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The trioxo complex ( q5-C,Me,)ReO, (1) undergoes partial deoxygenation in the 
presence of the Lewis base triphenylphosphane. When this reaction is conducted in 
tetrahydrofuran solution with rigorous exclusion of air, the dinuclear, very oxygen- 
sensitive d 2-Rev derivative 2 of composition ($-C,Me,),RqO, is cleanly formed. 
In the presence of trace amounts of oxygen, however, a second reaction pathway is 
opened up, which leads to the tetranuclear Rev/Rev” complex 3 in 30-604; yield. 
This compound is structurally derived from the dinuclear species 2, in that one of 
the two terminal 0x0 groups is replaced by two O-coordinated perrhenate ligands; in 
keeping with the requirements of the EAN rule and supported by the bond length of 
265.1(l) pm, the doubly oxygen-bridged Rev-Rev interaction is best interpreted in 
terms of a metal-metal double bond (single-crystal X-ray diffraction study). Finally, 
upon treatment of 1 with triphenylphosphane in air-saturated solutions of tetrahy- 
drofuran, the ionic cluster compound 4 of net composition (C5Me,)3Re50,, is 
surprisingly formed in 70-90% yield. This latter complex exhibits the C,-symmetri- 
cal cation [($-C,Me,),Re,(p-0),J2+, with the two counter-ions being isolated 
perrhenate groups. The metal-metal distances within the cyclic cation are crystallo- 
graphically identical and amount to 274.7(2) pm (single-crystal X-ray diffraction 
study). 
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Zusammenfassung 

Der Trioxo-Komplex ( q5-C, Me,)ReO, (1) wird durch die Lewis-Base Triphenyl- 
phosphan in Tetrahydrofuran-Losung partiell desoxygeniert. Bei strengem Luftaus- 
schluss bildet sich iibersichtlich das zweikernige, sehr oxidationsempfindliche d 2- 

Rev-Derivat 2 der Zusammensetzung ( q5-C,Me, ), Re,O,. In Gegenwart von Spuren 
Luftsauerstoff wird ein weiterer Reaktionskanal erbffnet, der in 30-60% Ausbeute 
den vierkernigen Rev/ Re ““-Komplex 3 ergibt. Letzterer leitet sich vom Zweikern- 
Komplex 2 strukturchemisch insofem ab, als eine der beiden terminalen Oxo-Funk- 
tionen durch zwei 0-koordinierte Perrhenat-Gruppen ersetzt ist; die zwischen den 

Rev-Zentren bestehende, zweifach oxoverbruckte Bindung lasst sich im Einklang mit 
der Edelgasregel und aufgrund des zu 2651(l) pm ermittelten Metall-Metall-Ab- 
stands als Doppelbindung verstehen (Einkristall-Rontgenstrukturanalyse). Wird die 
Umsetzung von 1 mit Triphenylphosphan schliesslich in luftgesattigten THF- 
Losungen durchgeftirt, so bildet sich iiberraschend die salzartige Cluster-Verbin- 
dung 4 der Bruttozusammensetzung (C,Me,),Re,O,, (Ausb. 70-90%); sie weist das 
C,-symmetrische Komplexkation [( n5-C,Me,),Re&-0)612+ auf, dem zwei isolierte 
Perrhenat-Ionen gegentiberstehen. Die Metall-Metall-Abst’&nde des cyclischen Ka- 
tions von 4 sind kristallographisch identisch und betragen 274.7(2) pm (Einkristall- 
Rontgenstrukturanalyse). 

Einleitung 

Seit der Entdeckung des Halbsandwich-Komplexes (T/~-C, Me,)ReO, (1) haben 
wir eine Reihe von Funktionalisierungsreaktionen aufgefunden, welche dieser 
Verbindung den Wert einer ntitzlichen Startverbindung in der Organometall-Chemie 
des Rheniums verleihen [l-4]. Dabei handelt es sich urn Reaktionen sowohl mit 
Lewis-Basen als such mit Lewis-Sauren; beide Substanzklassen induzieren bei 1 in 
der Hauptsache partielle Desoxygenierungsprozesse, wobei unter Reduktion des 
Metallzentrums ein- und mehrkernige Derivate entstehen, die ihrerseits funktiona- 
lisierbar sind. So reagiert die Lewis-Saure Trimethylaluminium bei tiefen Tem- 
peraturen rasch und tibersichtlich mit dem Trioxo-Komplex 1 unter Bildung des 

Dimethyl-Derivats (~I~-C,M~,)R~O(CH,), [3]; hohere Aluminiumalkyle sowie ent- 
sprechende Dialkylzink-Verbindungen reagieren analog [3-51. Mit Ketenen ergibt 1 
neuartige [2 + 2lCycloadditionsprodukte vom Typ (q5-C5Me5)ReOz(q2-O&CR,). 

Auch auf das bei der Einwirkung von Triphenylphosphan unter dem Einfluss von 
Luftsauerstoff entstehende Produktspektrum hatten wir in vorlaufigen Mitteilungen 
hingewiesen [l-3]. In der vorliegenden Publikation berichten wir ausftilicher fiber 
die Synthese zwei-, drei- und vierkerniger Organorhenium-Komplexe, die durch 
reduktive Desoxygenierung der Stammverbindung 1 und damit einhergehenden 
Aggregationsreaktionen entstehen. 

A. Prjiparative Ergebnisse 

Reduktive Dimerisierung 
Setzt man den Trioxo-Komplex 1 in THF-Losung unter strengstem Sauerstoff- 

Ausschluss mit iiberschussigem Triphenylphosphan bei Raumtemperatur urn, so 
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bildet sich nach Schema 1 in Tagesfrist das braune, tiberaus oxidationsempfindliche 
zweikemige Rev-Derivat 2, dessen Reinausbeute 60-768 betragt. Die Phosphan-Base 
wirkt hier als mildes Desoxidationsmittel, indem es in Triphenylphosphanoxid 
iibergeht. Die Summenformel von 2 wurde durch Totalanalyse, dampfdruck- 
osmometrische Molmassebestimmung sowie FD-Massenspektrum zu C,H,O.,Re, 
bestimmt. Demnach ist diese Verbindung formal als Kupplungsprodukt zweier 
($-C,Me,)ReO,-Fragmente zu verstehen, die sich von der Stammverbindung 1 
durch partielle Desoxygenierung ableiten. 

Die ‘H-NMR-Spektren zeigen ein Singulett-Signal fur die 30 Protonen der 
chemisch aquivalenten Methylgruppen der beiden syrnmetrisch rr-gebundenen Pen- 
tamethylcyclopentadienyl-Liganden. W;ihrend die in Toluol-Losungen von 2 
aufgenommenen FD-Massenspektren reproduzierbar intensive und intensitatsrich- 
tige Signalmuster des Molekiions aufweisen, beobachtet man beim elektronenstoss- 
induzierten Zerfall im Massenspektrometer als intensitltsstarkstes Ion das 
Molekulfragment ( $-CSMe,)ReO,+ (m/e = 352; “‘Re), dessen Auftreten die sym- 
metrische Spaltung des Molekiils unter solchen Bedingungen nachweist. Das 
Festkorper-Infrarotspektrum (KBr) enth&lt Absorptionsbanden, die den Valenz- 
schwingungen zweier strukturchemisch verschiedener ReO-Baugruppen zuzuordnen 
sind: Erfahrungsgem’ilss ergeben terminale M=O-Bindungen (M = ijbergangsmetall) 
sehr intensive, scharfe Banden im Bereich 850-1000 cm-‘, w&end fur gewinkelte 
M-0-M-Brtickenstrukturen Valenzschwingungsbanden geringerer Intensitat 
zwischen 500 und 700 cm- ’ typisch sind [2a,3,4,6]. Hiermit im Einklang weist der 
Komplex 2 eine intensive v(Re=O)-Bande bei 935 cm-’ und daneben weniger 

ReO,- 
ReO; 

SCHEMA 1 

intensive Absorptionen bei 640 und 618 cm-’ fur die ReORe-Baugruppen auf. 
Aufgrund des tibersichtlichen massenspektrometrischen Zerfalls sowie des schlichten 
Habitus der NMR- und IR-Spektren verbleibt fur 2 nur die in Schema 1 angegebene 
Strukturmiiglichkeit. Auch die Folgereaktion mit Diphenylketen zu ($- 
C,Me,)ReO(r12-02CCR2) (R = C,H,) sttitzt diese Struktur [3]. Da in den beiden 
aquivalenten ( d-C5 Me, )ReO,-Teilstrukturen die Metalle eine d 2-Elektronenkon- 
figuration aufweisen, ist eine Metall-Metall-Doppelbindung anzunehmen. Hiermit 
im Einklang ist such die glatte Spaltbarkeit der Zweikemstruktur durch elementaren 
Sauerstoff unter milden Bedingungen (s.u.). Da bisher keine geeigneten KristalIe fur 
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eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse erhalten werden konnten, muss als struk- 
turchemisch gesicherte Referenzverbindung das eng verwandte Derivat 3 heran- 
gezogen werden, das anstelle eines terminalen Oxo-Liganden zwei hiermit 
elektronisch aquivalente 0-koordinierte Perrhenat-Gruppen besitzt und nach der 
Edelgasregel ebenfalls die Annahme einer Rhenium-Rhenium-Doppelbindung 
erfordert. Der bei 3 zu 265.1(l) pm ermittelte Re-Re-Abstand ist mit dieser 
Betrachtungsweise im Einklang, obwohl die Zuordnung von Bindungsordnungen 
anhand experimentell ermittelter Bindungslangen in der Organometall-Chemie streng 
genommen nicht statthaft ist [7-91. 

Die ausgepragte Oxidationsempfindlichkeit der zweikemigen Rev-Verbindung 2 
kann zur bequemen Synthese sauerstoffmarkierter Isotopomere des Stammkom- 
plexes 1 genutzt werden. Hierzu rtihrt man eine Losung von 2 in Tetrahydrofuran 
mehrere Stunden in Sauerstoffatmosphgre (98 Atom-% 180z). In nahezu quantita- 
tiver Reinausbeute bildet sich ein Gemisch der Verbindungen ($X5 Me, )ReO, _ ,,- 
(‘*O), (n = l-3). Entgegen der urspriinglichen Erwartung tritt also nicht nur das 
einfach markierte Derivat l-l*0 auf (33%), sondem zu je 30% such der unmarkierte 
Komplex 1 sowie das zweifach markierte Derivat l-‘*02; selbst Dreifachmarkierung 
ist in untergeordnetem Masse (7%) massenspektrometrisch nachweisbar (Fig. 1). Die 
Mehrfachmarkierung ist mit Sicherheit nicht auf einen Sauerstoffaustausch am 
Trioxo-Komplex 1 zurtickzufuhren, denn die Behandlung einer Tetrahydrofuran- 
Losung von 1 mit ‘*02 in Abwesenheit von Triphenylphosphan flit zu keinerlei 
Isotopeninkorporierung. Wir nehmen an, dass der bei den Markierungsexperimenten 
eingesetzte Komplex 2 spurenweise durch Triphenylphosphan verunreinigt war und 
letzteres in einer Sekundkreaktion such mit bereits “0-markierten Anteilen des 
Trioxo-Komplexes 1 sinngem&ss reagierte. 

Auf analoge Weise ist ausgehend von 2 der 170-markierte Komplex 1-170,, 
erreichbar (n = l-3), dessen Darstellung insbesondere zur Aufnahme aussagekraf- 
tiger i70-NMR-Spektren notwendig war [4]. 

Haben bei der Einwirkung von Triphenylphosphan auf den Stammkomplex 1 
Spuren von Luftsauerstoff Zutritt zur Reaktionslosung, so tritt nicht mehr der 

Cp* 187Re03 
Cp* 18sR~(isO)~ Cp* 187Re(‘80)02 

rel. ht.%, Cp* lB5 Re (180120 

lOO4 i 

75. Cp* lmRe ( ‘80)20 

Cp* ls5Re ( wO)3 
50. 

Cp*lesReO, 

25. Cp* ‘*‘Re (‘*O), 

O- 
I-;/ * ! I . I 1 , r . 

363 370 312 374 376 

Fig. 1. Isotopemnuster (Molekiil-Ion) des “0-markierten Trioxo-Halbsandwich-Komplexes 1 (vgl. Text). 
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braune, zweikemige Rev-Komplex 2 als Produkt auf, sondem die hellbraune, 
ebenfalls diamagnetische und ungeladene Komplexverbindung 3, welche nach 
Umkristallisation aus Methylenchlorid/Diethylether-Gemischen als Solvatkomplex 
der totalanalytisch ermittelten Summenformel C,,H,,Cl,O,,Re, isoliert wird. Unter 
Berucksichtigung des im ‘H-NMR-Spektrum intensitatsrichtig aufgefundenen 
Solvat-Molekuls Methylenchlorid sowie des FD-Massenspektrums weist das 
solvatfreie Komplexmoleki die vierkemige Zusammensetzung C,H,O,,Re, auf 
(m/e = 1186, ls5Re) Dies bedeutet, dass das vierkemige Molekii nur zwei Penta- . 
methylcyclopentadienyl-Liganden en&ah und somit die H&lfte des einkemigen 
Startmaterials 1 auf dem Weg zur mehrkemigen Komplexverbindung 3 den 
organischen Liganden verloren hat; vergleicht man die Zusammensetzungen der 
Komplexe 2 und 3 miteinander (Re/C,Me, = l/l bzw. 2/l), so kann nur der bei 
der Synthese von 3 anwesende Luftsauerstoff fur die teilweise Abspaltung des 
C,Me,-Liganden verantwortlich sein. Mechanistische Einzelheiten dieser 
iiberraschenden Reaktionsfolge sind einer spateren Aufkl%rung vorbehalten. 

Im Komplex 3 sind nach Ausweis des ‘H-NMR-Spektrums die beiden Penta- 
methylcyclopentadienyl-Liganden nicht mehr wie bei 2 chemisch aquivalent (6(CH,) 
1.93, 2.21 ppm; CDCl,). Hatten bereits die Infrarot-Spektren mit ihrem komplizier- 
ten Habitus im Bereich der ReO-Valenzschwingungen auf eine komplexere 
Molekulstruktur hingewiesen, so tiberraschte eine Einkristall-Rijntgenstrukturana- 
lyse mit der in Fig. 2 wiedergegebenen C,-symmetrischen Molekulstruktur, die in 
Abschnitt B ausftirlich beschrieben ist. Aus praparativer Sicht mag an dieser Stelle 
der Hinweis gentigen, dass sich diese Verbindung vom einfacher gebauten zwei- 
kemigen Rev-Komplex 2 lediglich dadurch unterscheidet, dass einer der beiden 
terminalen Oxo-Liganden durch den elektronisch lquivalenten Satz von zwei 
sauerstoffkoordinierten Perrhenat-Gruppen ersetzt ist; letztere sind iiber gewinkelte 
Oxo-BrQcken an ein- und dasselbe Metallatom gebunden. 

Reduktive Trimerisierung 
Versetzt man eine L&sung von 1 in luftgesattigtem (!) Tetrahydrofuran mit 

iiberschtissigem Triphenylphosphan, so tritt eine allmahliche Farbvertiefung von 
gelb nach braun ein, bis nach ca. 20 min blaugrune Kristalle einer neuen, 
oxidationsbest’amligen Komplexverbindung auszufallen beginnen (Schema 1). Dass 
es sich hierbei urn eine salzartige Verbindung handehr musste, ging aus der in 
verdiiter Nitromethan-Losung zu A 134 cm2 51-l mol-’ (25°C) ermittelten 
Aquivalentleitfahigkeit hervor wie sie fur vollst’bndg dissoziierte 2 : 1-Elektrolyte 
charakteristisch ist. Der in 70-908 Reinausbeute isolierbare Komplex 4 ist diama- 
gnetisch und weist im ‘H-NMR-Spektrum (270 MHz, CDCl,, 25’C) nur ein 
scharfes Methyl-Signal bei S 2.22 ppm auf; such im ‘3C-NMR-Spektrum (CD,NO,) 
ist nur der einfache Signalsatz chemisch Iquivalenter C,Me,-Liganden beobachtbar 
(S(C,Me,) 118.75, S(CH,) 11.18 ppm). Da sich aus einer Totalanalyse die Sum- 
menformel C,H,,O,,Re, ergab und im FD-Massenspektrum reproduzierbar das 
intensitatsrichtige Signalmuster fur die dreikemige Cluster-Spezies (C,Me,),Re,O, 
auftrat (m/z = 1056, ‘*‘Re) lag der Verdacht nahe, dass letztere als Dikation 
vorliegt, dem zwei isolierti Perrhenat-Gruppen als Anionen gegeniiberstehen. 
Erhktet wurde diese Vermutung durch eine Riintgenstrukturanalyse an einem 
Einkristall der Zusammensetzung (C,Me,),Re,O,, * O.SCH,CI,, der durch Umkri- 
stallisation des Rohproduktes aus Methylenchlorid/Tetrahydrofuran gewonnnen 
werden konnte (Fig. 4-6, Abschnitt B). 
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B. Strukturcbemie 

Aufgrund ihrer unerwarteten Summenformeln bedurften die mehrkernigen 
Komplexe 3 und 4 zur endgiiltigen Festlegung ihrer Strukturchemie rbntgendif- 
fraktometrischer Untersuchungen, welche an Einkristallen durchgeftirt wurden. 
W&hrend die rontgenographischen Daten in Tab. 5 zusammengestellt sind, finden 
sich die Atomkoordinaten, die therm&hen Schwingungsparameter sowie ausgew;ihlte 
Strukturdaten in den Tabellen l-4 *. Geeignete Einkristalle wurden durch Umkri- 
stallisation analysenreiner Proben von 3 und 4 aus Methylenchlorid/Diethylether 
bzw. Tetrahydrofuran/ Methylenchlorid im Temperaturbereich - lo- - 35°C 
erhalten. 

Molekiil- und Kristallstruktur des neutralen Rev/ Rev”-Komplexes (q’-C,Me,),Re,- 

o*, * CH,Cl, (3) 
Konstitution und Struktur gehen aus Fig. 2 und 3 hervor. Danach ist das 

strukturchemische Herzstuck des Molekuls ein vieratomiger Re,O,-Cyclus, der ent- 
lang des Re(l) . . . Re(2)-Vektors zu 122” gefaltet ist. 

Fig. 2. Struktur eines Molekiils von 3 im Kristall (ohne Wasserstoffatome). Die tiber Sym- 
metrieoperationen an der Spiegelebene des Molekiils erreichbaren Atome tragen in Tab. 2, Fig. 2 und Fig. 
3 gestrichene Zahlen, z.B. 0(3)/O@‘). Das nicht eingezeichnete Solvatmolekii CH,Cl, tritt mit dem 

Komplex 3 nicht in bindende Wecbselwirkungen. 

* Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturbestimmungen sind beim Fachinformationszentrum Ener- 
gie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, hinterlegt und konnen unter Angabe der 
Hinterlegungsnummem CSD 50850 (Verb. 3) bzw. CSD 51024 (Verb. 4). der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 



335 

Fig. 3. Eine perspektivische Projektion der Struktur von 3 entlang der Spiegelebene des Molekiis l&t die 
gefaltete Re,O,-Gerbstgeometrie sowie die iiber gewinkelte Oxo-Bficken koordinierten Perrhenat- 

Gruppen besonders gut erkennen. 

Die Metallatome der RerO,-Teilstruktur befinden sich formal in derselben 
Oxidationsstufe ( + 5), tragen aber unterschiedliche Ligandsltze: 
(1) Als Zentrum eines verzerrten Geriisttetraeders ist Re(1) an die beiden Oxo- 
BtIicken O(2) und 0(2’), an den terminalen Oxo-Liganden O(1) sowie an eine 
Pentamethylcyclopentadienyl-Gruppe koordiniert [C(l . . .6)]. Die Winkelsumme der 
ReO,-Pyramide betragt 307”. Erwartungsgem’Bss unterscheiden sich die Bindungs- 
abstande zwischen dem Metallatom und den endstandigen bzw. brtickengebundenen 
Oxo-Liganden: Der zu 172(l) pm ermittelte Re(l)-O(l)-Abstand erscheint als 
typische Doppelbindung wie man sie in einer Vielzahl anderer Oxorhenium- 
Strukturen wiederfindet [4,7,10-171; im Vergleich hierzu sind die Re(l)-0(2)- und 
Re(l)-0(2’)-Abstande als notwendige Konsequenz einer gewinkelten Oxo- 
verbriickung urn 17 pm aufgeweitet und fallen mit 189(l) pm in den Bereich 
verkttter Einfachbindungen (Tab. 2). 
(2) Das Metallatom Re(2) ist in erster N%herung tetragonal,pyramidal konfiguriert, 
wenn man dem ?r-gebundenen Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden die Spitze 
und den vier Sauerstoffatomen O(2), 0(2’), O(3) und O(3’) die BasisflBche dieses 
Strukturpolyeders zuweist. Die Winkelsumme der ReO,-Pyramide ergibt sich zu 
319”, wobei die durch Re(2), O(2), O(2’) sowie Re(2), O(3), 0(3’) definierten Ebenen 
einen Winkel von 118O einschliessen (Ebenenpaar G/H; Tab. 2). Die beiden 
Perrhenat-Liganden sind tiber jeweils ein Sauerstoffatom kovalent und unsym- 
metrisch (177(l) bzw. 210(l) pm) sowie gewinkelt (143.1(5)‘) and das Rev-Atom 
gebunden. Auch hier findet man fur das verbrtickende Sauerstoffatom O(3) einen 
griisseren Abstand zum Metal1 als fur die endst&ndigen Oxo-Liganden O(l), O(4), 
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O(5) und O(6) [Re(2)-O(3) 210(l), Re(3)-O(3) 177(l), Re(3)-O(4.. .6) 170-173 pm; 
Tab. 21. Die Metallfixierung der ReO,-Gruppen zieht eine Geometrieverzerrung vom 
Tetraeder (isolierte Perrhenat-Ionen [16]) zur trigonalen Pyramide nach sich, ohne 
dass es dadurch zu einer aufftiligen Veranderung der Tetraederwinkel kommt ( f. 3”; 
Tab. 2). Analoge Effekte treten in der Kristallstruktur von Re,O, und Re,O, .2H,O 
zutage [13]. 

Eine Projektionszeichnung (Fig. 3) unterstreicht die kristallographisch bedingte 
Spiegelbild-Symmetrie des Molekiis, wobei die Spiegelebene durch die Atome Re(l), 
Re(2), O(l), C(2), C(5), C(7) und C(10) definiert ist. Hieraus folgt, dass die beiden 
planaren, zentrisch gebundenen, einen Diederwinkel von 125’ einschliessenden 
C,Me,-Liganden senkrecht zu dieser Ebene orientiert sind. 

Auffdlig erscheint der mit 265.1(l) pm vergleichsweise kurze Re(l)-Re(Z)-Ab- 
stand: Bei Beriicksichtigung des haufig praktizierten Edelgasformalismus 
widerspricht er der vorausgesagten Doppelbindung zwischen den d ‘-konfigurierten 
Metallatomen nicht, kann aber ihr Vorliegen such nicht unmittelbar beweisen [7-91. 
Nach einer kiirzlich erstellten ubersicht fallen ReRe-Doppelbindungen in den 
Abstandsbereich 238-265 pm und sind dabei meist kiirzer als 260 pm [4]. Andererseits 
konnen sich diesem Bereich in Ausnahmefdlen such ReRe-Einfachbindungen nahern 

1111. 

Molekiil- und Kristallstruktur des salzartigen Komplexes (C,Me,), ReSOI, * O.SCH,Ci, 

(4) 
Dieser Komplex ist ionisch aufgebaut und treffender als [(n5-C,Me,),Re,0,]2+ 

(ReO,-), . O.SCH,Cl, zu formulieren. Die Struktur des dreikemigen Dikations 
besteht aus drei chemisch und kristallographisch aquivalenten ($-C,Me,)ReO,- 
Baugruppen, die miteinander tiber gewinkelte, symmetrische Oxo-Brticken derart 
verkniipft sind, dass ein leeres, D,,,-symmetrisches trigonales Trigonprisma entsteht 

Fig. 4. Struktur des C,-symmetrischen Cluster-Ions [($-C5Me5),Re,(p-O)6]*+ im ionischen Komplex 4. 
Die beiden fehlgeordneten Perrhenat-Gegenionen sowie das Solvensmolekii Methylenchlorid weisen 
untereinander sowie mit dem Kation keine bindenden intermolekularen Wechselwirkungen auf. 
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Fig. 5. Die Gertiststruktur des dreikernigen Cluster-Ions von 4 (ohne Pentamethylcyclopentadienyl- 
Liganden). Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit. Die ReORe- 
Dreiecksfhachen schliessen mit dem Res-Gerlist Winkel von 123” ein; der Interplanarwinkel der Ebenen 

Re,O,Re und Re,O’,Re betragt 114O. 

(Fig. 4-6). Die sechs Brtickenliganden besetzen die Ecken eines trigonalen Prismas, 
dessen Flachen zwei gleichseitige Dreiecke und drei Rechtecke von fast quadra- 
tischem Grundriss bilden. Die Oxo-Liganden weisen untereinander keine bindenden 
Wechselwirkungen auf (d(0.. . 0) 263 pm, Mittelwert). ijber jeder Vierecksflache ist 
symmetrisch ein Rheniumatom angeordnet, das unter Beriicksichtigung der zur 
dreizahligen Drehachse des Molekuls nahezu parallel orientierten Pentamethyl- 
cyclopentadienyl-Liganden im Zentrum eines nur wenig verzerrten quadratisch- 
pyramidalen Koordinationspolyeders liegt. Ahnlich wie bei der Re(2)-Geometrie von 

.=o 
O=Re 

Fig. 6. Strukturskizze des Kations von 4. Die Re,Os-Gertistgeometrie besteht aus einem trigonal-prisma- 
t&hen Koordinationspolyede von sechs Sauerstoffatomen, dessen drei Reohtecksfl&chen durch jeweils ein 
Rheniumatom symmetrisch tiberbrtickt sind (trigonales Trigonprisma). Die rheniumst%ndigen CsMe,- 
Liganden sind der &xsichtlichkeit halber weggelassen. 
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TABELLE 1 

ATOMKOORDINATEN (X 104) UND TEMPERATURFAKTOREN f_&, ( x IO’) DES VIER- 
KERNIGEN Rev/Rev”-KOMPLEXES (C,Me,),Re40,,.CH,CI, (3) 

Atom x/a Y/b p/c Gquiv a 

Ml) 6858(l) l/4 932(l) 25(l) 
Re(2) 4887(l) l/4 1093(l) 26(l) 
Re(3) 434(l) 5519(l) 2554(l) 39(l) 
G(1) 7098(11) l/4 2045(9) 45(6) 
G(2) 588q8) 3332(6) 560(6) 33(3) 
G(3) 4956(g) 3419(7) 2137(6) 43(4) 
o(4) 5508(9) 4515(10) 3572(6) 80(6) 
o(5) 6592(9) 4681(8) 2ooo(7) 77(5) 
o(6) 4657(9) 5309(g) 2066(8) 74(5) 
C(1) 7723(9) 1992(9) - 339(9) 31(5) 
C(2) 859q15) l/4 855(14) 45(9) 
C(3) 8232(11) 1712(11) 4W9) 33(5) 
C(4) 7228(10) 1432(9) - 1051(9) 34(5) 
C(5) 9254(20) l/4 1712(14) 59(10) 

C(6) 8469(12) 792(11) 665(10) 48(6) 
C(7) 4085(15) l/4 - 162(12) 2q6) 
C(8) 3209(11) 1979(11) 1069(11) 52(6) 
C(9) 3777(11) 1693(12) 323(10) 38(5) 
C(l0) 4599(16) l/4 - llOl(14) 43(8) 
C(l1) 3895(14) 761(11) 33(11) 58(7) 
C(12) 2690(13) 14wl2) 1734(11) 61(7) 
Cl(l) 162q9) 3315(9) 9107(9) 125(6) 

C](2) 982(12) 3337(10) 9839(9) 131(7) 

C(13) 682(19) l/4 9153(23) lOl(16) 

D Ucquiv ist definiert als ein Drittel der Spur der orthogonalisierten U-Matrix (fiwuiv = i c). 

3 ergeben jeweils vier Sauerstoffatome mit einer Winkelsumme von 320.1” den 
basalen Ligandsatz. Die Winkel an den Oxo-Brticken betragen im Mittel 89.3”, und 
die Bindungsabstande zwischen den Rhenium- und den Sauerstoffatomen fallen mit 
193-198 pm wiederum in den fir solche Strukturelemente literaturbekannten Bereich 
[4,10,11,13]. 

Hinsichtlich ihrer Bindungsordnung noch nicht schltssig interpretierbar sind die 
Metall-Metall-Abst;inde, die 274.7(2) pm betragen und damit in die Bereiche von 
Doppelbindungen oder verktirzten Einfachbindungen fallen [4]. Da das 
Komplexkation [($-C,Me,),Re,(p-0),1*+ nur 46 Valenzelektronen zahlt und somit 
eine Elektronenmangelspezies darstellt, verbleiben nach Berticksichtigung der neun 
Liganden fur die Re,-Inselstruktur vier Bindungselektronen, welche rechnerisch die 
gemittelte ReRe-Bindungsordnung $ ergeben; die Metallzentren befinden sich in der 
mittleren Oxidationsstufe + 55. Ob trotz der relativ kurzen Metall-Metall-AbstZmde 
eine bindende Wechselwirkung zwischen den Metallatomen iiberhaupt vorliegt, wird 
anhand einer MO-Rechnung derzeit geprtift [18]. 

Schlussfolgerung 

Mit den in Schema 1 zusammengefassten Reaktionen haben 
Eignung der Lewis-Base Triphenylphosphan zur iibersichtlichen 

wir erstmals die 
Desoxygenierung 

(Fortsetzung s.S. 341) 
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TABELLE 2 

AUSGEWiiHLTE BINDUNGSLANGEN UND -WINKEL SOWIE AUSGLEICHSEBENEN MIT 
INTERPLANARWINKEL DES VIERKERNIGEN Rev/Rev”-KOMPLEXES 3 

A. Bindunghgen (pm) 

Wl)-W2) 265.1(l) 

Ml)-O(l) 172(l) 
Re(l)-O(2) 1890) 
Re(l)-0(2’) 189(l) 

Rti2)-0(2) 199(l) 
Re(2)-0(2’) 199(l) 

Re(2)-0(3) 210(l) 
Re(3)-O(3) 177(l) 

Re(3)-O(4) 171(l) 

Re(3)-0(5) 172(l) 
Re(3)-O(6) 171(l) 

Wl)-C(l) 237(l) 
Re(l)-C(1’) 237(l) 

Re(l)-C(2) 233(l) 

Re(l)-c(3) 232(l) 

Re(l)-C(3’) 232(l) 

Re(2)-~(7) 219w 
Re(2)-C(8) 238(l) 

Re(Z)-C(8’) 238(l) 

Re(2)-C(9) 224t2) 
Re(2)-C(9’) 224(2) 

B. Bindungswinkel (grad) 

Re(l)-O(2)-Re(2) 
Re(l)-0(2’)-Re(2) 

Re(2)-O(3)-Re(3) 
Re(Z)-Re(l)-O(1) 

Re(2)-Re(l)-0(2) 
Re(2)-Re(l)-O(2’) 

O(l)-Rtil)-0(2) 
Re(l)-Re(2)-0(2) 
Re(l)-Re(2)-O(3) 

86.2(4) 
86.2(4) 

143.1(5) 
95.5(5) 
48.6(3) 
48.6(3) 

115.0(4) 
45.2(3) 
91.5(3) 

0(J)-Re(FW) 112.2(5) 

W)-Rd3)-0(6) 109.6(5) 

0(J)-W3-WI 108.1(6) 

W)-RtiWW) 109.6(6) 

o(5)-Re(Wo(6) 106.9(6) 

O(2)-Re(2)-q3) 82.5(4) 

o(2)-Re(2)-o(23 77.q6) 

o(3)-Re(2)-o(2’) 133.1(4) 

C. Beste Ebenen 

Ebene A: C(1) C(2) C(3) 
B: C(7) C(8) C(9) 
c: Re(1) Re(2) O(2) 
D: Re(1) Re(2) o(2’) 
E: Re(1) Re(2) O(1) 
F: Re(1) o(2’) O(2) 
G: Rti2) O(2) o(2’) 
H: Re(2) O(3) o(3’) 

D. Interplanatwinkel (grad) 

B C 
A 65 113 

B 57 
C 
D 
E 
F 
G 

D 
113 
57 
58 

E F 

90 34 

90 99 

61 140 
119 140 

90 

a‘) C(3’) a 

CW) C(9’) b 

G H 
91 29 
26 36 
38 88 
38 88 
90 90 

125 63 
62 

LI Abstand zwischen Ebene A und Re(l): 200 pm. ’ Abstand zwischen Ebene B und Re(2): 190 pm. 
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TABELLE 3 

ATOMKOORDINATEN (x 104) DES IONISCHEN CLUSTER-KOMPLEXES 4 

Atom 

Re 

Re(2) 
Re(3) 
o(l) 
o(2) 
o(31) 
o(32) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(l1) 
C(21) 
C(31) 
c(41) 
C(51) 
(x21) 
o(22) 
c(91) 
C(92) 

x/a 

0.0419(l) 
0.3273(l) 
0.6802(l) 
0.4207(13) 
0.1125(11) 
0.7378(19) 
0.5810(24) 
0.0424(20) 
0.0886(21) 
0.0703(26) 
0.1463(18) 
0.1549(25) 

- 0.0524(22) 
0.0793(23) 
0.0418(25) 
0.2149(24) 
0.2342(22) 
0.2699(26) 
0.2733(34) 

- 0.062(5) 
0.027(3) 

Y/b 

0.4127(l) 
0.3273(l) 
0.6802(l) 
0.0985(13) 
0.5036(11) 
0.7378(19) 
0.6606(24) 
0.2779(19) 
0.3325(21) 
0.2760(23) 
0.3272(20) 
0.3596(24) 
0.2410(21) 
0.3590(22) 
0.2248(24) 
0.3353(27) 
0.4121(23) 
0.3472(30) 
0.2733(34) 

- O.OOS(3) 
0.009(3) 

Z/C 

0.9782(l) 
0.3273(l) 
0.6802(l) 
0.0306(15) 
0.0147(12) 
0.7378(19) 
0.7197(21) 
0.9197(22) 
0.8693(20) 
1.0022(28) 
0.9940(20) 
0.9251(26) 
0.8958(22) 
0.7754(21) 
1.0796(27) 
1.0670(26) 
0.8888(22) 
0.4112(29) 
0.2733(34) 
0.903(4) 
0.933(3) 

TABELLE 4 

AUSGEWjiHLTE BINDUNGSPARAMETER DES IONISCHEN CLUSTER-KOMPLEXES 4 

A. Bindungshgen (pm) 

Re-Re(a,b) 
Re-O(l) 
Re-O(la) 

Re-G(2) 195(2) 
Re-O(2a) 198(2) 

Re-C(1) 
Re-C(2) 
Re-c(3) 
Re-C(4) 
Re-C(5) 

237(3) 
231(3) 

229(4) 
219(3) 

219(4) 

B. BindungswinkeI (grad) 

Re(a)-Re-Re(b) 
Re(a)-Re-O(2a) 
Re(b)-Re-O(la) 
O(la)-Re-O(2) 
0(21)-Re(2)-O(2la) 
0(21a)-Re(Z)-O(22) 
0(31)-Re(3)-O(32) 
0(32)-Re(3)-O(32b) 

Re(a)-O(l)-Re(a) 
Re-O(2)-Re(a) 

274.7(2) 
195(2) 
197(2) 

60.0(l) 
45.1(5) 
45.7(6) 

73(l) 
114(4) 
105(5) 
115(4) 
103(3) 
88.9(l) 
89.0(l) 

W2)-0(21) 
Re(Z)-O(21a) 
Re(2)-O(21b) 
Re(2)-O(22) 

WWo(31) 
W3WW) 
Re(3)-O(32a) 
Re(3)-O(32b) 

Re(a)-Re-O(la) 
Re(b)-Re-O(la) 
O(la)-Re-O(2a) 
O(la)-Re-O(2) 
0(21)-Re(2)-O(2lb) 
0(21b)-Re(2)-O(22) 
0(31)-Re(3)-O(32a) 
0(32)-Re(3)-O(32b) 

167(4) 
167(5) 
167(5) 
151(8) 

161(5) 
175(4) 
175(4) 
175(4) 

90.2(8) 
89.9(8) 

132(2) 
132(2) 

114(4) 
105(5) 
115(4) 
103(3) 
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TABELLE 5 

KRISTALLGGRAPHISCHE DATEN DER RHENIUM-KOMPLEXE 3 UND 4 

Verb. 3 Verb. 4 

Summenformel 

Molmasse 

KristaIlgr6sse 

Farbe/Form 

Kristallsystem 

Raumgruppe 

Gitterdaten 

Zellvolumen 

Z 

F(OOO) 
Lin. Absorpt.koeff. 

Optim. Kristalldicke 

Systemat. Ausl&chungen 

Strahlung 

Messbereich 

Reflexzahl 

R-Werte 

1276 a.m.u. 

0.2 mm X 0.4 mm X 0.5 mm 

rotorange/Blattcben 

rhombisch 

@i-Pcnm (Nr. 62) 

c 1339.2(7) pm 

6 1490.0(3) pm 

c 1516.2(S) pm 
a=B=u=900 

V 3025 x lo6 pm3 

4 

2319 

c 16.4 cm-’ 

r 0.01 cm 

hkO,Okl 
Mo-K, (X 71.069 pm) 

30(28~550 

2764 (vermessen), 2084 (unabhangig, 

nlit I > 2Se( I)) 

R iso = 0.074 

Rmi,=0.044” 
R,=0.036 b 

C,,H,sO,,Re,~OSCH,Cl, 

1603 a.m.u. 

0.2 mm X 0.4 mm X 0.5 mm 

blauschwarz/Wtifel 

kubisch 

p-P2,3 

a 1613(l) pm 

~r=p=u=goo 

V 4197 X lo6 pm3 

hkl, hO0 (h = 2n) 

Mc-K, (h 71.069 pm) 

30(28(550 

1776 gemessen, 713 (unabhaqig, 

mit I > 2.5e( I)) 

R = 0.050 

R,=0.035b 

des Trioxo-Komplexes 1 aufzeigen kbnnen. Trotz der in Abh&ngigkeit von den 
Reaktionsbedingungen sehr unterschiedlichen Prod&e ist den neuartigen Zwei- 
und Mehrkemkomplexen der monomere Strukturbaustein (r$-C,Me,)ReO, 
gemeinsam, der im Zuge einer lquimolaren Desoxygenierung aus 1 (vielleicht 
intermedik?) entsteht und dann dimerisiert (Komplexe 2 und 3) oder trimerisiert 
(Komplex 4). Noch ungeklart bleibt die Bildungsweise der in 3 und 4 aufgefundenen 
Perrhenat-Liganden bzw. -1onen. Naheliegend erscheint zumindest die Annahme, 
dass die offensichtlich sehr unbestandige Zwischenstufe ( $-C,Me,)ReVO, einer 
Luftoxidation unter teilweisem ,Verlust der Ir-gebundenen Liganden unterliegt und 
dabei die Re”“O.,-Gruppen ergibt. Aggregationsreaktionen der hier vorgestellten Art 
versprechen den Vorstoss in weitere strukturchemisch neuartige Varietlten der 
Organorhenium-Chemie und sind daher Gegenstand intensiver Untersuchungen in 
unserem Laboratorium. 

Experimenteller Teil 

Soweit nicht anders vermerkt, wurden alle Arbeiten unter Ausschluss von 
Luftsauerstoff und Verwendung absolutierter und stickstoffgesattigter Losungsmittel 
durchgeftit (Schlenkrohr-Technik). Der Trioxo-Halbsandwichkomplex 1 wurde 
nach der literaturbekannten Methode bereitet [2,4] und durch Umkristallisation aus 
Methylenchlorid/Diethylether gereinigt. Triphenylphosphan wurde vor Gebrauch 
aus einer heiss filtrierten n-Hexan-Losung umkristallisiert und vakuumgetrocknet. 
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Die fur Markierungsreaktionen eingesetzten Gase “02 und “0, wiesen die 
Markierungsgrade 10% “02 bzw. 98% isO auf (Bezugsfirma: Amersham-Buchler 
Braunschweig); die Gase wurden aus 1 l-lecture bottles entnommen. Zur Aufzeich- 
nung der Spektren wurden die folgenden Gerate verwendet: Perkin-Elmer-in- 
frarotgitterspektrophotometer 283-B. - ‘H-NMR: Bruker WH 270 mit Datensystem 
Aspekt 2000; die Standardisierung der Spektren erfolgte gegen die Losungsmittel- 
signale. MS: Varian MAT CH 5 und Varian MAT CH 7 (EI-Spektren); Varian 
311-A (Felddesorptions-Messungen; Toluol oder Aceton-Losungen). Mikroanalysen 
wurden im Mikrolaboratorium der Universitlt Frankfurt (Prof. Dr. W. Ried), in den 
Mikroanalytischen Laboratorien, vorm. A. Bernhardt, Gummersbach/ Elbach, und 
in den Analytischen Laboratorien der Firma Hoechst AG, Frankfurt/Main, 
durchgeftirt. 

I. Bis[(~-oxo)oxo(~5-pentamethylcyclopentadienyl)rheniumJ(Re=Re) (2) 
Eine Losung von 400 mg (1.08 mmol) 1 in 60 ml Tetrahydrofuran wird in einem 

150 ml-Schlenkrohr unter kraftigem Ruhren unter strengem Luftausschluss mit 340 
mg (1.3 mmol) Triphenylphosphan versetzt. Die anfangs gelbe Losung nimmt 
binnen 20 h allmahlich einen tiefbraunen Farbton an. 

Das Liisungsmittel wird dann im Glpumpenvakuum abgedampft. Der verblei- 
bende Rttckstand wird dreimal mit jeweils 2-3 ml kaltem Aceton (ca. 5“C) gewaschen 
und danach im Hochvakuum getrocknet. Kristalline Proben des Produkts 2 erhalt 
man durch Umkristallisation aus Methylenchlorid/Aceton-Gemischen bei - 30°C. 
Ausb. 230-290 mg (60-76%). Kristalle von 2 zersetzen sich im Schmelzpunktsrohr- 
then allmahlich ab 120°C. Die Verbindung ist in Losung nur unter strengem 
O,-Ausschluss handhabbar (Glove-Box, max. 5 ppm 0,). 

IR (v(ReO), cm-‘; KBr): 930st (terminal), 634st und 614m (Briicke). ‘H-NMR 
(CD&l,, ppm, 28’C); S(CH,) 2.03 [s]. EI-MS (70 eV): m/e = 352 als massenhiich- 
ster Peak (4 [C,Me,ReO,]+ bzgl. “‘Re). FD-MS (Toluol): m/e = 704 (Molekiil-Ion, 

Bezugsisotop “‘Re). 
Auszug aus dem EI-Massenspektrum (Varian MAT CH 5; 70 eV, TQ 150, TE 

160°C; Bezugsisotop “‘Re): m/e = 704, [(C,Me,),Re,O$ (1% rel. Int.); m/e = 
688, [(C,Me,),Re,O# (0.5%); m/e = 352, [(C,Me,)ReO,]’ (100%); m/e = 336, 
[(C,Me,)ReO]+ (80%). 

Elementaranalyse: Gef.: C, 33.48; H, 4.28; 0, 9.21; Re, 52.55; Molmasse 714 
(dampfdruckosmometrisch in Chloroform); C,,H,,Re,O, (706.86) ber.: C, 33.98; H, 
4.28; 0, 9.06; Re, 52.68%. 

2. 170- und ‘80-Markierung von Trioxo($-pentamethylcyclopentadienyl)enium 
Zur Synthese von ($-C,Me,)ReO,_,(*O), (n = 1-3; l O =I70 bzw. “0) werden 

in einem 20 ml-Schlenkkiilbchen 100 mg 2 in 10 ml Tetrahydrofuran vorgelegt und 
in einem geschlossenen System unter Vakuum mit i702 bzw. ‘8O2 zur Umsetzung 
gebracht. Bereits nach wenigen Minuten beginnt sich die anfangs tiefbraune L&sung 
aufzuhellen und nimmt alsbald einen gelben Farbton an. Nach 12 h dampft man im 
Vakuum ein und kristallisiert den reingelben Rtckstand aus Methylenchlorid/ 
Diethylether (1 + 2 Vol.-Teile) urn. Die Reinausbeuten der markierten Komplexe 
($-C,Me,)ReO,.( * 0), sind nahezu quantitativ. 

3. Darstellung des vierkernigen Rev/ Rev”-Komplexes 3 
Diese Verbindung bildet sich unter den fur die Synthese von 2 angegebenen 
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Bedingungen, wenn nach der Zugabe von Triphenylphosphan der Stopfen des 
Schlenkrohrs (15 x 4 cm) einige Sekunden abgenommen wird, urn den Zutritt von 
wenig (!) Luft zur Reaktionslosung zu ermoglichen. Bei gleicher Aufarbeitung wie 
unter 1. erhalt man ein hellbraunes Produkt, das aus Methylenchlorid/ 
Diethylether-Gemischen bei - 35°C umkristallisiert wird. Ausb. 30-60% (Methylen- 
chlorid-Solvat). Die Substanz zersetzt sich ohne zu schmelzen bei Temperaturen 
oberhalb von ca. 230°C. 

IR (v(ReO), cm-r; KBr): 973m, 934sst (br), 899st, 855m (Sch), 827st (br), 729m, 
700~s 688s-m. ‘H-NMR (CDCl,, ppm, 28°C): S(CH,) 1.93 und 2.21 [2xs, 2xl5H], 
S(CH,Cl,) 5.32 [s,2H]. FD-MS (CH,Cl,): m/e = 1186 (Molekul-Ion, Bezugsisotop 
“‘Re). 

Elementaranalyse: Gef.: C, 19.66; H, 2.51; 0, 13.62; Re, 58.50; Molmasse 1180 
(dampfdruckosmometrisch in Chloroform); C,,H,,O,,Re, . CH,Cl, (1276.19) ber.: 
C, 19.76; H, 2.53; 0, 13.79; Re, 58.36%. 

4. Cyclotris[di-~-oxo(qs-pentamethylcyclopentadieny~)rheniumJ-bisperrhenat (4) 
Eine Losung von 400 mg (1.08 mmol) I in 40 ml Tetrahydrofuran wird mit 660 

mg (2.5 mmol) Triphenylphosphan versetzt und an Luft (!) geriihrt. Nach wenigen 
Minuten beginnt eine Dunkelfhbung der anfangs gelben Losung, und nach lo-20 
min beginnen kleine tiirkisfarbene Kristalle auszufallen. Man rUhrt noch weitere 5 h 
und filtriert dann iiber eine D3-Fritte. Der mikrokristalline Rickstand wird zweimal 
mit jeweils 5 ml Tetrahydrofuran gewaschen, im Vakuum getrocknet und anschlies- 
send aus Methylenchlorid/Tetrahydrofuran bei - 35°C umkristallisiert. Ausb. 
70-908. Kristalline Proben erscheinen dunkelblau und zersetzen sich ohne zu 
schmelzen bei Temperaturen oberhalb von 240°C. 

IR (v(Re=O) cm-‘): 9llsst (ReO,-). ‘H-NMR (CDCl,, ppm, 23°C): 6(CH,) 
2.22 [s]. MS (FD-Spektrum, Aceton): m/e = 1056 (CpTRe,O,+, “‘Re). Aquiva- 
lentleitfahigkeit: A 134 cm2 52-l mol-’ (CH,NO,, c 6 X 10e4 mol ll’, 25°C). 

Elementaranalyse: Gef.: C, 22.81; H, 2.71; 0, 14.00; Re, 58.00; &H,,O,,Re, - 
O.SCH,Cl, (1603.1) ber.: C, 22.85; H, 2.89; 0, 13.97; Re, 57.07%. 

5. Riintgenstrukturanalysen 
(a) Verbindung 3. Ein Kristall der Abmessungen 0.2 x 0.4 x 0.5 mm wurde 

zunachst mit einer Weissenberg-Kamera vermessen (Cu-K,-Strahlung). Dabei wurden 
das orthorhombische Kristallsystem und die ungeftiren Gitterkonstanten ermittelt. 
Die exakte Bestimmung der Gitterkonstanten erfolgte am Vierkreisdiffraktometer 
Syntex R3 iiber eine Gittermatrix, berechnet aus den Einstellwinkeln von 25 
Reflexen. Die Intensitatsmessung erfolgte durch 8-28-Abtastung (Syntex R3, mono- 
chromatisierte Mo-K,-Strahlung, 3-Wert-Messung, 2.5” I 28 I 55”). Nur die Re- 
flexe mit einer Intensitat Z > 2.5a(Z) wurden fur die Rechnung herangezogen und 
mit Gewichtsfaktoren w = l/a2( F) versehen. Es wurden LP-Korrekturen und eine 
empirische Absorptionskorrektur durchgeftirt (#-scans von 5 Reflexen). Die Struk- 
turverfeinerung erfolgte nach der Methode der kleinsten Quadrate. Alle Rechnungen 
basieren auf dem Programm SHELXTL [19]. Die Atomfaktoren wurden den Inter- 
national Tables for X-Ray Crystallography [20] entnommen. Die anisotropen Tem- 
peraturfaktoren haben die Form T = exp{4(h2a*2U,, + k2b*2U22 + . . . +2 
hka*b*U,,)}. 

(b) Verbindung 4. Geeignete Einkristalle wurden erhalten, als eine Losung dieser 
Verbindung in Methylenchlorid/Tetrahydrofuran erschutterungsfrei an Luft stehen 
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gelassen wurde, wobei das LGsungsmittelgemisch langsam verdampfte. Nachdem 
sich eine ausreichende Zahl von Kristallen unter der Losung abgeschieden hatte, 
wurde die iiberstehende Losung dekantiert; die Trocknung der Kristalle erfolgte im 
Hochvakuum. Der Einkristall wurde mit einem Syntex-Diffraktometer R3 vermes- 
sen; die Strukturermittlung erfolgte mithilfe des Programmsystems STRUCSI. 

Diese Arbeit erfuhr grossztigige Unterstutzung seitens der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft, des Fonds der Chemischen Industrie, der Herbert Quandt- 
Stiftung der VARTA AC, der Degussa AG, der Hoechst Aktiengesellschaft, der 
Chemischen Werke Huls AG sowie dem Bundesministerium fur Forschung und 
Technologie. Hierfur sei an dieser Stelle herzlich gedankt. 
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