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( Eingegangen am 9. November 1968) 

Koordinationschemische Umsetzungen yon LSsungen des 
ResC19 in Aeetonitril, Propandiol-l,2-carbonat, Aceton und 
Dimethylsulfoxid fiihren zu Verbindungen, in denen die Re~CI~- 
Inselstruktur erhalten bleibt. Fo]gende Verbindungen wurden 
erhalten und charakterisiert : 
[ Et4~qJs[Re3C19(Ns)3], [Et41~]3[Re3Cle(N3)6], 
[ EtaN]3[Re3C13(N3) 9], [EtcNJ~[Re3C19(CN)3], 
[EtaN]3[Re3C13 (CN) 9], [Et4N]3[Re3CI9 (NCS)3], 
[Et4N]3[I~e3C16 (I~CS) 6], [EtaN]3[Re~C13 (I~CS) 9], 
Re3C19" (DMSO)3, ReaC19" (HMPT)3. 

Coordination Chemistry o] Rhenium(IlI) Chloride in Non- 
Aqueous Solvents 

Coordination reactions of solutions of ResC19 in acetonitrile, 
propanediol-l,2-earbonate, acetone and dimethylsulfoxide yield 
compounds with unchanged metM-clustcr structures. The fol- 
lowing compounds were isolated and characterised: 
[EtaN]3[l%e3CI9(Ns)3], [Et41~J~[Re3C16(N~) ~], 
[Et4NJ3[Re3C13(N3)9], [EtaNJ3[Re3C19(CN)~], 
[ Et4N]3[I~e3C13(CN)9], [ EtaN]3[Re3C19(NCS)3], 
[Et4NJ~[Re3CI6(NCS)6], [Et4NJ3[Re3CI~ (NCS) 9], 
Re,C19" (DMSO)3, ReaC19- (HMPT)3. 

E i n l e i t u n g  

Das Grundgeriis~ des 1~e3C19 stellt auf Grund rSntgenographischer 
Untersuchungen die fiber Rhenium--Rhenium-Bindungen und intra- 
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molekulare  Chlorbri ickert  gebi lde te  [l~ezClz]S+-Einheit ( , , [nse l s t ruk tur" )  
da r  ~, 2. I n  Donor lSsungsmi t te ln  D en t s t ehen  A d d u k t e  des Typs  l~e3C19D33-s, 
in denen D, zum Teil aber  auch C1 dureh  Anionen  subst i tuie l~ werden  
kSnnenS, ~, 7-~0. I m  folgenden werden das  Verha l t en  in DonorlSsungs-  
m i t t e l n  versehiedener  Donorzah l  n-14, n/~mlich Aee ton i t r i l  (AN),  Pro-  
p a n d i o l - l , 2 - c a r b o n a t  ( P D C ) ,  Aceton  n n d  Dimethy l su l fox id  ( D M S O )  und  
Subs t i fu t ions reak t ionen  mi t  verschiedenen Konkur renz l iganden ,  n/~m- 
lich NCS- ,  N s -  und  Ch T , in ihnen beschrieben.  

Experimenteller Teil 
Alle Untersuchungen wurden in troekener N2-Atmosph/ire durehgefiihrt. 

Rhenium(II I )ehlor id  wurde gesgtt igter Wasserdampfatmosph~ire ansgesetzt 
und sodann bei 80 ~  Hochvak.  entw/~ssert. :Die verwendeten L6sungsmittel  
wurden naeh erprobten Verfahren gereinigt und weitgehend wasserfrei ge- 
maeht  1s-is. Die Wasserbest innnung naeh K a r l  Fischer  ergab folgende Wer te :  
Ni t romethan:  3 .  10-s3/[ol I-t20/1, A N :  unterhalb der Erfassungsgrenze, 
P D C :  < 10-8Mol IKeO/1, D M S O :  < 10-SMol I-I20/1. Als Donatoren fiir 
Chlorid-, Rhodanid-,  Azid- und Cyanidionen wurden die wasserfreien Tetra-  
~thylammoniumverbindungen verwendet 19, 20 

Die spektrophotometrisehen Untersuehungen erfolgten mi t  einem Zeiss 
PMQ II -Spektrophotometer .  Die Konzentra t ion der Re3C19-LSsungen lag 
zwisehen 0,3 �9 10 -4 und 0,3 �9 10 -3 Mol/1. Alle Spektren wurden jeweils 5 Min. 
nach Bereitung der LSsung aufgenommen. Bei I~eflexionsmessungen diente 
a]s S tandard  und Verdiirmungsmittel  }/[gO. Fi i r  die potentiometrisehen 
Titrat ionen wurden Ag/AgC120-, Tl/T1Ns-Elektroden 21 verwendet  sowie ver- 
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2 F .  A .  Cotton u n d  J .  T .  Mague ,  Inorg. Chem. 3, 1402 (1964). 
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4 F . A .  Cotton, S .  J .  L i p p a r d  u n d  J .  T.  3dague, Inorg. Chem. 4, 508 (1965). 
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4121. 
6 j .  Chatt und G. A .  Rowe, J .  Chem. Soe. [London] 1962, 4019. 
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17 H.  L .  Sehli~]er und W. Seha]fernicht,  Angew. Chem. 72, 618 (1960). 
is S .  BuMagni  und T.  M .  D u n n ,  J .  Chem. See. [London] 1961, 5105. 
19 V. Gutmann,  G. H a m p e l  und O. Le i tmann ,  Mh. Chem. 95, 1031 (1964). 
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21 V.  Gu tmann  und O. i e i t m a n n ,  Mh.  Chem. 97, 926 (1966). 



360 V. Gutmann und G. Paulsen: [Mh. Chem., Bd. 100 

silberte Platinelektroden, die limgere Zei~ in thiocyanath~ltigen LSsungen 
aufbewahrt wurden e2. IR-Spektren wurden naeh der Kapillartechnik (Nujol, 
CsJ-Fenster) aufgenommen. 

E r g e b n i s s e  

S p e k t r o p h o t o m e t r i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  

Die Absorptionsspektren von ResCI9 zeigen in D M S O  und P D C  Maxima 
bei 455 (460), 515 und  760 nm, in A N  bei 415, 520 und  770 nm (Tab. 1). 

Tabelle 1. A b s o r p t i o n s m a x i m a  [nm] t r i n u k l e a r e r  R e ( I I I ) -  
K o m p l e x e  in  e i n i g e n  L 6 s u n g s m i t t e l n  

(Eingeklammerte Wellenl~ngenwerte zeigen ,,Schultern" an) 

L S s u n g s s p e k t r e n  in  
Verbindung A c e ~ o n i t G r i l  Propandiol- 1,2- Dimethyl- l%eflexions- 

carbonat sulfoxid spektren 

ReaC19 415, 520, 770 460, 520, 765 455, 515, 760 510, 755 
[ResC112] 3- 525, 785 525, 780 515, 760 530, 790 
[Re3C19(NCS)3] 3- 415, 585, 910 415, 585, 915 420, (560), 880 415, 595, 900 
[Re3C16(NCS)6] 3- 420, 600, 930 430, 615, 980 420, 580, 910 430, 590, 930 
[Re3C13(~qCS)9] ~- 430, 640, 1000 435, 640, 1020 435, 630, 1010 445, 650, 1030 
[Re3C19(N3)3] 3- 370, (530), 880 (535), 880 (535), 870 (530), 890 
[ResC16(:N3)6] s- 365, 407, 600, 950 367, 408, 607, 950 595, 920 420, 610, 980 
[l~e3CI3(N3)9] s- 400, 595, 940 400, 595, 945 590, 940 415, 600, 950 
[I~e3C19(CN)3] 3- 525, 815 525, 820 515, 780 530, 830 
[I~e3C13(CN)9] 3- 525, 850 523, 885 510, 890 (500--530), 895 

Solvate 

YCe3C19"3(DMSO) 520, 770 455, 515, 760 455, 515, 760 520, 770 
I~eaC19"3(CI-IaCN) 415, 520, 770 515, 760 515, 760 510, 760 
1~e8C19" 3 ( H M P T )  520, 760 520, 765 515, 760 520, 760 

Zusatz yon Tet ra~hylammoniumazid  zu einer Rhenium(III)chlorid- 
15sung in A N  bewirkt eine bathochrome Verschiebung der Maxima bei 520 
und  765 nm unter  gleiehzeitigem Extinktionsanstieg (Abb. 1). Bei einem Mol- 
verh~ltnis x (~Ns- : t~e3C19) yon x = 6 his x = 9 erfolgt eine schwache hypso- 
chrome Verschiebung des kurzwelligen Maximums und eine Abnahme der 
Intensi t~t  der langwelligen Bande. Bei 750 nm erkennt man einen isosbesti- 
schen Punkt  bis zu einem Molverh~ltnis x = 3. 

~hnlich sind die Verh~ltnisse in Propandiol-1,2-carbona~, wo ein isosbesti- 
scher Punk t  bei 720 nm his x = 3 auftrit t  (Abb. 2). Die Molverh~iltniskurven 
weisen Knicke bei x ~ 3, 6, 9 auf (Abb. 3 und 4). 

Der isosbestische Punkt  in D M S O  liegt bei 700 nm, fiir alle Extinktions- 
kurven his zu x < 9 (Abb. 5). Die Verh~iltnisse in den Thioeyanato- bzw. 
Cyanosystemen sind iihnlich jenen des Azidosystems in den einzelnen L6sungs- 
mitteln. 

22 B.  O. Heston und N .  2 ~. Hall ,  J .  Amer. Chem. Soc. 56, 1462 (1934). 



I-L t/1969] Bei~rgge zur Koordinationschemie 361 

P o t e n t i o m e t r i s c h e  M e s s u n g e n  

I m  Thioeyanatosystem erfolgen Potentialspriinge bei x : 3 in AN, PDC 
und Nitrometha.n, nicht aber in DMSO. Gut ausgepr&gte Wendepunkte wur- 
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Abb. 1. Absorptionsspektren des l%henium(III)szidosystems bei verschiedenen 
Molverh~ltnissen x (x = N3-/Re3C19) in Acetonitril 

den in den Azidosystemen beobachtet. Im Cyanosystem wt~rden mit t-Iilfe 
der Ag-Elektroden keiz~ r~produzierbaren Ergebnisse erh~lten. 

P r / ~ p a r a ~ i v e  V e r s u e h e  

Tris (tetra(~thylammonium) triazido-nonachlorotrirhenat ( I I I )  

(EtaNb[(ResCI9)(N3)s], Tetra&thylammoniumazid ~md ResC]9 wurden m 
stSchiometrischen Verh&ltnissen in Aceton in der K&lte (et0wa - - 1 0  ~ um- 
gesetzt. Der feine rotbraune Niedersch]~g wurde abgenutsch% mit EtOI-I 
gewaschen und im I-Iochvak. bei 30 ~ getrocknet. Bei > 40 ~ erfoigte exp]osions- 
artige Zersetzung. 

(Et4i'{)3[(l:{e3C19)(Na)3]. Bet. N 12,1, C1 22,9, C 20,7, I-I 4,3, Re 4~0,2. 
Gel. N 11,3, C1 22,7, C 20,0, I-I 4,5, Re 41,0. 
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Tris ( tetrag~thylammonium ) hexaazidohexachlorotrirhenat ( I I I ) 

(EtaN)3[(Re3C16)(I~a)6] wurde aus ReaC19 und  einem Ubersehul] Et4Nl~a 
sowohl aus DMSO als such aus Aceton durch Einengen des Reaktions- 
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Abb. 2. Absorpt ionsspektren des Rhenium(I I I )az idosystems bei versehiedenen 
Molverh~|tnissen x (x = 1NT3-/Re3C]9) in l~ropandiol- l ,2-oar]3on~ 

gemisehes und  F~llung des Komplexes dutch ein Isopropylalkohol-Ather- 
gemisch erhalten. Die Reinigung erfolgte dutch Extrakt ion mit  EtOtt.  Das 
troekene Produkt  ist schlagempfindlich. 
(Et4N)~[(I~e3C16)(N3)6]. Ber. N 20,7, C1 15,0, C 20,3, I-I 4,2, ~e  39,5. 

Gel. N 19,5, C1 14,7, C 19,1, H r t~e 40,4. 

Tris ( tetraathylammonium ) nonaazidotrichlorotrirhenat ( I I I ) 

(Et4N)3[(l%e3Cls)(lq3)9]: Nach Ausfi~]len von (Et4N)3[Re~C19(Ns)a] aus 
Aceton wurde die fiir die Austauschreaktion yon 6 Chloratomen bereehnete 
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1Kenge Et4NN3 zugesetzt, wobei eine dunkelgriin gef~rbte LOsung entstand.  
]:)as Eteaktionsgemisch wurde etwa 2 Stdn. unter  N2-Spiilung im Rotavapor  
bei 30 ~ belassen. Nach Einengen der LOsung und Zusatz yon EtOI-I fall~ ein 
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Abb. 3. Abh~ngigkeit des molaren Extinktionskoeffizienten yon x 
(x = N~-/Re3C}9) in Propandiol-l,2-carbona~ bei k = 520 nm 
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Abb. r Abhgngigkeit der Lage des ~r von RaaCI9 in PDC bei Zusatz 
yon Azidionen (x = Na-/IgeaCIg) 

grLinschwarzes l~eaktionsproduk~ aus, das im Soxhlef, mit EtOH gereinigg 
wird. Der im Vak. getrooknete Komplex ist explosiv. 

(Et4N)3[ReaCIa)(RT3)9]. ]3er. N 29,3, Cl 7,42, C 20,0, I-I 4,2, Re 39,0. 
Gef. N 27,6, C1 7,3, C 21,0, H 4,7, Re 39,9. 
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Tris ( tetra~ithylammonium ) trith iocyanatononachlorotrirhenat ( I I I ) 

(Et4N)s[(lge3C19)(I~CSk]: Aus einer LSsung yon l~eaC19 und  der stSchio- 
metrischen Menge [Et4:N][:NCS] in A N  wird dutch Xthanol ein rotbrauner 
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Abb. 5. Absorp~ionsspektren des lghenium(III)azidosys~ems bei verschiedenen 
Molverh~ltnissen x (x = Ns-/Re3C19) ir~ DMSO 

Niederschlag ausgefiilliG, der mit  EtO}t gewaschen wird. Das bei 40 ~ ira Hoch- 
yak. getrocknete Produkt  ist hygroskopisch. 

(Et4N)3[(I~e3C19)(NCS)8]. Ber. 1Nx5,83, $6,66, C122,1, C22,5, I~4,6, Re38,8. 
Gef. ~5 ,7 ,  $6,7, C121,7, C21,8, I t4,8,  Re39,2. 

Tris ( tetra(~thylammon ium ) hexath iocyanatohexachlorotrirhenat ( I I I ) 

(Et4N)a[Re3C16(NCS)6]" [Et4N][IqCS] wurde zu einer LSsung yon ReaCl9 
in DM,SO hinzugefiigt, vorsich~ig eingeeng~ und  mit  Isopropylatkohol ein 
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dunkel grtinbrauner Niederschlag gef/illt. Die Reinigung erfolgte im Soxhlet 
mi t  EtOH. 

(Et4N)s[(Re3CI6)(NCS)~]. Ber. N 8,34, S 12,7, C1 14,13, C 23,88, 14 3,97, Re 37,0. 
Gel. N 8,30, S 12,3, C1 14,40, C 23,80, H 4,50, Re 37,6. 

Tris ( tetraiithylammonium ) nonath iocyanatotrichlorotrirhenat (Ill) 

(Et4~q)3[O:~e3C13)(~TCS)9]: :Die L6sung des I~Iexathiocyanatokomplexes in 
Nitrome~han wurde nach Zusatz von [Et4N] [NCS] unt.er RiickfluB im Vak. 
unter  N~ erhitzt.  Aueh bei Verwendung yon l~hodanwassers~offsfi.ure s wurde 
der dunkle, braungr/ine Komplex erhalten. 

(Et4N)3[(Re3C18)(NCS)9]. t3er. N 10,65, S 18,3, C1 6,75, C 25,7, t t  3,81, l~e 35,5. 
Gef. N 10,80, S I7,6, C1 7,10, C 24,9, 14 4,10, Re 36,1. 

Tris (tetrai~thylammonium ) tricyanononachlorotrirhenat ( I  I I ) 

(Et4N)a[(ReaC19)(CN)3]: Die Darstel lung erfolgt wie bei entsprechenden 
Azidokomiolexen aus Aceton, jedoch bei l~aumtemlo. Die fliederfarbenen 
Kristal le sind sehr hygroskopisch. 

(Etr Bet.  N 6,25, C1 23,7, C 24,1, H 4,47, lge 41,6. 
Gef. N 5,80, CI 23,1, C 23,4, H 5,10, Re 42,1. 

Tris ( tetraitthylammon ium ) nonacyanotrichlorotrirhenat ( I I I )  

(Et4N)3[(ReaC]3)(CN)9]: I)ie Umsetzung des Re3C19 mi~ Et4NCN erfolgte 
in D3fSO bei 35--40 ~ ira N2-Strom. Nach weitgehender Entfernung des 
L6sungsmittels wurde mit  Isopropylalkohol  geffillt. Die violetten Kristal le 
wurde~ durch Extra.ktion mit  IsopropylMkohol gereinigt. 

(Et4N)3[(ReaC13)(CN)9]. Bet. N 13,04, C1 8,25, C 30,7, I-I 4,66, Re 43,4. 
Gef. N 12,80, C1 8,00, C 29,3, H 5,80, Re 44,0. 

Tris.hexamethylphosphors~turetriamid-nonachlorotrirhenat ( I l l )  

[ResC19(HMPT)3]: Die L6sung yon l~e~C19 in ttexamethyliohosphors~ure- 
t r iamid  (HMPT) wurde (am Rotavapor)  eingeengC. Nach Zusafz yon Iso- 
propyla]kohol f/illt ein weinroter, kristalliner, hygroskopischer Niederschlag 
~ l l S .  

[ReaC19(HMPT)s]. Ber. N 8,9, C1 22,0, Re 39,5. 
Gef. N 8,7, C1 22,0, Re 40,3. 

Tris-dimethylsul]oxid-nonachlorotrirhenat ( I I I )  

[I%e3Clv(DMSO)s]: D~rstellung wie oben; sehr hygroskopisch. 

[ResC19(DMSO)a]. Ber. S 8,64, C1 28,8, ]~e 50,3. 
Gel. S 9,30, C1 28,1, l%e 51,1. 

l%henium wurde kolorimetrisch Ms Rhenium-~-furi l-dioximkomplex 
bos~imm~, bzw. Ms Tebraphenylarsonimnperrhenab. Chlor, Schwefel, Stick- 
stoff und C,H-Analysen wurden im 1V[ikroanaly~ischen Laborator ium am 
Physikalisch-chemischen Instifu~ der Universif/~t Wien durchgeftihrt. 
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D i s k u s s i o n  

W/ihrend die Polymerstruktur des festen Re,C19 im IR  durch drei 
zusammenh/~ngende Banden bei 368, 380 und 393 cm -1 sowie dureh eine 
einzelne Absorptionsbande gleieher Intensit/it bei 325 cm -1 eharakteri- 
siert ist, besitzt das in Wasserdampfatmosph/~re vorbehandelte ReaC19 
lediglich eine einzige intensive Bande bei 359 em -1. Da alle Solvate 
Re3C19Da (D = HMPT,  DMSO, AN) and Verbindungen des Typs 
(Et3N)s[(Re3C19)L3] (L = CI-, •CS-, Ha-, C~q-) ebenfalls eine einzige 
Bande bei 340 cm -1 zeigen, kSnnte es sieh bei den drei aufgespaltenen 
]~anden um Re--C1-Schwingungen der intermolekularen Briickenchlor- 
atome handeln, die fiir die Polymerstruktur des Re3C19 verantwortlich 
sind. Die wesentlich h6here L5slichkeit des in Wasserdampf gehaltenen 
Produktes wi~re somit auf das Vorliegen trinuklearer, nicht polymerer 
Einheiten zurfickzufiihren, welche auch im gelSsten Zustand vorhanden 
sind. 

Die Absorptionsspektren der LSsungen des ReaC19 in AN, PDC, 
DMSO oder H M P T  im sichtbaren Bereich und nahen IR  zeigen in allen 
verwendeten LSsungsmitte]n dieselben, ffir die Inselstruktur charak- 
teristischen Banden. Die Lage der beiden intensiven Absorptionsmaxima 
bei 520 und 760 nm wird durch die Natur  des LSsungsmittels nur un- 
wesentlich beeinfluBt. 

In  den in DonorlSsungsmitteln (D) vorliegenden Solvaten Re3C19D8 
haben die Re-Atome die KZ = 7 a, a, ~, s. Die Solvate kSnnen z .B.  mit 
Isopropylalkohol aus den eingeengten LSsungen ausgefifllt werden. 

Die LSsungsspektren yon ReaC]9 in DMSO und PDC sind einander 
sehr ~ihnlich, da die beiden LSsungsmittel etwa dieselben Dq-Werte 
besitzen ~a. In Acetonitril zeigen sich Abweiehungen in der Lage der 
Banden im nahen UV- und nahen IR-Bereich (Tab. 1). 

In DMSO werden pro ReaC13-Einheit drei Chloridionen dutch AgCl04 
ausgef~llr so dal~ im Einklang mit der hohen molaren Leitf~higkeit 
Ionisation entsprechend 

Re3C19(DMSO)a -~ 3 DMSO ~- [ResC16(DMSO)~] a+ ~ 3 C1- 

angenommen werden kann. In  der Hitze erfolgt jedoch Oxydation zu 
Perrhenat  : 

ReaC]9 ~ 12 (Ctt3)2SO = 3 HRe04 ~- 6 (CHa)2S 
-~- 6 CHa--S--CH~--C1 + 3 HCI 

In A N  gibt Re3C19(DMSO)a hingegen das fiir ReaC19 in AN charakteristi- 
sehe Spektrum, was auf Umso]vatation unter Bildung yon ReaC19(AN)3 
hinweist. 

2a V. Gutmann und O. Bohunovslcy, Mh. Chem. 99, 747 (1968). 
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In A N  und PDC erfolgt unter analogen Konzentrationsbedingungen 
wie in D M S O  keine tr/~llung yon AgC1 durch AgCl04, auch die Leit- 
f~higkeiten sind wesentlich geringer als in DMSO.  Selbst Zusatz starker 
Akzeptoren, wie BC13, SbC15 oder GaCls, fiihrt nieht zur Bildung der 
entsprechenden Chlorokomplexe; es liegen also in den LSsnngen keine 
Chloridionen vor. 

In L6sungsmitteln geringer Donorzahl, wie Nitromethan, and solchen 
mittlerer Donorzahl, wie Aeeton, A N  und PDC, erfolgt der Austausch 
yon L6sungsmittelmolekiilen gegen Kon:kurrenzliganden hoher DZsbc1524, 
wie NCS-, Ns- und CN-, leicht und schon bei Zusatz stSehiometriseher 
~engen quantitativ: 

Re~C19(AN)a + 3 NCS- ~- [t~e3C19(~CS)3] s- + 3 A N  
ReaC19(AN)3 ~ 3 N3- ~ [l~e3C19(N3)3] 3- -1- 3 AN 
I~esC19(AN)3 + 3 CN- ~ [Re3C19(CN)a] 3- + 3 A N .  

Diese Ligandentauschreaktionen in Aeeton, A N  und PDC sind im 
siehtbaren SpektrMbereich durch eine starke bathoehrome Verschiebung 
der Absorptionsmaxima bei 520 und 770 rim, verbunden mit starker 
ExtinktionserhShung, erkennbar; die Bande im langwelligen Gebiet ist 
bedeutend starker verschoben Ms jene im nahen UV-:Bereich. Die Aus- 
bildung der Komplexstufe [I~eaC19X8]8- ist bei einem ~olverh/iltnis 
x = 3 abgesehlossen, wie aus den isosbestischen 1)unkten (Abb. 1 und 
Abb. 2) zu entnehmen ist. 

In D M S O  erfolgen anMoge Ligandentausehreaktionen nur langsam, 
wie sich aus der Ver/i, nderung der Spektren bis einige Stunden nach 
Zusatz der Konkurrenzliganden ergibt. Wie Abb. 3 zeigt, werden Kom- 
plexe des Typs [ReaC19(Na)3] 3- aueh bei Molverh~ltnissen x > 9 nieht 
quantitativ ausgebildet; man erkennt einen isosbestischen Punkt  bis 
x ---- 9 sowie eine ausgepr/~g~e bathoehrome Yerschiebung der Absorptions- 
maxima bei Zusatz weiterer Ligandeniiberschiisse. 

In D M S O  k6nnen die dureh D M S O  substituierten Ligandenpositionen 
gegen Konknrrenzliganden bei erh6hter Temperatur (40 ~ ausge- 
tauseht werden. Priiparativ sind die Komplexe [ResCls(2Ns)s]s- bzw. 
[ResOls(2ffCS)6] 3- zug/~nglich. Im Cyanosystem ergeben sieh Schwierig- 
keiten bei der Interpretation der Absorptionsspektren hinsichtlieh der 
auftreten.den Zwisehenformen bei ~olverh/~ltnissert zwischen drei und 
neun. Isosbestische Pnnkte bis zu einem Molverh/;ltnis yon x = 3 deafen 
auf ein Gleiehge~dcht zwischen ResC19Ls und (EtcN)3[ResC19(C~q)s] 
hin. [Et4N]a[I~esC19(C~q)3] nnd [Et4~]3[l~eaCla(C~q)9] wurden hergestellt. 

In  Aeeton, A N  und PDC werden bei weiterer Zugabe yon Pseudo- 
hMogenidionen maximal seehs Chlorliganden des l~henium(III)chlorids 
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gegen NCS-, N3- und CN--Gruppen ersetzt. Der Austausch yon drei 
Chloratomen ist im Spektrum an einem nur sehr geringen Fortschreiten 
der bathochromen Verschiebung bis x----6 arkennbar. Von x = 6 bis 
x ~- 9 erfolgt hypsochrome Varschiebung der charakteristischen Absorp- 
t ionsmaxima, wobei insgesamt sachs Chloratome des Re3C]9 ausgetauscht 
werden. Die [Ra3C]~]6+-Inselstruktur bleibt demnaeh in allan untar- 
suchten F/~llen erhalten. 

In  allen in Tab. 1 angegebenen Komplexformen ergibt sich die Insel- 
s t ruktur  sowohl in LSsung, als aueh im fasten Zustand aus den Spektren 
im sichtbaren IR-Baraieh (500 bis 200 cm-1). 

Die Ausbildung der ~beraus intensiven Absorptionsbanden im nahen 
UV in den Azido- und vor allem Thioeyanatokomplexen ist offensiehtlich 
auf Elektronanilbergs ~nnerhalb dar Liganden zuriickzu~ilhren ~ 26. 
Bei den Absorptionsbandan im sichtbaren und nahan I R  handelt es sieh 
um d -~ d-(Jberg/~nga. 

Filr die ~)berlassung yon Dimethylsulfoxid danken wit der Union 
Rheinisehe Braunkohlen Kraftstoff  AG. und yon Propandiol-l ,2-carbonat 
den Chemischen Werken Hills. 
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