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The compounds [HB(Pz)3]T c03 and 
[HB(3,5-Me2Pz)3]Tc03 were synthesized by reac­
tion of Tc,Ov with K[HB(Pz)3] and 
Na[HB(3,5-Me2Pz)3] in THF. The IR, 'H NM R, 
UV, EI-MS spectroscopic data are reported and 
discussed.

Die Chemie metallorganischer Verbindungen 
mit höherwertigen Zentralionen hat in den letzten 
Jahren stark an Bedeutung gewonnen. So wurden 
eine Reihe von Verbindungen synthetisiert und 
eingehend beschrieben, in denen das Re(V II)03+- 
Fragment an verschiedenen Liganden fixiert und 
stabilisiert wurde. Wichtige Vertreter dieser Reihe 
sind die Komplexe CH3R e0 3 [1], (^5-C5Me5)R e0 3 
[2], [HB(Pz)3]R e0 3 [3] und [HB(3,5-Me2Pz)3]R e03 
[4]. Natürlich ist es von großem Interesse, das ho­
mologe T c 0 3+-Fragment an analoge Liganden zu 
binden, die entsprechenden Komplexe zu isolieren
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und deren Eigenschaften in Analogie zu den ho­
mologen Rheniumverbindungen zu untersuchen, 
was bisher nur bei der Verbindung CH3T c0 3 ge­
lang [5].

Im Rahmen unserer Arbeiten mit Poly(l-pyrazo- 
lyl)borato-Liganden [6] haben wir die Verbindun­
gen [HB(Pz)3]Tc0 3 (1) und [HB(3,5-Me2Pz)3]Tc03
(2) synthetisiert. Man erhält 1 und 2 aus Tc2Ö7 und 
den entsprechenden Alkalisalzen K[HB(Pz)3] bzw. 
Na[HB(3,5-Me2Pz)3] in THF.
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Im Gegensatz zu ihren Rheniumhomologen 
sind 1 und 2 nicht farblos, sondern schwach (1) bis 
intensiv gelb (2). In Pentan und Hexan sind die 
luftstabilen Komplexe unlöslich, mäßige Löslich­
keit zeigen sie in polaren Lösungsmitteln wie Ace­
ton, THF, Ether und CH2C12. Sie sind somit etwas 
besser löslich als die analogen Rheniumverbindun­
gen [7], Während die Rheniumkomplexe im Va­
kuum (10-2 Torr) schon ab 150 °C sublimierbar 
sind, lassen sich sowohl 1 als auch 2 nicht subli- 
mieren, sondern sie zersetzen sich bei höheren 
Temperaturen. Daß die analogen Rheniumkom­
plexe eine höhere thermische Stabilität aufweisen, 
ist auch am Vergleich der Schmelz- oder Zerset­
zungspunkte erkennbar. Während sich 1 oberhalb 
185 °C und 2 bei T >  234 °C zersetzen, treten bei 
den analogen Rheniumkomplexen erst bei T >  
290 °C bzw. T >  323 °C Zersetzungserscheinun­
gen auf [7]. Durch Extraktion der Technetiumver- 
bindungen mit Pentan/Ether (1:1) erhält man zwar 
gelbe plättchenförmige Kristalle von großer Rein­
heit, ihre Qualität reicht jedoch nicht aus für eine 
Bestimmung der Kristall- und M olekülstruktur
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durch Röntgenstrukturanalyse. Die neuen Tc- 
Komplexe wurden anhand IR-, ‘H-NM R-, EI- 
MS- und Absorptionsspektroskopie eingehend 
charakterisiert. Zusätzlich wurde eine Technetium­
bestimmung mittels Flüssigkeitsszintillationsspek- 
troskopie durchgeführt.

Die IR-Spektren, aufgenommen an KBr-Preß- 
lingen, zeigen für v(Tc = 0 )  unterschiedliche Auf­
spaltungen. Die Banden von 1 liegen bei 
921 (sh, m), 897 (vs), 884 (vs), 868 (s) und 853 (m) 
c m '1. 2 zeigt dagegen eine geringere Aufspaltung 
mit zwei Banden bei 884 (vs) und 862 (s) cm-1. Die 
v(B-H)-Bande von 1 liegt bei 2520 (m), die von 2 
bei 2545 (m) c m '1.

Das Elektronenabsorptionsspektrum von 1 
zeigt ein Absorptionsmaximum des Charge-Trans- 
fer-Übergangs L —► M bei 265 nm (= 37736 c m '1),
2 zeigt ein Absorptionsmaximum CTL»^M bei 
274 nm (= 36496 cm-1). Die molaren Extinktions­
koeffizienten der Absorptionsbanden liegen bei 
£ =  10501 (1) und 13261 1 mol-1 cm -1 (2). Die 
Methylsubstituenten bei 2 bewirken durch ihre 
+ I-Effekte eine Erhöhung der Elektronendichte in 
den Ringen, einen kleineren HOMO-LUMO-Ab- 
stand und folglich einen Elektronenübergang bei 
niedrigeren Energien (JE  = 1240 cm “1) [8],

In den 'H-NM R-Spektren beider Verbindungen 
treten die zu erwartenden Signale der Protonen der 
Pyrazolringe auf. 1 zeigt drei Signale gleicher In­
tensität bei 6,32 ppm (t, 3H), 7,64 ppm (d, 3H) 
und 8,22 ppm (d, 3H). Daraus folgt eine Äquiva­
lenz der Pyrazolringe in Lösung. Entsprechend 
findet man bei 2 drei Singuletts im Verhältnis 
3:3:1 bei 2,33 ppm (9H, CH3), 2,81 ppm (9H, 
CH3) und 5,84 ppm (3 H, CH).

EI-Massenspektroskopische U ntersuchungen 
zeigen jeweils den Molpeak (m/z = 360, Irel = 
53,3%, bzw. m /z = 444, Irel = 7,4%). 1 und 2 frag­
mentieren in der gleichen Art: Vom Molekül spal­
tet sich ein Pyrazol bzw. Dimethylpyrazol ab, und 
es resultieren zwei Fragmentpeaks bei m /z = 292 
(Ire) = 100%) und m /z = 68 (Ire] = 53,5%) bei 1 und 
m /z = 348 (Irel = 100%) bzw. m /z = 95 (Irel = 98%) 
bei 2.

Über das chemische Verhalten und weiterfüh­
rende Reaktionen von 1 und 2 berichten wir dem­
nächst. Außerdem sind wir bestrebt, Kristalle zu 
züchten, die für eine Röntgenstrukturanalyse ge­
eignet sind.

Experimentelles
a) Materialien

Tc2Ov wurde durch Oxidation von aus 
N H 4Tc0 4 hergestellten metallischem Technetium

mit reinem Sauerstoff in quantitativer Ausbeute 
synthetisiert. Die Verbindungen K[HB(Pz)3] und 
Na[HB(3,5-Me2Pz)3] wurden durch Umsetzung 
von KBH4 bzw. NaBH4 mit Pyrazol bzw. 3,5-Di- 
methylpyrazol erhalten [9].

b) Instrumentelle Untersuchungen
Infrarotspektren wurden mit einem Perkin-El- 

mer 283 IR-Spektrometer, die Elektronenabsorp­
tionsspektren mit einem Perkin-Elmer Lambda-9- 
UV/VIS/NIR-Spektrometer aufgenommen. Die 
quantitative Technetium-99-Analyse erfolgte 
durch Messung der /^-Radioaktivität mittels eines 
Flüssigszintillationszählers Beckmann LS 6800. 
'H-NM R-Spektren wurden mit einem Bruker- 
AC-250-NMR-Spektrometer aufgenommen, EI- 
Massenspektren mit einem Finnigan MAT 4500. 
Bei der Durchführung sämtlicher Arbeiten unter 
Argon wurde auf absoluten Luft- und Feuchtig­
keitsausschluß geachtet. Die Arbeiten mit Techne­
tium wurden in einem Handschuhkasten durchge­
führt.

c) Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von
1 und 2

340 mg (1,09 mmol) bzw. 230 mg (0,74 mmol) 
Tc20 7 werden in 40 ml THF gelöst und die Lösung 
mit fl. Stickstoff ausgefroren. Nun wird die stöchio­
metrische Menge K[HB(Pz)3] (276 mg, 1,09 mmol) 
bzw. Na[HB(3,5-Me2Pz)3] (240 mg, 0,75 mmol) 
zugegeben und die Reaktionsmischung langsam 
auftauen gelassen, wobei ein M agnetrührer von 
Anfang an in Betrieb ist. Die zu Beginn hellgelbe 
Lösung färbt sich langsam braun bis dunkelbraun, 
wobei sich ein gelber Niederschlag bildet. Man 
rührt bei R.T. noch eine Stunde, filtriert dann den 
Niederschlag ab und wäscht jeweils zweimal mit 
Wasser und einmal mit Aceton. Der getrocknete 
Rückstand wird mit Pentan/Ether (1:1) extrahiert, 
wobei das Produkt in Form von gelben Plättchen 
analysenrein (Tc) auskristallisiert.

d) Ausbeuten und Analysen

1: 128 mg (0,38 mmol) = 35% bezogen auf 
Tc20 7; Fp. >185 °C (Zers.); C9H ]0BN6O3Tc 
(360,03), Tc-Analyse: gef. 27,63% (ber. 27,50%); 
IR (KBr): v(Tc=Ö) [cm"1] 921 (sh, m), 897 (vs), 
884 (vs), 868 (s), 853 (m) v(B -H ) [cm“1]: 2520 (m); 
UV/VIS [nmmaJ: 265; 'H -NM R (CDC13, 300 K) 
ö [ppm]: 6,32 (t, 3H, CH), 7,64 (d, 3H, CH), 8,22 
(d, 3 H, CH); EI-MS: M + = 360 (I = 53%).

2: 135 mg (0,33 mmol) = 41% bezogen auf 
T c2O v; Fp. >234 °C (Zers.); C 15H 22BN60 3Tc
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(444,19), Tc-Analyse: gef. 22,40% (ber. 22,29%); 
IR (KBr): v(Tc=0) [cm-']: 884 (vs), 862 (s); 
v(B-H ) [cm“1]: 2545 (m); UV/VIS [nmmax]: 274; 
'H-NM R (CDClj, 300 K) ö [ppm]: 2,33 (s, 9H, 
CH3), 2,81 (s, 9H, CH3), 5,84 (s, 3H, CH); M + = 
444 (I = 5,6%).
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schen Forschungsgemeinschaft danken wir für die Ge­
währung von Personalmitteln, Herrn Ernst Dornberger 
für die Herstellung von Tc20 7, Herrn Werner Roth für 
die massenspektroskopischen Untersuchungen und 
Herrn Jakob Müller für die Aufnahme der 'H-NM R- 
Spektren.
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