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Die Technetium(1)-Komplexsalze [Tc(C&)2]PF6 und {TC[C6(CH3)6]2}PF6 wurden durch 
Umsetzen der Aromaten mit TcC14 und AIC13/Al dargestellt. Ihre Reduktion mit LiAIH4 in 
1.2-Dimethoxy-athan fiihrte zu gelben, diamagnetischen, gemischten Aromaten-Tcl-Cyclo- 
hexadienyl-Komplexen, C ~ H ~ T C C ~ H ~  (1) und C6(CH3)6TCC,j(CH3)6H (2). Aus ihren IR- und 
NMR-Spektren ist auf eine Abwinkelung der ,,Methylen"-Gruppe des Cyclohexa- 
dienyl-Liganden nach auBen zu schlienen. - Die Reduktion von [Tc(C,jH6)2]PF,j mit fl. 
Lithium ergab nur in geringsten Mengen C6H6TCC6H7; mit{Tc[Cb(CH3)&}PFs entstand eben- 
falls wenig C ~ ( C H ~ ) ~ T C C G ( C H ~ ) ~ H  neben Spuren eines roten, sehr oxydationsempfindlichen, 
zweikernigen Komplexes {Tc[C~(CH3)6]2}2, der als Hexamethylbenzol-technetium(1)-hexa- 
methylcyclohexadienyl mit C -C-Verkniipfung iiber die Methylen-C-Atome vorliegen diirfte. -- 
Durch Unisetzung von TcC14 mit NaC5Hs und NaBH4 wurde gelbes, diamagnetisches, 
leichtfluchtiges (CsH&TcH erhalten. Sein langwelliges IR-Spektrum beweist eine gewinkelte 
Struktur des Komplexes. 

Im Rahmen unserer Arbeiten uber Aromaten-x-Komplexe der Metalle der 7. 
Nebengruppea) untersuchten wir einige neue Verbindungen des 99Technetiums in der 
Oxydationsstufe + 1. Bisher sind nur wenige Tc'-Verbindungen bekannt31, darunter 
als Di-aromaten-x-Komplex das Dibenzol-technetium-Kation4). Es wurde noch vor 
seiner praparativen Darstellung durch Bestrahlen von Dibenzol-molybdan(0) mit 
thermischen Neutronen radiochemisch erstmals nachgewiesen 5 ) .  

Zur Darstellung der nachfolgend benotigten Di-aromaten-technetium(1)-Komplex- 
salze setzten wir TcC14, das in quantitativer Ausbeute durch direkte Chlorierung von 
metallischem 99Technetium erhalten wurde, mit AIC13/Al und Benzol sowie Hexa- 
methylbenzol zu den entsprechenden Di-aromaten-Komplex-Kationen um. Diese 
wurden nach hydrolytischer Aufarbeitung als Hexafluorophosphate isoliert. Die 
Ausbeuten an [TC(C6&)2]P&j4) und { T c [ C ~ ( C H ~ ) ~ ] ~ } P F ~  sind etwa doppelt so hoch wie 
bei den entsprechenden Rhenium-Komplexsalzen6). 

1) CIX. Mitteil.: E. 0. Fischer, W. Berngruber und C. G .  Kreiter, J.  organomet. Chem. 14, 

2)  E. 0. Fischer und M. W. Schmidt, Chem. Ber. 100, 3782 (1967). 
3) K. Schwochau, Angew. Chem. 76, 9 (1964). 
4) C. Palm und E. 0. Fischer, Tetrahedron Letters [London] Nr. 6, 253 (1962). 
5 )  F. Baumgartner, E. 0. Fischer und U. Zahn, Chem. Ber. 94, 2198 (1961). 
6) E. 0. Fischer und M. W. Schmidt, Chem. Ber. 99, 2206 (1966). 
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Bis-hexamethylbenzol-technetium(I)-hexafluorophosphat ist ein gelbes, diama- 
gnetisches, luftbestandiges Salz, das in Aceton und Acetonitril gut loslich ist. Es kann 
aus Aceton leicht kristallin erhalten werden und ist bis 360" thermisch bestandig. 

Benzol-technetium(1)-cyclohexadienyl 
Bei Reduktionsversuchen an Di-aromaten-rhenium(1)-Komplexsalzen rnit Natrium 

in fluss. NH3 war uns aufgefallen, dal3 dabei stets Hydrid-Addition an die Komplex- 
kationen unter Bildung von Cyclohexadienyl-Komplexen6) erfolgt. Diese sind auch 
durch Umsetzung der Komplexsalze rnit LiAIH4 zuganglich. 

Beim Versetzen einer Suspension von [Tc(C~H&]PF~ in 1.2-Dimethoxy-athan mit 
LiAlH4 erhielten wir gelbe Losungen. Aus dem Eindampfriickstand liel3 sich eine gelbe, 
diamagnetische, sublimierbare Substanz isolieren. Sie ist leicht loslich in Kohlen- 
wasserstoffen, an der Luft kurze Zeit stabil und zersetzt sich beim Erhitzen unter N2 
bei 178". Analyse und Molgewicht bestatigten die Zusammensetzung C ~ H ~ T C C G H ~ .  

Das NMR-Spektrum (C&j, bezogen auf Restbenzol) zeigt vier Signale rnit den 
relativen Intensitaten 1 : 8 : 3 : 1. Das Triplett von H4 bei T = 4.5 ist aufgespalten 
von H3,5 (J = 4.5 Hz). Das zweite Signal bei T - 5.6 ist den Protonen des x-gebun- 
denen Benzol-Rings zuzuordnen, das darunter liegende Triplett von H3,5 ist nur als 
Schulter erkennbar. Das Signal der relativen Intensitat 3 bei T = 7.4 resultiert aus 
der Uberlagerung der Signale von H2,6 und H". Bei T = 8.7 liegt schliel3lich das 
,,Quintuplett" von Hp, welches von H" mit J = 5 Hz und von H2,6 rnit J = 2.5 Hz 
aufgespalten wird. Im IR-Spektrum findet man wie bei anderen Cyclohexadienyl- 
Komplexen eine besonders langwellige vc ,-Schwingung bei 2752/cm. 

Bei Hexamethylcyclohexadienyl-rhenium-tricarbonyl, das ebenfalls eine langwellige 
vc-H-Schwingung bei 2790/cm aufweist, liegt nach der Rontgenstrukturanalyse7) 
die Methylengruppe des Rings um etwa 50" nach aul3en geklappt, und das H-Atom 
an der Methylengruppe besetzt die exo-Stellung. Die langwellige vc-,-Schwingung 
ist daher dem @-standigen Wasserstoff zuzuordnen und ist als Folge von dessem 
partiellem Hydridcharakter zu verstehen. Aus dem gleichen Grunde erscheint H im 
1H-NMR-Spektrum als Signal bei hochstem Felde, wahrend die Abwinkelung der 
Methylengruppe die geringe vicinale Spin-Spin-Kopplung rnit H2.6 von nur J 2.5 
Hz verstandlich macht. 

Aus den spektroskopischen Daten ergibt sich fur Benzol-technetium-cyclohexadienyl 
der Strukturvorschlag 1 : 

&H 1 

H ._. 
H H 

7) P.  H. Bird und M. R .  Churchill, Chem. Commun. 1967, 111. 
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Hexamethylbenzol-technetium~)-hexamethylcyclohexadienyl 
Bei der Umsetzung von (TC[C~(CH~)&)PF~ mit LiAIH4 erhalt man ebenfalls eine 

gelbe, in Hexan losliche Substanz. Sie sublimiert erst bei 140"/10-3 Torr, also etwa 60" 
hoher als die entsprechende Rhenium-Verbindungs). Das diamagnetische Hexamethyl- 
benzol-technetium-hexamethylcyclohexadienyl (2) ist an der Luft Iangere Zeit haltbar 
und zersetzt sich beim Erhitzen unter N2 bei 235 . 

Das NMR-Spektrum (C6D6, bezogen auf Restbenzol) zeigt 5 Signale der relativen 
Intensitaten 3 : 6 : 18 : 9 : 1. Bei T 7.90 liegt das Signal der 4-Methylgruppe; eine 
Aufspaltung ist nicht erkennbar. Bei T - 8.12 folgt das Signal der 3.5-Methylgruppen, 
bei T = 8.28 das der Methylprotonen am Benzol-Ring. Dann folgt das Signal der 
Intensitat 9 bei T - 8.76, das den Methylprotonen in 1.2.6-Stellung zuzuordnen ist. 
Die Resonanz des addierten HP-Atoms schlieRlich liegt bei T 8.94. Tm IR-Spektrum 
tritt eine intensive vc-,-Schwingung, stark nach Iangeren Wellen verschoben, bei 
2710/cm auf. Die gegeniiber dem unsubstituierten Komplex noch etwas starkere 
Frequenzverschiebung diirfte auf den t I-Effekt der Methylgruppe am gleichen 
Methylen-C-Atom zuriickzufuhren sein. Somit ergibt sich die folgende Struktur 2 mit 
dem addierten Hydridion in exo-Stellung. 

T c' 2 

Zweikerniges Hexamethylbenzol-technetium(I)-hexamethylcyclohexadienyl 
Nach unseren Erfahrungen mit den analogen Rhenium-Komplexen6) erschien uns 

nur die Methode der Reduktion rnit flussigen Alkali-Metallen 8 )  aussichtsreich, um aus 
den Di-aromaten-technetium(1)-Komplexsalzen ungeladene Di-aromaten-techne- 
tium(0)-Komplexe darzustellen. Es wurde daher versucht, zunachst Dibenzol-techne- 
tium-hexafluorophosphat mit flussigem Lithium bei 220  unter intensiver Durch- 
mischung mit einem Magnetruhrer zu reduzieren. Dabei entstand jedoch nur in 
Spuren eine gelbe, sublimierbare Substanz, die an einem mit fliiss. N2 gekiihlten Finger 
abgefangen wurde. Nach dem IR-Spektrum war wieder C ~ H ~ T C C S H ~  gebildet worden. 

Bei der Reduktion von {TC[Cg(CH3)6]2}PF6 dagegen entstanden kleinere Mengen 
eines orangefarbenen Sublimats. Kristallisationsversuche in Toluol zeigten, daR 
darin zwei Substanzen vorlagen, die sich auch nicht durch fraktionierte Sublimation 
trennen IieDen. Jedoch konnten schlieRlich die kleinen gelben Kristalle von 
CS(CH~)~TCC~(CH~)~H weitgehend von geringeren roten Kristallagglomeraten 

8) E. 0. Fischer und H. Wawrsik ,  J. organomet. Chem. 5, 559 (1966) 
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mechanisch abgetrennt werden, SO daIj wenigstens die Aufnahme eines 1R-Spektrums 
der angereicherten roten Substanz gelang. Es stimmt, abgesehen von geringen Ver- 
schiebungen und schwachen Intensitatsunterschieden, mit dem Spektrum des dimeren 
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1R-Spektren von { Re[C6(CH3)&}2 und ,,roter Substanz" (KBr-PreBlinge) 

,,Bis-hexamethylbenzol-rheniums"6) iiberein (Abbild.). Auch die Debye-Scherrer- 
Diagramme beider Substanzen stimmen sehr gut iiberein. Daraus sowie aus dem glei- 
chen Verhalten und den gleichen Darstellungsbedingungen ziehen wir den SchluR, 
dalj die neue Technetium-Verbindung den gleichen Aufbau wie die vie1 besser 
zugangliche Rhenium-Verbindung hat. Es kann sich daher nur um dimeres Bis-hexa- 
methylbenzol-technetium handeln, fur das damit analog der Re-Verbindung die 
Struktur eines zweikernigen Hexamethylbenzol-technetium(I)-hexamethylcyclohexa- 
dienyls anzunehmen sein diirfte. Wie bei dieser sollte die Verbruckung dabei iiber eine 
C-C-Bindung in exo-Stellung zwischen den nach auBen gewinkelten sp3-hybridi- 
sierten Methylen-C-Atomen erfolgen, wahrend die endo-Stellung von Methylgruppen 
besetzt ist. Es ware also in der Struktur von C ~ ( C H & T C C ~ ( C H ~ ) ~ H  (2) lediglich das 
H @-Atom durch die analoge zweite Molekulhalfte ersetzt. Ein weiterer Hinweis auf 
das Vorliegen einer solchen dimeren Verbindung ist die grolje Oxydationsempfind- 
lichkeit der Substanz. Aus den Losungen in Kohlenwasserstoffen scheiden sich bei 
Luftzutritt sofort Flocken ab, die in Wasser gelost werden konnen und mit PF6 - 
eine gelbe Fallung geben. Nach deren IR-Spektrum handelt es sich dabei wieder um 
die Ausgangsverbindung {Tc[C~(CH~)&)PF~. 

Dicyclopentadienyl-technetium-hydrid 
Von dem bereits bekannten Hydrid9) nahmen wir nun erganzend ein langwelliges 

IR-Losungsspektrum in CS2 auf und erhielten dadurch eine zusatzliche Aussage uber 
die Struktur des Molekuls. 

Erganzend zu den Absorptionen bei 3045 m, 2910 st, 1400 st, 1097 st, 995 st, 803 m, 
773 cm/sst (KBr) wurden im Bereich von 700-200/cm die Banden bei 640 m, 598 mst, 
500 st, 445 st, 330 m, 210/cm w gefunden. Fur linear aufgebaute Dicyclopentadienyl- 
Komplexe (Symmetrie D5, bzw. D5h) sind in diesem Bereich nur zwei Schwingungen, 
die asymm. Ring-Kipp- und die asymm. Ring-Metall-Valenz-Schwingung, zu er- 

9) E. 0. Fischer und M. W. Schmidt, Angew. Chem. 79, 99 (1967). 
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warten. Die gefundenen 5 Banden deuten folglich auf eine Symmetrieerniedrigung 
hin. Bei gewinkelter Anordnung der CSHS-Liganden hat das Molekul die Symmetrie 
CZv bzw. C,, und es sind 7 bzw. 9 IR-aktive Geriistschwingungen zu erwarten. Aus 
dem Spektrum muR man daher den SchluR ziehen, dab dem Tc(CgH5)zH die ge- 
winkelte Struktur 3 zukommt. 

3 

Dies steht auch in Ubereinstimmung rnit den Ergebnissen am analogen Re(CsH&H, 
bei dem das langwellige IR-Spektrum, abgesehen von Bandenverschiebungen infolge 
des schwereren Zentralatoms, das gleiche Muster zeigt und uberdies die gewinkelte 
Struktur auch durch Bestimmung des Dipolmoments p. - 1.17 - 0.24 Debye (Benzol, 
25") erwiesen istlo). 

Wir danken dem Bundesmrnistc~rlum fur wtmenschuftliche Forschuug, Bad Godesberg, fur 
wertvolle Unterstutzung der Untersuchungen, Herrn Dozent Dr. G. E. Herherich und Dr. 
C. G. Kreitrr fur anregende Diskussionen. 

Beschreibung der Versuche 

Samtliche Arbeiten wurden in einem fur radiochernische Arbeiten eingerichteten A bzug 
durchgefuhrt. Alle Substanzen wurden unter Argon gehandhabt, soweit als moglich in 
geschlossenen Systemen. Bei Urnfiilloperationen wurde der Schutzgasstrom kurzfristig 
abgestellt, wobei Argon den Vorteil bietet, infolge seiner griiBeren Dichte nicht so rasch von 
Luft verdrangt zu werden. 

1, Dihenzol-technetium-hexnjiuorophosphat: Nach der fruher gegebenen Vorschrift4) 
erhielten wir aus 4.33 g (18.9 mMol) TcC4 2.1 g ~ T C ( C ~ ~ H O ) ~ . ~ P F ~  (29y4, bez. auf TcC14). 

T c C I ~ H L ~ ] P F 6  (400.2) Ber. Tc 24.74 C 36.02 H 3.02 Gef. Tc 25.06 C 36.1 5 H 3.00 

2. Bis-hexametl~ylbeuzol-tech,retium-/iexu~u~~r~~ph~sph~it: I n  einem 250-ccm-Schmelz- 
kolben mit Ansatzen fur Nz, Hg-Ventil und KPG-Ruhrer setzt man 3.16 g (13.8 mMol) 
TcCl4 rnit 12.8 g (98 mMol) AlC13, 13.8 g (52 mMol) AlBr3, 500 mg (18.5 mg-Atom) Al- 
Pulver und 10 g Hexurnethylbenzol um. Die bei 150" fliissige Reaktionsrnischung wird bei 
dieser Temp. 24 Stdn. geriihrt. Man erhiilt eine braune Schmelze, die nach dem Erkalten bei 
-~20" rnit 100 ccm Methanol/Wasser (1 : 2) solvolysiert wird. Man filtriert iiber eine rnit 
Glaswatte beschichtete G3-Fritte und fallt aus der braunen Losung mit 2 g NH1PF6 das 

10) S.  Schreiner, Dissertat., Techn. Hochschule Munchen 1959. 
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Komplexsalz aus. Das zuniichst noch unsauhere brlunliche Produkt wird in Aceton gelost 
und anschlieBend durch Chromatographie (80 '< 1.5 em-Saule mit A1203 ,,Woelm" neutral, 
Aktivitiitsstufe 2, Laufmittel Aceton) sowie Kristallisation gereinigt. Hellgelhe Kristalle, gut 
loslich in Aceton und Acetonitril und auch in Losung lufthestandig. Zersetzung unter N2 

erst hei 360". Ausb. 2.4 g (327& hez. auf TcC14). 

IR (KBr): 2975 s, 2910 s, 2730 vw, 2436 vw, 2293 w, 1840 w, 1460 ss, 1444 ss, 1390 SS, 
1292 m, 1214 w, 1070 s, 1018 s, 923 m, 875 s, 840 ss, 780 sh, 740 w, 678/cm w. 

T C C ~ ~ H ~ ~ I P F ~  (568.5) 

3. Benzol-technetiurnll~-c~clolze.xadier1.~1(1) : In einem 100-ccm-Kolhen mit StickstoKansatz 
werden 300 nig (0.75 mMol) iTc(Cf,H6lz,'PF6 in 50 ccm I .2-Dimethoxy-ithan suspendiert 
und unter starkem Ruhren mit h . 1  g LiAIH3 versetzt. Nach 1 Stde. wird das Losungsmittel 
abgezogen, der Ruckstand mit Hexan extrahiert, die Hexan-Losung abpipettiert und mit 
dem Ruckstand die Umsetzung und Aufarheitung wiederholt. Die vereinigten Hexan- 
Lasungen werden alsdann in einem SuhlimationsgefaR zur Trockne gehracht. Aus dem Riick- 
stand suhlimiert hei 80"/10- 3 Torr eine gelbe Substanz, die aus Hexan umkristallisiert werden 
kann. Gut Ioslich in KohlenwasserstoKen, Schmp. 178' (Zers.j, Aush. 110 rng (579(, bez. 
auf [Tc(C~H&]PF~) .  

1130 m, 1 1  18 in, 1074 w, 1049 s, 995 s, 987 s, 968 s, 861 m, 827 m, 801 s, 772/cm m. 

Ber. Tc 17.41 C 50.70 H 6.38 Gef. Tc 17.43 C 50.16 H 6.03 

IR (KBr): 3025 m, 2938 s, 2870 m, 2752 s, 1481 m, I437 m, I426 s, 1387 s, 1311 w, 1290 s, 

T c C I ~ H I ~  (256.2) Ber. Tc 38.64 C 56.25 H 5.1 I 
Gef. Tc 37.70 C 56.19 H 5.30 Mo1.-Gew. 256 (,massenspektrometr.) 

4. Hexamethylbenzol-tec~inetium-hext~meth.~le~~clolzexadien~l (2) : In einem 250-ccm-Kol ben 
mit Stickstoffansatz werden 700 mg (1.23 mMol) {Tc!C'(,iCH3)6iz}PFs in 100 ccm 1.2-Di- 
methoxy-ithan suspendiert und bei 2 0  mit 1 g LiAlH4 versetzt. Man riihrt 1 Stde., wobei sich 
die Losung gelb farbt. Dann wird das Solvens ahgezogen, der Ruckstand mit Hexan extra- 
hiert, die Hexan-Losung abpipettiert und der Ruckstand noch mit weiterem LiAIH4 hehandelt. 
Man hringt die Hexan-Losungen in ein SuhlimationsgefaiO, zieht das Hexan ab  und sublimiert 
aus dem Ruckstand hei l40"/10--~ Torr das gelbe 2 heraus. Die aus Hexan erhaltenen eigelben 
Kristalle sind an Luft langere Zeit stahil und zersetzen sich beim Erhitzen unter N2 hei 235". 
Ausb. 360 mg (69 ;4, bez. auf {Tc[C~(CH~)&)PF~) .  

1R (KBr): 2955 sh, 2900 m, 2852 sh, 2710 m, 1454 s, 1435 s, 1378 ss, 1334 w, I302 m, 
1281 w, 1168 w, 1062 m, 1046 m, 1019 s, 991 ni, 973 vw, 924 w, 891/cm w. 

TcC24H37 (424.6) Ber. Tc 23.32 C 67.90 H 8.78 
Gef. Tc  22.65 C 68.39 H 8.81 Mol.-Gew. 424 (massenspektrometr.) 

5. Dimeres Bis-hexamethylhenzoI--tec/2neiium: In ein StihlimationsgefiiR von 3.5 cm i': und 
25 em Hohe mit zwei seitlichen Schliffansatzen und einem Hahn giht man 100 my (0. I76 mMol) 
{ T C ~ C ~ ~ C H ~ I ~ ~ ) P F ~ ,  etwa 100 mg Lithium und einen mit Dornen hesetzten Glas-Ruhr- 
magneten. Etwa 2 cm daruber setzt man einen Bausch Glaswatte in das Rohr, das an dieser 
Stelle verengt ist. Ein Kuhlfinger fur fluss. N l  hefindet sich wiederum 2 cm uher der Glaswatte, 
das GefaB taucht his 2 em uher den Kuhlfinger in ein olhad, Man erhitzt zuniichst 1 Stde. 
bei 10-3 Torr auf IOO", u m  Spuren Feuchtigkeit zu entfernen, erhoht die Temp. d a m  auf 
220", giht anschlieBend das Kuhlmittel in den Finger und stellt den Magnetruhrer an. Es ist 
sorgfaltig darauf zu achten, daR keine Tropfen des fluss. Lithium hochgespritzt werden, da sie 
sich an der Wand festsetzen und das Glas so stark angreifen, daR es zu Spriingen kommt. Dies 
ist wegen der Kontaminationsgefahr dringend zu vermeiden. Bei 220---230" suhlimieren in 
1 Stde. etwa 10 ~~ 12 mg einer orangefdrhenen Suhstdnz an den Kuhlfinger. Das Reaktions- 
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produkt mehrerer Ansatze ergab bei der Kristallisation aus T o l ~ o l  ein Gemisch von gelben 
und roten Kristallen. Sie wurden unter Argon mechanisch getrennt und einzeln untersucht. 
Bei der gelben Substanz handelt es sich dem IR-Spektrum zufolge um 2. 

IR-Spektrum und Debyeogramm der roten Verbindung sind denen des zweikernigen 
(Re[C6(CH3)6]2]~ sehr ahnlich. Der Tc-Komplex diirfte daher als dimeres Hexamethylbenzol- 
technetium-hrxumeth,v/c~clolzPxadienyl {Tc[Cb(CH&jJ2}z zu formulieren sein. Die Verbindung 
ist in Losung sehr luftempfindlich und die ausfallenden Flocken ergaben, in Wasser gelost, mit 
N L Y ~ P F ~  eine gelbe Fallung von IR-spektroskopisch iiberpriiftem {Tc) C6(CH3)6/2)PF6. Das 
Dimere lost sich sehr gut in Kohlenwasserstoffen, ist auch in festem Zustand luftempfindlich 
und zersetzt sich beim Erhilzen unter Argon bei 230" ohne zu schnielzen. 

1R (KBr) (mit den Absorptionen fur {Re[C6(CH&]2}2 jeweils in ( ) dahintergesetzt): 
2962 sh (2967 sh), 2900 s (2924 s), 2860 sh (2869 sh), 2720 w (2723 w), I566 s (1572 s), 1452 sh 
(1462 sh), 1437 s (1442 m), 1390 sh (1394 s), 1380 s (1381 s), 1062 m (1067 m), 1018 s (1020 s), 
991/cm w (993 w, sh). 

6. Dicyclopentudienyl-technetium-hydrid (3) : In einem SublimationsgefiiR mit unten ange- 
blasenem 100-ccm-Kolben, zwei seitlichen Schliffansatzen und einem Hahn werden 3.9 g 
(17.1 mMol) TcCZ4 bei - 50" mit 60 ccm Tetrahydrofuran versetzt. Zu der gelben Suspension 
gibt man 10.5 g (120 mMol) NuC5Hs, verschlient das GefaB vorlaufig mit einem Glasstopfen, 
laBt die purpurrote Mischung unter Ruhren mit einem Magnetriihrer sich auf j -20" erwarmen 
und gibt dann 1 g NuBH4zu. Die Mischung wird zunachst 1 Stde. bei 20'geriihrt, d a m  wird bei 
angestelltem Kiihlwasser die Temp. auf 50" gesteigert. Dabei wirkt der Kiihlfinger als Riick- 
fluakiihler. Nach 10 Stdn. Ruhren wird das Kiihlwasser abgestellt und vorsichtig das Losungs- 
mittel abgezogen. Dabei darf die Mischung nicht stonen, damit keine Substanz an den Kiihl- 
finger gelangt. Nach Entfernen der letzten Reste des Solvens bei 10- 1 Torr wird der Kolben bei 
nunmehr wieder laufendem Kiihlwasser auf 40" erhitzt und bei 10 .3  Torr eine gelbe Substanz 
heraussublimiert. Die Temp. wird nach einigen Stdn. auf 60> und schlieBlich auf 80" erhoht. 
Das Sublimat wird dann in ein Schlenk-Rohr iibergefuhrt, der Ruckstand nochmals in 
Tetrahydrofuran aufgenommen und die Umsetzung fortgefuhrt. Nach erneuter Aufarbeitung 
erhalt man nochmals etwa 1/3 der Menge des ersten Sublimats. 

Das gesamte Rohprodukt wird durch Resublimieren bei 50"/10-3 Torr und Umkristalli- 
sieren aus Toluol gereinigt. Goldgelbe Kristalltafeln, Schmp. 150. Der Komplex ist auch 
kristallin luftempfindlich und lost sich gut in Kohlenwasserstoffen. Ausb. 560 mg (15 %, 
bez. auf TcC14). 

TcCloHll (230.2) Ber. Tc 43.00 C 52.18 H 4.82 
Gef. Tc 42.50 C 50.98 H 4.68 Mo1.-Gew. 230 (massenspektrometr.) 

[548/68] 




