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Absisact 

The crystal structure of the diamagnetic tris(cyclopentadienyl)technetium(III) (1) has been solved by 
single crystal X-ray diffraction. The compound crystallizes in the orthorhombic space group Pna2, with 

cell parameters a 1147.7(l), b 904.2(2), and c 1147.2(4) pm; pcalc 1.636 Mg/m3 for Z = 4. Two rings are 
n-bonded and the third one is a-bonded. The charge distribution in the molecule and the effective electric 

charge of the u-bonded carbon atom are discussed in comparison to the homologous compounds of 
vanadium and rhenium. 

Zusammenfassung 

Die Kristallstruktur des diamagnetischen Tris(cyclopentadienyl)technetium(III) (q5-C,H,),Tc(n’- 
CsH,) (1) wurde durch RantgenstrukturanaIyse ermittelt. Die Verbindung kristalhsiert orthorhombisch 

in der Kaumgruppe Pna2, mit den Parametern a 1147.7(l), b 904.2(2) und c 1147.2(4) pm; die 
berechnete Dichte ftir Z = 4 betr?igt 1.636 Mg/m3. Die Ladungsverteihmg im Molekii und die effektive 

Ladung am a-gebundenen Kohlenstoffatom werden im VergIeich zu den homologen Verbindungen des 
dreiwertigen Vanadiums und Rheniums diskutiert. 

Einfiig 

Vor kurzem berichteten wir liber die erstmalige Synthese von Tris(cyclopenta- 
dienyl)technetium(III) [l]. Anhand IR- und H-NMR-spektroskopischer Un- 
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tersuchungen sowie detaillierter Betrachtungen der rlumlichen Beanspruchung der 
zwei pentahapto-gebundenen Fiinfringe im CpzTcCl postulierten wir, da8 im Cp,Tc 
der dritte Ring a-gebunden sein muI [l]. Durch die vollstandige Kristall- 
strukturanalyse, tiber die wir hier berichten, wurden unsere in [l] gemachten 
Annahmen voll bestltigt. Die Ladungsverteilung im Molekiil von 1 wird diskutiert 
im Vergleich zu den homologen Verbindungen vom dreiwertigen Rhenium und 
Vanadium. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Titelverbindung Cp,Tc (1) wurde durch stiichiometrische Reaktion (1 : 1) von 
Cp,TcCl mit KCp in siedendem Tetrahydrofuran erhalten [l]. Einkristalle von 1 
kormten durch dreiwijchige Sublimation der mikrokristallinen Verbindung in einer 
abgeschmolzenen Ampulle (10 Torr, 50 o C) in Form von durchsichtigen rotbraunen 
Nadeln erhalten werden. CpsV wurde nach derselben Methode, jedoch bei Raum- 
temperatur, synthetisiert (Ausbeute 83X). 

Die gegentiber Feuchtigkeit und Sauerstoff giugerst empfindliche Verbindung 
schmilzt unter Inertgas ohne Zersetzung (Mp = 111-112°C; Mp von Cp,Re: 79- 
80” C; Cpy zersetzt sich thermisch oberhalb 100 o C, wobei hauptdchlich Cp,V 
ensteht); sie sublimiert im Vakuum unter milden Bedingungen (T Q 50 o C) ebenfalls 
ohne Zersetzung. Bei hiiheren Temperaturen bilden sich neben den eindeutig 
identifizierten und untersuchten Spezies Cp,TcH und [CpzTc] 2 cyclopentadienylhal- 
tige Verbindungen des zwei- und dreiwertigen Technetiums, deren Massen- und 
‘H-NMR Spektren auf das Vorliegen von verbrtickenden Fiinfringen und Tc-Tc 
Verknttpfungen hindeuten, was die starke Reaktivitslt der Titelverbinding un- 
terstreicht. Obwohl der Schmelzpunkt von 1 hbher als derjenige des Cp,Re liegt, 
was auf eine hbhere Ionizitlt gegentiber seinem Re-Homologen hindeutet, ist seine 
Reaktivitat hiiher als die der Re-Verbindung. 

Cp,Tc erftillt die 18-Elektronenregel und ist diamagnetisch. Zwischen 330 and 
120 K betrlgt die diamagnetische Suszeptibilitat x,,, (- 203 + 3) X 10e6 emu, und 
ist damit hoher als der theoretisch berechnete Diamagnetismus des Molektils 
(- 153 x 10e6 emu). Im Gegensatz zu metallorganischen Verbindungen von dia- 
magnetischen Zentralionen (z.B. des vierwertigen Thoriums [16]), bei denen der 
experimentell gemessene Diamagnetismus mit dem theoretisch berechneten 
tibereinstimmt, liegt der experimentelle Wert bei metallorganischen Verbindungen 
mit paramagnetischen Zentralionen, die der l&Elektronenregel gehorchen, stets 
hoher als der theoretisch berechnete Wert. Der Grund daftir liegt wahrscheinlich in 
der griil3eren r&.unlichen Ausdehnung der delokalisierten Elektronen in den 18- 
Elektronensystemen. 

Cp,Tc und seine homologe Rheniumverbindung zeigen nahezu identische IR- 
Spektren, mit ftir 7~- und a-gebundene Cyclopentadienyhinge charakteristischen 
Absorptionsbanden. Weil die ‘H-NMR Spektren der beiden Verbindungen almliches 
Muster und Temperaturabhangigkeit zeigen (Fig. 1) ist anzunehmen, da8 beide 
Molekiile dieselbe Molektil- bzw. Kristallstruktur besitzen. Cpy in ds-Toluol liefert 
bei Raumtemperatur ein ‘H-NMR Spektrum, das auf die Anwesenheit einer Mi- 
schung von Cp,V und Cp,V hindeutet. Die Zuordnung der Linien von CpsV 
bestatigen den in [3] beschriebenen schnellen Austausch zwischen a- und a-Ring des 
Molekuls und seine hohe thermische Instabilitlt. 













178 

den experimentell ermittelten Dipolmomenten tiberein (Tabelle 5). Iterative 
Berechnungen der effektiven Ladung am a-gebundenen C-Atom des Cp-Ringes 
unter Berticksichtigung der experimentell gemessenen Dipolmomente ergeben etwas 
kleinere Werte als im Fall der Verbindungen der diamagnetischen vierwertigen Ti-, 
Zr- und Hf-Ionen, was in Ubereinstimmung mit der Ladungsverteilung in den 
(C,H,),MCl-Verbindungen steht [5]. 

Die teilweise besetzten d-Orbitale der V3+-, Tc3 +- und Re3 +-Ionen ermiiglichen 
aufgrund ihrer grol3eren radialen Ausdehnung eine st&rkere elektrostatische Wech- 
selwirkung zwischen dem Zentralion und dem Donoratom des Liganden, als dies ftir 
die diamagnetischen vierwertigen Ti-, Zr- und Hf-Ionen mit ihrer abgeschlossen 
Edelgaskonfiguration moglich ist. Die geringftigigen Unterschiede in den effektiven 
Ladungen unterschiedlicher Zentralionen gleicher Periode sind auf den EinfluB der 
d-Elektronenkonfiguration des jeweiligen Zentralions zurtickzufiihren [15]. Die 
Zunahme der effektiven Ladung vom V- tiber den Tc- zum Re-Komplex hin wird, 
wie bereits im Fall der Cp,MCl-Verbindungen diskutiert wurde [5], der zudtzlichen 
Abschirmung der Kernladung durch innere Elektronenschalen zugeschrieben. 

Die berechnete und experimentell ermittelte Ladungsverteilung in den drei 
Cp,M-Molektilen bestatigt die postulierten Molektilgeometrien vom Cp,V und 
Cp,Re, deren Strukturaufklarung ncch ausbleibt. Die Partialmomente (Tabelle 5) 
verdeutlichen andererseits, da8 die Polar&t der Verbindungen eindeutig auf der 
Metall-C(a) Bindung beruht. Sie ist, aufgrund einer m&lichen Stabilisierung des 
(C,H,),M-Fragmentes in einer fast sandwichartigen (analog dem Ferrocen) 
Anordnung sehr reaktiv. An derartigen Bindungen ist ein Ablauf von katalytischen 
Reaktionen, wie von uns anhand der Massenspektren flir das Cp,Tc [l] bereits 
gezeigt wurde, zu erwarten. 

R6ntgenstrukturanalyse von 1 

Orange-roter, durchsichtiger, nadelfiirmiger K&all (Sublimation, 0.12 X 0.18 X 
1.68 mm3), orthorhombisch, C,,-Pna2, (Nr. 33), Gitterkonstanten aus 25 Reflexen 
(5.98 < B < 21.57O), a 1147.7(l), b 904,2(2), c 1147.2(4) pm, 2 = 4, V 1190.5 x lo6 
pm3, Absorptionskorrektur durch direkte Messung im Diffraktometer mittels des 
NEEDLE-PrOgGUnIlIS, /i = 11.49 Cm- ‘, F(OO0) = 592, d,, = 1.636 Mg rnp3, Enraf- 
Nonius-Vierkreisdiffraktometer CAD4, Mo-K,-Strahlung, h 71.073 pm, Graphit- 
Monochromator, w-28 scans im Bereich 4 < 28 < 45”, h(0/13), k( - lo/lo), 
[(O/13); 1576 gemessene, davon 823 unabhangige Reflexe, Ri,, = 0.020, 723 mit 
Z > 2a(Z). Drei Reflexe zur Intensitatskontrolle jede Stunde (Schwankung 
min/max = 0.981/1.033), alle 100 Reflexe Orientierung tiberpriift. Strukturlosung 
mittels direkter Methoden sowie Fourier- und Differenzfouriersynthesen. Die Tc- 
Atome wurden anisotrop, die C-Atome isotrop nach der Methode der kleinsten 
Quadrate verfeinert, die H-Atome auf idealen Positionen (C-H = 95 pm, Biso = 5 
A2) festgehalten. R = 0.053, R, = [I,,,( 1 & 1 - IF, ])2/X,1;b2]‘/2 = 0.053, w = 
~/IJ(&)~; Restelektronendichte (max/min) = + 1.19/ - 1.21 e Av3, A/u,, = 0.02. 
Extinktionsfaktor l= 3.9 x lo-’ { & = F,/[l + p(F,)2LP]}. Goof = [I,,,( 1 F. 1 - 

IW2/WO- NV)1 . ‘I2 = 2 137. Alle Rechnungen basieren auf dem Programmsys- 
tern SDP-Plus (Micro Vax II) [17]. Die Atomformfaktoren wurden den International 
Tables entnommen [18]. Die Lageparameter und die wichtigsten Bindungshingen 
und Winkel sind in den Tabellen 2 und 3 zusammengefaBt. 
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