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Summary

The thermally stable solids Re,(CO)s[u-InRe(CO);s]: and Res(CO), o[ s
InRe(CO)s],; could be obtained by treatment of In with Re,(CO),, in a bomb
tube. A mechanism of the formation of the latter cluster from the first one 1s
proposed. Compared with Re,(CO)z[u-InRe(CO)s]:, Res(CO) 2 [us-InRe(CO)s 14
shows in polar solvents an unusual high stability, which can be explained by the
higher coordination number of In with rhenium carbonyl ligands. Re (CO),,-
[#3-InRe(CO)s]4 dissolves monomerically in acetone, where as Re,(CO)s[u-
InRe(CO);s], dissociates yielding Re(CO);s™ anions. Single-crystal X-ray analyses
of Req(CO) o[ u3-InRe(CO);s]4 establish the metal skeleton. The central molecular
fragment Re,;(CO),, contains a tetrahedral arrangement of four bonded Re
atoms [Re—Re 302.8 (5) pm]. The friangles of this fragment are capped with
a u3-InRe(CO);s group each [In—Re(terminal) 273.5 (7) pm; In—Re (polyhedral)
281.8 (7) pm] The bridging type of In atoms with the Re, tetrahedron and
the metal skeleton was realized for the first time. By treating Re;(CO) [ 13-
InRe(CO);s1, with Br, the existence of Re(CO); ligands could be proved by
isolating BrRe(CO)..

Zusammenfassung

Die thermisch sehr stabilen Festkorper Re,(CO)s[p-InRe(CO); 1, und
Res(CO) 2 [u3-InRe(CO)s]y konnten durch Umsetzung von In mit Re,(CO),q im
Bombenrohr dargestellt werden. Ein Mechanismus der Entstehung des letztge-
nannten aus dem ersteren Cluster wird vorgeschlagen. Re,(CO),.{t;-InRe(CO): 14
besitzt im Vergleich zu Re,(CO)s[u-InRe(CO);], in polaren Solventien eine
ungewohnlich hone Stabilitat, die auf die hohere Koordinationszahl des Indiums
mit Rheniumcarbonyl-Liganden zuriickgefiihrt wurde. Res(CO);2[us-InRe(CO);s 1
16st sich in Aceton monomer, wihrend Re,(CO)s{u-InRe(CO);], unter Freiset-
zung von Re(CO);s; -Anionen dissoziiert. Rontgenstrukturuntersuchungen an
Einkristallen von Res(CO), .{1;-InRe(CO)s1s fithrten zur Aufklarung des Metall-
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geriistes. Das zentrale Molekiilfragment Re,(CO),, enthilt eine tetraedrische
Anordnung von 4 gebundenen Re-Atomen [Re—Re 302.8 (5) pm]. Die vorhandenen
Dreiecksflichen des Molekiilfragments Re;(CO),; sind im Zentrum iiber den
Flichen mit jeweils einer u;-InRe(CO);s-Gruppe besetzt [In—Re (terminal)

273.5 (7) pm; In—Re (polyedrisch) 281.8 (7) pm]. Der Briickenbindungstyp

von In mit dem Re,-Tetraeder und das Metallgeriist waren bisher unbekannt.
Durch die Reaktion von Re;(CO);.[us-InRe(CO);s], mit Br, wurde das Vorhan-
densein von Re(CO);s-Liganden durch Isolierung von BrRe(CO);: bewiesen.

Einleitung

Kiirzlich wurde gezeigt, dass bei Umsetzungen von In mit Mn,(CO),, in
Gegenwart von Xylol im Bombenrohr bei einer Reaktionstemperatur von 125°C
In[Mn(CO)s1; [1,2] und bei 150-180°C Mn,(CO)s[ - InMn(CO);]. [2] gebildet
wird. Fiir Mn,(CO)[u-InMn(CO);], wurden neben der Substitutionsreaktion
mit (CsH;s),PCl zu Mn,(CO)s[#-InCl, 1, [ 31 Komplexbildungsreaktionen mit
D = Pyridin und Aceton zu Mn,(CO)s[u-InMn(CO);]; - 2 D [2], ferner schwin-
gungsspektroskopische Untersuchungsergebnisse [ 3] und das Resultat einer
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse beschrieben [4]. Wir berichten hier Uiber
die Weiterfiihrung der Umsetzung von In-Metall mit dem gegeniiber Mn,(CO);,
thermisch stabileren Re,(CO),,. Hierbei wurde neben einem analogen Cluster
ein neuer Typ eines Metallclusters mit bisher einzigartiger Anordnung seiner

Metallatome im Molekiil gewonnen.
Ergebnisse und Diskussion

Bei der Umsetzung von Re,(CO),, mit In in Gegenwart von Xylol im
Bombenrohr entstanden bei einmonatiger Reaktionsdauer im Reaktionstempera-
turbereich von 160-185°C rote nadelformige Kristalle der Zusammensetzung
Re,(CO)s[u-InRe(CO)s ], und bei 220-230°C nahezu ausschhesslich tiefviolette
Kristalle der Formel Re;(CO),.[u;-InRe(CO);1; neben einigen Kristallen des
vorher erwihnten Clusters. Die Ausbeute der praktisch lufistabilen Festkorper
betrug fiir Re;(CO);.[u;-InRe(CO)sls 41% und fiir Re,(CO)s{pu-InRe(CO)s).
11%. Versuche zur Anhebung der Ausbeute an Re,(CO)g{u-InRe(CO);),; durch
eine Reaktionszeitverlingerung auf 2 Monate sowie durch Zusdtze von Hg, die
bei der Herstellung des analogen Mn,(CO);[u-InMn(CO)s], eine Ausbeuteverbes-
serung erbracht hatte, blieben ohne Erfolg. Die Unwirksamkeit des Hg im Reak-
tionssystem In/Re,(CO),o/Hg/Xylol wird auf das Ausbleiben einer Umsetzung
zwischen Hg und Re,(CO),, zu Hg[ Re(CO);s]. im Temperaturbereich von
160-185°C zuriickgefiihrt.

Die Gegeniiberstellung der Produktergebnisse Re,(CO),[u-InRe(CO)s|.
(Rktemp. 185-190°C) sowie Re4(CO);,[p+-InRe(CO)s]s (Rktemp. 220-230°C)
beziehungsweise In[Mn(CO);1; (Rktemp. 125-150°C) und Mn;(CO)s[u-InMn-
(CO)sl: (Rktemp. 150-180°C) in den beiden Reaktionssystemen In/M’;(CO),o/
Xylol (M’ = Re, Mn) lisst erkennen, dass die fiir einen ersten Umsatz im Bom-
benrohr notwendigen Reaktionstemperaturen fiur M’ = Re hoher liegen als fur
M' = Mn.
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Die hoheren Reaktionstemperaturen in dieser Reihenfolge finden eine
Parallele in der Ordnung der massznspektroskopisch bestimmten Dissoziations-
energien fir M',(CQO),o D(Mn—Mn) < D(Re—Re) [5,6] bzw. in der Ordnung
ermittelter Kraftkonstanten fiir M',(CO),, f(Mn—Mn) < f(Re—Re) [7]. Die
bedeutend hoheren Reaktionstemperaturen fiir einen ersten Umsatz von In mit
Re,(CO),o (160°C) statt Mn,(CO),, (125°C) scheinen die Konsequenz zu haben,
dass als Primérprodukt das In[Mn(CO)s]; entsprechende In[ Re(CO);s1]; [8] nicht
isoliert wurde. Die Gegeniiberstellung verdeutlicht ausserdem, dass bei hoheren
Reaktionstemperaturen fiir die Umsetzung von In mit Mn,(CO),, ein weiterer
Cluster Mn,(CO)g{u-InMn(CO);1,, der sein Analogon im Re,(CO)g{u-InRe(CO)s],
hat, entsteht. Eine weitere Steigerung der Reaktionstemperatur fiir die im Ver-
gleich befindlichen Systeme In/M’,(CO),, (M’ = Mn, Re) /Xylol fiihrt dann nur
im System M’ = Re zu einem Cluster Re;(CO),,[u;-InRe(CO);]s. Das Fehlen
eines entsprechenden Mn,(CO),,[us-InMn(CO);s],-Clusters lisst sich mit der
bekannten Tendenz vereinbaren, dass aus einer Reihe homologer Ubergangsme-
talle die schwereren mehr als die leichteren dazu neigen, unter Verlust von CO-
Liganden Metall—Metall-Bindungen aufzubauen.

Fiir die Enstehung des Re,(CO);s[u-InRe(CO);]. werden, ausgehend von
einem unter den Reaktionsbedingungen angenommenerweise instabilen In[Re-
(CO);s1; Primadrprodukt der Umsetzung von In mit Re,(CO),;o, grundsitzlich die
entsprechenden Reaktionsschritte (Gl. 1a-1c), die fur die Bildung von Mn,(CO)s-
[¢#-InMn(CO);]; aus In und Mn,(CO),, beschrieben wurden [2], vorgeschlagen.

3 Re,(CO)y0 —2—> 6 -Re(CO)s (1a)
160°C

2 In + 6 -Re(CO)s ~ 2 In[Re(CO);1s (1b)

2 In[Re(CO)s]; - Re,(CO)s[u-InRe(CO)s], + 2 CO + Re,(CO),0 (1c)

Zur Erklirung der Bildung von Re,(CO);,[u3;-InRe(CO);}, wird aufgrund
des gleichzeitigen Vorhandenseins von Re,(CO)g[u-InRe(CO);s1, und der rontgeno-
graphisch gesicherten Strukturgegebenheiten beider genannten Cluster davon
ausgegangen, dass Re,(CO);,[us-InRe(CO)s],; aus 2 Molekiilen Re,(CO)gfu-
InRe(CO)s]. gemiss Gl. 2 hervorgeht.

co co A
oc —\ Ress—CO §° E(n $°
OC\*'” ~ \”’ O A=Re(CO)g
A—In In—A + Re—————/ Re\ —_— (2)
OC#==Re B CO OC/' \In ' (=)
PANE o co
cd co A

- C 4CO
Re4(COMp [ p3-InRel 0);,_]4 +

Der skizzierte Reaktionsvorgang nach Gl. 2 veranschaulicht die Annahme,
dass jeweils einer der beiden in frans-Stellung zueinander stehenden CO-Ligan-
den wegen der Ordnung der Re—C-Abstdande Re—C,,,, > Re—C,, [9] aus den
Re(CO),-Fragmenten des Re,(CO)s{u-InRe{(CO);], abdissoziiert wird. Im Ver-
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lauf der CO-Dissoziation konnte fiir die im In,Re,-Rhombus gegeniiberliegen-
den Re(CO);-Fragmente die Alternative zwischen einer Re—Re-Dreifachbindung
und dem Aufbau eines Polyeders bestehen. Unabhingig von der Giiltigkeit der
Alternative reagieren die beiden Re(CO);-Fragmente jedes Molekiils unter Di-
merisierung mit einem zweiten Molekiil dieser Art, wobei eine tetraedrische
Anordnung der Re(CO);-Fragmente eintritt, die zur Sicherung der elektronischen
Aquivalenz der Fragmente p;-InRe(CO)s-Reste im Zentrum iiber den Tetraeder-

flachen einbaut.

Zu den Eigenschaften der Festkorper Re,(CO)g[u-InRe(CO);s}], und Re;-
(CO);2[ 13- InRe(CO)s14, die in Gegenwart von Luft und Licht erst nach 3 bis 4
Wochen Eintribungen auf den Kristalloberfldchen zeigen, wurde anhand von
TG-Untersuchungsergebnissen eine hohe thermische Stabilitdt, Re,(CO)s[u-
InRe(CQ)s].: Zers. > 248°C; Res(CO) 2 [us-InRe(CO);14: Zers. >296°C ermittelt.
Beide Cluster offenbaren in Pyridinlosungen ein bemerkenswert unterschied-
liches Stabilititsverhalten, denn Losungsteilchen von Re,(CO)s[u-InRe(CO)s],
zerfallen so schnell, dass schon die Aufnahme eines IR-Losungsspektrums
Schwierigkeiten bereitet, wihrend im Gegensatz hierzu Re,(CO);,[u;-InRe(CO)sl.
nicht nur in Pyridin sondern auch in Aceton, Dichlormethan und Chloroform
unzersetzt bleibt. Die Losungsstabilitdt des letztgenannten Clusters ist sogar
bei Luft- und Lichteinwirkung iiber die Dauer einer Woche gegeben. Da aufgrund
osmometrischer Mol.-Gew. Bestimmungen Re;(CO);-[u;-InRe(CO);]s in Aceton

TABELLE 1

IR-BANDEN 2 VON Rey(CO)glp-InRe(CO)sla (A) UND Res(CO)12{r3-InRe(CO)s5l4 (B)

Substanz Techmk

Bandelagen (cm™1)

Zuordnung

A Nujol-Fest-
korper

Lésung;
Aceton
Polydathylen-
Pressling

B Nujol-Fest-
korper

Polyathyien-
Presshng
Loésung/
Aceton
CCizH

Pyridin

2112 st, 2050.5 m, 2032 sh,
2013 st, 2002 sh, 1984 st,
1941 sh, 1935 m, 1927 sh,
1918 st, 1909.5 st

2120 w, 2113 w, 2072 w,
2008 st, 1895st, 1882 sh
213 st

143 m

2121 st, 2040 m, 2028 sh,
2023 st, 2020 sh, 2011 sh,
1995 st, 1979 m, 1970 sh,
1964 st, 1960 sh, 1923 m,
1906 w, 1903 sh

597 sh, 589 sh, 583 st,
513 w, 502 m, 457 w,

420 w, 388 m

219 st

141m?

2120.5 m, 2024 st, 1963.5m
19205 w

2118 m, 2028 st, 2012 sh,
1968.5 m, 1926 w

2118 m, 2022 st, 2010 sh,
1963 m, 1920 w

v(CO)

»(CO)

"term.an_Re)
v(In—Re—In)
v(CO)

v(Re—CO)
und
&(Re—CO)
v(In—Re)?
v(Re—Re)?
v(CO)

¢ Messung mit Modell 180 (Fz. Perkin—Elmer). b Messung mit FIS 3 (Fa

. Perkin—Elmer).
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monomer vorliegt, besitzt dieses solvatisierte Molekiil die erwahnte sehr hohe
Losungsstabilitat.

Die Messergebnisse infrarotspektroskopischer Untersuchungen fiir Re,(CO)s-
[u-InRe(CO);s], wie auch fiir Re,(CO):[u-InRe(CO);5]. sind in Tab. 1 aufgefiihrt.
Im Nujol-Festkorperspektrum des Re,(CO)z[u-InRe(CO);], 1asst sich fiir den
Bereich der v(CO)-Bandenlagen wegen vorhandener Unterschiede im Erscheinungs-
bild mit solchen der analogen Mn,(CO)s[u-MMn(CO);}, Cluster (M = Ga, In)
{2,3] nicht der tatsdchlich bestehende entsprechende Molekiilaufbau aufzeigen
[4, 9]. Hierflir sollten die verschiedenen Kristallpackungen mit unterschiedli-
cher Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle {Re.(CGO)s[u-InRe(CO);1a:
P2,/n, Z = 2 sowie Mn,(CO)s[u-MMn(CO);1,: I4,/a, Z = 8} eine Ursache sein.
Die analoge Molekiilstruktur wird durch die Ahnlichkeit der Losungsspektren
von Re:(CO)z[u-InRe(CO)s], und Mn,(CO)s[p-GaMn(CO);s]1, [2,3] gestiitzt. Von
den in Tab. 1 genannten v(CQO)-Banden des ersteren Clusters sind diejenigen bei
1882 cm™! Re(CO)s-Anionen zuzuordnen. Re,(CO),[u-InRe(CO);s1, dissoziert
somit wie Mn,(CO)s[u-GaMn(CO)s], [2,3] ohne Zerfall des Metallringes.

Im Bereich der v(Metall—Metall)-IR-Banden (Tab. 1) wurden die Bande
bei 213 ecm™ v, (In—Re) und die Bande bei 143 cm™ v (In—Re—In) zugeord-
net {vgl. ¥;e;m(In—Mn) 225 cm™! und v (In—Mn—In) 179 em™" im Mn,(CO)s-
[-InMn(CO);s)- [31}. Im Gegensatz zu der hohen Zahl der v(CO)-Banden im
Festkodrperspektrum Re (CO),-{u;-InRe(CO):1: wurde im Losungsspekirum
(Aceton, Chloroform, Pyridin) eine bedeutend niedrigere Bandenzahl gemessen
(Tab. 1). In Ubereinstimmung mit dem gemessenen monomeren Mol-Gew. fiir
Re;(CO),.[us-InRe(CO);s]: in Aceton wurden in den Losungsspektren weder in
Aceton noch in Chloroform sowie Pyridin »(CO)-Banden fur Re(CO)s-Anionen
festgestellt. Im Gegensatz zu Re,(CO)s[u-InRe(CO)s], unterliegt Re;(CO), ;-
[u3-InRe(CO)s1: somit keiner Dissoziation unter Freisetzung von Re(CO);s-
Anionen. Eine solche Dissoziation konnte fiir Re,(CO);,[u3-InRe(CO);1; auch
nicht durch das Anbieten der Lewis-Base Chlorid in Form des [(C:H;),P]Cl er-
reicht werden, obwohl eine analoge Verfahrensweise fiir Mn,(CO);[u¢-InMn-
(CO)s1s zur Entstehung von [(CgH;5)aP[Mn(CO)s] und Mn,{(CO),[u-InCl, ],
fuhrt [ 3]. Diese Verhaltensweise des Res(CO),;[u3-InRe(CO);5], wird mit der
hoheren koordinativen Absidttigung des In-Atoms (KZ 4) gegeniiber dem In-Atom
(KZ 3) in Re,(CO)s[u-InRe(CO);sl; in Zusammenhang stehen. Zum Nachweis der
Re(CO)s-Liganden im Rey (CO);.[1s:-InRe(CO)s], wurde der Cluster mit Br, in
Dichlormethan bei Raumtemperatur umgesetzt. Hierbei dnderte sich die Losungs-
farbe von violett nach tiefrot. Es gelang uns aus der Reaktionslosung BrRe(CO);
zu isolieren. Eine weitere Umsetzung beider Reaktanden unter Riickflusserhit-
zung erbrachte statt BrRe(CO); das Folgeprodukt (Gl. 5) [BrRe(CO)4]; [10].
Beide Brom-Rheniumcarbonyle wurden durch die C-Analyse und das IR-Spek-
trum identifiziert.

Da nur geringe Mengen des Clusters fiir diese Umsetzung zur Verfigung
standen und deshalb eine kleine Produktsausbeute zu erwarten war, wurde von
einer Isolierung simtlicher Reaktionsprodukte abgesehen und eine infrarotspek-
troskopische Untersuchung des Reaktionsablaufes im »(CO)-Bandesbereich vor-
genommen. Die Untersuchungsergebnisse erlaubten die Formulierung des Reak-
tionsablaufes gemiss Gl. 3-5. Br,InRe(CO)s (Gl. 3) [10,11] wurde anhand der
breiten und intensititsstarken IR-Bande bei 2500 cm™' erkannt, die spéter bei
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fortschreitender Reaktionsdauer wieder verschwand (Gl. 4, Ref. 11). Dasin Gl. 3
neben Br,InRe(CO)s beschriebene Reaktionsprodukt konnte bisher in Substanz
nicht erhalten werden.

Res(CO)i2[p:-InRe(CO);s1s + 8Br, > 4Br;InRe(CO)s + <Re,y(CO),,Brg> (3)
Br,InRe(CO)s + Br, = InBr; + BrRe(CO), 4)
2BrRe(CO); — [BrRe(CO),;1, + 2CO (5)

Der Molekiilaufbau von Re,(CO)g[u-InRe(CO);s], und Res(CO), -[us-InRe(CO)s14
wurde durch Einkristallrontgenstrukturanalysen aufgekldrt. Das Untersuchungs-
ergebnis des zuerst genannten Clusters wurde schon an anderer Stelle eingereicht
[9], wiahrend fiir den anderen Cluster derzeitig nur die Lagen der Metallatome
(Fig. 1) bei einem R-Wert von 0.08 bekannt sind. Aufgrund dieser Untersuchungs-
ergebnisse besitzt Re,(CO):[u-InRe(CO);]; einen Re,In;-Rhombus als zentrales
Molekiilfragment mit einer Re—Re-Bindung quer durch den Ring. Die beiden
In-Atome des Rings sind jeweils mit einer Re(CO);-Gruppe verkniipft, die in
trans-Stellung zur Ringebene stehen. Hiermit entspricht dieser Cluster dem
analogen Mn,(CO)s[u-InMn(CO);1, im Molekiilaufbau [4]. Fiir Re;(CO), [ us-
InRe{CO);s]s ergab die Rontgenstrukturanalyse eine tetraedrische Anordnung
von Re(TO);-Gruppen mit vier untereinander gebundenen Re-Atomen [Re—Re =
302.8 {5) pm (Mittel)]. Alle Dreiecksflichen des zentralen Re,;(CO),,-Molekiil-
fragments sind im Zentrum iiber den Dreiecksfldchen mit einer py;-InRe(CO)s-
Gruppe besetzt. [In—Re(2) = 273.5 (7) pm, In(1)—Re(1), (1"), (1) = 281.8

(7) pm (Mittel); Re(1)—In(1)—Re(1™) = 65.2 (2)°; Re(1)—In(1)—Re(2) = 144.3
(3)°1. Simtliche Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse dieser sowohl im Hin-
blick auf die Anordnung der Metallatome im Polyeder als auch fiir den Typ der
In-Bindung mit dem Polyeder der neuen Clusters werden an anderer Stelle {12]
veroffentlicht.

Fig. 1. Das Metallgeriist des Req(CO);12{u3-InRe(CO)s514.
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Experimentelles

Darstellung von Re,(CO)g[u-InRe(CO)s].

In einem Bombenrohr aus Glas der Linge 120 mm und von Durchmesser
15 mm wurde 1.0 g (8.71 mMol) In-Spine mit 4.0 g (6.13 mMol) Re.(CO),, in
Gegenwart von 1.5 ml Xylol bei 175-185°C unter Ar-Schutzgas umgesetzt. Nach
einmonatiger Reaktionsdauer wurde kein Anwachsen der entstanden roten
Kristallmenge mehr beobachtet. Daraufhin wurde das Bombenrohr ge6ffnet und
aus dem Reaktionsgemisch noch vorhandenes Re,(CO),, durch Extraktion mit
Petroldther entfernt. Der Extraktionsriickstand bestand aus In-Metall und roten
Kristallnadeln, die durch Auslese abgetrennt wurden. Ausbeute an Re,(CO);-
[u-InRe(CO);1; 0.5 g (11% bez. auf Re,(CO),,), (Gef.: C, 14.68; In, 15.41; Re,
50.51. C,30,<Re,In, ber.: C, 14.62; In, 15.53; Re, 50.37%).

Darstellung von Re (CO),»[us-InRe(CO)<],;

Im gleichen Bombenrohr wurde 1.0 g (8.71 mMol) In-Spine mit 4.0 g (6.13
mMol) Re,(CO),, in Gegenwart von 1.5 ml Xylol bei 220-230°C zur Reaktion
gebracht. Nach einer Woche Reaktionsdauer wurde der entstandene tiefviolette
Festkorper, der neben wenig Re;(CO)s[u-InRe(CO)s]; vorlag, abgetrennt. Hierzu
wurde zunidchst Re,(CO),, durch Auswaschen mit Petroldther entfernt und dann
aus dem verbleibenden Riickstand der tiefviolette Festkorper von In-Metall und
Re.(CO)s[u-InRe(CO):]. isoliert. Das letztere liess sich auf drei verschiedenen
Wegen bewerkstelligen: (1) durch Kristallauslese, (2) durch Behandlung des
Rickstandes mit 100 ml Aceton, Einengen der Acetonlosung auf 10 mi und
Kristallisation bei —12°C und (3) durch Behandlung des Riickstandes mit 100
ml Aceton und Ausfillen des Produktes mit 200 ml n-Hexan. Ausbeute an
Re (CO) 2l a-InRe(CO)s1: 1.8 g (41% bez. auf Re,(CO),,), (Gef.: C, 13.58; O,
17.71;In, 15.88; Re, 52.90. C;,0;,ResIn, ber.: C, 13.51; 0, 17.99; In, 16.14;
Re, 52.36%).

TG-DTA-Untersuchung unter N,

Re,(CO)sf[u-InRe(CO)<].. Im Temperaturbereich von 248 bis 300°C betrug
der TG-Verlust 33.88% (ber. fiir den Verlust von 18 CO 34.10%). Kohlenstoft-
gehalt des Zersetzungsruckstandes <1%.

Re,(CO)2[us-InRe(CO)s], . Im Temperaturbereich von 296 bis 343°C
wurde der TG-Verlust zu 30.93% bestimmt (ber. fiir den Verlust von 32 CO
31.50%). Kohlenstoffgehalt des Zersetzungsriickstandes <1%. Endothermes
Maxima der DTA Kurve lag bei 332°C.

Osmometrische Mol.-Gew. Bestimmung fiir Re;(CO)>[us-InRe(CO)s],
Gemessene Mol.-Gew. in Aceton: 2604, 3021, 2990; Mittelwert: 2872 (ber.
2846 fiir Res(CO),.{u3-InRe(CO)s514).

Umsetzung von Res;(CO)},,[pus-InRe(CO)s], mit Br,

0.29 g (0.1 mMol) Rey(CO),:{p;3-InRe(CO)sls wurden in 200 mil CH.Cl,
mit 0.2 ml (3.9 mMol) Br, in 30 ml des gleichen Losungsmittels versetzt. Nach
30 Min. Reaktionsdauer wurde das Losungsmittel im Wasserstrahlpumpenva-
kuum bis zur Produktabscheidung abdestilliert. Aus der emngeengten Losung
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kristallisierten innerhalb von 24 h bei —25°C 0.05 g BrRe(CO); (Gef.: C, 14.92.
CsO;sReBr ber.: C, 14.79%) aus. Der gleiche Ansatz lieferte nach fiinfstiindigem
Erhitzen am Ruckfluss bei gleicher Aufarbeitung 0.1 g [BrRe(CQO).1; (Gef.: C,
12.64. CsOsgRe,Br; ber.: C, 12.71%).
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