat (2) wird nur aus warmer LSsung (ca. 100 °C) 

erhalten. Dies erscheint verntinftig, da Hochtemperatur-RSntgenaufnahmen 
zeigen, dai~ (1) bei 110 °C in (2) iibergeht. Sowohl die thermische Analyse 
als auch die Heizaufnahmen zeigen, daf~ (2) unter Verlust weiterer Wasser- 
molekiile (die Massefinderung entspricht ca. drei H20 pro Mol) in ein was- 
serfixmeres Hydrat tibergeht. Die RSntgeninterferenzmuster kSnnen jedoch 
keinem der bislang bekannten Halogenid-Hydrate  zugeordnet werden. Der 
weitere thermische Abbau ist kompliziert und noch nicht im Detail geklfirt. 
Offenbar treten hier, ira Gegensatz zu "ReCl3.2H20" [1l und ReBra-]H20 
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Abb. 3. Ausschnitt aus einer Verknfipfungseinheit von Koordinations- (O1-O3) und Kristall- 
wassermolekfilen (OW1--OW3) l~ings [001] in (1). 

1 
Y 

= Z 

Abb. 4. Projektion der Kristallstruktur von (2) auf (100): zur besseren ~)bersicht fehlen die 
Cl°,t-Liganden. 
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Abb. 5. Ausschai t t  aus der  spiralfSrmigen Verkniipfungseinheit  yon  Koordinations- und Kri- 
stallwassermolekOlen in (2) 1/ings [100]. Stenver t re tend fiir die molekularen Baugruppen s tehen  
hier  die Sauerstoffatome der  Koordinationswassermolektile.  Die Translat ionsperiode der  Spirale 
en tspr ich t  der  doppel ten Gi t terkonstanten in a-Richtung. 

[5], die sich, ohne zu hydrolisieren oder oxidiert zu werden, zu den bin~en 
Halogeniden dehydratysieren lassen, neben dem quasi-bin~en Re(III)-Hal- 
ogenid ReICl2 auch Zersetzungsprodukte auf. 

Absclffiel~end sei darauf hingewiesen, daf~ es sich beim sog. Biltzschen 
Dihydrat, "ReCla. 2H20" [1 ], nach Ausweis der Pulveraufnahmen wolff um 
ein Gemenge zweier Hydrate, ReCIa.2H20 und ReCla. l[H20 (isotyp zu (1) 
bzw. (2)), handelt. Die genaue Auswertung der Pulveraufnahme des Biltzschen 
Dihydrates ist allerdings schwierig, da sowolff (1) als auch (2) sehr linienreiche 
Guinieraufnahmen erzeugen. 
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