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Abstract 

The compounds LTc(CO), (L = C,Me,, C,Me,Et, Ind) were synthesized for the first time and their 

structures as well as the well-known (C,Mq)Re(CO), were determined by single-crystal X-ray diffrac- 

tion. The IR, ‘H NMR, r3C NMR and the UV spectra are reported and discussed. 

Die Verbindungen LTc(CO), (L = CsMe,, C,Me,Et, Ind) wurden erstmals hergestellt und ihre 
Strukturen ebenso wie die des bekannten (C,MG)Re(CO), durch Rantgenstrukturanalysen an Einkristal- 

len ermittelt. Die IR-, ‘H-NMR-, 13C-NMR- und die UV-Spektren werden mitgeteilt bzw. diskutiert. 

Einleitung 

Zahlreiche Verbindungen des Typs LM(CO), (L = $-gebundener C,H,-Ring 
und seine Derivate; M = Mn, Re) sind schon seit geraumer Zeit bekannt [1,2]; ihre 
Chemie, vor allem die der Manganspezies, wurde intensive untersucht. Die ersten 
und bisher einzigen Technetiumverbindungen dieser Art, das (C,H,)Tc(CO), (1) 
und das (C,H,C(O)Ph)Tc(CO),, wurden 1962 bzw. 1963 von Palm, Fischer und 

* Teil V siehe Lit. 21. 
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Baumgartner [3] bzw. von Fischer und Fellmann [4] synthetisiert. Rontgenstruk- 
turanalysen von (C,H,)Mn(CO), (lb) [5] und seinem Rheniumhomologen, 
(C,H,)Re(CO), (la) [6], liegen vor, night jedoch von den alkylsubstituierten De- 
rivaten (C,H,R)M(CO), (R = Me, Et), (C,Me,)M(CO), bzw. (C,Me,Et)M(CO), 
(M = Mn, Re). Von beiden oben erw;ihnten Technetiumverbindungen fehlen eben- 

falls Rontgenstrukturanalysen. 
Dies war mit ein Grund, die Verbindungen (C,Me,)Tc(CO), (2), (C,Me,Et)Tc- 

(CO), (3) und (Ind)Tc(CO), (4) erstmals zu synthetisieren und ihre Strukturen 
sowie die der Rheniumverbindung (C,Me,)Re(CO), (3a) mittels Riintgenstruk- 
turanalyse zu ermitteln. 

Diskussion 

Die Technetium-Verbindungen 2, 3 und 4 wurden nach bekannten Methoden 
erstmals hergestellt [7] und ihre Strukturen ebenso wie die der Rheniumverbindung 
2a mittels Rijntgenstrukturanalyse ermittelt. Die Ergebnisse der Strukturbestim- 
mungen sind in den Tabellen 1 und 2 bzw. 4-8 festgehalten; Molekiildarstellungen 
finden sich in den Figuren l-4. 

Die sogenannte “Pianostuhl-Struktur” ist das allen Verbindungen gemeinsame 
Bauprinzip, wobei die Tc-Zentren jeweils von einem $-gebundenen Fiinfring und 
drei CO-Gruppen koordiniert werden. Tabelle 2a, in der - mit Ausnahme einiger 
Einzeldaten fur die Indenylverbindung 4 - die wichtigsten gemittelten Bindungs- 
abst5nde und -winkel der Verbindungen 2-4 sowie der Rheniumverbindungen 
(C,H,)Re(CO), (la) zusammengestellt sind, erlaubt einen Vergleich der Bindungs- 
parameter dieser Spezies. Es wird deutlich, daI3 alle vergleichbaren Parameter 
zumindest innerhalb 3a tibereinstimmen. Tabellen 2a und 2b zeigen such, daB sich 
die Kovalenzradien von Technetium und Rhenium kaum unterscheiden; innerhalb 
3a sind die Unterschiede nicht signifikant. Alle Bindungslangen und -winkel liegen 
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im Erwartungsbereich. Dahl und Wei [9] haben erstmals 1963 auf eine lokalisierte 

Metall-C,H, Bindung in (n5-C,H,)Ni(C,H,(CO,cH,),) (5) hingewiesen. Dieses 
Problem war in den letzten beiden Jahrzehnten Gegenstand mehrerer Publikationen 

[5b,lO]. Fur die Abweichung der Cp-Ringe von der D,,-Symmetrie in LM(CO), 

(M = Mn (lb), Re (la)) Verbindungen werden hauptsachlich elektronische Grtinde 
verantwortlich gemacht [5b], wobei fur la und lb - in obereinstimmung mit 
Rechnungen von Bischof [ll] - die Dienyl-Anordnung beobachtet wurde [6,10]. 
Demgegentiber konnten Byers und Dahl [12] bei ($-C5(CH3)5)Co(CO), (6) eine 

Allyl- en Anordnung des C,Me,Ringes fesstellen, wie sie such bei $-gebundenen 
Indenylkomplexen vorliegt [10,13,14]. Diskutiert werden die Abweichungen 
hauptsachlich auf der Basis der schwingungskorrigierten Bindungsllngen [8,15]. 
Auch fiir die Tc-spezies 2, 3 und 4 wurden die schwingungskorrigierten Bindungs- 
abstande (Tab. 2b) ermittelt. Es wurde das “rigid-body” Model1 sowohl fur die 

ganzen Molekiile als such fi.ir die LTc- bzw. Tc(CO),-Fragmente angewandt [15]. 
Ebenso wie fur die Verbindungen la und lb [5b] wurde gute ijbereinstimmung 

(&,,I 0.074 (2), 0.054 (3), 0.048 (4)) erreicht, wenn nur die LTc-Fragmente als Starr 
angenommen wurden. Sofern im Rahmen der Genauigkeit der Strukturbestimmun- 
gen der Spezies 2 und 3 iiberhaupt eine Aussage moglich ist, dann liegen bei diesen 
Verbindungen die n5-gebundenen Fiinfringe eher in der Allyl-en Anordnung vor. 
Was die Bindung des Indenylrings and das Technetium in Verbindung 4 betrifft, so 

findet man das bekarmte Muster (Fig. 4). Die Tc--C~_~~~ Abstlnde betragen 

227.6(5) (Tc-C(S)), 227.9(5) (Tc-C(6)), 228.0(4) (Tc-C(7)), 235.0(4) (Tc-C(8)) und 
235.6(5)pm (Tc-C(4)) und such die schwingungskorrigierten Parameter (Tab. 2a) 
lassen das fir Indenylsysteme beobachtete Schema von zwei langeren und drei 

Fig. 1. Molektildarstellung von (q5-C5Mq)Re(C0)3 (Za); die thermischen Ellipsoide entsprechen einer 
Wahrscheinlichkeit von 50%. 
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Fig. 2. Molekiildarstellung von ( gs-C,Mq)Tc(CO), (2); die 
Wahrscheinlichkeit von 50%. 

Ellipsoide entsprechen einer 

nahezu gleichen Metall-C,.,,, Abstgnden erkennen [10,14,16]. Auch bei 4 besteht 
die Verzerrung darin, daB das Tc-Zentrum parallel zur Ringebene in Richtung C(6) 
aus dem Mittelpunkt des 5-Rings verschoben wurde. Dieses Phlinomen wurde von 

Fig. 3. Molekiildarstellung von ( q5-C,Me,Et)Tc(CO), (3); die therm&hen Ellipsoide entsprechen einer 
Wahrscheinlichkeit von 50%. 
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Fig. 4. Molekiildarstellung van (qS-C,H,)Tc(CO), (4); die thermischen Ellipsoide entsprechen einer 

Wahrscheinlichkeit von 50%. 

mehreren Autoren an verschiedenen Beispielen untersucht [13,17]. Die Projektion 
des Tc-Atoms auf die Ebene des Funfrings ist 8.4 pm vom Ringschwerpunkt 
entfemt und der dazu gehorende “angle slip” betragt 2.5 ’ (a zwischen der Geraden 
Tc-Mittelpunkt und der Senkrechten von Tc auf den 5-Ring) [10,14]. Beim 
(C,H,Br)Mn(CO), (7) betragen diese Parameter 2.8” und 8.8 pm [14]. Die C-C- 
Abstinde im Indenylsystem (Tab. 2, 2a) folgen der Allyl-en-Anordnung im Fiinf- 
ring, w&end sich fiir den Sechsringteil die erwartete “Dienstruktur” mit zwei 
ktirzeren und drei langeren C-C-Bindungen deutlich abzeichnet [18,19]. Der Winkel 
0 zwischen der “Allylebene” (C(5), C(6), C(7)) und dem C,-Fragment des Fiinfrings 
(C(4), C(8), C(5), C(7)) betdgt 3.7”, der Winkel zwischen der Ebene des Fiinfrings 
und der Ebene des Sechsrings 2.4 O. Legt man in 4 eine Ebene durch die Atome Tc, 
C(2), C(6) und den Mittelpunkt der C(lO)-C(11) Bindung (Ebene A), so stellt man 
fest, daB diese Ebene in etwa die Molekiilebene darstellt. Auch 2 besitzt angenahert 
a,-Symmetrie; in der besten Ebene B liegen die Atome Tc, C(3), C(8) und der 
Mittelpunkt zwischen C(5) und C(6) (Fig. 2). So betragt der Winkel zwischen den 
Ebenen B und C (C(4)-C(8) 92.4”. Eine kristallographisch bedingte Spiegelebene 
liegt dagegen in 3 vor (Fig. 3) auf ihr befinden sich die Atome Tc, C(2), O(2), C(3), 
C(8) und C(9) sowie der Mittelpunkt der Bindung C(5)-C(5a). Die beiden 
Ringh%lften C(3), C(4), C(5), X (= Mittelpunkt C(5)-C(5a)) und C(3), C(4a), C(5), 
X sind jedoch nicht gegeneinander gefaltet, der Winkel zwischen diesen Ebenen 
errechnet sich zu 0.2O, er ist nicht signifikant. 

Bei 2 sind die Methyl- bzw. bei 3 die Methylliganden und der Ethylrest geringfttgig 
aber signifikant von den Technetium-Zentren weggeneigt. Die IR-Spektren in KBr 
der Verbindungen 2-4 sind in Tab. 3 mit denen der Re-Spezies 2a-4a aufgelistet, sie 
sind charakteristisch fur Verbindungen des Typs LM(CO), [20]. In Losung treten 
zwei Banden (A,, E) im v(CO)-Bereich auf, wobei die intensivere langerwellige der 
Rasse E breit und mit Ausnahme der Verbindungen 3 und 3a im KBr-Spektrum 
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aufgespalten ist (3 A,). Nicht erklart werden kann, warum im KBr-Spektrum von 3 
und 3a keine Auspaltung der E-Bande (C,,) beobachtet wird. Die gruppentheore- 

tische Behandlung ergibt fur 3 und 3a ebenfalls drei IR-aktive Banden (2 B,, 1 A,). 
ErwartungsgemaB liegen die Y(CO)-Banden der Tc-Spezies bei hoheren Wellenzah- 

len (4-14 cm-‘) als die der homologen Re-Verbindungen. Betrachtet man die 
CO-Valenzschwingungen als Maf3 fur die Elektronendonorftigkeit der C,R,- 
Aromaten, so ist sowohl bei den Re- als such bei den Tc-Spezies die Reihe 

C,Me, > C,M,Et > Ind > C,H, anzugeben. 
Die in Benzol-d, aufgenommenen ‘H- und 13C-NMR Spektren der Spezies 2-4 

sind ebenfalls in Tab. 3 zusammengestellt. 2, 2a sowie 3 und 3a ergeben Signale in 
den erwarteten Bereichen, wobei fur die Tc-Verbindungen - wie schon bei anderen 
metallorganischen Carbonylverbindungen des Technetium [21,22] - keine 13C-NMR 
Signale fur die Carbonylkohlenstoffatome beobachtet wurden. Im ‘H-NMR 

Spektrum der Indenylkomplexe 4 und 4a sind zwei getrennte Signalgruppen zu 
diskutieren. Die 6-Ringprotonen (A*%) weisen gegentiber denen des freien Indenyl- 
ions im Li[C,H,] (8) [23] keine groBen Verschiebungen auf. Demgegeniiber sind die 
Peaks der 5Ringprotonen (A,B) deutlich nach hoherem Feld verschoben [24]. Dies 
entspricht dem Ergebnis der Rijntgenstrukturanalyse, d.h. eine Bindung des Inde- 
nylsystems tiber das 6-Ringsystem wie im (C,H,)Cr(CO), [25] ist auszuschlieBen. 
Auch die 13C-NMR Spektren von 4 und 4a belegen diese Feststellung. So sind die 
C-Atome des 5-Rings gegeniiber 8 urn ca. 20 ppm nach hiiherem Feld verschoben. 
Nur etwa halb so groB ist die paramagnetische Verschiebung der 6-Ringkohlenstoff- 
atome. 

Auch die UV-Spektren der Verbindungen 2-4 sind in Tab. 3 ZusammengefaBt, 
sie wurden sowohl in Hexan als such in Acetonitril aufgenommen, urn eventuelle 
Wechselwirkungen mit dem letzteren festzustellen. Die homologen Verbindungen 
von Rhenium und Technetium haben Hhnliche UV-Spektren, wobei die Bandenmax- 

ima fur die Tc-Spezies urn 20-25 nm nach langeren Wellenlangen verschoben sind; 
die Absorptionskoeffizienten liegen in der gleichen GrijBenordnung. Die energie- 
Hrmste Bande bei den Indenylverbindungen 4 und 4a ist besonders stark batho- 
chrom verschoben. Untersuchungen [26,27] haben gezeigt, da8 die niederenerge- 
tischen Banden bei den Spezies 2-4 als Charge-Transfer Banden der Art M + 7~ * 
anzusehen sind. Die hoher energetischen Banden bei 3, 3a, 4 und 4a, die mit 
Ausnahme bei 4a als Schulter auftreten, sollten aufgrund ihrer Lage und ihrer 
Extinktionskoeffizienten als rr--7~ * -Uberg;inge der Liganden einzuordnen sein. Auf- 
fallend ist die Bandenverschiebung bei den Re-Verbindungen, wenn die Spektren in 
n-Hexan bzw. Acetonitril aufgenommen wurden. Lediglich beim (C,H,)Re(CO), 
(la) konnten keine Unterschiede festgestellt werden (n-Hexan, CH,CN, X,,, 259 
nm). Diese Unterschiede, sowohl zwischen den Re- und Tc-Verbindungen als such 

die unveranderte Bandenlage bei la, kiinnen nicht eindeutig verstanden werden. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Inertgasatmosphare und unter Verwendung ab- 
solutierter Argon-gedttigter Liisungsmittel durchgefuhrt. IR-Spektren Perkin-Elmer 
283, ‘H-, i3C-NMR-Spektren Bruker AC 250, UV-Spektren Cary 1756, Tc-Analysen 
Fltissigszintillationsz;ihler Beckman LS 6800. Die rbntgenographischen Daten sind 
in Tab. 1, 4-7 zusammengestellt [28*]. 
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Tabelle 4 

Atomkoordinaten ( X 104) und Temperaturfaktoren (X 103) von 2 

Atom x Y z Q4 a 

Tc(1) 4917(l) 1899(l) 2450(l) 47(l) 

C(1) 7323(9) 137(9) 2674(6) 83(3) 

O(1) 8705(6) - 982(6) 2832(5) 133(3) 

C(2) 6040(S) 2913(9) 1278(4) 73(3) 

O(2) 6691(6) 3532(7) 561(3) 121(3) 

C(3) 5742(S) 3427(S) 3338(4) 62(3) 

O(3) 6150(6) 4352(6) 3871(3) 9q2) 

C(4) 2781(S) 412(9) 3270(5) 65(3) 

C(5) 3022(7) -22(S) 2208(5) 61(3) 

C(6) 2261(l) 1557(7) 1566(4) 59(2) 

C(7) 1581(7) 2949(l) 2242(5) 5q2) 

C(8) 1892(S) 2277(9) 3278(5) 62(3) 

C(9) 3167(9) - 907(10) 4194(5) 108(4) 

C(l0) 3775(9) -1873(S) 1862(6) 99(4) 

C(l1) 2071(9) 1662(11) 411(4) 96(4) 

C(l2) 518(S) 4772(S) 1879(6) 104(4) 

C(l3) 1245(9) 3242(11) 4225(5) 107(4) 

D U,, =1/3 Spur U. 

Tabelle 5 

Atomkoordinaten (X 104) und Temperaturfaktoren ( X 103) van 2a 

Atom x Y z u,, a 

Re(l) -61(l) 

C(l) - 1969(11) 

C(2) - 2702(11) 

C(3) - 3443(10) 

C(4) - 3105(11) 

C(5) -2193(11) 

C(6) - 1179(14) 

C(7) - 2920(14) 

c(8) -4545(12) 

C(9) - 3720(15) 

C(l0) - 183q15) 

C(l1) 712(12) 

Wl) 1143(10) 

C(l2) 2359(13) 

O(l2) 3752(10) 

C(l3) 105q12) 

(x13) 1725(11) 

1889(l) 

- 41(9) 

1476(10) 

2943(10) 

2176(13) 

369(10) 

- 1927(12) 

1619(14) 

4785(11) 

3249(17) 

- 911(14) 

3392(9) 

4344(s) 
72(10) 

- 1034(9) 

2900(12) 

3507(12) 

2443(l) 

2236(6) 

1579(6) 

2195(6) 

3275(6) 

3255(6) 

1889(S) 

433(6) 

1856(9) 

4226(S) 

4208(7) 

3286(6) 

3843(5) 

2697(S) 

2865(S) 

1272(6) 

527(5) 

43(l) 

52(2) 

53(3) 

54(2) 

65(3) 

55(3) 

80(4) 

77(4) 

83(4) 
lOl(5) 

91(5) 

56(3) 

82(3) 

76(4) 
124(4) 

66(3) 
108141 

a U& = l/3 Spur U. 

. , 

Synthese der Spezies 2a, 2, 3 und 4 

Die Herstellung der Spezies erfolgt auf gleichem Wege nach Literaturbeispielen 
[!I. Die Decacarbonyle Tc, (CO),,, bzw. Re,(CO),, wurden jeweils mit dem 2-3fachen 
UberschuR an frisch destillierten und Argon-gesgttigten Kohlenwasserstoff unter 

* Die Literaturnummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Tabelle 6 

Atomkoordinaten ( x 104) und Temperaturfaktoren ( X 10’) von 3 

Atom x Y z 

TN) 
C(1) 
00) 
cm 
O(2) 
C(3) 
O(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
C(l0) 
C(l1) 
W2) 

9886(l) 
7511(8) 
6137(6) 
8610(7) 
7844(6) 
8629(6) 

7958(5) 
12385(6) 
12483(7) 
13162(7) 
13357(6) 
12920(6) 
12954(6) 
12536(7) 
12036(7) 
11921(7) 

7169(l) 
4773(7) 
3289(6) 
8265(7) 
8942(7) 
8242(6) 
8935(5) 

5644(6) 
6228(8) 
8312(8) 

9044(6) 
7402(6) 
7255(7) 
5480(7) 
3776(7) 
3801(7) 

7088(l) 
6775(4) 
6591(3) 
6046(4) 
5421(3) 
8223(3) 
8930(3) 
7467(3) 
6382(4) 
6539(4) 
7665(4) 
8267( 3) 
9407(3) 
9707(4) 
8923(4) 
7833(4) 

46(l) 
68(2) 

106(2) 

67(2) 
108(2) 

56(2) 
82(2) 
53(2) 
70(2) 
74(2) 
64(2) 
50(l) 
60(2) 
68(2) 
73(2) 
68(2) 

a Ueq = l/3 Spur V. 

Tabelle 7 

Atomkoordinaten (X 104) und Temperaturfaktoren (X 103) von 4 

Atom x 

Tc(1) 760(l) 

C(1) 2393(6) 

o(l) 3297(6) 

C(2) 2058(10) 

O(2) 2763(9) 

C(3) - 1824(8) 

C(4) - 1944(5) 

C(5) - 2124(5) 

C(6) - 2017(7) 

C(7) - 2491(7) 

C(8) - 1898(10) 

C(9) - 3945(11) 

0 U,=1/3 Spur V. 

Y .z 

2500 3041(l) 
1301(5) 2417(5) 
548(4) 2002(4) 

2500 4909(8) 
2500 6069(6) 
2500 1379(6) 
1478(3) 2277(4) 
1874(3) 3706(4) 
210(4) 1769(5) 

1093(5) 4964(5) 
2500 - 229(7) 
2500 - 901(7) 

% a 

44(l) 
60(2) 
94(2) 

59(2) 
lOO(2) 
44(2) 
46(l) 
47(l) 
65(2) 
71(2) 
65(3) 
85(3) 

Inertgas in ein Schlenkrohr gebracht und langsam auf 200” C aufgeheizt. Nach 
Druckausgleich lieg man das Reaktionsgemisch 16 h bei dieser Temperatur re- 
agieren. Das Decacarbonyl lijste sich nur langsam mit gelblicher Farbe im Kohlen- 
wasserstoff auf. Nach dem Erkalten auf RT wurde das dickflussige gelbbraune 
Reaktionsgut mit 2 ml Pentan aufgenommen und die Losung auf die Temperatur 
eines CO,/Methanol-Gemisches langsam abgekiihlt. Dabei fielen die Produkte als 
weiBe Pulver aus; die iiberstehende Pentanlosung wurde abdekantiert und der 
Riickstand mit kaltem Pentan (CO),/CH,OH) dreimal gewaschen. Die weitere 
Reinigung erfolgte durch Sublimation (10 Torr, 50-70 o C) oder Umkristallisation 
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Tabelle 8 

Daten zur Synthese der Verbindungen 2-4 

Produkt 

2a 

Einwaage 

Edukte 

mg (mmol), ml 

204 (0.31) 

Re,(CO),,, 0.3, 

Cs(CH,),H 

248 (0.52) 

Tc,(CG),,, 0.45, 

C,(CH,),H 

Reinigungs- 

methode 

Umkrist. 
n-Hexan 

Umkrist. 

n-Hexan 

Ausbeute 

mg (W ba. 

Ma(C%c) 

197 (77) 

247 (74) 

Beschaffenh. 

Kristalle 

Luftstabile 

farblose 

Prismen 

Luftstabile 

farblose 

Prismen 

Fp (“C, 
Argon) 

150-152 

119-120 

350 (0.73) Sublim. 

Tc,(CG),,. 095, 10 Torr, 

C,(CH,),C,H,H 5o”c 

188 g (0.39j 

Tc,(CG),,, 0.3, 
Inden(C,H,) 

Subhm. 

10 Torr, 

5o”c 

394 (81) Luftstabile 55 

farblose 

Nadeln 

96 (41) Luftstabile 

schw.-gelbe 

Plattchen, 

Nadeln 

57-58 

aus n-Hexan. Einzelheiten zur Herstellung der Verbindungen 2-4 sind in Tab. 8 
zusammengestellt. 
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