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Abstract

(CsMey)Tc(CO), was irradiated in cyclohexane with a low-pressure mercury lamp. The products
(CsMey),Tc,(CO), (8) and (CsMes),Tc,(CO)4 (9) were isolated and characterized on the basis of their
Tc-analyses and their spectroscopic data. An X-ray structure analysis of 8 was performed, showing 8 to
be a binuclear complex with a Tc-Tc triple bond (Te—Tc 241.3(3) pm) and three bridging CO groups.
Due to its spectroscopic data 9 should possess the same structure as (CsH),Re,(CO), (4) that is the two
Tc-centers are connected by a Tc—Tc single bond and a bridging CO group.

Zusammenfassung

(CsMeg)To(CO), wurde in Cyclohexan mit einer Hg-Niederdrucklampe photolysiert. Es wurden die
Produkte (CsMes),;Tc,(CO); (8) und (CsMes),Te,(CO); (9) isoliert und aufgrund ihrer Tc-Analysen und
ihrer spektroskopischen Daten identifiziert. Von 8 wurde eine Réntgenstrukturanalyse durchgefiihrt, es
handelt sich bei 8 um einen Zweikernkomplex mit einer Tc—Tc Dreifachbindung (Tc-Tc 241.3(3) pm)
und drei Briicken-Co-Liganden. 9 sollte aufgrund seiner spektroskopischen Daten die gleiche Struktur
wie (CsH;),Rey(CO)s (4) besitzen, d.h. die beiden Tc-Zentren sind durch eine Tc-Tc Einfachbindung
sowie eine Briicken-Co-Gruppe miteinander verbunden.

Einleitung

Verbindungen des Typs (C;Me; ), M, (COj; mit M = Mangan (1) [1] und Rhenium
(2) [2] sind bekannt; ihre Rontgenstrukturanalysen wurden berichtet [1a,2]. Diese
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Verbindungen werden gebildet bei der Photolyse der Halbsandwichverbindungen
(CsMe )M(CO), in Tetrahydrofuran (1] bzw. Cyclohexan (2]. Im Rhenium-System
entsteht auBerdem noch (C;Me;),Re,(CO)s (3) [2], dessen Struktur aufgrund der
spektroskopischen Daten (C;H;),Re,(CO); (4) entsprechen sollte, das analog bei
der Photolyse von (C;H,)Re(CO); in Cyclohexan erhalten wird [3]. An 4 wurde
ebenso wie an (C;H,Me),Re,(CO); (5) der Austausch zwischen den vier
endstindigen CO-Liganden und der verbriickenden CO-Gruppe untersucht [4]. Als
Ubergangsverbindung nachgewiesen wurde auBerdem (C;Hs),Mn,(CO)s (6), das
bei der Blitzlichtphotolyse mit einem UV-Laser auftritt [5].

Vor diesem Hintergrund haben wir die Photolyse von (CsMe;)Tc(CO), (7) in
Cyclohexan untersucht. Es galt festzuhalten, inwieweit sich die Metalle der 7.
Nebengruppe entsprechen. Da Tc, (CO),, nicht in beliebiger Menge zur Verfiigung
stand, haben wir uns fiir den Halbsandwichkomplex (C;Me;)Tc(CO); (7) (Cp=
C,H,, Cp* = C;Me;) entschieden.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB (Argonatmosphire)
in einer Glove-Box unter Beriicksichtigung der einschligigen Sicherheitsbestim-
mungen durchgefiihrt. Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin—Elmer Spektrome-
ter 283 aufgenommen, die UV-Spektren mit einem Cary 1756, die NMR-Spektren
(TMS) mit einem Bruker AC 250. Fir die Tc-Analyse stand ein Fliissigszintil-
lationszihler Beckmann LS 6800 zur Verfiigung. Benutzt wurde der Photoreaktor
400 der Firma Grintzel Karlsruhe; Hg-Niederdrucklampe (Quarzglas Heralux,
400W, 254nm Intens. Max.).

A. Darstellung von Cp3Tc,(CO); (8) und Cp3Tc,(CO)s (9)

Im Bestrahlungsgefal wurden 290 mg (0.91 mmol) 7 unter Argon in 50 ml
absolutiertem Cyclohexan aufgelost und 3 Stunden bei RT bestrahlt. Die anfangs
farblose Losung wurde zunichst gelb, sie war am Ende der Bestrahlungszeit rotbraun.
Nach dem Abdampfen des Losungsmittels im Argonstrom wurde das braune
Reaktionsgut mit 12 ml einer iiber CaH, getrockneten und Argon-gesittigten
Mischung von n-Hexan/Benzol (2:1) augenommen und uiber eine Kieselgelsidule
(Kieselgel 60 Fa. Merck, Korngrofie < 0.063 mm, getrocknet 15 h bei 150°C im
Hochvakuum) mit der n-Hexan/Benzol Mischung chromatographiert. Als 1. Zone
wurde nicht-umgesetztes 7 eluiert (R, = 0.75), eine darauf folgende braune Fraktion
von odliger Konsistenz konnte nich charakterisiert werden. Als dritte Zone (R, = 0.20
wurde das gelbe 9 eluiert, das nach Abdampfen des Losungsmittels analysenrein
anfiel. Die tiefrote Zone (R; = 0.1) von 8 wurde unter Erhohung des Benzolgehaltes
im Elutionsmittel (Benzol/n-Hexan 2:1) herausgelost. Nach Abdampfen des
Losungsmittelgemisches kann 8 aus n-Hexan umkristallisiert werden. Die analy-
tischen und spektroskopischen Daten sind in Tab. 1 zusammengefaBt.

B. Rontgenstrukturanalyse von C,;H,,Tc,0; (8)

Roter Kristall, nadelig (0.09 X 0.17 X 0.74 mm’), triklin, P1 (Nr. 2) a = 882.3(11),
b=1017.2(12), c = 1359.0(15) pm, a = 71.28(9), B =85.91(9), v =77.97(9), Z =2,
V =1129.78 X 10® pm?; isotrope Extinktionskorrektur, F* = F,/(1.00 + 0.002 - x -
F2/sin 20)%% (x = isotroper Extinktionsparameter); empirische Absorptionskor-
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Tabelle 2

Lageparameter (X 10*) sowie U, (x10*) von 8

X y z U.

cq
Te(1) 2055(1) 3626(1) 2328(1) 30(1)
Te(2) 1909(1) 5843(1) 2657(1) 29(1)
c@1) 2934(14) 5350(14) 1337(10) 40(5)
o21) 3592(12) 5802(9) 548(7) 58(5)
C(22) 3035(16) 3879(12) 3575(10) 42(5)
0(22) 3840(12) 3281(9) 4314(8) 62(5)
C(23) 5(17) 4984(12) 2541(10) 36(5)
0(23) —1338311) 5133(9) 2578(8) 51(4)
) 2191(14) 8103(12) 2023(8) 27(4)
cQ) 640(16) 813112) 2336(11) 40(6)
c3) 662(16) 7377(11) 3476(10) 34(5)
Cc@) 2250(15) 6997(12) 3778(10 34(5)
o) 3197(17) 7410(12) 2904(11) 40(6)
C(6) 2788(17) 8847(13) 954(10) 56(7)
(N —786(17) 877114) 1670(11) 63(7)
C(3) —767(16) 7177(14) 4156(11) ST
C(9) 2749(17) 6298(14) 4913(10) ST)
C(10) 4947(16) 7184(15) 2961(12) 60(7)
can 2469(17) 2393(13) 1193(10) 39(6)
ca2) 960(17) 2369(13) 1565(12) 45(6)
cQa3) 1191(22) 1670(13) 2636(11) 55(7)
Cc(14) 2592(19) 126(15) 2927(11) 49(7)
c(15) 355117) 1706(12) 2019(11) 37%(5)
C(16) 2941(17) 2992(14) 42(10) 59(7)
cam —469(16) 2922(13) 921(12) 61(7)
c@8) ~241(20) 1299(15) 3375(13) 80(9)
cQ19) 3284(21) 359(14) 4002(11) 81(8)
C(20) 5298(19) 1497(15) 1934(14) 76(9)

rektur (y-scans, 6 Reflexe, 4.3 < 26 < 28.5°, = 1.21 mm ™!, Transmissionsfaktoren
(min/max) 0.94/1.00, F(000) =556, d,,=1.62 g cm?). Syntex R3, Mo-K ,-Strah-
lung = 71.073 pm, Graphitmonochromator, #-26/w scans (3.0 <260 <55.0°, h
0/12, k —14/14, | —18/18), Anzahl der im vermessenen Bereich moglichen
Reflexe 5139, davon 3293 unabhingige Reflexe mit I > 3.00([/). Strukturlésung:
Patterson-, Fourier- und Differenzfouriersynthese, alle Atome anisotrop verfeinert
nach der Methode der kleinsten Quadrate (Lw(|F, | — | F, |)? mit w=1/0?(F,)),

Tabelle 3
Bindungslingen (pm) und -winkel (°) von 8 ¢

Te~-Tc 241.3(3) Te—Cear 209(1)
Te(1)-Cing 224(1) C-0 118(2)
Cring—C Ring 141(2) C Ring—CMe 153(2)
Te(2)-C Ring 226(1) Tc~RSP 190(1)
Te—Cepp~Tc 70.7(4) Te-Te-Ceapp 54.7(3)
Cearn—-Tc-Cearp, 89.6(5) Te-C-O 144(1)
CRing -C Ring -C Ring 108.1

“ Gemittelte Werte.
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die H-Atome wurden auf idealen Positionen (C-H 96 pm) festgehalten aber nicht
verfeinert. R =0.074, R, =[Iw(|F, |- | F, |)>/ZwE]"? = 0.062; Goof =
[Ew(]| F, | — | F. |)>/(NO — NV)]'/2 = 370, shift/esd (max) = 0.09; Re-
stelektronendichte (max/min): 1.74 /- 1.4e/;\3. Die Rechnungen basieren auf dem
Programmsystem SHELXTL PLUs [6] (Microvax II). Die Atomformfaktoren wurden
der Literatur entnommen [7)]. Tabelle 2 gibt die Atomkoordinaten und die thermis-
chen Parameter wieder, Tab. 3 die wichtigsten Bindungsabstinde und -winkel.

Diskussion

Die Spezies Cp3 Tc,(CO); (8) und Cp3 Tc,(CO); (9) entstehen bei der Photolyse
von Cp*Tc¢(CO); (7) in Cyclohexan. Beide Verbindungen sind im kristallinen
Zustand fur lingere Zeit an der Luft stabil, in Losung zerstezt sich 9 innerhalb von
ca. 12 h; in Losungen von 8 ist keine merkliche Zersetzung festzustellen. Wihrend
die zu 9 homologe Rheniumverbindung Cp3Re,(CO); (3) unter gleichen Bedi-
ngungen in iiber 80% Ausbeute gebildet wird [2,8], ist die Ausbeute an 9 auch bei
optimaler Bestrahlungszeit (3 h) deutlich geringer ( < 27.4%). Die Ausbeute an 8 und
seiner homologen Rheniumverbindung Cp3 Re,(CO); (2) liegen bei gleicher Be-
strahlungsdauer in der gleichen GréBenordnung (z.B. 1 h Bestrahlungsdauer 2 4.5%,
8 2.7% Ausbeute).

Die Bildung der Spezies 9 sollte analog der von Cp,Re,(CO); (4) erfolgen, die
durch Reaktion von CpRe(CO), mit dem photolytisch erzeugten 16e-Fragment
CpRe(CO), erklirt wird [3]. Das entsprechende Technetiumfragment Cp* Tc(CO),
(10) konnte unter Bildung des nicht beobachteten Dimeren Cp3Tc,(CO), und
anschlieBender CO-Abspaltung auch fir die Bildung von 8 verantwortlich sein [3],
wobei angenommen wird, daB 10 photochemisch entsteht. Allerdings konnte die
Bildung von 8 gemiB Schema 1 auch thermisch aus 9 erfolgen.

Dafiir sprechen die im Vergleich zu 3 und 9 niedrigen Ausbeuten von 2 und 8
sowie folgender Versuch. Erhitzt man unter Vakuum (10~! Torr) in einem Sub-
limationsrohr eine Probe von 9 innerhalb von 3 Tagen auf 120°C, so bilden sich ab
70°C an den kilteren Teilen farblose Kristalle von 7 und ab 80°C dunkelrote
Kristalle von 8. Ebenso kdnnen bei der Photolyse von reinem 9 7 und 8 nachgewie-
sen werden.

o 2
N 7N\ 7 A/bhy

X X
0C —Tc — Te — CO 2 CpTe(Co)y + 2[ CpTc(CO)]
OC/ Nk

Cp 7
0 : /co

1]

Schema 1



Fig. 1. Molekiilstruktur von 8; die Ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50%.

Die Verbindungen 8 und 9 wurden anhand ihrer Tc-Analysen sowie ihrer
spektroskopischen Daten charakterisiert. Von 8 wurde eine Rontgenstrukturanalyse
durchgefiihrt.

Die Rontgenstrukturanalyse von 8 ergab, daB ein diskreter Zweikernkomplex mit
drei verbriickenden CO-Gruppen vorliegt (Fig. 1). Die beiden Tc-Zentren sind unter
Beriicksichtigung der 18-Elektronenregel auBerdem noch durch eine Dreifachbin-
dung verkniipft. Hierfiir spricht auch der kurze Tc—Tc-Abstand mit 241.3(3) pm. Im
Re-Analogen 2 wurden 241.1(1) pm gefunden [2]. Dies entspricht der Erfahrung,
daB8 sich die Kovalenzradien von Technetium und Rhenium kaum unterscheiden.
Die Koordination der Tc-Atome wird durch jeweils einen 7’-gebundenen C,Me;-
Ring komplettiert. Die beiden Ringe sind parallel zueinander und zu der Ebene der
Carbonylkohlenstoffatome C(21)C(22)C(23) (Ebene A) angeordnet. Der Winkel der
Cp*-Ringebenen untereinander betrigt 0.9(4)°, der zur Ebene A 0.7(4) bzw. 0.9(4)°.
Der Abstand der Schwerpunkte der beiden Cp*-Ringe (RSP) ergibt sich zu 622(2)
pm, der dieser Schwerpunkte zu dem der Ebene A ist jeweils 311(2) pm. Die
Abstinde Tc(1)-RSP und Tc¢(2)-RSP sind 190(2) bzw. 191(1) pm. Die Ringe sind
eklyptisch angeordnet, wobei die CH,-Substituenten jeweils von den Tc-Zentren
weggeneigt sind (3-14 pm). In Tab. 4 werden die wichtigsten kristallographischen
Daten und Bindungsparameter von 1, 2 und 8 miteinander verglichen. Es fillt auf,
daB3 sich die Winkel an den Briicken-C-Atomen bei 1, 2 und 8 mit 68.5(2), 71.1(3)
und 70.7(4)° gut in die Reihe Mn < Tc ~ Re einordnen.

Von 9 konnten keine fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeigneten Kristalle erhal-
ten werden. Aufgrund analoger Zusammensetzung sowie seiner spektroskopischen
Daten sollte die Verbindung die gleiche Struktur wie das Cp,Re,(CO); (4) besitzen
[3], d.h. es liegt ein Zweikernkomplex vor, in dem die beiden Tc-Zentren durch eine
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Tabelle 4
Vergleich von Bindungslingen (pm) und -winkel (°) von 1,2 und 8
(CsMes),Mn,(CO); (1) (CsMes),Tey(CO); (8)  (CsMes);Rey (CO); (2)

M-M 217.0Q1) 241.3(3) 241.1Q1)
M-Ringschwerpunkt 117.6(5) 190(2) -
M-C-M 68.5(2) 70.7(4) 71.1(3)
M-M-Ringschwerpunkt 179.6(2) 179.4(2) -
M-Ccyp 192.9(5) 209(1) 207(1)
M-Cpging 214.7(5) 225(1) -
Gitterkonstante
a, pm 972.3(6) 882.3(11) 1015.1(2)
b, pm 1426.7(2) 1017.2(12) 1349.8(3)
¢, pm 1674.7(2) 1359.0(15) 880.6(3)
a, ® - 71.28(9) 94.20(2)
B8.° 106.1(2) 85.91(9) 101.77(2)
v, ° - 77.97(6) 70.89(2)
v, pm* 2232%x10° 11298 x 108 1116.04 x 10¢
Raumgruppe P2, /c Pl Pl
Literatur [1a) diese Arbeit 2]

Tc—Tc-Einfachbindung und eine p-CO Gruppe miteinander verkniipft sind. Die
Koordination der Tc-Atome wird durch jeweils einen 7’-gebundenen CsMe,-Ring
sowie zwei endstindige CO-Gruppen vervollstindigt (Schema 1). 4 liegt in der
Trans-Form vor, es ist ein chirales Molekiil.

Die spektroskopischen Daten der Spezies 8 und 2 sind in Tab. 1 zusammengefafit.
Die IR-Spektren von 2 und 8 sowie von 3 und 9 in n-Hexan entsprechen sich
jeweils, wobei die Banden der Technetium-Spezies 9 bzw. 8 erwartungsgemiB nach
hoheren Wellenzahlen verschoben sind. Fiir 9 treten fiir die endstindigen CO-Grup-
pen vier, fiir die u-CO Gruppe eine Bande auf. Fiir 1, 2 und 8 wird jeweils eine
Bande im verbriickenden Bereich beobachtet (1 1785, 2 1748, 9 1785 cm™!).
Auffallend ist, daB einzelne Banden der KBr-Spektren bei den Technetiumverbin-
dungen (Tab. 1) 8 und 9 stirker aufgespalten sind als bei den homologen
Rheniumspezies 2 und 3. Die UV-Spektren der CpyM,(CO); Verbindungen in
n-Hexan sind fir M=Tc (9) und Re (3) mit Ausnahme einer Schulter bei 3
(A =320 nm) iibereinstimmend. Die beiden Bandenmaxima in 9 bei 305 und 420
nm sind um 17 bzw. 15 nm bathochrom gegeniiber 3 verschoben. Wegen der
schwachen Intensitit der niederenergetischen Banden (9 420, 3 405) und ihrer Lage
an der Grenze des sichbaren Bereichs, konnen sie d—d Ubergingen zugeordnet
werden. Die Banden bei 305 (9) und 288 nm (3) haben jeweils einen hohen
Extinktionskoeffizienten. Es ist denkbar, diese Banden—entsprechend den
Ausgangsverbindungen Cp*Tc(CO); und Cp*Re(CO);—einer M-y, Ladungs-
iibertragung zuzuschreiben [9,10}. In Anbetracht der vorliegenden Metall-Metall
Einfachbindung sollten sie jedoch eher einem o, — 6* Ubergang entsprechen, so
wie er auch in den Decacarbonylen [11] und in den Spezies (CO) ,M(p-C,H,)M(CO),
(M = Mn, Tc, Re) angenommen wird [12]. Bei letzteren konnte die verglichen mit
den M,(CO),, (M = Mn, Tc, Re) Edukten verlingerte M—M Bindung in Korrela-
tion mit der beobachteten Rotverschiebung der Bande gebracht werden. Bei 3 und 9
liegen die Verhiltnisse gerade umgekehrt, wobei die hypsochrome Verschiebung
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gegeniiber den M,(CO),, Spezies das Resultat eines verkiirzten Abstandes sein
diirfte. Dies deckt sich z.B. mit dem gegeniiber Re,(CO),, um 7 pm kiirzeren
Abstand im Cp,Re,(CO)s [3]. Die Zuordnung der UV-Banden in 2 und 8 ist
unsicherer als bei 3 und 9. Jedoch sollten aus den gleichen Griinden die Banden bei
480 (8) und 403 nm (2) d-d Uberginge reprisentieren. Fiir die folgenden en-
ergiereicheren Banden von 8 und 2 bei 359 bzw. 328 nm kann eine elektronische
Anregung ¢ — o* in der M—M Bindung angenommen werden. Mit einiger Sicherheit
diirften die starken Absorptionen bei 242 (8) und 237 nm (2) einem M — #*(CO)
Ubergang zuzuordnen sein.

Die '"H-NMR Spektren von 2 und 8 zeigen jeweils ein Singulett fiir die CH;-Pro-
tonen (Tab. 1). Wiahrend fiir 2 im 1:’C-NMR-Spektrum fiir die drei unterschiedlichen
Kohlenstoffarten (CH;, Cg;,,, CO) 3 Signale gefunden werden, erscheint im
Spektrum von 8 nur das Signal fiir die CH,-Kohlenstoffatome. Ahnliche Phino-
mene wurden auch bei den Spezies LTc(CO), (L C;H;, C;Me,, C;H  Et, Indenyl)
[8], LT¢(CO),PPh; (L = C;H,, C;Me;) (8] und Tc,(CO)4(C,Hy) [12] beobachtet
und mit groBen Relaxationszeiten des ’C-Kerns und der Kopplung mit dem
Quadrupol des #Tc-Kerns erklirt.

Das Pentacarbonyl 3 weist im '"H-NMR ein Signal fiir die CH,-Protonen auf
(8 = 1.89, s) [2], fiir 9 aber treten zwei Signale auf (8 = 2.02, 1.90 s). Das ')C-NMR
entspricht dem bekannten Bild; bei 3 wird jeweils ein Signal fiir die drei
verschiedenen Kohlenstoffsorten beobachtet, bei 9 aber jeweils zwei Signale fiir die
CH,-Gruppen (8 =10.77, 10.00, s) und die Ringkohlenstoffatome (& = 108.63,
99.90, s); Signale fiir die CO-Liganden erscheinen bei 9 nicht. Fiir (C;H,),Re, (CO),
(4) sowie die homologe (C;H, Me)-Verbindung (3) wurde aufgrund des 'H- und
BC-NMR Spektrums Scrambling der Carbonylgruppen sowie Enantiomerisierung
der chiralen Molekiile nachgewiesen [4]. Auch fir 9 sollte trotz des fehlenden
CO-Signals im 13C.NMR ein Carbonylgruppenaustausch angenommen werden
kénnen. Eine Erklidrung der doppelten Signale fiir die CH,-Protonen bzw. fiir die
Ring- sowie die CH;-Kohlenstoffatome in 9 konnte sowohl in einer gehinderten
Rotation der Cp*-Ringe des frans-konfigurierten Molekiils aber auch in einem
Cis/Trans Isomerengemisch wie beim Cp,Fe,(CO), [13] gesucht werden.
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