
323 

Journal of Organomerallic Chemistry, 405 (1991) 323-331 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne 

JOM 21348 

Metallorganische Verbindungen des Technetiums 

V. Darstellung und Charakterisierung 
von Photolyseprodukten des (C,Me,)Tc( CO) 3. Synthese 
von (C,Me,),Tc,(CO), und (C,Me,) 2Tc2(CO)3, 
Rijntgenstrukturanalyse von Tri-p-carbonyl-bis[ $- 
pentamethylcyclopentadienyl) technetium] (Tc=Tc) 

Konstantinos Raptis, Basil Kanellakopulos 

Kemforschungszentrum Karlsruhe, Institut ftir HeiLle Chemie, Postfach 3640, 

W-7500 Karlsruhe (Deutschland) 

Bernhard Nuber und Manfred L. Ziegler l 

Anorganisch-Chemisches Institur der Universitii! Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 270, 
W-6900 Heidelberg (Deutschland) 

(Eingegangen den 29. August 1990) 

Abstract 

(C,Mes)Tc(CO), was irradiated in cyclohexane with a low-pressure mercury lamp. The products 

(CsMe&T~(CO), (8) and (CsMe&Tc,(CO), (9) were isolated and characterized on the basis of their 

Tc-analyses and their spectroscopic data. An X-ray structure analysis of I3 was performed. showing 8 to 

be a binuclear complex with a Tc-Tc triple bond (Tc-Tc 241.3(3) pm) and three bridging CO groups. 

Due to its spectroscopic data 9 should possess the same structure as (CsH,),Rq(CO), (4) that is the two 

Tc-centers are connected by a Tc-Tc single bond and a bridging CO group. 

Zuwmmenfammg 

(C,Mq)Tc(CO), wurde in Cyclohexan mit einer Hg-Niederdrucklampe photolysiert. Es wurden die 

Produkte (CsMes),Tcs(CO)s (8) und (CsMq)sT~(C0)s (9) isoliert und aufgnmd ihrer Tc-Analysen und 

ihrer spektroskopischen Daten identifiiert. Von 8 wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchgeftihrt, es 

handelt sich bei 8 urn einen Zweikemkomplex mit einer Tc-Tc Dreifachbindung (Tc-Tc 241.3(3) pm) 

und drei Briicken-CoLiganden. 9 sollte aufgrund seiner spektroskopischen Daten die gleiche Struktur 

wie (C,H,),Re,(CO), (4) besitzen. d.h. die beiden Tc-Zentren sind durch eine Tc-Tc Einfachbindung 

sowie eine Brticken-Co-Gruppe miteinander verbunden. 

Einleitung 

Verbindungen des Typs (C,Me,),M,(CO), mit M = Mangan (1) [l] und Rhenium 
(2) [2] sind bekannt; ihre Riintgenstrukturanalysen wurden berichtet [la,2]. Diese 
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gegeniiber den M,(CO),, Spezies das Resultat eines verktirzten Abstandes sein 
dtirfte. Dies deckt sich z.B. mit dem gegentiber Re,(CO),, urn 7 pm klrzeren 
Abstand im Cp,Re,(CO), [3]. Die Zuordnung der UV-Banden in 2 und 8 ist 
unsicherer als bei 3 und 9. Jedoch sollten aus den gleichen Grtinden die Banden bei 
480 (8) und 403 nm (2) d-d UbergPnge reprlsentieren. Fur die folgenden en- 
ergiereicheren Banden von 8 und 2 bei 359 bzw. 328 nm kann eine elektronische 

Anregung u + u* in der M-M Bindung angenommen werden. Mit einiger Sicherheit 
dtirften die starken Absorptionen bei 242 (8) und 237 nm (2) einem M --* n*(CO) 

Ubergang zuzuordnen sein. 
Die ‘H-NMR Spektren von 2 und 8 zeigen jeweils ein Singulett fur die CH,-Pro- 

tonen (Tab. 1). W&rend fur 2 im 13C-NMR-Spektrum fur die drei unterschiedlichen 

Kohlenstoffarten (CH,, CRing, CO) 3 Signale gefunden werden, erscheint im 
Spektrum von 8 nur das Signal fur die CH,-Kohlenstoffatome. Ahnliche Phsino- 

mene wurden such bei den Spezies LTc(CO), (L = C,H,, C,Me,, C,H,Et, Indenyl) 

[gl, LTc(CO),PPh, (L = C,H,, C,Me,) 181 und Tc,(CO),(C,H,) [12] beobachtet 
und mit grol3en Relaxationszeiten des ‘3C-Kerns und der Kopplung mit dem 
Quadrupol des 99Tc-Kerns erklHrt. 

Das Pentacarbonyl 3 weist im ‘H-NMR ein Signal fur die CH,-Protonen auf 
(6 = 1.89, s) [2], fur 9 aber treten zwei Signale auf (6 = 2.02, 1.90 s). Das 13C-NMR 
entspricht dem bekannten Bild; bei 3 wird jeweils ein Signal fur die drei 
verschiedenen Kohlenstoffsorten beobachtet, bei 9 aber jeweils zwei Signale fur die 
CH,-Gruppen (S = 10.77, 10.00, s) und die Ringkohlenstoffatome (S = 108.63, 
99.90, s); Signale fur die CO-Liganden erscheinen bei 9 nicht. Fur (C,H,),Re,(CO), 
(4) sowie die homologe (C,H,Me)-Verbindung (3) wurde aufgrund des ‘H- und 
13C-NMR Spektrums Scrambling der Carbonylgruppen sowie Enantiomerisierung 

der chiralen Molektile nachgewiesen [4]. Auch fur 9 sollte trotz des fehlenden 
CO-Signals im 13C-NMR ein Carbonylgruppenaustausch angenommen werden 
konnen. Eine Erkl;irung der doppelten Signale fur die CH,-Protonen bzw. fur die 

Ring- sowie die CH,-Kohlenstoffatome in 9 kiinnte sowohl in einer gehinderten 
Rotation der Cp*-Ringe des Iruns-konfigurierten Molekiils aber such in einem 

Cis/Trans Isomerengemisch wie beim Cp, Fe, (CO), [ 131 gesucht werden. 

Dank 

Dem Fonds der Chemischen Industrie sowie der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft danken wir fi.ir die Gewlhrung von Sach- und Personalmitteln. Herm Chem. 
Ing. Ernst Domberger, KFZ-Karlsruhe, danken wir fur die Synthese von Tc,(CO),,. 

Literatur 

1 (a) I. Bemal, J.D. Korp, W.A. Herrmann und R. Serrano, Chem. Ber., 117 (1984) 434; (b) W.A. 
Herrmann, R. Serrano und J. Weichmann, J. Organomet. Chem., 246 (1983) C57. 

2 J.K. Hoyano und W.A.G. Graham, J. Chem. Sot., Chem. Commun., (1982) 27. 
3 A.S. Foust, J.K. Hoyano und W.A.G. Graham, J. Organomet. Chem., 32 (1971) C65. 

4 L.N. Lewis und K.G. Caulton, Inorg. Chem., 20 (1981) 1139. 
5 B.S. Creavon, A.J. Dixon, J.M. Kelly, C. Long und M. Poliakoff, Organometallics, 6 (1987) 2600. 
6 SHELXTL-PLUS, Siemens Analytical X-Ray Instruments Inc., Madison, WI, 1989. 
7 International Tables for X-Ray Crystallography, Vol. IV, The Kynoch Press, Birmingham, 1974. 
8 Konstantinos Raptis, Dissertation Universitat Heidelberg 1990; Veroffentlichung in Vorbereitung. 



331 

9 S. Jamada, H. Yamazaki, H. Nishikama und R. Tsuchida, Bull. Chem. Sot. Jpn., 33 (1960) 481. 

10 M. Wrighton, Chem. Rev. 74 (1974) 401. 

11 R.A. Levenson und H.B. Grey, J. Am. Chem. Sot., 97 (1975) 6042; S. Evans und J.C. Green, Discuss. 

Faraday Sot., 47 (1969) 112; M.S. Wrighton und D.S. Ginley, J. Am. Chem. Sot., 97 (1975) 2065. 

12 B. Kanellakopulos, B. Nuber, Konstantinos Raptis und M.L. Ziegler, Z. Naturforsch. B, im Druck. 

13 J.G. Bullit, F.A. Cotton und T.J. Marks, Inorg. Chem., 11 (1972) 671; O.A. Gansow, A.R. Burke und 

W.D. Vernon, J. Am. Chem. Sot., 94 (1972) 2550. 


