Journal of Organometallic Chemistry, 455 (1993) 137-141

JOM 23526

137

Metallorganische Chemie des Technetiums

X *. Synthese, Charakterisierung und Rontgenstrukturanalyse
von p-Distickstoff-bis[hydrotris(3,5-dimethylpyrazolyl)-borato-
technetium-dicarbonyl], [L* Tc(CO),1,( u-N,)

Jiirgen E. Joachim *®, Christos Apostolidis €, Basil Kanellakopulos ®°, Ralph Maier 2,
Daniel Meyer ¢, Jean Rebizant ¢ und Manfred L. Ziegler’

@ Kemforschungszentrum Karlsruhe, Institut fiir Heifle Chemie, Postfach 3640, W-7500 Karisruhe (Deutschland)
® Anorganisch-Chemisches Institut der Universitdt, Im Neuenheimer Feld 270, W-6900 Heidelberg (Deutschland)
¢ Kommission der Europdischen Gemeinschaften, Gemeinsame Forschungsstelle, Institut fiir Transurane, Postfach 2340,

W-7500 Karlsruhe (Deutschland)
(Eingegangen den 11, Dezember 1992)

Abstract

The compound [HB(3,5-Me,C5N,);]T«(CO); reacts after UV irradiation in THF with elementary nitrogen to give the air-stable
N,-bridged binuclear complex {{HB(3,5-Me,C3N,);ITc(CO),},(u-N,). The crystal and molecular structure of this first N,-bridged
organometallic technetium complex has been determined by a single-crystal X-ray diffraction study. The compound crystallizes
monoclinic (space group C2/c) with cell parameters a 2032.2(6), b 1454.7(4) and ¢ 1427.0(5) pm and Z = 4. The N-N distance is
116.0 pm and the Tc-N-N angle is 174.0°. The IR, 'H NMR, UV and EI-MS spectroscopic data are discussed.

Zusammenfassung

Die Verbindung [HB(3,5-Me,C3N,);ITc«(CO); reagiert nach UV-Bestrahlung in THF mit elementarem Stickstoff zu dem
luftstabilen, N,-verbriickten, zweikernigen Komplex {{HB(3,5-Me,C;N,);]Tc(CO),},(u-N,). Die Kristall- und Molekiilstruktur
dieses ersten synthetisierten N,-verbriickten metallorganischen Technetiumkomplexes wurde durch Roéntgenstrukturanalyse an
Einkristallen aufgeklart. Die Verbindung kristallisiert monoklin (Raumgruppe C2/c) mit den kristallographischen Parametern a
2032.2(6), b 1454.7(4), ¢ 1427.0(5) pm und Z = 4. Der N-N-Abstand betrigt 116.0 pm und der Tc-N-N-Winkel 174.0°. Die IR-,
'H-NMR, UV- und EI-MS-spektroskopischen Daten werden diskutiert.

1. Einleitung

Eine Reihe von Ubergangsmetallen bilden isolier-
bare und relativ stabile bis duBerst stabile Distickstoff-
komplexe [1]. Auch von Technetium wurde bereits der
end-on koordinierte Distickstoffkomplex Hydrobis[1,2-
bis(diphenylphosphino-ethan)]distickstoff-Technetium
beschrieben, dargestelit durch Reduktion von TcCl,-
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(PPh;), mit Natriumamalgam in Anwesenheit von
Diphos und elementarem Stickstoff [2]. Im Rahmen
unserer Arbeiten mit Poly(pyrazo-1-yl)borat-Tech-
netiumverbindungen [3] gelang es uns durch Be-
strahlen von L*Tc(CO); (1) (L* = Hydrotris(3,5-
dimethyl-pyrazol-1-yl)-borat) [3a] in THF und an-
schlieBende Reaktion der dabei intermediir entstehen-
den Verbindung L*Tc(CO),(THF) (2) mit ele-
mentarem Stickstoff den N,-verbriickten Zweik-
ernkomplex [L*Tc(CO),l,(u-N,) (3) zu synthetisieren
und seine Kristall- und Molekiilstruktur mittels Ront-
genstrukturanalyse zu ermitteln.
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2. Diskussion der Ergebnisse

Durch Bestrahlung einer Losung von L*Tc(CO), (1)
in THF und anschlieBende Vertreibung des Losungs-
mittels im Stickstoffstrom 148t sich nach darauffolgen-
der siulenchromatographischer Aufarbeitung (Kiesel-
gel) der zweikernige Distickstoffkomplex [L*Tc-
(CO),),(N,) (3) in 10-15%iger Ausbeute isolieren. Die
braune kristalline Verbindung ist in fester Form an der
Luft bestindig und in polaren (THF, CH,Cl,) sowie in
aromatischen Ldsungsmitteln gut 16slich. Durch
Umkristallisieren aus einem Hexan/CH,Cl, (10/1)
Gemisch konnten wir dunkelbraune Einkristalle erhal-
ten, die fiir eine RoOntgenstrukturanalyse geeignet
waren. Die Verbindung wurde anhand von IR-, 'H-
NMR-, EI-MS- und Absorptionsspektroskopie einge-
hend charakterisiert. Die Technetiumbestimmung
wurde mittels Fliissigkeitsszintillationsspektroskopie
durchgefiihrt. Die analytischen und spektroskopischen
Daten sind in Tabelle 1 zusammengefafit.

Im IR-Spektrum von 3 erwartet man fiir die
gewinkelte (CO)-M—(CO)-Einheit zwei Carbonylban-
den, namlich eine firr die symmetrische (A,) und eine
fiir die asymmetrische Valenzschwingung (B,). Das
Spektrum von 3 zeigt Banden dieser Rassen, wobei die
energetisch hoher liegende Bande stark aufgespalten
ist, was durch die Erniedrigung der Molekiilsymmetrie
aufgrund des sterisch anspruchsvollen Liganden L*
erklirt werden kann. Die B—H-Schwingung liegt mit
2527 em~! im Bereich der entsprechenden Schwingung
der Ausgangsverbindung L*Tc(CO), ().

Das UV/VIS-Spektrum von 3 in THF zeigt eine
breite Absorptionsbande bei 21552 cm™! (e = 3175),
die dem Mlt,,) = Ny(7*) charge transfer Ubergang
zugeordnet wird. Eine schiarfere Absorptionsbande er-
scheint bei 29779 cm™~! (e = 21615). Weiter zeigt das
Spektrum zusatzlich zwei Schultern bei 33113 und
38168 cm ™!,

Im El-Massenspektrum von 3 konnte der Molekiil-
peak mit der hohen Masse 932 nicht registriert werden.
Das einkernige Molekiilfragment L*Tc(CO),N,™ mit
der Masse 480 zeigt eine relative Intensitit von 9.3%.
Weitere Peaks lassen sich den Fragmenten L*Tc

TABELLE 1. Analytische und spektroskopische Daten von 3

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3.

(CO),* (m/z2=452, I, =28%) und L*TcCO* (m/z
=424, I, = 40.5%) zuordnen. Den intensivsten Peak
(I, = 100%) erhilt man fiir das Fragment L*Tc (m/z
= 396), dessen Stabilitit wir bereits diskutiert haben
[3a].

Im 'H-NMR-Spektrum treten 6 Singuletts auf. Auf-
grund der Molekillsymmetrie sind die beiden Liganden
L* aquivalent, weshalb die Signale der jeweiligen Li-
ganden zusammenfallen. Wie erwartet, zeigen die Pro-
tonen des in trans-Stellung zum Stickstoffliganden ste-
henden Pyrazolringes eine chemische Verschiebung,
die von den entsprechenden Verschiebungen der bei-
den cis-stindigen Pyrazolringe verschieden ist. So
bekommt man fiir die Methylprotonen vier und fiir die
Ringprotonen zwei Singuletts, jeweils im Verhiltnis
2/1. Dies schlieBt eine freie Rotation des Pyrazolylbo-
ratliganden in Losung bei Raumtemperatur aus, was
auf die sterische Hinderung der Pyrazolringe durch die
Methylgruppen zuriickzufithren ist. Die genauen
chemischen Verschiebungen sind in Tabelle 1 zusam-
mengefalit.

Die Titelverbindung 3 stellt einen N,N-distick-
stoffverbriickten, zweikernigen Technetiumkomplex
dar (Abb. 1). Das Molekiil besitzt ein kristallo-
graphisch bedingtes Symmetriezentrum mit nahezu lin-
earer Anordnung der Tc—N-N-Tc-Einheit (Winkel

Tc (%) IR-Spektrum (KBr) (cm~!) UV-Spektrum (in THF) El-Massenspektrum H-NRM-Spektren
, 1. -1
Gef. (ber.) 2(CO) »(BH) Ama(nm), e Amol ™' em™Y) Fragm. m/z (8-Werte) (TMS, CDCl5)
2095(21.24)  1964s 2527w 464 3175 L*T(CO),N,* 480 5726, 2H, CH,,,..)
19415 336 21615 L*TACO), " 452 5.64(s, 4H, CH,;,)
1899ss 302 sh L*TcCO* 424 2.43(s, 6H, CH3,,,,,)
, 262 sh L*Tc* 396 236(s, 12H, CH, .)

2.34(s, 12H, CH,,,,)
2.30(s, 6H, CH

Irans)
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TABELLE 2. Atomkoordinaten (X 10%) und Temperaturfaktoren Tc-N-N = 174.0(10)°). Die Liganden L* stehen, betra-
(x10%) von 3 chtet man sie entlang der Tc—N-N-Tc-Achse, syncli-
Atom  x y z Uy ® nal (skew) zueinander (Abb. 2). Aufgrund der Dreiziih-
Te 5523.7(4)  2238.8(8) 1070.98)  40.7(2) nigkeit des Liganden L*, besitzen die Technetiu-
Cl 5671(6) 983(8) 990(10) 52(3) matome die Koordinationszahl 6 und sind damit quasi
01 5712(6) 17%7) 945(9) 92(3) oktaedrisch koordiniert.

gé 2703(2) f;;‘“g) ;g;(g) ;Z((g) Der Abstand N-N betrigt 116.0(3) pm und ist
N1 62238 B 4(7)57; _218§7; 44(2; gegeniiber dem Abstand im elementaren Stickstoff um
N2 6069(5) 2540(7) 11(7) 50(3) etwa 6 pm aufgeweitet. Vergleicht man diesen Abstand
Cc3 6070(6) 2210(10) —854(8) 59%(3) mit demjenigen in der homologen Mn-N-N-Mn-
C4 6560(8) 2680(10) —1207(8) 65(3) Einheit der Verbindung [7°-RCpMn(CO),1,(u-N,)
gg gzggg 22‘7‘(5)2%) _1;3((?2)) 3(5)8; [14], so ist er um etwa 4 pm linger, was auf dic
c7 7399(7) 4040(10) _510(10) 718) Verstéirkxjng deF Riicl.(bindung Tc — N gegeniiber Mn
N3 68594)  3206(6) 20506)  38(2) — N zuriickzufiihren ist.

N4 649%(4) 245%6) 2142(6) 35(2) Die Atomkoordinaten und die Temperaturfaktoren
C8 6792(5) 2037(8) 2994(8) 4Q2) der Titelverbindung faf3t Tabelle 2 zusammen, wahrend
9 7354(6) 2560(10) 342409) 5203) ausgewihlte Abstinde und Winkel in Tabelle 3 aufge-
C10 7401(5) 3274(7) 2822(9) 40(2) listet sind

c1 6548(7) 1167(9) 3350(100  573) 1stet sind. . . .

C12 T904(6) 4050(10) 2918(9) 54(3) Einen Vergleich der N-N-Bindungslinge und des
N5 5968(3) 4268(7) 1200(6) 37(2) M-N-N-Bindungswinkels von 3 mit den entsprechen-
N6 5413(4) 3734(6) 1162(6) 36(2) den Daten anderer rontgenographisch untersuchter
C13 4904(6) 4306(9) 1217 - 470) verbriickter Distickstoffkomplexe zeigt Tabelle 4.

C14 5128(5) 5212(8) 1316(6) 39(2) - .

Cis 5795(7) 5161(9) 1318(8) 52(3) Reaktionen von Carbonylverbindungen der 7.
C16 4192(6) 3950(10) 1240(10) 60(4) Nebengruppe, bei denen durch Bestrahlung in THF
C17 6345(7) 5940(10) 1420(10) 64(4) und anschlieBende Reaktion mit elementarem Stick-
N7 5113(4) 2130(6) 2163(9) 75(4) stoff Distickstoffkomplexe erzeugt werden, sind bereits
B 6640(7) 383209) 1160(10)  4303) bekannt. Umsetzung von 7°-RCpMn(CO); (R =H,

? Upg=1/3 Spur U.

Me) in THF und anschlieBende Einleitung von N,

TABELLE 3. Ausgewihlte Abstinde (pm) und Bindungswinkel (°) von 3 2

Tec-C1
Tc-N2
Tc-B
N1-C5
N2-C3
C3-C6
C5-C7
N3-C10
N4-C8

C1-Tce-C2
C1-Tc-N4
C1-Tc-N7
C2-Tc-N4
C2-Tc-N7
N2-N1-B
N1-N2-C3
N2-C3-C6
C3-C4-C5
N1-C5-C7
N4-N3-C10
C10-N3-B
N4-C8-C9
C9-C8-C11

186(2)
213(1)
322(1)
133(2)
133(2)
152(2)
154(2)
136(2)
136(2)

89.4(6)
93.2(5)
94.6(6)
177.2(5)
93.8(7)
123.0(10)
109.0(10)
123.0(20)
106.0(10)
123.(10)
110.0(10)
130.0(10)
107.0(10)
128.0(10)

Tc-N6
C1-01
Te-Tc’
C9-C10
N5-N6
N5-B
C13-Ci14
C14-C15
N7-N7’

N2-Tc-N4
N2-Tc-N7
N4-Tc-N7
Te-C1-01
Tc-N7-N7'
N3-C10-C9
C9-C10-C12
N6-N5-B
N5-N6-C13
N6-C13-C16
C13-C14-C15
N5-C15-C17
N1-B-N3
N3-B-N5

219(1) Te-C2 187(1) Tc-N7 194(2)
117(2) Tc-N4 221(1) C2-02 113(2)
503.5(3) N1-N2 138(2) C8-Cl11 149(2)
137(2) N1-B 156(2) C10-C12 15i(2)
136(1) C3-C4 140(2) N5-C15 137(2)
152(2) C4-C5 13%2) N6-C13 135(2)
139(2) N3-N4 133(1) C13-C16 154(2)
136(2) N3-B 154(2) C15-C17 157(2)
116.0(3) C8-C9 138(2)

85.9(4) C1-Tc-N2 92.1(6) N2-Tc-N6 85.2(4)
170.4(6) C1-Tc-N6 176.5(5) N4-Tc-Né6 84.4(4)

86.8(6) C2-Tc-N2 93.3(6) N6-Tc-N7 87.9%(4)
175.0(10) C2-Tc-N6 92.9(5) Tc-C2-02 176.0(10)
174.0(10) N2-N1-C5 109.0(10) C8-C9-C10 108.0(10)
107.0(10) C5-N1-B 129.0(10) N3-C10-C12 122.0(10)
132.0(10) N2-C3-C4 108.0(20) N6-N5-C15 108.0(10)
120.0(10) C4-C3-C6 128.0(10) C15-N5-B 131.0(10)
107.0(10) N1-C5-C4 108.0(10) N6-C13-C14 111.0(10)
122.0(10) C4-C5-C7 129.0(20) C14~C13-C16 127.0(10)
105.0(10) N4-N3-B 120.0(10) N5-C15-C14 110.0(10)
120.0(10) N3-N4-C8 109.0(10) C14-C15-C17 130.0(20)
110.0(10) N4-C8-Cl11 125.0(10) Ni1-B-N5 109.0(10)
107.0(10)

2 Zahlen in Klammern entsprechen den Standartabweichungen.
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TABELLE 4. N-N-Abstinde (pm) sowie M—-N—-N-Bindungswinkel (°) von réntgenographisch untersuchten N,-Komplexen

Verbindung d(N-N) (pm) ©®(M-N-N) (°) Literatur

N, 109.76 - 4

[(PMe, Ph),CIReN, MoCl (OMe)) 121 - 5
{[(C4H,,)5PL,Ni},(N,) 112 178.2 6

[Ru(NH )5],(N,)** 112.4 178.3 7
[ZH(CsMes), N, L, (N,) 1182 176.7 8
[Ti(CsMes), ,(N,) 116 178.1 9

[Mo(C,H ;Mes)diphosl,(N,) 1145 175.6 10
[(C5sH,,Me)Mn(CO), 1,(N,) 111.81 176.5 14
[HB(3,5-Me,C3N,);Tc(CO), 1,(N,) (3) 116 174 dieser Arbeit

unter Normaldruck [11] und Hochdruck [12] fiihrt zu
den einkernigen Komplexen 7°-RCpMn(CO),(N,). Die
analoge Rheniumverbindung 7°-RCpRe(CO),(N,) (R
=H) entsteht durch Auflésen der photochemisch
erzeugten Verbindung 73-RCpRe(CO),(THF) in
Toluol und anschlieBendes N,-Durchleiten unter Druck
(100 bar) [13]. Unter Normaldruck reagiert die THF-
Verbindung nicht. Die Reaktionen mit elementarem
Stickstoff fithren jeweils zu einkernigen Komplexen, in
denen der Stickstoff end-on an das Metallzentrum
gebunden ist. Uberbriickte Distickstoffkomplexe wer-
den dabei nicht erhalten. Im Falle des Mangans konnte
durch Reaktion von aus 7°-RCpMn(CO), durch Be-
strahlung in THF intermediir erzeugtem n°-RCp-
Mn(CO),(THF) mit 1,1,1-Trifluordiazoethan jedoch
der N,-verbriickte Distickstoffkomplex [n°>-RCpMn-
(CO),1,(u-N,) erhalten werden [14].

Versuche, den der Titelverbindung homologen Re-
Komplex aus L*Re(CO),(THF) (2a) mit elementarem
Stickstoff zu synthetisieren, schlugen fehl; 2a 148t sich
jedoch, im Gegensatz zu dem Tc-Homologen 2, leicht

Abb. 2. Betrachtung von 3 entlang der Tc-N-N-Tc-Achse.

isolieren und sogar an der Luft umkristallisieren. Dabei
erhidlt man analysenreine Einkristalle [15]. Die
Molekiil- und Kristallstruktur von 2a konnte von uns
aufgeklidrt werden [16*]. Auch bei der analogen Reak-
tion der Manganverbindung L*Mn(CQ), ldBt sich
weder ein einkerniger, noch zweikernig uberbriickter
Distickstoffkomplex isolieren [15].

3. Ausblick

Hinweise auf die Affinitdit des Technetiums zu
Stickstoff wurden bereits anhand der erfolgreichen Re-
duktion von Stickstoff zu Ammoniak bei Normaldruck
und Raumtemperatur nach Volpin und Shur [17] unter
Verwendung des Komplexes TcCl,(PPh;), diskutiert
[2a] und durch den bereits erwihnten Komplex Hydro-
bis[1,2-bis(diphenylphosphinoethan)]-distickstoff-tech-
netium bestitigt [2a,b].

Bleibt weiter zu untersuchen inwieweit die
Titelverbindung bei der Bildung von Ammoniak aus
Stickstoff und Wasserstoff katalytische Wirkung zeigt.
Solche Untersuchungen werden z. Z. in unserem Labo-
ratorium durchgefiihrt.

4. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtig-
keitsausschluB (Argon- bzw. Stickstoffatmosphire) in
einer Glove-Box unter Beriicksichtigung der Sicher-
heitsbestimmungen nach der Strahlenschutzverord-
nung durchgefiihrt. Infrarotspektren wurden mit einem
Perkin—Elmer 283 IR-Spektrometer, die Elektronen-
absorptionsspektren mit einem Perkin—Elmer Lambda
9 UV/VIS/NIR-Spektrometer aufgenommen. Die
Technetiumanalyse erfolgte mittels eines Fliissigkeits-
szintillationszahlers Beckman LS 6800. 'H-NMR Un-
tersuchungen wurden mit einem Bruker AC-250

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Be-
merkung in der Literaturliste an.
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NMR-Spektrometer durchgefithrt. Zur Aufnahme des
Massenspektrums wurde ein Finnigan MAT 4500 ver-
wendet. Fiir die photolytische Reaktion wurde ein
Photoreaktor 400 der Firma Gréntzel, Karlsruhe, mit
einer Hg-Niederdrucklampe (Quarzglas Heralux, 400
W, 254 nm Intensititsmaximum) benutzt.

4.1. Rontgenstruktur der Verbindung [L*Tc(CO),],(u-
N,) (3)

Brauner prismenférmiger Kristall (Kristallisation aus
Hexan / Methylenchlorid, 0.3 x 0.2 X 0.1 mm>) monok-
lin, C2/c, (Nr. 15), Gitterkonstanten aus 25 Reflexen
(5 <6<12°, a 2032.2(6), b 1454.7(4), ¢ 1427.0(5) pm,
B 103.95(2F, Z=4, V=40943 % 10% pm>, Absorp-
tionskorrekturen wurden mittels empirischer Metho-
den vorgenommen (Psi scan, 9 Reflexe), u =7.116
cm~!, F(000) = 1896, dgs;=1.509 Mg m~>, Enraf-
Nonius-Vierkreisdiffraktometer CAD4, Mo Ka-Strah-
lung, A 71.073 pm, Graphit-Monochromator, -28 scans
im Bereich 4 < 28 < 45°, h(-22/0), k(0/16),
I(—16/16); Anzahl der im vermessenen Bereich
moglichen Reflexe 5798, Anzahl der unabhingigen Re-
flexe mit 7> 30(7) 1586, mit I>2.00(1) mit R,
1.8%. Drei Reflexe zur Intensititskontrolle jede Stunde
(Schwankung min/ max 0.923 /0.999), alle 100 Reflexe
Orientierung iiberpriift. Strukturlosung mittels Patter-
son-, Fourier- und Differenzfouriersynthesen. Die
Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop nach der
Methode der kleinsten Quadrate verfeinert, die H-
Atome auf idealen Positionen mit C—-H = 95 pm fest-
gehalten, B(H) = 1.3 X B, (C), R =0.067, R, =
Iwl(| F, | = | F.|)?/ TwF2]'/? = 0.089. Goof =
[Ew(| F,| = | F, 1)/ (NO-NV)]'/? = 1.755. Restelek-
tronendichte (max/min) = +0.539/ —0.329 ¢ A3
Alle Rechnungen basieren auf dem Programmsystem
SDP-Plus (Micro Vax II) [18]. Die Atomformfaktoren
wurden den Internationalen Tabellen entnommen [19].

4.2. Synthese von 3
80 mg (0.25 mmol) L*T(CO), [3] werden in 15 ml
THEF im Quarzrohr geltst und 30 min bei Raumtem-

peratur bestrahlt. Die braungelbe Losung wird im

Stickstoffstrom eingedampft, das braune Slige Rohpro-
dukt mit Benzol aufgenommen und iiber eine Kiesel-
gelsidule (Kieselgel 60 Fa Merck, Korngrée < 0.063
mm, getrocknet 15 h bei 150°C im Hochvakuum) chro-
matographiert. Als erste Zone bekommt man Spuren
von nicht umgesetztem Edukt L*Tc(CO),. Aus der
zweiten Zone wird das braune Produkt 3 isoliert. Die
darauffolgenden Fraktionen von oliger Konsistenz
konnten nicht eindeutig charakterisiert werden. Nach
Abdampfen des Losungsmittels des Eluats der zweiten
Zone im Stickstoffstrom und Umkristallisation des
braunen polykristallinen Pulvers aus Hexan/CH,Cl,

(10/1) erhdlt man dunkelbraune, analysenreine Kris-
talle. Ausbeute 11.6 mg (= 14.8%) bezogen auf das
eingesetzte L*Tc(CO),.

Die analytischen und spektroskopischen Daten
kénnen aus Tabelle 1, die kristallographischen Daten
aus den Tabellen 2-4 entnommen werden.
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