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Abstract 

The compounds HB(C,H,N,),TdC0)3 and HB(3,5-Me,C,HN,),TdC0)3 have been synthesized for the first time, and their 
molecular and crystal structure as well as the structures of the known analogous compounds of manganese and rhenium 
determined by single-crystal X-ray diffraction. The IR-, ‘H-NMR-, 13C-NMR-, UV- and EI-MS-spectroscopic data are discussed in 
correlation to the electric dipole moment and the charge distribution within the molecule. 

Zusammenfassung 

Die Verbindungen HB(C,H,N,),TdCO), und HB(3,5-Me,C,HN,),TdCO), wurden erstmals hergestellt und ihre Molekiil- und 
Kristallstrukturen ebenso wie die der bekannten analogen Verbindungen des Mangans und Rheniums durch Riintgenstruk- 
turanalysen an Einkristallen ermittelt. Die Daten aus IR-, ‘H-NMR-, 13C-NMR-, E&MS- und UV-spektroskopischen Unter- 
suchungen werden im Zusammenhang mit den experimentell ermittelten elektrischen Dipolmomenten und der daraus berechneten 
Ladungsverteilung im Molekiil diskutiert. 

1. Einleitung 

Die strukturelle und elektronische jihnlichkeit zwi- 
schen q5-Cyclopentadienyl-Komplexen und solchen, 
die Polfipyrazol-1-yljborat als Ligand besitzen, wurde 
hinreichend diskutiert. Aus diesem Grunde werden oft 
Verbindungen mit den Liganden Hydrotris-(pyrazol-l- 
yljborat CL> und Hydrotris(3,5-dimethyl-l-pyrazolylj- 

Correspondence to: Prof. Dr. B. Kanellakopulos. 
* VII. Mitteilung, siehe Lit. 21. 

borat (L*) mit den entsprechenden Cyclopentadienyl- 
Verbindungen auf ihr chemisches Verhalten hin ver- 
glichen [l]. Obwohl carbonylhaltige Verbindungen des 
Typs LM(CO), bzw. L*M(CO), mit M = Mangan [2] 
und Rhenium [3,4] seit langem bekannt sind, blieb ihre 
Molekiil- und Kristallstruktur bis heute unbekannt. 

Wir berichten hier iiber die Synthese, Isolierung, 
Eigenschaften und Struktur der entsprechenden Tech- 
netiumverbindungen. Urn sie mit den homologen Kom- 
plexen des Mangans und des Rheniums vergleichen zu 
kiinnen haben wir such die Mangan- und Rheniumho- 
mologen nach modifizierten Literaturvorschriften syn- 
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thetisiert und deren Kristall- und Molekiilstrukturen 
erstmals ermittelt. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

Die Verbindungen LM(CO), fiir M = Mn (11, Tc 
(2), Re (3) und L*M(CO), fiir M = Mn (41, Tc (9, Re 
(6) wurden durch Umsetzung des entsprechenden Pen- 
tacarbonylmetallbromids BrM(CO), mit dem Alka- 
lisalz KL bzw. NaL* in THF synthetisiert, wobei die 
Substitution des Bromids durch das jeweilige Ligand- 
anion unter Eliminierung zweier Carbonylgruppen zu 
den luftstabilen “Halbsandwichverbindungen” fiihrt [5]. 
Durch Entfernung des Liisungsmittels und anschlie- 
l3ende Extraktion des getrockneten Riickstandes mit 
Pentan fallen analysenreine Kristalle an. Im Gegensatz 
zu friiherer Behauptung [2] sind die Manganverbindun- 
gen nicht farblos, sondern gelb gefarbt, wahrend die 
Kristalle der entsprechenden Technetium- und Rheni- 
umverbindungen farblos sind. Durch Sublimation im 
Vakuum unter cu. 10 Torr Argon oder durch 
Umkristallisation aus Hexan/ CH,Cl, konnten wir in 
allen sechs Fallen fur Rontgenstrukturanalyse geeigne- 
te Einkristalle erhalten. Die Charakterisierung der 

TABELLE 1. Analytische und spektroskopische Daten von 1 bis 6 

Verbindungen erfolgte durch IR-, UV-, ‘H- und 13C- 
NMR-Spektroskopie. Die Verbindungen wurden 
auljerdem zusatzlich massenspektroskopisch unter- 
sucht. Im Falle der Tc-Verbindungen wurde eine ra- 
diochemische Technetiumbestimmung mittels Fliissig- 
keitsszintillationsspektroskopie durchgefuhrt. Die Di- 
polmomente samtlicher Verbindungen wurden experi- 
mentell gemessen und die partielle Ladungsverteilung 
im Molekiil rechnerisch ermittelt. 

2.1. Krivtahtruktur 
1 und 2 kristallisieren trigonal in der Raumgruppe 

P3 mit zwei unabhangigen Molelciilen pro Elemen- 
tarzelle. Bor- und Metallion liegen auf der C,-Achse. 
4, 5 und 6 kristallisieren monoklin in der Raumgruppe 
P2,/c. 

Wahrend bei 1, 2, 4, 5 und 6 durch Sublimation 
erhaltene wie such aus Lijsung geziichtete Einkristalle 
die gleiche Elementarzelle aufweisen, spielt bei 3 die 
Kristallisationsmethode offensichtlich eine wesentliche 
Rolle: sublimierte Einkristalle kristallisieren monoklin 
(Raumgruppe C,), wahrend bei der Kristallisation aus 
der Liisung immer Einkristalle erhalten werden (3a), 
die trigonal (Raumgruppe P3) zu kristallisieren schei- 

Verbindung Tc-Analyse 
(Gef. (ber.) 

%) 

LMn(CO), - 
1 

LTc(CO), 23.48 

2 (24.88) 

LRe(CO), - 
3 

L*Mn(CO), - 
4 

L*Tc(CO), 20.35 

5 (20.65) 

L*Re(CO), - 
6 

IR-Spektren UV-Spektren 
(v, cm-‘, KBr) THF 

v(CO), VW-I) 

EI-Massenspektren 
Fragm. m/z 
(rel. Int. %) 

NMR-Spektren 
(S-Werte, TMS, CDCI,) 

‘H-NMR r3C-NMR 

2026s, 2527m 
1932vs 

1915vs 

2024s, 2527m 
1913vs 

202Os, 2539m 
1896~s 

2023s, 2525m 
1912vs 

2022s, 2526m 
1911vs 

2017s, 2529m 
1893~s 

28901 2236 

37037 7136 

35461 6872 

28818 2664 

36630 7639 

35336 6815 

MC 352 (4.1) 6.22 (t, 3H, CH) 105.82 (C(4)) 
LMnCO + 296 (4.5) 7.65 (d, 3H, CH) 135.33 (C(5)) 
LMnf 268 (100) 7.83 (d, 3H, CH) 144.20 (C(3)) 

M+ 396 (46) 6.21 (t, 3H, CHI 105.69 (C(4)) 
LTc(CO)z+ 368 (611 7.64 (d, 3H, CH) 135.27 (C(5)) 
LTcCO + 340 (98) 7.73 (d, 3H, CH) 144.20 (C(3)) 
LTc+ 312 (100) 

Mf 484 * (82) 6.22 (t, 3H, CH) 106.31 (c(4)) 
LRe(CO)z+ 456 (33) 7.65 (d, 3H, CH) 135.20 (c(5)) 
LReCO+ 428 (21) 7.84 (d, 3H, CH) 144.98 (c(3)) 
LReC 400 (1001 

Mf 436 (2.2) 2.32 (s, 9H, CH,) 2.47 (Me(5)), 14.80 (Me(31) 
LMn+ 352 (1001 2.51 (s, 9H, CH,) 107.04 (c(4)), 144.20 (c(5)) 

5.79 (s, 3H, CH) 152.40 (c(3)) 

M+ 480 (27) 2.34 (s, 9H, CH,) 2.57 (Me(511, 15.03 (Me(3)) 
L’Tc(CO)z+ 452 (24) 2.43 (s, 9H, CH,) 106.42 (c(4)), 144.26 (c(5)) 
L*TcCO + 424 (64) 5.80 (s, 3H, CH) 151.35 (c(3)) 
L’Tc+ 396 (100) 

M+ 568 = (60) 2.34 (s, 9H, CH,) 2.92 (Me(5)), 15.55 (Met311 
L*Re(CO),+ 540 (15) 2.46 (s, 9H, CH,) 106.64 (C(4)), 144.15 (C(5)) 
L*ReCO+ 512 (38) 5.84 (s, 3H, CH) 152.44 (C(3)) 
L*Re+ 484 (100) 

a Bezogen auf das Isotop lB7Re. 
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02 

(b) 
w- 

Abb. 1. (a) Die Molekiilstruktur der Verbindungen LM(CO), [M = 

Mn, Tc, Re]; (b) Die Molekiilstruktur der Verbindungen L*M(CO), 

[M = Mn, Tc, Re]. 

nen. Eine vollstandige Strukturaufkhirung von 3a ist 
uns zwar nicht gelungen, ihre Gitterkonstanten liegen 
jedoch in der selben GriiBenordnung wie 1 und 2 
(Tabelle 2). 

Die Verbindungen 1 bis 3 bzw. 4 bis 6 sind wie 
erwartet isostrukturell. In allen sechs Verbindungen 
liegen im Kristall diskrete Molekiile vor, in denen das 
Metallion durch die drei Stickstoffatome und die drei 
Carbonylgruppen oktaedrisch koordiniert ist. Die 
Molekiile besitzen eine C,,-Molektilsymmetrie, wobei 
die C,-Achse durch das Bor- und das Metallion fest- 
gelegt ist. Die Molekiilstrukturen der Verbindungen 
sind in Abb. 1 wiedergegeben. 

Im einzelnen Molekiil sind die jeweiligen Metal- 
lion-Stickstoff- bzw. Metallion-Carbonylkohlenstoff 
Abstlnde innerhalb ihrer Standartabweichungen gle- 
ich. Die Metall-Carbonylkohlenstoff AbstHnde der L*- 
Technetium- (5) und L*-Rheniumverbindung (6) 
entsprechen mit cu. 190 pm etwa den Abstlnden der 
Pentamethylcyclopentadienyl (Cp*)-Technetium- 
(190.7(6) pm) bzw. der Cp*-Rheniumtricarbonylen 
(189.4(7) pm) [6]. Ein Vergleich der Tc-N AbstHnde im 
LTc(CO), (2) mit den einzigen bisher bekannten L- 
Tc-Verbindungen LTcCl,O (Tc-N trans zu Cl: 209 
pm; Tc-N frans zu 0: 226 pm) [7] und LTc(CO),P(Ph), 
(Tc-N truns zu CO: 221.7 pm; Tc-N truns zu P(Ph),: 
216.6 pm) [13] zeigt, da8 der Tc-N-Abstand sehr von 
dem Substituenten in truns-Stellung zum Stickstoff und 
von der Wertigkeit des Zentralions abhangig ist. Da 
sich bei 2 in truns-Stellung zum Stickstoff drei Car- 
bonyle befinden, sind die Tc-N-AbstHnde nahezu gle- 
ich. Die Tc-N-Abstande von LTc(CO),P(Ph), in 
truns-Stellung zu Carbonyl liegen im Bereich von 2. 
Einige kristallographische Daten der Verbindungen 
sind in Tabelle 2 zusammengefabt. Atomkoordinaten, 
Temperaturfaktoren und ausgewahlte Abstande und 
Winkel fassen die Tabellen 3 bis 12 zusammen. 

2.2. Znfrurotspektren 
Die Infrarotspektren, aufgenommen in KBr, zeigen 

das fiir ArM(CO),-Molekiile mit “PianostuhlStruktur” 
[8] charakteristische CO-Banden-Muster. Es treten 
zwei starke Banden der Rassen A, und E im v(CO)- 

TABELLE 3. Atomkoordinaten (X 104) und Temperaturfaktoren 

(X 103) von 1 

Atom x 

(a) Molekiill 
Mn 0 

C(1) - 39(4) 

O(1) 2104(5) 

N(1) 8538(4) 

N(2) 8750(4) 

C(4) 7434(6) 

C(5) 6842(4) 

C(6) 7603(5) 

B 0 

(b) Molekiil2 

$1 
6670(7) 
5504(7) 

O(1’) 4533(4) 

N(1’) 5308(4) 

N(2’) 5403(4) 

C(4’) 4147(5) 

C(5’) 3601(6) 

C(6’) 4504(4) 

B’ 6670 

a U,, = l/3 Spur U. 

Y z ueq a 

0 1290 23.5(2) 

1274(4) 2585(4) ll(6) 

l(5) 3433(7) 580) 
- 19(3) - 465(5) 15.8(6) 

- 69(4) - 1969(5) 26.5(7) 

o(6) - 195(7) 28.5(9) 

- 78(4) - 1688(7) 15.8(7) 

- 66(5) - 2638(5) 290) 
0 -267(l) 16(2) 

3330(2) 5831(l) 26(2) 
3372(8) 456x9) 58(l) 
3282(4) 3769(6) 51(l) 
1950(4) 7300(4) 19.9(9) 

2028(4) 9176(4) 24.6(8) 

739(5) 7071(6) 18.4(8) 

181(7) 8432(8) 43(2) 
1059(6) 10002(6) 25(l) 
3330 985000) 44(2) 
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TABELLE 4. Atomkoordinaten (X 104) und Temperaturfaktoren 

(x10~)von 2 

TABELLE 6. Atomkoordinaten ( x 104) und Temperatmfaktoren 
(X103) von 4 

Atom x Y Z % a Atom x Y Z kl a 

(a) Mo[ekiil I 
Tc 3330 

C(1) 461000) 

00) 5620(9) 

NW 4808(5) 
N(2) 4626(6) 

c(4) 5990(7) 
C(5) 6570(8) 

C(6) 5698(7) 
B 3330 

(b) Molekiil2 
Tc’ 6670 

CU’) 8039(7) 

00’) 8881(7) 

NG’) 6681(5) 

N(2’) 6740(5) 

c(4’) 669x8) 

U5’) 6720(8) 

C(6’) 6762(8) 
B’ 6670 

6670 
659000) 

6844(9) 
8115(5) 

7908(5) 
9241(7) 
9710(B) 
8887(7) 
6670 

3330 
4734(6) 

5446(7) 
4803(6) 
4621(5) 
5979(g) 
6524(8) 
5644(7) 
3330 

2100 20.38(7) 

3360(2) 60(9) 
4170(2) 70(2) 

49Oc7) 30(2) 
- 1258(7) 30(4) 

630(10) 30(7) 
- 96OclO) 40(2) 

- 207000) 30(8) 
- 202OclO) 18(3) 

6519(l) 
5112(9) 
431000) 
8285(7) 
9878(7) 
806000) 
952000) 

10740(10) 
10540(20) 

36w 
30(6) 
50(6) 
30(4) 
30(3) 
40(6) 
3%8) 
39(4) 
40(2) 

a Veq = l/3 Spur V. 

Bereich auf, von denen die bei lingerer Wellenlinge 
auftretende (E) intensiver, breiter und im Falle der 
Verbindung LMn(CO), aufgespalten ist. Betrachtet 
man die Verbindungen LM(CO), und L*M(CO), ge- 
trennt, liegen alle CO-Schwingungsbanden aufgrund 

TABELLE 5. Atomkoordinaten (X 104) und Temperaturfaktoren 
(X 103) von 3 

‘Atom x Y Z fJeq a 

Z”1, 

1500 180.7(7) 1000 28(l) 
870(20) 2180(30) 780(20) 34i4) 

o(1) 44000) 3460(30) 640(10) 55(4) 

c(2) 850(10) - 850(30) 1770(20) 35(4) 
o(2) 390(10) - 147OU0 223OUO) 51(4) 
c(3) 91000) - 880(30) - 190(10) 31(4) 
o(3) 39000) - 1460(30) - 980(20) 68(5) 
N(l) 246000) 1270(20) 2340(10) 25(3) 
N(2) 333000) 1090(20) 25OOUO) u(4) 
c(4) 2350(20) 2180(30) 3160(20) 35(4) 
C(5) 3180(20) 2570(30) 3820(20) 24(3) 
C(6) 380000) 1890(30) 3420(20) 37(4) 
N(3) 248000) 126oc20) 230(10) 243) 
N(4) 337000) 1030(20) 68000) 25(3) 
C(7) 2370(10) 207cK30) - 670(20) 3x41 
c(8) 3220(20) 2490(30) - 760(20) 37(4) 
c(9) 381000) 1740(30) 7OUO) zs(4) 
N(5) 245000) - 202Ow 1300(10) 29(3) 
N(6) 335000) - 1720(20) 16OOUO) 23(3) 
cc101 229OclO) - 3670(20) 1230(10) 27(3) 
C(11) 3070(20) - 4490(30) 1500(20) 40(4) 
c(12) 374OUO) - 3250(30) 1740(20) 30(4) 
B 37OOw) loo(30) 1700(20) 2x5) 

a Veq = l/3 Spur V. 

MnW 
C(1) 
O(1) 
C(2) 
O(2) 
C(3) 
O(3) 
B(l) 
N(1) 
N(2) 
c(4) 
c(5) 
C(6) 
C(7) 
c(8) 
N(3) 
N(4) 
C(9) 
C(10) 
cc111 
C(12) 
cc131 
N(5) 
N(6) 
c(14) 
Ccl51 
C(l6) 
cU7) 
c(18) 

589(l) 
2366(8) 
3423(6) 
435(9) 

- 1037(7) 
- 325(8) 

- 906(6) 
691(8) 

1597(6) 
1565(6) 
2655(9) 
2335(8) 
2775(9) 
2278(8) 
2470(9) 
1756(6) 
1561(6) 
3155(9) 
2614(8) 
2957(8) 
2285(8) 
2241(9) 

- 1448(5) 
- 1136(5) 
- 4023(7) 

3143(7) 
- 3896(7) 

263x7) 
- 2708(8) 

2387(l) 
2268(4) 
2167(4) 
1486(4) 

94Oc3) 
3246(4) 
3788(3) 
2580(5) 
1438(3) 
1664(3) 

89(4) 
586(4) 
267(4) 

954(4) 
998(5) 

344Oc3) 
3435(3) 
4497(4) 
4236(4) 

4740(4) 
4223(4) 
4442(5) 
2492(3) 
2559(3) 
24045) 
24844) 

2570(4) 
2609(4) 
2713(4) 

1345(l) 
2048(3) 
2519(2) 
1787(3) 
2131(3) 
1878(3) 
2229(2) 

- 325(3) 
682(2) 

- 27(3) 
1486(3) 

77%3) 
131(4) 

- 370(3) 
- 1153(3) 

828(2) 
84(3) 

1815(3) 
1045(3) 
448(3) 

- 149(3) 
- 935(3) 

520(2) 
- 177(2) 
1139(3) 
493(3) 
221(3) 

- 631(3) 
- 1431(3) 

40(l) 
57(2) 
990) 
6Oc3) 
90(2) 
51(2) 
78(2) 
43(2) 
41(2) 
43(2) 
97(4) 
55(3) 
71(3) 
5x31 
89(3) 
39(2) 
41(2) 
79(3) 
50(2) 
62(3) 
55(3) 
89(3) 
45(2) 
45(2) 
81(3) 
55(2) 
60(2) 
54(2) 
80(3) 

a U,, = l/3 Spur V. 

der kleineren reduzierten Masse bei Mangan etwa 
7-19 cm-’ hiiher als beim Rhenium, wobei das Tech- 
netium erwartungsgemHO dazwischen liegt. 

Die Bandenlage in den Verbindungen des selben 
Metalls hlngt stark vom Donorcharakter des Liganden 
ab. Durch die positiven induktiven Effekte (+Z-Ef- 
fekte) der Methylgruppen in L* erhiiht sich die Elek- 
tronendichte des Pyrazolringes gegeniiber dem unme- 
thylierten Liganden L. Damit erhiiht sich der Elektro- 
nendruck, der vom Ligand hin zum Metal1 ausgeiibt 
wird und ein Teil der erhiihten Elektronendichte am 
Metal1 fliet3t in die r*-Niveaus der CO-Gruppen 
(Verstlrkung der Rtickbindung), wodurch die charak- 
teristischen CO-Schwingungen sich zu kleineren En- 
ergien hin verschieben. Dies spiegelt sich such im 
hiiheren Partialdipolmoment ZJ~_(~~), der Metall- 
Carbonyl-Bindungen der L*- gegeniiber den L-Verbin- 
dungen wider (Abb. 2; Tab. 13). 

2.3. Ladungsverteilung und Absorptionsspektren 
Die Dipolmomente der LM(CO),- bzw. L*M(CO),- 

Verbindungen setzt sich vektoriell additiv aus den Par- 
tialmomenten zwischen Zentralion und dem Liganden 
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TABELLE 7. Atomkoordinaten (X 104) und Temperaturfaktoren 
(x103) von 5 

Atom x Y z ueq = Atom x Y 2 ueq a 

Tc 490(2) 2660.4(g) 6322.6(7) 24.7(2) Re 484.7(3) 2353.7(2) 1323.60) 27.7(5) 
C(1) - 46Of20) 

O(l) - 980(20) 

C(2) 227Of20) 

O(2) 3360(20) 

C(3) - 660(20) 

O(3) - 1210(20) 

NW 1730(10) 

N(2) 154ck20) 

C(4) 3080(30) 

c(5) 2630(20) 

c(6) 3010(20) 

c(7) 2250(20) 

N(3) - 162000) 

N(4) - 125cklO) 

c(9) - 4090(20) 

c(lO) - 328Of20) 

C(ll) - 4040(20) 

CW - 2820(20) 

C(13) - 2690(30) 

NW 151Ot20) 

N(6) 1500(10) 

C(l4) 2440(30) 

C(15) 2330(20) 

C(l6) 28OOf30) 

C(l7) 2270(20) 

c(l8) 2440(20) 
B 680(20) 

178000) 
1239(g) 
2860(10) 
299OflO) 
364000) 
4186f8) 
1547(g) 
1524(g) 
56000) 

76OUO) 
250(10) 
720(10) 

2496(g) 
2391(g) 
2620(10) 
250000) 
242OflO) 
2340(10) 
22OOUO) 
3605(g) 
3289(g) 
502000) 
4480(10) 
4680(10) 
3940(10) 
3830(10) 
235000) 

6919(7) 
7272(6) 
7051(g) 

7500(7) 
6785(g) 
7089(7) 
5772(6) 
5039(6) 
6770(10) 
5974(9) 
538000) 
4041(9) 
5474(6) 
4787(6) 
604qlO) 
5443(g) 
477000) 
4376t9) 
3550(10) 
5558(6) 

485x6) 
625000) 
5540(10) 
4880(9) 
4455(9) 
3729(g) 
4618(9) 

3X4) 
53(3) 
44(4) 
73(4) 
39(4) 
65(3) 
26(3) 
26(3) 
56(5) 
37(4) 
52(5) 
55(5) 
28(3) 
30(3) 
57(5) 
35(4) 
45(4) 
48(4) 
63(5) 
29(3) 
2x3) 
64(6) 
53(5) 
53(5) 
39(4) 
48(4) 
31(4) 

a U,, = l/3 Spur U. 

bzw. den koordinierten Stickstoffatomen und den Par- 
tialmomenten der Carbonylgruppen zusammen (Abb. 
3). Aufgrund der Molekiilsymmetrie heben sich die 
Beitrlge senkrecht zur C,-Achse gegenseitig auf. Wirk- 
sam bleiben deshalb nur die Beitrige der Partialmo- 
mente parallel zur C,-Achse. 

Die partielle Ladungsverteilung der Komplexe 1 bis 
6 wurde nach den Gleichungen 1 bis 4 (Abb. 3) errech- 
net, wobei neben dem experimentell ermittelten Dipol- 
moment des jeweiligen Komplexes die kristallographi- 
schen Abstande und Winkel innerhalb ihrer Stan- 
dartabweichung beriicksichtigt wurden. Fiir die Ladung 
an den Boropyrazolyl-Liganden qr_ und qr+ wurden 
naherungsweise le- Elementarladung angenommen, 
wie fiir das BH,--Anion im Falle des Cp,UBH,- 
Komplexes experimentell in friiheren Arbeiten ermit- 
telt wurde [15]. Fur das Bindungsmoment kM_N zwi- 
schen dem koordinativ gebundenen Stickstoffatom und 
dem Zentralion wurden die aus den Komplexen L,UCl, 
[91 und L,NpCI, [lo] bzw. L*UCl, [ill berechneten 
Werte eingesetzt. Die berechneten Partialmomente 
sind zusammen mit den experimentell gemessenen 
Dipolmomenten in Tabelle 13 zusammengefal3t. 

TABELLB 8. Atomkoordinaten (X lo41 und Temperaturfaktoren 

(X 103) von 6 

C(1) 
00) 
C(2) 

O(2) 
C(3) 
O(3) 
N(l) 
N(2) 
c(4) 
c(5) 
c(6) 
C(7) 
c(8) 
N(3) 
N(4) 
C(9) 
C(10) 
C(11) 
C(l2) 
C(13) 
N(5) 
NW 
c(14) 
U15) 
c(l6) 
c(17) 
B 

- 46000) 
- 1045(8) 

235000) 
3429(9) 

- 61000) 
- 1285(9) 

1489f7) 
1495(7) 
246000) 
221000) 
267000) 
2213(9) 
245000) 

- 1572(7) 
- 1212(7) 
- 4130(10) 
- 3260(9) 
- 396CklO) 
- 2678(9) 
- 273000) 

1698(7) 
1515(7) 
307000) 
2580(10) 
29OOUO) 
220000) 

64000) 

3256t7j 
3787(6) 
2179(7) 
2039(7) 
1390(7) 

829(6) 
1410(5) 

1715(5) 

13(8) 
552(6) 
311(7) 

1037(7) 
1148(9) 

2501(5) 
2594(5) 
2402(g) 

2500(6) 
2586(6) 

264%6) 
2777(g) 
3463(3) 
3473(5) 

4464c9) 
4251(7) 
4756(7) 

4495(9) 
2622(g) 

i909t4j 
2278(3) 

2038(5) 

25OOc4) 
18OOc5) 
209ti4) 

558(3) 
- 134(3) 
1290(7) 

609W 
- 51(5) 

- 491(4) 
- 1270(5) 

462(4) 
- 241(3) 

1075(6) 

414w 
- 279(6) 

6845) 
- 1473(5) 

763(3) 

31(3) 
1743(5) 

982(5) 
391(5) 

- 96X5) 
- 374(5) 

38(2j 

W2) 
432) 
71(2) 
4X2) 
71(2) 

320) 
320) 

65(3) 
3%2) 

46x2) 
37(2) 

56(2) 
33(l) 

310) 
56(2) 
38(2) 
45(2) 
37(2) 

53(2) 
310) 

28(l) 
56(2) 
3%2) 

47(2) 
63(3) 
34i2) 

a U,, = l/3 Spur U. 

Jede Verbindung zeigt ein Absorptionsmaximum, 
das dem Charge-Transfer-ijbergang des Liganden L 
bzw. L* zum Metallzentrum zugeordnet werden kann, 
wobei die Elektroneniiberglnge der Tc-Komplexe 
gegeniiber ihren Mangan- und Rheniumhomologen die 
hiichsten Energien aufweisen. Dies steht in Einklang 
mit den hijchsten Partialmomenten pLM bzw. F,_*, der 
Technetiumkomplexe (Tab. 13). Demnach ist der Lig- 

TABELLE 9. Ausgew;ihlte Abstiinde (pm) und Bindungswinkel in P) 
von la 

Mn-C(1) 181(l) N(l)-N(2) 122(l) 
Nl-C(4) 130(2) N(2)-C(6) 143(l) 
Mn-N(1) 217.7(8) N(2)-B 151(l) 

C(l)-o(l) 1150) C(4)-c(5) 135(l) 

C(5)-c(6) 115(l) Mn-B 3142) 

C(l)-Mn-N(1) 92.2(4) N(2)-N(l)-c(4) 112.4(8) 
C(2)-Mn-N(1) 174.8(3) N(l)-N(2)-C(6) 99.0(8) 
C(3)-Mn-N(1) 93.1(4) N(l)-N(2)-B 124.0(l) 
C(6)-N(2)-B 1360) NWci4HX5) 108.7(8) 

C(4)-C(5)-c(6) 102.5(9) N(2)-C(6)-C(5) 117.2(9) 
Mn-C(l)-O(1) 176.7(9) Mn-N(l)-N(2) 116.8(6) 
Mn-N(l)-C(4) 130.8(6) N(2)-B-N(2) 107.1(8) 

a Zahlen in Klammem entsprechen der Standardabweichung. 
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TABELLE 10. Ausgewtilte BindungsabstHnde (pm) und Bindungs- 
winkel (“1 von 2 a 

Tc-c(l) 182(3) Tc-N(1) 2120) 
N(l)-N(2) 
N(2)-c(6) 
C(5)--C(6) 
C(l)-O(l) 

C(l)-Tc-C(1) 
N(l)-Tc-N(l) 
N(l)-N(2)-C(6) 
C(6)-N(2)-B 

N(l)-CX4)-C(5) 
C(4)-C(5)-C(6) 
N(2)-B-N(2) 
Tc-N(l)-N(2) 

143(2) 
135(2) 
132(2) 
123(3) 

92.00) 
86.3(5) 

110.00) 
128.00) 
110.0(l) 
107.0(l) 
105.8(8) 
118.%3) 

NWNW 
N(2)-B 

c(4)-c(5) 
Tc-B 

Tc-C(l)-o(1) 

N(2)-N(l)-C(4) 
N(l)-N(2)-B 

N(2)-C(6)-c(5) 
C(l)-Tc-N(1) 
c(l)-Tc-N(1) 
C(l)-Tc-N(1) 
Tc-N(l)-C(4) 

133(2) 

1580) 
142(2) 
3330) 

166.0(3) 
104.0(l) 
122.0(l) 
108.00) 
92.0(l) 

176.00) 
90.00) 

137.4(5) 

a Zablen in Klammern entsprechen der Standardabweichung. 

and L bzw. L* von allen drei Homologen im Falle des 
Technetiums am starksten an das M(CO),-Fragment 
koordiniert. Dies wird durch die gute Korrelation zwi- 
schen den berechneten Partialmomenten fiir die Li- 
gand L-Metall- bzw. L’-Metall-Bindung und der 
Charge-Transfer-Bande L* --+ M und L -+ M fiir die 
Verbindungen 1 bis 6 bekraftigt. 

Die Verschiebung des Absorptionsmaximums der 
L*- gegeniiber den L-Verbindungen zu energiearmeren 

TABELLE 11. AusgewHhlte Bindungslangen (pm) und Winkel (“) 
von 3 a 

Re-C(l) 
Re-C(2) 
Re-C(3) 

Re-N(1) 
Re-N(3) 
Re-N(5) 

N(l)-c(4) 
N(2)-c(6) 
N(3)-C(7) 

C(4)-C(5) 
c(5)-C(6) 
C(7)-C(8) 

Re-B 

C(l)-Re-C(2) 
C(l)-Re-C(3) 
C(2)-Re-C(3) 

N(l)-Re-N(3) 
N(3)-Re-N(5) 
N(l)-Re-N(5) 
C(2)-Re-N(1) 
C(2)-Re-N(3) 
C(2)-Re-N(5) 

182(3) 
182(2) 
181(2) 

218(2) 
225(2) 
223(2) 

13ti3) 
14Ot3) 
132(3) 

141(4) 

134(4) 
138(4) 

33ti3) 

950) 
97(l) 
940) 

79.7(6) 
81.2(7) 
82.1(7) 

940) 
171.1(9) 

910) 

ct1M3m 
C(2)-o(2) 
C(3)-o(3) 

N(l)-N(2) 
N(3)-N(4) 
N(5)-N(6) 

N(4)-C(9) 
N(5)-c(lO) 
N(6HX12) 

C(8)-C(9) 
C(lO)-C(11) 
c(ll)-C(12) 

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

C(l)-Re-N(1) 
C(l)-Re-N(3) 
CU-Re-N(5) 
C(3)-Re-N(1) 
C(3)-Re-N(3) 
C(3)-Re-N(5) 

11x41 
11%3) 
1243) 

13ti2) 
138(3) 
139(3) 

133(3) 

130(3) 
133(3) 

137(4) 

1344) 
141(4) 

178(3) 

176(2) 
17Ot2) 

92(l) 
91.7(9) 

171.2(9) 
167.9(8) 
91.2(8) 
88.6(9) 

a Zahlen in Klammern entsprechen der Standardabweichung. 

TABELLE 12. Ausgew;ihlte Bindungslangen (pm) und Winkel (“1 

der Komplexe 4 bis 6 a 

M-C(l) 

4 5 6 

179.8(6) 190(2) 190X9) 

M-C(2) 178.2(7) 

M-C(3) 179.4(6) 

M-B 316.0(2) 

M-N(l) 
M-N(3) 
M-N(5) 

207.0(5) 
206.X4) 
208.0(4) 

c(l)-O(l) 
c(2)-O(2) 
C(3)-O(3) 

113.8(7) 
115.4(8) 
115.1(8) 

B-N(2) 
B-N(4) 
B-N(6) 

N(l)-N(2) 
N(3)-N(4) 
N(5)-N(6) 
N(l)-C(5) 
N(2)-C(7) 
N(3)-C(10) 
N(4)-C(12) 
N(5)-C(15) 
N(6)-C(17) 

c(4XX5) 
c(5HX6) 
c(6)-C(7) 
C(7)-C(8) 
C(9)-c(10) 
C(lO)-C(11) 
C(ll)-C(12) 
C(12)-C(13) 
C(15)-C(16) 

153.2(8) 
153.7(8) 
152.9(7) 
136.5(6) 
138.3(6) 
137.2(6) 
133.7(7) 
135.%8) 
134.4(7) 
135.4(8) 
135.0(7) 
136.3(7) 
148.8(9) 
139.1(10) 
136.5(9) 
150.3(9) 
149.1(8) 
138.8(9) 
137.6(8) 
150.3(9) 
88.0(3) 

C(l)-M-N(l) 
C(l)-M-N(3) 
C(l)-M-N(S) 
C(2)-M-N(l) 
C(2)-M-N(3) 
C(3)-M-N(l) 
C(3)-M-N(3) 
C(3)-M-N(5) 
N-N-B * 

Crs-C,,-N 
C,,-N-B 

c,-c,,-c,, 
CMe-Crg-Crg 

%I,-C,-N 

92.5(2) 
92.7(2) 

178.5(2) 
93.9(2) 
91.9(2) 

177.0(2) 
91.7(2) 
91.6(2) 

119.3(4) 
108.4(5) 
131.1(5) 
106.8(5) 
128.3(5) 
123.3(5) 

187(2) 
193(2) 

329.0(20) 

2200) 
219(l) 

2200) 

113(2) 
116(2) 
109(2) 

153(2) 
162(2) 
152(2) 
138(2) 
138(2) 

140(2) 
135(2) 

13ti2) 
133(2) 
139(2) 

140(2) 
139(2) 
154(3) 
141(3) 
136(3) 
148(3) 
139(2) 
135(2) 
132(2) 

160(3) 
85.3(g) 

93.6(6) 
92.2(6) 

175.3(6) 
96.3(7) 
94.9(6) 

178.4(7) 
92.4(7) 
96.3(6) 

1200) 
llo(2) 
1300) 
106(2) 

130(2) 
119(2) 

189.9UO) 
190.400) 

325.0(10) 

219.2(7) 
217.5(7) 
218.5(7) 

116.1(11) 
116.3(11) 
114.3(11) 

149.4(13) 
153.1(10) 
154.4(12) 
137.9(10) 
140.1(10) 
137.3(9) 
133.802) 
133.9(11) 
134.2(10) 
135.600) 
135.3(11) 
133.801) 
148.8(14) 
138.803) 
134.0(14) 
151.7(13) 
151.203) 
136.5(14) 
135.8(13) 
149/X14) 
86.4(5) 

92.2(3) 
93.1(3) 

174.2(3) 
94.1(4) 
94.6(4) 

178.X3) 
94.2(4) 
96.3(4) 

119.0(7) 
108.9(8) 
132.3(g) 
107.1(8) 
129.1(9) 
121.8(9) 

a * gemittelte Werte; C,,. Kohlenstoffatom des Ringes; CM, 
Kohlenstoffatom der Methylgruppe. 

Wellenzahlen (AZ? = 83 cm-’ fiir Mn, 125 cm-’ fiir 
Re, 407 cm- ’ fiir Tc) findet Bestitigung in der Summe 
der errechneten Partialmomente pMN3, und CL,_~~ die 
bei den methylierten Verbindungen hijher liegen als 
bei den unmethylierten. Grund dafiir sind die bereits 
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Abb. 2. Korrelation zwischen CO-Valenzschwingungen und Partial- 
momenten ~r,,_co der Verbindungen 1 bis 6. 

angesprochenen + I-Effekte der Methylgruppen, 
welche die Elektronendichte an den Stickstoffatomen 
erhohen. Die Zusammenhtinge zwischen den Absorp- 
tionsmaxima und den Partialmomenten verdeutlicht 
Abb. 4. 

2.4. Kemresonanz- und Massenspektroskopie 
Das ‘H-NMR Spektrum der L*-Komplexen zeigt 3 

Singuletts im Intensitatsverhaltnis 3: 18 fur die H- 
Atome am Pyrazolring und die H-Atome der Methyl- 
gruppen. Bei den L-Verbindungen zeigen die H-Atome, 
die verschieden positioniert sind, 2 Dubletts und ein 
Triplett an. Die genauen Verschiebungen kijnnen 
Tabelle 1 entnommen werden. 

EI-Massenspektroskopische Untersuchungen der 
Mangan-, Technetium- und Rheniumkomplexe zeigen 
jeweils einen Molpeak bei den errechneten Mol- 
massen. Bei den Rheniumverbindungen tritt die 

C3 - Achse 

4 
I 

Abb. 3. Schematische Darstellung der Partialmomente innerhalb der 
Molekiile 1 bis 6 [M = Mn, Tc, Re]. 

CLexp=C1L-M+~M-Ni+~~M-CO(f~CO) (1) 

(mit p co=01 
wobei: 

pL_M = rM-B(IL 

PM_Ni = ‘M-N&ff,Ni sin(a -90) 

PM-CO = rM-Cqeff,C sin(@ -90) 

mit: 

(2) 

(3) 

(4) 

(Y = Winkel: C,-Achse-M-N 
@ = Winkel: Cs-Achse-M-C 

charakteristische Isotopenverteilung auf. In allen Spek- 
tren haben die Fragmente LM bzw. L*M die hiichste 
Intensitat (Basepeak, 100% relative Intensitit) und 

TABELLE 13. Experimentell bestimmtes Dipolmoment und berechnete Partialmomente der Verbindungen l-6 

1 2 3 4 5 

l&p lD1 6.09 6.11 5.85 6.61 6.64 

PL-M WI 15.18 16.09 15.99 15.13 15.80 

pMN3 @I 1.91 1.91 1.91 2.86 2.86 
PM-N lD1 1.00 1.00 1.00 1.50 1.50 

11.00 11.89 12.05 11.38 12.02 
6.14 6.64 6.73 6.35 6.72 

6 

6.42 

15.66 

2.86 
1.50 

12.09 
6.75 
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Abb. 4. Korrelation zwischen Charge-Transfer-Energien und der 
Summe der Partiahnomente pCLL_M und pMN3 der Verbindungen 1 
bis 6. 

reprasentieren somit die thermisch stabilsten Frag- 
mente der Verbindungen. 

3. Reaktivitit von LTdCO), bzw. L*Tc(CO), 

Die Verbindungen LTc(CO), (2) und L*Tc(CO), (5) 
eignen sich als Ausgangsverbindungen fiir photo- 
chemische Reaktionen mit neutralen Donor-Liganden. 
ijber entsprechende Reaktionen mit LMn(CO), bzw. 
L*Mn(CO), [12] und LRe(CO), [131 wurde bereits 
berichtet. 

Durch Bestrahlung von 3 und 5 in THF im UV- 
Bereich gelang es uns, iiber den intermediar entstehen- 
den Komplex LTc(CO),THF bzw. L*Tc(CO),THF und 
anschliegende thermische Weiterreaktion mit Triphe- 
nylphosphan bzw. Trimethylphosphit die Komplexe 
LTc(CO), PPh, [14 * 1 und L’Tc(CO), P(OMe), zu 
isolieren und zu charakterisieren 115 *I. 

Wgihrend es uns gelang die Verbindung L*Re 
(CO),TI-IF zu synthetisieren und ihre Molekiil- und 
Kristallstruktur zu ermitteln [16], konnten wir die 
homologe Technetiumverbindung L*Tc(CO),THF 
nicht isolieren. Der Grund dafiir ist zweifelsohne ihre 
hohe Reaktivitlt, was die Reaktion der Verbindung 
mit elementarem Stickstoff zu dem linear iiberbriickten 
Distickstoffkomplex [L*TC(CO)~],N, beweist. Dieser 
Komplex wurde von uns isoliert, eindeutig charakter- 

* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Be- 
merkung in der Literaturliste an. 

isiert und seine Kristall- und Molekiilstruktur aufge- 
kltirt 1161. 

4. Experimenteller Teil 

4.1. Matendien 
BrTc(CO), wurde nach bekannter Literaturvor- 

schrift durch Bromierung von Tc,(CO),, in quantita- 
tiver Ausbeute erhalten [17]. Die Verbindungen KL 
und NaL* wurden durch Umsetzung von KBH, bzw. 
NaBH, mit Pyrazol bzw. 3,5_Dimethylpyrazol erhalten 
ml. 

4.2. Instrumentelle Untersuchungen 
Infrarotspektren wurden mit einem Perkin-Elmer 

283 IR-Spektrometer, die Elektronenabsorptionsspek- 
tren mit einem Perkin-Elmer Lambda 9 UV/VIS/ 
NIR-Spektrometer aufgenommen. Die quantitative 
Technetium-99-Analyse erfolgte durch Messung der 
/3- Radioaktivitat mittels eines Fliissigszintillations- 
zahlers Beckman LS 6800. ‘H- und 13C-NMR-Spektren 
wurden mit einem Bruker-AC-250 NMR-Spektrometer 
aufgenommen. Das Dipolmoment der Komplexe wurde 
bei 20°C in benzolischer Lijsung mit einem Dipolmeter 
DM 01 der Fa. WTW-Weinheim ermittelt. Die Molre- 
fraktion wurde mit einem Prazissionsrefraktometer der 
Fa: Zeiss bestimmt. Die EI-Massenspektren der Man- 
gan- und Rheniumverbindungen wurden mit einem 
Finnigan MAT 8200 aufgenommen, die der Tech- 
netiumverbindungen mit einem Finnigan MAT 4500. 

Bei der Durchfiihrung samtlicher Arbeiten wurde 
auf absoluten Luft- und FeuchtigkeitsausschluS unter 
Argon geachtet. Die Arbeiten mit Technetium wurden 
in einem Handschuhkasten unter Beriicksichtigung der 
einschlagigen Sicherheitsbestimmungen durchgefuhrt. 

4.3. Synthese van LM(CO), bzw. L*M(CO), (M = Mn, 
Tc, Re) 

Da die Herstellung der Verbindungen auf dem glei- 
then Arbeitsweg erfolgte, ist es sinnvoller nur eine 
allgemeine Darstellungsmethode zu beschreiben. 

Das zu reagierende Pentacarbonylbromid wird unter 
Inertgas zusammen mit der entsprechenden Menge KL 
bzw. NaL* in einen mit Wasserkiihler und ijberdrucks- 
ventil versehenen 100 ml Kolben vorgelegt, 50 ml THF 
zugegeben und die Reaktionsmischungen 14-16 h lang 
unter RiickfluS gekocht. Nach dem Abkiihlen wird das 
Lijsungsmittel durch Vakuumdestillation bzw. bei den 
Technetiumverbindungen im Argonstrom abgedampft. 
Der jeweils getrocknete br&mliche Riickstand wird auf 
eine Extraktionsfritte (G3) gegeben und unter Inertgas 
mit Pentan mehrere Tage lang extrahiert. Dabei schei- 
den sich an der Kolbenwand gelbe (Mn) bzw. farblose 
(Tc, Re) analysenreine Kristalle ab, die nach Extrak- 
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TABELLE 14. Prlparative Daten 

Verbindung Mengen der 
Edukte 

Reaktions Ausbeute a Sublimat. 
bzw. Temp b 
Extrak- Artd. 
tionszeit Kristalle 

71.4% 100°C LMn(CO), 1.59 g Bromid 14 h 
1 (5.79 mmol) 4 d 

1.51 KL g 
(6.00 mmol) 

L*Mn(CO), 1.03 g Bromid 16 h 
4 (3.75 mm00 4.5 d 

1.312 g NaL* 
(4.10 mm00 

LTdCO), 360 mg Bromid 15 h 
2 (1.12 mmol) 7 h 

300mgKL 
(1.19 mm00 

L*Tc(CO), 246 mg Bromid 14 h 
5 (0.77 mmol) 8 d 

260 mg NaL’ 
(0.81 mmol) 

LRe(CO), 466 mg Bromid 12 h 
3 (1.14 mm00 14 d 

290 mg KL 
(1.15 mm00 

L*Re(CO), 384 mg Bromid 13 h 
6 (0.94 mmol) 8 d 

320 mg NaL’ 
(0.99 mm00 

(1.786 g) hellgelbe 
Pliittchen 

75.3% 

(1.38 g) 

110°C 
gelbe 

Tafeln 

76% 
(391.1 mg) 

100°C 
farbl. 

Phittchen 

85% 
(320 mg) 

120°C 
farbl. 

Tafeln 

82% 

(439 mg) 
130°C 
farbl. 

Tafeln 

91% 
(490 mg) 

150°C 
farbl. 

Prismen 

a bezogen auf das vetwendete Carbonylmetallbromid. b In zuge- 
schmolzener Ampulle bei ca. 10 Torr unter Argon. 

tionsende durch Dekantieren von der L&sung isoliert 
und im Vakuum getrocknet werden. 

Durch Sublimation unter Argon (cu. 10 Torr) bzw. 
durch Umkristallisieren aus Hexan/ CH,CI 2 kijnnen 
von allen sechs Verbindungen Einkristalle erhalten 
werden. Priparative Einzelheiten kijnnen aus Tabelle 
14 entnommen werden. 

Die analytischen und spektroskopischen Daten sind 
in Tabelle 1 zusammengefal3t. 

4.4. Riintgenstrukturanalyse der Verbindungen l-6 
Alle Kristalle wurden auf einem Enraf-Nonius- 

Vierkreisdiffraktometer, CAD4, MO Ka-Strahlung A 
0.7173 A, Graphit-Monochromator gemessen. Die 
Rechnungen basieren auf dem Programmsystem 
SDP-PLUS mit einer MicroVAX II Rechenanlage. 

Die Gitterkonstanten wurden aus 25 Reflexen 
berechnet. Drei Reflexe zur Intensitatskontrolle wur- 
den jede Stunde gemessen (Korrekturen wurden, wenn 
niitig, angewendet) und bei allen 400 Messungen wurde 

die Orientierung iiberprtift. ‘Die Strukturen wurden mit 
Hilfe der Patterson-Methoden, anschliel3end mit 
Fourier- bzw. Differenzfouriersynthesen SHELXTL-PLUS 

[19] gel&t. Die Atomfaktoren wurden den Interna- 
tional Tables entnommen [20]. Der Weighting Factor P 
war 0.06 fur die nicht trigonalen Strukturen und 0.08 
fur die iibrigen. Empirische Absorptionskorrekturen 
wurden angewendet. 

Die experimentellen Daten sind in Tabelle 2 zusam- 
mengefal3t. Dabei gelten folgende Abkiirzungen und 
Definitionen: F(OO0) = Zahl der Elektronen pro Ele- 
mentarzelle, G.o.F. (Goodness of fit) = [Cw(F, - F,j2/ 
(NO - NV>]1’2, p = linearer Absorptionskoeffizient, 
R=C(IF,l-IF,I)/CIF,I; R,=[Cw(IFoI-IFcl)2 
/ Cw I F, I 211’2 mit w = l/ [a(F,,)12, 2 = 
Besetzungszahl. 
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