
was zur Selbstorganisation in eine ausgedehnte Helixstruk- 
tur fuhren kann. 
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Synthese und Struktur des ersten homoleptischen 
Imidotechnetium-Komplexes: [Tc2(NAr)J 
(Ar = 2,6-DiisopropylphenyI) ** 
Von Anthony K. Burrell und Jeffrey C. Bryan* 

Ubergangsmetallkomplexe, die nur Imidoliganden enthal- 
ten, sind von Niob, Rhenium, Osmium und den Metallen der 
sechsten Nebengruppe bekannt" -31. Von diesen ist fur die 
vorliegende Arbeit vor allem der Komplex [Re,(NtBu),- 
(p-NtBu)J relevant, der durch Reduktion von [Re(NtBu),- 
(OSiMe,)] mit Natriumamalgam entstehtr2]. Dieser Kom- 
plex ist dimer und aus zwei kantenverknupften Tetraedern, 
ahnlich wie die ubrigen strukturell charakterisierten M,E,- 
Komplexe, aufgebaut (E steht fur zweifach negativ geladene 
Liganden wie NtBu, S, Se, die Mehrfachbindungen zum Me- 
tallzentrum M bilden)[2-41. Wir berichten hier uber den ersten 
homoleptischen Tmidotechnetium-Komplex [Tc,(NAr),] 1, 
der eine ungewohnliche ethanartige Struktur hat. 

[Tc(NAr),I]['] reagiert in Tetrahydrofuran bei Raumtem- 
peratur mit metallischem Natrium schnell und in hoher Aus- 
beute zu 1 (Schema 1, M = Tc). Gibt man zu Komplex 1 bei 
Raumtemperatur Iod, so wird die Ausgangsverbindung 
[Tc(NAr),I] nicht zuriickgebildet; 1 ist in Losung luftstabil 
und kann an einer Silicagelsaule gereinigt werden. Das 'H- 
NMR-Spektrum von 1 weist nur einen Datensatz fur die 
Arylreste auf, woraus sich schlieRen lafit, daR alle Imidoli- 
ganden chemisch aquivalent sind. 

? ArN NAr 

IYAr ArN 

M = Tc, Re 
Ar = 2,6-iPr2C6H, l , M = T c  

Schema 1. Synthese von 1. Die Herstellung des analogen Re-Komplcxcs 
scheint ebenfalls gelungen zu sein. 

Eine Rontgenstrukturanalyse eines Einkristalls von 1, der 
durch langsames Verdampfen einer Losung von 1 in THF/ 
(Me,Si),O erhalten wurde, ergab eine ethanartige Struktur 
(Abb. 1)[61. Die beiden Tc-Atome sind uber eine nicht-ver- 
bruckte Metall-Metall-Bindung verbunden, und alle sechs 
Imidoliganden, drei an jedem Tc-Atom, sind terminal koor- 
diniert. Die Tc-Tc-Bindung liegt auf einer kristallographi- 
schen S,-Achse, wodurch alle sechs Imidoliganden symme- 
trieaquivalent und gestaffelt angeordnet sind. Betrachtet 
man die Imidoliganden in 1 als zweifach negativ geladet~[~', 
so haben die Tc-Atome formal die Oxidationsstufe t v ~ .  Die 
Tc-Tc-Bindung mit der Lange von 2.744(1) 8, ist dann als 
Einfachbindung zu interpretieren, was mit der Formulierung 
von 1 als d'-d'-Dimer und dem diamagnetischen Verhalten 
des Komplexes in Einklang ware. Die Tc-Tc-Bindung ist Ian- 
ger als bekannte Einfachbindungen in TcV'-TcV1Dimeren[81; 
dies konnte jedoch auf die sterisch anspruchsvollen Ar- 
Gruppen der Imidoliganden zuruckzufiihren sein. Der kurze 
Tc-N-Abstand von 1.758(2) 8, und die nahezu lineare An- 
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Abh. 1 .  Struktur von 1 im Kristall. Ausgeuiihlte Bindungswinkel. die im Text 
noch nichterwahnt wurden I ] :  N-Tc-Tc(A) =103.6(1). N-Tc-N(A) =114.6(1). 

ordnung der Tc-N-C-Einheiten [I 67.6(3) '1 sind folgerichtig 
fur ausgepriigte Mehrfachbindungen zwischen dem Tc- 
Atom und den Tmidoliganden[". 

Alle strukturell charakterisierten M,E,-Komplexe waren 
bisher Dimere aus kantenverbriickten Tetraedern mit ste- 
risch wenig anspruchsvollen Liganden wie S, Se oder NtBu 
(Schema 2)12 'I. Einfache Molekulmechanikrechnungen[9~ 

M-M 

E 

Scheina 2. M,E,-Komplexe. die als Dimcr aus Lwei kantenverknupften Tetra- 
edern betrachtct werden krinnen. 

an [Tc2(NAr)J fiihren zu dein Ergebnis, dalj die ethanartige 
Struktur gegeniiber der kantenverbruckten dimeren tetra- 
edrischen Struktur eindeutig bevorzugt 1st. Fur M,X,-Kom- 
plexe mit rnonoanionischen Liganden X wurde gezeigt, daB 
sie mit sterisch wenig anspruchsvollen Liganden X die kan- 
tenverbriickte dimere Tetraederstruktur einnehmen. mit vo- 
luminosen Liganden X jedoch die ethanartige Struktur['"l. 
D a  [Re,(NtBu),(p-NtBu),] in der kantenerbriickten dime- 
ren Tetraederstruktur vorliegt, versuchten wir den analogen 
Tc-Komplex herzustellen ; jedoch blieb uns ein schneller Er- 
folg versagt. Unsere Arbeiten deuten jedoch darduf hin, daR 
bei der Reduktion von [Re(NAr),I][' I ]  mit Natrium in guter 
Ausbeute [Re,(NAr),] entsteht, und dieser Komplex ethan- 
artig aufgebaut ist (Schema 1,  M = Re)[121. Diese Ergebnis- 
se lassen vermuten, dalj sterische Faktoren bestimmend fur 
die Struktur der Komplexe sind. 

E2xperimentelles 
Achtung: Das rur Synthese verwcndete Isotop "Tc emittiert /j-Strahlung nied- 
rigcr Eiierzie (E,,,, = 0.29 MeV). hat eine sehi- lange Halbwertsreit 
(2.1 x 10' Jahi-e) und emittiert keine nuclidspeifischz ?-Strahlung. Alle prlpa- 
rativeii Arheiten wurden in einem Handschuhkasten durchgefuhrt. 
[TcI(NAr),]: lodtriniethylsilan (0.6 mL. 0.42 mmol) wurde ru einer Ldsung v o n  
[Tc(OSiMe,)(NAr),] (100 mg. 0.14 mmol) in Toluol (15 mL) gegeben. Die Mi- 
schung wurde etwa l h geruhrt und danach das Losungsmittel im Vakuum 
abgerogen. Der Ruckstand hurde  mit 15 mL heinem (Me,Si)20 extrahiert und 
durch Celite filtriert. Die Losung wurde auf -40 'C abgekuhlt und 12 Stunden 
bei dieser Temperatur belassen. AnschlieBend wurde das dunkelgrunc Produkt 
abfiltriert (97 mg. 92% Ausbeutc). 'H-NMR (250 MHL. C,D,. 25 ' C ) :  
S = 6.97 (m. 9H:  ArH), 3.72 (hcp. 'J(H,H) = 6.X H7. 6 H :  CH). 1.09 (d. 
"./(H,H) = 6.8 HI, 36H,  CH,): korrekte Elementaranalyse. 
1: Na (3 mg. 0.13 mmol) uurde 7u einer Losuiig aus [TcI(NAr),] (100 mg, 
0.13 mmol) in T H F  (15 mL)  gegeben. Die Mischung wurdc etwa 3 h geruhrt 

und dxnach daa Losuiigrinittel irn Vakuum abgeLogen. Der Ruckstand wurde 
init (Me,Si),O (15 niLjcxtrahiert und durch Celite filti-iert. Nach Abziehen von 
(Me,Si),O erhielt man das Produkt als grunen Feststoff. 1 wurde slulenchro- 
matographisch an Silcagel mil einer Mischung von I3exan:Toluol (9 :1) als 
Eluens gereinigt. 'H-NMR (250 MHr. C,,D,. 25 'C): 6 = 6.97 (m, 18 H ;  ArH), 
3.94 (hep, 'J(H.H) =7.5 Hz. 12H:  CH). 1.08 (d. 'J(H,H) =7.5 Hr. 72H; 
CH3) :  "C NMR (62.8 MHz, (.D2C123 25 C): b =144.3 (NC). 128.1 (Ar). 
126.8 (Ar), 123.5 (Ar), 28.3 (CH), 24.0 (CH,); korrekte Elementaranalyse. 
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Synthese und Struktur des Arsaalkin-Tetramers 
(AsCtBu), und seines Fe(CO),-Derivats"" 
Von Peter B. Hitclicock. Julirin A .  Johnson 
und John E Ni.xon* 

Das gegenwiirtige Interesse an der Chemie von Verbin- 
dungen mit Phosphor-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen ist 
auch im Zusammenhang mit der Tatsache zu sehen, dalj man 
einst der Uberzeugung war, diese Substanzklasse sei nicht 
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