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Abstract

Photochemical reactions of technetiumtricarbonyl compounds with neutral phosphorous donor ligands are reported.
(CsMe;)Te(CO)3 and (CsH;)Te(CO); react with triphenylphosphane to yield (CsMes)Tc(CO),(PPh;) (3) and
(CsH;)Tc(CO),(PPh;) (4) respectively. 3 and 4 have been isolated and their molecular and crystal structures were determined by
single-crystal X-ray diffraction. The crystal structures of the yellow compounds 3 (monoclinic) and 4 (triclinic) are dicussed
together with their spectroscopic data and are compared with the also determined structure of the homologous rhenium
compound (C;Me;)Re(CO),(PPh;) (3a). Thermal in-situ reaction of irradiated HB(3,5-Me ,C;HN,)Tc(CO), with trimethylphos-
phite (TMP) yields HB(3,5-Me,C;HN,)Tc(CO),(TMP) (7). The crystal and molecular structure of 7 was determined and and is
discussed in comparison with the determined structures of the homologous compounds HB(3,5-Me,C;HN,)Re(CO),(TMP) (7a),
and HB(3,5-Me,C;HN,)Mn(CO),(TMP) (7b). The intermediate Re-compound HB(3,5-Me,C;HN,)Re(CO),(THF) (8a) has
been also isolated and characterized.

Wir berichten erstmals {iber die photolytische Umsetzung von Technetiumtricarbonylverbindungen mit phosphorhaltigen,
neutralen Donorliganden. Aus der photochemischen Reaktion von (CsMes)Tc(CO); und (CsH)Te(CO), mit Triphenylphos-
phan konnten (CsMes)Tc(CO),(PPh;) (3) und (CsH;)Tc(CO),(PPh;) (4) isoliert werden. Ihre Molekiil- und Kristallstruktur
wurde durch Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen ermittelt. Die Strukturen werden in Korrelation mit spektroskopischen
Daten und in Vergleich mit der erstmals ermittelten Struktur der bekannten Re-homologen Verbindung [19]
(CsMe;)Re(CO),(PPh;) (3a) diskutiert. Weiter berichten wir iiber Bestrahlungen der Komplexe HB(C,H;N,)Tc(CO); und
HB(3,5-Me,C3;HN,)Tc(CO); in THF und anschlieBende thermischer in-situ Reaktion mit Triphenylphosphan (PPh;) bzw.
Trimethylphosphit (TMP). Die Molekiil- und Kristallstruktur der Verbindung HB(3,5-Me,C;HN,)Tc(CO),(TMP) (7) wurde
zusammen mit denen der homologen Verbindungen HB(3,5-Me,C;HN,)Re(CO),(TMP) (7a) und HB(3,5-
Me,C3;HN,)Mn(CO),(TMP) (7b) ermittelt und beschrieben. Im Fall des Rheniums konnten wir schlieBlich die wichtige
Zwischenverbindung HB(3,5-Me ,C;HN,)Re(CO),(THF) (8a) isolieren und eindeutig charakterisieren.
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1. Einfishrung

Bei der Einwirkung von Elektronendonatoren D auf
Metallcarbonyle M(CO), oder deren Derivate LM-
(CO), (M = Metall; L = Ligand) beobachtet man zwei
Reaktionstypen [1]:

(a) Substitutionsreaktionen, bei denen ein CO Molekiil
durch den Donator D ersetzt wird:

LM(CO), + D - LM(CO),_, + CO

(b) Basen-Reaktionen, bei denen unter Disproportion-
ierung des eingesetzten Metallcarbonyls substitu-
ierte ionogene Metallcarbonylate entstehen [2],
z.B.:

3Mn,(CO),o + 12D
— 2[MnD, ][Mn(CO)s], + 10CO

Metallcarbonyle der VI. Nebengruppe reagieren ther-
misch mit Elektronendonatoren nach der Substitu-
tionsreaktion, wihrend bei Metallcarbonylen der VII.
und VIII. Gruppe eine Basenreaktion stattfindet, wenn
die Donatoren nicht zu einer Riickbindung fihig sind.
Handelt es sich bei den Donatoren um m-Akzeptorli-
ganden findet bei Carbonylderivatverbindungen der
VII. Nebengruppe vom Typ LM(CO), eine thermische
CO-Substitution nur bei sehr hoher Temperatur
(200°C) und in sehr schlechten Ausbeuten statt,
wihrend sie photochemisch bereits bei Raumtempe-
ratur ablauft [1,3].

Bei der photochemischen Reaktion von d7-Metall-
carbonylderivaten wird jedoch der intermedidre insta-
bile Akzeptor [LM(CO),] im photochemischen
Primirakt bei Raumtemperatur oder darunter erzeugt,

was zu einer sofortigen Anlagerung des Donators an
das Intermedidrfragment fiihrt. Die Geschwindigkeits-
konstante fiir den Vorgang LM(CO), — [LM(CO),} +
CO, der dem Eintritt eines neuen Donorliganden D
vorausgeht, erfihrt bei photochemischer Anregung
LM(CO); — [LM(CO),;]" — [LM(CO),] + CO eine
Steigerung um etwa den Faktor 10'°. Hierfiir ist der
Ligandfeldiibergang t, () eg(o ") verantwortlich, der
die Depopulation eines M—CO bindenden und die
Population eines M-CO antibindenden MO’s bewirkt
[4]. So konnte photochemisch ein breites Spektrum
neuer Technetiumcarbonylderivate aus dem Edukt vom
Typ LTc(CO), [L = Cyclopentadienyl (Cp), Penta-
methylcyclopentadienyl (Cp*), Hydrotris(pyrazol-1-
yDborat (Tp) und Hydrotris(3,5-dimethylpyrazol-1-
yl)borat (Tp * )] synthetisiert werden (Schema 1).

2. Diskussion und Ergebnisse

Als Ausgangsprodukte fiir die photolytischen Reak-
tionen wurden die Tricarbonylderivate Cyclopentadie-
nyltechnetiumtricarbonyl CpTc(CQ), [5], Pentamethyl-
cyclopentadienyltechnetiumtricarbonyl Cp " Tc(CO),
[6], Hydrotris[pyrazol-1-yl]boratotechnetiumtricarbonyl
TpTc(CO); und Hydrotris[3,5-dimethylpyrazol-1-
yllborato-technetiumtricarbonyl Tp * Tce(CO), [7] einge-
setzt. Aufgrund sterischer und Kkinetischer Effekte
gelangt man, trotz Artverwandtschaft der Liganden
vom Typ Cp und Tp [8], nicht immer zu den gleichen
Reaktionsprodukten.

Die photochemische Aktivierung von Cp* Tc(CO),

& @"}

co CO PPh,
5
LTc (CO)3
L= Cp‘: Ccp. Tp',l Tp H

/N
4 éo P(OMe)3

O/NB 7

Schema 1. Reaktionsiiberblick der von uns aus L Te(CO), (L = Cp *, Cp, Tp *, Tp) auf photolytischem Weg synthetisierten Verbindungen.
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in, iiber metallischem Kalium getrocknetem und frisch
destilliertem, Cyclohexan fithrt bei Abwesenheit eines
Elektronenpaardonators zu den beiden zweikernigen
Technetiumkomplexen Cp, Tc,(CO)s (1) und Cp, Tc,-
(CO), (2) [9]. Die beiden im kristallinen Zustand luft-
stabilen Verbindungen zeigen in ihrer Entstehung und
Stabilitat ein gegeniiber ihren d’-Homologen abwei-
chendes Verhalten. Wihrend die zu 1 homologe Rhe-
niumverbindung Cp, Re,(CO), (1a) in 80 %’iger Aus-
beute sowohl in Cyclohexan als auch in THF gebildet
wird [10], betrdgt die optimale Ausbeute von 1 nur
27%. Auch zersetzt sich 1 im Gegensatz zu dem Rhe-
niumhomologen in Losung innerhalb 12 h. Die
entsprechende Manganverbindung Cp; Mn,(CO); (1b)
konnte bis jetzt noch nicht isoliert werden, sie wurde
jedoch als Ubergangsverbindung bei der UV-Laser-
Blitzlichtphotolyse nachgewiesen [11]. Dagegen ist die
Verbindung Cp; Mn,(CO), (2b) leicht isolierbar und
als Kristall stabil [12]. Cp; Tc,(CO), (2) kristallisiert in
der gleichen Raumgruppe (P1) wie die homologe Rhe-
niumverbindung [10] und weist einen Tc = Tc
Dreifachbindungsabstand von 241.3 pm auf [9].
Analoge zweikernige Komplexe mit Tp bzw. Tp * als
Liganden konnten bisher nicht isoliert werden. Die
Reaktion ist wegen der schweren Ldslichkeit der
Verbindungen in Cyclohexan nicht durchfithrbar. Auch
in THF als Medium fithrten photolytische Reaktionen

niemals zu entsprechenden Produkten [13]. Der Grund
mag an dem gegeniiber Cp *(130°) groBeren Abschir-
mungswinkeln von Tp (184°) und Tp* (224°) [8] liegen,
die eine solche Dimerisierung nicht zulassen.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit syn-
thetisierten und untersuchten Verbindungen mit ihren
analytischen und spektroskopischen Daten fa3t Tabelle
1 zusammen.

Bestrahlt man eine Cyclohexanlésung von Cp * Te-
(CO); oder CpTc(CO); in Gegenwart von Triph-
enylphosphan (PPh;) mit UV-Licht, so lassen sich nach
sdulenchromatographischer Aufarbeitung die
Verbindungen Cp * Tc(CO),(PPh,) (3) in 43 %’iger und
CpTc(CO),(PPh;) (4) in 33 %’iger Ausbeute als
Hauptprodukte isolieren [14]. Die beiden zu 4 homolo-
gen Verbindungen CpRe(CO),(PPh;) (4a) und
CpMn(CO),(PPh;) (4b) konnten bereits frither auf
gleichem Reaktionsweg synthetisiert werden [15].

Uberraschenderweise fillt die Verbindung 3 in zwei
verschiedenen Kristallsorten an, je nachdem ob sie
durch Umkristallisation aus reinem n-Hexan (Mod-
ifikation A) oder aus einem 5:1 n-Hexan/ Ether-
Gemisch (Modifikation B) erhalten werden. Die
Qualitdt der aus n-Hexan gewonnenen briunlichen
kompakten Prismen (Modifikation A) erlaubte eine
Rontgenstrukturanalyse (Fig. 1); Die Kristallographis-
chen Daten sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Tabelle 1
Analytische und spektroskopische Daten von 3-8a
Verbindung Tc-Analyse IR-Spektren UV-Spektren (THF) 1H-NMR-Spektren (8-Werte, TMS, CDCl;)
(Gef(ber)%) (veo,cm™ !, KBr) E,,, (nm);
e(lmol 'em™)
Cp * Te(CO),(PPh,) (3) 18,26(17,92) 19225 1919sh 270{6696) 1,70(sCH); 7.40(m PPh)
(Modifikation B) 1866ms 1862m 285(6101)
1853s
Cp* T(CO),(PPh,) (3) 1928s 1871m,sh
(Modifikation A) 1861s 1848sh
Cp " Re(CO),(PPh;) (3a) 1914s 1911sh 223sh 1,80(s CH,); 7,36(m PPh;)
1857ms 1853m 248(5279)
1844s 282(4037)
CpTc(CO),(PPh;) (4) 20,93(20,52) 1944s 225sh 4,86(s Cp); 7,39(m PPh,)
1872s 260(11236)
283sh
TpTc(CO),(PPh;) (5) 14.13(14.34) 1939s 263(11534)
1860s 1833s 313sh
TpTo(COXPPh,Me), (6)  13.89(13.38) 1903s 266sh 7.27(m PPh,); 7.67(d Tp); 7.47(d Tp)
273sh 7.72(d Tp); 6.02(d Tp); 6.17(t Tp); 5.42(t Tp)
483(418) 1.25(s CH ;)
619(231)
Tp * Te(CO)(TMP) (7) 17.1%(17.18) 1954vs 274sh 5.7%(s Tp); 5.73(s Tp); 3.32(d TMP); 2.47(s TpCH ,);
1862vs 232sh 2.45(s TpCH 3); 2.36(s TpCH 3); 2.28(s TpCH 5)
Tp * Re(CO),(TMP) (7a) 1939vs 259(12460) 5.89(s Tp); 5.83(s Tp); 3.29(d TMP); 2.46(s TpCH ;)
1844vs 2.46(s TpCH 3); 2.3%s TpCH,); 2.31(s TpCH ;)
Tp* Mn(CO),(TMP) (7b) 1946vs 362(1900) 5.68(s Tp); 5.61(s Tp); 3.26(d TMP); 2.53(s TpCH ;)
1852vs 268sh 2.49(s TpCH,); 2.38(s TpCH 3); 2.24(s TpCH )
Tp " Re(CO),(THF) (8a) 1933vs 406(691) 5.78(s Tp); 5.82(s Tp); 2.5%s TpCH ,),
1846vs 319(11899) 2.46(s TpCH 3); 2.36(s TpCH 4); 2.34(s TpCH ,);

1.91(m B-CH,/THFY); 4.47(t a-CH,/THF);
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Fig. 1. Molekiildarstellung von Cp * M(CO),(PPh) (3 und 3a).

Die fast farblosen, sehr feinen Nadeln, die aus »n-
Hexan/ Ether kristallisieren (Modifikation B), wurden
einheitlich und in gréBerer Ausbeute gewonnen. Beim
Versuch die Modifikation A durch Umkristallisieren in
Modifikation B zu tiberfiihren, kristallisierten zunachst
einige farblose, feine Nadeln aus, wiahrend die Haupt-
menge in der Modifikation B auskristallisiert.
Umgekehrt fithrt die Umkristallisation von Modifika-
tion B sowohl in n-Hexan als auch in n-Hexan/ Ether
immer zu einem Gemisch von beiden Kristallsorten,
welche manuell unter dem Mikroskop leicht separiert
werden konnen. IR-festkorperspektroskopisch (KBr)
unterscheiden sich die beiden Modifikationen anhand
der Bande der asymmetrischen Valenzschwingung (B,)
der gewinkelten (CO)-Tc—(CO)-Einheit. Modifikation
B zeigt gegeniiber A eine deutliche Aufspaltung der
Bande (Fig. 2), die dem Spektrum, der von uns auf
gleichem Wege erhaltenen und réntgenographisch un-
tersuchten, homologen Verbindung Cp*Re(CO),-
(PPh,) (3a) [14] entspricht.

Es ist anzunehmen, daB Modifikation B von 3 mit
der ermittelten Struktur von 3a isotyp ist. In der Ele-
mentarzelle von Cp* Re(CO),(PPh,) (3a) existieren
niamlich zwei kristallographisch unabhidngige
Molekiilarten gegeniiber einer im Kristall von Modi-
fikation A. Die Packung der Molekiile im Kristall ist
also bei den beiden Spezies verschieden. In LOsung
(Hexan) zeigen sowohl Modifikation A als auch B
dasselbe IR-Spektrum (Fig. 2).

Der Vergleich der kristallographischen Daten zeigt
eine stirkere Winkeldeformation und Abstands-
dnderung der Rheniumverbindung 3a gegeniiber dem
Technetiumhomologen 3. Der relativ zu den Metalltri-
carbonyl-Edukten verkiirzte M-C, bzw. verlingerte
C-0O-Abstand in 3 und 3a finden ihren Ausdruck in
den CO -Banden der IR-Spektren wie bereits disku-

") m il ~ e e b) E el ™~ ™ "
— —_—
® O]
; of |
&)

Fig. 2. IR-Spektren (2000-1800 cm™'). (a) vco-Banden der
Verbindungen: (1) Cp * Re(CO),(PPh3) (3a); (2) Cp * Tc(CO),(PPh,)
(3), Modifikation B; (3) Cp* Tc(CO),(PPh;) (3), Modifikation A (in
KBr). (b) vcn-Banden der Verbindungen: (1) Cp* Re(CO),(PPh)
(3a); (2) Cp™Tc(CO),(PPhy) (3) Modifikation B; (3)
Cp " Te(CO),(PPh,) (3), Modifikation A (in CH,Cl,)

tiert. Die M-C-O Winkel weichen etwas stiarker von
der Linearitat ab als bei den Startsubstanzen [6]. Die
Abweichung von der Linearitit in 3a ist starker,
zweifellos eine Folge der groBeren Spannung bzw.
Wechselwirkung zwischen den benachbarten,
voneinander unabhingigen Molekillarten in der Ele-
mentarzelle (Tabelle 3).

Kleine Storungen von 2-3° kommen auch den
(O)C-M-C(0)-Winkeln zu, die in den Metalltricar-
bonyl-Edukten ziemlich nahe bei 90° liegen. Wihrend
sich der Metal-Ringschwerpunkt Abstand durch die
PPh; Substitution nur geringfiigig verldngert, zeigt die
Betrachtung der einzelnen Metall Cg;,-Abstinde
merkliche UngleichmiBigkeiten gegeniiber den Metall-
tricarbonyl-Edukten. Der Metall-P Abstand ist mit
234 (3) bzw. 234 und 236 (3a) pm, wesentlich kiirzer als

Tabelle 3
Ausgewihlte Abstande (pm) und Winkel (°) von Cp* M(CO),(PPh,)
(3 und 3a)

M=Tc(Z=4) M=Re(Z=2x4)
(Modifikation A) (Modifikation B)
Molekiil 1 Molekiil 2

Abstinde (pm)
M-C29 187.7(D 182.3(43) 180.3(36)
M-C30 187.0(7) 187.2(30) 188.5(38)
M-P 234.0(1) 234.1(10) 236.7(9)
M-Chging 226(1)-233(1) 215(4)-241(3)  221(4)-231(3)
C29-029 116.1(9) 111(5) 133(4)
C30-030 116.3(8) 113(4) 123(4)
Winkel (°)
P1-M-C29 87.2(2) 88.7(13) 90.8(11)
P1-M-C30 90.2(2) 87.3(9) 87.6(11)
M-C29-029  176.8(5) 171.43.7) 171.82.7)
M-C30-030 175.0(5) 170.9(2.8) 155.3(3.2)
C29-M-C30 92.7(3) 93.9(1.6) 83.3(1.6)
C29-M-P 87.2(0.2) 88.7(1.3) 90.8(1.1)
C30-M-P 90.2(0.2) 87.3(0.9) 87.6(1.1)
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bereits in der Literatur bekannten analogen Bindungs-
lingen (Tabelle 4).

Die Existenz zweier Kristallmodifikationen beim
CpTc(CO),PPh, (3) regte uns dazu, die nichtmethyl-
ierte Verbindung CpTc(CO),PPh, (4) genauer zu un-
tersuchen. Unser Interesse war es festzustellen, ob sie
ein gleiches Kristallisationsverhalten wie die permeth-
ylierte Verbindung aufweist. Bliebe namlich bei 4 die
entsprechende Kristallmodifikation aus, so wiare das
Auftreten der zwei Kristallmodifikationen auf den per-
methylierten Ring zuriickzufithren. Im Gegensatz zu 3
zeigt das IR-Spektrum der aus verschiedenen
Losungsmitteln erhaltenen Kristallen stets dasselbe
CO-Bandenmuster, was eine zweite Kristallmodifika-
tion von 4 ausschlieBt. Die Daten der Rontgenstruktur-
analyse eines aus n-Hexan/FEther Gemisches (3/1)
erhaltenen schwach gelblichen nadelférmigen
Einkristalls sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. Die
Molekiilstruktur der Verbindung ist in Fig. 3
dargestellt.

Bindungsabstinde und -winkel in 4 sind mit den
entsprechenden Daten von 3 und 3a durchaus ver-
gleichbar. Die hohere Elektronendichte des Cp*-
Ringes ruft zwar eine v-o-Bandenverschiebung im IR-
Spektrum hervor, iibt jedoch keinerlei EinfluB auf die
Tc-Ringzentrum-Abstinde aus, die exakt gleich sind.
Auch die Abstinde Tc—-C(O) und Tc—P zeigen keinen
signifikanten Unterschied.

Im Rahmen unserer Arbeiten mit Poly(pyrazol-1-
yDborat-Technetiumverbindungen {7,16,17] inter-
essierte uns nun vor allem die photochemische Syn-
these und die Eigenschaften dhnlicher, mit phosphor-
haltigen Liganden substituierter, Tp- bzw. Tp *- Tech-
netiumcarbonyl-Komplexe. Aufgrund der schon
erwidhnten schwereren Loslichkeit der Tp-Komplexe
gegeniiber den Cp-Analoga, eignet sich THF am besten
als Reakionsmedium, das allerdings selbst als neutraler
Donorligand fungieren kann.

Uber entsprechende Reaktionen mit den Mangan-
und Rheniumedukten TpMn(CO); bzw. Tp * Mn(CO),
[18] und TpRe(CO), [19] wurde bereits berichtet.
Wihrend die Manganverbindungen mit dem Phosphor-
reaktanden sowohl cophotolytisch, als auch nach pho-
tolytischer Aktivierung und Reaktion zu dem interme-

Tabelle 4
Ausgewihlte Tc—P-Abstinde in pm von réntgenographisch unter-
suchten To(I) Komplexen

Verbindung Tc-P-Bindungsabstand Lit.
[pm]
CITc(CO);(PPh,) 244.04(5) [23]
TpTe(CO),(PPh,) (5) 240.2(1) [24]
HTc(N,XDPPE), 235.9(7) [25]
CpTc(CO)(PPh;) (4) 234.1(1) d.A.
Cp " Te(CO),(PPh3) (3) 234.0(1) d.A.
Tp " T(CO),(TMP) (7) 229.9(5) d.A.

Fig. 3. Molekiildarstellung von CpTc(CO),(PPh,) (4). Ausgewihlte
Bindungslidngen [pm] und -winkel [°]: Tc(1)-Ring,,,,,. 196(1); Tc(1)-
C(01) 188.4(3); Tc(1)-C(02) 187.0(4); Tc(1)-P(1) 234.1(1); Te(1)-
Crring 227.2(6)-230.7(6); C(01)-O(01) 114.7(4); C(02)-0(02) 116.1(5);
P1-Tc(1)-C(01) 88.1(0.1); P1-Tc(1)-C(02) 90.2(01); Tc(1)-C(01)-
O(01) 178.4(03); Tc(1)-C(02)-0(02) 177.4(03); COD-Tc(1)-C(02)
89.5(02); C(01)-Te(1)-P(1) 88.1(0.1); C(02)-Tc(1)-P(1) 90.2(0.1).

diaren Komplexen TpMn(CO),(THF) bzw. Tp *Mn-
(CO),(THF) und anschlieBender thermischer Weiter-
reaktion mit den entsprechenden Substituenten zu den
gewiinschten Produkten fiihrt, fithrt die cophotolytis-
che Substitutionsreaktion von TpRe(CO); in THF,
trotz Uberschu3 des Phosphorsubstituenten nicht zu
den gewiinschten Produkten; es 14Bt sich vielmehr nur
die luftstabile Verbindung TpRe(CO),(THF) [19]
isolieren. Dies wurde durch eigene Arbeiten mit
Tp *Re(CO), bestiitigt, wobei als einziges isolierbares
Produkt Tp *Re(CO),(THF) 8a ensteht. Die Molekiil-
und Kiristallstruktur dieser luftstabilen Verbindung
wurde von uns réntgenographisch aufgekliart {20a). Die
Molekiilstruktur zeigt ein von den drei Stick-
stoffatomen des Tp*-Liganden, den beiden Car-
bonylkohlenstoffen und dem THF-Sauerstoff quasi ok-
taedrisch koordiniertes Rheniumatom.

Durch die sterischen Zwinge, die Tp* und THF
aufeinander ausiiben, kommt es bei den vom Zen-
tralatom ausgehenden Winkeln zu starken Abweichun-
gen vom idealen Oktaederwinkel (bis zu 11°). Die
Molekiilstruktur und die wichtigsten Bindungslingen
und -winkel sind in Fig. 4 dargestellt.

Im Gegensatz zu seinem relativ trigen Rheniumho-
mologen konnte die Tp* Tc(CO),(THF)-Verbindung
genau wie TpTc(CO),(THF) nicht isoliert werden. We-
gen ihrer Analogie zu dem Re-Homologen jedoch, ist
es anzunchmen, daB das THF-Addukt intermediir
gebildet wird. Tp * Tc(CO),(THF) ist instabil und zeigt
eine grofle Reaktionsfreudigkeit, sodall es sogar
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molekularen Stickstoff bei Raumtemperatur unter Bil-
dung des luftstabilen, linear verbriickten zweikernigen
Komplexes [Tp * Tc(CO),l,(u-N,) (9) anlagert [17].
Aufgrund dieses Verhaltens haben wir erwartet, da3
eine cophotolytische Reaktion von TpTc(CO); mit
PPh, in THF zu dem monosubstituierten Produkt
TpTc(CO),(PPh,) (5) fithren sollte. Erstaunlicherweise
konnte 5, nach der cophotolytischen Reaktion, in den
Reaktionsprodukten auch nicht in Spuren nachgewie-
sen werden. Neben mehreren nicht bestimmbaren
oligen Fraktionen konnte nach der chromatographis-
chen Aufarbeitung die griine, Iuftstabile Verbindung
TpTc(COXPPh,Me), (6), allerdings nur in etwa 5
%’iger Ausbeute, erhalten werden [20a]. In Fig. 5 wird
die im Rahmen dieser Arbeit ermittelte Struktur der
Verbindung 6 dargestellt [21]. Einige spektroskopische
und analytische Daten von 6 findet man in Tabelle 2.

Ein Mechanismus zur Entstehung von 6 ist nicht
aufzustellen. Das Produkt widerspricht den zu er-
warteten Reaktionsabldufen. Eine Verunreinigung des
Eduktes mit PPh,Me ist anhand chromatographischer
Untersuchungen ausgeschlofen. Eine Erkldrung wire
die photolytische Zersetzung des THF unter Bildung
von CHy [22a-22c], des PPh; zu Ph- und PPh}
Radikalen und die Rekombination der entstandenen
Fragmente zu einem energetisch giinstigen Produkt
PMePh,. Die photolytische Umwandlung von PH; zu

Fig. 4. Molekiildarstellung von Tp * Re(CO),(THF) (8a). Ausgewihlte
Bindungslangen [pm] und -winkel [°}: Re—O(3) 203(1); Re-N(2)
221(1); Re-N(4) 218.4(9); Re—N(6) 219(1); Re—C(1) 185(2); Re-C(2)
189%(1); O(3)-Re-N(2) 89.4(5); O(3)-Re—-N(4) 168.5(5); O(3)-Re—-
N(6) 89.4(5); O(3)-Re-C(1) 92.3(6); O(3)-Re-C(2) 91.6(6); N(2)-
Re—-N(4) 82.5(4); N(2)-Re-N(6) 84.7(4); N(2)-Re-C(1) 178.2(5);
N(2)-Re-C(2) 97.6(5); N(4)-Re—-N(6) 81.8(4); N(4)-Re—C(1) 95.7(5);
N(4)-Re-C(2) 97.5(5); N(6)-Re—C(1) 94.9(5); N(6)-Re-C(2)
177.5(4); C(1)-Re-C(2) 82.7(5); Re-C(1)-O(1) 176(1); Re-C(2)-
0O(2) 175(1).

Fig. 5. Molekiildarstellung von TpTc(COXPPh,Me), (6).

-Phosphido-Gruppe [22d] sowie die photochemische
Umwandlung von PMe,H zu PMe,Ph [22¢] in metal-
lorganischen Verbindungen des Mangans und Rheni-
ums sind bekannt. Die Tatsache, daB in den Reaktion-
sprodukten weder das Edukt TpTc(CO),, noch TpTc-
(CO),(THF) bzw. TpTc(CO),(PPh,) identifiziert wer-
den konnten, spricht fiir eine Verschiebung des Reak-
tionsgleichgewichtes wiahrend der Bestrahlung auf die
Seite des intermedidren THF-Komplexes und unter-
mauert gleichzeitig die groBe Instabilitit und Reak-
tivitat dieser Verbindung.

Bestrahlt man nun TpTc(CO), in THF ohne Zugabe
eines weiteren Reaktanten und 148t anschlieBend den
intermedidr entstandenen Komplex TpTc(CO),(THF)
(8) thermisch bei Raumtemperatur in-situ mit einem
UberschuB an PPh, reagieren, erhilt man nach chro-
matographischer Aufarbeitung das erwartete Produkt
TpTc(CO),(PPh,) (5) [23].

Substitutionsreaktionen von Tp*Tc(CO); und
seinen Homologen des Mangans und Rheniums wur-
den aufgrund des groBen Abschirmwinkels von Tp*
(224°) mit Trimethylphosphit als phosphorhaltigen
Donorligand durchgefiihrt, da bei einer Reaktion mit
PPh; wegen der groBen Abschirmung und des gro3en
Platzanspruchs von PPh, (Vgl. auch die Molekiilstruk-
tur von 8a, Fig. 4) kein stabiles monosubstituiertes
Reaktionsprodukt zu erwarten wire. Verglichen mit
PPh,, ist TMP ein etwas schwicherer o-Donor, gleich-
zeitig aber ist seine m-Akzeptorkraft gegeniiber Phos-
phanen erh6ht. Bestrahlung von Tp* Te(CO), in THF
zu nicht isolierbarem intermedidrem Tp " Tc-
(CO),(THF) und Zugabe eines Uberschusses an TMP
fithrt nach 18-stiindiger Reaktion bei Raumtemperatur
und anschlieBender saulenchromatographischer Aufar-
beitung zu dem farblosen Produkt Tp * Tc(CO),(TMP)



206 J.E. Joachim et al. / Journal of Organometallic Chemistry 492 (1995) 199-210

Fig. 6. Molekiildarstellung der beiden voneinander unabhéngigen Molekiile von Tp* M(CO),(TMP) (7, 7a, 7b).

(7) mit 37 %’iger Ausbeute. Die analoge Rheni-
umverbindung 7a konnte unter gleichen Reaktionsbe-
dingungen mit 55 %’iger Ausbeute isoliert werden. Die
schon bekannte Manganverbindung 7b wurde nach Lit-
eraturvorschrift [18] auf cophotolytischem Wege syn-
thetisiert. Neben den Strukturen von 7 und 7a wurde
auch erstmals von der Manganverbindung 7b die
Molekiil- und Kristallstruktur aufgeklart (Fig. 6). Die
spektroskopischen und analytischen Daten sind in
Tabelle 1 zusammengefalit.

Einkristalle von 7 konnen durch Rekristallisation
aus Pentan, von 7a sowie 7b aus CH,Cl,/n-Hexan, in

Form von hauchdiinnen, gelbgriinen (Mn) bzw. far-
blosen (Tc, Re) Plittchen erhalten werden. Alle drei
Verbindungen Kkristallisieren in gleichem monoklinem
Kristallsystem P2,/c (Tabelle 2). Die Elementarzelle
der Verbindungen beinhaltet zwei Kkristallographisch
voneinander unabhingige, etwas verschiedene Mole-
kille. Eine Gegeniiberstellung der wichtigsten Bin-
dungsliangen und -winkel (Tabelle 5) verdeutlicht die
Unterschiede der zwei Molekiilarten.

Die jeweiligen Metallzentren sind von den drei
Boropyrazolylstickstoffen, zwei Carbonylkohlen-
stoffatomen und dem Phosphitphosphoratom sechsfach

Tabelle 5

Ausgewihlte Abstinde und Winkel der beiden unabhingigen Molekiile von Tp * M(CO),(TMP) (7, 7a, Tb)

Molekiil 1; M1="Tc(7) Re (7a) Mn (7b) Molekiil 2; M2 =Tc (?) Re (7a) Mn (7b)
Abstinde (pm)

M1-P1 229.9(5) 230.6(4) 220.7(11) M2-P2 232.7(5) 232.14) 221.4(12)
M1-N1 219(1) 219.0(1) 207.8(32) M2-N7 226(1) 224.1(10) 214.3(29)
M1-N3 221(1) 219.8(8) 210.6(23) M2-N9 216(1) 219.5(9) 204.6(23)
M1-N5 224(1) 222.9(10) 216.1(30) M2-N11 221(1) 221.5(9) 210.4(27)
M1-C16 184(2) 188.9(10) 176.2(34) M2-C37 187(2) 187.8(13) 174.5(35)
M1-C17 184(2) 188.9(12) 176.2(34) M2-C36 176(2) 188.3(13) 164.7(44)
C16-016 115(2) 119.3(18) 122.6(48) C37-037 118(2) 117.6(15) 114.2(41)
C17-017 115(2) 116.8(15) 119.0(40) C36-036 123(2) 117.5(16) 125.6(51)
Winkel (°)

P1-M1-N1 94.1(4) 84.002) 92.1(8) P2-M2-N7 90.4(4) 91.1(3) 90.5(7)
P1-M1-N3 174.9(3) 174.0(3) 175.2(9) P2-N2-N9 172.2(4) 171.4(3) 172.99)
P1-M1-N5 93.8(4) 94.6(2) 92.2(7) P2-M2-N11 95.4(4) 95.5(3) 92.2(8)
P1-M1-C16 91.2(7) 93.3(5) 89.3(1) P2-M2-C37 87.3(5) 87.7(4) 89.2(11)
N1-M1-C17 177.0(7) 176.8(5) 170.8(15) P2-M2-C36 176.0(6) 92.14) 90.2(12)
N1-M1-C16 94.1(6) 96.0(5) 93.4(13) N7-M2-C37 93.7(6) 93.2(5) 92.5(15)
N1-M1-C17 96.0(6) 97.7(4) 97.3(12) N7-M2-C36 176.0(6) 176.7(5) 177.6(15)
N3-M1-C16 176.5(6) 177.3(5) 175.7(15) N9-M2-C37 96.6(6) 96.7(5) 95.9(13)
N3-M1-C17 96.0(6) 97.7(4) 97.3(12) N9-M2-C36 92.3(7) 95.6(5) 89.2(11)
N5-M1-C16 176.5(6) 177.3(5) 175.7(15) N11-M2-C37 175.9(6) 176.8(5) 92.5(15)
N5-M1-C17 94.0(7) 95.9(5) 95.7(13) N11-M2-C36 92.3(7) 93.0(4) 91.4(15)
N1-M1-N3 82.3(6) 81.4(4) 84.1(10) N7-M2-N9 82.7(5) 81.3(4) 84.3(10)
N1-M1-N5 88.1(5) 86.9(4) 93.5(12) N7-M2-N11 89.5(5) 87.6(3) 90.9(11)
N3-M1-N5 82.4(5) 81.4(3) 85.3(10) N9-M2-N11 81.2(5) 80.3(3) 83.010)
C16-M1-C17 86.5(7) 83.8(6) 80.4(17) C37-M2-C36 84.3(5) 86.0(6) 85.2(18)
M1-C16-016 173(1) 179.6(9) 17.8(21) M2-C37-037 179(2) 175.3(13) 174.534)
M1-C17-017 173(1) 174.5(10) 176.8(21) M2-C36-036 178(1) 176.7(12) 172.1(31)
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Fig. 7. Projektion der TMP-Einheiten der beiden im Kristall voneinander unabhinigen Molekiile 7, 7a und 7b senkrecht zur P—M-Achse.

koordiniert. Betrachtet man die Metall-Stickstoffbin-
dungen, so folgen alle drei Metalle einer analogen
Ordnung. Im Molekiil 1 ist in allen drei Fillen die
M-N(5)-Bindungslange gegeniiber den beiden anderen
[M-N(1), M—N(3)] auffallend vergrofiert. In Molekiil 2
haben die M-N(7)-Bindungen den groBten Abstand.
Dies ist auf sterische Effekte zuriickzufiihren, die von
der Ausrichtung der Methoxygruppen abhiingig sind.
Der jeweils zur TMP-Gruppe am nichsten stehende
Pyrazolylring ist von diesen sterischen Spannungen am
starksten betroffen. Auch an den (O)C-M-C(O)-
Winkeln lassen sich zwischen Molekiil 1 und 2 sig-
nifikante Unterschiede feststellen, die auf gleiche Ur-
sache zuriickzufiihren sind. Auch die M-P-Bindungen
zeigen eine bestimmte Tendenz. In allen drei Fillen ist
der M-P-Abstand des Molekills 2 um 1-2 pm
gegeniiber Molekiil 1 verlingert (Tabelle 5).

Der Hauptunterschied der zwei unabhingigen
Molekiilarten liegt in der rdaumlichen Ausrichtung der
Methoxygruppen des Trimethylphosphitliganden (Fig.
.

Das gemeinsame Merkmal sdmtlicher Substitution-
sprodukte ist die M-P-Einheit. Der Vergleich mit
entsprechenden Daten aus anderen bekannten Kom-
plexen 146t zumindest bei den Technetiumverbindun-
gen erkennen, daB es sich dabei nicht nur um sehr
kurze Tc—P-Abstinde handelt, sondern auch daB im
Molekiil Tp * Te(CO),(TMP) der bislang kiirzeste Tc—
P-Abstand von 229,9(5) pm vorliegt. Die Ursache dieser
Verkiirzung liegt an der stidrkeren w-Akzeptor-
eigenschaft des Phosphitphosphors gegeniiber den
tibrigen Liganden, was eine Riickbindungsverstirkung
bzw. eine Tc—P-Bindungsverkiirzung zur Folge hat. Da
die Radien isoelektronischer Ionen von Technetium
und Rhenium durchaus vergleichbar sind [20b, 20c],
unterscheiden sich die Tc—-P kaum von den Re—P-Ab-
stinden. Tc-P-Bindungslingen einiger rontgenogra-
phisch untersuchten Technetium(I)-Komplexen sind in
Tabelle 4 zusammengefafit.

Der Vergleich der M-C bzw. C-O-Abstinde der
Carbonylgruppen der Photolyseprodukte mit den jew-
eiligen der Ausgangssubstanzen zeigt deutlich, daf eine
Verkiirzung bzw. Verldngerung eingetreten ist. Auf-
grund des stirkeren o-Donorcharakters von PPh, und
TMP, erfolgt eine Erhdhung der Elektronendichte am
Metall, welche sich durch Riickbindung zu den beiden
tibrigen Carbonylkohlenstoffatomen ausgleicht. Die
natiirliche Konsequenz daraus ist eine verstirkte M-
C-Bindung (verkiirzte Bindungslinge) und umgekehrt
eine abgeschwichte C-O-Bindung (verlingerte Bin-
dungsldnge), was in Einklang mit der IR-Verschiebung
der CO-Banden nach kleineren Wellenzahlen steht.

Betrachtet man die M-C-O-Winkel sidmtlicher
Photolyseprodukte von Technetium und Rhenium,
stellt man die grolere Abweichung von der Linearitit
im Vergleich zur jeweiligen Ausgangssubstanz fest.
Besonders auffillig tritt sie im Cp* Re(CO),(PPh,)
(Molekiil 2) in Erscheinung mit einem Winkel von etwa
155°.

3. Schlufifolgerungen und Ausblick

Anhand vorliegender Ergebnisse konnte gezeigt
werden, daff RCp-Technetiumtricarbonylverbindungen
in Cyclohexan einfach photolytische Substitutionsreak-
tionen mit Phosphan- bzw. Phosphitverbindungen
eingehen. Dagegen sind RTp-Technetiumtricarbonyl-
verbindungen, wegen ihrer schwereren Léslichkeit in
unpolaren Losungsmitteln, auf THF als Reaktions-
medium angewiesen und reagieren somit primir zu
instabilen, nicht isolierbaren, RTpTc(CO),(THF)-
Verbindungen, die allerdings thermisch glatt zu den
gewiinschten Substitutionsprodukten reagieren.

Gegentiber seinen Homologen Mn und Re zeigt das
Technetium, im Hinblick auf das Verhalten seiner Car-
bonylhaltigen Komplexe, gegeniiber Photolyse
gravierende Unterschiede. So blieben Versuche die
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homologen, verbriickten Distickstoffkomplexe von Mn
und Re auf analoge Reaktionsweise zu synthetisieren,
erfolglos. Wihrend sich von Mn keine identifizierbare
Produkte isolieren la3en, ensteht bei Re ausschlieflich
der Komplex Tp " Re(CO),(THF) (8a), der im Gegen-
satz zum Tc-Homologen isolierbar und luftstabil ist.

Von weiterem Interesse wire nun die Untersuchung
photolytischer Reaktionen von RCp-Technetiumtri-
carbonylverbindungen in THF, vor allem ihre Stabilitét
und die Lage des photochemischen Gleichgewichtes
beziiglich der zu erwartenden Verbindung RCpTec-
(CO),(THF).

Wegen der schon erwidhnten groBen Affinitdt des
Technetiums zu Stickstoff [17] und stickstoffhaltigen
Liganden [7] sollen Bestrahlungen von Technetiumtri-
carbonylverbindungen in Anwesenheit von moleku-
larem Stickstoff bzw. verschiedener {iber Stickstoff ko-
ordinierende Donorliganden durchgefiihrt werden,
wobei wir stabile und leicht zu isolierende Substitu-
tionsprodukte erwarten.

Vor kurzem berichteten wir iiber den Azacyclopen-
tadienyltechnetiumkomplex 7°-(C,H ,N)Tc(CO)y
(HNC,H,) [25], der ebenso als interessantes Aus-
gangsprodukt fiir photolytische Reaktionen einsetzbar
ist und wegen seiner Reaktionsfreudigkeit eine Reihe
neuer Verbindung erwarten lifit. Der Verlauf solcher
Reaktionen wird in unserem Laboratorium z. Z. unter-
sucht.

4. Experimentelles

Uber die Synthese und Charakterisierung der einge-
setzten Ausgangsverbindungen Cp* Tc(CO); [6] bzw.
CpTc(CO); (5] und TpTc(CO); [7] bzw. Tp ™ Tc(CO),
[7] wurde in der Literatur schon berichtet. Den Reak-
tionen mit Technetium sind stets die analoge Reaktio-
nen mit Rhenium vorausgegangen, woraus die Substi-
tutionsprodukte gewonnen wurden. Die Bestrahlungen
fanden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl unter
Beriicksichtigung der Sicherheitsbestimmungen nach
der Strahlenschutzverordnung statt. Dazu diente ein
Photoreaktor 400 der Firma Grintzel Karlsruhe mit
einer Quecksilber-Niederdrucklampe (Quarzglas Her-
alux, Leistung 400 W, Intensititsmaximum bei 254
nm). Als Reaktionsgefal hat sich ein Quarzrohr (4 cm
Durchmesser, 15 cm Hohe, Normschliff 29) mit
Kiithlmantel und seitlichem Gas-Einleitungsansatz gut
bewihrt. Die fiir die Sdulenchromatographie verwen-
dete stationidre Phase war Kieselgel 60 von Merck,
welches je nach Empfindlichkeit der zu trennenden
Spezies, normal oder vorgeglitht (mehrere Stunden bei
600 °C unter Argon) eingesetzt wurden. Infrarotspek-
tren wurden mit einem Perkin-Elmer 283 IR-
Spektrometer, die Elektronenabsorptionsspektren mit
einem Cary 1756 sowie einem Perkin-Elmer Lambda 9

UV /VIS/NIR aufgenommen. Die Technetiumanal-
yse erfolgte mittels eines Fliissigkeitsszintillations-
zihlers Beckman LS 6800 und die 'H-NMR- Spektren
mit einem Bruker AC-250-NMR- Spektrometer.

4.1. Synthese von Cp *Tc(CO),(PPh;) (3)

300 mg (0.94 mmol) Cp * Tc(CO); und 272 mg (1.03
mmol) Triphenylphosphan wurden in 40 ml absolutem
Cyclohexan gelost und bei Raumtemperatur vier Stun-
den lang bestrahlt. Das Losungsmittel wurde im Ar-
gonstrom abgedampft und der dunkelbraune, schmie-
rige Reaktionsriickstand mehrmals mit kleinen Portio-
nen rn-Pentan gewaschen. Die in Pentan 10slichen
Komponenten wurden einer sdulenchromatographi-
schen Trennung mit n-Hexan als Elutionsmittel unter-
worfen. Das Cp * Tc(CO),(PPh,) wanderte unter diesen
Bedingungen nur langsam (Rf = 0, 2) als breite schwach
braunliche Zone. Beim langsamen Abdunsten des Hex-
ans bildeten sich daraus kompakte braune Kristalle
(Modifikation A). Der Reaktionsriickstand wurde an-
schlieBend mit Ether aufgenommen, um die Produk-
treste von schwerlGslichen Verunreinigungen abzutren-
nen. Die erneute Trennung mittels einer Kieselgelsaule
erfolgte mit n-Hexan/ Ether-Mischung (5/1). Das
erwiinschte Reaktionsprodukt Cp*Tc(CO),-
(PPh,) wurde als dritte Fraktion aus der Sédule eluiert
(Rf =0,6). Wihrend die Eluierung noch dauerte,
schieden sich im Abfanggefafl feine, nahezu farblose
Nadeln aus (Modifikation B).

4.2. Synthese von CpTc(CO),(PPh;) (4)

Die Reaktanden CpTc(CO),; (133 mg = 0,53 mmol)
und Triphenylphosphan (155 mg = 0,59 mmol) wurden
in 40 ml trockenem und argongesittigtem Cyclohexan
aufgelost und bei Raumtemperatur einer vierstiindigen
Bestrahlung ausgesetzt. Die Sdulentrennung des Reak-
tionsriickstandes mit Benzol als Laufmittel ergab als
erste Fraktion (Rf = 0.85) ein Vierkomponen-
tengemisch. Darauf erfolgte eine weitere Trennung
dieses Gemisches mit n-Hexan/ Benzol (1/1). Die gel-
bliche Zone bei Rf = 0,65 enthielt das Produkt
CpTc«(CO),(PPh;). Die Umkristallisation aus »n-
Hexan/Ether (3/1) lieferte nadelformige, schwach
gelbbraune Kristalle, mit denen die Kristallstruktur der
Verbindung ermittelt wurde. Auf die Untersuchung
von schmierigen bzw. recht kleinen Fraktionen wurde
dabei genau wie bei der obengenannten Reaktion
verzichtet.

4.3. Synthese von TpTc(CO),(PPh;) (5)
53 mg (0.12 mmol) TpTc(CO), werden in den Be-

strahlungsreaktor gegeben und in 10 ml THF gelost,
und 45 min lang bei Raumtemperatur bestrahlt. Die
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schon nach wenigen Minuten gelb gefirbte Losung ist
am Ende der Bestrahlung dunkelbraun gefirbt. Nun
werden 70 mg (0.26 mmol) Triphenylphosphan in 5 ml
THF gel6st und mit einer Spritze der Reaktionslosung
zugegeben. Es wird bei Raumtemperatur 14 h lang
gerithrt. Nach dem Abdampfen des Ldsungsmittels im
Argonstrom wird der dunkelbraune, 6lige Riickstand
mit Benzol aufgenommen und iiber eine mit Kieselgel
gefilllte S#ule (0.05-0.063; 15 X2 cm) chromatogra-
phiert. Nach {iberschiissigem Triphenylphosphan 148t
sich 5 mit Benzol als gelbe Fraktion eluieren. Das nach
Abdampfen des Loésungsmittels olige Produkt
kristallisiert nach Zugabe von Pentan aus und 148t sich
aus CH,Cl,/Hexan umkristallisieren. Man erhalt
gelbe, analysenreine Kristalle.

4.4. Synthese von Tp*Tc(CO),(TMP) (7) bzw Tp*Re-
(CO),(TMP) (7a)

128 mg (0.27 mmol) Tp * Te(CO); bzw. 145 mg (0.26
mmol) Tp*Re(CO); werden in den Photoreaktor
gegeben, in 10 ml THF gelost und 30 min bei
Raumtemperatur bestrahlt. Nach Bestrahlungsende
wird der Reaktionsmischung 0.5 ml P(OMe); (TMP)
zugegeben und im Falle der Technetiumverbindung bei
Raumtemperatur 14 h gerithrt, im Falle der Rheni-
umverbindung 5 h unter RiickfluB gekocht. Nach dem
Entfernen des Losungsmittels wird der jeweils gelb-
braune Riickstand mit Benzol aufgenommen und iiber
Kieselgel gesdult (0.05-0.063; 15X 2 cm). In beiden
Fillen 1aBt sich als 1. Fraktion mit Benzol als Laufmit-
tel wenig Ausgangsverbindung, als 2. Fraktion das
gewiinschte Produkt eluieren. Die Rheniumverbindung
1Bt sich gut in CH,Cl,/ Hexan umkristallisieren. Die
Technetiumverbindung wird nach der chro-
matographischen Aufarbeitung zur Nachreinigung mit
Pentan extrahiert. Der klare, farblose Extrakt wird
innerhalb mehrerer Tage langsam abgedampft. An der
Kolbenwand fallen biischelartig wachsende, farblose
Nadeln an. Beide Verbindungen lassen sich bei 110 °C
im Vakuum unter ca. 10 torr Ar in abgeschmolzener
Glasampulle sublimieren. Die dabei entstehenden
Kiristalle sind jedoch sehr klein und verwachsen.

4.5. Synthese von Tp ™ Re(CO),(THF) (8a)

232 mg (0.38 mmol) Tp*Re(CO), werden in den
Photoreaktor gegeben, in 20 ml THF gel6st und 40 min
lang bei Raumtemperatur bestrahlt. Die gelbbraune
Losung wird im Vakuum eingedampft, der Riickstand
in Benzol aufgenommen und iiber Kieselgel (0.05-
0.063; 15X 2 cm) chromatographiert. Neben Spuren
der farblosen Ausgangsverbindung 148t sich die gelbe
Verbindung 8a als zweite Fraktion mit Benzol eluieren.
Beim langsamen Eindampfen des Benzols kristallisiert

die an der Luft stabile Verbindung 8a in Form von
gelben Pldttchen.

4.6. Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen 3, 3a, 4, 6,
7, 7a, 7b und 8a

Alle Kristalle wurden auf einem Enraf-Nonius-
Vierkreisdiffraktometer, CAD4, MoK a-Strahlung A
0.7173 1&, 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 Intensititskontrolle wur-
den jede Stunde gemessen (Korrekturen wurden wenn
notig angewendet) und alle 400 Messungen wurde die
Orientierung iberpriift. Die Strukturen wurden mit
Hilfe der Patterson-Methoden, anschlieBend mit
Fourier- bzw. Differenzfouriersynthesen sHELXTL-PLUS
[26] gelost. Die Nichtwasserstoffatome wurden
anisotrop nach der Methode der kleinsten Quadrate
verfeinert, die H-Atome auf idealen Positionen mit
C-H=0.95 A festgehalten, B(H) =13 x B, (C). Die
Atomfaktoren wurden den International Tables ent-
nommen [27]. Empirische Absorptionskorrekturen
wurden angewendet.

Die experimentellen Daten sind in Tabelle 1 zusam-
mengefaflt. Dabei gelten folgende Abkiirzungen und
Definitionen: Fy,, = Zahl der Elektronen pro Elemen-
tarzelle, GOOF (Goodness of fit) = [Ew(F, —
F.)?/(NO-NV)]'/2, 4 = linearer Absorptionskoef-
fizient, R=X(|F, |- |F.|)/ZI|F,|; R, =
[Ew(| F,| = | F,1)*/Zw|F,1’]'/? mit w=1/[o(F,)]
Z = Besetzungszahl.
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