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Zusammenfassung

Metallorganische Verbindungen des ein-, drei- und siebenwertigen Technetiums
wurden synthetisiert, charakterisiert, ihre FEigenschaften untersucht und mit den auf
analogen Reaktionswegen synthetisierten homologen Rhenium- und Manganverbindungen
verglichen. Sowohl von den meisten Technetiumverbindungen als auch von den Mangan-
und Rheniumhomologen (soweit noch nicht bekannt) konnten die Molekiil- und

Kristallstrukturen durch Rontgenstrukturanalyse ermittelt werden.

Aus Tcy(CO)1g wurde die Verbindung BrTc(CO)5 (1) synthetisiert und auf ihre
chemischen Eigenschaften hin untersucht. 1 wandelt sich bei der Sublimation im Vakuum
unter CO-Abspaltung zu 80 % in die dimere Verbindung [BrTc(CO)4]2 (2) um. Durch
thermische Behandlung sowohl von 1 als auch von 2 in Tetrahydrofuran (THF) entsteht
unter CO-Substitution der zweikernige Komplex [(THF)Tc(CO)3Brlp (3). Bei der
Umsetzung von 3 mit Pyridin bildete sich unter Aufspaltung der Brom-Briicke die
monomere, einkernige Verbindung (CsH5N)2Tc(CO)3Br (4).

Durch Reaktion von BrTc(CO)5 (1) mit den Alkalisalzen der dreizéhligen Liganden
Hydrotris(pyrazol-1-yl)borat (L), Hydrotris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)borat (L*) und
Tetramethylpyrrolyl (Pyr*) gelang die Synthese der "Halbsandwichverbindungen"
LTc(CO)3 (5), L Tc(CO)3 (6) und Pyr Tc(CO)3-HPyr' (7). Wihrend bei 5 und 6 der
Ligand iiber je ein freies Elektronenpaar der drei Pyrazolylstickstoffe an das Metallzentrum
gebunden ist, liegt bei 7 eine 7% -Koordination des Metallions mit dem =-System des
aromatischen Pyrrolylringes vor. Im festen Zustand ist in 7 ein bei der Reaktion
entstandenes, freies Pyrrol an den negativierten Stickstoff des %5 -gebundenen Pyrrolyls

iiber eine Wasserstoffbriicke koordiniert.

Die Verbindungen LTc(CO)3 (5) und L*TC(CO)’_J, (6) wurden auf ihr photochemisches
Verhalten und auf ihre Reaktion gegeniiber o¢-Donor-w-Akzeptor-Liganden (w-Séuren)
untersucht. UV-Bestrahlung von § und 6 in THF zu den duBerst instabilen Komplexen
LTc(CO)2(THF) bzw. L*TC(CO)z(THF) und anschlieBende thermische Reaktion nach in-
situ-Zugabe von Triphenylphosphan (PPh3), Trimethylphosphit (TMP) oder molekularem
Stickstoff (N9) fithrt zu den Komplexen LTc(CO)p(PPh3) (9), L*TC(CO)Q(TMP) (11) und
[L*TC(CO)2]2(M—N2) (12). Im Fall von 12 handelt es sich um einen zweikernigen
Technetium(I)komplex, der eine nahezu linear verbriickende Tc-N-N-Tc-Einheit enthalt.

Bestrahlt man LTc(CO)3 (5) in Anwesenheit von PPh3 in THF mit UV-Licht
(Cophotolyse), 148t sich das erwartete Produkt LTc(CO)2(PPh3) (9) nicht nachweisen. In
einer uniibersichtlichen Reaktion entsteht die Verbindung LTc(CO)(PPhoMe), (10), welche
in geringen Ausbeuten isoliert werden konnte,




Gegeniiber seinen Homologen Mangan und Rhenium konnten anhand dieser photolyti-
schen Reaktionen gravierende Unterschiede aufgezeigt werden. So blieben Versuche, die
homologen, verbriickten Distickstoffkomplexe von Mangan und Rhenium auf analoge
Reaktionsweise herzustellen, erfolglos. Wihrend sich von Mangan keine identifizierbaren
Produkte isolieren lassen, entsteht bei Rhenium ausschlieflich der Komplex
L*Re(CO)z(THF) (8b), der, im Gegensatz zum Technetium-Homologen, isolierbar und
luftstabil ist.

Ein weiteres Teilgebiet der vorliegenden Arbeit war die Komplexchemie des
siebenwertigen Technetiums. Umsetzungen von TcpO7 mit Alkalisalzen von L~ und L
brachten in relativ guten Ausbeuten (35 - 41 %) die Tc(VII)-Verbindungen LTcO3 (14) und
L*Tc03 (15). Poly(pyrazol-1-yl)borat-Anionen stellen einen ausgezeichneten Liganden dar,
um das TcO3 *-Fragment zu fixieren bzw. zu stabilisieren.

Erfolglos blieben Versuche, die Verbindung Cp*TcOg, zu synthetisieren. Alle
gingigen Synthesearten, die zu der homologen Verbindung Cp*R603 fithren, scheiterten.

Im letzten Abschnitt der Arbeit werden Umsetzungen der Technetium(III)-Ver-
bindungen CppTcCl (16) und Cp3Tc (17) mit den chalkogenhaltigen, nukleophilen
Substituenten Phenolat (PhO”) und para-Thiokresolat (MePhS™) beschrieben. Die
resultierenden Komplexe CppTc(OPh) (18) und CpyTc(SPhMe) (19) wurden eingehend
spektroskopisch charakterisiert.

Von folgenden Technetium-, Mangan- und Rheniumverbindungen konnte im Rahmen
dieser Arbeit erstmals die Molekiil- und Kristallstruktur durch Rontgenstrukturanalyse

bestimmt werden:

BrTe(CO)3 (D
[BrTe(CO)4lp (2)
(C5H35N),Tc(CO)3Br (4)
LTc(CO)3 (5)
L*Tc(CO)3 (6)
Pyr*Tc(CO)3-HPyr™ (7)

LTc(CO)(PPhyMe), (10)
L*Tc(CO),(TMP) (11)
L*Te(CO)p(u-Ny) (12)

BrMn(CO)5 (1a)

LMn(CO)3 (5a)
L*Mn(CO)3 (6a)
Pyr*Mn(CO)g,-HPyr* (7a)

L*Mn(CO)»(TMP) (11a)

L*Mn (13a)

(CsHgN)9Re(CO)3Br (4b)
LRe(CO)3 (5h)
L"Re(CO)3 (6b)
Pyr*Re(CO)3-HPyr™ (7h)
L*Re(CO)o(THF) (8b)

L*Re(CO),(TMP) (11b)




NEW ORGANOMETALLIC COMPLEXES OF TECHNETIUM IN
DIFFERENT OXIDATION STATES:
SYNTHESIS, PROPERTIES AND STRUCTURES IN CORRELATION
WITH THE HOMOLOGOUS COMPOUNDS OF
MANGANESE AND RHENIUM

Abstract

New organometallic compounds of Tc(I), Tc(IIl) and Tc(VII) were synthesized and
their properties examined. These compounds were correlated with their homologous
compounds of manganese and rhenium, which were also synthesized by the same route. The
molecular and crystal structures of most technetium complexes and of the homologous
complexes of manganese and rhenium were determined by single cristal X-ray diffraction.

By reaction of the starting material Tcp(CO)1g with bromine the compound
BrTc(CO)5 (1) was synthesized. Through sublimation in vacuum, 1 converted into the
dimeric complex [BrTc(CO)4]2 (2) in yield of 80 %. Heating of the compounds 1 or 2 in
THF results in, after CO substitution, the dinuclear complex [(THF)Tc(CO)3Brly (3).
Reaction of 3 with pyridine yields the monomeric complex (C5H5N)2Tc(CO)3Br (4).

Along a simple route from BrTc(CO)s (1) and the alkali salts of the tridentate ligands
hydrotris(pyrazol-1-yl)borate (L), hydrotris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)borate (L*) and
tetramethylpyrrolyl (Pyr*) the carbonyl technetium "half-sandwich" compounds LTc(CO)3
(5), L"Tc(CO)3 (6) and Pyr Tc(CO)3-HPyr " (7) are accesible. While in 5 and 6 the ligand
is coordinated by the six electrons of the pyrazolenitrogen to the metal, displays in 7 eine
1 -coordination of a tetramethylpyrrolylring to the Tc(CO)3-fragment and a free
tetramethylpyrrole is bonded to the nitrogen of the 15 -bonded pyrrolylring by a hydrogen-
bridged bond.

The compounds LTc(CO)3 (5) and L*TC(CO)3 (6) were examined for their
photochemical behaviour and reactions with g-donor-w-acceptor ligands. UV-irradiation of
the compounds 5 and 6 in THF yields the very unstable, non-isolable complexes
LTc(CO)9(THF)  and L*TC(CO)Z(THF). Following  in-situ  reactions  with
triphenylphosphane (PPh3), trimethylphosphite (TMP) or molecular nitrogen (N9) led to
the isolable, air-stable products LTc(CO)(PPh3) (9), L*TC(CO)z(TMP) (11) and
[L*TC(CO)z]z(p,—Nz) (12). 12 is a dinuclear technetium(I) complex with an almost linear
N7 bridge.




UV-irradiation of LTc(CO)3 (5) does not lead to the expected compound
LTc(CO)2(PPh3) (9). A reaction yet to be defined formed the product LTc(CO)(PPhyMe))
(10), which could be isolated in yield of 5 %.

In comparison with the analogous reactions of the homologous compounds of
manganese and rhenium the reaction of Tc often led to different products. It was not
possible to isolate the homologous No-bridged compounds of manganese and rhenium by
the same route. In the case of rhenium only the isolable, air-stable complex
L*RC(CO)2(THF) (8b) was formed.

A further part of the work dealt with the chemistry of technetium(VII) compounds.
Reactions of the starting material TcpO7 with KL and NaL” yields the Tc(VII)-compounds
LTcO3 (14) and L*TCOg (15) (35 - 41 %). Poly(pyrazol-1-yl)borato anions are prominent
ligands to fix and stabilize the TcO3*-fragment. Attempts to synthesize the compound
Cp*TcOg were unsuccessful failed. All conventional routes, which were successful in
synthesizing the homologous compound Cp*ReOg, yielded no analogous technetium
products.

The last part of the work describes reactions of the technetium(IIl) compounds
CppTcCl (16) and Cp3Tc (17) with the nucleophilic substituents phenolate (PhO") and para-
thiokresolate (MePhS™). The resulting compounds CppTc(OPh) (18) and CpyTc(SPhMe)
(19) were isolated and analyzed by means of the spectroscopic data.

The molecular and crystal structures of the following complexes of technetium,
manganese and rhenium were determined by single cristal X-ray diffraction for the first

time:

BrTc(CO)3 (1)
[BrTe(CO)4lp (2)
(CsH5N), Tc(CO)3Br (4)
LTc(CO)3 (5)
L*Tc(CO)3 (6)
Pyr*Tc(CO)3'HPyr* @)

LTc(CO)(PPhyMe), (10)
L*Te(CO),(TMP) (11)
L*Te(CO)(u-Np) (12)

BrMn(CO)5 (1a)

LMn(CO)3 (5a)
L*Mn(CO)3 (6a)
Pyr*Mn(CO)3-HPyr™ (7a)

L*Mn(CO)»(TMP) (11a)

L*)Mn (13a)

(C5H;5N);Re(CO)3Br (4b)
LRe(CO)3 (5h)
L*Re(CO)3 (6b)
Pyr*Re(CO)3-HPyr™ (7b)
L*Re(CO),(THF) (8b)

L*Re(CO),(TMP) (11b)
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1. Aligemeiner Teil

"Wir schlagen fiir die nen entdeckten Elemente folgende Namen vor:
Fiir das Element Nr. 43 nach unserer Ostmark den Namen Masurium
(Ma) und fiir das Element 75 nach dem deutschen Rhein den Namen
Rhenium (Re). "

W.Noddack und I.Tacke (1925)

1.1 Einfiihrung

Im Jahre 1925 wurde erstmals von dem Element Nr. 43 mit dem Namen Masurium[1]
berichtet. Angeblich war es in verschiedenen Mineralien auf rontgenspektroskopischem
Wege nachgewiesen worden. Dieser Sachverhalt wurde in den darauffolgenden Jahren nicht
bestﬁtigt[z] und der Anspruch auf die Entdeckung konnte nicht akzeptiert werden.

Erst 1937 entdeckten C. Perrier und E. Segre das Element Nr. 43 in einem mit
Deuteronen bestrahlten Molybdﬁnblech[B]. Sie zeigten, daf} dies Element nur in radioaktiver
Form existiert und kein natiirliches Vorkommen aufweist. Es war dabei vornehmlich nach
der Kernreaktion 2#Mo(d,n) - 2°MTc und 9®Mo(d,n) - 9TMe entstanden.

Aufgrund dieser kiinstlichen Erzeugungsweise des Elementes 43 schlugen die Entdec-
ker den Namen Technetium (griech. rexynros = kiinstlich) [4] vor, der 1947 von IUPAC
offiziell akzeptiert wurde.

Gegenwirtig sind 21 Isotope des Technetiums bekannt, deren Halbwertszeiten
zwischen wenigen Sekunden und einigen millionen Jahren liegen.

Heute weill man, daf das langlebige 97c (t12 = 2.1:10° a) in sehr kleinen Mengen
in der Natur als Produkt der Spontanspaltung von 238y und der induzierten Spaltung von
235y durch thermische Neutronen vorkommt[S] (etwa 0.2 ng pro kg Pechblende).

In grofler Menge entsteht 97¢ in Kernreaktoren, wo es mit einer Spaltausbeute von
6.13% gebildet wird. In einem modernem Druckwasserreaktor fallt pro Tag etwa 95 g 997c
anl©],

997Tc geht unter B7-Strahlung mit einer maximalen Energie von 0.29 MeV in den sta-
bilen Kern 2Ru iiber. Der B-Zerfall folgt ohne +y-Strahlung, die spezifische Aktivitit be-
tragt 3.78 1010 Zerfille pro Minute und Gramml 7],

Potentielle Anwendungsmdoglichkeiten von 99Tc wiren die Wirkung des Pertech-
netat-Ions als Korrosionsinhibitor fiir Eisen und Stahl[g], seine Supraleitfihigkeit mit einer
Sprungtemperatur von 7.46 K[g], sowie einige katalytische Verfahren. Grofierer technischer
Gebrauch ist jedoch wegen der Radioaktivitit nicht relevant.




Breite Anwendung findet das Nuklid 99MTe in der Nuklearmedizin, wo es ein ideales
in-vivo-Diagnosticum darstellt. 99M7e ist ein reiner Gammastrahler (t1/2 = 6 h, E = 140
keV), geht in 99T¢ iber, welches auBerordentlich schnell vom tierischen Organismus aus-
geschieden wird[10:11] purch die Gewinnung von 99mre mit Hilfe eines sogenannten
Nuklidgenerators steht 99Mre trotz seiner kurzen Halbwertszeit dem Anwender praktisch
jederzeit zur Verfiigung.

So werden Technetium-Radiopharmaka, die spezifisch fiir verschiedene Organe sind,
injiziert und es lassen sich szintillationstomographisch bzw. nuklearkardiographisch entspre-
chende Organe (z.B. Gehirn, Niere, Lunge, Knochen, Herz ect.) bildlich darstellen[11],

1.2 Die allgemeine Chemie des Technetiumsl712]

Das Technetium kommt in seinen chemischen Verbindungen in den Oxidationsstufen
-1 bis +7 vor. Einige Beispiele sind in Tabelle 1 aufgezeigt.

In einfachen Salzen ist die siebenwertige Oxidationsstufe in der Regel der stabilste
Zustand (z.b. TcO4") gefolgt vom Vierwertigen, speziell TcOp, wobei die iibrigen
Oxidationsstufen durch Komplexbildner stabilisiert werden konnen. In wéBrigem Medium
wird die Technetiumchemie durch die Oxidationskraft von TcO4” und die thermodynami-
sche Stabilitdt von unléslichem TcOy bestimmt.

Technetium mit Oxidationszahlen < +4 1Bt sich leicht zu vier- oder siebenwertigen
Technetium oxidieren. Fiinf- und sechswertiges Technetium disproportioniert leicht in die
Oxidationsstufen +4 und +7,

3Te(V) - 2 Te(IV) + Te(VID
3 Te(VD) = Te(IV) + 2 Te(VID

Vergleicht man Technetium mit seinen d7-Homologen Mangan und Rhenium, zeigt
die Chemie des Technetiums mehr Analogie mit seinem schwereren Homologen Rhenium,
was auf die Lanthanoidenkontraktion und die daraus resultierende Ahnlichkeit der Tonenra-
dien zuriickzufithren ist. So zeigen homologe Verbindungen des Technetiums und des
Rheniums oftmals Ahnlichkeiten in ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften und




haben oft isotype Kristallstrukturen. Anderseits existieren auch in vielerlei Hinsicht gravie-
rende Unterschiede zwischen Rhenium und Technetium, welche auch im Rahmen dieser
Arbeit beobachtet wurden und an entsprechender Stelle diskutiert werden.

Tab. 1: Beispiele von literaturbekannten Technetiumverbindungen in verschiedenen
Oxidationsstufen[13]

Oxidationsstufe Verbindung
+VII TeyOq, TcO3Cl, Ko[TcHg], K[TcO4]
+VI LigTcOg, TcOCly, TcClg, (MegN)7[TcOy]
+V TcOCl3, (BugN)[TcOCly], TcF5, TcNCl3(PPH3)o
+1V TcOy, TcCly, Ko[TcFg]l, TcSy
+1II (BugN)9[TcyClgl, Te(CO)3(PMeyPh)Cl3,

Tcp(0ACc)4Cly, TC(PMePh2)3Br3'

+11 [Tc(NH3)4(NO)(H,0)]Cly, Te(dppe)yCly,
(BugN)Tc(NO)Cly, [CpyTcly

+1 TcCl(CO)s, CpTe(CO)3, HTe(CO)s, Ks5[Tc(CN)gl

0 Tep(CO) 10

-1 NaTc(CO)5




1.3 Die metallorganische Chemie des Technetiums

Die metallorganische Chemie des Technetiums steckt im Vergleich zu seinen Homo-
logen Mangan und Rhenium noch in den Kinderschuhen; eine logische Konsequenz des
erschwerten Umgangs aufgrund der strengen Sicherheitsbestimmungen und seines hohen
Preises ( ca. 58000 $/kg[14]).

Es fallt also nicht schwer die relativ wenigen metallorganischen Verbindungen des
Technetiums kurz zusammenzufassen.

Die ersten Arbeiten fiihrten in den 60'ger Jahren E.O. Fischer, W. Hieber und D.K.
Huggins durch. 1961 wurde zum ersten Mal von dem Decacarbonyl Tcy(CO)1( berichtet,
da man durch Einwirkung von CO bei 220°C und 300 atm auf TcyO7 erhielt{15,16], Die
1965 durchgefithrte Rontgenstrukturanalyse bestdtigte, daB Tcp(CO)pq isostrukturell mit
den homologen Mnp(CO)1g und Rep(CO)1q ist (Abb. 1).

03

0l

[17]

Abb. 1: Struktur von Ditechnetiumdecacarbonyl

Andere unsubstituierte Carbonylkomplexe wie [Tc(CO)4]n, [TC(CO)5]'[18’19], und
{TC(CO)6]'[2O] folgten innerhalb kurzer Zeit. .

Eine Reihe von Technetium(I)-Gemischtligandkomplexen vom Typus Tc(CO)sX,
[Tc(CO)4X]p und Tc(CO)5.,Ly wurden dargestellt, wobei X = CI, Br, I und L ein ein-
zdhliger, organischer Ligand wie Pyridin, PR3 oder RS[15,18,20] 5t Die heteronuklearen
Carbonyle MnTc(CO)1g, TcRe(CO)lo[m] und CoTc(CO)g[zz] sind neueren Datums und
deren Identifizierung geschah anhand IR- und massenspektroskopischer Daten.

Den ersten 7Komplex CpTc(CO)3 synthetisierte Fischer et al. durch Reaktion von
NaCp mit TC(CO)5C1[23’Z4], kurz darauf folgte das Cyclopentadienyliderivat
CH35COCSHTe(CO)3t21. |

Umsetzungen von TcCly mit NaCp in Gegenwart von NaBH4 ergaben diamagneti-
sche, gelbe Kristalle, welche als CppTcH (a) formuliert wurden. Dies Hydrid reagierte mit




Séuren (HX) zu Salzen vom Typ [TCCP2H2]X[26].

Reagiert Benzol mit TcCly in Gegenwart von AICI3 und Al, resultiert die Verbindung
[TC(C6H6)2]+ (b) deren Reduktion mit LiAlH4 diamagnetisches (CgHg)Tc(CgH7) ergibt.
Analog dazu wurde auch Hexamethylbenzol eingesetzt und gleiche Ergebnisse erzielt{20],

<> B
Te—H Tc

In den 70'ger Jahren untersuchte Tsutsui Reaktionen von Tetraphenylporphyrin (TPP)
mit Tcp(CO)1q. Es resultierte der zweikernige Technetiumkomplex (TPP)[Tc(CO)3]p (),
dessen Molekiilstruktur durch Rontgenstrukturanalyse ermittelt wurde. Das Technetium ist
dabei an drei Pyrrolstickstoffe des Porphyrinringes und drei Carbonyle gebunden[27].

Auch wurden einige neue Gemischtligandcarbonylverbindungen des Technetiums
synthetisiert, wie der siebenfach koordinierte Tc(III) - Komplex TcClg(CO)(PMezPh)g,[zS]
und die Te(I) - Komplexe TeCl(CO)2(PMeoPh)3 und TcCl(CO)3(PMesPh),[291.

In letzter Zeit sind wieder einige neue metallorganische Verbindungen des Techneti-
ums in erster Linie von K. Raptis dargestellt und meist deren Molekiil- und Kristallstruktur
anhand rontgenstrukturanalytischer Daten aufgeklart worden. So wurden die Tricarbonyl-
verbindungen Cp*Tc(CO)?, (d), EtMeqCpTc(CO)3 und IndTc(CO)3 (e) erstmals syntheti-
siertl39) und die Verbindung Cp*TC(CO)3 auf ihr photochemisches Verhalten hin unter-

sucht.
8
OC CO
Tc Tc
/T|C\ Cg‘\CO OC/ \\C




Bestrahlung mit UV-Licht in Cyclohexan brachte die zweikernigen Komplexe
Cp*QTcz(CO)j (f) und Cp*zTcz(CO)3 (g), wobel letzterer Komplex eine Tc=Tc Drei-
fachbindung enthalt(31], Setzt man der Cyclohexanldsung vor der Bestrahlung PPh3 hinzu,
erhdlt man das Substitutionsprodukt Cp*Tc(CO)z(PPh3){32].

0O 0
C C
) Tc/\//co T@
NV

/

0C / ~
C
Co 5
f g

Bei der Oxidation von Cp*Tc(CO)g mit 30 %'iger Wasserstoffperoxidlosung erhielt
K. Raptis eine Verbindung, deren ermittelte Molekiilstruktur ein hochsymmetrisches
Polymer der Zusammensetzung [Cp*Tc203]n ergab[33].

Den ersten Butadienkomplex C4HgTc(CO)g isolierte man nach der Bestrahlung einer
Losung von Tcp(CO)1g mit 1,3-Butadien mit UV-Licht, die Charakterisierung erfolgte
spektroskopisch und kristallographisch[34].

Auch durch Umsetzung von TcpO7 mit MeqSn konnten neue metallorganische Ver-
bindungen des Technetiums erhalten werden. Bei dieser Reaktion fallen drei Produkte an:
ndmlich die Verbindungen CH3TcO3, (CH3)4TcpO4 und (CH3)3SnOTcO3[35 ,36],

Erneute Reaktionen von TcClg4 mit KCp, diesmal in Abwesenheit von NaBHy, erga-
ben die Verbindungen CpyTcCl und Cp3Tc; bei letzterer sind zwei Cp-Ringe 77, ein
weiterer 1 an das Metall gebunden[37,381 ,

Aus neueren Arbeiten von H.H. Knight Castro sowie W.H. Herrmann resultieren die
Verbindungen  ([MepN(CHp)3]CsMey4)Tc(CO)3, ([M63N+(Ch2)3]C5Me4)Tc(CO)3I’,
Cp Te(COYMNOY T, Cp Te(CO)Bry (1)B7], einige kationische Te(l)-Di- und Tri-
carbonyllcomplexe[40], sowie die Verbindungen Na[Tcy (CO)9(OCH3)4] 0)[41],
[(CgH15N3)Tc(CO)PPh3]Cl und HB(C3H3N9)3 Te(COYPPhy (1421,

H

T f@ CW
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Man kann sehen, daB die Geschichte der metallorganischen Technetiumchemie bis
zum heutigen Tage, im Gegensatz zu den meisten anderen Ubergangsmetallen noch durch-
aus lberschaubar geblieben ist, obwohl die Technetiumchemie in Bezug auf nuklearmedizi-
nische Anwendungen stark an Attraktivitit gewonnen hat.

1.4 Problemstellung und Ziel der Arbeit

Aufgrund bereits mehrfach erwédhnter Punkte unterliegt die metallorganische Chemie
des Technetiums starken Beschrinkungen, wodurch ein konventionelles Arbeiten ausge-
schlossen wird. Die Verfligbarkeit der Ausgangsverbindungen ist sehr eingeschrinkt, ein
mehrstufiges Reaktionsgefiige hingt folglich stark von den jeweiligen Ausbeuten ab.

Im Vordergrund der Arbeit steht die Stabilisierung des Tc(CO)3-Fragmentes an
Liganden, welche dem Cyclopentadienyl-Ligand in ihren elektronischen und koordinativen
Eigenschaften dhneln. Es handelt sich dabei um heteroorganische Liganden welche iiber
Stickstoff sowohl durch o-Bindungen, als auch iiber w-Bindungen zum Metall hin koordi-
niert sind. Dessen Studium ist grundlegend sowohl fiir die klassische Koordinationschemie
als auch fiir die Bindung von Metallen in biologischen Systemen.

Desweiteren sollen die synthetisierten Komplexe auf ihr photochemisches Reaktions-
verhalten hin untersucht werden. In erster Linie handelt es sich hierbei um Substitutionen
der Carbonylgruppe durch andere =-Sduren. Die Produkte sollen Informationen iiber
Bindungsmoglichkeiten, Stabilitdt, Koordination an das Metall u.s.w. liefern und direkt mit
ihren homologen Mangan- und Rheniumverbindungen, die analogen Reaktionsprozessen
unterworfen werden, verglichen werden.

Ein wichtiger Punkt ist die metallorganische Chemie des siebenwertigen Technetiums.
Reaktionswege, welche zu der Verbindung Cp*R€O3[126] filhren, sollen auf das
Technetium angewandt, untersucht und verglichen werden. Ebenso ist es von Interesse, das
TcO3*-Fragment an einfach negative, Cp -dhnliche Liganden zu binden und zu stabilisie-
ren.

Ein weiteres Teilgebiet ist die metallorganische Chemie des dreiwertigen
Technetiums. Die aus TcCly und KCp hergesteliten Verbindungen CppTcCl und Cp3Te
sollen auf ihr Reaktionsverhalten gegeniiber nukleophilen, einfach negativ geladenen Ligan-
den gepriift und die dabei entstehenden Verbindungen charakterisiert werden.




2. Beschreibung und Diskussion der Ergebnisse

“Tatsdchlich ist der Fortschritt der Naturwissenschaften wie ein alter
Wiistenpfad {ibersdt mit den ausgebleichten Gerippen fallengelassener
Theorien, die einstmals ewiges Leben zu besitzen schienen"

Arthur Koestler

2.1 Einleitung

Das  Reaktionsgefiige  dieser  Arbeit basiert auf drei  verschiedenen
Ausgangsverbindungen, die gleichzeitig die wichtigsten Edukte in der metallorganischen
Chemie des Technetiums sind. Es handelt sich dabei um die Verbindungen Tcy(CO)qp,
TcyO7 und TeCly.

Da Technetium nur in Form der Verbindung NH4qTcO4 erhdltlich ist, missen die
Edukte zuerst aus dieser Grundsubstanz synthetisiert werden (Schema 1). Die
Synthesevorschriften der Startverbindungen sind zwar literaturbekannt, wurden jedoch von

uns modifiziert.

v co, NCI/HQ,THF
NHATCOL P, 120°C

Hy
120°C

Cl,,400°c _to

Tc Tc,(C0Jyg

TCC!A

e
~N

o

o
o

(@]

__vn' co., p
CH O7 200°C

Schema 1: Syntheseiliberblick der Startverbindungen aus NH4TcOy4

Reduktion von NH4TcOq mit elementarem Wasserstoff ergibt metallisches Techne-
tiuml3]. Nach Chlorierung des Metalls 148t sich TcCly isolierenl**], Oxidation mit reinem
Sauerstoff ergibt TCQO7[45]. Das Carbonyl Tcp(CO)jg erhdlt man aus TcpO7 durch
Reduktion und gleichzeitiger Carbonylierung mit CO unter Druck!19] oder direkt aus dem
Ammoniumpertechnetat mit Na/Hg als Reduktionsmittel unter CO-Druck[39,41],




2.2 Reaktionen mit Tcy(CO)p als Ausgangsverbindung

Alle auf Tcp(CO)1p basierenden Reaktionen wurden zuerst mit der homologen
Rheniumverbindung und teilweise auch mit der homologen Manganverbindung durchgefiihrt
und deren Ausbeuten optimiert. Analoge Arbeitsweisen wurden fiir die Technetium-
reaktionen angewandt. Von den erhaltenen Rhenium- und Mangenverbindungen waren die
Strukturen groBtenteils bislang unbekannt und konnten im Rahmen dieser Arbeit erstmals

ermittelt werden.

2.2.1 Die Verbindungen BrTc(CO)s (1) und [(x-Br)Tc(CO)4]p (2)

Br co co
ocs | _co N | /Br\l __co
/Tc\ /Tc\ /Tc\
oc” | o oc” | Ser| Sco
Co of co

1 2

Das Technetiumpentacarbonylbromid ist eine leicht zu synthetisierende, &uferst
wichtige Zwischenverbindung, die sich hervorragend flir Substitutionsreaktionen eignet, bei
denen neue Liganden an das Technetium gebunden werden kénnen.

Durch Zutropfen von in CCly geléstem Brom zu einer Tcp(CO)1p-Losung bei
Raumtemperatur entsteht BrTc(CO)s (1) in quantitativer Ausbeute als farbloser Feststoff.

Die zum ersten Mal vor mehr als 30 Jahren synthetisierte Verbindung[15 ,16,18]
wurde anhand des IR-Spektrums und einer Tc-Analyse mittels
Fliissigkeitsszintillationsspektroskopie identifiziert.

1 wurde im Vakuum (ca. 10 torr unter Argon) bei 60 - 70° C sublimiert um Einkri-
stalle zur Bestimmung der Molekiil- und Kristallstruktur zu erhalten. Dabei wurde festge-
stellt, daB sich 1 entgegen fritherer Behauptungen[m] nicht quantitativ unter Erhaltung der
monomeren Struktur sublimieren 148t, sondern sich zu 80 % unter CO-Abspaltung zu der
ebenfalls bekanntenl!d ’18], dimeren Verbindung [BrTc(CO)4]p (2) umwandelt. 2 wurde
ebenfalls durch IR-Spektroskopie und Tc-Analyse identifiziert.

Von beiden Verbindungen konnte erstmals die Molekiil- und Kristallstruktur mittels

Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen bestimmt werden.
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KRISTALLSTRUKTUREN

Die Strukturen der homologen Bromcarbonylverbindungen BrRe(CO)5 und
[BrMn(CO)4]y sind in der Literatur beschrieben wordenl#6-481 yon BrTc(CO)5 wurde
1981 eine Rontgen-Pulveraufnahme nach der Debye - Scherrer - Methode gemacht und ein
Liniendiagramm aufgenommen[49] . Dariiberhinaus berichtete 1990 eine russische Gruppe
von einer tetrameren Bromtechnetiumcarbonylverbindung [Tc(CO)3Brl4 und dessen
Strukturl20],

Bei eigenen Arbeiten mit Bromcarbonylverbindungen der d7-Metalle gelang es
erstmals von der Verbindung BrMn(CO)5 (1a) auf gleiche Art und Weise Einkristalle zu
erhalten, die rontgenographisch vermessen wurden und dessen Struktur hier zusammen mit
den Strukturen von 1 und [BrTc(CO)4]y (2) diskutiert werden soll.

1 kristallisiert in Form farbloser, leicht getriibter, blockformiger Kristalle, 1a weist
analoge Kristallform auf, ist jedoch gelborange gefarbt. Die Strukturen sind isotyp. Das
Zentralatom wird jeweils von einem Bromatom und fiinf CO-Gruppen oktaedrisch
koordiniert. Die ermittelten Zellkonstanten von 1 stimmen mit den nach der Debye -
Scherrer - Methode bestimmten Parameter iiberein[*?]. Alle drei Bromcarbonylhomologen
sind isostrukturell.

Tab.2: Kristallographische Zellparameter von 1, 1a, 1b

1 1a 1b[46,47]

Kiristallsystem orthorombisch orthorhombisch orthorombisch
Raumgruppe Prima (Nr.62) Pnma (Nr.62) Pnma (Nr.62)
Achsenlingen a 11.897(2) A 11.783(5) A 11.886(2) A

b 11.682(3) A 11.529(9) A 11.644(2) A

¢ 6.188(1) A 6.1193) A 6.1888(10) A
Volumen 860.0(4) A3 831.24 A3 856.5(2) A3
zZ 4 4 4
deg 2.456 g cr'! 2.19 g cm1 3.150 g cm1

Das diskrete, monomere Molekiil zeigt C4y-Symmetrie, die Spiegelebene schliefit die
Atome Br, Tc(Mn), C(1) und O(1) ein. Die Br-Tc(Mn)-C(1)-O(1)-Kette ist linear, wihrend
die Verbindungslinien der dquatorialen Carbonyle C(2)-Tc(Mn)-C(3) um etwa 4° von der
Linearitit abweichen. Die dquatorialen Carbonyle sind von der axialen Carbonylgruppe zum
Halogen hin geneigt. Die Bindungsldngen der dquatorialen Kohlenstoff-Metall-Bindungen
stimmen einzeln betrachtet untereinander iiberein, sind beim Technetium aufgrund des
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Bindungsabstiinde [pm]: Br(1)-Te(1) 260.5(2), Te(1)-C(1) 196(1), Te(1)-C(2) 201.2(9), Te(1)-C(3)

197.3(9), C(1)-0(1) 113(2), C(2)-0(2) 110(2), C(3)-0(3) 114(2)

Bindungswinkel [°]: Br(1)-Te(1)-C(1) 178.8(3), Br(1)-Te(1)-C(2) 87.6(3), C(1)-Te(1)- C(2) 91.6(3),

Br(l)-Tc(l) C(3) 88.5(2), C(1)-Te(1)-C(3) 92.4(4), C(2)-Te(1)-C(3) 89.7(4), Te(1)-C(1)-O(1) 179(2), Te(1)-
C(2)-0(2) 178.2(9), Te(1)-C(3)-0(3) 175.7(7)

Bindungsabstinde [pm]: Br(1)-Mn(1) 250.7(3), Mn(1)-C(1) 183.2(13), Mn(1)-C(2) 187.1(9), Mn(1)-
C(3) 187.3(9), C(1)-0(1) 113.0(16)

Bindungswinkel [°]: Br(1)-Mn(1)-C(1) 179.8(4), Br(1)-Mn(1)-C(2) 87.0(3), C(1)-Mn(1)-C(2) 93.1(4),
Br(1)-Mn(1)-C(3) 87.8(3), C(1)-Mn(1)-C(3) 92.1(#), C(2)-Mn(1)-C(3) 88.8(4), Mn(1)-C(1)-O(1)
178.4(11)

Abb.2: Molekiildarstellung von 1 und 1a und ausgesuchte Bindungsparameter
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grofBeren Jonenradius um rund 12 pm lidnger (Tc-C = 199.3(9) pm, Mn-C = 187.2(9) pm).
Ebenso sind die entsprechenden C-O-Abstinde gleich. Der axiale Metall-Kohlenstoff-
Abstand ist gegeniiber den dquatorialen Abstinden etwas verkiirzt, was auf eine Riick-
bindungsverstirkung M~ CO hindeutet (Tc-C(1) = 196.0(19) pm; Mn-C(1) = 183.2(13)
pm).

Der Tc-Br-Abstand betragt 260.5(2) pm [Mn-Br 250.7(3) pm]. Substrahiert man den
kovalenten Radius des Bromatoms (114 pm# ) resultiert ein Technetiumradius in BrTc(CO)5
von 146.5 pm. Fiir die homologe Rheniumverbindung wurde ein Radius von 148 pm
errechnetl461. Analog berechnet sich fiir die Manganverbindung 1a ein Wert von 137 pm.

Tab. 3: Kristallographische Zellparameter von 2, 2a

2 2al4%1]

Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2{/c (Nr.14) P2;/c (N1.14)
Achsenliingen a 9.846(1) A 9.57(1) A

b 11.834(2) A 11.792) A

¢ 13.031(2) A 12.912) A
Winkel B 108.74(2)° 109.30(10)°
Volumen 1437.8(4) A3 1373 A3
z 4 4
des 2.679 g cm’1 2.35 geml

2 kristallisiert in Form farbloser, klarer, stark lichtbrechender Prismen, welche ein
monoklines Kristallsystem aufweisen, das mit der homologen Manganverbindung identisch
ist. Die Struktur von 2 zeigt ein diskretes, dimeres Molekiil, das aus zwei Oktaedern
aufgebaut ist, die {iber eine gemeinsame Kante der verbriickten Bromatome verbunden sind.
Das Molekiil besitzt, wie die homologe Manganverbindung Dop-Symmetrie. Die mittlere
Bindungslénge der vier dquivalenten Tc-Br-Bindungen betrdgt 264.2(1) pm und ist somit
wegen der Verbrickung um etwa 4 pm gegeniiber der monomeren Verbindung 1
vergrofert.

Die vier axialen Tc-C-Abstinde sind innerhalb ihrer Standartabweichung von 3¢
gleich, betragen im Mittel 200.2(8) pm und sind gegeniiber den vier Aquivalenten
dquatorialen Tc-C-Abstinden, die zu den Bromatomen in trans-Stellung stehen, signifikant
um rund 10 pm verldngert. Wie auch schon bei der monomeren Verbindung bewirkt der
vom Brom ausgehende trans-Effekt eine Riickbindungsverstirkung und somit eine

# aus L. Pauling, The Nature of the Chemical Bond, Cornell University Press, Ithaca 1960




13

Verkiirzung der Tc-C-Bindung. Die C-O-Bindungsabstinde korrelieren mit den
korrespondierenden Tc-C-Abstinden; die axialen C-O-Abstinde sind somit etwas kiirzer,
Durch die dquivalenten Tc-Br-Abstidnde bilden die beiden Technetiumatome mit den
Bromatomen einen gleichseitigen Rhombus. Die beiden Br-Tc-Br-Winkel sind nahezu gleich
(Abweichung von > 0.2°) und betragen im Mittel 83.86(4)°, die Tc-Br-Tc-Winkel
betragen 96.14(3)°. Die dquatorialen Carbonyle liegen mit dem Rhombus in einer Ebene,
die jeweiligen Br-Tc-C-O-Ketten weichen um rund 2° von der Linearitit ab. Die axialen O-
C-Tc-C-O-Ketten zeigen eine Abweichung von der Linearitit um etwa den gleichen Betrag.

Bindungsabstinde [pm]: Tc(1)-Br(1) 264.4(1), Te(1)-Br(2) 265.0(1), Te(1)-C(1) 200.3(8), Te(1)-C(2)
189.2(7), Te(1)-C(3) 191.4(9), Te(1)-C(4) 200.2(8), Te(1)-Te(2) 393.01(9), O(1)-C(1) 112(2), O2)-C(2)
116.4(9), O(3)-C(3) 115(2), O(4)-C(4) 112(2)

Bindungswinkel [°]; Br(1)-Te(1)-Br(2) 83.65(4), Br(1)-Te(1)-C(1) 90.0(3), Br(1)-Te(1)-C(2) 93.9(3),
Br(1)-Te(1)-C(3) 177.4(2), Br(1)-Te(1)-C(4) 90.5(3), Br(2)-Te(1)-C(1) 90.0(2), Br(2)-Te(1)-C(2) 177.5(3),
Br(2)-Te(1)-C(3) 93.8(2), Br(2)-Te(1)-C(#) 177.8(3), C(1)-Te(1)-C(2) 89.6(3), C(1)-Te(1)-C(3) 88.7(3),
C(2)-Te(1)-C(4) 90.1(4), Te(1)-Br(1)-Te(2) 96.34(3), Te(1)-Br(2)-Te(2) 95.93(3), Te(1)-C(1)-0(1) 177.7(7),
Te(1)-C2)-0(2) 178.2(7), Te(1)-C(3)-0(3) 178.4(7), Te(1)-C()-O(4) 178.3(7)

Abb.3: Molekiildarstellung von 2 und ausgesuchte Bindungsparameter
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2.2.2 Die dimere Verbindung [(THF)Tc(CO)3Br]y (3) und ihre Reaktion mit Pyridin
zu (C5H3N)2Tc(CO)3Br (4)

o} CoO N
OC\\\l6//Bn\\lc///Co oc\\\lé//u,/
oc’//‘\\sf//l\\\co OC///‘\\Br

co <f7 ofo

3 b

Die Reaktion von BrTc(CO)s (1) mit THF ergibt unter CO-Abspaltung die dimere
Verbindung [(THF)Tc(CO)3Br]p (3). Nach der Extraktion des Rohproduktes mit Pentan
konnte in 84 %'iger Ausbeute 3 als farbloses Pulver isoliert werden, das sich an der Luft,
im Gegensatz zu der homologen, luftstabilen Rheniumverbindung
[(THF)Re(CO)3Br]2[5 1’52’53], schnell zersetzt. Die bei der Extraktion anfallenden
Kristalle waren sehr klein und fiir eine Rontgenstrukturanalyse unbrauchbar. 3 ist nicht
sublimierbar und als CHpCly-Losung iiber lingere Zeit nicht stabil.

Die Bildung von 3 aus 1 kann durch eine Substitution von zwei Carbonylgruppen
durch THF und anschlieBende Dimerisierung unter THF-Abspaltung erklirt werden
(Schema 2).

O O

0
’ co |
-CO,+ THF
Bric(COly = Br—Tc—CO = BF7TC-—CO

/| o |
°C ¢o (:) Co

0 co
ol
N T
0C I Br l co
0
3

Schema 2: Moglicher Mechanismus zur Bildung von 3

Die Charakterisierung von 3 erfolgte mittels IR-, 1H-NMR—, EI-Massenspektroskopie
und Technetiumanalyse.
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SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

Das in XBr aufgenommene IR-Spektrum zeigt ein fiir das M(CO)3-Fragment typische
Bandenmuster der ¥ cg-Schwingung. Die beiden Tc(CO)3-Fragmente des dimeren Molekiils
sind auf Grund eines Inversionszentrums am Mittelpunkt des Tc-Br-Tc-Br-Vierrings
dquivalent. Fine geringe Aufspaltung der niederenergetischen Bande der E-Rasse (siehe
auch S. 22) deutet jedoch auf eine Symmetrieerniedrigung des Molekiils im Festkdrper hin.

Im Vergleich zum IR-Spektrum der analogen Rheniumverbindung liegen die Banden
bei der Technetiumverbindung aufgrund der kleineren reduzierten Masse um etwa 10 em’l

zu héheren Wellenzahlen hin verschoben.

Tab. 4: IR-Banden (KBr) von 3 und 3b

Verbindung Bandenlage [em 1] Schwingung
3 2039 s; 1949 vs; 1928 vs; 1912 sh,m Vco
3b 2028 s; 1934 s5; 1916 vs Vco

o VTN

Transmission—=

2500 2000 1600 1000 600 (cmi)

Abb. 4: IR-Spektrum (KBr) von 3 (2700 - 200 cm'l)
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Im 1H—Nl\/IR—Spektrum, aufgenommen in CDCl3, sieht man flir das am Technetium
koordinierte THF ein Triplett bei 4.39 ppm der vier Protonen in «-Stellung und ein
Multiplett bei 2.13 ppm der vier Protonen in 8-Stellung. Ein Indiz fiir die Instabilitit der
Verbindung ist das mit der Zeit stirker werdende Auftreten von freiem THF wéhrend der
NMR-Messung.

Die Signale der analogen Rheniumverbindung sind zu tieferem Feld hin verschoben
(Tab. 5). Freies THF wurde hier nicht beobachtet. Offensichtlich ist das THF wesentlich

fester an das Rhenium als an das Technetium koordiniert.

Tab.5: 1H-NMR—Daten von 3 und 3b

Verbindung Chemische Verschiebung [8] Signalproton

3 4.39 ppm; t; (8H) a-CHy (THF)
2.13 ppm; m; (8H) -CH, (THF)
3b - 4.46 ppm; t; (8H) a-CH» (THF)
2.16 ppm; m; (8H) 3-CH, (THF)

freies THF 3.78 ppm; t a-CHy

1.85 ppm; m B-CHy

H 3
OC\,,/B'\Tl _—c0 3 frei
Tc A¢
frei o | Ser T Sco THF

THF oy

ie 49 35 ) 25 20
(ppm)

Abb. 3: IH-NMR-Spekirum (CDCl3) von 3
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Im EI-Massenspektrum wurde der Molekiilpeak nicht registriert. AuBer dem
intensiven Peak bei m/z = 72 (I;e; = 100 %) von abgespaltenem THF erscheinen keine
weiteren Peaks hoherer Masse von signifikanter Intensitit, welche bestimmten

Technetiumfragmenten zugeordnet werden konnen.

UMSETZUNG VON 3 MIT PYRIDIN

» »

0 CO N =
0cC l Br I co 0c l ! Y
>TC/ S 2o 9 \Tc/
0C ‘ \Br/| \CO OC/‘ \Br
Co @ CcCO
3 I

Versuche, das THF durch Pyridin als Donor-Liganden zu substituieren und unter
Aufrechterhaltung der dimeren Struktur ein stabiles Molekiil zu erhalten, blieben ohne
Erfolg.

Zwar wurde das THF durch das Pyridin substituiert, gleichzeitig wurde jedoch auch
die Br-Briicke aufgespaltet und man erhielt die monomere, bereits bekannte Verbindung
(CsHsN)2Tc(CO)3Br (4)[54]. Demzufolge stellt Pyridin ein stirkerer Donor nicht nur als
THF, sondern auch als das uber die Briicke koordinierte Brom dar,

Nach dem Umbkristallisieren von 4 in CHpClo/Hexan erhielt man farblose Kristalle,
die IR-, 1H—NMR—, El-massenspektroskopisch und anhand einer Technetiumanalyse
identifiziert wurde. Die genauen spektroskopischen Daten sind im Experimentellen Teil (S.
107) aufgefiihrt. Die Diskussion kann man der Orginalliteratur entnehmen.

Anhand der erhaltenen Einkristalle dieser Verbindung konnte erstmals eine Rontgen-
strukturanalyse durchgetiihrt werden. Ebenso war bislang die Struktur der analogen Rheni-
umverbindung unbekannt, sodaf auch deren Struktur erstmals aufgekldrt werden konnte. |
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KRISTALLSTRUKTUREN

Sowohl 4 als auch 4b kristallisieren aus CHpClp/Hexan in Form fabloser, klarer

Prismen. Die Verbindungen sind isostrukturell.

Tab. 6: Kristallographische Zellparameter von 4 und 4b

4 4b
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c (Nr.15) C2/c (Nr.15)
Achsenlingen a 7.562(2) A 7.547(6) A
b 14.626(3) A 14.552(8) A
c 13.303(3) A 13.29(1) A
Winkel B 90.35(3)° 90.19(7)°
Volumen 1471(1) A3 1459.6 A3
Z 4 4
des 1.897 g cm’l 2.31 gem1

Zwei Pyridinringe sind iiber das Stickstoffatom zusammen mit drei Carbonylgruppen
und einem Bromatom um das Metallzentrum quasi oktaedrisch angeordnet (Abb. 6, S. 19).
Die Molekiile liegen auf einer kristallographischen Cp-Achse, die mit den
Winkelhalbierenden der N-M-N- bzw. C-M-C-Winkeln zusammenfallt. Das Molekiil nimmt
dabei im Kristall beide, um die Cy-Achse gedrehte Lagen ein, so daB die Bromposition mit
der dazu trans-stindigen CO-Gruppe wechselseitig vertauscht werden kann. Die in diesen
Positionen gemessenen Reflexe ergeben eine Elektronendichte, die genau ein Mittel der zu
erwartenden  Elektronendichte fiir die Summe von CO und Br darstellt
[Z(C)+Z(O)+Z(Br)/2]. Die dadurch resultierende statistische Verteilung des Bromatoms
und der dazu trans-stindigen Carbonylgruppe fiihrt zu einer Gleichheit des Metall-Brom-
und des trans-stdndigen Metall-Carbonylkohlenstoff-Abstands.

Die restlichen Bindungsparameter sind von dieser Fehlordnung nicht betroffen und
kbnnen sinnvoll interpretiert werden. Die mittleren Metall-Carbonylkohlenstoffabstinde von
4 und 4b sind innerhalb ihrer Standartabweichungen gleich, ebenso die korrespondierenden
C-O-Abstdnde. Die cis-stindigen, planaren Pyridinringe liegen nicht in der tetragonalen N-
N-C-C-Ebene sondern stehen in einem Winkel von 39° zu dieser Ebene. Betrachtet man nur
die Pyridinringe, so stehen deren Ebenen in einem Winkel von 53° zueinander. Durch diese
gegenseitige Verdrehung der Pyridinringe ist ihre sterische Abstoflung soweit eingeschrdnkt,
daf} ein relativ kleiner cis-Winkel (N-M-N) von etwa 85° moglich ist. Die N-M-C-Winkel
betragen dementsprechend etwa 95°. Die M-N-Bindungsabstinde sind ebenfalls innerhalb
ihrer Standartabweichungen gleich und betragen 224.9(8) pm [Tc] bzw. 223.4(14) pm [Re].




s

Bindungsahstinde [pm]: Tc(1)-Br(1) 259.0(2), Tc(1)-CO 259.0(2), Te(1)-N(1) 224.9(8), Te(1)-C(11)
193(1), C(11)-0(11) 118(1)

Bindungswinkel [°]; Br(1)-Te(1)-N(1) 90.9(2), Br(1)-Te(1)-C(11) 89.8(3), N(1)-Tc(1)-C(11) 94.5(4),
Br(1)-Te(1)-CO 177(2), N(1)-Te(1)-N(1A) 85.5(4), Te(1)-C(11)-0(11) 175(1)

Bindungsabstinde [pm]: Re(1)-Br(1) 258.1(4), Re(1)-CO 258.1(4), Re(1)-N(1) 223.4(14), Re(1)-
C(11) 190.9(18), C(11)-0(11) 114.9(23)

Bindungswinkel [°}; Br(1)-Re(1)-N(1) 89.7(4), Br(1)-Re(1)-C(11) 89.3(6), N(1)-Re(1)-C(11) 94.0(7),
Br(1)-Re(1)-CO 175.9(2), N(1)-Re(1)-CO 387.3(4), C(1D-Re(1)-CO 93.7(6), Br(1)-Re(1)-N(1A)
$7.3(4), N(1)-Re(1)-N(1A) 85.2(7), C(L1)-Re(1i-N(LA) 176.4(7), Br(1)-Re(1)-C(11A) 93.7(6), Re(1)-
C(11)-0(11) 177.2(16)

Abb. 6: Molekiilstruktur von 4 und 4b und ausgewihlte Bindungsparameter



20

2.2.3 Technetiumcarbonylkomplexe mit Poly(pyrazol-1-yl)borat-Liganden

2.2.3.1 Poly(pyrazol—l—yl)borat—Liganden[Ss y56,57]

Ende der 60'ger bzw. Anfang der 70'ger Jahre préparierte S. Trofimenko erstmals

diese neue Ligandklasse und untersuchte ihre Koordinationschemie gegeniiber Metall-
[58,59]

In diesen Verbindungen sind zwet bis vier Pyrazolringe an ein Boratom gebunden und

ionen

stellen exzellente zwei- bzw. dreizdhlige Chelatliganden dar. Synthetisiert werden die
Liganden aus Pyrazol und Tetrahydroboranat, wobei der Substitutionsgrad stark von der
Temperatur abhingig ist (Schema 3).

BH; + 2Hpz ———— H,B(pz); + 2H,

Hpz|180°C

4

H, + B(p2)i = HB(p2)3 + H;

Schema 3: Darstellungsiberblick Poly(-1-pyrazolyl)borat-Liganden

Von besonderem Interesse sind die dreizdhligen Liganden vom Typ RB(Pz)3~ (R =
H, Alkyl, Pyrazolyl), denen man eine formale Analogie zum Cyclopentadienylliganden
(Cp) zuschreiben kann. Beide sind einfach negativ geladene sechs-Elektronen-Donatoren,
welche drei Koordinationsstellen besetzen.

In der Regel zeigen Poly(-1-pyrazolyl)boratkomplexe eine hohere thermische Stabilitit
und eine wesentlich schlechtere Loslichkeit in unpolaren bzw. polaren Losungsmitteln ais
die analogen Cp-Komplexe. In vielen Fillen konnte jedoch der Sachverhalt bewiesen
werden, daB Komplexverbindungen dieser Ligandklasse gleiches chemisches Verhalten wie
die analogen 73 -Cp-Verbindungen zeigen, auch wenn die Reaktivitit durch die hohere
kinetische Abschirmung des Liganden am Metallzentrum geringer ist.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Liganden Hydrotris(-1-pyrazolyl)borat (L) und
Hydrotris(3,5-dimethyl-1-pyrazolyl)borat (L*) eingesetzt. Bei friilheren Arbeiten unserer
Arbeitsgruppe in Zusammenarbeit mit einem Arbeitskreis des Departamento de Quimica
(LNETI) in Sacavem (Portugal) wurden die Liganden L und L" in der Chemie der f-
Elemente der Lanthanoiden- und Actinoidenreihe verwendet. Eingesetzt als stabilisierende
Liganden aufgrund sterischer Abschirmung, wurden Verbindungen vom Typ LpLnX,
LpAnX9 und LAnXj synthetisiert und ihre Analogie zu den entsprechenden Cp-
Verbindungen untersucht(61-661,

Von Technetium sind bisher nur wenige Komplexe dieser Ligandklasse dargestellt
worden. Es handelt sich dabei um die Verbindungen LTcOClp, LTc(PPh3)Cly,
LTc(OPPh3)Cln [67) ynd um den carbonylhaltigen Komplex LTc(CO)g(PPhg)[42].

Obwohl die carbonylhaltigen Verbindungen des Typs LM(CO)3 bzw. L*M(CO)g mit
M = Mangan[5 81 und Rhenium[9701 schon seit langem bekannt sind, wurden sie im
Rahmen dieser Arbeit nach modifizierten Literaturvorschriften synthetisiert und untersucht.
Die Angabe ecigener [R-, NMR-, und UV/VIS-Spektren dieser bekannten Verbindungen
dient lediglich zur direkten und vollstindigen Gegeniberstellung zu analogen
Technetiumverbindungen. Darliber hinaus gelang es deren Kristall- und Molekilstruktur
erstmals zu ermitteln, was eine ausgiebige Diskussion der homologen Verbindungen

ermoglichte.,
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2.2.3.1 Die Verbindungen [HB(Pz)3]Tc(CO)3 (5) und
[HB(3,5-MeyPz)3]Tc(CO)3 (6)

|
AN
a0 b

N\

/T\C\ Tc

oC ¢ Co oc/\C Co
0 )
S 6

LTc(CO)3 (5) und L*TC(CO)g (6) wurden durch Umsetzung von Penta-
carbonyltechnetiumbromid (1) mit dem Alkalisalz KL bzw. NaL™ in THF synthetisiert,
wobei die Substitution des Bromids durch das jeweilige Ligandanion unter Eliminierung
zweier Carbonylgruppen zu den luftstabilen "Halbsandwichverbindungen" fithrt. Die nach
extraktiver Aufarbeitung gewonnenen farblosen Verbindungen wurden durch IR-, UV/VIS-,
lH-NMR-, 13C-NMR—Massenspektroskopie, Technetiumanalyse und Roéntgenstrukturana-
lyse identifiziert. AuBerdem wurde von allen Verbindungen, einschlieBlich den homologen
Mangan- und Rheniumkomplexen, Dipolmomentmessungen durchgefithrt und die

Ladungsverteilung rechnerisch ermitteltl71],

SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

Die Infrarotspektren (KBr) zeigen das flir CO-Schwingungsabsorptionsbanden
charakteristische Muster des Verbindungstypes ArM(CO)3[72], welcher "Pianostuhl-
Struktur" aufweist. Es treten im Absorptionsbereich der terminalen Carbonylgruppen zwel
starke Banden auf, von denen die Niedrigerenergetische intensiver, breiter und im Falle der
Verbindung LMn(CO)3 aufgespalten ist.

Nach der Methode der "lokalen Symmetrie" [73] am Zentralatom erhilt man die Aus-
wahlregeln fiir die CO-Schwingungen. Die Carbonylliganden in ArM(CO)3 haben die lo-
kale Symmetrie C3y. Daraus resultieren zwei IR-aktive Banden der Rassen A und E. In
der Regel entspricht in allen Metallcarbonylverbindungen die héherenergetischere Bande der
Absorption der symmetrischen CO-Valenzschwingung[74]. Die Bande der asymmetrischen
CO-Valenzschwingung der Rasse E erscheint bei kleinerer Wellenzahl und ist gegeniiber
der Aq{-Bande verbreitert, von groflerer Intensitit und nicht selten aufgrund einer
Symmetrieerniedrigung des Molekiils im Festkorper aufgespalten, was in dem Spektrum
von LMn(CO)3 (Sa) (Abb. 7, S. 23) deutlich zu sehen ist.
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Tab. 7: IR-Banden (KBr) von 5, 5a und 5b

Verbindung Bandenlage Schwingung
5 2024 s; 1913 vs Vco
2527 m VBH
Sa 2026 s; 1932 vs; 1915 vs Vco
2527 m Vey
5b 2020 s; 1896 vs Vco
2539 m VBH
5 5a 5b

-

i e, L. i i 1
2000 1900 2000 1900 2000 1900
(e

Abb. 7: »«g-Banden (KBr) von 5, Sa und 5b (2100 - 1800 cm™1)

Betrachtet man die Verbindungen LM(CO)3 und L*M(CO)3 getrennt, liegen alle CO-
Schwingungsbanden aufgrund der kleineren reduzierten Masse bei Mangan 7 - 19 cm™L
hoher als bei den homologen Rheniumverbindungen, wobei die Technetiumkomplexe 5 und
6 erwartungsgemaf eine Mittelstellung einnehmen.,

Die CO-Bandenlagen in den Verbindungen desselben Metalls sind stark vom
Donorcharakter der Liganden L und L" abhdngig. Durch die positiven induktiven Effekte
- (+I-Effekte) der sechs Methylgruppen in L" erhéht sich die Elektronendichte an den

Koordinationsstellen gegeniiber dem nichtmethylierten L. Gleichzeitig wird der
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Tab. 8: IR-Banden (KBr) von 6, 6a und 6b

6 2022 s; 1911 vs Vco
2525 m YRy
6a 2023 5; 1912 vs Yco
2525 m Vg
6b 2017 s; 1893 vs Yco
2529 m 1435
6 6a 6b
3000 1900 2000 1900 7000 1900
fem)

Abb. 8: vp-Banden (KBr) von 6, 6a und 6b (2100 - 1800 cm'l)

Elektronendruck, der vom Ligand zum Metall hin ausgeiibt wird, verstirkt und ein Teil der
dadurch erhdhten Elektronendichte am Zentralion flieBt in die = -Niveaus der
Carbonylkohlenstoffatome (Verstirkung der Riickbindung), wodurch die CO-Bindung
geschwdcht und folglich die Absorptionbande der CO-Schwingung zu kleineren Energien

hin verschoben wird,

Die Elektronenabsorptionsspektren wurden in THF aufgenommen. Jede Verbindung
zeigt ein Absorptionsmaximum, wobei die Maxima der Technetiumkomplexe 5 und 6 ge-
genliber denen von Mangan und Rhenium bei den hochsten Energien auftreten.
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| N Tab. 9: UV/VIS-spektroskopische Daten

% { von 5, 5a und 5b

7 : Verbindung Ap,, [nm] €

3 i (E [em™1)) (1 mol-lem-1j
I -!\ 1 5 270 (37037) 7136
& " 5a 346 (28901) 2236
S | L
‘_g - r 5h 282 (35461) 6872
= i
1 ®

X (nml—e=

Abb. 9: Absorptionsspektren (THF) von 5, 5a und 5b (220 - 400 nm)

Tab. 10: UV/VIS-spektroskopische Daten
von 6, 6a und 6b

1 6 273 (36630) 7639
; 4 6a 347 (28818) 2664
<
2 6b 283 (35336) 6815
= |
=
LT

3C0 <G
—\ [nm]—-

Abb. 10: Absorptionsspekiren (THF) von 6, 6a und 6b (220 - 400 nm)
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Sowohl Lagen als auch Intensititen der Absorptionsmaximas deuten auf charge-
transfer-Ubergédnge (CT) hin. Es handelt sich dabei um intramolekulare
Elektronentiberginge zwischen Zentralteilchen und Liganden, welche sich als
Wechselwirkung zwischen Ionisierungsenergie und Elektronenaffinitit ergeben[75 1

Im Gegensatz zu den d—>d(t2g—>eg*)-Ligandfeldiibergéngen (LF) sind CT-Uberginge
uneingeschrankt erlaubt und weisen grofie Intensititen auf.

Mo*  Mm*
(n+1lp /!
L™
ML) \\\ n¥
* *
{(n+1)s / /,MC’_‘_Q(_‘EL_)
nd LF]
e MTtid(t.g)
-
L
o
Lo e
Metall Komplex Ligand

Abb. 11: Stark vereinfachtes MO-Schema eines oktaedrischen Komplexes mit Definition
unterschiedlicher Arten elektronischer Anregung [Quelle: N. Sutin, Inorg. React. Meth. 15
(1986) 2601

Unser Interesse gilt nun der Wechselwirkung Ligand L bzw. L und Metall. Es

kommen dafiir zwei Arten von CT-Ubergingen in Frage:

1. LMCT: Der Elektroneniibergang findet statt von einem tiefer
liegenden  besetzten  Molekilorbital mit  weitgehendem
Ligandcharakter zu einem héherliegenden leeren
Molekilorbital, daB im  wesentlichen  Metallcharakter
besitzi{7?],  Betrachtet man ein  stark  vereinfachtes
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MO-Schema eines oktaedrischen Komplexes (Abb. 11, S. 26),
so miifte man den Elektroneniibergang auf der Grundlage
eines L7r—>MJ*d(eg*)—charge—transfer—ﬁbergangs erkldren. Die
Mzd(t2g)-Orbitale  sind  wegen der d6-Konﬁguration des
Tc(I) voll besetzt und miifiten Ubersprungen werden.

2. MLCT: Am Stickstoff als Glied eines aromatischen Ringes
existieren w*—Orbitale, die zur Bildung einer Riickbindung mit
dem Metall beitragen. Der CT-Ubergang findet statt von dem
mit sechs Elektronen vollstindig besetzten M ((tg)-Orbital zu
dem antibindenten = -Orbital des Liganden. In der Regel
erwartet man bei d® low spin Komplexen Ubergéinge dieses
Types wie bereits bei den Komplexen (C5H5N)W(CO)5[76] und
CpM(CO)2(NC5Hs) (M = Mn, Re)l77] beschrieben.

Man kann die in den Spektren erscheinenden Absorptionsmaxima (Abb. 9 und 10, S.
25) Ubergingen vom Typ 2 (MLCT) zuordnen.

Charge-transfer-Uberginge (MLCT) zwischen Zentralion und Carbonylgruppe vom
Typ de(tzg)—w*(CO) zeigen Absorptionsbanden unter 250 nm [76] ynd sind im
Spektrum nur als schwache Schultern bzw. iiberhaupt nicht mehr zu erkennen.

Ebenfalls uneingeschriankt erlaubt sind die = — w*—Intraligandﬁbergéinge (IL) der
Pyrazolylliganden , die ebenfalls unterhalb 250 nm liegen.

Richten wir unser Augenmerk nochmals auf die Metall-L bzw. L*-CT-Uberginge.
Wie schon erwihnt sind die Maxima der Technetiumkomplexe bei den hdchsten Energien,
woraus man folgern kann, daB das M(CO)3-Fragment von allen drei Homologen im Falle
des Technetiums am stirksten an den Liganden L bzw L gebunden ist. Diese Annahme
wurde zudem noch durch andere Messungen (Dipolmomentmessungen s.S. 30ff)
untermauert.

Die Verschiebung der Absorptionsmaxima der L* gegeniiber den L-Verbindungen zu
kleineren Wellenzahlen [AE = 83 cm! (Mn), 125 emL (Re), 407 em! (Tc)] kann man
auf die bereits angesprochenen +I-Effekte der Methylgruppen an den Pyrazolringen
zuriickfilhren, welche die Elektronendichte an den Ligandkoordinationstellen erhohen und
dadurch eine Verringerung des HOMO-LUMO-Abstands bewirken, wodurch der MLCT-
Ubergang bei kleineren Absorptionsenergien ablauft.
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EI-massenspektroskopische Untersuchungen der Technetium- (5, 6), Mangan- (5a,
6a) und Rheniumkomplexe (5b, 6b) zeigen jeweils einen Molpeak, der mit den errechneten

Molmassen ibereinstimmt. Bei den Rheniumverbindungen tritt die charakteristische

Isotopenverteilung auf. In allen Spektren haben die Fragmente LM bzw. L*M die hochste

Intensitit und reprisentieren somit die thermisch stabilsten Fragmente der Verbindungen.

Tab. 11: EI-MS-Fragmentierung von 5, 5a und Sb bzw. 6, 6a und 6b

Verbindung Mogliches Fragment m/z (rel.Int.[%])
5 LTe(CO)3t (M™) 396 (46)
LTc(CO)y 368 (61)
LTccOot 340 (98)
LTe™t 312 (100)
5a LMn(CO)3+t (M) 352 4.1)
LMnCO* 296 4.5)
LMn*t 268 (100)
5b (187Re) LRe(CO)3+ (M) 484 (82)
LRe(CO)y T 456 (33)
LReCO™T 428 (1)
LRe™t 400 (100)
6 L*Te(CO)3+ (M) 480 27)
L*T¢(CO), * 452 (24)
L*Tcco™* 424 (64)
L*Tct 396 (100)
6a L*Mn(CO);t (M) 436 2.2)
L*Mn™ 352 (100)
6b (187Re) L*Re(CO)3+ (M) 568 (60)
L*Re(CO), + 540 (15)
L*RecO+ 512 (38)
L*Re ™t 484 (100)

14 und 13C—Nl\/IR-Messungen beweisen eine Aquivalenz der Ligandpyrazolylringe
bei allen Komplexen in Losung (CDCI3). Die drei Wasserstoffatome des unmethylierten

Pyrazolyls

in L liefern

drei

Signale

im  Verhiltnis

1:1:1

und

spalten

in
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Tab. 12: NMR-Daten von 5, 5a und 5b bzw. 6, 6a und 6b

Verbindung Chemische Verschiebung [8}] Signalproton
Iy, 5 6.21 ppm; t C(4)-H 3H)
7.64 ppm; d C(5)-H (3H)
7.73 ppm; d C(3)-H (3H)
5a 6.22 ppm; t C4)-H (3H)
7.65 ppm; d C(5)-H (38)
7.83 ppm; d C(3)-H (3H)
5b 6.22 ppm; t C(4)-H (3H)
7.65 ppm; d C(5)-H (3H)
7.84 ppm; d C(3)-H (3H)
6 2.34 ppm; s C(5)-Me (9H)
2.43 ppm; s C(3)-Me (9H)
5.80 ppm; s C4)-H (3H)
6a 2.32 ppm; s C(5)-Me (9H)
2.51 ppm; s C(3)-Me (9H)
5.79 ppm; s C4)-H (3H)
6b 2.34 ppm; s C(5)-Me (9H)
2.46 ppm; s C(3)-Me (9H)
5.84 ppm; s C(4)-H (3H)
13¢; 5 105.69 ppm; 135.27 ppm C(4); C(5)
144.20 ppm Cc(3)
Sa 105.82 ppm; 135.33 ppm C(4); C(5)
144.20 ppm C(3)
5b 106.31 ppm; 135.20 ppm C@4); C(5)
144.98 ppm C@3)
6 2.57 ppm; 15.02 ppm Me(5); Me(3)
106.42 ppm; 144.26 ppm C@4); C(5)
151.35 ppm C@3)
6a 2.47 ppm; 14.80 ppm Me(5); Me(3)
107.04 ppm; 144.20 ppm C4); C(5)
152.40 ppm C(3)
6b 2.92 ppm; 15.55 ppm Me(5); Me(3)
106.64 ppm; 144.15 ppm C@4); C(5)
152.44 ppm C@3)
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ein Triplett und zwei Dubletts. Der methylierte Pyrazolylring liefert drei Singuletts im Ver-
héltnis 3:3:1. Wihrend die Peaks der Protonen in 4'er und 5'er Stellung des Pyrazolyls der
einzelnen Komplexe keine signifikanten Unterschiede in ihren chemischen Verschiebungen
aufweisen, fillt auf, daf die Protonensignale in 3'er Stellung bei den Technetiumverbin-
dungen 5 und 6 gegeniiber den Homologen leicht hochfeldverschoben sind, d.h. die
Protonen in 3'er Stellung erfahren eine groBere Abschirmung.

Fir die Carbonylkohlenstoffatome konnten im 13C—NMR-Spektrum keine Signale
beobachtet werden. Als moglicher Grund kénnen wir eine lange Relaxationszeit fiir die

betreffenden Kohlenstoffe annehmen[78].

LADUNGSVERTEILUNG

Fir die Diskussion der chemischen Bindung in den Komplexen LM(CO)3 und
L*M(CO)g (M = Tc¢, Mn, Re) mufl man die Ladungsverteilung zwischen dem Liganden L
bzw. L” und dem Zentralatom M, sowie zwischen dem Zentralatom und den CO - Gruppen
betrachten. Als relatives MaB fiir die Ladungsverteilung zwischen verschiedenen Molekiil-
gruppen einer Komplexverbindung konnen die Partialdipolmomente der betreffenden Bin-
dungen zwischen diesen Gruppen betrachtet werdenl 1, Die Partialdipolmomente lassen
sich aus dem Gesamtdipolmoment Hey, der Komplexe errechnen, welches rechnerisch
anhand experimentell gemessener Groflen wie Dielektrizititskonstante und Brechungsindex

hergeleitet werden kann[80],
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Abb. 12: Schematische Darstellung der Partialmomente innerhalb der L bzw. L*M(CO)g -

Verbindungen
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Die Dipolmomente der LM(CO)3- bzw. L*M(CO)3—Verbindungen setzen sich vekto-
riell additiv aus den Partialmomenten zwischen Zentralion und den Liganden bzw. den ko-
ordinierten Stickstoffatomen und den Partialmomenten der Carbonylgruppen zusammen
(Abb. 12, S. 30). Aufgrund der Molekillsymmetrie heben sich die Beitrdge senkrecht zur
C3 - Achse gegenseitig auf. Wirksam bleiben deshalb nur die Beitrdge der Partialmomente
paralell zur C3 - Achse.

Die partielle Ladungsverteilung der Komplexe wurde nach den Gleichungen 1 - 4 er-
rechnet, wobei neben dem experimentell ermittelten Dipolmoment des jeweiligen Kom-
plexes die kristallographischen Abstinde und Winkel innerhalb ihrer Standartabweichungen
beriicksichtigt wurden.

Pexp = MM T Epvni - Eim-colE feo) [GL.1]
wobei:

Pr-m = IMmB " qu [GL.2]
PM-Ni = TM-Ni © efeni * Sin(o - 90) [GL.3]
EM-cO = I * Qeft,c * SI(¢ - 90) [GL.4]
mit:

Bco =0

a = Winkel: C3-Achse - M - N
¢ = Winkel: C3-Achse - M - C

Fiir die Ladung an den Boropyrazolylliganden qp und qp* wurden ndherungsweise
1 e Elementarladung angenommen, wie fiir das BH4 -Anion im Falle des Cp3UBHY-
Komplexes bereits experimentell ermittelt!®1], Fir die Bindungsmomente py.; zwischen
dem koordinativ gebundenen Stickstoffatomen und dem Zentralion wurden die aus den
Komplexen L2UC12[62’63] , L2NpC12[66] und L*UC13 [61] perechneten Werte eingesetzt.
Durch Vektoraddition erhdlt man den Gesamtbeitrag ppqns. Die berechneten Partial-
momente sind zusammen mit den experimentell bestimmten Dipolmomenten in Tabelle 13
(S. 32) zusammengefaBt.
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Tab. 13: Experimentell bestimmtes Dipolmoment und berechnete Partialmomente der Ver-

bindungen 5, 5a und 5b bzw. 6, 6a und 6b

5 5a 5b 6 6a 6b
Hexp D] 6.11 6.09 5.85 6.64 6.61 6.42
Uy M D] 16.09 15.18 15.99 15.80 15.13 15.66
UMN3 [D] 1.91 1.91 1.91 2.86 2.86 2.86
Uni-N [D] 1.00 1.00 1.00 1.50 1.50 1.50
fmecop [D1 1189 11.00 12.05 12.02 11.38 12.09
UM-co D] 6.64 6.14 6.73 6.72 6.35 6.75

Betrachtet man die Partialmomente der Metall-Kohlenstoffbindungen fiir das M(CO)3-
Fragment, so bekommt man Werte, die im Einklang mit der Lage der entsprechenden IR-
spektroskopisch ermittelten Carbonylschwingungen stehen. Das Partialmoment pygcoys
nimmt von Mangan hin zum Rhenium zu, was durch die Verstirkung des Riickbin-
dungscharakters M CO erklirt wird. Die entsprechenden CO-Valenzschwingungsbanden

treten somit bei niedrigeren Energien auf.
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Abb. 13: Korrelation zwischen CO-Valenzschwingungen und den

Partialmomenten Uyi.co

Betrachtet man nun den Beitrag, der vom Ligand L bzw. L* aus geliefert wird, so
sieht man, da die Summe der Partialmomente py3¢ und pas bei  den
Technetiumverbindungen 5 und 6 die hdchsten Werte aufweist. Wie bereits diskutiert liegen
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auch die Absorptionsenergien der CTp ] -Uberginge bei den Technetiumverbindungen am
héchsten (Tab. 9 und 10, S. 25). Beides steht in Einklang mit der bereits gedufierten
Annahme, daff die Liganden L und L im Falle der Technetiumverbindungen am stirksten
an das Metall gebunden sind. Was die Bindungsstirke betrifft, nehmen iiber Stickstoff
koordinierte Liganden bei Technetiumverbindungen gegeniiber seinen Homologen eine

herausragende Stellung ein.
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Abb. 14: Korrelation zwischen CTpf-] -Energien und der Summe der Partialmo-
mente py .y und tyvNs

KRISTALLSTRUKTUREN

Sowohl Sublimation im Vakuum unter ca. 10 torr Argon als auch durch Umkristalli-
sation der Verbindungen aus Hexan/CH7Cly konnten Einkristalle erhalten werden, welche
fiir Rontgenstrukturanalysen geeignet waren.

5 und 5a kristallisieren trigonal mit zwei unabhdngigen Molekiilen pro Elementar-
zelle. 6, 6a und 6b kristallisieren monoklin, Wihrend bei 5, 3a, 6, 6a und 6b durch Subli-
mation erhaltene, wie auch aus Loésung geziichtete Einkristalle die gleiche Elementarzelle
aufweisen, spielt bei LRe(CO)3 (5b) die Kiristallisationsmethode offensichtlich eine
wesentliche Rolle. Sublimierte Einkristalle kristallisieren monoklin, wihrend bei der
Kristallisation aus der Losung Einkristalle erhalten wurden, welche ftrigonal zu
kristallisieren scheinen. Eine vollstindige Strukturaufkldrung von 3b (trigonale
Modifikation) ist zwar nicht gelungen, ihre Gitterkonstanten liegen jedoch in der selben




GroBenordnung wie 5 und 5a.
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Tab. 14: Kristallographische Zellparameter von 5, 5a und 5b bzw. 6, 6a und 6b

5 5a 5h(Mod.a) 5h(Mod.b)

Kristallsystem trigonal trigonal trigonal monoklin
Raumgruppe P3 (Nr.143) P3 (Nr.143) P53 (Nr.143) C. (Nr.9)
Achsenléngen a 11.464(4)A 11.522(4)A 11.466(2)A 15.882(4) A

b - - - 7.731(3) A

¢ 8.091(3)A 7.933(3)A 8.037(3)A 13.410(4) A
Winkel B - - - 106.09(2)°
Volumen 920.9 A3 912.1 A3 915.1 A3 1582.1 A3
y4 2 2 2 4
des 1.425 gem™l  1.282 g om’! 1.754 gem™l  2.029 g em!

6 6a 6b

Kiristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P21/c (Nr.14) P2q/c (Nr.14) P21/c (Nr.14)
Achsenliingen a 8.026(3) A 8.007(2) A 7.998(3) A

b 14.081(4) A 14.069(3) A 14.091(4) A

c 18.995(6) A 18.773(6) A 18.919(2) A
Winkel B 97.51(2)° 98.61(2)° 97.27(2)°
Volumen 2128.4 A3 2090.95 A3 2115.3 A3
Z 4 4 4
drg 1.496 g eml 1.38 g cm1 1.782 g cml

Die Verbindungen LM(CQO)3 bzw. L*M(CO)3 (M = Tc, Mn, Re) sind wie erwartet
in ihren Molekiilstrukturen isostrukturell. In allen sechs Verbindungen liegen im Kristall
diskrete Molekiile vor, in denen das Metallion durch die Stickstoffatome und die drei
Carbonylkohlenstoffatome oktaedrisch koordiniert ist. Die Molekiile besitzen eine C3-
Achse, die durch das Bor- und das Metallion festgelegt ist.

Aufgrund des im Vergleich zu seinen isoelektronischen Homologen kleineren
Ionenradius des Mangans sind alle vom Mangan ausgehenden Bindungen gegeniiber denen
des Technetiums und Rheniums, die etwa die gleiche Grofenordnung haben, um 10 - 13 pm
verkiirzt. Betrachtet man zundchst die M(CO)3-Einheiten so sind in den einzelnen Mole-
kiilen die jeweiligen Metall-Carbonyl-Abstinde innerhalb ihrer Standartabweichungen
gleich. Die Tc-C- bzw. Re-C-Abstinde in den Verbindungen L*M(CO)3 entsprechen mit
ca. 190 pm den analogen Abstinden der Pentamethylcyclopentadienylkomplexe
Cp Te(CO)3 [Te-C = 190.6(7)] und Cp Re(CO)3 [Re-C = 189.4(7)1(301.

Die C-M-C-Winkel liegen bei den unmethylierten Komplexen LM(CO)3 leicht iiber
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Ci2 Co

5(M = To):

Bindungsabstiinde [pm]: Tc-C(1) 182(3), Te-N(1) 212(1), C(1)-0(1) 123(3), Te-B 333(1)
Bindungswinkel [°]: C(1)-Te-C(1) 92.(1), Te-C(1)-O(1) 166.(3), N(1)-Te-N(1) 86.3(5), C(1)-Te-N(1)
92.(1), C(1)-Te-N(1) 176.(1), C(1)-Te-N(1) 90.(1)

S5a (M = Mn):

Bindungsabstéinde [pm]: Mn-C(1) 181(1), Mn-N(1) 217.7(8), C(1)-O(1) 115(1), Mn-B 314(2)
Bindungswinkel [*}: C(1)-Mn-N(1) 92.2(4), C(2)-Mn-N(1) 174.8(3), C(3)-Mn-N(1) 93.1(4), Mn-
C(1)-0(1) 176.7(9), Mn-N(1)-N(2) 116.8(6), Ma-N(1)-C(4) 130.8(6) :

5b (M = Re):

Bindungsabstinde [pm]: Re-C(1) 182(3), Re-C(2) 182(2), Re-C(3) 181(2), Re-N(1) 218(2), Re-N(3)
225(2), Re-N(5) 223(2), Re-B 336(3)

Bindungswinkel [°]: C(1)-Re-C(2) 95(1), C(1)-Re-C(3) 97(1), C(1)-Re-N(1) 92(1), C(1)-Re-N(3)
91.7(9), C(1)-Re-N(5) 171.2(9), C(2)-Re-C(3) 94(1), C(2)-Re-N(1) 94(1), C(2)-Re-N(3) 171.1(9),
C(2)-Re-N(5) 91(1), C(3)-Re-N(1) 167.9(8), C(3)-Re-N(3) 91.2(8), C(3)-Re-N(5) 88.6(9), N(1)-Re-
N(3) 79.7(6), N(1)-Re-N(5) 82.1(7), N(3)-Re-N(5) 81.2(7), C(1)-Re-C(2) 95(1), C(1)-Re-C(3) 97(1),
C(2)-Re-C(3) 94(1), Re-C(1)-0(1) 178(3)

Abb. 15: Molekiildarstellung von LM(CO)3 (jeweils isostrukturell) und ausgewihlte
Bindungsparameter von 5, 5a und 5b
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6 (M = To):

Bindungsabstiinde [pm]: Tc-C(1) 190(2), Tc-C(2) 187(2), Te-C(3) 193(2), Te-N(1) 220(1), Te-N(3)
219(1), Te-N(5) 220(1), C(1)-O(1) 113(2), Te-B 329(2)

Bindungswinkel [°]: C(1)-Tc-C(2) 89.0(7), C(1)-Te-C(3) 86.7(7), C(1)-Te-N(1) 93.6(7), C(1)-Te-
N(@3) 92.2(6), C(1)-Tc-N(5) 175.3(6), C(2)-Tc-C(3) 85.4(8), C(2)-Tc-N(1) 96.3(7), C(2)-Tc-N(3)
177.4(6), C(2)-Tc-N(5) 94.8(6), C(3)-Te-N(1) 178.4(7), C(3)-Tc-N(3) 92.4(7), C(3)-Te-N(5) 96.2(6),
N(1)-Te-N(3) 86.0(5), N(1)-Tc-N(5) 83.5(5), N(3)-Tc-N(5) 84.0(5), C(1)-Te-C(2) 89.0(7), C(1)-Te-
C(3) 86.7(7), C(2)-Tc-C(3) 85.4(8), Te-C(1)-O(1) 178(2)

6a (M = Mn)
Bindungsabstinde [pm]): Mn(1)-C(1) 179.8(6), Ma(1)-C(2) 178.2(7), Mn(1)-C(3) 179.4(6), Mn(1)-
N(1) 207.0(5), Mn(1)-N(3) 206,9(4), Mn(1)-N(5) 208.0(4), C(1)-O(1) 113.8(7). Mn-B 316.0(2)
Bindungswinkel [°}: C(1)-Mn(1)-C(2) 87.7(3), C(1)-Mn(1)-C(3) 89.8(3), C(2)-Mn(1)-C(3) 88.0(3),
C(1)-Mn(1)-N(1) 92.5(2), C(2)-Mn(1)-N(1) 93.92), C(3)-Mn(1)-N(1) 177.02), C(1)-Mn(1)-N(3)
92.7(2), C(2)-Mn(1)-N(3) 179.5(2), C(3)-Mn(1)-N(3) 91.7(2), N(1)-Mn(1)-N(3) 86.3(2), C(1)-Mn(1)-
N(S) 178.5(2), C(2)-Mn(1)-N(5) 91.9(2), C(3)-Mn(1)-N(5) 91.6(2), N(1)-Mn(1)-N(5) 86.0(2), N(3)-
Mn(1)-N(5) 87.7(2), Mn(1)-C(1)-O(1) 175.6(6)

6b (M = Re)

Bindungsabstiinde [pm]: Re-C(1) 190.4(9), Re-C(2) 190(1), Re-C(3) 190(1), Re-N(1) 219.2(7), Re-
N(3) 217.5(7), Re-N(5) 218.5(7), C(1)-O(1) 116(1), Re-B 325(1)

Bindungswinkel [°): C(1)-Re-C(2) 90.3(4), C(1)-Re-C(3) 87.7(4), C(1)-Re-N(1) 174.2(3), C(1)-Re-
N(3) 93.1(3), C(1)-Re-N(5) 92.2(3), C(2)-Re-C(3) 86.4(5), C(2)-Re-N(1) 94.1(3), C(2)-Re-N(3)
176.5(3), C(2)-Re-N(5) 94.6(4), C(3)-Re-N(1) 96.3(4), C(3)-Re-N(3) 94.2(4), C(3)-Re-N(5)
178.9(3), N(1)-Re-N(3) 82.4(3), N(1)-Re-N(5) 83.7(3), N(3)-Re-N(5) 84.7(3), C(1)-Re-C(2) 90.3(4),
C(1)-Re-C(3) 87.7(4), C(2)-Re-C(3) 86.4(5), Re-C(1)-O(1) 178.2(9)

Abb. 16: Molekiildarstellung von L*M(CO)3 (jeweils isostrukturell) und ausgewaihlte
Bindungsparameter von 6, 6a und 6b
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90°, bei den methylierten L*-Verbindungen aufgrund sterischer Zwinge der Methylgruppen
etwas unterhalb 90°. In beiden Fillen kommt es somit zu einer leichten Verzerrung des
idealen Oktaeders. Wie bei allen M(CO)3—Carbonylsystemen[82] ist auch bei diesen
Verbindungen eine Abweichung der M-C-O-Einheit von der Linearitit festzustellen. All
diese Effekte bewirken eine leichte Erniedrigung der C3y - Symmetrie.

Die Metallion-Stickstoff-Abstinde sind ebenfalls innerhalb ihrer Standartabwei-
chungen in den einzelnen Molekiilen gleich. Vergleicht man die N-M-N-Winkel der L-
Verbindungen mit ihren L*-Homologen, so kann man keinen signifikanten Unterschied er-
kennen, der auf den Einfluf der Methylsubstituenten zuriickzufiihren wire.

Die Metall-Bor-Abstinde liegen mit > 314 pm (Mn) und > 325 pm (Tc,Re) au-
Berhalb eines bindenden Bereiches. Auch wiirden bindende Wechselwirkungen der 18e” -
Regel widersprechen, der Molekiile vom Typ ArM(CO)3 allgemein gehorchen, jedoch sind
elektrostatische Wechselwirkungen zwischen dem negativen Bor und dem positivem Me-

tallzentrum vorhanden.

2.2.4 Die Verbindung n5 -Pyr* Te(CO)3° HPyr* (7) und ihre Homologen
[Mn (7a), Re (7b)]

Heterocyclische Fiinfringliganden vom Typ C4R4N" (R = H, CH3-) sind dem C5R5”
(R = H, CH3-) iso-r-clektronisch und eignen sich deshalb zur Darstellung von 7 -koordi-
nierten Metall-r-Komplexen.

Der erste Azacyclopentadienylmangankomplex 75 -(C4 H4 N)Mn(CO)3 wurde schon
1962 von Pauson aus Mny(CO)1g und Pyrrol hergestellt[83a]. Eine Reihe von Azacyclo-
pentadienylmetallcarbonylverbindungen des Eisens folgten[83b]. Erst 1987 wurde von
einem Azacymanthrenderivat, 73 -3,4-Dimethylpyrrolylmangantricarbonyl, die Molekiil-
und Kristallstruktur veréffentlicht[33],

Die generellen Eigenschaften von heterocyclischen Metallkomplexen sind bereits gut
untersucht{84] Auffallend dabei ist die geringere Stabilitdt der w-stickstoffheterocyclischen
Verbindungen im Vergleich zu ihren analogen carbocyclischen Verbindungen. Ein
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wichtiges Kriterium fiir die Stabilitit der #-Bindung von Cp-Metallkomplexen ist die
elektrostatische Wechselwirkung zwischen Cp™ und dem positiven Metallzentruml[36], Wird
nun ein Kohlenstoff durch ein elektronegativeres Atom ersetzt (Tab. 15), kommt es
aufgrund einer Verschiebung des negativen Ladungsschwerpunktes zu einer Stérung dieser
Wechselwirkung. Elektropositivere Heteroatome bewirken jedoch eine Stabilitdtszunahme.
Tatsidchlich sind in der Regel 75 -N-und S-heterocyclische Metallkomplexe luftinstabil,
wihrend B-, P- und As- heterocyclische Ringe luftstabile 13 -Metallkomplexe ergeben[84] .

Tab. 15: Elektronegativititen diverser Heteroringatome[75]

Gruppe IIL: Gruppe IV: Gruppe V: Gruppe VI:
B C N P As Sb O S Se Te
1.9 2.5 3.0 2.1 20 1.9 35 26 24 2.1

Eine hohere Elektronendichte des w-Ringes bewirkt eine grofere Stabilitit der Kom-
plexe. Eine Moglichkeit diese Ringelektronendichte zu erhohen ist die Einfiihrung von Al-
kylsubstituenten, welche einen +I-Effekt ausiiben. So sind normalerweise alkylsubstituierte
Aren-m-Metallkomplexe stabiler als ihre unsubstituierten Analoga[87]. Gleiche
Stabilisierung wurde bei stickstoffhaltigen Metallocenen durch Permethylierung des hete-
rocyclischen  Ringes demonstriert[88]. Aufgrund dieser Kriterien wurde als
stickstoffheterocyclischer =-Ligand 2,3,4,5-Tetramethylpyrrolyl (Pyr*) eingesetzt,

Bei der Umsetztung von BrtM(CO)5 (M = Mn, Tc, Re) mit KPyr* in THF, 148t sich
nach Extraktion der Rohprodukte mit Pentan die gelbe Verbindung Pyr*Mn(C0)3'HPyr*
(7a) bzw. die farblosen Verbindungen Pyr*M(CO)g'HPyr’k [M = Tc (7), Re (7b)] isolie-
ren, die sich alle an der Luft binnen kurzer Zeit zersetzen. Bei allen Verbindungen ist im
festen Zustand ein Pyrrolylring %5 an das Metallatom gebunden und ein freies Pyrrol iiber
eine Wasserstoffbriicke an den Pyrrolylstickstoff koordiniert. Eine analytische Untersu-
chung des eingesetzten Kaliumsalzes zeigte, das kein freies Pyrrol enthalten war. Folglich
muB das freie Pyrrol wihrend der Reaktion entstehen. Uber den Mechanismus kann keine
definitive Aussage gemacht werden. Es kann sich sowohl um eine partielle Hydrolyse durch
im Reaktionsraum vorhandene Spuren von Wasser als auch eine metallkatalysierte
Protonenabspaltung des Losungsmittels handeln. Tatsache ist, daB die Verbindung selbst
nach Sublimation nur als ein solches Addukt vorliegt. Offenbar leistet die mit der Bildung
der Wasserstoffbriicke verbundene Reduzierung der Ladungsdichte an dem
Pyrrolylstickstoffatom einen wesentlichen Beitrag zur Stabilitit der Metall-7-Bindung (Vgl.
Elektronegativititen, Tab. 15). Verwunderlich ist jedoch, daB bei der
Rontgenstrukturanalyse der Verbindung 3,4—Dimethylpyrrolylmangantricarbonyl[85] keine
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solche Adduktkoordination festgestellt wurde. Die Methylsubstitution in 2,5-Stellung
scheint einen entscheidenden Einflufl auf die Stabilisierung der Wasserstoffbriicke zu haben.
Tatsichlich kamen Kuhn und Mitarbeiter bei der Synthese eines permethylierten
Diazaferrocens aus NaLPyr*c und FeCly zu analogem Ergebnis[gg].

Die Verbindungen 7, 7a und 7b wurden IR-, UV/VIS-, H-NMR-, El-massen-
spektroskopisch und durch Réntgenstrukturanalyse identifiziert und charakterisiert. Von der
Technetiumverbindung wurde zusitzlich eine Tc-Analyse und eine Messung der magneti-

schen Suszeptibilitdt gemacht.

SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

Im Festkdrper-IR-Spektrum, aufgenommen in KBr-Matrix, erscheinen die schon er-
wihnten, dem M(CO)3-Fragment charakteristischen Banden. Die der asymmetrischen CO-
Valenzschwingung zugeschriebene, niedrigerenergetischeren Bande zeigt gegeniiber der
entsprechenden Cp*—Verbindung eine signifikante Verbreiterung. Zurtickzufiihren ist dies
wohl auf das im Festkorper anhaftende Addukt, das eine starke Symmetrieerniedrigung zur
Folge hat. Weiter ist auffallend, da} die Absorptionsenergie der Banden gegeniiber den
analogen Cp*—Verbindungen um durchschnittlich 20 cm! zu héheren Energien verschoben
sind. Der EinfluB des elektronegativeren Heteroatoms auf die Abschwichung der M-CO-

Riickbindung ist unverkennbar.

Tab. 16:
Vco-Banden (KBr)
von 7, 7a und 7b

7 7a 7b 7 2027s; 1934vs

7a 2030s; 1938vs
7b  2020s; 1912vs

7000 190 00w 700 00
(cm“)

Abb. 17: v-o-Banden (KBr) von 7, 7a und 7b (2100 - 1800 cm‘l)
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Die Elektronenabsorptionsspektren der drei homologen Verbindungen (in Cyclohexan)
zeigen dhnlichen Verlauf, wobei das Maximum der Manganverbindung bei niedrigster
Energie erscheint. Lage und Intensititen der Banden weisen auf charge-transfer-Uberginge
M—>7r*(Ring) hin. Ein Vergleich von 7 und 7a mit den entsprechenden Cp*M(CO)g,—
Verbindungen zeigt, daf die Maxima genau identische Energien aufweisen[33], woraus auf

die gleiche HOMO-LUMO-Separierung geschlossen werden kann.

Tab. 17: UV/VIS-spektroskopische
Daten (Cyclohexan) von 7, 7a und 7b

: - Verbindung >\max [nm] €
] : (E [em™1)) [1 mol~lem™1]
] ] 7 285 (34843) 1884
I | i Ta 341 (29325) 1570
L] ] 7h 267 (37453) 2792
2
~
£
=
lT

‘0 w0 0 s
e N [ AN ]

Abb. 18: UV/VIS-Spektren (Cyclohexan) von 7, 7a und 7b (220 - 500 nm)

Betrachtet man die in Benzol(dg) aufgenommenen 1H—NMR—Spektren der Ver-
bindungen, so erkennt man in allen Fillen vier Singuletts in einem etwaigem Verhdltnis von
1 : 1. Zwei Singuletts von den «- und 8-Methylgruppen des 175 gebundenen Ringes und
zwel von den entsprechenden Methylgruppen des freien Pyrrols. Auffallend ist, daf} die
Signale der im festen Zustand iber H-Briicken koordinierten Pyrrolringe in allen drei Fdllen
die gleiche chemische Verschiebung von 1.91 ppm bzw. 2.00 ppm aufweisen, welche mit
den 1H—NI\/IR—Sigrmlen des freien Tetramethylpyrrol identisch sind; ein Indiz dafiir, daf} nur
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im festen Zustand das Pyrrol {iber die H-Briicke an den 53 -Komplex fixiert ist, in Losung
sich jedoch frei bewegt. Die Methylgruppen des w-gebundenen Pyrrolringes sind vom
Mangan hin zum Rhenium tieffeldverschoben. Aufgrund der hoheren positiven effektiven
Ladung des Rheniums gegeniiber seinen Homologen ist der +I-Effekt der Methylgruppen
bei 7b am stirksten und die Abschirmung der entsprechenden Protonen am geringsten.

Tab. 18: 1H-NMR-Daten [5] von 7, 7a und 7b

Signalproton 7 Ta 7b
T)S -nyk (a-Me) (6H) 1.93 ppm; s 1.83 ppm; s 2.06 ppm; s
7]5 —nyk (B-Me) (6H) 1.40 ppm; s 1.30 ppm; s 1.44 ppm; s
Pyr*(a-Me) (6H) 2.00 ppm; s 2.00 ppm; s 2.00 ppm; s
Pyr*(B-Me) (6H) 1.91 ppm; s 1.91 ppm; s 1.91 ppm; s
! |
a« B
a
a al 1
H=y\ - H=y ﬂ—r—i
_‘/\Q‘_;/N..,..‘H_..\(O ;-‘ ‘
\\ ‘\ [/il’/ ‘
¢ (. &
C// \,. |
0 oo i
© !
i i |
I
7 it
|
\ | )
- | |
It |
: ! [ ;
i | ‘
/} \\\// \ ,/ (\
W__,M/ \“A.\,_,_,_W/ \\“\'
22 ) 13 5 14
{ppm)

Abb. 19: 1H-NI\/[R—Spektrum (Benzol-dg) von 7
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Von 7a und 7b wurden EI - Massenspektren aufgenommen. In beiden Fillen stellt der
Peak mit der hochsten Masse den adduktfreien Komplex Pyr*M(CO)g dar. Die Fragmentie-
rungsmuster sind sehr &hnlich, ein Unterschied liegt jedoch in den verschiedenen relativen
Intensitdten der Fragmentpeaks .

Tab. 19: EI-MS-Fragmentierung von 7a und 7b

Verbindung Moégliches Fragment m/z (rel. Int.[%])

Ta Pyr*Mn(CO)3t (M) 261 (12
Pyr*Mn(CO), + 233 (4)
Pyr*Mnco+ 205 (22)
Pyr*Mnt 177 (100)
HPy: ™+ 123 (27)
Pyr’*t 122 (58)

7b (187Re) Pyr*Re(CO);3t (M) 393 (75)
Pyr*Re(CO), * 365 (95)
Pyr*ReCO* 337 (100)
Pyr*Re ™t 307  (40)
HPyr™ + 123 (45)
Pyr*+ 122 (97)

KRISTALLSTRUKTUREN

Nach Sublimation im Vakuum unter ca. 10 torr Argon kristallisieren alle drei Verbin-
dungen in Form langer, diinner, gelber (Mn) bzw. farbloser (Tc, Re) Nadeln. Wihrend 7
und 7b die gleichen Zellparameter aufweisen, kristallisiert 7a in einem anderen
Kristallsystems (Tab. 20 u. Abb. 20, S. 43). Die Bindungsparameter der Molekiilstruktur
von 7a wird aufgrund des groBen Fehlers nicht diskutiert.

Die Rontgenstrukturanalyse bestitigt eine %3 -koordinierte "Halbsandwichver-
bindung" vom Typ ArM(CO)3. An den 7?3 -koordinierten Pyrrolring ist iiber eine
Wasserstoffbriicke ein Tetramethylpyrrolylmolekiil verbunden, dessen Ebene bei 7 in einem
Winkel von 72.88°(%0.54), bei 7b in einem Winkel von 74.26°(+0.53) zu der des =-
gebundenen Ringes steht (Im Falle der Verbindung (Pyr*)zFe'2HPyr* ist der
Interplanarwinkel 81.2°[89]). Beide C4N-Ringe sind im Rahmen der MeBgenauigkeit
planar. Fast alle Bindungsparameter von 7 und 7b sind innerhalb der Fehlergrenzen von 3¢
gleich. Lediglich der Winkel C(3)-M-Ringzent. ist bei 7b mit 126.6(3)° gegeniiber 7 mit
121.2(6)° signifikant vergroBert. Ebenso auffillig ist der Bindungsabstand Re-C(7)
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gegeniiber Tc-C(7) um 8(1) pm verldngert. Die Abstinde M-Ringzent. liegen mit 191.9(2)
pm (Re) und 195.7(1) pm (Tc) im Erwartungsbereich und sind vergleichbar mit den
Verbindungen Cp*Re(CO)g [Re-Ringzent. 197(1) pm] und Cp*Tc(CO)g [Tc-Ringzent
194.4(6) pm][301.

Tab. 20: Kristallographische Zellparameter der Verbindungen 7, 7a und 7b

7 7a 7b

Kristallsystem orthorombisch monoklin orthorombisch
Raumgruppe Pna2y (Nr.33) P2q/c (Nr.14) Pna2; (Nr.33)
Achsenlingen a 20.967(5) A 23.982(6) A 20.932(3) A

b 11.556(2) A 8.653(2) A 11.515(2) A

c 8.7313) A 22.13(6) A 8.717(2) A

B - 117.06(2)° -
Volumen 2118(2) A3 4.123(4) A3 2109 A3
Z 4 8 4
drs 1.34 g cm1 1.241 g cm™1 1.630 g om™!

_b...

Abb. 20: Ansicht der Elementarzelle von 7a (links) und 7 bzw. 7b (rechts)
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Bindungsabstinde [pm]: Tc-C(1) 193(1), Te-C(2) 189(2), Tc-C(3) 184(1), Te-N(1) 216.7(9), Tc-C(4)
225(2), Te-C(5) 237(1), Te-C(7) 234.8(9), C(1)-0O(1) 111(2), C(2)-0(2) 114(2), C(3)-O(3) 114(2), N(2)-H(1)
95.0(9), N(1)-H(1) 218.3(9), Te-centr, 195.67(5)

Bindungswinkel [°]: C(1)-Tc-C(2) 90.9(6), C(1)-Tc-C(3) 91.7(6), C(1)-Te-centr. 126.8(4), C(2)-Te-C(3)
91.5(7), C(2)-Te-centr. 125.9(4), C(3)-Tc-centr, 121.2(6), Te-C(1)-O(1) 175(1), Te-C(2)-0(2) 177(1), Te-
C(3)-0(3) 178(1), (1)-H(1)-N(2) 166.3(7)

Bindungsabstiinde [pm]: Re-C(1) 193(2), Re-C(2) 193(2), Re-C(3) 183(1), Re-N(1) 220.8(9), Re-C(4)
226(1), Re-C(5) 230(1), Re-C(6) 226(1), Re-C(7) 227(2), C(1)-O(1) 114(2), C(2)-0(2) 120(2), C(3)-0(3)
123(2), Re—centr. 191.9(2)

Bindungswinkel [°]: C(1)-Re-C(2) 88.4(7), C(1)-Re-C(3) 87.5(6), C(1)-Re-centr. 126.5(4), C(2)-Re-
C(3) 88.7(6), C(2)-Re-centr. 116.6(4), C(3)-Re-centr. 126.6(6), Re-C(1)-O(1) 177(1), Re-C(2)-0(2) 175(1),
Re-C(3)-0(3) 173(1), C(4)-N(1)-C(7) 110.2(9), N(1)-H(1)-N(2) 170.5(7)

Abb. 21: Molekiildarstellungen und ausgewahlte Bindungsparameter von 7 und 7b
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Vergleicht man das w-gebundene Pyrrolyl mit dem freien Pyrrol so kann man keinen
signifikanten Unterschied in den Bindungslingen und -winkeln feststellen. Das
Wasserstoffatom der unsymmetrischen Wasserstoffbriicke ist dem Stickstoffatom N(2)
zugeordnet [H(1)-N(2) 95.009) pm; H(1)-N(1) 218.3(7) pm]. Der N-H-N-Winkel
[166.3(7)° (Tc); 170.5(7)° (Re)] ist fiir Bindungen dieser Art iiblich?9). Betrachtet man
das w-gebundene System, erkennt man eine Verkirzung der M-N(1)-Bindung gegentiber
den M-C-Bindungen der Ringkohlenstoffatome. Durch die hohere Elektronegativitit des
Heteroringatoms  gegeniiber  den  Kohlenstoffringatomen  wird der  negative
Ladungsschwerpunkt des Ringes, welcher beim Cyclopentadienylanion zentriert ist, zum
Stickstoffatom hin verschoben und fithrt somit zu einer erhohten lokalen Wechselwirkung
mit dem positiven Metallzentrum. Gleichzeitig tritt eine signifikante Bindungsverkiirzung
der in trans-Stellung zum Ringstickstoff befindlichen M-C(3) Carbonylkohlenstoffbindung
gegenitber den anderen M-CO-Bindungen auf. Mit dieser Riickbindungsverstirkung
korreliert automatisch eine Bindungsaufweitung der C(3)-O(3)-Bindung. Die drei
Carbonylkohlenstoffatome liegen in einer Ebene, die parallel zur %2 -koordinierten
Ringebene steht (Abweichung < 1°).

MAGNETISCHE SUSZEPTIBILITAT

Wie bei allen Ubergangsmetallcarbonylen lassen sich die magnetischen Eigenschaften
auf Grundlage der 18 Valenzelektronenregel (VE-Regel) diskutieren, welche bei
Metallcarbonylen bemerkenswert oft, etwa zu 95 %, erfiillt wird[79], Die 18 VE-Regel
stellt neben dem Konzept des o-Donor/r-Akzeptor-Synergismus ("Hin- und Rickbindung",
s. S.48) die rudimentirsten Ansdtze zur Diskussion von  Struktur- und
Bindungsverhiltnissen in Ubergangsmetallorganylen dar.

Die 18 VE-Regel (Sidgwick, 1927[91]) basiert auf der Valence Bond (VB)-Be-
trachtung lokalisierter Metall-Ligand-Bindungen und besagt, dafl thermodynamisch stabile
I"IM—Komplexe dann vorliegen, wenn die Summe der Metall(d)-Elektronen und der von den
Liganden zur Bindung beigesteuerten Elektronen gerade 18 betrigt. Hierdurch erreicht das
Zentralmetall formal die Elektronenkonfiguration des im Periodensystem folgenden
Edelgases, d.h. alle bindenden Molekiilorbitale sind doppelt besetzt, alle Antibindenden
bleiben unbesetzt und es resultieren stabile, diamagnetische Komplexe.

R
b e
Tc* be~
oc = To 3x 2e-
0

18 e~
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Betrachtet man den negativen Pyrrolylligand als 6e™-Donor, die drei Carbonylgruppen
als 6e™-Donoren und spricht dem einwertigen d7-Metall ebenfalls 6 e zu, so resultiert ein
diamagnetisches 18¢™-Fragment.

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitdt von 7 nach der Faraday-Methode[gz]
zeigte fiir starke Magnetfelder einen schwachen, jedoch feldabhingigen Diamagnetismus
(Tab. 21).

Tab. 21: Grammsuszeptilitit X, (10 -6 emu) bei verschiedenen Temperaturen
in Abhéngigkeit von der magnetischen Feldstirke

H[KOe]
TEK) 5 7 9 11 13 15
77.20 1.00 0.55 0.31 0.07 -0.02 -0.11
77.81 1.00 0.53 0.28 0.08 -0.02 -0.10
77.87 1.04 0.57 0.32 0.07 -0.02 -0.10
93.04 0.96 0.53 0.29 0.11 0.00 -0.09
117.3 0.96 0.55 0.29 0.09 -0.01 -0.10
151.8 1.00 0.55 0.29 0.08 -0.02 -0.11
184.2 0.92 0.51 0.24 0.08 -0.03 -0.12
214.9 0.92 0.51 0.24 0.08 -0.03 -0.12
250.3 0.88 0.47 0.21 0.05 -0.07 -0.15
294.7 1.00 0.57 0.31 0.07 -0.04 -0.19
T-»00 0.87 0.49 0.19 0.06 -0.06 -0.15

Die X ,-Werte wurden graphisch in einem ), - 1/T-Diagramm aufgetragen und gegen
100/T-0 (T—>o0) extrapoliert. Die dadurch erhaltenen X g-Werte (Tab. 21, letzte Zeile)
wurden graphisch gegen 1/H aufgetragen. Die resultierende Gerade wurde gegen 1/H-0
(H—>o0) extrapoliert um ferromagnetische Verunreinigungen zu beriicksichtigen. Der daraus
resultierende Wert fiir die diamagnetische Grammsuszeptibilitdt betrug Y g (H—>o0) -0.616
10 “® emu. Daraus ergibt sich eine molare Suszeptibilitit X ,, von -(264+8) - 10 6 emu.
Dieser Wert stimmt mit den aus den diamagnetischen Inkrementen®3] berechneten Wert
von -263.65:10°0 emu recht gut iiberein.
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2.2.5 Photochemische Reaktionen der Verbindungen LTc¢(CO)3 (5) und L*Tc(CO) 3 (6)

as

2.2.5.1 Photochemische Reaktivitit von Organo UM-Verbindungen[94]

Durch Absorption eines Photons wird ein Molekiil in einen elektronisch angeregten
Zustand iberfiihrt, was eine Anhebung eines Elektrons von einem bindenden in ein
antibindendes Molekiilorbital bedeutet. Dies stellt eine neue chemische Spezies mit
veranderter Elekironen- und Molekiilstruktur und somit andersartigem chemischen
Verhalten dar (photochemischer Aspekt). Molekiile im elektronisch angeregten Zustand
kénnen, verglichen mit dem Grundzustand, andere Bindungswinkel bevorzugen (und somit
gespanntere Systeme bilden), modifizierte Reaktivitit funktioneller Gruppen und drastische
Anderung der Siuredissoziationskonstanten aufweisen, anderes Redoxverhalten zeigen
sowie durch Schwichung bestimmter Bindungen hohere Reaktivitdt besitzen. Ein solch
angeregtes Molekiil geht anschlieflend einen photochemischen Primérprozef ein.

Fir die der Lichtabsorption folgenden photochemischen Primdrprozesse sind die Le-
bensdauern der elektronisch angeregten Zustinde von entscheidenter Bedeutung. Mit der
primidren elektronischen Anregung ist im allgemeinen auch eine Schwingungsanregung
verbunden. Die {iberschiissige Schwingungsenergie wird aber unter Bildung eines
vibratorisch &quilibrierten, elektronischen Anregungszustand rasch an das umgebende
Medium abgegeben.

Je nach Energie und Lebensdauer der Anregungszustinde konnen sich folgende

Vorgéange anschliefen:

Unimolekulare Primdrprozesse (am Beispiel eines elektronisch angeregten Komplexes
E3
MXg )

Strahlungslose Desaktivierung MX6* - MXg + Wiérme
Lumineszenz MX6>i< -+ MXg + hv
Dissoziation, Assoziation MX6>(< - MX5 - MXs5A
Isomerisierung cis/trans - Umlagerung
Homolytische Spaltung MX6’k - MX5 + X

Bimolekulare Primdrprozesse

Thermische Stofidesaktivierung MX6’k + A - MXg + A + Wirme
Energietransfer MX6* + A - MXg + A"
Assoziation MXg' + A - [MXgA] - MXsA + X
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Aus der Sicht der priparativen Niitzlichkeit der photochemischen Primérprozesse
interresieren vor allem Dissoziations- und Assoziationsprozesse. Auf diesen
Reaktionswegen konnen Produkte erhalten werden, die thermisch tiberhaupt nicht oder nur
in sehr schlechten Ausbeuten erhalten werden,

So erfordert z. B. die thermische Substitution von CO in CpMn(CO)3 hohe Tempera-
turen, wihrend sie photochemisch bereits bei Raumtemperatur abléuft istl93,96]  Die
Geschwindigkeitskonstante fiir den Vorgang CpMn(CO)3 - CpMn(CO)y + CO, der dem
Eintritt eines neuen Donorliganden D vorausgeht, erfihrt bei photochemischer Anregung
CpMn(CQ)3 ~ [CpMn(CO)g]* -+ CpMn(CO)9 + CO eine Steigerung um etwa den Faktor
1016, Hierfiir ist der Ligandfeldibergang tpp(m) - eg(o") verantwortlich, der die
Depopulation eines M-CO bindenden und die Population eines M-CO antibindenden MO's
bewirkt97],

2.2.5.2 Die Photochemie der Homologen LM(CO)3 und L*M(CO)3
(M = Mmn, Re)

Die Verbindungen LM(CO)3 und L*M(CO)3 eignen sich als Ausgangsverbindungen
fir photochemische Reaktionen mit neutralen Donorliganden (D) unterschiedlicher o-
Donor- und w-Akzeptorstirken (w-Sduren) (Tab. 22).

Tab. 22: Qualitative Klassifizierung von Donorliganden nach ihrer o-Donor- und -
Akzeptorstirke: +-+ = sehr stark; + = stark; +- = mittel; - = schwach[117]

(00) Nop P(OMe)3 PPhj THF
o-Donorstirke: +- - +- + -
m-Akzeptorstirke: ++ +(+) +() - -

Uber entsprechende Reaktionen mit den Mangen- und Rheniumverbindungen
LMn(CO)3 bzw. L*Mn(CO)3[98] und LRe(CO)3[99] wurde bereits berichtet (Schema 4, S.
49). Als neutrale Donorliganden sind dabei in erster Linie phosphorhaltige Liganden
(Phosphane, Phosphite) verwendet worden. Die Reaktionen wurden in THF durchgefiihrt,
das ebenfalls als neutraler Donorligand fungieren kann.
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hy, THF
~[ LM (CO), THF |
hy A
LM(CO)q— e
hy, THF, D —LM(CO, D

Schema 4: Photolytische Reaktionen mit LM(CO)3

Vergleicht man die homologen Verbindungen LMn(CO)3 und LRe(CO)3 in ihrer
photolytischen Reaktivitit gegeniiber Phosphorsubstituenten in THF, erkennt man einen
gravierenden Unterschied. Wéhrend die Verbindung LMn(CO)3 bzw. L*Mn(CO)g, sowohl
cophotolytisch mit dem Phosphorreaktanden, als auch nach photolytischer Aktivierung und
Reaktion zu dem intermedidren Komplex LMn(CO)3(THF) und anschliefiender thermischer
Weiterreaktion mit dem entsprechenden Substituenten zu den gewiinschten Produkten fiihrt,
findet bei der cophotolytischen Substitutionsreaktion von LRe(CO)3 in THF, trotz
UberschuB des Phosphorsubstituenten keine Reaktion zu den gewiinschten Produkten statt,
sondern es 148t sich nur die Verbindung LRe(CO)7(THF) isolieren.

Das rote THE-Addukt LMn(CO)7(THF) konnte bisher noch nicht isoliert werden, je-
doch wurde es intermedidr IR-spektroskopisch in der Reaktionsmischung nachgewiesen[gg].
Die homologe Verbindung LRe(CO)7(THF) ist dagegen, genau wie die analogen
Cyclopentadienylverbindungen CpRe(CO)(THE)100] und cp*Re(CO)o(THF)101L teicht
isolierbar und fiir lingere Zeit luftstabil. Die hohe Stabilitit des Re-THF-Adduktes ist wohl
verantwortlich daflir, daB wahrend der Bestrahlung das Reaktionsgleichgewicht im
Gegensatz zu der analogen Manganreaktion, von Seiten des Tricarbonyls, als auch von
Seiten des Phosphorsubstitutionsproduktes immer stark bei der Re-THF-Verbindung liegt.

LRe(CO)3 ==== LRe(CO))THF) === LRe(CO)P
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Unterbricht man jedoch die Bestrahlung vor Zugabe des Phosphorsubstituenten (P),
reagiert LRe(CO)»(THF) quantitativ bei Raumtemperatur zu dem gewiinschten Produkt
LRe(CO))P.

Diese Ergebnisse wurden im Rahmen dieser Arbeit durch eigene Vorarbeiten mit den

entsprechenden Rheniumverbindungen bestitigt.

AuBerdem gelang es die Verbindung L*Re(CO)z(THF) (8b) nach Bestrahlung von 6b
in THF und anschlieBender chromatographischer Aufarbeitung zu isolieren. Die Ausbeuten
lagen jedoch bei weitem unter den von LRe(CO)2(THF) beschriebenen, was einer
sterischen Hinderung des Reaktionszentrum durch die Methylgruppe zugeschrieben werden
kann. Lingere Bestrahlungszeiten verbessern jedoch die Ausbeuten nicht. 8b wurde IR-,
UV/VIS-, EI-Massen-, 1H»NMR—spektroskopisch und durch Rontgenstrukturanalyse

charakierisiert.

SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

Das IR-FestkOrperspektrum (KBr) (Abb. 22) zeigt im terminalen Carbonylbereich
zwei starke Banden bei 1933 und 1846 cm™l. Wie bereits erwihnt, hingt Zahl und
Intensitdt der Carbonylbanden im Schwingungsspektrum hauptsichlich von der lokalen
Symmetrie am Zentralatom ab. Wie bei allen Komplexen der Art LoM(CO)y mit Cpy-
Symmetrie erwartet man fiir die gewinkelte (O)C-M-C(O)-Gruppe zwei Banden der Rassen
A1 und Bj.

Die mit einer Schulter behaftete Bande der B-H-Valenzschwingung erscheint bei 2525

cm! mit schwacher Intensitat,

B gl

Transmission—e

2500 200 1600 om0 600 (cm)
Abb. 22: IR-Spektrum (KBr) von 8b (2700 - 200 cm™1)
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Im UV/VIS-Spektrum, aufgenommen in THF, erscheint neben zwei Schultern ein
stark ausgepragtes Maximum bei 319 nm und ein schwaches Maximum bei 406 nm.

Hinter den Schultern verbergen sich wohl % - w*—EIektronenﬁbergénge der Pyrazo-
lylringe sowie d - w*(CO)-CT-ﬁbergéinge. Das scharfe Maximum kann als der schon er-
wihnte M - L*—CT—ﬁbergang beschrieben werden. Der EinfluB des THF - Liganden wird
anhand der Maximumsverschiebung zu niedrigerer Energie gegeniiber 6b deutlich. Die
energiedrmste Bande kann man als d —» w*(O)-CT-Ubergang erkldren.

Tab. 23: UV/VIS-spektros-
kopische Daten (THF) von 8b

: >\max [nm)] €
| (E [em™1] [l mol-lem™1
j 406 (24631) 691

319 (31348) 11899

268 (37313) sh
250 (40000) sh

Extinktion

Abb. 23: UV/VIS-Spektrum (THF) von 8b (200 - 500 nm)

Im EI-MS von 8b erscheint der Peak mit der hochsten Masse bei m/z 610 und ein
Isotopenpeak bei 608, was der dem Rhenium charakterischen Isotopenverteilung entspricht.
Anhand des Fragmentierungsmusters erkennt man eine aufeinanderfolgende Abspaltung von
THF und CO, woraus der Basepeak des thermisch stabilsten Fragmentes L*Re* resultiert
(Tab. 24, S. 52).
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Tab. 24: EI-MS-Fragmentierung von 8b

Verbindung Mogliches Fragment mw/z (rel. Int.[%])

8h(187Re) L*Re(CO)y(C4HgO) * 610 (74)
L*Re(C4H;0) 555 (9.1)
L*Re(CyHg0) + 554 (25)
L*Re(CO), * 540  (11)
L*Reco+ 512 (44)
L¥Ret 484 (100)

Die 1H~NMR-=Signale (Tab. 25) der Protonen des koordinierien THE's sind, wie
erwartet,  gegentiber  freiem  THF  tieffeldverschoben.  Die  Signale  der
Pyrazolylwasserstoffatome zeigen, daBl die einzelnen Ringe nicht dquivalent zueinander
sind, sondern dafl der dem THF f{rans-stindige Pyrazolylring andere chemische
Verschiebungen zeigt, als die beiden dem THF cis-stdndigen, welche wiederum zueinander
aquivalent sind, ein Beweis, daB der Boropyrazolylligand in Losung nicht frei rotiert,

sondern starr an das Zeniralion fixiert ist,

Tab. 25: JH-NMR-Daten (CDCl3) von 8b

Verbindung Chemische Verschiebung [8] Signalproton
8b 1.91 ppm; m; (4H) 3-CH, (THF)

4.47 ppm; t; (4H) o-CHy (THF)
2.34 ppm; s; (6H) C(5)-Me (LY
2.46 ppm; s; (3H) C'(5)-Me (L")
2.36 ppm; s; (6H) C(3)-Me (L™
2.59 ppm; s; (3H) C'(3)-Me (L")
5.78 ppm; s; (2H) C(4)-H (L
5.82 ppm; s; (1H) C'(4)-H (LY

Der dem THF trans-stindige Ring ist mit ' gekennzeichnet
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KRISTALLSTRUKTUR

Aus CHpClp/Hexan erhilt man gelbe, prismenformige Einkristalle von 8b, die in der
monoklinen Raumgruppe C2/c (Nr.15) kristallisieren. Die Zellparameter sind:
a: 27.606(8), b: 10.812(5), c: 16.212(6) A und 8: 94.97(3)°; V = 4820.9 A3, Z =8, dg
= 1.685 g cm’L,

Bindungsabstinde [pm]: 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(1)-C(1) 119(2), O(2)-C(2) 116(1)

Bindungswinkel [°]: 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(¢), 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)-O(2) 175(1)

Abb. 24: Molekiildarstellung von 8b und ausgewihlte Bindungsparameter
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Das Rheniumatom in Verbindung 8b ist von den drei Stickstoffatomen des
Pyrazolylboratliganden, den beiden Carbonylkohlenstoffen und dem THF-Sauerstoff quasi
oktaedrisch koordiniert. Die cis-Winkel weichen bis zu 7° vom idealen Oktaederwinkel von
90° ab. Bei den trans-Winkeln kommt es vor allem bei O(3)-Re-N(4) mit 168.5(5)° zu
einer starken Abweichung von der Linearitit, was auf die sterischen Zwinge, die L* und
THF aufeinander ausiiben, zuriickzufithren ist. Die beiden anderen trans-Winkel N(2)-Re-
C(1) und N(6)-Re-C(2) sind dagegen nahezu linear, Der Re-O(3)-Abstand erscheint mit
203(1) pm unerwartet kurz. Bei der nichtmethylierten Verbindung LRe(CO)z(THF)[QQE
wurde der Abstand mit 217.2(2) pm vermessen. Eine weitere vermessene Re(l)-THE-
Verbindung [(THF)Re(CO)gBr]2[53] zeigt einen Re-O-Abstand von 213(3) pm. Fiir 8b
sollte man einen Abstand in gleichem Bereich erwarten. DaB dies nicht der Fall ist kann
auch anhand eines sterischen Effektes der Methylgruppen nicht befriedigend erklirt werden,
Auf eine weitere Ungereimtheit stoBt man bei der Betrachtung der zum THF trans-stindigen
Re-N(4)-Bindungsldnge. Wéhrend beim nichtmethylierten LRe(CO)z(THF)[99] analoger
trans-Bindungsabstand aufgrund des trans-Effektes signifikant gegeniiber den beiden zum
CO trans-stindigen Re-N-Abstinden verkiirzt ist, kann man bei 8b keine signifikanten
Unterschiede der Re-N-Abstinde feststellen. Vergleicht man die mittleren Re-N-Abstinde
in 8b mit denen der Tricarbonylverbindung 6b sind sie innerhalb ihrer Standardabweichung

gleich.
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2.2.5.3 Die Verbindungen LTc(CO)2(PPh3) (9) und
LTc(PPhyMe),(CO) (10)

Die Verbindungen 9 und 10 wurden aus den gleichen Ausgangsprodukten, jedoch
durch unterschiedliche Reaktionsfiihrung erhalten.

Photolytisch-thermischer Reaktionsweg

Durch 30 miniitiges Bestrahlen von LTc(CO)3 (5) in THF bei Raumtemperatur und
anschliefender thermischer in-situ-Reaktion des entstandenen gelben THF-Komplexes
LTc(CO)(THF) mit zugegebenem PPh3, 148t sich nach siulenchromatographischer Aufar-
beitung 9 als hellgelber, luftstabiler Feststoff in ca. 30% 'iger Ausbeute isolieren. 9 kristal-
lisiert aus CHpClp/Hexan in Form klarer, gelber Prismen.

Genau zu dem Zeitpunkt, als die hier beschriebenen photolytischen Arbeiten
durchgefiihrt wurden, wurde Uber die Verbindung LTc(CO)p(PPh3) berichtet, deren
Synthese jedoch auf einem nicht photochemischen Reaktionsweg aus (PPh3)pTc(CO)3Cl
und K1.[42] erfolgte.

9 wurde IR-, UV/VIS-, 1H—NMR—spektroskopisch und anhand einer Tc¢-Bestimmung
analysiert. Auf eine Diskussion der entsprechenden Spektren wurde aufgrund der bereits
verdffentlichen Spektren, einschlieflich Kristall- und Molekiilstruktur, verzichtet.

Lediglich das noch nicht beschriebene Elektronenabsorptionsspektrum von 9 soll né-

her betrachtet werden.

ELEKTRONENABSORPTIONSSPEKTRUM

Das Spektrum von 9 zeigt deutlich ein Maximum bei 263 nm und eine stark ausge-

prigte Schulter bei 313 nm.
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. ’ Tab. 26: UV/VIS-spektroskopische
1 - Daten (THF) von 9
] Amax [0m] €

(E [em1)) (1 mol"lem™1y

313 (31949) 6087

263 (38023) 11534

Extinktion
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Abb. 25: UV/VIS-Spektrum (THF) von 9 (220 - 420 nm)

Betrachten wir zundchst das Maximum, so sprechen Energie und Intensitdt fiir den
CT-Ubergang M — L. Die deutliche Schulter bei 313 nm (31949 cm'l) riihrt wohl von
einem o,d - a, charge-transfer-Vorgang her. PPh3 ist wie alle tertidre Phosphane eine
stirkere Lewis-Base als CO, ein besserer ¢-Donor, dafiir ist jedoch die -
Akzeptoreigenschaft deutlich schlechter (Vgl. Tab. 22, S. 49). Zur Ausbildung der =-
Bindung zum Metall besitzt das P-Atom leere d-Orbitale. Daher kann man diese Bindung
als dg-d;-Bindung bezeichnen.

Ein Ladungsiibergang vom o,d - a,,r-Charakter[loz] heiBt nun, daf} Elektronendichte
von der Tc-P-o-Bindung bzw. der Tc-P-d;-d;-Bindung in antibindende =-Niveaus der

Phenylringe transportiert wird.

Abb, 26: ¢,d - a,-charge-transfer-Ubergang
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Cophotolytischer Reaktionsweg

Nach dreistiindiger Bestrahlung von LTc(CO)3 (5) mit PPh3 in THF bei
Raumtemperatur und anschliefiender sdulenchromatographischer Aufarbeitung 1dft sich
erstaunlicherweise weder LTc(CO)2(PPh3) noch LTc(CO)2(THF) auch nicht in Spuren
isolieren. Neben mehreren nicht bestimmbaren oligen Fraktionen wurde mit Benzol/Ether
(10 : 1) griines, luftstabiles LTc(PPhoMe))(CO) (10) allerdings nur in etwa 5%'iger
Ausbeute eluiert.

Eine geordnete mechanistische Erkldrung zur Entstehung von 10 ist nicht mdglich.
Das Produkt widerspricht den zu erwarteten Reaktionsabliufen. Eine Erkldrung wire
allenfalls, daB durch Zerstérung der eingesetzten Komponenten wihrend der langen
Bestrahlung und anschliefender Kombination der entstandenen Fragmente eine
Rekombination zu einem energetisch gilinstigen Produkt stattfand. Das eingesetzte PPhy
wurde einer massenspektroskopischen Analyse unterzogen; eine als Verunreinigung
vorhanden Menge von PPhyMe in der Ausgangssubstanz ist auszuschliefen. Die Tatsache,
daB weder LTc(CO)3 bzw. LTc(CO)o(PPh3) noch LTc(CO)2(THF) isoliert werden konnte,
spricht zwar fiir eine enorme Verschiebung des Reaktionsgleichgewichtes auf die Seite des
THF-Adduktes (Vergl. S. 49) wihrend der Bestrahlung, gleichzeitig aber deutet es auf eine
grofle Reaktivitit und Instabilitit dieser Verbindung hin.

10 wurde anhand IR-, 1H—NMR-, UV/VIS-spektroskopischer Daten und Rontgen-
strukturanalyse charakterisiert. Eine Tc-Analyse bestitigte die Zusammensetzung.

SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

1

Im IR-Festkorperspektrum (KBr) sieht man wie erwartet bei 1903 cm™ eine starke

Absorptionsbande der terminalen Carbonylgruppe. Die B-H-Valenzschwingung erscheint
bei 2493 cm'l, verglichen mit der Tricarbonylverbindung, bei niedrigerer Energie.

Die einzelnen chemischen Verschiebungen des 1H-NMR-Spektrums (CDCl3) von 10
sind Tab. 27 (S. 58) zu entnehmen. Die Signale der Protonen von L erscheinen deutlich im
Verhiltnis 2 : 1, was besagt, daB die drei Pyrazolylringe nicht dquvalent zueinander sind.
Eine Rotation des Liganden in Losung wird somit ausgeschlossen. Die Protonen des
Pyrazolringes, der sich in trans-Stellung zu der einzelnen Carbonylgruppe befindet, sind
gegeniiber den Pyrazolylprotonen der den Phosphanen transstindigen Ringen stirker
abgeschirmt und hochfeldverschoben. Die Protonen der beiden am Phosphor befindlichen
Methylgruppen ergeben ein Signal bei 1.25 ppm, das als Singulett erscheint. Die erwartete
geminalen 1H-31P-Kopplungskonstante 2fgp von 0.5 HzI103] ist so Klein, daB eine
Aufspaltung nicht erkennbar ist. Die 20 Phenylprotonen erscheinen als Multiplett bei 7.3
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Tab. 27: 'H-NMR-Daten (CDCI3) von 10

Chemische Verschiebung [5] Signalproton

Ig; 7.45 - 7.1 ppm; m; (20H) C-H (Phenyl)
7.67 ppm; d; (2H) C'(5)-H (L)
7.47 ppm; d; (1H) C(5)-H 1)
7.72 ppm; d; (2H) C'3)-H L)
6.02 ppm; d; (1H) C(3)-H (L)
6.17 ppm; t; (2H) C'(4)-H (L)
5.42 ppm; t; (1H) C4rH @)
1.25 ppm; s; (6H) P-CHj

Die den Phosphanen trans-stindigen Ringe sind mit ' gekennzeichnet

Das UV/VIS-Spektrum, aufgenommen in THF, zeigt deutlich zwei Maxima geringer
Intensitit, die beide im sichtbaren Bereich liegen und die griine Farbe des Komplexes
erkliren. Unter 300 nm sind noch zwei schwach ausgeprigte Schultern zu erkennen.

Extinktion
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Tab. 28: UV/VIS-spektroskopische
Daten (THF) von 10

>\max [nma) . €
(E [em™1]) ( mol"! cmn”1)

266 (37594); sh
273 (36630); sh
483 (20704); max 418
619 (16155); max 231

Abb. 27: VIS-Spektrum (THF) von 10 (400 - 800 nm)
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Hinter den &uflerst schwach ausprégten Banden unterhalb 300 nm, die nur als
schwache Schultern erscheinen, verbergen sich die bereits besprochenen charge-transfer-
Banden des allgemeinen Typ's MLCT (siehe Abb. 11, S. 26). Die bei 9 besprochenen ¢,d
- ag-charge-transfer-Ubergéinge konnen nicht identifiziert werden. Auffillig sind die
beiden Maxima im sichtbaren Bereich und ihre geringen Intensititen, die somit nur d — d-
Ligandfeldiibergangen (ILF) zugeordnet werden kénnen.

Bei einer ideal oktaedrischen Koordination am Metall mit der Elektronenkonfiguration
do ist aufgrund des Energieabstandes zwischen den tyg und eg-Orbitalen ein d-Elektro-
neniibergang im sichtbaren Bereich nicht zu erwarten. Da jedoch dem Oktaeder im Falle
von 10 wegen der sterisch sehr anspruchsvollen Liganden eine enorme Verzerrung wider-
fahren muf, ist eine Entartung der g und eg-Orbitale soweit moglich, daB die Energieni-
veaus in Bezug auf ihre Abstinde so stark beeinflufit werden, daB d-Elektroneniiberginge
im sichtbaren Energiebereich in Betracht gezogen werden konnen.

KRISTALLSTRUKTUR

Durch Umkristallisation von 10 aus CH»Cly/Hexan wurden Einkristalle in Form dun-
kelgriiner Pldttchen erhalten, die bedingt fiir eine Réntgenstrukturanalyse geeignet waren.

Verbindung 10 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c (Nr. 14) mit den
Zelldaten a: 10.008(4), b: 18.757(5), c: 20.586(6) A und 8: 101.27(2)°.

Die Anfertigung eines Molekiilbildes war mdéglich, jedoch 148t der grofie Fehler (R =
15.4 %) eine sinnvolle Diskussion der Bindungsparameter nicht zu.

Ciy

Abb. 24: Molekiildarstellung von 10
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Das Technetiumzentralion bildet mit den Stickstoffen von L, den zwei Phosphorato-
men der Phosphane und dem Carbonylkohlenstoff ein verzerrtes Oktaeder. Die B-Tc-
Verbindungslinie kann man als eine Cy-Achse auffassen. Die Cpy~-Symmetrie des Molekiils
wird durch die Verzerrung gestort.

Aus dem Molekiilbild ist ersichtlich, dafl zwei an das Technetiumzentralion gebun-
dene Triphenylphosphane aus sterischen Griinden gar nicht moglich sind; die beiden Phe-
nylringe, die anstelle von C(23) und C(36) wiren, wiirden sich gegenseitig stéren. Eine
Verbindung LTc(PPh3)7(CO) sollte demnach im Gegensatz zu der vor kurzem
beschriebenen, typdhnlichen Verbindung Cp'Mn(PPh3)2(CO)[104] nicht existent sein.

2.2.5.4 Die Verbindung L*Tc(CO)z(TMP) (11) und ihre Homologen
[Mn (11a); Re (11b)]; {TMP = Trimethylphosphit}

"

Bestrahlung von L*TC(CO):} (6) in THF zu intermedidrem L*TC(CO)Q(THF) und in-
situ-Zugabe eines Uberschusses an TMP fithrt nach 18 stiindiger Reaktion bei Raumtempe-
ratur und anschlieBender sdulenchromatographischer Aufarbeitung in 37 %'iger Ausbeute
(bezogen auf 6) zu dem farblosen Produkt L*TC(CO)2CTMP) (11). Die analoge
Rheniumverbindung 11b konnte bei gleicher Reaktionsfithrung in 55 %'iger Ausbeute
isoliert ~werden. Die schon bekannte Manganverbindung 1la wurde nach
Literaturvorschrift(?8] auf cophotolytischem Wege synthetisiert. Neben den Strukturen von
11 und 11b wurde auch erstmals von der Manganverbindung 1la die Molekil- und
Kristallstruktur bestimmt,

Das leicht zu handhabende TMP bietet sich bei dem sterisch anspruchsvollen
Liganden L als phosphorhaltigen Donorsubstituenden an. TMP ist, verglichen mit PPhg,
ein etwas schwicherer o-Donor, gleichzeitig ist aber die w-Akzeptorkraft des Phosphits
gegeniiber Phosphanen erhoht (Vgl. Tab. 22, S. 48).

Alle drei Homologen bilden luftstabile, gelbe Mn) bzw. farblose (Tc, Re) Verbin-
dungen und wurden IR-; UV/VIS-, 1H-NMR-, El-massenspektroskopisch und durch
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Rontgenstrukturanalyse charakterisiert. CH- bzw. Tc-Analysen bestitigten die Zusam-
mensetzungen der Verbindungen.

SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

Das IR-Festkorperspektrum (KBr) zeigt in allen drei Féllen die erwarteten zwei inten-
siven Carbonylbanden zwischen 1960 und 1840 em™l der beiden terminalen
Carbonylgruppen (Tab. 29). Die beiden Banden der Rassen Aj und Bi ("lokale" Coy-
Symmetrie) zeigen im Festkorperspekirum keine Aufspaltung. Die Schwingungsfrequenzen
der P-O-Bindungen der koordinierten TMP-Gruppe sind mit 1025 und 742 cm‘l, gegeniiber
1011 und 726 cm’! des freien TMP's zu héoheren Frequenzen verschoben. Durch die
Koordination des Phosphors zum Metall wird die Elektronendichte am Phosphor erniedrigt,
gleichzeitig verstirkt sich die P-O-Einfachbindung. Je positiver die Ladung am Metall,
desto stirker dieser Effekt. Dies verdeutlicht ein Bandenvergleich mit der einzigen bisher
literaturbekannten Tc-TMP-Verbindung Tc(TMP)6+(BPh4)'[105] (1048 und 762 cm“l),
bei der aufgrund der "nackten" positiven Ladung die Banden in einem noch hoheren
Energiebereich liegen.

Verglichen mit den Festkorperspektren erscheinen die erwarteten Carbonylbanden in
Hexanldsung bei hoheren Energien, was auf intermolekulare Wechselwirkungen im Kristall
zuriickzufiihren ist, die in Losung aufgehoben sind.

Tab. 29: IR-Banden von 11, 11a und 11b

Verbindung Bandenlage (cm1) Schwingung
11

KBr: 1954 vs; 1862 vs Vco

2525 m VB

1023 s; 742 s Vpo

Cyclohexan: 1963 s; 1885 s Vco
1ia

KBr: 1946 vs; 1852 vs Yco

2524 m VBH

1015 s; 744 m Vpo

Cyclohexan: 1954 s; 1875 s Vco
11b

KBr: 1939 vs; 1844 vs Vco

2531 m VpH

1025 s; 741 s Vpo

Cyclohexan: 1951 s; 1872 s Yco
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Abb. 29: v ,-Banden (Cyclohexan) von 11, 11a und 11b (2100 - 1750 cm‘l)

Die Elektronenabsorptionsspektren (Cyclohexan) haben bei 11a und 11b jeweils ein
Maximum. Bei der Technetiumverbindung 11 kann man dagegen nur eine schwache und

eine stirkere Schulter ausmachen.

Tab. 30: UV/VIS - spektroskopische

]‘ L Daten (Cyclohexan) von 11, 11a und 11b
\ A .

«d \ b

| Verbindung Ap,, nm €

1 E [cm‘l]) { mol-1 cm‘l)

1 11 274 (36496); sh 11800

1 253 (39526); sh

1 , 11a 362 (27624); max 1900

1 | 268 (37313); sh

. | 11b 259 (38610); max 12460

Extinktion
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Abb. 29: UV-Spektren (Cyclohexan) von 11, 11a und 11b (220 - 450 nm)
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Bei den beiden ausgeprdgten Maxima von 11a, 11b und der stirkeren Schulter von 11
(274 nm; 36496 cm“’l) handelt es sich mit groBer Sicherheit um Absorptionen der in dieser
Artbeit schon mehrfach besprochenen M-L-charge-transfer-Uberginge. Hinter der
schwachen Schulter von 11 (253 nm; 39526 cm’l) konnen sich, ebenso wie hinter der
Schulter von 11a (268 nm; 37313 cm‘l), die M - w*(CO)=CT-ﬁbergénge verbergen.

In den 1H=«NMR~Spektren der Verbindungen erscheinen zwei mal drei Singuletts mit
einem Intensititsverhéltnis 2:1 der Ligandprotonen und ein Dublett, das den Me-
thylprotonen des Phosphitsubstituenten zugeordnet werden kann. Wie erwartet zeigen die
Pyrazolylprotonen des in trans-Stellung zum Phosphorsubstituenten befindlichen Ringes
eine andere chemische Verschiebung, als die beiden cis-Stindigen, welche einander
dquivalent sind.

Bei Betrachtung von L" sind die Abschirmungen der Methylprotonen in 3'er Stellung
und des Protons in 4'er Position stark von den ¢-Donor und w-Akzeptoreigenschaften des in
trans-Stellung zu dem jeweiligen Pyrazolring befindlichen Substituenten abhidngig. Ein
Substituent, dessen Verhiltnis o-Donor zu w-Akzeptor groBer als von CO ist, d.h. die
Ladungsdichte gegeniiber CO am Metall erhoht, bewirkt eine stirkere Abschirmung der
beiden erwihnten Positionen des in trans-Stellung befindlichen Ringes gegeniiber dem Ring
in cis-Stellung. Sind die Donor/Akzeptor-Verhdltnisse kleiner als von CO, d.h. wiirde sich
die Ladungsdichte am Metall gegeniiber CO erniedrigen, sind auch die Ab-
schirmungsverhiltnisse umgekehrt und die 3'er und 4'er Signale gegeniiber den analogen
Signalen der zu CO trans-stindigen Ringen tieffeldverschoben (Vgl. S. 72/73).

Die Methylprotonen der Phosphitgruppe erscheinen aufgrund der vicinalen 1H-31p-
Kopplung als Dublett.

Tab. 31: \H-NMR-Daten (CDCl3) von 11,(a,b)

Signalproton 11 11a 11b
C'(5)-Me (L’S (3H) 2.47 ppmy; s 2.49 ppm; s 2.46 ppm; s
C(5)-Me (L*) (6H) 2.36 ppm; s 2.38 ppm; s 2.39 ppm; s
C'(3)-Me (L*) (3H) 2.28 ppm; s 2.24 ppm; s 2.31 ppm; s
C(3)-Me (L*) (6H) 2.45 ppm; s 2.53 ppm; s 2.46 ppm; s
C'(4)-H (L*) (1H) 5.73 ppm; s 5.61 ppm; s 5.83 ppm; s
C(4)-H (L") (2B) 5.77 ppm; s 5.68 ppm; s 5.89 ppm; s
PO-CHj3 (9H) 3.32 ppm; d 3.26 ppm; d 3.50 ppm; d
31pg (P-0-C-H) 11.5 Hz 10.7 Hz 11.4 Hz
Der zum Phosphit traus - stindige Ring ist mit ' bezeichnet
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Abb. 31: 1H-NMR-Spektren (CDCl3) von 11, 11a und 11b
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Die Technetium- (11) und die Rheniumverbindung (11b) zeigen im EI-MS einen
eindeutigen Molekiilpeak bei den errechneten Molmassen. Die charakteristische Isotopen-
verteilung des Molpeaks von 11b ist mit der Computersimulierten identisch (Abb. 32). Die
Fragmentierungsmuster von 11 und 11b sind in etwa gleich, nur die Intensititen der analo-
gen Fragmentpeaks sind verschieden. Die Manganverbindung 11a zeigt als Fragment mit
der héchsten Masse L Mn (TMP)* und als Basepeak das Fragment L*Mn+.

Tab. 32: EI-MS-Fragmenticmng von 11, 11a und 11b

Verbindung Mégliches Fragment m/z (rel.Int.[%])
11 L*Te(CO),P(OMe); + (M) 576  (21)
L*Tc(CO)P(OMe)5 + 548  (30)
L*TcP(OMe)3 T 520 (17)
L*Tcco* 424 (22)
L*Te* 396 (100)
1la L*MaP(OMe); + 476 (19)
LM+ 352 (100)
11b(187Re L™Re(CO),P(OMe); T (M +) 664 (100)
2 3
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Abb. 32: Computersimulierter (oben) und gemessener Molpeak (unten) von 11b
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KRISTALLSTRUKTUR

Nach Umbkristallisation von 11 in Pentan und von 11a und 11b in CHCly/Hexan er-
hdlt man hauchdiinne, tafelige, gelbe (Mn) bzw. farblose (Tc, Re) Einkristalle.

Die Verbindungen kristallisieren alle in gleichem Kristallsystem. Ein Blick auf die
kristallographischen Zellparameter (Tab. 33) zeigt, daf 11, 1la und 11b zueinander
isostrukturell sind. In der Elementarzellen der Verbindungen existieren zwei
kristallographisch ~ voneinander unabhingige, etwas verschiedene Molekiile. Die
Molekiilstrukturen der homologen Verbindungen zeigen Abb. 34 und 35. Eine
Gegeniiberstellung der wichtigsten Bindungslingen und -winkel verdeutlicht die
Unterschiede der jeweiligen Molekiile (Abb. 34 und 35). Vor allem aber liegt der
Unterschied in  der  riumlichen  Ausrichtung  der  Methoxygruppen  des
Trimethylphosphitliganden (Abb. 33, S. 67).

Tab. 33: Kristallographische Zellparameter der Verbindungen 11,(a,b)

11 11a 11b

Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2/c (Nr.14) P2y/c (Nr.14) P2q/c (Nr.14)
Achsenlingen a 19.960(4) 19.86(4) A 20.03(2) A

b 8.180(3) 8.197(7) A 8.156(4) A

c 33.759(5) 33.50(4) A 33.73(2) A
Winkel B 107.51(2) 108.4(1) ° 107.43(6) °
Volumen 5256.5 A3 5173.5 A3 5257.3 A3
Z 8 8 8
deg 1.454 g eml 1.37 g em-! 1.68¢g el

Die jeweiligen Metallzentren sind von den drei Boropyrazolylstickstoffen, zwei
Carbonylkohlenstoffatomen und dem Phosphitphosphoratom sechsfach koordiniert.
Betrachtet man die Metall-Stickstoffbindungen so folgen alle drei Metalle einer analogen
Ordnung. Im Molekil 1 ist in allen drei Fillen die M-N(5)-Bindungslinge gegeniiber den
beiden anderen [M-N(1), M-N(3)] auffallend vergrofert. In Molekiil 2 haben die M-N(7)-
Bindungen den groften Abstand. Dies ist auf sterische Effekte zuriickzufiihren, die von der
Ausrichtung der Methoxygruppen abhingig sind. Der jeweils zur TMP-Gruppe am nichsten
stehende Pyrazolylring ist von diesen sterischen Spannungen am stirksten betroffen. Auch
an den (O)C-M-C(O)-Winkeln lassen sich zwischen Molekiil 1 und 2 signifikante
Unterschiede feststellen, die auf gleiche Ursache zuriickzufiihren sind. Auch die M-P-
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Bindungen zeigen eine bestimmte Tendenz. In Molekiil 2 ist in allen drei Fillen der M-P-
Abstand ein wenig gegeniiber Molekiil 1 vertidngert (1 - 2 pm).

(D BP0
;1 |

Abb. 33: Projektionen der beiden TMP-Einheiten der voneinander unabhingigen
Molekiile

Zur weiteren Diskussion soll in erster Linie die Technetivmverbindung 11 betrachtet
werden. Aufprund der Isostrukturellitit der Homologen kann man annehmen, daf fiir 11a
und 11b gleiche Aussagen getroffen werden kénnen.

Ein Vergleich von L*TC(CO)Z(TMP) (11) mit L*TC(CO)'_} (6) zeigt bei 11 einen
gegeniiber 6 etwas verkiirzten M-C- (ca.6 pm) bzw. verlingerten C-O-Abstand (ca. 2 pm).
Aufgrund des schon erwihnten (s.Tab.22, S. 48) und anhand der NMR-Spektren von 11
diskutierten (s.S. 63ff) gegeniiber CO stirkeren o-Donorcharakters von TMP und
gleichzeitig schwiécheren w-Akzeptorstirke, folgt eine Erhohung der Elektronendichte am
Metallzentrum und daraus eine Verstirkung der Riickbindung zu den beiden iibrigen
Carbonylkohlenstoffatomen. Gleichzeitig wird die C-O-Bindung etwas geschwicht.
Betrachtet man die Tc-C-O-Winkel siecht man bei 11 (Tc-C-O 173°) eine etwas stirkere
Abweichung von der Linearitit als bei 6 (Tc-C-O 178°). Die Tc-N-Abstinde sind bei 6 mit
219 - 220 pm nahezu gleich. Im selben Bereich liegen die Tc-N-Bindungen der beiden nicht
vom TMP sterisch beeinflufiten Pyrazolylringe [Tc(1)-N(1) 219(1) pm, Tc(1)-N(3) 221 pm,
Te(2)-N(9) 216 pm, Tc(2)-N(11) 221(1) pm].

Der Te(l)-P(1)-Abstand in Molekiil 1 betrdgt 229.9(5) pm [Molekiil 2: Tc(2)-P(2)
232.7(5) pm]. Im Vergleich mit anderen Tc-P-Bindungslingen von rontgenographisch
Untersuchten  Te(D)-Verbindungen  [CpTe(CO®PPhpP2l  234.11)  pm,
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Cp Te(COYPPh3)I32]  234.01)  pm,  CITc(CO)3(PPh3)[42]  244.04(5)  pm,
LTe(COYy(PPh3)42] 240.2(1) pm und HTc(Ny)(DPPE),[1991 235.9¢7) pmy] ist die Tc-P-
Bindung in 11 etwas kiirzer. Die Ursache dieser Verkiirzung gegeniiber den
Phosphanverbindungen beweist die stirkere w-Akzeptoreigenschaft des Phosphitphosphors
gegeniiber dem Phosphanphosphor. Eine Riickbindungsverstirkung (sprich Tc-P-

Bindungsverkiirzung) ist die Folge.

Bindungsabstitnde [pm] (MoLrkOL 1): Te(1)-P(L) 229.9(5), Te(1)-N(1) 219¢1), Te(1)-N@) 221(1), Te(1)-N(5) 224(1), Te(1)-
C(16) 184(2), Te(1)-C(17) 184(2), C(16)-0(16) 115(2), CUN-O(17) 115(2). (MOLEKOL 2): Te(2)-P(2) 232.7(5), Te(2)-N(7)
226(1), Te(2)-N(9) 216(1), Te()-N(11) 221(1), Te(2)-C(36) 176(2), Te(2)-C(37) 187(2), C(36)-0(36) 123(2), CEN-0(37T)
118(2)

Bindungswinkel [°] (MOLEKOL 1): P(1)-Te(1)-N(1) 94.1(4), P(1)-Te(1)-N(3) 174.93), N(1)-Te(1)-N(3) 82.3(6), P(1)-Te(1)-
N(5) 93.8(4), N(1)-Te(1)-N(5) 88.1(5), N@)-Te(1)-N(5) 82.4(5), P(1)-Te(1)-C(16) 89.6(6), N(1)-Te(1)-C(16) 91.2(7), N(3)-
To(1)-C(16) 94.1(6), N(S)-Tc(1)-C(16) 176.5(6), P(1)-Tc(1)-C(17) 87.8(5), N(I)-Te(1)-C(17) 177.0(7), N@)-Te(1)-C(17)
96.0(6), N(5)-Tc(1)-C(17) 94.0(7), C(16)-Te(1)-C(17) 86.5(7), Te(1)-P(1)-O(1) 118.5(6), Te(1)-P(1)-0(2) 120.3(5), Te(1)-P(1)-
0(@3) 114.0¢5), Te(1)-N(1)-N(2) 120(1), Te(1)-N(1)-C(1) 137(1), Te(1)-NG3)-N(4) 135(2), Te(1)-N@3)-C(4) 135(2), Te(1)-C(16)-
0(16) 173(1), Te(1)-C(ID-O(17) 173(1). (MoLEKOL 2): P(2)-Te(2)-N(7) 90.4(4), PQ)-Te(2)-N(9) 172.2(4), N(7)-Te(2)-N(9)
82.7(5), P(2)-To(2)-N(11) 95.4(3), N(7)-Te(2)-N(11) 89.5(5), N(9)-Te(2)-N(11) 81.2(5), P(2)-Te(2)-C(36) 92.9(5), N(7)-Tc(2)-
C(36) 176.06), N(9)-Te(2)-C(36) 94.2(6), N(11)-Te(2)-C(36) 92.3(7), P(D)-Te(D)-C(3T) 87.3(5), N()-Te(2)-C(37) 93.7(6),
N(9)-Te(2)-C(37) 96.6(6), N(11)-Te(2)-C(37) 175.9(6), C(36)-Tc(2)-C(37) 84.3(8), Te(2)-P(2)-O(4) 112.4(6), Tc(2)-P(2)-0(5)
123.9(6), Te(2)-P(2)-0(6) 115.8(6), Te(2)-N(T)-N(B) 116(1), Te()-N(D-C(21) 138(2), Te(2)-N(©)-N(10) 119(1), Te(2)-N(9)-
C(24) 136(1), Te()-N(11)-N(12) 114.9(9), Te(2)-N(11)-C(27) 138(2), Te(2)-C(36)-0(36) 178(1), Te(2)-C(3T)-037) 179(2)

Abb. 34: Molekiildarstellung (11) von Molekiil 1 und ausgesuchte Bindungsparameter
(Molekiil 1 und 2)




Bindungsabstinde [pm] (MoLscL 1): Mn(1)-P(1) 220.7(11), Mn(1)-N(1) 207.8(32), Mu(1)-N(3)
210.6(23), Mn(1)-N(S) 216.1(30), Ma(1)-C(16) 166.7(31), Mun(1)-C(17) 176.2(34), C(16)-O(16)
122.6(48) (MOLEKOL 2): Mn(2)-P(2) 221.4()2), Mn(2)-N(7) 214.3(29), Mn(2)-N(9) 204.6(23),
Mn(2)-N(11) 210.4(27), Mn(2)-C(36) 164, 7(44), Mn(2)-C(37) 174.5(35), C(36)-0(36) 125.6(51).
Bludungswinkel [°] (MOLEKUL 1): P(1)-Ma(1)-N(1) 92.1(8), P(1)-Mu(1)-N(3) 175.2(9), N(1)-Mn(1)-
N(3) 84.1(10), P(1)-Mu(1)-N(5) 92.2(7), N(1)-Ma(1)-MN(5) 93.5(12), N(3)-Mn(1)-N(5) 85.3(10), P(1)-
Ma(1)-C(16) 89.3(11), N(1)-Mn(1)-C(16) 90.5(16), N(3}-Mn(1)-C(16) 93.4(13), N(5)-Mn(1)-C(16)
175.7¢15), P(1)-Mn(1)-C(17) 87.0(9), N(1)-Mn(1)-C(17) 170.8(15), N(3)-Mu(1)-C(17) 97.3(12),
N(5)-Mn(1)-C(1T) 95.7(13), C(16)-Mn(1)-C(17) 80.4(17), Mn(1)-C(16)-O(16) 177.8(24) (MovLEKIL
2 P)-Mn(@)-N(T) 90.5(7), PC)-Mn(2)-N(9) 172.9(9), N(T)-Mn(Z)-N(9) 84.3(10), P(2)-Mn(2)-
N(L1) 92.2(8), N(T)-Mn(2)-N(11) 90.9(11), N(9)-Mu(2)-N(11) 83.0(10), P(2)-Mn(2)-C(36) 90.2(12),
N(7)-Mn(2)-C(36) 177.6(15), N(9)-Mn(2)-C(36) 95.2(14), N(11)-Mn(2)-C(36) 91.4(15), P(2)-Mn(2)-
CET 89.2(11), N(T-Mn(-C(3T) 92.5(15), NO)-Mn(2)-C(37) 95.9(13), N(11)-Mn(2)-C(T)
176,3(16), C(36)-Mn(2)-C(37) 85.2(18), Mn(2)-C(36)-0(36) 172.1(31)

Bindungsabstinde [pm] (MoLEKUL 1): Re(1)-P(1) 230.6(4), Re(1)-N(1) 219.0(10), Re(1)-N(3)
219.3(8), Re(1)-N(5) 222.9(10), Re(1)-C(16) 185.0(14), Re(1)-C(17) 188.9(12), C(16)-O(16)
119.3(18) (MOLEKUL 2): Re(2)-P(2) 232.1(4), Re(2)-N(7) 224.1(10), Re(2)-N(9) 219.5(9), Re(2)-
N(11) 221.5(9), Re(2)-C(36) 188.3(13), Re(2)-C(37) 187.8(13), C(36)-0(36) 117.5(16)
Bindungswinkel [°] (MOLEKUL 1): P(1)-Re(1)-N(1) 94.0(2), P(1)-Re(1)-N(3) 174.0(3), N(L)-Re(1)-
N(@3) 8L.4(3), P(1)-Re(1)-N(5) 94.6(2), N(1)-Re(1)-N(5) 86.9(4), N(3)-Re(1)-N(5) 81.4(3), P(1)-
Re(1)-C(16) 88.0(4), N(1)-Re(1)-C(16) 93.3(5), N(3)-Re(1-C(16) 96.0(5), N(5)-Re(1)-C(16)
177.3(5), P(1)-Re(1)-C(17) $7.1(3), N(1)-Re(1)-C(17) 176.3(), N(3)-Re(1)-C{17) 97.7(4), N(5)-
Re(1)-C(17) 95.9(5), C(16)-Re(1)-C(17) 83.8(6), Re(1)-C(16)-0(16) 179.6(9) (MOLEKUL 2): P(2)-
Re(2)-N(7) 91.1(3), P(2)-Re(2)-N(9) 171.4(3), N(7)-Re(2)-N(9) $1.3(4), P(2)-Re(2)-N(11) 95.5(3),
N(T)-Re(2)-N(11) 87.6(3), N(9)-Re(2)-N(11) $0.3(3), P(2)-Re(2)-C(36) 92.1(8), N(T)-Re(2)-C(36)
176.7(5), N(9)-Re(2)-C(36) 95.6(5), N(11)-Re(2)-C(36) 93.0(4), P(2)-Re(D-CGT) $7.7(4), N(T)-
Re(2)-C(37) 93.2(5), N(9)»-Re(2)-C(3T) 96.7(5), N(11)-Re2)-CHT) 176.5(5), C36)-Re(D-CGT)
86.0(6), Re(2)-C(36)-0(36) 176.7(12)

Abb. 35: Molekildarstellungen (11a oben; 11b unten) der beiden voneinander

unabhdngigen Molekiile und ausgesuchte Bindungsparameter
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2.2.5.5 Der verbriickte Distickstoffkomplex
[LTe(CO)lp(r-Ng) (12)

O

12

Molekularer Stickstoff erweist sich unter Normalbedingungen gewdhnlich als che-
misch inert. Fine Reihe von Ubergangsmetallen bilden jedoch nach Reaktion mit elemen-
tarem Stickstoff isolierbare und relativ stabile bis &duflerst stabile Distickstoffkom-
plexe[106’107]. Als erstes Beispiel dieser Verbindungsklasse wurde 1965 der stabile Kom-
plex [(NH3)5RUN2]C1[108] isoliert. Auch von Technetium ist bereits der end-on koordi-
nierte Distickstoffkomplex Hydrobis[1,2-bis(diphenylphosphinoethan)]distickstoff-
technetium beschrieben worden[ 1091,

Reaktionen von Carbonylverbindungen der 7. Nebengruppe, bei denen durch Be-
strahlung in THF und anschliefender Reaktion mit elementarem Stickstoff Distickstoff-
komplexe erzeugt werden, sind ebenfalls bekannt. Umsetzungen von RCpMn(CO)3 (R =
H, Me) in THF und anschlieBender Reaktion mit N7 unter Normaldruck[110] bzw. Hoch-
druckl 11 fiihrt zu den einkernigen Komplexen RCpMn(CO)2(N7). Die analoge Rhenium-
verbindung entsteht durch Auflésen der photochemisch erzeugten Verbindung
RCpRe(CO)2(THF) in Toluol und anschliefendem N9-Durchleiten unter Druck (180
bar)[loo]. Die gezeigten Reaktionen mit Stickstoff fithren ausschliefilich zu einkernigen
Komplexen, in denen das Nop-Molekiil end-on an das Metallzentrum gebunden ist. Ein
zweikerniger, verbriickter Distickstoffkomplex [RCpMn(CO)2]o(u-N2) konnte, nach
Reaktion von aus RCpMn(CO)3 durch Bestrahlung in THF intermedidr erzeugten
RCpMn(CO)p(THF) mit 1,1,1-Triflourdiazoethan, isoliert werdenl112],

Durch Bestrahlung einer Losung von L*Tc(CO)3 (6) in THF und anschlieBender
Vertreibung des Losungsmittels im Stickstoffstrom bei Raumtemperatur, was einer in-situ-
Reaktion mit N9 gleichkommt, 148t sich nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung
(Kieselgel) der zweikernige Distickstoffkomplex [L*TC(CO)Q]z(/,uNz) (12) in 10 - 15
%'iger Ausbeute (bezogen auf 6) isolieren. Die resultierende braune, kristalline Verbindung
ist in fester Form an Luft bestindig und in polaren sowie in aromatischen Lésungsmittel gut
I6slich. 12 wurde anhand IR-, 1H-NMR-, EI-MS-, und UV/VIS-Spektroskopie und




71

Rontgenstrukiuranalyse eingehend charakterisiert. Eine Technetiumanalyse bestitigte die

Molekiilzusammensetzung.

SPEKTROSKOPIE

Im IR-Spektrum von 12 erwartet man die schon besprochenen zwei Carbonylbanden
der Rassen Aq{ und Bj fiir die gewinkelte (OC)-M-(CO)-Einheit. Im Festkérperspektrom
(KBr) erscheinen Banden dieser Rassen, wobei die energetisch héher liegende Bande stark
aufgespalten ist. Eine N9-Valenzschwingung ist wegen des zentrosymmetrischen Molekiils
mit zwei Aquivalenten Koordinationsteilen auf beiden Seiten des Stickstoffs nicht zu
erwarten, Die B-H-Valenzschwingung liegt mit 2527 cml im Bereich der entsprechenden

Schwingung des Tricarbonyls 6.

Tab. 34: IR-Banden (KBr) von 12

Bandenlage Schwingung
1964 s; 1941 s; 1899 vs Yoo
2527 m YRH

T

Transmission—e

2500 2000 1600 1000 600 (cmd)

Abb. 36: IR-Spektrum (KBr) von 12 (2700 - 200 cm™})
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Das UV/VIS-Spektrum von 12 zeigt eine breite Absorptionsbande bei 464 nm (21552
cm“l), die dem tzg(M) - w*(Nz) charge-transfer-Ubergang zugeordnet werden kann.
Bisher elektronenabsorptionsspektroskopisch untersuchte Distickstoffkomplexe zeigten
Uberginge in diesem Energiebereich[lB]. Das schdrfere Absorptionsmaximum bei héherer
Energie resultiert aus den M -» L charge-transfer-Ubergéngen der Metall-d-Elektronen auf
die Boropyrazolylliganden, welche im Vergleich zu den entsprechenden Absorptionsbanden
dieses Typus bei den Verbindungen & und 11 bei niedrigerer Energie erscheinen. Hinter den
Schultern kénnen sich sowohl CT tg(M) «w%(CO)MUbergéinge, als auch 7 - = -Uber-

ginge des Liganden verbergen.

Tab. 35: UV/VIS - spektroskopische
Daten (THF) von 12

\ ) >\max [nim] €
[E (cm™1)] (t mol! cm™1y
! r 464 (21552); max 3175
o J 336 (29762); max 21615
¥ ] 302 (33113); sh
% 262 (38167); sh
|

Abb. 37: UV/VIS-Spektrum (THF) von 12 (220 - 650 nm)

Im lHwNMR-Spektrum von 12 erscheinen 6 Singuletts. Aufgrund der Molekiilsym-
metrie sind beide Liganden L" des Molekiils zueinander dquivalent, weshalb die Signale der
jeweiligen Liganden zusammenfallen. Wie erwartet, zeigen die Protonen des in trans-
Stellung zum Distickstoff stehenden Pyrazolringes eine chemische Verschiebung, die der
der Pyrazolringe in cis-Stellung zum Distickstoff verschieden ist. Vergleicht man die
Signale mit den entsprechenden Ligandsignalen von 11, sind die Verschiebungsverhiltnisse
der trans-Protonen den cis-Protonen gerade umgekehrt (Vergl. S. 63). Das dem CO isostere
N9 ist ein viel schwicherer o-Donor, aber ein wesentlich besserer w-Akzeptor als TMP
(Vgl. Tab. 22, S. 49). Vergleicht man No mit CO, so ist in der Regel CO ein besserer
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o-Donor und w-Akzeptor als N», wie mehrfach spektroskopisch nachgewiesen
wurdel1 14 115]  Betrachtet man jedoch die Verhiltnisse o-Donor zu w-Akzeptor, so miifite
N9 die Ladungsdichte des Zentralions mehr als CO erniedrigen. Der dadurch induzierte
"trans-Effekt” bewirkt einen Elekironenzug, der die Protonen in 3'er und 4'er Stellung
entschirmt, Zusétzliche Untermaverung findet diese Annahme bei Betrachtung
rontgenstrukturanalytischer Daten von 12, die eine signifikante Bindungsverkiirzung
zwischen dem Technetiumzentralion und dem in trans-Stellung zum molekularen Stickstoff
befindlichen Pyrazolylstickstoff gegeniiber den beiden zum CO trans-stindigen Tc-N-
Bindungen zeigt (vgl. S. 74ff).

Tab. 36: “H-NMR - Daten (CDCl3) von 12

Chemische Verschiebung [§) Signalproton
2.43 ppm; s; (6H) C'(5)-Me (L%
2.34 ppu; s; (12H) C(5)-Me (L%
2.30 ppm; s; (6H) C'(3)-Me (LY
2.36 ppm; s; (12H) C(3)-Me (LY
5.72 ppm; s; (2H) C'@)-H LY
5.64 ppm; s; (4H) C@)-H (LY
Der zum Ny trans - stindige Ring ist mit ' bezeichnet

A

3 -
SN \
o~ SEN AN A~ jv/\/ ~ S

{ppm)

Abb. 38: LH-NMR-Spektrum (CDCI3) von 12
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Im Bi-Massenspektrum von 12 konnte der Molekiilpeak mit der hohen Masse 932
nicht registriert werden. Als Peak mit der hochsten Masse erschien das Fragment
L%JL‘C(CO)Q(NZ)“}", Den infensivsten Fragmentpeak erbilt man, wie bei allen 1
Technetinmearbonylverbindungen fiir das Fragment L Te+ (m/z = 396).

Tab. 37: EI-MS-Fragmentierung von 12

Verbindung Mdgliches Fragment m/z (vel.Tat.[%])
12 L Te(COY Ny, + 480  (9)
L*Tc(CO), * 452 (29)
L¥*Teco™ 424 (A1)
L¥Te+ 396 (100)

STRUKTURBESCHREIBUNG

Durch Umkrisiallisation von 12 in CHyCly/Hexan erhélt man braune, prismenformige
Einkristalle, welche monoklin in der Ravmgruppe C2/c (Nr.15) mit den Zellparametern
a: 20.322(6), b: 14.547(4), ¢ 14.270(5) A und B: 103.95(2)° kristallisieren (V = 4049.73
A3, 7 = 4, dpg = 1,509 g cm by,

12 stelli einen N, N-distickstoffverbriickien, zweikernigen Technetinmkomplex dar.
Dag Molekiil besitzt ein kiistallographisch bedingies Symmeiriezentrum, die Anordnung der
Te-N-N-Te-Einheit ist nahezu linear [Winkel Te-N-N = 174.0(10)°]. Betrachtet man das
Molekiil frontal zur Tc-N-N-Tc-Achse, so stehen die Liganden L synclinal (skew) zu-
einander (Abb, 37, S. 75). Aufgrund der Dreizédhligkeit des Liganden L besitzen die Te-
Atome die Koordinationszahl 6 und sind quasi oktaedrisch koordiniert.

Der N-N-Abstand des Distickstoffs betrigt 116(1) pm und ist gegeniiber dem Abstand
in elementarem Stickstoff um etwa 6 pm aufgewcitat[lml . Diese Aufweitung ist durch die
Riickbindung Tc-N zu erkldren. Ganz deutlich ist der Tec-N(7)-Bindungsabstand zur
Distickstoffeinheit mit 194(2) pm gegeniiber den iibrigen Tc-N-Abstinden [213(1) bis
221(1) pm] sehr verkiirzt, was den wesentlich stirkeren w-Sdurecharakter von Ny
gegeniliber dem Ringstickstoff verdeutlicht. Die Tc-N(2)-Bindung, welche sich in trans-
Stellung zur Te-N(7)-Bindung befindet, ist erwartungsgemdf signifikant gegeniiber den cis-
stindigen Tc-N(4,6)-Bindungen um rund 7(1) pm verkiirzt, was auf den angesprochenen,
vom  Distickstoff — ausgehenden  trans-Effekt  zuriickzufiihren ist. Die  Tec-
Carbonylkohlenstoffabstinde liegen bei 187(2) pm die korrespondierenden C-O-Abstinde
bei 117(2) pm.




75

Bindungsabstinde [pm]: Te-C(1) 186(2), Te-N(6) 219(1), Te-C(2) 187(1), Te-N(7) 194(2), Te-N(2)
213(1), C(1)-0(1) 117(2), Te-N(4) 221(1), Te-B 322(1), To-Te' 503.5(3), N(7)-N(7*) 116.0(3)
Bindungswinkel [°]: C(1)-Te-C(2) 89.4(6), N(2)-Te-N(4) 85.9(4), C(1)-Te-N(2) 92.1(6), N(2)-Te-
N(G) 85.2(4), C(1)-Tc-N(4) 93.2(5), N(2)-Te-N(7) 170.4(6), C(1)-Te-N(6) 176.5(5), N(d)-Tc-N(6)
8. d(4), C(1)-Te-N(7) 94.6(6), N()-Tc-N(7) 86.8(6), C(2)-Te-N(2) 93.3(6), N(6)-Tc-N(7) 87.9(),
C2)-Te-N() 177.2(5), Te-C(1)-0(1) 175.(1), C(2)-Te-N(6) 92.9(5), C(2)-Te-N(7) 93.8(7), Te-N(7)-
N(7*) 174.(1)

Abb. 39: Molekiildarstellung und ausgewihlte Bindungsparameter von 12

Abb. 40: Betrachtung von 12 frontal zur Tc-N-N-Tc-Achse, Veranschaulichung der syn-

clinalen Konformation unter Weglassen der Carbonylgruppen
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Die Stabilitdt der M-N-N-M-Einheit, sowie die eigentlich geringe Aufweitung der N-
N-Dreifachbindung gegeniiber elementarem Distickstoff, ist anhand eines einfachen,
qualitativen Molekiilorbitalschemas erldirbar[100,117],
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Abb. 41 Qualitatives MO-Schema fiir zweikernige Ny-verbriickte Komplexe

Betrachtet man die o-Bindungsanteile als weitgehend konstant, kann man Anderungen
der M-N- und N-N-Bindungen hauptsichlich auf Veridnderungen des w-Systems zu-
riickfiihren. Durch lineare Kombination von Mdy,-, Npx- und M'dy,-Orbitalen erhélt man
die in Abb. 41 angedeuteten Vierzentrenmolekiilorbitale, Die z-Richtung wird dabei durch
die o-Bindung bestimmt. Den Molekiilorbitalen (MOs) entspricht ein Satz von Energienive-
aus, deren Energie mit wachsender Knotenzahl der MOs zunimmt. Da zu den abgebildeten
Orbitalen ein dquivalenter Satz von w-MOs existiert, die aus den Mdyz«-, pr~, M‘dyZ~
Orbitalen gebildet werden, sind die Energieniveaus entartet. Sie werden der Einfachheit
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halber mit le, 2e usw. bezeichnet. Die an den Mdyy-Orbitalen gebildeten $-Bindungen
tragen praktisch nicht zur Bindung bei; ihnen entsprechen die nicht bindenden 1b- und 2b-
Niveaus,

Die Stirke der M-N-Bindung und der N-N-Bindung hingt nun hauptsichlich von der
Besetzung der e-Niveaus ab. Die vier Elektronen der beiden N-Atome fiillen das le-Niveau.
Dies besitzt fiir die N-N- und M-N-Bindungen bindenden Charakter. Wegen des partiellen
Metallcharakters resultiert jedoch eine schwichere N-N-Bindung als im freien Np-Molekiil.
Die fortschreitende Besetzung der dariiber liegenden Niveaus mit den 12 d-Elektronen der
beiden Tc(I)-Zentren fiihrt bei den 2e-Niveaus aufgrund des antibindenden Charakters
beziiglich der N-N-Bindung zu einer starken Lockerung derselben. Jedoch wird die M-N-
Bindung wegen des bindenden Charakters gefestigt. Die Besetzung der 3e-Niveaus verstirkt
wiederum die N-N-Bindung, da die Orbitale in Bezug auf die N-Atome bindend sind.
Insgesami miissen fiir die Tc-N-N-Tc-Briicke 16 Flektronen untergebracht werden, was
einer Auffiillung einschliefilich der 3e-Niveaus entspricht.

Beriicksichtigt man den bindenden Charakter des M-N-N-M-¢-Orbitals, stehen ins-
gesamt fiinf bindende besetzte Orbitale zwei antibindende besetzie Orbitale hinsichilich der
N-N-Bindung sowie den M-N-Bindungen gegeniiber, was die Stabilitat der Einheit erklirt,

Tab. 36 zeigt eine Gegeniibersiellung der N-N-Bindungsldngen und M-N-N-Bin-
dungswinkel ronigenographisch unfersuchier verbriickier Distickstoffkomplexe.

Tab. 36: N-N-Abstinde und M-N-N-Bindungswinkel von réntgenographisch untersuchten

Ny-verbriickten Komplexen

Verbindung dy (pm) o (O Lit.
Ny 109.76 -- [116]
[(PMeyPh)CIRe(Ny)MoCly(OMe)] 121 - [118]
{[(CeH{ 1)3PIpNi}o(N9) 112 178.2 | [119]
[Ru(NH3)5]2(N2)4+ 112.4 178.3 [120]
[ZGC*2N2]2(N2) 118.2 176.7 [121]
[TiCp*z]z(Nz) 116 178.1 [122]
[Mo(CgH3zMes)diphos]y(Ny) 114.5 175.6 [123]
[Cp™Mn(CO);19(N») 111.81 176.5 [112]

[L*Te(COY 1Ny (12) 116 174 d.A.
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2.2.6 EXKURS: Das "Nebenprodukt" L*zMn (13a)

13a

Wird analysenreines L*Mn(CO)g (62) im Vakuum unter ca. 10 torr Argon in eine
Ampulle eingeschmolzen und bei > 200°C sublimiert, so bildet sich neben sublimiertem 5a
und der farblosen Verbindung [HB(C5H7N2)2]2[65] wenig gelbes Mny(CO)1g und sehr
wenig farbloses 13a. Mehrere Sublimationen bestitigten dieses Ergebnis.

Ab einer bestimmten Temperatur (um 200°C) zersetzt sich 6a unter
Disproportionierung des einwertigen Mangans. Dabei entstehen durch Kombination der
Fragmente besagte Sublimationsprodukte. Diesen ProzeB konnte man folgendermafen

formulieren:

4 L*Mni(CO)3 - 2 L*,Mall + Mn%(CO){g + 2 CO

Ein Teil des Liganden scheint sich unter Ringabspaltung in die neutrale, dimere
Verbindung [HB(C5H7N?)7]» umzuwandeln.

13a wurde schon 1967 von Trofimenko beschrieben[124]. Synthetisiert aus MnCly
und KL" wurde der Komplex jedoch nur anhand Elementaranalyse charakterisiert. Mehr als
20 Jahre spiter konnte die Struktur des zweifach positiv geladenen Kations [L*zMn]"" in
der Verbindung [L*zMn](ClO4)2 ermittelt werden[125], Die Molekiilstruktur der neutralen
Verbindung blieb bislang unbekannt,

Von 13a wurde neben einer Rontgenstrukturanalyse IR- und EI-massenspektrosko-

pische Messungen durchgefiihrt.
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SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

Das IR-Spekirum zeigt neben den fir den Liganden 1" charakieristischen

Ih]

Absorptionshanden die B-H-Valenzschwingung bei 2526 e (Abb. 42).

Transmission

2500 2000 1600 1000 600 (cm)

Abb. 42: IR-Spektrum (KBr) von 13a (2700 - 200 cm""l)

Im EI-Massenspektrum erscheint der Molekiilpeak bei 649 m/z mit der héchsten re-
lativen Intensitdt, was auf die hohe thermische Stabilitit der Verbindung hindeutet. Der
stabile Fragmentpeak L Mo+ zeigt hingegen eine relative Intensitdt von 60%. Die Isoto-

penverteilung des Molpeaks stimmt mit der computersimulierten Verteilung exakt tiberein.

Tab. 39: EI-MS-Fragmentierung von 13a

Verbindung Mdgliches Fragment m/z (rel. Int.[%])
13a LMt (M) 649 (100)
L*Mn{HB(Me,C3HN4), ]+ 556 (35)
L*Mn{HB(MeC3N4),] + 538 (9)
L*Mn™* 352 (58)
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Abb. 43: Computersimulierter (oben) und gemessener Molpeak (unten) von 13a

KRISTALLSTRUKTUR

13a schldgt sich an der kilteren Wand der Sublimationsampulle in Form farbloser,
klarer, quaderférmiger Einkristalle nieder. Es liegt ein rhomboedrisch/hexagonales
Kristallsystem mit der Raumgruppe C3;/2 (Nr.148) vor. Die Zellparameter sind a:
11.010(6) und c: 24.88(1) A, V = 2611.9 A3, Z = 3, d;g = 1.24 g cm’ .

Die sechs Stickstoffatome der Boropyrazolylliganden sind um das Manganzentralion
oktaedrisch koordiniert, das Molekiil besitzt D3g-Symmetrie. Die C3-Achse ist durch die
Verbindungslinie B-Mn-B' festgelegt. Die trans-N-Mn-N'-Winkel betragen allesamt 180°
und das Zentalion stellt gleichzeitig ein kristallographisches Inversionszentrum dar.
Aufgrund der gegenseitigen Abstoflung der beiden Liganden entlang der C3-Achse wird ein
idealer Oktaederwinkel von 90° verhindert, die Winkel betragen 84.3° bzw. 95.7°. Die
Mn-N-Bindungsabstinde sind mit 227.7 pm gegeniiger der analogen kationischen
Verbindung L*yMn2+ 01251 ym ca. 30 pm langer.

Aufgrund der Ahnlichkeit des Poly-1-pyrazolylboratliganden mit Cp~ liegt hier eine
dem Manganocen analoge Verbindung vor. Wendet man die 18 Valenzelektronenregel auf
das Molekil an, resultiert ein paramagnetisches 17 VE-Fragment, welches luftinstabil sein
mifite, wie es beim Manganocen der Fall ist. Die Stabilitdt der vorliegenden Verbindung
kann durch die hohe sterische Abschirmung des Manganzentrums durch die
Ligandmethylgruppen und einer daraus resultierenden kinetischen Inertheit erklirt werden.
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Bindungsabstinde [pm]: Mn(1)-N(2) 227.7(3), Mn(1)-N(2A) 227.7(3), Mn(1)-N(2B) 227.7(+),
Mn(1)-N(2C) 227.7(4), Mn(1)-N(2D) 227.7(2), Mn(1)-N(2E) 227.7(2)

Bindungswinkel [°]: N(2)-Mn(1)-N(2A) 180.0(1), N(2)-Mn(1)-N(2B) 84.3(1), N(2A)-Mn(1)-N(2B)
95.7(1), N(2)-Mn(1)-N(2C) 95.7(1), N(2A)-Mn(1)-N(2C) 84.3(1), N(2B)-Mn(1)-N(2C) 180.0(1),
N(2)-Mn(1)-N(2D) 84.3(1), N(2A)-Mn(1)-N@2D) 95.7(1), N(2B)-Mn(1)-N(2D) 84.3(1), N(2O)-
Mn(1)-N(2D) 95.7(1), N(2)-Mn(1)-N(2E) 95.7(1), N(2A)-Mn(1)-N(2E) 84.3(1), N(2B)-Mn(1)-N(2E)
95.7(1), N(2C)-Mn(1)-N(ZE) 84.3(1), N(2D)-Mn(1)-N(ZE) 180.0(1)

Abb. 44: Molekiildarstellung und ausgewihite Bindungsparameter von 13a
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2.3 Trioxotechnetium(VII)-Verbindungen

Seit einigen Jahren sind organometallische Trioxo-Rhenium(VII)-Verbindungen
bekannt, die eine sehr interessante Chemie aufweisen. So wurden Verbindungen
synthetisiert und beschrieben, in denen das Re(VII)O3-Fragment an verschiedenen Liganden
fixiert ist. Einige Vertreter dieser Verbindungsklasse sind Cp*R603[126], CpReO3[127],
CH3Re03[128] 1 Re05[12%] 1 *Re05[130],

Von grofiem Interesse ist es, das homologe TcO3*-Fragment an entsprechende
Liganden zu fixieren, die Komplexe zu isolieren, sie zu untersuchen und deren
Eigenschaften mit denjenigen der homologen Rheniumverbindungen zu vergleichen.

Die bisher einzige Technetiumverbindung, bei welcher dies definitiv gelang, ist
CH3T003[35], das aus TcpO7 und (CH3)4Sn synthetisiert wurde. Ein deutlicher Stabili-
tdtsunterschied zur analogen Rheniumverbindung stellte sich heraus. Die isolierte Techneti-
umverbindung zersetzt sich oberhalb 20°C und ist gegeniiber Feuchtigkeit &uBerst
empfindlich, wahrend das Rheniumanalogon Temperaturen von 200°C widersteht und in
wafiriger Losung Uber ldngere Zeit haltbar ist[35,128],

2.3.1 Darstellungsversuche der Verbindung 5> -Cp=k TcO3
Die Oxoverbindung 7% -Cp)k ReO3 kann auf drei Standardreaktionswegen in

mehr oder weniger guten bis sehr guten Ausbeuten aus der Carbonylverbindung 7 5 -
Cp*Re(CO) 3 durch Oxidation erhalten werden (Schema 5).

+2 Mn,0,

CC(I./Aceton //RRF\\ M 3COZ + 4LMnO>
0
Re +6 H02 . 0
C/ | \C Benzol //R‘f\\ * 3 COZ 6 HZ
+302/ hy
Re + 3CO
0 00

Schema 5: Synthesewege von Cp ReO3[1282,¢,131]
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Herstellungsversuche der Verbindung aus KCp%< und RepO7 scheitern an der Redukti-
onskraft des permethylierten Cyclopentadienylanions[152].

In Anbetracht dieser Ergebnisse siellt sich nun die Frage nach der analogen Techneti-
umverbindung 13 «Cﬁ’{ TcO 5 . Theoretische Betrachtungen {iber die Stabilitit der Trioxo-
(n 2 -Cp)-Verbindungen von Mangan, Technetium und Rhenium verdeutlichen, daf
Cp%;'l‘c()g, im Gegensatz zur homologen Manganverbindung, stabil und isolierbar sein
sollte, falls eine geeignete Synthese gefunden werden kannl 1331,

Histe Oxidationsversuche von prTc(CQ)g mit H9Oy wurden bereits von K. Raptis
durchgefiihrt. Eine in sehr geringen Ausbeuten erhaltene Verbindung konnte nicht als die
siebenwertige Zielverbindung identifiziert werden. Die Rontgenstrukturanalyse zeigte eine
hochsymmetrische, polymere Verbindung mit der Formel [Cp%TcO3TC]n[33]. Drei
Sauverstoffatome verbriicken jeweils zwei Tc-Atome, Formal miissen den Polymermetall-
atomen die Oxidationsstufe +3.5 zugesprochen werden. Die Existenz dieser polymeren
Verbindung wurde zundchst von W.A. Herrmann angezweif@lt[gs],, Eine theoretische
Abhandlung von R. Hoffmann bestitigie jedoch die Existenzmdglichkeit dieser
spekiakuldren Verbindung mit dem extrem kurzen Tc-Te-Abstand von 186.7 pm und
schiieh der Te-Te-Mehrfachbindung die Bindungsordnung 3.5 zul134],

Tatsache ist also, daf Cp*Re(CO)g und Cp%Ta(CO)g gegenitber HyOyp  ein

voneinander abweichendes Verhalten zeigien.,

Hs stellte sich nun die Frage inwieweit andere Oxidationsmitiel, welche bei Rhenium
zur gewiinschien Zielverbindung fiihren, anf Technetium anwendbar sind.

Eine photolytische Oxidation zeigte sich als erfolglos. Nach Bestrahlung von
Cp*Tc(CO)g in THF und anschliefender Einleitung von reinem Sauerstoff konnte weder
Cp*Tc{)g noch eine andere Cp$Tc-()xove;rbindur1g, auch nicht in Spuren, nachgewiesen
werden. Neben wenig Edukt und CpﬁzTcz(CO)g (f) wurde keine weitere identifizierbare
Fraktion per Siulenchromatographie eluiert. Ein in Benzol unloslicher Riickstand konnte
nicht niher bestimmi werden. I IR-Festkorperspekirum deutet zwar eine starke Bande auf
eine Tc=0-Valenzschwingung hin, bei dem Riickstand handelt es sich jedoch um ein nicht
chromatographierbares Gemisch aus Technetiumoxiden und Pentamethylcyclopentadienyl-
zersetzungsproduki,

Gleiches gilt auch fiir die Oxidation von Cp*TC(CO)g mit MnpOry, welche bei
Rhenium mit nahezu 90% 'iger Ausbeute zum Erfolg fithrt. Ein tropfenweises Zugeben von
einer MnyO7-Losung (CClyg) zu in Aceton geldsten Cp*Tc(CQ)g bei -78°C fiihrt fast aus-
schlieBlich zu Technetiumoxiden. Eine durch Benzol extrahierte olige Fraktion konnte nicht
ndher identifiziert werden. Im IR-Spektrum waren weder Tc=0-Banden noch

Carbonylbanden zu erkennen.
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Die beiden aufgefiihrten Beispiele zeigen die groBen Differenzen zwischen den beiden
Homologen. Gravierende Stabilititsunterschiede kamen schon beim Vergleich der beiden
homologen Verbindungen CH3ReOq und CH3TcO7 zum Ausdruck (S. 82). Noch extremer
scheint der Unterschied bei dem Cp{Ligand@n* Es sieht so aus, daf} es sehr schwer sein
wird einen geeigneten Reaktionsweg fiir die vorhergesagte Verbindung Cp*ToOi; zu finden,
vor allem aber die Verbindung in nachweisbarer Form zu isolieren und zu charakerisieren.

2.3.2 Die Verbindungen LTcO3 (14) und L%:Tc()g (15)

N { \\\ N// / \\N/
N M
oy e
\Tc/ Tc/
71N\ 2N
0 p 0 o
14 15

Anders als die Cyclopentadienylderivate erweist sich die Hydrotris(-1-pyrazolyl)borat-
Gruppe als wesentlich geeigneterer Ligand um das TcO3*+-Fragment zu fixieren und zu
stabilisieren.

Auf einem den entsprechenden Rheniumverbindungen nahezu analogen Reaktionsweg
erhilt man 14 und 15 aus TcpO7 und den Alkalisalzen KL bzw. Nal.“ anhand einer
nukleophilen Substitution unter Erhaltung der Technetiumoxidationstufe:

q -
0 0 0 0
o =1C TC{/WL\ L . o=lc—0 s O»»;\T\c —L
\ 7N /| I
0 0 0 0

Im Gegensatz zu ihren Rheniumhomologen sind 14 und 15 nicht farblos, sondern




schwach (14) bis intensiv gelb (15) gefirbi. Die in fester Form lnfistahilen Komplexe sind
in aliphatischen Kohlenwasserstoffen wie Pentan und Hexan unlislich, MéaBige Loslichkeit
zeipen gie in polaren Losungsmitiel wie Aceton, 'THY, Biher und CHyCly, and sind somit
besser Wslich als die analogen Rhenivmverbindungen. Wihread dic Rhenivmkompleze im
Valanm (]0“2 forr) schon ab 150°C sublimierbar sind, lagsen gich sowohl 14 als anch 15
vicht sublimieren, sondern sie zersetzen sich langgam, Dafl die analogen Rheninmkomiplexs
eine hohere thermische Siabilitdt avfweisen, ist avch am Vergleich der Schmelz- oder
Zersetzungapunkte erkennbar, Wiahrend sich 14 oherhalb 185°C uad 15 bei T > 234°C
zersetzen, trefen bei den analogen Rheninmkomplexen erst bei T > 290°C bzw. T >
323°C Schielzerscheinungen und anschliefende Zersetzung auf,

Durch Extraktion der Technetivraverbindungen mit Pentan/Ether (1:1) erhilt man
gelbe, platichenférmige, analysenreine Kristalle, Die schlechte Qualitdt und hohe Porositit
vechindert  eine Bestimmung  der  Eyistall-  wad  Molekiilstrultur  durch
Rontgenstrukturanalyse. Auch unter Verwendung anderer Losungsmitiel (CHyCly/Hexan)
gelang es picht Binkristalle zu ziichten, 14 und 15 wurden anhand TR-, 1{%’{-1‘41\/112.~y BI-MS-,

Elekironenabsorptionsspektroskopie und Te-Analyse eingehend charakterisieit,

SPRETROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

Die IR-Spekiren (Abb. 45, S. 86) wurden an KBr-Presslingen aufgenommen. Neben
den fiir die Boropyrazolylliganden L bzw. L" charakieristischen Absorptionsbanden siehg
man deuatlich die Bande der B-H-Valenzschwingung und im Bereich zwischen 850 und 930
cm™ die Absorptionsbanden der Tc=0-Valenzschwingungen des TcOg-Fragmentes. Bei
beiden Verbindungen erkennt man primir zwei Banden, In 14 zeigt die hdherenergetiischere
Bande eine Aufspaltung, die bei der entsprechenden Bande voun 15 nicht zu erkennen ist.
Gegeniiber den homologen Rheniumverbindungen, die ein dhnliches Bandenmusier fiir die
Re::O-Valaimsel1wind\,,mgen[-129’*w)] zeigen, sind die Absorptionsenergien bei kieineren

Wellenzahlen,

Tab. 40: IR-Banden (KBr) von 14 und 15

Verbindung BRandenlage Schwingung
14 921s,8h; 897vs; 884vs; V1O
868s,sh; 853s
2525m Yau
15 884vs; 8628 V1eo
2549m Ve
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Abb. 45: IR - Spektren (KBr) (2700 - 200 cm'l) und ¥ =0-Banden (rechts daneben)
von 14 (oben) und 15 (unten)

In den 1H-L\H\AR—Spektren (CDCl3) (Tab. 41, Abb. 46, S. 87) von 14 und 15 treten
die zu erwartenden Signale der Protonen der Pyrazolringe auf. 14 zeigt drei Signale
gleicher Intensitit. Daraus folgt eine Aquivalenz der Pyrazolringe in Losung. Entsprechend
findet man bei 15 erwartungsgeméB drei Singuletts im Verhaltnis 3:3:1.

Transmission—=—
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Tab. 41: 'H-NMR-Daten (CDCl3) von 14 und 15

Verbindung  Chemische Verschiebung [§] Signalproton
14 6.23 ppm; t; (3H) C(4)-H
7.65 ppm; d; (3H) C{B)-H
8.22 ppm; d; (3H) C(3)-H
15 2.33 ppm; s; (9H) C(5)-Me
2.81 ppm; s (9H) C(3)-Me
5.84 ppm; s; (3H) C(4)-H
"
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Abb. 46: 1H—I\H\/IRwSpnﬂ:ktren (CDCl3) von 14 (oben) und 15 (unten)
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El-massenspektroskopische Untersuchungen von 14 und 15 zeigen jeweils den Mol-
peak (m/z 360 bzw. m/z 444) bei den berechneten Molekillmassen. Die Art der
Fragmentierung ist bei beiden Verbindungen dhnlich. Ein Pyrazol bzw. Dimethylpyrazol
spaltet sich vom Molekiil ab, wobei das jeweils thermisch stabilste Fragment (Ire] = 100%)
gebildet wird (Tab. 42).

Tab. 42: BI-MS-Fragmentierung von 14 und 15

Verbindung Mogliches Fragment m/z (rel. Int.[ %])
14 LTcO3 (M) 360  (53)
LTcO 328 (70)
HB(C3H3N9)pTeO3 293 (100)
HB(C3H3N,)pTeOy 217 (98)
HBC3H3N,TeOg+ 226 (79)
CyH3NoH 68  (53)
15 L*Teogt (M) 444 (7
HB(MeyC3HN,))(MeC3Ny)TcOg + 426 (20)
1.%Tcoy 412 (10)
HB(MeyCgHNy)y TcOq T 348 (100)
HB(MeyC3HN,)(MeCqHN9)TeO5 + 333 (51)
HB(Me)CqHNy)TcO5+ 254 (40)
MeyCqHN, 95  (99)

Die Elektronenabsorptionsspekiren von 14 und 15 zeigen ein Maximum bei 265 bzw.,
274 nm (37736 cm“l, ¢ = 10501 1 mol™t em™ bzw. 36496 cm’, € = 132611 mot-1 cm”l)..
Die GroBen der molaren Extinktionskoeffizienten deuten auf charge-transfer-Uberginge
zwischen Ligand und Zentralteilchen hin.

Bei den bisher diskutierten Tc(I)-Carbonylverbindungen wurde der charge-transfer-
Ubergang zwischen L bzw. L" und Metall als Elektroneniibergang vom Typ Mgd(t2g) -
L#(N) (MLCT) betrachtet (Vergl. S. 26, Abb. 11). In den Komplexen 14 und 15 liegt
jedoch ein siebenwertiges Technetiumzentralion vor mit leeren tpg-Niveaus. Der charge-
transfer-Ubergang in diesem Falle erfolgt von einem tiefer liegenden besetzten
Molekiilorbital mit Ligandcharakter (L,) auf ein hoherliegendes leeres MO mit
weitgehendem Metallcharakter (Mzd(t2g)) LMCT).

Die Verschiebung des Absorptionsmaximums von 15 gegeniiber 14 zu niedrigeren Energien
ist auf den Einfluff der Methylsubstituenden zuriickzufithren. Die Methylgruppen bei 15
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bewirken durch ihre +I-Effekte eine Erhohung der Elektronendichte in den Ringen einen
kleineren HOMO-LUMO-Abstand und folglich einen Elekironeniibergang bei niedrigeren
Energien (AE = 1240 cm"j').

—Extinktion————e

/
;'(‘
_® ]

‘\\\5 @ ’f-
00 w0
— X {nm]—e

Abb. 47: UV/VIS-Banden (THF) von 14 und 15 (220 - 500 nm)

Die Absorptionsbanden der auBerdem zu erwartenden (w+0) = Mgd(t2g)-CT-
" Uberginge vom Saverstoff zum Metall (Literaturwerte bei 240 - 250 nm[135]) liegen bei <
240 nm und fallen in den hohen THF-Extinktionsbereich.
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2.4 Cyclopentadienyltechnetium(III)-Komplexe

Vor Kurzem gelang es unserer Arbeitsgruppe durch Reaktion von TcClg mit zwei
Moléquivalenten KCp die Verbindung CpyTc(II)Cl (16) zu isolieren. Bei einem Uberschu8
an KCp bzw. Reaktion von 16 mit einem Moldquivalent KCp entsteht der Komplex
Cp3Tc(Il) (17) in dem zwei Cp-Ringe > und einer ! an das Zentralion koordiniert sind.
Beide Verbindungen wurden durch Réntgenstrukturanalyse bestéitigt[37’38]. Die analogen
Rheniumverbindungen konnten ebenfalls synthetisiert, isoliert und charakterisiert werden.
Versuche sie aus ReCly zu synthetisieren blieben jedoch erfolglos. Aus ReCls konnte aber
CppReCl erhalten werden, wenn auch in wesentlich schlechteren Ausbeuten als das Tech-
netiumanalogon[l%].

16 und 17 stellen interessante Ausgangsverbindungen fiir wichtige weiterfithrende
Synthesen dar. Das Chloridion in 16 1iBt sich durch eine nukleophile Substitution mit
entsprechenden Alkaliligandsalzen (MX) ersetzen. Auch im Falle von 17 diirfte es kein
Problem sein, durch Reaktion mit einer H-aciden Verbindung (HX) unter Cp-Abspaltung
einen anderen Liganden einzufiihren (Schema 6).

TCC[[’

Schema 6: Reaktiontiberblick: CppTcX-Verbindungen
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Beide Fille wurden durch Substitution der Chlorid- bzw. Cp-Einheit mit
chalkogenhaltigen Liganden bestitigt. Die Wahl von sauerstoff- und schwefelhaltigen Li-
ganden geschah dabei in Hinblick auf eine nihere Untersuchung der Tc(II)-O- und Te(Ill)-
S-Bindung. In Anbetracht der nuklearmedizinischen Anwendung von Technetium sind
Koordinationen von schwefel- und sauerstoffhaltigen, organischen Liganden von

physiologisch relevanter Bedeutung,.

2.4.1 Die Synthese von CpyTc(I)(OPh) (18) aus CpyTcCl (16)

Nach Reaktion von 16 mit KOPh in THF und anschlieBender Extraktion des getrock-
neten Riickstandes mit Pentan erhilt man 18 in Form schwarzroter, luftstabiler Kristalle.
Trotz optisch guter Qualitit der Einkristalle konnte die Molekiilstruktur von 18 nicht
aufgekldrt werden. 18 ist nicht sublimierbar (Zersetzung) und andere Umkristallisationsver-
suche brachten keinen Erfolg.

Die eindeutige Charakterisierung erfolgte durch IR-, H-NMR-, UV/VIS-, EI-

Massenspektroskopie und Tc-Analyse.

SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

Das in KBr aufgenommene Festkorperinfrarotspektrum (Abb. 48, S. 92) zeigt neben
den charakteristischen Schwingungsabsorptionsbanden der C-H- bzw. C-C-Valenz- und
Deformationsschwingungen der Cyclopentadienylliganden bzw. des aromatischen
Phenylringes (Tab. 43, S. 92) deutlich bei 1262 und 1279 cm! die Banden der C-O-
Valenzschwingung und bei 521 cm™} eine Bande, die man der Tc-O-Valenzschwingung

zuordnen kann.
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Tab. 43: IR-Banden (KBr) von 18

Bandenlage [cm™1] Schwingung
3012 vw; 3078 w; 3099 w (ohne Abb.) Yoy
1479 s; 1586 m Vee
1262 m; 1279 s Vc.o
787 m Sc
521w Y10

e W\

mission

2500 2000 1600 1000 600 (crd)

Abb. 48: TR-Spektrum (KBr) von 18 (2700 - 200 cm™ 1)

Das lH~NMR-=Spektﬁ,lm wurde in CDCl3 aufgenommen und zeigt die zu erwartenden
Protonensignale der Cp-Ringe und des monosubstituierten Phenylringes. Alle 10 Cp-Pro-
tonen sind wegen der freien Rotation und aufgrund der Symmetrie der Cp-Ringe zueinander
dquivalent und es resultiert ein Singulett. Die fiinf Phenylprotonen zeigen erwartungsgemaf
zwei Tripletts und ein Dublett im Verhiltnis 2:1:2 (Abb. 49, S. 93).

Tab. 44: H-NMR-Daten (CDCl3) von 18

Chemische Verschiebung [§] Signalproton

4.70 ppm; s; (10H) C-H (3 -Cp)
6.53 - 7.06 ppm; m; (5H) C-H (Phenyl)
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Abb. 49; LH-NMR-Spektrum (CDCl3) von 18

Das Bleltronenabsorptionsspekirum (THF) zeigt im ganzen drei eindeniige Maxima.
Das breite Maximum bei geringster Energie kann einem charge-transfer-Ubergang zwischen
dem Sauverstoff und dem Technetiumzentrum zugeordnet werden. Die bei 295 nm
erscheinende Bande deutet auf Mwxd — = (Cp) charge-transfer-Uberginge hin und die
energiereichste Bande zeigt « — 7 ~Ubergdnge der aromatischen Liganden. .

Tab. 45: UV/VIS -
spektroskopische Daten (THF)

.-1 L. 2 A L 2 i 1, 5,
l/\ i von 18
i ”
| \
SC; lf i )\mgx [nm] €
oL \ | (E (cm™1y] (t mol™! cm~1y
£ gl
X 360 (27777) 1654
H i -
’ H | 295 (33898) 6739
| 245 (40816) 15639

30 4o
— [ nm]—e=

Abb. 47: UV/VIS-Spektrum (THF) von 18 (220 - 500 nm)
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Die El-massenspektroskopische Aufnahme registriert den Molpeak der monomeren
Verbindung bei der errechneten Molekiilmasse von m/z 322. Die Stabilitit der CpyTc™-
Einheit wird durch entsprechenden Fragmentpeak mit hochster relativer Intensitit
unterstrichen. Daneben fillt noch der Molekiilpeak der Verbindung CpyTcH ins Gewicht
(Iyre) = 28%), die in der Gasphase aus CppTc™ und einem hydridisch fragmentierten
Wasserstoff entsteht.

Tab. 46: EI-MS-Fragmentierung von 18

Verbindung Maégliches Fragment w/z (rel. Int.[%])
18 CpyTeOCgHs T (M) 322 (48)
CpyTeH* 230  (28)
CpyTet 229 (100)

2.4.2 Die Synthese von CpyTc(III)(SPhMe) (19) aus Cp3Te (17)

Reaktion von Cp3Tc (17) mit Thiokresol in THF und anschlieender Extraktion des
Rohproduktes mit Pentan ergibt 19 in etwa 50 %'iger Ausbeute. Der schmierige
Niederschlag bleibt auch nach mehrstiindigem Trocknen im Hochvakuum klebrig. 19 ist
nicht sublimierbar und bei hoheren Temperaturen (130°C) findet Zersetzung statt. Jegliche
Versuche Einkristalle zu erhalten scheiterten.

19 wurde anhand ihrer IR-, 1H-NMR-, UV/VIS-, EI-Massenspektren und Tc-Analyse
eingehend charakterisiert,
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SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

Im I1R-Fesikorperspekirum (KBr) erscheinen charakteristische Banden der C-H- und
C-C-Valenz- bzw, Deformationsschwingungen der beiden 75 -koordinierten Cp-Ringe und
der Methylphenylgruppe (Tab. 47, Abb. 47). Weiter sind vor allem die C-S-
Valenzschwingung bei 1077 cm! und die Tc-S-Valenzschwingung  bei 491 cm

hervorzuheben.

Tab. 47: IR-Banden (XBr) von 19

Bandenlage fem™1] Schwingung
3105w; 3085; 3005w; 2920w; 2855w (ohne Abb.) Yoy
15971m; 1483s Yoo
1077m veos
7995 Scu
491m VTes

Transmission

2000 1600 foo0 600 (crmd)

Abb. 47: IR-Spektrum (XBr) von 19 (2700 - 200 cm“l)

Auch bei 19 zeigen die Protonensignale der beiden Cp-Ringe nur ein Singulett und
somit eine Aquivalenz der beiden Ringe in Losung zueinander. Es rotieren sowohl die 75 -
gebundenen Cp-Ringe in Losung um die Ringzentrum-Metall-Verbindungsachse als auch
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der Methylphenylrest um die Te-S-Verbindungsachse. Die Protonen des Phenylrestes zeigen
das typische Muster eines para-disubstituierten Benzols (Abb. 52). Die para-stindige
Methylgrappe erscheint als Singulett bei 2.24 ppm.

Tab. 48: -NMR-Daten (CDCl3) von 19

Chernische Verschiebung [6] Signalproton
2.24 ppum; 53 (3H) Ph-CH3
4.68 ppm; s; (10H) C-H (i -Cp)
6.88 ppm; my (ZH) C-H (Phenyl)
7,27 ppm; m; (2H) C-H (Phenyl)
2
H2
a MMMS\\\(“”?A
(T\«\ M3
\B“\\\ /H !
1
A 3
MVMN,HKU,“{A%%_ Jk e ,\,.va,,-‘»ﬁ‘” '“%J‘Ji RS - "l"' iA,I N1
: g
(ppm)

Abb. 52; LH-NMR - Spektrum (CDCl3) von 19
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Das Elektronenabsorptionsspektrum wurde in THF aufgenommen. Niher betrachtet
werden sollen die beiden Maxima, die oberhalb 300 nm in Erscheinung treten.

Tab. 49: UV/VIS-
spektroskopische Daten von 19

| Amax [nm] €

L (E [em71}) (1 mol"l cm™1)
- 421 (23753) 902

" || 356 (28089) 722

T T T T T T T T T T T T T T T T T

4,00 500 600 3 [nm]—e

Abb. 50: UV/VIS-Spektrum (THF) von 19 (300 - 700 nm)

Betrachtet man die Anordnung Tc-S-Ph so konnen sowohl zwischen dem Techne-
tiumion und dem Schwefelatom, als auch zwischen dem Schwefelatom und den 7 -Niveaus
des Phenylringes charge-transfer-Ubergénge stattfinden. Zieht man die Bandenlage des
CTo -» Tc-Ubergangs von 18 heran, kann daraus folgern, daB aufgrund der gréBeren
Polarisierbarkeit und geringeren Elektronegativitit des Schwefelatoms gegeniiber dem
Sauestoff der CTg —» Tc-Ubergang bei niedrigerer Energie liegen sollte. Besagter Ubergang
kann der Bande bei 421 nm zugeschrieben werden (gegeniiber 360 nm bei 18).

Das EI-Massenspektrum zeigt bei m/z 352 den Molekiilpeak von 19. Die Abspaltung
des Chalkogenligandrestes vom Molekiil fithrt zum stabilen Fragment CpyTc™ dessen Peak
die héchste realtive Intensitit aufweist. Weiter erscheinen eine Reihe von Peaks (Tab. 50, S
98), die von der Verbindung Cp3Tc (17) stammen. (Sdmtliche C15-Fragmente sind auch im
MS von reinem 17 eindeutig zu sehen[37]). Tc-Analyse und NMR-Spektrum (S. 96) lassen
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nicht auf eine signifikante Verunreinigung von 19 durch nicht umgesetztes Edukt (Cp3Tc)
schliefen, sodaB man auf eine Entstehung von 17 in der Gasphase schliefen kann, Der beim
Massenspektrum von 18 erscheinende Peak der Verbindung CpyTcH (vgl. Tab. 46, S. 94)
wird im Falle von 19 nicht registriert.

Tab. 50: EI-MS-Fragmentierung von 19

Verbindung Magliches Fragment m/z (rel. Int.[ %))

19 CpyTeSCgHgMet (M) 352 (33)
Ci5HygTct 297  (4)
Cy5H17Tet 296  (26)
Cy5HigTct 295 (17)
CysH5Tct 294 (17)
CisHi4Tet 293 (21)
CysHy3Tet 292 (40)
CpyTet 229  (100)

2.4.3 Ein Vergleich der CpyTcX - Verbindungen
(X = Cp, Cl, OPh, SPhMe)

In allen Verbindungen liegt eine symmetrische, relativ stabile CpyTc*-Einheit vor, an
die entlang der Cp-Achse ein weiterer Ligand (ber eine ¢-Bindung koordiniert ist. Dabei
wird die CppTc*-Einheit vor allem durch die signifikant kurzen Cp-Tc-Abstinde von 187.7
pm (16)[37] bzw. 188.3 und 178.1 pm (17)[38] stabilisiert.

Abb. 54: Projektion der CpyTc*-Einheit[37]
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Je nach Art des Liganden zeigen die Verbindungen unterschiedliche Eigenschaften in
Bezug auf ihre Stabilitit. Elektronisch gesehen gehorchen all diese Verbindungen der 18-
Elektronenregel und zeigen am Zentralteilchen eine abgesittigte Edelgaskonfiguration.

Vergleicht man die Elektronegativititen der koordinierten Ligandatome X so miifte
zwischen Tc-O die stirksten Wechselwirkungen sein, gefolgt von Tc-Cl, Tc-S und Tc-C.
Tatsdchlich beobachtet man diese Ordnung bei den Absorptionsenergien der charge-transfer-
Uberginge der jeweiligen Tc-X-Bindungen. Wihrend die Uberginge zwischen Tc-O die
energiereichste Bande aufweist, verschieben sich die entsprechenden Maxima bei Cl, S und
C zu niedrigerer Energie. Zieht man die aus Dipolmessungen der Verbindungen errechneten
effektiven Ladungen der koordinierten Atome X hinzu[137], korrelieren die
Absorptionsenergien der charge-transfer-Ubergéinge mit den entsprechenden Werten.

Tab. 51: Gegeniiberstellung diverser gemessener- (Hexp [D1; Ec1(Te-X) [cm'l])),
errechneter- (Qeff [€7]) und Literaturdaten (EN) der CpyTcX-Verbindungen

Abb. 55: Korrelationsdiagramm Ect(Te-X) - qeff

CpyTeX Mexp s3] ENX)(73] EcT(Te-X)
(D] [e7] fem™1]
X = OPh 6.177 0.937 3.5 27708
X = Cl 5.16 0.915 3.16 26882
X = SPhMe 6.557 0.788 2.6 23753
X = C(Cp) 7.14 0.769 2.5 20790
30
11EcT
[ 1KK]) ®
/.
1 /
/
2571 /
/
/
/
!
! ‘ deff le ]
20 | ; — ‘
07 08 09 1,0




100

Mit diesem Stabilititskriterium konkuriert eine kinetische Abschirmung des Techneti-
umzentrums. Wéhrend die dem Liganden X gegeniiberliegende Seite durch die Cp-Ringe
weitgehend abgeschirmt wird, ist die Angriffsseite stark von X beeinflufit.

So zeigt die Verbindung CpyTcCp tatsdchlich die geringste Stabilitit. An der Luft
zersetzen sich die Kristalle innerhalb kurzer Zeit, noch schneller wird die Verbindung in
Losung an der Luft zerstort. Dadurch, daB der o-gebundene Cp-Ring aus sterischen
Griinden nicht um die Tc-C-Achse rotieren kann, wird einmal das Molekiil einer erh6hten
Spannung ausgesetzt, zum anderen eine Niesche erzeugt, die einen leichten Zugriff auf das
Zentralion ermoglicht. Hinzu kommt noch der Stabilititsverlust des o-gebundenen Cp-
Ringes, der seinen aromatischen Zustand eingebiift hat und olefinisch vorliegt.

Der Komplex CppTcCl ist weitgehend im kristallinen Zustand luftstabil, zeigt jedoch
in Losung nach wenigen Stunden Zersetzung. Der relativ stabilen Tc-Cl-Bindung steht auch
eine weitgehend gute Abschirmung durch das volumindse Chloridion gegeniiber.

CpyTcOPh (18) ist ebenfalls als Kristall an der Luft stabil und auch in Losung dauert
es an der Luft einige Stunden bis sich die gelborange Losung dunkel verfiarbt. Die starke
Tc-O-Bindung wird durch die gute Abschirmung der Phenoxygruppe erginzt.

Die grofite Stabilitdt beobachtet man jedoch bei CppTcSPhMe (19). Der schmierige
Feststoff zeigt unter dem Mikroskop an der Luft keine Verdnderung und auch die Losung
hat noch nach Tagen die klare, orange Farbe der Verbindung. Hier scheint der ab-
schirmende Einflul des groBen Schwefelatoms zusammen mit der Methylphenylgruppe fiir
die Stabilitdt ausschlaggebend zu sein.

2.4.4 Umsetzung von CpyTcCl (16) mit KCpMo(CO)3

In der Hoffnung durch nukleophile Substitution das Chlorid durch eine negativ ge-
ladene CpMo(CO)3™-Einheit zu ersetzen und somit eine Tc-Mo-Metallbindung zu schaffen,
wurde CppTcCl aus KCp und Mo(CO)g synthetisiertem KCpMo(CO)3 in-situ zugegeben.
Die Reaktion wurde in THF bei Raumtemperatur durchgefilhrt. Nach extraktiver
Aufarbeitung des Rohproduktes mit Pentan scheiden sich an der Kolbenwand eine Vielzahl
von dunkelroten Kristallen ab, die als CppMop(CO)g eindeutig IR-spektroskopisch identi-
fiziert werden konnten.
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Die Reduktionskraft des CpMo(CO)3 -Anions scheint, dem Bestreben mit der
Cp2Tc*-Einheit zu kombinieren, zu iiberwiegen. Es findet eine Oxidation von Mo(O) zu
Mo(l) statt, die beiden entstehenden CpMo(CO)3-Fragmente kombinieren zu der bekannten
Verbindung CpMo(CO)g—(CO);;Mon[lBS]. Das vom Molybdén abgegebene Elektron
miiBte formal Tc(II) zu Tc(ll) reduzieren, was eine Entstehung von CpyTc zur Folge hitte.
Tatsdchlich konnte man, nach Eindampfen des Extraktes und anschliefender Sublimation
des getrockneten Riickstandes, unter dem Mikroskop eine Zone von bemsteinfarbigen,
diinnen Nadeln identifizieren, welche das dimere [CpyTc]y darstellen konnten. Aufgrund
der geringen Quantitdt war eine weitere spektroskopische Untersuchung der Substanz nicht
moglich. Der groBte Teil der bereits friiher isolierten, hochreaktiven Verbindung[37’139]
scheint sich im Verlauf der Reaktion und Aufarbeitung zersetzt zu haben.
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3. Experimenteller Teil

"Der, in Gesellschaft vou Adepten,

Sich in die schwarze Kiiche schlof}

Und, nach ugendlichen Rezepten,
Das Widrige zusammengof.

J.W. v. Goethe

3.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Samtliche Arbeiten mit Technetiumverbindungen fanden unter Beriicksichtigung der
einschlégigen Sicherheitsbestimmungen in Glove-Boxen statt. Alle priparative Arbeiten, die
Aufnahme wvon IR-, UV-, NMR- Spektren, Technetinmmassenspektren und
Technetiumanalysen sind im Kernforschungszentrum Karlsruhe, Institut fiir Heife Chemie
(IHCH) durchgefiihrt worden. Die Rontgenstrukturanalysen der Technetiumkristalle wurden
im Buropdischen Institut fiir Transurane (EITU) Karlsruhe, die Rontgenstrukturanalysen der
Mangan- und Rheniumverbindungen, sowie deren Massenspektren im Anorganisch
Chemischen Institut der Universitit Heidelberg (Uni HD) gemacht bzw. aufgenommen.

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl getitigt. Als Inertgas
diente Argon (Ar 6.0), das iiber Phosphorpentoxid, Schwefelsdure, Kaliumhydroxid und
Calciumhydrid getrocknet wurde. ‘ ,

Alle Apparaturen und GlasgefiBe wurden vor ihrer Benutzung im Olpumpenvakuum
evakuiert, mehrfach mit Inertgas beliiftet und mit Quecksilber-Riickschlagventilen gegen
das Einstromen von Luft gesichert.

Der Reaktionsverlauf der Photolysen verfolgte man durch DC-Kontrolle (Kieselgel:
Polygram SIL G/UVps54, Fa. Machery Nagel). Als Sidulenmaterialien fiir die
sdulenchromatographischen Aufarbeitungen wurde Kieselgel 60, Fa. Merck, der
Korngrofen 0.05 - 0.2 und 0.05 - 0.063 verwendet. Die Dimension der Normaldrucksédulen
sind den genauen Arbeitsvorschriften zu entnehmen,

Die fir Reaktionen, Extraktionen und teilweise fiir Séulentrennungen und

Umbkristallisationen verwendeten Losungsmittel sind durch mehrtigiges Kochen in
Twisselmann-Umlaufapparaturen absolutiert und mit Argon gesittigt worden. Reinheitsgrad
und Trockenmittel sind in Tab. 52 angegeben.
Die Bestrahlungen wurden mit einem Photoreaktor 400 der Firma Grintzel Karlsruhe
ausgefithrt. Als Strahlungsquelle diente eine Quecksilber-Niederdrucklampe (Quarzglas
Heralux, Leistung 400 W) mit einem Intensititsmaximum bei 254 nm. Als Reaktionsgefaf}
diente ein Quarzrohr (4 cm Durchmesser, 15 cm Hohe, NS 29). Die Bestrahlungen wurden
bei durch Luftkiihlung konstant gehaltener Raumtemperatur durchgefiihrt.
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Tab. 52: Verwendete Losungmittel

LOSUNGSMITTEL REINHEITSGRAD TROCKENMITTEL

Benzol pro analysi Kalium

Cyclohexan pro analysi Kalium

Diethylether pro analysi CaHy

n-Hexan pro analysi Natrium

Methylenchlorid pro analysi CaHy

n-Pentan pro analysi CaH,y

Tetrahydrofuran pro analysi Kalium

Toluol pro analysi Natrium |

3.2 Spektren und Analytik

Infrarotspektren wurden mit einem Perkin-Elmer 283 IR - Spektrometer, die
Elektronenabsorptionsspektren auf einem Perkin-Elmer Lambda 9 UV/VIS/NIR-
Spektrometer aufgenommen. Das als Matrix benutzte KBr war auf 600°C vorgegliiht, die
Losungsmittel absolutiert. Die Quarzkiivetten hatten eine Dicke von 0.1 cm bzw. 1 cm.

Zur Aufnahme der LH-NMR- und 13C-NMR-Spektren diente ein Brucker-AC-250
NMR-Spektrometer. |

Dipolmomentmessungen wurden bei 20°C in benzolischer Ldsung mit einem
Dipolmeter DM 01 der Fa. WTW - Weinheim gemacht.

Die EI-Massenspektren (ElektronenstoBionisation) wurden auf einem Finnigan MAT
8200 (Mn, Re) bzw. Finnigan MAT 4500 (Tc) aufgenommen.

Zur Durchfilhrung der Rontgenstrukturanalyse diente ein Nicolet Syntex-R3—[140]
bzw. Siemens-Stoe AED II Vierkreisdifraktometerl141] mit einer Molybddn-Rontgenrohre
(MoKo 71.073 pm) und Graphitmonochromator. Fiir die Strukturaufkldrung wurde das
SDP-Plus- [142] bzw. das SHELXTL—Plus—Programm[143] (Microvax II Rechenanlage)
unter Benutzung von Patterson- und Fouriersynthesen verwendet. Verfeinert wurde die
Struktur nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Die Atomfaktoren wurden den
International Tables entnommen[ 1441,

Fiir die Technetiumanalyse stand ein Fliissigszintillationszihler Beckmann LS 6800
zur Verfiigung.

Die effektiven magnetischen Momente wurden nach der Faraday—Methode[92]
bestimmt, aus der Kraft, die die Proben in einem statischen, inhomogenen Magnetfeld
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erfahren. Ubertragen wird die Kraft auf eine elektronische Mikrowaage der Fa. Sartorius
vom Typ 4102. Bei dem Magneten handelt es sich um einen Forschungsmagneten B-E 25 C
8 der Fa. Bruker-Physik mit Polschuhen vom Henry-Typ.

Die Schmelz- bzw. Zersetzungspunkie der Mangan- und Rheniumverbindungen
wurden auf einem Schmelztisch mit Monoskop der Fa. Hans Bock ermittelt und sind
korrigiert.  sind in eine Glaskapillare eingeschmolzen und deren Die Schmelz- bzw.
Zersetzungspunkte der Technetinmverbindungen wurden mit einer Schmelzpunki-
bestimmungsapparatur der Fa. Edmund Biihler, Tiibingen bestimimnt,

Das mikroanalytische Labor der chemischen Institute der Universitit Heidelberg
fithrte die Elementaranalysen der Mangan- und Rheniumverbindungen durch,

Die spektroskopischen und analytischen Arbeiten wurden von folgenden Operatoren

durchgefiihrt:

Infrarotspekiroskopie selbst

Kernresonanzspektroskopie J. Miiller/THCH

El-Massenspektroskopie | B. Termin/Uni HD (Mn,Re)
W. Roth/IHCH (T¢)

UV/VIS-Spektroskopie selbst

Dipolmomentmessung Dr. R. Maier/THCH

Molelulargewichisbestimmung Dr. R. Maier/THCH

Magnetische Messung B. Powietzka/IHCH

Roéntgenstrukturanalyse Dr. B. Nuber/Uni HD (Mn,Re)
Dr. J. Rebizant/EITU (Tc)
Dr. D. Meyer/EITU (Tc)

Technetiumanalyse selbst

Schmelzpunkbestimmung selbst
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3.3 Ausgangsverbindungen

Die Ausgangsverbindungen waren entweder kiuflich oder wurden nach indizierten
Literaturvorschriften hergestellt. Die Verbindungen TcypO7 und TcCly wurden von Herrn
E. Dornberger (IHCH) nach modifizierten Literaturvorschriften synthetisiert. Tcp(CO)10
wurde nach verschiedenen Methoden von E. Dornberger, J. Miiller und Dr. R. Maier
synthetisiert.

Tey(CO)115,39,41] BrMn(C0)5145]
BrRe(CO)4[146] K[HB(C3H3N)3](38]
Na[HB(3,5-MeyC3HNy)3]158] K(MegCaN)[147]
Cp*Te(CO)3132] Mng0,[148]

Tep 07 [45] TcC14[44]
KCpMo(C0)3[137]

3.4 Reaktionen mit M5 (CO)q als Ausgangsverbindung (M = Mn, T¢, Re)

3.4.1 Synthese von BrTc(CO)z (1) und [BrTc(CO)4l2 (2)

420 mg (0.879 mmol) Technetiumdecacarbonyl werden in einem 50 ml Kolben
vorgelegt und in 10 ml CCly geldst. Danach werden 230 mg (1.438 mmol) Brom in 5 ml
CCly gelost und langsam der Carbonyllosung zugetropft, wobei sofort ein farbloser
Niederschlag ausféllt. Man 1i8t noch 5 h bei Raumtemperatur rithren und entfernt dann das
Losungsmittel im Argonstrom. Zuriick bleibt nahezu farbloses BrTc(CO)5, das fiir weitere
Reaktionen eingesetzt werden kann.

Gibt man 1 in eine Sublimationsampulle unter Argon bei 10 torr und erhitzt auf 70°C,
scheidet sich die Verbindung [BrTc(CO)4]lp (2) als farblose Kristalle neben wenig
sublimiertem BrTc(CO)s5 an der Glaswand ab.
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1 BrTc(CO)s5; C5BrO5Te (318.95)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, der sich beim ldngeren Liegenlassen an Luft
brdunlich verfarbt, kristallisiert in Form farbloser Prismen, kaum loslich in Pentan, n-
Hexan, CCly, miBig 18slich in CHpClp ~ gut 16slich in THF
Ausbeute: quantitativ bezogen auf Tcy(CO)1q

Tec-Analyse: ber. [%]: 31.03
gef. [%]: 30.80

IR (KBr) v¢g [cm’l]: 2153 m; 2088 sh,m; 2069 s; 2048 s; 1996 s; 1985 s; 1950 m
Kristallographische Daten: siehe Seite 128

2 [BrTc(CO)4]p; CgBroTcepOg (581.89)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, kristallisiert in Form stark lichtbrechende, luftstabile
Prismen, kaum 16slich in Pentan, Hexan, gut 16slich in THF
Ausbeute: 80% bezogen auf 1

Te-Analyse: ber. [%]: 34.02
gef. [%]: 34,14

IR (KBr) veg [cm'”l]: 2119 m; 2055 sh,m; 2034 vs; 2010 vs; 1986 s; 1968 sh,s; 1958
sh,m; 1952 vs
Kristallographische Daten: siehe Seite 131

3.4.2 Synthese der Verbindung [(THF)Tc(CO)3Br]y (3)

98 mg (0.31 mmol) BrTc(CO)5 werden in 50 ml THF geldst und 20 h lang gekocht.
Nach dem Entfernen des LOsungsmittels im Argonstrom wird der getrocknete Riickstand
auf eine Extraktionsfritte (G3) gegeben und mit Pentan 2 Tage lang extrahiert. Schon nach
wenigen Stunden fallen aus dem Extrakt feine, farblose Kristalle aus. Nach dem
Abdekandieren des Extraktionsmittels wird der sehr feine, pulverartige Feststoff im
Vakuum getrocknet.
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3 [(THF)BrTc¢(CO)3]y; C14H16Bro0gTcy (670.96)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, der an Luft zerfliet und sich beim Aufbewahren
unter Ar langsam gréulich farbt, maBig loslich in CH7Cly, gut 16slich in THF
Ausbeute: 86 mg (0.128 mmol)= 83.5% bezogen auf 1

Te-Analyses ber. [%]: 29.55
gef. [%]: 30.29

IR (KBr) vo [om™]: 2039 s; 1949 vs; 1928 vs
TH-NMR (250MHz; TMS;CDCl3) é: 4.39 (t,8H,CHjy); 2.13 (m,8H,CH))
EI-MS: C4H80+ 72 (I = 100%; Basepeak); keine weiteren zuordbare Fragmente

3.4.3 Synthese der Verbindung (CsHgN)9Tc(CO)3Br (4)

50 mg (0.075 mmol) [THFTc(CO)3Br]y (3) werden in 20 ml Pyridin geldst und 5 h
lang bei Raumtemperatur gerithrt. Das Losungsmittel wird langsam im Argonstrom
abgedampft. Dabei fillt ein beige gefirbter Niederschlag aus, der aus einer Hexan/CHyCly-
Losung umkristallisiert wird.

4 (C5H5N)Tc(CO)3Br; C13H1oBrN2O3Tc (421.13)
Eigenschaften: farblose, luftstabile, prismenférmige Kristalle, maBig 16slich in Pentan,
n-Hexan, sehr gut 16slich in THF, CHCly
Ausbeute: quantitativ bezogen auf 3

Tec-Analyse: ber. [%]: 23.51
gef. [%]: 23.778

IR (XBr) v¢o [cm'l]: 2026 s; 1935 vs; 1906 vs

I NMR (250MHz; TMS;CDCl3) ¢: 8.78 (d,4H,CH); 7.83 (t,2H,CH); 7.34 (t,4H,CH)
EI-MS: C5H5N+ 79 (I = 100%; Basepeak); keine weiteren zuordbare Fragmente
Kristallographische Daten: siehe Seite 133
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3.4.4 Synthese der Verbindungen LM(CO)3 und L‘&#M(C@)g
[L = Hydrotris(pyrazol-1-yhborat, {M = Tc (5), Mn (5a), Re (5b)};
LY = Hydrotris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)borat, {M = Te (6), Mn (6a), Re (6b)}]

Da die Herstellung der Verbindungen auf dem gleichen Arbeitsweg erfolgt, ist es
sinnvoll nur eine allgemeine Darstellungsmethode zu beschreiben. Einzelheiten konnen aus
Tab. 53 entnommen werden,

Das zu reagierende Pentacarbonylbromid wird zusammen mit der entsprechenden
Menge KL bzw. NaL" in einem 100 ml Kolben vorgelegt, 50ml THF zugegeben und die
Reaktionsmischung 12 - 16 h lang unter Riickfluf gekocht. Das Losungsmittel wird nun im
Vakuum abgezogen bzw. bei den Technetiumverbindungen im Argonstrom vertrieben, Der
jeweils braunliche Riickstand wird auf eine G3-Exiraktionsfritte gegeben und mit Pentan
mehrere Tage lang exirahiert, Dabei scheiden sich an der Kolbenwand gelbe (Mn) bzw.
farblose (Tc, Re), analysenreine Kristalle ab, die nach Extraktionsbeendigung durch
Dekantieren von der Losung abgetrennt und im Vakuum getrocknet werden.

Durch Umkristallisieren aus CHCly/Hexan oder Sublimation bei 10 torr unter Argon
kénnen von allen sechs Verbindungen Einkristalle erhalten werden.

5 LTc(CO)3; C1oH19BNgO3Te (396.06)
Figenschaften: farbloser, luftstabiler Feststoff, kristallisiert in Form farbloser Plitichen,
sublimierbar, méBig 16slich in Pentan, n-Hexan, gut 16slich in Benzol, sehr gut 16slich in
THE, CHyCly
Ausbeute: siche Tab. 53 (S. 112)
Fp [°C]: 228

Te-Analyses ber. [%]: 24.10
gef. [%]: 23.48

IR (KBr) veo lem™1: 2024 55 1913 vs
YBH [cm"l]: 2527 m
UV/VIS (THF;d=0.1cm) max [nm]: 270
TH-NMR (250MHz;TMS;CDCl3) 8: 6.21 (t,3H,CH); 7.64 (d,3H,CH); 7.73 (d,3H,CH)
I3C.NMR (250MHz; TMS;CDCl3) 6: 105.69 (C-4); 135.27 (C-5); 144.20 (C-3)
EI-MS: M1 396 (I = 48%)
Kristallographische Daten: siche Seite 136
Experimentell bestimmtes Dipolmoment p [D]: 6.11
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Sa LMn(CO)3; C12H10BMnNgO3 (352.00)
Eigenschaften: gelblicher, relativ luftstabiler Feststoff, kristallisiert in Form hellgelber
Plittchen, zersetzt sich in Losung an Luft nach mehreren Tagen, sublimierbar,
allgemein besser 16slich als 5
Ausbeute: siehe Tab. 53 (S. 112)
Fp [°C]: 145 (Zers.)

Elementaranalyse:  ber. [%] C 40.95 H2.86 N 23.86
gef. [%] C 42.42 H3.11 N 22.91

IR (KBr) Yco [cm“l]: 2026 s; 1932 vs; 1915 vs;
VRH [cm'l]: 2527 m
UV/VIS (THF;d=0.1cm) max [nm]: 346
I nvir (250MHz; TMS;CDCl3) é: 6.22 (t,3H,CH); 7.65 (d,3H,CH); 7.83 (d,3H,CH)
-NMR (250MHz; TMS;CDCl3) é: 105.82 (C-4); 135.33 (C-5); 144.20 (C-3)
EI-MS: M 352 (1 = 4.1%)
Kristallogiraphische Daten: siche Seite 137
Experimentell bestimmtes Dipolmoment p [D]: 6.09

5b LRe(CO)3; C19pH1oBNgO3Re (483.26)
Eigenschaften: farbloser, luftstabiler Feststoff, kristallisiert in Form farbloser Tafeln in
zwei Modifikationen, sublimierbar, allgemein schwerer 16slich als §
Ausbeute: siche Tab. 53 (S5.112)
Fp [°C]: 250

Elementaranalyse:  ber. [%]: C 29.83 H 2.09 N 17.39
gef. [%]: C 30.07 H 2.45 N 16.91

IR (KBr) veo lem™]: 2015 5; 1896 vs
vpg lem™: 2539 m
UV/VIS (THF;d=0.1cm) max [nm]: 282
TH.NMR (250MHz;TMS;CDCl3) 8: 6.22 (t,3H,CH); 7.65 (d,3H,CH); 7.84 (d,3H,CH)
13 NMR (250MHz; TMS;CDCl3) &: 106.31 (C-4); 135.20 (d,3H,CH); 144.98
(d,3H,CH)
EI-MS: Mt 484 (I = 82%; Bezugsisotop 187Re)
Kristallographische Daten: (monokline Modifikation) Seite 138 , (trigonale
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Modifikation) Seite 141
Experimentell bestimmtes Dipolmoment y [D]: 5.85

6 L Tc(CO)3; C18Hy9BNgO3TC (480.22)
Eigenschaften: farbloser, luftstabiler Feststoff, kristallisiert in Form farbloser Tafeln,
sublimierbar, méBig 16slich in Pentan, n-Hexan, gut 16slich in Benzol, sehr gut 16slich in
CHyCly, THF
Ausbeute: siche Tab. 53 (S. 112)
Fp [°C]: 296 (Zers.)

Te-Analyse: ber. [%]: 20.63
gef. [%]: 20.35

IR (KBr) Yco [cm’l]: 2022 s; 1911 vs
vprlem ] 2526 m
UV/VIS (THF;d=0.1cm) max [nm]: 273
IH-NMR (250MHz;TMS;CDCl3) &: 2.34 (s,9H,CH3); 2.43 (s,9H,CH3); 5.80
(s,3H,CH)
Be.NMRr (250MHz; TMS;CDCl3) é: 12.57 (Me-5); 15.03 (Me-3); 106.42
(C-4); 144.26 (C-5); 151.35 (C-3)
EL-MS: M1 480 (I = 27,1%)
Kristallographische Daten: siche Seite 141
Experimentell bestimmtes Dipolmoment p [D]: 6.64

6a L"Mn(CO)3; C1gHp2BMnNgO3 (437.16)
Eigenschaften: gelber, relativ luftstabiler Feststoff, kristallisiert in Form gelber Tafeln,
zersetzt sich in Losung an Luft nach mehreren Tagen, sublimierbar, allgemein etwas
besser 10slich als 6
Ausbeute: siehe Tab. 53 (S. 112)
Fp [°C]: 195

Elementaranalyse:  ber. [%]: C52.41 H5.34 N 20.38
gef. [%]: C 53.29 H5.78 N 20.67
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IR (KBr) veo lem™11: 2023 5; 1912 vs
VBH [cm'l]: 2525 m
UV/VIS (THF;d=0.1cm) max [nm]: 347
I NMR (250MHz;TMS;CDCl3) é: 2.32 (s,9H,CH3); 2.51 (5,9H,CH3); 5.79
(s,3H,CH)
Be.NvR (250MHz; TMS;CDCl3) é: 12.47 (Me-5); 14.80 (Me-3); 107.04
(C-4); 144.20 (C-5); 152.40 (C-3)
EI-MS: M™T 436 (I = 2.2%)
Kristallographische Daten: siche Seite 144
Experimentell bestimmtes Dipolmoment p [D]: 6.61

6b 1. Re(CO)3; C1gH2oBNgO3Re (567.43)
Eigenschaften: farbloser, luftstabiler Feststoff, kristallisiert in Form farbloser Prismen,
sublimierbar, auch nach Wochen in Losung an Luft stabil, allgemein etwas schwerer
loslich als 6
Ausbeute: siehe Tab. 53 (S. 112)
Fp [°C]: 310 (Zers.)

Elementafanalyse: ber. [%]: C 38.10 H 3.88 N 14.80
gef. [%]: C 38.52 H 4.05 N 14.49
IR (KBr) veo lem™1]:  2016s; 1895 vs
vpgfem™]: 2529 m
UV/VIS (THF;d=0.1) max [nm]: 283
IH-NMR (250MHz;TMS;CDCL3) &: 2.34 (s,9H, CH3); 2.46 (s,9H,CHz); 5.84
(s,3H,CH)
13C.NMR (250MHz;TMS;CDCl3) 6: 12.92 (Me-5); 15.55 (Me-3); 106.64
(C-4); 144.15 (C-5); 152.44 (C-3)
EI-MS: M1 568 (I = 60%, Bezugsisotop 187Re)
Kristallographische Daten: siche Seite 146
Experimentell bestimmtes Dipolmoment p [D]: 6.42
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Tab. §3: Zur Synthese der Verbindungen 5, 5a und 5b bzw. 6, 6a und 6b

Verbindung Mengen der Reaktions bzw. Ausbeute? Sublimat,
Edukte Extraktionszeit Temp.?#
LTc(CO)3 360 mg Bromid 15h 76% 110°C
5) (1.12 mmol) 7d (391.1 mg)
300 mg KL
(1.19 mmol)
LMn(CO)3 1.59 g Bromid 14h 71.4% 100°C
(5a) (5.79 mmol) 4d (1.786 g)
1.51 g KL
(6.00 mmol)
LRe(CO)3 466 mg Bromid 12h 82% 130°C
(5b) (1.14 mmol) 14d (439 mg)
290 mg KL
(1.15 mmol)
LTe(CO)3 246 mg Bromid 14h 85% 120°C
() (0.77 mmol) 8d (320 mg)
260 mg NaL*
(0.81 mruol)
L*Mn(CO)3  1.03 g Bromid 16 h 75.3% 110°C
(6a) (3.75 mmol) 4d (1.38 g)
1.31 g NaL*
(4.10 mmol)
L*Re(CO)3 384 mg Bromid 13h 91% 150°C
(6b) (0.94 mmol) 8d (490 mg)
320 mg NaL*
(0.99 mmol)

i bezogen auf das verwendete Carbonylmetallbromid
## in zugeschmolzener Ampulle bei ca. 10 torr unter Argon
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3.4.5 Synthese der Verbindungen Pyr*M(CO)g'HPyr*
[Pyr* = Tetramethylpyrrolyl] {M = Tc (7), Mn (7a), Re (7b)}

Das entsprechende Metallpentacarbonylbromid wird zusammen mit einem Uberschuf
Tetramethylpyrrolylkalium in THF gelost und unter Riickfluff gekocht. Nach ca. 30 min
beginnt sich die rotbraune Reaktionsmischung zu triiben (KBr). Nach Abbruch der Reaktion
wird das Losungsmittel im Vakuum abgezogen bzw. bei der Technetiumreaktion im
Argonsirom enifernt. Der {rockene, durch Zersetzungsprodukte violettbraun gefirbte
Reaktionsriickstand wird auf eine Extraktionsfritte (G3) gebracht und mit Pentan extrahiert.
Es entsteht im Falle der Manganverbindung eine klare, gelbe Losung, bei Rhenium und
Technetium eine klare, farblose Losung. Nach dem Entfernen des Losungsmittels bleibt ein
kristalliner, gelber bzw. farbloser Niederschlag zuriick. In allen drei Fillen lassen sich
durch Sublimation analysenreine Einkristalle erhalten.

Die Reaktionsansitze, Reaktionszeiten und Sublimationsbedingungen sind in Tab. 54

aufgefiihrt,

7 Pyr Te(CO)3-HPyr 3 C19Hy5NyO3Te (428.42)
Eigenschaften: farbloser Festkorper, der sich an Luft nach wenigen Stunden unter
Braunfirbung zersetzt, kristallisiert beim Sublimieren in Form langer, diinner Nadeln,
gut 16slich in Pentan, CHpCly und THF
Ausbeute: sieche Tab. 54 (S. 115)

Tec-Analyse: ber. [%]: 23.13
gef. [%]: 23.31

IR (KBr) Yco [cm'l]: 2027 s; 1934 vs

UV/VIS (Cyclohex.;d=0.1cm) max[nm]: 287

Ly NMR (250MHz;TMS;CgDg) 6: 1.92 (s,6H,Me-2,5); 1.40 (s,6H,Me-3,4); 2.00
(s,6H,Me-11,14); 1.91 (s,6H,Me-12,13)

Kristallographische Daten: siehe Seite 149

Magnetische Suszeptibilitit [in 1070 emu]: -264(+8) (berechnet: -263.68)
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Ta Pyr*Mn(CO)g'HPyr*; C19Hp5MnN»O73 (384.36)
Eigenschaften: gelber Festkorper, der sich an der Luft innerhalb einer Stunde unter

Braunfirbung zersetzt, kristallisiert beim Sublimieren in Form langer, gelber Nadeln, gut

16slich in Pentan, Benzol, CHyCly, THF
Ausbeute: siche Tab. 54 (S. 115)

IR (KBr) veo lem™1]: 2020 s; 1935 vs

UV/VIS (Cyclohex.;d=0.1cm) max [nm]: 341

I NMR (250MHz;TMS;CgDg) 6: 1.83 (s,6H,Me-2,5); 1.30 (s,6H,Me-3,4); 2.00
(s,6H,Me-11,14); 1.91 (s,6H,Me-12,13)

EI-MS: MegPyrMn(CO)3 T 261 (I = 12%);

Kristallographische Daten: siche Seite 151

7h Pyr Re(CO)3-HPyr; C19Hy5NoO3Re (515.62)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, der sich an Luft innerhalb mehrerer Stunden unter
Braunfarbung zersetzt, kristallisiert beim Sublimieren in Form langer, farbloser Nadeln,
gut 16slich in Pentan, Benzol, CHyCly, THF
Ausbeute: siehe Tab. 54 (S. 115)

Molekulargewichtsbestimmung: (Kryoskopie) gef.[g/mol]: 505.3

IR (KBr) veo lem™]: 2030 s; 1940 vs

UV/VIS (Cyclohex.;d=0.1cm) max [nm]: 268

THNMR (250MHz; TMS;CgDg) 6: 2.06 (s,6H,Me-2,5); 1.44 (s,6H,Me-3,4); 2.00
(s,6H,Me-11,14); 1.91 (s,6H,Me-12,13)

EI-MS: Me4PyrRe(CO)3+ 393 (I = 30%; Bezugsisotop 187Re)
Kristallographische Daten: siehe Seite 151
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Tab. 54: Zur Synthese der Verbindungen 7, 7a und 7b

Verbindung Mengen der Reaktions- Ausbente? Subl.
Edukte Extrakt.Zeit Temp.##
Pyc*Mn(CO)3HPyr® 550 mg Bromid 13h 28% 60°C
(72) (2.00 mmol) 3d (215 mg)
360 mg KPyr™
(2.23 mmol)
Pyr Te(CO)3HPyr™ 120 mg Bromid 12h 37.8% 70°C
@) (0.38 mmol) 3d {61 mg)
90 mg KPyr*
(0.56 mmol)
Pyr*Re(CO)3-BPyr® 200 mg Bromid 13h 35.4% 70°C
(7b) (0.49 mmol) 4d (89 mg)
116 mg KPyr"*
(0.80 mmol)

#bezogen auf eingesetztes Pentacarbonylbromid
## in Ampulle eingeschmolzen unter ea, 10 torr Ar

3.4.5 Synthese von Hydrotris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)borato-tetrahydrofurano-
rhenivmdicarbonyl (8b)

In einem Bestrahlungsreaktor werden 232 mg (0.38 mmol) L*Re(CO)g in 20 ml THF
geldst und 40 min lang bei Raumtemperatur bestrahlt. Die gelbbraune Losung wird nun im
Vakuum eingedampft, der Riickstand in Benzol aufgenommen und iiber Kieselgel (0.05 -
0.063; 15x2 cm) chromatographiert. Neben sehr wenig farbloser Ausgangsverbindung 148t
sich die gelbe Verbindung 8b als 2. Fraktion mit Benzol elvieren. Beim langsamen
Eindampfen des Losungsmittels kristallisiert 8b als gelber Niederschlag aus. 8b 148t sich
aus CHyCly/Hexan umkristallisieren.

8b L*Rc(CO)zTHF; Cr1H30BNgO3Re (611.52)
Eigenschaften: gelber, luftstabiler Festkorper, kristallisiert aus der CHpCly/Hexan-
Losung in Form gelber Plittchen, wenig 16slich in Pentan, n-Hexan, gut 16slich in
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Benzol, BEther, sehr gut 18slich in THF, CHCly,
Ausbeute: 26 mg (0.043 mmol) = 10% bezogen auf L*Re(CO)3
Fp [°C]: 240 (Zers.)

IR(KBr) veo fom™l: 1933 s; 1846 s
VBH [cm'l]: 2525 m

UV/VIS (THF;d=0.1cm)  max [nm]: 406; 319

sh [nm]: 268; 261; 250
TH-NMR (250MHz; TMS;CDCl3) 8: 1.91 (t,4H,CHy); 2.34 (s,6H,CH3); 2.36
(s,6H,CH3); 2.46 (s,3H,CH3); 2.59 (s,3H,CH3); 4.47 (t,4H,CHy); 5.78 (s,1H,CH);
5.82 (s,1H,CH)
EI-MS: Mt-H 610 (I = 74%; Bezugsisotop 187Re)
Kristallographische Daten: siehe Seite 153

3.4.6 Synthese von Hydrotris(pyrazol-1-yl)borato - triphenylphosphano -
technetiumdicarbonyl (9)

53 mg (0.12 mmol) LTc(CO)3 werden in den Bestrahlungsreaktor gegeben und in 10
ml THF geldst, und 45 min lang bei Raumtemperatur bestrahlt. Die schon nach wenigen
Minuten gelb gefirbte Losung ist am Ende der Bestrahlung dunkelbraun gefarbt. Nun
werden 70 mg (0.26 mmol) Triphenylphosphan in 5 ml THF geldst und mit einer Spritze
der Reaktionslosung zugegeben. Es wird bei Raumtemperatur 14 h lang geriihrt, Nach dem
Abdampfen des Losungsmittels im Argonstrom wird der dunkelbraune, 6lige Riickstand mit
Benzol aufgenommen und liber eine mit Kieselgel gefiillte Sdule (0.05 - 0.063; 15x2 cm)
chromatographiert. Nach iiberschiissigem Triphenylphosphan 146t sich 9 mit Benzol als
gelbe Fraktion eluieren. Das nach Abdampfen des Losungsmittels 6lige Produkt
kristallisiert nach Zugabe von Pentan aus und 14Bt sich aus CHyCly/Hexan
umkristallisieren. Man erhilt gelbe, analysenreine Kristalle,

9 LTc(CO)PPh3; CogHp5BNgO7PTe (630.34)
Eigenschaften: hellgelber, luftstabiler Feststoff, kristallisiert aus der Losung in Form
gelber Prismen, wenig 16slich in Pentan, n-Hexan, gut 18slich in Benzol, CH7Cly, THF
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Ausbeute: 21 mg (0.033 mmol) = 28.7% bezogen auf LTc(CO)3
Fp [°C]l: 237 (Zers.)

Te-Analyses ber. [%]: 14.34
gef. [%]: 14.13

IR (KBr) veo fem™1]: 1930 5; 1860 5; 1833 s
VR [cm“1}: 2475 m
UV/VIS (THF;d=0.1cm)  max [nm]: 263
sh [nm]: 385; 311; 274

3.4.7 Synthese von Hydrotris(pyrazol-1-yl)borato-bis[diphenylmethylphosphan]-
technetiumcarbonyl (10)

120 mg (0.27 mmol) LTc(CO)3 werden im Bestrahlungsreaktor in 20 ml THF gelost,
200 mg (0.76 mmol) Triphenylphosphan zugegeben und bei Raumtemperatur 3 h lang
bestrahlt, Nach Abdampfen des Léosungsmittels im Argonstrom bleibt ein Oligbrauner
Riickstand zurilick. Er wird mit Benzol aufgenommen und iiber eine Kieselgelsdule (0.05 -
0.2; 15x2 cm) chromatographiert. Mit Benzol kommen mehrere gelbe und braune
Fraktionen, deren Riickstinde wegen ihrer oligen Konsistenz und geringen Menge nicht
bestimmt werden konnen. Mit Benzol/Ether (10:1) 148t sich 10 als eine griine Fraktion
eluieren, die nach Entfernung des Losungsmittels als griiner Niederschlag anfillt. Beim
Umkristallisieren in CH)Cly/Hexan erhdlt man dunkelgriine, analysenreine Kristalle.

10 LTc(CO)[PPhyMely; C36H36BNgOPTC (740.48)
Eigenschaften: griiner, luftstabiler Festkorper, kristallisiert aus der Losung in Form
dunkelgriiner Plittchen, wenig 16slich in Pentan, n-Hexan, gut 16slich in Benzol,
CH7Cly, Ether, THF
Ausbeute: ca.10 mg = 5% bezogen auf LTc(CO)3

Te-Analyses ber. [%]: 13.38
gef. [%]: 13.89
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IR (KBr) veo lem™]: 1903 s

VBH [cm"l]: 2493 m
UV/VIS (THF;d=1cm) max [nm]: 619; 483

sh [nm]: 273; 266

I NMR (250;,TMS;CDCl3) é: 7.72 (d,2H,CH); 7.67 (d,2H,CH); 7.47 (d,1H,CH);
7.3 (m,20H,CH); 6.17 (t,2H,CH); 6.02 (d,1H,CH); 5.42 (t,1H,CH); 1.25 (d,6H,CH3)
[2rpy = 0.5 Hz]
Kristallographische Daten: siche Seite 155

3.4.8.1 Synthese von Hydrotris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)borato-trimethylphosphito-
mangandicarbonyl (11a)

100 mg (0.23 mmol) L*Mn(CO)3 werden in einem Bestrahlungsreaktor mit 15 ml
THF gelost und 0.5 ml Trimethylphosphit (TMP) zugegeben. Nach 4 stiindiger Bestrahlung
bei Raumtemperatur wird noch eine weitere Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Danach
zieht man das Losungsmittel im Vakuum ab. Der braungelbe Riickstand wird mit Benzol
aufgenommen und iber Kieselgel einer Sdulenchromatographie unterzogen (0.05-0.063;
20x2 cm). Neben Spuren von Edukt kommt 1la mit Benzol als Laufmittel als zweite,
intensiv gelb gefirbte Fraktion. Nach Entfernen des Losungsmittels 148t sich der gelbe
Riickstand in CHpClp/Hexan umkristallisieren.

11a L"Mn(CO)[P(OMe)3]; Cool31BNgMnOsP (532.23)
Eigenschaften: gelber, an der Luft relativ stabiler Feststoff, kristallisiert aus der Losung
in Form gelber, feiner Nadeln, zersetzt sich in Losung an der Luft in wenigen Tagen,
l6slich in Pentan, n-Hexan, gut 16slich in Benzol, Ether, THF, CH2Cly
Ausbeute: 44 mg (0.083 mmol) = 26% bezogen auf L*Mn(CO)3
Fp [°C]: 198 (Zers.)

Elementaranalyse:  ber. [%]: C45.13 H5.83 N 15.78
gef. [%]: C 45.09 H 5.94 N 15.50

| IR (KBr) Yco [cm'l]: 1946 s; 1852 s
VBH [cm'l]: 2524 m
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UV/VIS (THF;d=0.1) max [nm]: 362

sh [nm]: 308; 268
LH-NMR (250MHz; TMS;CDCl3) 6: 5.68 (s,2H,CH); 5.61 (s,1H,CH); 3,26
(d,9H,POCH3) [2Tpyy = 11.5 Hzl; 2.53 (s,6H,CH3); 2.49 (s,3H,CHz); 2.38
(s,6H,CH3); 2.24 (s,3H,CH3)
EI-MS: L“MnP(OMe)3 T 476 (Peak mit hochster Masse, I = 16%)
Kristallographische Daten: siche Seite 161

3.4.8.2. Synthese von Hydrotris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)borate-trimethylphosphito-
technetivmdicarbonyl (11) wod Hydrotris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)borato-
trimethylphosphito-rheninmdicarbonyl (11b)

128 mg (0.27 mmol) L Tc(CO)3 bzw. 145 mg (0.26 mmol) L Re(CO)3 werden in
den Photoreakior gegeben, in 10 ml THF geldst und 30 min. bei Raumtemperatur bestrahlt.
Nach Bestrahlungsende wird der Reaktionsmischung 0.5 ml P(OMe)3 (TMP) zugegeben
und im Falle der Technetiumverbindung bei Raumtemperatur 14 h geriihrt, im Falle der
Rheniumverbindung 5 h unter RiickfluB gekocht.

Nach dem Entfernen des Losungsmittels wird der jeweils gelbbraune Riickstand mit
Benzol aufgenommen und iiber Kieselgel gesdult (0.05 - 0.063; 15x2 cm). In beiden Fillen
1aBt sich als 1. Fraktion mit Benzol als Laufmittel wenig Ausgangsverbindung, als 2.
Fraktion das gewiinschte Produkt eluieren.

Die Rheniumverbindung 146t sich gut in CHpClp/Hexan umkristallisieren. Die
Technetiumverbindung wird nach der chromatographischen Aufarbeitung zur Nachreinigung
mit Pentan exfrahiert. 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 Kristalle sind jedoch

sehr klein und verwachsen.

11 L Te(CO)y[P(OMe)s]; CogH3 1 BNgO5PTc (576.29)
Eigenschaften: farbloser, luftstabiler Festkorper, kristallisiert in Form biischelartig
verwachsener, feiner Nadeln, sublimierbar, 16slich in Pentan, n-Hexan, Benzol, gut
16slich in CH)Cly, THF
Ausbeute: 57 mg (0.099 mmol) = 37% bezogen auf L*Tc(CO)g 6)
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Fp [°C]: 257 (Zers.)

Te-Analyse: ber. [%]: 17.18
gef. [%]: 17.19

IR (KBr) Yco [cm"l]: 1954 vs; 1862 vs;
VBH [cm'l]: 2525 m
UV/VIS (THF;d=0.1cm)  sh [nm]: 274; 232
IH-NMR (250MHz; TMS;CDCIl3) é: 5.77 (s,2H,CH); 5.73 (s,1H,CH); 3.32
(d,9H,POCH3) [3JPH = 11.5 Hz}; 2.47 (s,3H,CH3); 2.45 (s,6H,CH3); 2.36
(s,6H,CH3); 2.28 (s,3H,CH3)
EI-MS: M1 576 (I = 20.5%)
Kristallographische Daten: siche Seite 156

11b L"Re(CO),[P(OMe)3]; CooH31BNGO5PRe (663.49)
Eigenschaften: farbloser, luftstabiler Festkorper, kristallisiert aus der Losung in Form
farbloser, feiner Nadeln, sublimierbar, wenig 16slich in Pentan, n-Hexan, gut 16slich in
Benzol, sehr gut 16slich in CH»Cly, THF
Ausbeute: 96 mg (0.145 mmol) = 55% bezogen auf L*Re(CO)g (6b)
Fp [°C]: 270

Elementaranalyse:  ber. [%]: C 36.21 H 4.68 N 12.66
gef. [%]: C 36.35 H4.73 N 12.33

IR (KBr) veo em™]: 1939 vs; 1844 vs

vp [em™1]: 2531 w
UV/VIS (Cyclohexan;d=0.1cm)  max [nm]: 259

sh [nm]: 216; 232;

IH.NMR (250MHz;TMS; Aceton-D6) &: 5.89 (s,2H,CH); 5.83 (s,1H,CH); 3.29
(d,9H,POCH3) [BJPH = 15.9Hz]; 2.46 (s,6H,CH3); 2.46 (s,3H,CH3); 2.39
(s,6H,CH3); 2.31 (s,3H,CH3)
EI-MS: MT 664 (I = 100%, Bezugsisotop 15/Re)
Kristallographische Daten: siche Seite 166
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3.4.9 Synthese von p-Distickstoff-bis[hydrotris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)borato-
technetiumdicarbonyl] (12)

80 mg (0.25 mmol) L*TC(CO)g (6) werden in 15 ml THF im Bestrahlungsreaktor
gelost und 30 min bei Raumtemperatur bestrahlt. Die braungelbe Losung wird im
Stickstoffstrom eingedampft. Das braune olige Rohprodukt wird mit Benzol aufgenommen
und ber eine Kieselgelsdule (0.05 - 0.2;15x2 cm) chromatographiert. Als erste Zone wird
wenig 6 mit Benzol eluiert, als zweite Zone kommt 12 mit leicht briunlicher Farbe, die sich
beim Eindampfen intensiviert. Die darauffolgenden Zonen von dliger Konsistenz konnten
nicht charakierisiert werden. Nach dem Abdampfen des Losungsmitiels im Stickstoffstrom
bleibt 12 als brauner Feststoff zuriick, der sich in CHpCly/Hexan umkristallisieren 148t.

12 [L"Te(COYTp(u-Np); C34H4gByN1404Tcp (932.44)
Eigenschaften: brauner, luftstabiler Feststoff, kristallisiert aus der Losung in Form
violettbrauner Prismen, wenig l6slich in Pentan, n-Hexan, gut 16slich in Benzol,
CH)Cly, THE
Ausbeute: 11.6 mg (0.04 mmol) = 18.8% bezogen auf L*TC(C@);} (6)
Fp [°C]: 187 (Zers.)

Te-Analyse: ber. [%]: 21.24
gef, [%]: 20.95

IR (KBr) Yco [cm“l]: 1964 s; 1941 s; 1899 vs

YBH [cm'l]: 2527 w
UV/VIS (THF;d=0.1lcm)  max [nm]; 464; 336

sh [nm]: 302; 362

Ly NMR (250MHz; TMS;CDCl3) é: 5.72 (s,2H,CH); 5.64 (s,4H,CH); 2.43
(s,3H,CH3); 2.36 (s,6H,CH3); 2.34 (6H,CH3); 2.30 (s,3H,CH3)
EI-MS: L Tc(CO))Ny T 480, Peak mit hochster Masse (I = 9%)
Kristallographische Daten: siehe Seite 171
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3.4.10 Synthese von Bis[hydrotris(3.5-dimethylpyrazol-1-yl)borato]-mangan (13a)

100 mg (0.24 mmol) L*Mn(CO)3 (6a) werden in eine Sublimationsampulle bei ca. 10
torr unter Argon eingeschmolzen und auf 200°C erhitzi, Es scheiden sich am kilteren Teil
der Ampulle drei Zonen ab. Als erste farblose Fraktion erhdlt man die Verbindung
[HB(C5H7N?)212, als zweite und grofite Fraktion 6a und als Dritte wenig farbloses 13a.

13a L")Mn; C30H44ByMnN{ (649.32)
Eigenschaften: farblose, quaderformige, luftstabile Kristalle, nicht 16slich in Pentan,
16slich in CH»Clyp, THF
Ausbeute: 4 mg (0.012 mmol) = 5 % bezogen auf L*Mn(CO)z (6a)
¥p [°C]: 283 (Zers.)

IR (KBr) vpy fem™]: 2526 m
EL-MS: M1 649 I = 100%)
Kristallographische Daten: siehe Seite 173

3.4.11 Reaktionen von Cp*Tc(CO)3 mit oxidierenden Medien

a) mit Mny Oy

In einer auf -78°C gekiihlten Losung von 150 mg (0.472 mmol) Cp*Tc(CO)g in 3 ml
CCl4 und 6 ml Aceton werden tropfenweise unter Schutzgas 4 ml einer Losung aus MnyO7
in CCly (Gehalt: 59 mg/ml) unter starkem Rithren zugegeben. Nach beendeter Zugabe wird
noch 1 /2 geriihrt und danach langsam auf Raumtemperatur erwdrmt. Man filtriert die
Reaktionsmischung iiber 1 cm Kieselgel und wischt den Riickstand 4 mal mit CH)Clp. Die
braungelbe Losung wird eingedampft. Es bleibt ein braungelbes Ol zuriick, das sich nicht
kristallisieren 148t und im IR-Spektrum keinen Hinweis auf eine Technetiumverbindung

gibt,
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b) photolytisch mit G9

220 mg (0.69 mmol) Cp*Tc(CO)g werden in 30 ml THF gelost und 2 h lang mit UV-
Licht bestrahlt. Tn die braungelbe Losung wird nun Sauverstoff eingeleitet und der Gasraum
des Reakiors mit Saverstoff abgesittigt. Danach wird nochinals 30 min bestrahlt und 14
weitere Stunden gerithrt. Die braune Losung wird bis zur Trockene eingeengt und mit
Benzol avigenommen, wobel ein in Benzol nicht 16slicher Riickstand tbrigbleibt. Bs wird
tiber cine mit Kieselgel gefiillte Sdule (0.005-0.063; 10x2 cm) chromatographiert. Als erste
Fraktion erhdlt man mit Benzol farbloses Ausgangsprodukt Cp*T«:(CG)g, als weitere
Fraktion wenig gelbes Cp*zTcz(CO)S (f) (s.S. 6). Die beiden Verbindungen wurden IR -
spektroskopisch analysiert[gz]. Der zuriickgebliebene Riickstand ist 16slich in CH)Cly und

Acefonitril, konnte jedoch nicht charakterisiert werden.

3.5 Reaktionen mit TcyOy als Ausgangsverbindung

3.5.1 Synthese von Hydrotris(pyrazol-1-yl)borato-technetivmtrioxid (14)

340 mg (1.09 mmol) TcyO7 werden in 20 ml THF gelost und mit fl. Stickstoff
eingefroren. Dann werden 276 mg (1.09 mmol) Hydrotris(pyrazol-1-yl)boratokalium
zugegeben und die Reaktionsmischung langsam aufgetaut. Nun wird unter Erwdrmung auf
aumtemperatur, und weiter noch eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Es entsteht
eine gelbbraune Reaktionsmischung mit einem hellgelben Niederschlag. Es wird abfiltriert
und der Riickstand 2 mal mit Wasser und 1 mal mit Aceton gewaschen. Der Riickstand ist
analysenreines 14 und 146t sich durch Extraktion mit Pentan/Ether 1 : 2 kristallisieren.
Versuche aus CH)Cly/Hexan Einkristalle zu zlichten sind erfolglos.

14 LTcO3; CgH1(BNgO3Tc (360.03)
Eigenschaften: hellgelber Feststoff, der bei der Extraktion als blaBgelbe Plittchen
kristallisiert, nicht sublimierbar, zersetzt sich in Losung nach ldngerem Stehenlassen an
der Luft unter Braunfarbung, nicht 16slich in Pentan, Hexan, miBig 16slich in Aceton,
THF, Ether, CHyCly
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Ausbeute: 128 mg (0.38 mmol) = 35% bezogen auf TcyO7
Fp [°C]: > 185 (Zers.)

Tc-Analyse: ber. [%]: 27.50
gef. [%]: 27.63

IR (KBr) vreo [cm-1]: 921 s,sh; 897 vs; 884 vs; 868 m,sh; 853 m
VBH [cm'l]: 2520 m

UV/VIS (THF;d=0.1) max [nm]: 265

IH-NMR (250MHz; TMS;CDCl3) é: 6.32 (t,3H,CH); 7.65 (d,3H,CH);

8.22 (d,3H,CH)

EL-MS: M" 360 (I = 53%)

3.5.2 Synthese von Hydrotris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)borato-
technetiumtrioxid (15)

230 mg (0.74 mmol) TcpO7 werden in 40 ml THF gelost und mit fl. Stickstoff
eingefroren, Die stéchiometrische Menge von Hydrotris(3,5-dimethylpyrazol-1-
yDboratonatrium (240 mg) wird zugegeben und die Reaktionsmischung langsam auftauen
gelassen. Die anfénglich gelbe Losung farbt sich mit der Zeit braun, wobei sich ein
gelbbrauner Niederschlag bildet. Bei Raumtemperatur wird eine Stunde geriihrt, der
Niederschlag von der Lésung abfiltriert und jeweils 2 mal mit Wasser und 1 mal mit Aceton
gewaschen. Der Riickstand 148t sich durch Extraktion kristallisieren (Pentan/Ether 1:1)

15 L*TCO3; C15Hp7BNgO3Tc (444.19)
Eigenschaften: gelber Feststoff, kristallisiert in Form kleiner, gelber, luftstabiler
Plittchen, nicht sublimierbar, nicht 16slich in Pentan, n-Hexan, wenig 16slich in Ether,
Aceton, CHClp, THF
Ausbeute: 135 mg (0.33 mmol) = 41% bezogen auf TcyO7
Fp [°C]: > 234 (Zers.)

Te-Analyse: ber. [%]: 22.29
gef. [%]: 22.40
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IR (KBr)  wpeolem™l): 884 vs; 862 s
vpu fem™1}: 2545 m
UV/VIS (THF)max [nm]: 274
LH.NMR (250MHZ;TMS;CDCl3) &: 2.33 (s,9H,CHz); 2.81 (s,9H,CHz); 5.84
(s,3H,CH)
EI-MS: M1 444 0 = 5.6%)

3.6 Reaktionen mit TcCly als Ausgangsverbindung

Die Verbindungen CppTc(III)Cl (16) und Cp3Tc(Ill) (17) wurden nach indizierter
Literaturvorschrift durch reduktive Substitution aus Tc(IV)Cly mit KCp bazw.
Chlovidsubstitution aus CpyTcCl und KCp synthetisiertmnv

3.6.1 Synthese von Bis(cyclopentadienyl)technetium(III)phenolat (18)

100 mg (0.378 mmol) CpyTcCl (16) werden mit 80 mg (0.61 mmol) Kaliumphenolat
in 50 ml THF gelost und eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Danach erhitzt man zum
Sieden. Nach 20 h wird die Reaktion abgebrochen und die rotbraune Losung im
Argonstrom eingedampft. Das 6lige Rohprodukt wird mit fl. Stickstoff ausgefroren und auf
eine Extraktionsfritte iiberfiihrt,

Die Extraktion mit Pentan ergibt einen karminroten Extrakt, an der Kolbenwand
scheiden sich nahezu schwarze Kristalle von 18 ab. Nach 3 Tagen wird die Extraktion
abgebrochen, die den Kiristallen iiberstehende Losung abdekandiert und die Kristalle mit
Pentan gewaschen,

18 CpyTc(OPh); C1gH150Tc (322.30)
Eigenschaften: rotschwarze, relativ luftstabile Kristalle, welche bei der Pentanextrakion
prismenf6érmig auskristallisieren, die gelborange Losung zersetzt sich innerhalb ca. 10
Stunden an Luft unter Griin - Braunfirbung und Ausflockung, wenig 16slich in Pentan,
16slich in Benzol, gut loslich in CHyCly, THF
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Ausbeute: 48 mg (0.149 mmol) = 39.5% bezogen auf CpyTcCl
Te-Analyses ber. [%]: 30.75
gef. [%]: 30.94

IR (KBr): yCH [cm'l]: 3012 vw; 3078 w; 3099 w
voc fem™1]: 1479 5; 1586 m
veo lem™]: 1262 m; 1279 s
YTcO [om‘l]: 521w
UV/VIS (Benzol;d=0.1cm): max [nm]: 361
Iy NMR (250MHz; TMS;CDCl3) é: 4.70 (s,10H,Cp); 6.53-7.06 (m,5H,Ph)
EL-MS: M1 322 (1 = 48%)
Experimentell bestimmtes Dipolmoment p [D]: 6.18

3.6.2 Synthese von Bis(cyclopentadienyl)technetium (III)-p-thiokresolat (19)

150 mg (0.51 mmol) Cp3zTc (17) werden mit 63.4 mg (0.51 mmol) p-Thiokresol
vermischt, in THF gelost und 20 h lang unter Riickflufl gekocht. Die anfangs rote Losung
farbt sich rotbraun. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Argonstrom wird der olige
Riickstand mit fl. Stickstoff ausgefroren und auf eine Extraktionsfritte iiberfilhrt. Es wird
nun mit Pentan 12 d lang extrahiert. Am Losungsmittelrand bildet sich ein schmieriger
Niederschlag. Es wird abdekandiert, der Riickstand im Vakuum getrocknet und im
ausgefrorenen Zustand in ein Schlenkrohr iiberfiihrt.

19 CpyTc(SPhMe); C17H17STc (352.38)
Eigenschaften: rotbrauner, schmieriger, luftstabiler Feststoff, schlecht 16slich in Pentan,
gut I6slich in Benzol, THF
Ausbeute: 93 mg (0.26 mmol) = 52% bezogen auf 17
Tc-Analyse: ber. [%]: 28.10
gef. [%]: 27.78

IR (KBr) YCH [cm“l]: 3105 w; 3085 w; 3005 w; 2920 w; 2855 w
voc fem™l]: 1597 m; 1483 s
vog [em 1) 1077 m
Sy [em™1: 799 5
YTeS [cm'l]: 491 m
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UV/VIS (Benzol;d=0.1cm) max [nm]: 421, 356

YH.NMR:  (250MHzTMS;CDCI3) & 224 (s,3H,CH3); 4.68 (s,10H,Cp);
6.88 (m,2H, Ph); 7.27 (m,2H,Ph)

EI-MS: M7 352 (I = 33.2%)

Experimentell bestimmtes Dipolmoment p [D]: 6.56

3.6.3 Umsetzung von CpyTcCl (16) mit KCpMo(CO)3

153 mg (0.91 mmol) Mo(CO)g werden zusammen mit 80 mg (0.77 mmol) KCp in
THF aufgeschlimmt und die farblose Suspension unter RiickfluB gekocht. Es entsteht nach
1 h eine gelbe, klare Losung. Nach Ablassen des Uberdruckes wird auf Raumtemperatur
abgekiihlt und 203 mg (0.77 mmol) 16 in fester Form zugegeben. Die Losung fdrbt sich
schnell rotbraun. Danach wird noch ca. 12 h lang unter RiickfluB geriihrt.

Nach dem Abkiihlen der Losung wird das Losungsmittel im Argonstrom eingedampft.
Der rotbraune, trockene Riickstand wird auf eine G3-Extraktionsfritte gebracht und 2 d lang
mit Pentan extrahiert. Die anfangs goldgelbe Losung farbt sich nach 2 h intensiv rot und es
bilden sich nach 24 h tief schwarzrote Kristalle, welche nach Abdekandieren des Extraktes
als CppMop(CO)g IR-spektroskopisch identifiziert werden (vcq [cm"l] 1961vs; 1930s;
1907s; 1895vs)[137]. Der Extrakt wird zur Trockene eingeengt und in ein Sublimationsrohr
tiberfiihrt., Die Sublimationstemperatur wird von 50° - 120°C langsam gesteigert. Neben
farblosen Mo(CO)g sind im Mikroskop noch wenig gelb-bernsteinfarbene, diinne Nadeln
erkennbar, die auf dimeres CppTc schliefien lassen.
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4 Kristallographische Daten

Die Strukturdaten der vermessenen Verbindungen sind tabellarisch angegeben und
gegliedert in:

A, Experimentelie Daten

Dabei gelten folgende Abkiirzungen und Definitionen:

Fooo Zahl der Elektronen pro Elementarzelle

GOOF Goodness of fit [Ew( | Fq | - | Fg | )2/(NO-Nv)]1/2
¢ linearer Absorptionskoeffizient

Ry, = Iw[( | Fo | - | Fo | )2/EwWFo21Y2 mit w = 1/[o(Bo)]?
Z, = Besetzungszahl

B. Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter Ugg
C. Bindungsabstinde

D. Bindungswinkel

4.1 BrTc(CO)g (1)

A. Experimentelle Daten

Formel CsBrOsTc; Kristallsystem orthorombisch; Raumgruppe Pnma (Nr. 62);
Farbe,Habitus farblos, blockformig; Gitterkonstanten a 11.897(2) (A), b 11.682(3) (A),
¢ 6.188(1) (A) ; Molekulargew. 317.96 (g mol'l); Z 4; Volumen 860.0(4) (A3); Fooo
592; Ber. Dichte 2.456 (g cm“3); Kristallabmess. 0.35 x 0.25 x 9.11 (mm); © Bereich
(o) 1.5 < © < 22.5; Quatrant +h +k -1; Gemessene Refl. 1324; Unabhing.Refl. 597;
Nutzbare Refl. 533; Transmiss.Faktor (min/max) 0.511/1.000; un (mm“l) 62.17,
Verfeinerung d. Atome aniso; R (%) 5.2; Ry (%) 8.1; GOOF 1.847; Shift/err 0.01
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B. Atomkoordinaten [x104] und isotrope Auslenkungsparameter
Ueq [pm?x10°1] von 1

X y Z Ueq
Br(1) 2458(1) 2500 1081(3) 33.7(4)
Te(1) 3761(1) 2500 4463(2) 22.1(3)
c) 4720(10) 2500 7050(20) 16(3)
o) 5283(9) 2500 8520(20) 43(3)
C(2) 2760(10) 3725(9) 5710(20) 28(2)
0(2) 2246(7) 4396(7) 6420(20) 45(2)
C(3) 4679(8) 3691(8) 3050(20) 16(2)
0(3) 5193(7) 4423(7) 2340(20) 48(2)

C. Bindungsabstinde [pm] von 1

Br(1)-Te(1) 260.5(2) Te(1)-C(1) 196(1)
Te(1)-C(2) 201.2(9) Te(1)-C(3) 197.3(9)
C(1)-0(1) 113(2) C(2)-0(2) 110(2)
C(3)-0(3) 1142)

D. Bindungswinkel [°] von 1

Br(1)-Te(1)-C(1) 178.8(3) Br(1)-Te(1)-C(2) 87.6(3)
C(1)-Te(1)-C(2) 91.6(3) Br(1)-Te(1)-C(3) 88.5(2)
C(1)-Te(1)-C(3) 92.4(4) C(2)-Te(1)-C(3) 89.7(4)
Te(1)-C(1)-0(1) 179(2) Te(1)-C(2)-0(2) 178.2(9)
Te(1)-C(3)-0(3) 175.7(7)

4.2 BrMn(CO)z (1a)

A. Experimentelle Daten

Formel C5BrMnOs; Kristallsystem rhombisch; Raumgruppe D2h/16, Pcmn, (Nr.62);
Farbe,Habitus gelb, irregulir; Gitterkonstanten a (A) 6.119(3), b(A) 11.52909), ¢ (A)
11.783(5); Molekulargew. (g mol'l) 274.89; Z 4; Volumen (A3) 831.24; Fopo 520;
Berechnete Dichte (g cm™) 2.19; Kristallabmess. (mm) 0.4 x 0.5 x 0.6; © Bereich ()
3.0 < 2 © < 60.5; Quatrant +h +k +1; Gemessene Refl. 1447; Unabhiang.Refl. 810;
Nutzbare Refl. 889; Transmiss.Faktor (min/max) 0.54/1.00; p (mm'l) 6.27,
Verfeinerung d. Atome aniso; R (%) 5.0; Ry (%) 4.1; GOOF 2.92; Shift/err 0.003;
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B. Atomkoordinaten [x104] und isotrope Auslenkungsparameter Ugg [pmz‘xlﬁ“l] von

la
X y zZ Ueq

Br(1) 3817(2) 2500 2488(1) 44(1)
Mn(1) 529(3) 2500 1219(1) 29(1)
CcQ) -1869(22) 2500 289(10) 39(4)
o(1) -3316(15) 2500 -307(7) 55(3)
CQ2) -627(14) 3650(8) 2165(6) 42(3)
0(2) -1346(12) 4342(6) 2759(5) 64(3)
C(3) 1894(13) 3665(8) 368(6) 39(3)
0@3) 2672(11) 4401(6) -139(6) 62(3)

C. Bindungsabstinde [pm] von 1a

Rr(1)-Mn(1) 250.7(3) Mu(1)-C(1) 183.2(13)
Mn(1)-C(2) 187.1(9) Mn(1)-C(3) 187.3(9)
Mn(1)-C(2A) 187.1(9) Mn(1)-C(3A) 187.4(9)
C(1)-0(1) 113.0(16) C(2)-0(2) 114.9(11)
C(3)-0(3) 114.1(11)

D. Bindungswinkel [°] von la

Br(1)-Mn(1)-C(1) 179.8(4) Br(1)-Mn(1)-C(2) 87.0(3)
C(1)-Mn(1)-C(2) 93.1(4) Br(1)-Mn(1)-C(3) 87.8(3)
C(1)-Mn(1)-C(3) 92.1(4) C(2)-Mn(1)-C(3) 88.8(4)
Br(1)-Mn(1)-C(2A) 87.0(3) C(1)-Mn(1)-C(2A) 93.1(4)
C(2)-Mn(1)-C(2A) 90.2(5) C(3)-Mn(1)-C(2A) 174.8(4)
Br(1)-Mn(1)-C(3A) 87.8(3) C(1)-Mn(1)-C(3A) 92.1(4)
C(2)-Mn(1)-C(3A) 174.8(4) C(3)-Mn(1)-C(3A) 91.6(5)
C(2A)-Mn(1)-C(3A) 88.8(4) Mn(1)-C(1)-O(1) 178.4(11)

Mn(1)-C(2)-0(2) 178.8(7) Mn(1)-C(3)-0(3) 177.7(7)
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4.3 [BrTc(CO)4ly (2)

A. Experimentelle Daten

Formel CgBrpOgTcy; Kristallsystem monoklin; Raumgruppe P21/c (Nr.14); Farbe,
Habitus farblos, klar; Gitterkonstanten a (A) 9.846(1), b (A) 11.834(2), ¢ (A)
13.031(2), N (°) 108.74(2); Molekulargew. (g mol'l) 579.90; Z4; Volumen
(A3)1437.8(4); Fooo 1072; Ber. Dichte (g cm™) 2.679; Kristallabmess. (mm) 0.15 x
0.20 x 0.10; © Bereich (O) 2 < © < 22.5; Quatrant +h +k +1; Gemessene Refl.
2132; Unabhing.Refl.1885; Nutzbare Refl.1337; Transmiss.Faktor (min/max)
0.705/1.000; p (mm'l) 74.14; Verfeinerung d. Atome aniso; R (%) 2.8; Ry (%) 4.0;
GOOF 1.128; Shift/err 0.01

B. Atomkoordinaten [x104] und isotrope Auslenkungsparameter
Ueq [pmle()'l] von 2

X y z Ueq
Te(1) 1026.6(6) 1220.9(5) 3232.6(5) 19.5(1)
Te(2) -3188.3(6) 1264.7(5) 2194.8(5) 19.6(1)
Br(1) -1116.2(9) 28.8(7) 3483.3(7) 27.4(2)
Br(2) -1060.9(8) 2474.6(6) 1946.1(6) 26.6(2)
o) 1098(7) 2725(6) 5220(5) 49(2)
0(2) 3318(7) -304(6) 4735(5) 39(2)
o®3) 3427(6) 2665(5) 2896(5) 45(2)
0o4) 929(8) -200(6) 1191(5) 53(2)
o(5) -3178(8) 2821(5) 4155(5) 46(2)
O(6) -5558(6) -152(5) 2557(5) 43(2)
o -5485(7) 2768(6) 646(5) 45(2)
0O(8) -3132(8) -267(6) 279(5) 54(2)
c@) 1043(8) 2189(7) 4497(6) 27(2)
C(2) 2456(8) 292(6) 4172(6) 25(2)
C(3) 2517(8) 2138(7) 3022(6) 28(2)
C4) 970(9) 300(6) 1931(7) 27(2)
C(5) -3145(8) 2274(7) 3460(6) 28(2)
C(6) -4651(9) 375(7) 2433(7) 27(2)
(¢¢)] -4617(8) 2220(7) 1229(6) 30(2)

C(®) -3126(9) 294(6) 975(6) 26(2)
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Te(i)-Br(l) 264.4(1) Te(1)-Br(2) 265.0(1)
Te(1)-C(1) 200.3(8) Te(1)-C(2) 189.2(7)
Te(1)-C(3) 191.4(9) Te(1)-C(4) 200.2(8)
Te(2)-Bi(1) 263.04(9) Te(2)-Br(2) 264.2(2)
Te(2)-C(5) 202.5(8) Te(2)-C(6) 189(1)
Te(2)-C(7) 192.5(7) Te(1)-Te(2) 393.01(9)
O(1)-C(1) 112(2) 0(2)-C(2) 116.4(9)
O(H-C(3) 115(2) O(4)-C(4) 112(2)
O(5)-C(5) 112(2) 0(6)-C(6) 114(1)
O(7)-C(7) 114.4(9) O(8)-C(8) 112(2)
D. Bindungswinkel [°] von 2

Br(1)-To(1)-Br(2) 83.65(4) Br(1)-Te(1)-C(1) 90.0(3)
Br(1)-Te(1)-C(2) 93.9(3) Br(1)-Te(1)-C(3) 177.4(2)
Br(1)-Te(1)-C(4) 90.5(3) Br(2)-Te(1)-C(1) 90.0(2)
Br(2)-Te(1)-C(2) 177.5(3) Br(2)-Te(1)-C(3) 93.8(2)
Br(2)-Te(1)-C(4) 177.8(3) C(1)-Te(1)-C(2) 89.6(3)
C(1)-Te(1)-C(3) 88.7(3) C(2)-Te(1)-C(4) 90.1(4)
Br(1)-Tc(2)-Br(2) 84.07(4) Br(1)-Tc(2)-C(5) 90.0(3)
Br(1)-Tc(2)-C(6) 93.6(2) Br(1)-Te(2)-C(7) 176.5(3)
Br(1)-Tc(2)-C(8) 88.4(3) Br(2)-Tc(2)-C(5) 88.3(2)
Br(2)-Tc(2)-C(6) 177.4(2) Br(2)-Te(2)-C(7) 92.5(3)
Br(2)-Tc(2)-C(8) 89.2(3) C(5)-Te(2)-C(6) 90.7(4)
C(5)-Te(2)-C(7) 90.3(3) C(5)-Te(2)-C(8) 177.2(3)
C(6)-Te(2)-C(7) 90.0(4) C(6)-Tc(2)-C(8) 91.7(4)
C(7)-Te(2)-C(8) 91.2(3) Te(1)-Br(1)-Te(2) 96.34(3)
Te(1)-Br(2)-Te(2) 95.93(3) Te(1)-C(1)-0(1) 177.7(7)
Te(1)-C(2)-0(2) 178.2(7) Te(1)-C(3)-0(3) 178.4(7)
Te(1)-C(4)-0(4) 178.8(7) Te(2)-C(5)-0(5) 177.1(8)
Te(2)-C(6)-0(6) 178.4(7) Te(2)-C(7)-0(7) 178.5(7)
Te(2)-C(8)-0(8) 177.9(8)
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4.4 (C5HgN),Tc(CO)3Br (4)

A. Experimentelle Daten

Formel C13H1BrNO3Tc; Kristallsystem monoklin; Raumgruppe C2/c (Nr.15); Farbe,
Habitus farblos, tafelig; Gitterkonstanten a (A) 7.562(2), b (A) 14.626(3), c (A)
13.303(3), B (°) 90.35(3); Molekulargew. (g moll) 420.15; Z 4; Volumen (A3)
1471(1); Fogo 816; Ber. Dichte (g cm™) 1.897; © Bereich ()2 < © < 22.5; Quatrant
+h +k +1; Gemessene Refl. 4194; Unabhing.Refl. 961; Nutzbare Refl. 900;
Transmiss.Faktor (min/max) 0.706/0.999; u (mm’l) 36.526; Verfeinerung d. Nicht-
Wasserstoffatome aniso; H-Atome berechnet d (C-H) = 0.954 A, B(H) = 1.3 x B equ
(©); R (%) 12.7; Ry, (%) 21.5; GOOF 6.953; Shift/err 0.01

B. Atomkoordinaten [x104] und isotrope Auslenkungsparameter
Ueq [pmle()'l] von 4

X y z Ueq
Te(l) 0 1300(1) 2500 27.7(4)
Br(1) -2346(7) 1337(3) 1074(5) ‘ 65(1)
N(1) -1400(20) 2430(10) 3310(20) 60(5)
c1n -1300(40) 340(20) 3150(20) 60(6)
0(11) -2200(20) -230(10) 3510(10) 66(4)
Cc() -3170(30) 2390(20) 3430(20) 67(6)
C(2) -4100(30) 3070(20) 3930(20) 57(6)
C(3) -3190(40) 3870(20) 4280(20) 66(6)
C4) -1420(30) 3890(20) 4120(20) 65(6)
C(5) -550(30) 3130(20) 3630(20) 56(6)

C. Bindungsabstinde [pm] von 4

Te(1)-Br(1) 259.0(2) Te(1)-N(1) 224.9(8)
Te(1)-C(11) 193(1) Te(1)-CO 259.0(2)
N(1)-C(1) 136(1) N(1)-C(5) 128(1)
C(11)-0O(11) 118(1) C(1)-C(2) 138(1)
C(2)-C(3) 143(1) C(3)-C(4) 136(1)

C(4)-C(5) 145(1)
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D. Bindungswinkel [°] von 4

Br(1)-Tc(1)-N(L) 90.9(2) Br(1)-Te(1)-C(11) 89.8(3)
N(1)-Te(1)-C(11) 94.5(4) Te(1)-N(1)-C(1) 119.7(7)
To(1)-N(1)-C(5) 120.9(6) C(1)-N(1)-C(5) 119.4(9)
Te(1)-C(11)-0(11) 175(1) N(1)-C(1)-C(2) 122.0(9)
C(1)-C(2)-C(3) 119.9(8) C(2)-C(3)-C(4) UL ¢))

C(3)-C(4)-C(5) 121(2) N(D)-C(5)-C(4) 122.5(9)

4.5 (CgﬂgNthe(CO)sBE‘ (4b)

A. Experimentelle Daten

Formel C13H10BrN2O3Re; Kristallsystem monoklin; Raumgruppe Cop/6, Colc,
(Nr.15); Farbe,Habitus farblose, klare Prismen; Gitterkonstanten a (A) 7.747(6), b (A)
14.552(8), ¢ (A) 13.29(1), B (°) 90.19(7); Molekulargew. (g mol'l) 508.34; Z 4;
Volumen (A3) 1459.6; Fooo 944; Ber. Dichte (g cm‘“3) 2.31; Kristallabmess. (mm) 0.26
x 0.30 x 0.34; © Bereich (o) 8.0 < 2 0 < 24.0; Quatrant +h +k +1; Gemessene Refl.
1540; Unabhing.Refl. 1146; Nutzbare Refl. 1194; Transmiss.Faktor (min/max)
0.58/1.00; p (mm'l) 11.16; H-Atome berechnet d (C-H) = 0.954A, B(H) = 1.3 x B
equ (C); R (%) 5.6; Ry (%) 5.2; GOOF 3.43; Shift/err 0.007

B. Atomkoordinaten [x104] und isotrope Auslenkungsparameter
Ugq pm2x1071] von da

X y z Ueq
Re(1) 0 1284(1) 2500 30(1)
Br(1) -2346(4) 1348(3) 1084(3) 66(1)
N(1) -1413(18) 2415(9) 3303(11) 40(5)
c(11) -1332(23) 333(12) 3134(16) 48(7)
o -2183(18) -213(9) 3530(12) 69(6)
C(1) -3228(20) 2387(13) 3410(13) 44(6)
C(2) -4094(25) 3074(12) 3922(15) 53(7)
C(3) -3229(23) 3812(15) 4261(15) 62(8)
Cc4) -1391(24) 3864(13) 4141(13) 54(7)

C(5) -463(29) 3144(11) 3653(13) 55(8)
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C. Bindungsabstiinde [pm] von 4a

Re(1)-Br(1) 258.1(4) Re(1)-N(1) 223.4(14)
Re(1)-C(11) 190.9(18) Re(1)-CO 258.1(4)
Re(1)-N(1A) 223.4(14) Re(1)-C(11A) 190.9(18)
N(1)-C(1) 137.8(20) N(1)-C(5) 136.1(22)
C(11)-0(11) 114.9(23) C(1)-C(2) 137.6(25)
C(2)-C(3) 133.3(27) C(3)-C(4) 139.9(25)
CA)-C(5) 141.8(25)

D. Bindungswinkel [°] von 4a

Br(1)-Re(1)-N(1) 89.7(4) Br(1)-Re(1)-C(11) 89.3(6)
N(1)-Re(1)-C(11) 94.0(7) Br(1)-Re(1)-CO 175.9(2)
N(1)-Re(1)-CO 87.3(4) C(11)-Re(1)-CO 93.7(6)
Br(1)-Re(1)-N(1A) 87.3(4) N(1)-Re(1)-N(1A) 85.2(7)
C(11)-Re(1)-N(1A) 176.4(7) CO-Re(1)-N(1A) 80.7(4)
Br(1)-Re(1)-C(11A) 93.7(6) N(1)-Re(1)-C(11A) 176.4(7)
C(11)-Re(1)-C(11A) 87.0(11) CO-Re(1)-C(11A) 89.3(6)
N(LA)-Re(1)-C(11A) 94.0(7) Re(1)-N(1)-C(1) 120.3(11)
Re(1)-N(1)-C(5) 119.0(12) C(1)-N(1)-C(5) 120.7(15)
Re(1)-C(11)-0O(11) 177.2(16) N(1)-C(1)-C(2) 120.2(16)
C(1)-C(2)-C(3) 121.3(17) C(2)-C(3)-C(4) 119.3(18)
C(3)-C@)-C(5) 120.2(17) N(1)-C(5)-C(4) 118.1(18)

4.6 }iB(C3H3N2)3TC(CO)3 (5)

A. Experimentelle Daten

Formel C19H19BNgO3Tc; Kristallsystem trigonal, Raumgruppe P3; Farbe, Habitus
farblos; Gitterkonstanten a (A) 11.464(4); ¢ (A) 8.091 (3); Molekulargew. (g mol™})
395.06; Z 2; Volumen (A3) 920.9; Fggo 392; Ber. Dichte (g cm'3) 1.425;
Kristallabmess. (mm) 0.52 x 0.14 x 0.32; © Bereich (°) 1.5 < © < 30; Quatrant +h
+k 41; Gemessene Refl. 9850; Unabhing.Refl. 3587; Nutzbare Refl. 3164;
Transmiss.Faktor (min/max) 0.879/0.998; u (mm'l) 7.803; Verfeinerung d. Nicht-
Wasserstoffatome aniso, H-Atome berechnet d (C-H) = 0.954 A, B(H) = 1.3 x B equ
(©); R (%) 5.7; Ry, (%) 10.2; GOOF 2.305; Shift/err 3.38
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B. Atomkoordinaten [x104] und isotrope Auslenkungsparameter
Ueq [pm?x1071] von 5

MoLExUL 1
X y z Ueq
TC 3330 6670 2100 20.38(7)
c(1) 4610(10) 6590(10) 3360(20) 6(9)
o) 5620(9) 6844(9) 4170(20) 7(2)
N(L) 4808(5) 8115(5) 490(7) 3(2)
N(2) 4626(6) 7908(5) -1258(7) 3(4)
C(4) 5990(7) 9241(7) 630(10) 3(7)
C(5) 6570(8) 9710(8) -0960(10) 4(2)
C(6) 5698(7) 8887(7) -2070(1) 3(8)
B 3330 6670 -2020(1) 18(3)
MOLEKUL 2
X y z Ueq
TC' 6670 3330 6519(1) 36.9(2)
)’ 8039(7) 4734(6) 5112(9) 3(6)
o(1") 8881(7) 5446(7) 4310(10) 50(6) -
N(1') 6681(5) 4803(6) 8285(7) 3(4)
N(2" 6740(5) 4621(5) 9878(7) 3(3)
Cc@4 6693(8) 5979(8) 8060(10) 40(6)
(5" 6720(8) 6524(8) 9520(10) 39(8)
c6' 6762(8) 5644(7) 10740(10) 39(4)
B' 6670 3330 10540(20) 4(2)
C. Bindungsabstinde [pm] von 5
Te-C(1) 182(3) Te-N(1) 212(1)
N(1)-N(2) 143(2) N(1)-C(4) 133(2)
N(2)-C(6) 135(2) N(2)-B 158(1)
C(5)-C(6) 132(2) C(4)-C(5) 142(2)
C(1)-0(1) 123(3) Tc-B 333(1)
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D. Bindungswinkel [°] von 5§

C(1)-Te-C(1) 92.(1) Te-C(1)-0(1) 166.(3)
N(1)-Te-N(1) 86.3(5) N(2)-N(1)-C(4) 104.(1)
N(1)-N(2)-C(6) 110.(1) N(1)-N(2)-B 122.(1)
C(6)-N(2)-B 128.(1) N(2)-C(6)-C(5) 108.(1)
N(1)-C(4)-C(5) 110.(1) C(1)-Te-N(1) 92.(1)
C(4)-C(5)-C(6) 107.(1) C(1)-Te-N(1) 176.(1)
N(2)-B-N(2) 105.8(8) C(1)-Te-N(1) 90.(1)
Te-N(1)-N(2) 118.9(3) Te-N(1)-C(4) 137.4(5)

4.7 }{B(63H3N2)3MH(C0)3 (52)

A. Experimentelie Daten

Formel CipHj9BMnNgO3; Kristallsystem trigonal; Raumgruppe P3; Farbe, Habitus
hellgelb; Gitterkonstanten a (A) 11.522(4), ¢ (A) 7.933(3); Molekulargew. (g mol™l)
352.00; Z 2; Volumen (A3) 912.1; Fgog 356; Ber. Dichte (g cm™) 1.282;
Kristallabmess. (mm) 0.6 x 0.7 x 0.2; © Bereich (') 1.5 < © < 22.5; Quatrant +h +k
+1;  Gemessene Refl. 2523; Unabhidng.Refl. 1858; Nutzbare Refl. 1828;
Transmiss. Faktor (min/max) 0.796/0.997; u (mm’l) 7.123; Verfeinerung d. Nicht-
Wasserstoffatome Mn aniso, andere iso, H-Atome berechnet d (C-H) = 0.954 A, B(H)
= 1.3 x Bequ (C); R (%) 6.9; Ry, (%) 11.6; GOOF 2.84; Shift/err 6.68

B. Atomkoordinaten [x104] und isotrope Auslenkungsparameter
Ueq [pmle()"l] von 5a

MorLexUL 1

X y z Ueq
Mn 0 0 1290 23.5(2)
(1) -39(4) 1274(4) 2585(4) 11.0(6)
o(1) 2104(5) 1(5) 3433(7) 58(1)

N(1) 8538(4) -19(3) -465(5) 15.8(6)
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N(2) 8750(4) -69(4) -1969(5) 26.5(7)
C(4) 7434(6) 0(6) -195(7) 28.5(9)
C(5) 6842(4) -78(4) -1688(7) 15.8(7)
C(6) 7603(5) -66(5) 2638(5) 29(1)
B 0 0 ~2670(1) 16(2)
MoLEKUL 2
X y z Ueg

MN' 6670 3330 5831(1) 26.0(2)
caY 5504(7) 3372(8) 4569(9) 58(1)
o1 4533(4) 3282(4) 3769(6) 51(1)
N(1) 5308(4) 1950(4) 7300(4) 19.9(9)
N(2") 5403(4) 2028(4) 9176(4) 24.6(8)
c@" 4147(5) 739(5) 7071(6) 18.4(8)
c(5") 3601(6) 181(7) 8432(8) 43(2)
C(@6") 4504(4) 1059(6) 10002(6) 25(1)
B' 6670 3330 9850(1) 44(2)
C. Bindungsabstinde [pm] von 5a

Mn-C(1) 181(1) N(1)-N(2) 122(1)

N(1)-C@4) 130(2) N(2)-C(6) 143(1)

Mn-N(1) 217.7(8) N(2)-B 151(1)

C(1)-0(1) 115(1) C(4)-C(5) 135(1)

C(5)-C(6) 115(1) Mn-B 314(2)
D. Bindungswinkel [°] von 5a
C(1)-Mn-N(1) 92.2(4) N(2)-N(1)-C(4) 112.4(8)
C(2)-Mn-N(1) 174.8(3) N(1)-N(2)-C(6) 99.0(8)
C(3)-Mn-N(1) 93.1(4) N(1)-N(2)-B 124.(1)
C(6)-N(2)-B 136(1) N(1)-C(4)-C(5) 108.7(8)
C(4)-C(5)-C(6) 102.5(9) N(2)-(C)6-C(5) 117.2(9)
Mn-C(1)-0(1) 176.7(9) Mn-N(1)-N(2) 116.8(6)
Mn-N(1)-C(4) 130.8(6) N(2)-B-N(2) 107.1(8)
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4.8 HB(C3Hi3N5)3Re(CO)3 (5b) (monokline Form)

A. Experimentelle Daten

Formel C12HjpBNgO3Re; Kristallsystem monoklin; Raumgruppe C.; Farbe, Habitus
farblos; Gitterkonstanten a (A) 15.882(4), b (A) 7.731(3), ¢ (A) 13.410(4), B (°)
106.09(2); Molekulargew. (g mol‘l) 483.26; Z 4; Volumen (A3) 1582.1; Fgoo 912;
Ber. Dichte (g cm”g) 2.029; Kristallabmess. (mm) 0.2 x 0.24 x 0.14; © Bereich(o) 2 <
6 < 22.5; Quatrant +h +k +1; Gemessene Refl. 4288; Unabhing.Refl. 1073;
Nutzbare Refl. 941; Transmiss.Faktor (min/max) 0.555/0.995; p (mm'l) 78.051;
Verfeinerung d. Nicht-Wasserstoffatome Re aniso, andere iso, H-Atome berechnet d (C-
H) = 0.954 A, BH) = 1.3 x B equ (C); R (%) 4.49; Ry, (%) 5.46; GOOF 1.125;
Shift/err 0.03

B. Atomkoordinaten [x1@4] und isotrope Auslenkungsparameter
Ueq [pmle()"l] von Sb (monoklin)

X y z Ueq
Re 1500 1807(7) 1000 28.0(1)
Cc() 870(20) 2180(30) 780(20) 37(4)
o) 440(10) 3460(30) 640(10) - 55(4)
C2) 850(10) -850(30) 1770(20) 35(4)
0(2) 390(10) -1470(20) 2230(10) 51(4)
C(3) 910(10) -880(30) -190(10) 31(4)
0(3) 390(10) -1460(30) -980(20) 68(5)
N(1) 2460(10) 1270(20) 2340(10) 25(3)
N(2) 3330(10) 1090(20) 2500(10) 23(3)
C4) 2350(20) 2180(30) 3160(20) 35(4)
C(5) 3180(20) 2570(30) 3820(20) 42(5)
C(6) 3800(10) 1890(30) 3420(20) 37(4)
N(@3) 2480(10) 1260(20) 230(10) 24(3)
N@4) 3370(10) 1030(20) 680(10) 25(3)
() 2370(10) 2070(30) -670(20) 33(4)
C(8) 3220(20) 2490(30) -760(20) 37(4)
C©9) 3810(10) 1740(30) 70(10) 28(4)
N(5) 2450(10) -2020(20) 1300(10) 29(3)
N(6) 3350(10) -1720(20) 1600(10) 23(3)
C(10) 2290(10) -3670(20) 1230(10) 27(3)
C(11) 3070(20) -4490(30) ~ 1500(20) 40(4)
C(12) 3740(10) -3250(30) 1740(20) 30(4)

B 3700(20) 100(30) 1700(20) 29(5)
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C. Bindungsabstinde [pm] von Sb (monoklin)

Re-C(1) 182(3) N(2)-B 155(3)
Re-C(2) 182(2) C(4)-C(5) 141(4)
Re-C(3) 181(2) C(5)-C(6) 134(4)
Re-N(1) 218(2) N(3)-N(4) 138(3)
Re-N(3) 225(2) N(3)-C(7) 132(3)
Re-N(5) 223(2) N(4)-C(9) 133(3)
C(7)-C(8) 143(3) N(4)-B 151(4)
C(8)-C(9) 137(4) C(1)-0(1) 119(4)
N(5)-N(6) 139(3) C(2)-0(2) 119(3)
N(5)-C(10) 130(3) C(3)-0(3) 124(3)
N(6)-C(12) 133(3) N(6)-B 151(3)
N(1)-N(2) 136(2) C(10)-C(11) 134(4)
N(1)-C(4) 136(3) C(11)-C(12) 141(4)
N(2)-C(6) 140(3) Re-B 336(3)

D. Bindungswinkel [°] von 5b (monoklin)

C(1)-Re-C(2) 95(1) N(1)-N(2)-C(6) 1112)
C(1)-Re-C(3) 97(1) N(1)-N(2)-B 121(2)
C(1)-Re-N(1) 92(1) C(6)-N(2)-B 128(2)
C(1)-Re-N(3) 91.7(9) N(1)-C(4)-C(5) 108(2)
C(1)-Re-N(5) 171.2(9) C(4)-C(5)-C(6) 1109(2)
C(2)-Re-C(3) 94(1) N(2)-C(6)-C(5) 105(2)
C(2)-Re-N(1) 94(1) N(4)-N(3)-C(7) 108(2)
C(2)-Re-N(3) 171.1(9) N(3)-N(4)-C(9) 109(2)
C(2)-Re-N(5) 91(1) N(3)-N@4)-B 121(2)
C(3)-Re-N(1) 167.9(8) C(9)-N(4)-B 130(2)
C(3)-Re-N(3) 91.2(8) N(3)-C(7)-C(8) 108(2)
C(3)-Re-N(5) 88.6(9) C(7)-C(8)-C(9) 106(2)
N(1)-Re-N(3) 79.7(6) N(4)-C(9)-C(8) 108(2)
N(1)-Re-N(5) 82.1(7) N(6)-N(5)-C(10) 110(2)
N(3)-Re-N(5) 81.2(7) N(5)-N(6)-C(12) 108(2)
C(1)-Re-C(2) 95(1) N(5)-N(6)-B 120(2)
C(1)-Re-C(3) 97(1) C(12)-N(6)-B 132(2)
C(2)-Re-C(3) 94(1) N(5)-C(10)-C(11) 108(2)
Re-C(1)-0(1) 178(3) C(10)-C(11)-C(12) 109(2)
Re-C(2)-0(2) 176(2) N(6)-C(12)-C(11) 106(2)
Re-C(3)-0(3) 170(2) N(2)-B-N(4) 107(2)
N(2)-N(1)-C(4) 107(2) N(2)-B-N(6) 109(2)

N(4)-B-N(6) 109(2)
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4.9 HB(C3H3N5)3Re(CO)3 (5b) (trigonale Modifikation)

A. Experimentelle Daten

Formel C1oH10BNgO3Re; Kristallsystem trigonal; Raumgruppe P3, Farbe, Habitus
farblos; Gitterkonstanten a (A) 11.466(4), ¢ (A) 8.037(3); Molekulargew. (g mol'l)
483.26; 7.2; Volumen (A3) 915.1; Ber. Dichte (g cm™) 1.754;

4.10 HB(3,5-M62C3I‘IN2)3TC(CO)3 (6)

A. Experimentelle Daten

Formel C1gHp9BNgO3Tc; Kristallsystem monoklin; Raumgruppe P21/c; Farbe, Habitus
farblos; Gitterkonstanten a (A) 8.026(3), b (A) 14.081(4), ¢ (A) 18.995(6), B (°)
97.51(2); Molekulargew. (g mol'l) 479.23; Z 4; Volumen (A3) 2128.4; Fooo 976; Ber.
Dichte (g cm"3) 1.496; Kristallabmess. (mm) 0.2 x 0.15 x 0.08; © Bereich (o) 2<80
< 22.5; Quatrant +h +k +1; Gemessene Refl. 3162; Unabhidng.Refl. 2774; Nutzbare
Refl. 1540; Transmiss.Faktor (min/max) 0.888/0.999; u (mm'l) 6.889; Verfeinerung d.
Nicht-Wasserstoffatome alle aniso, H-Atome berechnet d (C-H) = 0.954 A, B(H) = 1.3
x B equ (C); R (%) 5.45; Ry (%) 8.97; GOOF 2.201

B. Atomkoordinaten [x104] und isotrope Auslenkungsparameter
Ueq [pm2x10"1] von 6

X y z Ueq
Te 490(20) : 2660.4(8) 6322.6(7) 24.7(2)
C(1) -460(20) 1780(10) 6919(7) 32(4)
o(1) -980(20) 1239(8) 7272(6) 53(3)
C(2) 2270(20) 2860(10) 7051(8) 44(4)
0(2) 3360(20) 2990(10) 7500(7) 73(4)
C(3) -660(20) 3640(10) 6785(8) 39(4)
0(@3) -1210(20) 4186(8) 7089(7) 65(3)
N(1) 1730(10) 1547(8) 5772(6) 26(3)
N(©2) 1540(20) 1524(8) 5039(6) 26(3)
C4) 3080(30) 560(10) 6770(10) 56(5)
C(5) 2630(20) 760(10) 5974(9) 37(4)
C(6) 3010020) 250(10) 5380(10) 52(5)

c(7) 2250(20) 720(10) 4802(9) 36(4)
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C(8) 2210(30) 490(10) 4041(9) 55(5)
N(3) -1620(10) 2496(8) 5474(6) 28(3)
N(4) -1250(10) 2391(8) 4787(6) 30(3)
C(9) -4090(20) 2620(10) 6040(10) 57(5)
C(10) -3280(20) 2500(10) 5443(8) 35(4)
c(11) -4040(20) 2420(10) 4770(10) 45(4)
C(12) -2820(20) 2340(10) 4376(9) 48(4)
C(13) -2690(30) 2200(10) 3550(10) 63(5)
N(5) 1510(20) 3605(8) 5558(6) 29(3)
N(6) 1500(10) 3289(8) 4859(6) 29(3)
C(14) 2440(30) 5020(10) 6250(10) 64(6)
C(15) 2330(20) 4480(10) 5540(10) 53(5)
C(16) 2800(30) 4680(10) 4880(9) 53(5)
cam 2270(20) 3940(10) 4455(9) 39(4)
C(18) 2440(20) 3830(10) 3729(8) 48(4)
B 6800(20) 2350(10) 4618(9) 31(4)
C. Bindungsabstinde [pm] von 6
Te-C(1) 190(2) C(6)-C(7) 136(3)
Te-C(2) 187(2) C(7)-C(8) 148(3)
Te-C(3) 193(2) N(3)-N(4) 138(2)
Te-N(1) 220(1) N(3)-C(10) 133(2)
Te-N(3) 219(1) N4)-C(12) 140(2)
Te-N(5) 220(1) N(4)-B 162(2)
C(9)-C(10) 139(2) C(10)-C(11) 135(3)
C(11)-C(12) 131(3) C(1)-0(1) 113(2)
C(12)-C(13) 160(3) C(2)-0(2) 116(2)
N(5)-N(6) 140(2) C(3)-0(3) 109(2)
N(5)-C(15) 140(2) N(1)-N(2) 138(2)
N(6)-C(17) 139(3) N(1)-C(5) 135(2)
N(6)-B 152(2) N@)-C(7) 136(2)
C(14)-C(15) 155(3) N(Q2)-B 153(2)
C(15)-C(16) 138(3) C(4)-C(5) 154(3)
C(16)-C(17) 135(3) C(5)-C(6) 140(3)
C(17)-C(18) 141(3) Tc-B 329(2)
D. Bindungswinkel [°] von 6
C(1)-Te-C(2) 89.0(7) N(1)-C(5)-C(4) 119(1)
C(1)-Tc-C(3) 86.7(7) N(1)-C(5)-C(6) 111(2)
C(1)-Te-N(1) 93.6(7) C(4)-C(5)-C(6) 130(2)
C(1)-Te-N(3) 92.2(6) C(5)-C(6)-C(7) 106(2)
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C(1)-Te-N(5) 175.3(6) NQ)-CO)-C6) 1082)

C(2)“Te-C(3) 85.4(8) NQ)-C()-C® . 1232)
C(2)-Te-N(1) 96.3(7) C(6)-C(7)-C(8) S 1292)
C(2)-Te-N(3) 177.4(6) N(4)-N(3)-C(10) 107(1)
C(2)-Te-N(5) 94.8(6) N(3)-N@4)-C(12) 104(1)
C(3)-Te-N(1) 178.4(7) N(3)-N(4)-B 121(1)
C(3)-Te-N(3) 92.4(7) C(12)-N(4)-B 135(1)
C(3)-Te-N(5) 96.2(6) N(3)-C(10)-C(9) 122(2)
N(1)-Te-N(3) 86.0(5) N(3)-C(10)-C(11) 111(2)
N(1)-Te-N(5) 83.5(5) C(9)-C(10)-C(11) 126(1)
N(3)-Tc-N(5) 84.0(5) C(10)-C(11)-C(12) 106(2)
C(1)-Te-C(2) 89.0(7) N(4)-C(12)-C(11) 111(2)
C(1)-Te-C(3) 86.7(7) N(4)-C(12)-C(13) 113(1)
C(2)-Te-C(3) 85.4(8) C(11)-C(12)-C(13) 136(2)
Te-C(1)-0(1) 178(2) N(6)-N(5)-C(15) 101(1)
Te-C(2)-0(2) 180(2) N(5)-N(6)-C(17) 112(1)
Te-C(3)-0(3) 175(2) N(5)-N(6)-B 120(1)
N(2)-N(1)-C(5) 104(1) C(17)-N(6)-B 128(1)
N(1)-N(2)-C(7) 111(1) N(5)-C(15)-C(14) 113(1)
N(1)-N(2)-B 119(1) N(5)-C(15)-C(16) 1132)
C(7)-N(2)-B 130(1) C(14)-C(15)-C(16) 135(2)
C(15)-C(16)-C(17) 107(2) N(2)-B-N(4) 108(1)
N(6)-C(17)-C(16) 108(2) N(2)-B-N(6) 111(1)
N(6)-C(17)-C(18) 125(2) N(4)-B-N(6) 108(1)
C(16)-C(17)-C(18) 127(2)

4.11 I{B(3,5~M62C3I'H\I2)3MH(CO)3 (6a)

A. Experimentelle Daten

Formel CjigHppBMnNgO3; Kristallsystem monoklin; Raumgruppe P2{/c; Farbe,
Habitus hellgelb, tafelig; Gitterkonstanten a (A) 8.007(2), b (A) 14.069(3), ¢ (A)
18.773(6), B (°) 98.61(2); Molekulargew. (g mol'l) 412.15; Z 4; Volumen (A3)
2090.95; Fgoo 904; Ber. Dichte (g cm'3) 1.38; Kristallabmess. (mm) 0.08 x 0.40 x
0.90; 6 Bereich (0) 3 <20 < 52.2; Quatrant +h +k +1; Gemessene Refl. 4684;
Unabhéng.Refl. 2366; Transmiss.Faktor (min/max) 0.87/1.00; pu (mm'l) 6.4,
Verfeinerung d. Nicht-Wasserstoffatome alle aniso, H-Atome berechnet d (C-H) =
0.954 A, B(H) = 1.3 x B equ (C); R (%) 5.60; Ry, (%) 4.80; GOOF 2.17; Shift/err
0.007
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B. Atomkoordinaten [x104] und isotrope Auslenkungsparameter
Ueqg [pm2x10“1] von 6a

X y z Ueq
Mn(1) 589(1) 2387(1) 1345(1) 40(1)
C@) 2366(8) 2268(4) 2048(3) 57(2)
o) 3423(6) 2167(4) 2519(2) 99(2)
C(2) -435(9) 1486(4) 1787(3) 60(3)
0O2) -1037(7) 940(3) 2131(3) 90(2)
C(3) -325(8) 3246(4) 1878(3) 512)
0(3) -906(6) 3788(3) 2229(2) 78(2)
B(1) 691(8) 2580(5) -325(3) 43(2)
NQ) 1597(6) 1438(3) 682(2) 41(2)
N@) 1565(6) 1664(3) -27(3) 43(2)
C(4) 2655(9) 89(4) 1486(3) 97(4)
C(5) 2335(8) 586(4) 779(3) 55(3)
C(6) 2775(9) 267(4) 131(4) 71(3)
C(7) 2278(8) 954(4) -370(3) 53(3)
C(8) 2470(9) 998(5) -1153(3) 89(3)
N(3) 1756(6) 3440(3) 828(2) 39(2)
N@) 1561(6) 3435(3) 84(3) 41(2)
C©) 3155(9) 4497(4) 1815(3) 79(3)
C(10) 2614(8) 4236(4) 1045(3) 50(2)
c(@n 2957(8) 4740(4) 448(3) 62(3)
C(12) 2285(8) 4223(4) -149(3) 55(3)
C(13) 2241(9) 4442(5) -935(3) 89(3)
N(5) -1448(5) 2492(3) 520(2) 45(2)
N(6) -1136(5) 2559(3) -177(2) 45(2)
Cc(14) -4023(7) 2404(5) 1139(3) 81(3)
C(15) -3143(7) 2484(4) 493(3) 55(2)
C(16) -3896(7) 2570(4) -221(3) 60(2)
c@am -2632(7) 2609(4) -631(3) 54(2)
C(18) -2708(8) 2713(4) -1431(3) 80(3)

C. Bindungsabstinde [pm] von 6a

Mn(1)-C(1) 179.8(6) Mn(1)-C(2) 178.2(7)
Mn(1)-C(3) 179.4(6) Mn(1)-N(1) 207.0(5)
Mn(1)-N(3) 206.9(4) Mn(1)-N(5) 208.0(4)
C(1)-0(1) 113.8(7) C(2)-002) 115.4(8)
C(3)-0(3) 115.1(8) B(1)-N(2) 153.2(8)

B(1)-N(4) 153.7(8) B(1)-N(6) 152.9(7)




N(1)-N(2)
N(2)-C(7)
C(5)-C(6)
C(1)-C(8)
N(3)-C(10)
C(9)-C(10)
C(11)-C(12)
N(5)-N(6)
N(6)-C(17)
C(15)-C(16)
C(17)-C(18)

136.5(6)
135.9(8)
139.1(10)
150.3(9)
134.4(7)
149.1(8)
137.6(8)
137.2(6)
136.3(7)
139.1(8)
150.1(8)

145

N(1)-C(5)
C(4)-C(5)
C(6)-C(7)
N(3)-N(4)
N(@4)-C(12)
C(10)-C(11)
C(12)-C(13)
N(5)-C(15)
C(14)-C(15)
C(16)-C(17)

133.7(7)
148.8(9)
136.5(9)
138.3(6)
135.4(8)
138.8(9)
150.3(9)
135.0(7)
149.6(9)
136.1(9)

D, Bindungswinkel [°] von 6a

C(1)-Mn(1)-C(2)
©(2)-Mn(1)-C(3)
C(2)-Mn(1)-N(1)
C(1)-Mn(1)-N(3)
C(3)-Mn(1)-N(@3)
C(1)-Mn(1)-N(5)
C(3)-Mn(1)-N(5)
N(3)-Mn(1)-N(5)
Mn(1)-C(2)-0(2)
N(2)-B(1)-N(4)
N(4)-B(1)-N(6)
Mu(1)-N(1)-C(5)
B(1)-N(2)-N(1)
N(1)-N(2)-C(7)
N(1)-C(5)-C(6)
C(5)-C(6)-C(7)
N(2)-C(7)-C(8)
Mn(1)-N(3)-N(4)
N(4)-N(3)-C(10)
B(1)-N(4)-C(12)
N(3)-C(10)-C(9)
C(9)-C(10)-C(11)
N(4)-C(12)-C(11)
C(11)-C(12)-C(13)
Mn(1)-N(5)-C(15)
B(1)-N(6)-N(5)
N(5)-N(6)-C(17)
N(5)-C(15)-C(16)
C(15)-C(16)-C(17)
N(6)-C(17)-C(18)

87.7(3)
88.0(3)

93.9(2)

92.7(2)

91.7(2)

178.5(2)
91.6(2)

87.7(2)

173.8(6)
109.1(4)
107.4(5)
134.5(4)
119.5(4)
110.1(4)
109.6(5)
106.7(6)
123.0(5)
118.6(3)
106.6(4)
131.6(5)
124.1(5)
126.3(5)
107.7(5)
129.8(6)
134.4(4)
119.4(4)
109.3(4)
108.9(5)
107.2(5)
122.0(5)

C(1)-Mn(1)-C(3)
C(1)-Mn(1)-N(1)
C(3)-Mn(1)-N(1)
C(2)-Mn(1)-N(3)
N(1)-Mn(1)-N(3)
C(2)-Mn(1)-N(5)
N(1)-Mn(1)-N(5)
Mn(1)-C(1)-0(1)
Mn(1)-C(3)-0(3)
N(2)-B(1)-N(6)
Mn(1)-N(1)-N(2)
N(2)-N(1)-C(5)
B(1)-N(2)-C(7)
N(1)-C(5)-C(4)
C(4)-C(5)-C(6)
N(2)-C(7)-C(6)
C(6)-C(7)-C(8)
Mn(1)-N(3)-C(10)
B(1)-N(4)-N(3)
N(3)-N(4)-C(12)
N(3)-C(10)-C(11)
C(10)-C(11)-C(12)
N(4)-C(12)-C(13)
Mn(1)-N(5)-N(6)
N(6)-N(5)-C(15)
B(1)-N(6)-C(17)
N(5)-C(15)-C(14)
C(14)-C(15)-C(16)
N(6)-C(17)-C(16)
C(16)-C(17)-C(18)

89.8(3)
92.5(2)
177.0(2)
179.5(2)
86.3(2)
91.9(2)
86.0(2)
175.6(6)
179.0(5)
1108.4(5)
119.0(3)
106.5(5)
130.3(5)
123.8(6)
126.6(6)
107.1(6)
129.8(6)
134.5(4)
118.9(4)
109.4(4)
109.5(5)
106.7(5)
122.4(5)
118.7(3)
106.9(4)
131.3(5)
124.3(5)
126.9(5)
107.7(5)
130.3(5)
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4,12 HB(3,5-MeyC3HN,)3Re(CO)3 (6b)

A. Experimentelle Daten

Formel Cj1gH2BNgO3Re; Kristallsystem monoklin; Raumgruppe P21/c; Farbe,
Habitus farblos; Gitterkonstanten a (A) 7.998(3), b (A) 14.091(4), ¢ (A) 18.919(5), B
(°) 97.27(2); Molekulargew. (g mol™l) 567.43; Z 4; Volumen (A3) 2115.3; Fggg 1104;
Ber. Dichte (g cm'3) 1.782; Kristallabmess. (mm) 0.26 x 0.32 x 0.20; © Bereich (o) 2
< © < 27; Quatrant +h +k +1; Gemessene Refl. 9484; Unabhidng.Refl. 4603;
Nutzbare Refl. 2947; Transmiss.Faktor (min/max) 0.555/0.994; u (mm‘l) 58.514;
Verfeinerung d. Nicht-Wasserstoffatome alle aniso, H-Atome berechnet d (C-H) =
0.954 A, B(H) = 1.3 x B equ (C); R (%) 3.77; Ry (%) 4.50; GOOF 1.035; Shift/err
0.03

B. Atomkoordinaten [x104] und isotrope Auslenkungsparameter
Ueq [pm?x10°1] von 6b

X y z Ueq
Re 4847(3) 2353.7(2) 1323.6(1) ' 27.70(5)
C(1) -460(10) 3256(7) 1909(4) - 3812
o) -1045(8) 3787(6) 2278(3) 54(2)
C2) 2350(10) 2179(7) 2038(5) 45(2)
0(2) 3429(9) 2039(7) 2500(4) 71(2)
C@3) -610(10) 1390(7) 1800(5) 45(2)
o(@3) -1285(9) 829(6) 2096(4) 71(2)
N() 1489(7) 1410(5) 558(3) 32(1)
N(2) 1495(7) 1715(5) -134(3) 32(1)
C4) 2460(10) 13(8) 1290(7) 65(3)
C(5) 2210(10) 552(6) 609(5) 39(2)
C(6) 2670(10) 311(7) -51(5) 46(2)
c 2213(9) 1037(7) -491(4) 37(2)
C(8) 2450(10) 1148(9) -1270(5) 56(2)
NQ@) -1572(7) 2501(5) 462(4) 33(1)
N#4) -1212(7) 2594(5) -241(3) 31(1)
C -4130(10) 2402(8) 1075(6) 56(2)
C(10) -3260(9) 2500(6) 414(5) 38(2)
C(11) -3960(10) 2586(6) -279(6) 45(2)
C(12) -2678(9) 12649(6) -684(5) 37(2)
C(13) -2730(10) 2777(8) -1473(5) 53(2)
N(5) 1698(7) 3463(5) 763(3) 31(1)

N(6) 1515(7) 3473(5) 313) 28(1)
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C(14) 3070(10) 4464(9) 1743(5) 56(2)
(15) 2580(10) 4251(7) 982(5) 39(2)
C(16) 2900(10) 4756(7) 391(5) 47(2)
C(@17) 2210(10) 4265(6) -187(5) 40(2)
C(18) 2200(10) 4495(9) -963(5) 63(3)
B 640(10) 2622(8) -374(5) 34(2)
C. Bindungsabstinde [pm] von 6b
Re-C(1) 190.4(9) C(6)-C(7) 134(1)
Re-C(2) 190(1) C(7)-C(8) 152(1)
Re-C(3) 190(1) N@3)-N(4) 140(1)
Re-N(1) 219.2(7) N(3)-C(10) 134(1)
Re-N(3) 217.5(7) N(4)-C(12) 136(1)
Re-N(5) 218.5(7) N(4)-B 153(1)
C(9)-C(10) 151(1) C(10)-C(11) 136(1)
C(11)-C(12) 136(1) c()-0(1) 116(1)
C(12)-C(13) 150(1) C(2)-0(2) 116(1)
N(5)-N(6) 137.3(9) C(3)-0(3) 114(1)
N(5)-C(15) 135(1) N(1)-N(2) 138(1)
N(6)-C(17) 134(1) N(@1)-C(5) 134(1)
N(6)-B 154(1) N(2)-C(7) 134(1)
C(14)-C(15) 148(1) N(2)-B 149(1)
C(15)-C(16) 138(1) C(4)-C(5) 149(1)
C(16)-C(17) 135(1) C(5)-C(6) 139(1)
C(17)-C(18) 150(1) Re-B 325(1)
D. Bindungswinkel [°] von 6b
C(1)-Re-C(2) 90.3(4) N(1)-N(2)-C(7) 108.0(7)
C(1)-Re-C(3) 87.7(4) N(1)-N(2)-B 119.9(6)
C(1)-Re-N(1) 174.2(3) C(7)-N(2)-B 131.8(7)
C(1)-Re-N(3) 93.1(3) N(1)-C(5)-C(4) 122.3(9)
C(1)-Re-N(5) 92.2(3) N(1)-C(5)-C(6) 108.5(9)
C(2)-Re-C(3) 86.4(5) C(4)-C(5)-C(6) 129.2(9)
C(2)-Re-N(1) 94.1(3) C(5)-C(6)-C(7) 106.8(8)
C(2)-Re-N(3) 176.5(3) N(2)-C(7)-C(6) 109.4(8)
C(2)-Re-N(5) 94.6(4) N(2)-C(7)-C(8) 121.9(9)
C(3)-Re-N(1) 96.3(4) C(6)-C(7)-C(8) 129(1)
C(3)-Re-N(3) 94.2(4) N(4)-N(3)-C(10) 105.2(7)
C(3)-Re-N(5) 178.9(3) N(@3)-N(4)-C(12) 109.1(6)
N(1)-Re-N(3) 82.4(3) N(3)-N(4)-B 118.5(6)
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N(1)-Re-N(5) 83.7(3) C(12)-N(4)-B 132.4(7)
N(3)-Re-N(5) 84.7(3) N(3)-C(10)-C(9) 120.6(9)
C(1)-Re-C(2) 90.3(4) N(3)-C(10)-C(11) 110.6(8)
C(1)-Re-C(3) 87.7(4) C(9)-C(10)-C(11) 128.9(8)
C(2)-Re-C(3) 86.4(5) C(10)-C(11)-C(12) 107.5(7)
Re-C(1)-O(1) 178.2(9) N(4)-C(12)-C(11) 107.6(8)
Re-C(2)-0(2) 176(1) N(4)-C(12)-C(13) 122.3(8)
Re-C(3)-0(3) 178.2(9) C(11)-C(12)-C(13) 130.1(8)
N(2)-N(1)-C(5) 107.3(7) N(6)-N(5)-C(15) 106.6(8)
N(5)-N(6)-C(17) 108.9(8) N(6)-C(17)-C(16) 108.7(8)
N(5)-N(6)-B 118.5(7) N(6)-C(17)-C(18) 122(1)
C(17)-N(6)-B 132.6(8) C(16)-C(17)-C(18) 129.3(9)
N(5)-C(15)-C(14) 122.009) N(2)-B-N(4) 110.1(7)
N(5)-C(15)-C(16) 108.6(9) N(2)-B-N(6) 110.5(7)
C(14)-C(15)-C(16) 129(1) N(4)-B-N(6) 109.1(7)
C(15)-C(16)-C(17) 107.1(8)

4.13 Me4C4NTC(CO)3‘HNC4Me4 7

A, Experimentelle Daten

Formel C19H95N703Tc; Kiristallsystem orthorombisch; Raumgruppe PnaZi (Nr.33);
Farbe farblos, diinn nadelig; Gitterkonstanten a (A) 20.967(5), b (A) 11.556(2), ¢ (A)
8.741(3), Molekulargew. 428.42(g mol'l); Z 4; Volumen (A3) 2118(2); Foop 880;
Ber.Dichte (g cm"?’) 1.340; Kristallabmess. (mm) 0.07x0.13x1.5; © Bereich (o) 2 <0
< 25; Quatrant +h +k -l1; Gemessene Refl. 4116; Unabhdng.Refl. 1999; Nutzbare
Refl. 1311; Transmiss.Faktor (min/max) 0.999/1.098; u (cm"l) 6.79; Verfeinerung d.
Nicht-Wasserstoffatome alle aniso; H-Atome berechnet d(C-H) = 0.954 A, B(H) = 1.3
x Bequ (C); R (%) 5.8; Ry (%) 8.6; GOOF 1.956; Shift/err 0.06

B. Atomkoordinaten [x104] und isotrope Auslenkungsparameter
Ueq [pm? x 10717 von 7

X y Z Ueq
Te 3378.4(4) 1850.6(8) 1120 42.3(2)
c) 2706(8) 1940(10) 2620(20) 63(3)
o) 2348(6) 1980(10) 3560(20) 101(4)
C(2) 3999(6) 2130(10) 2650(20) 57(3)

0(2) 4366(6) 2250(10) 3590(20) 84(3)




149

C@3) 3311(7) 3410(10) 760(30) 69(5)
00) 3289(7) 4370(10) 410(20) 107(5)
N(1) 3470(5) 44(8) 500(10) 50(2)
C(4) 2919(6) 380(10) -160(20) 46(2)
C(5) 3062(7) 1230(10) -1350(20) 50(3)
C(6) 3752(5) 1340(10) -1310(10) 41(2)
) 4003(6) 540(10) -280(20) 54(3)
C(8) 2284(7) -120(10) 140(20) 60(4)
C(9) 2609(8) 1790(10) 2420(20) 75(4)
C(10) 4130(8) 2100(20) -2330(20) 83(5)
c(11) 4663(6) 250(10) 170(30) 68(4)
N(2) 3829(5) -1765(8) 2990(10) 47(2)
C(12) 4113(5) -2770(10) 2470(10) 43(2)
C@13) 4262(5) -3410(10) 3930(10) 45(3)
C(14) 4062(7) -2670(10) 5080(20) 60(3)
c(15) 3811(7) ~1730(10) 4550(10) 47(3)
C(16) 4195(8) -3120(10) 900(30) 67(4)
C(L7) 4570(10) -4580(20) 3930(30) 103(7)
C(18) 4131(9) -3020(20) 6880(20) 81(5)
C(19) 3509(8) -710(20) 5370(20) 86(4)
C. Bindungsabstinde [pm] von 7
Te-C(1) 193(1) Te-C(2) 189(2)
Te-C(3) 184(1) Te-N(1) 216.7(9)
Te-C(4) 225(2) Te-C(5) 237(1)
Te-C(7) 234.8(9) C(1)-0(1) 111(2)
C(2)-0(2) 114(2) C(3)-0(3) 114(2)
N(1)-C(4) 135(1) C(4)-C(5) 146(2)
C(5)-C(6) 145(1) N(1)-C(7) 142(2)
N(2)-C(12) 138(1) C(12)-C(13) 150(2)
C(13)-C(14) 139(2) C(14)-C(15) 129(2)
N(2)-C(15) 136(1) C(12)-C(16) 145(2)
C(13)-C(17) 150(2) C(14)-C(18) 163(2)
C(15)-C(19) 151(2) C(4)-C(8) 147(2)
C(5)-C(9) 148(2) C(6)-C(10) 149(3)
C(7)-C(11) 148(2) C(6)-C(7) 140(2)
N(2)-H(1) 95.0(9) N(1)-H(1) 218.3(9)
Te-centr. 195.67(5)
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D. Bindungswiakel [°] von 7

C(1)-Te-C(2) 90.9(6) C(1)-Te-C(3) 91.7(6)
C(1)-Te-centr. 126.8(4) C(2)-Te-C(3) 91.5(7)
C(2)-To-centr. 125.9(4) C(3)-Te-centr. 121.2(6)
Te-C(1)-0(1) 175(1) Te-C(2)-0(2) 177(1)
Te-C(3)-0(3) 178(1) C(4)-N(1)-C(7) 111(2)
N(1)-C(4)-C(5) 109(2) N(1)-C(4)-C(8) 127(1)
©(5)-C(4)-C(8) 125(2) C(4)-C(5)-C(6) 104(1)
C(6)-C(5)-C(9) 128(1) C(5)-C(6)-C(7) 109(2)
C(7)-C(6)-C(10) 1251) N(1)-C(7)-C(6) 106.1(9)
N(1)-C(7)-C(11) 121(1) C(6)-C(7)-C(11) 132(1)
C(12)-N(2)-C(15) 111.6(9) N(2)-C(12)-C(13) 103.0(9)
N(2)-C(12)-C(16) 128(2) C(13)-C(12)-C(16) 130(2)
C(12)-C(13)-C(14) 104(1) C(12)-C(13)-C(17) 122(1)
C(14)-C(13)-C(17) 133(2) C(13)-C(14)-C(15) 112(2)
C(15)-C(14)-C(18) 126(2) N(2)-C(15)-C(14) 109(1)
N(2)-C(15)-C(19) 120(1) C(14)-C(15)-C(19) 131(1)
N(1)-H(1)-N(2) 166.3(7)

4.14 Mey4Cy4NMn(CO)3-HNC4Mey (7a)

A. Experimentelle Daten

Formel C19HpsMnN»O3; Kristallsystem monoklin; Raumgruppe P21/c (Nr.14); Farbe,
Habitus gelb, nadelig; Gitterkonstanten a (A) 23.982(6), b (A) 8.653(2), ¢ (A)
22.130(6), B (°) 117.06(2); Molekulargew. (g mol'l) 384.36; Z 8; Volumen (A3)
4.123(4); Fgop; Ber.Dichte (g cm'3) 1.241; Kristallabmess. (mm); © Bereich (o);
Quatrant; Gemessene Refl.; Unabhidng.Refl.; Nutzbare Refl.; Transmiss.Faktor
(min/max); u (cm'l); Verfeinerung d. Nicht-Wasserstoffatome; H-Atome berechnet d
(C-H) = 0.954 A, B(H) = 1.3 x B equ (C); R (%); Ry (%); GOOF; Shift/err
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4.15 MeyCyNRe(CO)y HNC gMey (7h)

A, Experimentelle Daten

Formel CjigHysNoO4Re; Kiistallsystem orthorombisch; Raumgruppe PuaZy (Nr.33);
Farbe, Habitus farblos, diinn nadelig; Gitterkonstanten a (A) 20.932(3), b (A)
11.515(2), ¢ (A) 8.717(2), Molekulargew. (z mol ™y 515.62; 7 4; Volumen (A%)
2107(1); Fggo 1008; Ber.Dichie (g cm ) 1.630; Kristallabmess. (mm) ; © Bereich () 2
< O < 25, Quairant -+h 4k -1; Gemessene Refl. 7911; Unabhing.Refl. 1981;
Nuizbare Refl. 1573; Transmiss.Fakior (min/max) 0.633/0.995; pn (cm"‘]) 58.78;
Yerteinerung d. Nichi-Wasserstoffatome Re aniso, alle Anderen iso; H-Atome berechnet
d (C-H) = 0.954 A, BAD) = 1.3 x B equ (C); R (%) 3.5; Ry, (%) 5.8; GOOF 1.715;
Shift/err 0.01

4.

B, Atomkoordinaten (2107 el isotrope Auslenkungspararmeter

Ue Ejg;maz e i‘i@‘“ﬁ} von '7h

S y 2 { qu
Re 3377.002) 1858.6(3) 1130 39.5(1)
C(1) 2T25(8) 1980(10) 2680(20) 62(3)
O(1) 2360(7) 1931(9) 3650(20) 914
C(2) A40073(6) 2130(10) 2700(20) 51(3)
O(2) ABET(6) 2210(10) 3710020) 39(3)
() 1789(6) 3450(10) 830(20) 51(3)
O 3267(6) A4460(10) 500(20) 90(4)
N(1) 34T5(4) 5(7) 530(10) 34(2)
C(4) 2931(6) 340(10) -110(20) 46(2)
C(5) 3049(06) 1211(9) -1240(20) 47(3)
C(6) 3752(6) 1380(10) -1220(20) 45(2)
C(7) 3970(6) 540(10) -160(20) 44(3)
C(8) 2292(6) -130(10) 230(20) 50(3)
C(9) 2588(6) 1783(8) =2350(20) 47(3)
C(10) 4145(0) 2150(10) -2320(20) 60(3)
Can 4658(6) 290(10) 270(20) 53(3)
N(2) 3849(5) -1777(6) 3040(20) 42(2)
C(12) 4145(4) -27190(10) 2610(20) 37(2)
C(13) 4261(6) -3430(10) 3950(20) 41(2)
C(14) 4055(5) -2690(10) 5220(20) 43(2)
C(15) 3809(7) -1720(10) 4640(20) 49(3)
C(16) 4231(7) -3100(10) 1000(30) 69(4)

C(17) 4608(9) -4560(20) 3940(30) 87(5)
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C(18) 4144(8) -3070(10) 6900(30) 74(5)

C(19) 3540(8) ~750(20) 5530(30) 75(4)
C. Bindungsabstinde [pm] von 7b
Re-C(1) 193(2) Re-C(2) 193(2)
Re-C(3) 183(1) Re-N(1) 220.8(9)
Re-C(4) 226(1) Re-C(5) 230(1)
Re-C(6) 226(1) Re-C(7) 227(2)
C(D)-0(1) 114(2) C(2)-0(2) 120(2)
C(3)-0(3) 123(2) N(1)-C(4) 132(1)
C(4)-C(5) 144(2) C(5)-C(6) 148(2)
N(1)-C(7) 134(1) N(2)-C(12) 138(1)
C(12)-C(13) 140(2) C(13)-C(14) 146(2)
C(14)-C(15) 133(2) N(2)-C(15) 141(2)
C(12)-C(16) 146(4) C(13)-C(17) 150(2)
C(14)-C(18) 154(2) C(15)-C(19) 147(2)
C(4)-C(8) 147(1) C(5)-C(9) 151(2)
C(6)-C(10) 154(2) C(N)-C(11) 152(1)
C(6)-C(7) 141(2) Re-centr. 191.9(2)
D. Bindungswinkel [°] von 7b
C(1)-Re-C(2) 88.4(7) C(1)-Re-C(3) 87.5(6)
C(1)-Re-centr. 126.5(4) C(2)-Re-C(3) 88.7(6)
C(2)-Re-centr. 116.6(4) C(3)-Re-centr. 126.6(6)
Re-C(1)-O(1) 177(1) Re-C(2)-0(2) 175(1)
Re-C(3)-0(3) 173(1) C(4)-N(1)-C(7) 110.2(9)
N(1)-C(4)-C(5) 110.2(9) N(1)-C(4)-C(8) 126(2)
C(5)-C(4)-C(8) 123(2) C(4)-C(5)-C(6) 104.7(9)
C(6)-C(5)-C(9) 126(1) C(5)-C(6)-C(7) 103.9(9)
C(7)-C(6)-C(10) 129(2) N(1)-C(7)-C(6) 110.8(9)
N(1)-C(7)-C(11) 122(1) C(6)-C(7)-C(11) 127(1)
C(12)-N(2)-C(15) 110(1) N(2)-C(12)-C(13) 107(2)
N(2)-C(12)-C(16) 122(2) C(13)-C(12)-C(16) 131(2)
C(12)-C(13)-C(14) 106(1) C(12)-C(13)-C(17) 123(1)
C(14)-C(13)-C(17) 131(2) C(13)-C(14)-C(15) 109(1)
C(15)-C(14)-C(18) 131(1) N(2)-C(15)-C(14) 108(1)
N(2)-C(15)-C(19) 127(1) C(14)-C(15)-C(19) 127(1)
N(1)-H(1)-N(2) 170.5(7)




153

4.16 HB(3,5-MeyC3HN,)3Re(CO),THF (8b)

A. Experimentelle Daten

Formel Cy1HygBNgO3Re; Kristallsystem monoklin; Raumgruppe C2/c (Nr.15); Farbe,
Habiius gelb, iafelig; Gitterkonstanten a (A) 27.606(5), b (A) 10.812(2), ¢ (A)
16.212(3), B (°) 94.97(2); Molekulargew. (g mol'l) 611.52; Z 8; Volumen (A3) 4821;
Fooo 2416; Ber.Dichte (g cm"’3) 1.685; Kristallabmess. (mm) ; © Bereich (o) 1.5 < 0
<0 22.5; Ouatrant +h -k +1; Gemessene Refl. 13444; Unabhing.Refl. 3142; Nutzbare
Refl, 1865; Transimiss. Faktor (min/max) 0.783/1.000; p (cm'l) 51.41; Verfeinerung d.
Micht-Wasserstoffatome alle aniso aufer THF-Kohlenstoffe; H-Atome berechnet d (C-H)
= 0.954 A, B(H) = 1.3 x B equ (C); R (%) 2.9; Ry, (%) 3.6; GOOF 0.885; Shift/err
0.02

B. Atomkoordinaten [x104] und isotrope Auslenkungsparameter
Ue [pmz X ]EQB”}‘] von 8b

® y zZ Ueq

Re 6546.4(2) 233.2(4) 5437.9(3) 28.06(8)
o(h) 6955(4) 2319(9) 6544(5) 53(3)
0(2) 6396(4) 2413(8) 4252(5) C51(2)
03) 7210(4) -120(10) 5040(7) 101(4)
N(1) 5983(3) -2192(9) 4960(6) 35(2)
N(2) 6235(3) -1255(9) 4627(6) 35(2)
N(3) 5585(3) ~860(10) 5983(6) 38(2)
N(4) 5823(3) 215(9) 5887(5) 32(2)
N(5) 6312(4) -2114(9) 6448(6) 37(2)
N(6) 6669(3) -1237(8) 6362(5) 28(2)
C(1) 6791(5) 1480(10) 6134(7) 36(3)
C(2) 6441(4) 1560(10) 4678(6) 31(3)
C(3) 6281(5) -1550(10) 3837(7) 43(3)
C(4) 6056(5) -2690(10) ~ 3666(8) 45(3)
() 5875(5) -3080(10) 4381(8) 44(3)
C(6) 6534(6) ‘ -760(10) 325009) 57(4)
C(h 5603(5) -4240(10) 4550(10) 59(4)
C(8) 5511(5) 1150(10) 6074(8) 59(4)
c) 5075(5) 590(10) 6294(9) 57(4)
C(10) 5133(5) -650(10) 6224(8) 49(3)
C(11) 5649(5) 2470(10) 6061(9) 55(4)
C(12) 4765(5) -1670(2) 6360(10) 74(5)

o(13) 7036(4) ~1470(10) 6928(7) 31(3)
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C(14) 6914(5) -2510(10) 7409(8) 42(3)
C(15) 6456(5) -2900(10) 7085(7) 37(3)
C(16) 7493(4) ~740(10) 7016(8) 46(3)
7 6157(5) -3970(10) 7345(8) 53(4)
C(18) 7378(3) -1218(9) 4914(6) 17(2)
C(19) 7863(6) -1180(2) 4660(10) 68(4)
C(20) 8033(6) 110(10) 4660(10) 65(4)
c@l) 7585(5) 870(10) 4840(8) 46(3)
B 5844(6) -2150(2) 5873(9) 44(4)
C. Bindungsabstiinde [pm] von 8b
Re-0(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(1)-C(1) 119(2) 0(2)-C(2) 116(1)
N(1)-N(2) 136(1) N(3)-N(4) 135(1)
N(5)-N(6) 138(1) 0(3)-C(18) 129(2)
0(3)-C(21) 155(2) N(1)-C(5) 136(2)
N(1)-B 156(2) N(2)-C(3) 134(2)
N(3)-C(10) 136(2) N(@3)-B 158(2)
N(4)-C(8) 138(2) N(5)-N(6) 138(1)
N(5)-C(15) 137(1) N(6)-C(13) 133(1)
C(3)-C(4) 140(2) C(3)-C(6) 150(2)
C(4)-C(5) 137(2) C(5)-C(7) 150(2)
C(8)-C(9) 142(2) C(8)-C(11) 148(2)
C(9)-C(10) 135(2) C(10)-C(12) 153(2)
C(13)-C(14) 142(2) C(13)-C(16) 148(2)
C(14)-C(15) 139(2) C(15)-C(17) 150(2)
C(18)-C(19) 143(2) C(19)-C(20) 147(2)
C(20)-C(21) 154(2)
D. Bindungswinkel [°] von 8b
0(3)-Re-N(2) 89.4(5) 0(3)-Re-N(4) 168.5(5)
O(3)-Re-N(6) 89.4(5) 0(3)-Re-C(1) 92.3(6)
0(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)-0(1) 176.0(10)
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Re-C(2)-0(2) 175.0(10) C(18)-0(3)-C(21) 110.0(10)
N(2)-N(1)-C(5) 110.0(10) N(2)-N(1)-B 122.0(10)
C(5)-N(1)-R 128.0(10) N(1)-N(2)-C(3) 107.0(10)
N(4)-N(3)-C(10) 111.0(10) N(4)-N(3)-B 121.0(10)
CO)-FI(3)-1 128.0(10) N(3)-N(4)-C(8) 107.0(10)
N(6)-N(5)-C(15) 110.0(1) N(6)-N(5)-B 122.0(10)
C(15)-N(5)-R 128.0(10) N(5)-N(6)-C(13) 107.9(9)

N(2)-C(3)-C(4) 109.0(10) N(2)-C(3)-C(6) 124.0(10)
C(4)-C(3)-C(6) 127.0(10) C(3)-C(4)-C(5) 107.0(10)
N(1)-C(5)-C(7) 123.0(10) N(1)-C(5)-C(4) 107.0(10)
C(4)-C(5)-C(7) 130.0(10) N(4)-C(8)-C(9) 108.0(10)
M(A)-C(8)- (i 1) 123.0(10) C(9)-C(8)-C(11) 130.0(10)
C(8)-C(9)-C(10) 107.0(10) N(3)-C(10)-C(9) 108.0(10)
N(3)-C10)-C(12) 124.0(10) C(9)-C(10)-C(12) 128.0(20)
BI(6)-C(175)-C(14) 109.0(10) N(6)-C(13)-C(16) 124.0(10)
C(14)-C(13)-C(16) 124.0(10) C(13)-C(14)-C(15) 106.0(10)
N(5)-C(15)-C(14) 107.0(10) N(5)-C(15)-C(17) 124.0(10)
C(14)-C(15)-€C(17) 129.0(10) 0(3)-C(18)-C(19) 112.0(10)
C(18)-C(19)-C(20) 109.0(10) C(19)-C(20)-C(21) 104.0(10)
O(3)-C(21)-C(20) 103.0(10) N(1)-B-N(3) 107.0(10)
M(1)-B-N() 108.0(10) N(3)-B-N(5) 106.0(10)

4.17 HB(CyH3N»)3Tc(PPhyMe)(CO) (10)

A. Experimentelle Daten

Formel CqgHygBNgOPyTc; Kristallsystem monoklin; Raumgruppe P21/c (Nr. 14);
Farbe, Habitus griin, plittchenformig; Gitterkonstanten a (A) 10.008(4), b (A)
18.757(5), ¢ (A) 20.586(6), B (°) 101.27(2); Molekulargew. (g mol'l) 739.49; Z 4;
Volumen (A3) 3789.8; Fggg 1520; Ber.Dichte (g cm™) 1.296; © Bereich ()2 < © <
22.5; Quatrani +h +k +1; Gemessene Refl. 5307, Unabhdng.Refl. 4945; Nutzbare
Reil. 1810; Transmiss.Faktor (min/max) 0.966/0.999; u (cm'l) 4.870; Verfeinerung d.
Nichi-Wasserstoffatome Tc aniso, alle Anderen iso, H-Atome nicht berechnet; R (%)
15.4; Ry, (%) 18; GOOF 3.328; Shift/err 0.91
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4.18 HB(3,5-MeyC3HN,)3Tc(CO),P(OMe)3 (11)

A.Experimentelle Daten

Formel CppH31BNgO5PTc; Kiristallsystem monoklin; Raumgrappe C2p/5, P2j/n,
(Nr.14); Farbe, Habitus farblose, diinn, nadelig; Gitterkonstanten a (A) 19.960(4), b (A)
8.180(3), ¢ (A) 33.759(5), 8 (°) 107.51(2); Molekulargew. (g mol'l) 575.29; Z 8;
Volumen (A3) 5256.5; Fooo 2368; Ber.Dichte (g cm'3) 1.454; © Bereich (o) 20 <06
< 22.5; Quatrant -h,-k,+1; Gemessene Refl. 7674; Unabhing.Refl. 6842; Nutzbare
Refl. 2895; Transmiss.Faktor (min/max) - ; p (cm"l) 6.327; Verfeinerung d. Nicht-
Wasserstoffatome aniso; H-Atome berechnet d (C-H) = 0.954 A, B(H) = 1.3 x B equ
(©); R (%) 9.9; Ry, (%) 12.8; GOOF 2.811; Shift/err 0.01

B. Atomkoordinaten [x104] und isotrope Auslenkungsparameter
Ue [pm2 X 10“‘1] von 11

MoLEek0OL 1
X y zZ Ueq

Te(1) 1647.9(8) 1959(2) 1253.4(5) 30.5(4)
P(1) 1023(3) 3188(7) 641(2) 44(2)
o(1) 343(9) 4260(30) 636(5) 85(6)
0(2) 1382(7) 4520(30) 434(4) 51(4)
0(3) 685(8) 1940(20) 274(4) 67(5)
N(1) 2422(7) 3940(20) 1433(4) 42(4)
N(2) 3107(8) 3600(30) 1529(5) 55(4)
N@3) 2334(7) 830(20) 1827(4) 33(3)
N(4) 3051(8) 980(20) 1894(5) 44(4)
N() 2382(7) 680(20) 968(4) 38(4)
N(6) 3088(7) 940(20) 1164(4) 373)
B(1) 3350(10) 1770(40) 1549(8) 45(6)
c(1) 2410(10) 5580(40) 1473(7) 63(6)
o)) 3080(10) 6290(40) 1604(6) 55(5)
c@3) 3500(10) 5010(30) 1633(8) 52(5)
c) 2230(10) 70(30) 2162(7) 41(4)
c(5) 2870(10) -340(40) 2425(7) 50(5)
C(6) 3370(1) 170(30) 2264(6) 48(5)
) 2350(10) -400(30) 663(7) 47(5)
C(8) 2990(10) ~730(40) 607(7) 64(6)
C9) 3450(10) 60(30) 935(6) 45(5)

C(10) 2680(10) 6460(50) 1395(8) 77(7)
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c(1) 4310(10) 4940(40) 1796(9) 80(8)
C(12) 1510(10) -210(30) 2191(7) 52(5)
C(13) 4160(10) 30(50) 2396(8) 88(9)
C(14) 1640(10) -1050(30) 376(6) 56(6)
C(15) 4240(10) 130(40) 1066(7) 64(7)
C(16) 1077(9) 2970(30) 1519(6) 45(5)
0(16) 664(9) 3540(30) 1650(5) 85(5)
C(7) 996(8) 310(30) 1130(5) 39(5)
0(17) 535(7) -600(20) 1050(4) 56(4)
C(18) -310(10) 3610(5) 652(9) 83(7)
C(19) 2080(10) 4180(40) 416(9) 71(6)
C(20) 320(10) 2490(40) -142(9) 66(6)
MoLerUL 2

Te(2) -3261.9(7) 5201(2) 1128.6(5) 31.6(4)
P(2) 6520(3) -5956(8) 473(2) 47(2)
04) 6080(9) -4870(20) 133(4) 67(5)
0(5) 6180(10) -7740(30) 350(7) 91(6)
0O(6) 7181(9) -6160(3) 311(4) 79(6)
N(7) 7651(7) -3390(20) 1039(5) 38(3)
N(8) 8268(6) -3600(20) 1336(4) 30(3)
N(9) 7087(8) -3690(30) 1738(5) 40(3)
N(10) 7791(8) -3670(20) 1946(5) 34(3)
N(11) 7471(6) -6730(20) 1457(4) 22(3)
N(12) 8129(6) -6200(20) 1660(4) 25(3)
B(2) 8370(10) -4430(40) 1773(8) 45(5)
C(21) 7771(9) -2380(3) 756(5) 32(4)
C(22) 8430(10) -1890(30) 868(6) 51(5)
C(23) 8770(10) -2670(30) 1256(6) 45(5)
C(24) 6780(10) -2860(30) 1979(7) 39(4)
C(25) 7291(9) -2310(30) 2348(5) 38(5)
C(26) 7910(10) -2810(30) 2341(7) 42(4)
C@27) 7490(10) -8410(30) 1492(6) 46(5)
C(28) 8139(9) -8990(30) 1700(6) 39(4)
C(29) 8533(9) -7540(30) 1790(5) 33(4)
C(30) 7190(10) -1850(30) 376(8) 51(5)
C@31) -460(10) 7450(40) 1530(10) 74(7)
C(32) 5950(10) -2640(40) 1835(9) 63(6)
C(33) -1350(10) 7340(50) 2625(8) 78(8)
C(34) 6796(9) -9500(30) 1252(5) 38(4)
C(35) -650(10) 2470(30) 2074(8) 55(6)
C(36) 6015(9) -5780(30) 1219(5) 39(5)
0(36) 5506(7) -6410(30) 1293(4) 62(4)
C@(37) 6080(10) -3190(30) 879(7) 42(4)
o@37) 5668(8) -2160(30) 726(5) 67(4)
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C(38) -4080(10) 4650(40) -323(8) 65(6)
C(39) -4530(20) 1960(5) 320(10) 103(9)
C(40) 7820(10) -6910(40) 560(8) 55(5)

C. Bindungsabstinde [pm] von 11

MoLekUL 1
Te(1)-P(1) 229.9(5) To(1)-N(1) 219(1)
Te(1)-N(3) 221(1) Te(1)-N(5) 224(1)
Te(1)-C(16) 184(2) Te(1)-C(17) 184(2)
P(1)-0O(1) 161(2) P(1)-0(2) 157(1)
P(1)-0(3) 159(1) O(1)-C(18) 143(2)
0(2)-C(19) 145(2) 0(3)-C(20) 144(2)
N(1)-N(2) 134(2) N@)-c(1) 135(2)
N(2)-B(1) 156(3) N(2)-C(3) 138(2)
N(3)-N(4) 139(2) N(@3)-C@4) 136(2)
N(4)-B(1) 160(2) N(4)-C(6) 138(3)
N(5)-N(6) 138(2) N(5)-C(7) 134(2)
N(6)-B(1) 142(2) N(6)-C(9) 140(2)
C()-C2) 140(2) C(1)-C(10) 156(3)
C(2)-C(@3) 132(2) C(3)-Cc(11) 156(3)
C(4)-C(5) 137(2) C(4)-C(12) 148(3)
C(5)-C(6) 132(2) C(6)-C(13) 153(3)
C(7)-C(8) 138(2) C(7)-C(14) 156(2)
C(8)-C(9) 137(2) C(9)-C(15) 151(2)
C(16)-0(16) 115(2) Cc7)-0(17) 115(2)
MOLEKUL 2
Te(2)-P(2) 232.7(5) Te(2)-N(7) 226(1)
Te(2)-N(9) 216(1) Te(2)-N(11) 221(1)
Tc(2)-C(36) 176(2) Te(2)-C(37) 187(2)
P(2)-0(4) 151(1) P(2)-0(5) 161(2)
P(2)-0(6) 158(1) O4)-C(38) 153(2)
0(5)-C(39) 141(3) 0(6)-C(40) 144(2)
N(7)-N(8) 135(1) N(7)-C(21) 135(2)
N(8)-B(2) 158(2) N(8)-C(23) 135(2)
N(9)-N(10) 137(2) N(9)-C(24) 134(2)
N(10)-B(2) 158(2) N(10)-C(26) 146(2)
N(11)-N(12) 135(1) N(11)-C(27) 139(2)
N(12)-B(2) 154(2) N(12)-C(29) 135(2)

C(21)-C(22) 132(2) C(21)-C(30) 151(2)




C(22)-C(23)
C(24)-C(25)
C(25)-C(26)
C(27)-C(28)
C(28)-C(29)
C(36)-0(36)

143(2)
142(2)
131(3)
136(3)
141(2)
123(2)
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C(23)-C(31)
C(24)-C(32)
C(26)-C(33)
C(27)-C(34)
C(29)-C(35)
C(37)-0(37)

155(2)
159(2)
150(2)
164(2)
162(2)
118(2)

D, Bindungswinkel [°] von 11

Moreki |

P(1)-Te(1)-N(1)
N(1)-Te(1)-N(3)
N(1)-Te(1)-N(5)
P(1)-Te(1)-C(16)
N(3)-Te(1)-C(16)
P(1)-Te(1)-C(17)
N(3)-Te(1)-C(17)
C(16)-Te(1)-C(17)
Te(1)-P(1)-0(2)
Te(1)-P(1)-0(3)
0(2)-P(1)-0(3)
P(1)-0(2)-C(19)
Te(1)-N(1)-N(2)
N(2)-N(1)-C(1)
N(1)-N(2)-C(3)
Te(1)-N(3)-N(4)
N(4)-N(3)-C(4)
N(3)-N(4)-C(6)
Te(1)-N(5)-N(6)
N(6)-N(5)-C(7)
N(5)-N(6)-C(9)
N(2)-B(1)-N(4)
N(4)-B(1)-N(6)
N(1)-C(1)-C(10)
C(1)-C(2)-C(3)
N(2)-C(3)-C(11)
N(3)-C(4)-C(5)
C(5)-C(4)-C(12)
N(4)-C(6)-C(5)
C(5)-C(6)-C(13)
N(5)-C(7)-C(14)
C(7)-C(8)-C(9)
N(6)-C(9)-C(15)

Te(1)-C(16)-0(16)

94.1(4)
82.3(6)
88.1(5)
89.6(6)
94.1(6)
87.8(5)
96.0(6)
86.5(7)
120.3(5)
114.0(5)
103.9(7)
118(1)
120(1)
103(2)
111(2)
135(2)
108(1)
106(1)
115(1)
106(1)
106(1)
104(1)
111(2)
120(2)
102(2)
120(2)
107(1)
132(2)
109(2)
1342)
122(2)
103(2)
119(2)
173(1)

P(1)-Te(1)-N(3)
P(1)-Tc(1)-N(5)
N(3)-Te(1)-N(5)

N(1)-Te(1)-C(16)
N(5)-Te(1)-C(16)
N(1)-Te(1)-C(17)
N(5)-Te(1)-C(17)
Te(1)-P(1)-O(1)

O(1)-P(1)-0(2)
O(1)-P(1)-0(3)
P(1)-0(1)-C(18)
P(1)-0(3)-C(20)
Te(1)-N(1)-C(1)
N(1)-N@2)-B(1)
B(1)-N(2)-C(3)
Tc(1)-N(3)-C(4)
N(3)-N(4)-B(1)
B(1)-N(4)-C(6)
Te(1)-N(5)-C(7)
N(5)-N(6)-B(1)
B(1)-N(6)-C(9)
N(2)-B(1)-N(6)
N(D)-C(1)-C2)
C(2)-C(1)-C(10)
N(@2)-C(3)-C(2)
C(2)-C(3)-C(11)
N(3)-C(4)-C(12)
C(4)-C(5)-C(6)
N(4)-C(6)-C(13)
N()-C(7)-C(8)
C(8)-C(7)-C(14)
N(6)-C(9)-C(8)
C(8)-C(9)-C(15)

Te(1)-C(17)-0(17)

174.9(3)
93.8(4)
82.4(5)
91.2(7)
176.5(6)
177.0(7)
94.0(7)
118.5(6)
96.5(9)
100.6(8)
125(2)
122(1)
137(1)
119(2)
130(2)
135(2)
121(1)
133(1)
139(1)
124(1)
130(1)
113(2)
114(2)
127(2)
111(2)
129(3)
121(2)
110(2)
117(2)
114(2)
124(2)
111(2)
130(2)
173(1)




MoLexgUL 2
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P(2)-Te(2)-N(7)
N(7)-Te(2)-N©)
N(7)-Te(2)-N(11)
P(2)-To(2)-C(36)
N(9)-Te(2)-C(36)
P(2)-Te(2)-C(37)
N(9)-Te(2)-C(37)
C(36)-Te(2)-C(37)
Te(2)-P(2)-0(5)
Te(2)-P(2)-0(6)
0(5)-P(2)-0(6)
P(2)-0(5)-C(39)
Te(2)-N(7)-N(8)
N(8)-N(7)-C(21)
N(7)-N(8)-C(23)
"Tc(2)-N(9)-N(10)
N(10)-N(9)-C(24)
N(9)-N(10)-C(26)
Te(2)-N(11)-N(12)
N(12)-N(11)-(27)
N(11)-N(12)-C(29)
N(8)-B(2)-N(10)
N(10)-B(2)-N(12)
N(7)-C(21)-C(30)
C(21)-C(22)-C(23)
N(8)-C(23)-C(31)
N(9)-C(24)-C(25)
C(25)-C(24)-C(32)
N(10)-C(26)-C(25)
C(25)-C(26)-C(33)
N(11)-C(27)-C(34)
C(27)-C(28)-C(29)
N(12)-C(29)-C(35)
Te(2)-C(36)-0(36)

90.4(4)
82.7(5)
89.5(5)
92.9(5)
94.2(6)
87.3(5)
96.6(6)
84.3(8)
123.9(6)
115.8(6)
98.3(9)
121(2)
116(1)
107(1)
110(1)
119(1)
105(1)
110(1)
114.9(9)
106(1)
107(1)
105(1)
104(1)
121(1)
106(2)
125(2)
112(1)
129(1)
105(1)
136(2)
120(1)
102(2)
126(1)
178(1)

P(2)-Tc(2)-N(9)
P(2)-Te(2)-N(11)
N(9)-Te(2)-N(11)
N(7)-Te(2)-C(36)
N(11)-Te(2)-C(36)
N(@7)-Te(2)-C(37)
N(11)-Te(2)-C(37)
Te(2)-P(2)-0(4)
0(4)-P(2)-0(5)
0(4)-P(2)-0(6)
P(2)-0(4)-C(38)
P(2)-0(6)-C(40)
Te(2)-N(7)-C(21)
N(7)-N(8)-B(2)
B(2)-N(8)-C(23)
Te(2)-N(9)-C(24)
N(9)-N(10)-B(2)
B(2)-N(10)-C(26)
Te(2)-N(11)-C(27)
N(11)-N(12)-B(2)
B(2)-N(12)-C(29)
N(8)-B(2)-N(12)
N(7)-C(21)-C(22)
C(22)-C(21)-C(30)
N(8)-C(23)-C(22)
C(22)-C(23)-C(31)
N(9)-C(24)-C(32)
C(24)-C(25)-C(26)
N(10)-C(26)-C(33)
N(11)-C(27)-C(28)
C(28)-C(27)-C(34)
N(12)-C(29)-C(28)
C(28)-C(29)-C(35)
Te(2)-C(37)-0(37)

172.2(4)
95.4(3)
81.2(5)
176.0(6)
92.3(7)
93.7(6)
175.9(6)
112.4(6)
103.8(9)
99.1(8)
121(1)
122(1)
138(2)
126(1)
123(1)
136(1)
125(1)
127(1)
138(2)
128(1)
124(1)
103(1)
111(2)

1272)

105(2)
129(2)
120(1)
108(2)
119(1)
112(2)
127(2)
112(1)
1222)
179(2)
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4.19 HB(3,5-Me,C3HN5)3Mn(CO),P(OMe) (11a)

A, Experimentelle Daten

:
Yormel CpoH31BNgMnOsP; Kristallsystem monoklin; Raumgruppe C2p/5, P2{/n,
(Nr.14); Farbe, Habitus gelbgriinlich, nadelig; Gitterkonstanten a (A) 19.86(4), b (A)
8.197(7), ¢ (A) 33.50(4), B (°) 108.4(1); Molekulargew. (g mol'l) 532.23; Z 8;
Volumen (AB) 5173.5; Fooo 2224; Ber.Dichte (g cm'3) 1.37; Kristallabmess. (mm)
0.05 x 0.12 x 0.9; © Bereich (o) 4.0 < 2 © < 13.0; Quatrant +h +k +1; Gemessene
Refl. 3216; Unabhidng.Refl. 1277; Nutzbare Refl. 1516; Transmiss.Faktor (min/max)
0.64/1.00; 1 (cm™1) 0.59; H-Atome berechnet d (C-H) = 0.954 A, B(H) = 1.3 x B equ
(©); R (%) 8.8; Ry (%) 7.1; GOOF 2.05; Shift/err 0.04 ; Es handelt sich um zwei
etwas voneinander verschiedene unabhéngige Molekiile

B. Atomkoordinaten [x104] und isotrope Auslenkungsparameter
Ueq [pm2 X 1@“1] von 1la

MoLegUL 1
X y z Ueq

Mun(1) 1667(3) 2002(7) 1247(1) ©35(3)
P(1) 1068(6) 3147(14) 643(3) 56(4)
o(1) 401(14) 4326(27) 617(6) 81(9)
0(2) 1417(12) 4534(26) 434(6) 56(7)
0@3) 752(11) 1905(25) 262(6) 52(7)
N(1) 2353(17) 3980(39) 1417(8) 61(10)
N(2) 3084(16) 3653(35) 1531(7) 48(9)
N(@3) 2315(14) 998(30) 1818(7) 43(9)
N(4) 3051(15) 1042(32) 1880(8) 49(9)
N(5) 2346(14) 697(30) 964(7) 47(9)
N(6) 3077(14) 1096(28) 1169(7) 27(8)
B(1) 3377(22) 1862(50) 1582(11) 44(14)
C(1) 2291(24) 5606(58) 1435(11) 78(14)
CQ) 2986(22) 6297(47) 1585(9) 74(14)
C(3) 3431(21) 5137(53) 1614(9) 63(12)
C(4) 2201(19) 156(45) 2135(10) 54(11)
C(5) 2844(19) -171(43) 2432(10) 75(13)
C(6) 3341(19) 230(44) 2268(10) 56(11)
c) 2296(18) 311(43) 645(10) 50(11)
C(8) 2993(20) -740(43) 625(10) 74(13)

C(9) 3388(18) 175(43) 928(9) 46(10)
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C(10) 1630(19) 6447(41) 1381(9) 94(15)
c@n 4266(18) 5087(46) 1786(10) 127(16)
(12) 1457(15) -114(40) 2160(8) 74(12)
C(13) 4150(17) 236(41) 2435(9) 103(14)
O(14) 1650(16) <1143(35) 403(8) 54(12)
Cc@5) 4232(16) 219(40) 1060(8) 96(14)
C(16) 1118(20) 2871(43) 1469(10) 63(12)
0(16) 709(12) 3461(27) 1637(6) 72(8)
c(17) 994(18) 510(40) 1135(9) 39(11)
o(17) 523(13) -455(29) 1042(6) 76(9)
©(18) 257(18) 3524(41) 642(9) 107(15)
C(19) 2120(18) 4270(41) 383(9) 88(14)
C(20) 363(16) 2399(37) -171(8) 80(13)
MoLEKUL 2

Mn(2) -3246(3) 5204(6) 1153(2) 35(3)
P(2) -3508(6) 4018(14) 529(3) 58(4)
04) -3931(11) 512127 131(6) 67(7)
o(5) -3794(19) 2325(45) 412(9) 173(15)
0(6) -2898(17) 3662(36) 331(8) 133(12)
N(7) “2399(14) 6524(29) 1033(7) 36(8)
N(8) -1742(15) 6366(29) 1325(7) 29(8)
N(9) -2875(14) 6247(30) 1737(7) 39(9)
N(10) -2129(13) 6276(28) 1955(7) 31(8)
N(11) -2546(15) 3314(34) 1445(7) 47(8)
N(12) -1834(15) 3660(35) 1654(7) 40(9)
B(2) ~1638(23) 5427(52) 1737(12) 60(15)
c@n 2354(17) 7638(38) 723(9) 33(10)
C(22) -1632(18) 8063(40) 832(9) 52(11)
C(23) -1290(20) 7298(43) 1187(10) 58(12)
c@4) -3118(19) 6959(44) 2009(10) 59(12)
C(25) 2642(19) 7634(41) 2365(10) 67(13)
C(26) -2039(19) 7050(43) 2335(10) 54(12)
c27) 2620(18) 1679(43) 1471(9) 36(10)
C(28) -1922(18) 1027(40) 1683(8) 44(11)
C(29) -1460(20) 2318(46) 1793(9) 49(11)
C(30) -2969(16) 8152(37) 367(8) 60(12)
C(31) -515(16) 7391(36) 1451(8) 82(13)
C(32) -3928(16) 7281(38) 1902(8) 82(13)
c(33) -1299(17) 7334(39) 2598(9) 94(14)
C(34) -3265(17) 683(38) 1332(8) 67(13)
Cc(@35) 671(17) 2304(38) 2025(8) 89(14)
C(36) -3917(22) 4261(44) 1242(10) 72(14)
0(36) -4474(13) 3723(26) 1296(6) 69(8)
c@3n -3863(19) 6729(43) 929(9) 52(12)
0(37) -4308(13) 7638(29) 783(6) 74(9)
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C(38) -4040(15) 4737(38) -296(8) 78(12)
C(39) -4473(19) 1915(48) 312(10) 135(19)
C(40) 2227(17) 2864(40) 550(9) 89(14)

C. Bindungsabstinde {pm] von 11a

MoLerOL 1
Mn(1)-P(1) 220.7(11) Mn(1)-N(1) 207.8(32)
Mn(1)-N(3) 210.6(23) Mn(1)-N(5) 216.1(30)
Mn(1)-C(16) 166.2(41) Mn(1)-C(17) 176.2(34)
P(1)-0(1) 162.0(28) P(1)-0(2) 160.3(25)
P(1)-0(3) 159.8(21) 0(1)-C(18) 148.9(46)
0(2)-C(19) 147.4(44) 0(3)-C(20) 146.8(30)
N(1)-N(2) 140.5(45) N(1)-C(1) 134.1(57)
N(2)-B(1) 156.9(50) N(2)-C(3) 138.3(51)
N(3)-N(4) 141.0(41) N(@3)-C(4) 134.5(47)
N(4)-B(1) 150.9(54) N(4)-C(6) 141.0(40)
N(5)-N(6) 143.3(35) N(5)-C(7) 132.8(42)
N(6)-B(1) 146.6(40) N(6)-C(9) 138.6(46)
C(1)-C(2) 142.8(61) C(1)-C(10) 144.2(60)
C(2)-C(3) 128.1(59) C(3)-C(11) 157.4(52)
C(4)-C(5) 137.4(44) C(4)-C(12) 152.2(50)
C(5)-C(6) 131.5(59) C(6)-C(13) 152.5(48)
C(7)-C(8) 145.0(56) C(7)-C(14) 145.3(41)
C(8)-C(9) 130.5(44) C(9)-C(15) 159.1(46)
C(16)-0O(16) 122.6(48) C(17)-0(17) 119.0(40)
MOLEKUL 2
Mn(2)-P(2) 221.4(12) Mn(2)-N(7) 214.3(29)
Mn(2)-N(9) 204.6(23) Mn(2)-N(11) 210.4(27)
Mn(2)-C(36) 164.7(44) Mn(2)-C(37) 174.5(35)
P(2)-0(4) 161.1(22) P(2)-0(5) 150.4(38)
P(2)-0(6) 158.0(38) 0(4)-C(38) 141.2(33)
0(5)-C(39) 132.6(53) 0(6)-C(40) 145.7(42)
N(7)-N(8) 136.7(33) N(7)-C(21) 140.7(40)
N(8)-B(2) 153.4(47) N(8)-C(23) 136.7(50)
N(9)-N(10) 143.0(34) N(9)-C(24) 129.7(49)
N(10)-B(2) 155.8(56) N(10)-C(26) 138.1(42)
N(11)-N(12) 139.4(38) N(11)-C(27) 135.5(45)
N(12)-B(2) 150.3(50) N(12)-C(29) 132.6(45)
C(21)-C(22) 140.8(48) C(21)-C(30) 147.2(36)
C(22)-C(23) 132.5(42) C(23)-C(31) 151.6(44)

C(24)-C(25) 138.2(43) C(24)-C(32) 155.7(49)
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C(25)-C(26) 132.3(56) C(26)-C(33) 147.4(44)
C(27)-C(28) 144.5(45) CE27)-C(34) 146.5(46)
C(28)-C(29) 137.2(49) C(29)-C(35) 151.3(46)
€(36)-0(36) 125.6(51) C(37)-0(37) 114.2(41)

D. Bindungswinkel [°] von 11a

MoLEKUL 1

P(1)-Mn(1)-N(1) 92.1(8) P(1)-Mn(1)-N(3) 175.2(9)
N(1)-Mn(1)-N(3) 84.1(10) P(1)-Mn(1)-N(5) 92.2(7)
N(1)-Mn(1)-N(5) 93.5(12) N(3)-Mn(1)-N(5) 85.3(10)
P(1)-Mn(1)-C(16) 89.3(11) N(1)-Mn(1)-C(16) 90.5(16)
N(3)-Mn(1)-C(16) 93.4(13) N(5)-Mn(1)-C(16) 175.7(15)
P(1)-Mn(1)-C(17) 87.0(9) N(1)-Mn(1)-C(17) 170.8(15)
N(3)-Mn(1)-C(17) 97.3(12) N(5)-Mn(1)-C(17) 95.7(13)
C(16)-Mn(1)-C(17) 80.4(17) Mn(1)-P(1)-0(1) 119.8(9)
Mn(1)-P(1)-0(2) 121.3(8) O(1)-P(1)-0(2) 90.7(13)
Mn(1)-P(1)-0(3) 115.0(9) O(1)-P(1)-0(3) 103.2(11)
0(2)-P(1)-0(3) 102.6(12) P(1)-0(1)-C(18) 116.8(20)
P(1)-0O(2)-C(19) 120.1(19) P(1)-0(3)-C(20) 124.3(18)
Mn(1)-N(1)-N(2) 117.2(22) Mn(1)-N(1)-C(1) 136.5(29)
N(2)-N(1)-C(1) 106.2(31) N(1)-N(2)-B(1) 121.6(28)
N(1)-N(2)-C(3) 107.1(29) B(1)-N(2)-C(3) 131.0(31)
Mn(1)-N(3)-N(4) 115.6(19) Mn(1)-N(3)-C(4) 135.3(23)
N(4)-N(3)-C(4) 108.8(23) N(3)-N(4)-B(1) 123.7(24)
N(3)-N(4)-C(6) 103.1(28) B(1)-N(4)-C(6) 133.1(30)
Mn(1)-N(5)-N(6) 110.8(17) Mn(1)-N(5)-C(7) 139.6(22)
N(6)-N(5)-C(7) 109.5(27) N(5)-N(6)-B(1) 126.8(29)
N(5)-N(6)-C(9) 99.7(21) B(1)-N(6)-C(9) 131.4(28)
N(2)-B(1)-N(4) 105.5(31) N(2)-B(1)-N(6) 105.8(23)
N(4)-B(1)-N(6) 107.6(29) N(1)-C(1)-C(2) 108.5(37)
N(1)-C(1)-C(10) 124.2(40) C(2)-C(1)-C(10) 126.5(39)
C(1)-C(2)-C(3) 107.4(37) N(2)-C(3)-C(2) 110.4(37)
N(2)-C(3)-C(11) 116.9(34) C(2)-C(3)-C(11) 132.0(38)
N(3)-C(4)-C(5) 108.7(33) N(3)-C(4)-C(12) 121.8(26)
C(5)-C(4)-C(12) 129.0(33) C(4)-C(5)-C(6) 107.4(32)
N(4)-C(6)-C(5) 111.1(30) N(4)-C(6)-C(13) 114.4(32)
C(5)-C(6)-C(13) 133.7(29) N(5)-C(7)-C(8) 111.027)
N(5)-C(7)-C(14) 124.7(34) C(8)-C(7)-C(14) 123.2(30)
C(7)-C(8)-C(9) 100.0(32) N(6)-C(9)-C(8) 119.7(33)
N(6)-C(9)-C(15) 116.7(25) C(8)-C(9)-C(15) 123.4(34)

Mn(1)-C(16)-O(16) 177.8(24) Mn(1)-C(17)-0(17) 176.8(21)
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MoLEKUL 2
P(2)-Mn(2)-N(7) 90.5(7) P(2)-Mn(2)-N(9) 172.9(9)
N(7)-Mn(2)-N() 84.3(10) P(2)-Mn(2)-N(11) 92.2(8)
N(7)-Mn(2)-N(11) 90.9(11) N(9)-Mn(2)-N(11) 83.0(10)
P(2)-Mn(2)-C(36) 90.2(12) N(7)-Mn(2)-C(36) 177.6(15)
N(9)-Mn(2)-C(36) 95.2(14) N(11)-Mn(2)-C(36) 91.4(15)
P(2)-Mn(2)-C(37) 89.2(11) N(7)-Mn(2)-C(37) 92.5(15)
N(9)-Mn(2)-C(37) 95.9(13) N(11)-Mn(2)-C(37) 176.3(16)
C(36)-Mn(2)-C(37) 85.2(18) Mn(2)-P(2)-0(4) 116.2(10)
Mn(2)-P(2)-0(5) 127.4(14) 0(4)-P(2)-0(5) 104.3(14)
Mn(2)-P(2)-0O(6) 119.7(11) 0O(4)-P(2)-0(6) 91.4(14)
O(5)-P(2)-0(6) 89.8(20) P(2)-0O(4)-C(38) 125.9(20)
P(2)-0(5)-C(39) 124.7(33) P(2)-O(6)-C(40) 124.8(22)
Mn(2)-N(7)-N(8) 116.5(19) Mn(2)-N(7)-C(21) 134.7(19)
N(8)-N(7)-C(21) 108.8(25) N(7)-N(8)-B(2) 121.2(29)
N(7)-N(8)-C(23) 106.5(23) B(2)-N(8)-C(23) 132.0(27)
Mn(2)-N(9)-N(10) 119.9(20) Mn(2)-N(9)-C(24) 139.3(22)
N(10)-N(9)-C(24) 100.8(22) N(9)-N(10)-B(2) 117.0(22)
N(9)-N(10)-C(26) 106.9(26) B(2)-N(10)-C(26) 136.1(26)
Mu(2)-M(11)-N(12) 120.0(20) Mn(2)-N(11)-C(27) 133.6(21)
N(12)-N(11)-C(27) 106.3(25) N(11)-N(12)-B(2) 116.8(27)
N(11)-N(12)-C(29) 112.0(28) B(2)-N(12)-C(29) 130.6(28)
N(8)-B(2)-N(10) 105.7(28) N(8)-B(2)-N(12) 111.4(26)
N(10)-B(2)-N(12) 110.6(33) N(7)-C(21)-C(22) 1105.4(24)
N(7)-C(21)-C(30) 123.6(29) C(22)-C(21)-C(30) 131.0(30)
C(21)-C(22)-C(23) 107.9(32) N(8)-C(23)-C(22) 111.4(31)
N(8)-C(23)-C(31) 119.0(27) C(22)-C(23)-C(31) 129.6(35)
N(9)-C(24)-C(25) 118.9(34) N(9)-C(24)-C(32) 120.1(26)
C(25)-C(24)-C(32) 120.4(34) C(24)-C(25)-C(26) 100.1(32)
N(10)-C(26)-C(25) 112.4(27) N(10)-C(26)-C(33) 115.9(33)
C(25)-C(26)-C(33) 130.7(32) N(11)-C(27)-C(28) 106.9(28)
N(11)-C(27)-C(34) 129.2(29) C(28)-C(27)-C(34) 123.9(30)
C(27)-C(28)-C(29) 107.6(29) N(12)-C(29)-C(28) 107.0(29)
N(12)-C(29)-C(35) 124.1(32) C(28)-C(29)-C(35) 128.9(32)

Mn(2)-C(36)-O(36) 172.1(31) Mn(2)-C(37)-0(37) 174.5(34)
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4.20 HB(3,5-MeyC3HN5)3Re(CO),P(OMe)3 (11b)

A. Experimentelle Daten

Formel CpoH31BNgOsPRe; Kristallsystem monoklin; Raumgruppe C2p/5, P2i/n,
(N1.14); Farbe, Habitus farblos, klar; Gitterkonstanten a (A) 20.03(2), b (A) 8.156(4), c
(A) 33.73(2), B (°) 107.43(6); Molekulargew. (g mol'l) 663.49; Z 2*4; Volumen (A3)
5257.3; Fooo 2624; Ber.Dichte (g cm’3) 1.68; Kristallabmess. (mm) 0.03 x 0.1 x 0.9;
O Bereich (0) 4.0 < 2 6 < 26.0; Quatrant +h +k 41, Gemessene Refl, 8404;
Unabhing.Refl. 4912; Nutzbare Refl. 5425; Transmiss.Faktor (min/max) 0.69/1.00; p
(cm™1) 4.78; H-Atome berechnet d (C-H) = 0.954 A, B(H) = 1.3 x B equ (C); R (%)
4.7, Ry (%) 3.8; GOOF 1.41; Shift/err 0.09; Es handelt sich um zwei etwas
voneinander verschiedene unabhidngige Molekiile

B. Atomkoordinaten [x104] und isotrope Auslenkungsparameter
U [pm? x 10711 von 11b

MoLekUL 1
X Y z U@q

Re(1) 1646(1) 1944(1) 1255(1) 34(1)
P(1) 1013(2) 3172(4) 641(1) 46(1)
o(1) 359(5) 4319(11) 637(3) 69(4)
0(2) 1368(4) 4565(10) 436(3) 66(4)
0(3) 694(4) 1914(11) 275(3) 69(4)
N(1) 2418(5) 3923(12) 1424(3) 39(4)
N(2) 3131(5) 3550(13) 1529(3) 50(5)
N(@3) 2347(5) 865(11) 1825(3) 39(4)
N(4) 3065(5) 939(12) 1891(3) 46(4)
N(5) 2384(5) 672(11) 978(3) 38(4)
N(6) 3096(5) 908(12) 1150(3) 44(4)
B(1) 3363(7) 1771(18) 1564(5) 46(6)
c1) 2395(7) 5542(17) 1463(4) 51(6)
C(2) 3057(8) 6195(18) 1589(4) 65(7)
C3) 3508(7) 4961(20) 1628(5) 72(7)
C(4) 2248(7) 112(15) 2158(4) 50(6)
cG) 2895(8) -328(18) 2425(4) 71(7)
C(6) 3394(7) 202(17) 2249(4) 63(6)
o)) 2313(6) -362(15) 654(4) 45(5)
C(8) 2977(7) -758(15) 620(4) 55(6)

C(9) 3447(7) 67(18) 931(4) 59(6)
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C(i0) 1720(7) 6407(16) 1399(4) 79(7)
@i 4282(7) 5035(19) 1767(5) 118(10)
C(12) 1547(6) -219(17) 2200(4) 69(6)
C(13) 4167(6) 53(21) 2412(4) 110(9)
C(14) 1632(6) -1044(16) 399(4) 60(6)
C(15) 4229(6) 86(19) 1037(5) 95(8)
C(16) 1050(6) 2944(17) 1508(4) 58(6)
0(16) 664(5) 3595(13) 1668(3) 88(5)
can 960(6) 275(16) 1133(3) 40(5)
O17) 499(5) -663(12) 1041(3) 72(5)
C(18) 267(6) 3586(20) 679(4) 93(8)
C(19) 2053(7) 4255(17) 392(4) 80(8)
C(20) 304(7) 2416(18) -139(4) 89(8)
MOLEKUL 2

Re(2) -3267(1) 5161(1) 1125(1) 37(1)
P(2) -3481(2) 4004(4) 470(1) 49(1)
04) -3961(4) 5103(10) 93(3) 65(4)
O(5) -3784(5) 2216(12) 354(3) 81(5)
10 -2814(5) 3795(13) 297(3) 81(5)
N(7) -2348(5) 6551(11) 1047(3) 40(4)
N(8) -1703(5) 6413(12) 1358(3) 46(4)
N(9) -2899(5) 6278(11) 1745(3) 43(4)
N(10) -2202(5) 6285(11) 1957(3) 43(4)
N(11) -2517(4) 3252(11) 1454(3) 34(4)
N(12) -1835(5) 3664(12) 1676(3) 41(4)
B(2) -1665(7) 5494(18) 1755(5) 49(6)
C(21) -2246(7) 7574(15) 763(4) 49(6)
C(22) -1552(7) 8057(16) 876(4) 61(6)
C(23) -1226(6) 7316(16) 1251(4) 52(6)
C(24) -3219(7) 7080(16) 1991(4) 51(6)
C(25) 2734(9) 7608(17) 2335(4) 68(7)
C(26) -2098(8) 7093(16) 2311(4) 53(6)
C(27) -2539(6) 1607(16) 1484(3) 41(5)
C(28) -1888(7) 1023(16) 1693(4) 50(6)
C(29) -1450(6) 2329(17) 1818(4) 49(6)
C(30) -2814(7) 8085(16) 383(4) 67(6)
C(31) -489(6) 7404(18) 1521(4) 89(8)
C(32) -3995(6) 7297(17) 1863(4) 79(8)
C(33) -1398(7) 7356(19) 2618(4) 100(9)
C(34) -3188(6) 571(16) 1290(4) 77(7)
C(35) -684(6) 2406(17) 2055(4) 73(7)
C(36) -4037(6) 4074(15) 1216(4) 50(6)
0(36) -4526(4) 3468(12) 1280(3) 80(5)
Cc@37) -3905(7) 6819(17) 876(4) 52(6)
OB -4338(5) 7801(12) 730(3) 75(5)
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C(38) -4088(7) 4714(17) -335(4) 81(7)

C(39) -4487(7) 1863(19) 318(5) 103(9)

C(40) -2189(7) 3001(18) 540(4) 75(7)

C. Bindungsabstinde [pm] von 11b

MoLEKUL 1
Re(1)-P(1) 230.6(4) Re(1)-N(1) 219.0(10)
Re(1)-N(3) 219.8(8) Re(1)-N(5) 222.9(10)
Re(1)-C(16) 185.0(14) Re(1)-C(17) 188.9(12)
P(1)-0(1) 160.6(10) P(1)-02) 160.3(10)
P(1)-0(3) 158.7(9) O(1)-C(18) 143.4(17)
0(2)-C(19) 144.7(17) 0O(3)-C(20) 143.8(14)
N(1)-N(2) 139.7(14) N(1)-C(1) 133.0(14)
N(2)-B(1) 151.8(18) N(2)-C(3) 136.3(19)
N(3)-N4) 138.9(13) N(3)-C(4) 134.5(17)
N(4)-B(1) 155.8(20) N(4)-C(6) 133.3(16)
N(5)-N(6) 138.4(12) N(5)-C(7) 135.2(16)
N(6)-B(1) 151.0(17) N(6)-C(%) 134.8(19)
c()-c2) 137.3(20) C(1)-C(10) 148.2(20)
C(2)-C(3) 133.2(22) C(3)-C(11) 148.0(19)
C(4)-C(5) 138.5(17) C(4)-C(12) 147.9(19)
C(5)-C(6) 137.7(23) C(6)-C(13) 148.5(18)
C(7)-C(8) 140.6(19) C(7)-C(14) 148.6(15)
C(8)-C(9) 136.0(17) C(9)-C(15) 149.9(18)
C(16)-0(16) 119.3(18) C(17)-0(17) 116.8(15)

MoLEKUL 2
Re(2)-P(2) 232.1(4) Re(2)-N(7) 224.1(10)
Re(2)-N(9) 219.5(9) Re(2)-N(11) 221.5(9)
Re(2)-C(36) 188.3(13) Re(2)-C(37) 187.8(13)
P(2)-0(4) 161.5(8) P(2)-0(5) 158.3(10)
P(2)-0(6) 161.9(11) 0(4)-C(38) 142.6(16)
0(5)-C(39) 140.6(18) 0(6)-C(40) 142.9(15)
N(7)-N(8) 140.3(12) N(7)-C(21) 133.2(17)
N(8)-B(2) 151.8(19) N(8)-C(23) 134.0(18)
N(9)-N(10) 136.5(13) N(9)-C(24) 135.9(19)
N(10)-B(2) 157.2(20) N(10)-C(26) 132.5(16)
N(11)-N(12) 138.9(12) N(11-C(27) 134.7(16)
N(12)-B(2) 153.7(17) N(12)-C(29) 133.7(16)
C(21)-C(22) 138.3(19) C(21)-C(30) 149.6(16)
C(22)-C(23) 137.7(18) C(23)-C(31) 148.7(16)




C(24)-(25)
C(25)-C(26)
C(27)-C(28)
C(28)-C(29)
C(36)-0(36)

134.2(18)
136.6(24)
136.8(17)
136.5(18)
117.5(16)

C(24)-C(32)
C(26)-C(33)
C(2T)-C(34)
C(29)-C(35)
C(37)-0(37)

149.4(18)
148.9(18)
152.4(17)
150.4(15)
117.6(15)

D. Bindungswinkel [°] von 11b

MOoLEKUL 1

P(1)-Re(1)-N(1)
N(1)-Re(1)-N(3)
N(1)-Re(1)-N(5)
P(1)-Re(1)-C(16)
N(3)-Re(1)-C(16)
P(1)-Re(1)-C(17)
N(3)-Re(1)-C(17)
C(16)-Re(1)-C(17)
Re(1)-P(1)-0(2)
Re(1)-P(1)-0(3)
Q(2)-P(1)-0(3)
P(1)-0(2)-C(19)
Re(1)-N(1)-N(2)
N(2)-N(D)-C(1)
N(1)-N(2)-C(3)
Re(1)-N(3)-N(4)
N(4)-N(3)-C(4)
N(3)-N(4)-C(6)
Re(1)-N(5)-N(6)
N(6)-N(5)-C(7)
N(5)-N(6)-C(9)
N(2)-B(1)-N(4)
N(4)-B(1)-N(6)
N(1)-C(1)-C(10)
C(1)-C(2)-C(3)
N(2)-C(3)-C(11)
N(3)-C(4)-C(5)
C(5)-C(4)-C(12)
N(4)-C(6)-C(5)
C(5)-C(6)-C(13)
N(5)-C(7)-C(14)
C(7)-C(8)-C(9)
N(6)-C(9)-C(15)
Re(1)-C(16)-0(16)

94.0(2)
81.4(3)
86.9(4)
88.0(4)
96.0(5)
87.1(3)
97.7(4)
83.8(6)
120.0(3)
113.8(4)
104.4(5)
118.5(8)
119.6(7)
104.8(10)
109.1(10)
118.8(7)
107.0(8)
109.3(11)
119.3(7)
105.7(10)
109.8(9)
107.3(12)
110.3(10)
121.1(12)
107.5(13)
124.3(13)
108.5(12)
128.4(13)
107.9(12)
128.7(13)
123.8(12)
106.0(12)
122.8(11)
179.6(9)

P(1)-Re(1)-N(3)
P(1)-Re(1)-N(5)
N(3)-Re(1)-N(5)
N(1)-Re(1)-C(16)
N(5)-Re(1)-C(16)
N(1)-Re(1)-C(17)
N(5)-Re(1)-C(17)
Re(1)-P(1)-0(1)
0(1)-P(1)-0(2)
0(1)-P(1)-0(3)
P(1)-0(1)-C(18)
P(1)-0(3)-C(20)
Re(1)-N(1)-C(1)
N(D)-N(2)-B(1)
B(1)-N(2)-C(3)
Re(1)-N(3)-C(4)
N(3)-N(4)-B(1)
B(1)-N(4)-C(6)
Re(1)-N(5)-C(7)
N(5)-N(6)-B(1)
B(1)-N(6)-C(9)
N(2)-B(1)-N(6)
N(1)-C(1)-C(2)
C(2)-C(1)-C(10)
N(2)-C(3)-C(2)
C(2)-C(3)-C(11)
N(3)-C(4)-C(12)
C(4)-C(5)-C(6)
N(4)-C(6)-C(13)
N(5)-C(7)-C(8)
C(8)-C(7)-C(14)
N(6)-C(9)-C(8)
C(8)-C(9)-C(15)
Re(1)-C(17)-0(17)

174.0(3)
94.6(2)
81.4(3)
93.3(5)
177.3(5)
176.8(5)
95.9(5)
119.2(4)
92.8(5)
103.4(5)
119.4(9)
123.2(8)
135.6(9)
119.6(10)
1130.8(10)
134.2(8)
120.3(8)
130.3(11)
135.0(7)
119.2(10)
130.1(10)
111.0(10)
110.9(12)
127.9(13)
107.7(12)
128.0(14)
123.1(10)
107.3(12)
123.4(14)
109.7(10)
126.3(12)
108.7(11)
128.4(14)
174.5(10)
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P(2)-Re(2)-N(7)
N(7)-Re(2)-N(9)
N(7)-Re(2)-N(11)
P(2)-Re(2)-C(36)
N(9)-Re(2)-C(36)
P(2)-Re(2)-C(37)
N(9)-Re(2)-C(37)
€(36)-Re(2)-C(37)
Re(2)-P(2)-0(5)
Re(2)-P(2)-0(6)
0(5)-P(2)-0(6)
P(2)-0(5)-C(39)
Re(2)-N(7)-N(8)
N(8)-N(7)-C(21)
N(7)-N(8)-C(23)
Re(2)-N(9)-N(10)
N(10)-N(9)-C(24)
IN(9)-N(10)-C(26)
Re(2)-N(11)-N(12)
M(12)-N(11)-C(27)
ML1)-N(12)-C(29)
M(8)-B(2)-N(10)
N(10)-B(2)-N(12)
N(7)-C(21)-C(30)
C(21)-C(22)-C(23)
N(8)-C(23)-C(31)
N(9)-C(24)-C(25)
C(25)-C(24)-C(32)
N(10)-C(26)-C(25)
C(25)-C(26)-C(33)
N(11)-C(27)-C(34)
C(27)-C(28)-C(29)
N(12)-C(29)-C(35)
Re(2)-C(36)-0(36)

91.1(3)
81.3(4)
87.6(3)
92.1(4)
95.6(5)

- 87.1(4)

96.7(5)
86.0(6)
123.9(4)
116.6(3)
96.4(6)
120.6(10)
118.5(7)
106.3(9)
109.1(9)
120.0(8)
105.9(9)
109.5(11)
120.7(7)
104.4(8)
111.5(9)
108.6(10)
109.2(11)
123.3(11)
106.8(13)
121.2(12)
109.3(13)
129.3(15)
108.0(11)
128.0(13)
124.2(10)
108.3(12)
122.9(12)
176.7(12)

P(2)-Re(2)-N(9)
P(2)-Re(2)-N(11)
N(9)-Re(2)-N(11)
N(7)-Re(2)-C(36)
N(11)-Re(2)-C(36)
N(7)-Re(2)-C(37)
N(11)-Re(2)-C(37)
Re(2)-P(2)-O(4)
O(4)-P(2)-0(5)
O(4)-P(2)-0(6)
P(2)-0(4)-C(38)
P(2)-0(6)-C(40)
Re(2)-N(7)-C(21)
N(7)-N(8)-B(2)
B(2)-N(8)-C(23)
Re(2)-N(9)-C(24)
N(9)-N(10)-B(2)
B(2)-N(10)-C(26)
Re(2)-N(11)-C(27)
N(11)-N(12)-B(2)
B(2)-N(12)-C(29)
N(8)-B(2)-N(12)
N(7)-C(21)-C(22)
C(22)-C(21)-C(30)
N(8)-C(23)-C(22)
C(22)-C(23)-C(31)
N(9)-C(24)-C(32)
C(24)-C(25)-C(26)
N(10)-C(26)-C(33)
N(11)-C(27)-C(28)
C(28)-C(27)-C(34)
N(12)-C(29)-C(28)
C(28)-C(29)-C(35)
Re(2)-C(37)-0(37)

171.4(3)
95.5(3)
80.3(3)
176.7(5)
93.0(4)
93.2(5)
176.8(5)
114.8(4)
102.9(4)
97.8(5)
123.9(8)
121.1(9)
135.2(7)
119.4(10)
131.2¢10)
134.1(2)
119.8(9)
130.6(10)
134.9(7)
117.4(9)
130.9(9)
112.1(11)

109.9(10)

126.9(1%)
108.0(10)
130.8(13)
121.4(11)
107.2(14)
124.0(14)
109.8(11)
125.9(12)
106.0(10)
131.1(12)
175.3(13)
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4.21 [HB(3,5-MeyC3HN)3Tc(CO)yly(1-Ny) (12)

A. Experimentelle Daten

Formel Cg4Hq4BpN1404Tcy; Kristallsystem monoklin; Raumgruppe C2/c, (Nr.15);
Farbe, Habitus braune Prismen; Gitterkonstanten a (A) 20.322(6), b (A) 14.547(4), ¢
(A) 14.270(5), B (°) 103.95(2); Molekulargew. (g mol'l) 932.44; Z 4; Volumen (A3)
4094.3; Fooo 1896; Ber.Dichte (g cm'3) 1.509; Kristallabmess. (mm) 0.3 x 0.2 x 0.7;
O Bereich (0) 5 < 2 0 < 12; Quatrant -h +k =+1; Gemessene Refl. 5798;
Unabhédng.Refl. 1586; Nutzbare Refl. 1651; Transmiss.Faktor (min/max) 0.923/0.999;
P (c:m"l) 7.116; Verfeinerung d. Nicht-Wasserstoffatome aniso, H-Atome berechnet d
(C-H) = 0.954 A, BH) = 1.3 x Bequ (C); R (%) 6.7; Ry, (%) 8.9; GOOF 1.755;

Shift/err 0.33

B. Atomkoordinaten [xld)@] und isotrope Auslenkungsparameter
Ue Epmz‘ e 10”1] von 12

X y z Ueq
Tc 5523.7(4) 2238.8(8) 1070.9(8) 40.7(2)
(1) 5671(6) 983(8) 990(10) 52(3)
o(1) 5712(6) 179(7) 945(9) - 9203)
C(2) 4700(6) 2114(8) 157(9) 49(3)
02) 4198(5) 1990(7) -372(8) 74(3)
N(1) 6533(5) 3247(7) 218(7) 44(2)
N(2) 6069(5) 2540(7) 11(7) 50(3)
C(3) 6070(6) 2210(10) -854(8) 59(3)
C(4) 6560(8) 2680(10) -1207(8) 65(3)
(5) 6826(6) 3345(8) -519(9) 50(3)
C(6) 5653(9) 1370(10) -1290(10) 95(5)
() 7399(7) 4040(10) -0510(10) 71(4)
N(3) 6859(4) 3206(6) 2050(6) 38(2)
N(4) 6499(4) 2459(6) 2142(6) 35(2)
C(8) 6792(5) 2037(8) 2994(8) 44(2)
C(9) 7354(6) 2560(10) 3424(9) 52(3)
C(10) 7401(5) 3274(7) 2822(9) 40(2)
C(11) 6548(7) 1167(9) 3350(10) 57(3)
C(12) 7904(6) 4050(10) 2918(9) 54(3)
N(5) 5968(3) 4268(7) 1200(6) 37(2)
N(6) 5413(4) 3734(6) 1162(6) 36(2)
C(13) 4904(6) 4306(9) 1218(7) 47(3)

c(14) 5128(5) 5212(8) 1316(6) 39(2)
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C(15) 5795(7) 5161(9) 1318(8) 52(3)
C(16) 4192(6) 3950(10) 1240(10) 60(4)
ca7) 6345(7) 5940(10) 1420(10) 64(4)
N@) 5113(4) 2130(6) 2163(9) 75(4)
B 6640(7) 3832(9) 1160(10) 43(3)
C. Bindungsabstinde [pm] von 12
Te-C(1) 186(2) Tc-N(6) 219(1)
Te-C(2) 187(1) Te-N(7) 194(2)
Te-N(2) 213(1) c()-0(1) 117(2)
Te-N(4) 221(1) C(2)-0(2) 113(2)
Te-B 322(1) Te-Te' 503.5(3)
N(1)-N(2) 138(2) C(8)-C(11) 149(2)
N(1)-C(5) 133(2) C(9)-C(10) 137(2)
N(1)-B 156(2) C(10)-C(12) 151(2)
N@2)-C(3) 133(2) N(5)-N(6) 136(1)
C(3)-C(4) 140(2) N(5)-C(15) 137(2)
C(3)-C(6) 152(2) N(5)-B 152(2)
C(4)-C(5) 139(2) N(6)-C(13) 135(2)
C(5)-C(7) 154(2) C(13)-C(14) 139(2)
N(3)-N(4) 133(1) C(13)-C(16) 154(2)
N(3)-C(10) 136(2) C(14)-C(15) 136(2)
N@3)-B 154(2) C(15)-C(17) 157(2)
N(4)-C(8) 136(2) N(7)-N(7") 116.0(3)
C(8)-C(9) 138(2)
D. Bindungswinkel [°] von 12
C(1)-Te-C(2) 89.4(6) N(2)-Te-N(4) 85.9(4)
C(1)-Te-N(2) 92.1(6) N(2)-Tc-N(6) 85.2(4)
C(1)-Te-N(4) 93.2(5) N(2)-Te-N(7) 170.4(6)
C(1)-Te-N(6) 176.5(5) N(4)-Tc-N(6) 84.4(4)
C(1)-Te-N(7) 94.6(6) N(4)-Te-N(7) 86.8(6)
C(2)-Te-N(2) 93.3(6) N(6)-Tc-N(7) 87.9(4)
C(2)-Te-N(4) 177.2(5) Te-C(1)-0(1) 175.(1)
C(2)-Te-N(6) 92.9(5) Te-C(2)-0(2) 176.(1)
C(2)-Te-N(7) 93.8(7) Te-N(7)-N(7") 174.(1)
N(2)-N(1)-C(5) 109.(1) C(8)-C(9)-C(10) 108.(1)
N(2)-N(1)-B 123.(1) N(3)-C(10)-C(9) 107.(1)
C(5)-N(1)-B 129.(1) N(3)-C(10)-C(12) 122.(1)
N(1)-N(2)-C(3) 109.(1) C(9)-C(10)-C(12) 132.(1)
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N(2)-C(3)-C(4) 108.(2) N(6)-N(5)-C(15) 108.(1)
N(2)-C(3)-C(6) 123.2) N(6)-N(5)-B 120.(1)
C(4)-C(3)-C(6) 128.(1) C(15)-N(5)-B 131.(1)
C(3)-C(4)-C(5) 106.(1) N(5)-N(6)-C(13) 107.(1)
N(1)-C(5)-C(4) 108.(1) N(6)-C(13)-C(14) 111.(1)
N(1)-C(5)-C(7) 123.(1) N(6)-C(13)-C(16) 122.(1)
C(4)-C(5)-C(7) 129.(2) C(14)-C(13)-C(16) 127.1)
N(4)-N(3)-C(10) 110.(1) C(13)-C(14)-C(15) 105.(1)
N(4)-N(3)-B 120.(1) N(5)-C(15)-C(14) 110.(1)
C(10)-N(3)-B 130.(1) N(5)-C(15)-C(17) 120.(1)
N(3)-N(4)-C(8) 109.(1) C(14)-C(15)-C(17) 130.(2)
N(4)-C(8)-C(9) 107.(1) N(1)-B-N(3) 110.(1)
N(4)-C(8)-C(11) 125.(1) N(1)-B-N(5) 109.(1)
C(9)-C(8)-C(11) 128.(1) N(3)-B-N(5) 107.(1)

4.22 [HB(3,5-MeyC3HNy)3l,Mn (132)

A. Experimentelle Daten

Formel CgoHg4BpMnNj9; Kiistallsystem rhomboedrisch/hexagonal; Raumgruppe
C3;/2, R3, (Nr.148); Farbe, Habitus farblos, klar; Gitterkonstanten a (A) 11.010(6), c
(A) 24.88(1); Molekulargew. (g mol™l) 649.32; Z 3; Volumen (A3) 2611.9; Fggg 1029;
Ber.Dichte (g cm™) 1.24; Kristallabmess. (mm) 0.08 x 0.25 x 0.25; © Bereich (') 8.0
< 2 © < 31.0; Quatrant +h -k +1; Gemessene Refl. 1649; Unabhing.Refl. 933;
Nutzbare Refl. 1100; Transmiss.Faktor (min/max) 0.94/1.00; p (cm’l) 0.40; H-Atome
berechnet d (C-H) = 0.954 A, B(H) = 1.3 x B equ (C); R (%) 6.4; Ry, (%) 5.8;
GOOF 2.90; Shift/err 0.073; : l

B. Atomkoordinaten [x104] und isotrope Auslenkungsparameter
U, [pmz X 10'1] von 13a

X y Z Ueq
Mn(1) 0 0 0 41(1)
B(1) 0 0 1311(3) 38(2)
N(1) 1071(3) 1480(3) 1112(1) 40(2)
N@) 1081(4) 1842(3) 578(1) 45(2)
C(1) 2305(5) 2498(5) 1978(2) 58(3)
C(2) 2051(4) 2608(5) 1390(2) 46(2)

C(3) 2685(5) 3706(5) 1040(2) 51(2)
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C(4) 2070(4) 3200(5) 542(2) 45(2)
c(5) 2393(5) 3952(5) 15(2) 73(3)
C. Bindungsabstinde [pm] von 13a
Mn(1)-N(2) 227.7(3) Mn(1)-N(2A) 227.7(3)
Mn(1)-N(2B) 227.7(4) Mn(1)-N(2C) 227.7(4)
Mn(1)-N(2D) 227.7(2) Mn(1)-N(2E) 221.1(2)
B(1)-N(1) 154.0(4) B(1)-N(1A) 154.0(4)
B(1)-N(IB) 154.0(3) N(1)-N(2) 138.5(4)
N(1)-C(2) 135.7(5) N(2)-C(4) 134.2(5)
C(1)-C(2) 150.7(6) C(2)-C(3) 136.4(6)
C(3)-C(4) 138.7(6) C(4)-C(5) 149.7(6)
D. Bindungswinkel [°] von 13a
N(2)-Mn(1)-N(2A) 180.0(1) N(2)-Mn(1)-N(2B) 84.3(1)
N(2A)-Mn(1)-N(2B) 95.7(1) N(2)-Mn(1)-N(2C) 95.7(1)
N(24)-Mn(1)-N(2C) 84.3(1) N(2B)-Mn(1)-N(2C) 180.0(1)
N(2)-Mn(1)-N(2D) 84.3(1) N(2A)-Mn(1)-N(2D) 95.7(1)
N(2B)-Mn(1)-N(2D) 84.3(1) N(2C)-Mn(1)-N(2D) 95.7(1)
N(2)-Mn(1)-N(2E) 95.7(1) N(2A)-Mn(1)-N(E) 84.3(1)
N(2B)-Mn(1)-N(2E) 95.7(1) N(2C)-Mn(1)-N(2E) 84.3(1)
N(2D)-Mn(1)-N(2E) 180.0(1) N(1)-B(1)-N(1A) 110.2(3)
N(1)-B(1)-N(1B) 110.2(3) N(1A)-B(1)-N(1B) 110.2(3)
B(1)-N(1)-N(2) 120.3(3) B(1)-N(1)-C(2) 130.0(4)
N(2)-N(D)-C(2) 109.7(3) Mn(1)-N(2)-N(1) 115.1(2)
Mn(1)-N(2)-C(4) 136.2(2) N(1)-N(2)-C(4) 105.6(3)
N(1)-C(2)-C(1) 121.0(3) N(1)-C(2)-C(3) 107.8(3)
C(1)-C(2)-C(3) 131.13) C(2)-C(3)-C(4) 106.4(3)
N(2)-C(4)-C(3) 110.5(3) N(2)-C(4)-C(5) 120.7(3)
C(3)-C(4)-C(5) 128.8(4)
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