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6 ( C H )  = 5.83, b(CH,) = 3.73; 6(CH) =128.45, 6(CH,) = 38.88). 

Zwei Modifikationen eines Cyclopentadienyl- 
thallium(1)-Komplexes: Bindeglieder 
zwischen Hauptgruppenelement-Cp- und 
Hauptgruppenelement- Aren-Komplexchemie * * 
Von Walter Frank*. Dietmar Kuhn, Stefan Miiller-Beckeu 
und Abbas Razavi 

Nachdem die Wechselwirkungen zwischen Hauptgrup- 
penmetallen und aromatischen x-Systemen zunachst vor al- 
lem anhand von Cyclopentadienylverbindungen studiert 
worden waren, wurden in den letzten Jahren auch verstarkt 
Arenkomplexe untersucht[', 'I. Wie sieht es aber mit der Exi- 
stenz gemischter x-Aren-x-Cp-Komplexe (Cp = Cyclo- 
pentadienyl) aus? Koordinativ ungesattigte monomere Ein- 
heiten wie CpTI, CpSnCl oder CpSbC1, sollten Arene binden 
konnen. Zuganglich fur die Synthese sind solche Bausteine 
allerdings nur, wenn es gelingt, die Konkurrenz der Selbstas- 
soziation zum Kettenpolymer oder Oligomer mit verbriik- 
kenden Cp- oder Halogenidliganden auszuschalten. Hinwei- 

[*] Prof. Dr. W. Frank, DipLChem. D. Kuhn, Dr. S .  Muller-Becker 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Erwin-Schrodinger-StraBe, W-6750 Kaiserslautern 
Dr. A. Razavi 
Fina-Research 
B-6520 Feluy (Belgien) 

[**I Schwermetall-x-Komplexe, 7. Mitteilung. Diese Arheit wurde vom Fonds 
der Chemischen lndustrie und vom Forschungsfonds des Landes Rhein- 
land-Pfala gefordert. -6. Mitteilung: W. Frank, J .  Organomel. Chem. 1991, 
406, 331. 

se auf die Fihigkeit, Arene zu addieren, liegen bisher 
lediglich vom extrem thermolabilen Pentachlorcyclopenta- 
dienylthallium vorr3], ohne daB allerdings ein genauerer Ein- 
blick in die Bindungsverhaltnisse der Addukte moglich ge- 
wesen ware. Bei (Dimethylphenylsily1)- und (Benzyldi- 
methylsilyl)tetramethylcyclopentadienylthallium wurden 
z03~205T1-'3C- und 203~205T1-1H-Kopplungen der Aren- 
Kohlenstoff- bzw. Aren-Wasserstoffatome im Sinne einer in- 
tramolekularen TI-Aren-Wechselwirkung in Losung inter- 
pretiertr4I. Es ist uns nun gelungen, unter Verwendung des 
9-( 1 -Cyclopentadicnyl-I -methylethyl)fluoren-Liganden 1 [51 

zwei Modifikationen des TI'-Komplexes 3 herzustellen, in 
deren Festkorperstrukturen das Schwermetall Thallium je- 
weils von drei aromatischen Systemen koordiniert ist. 

Wir haben 3 durch Metathesereaktion aus dem Lithium- 
derivat 2[51 und Thallium(1)-chlorid [GI. (a)] sowie durch di- 
rekte Metallierung des Liganden 1 mit Thalliumethoxid 
[GI. (b)] hergestellt. Nach (a) erhielten wir stets die Modifi- 

[C, ,H,C(CH,),C,H,]Li + TIC1 5 [C,,H,C(CH,),C,H,]Tl-I (a) 
3a -LlCl 2 

C,H,CH 
C,,H,C(CH,),C,H, + TIOC,H, ~ [C,,H,C(CH,),C,H,]Tl-I1 (b) 

3b -C,H,OH I 
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kation 3a, nach (b) stets die Modifikation 3b. Beide Modifi- 
kationen konnten einkristallstrukturanalytisch charakteri- 
siert werden r61. 

Neben der primlren TI-Cp-Wechselwirkung, die jeweils 
als geringfiigig verzerrte q5-Koordination aufzufassen ist 
(Abb. 1) und die nach Analyse des TI-C-Abstandsspektrums 
den wesentlichen Teil der Bindungskraft des Thalliumatoms 
in Anspruch nimmt, fuhren jeweils zwei sekundire TI-Aren- 
Kontakte zur Bildung eines Ketten- oder Schichtenkoordi- 
nationspolymers 3a bzw. 3b (Abb. 2). Bei 3a erinnert das 

c1 

Abb. 1. Quasimolekularc Baueinheiten von 3a (links) und 3b (rechts). Die Ellip- 
soide der thermischen Bewegung entsprechen jeweils einer Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit von 50%; Wasserstoffatome wurden der Ubersicht- 
lichkeit hdlber weggelassen; die Richtungen der weiteren Verkniipfung im 
Kristall sind angedeutct. Ausgewihlte Abstinde [pm] in 3a: TlK4 296.419). 
TI-C5 295.0(8), T lK6 280.0(9). T K 7  273(1), TI-CX 286(1), TI-CIO 350.5(8), 
TI-C11 337.4(8), TI-C21 349.2(9), TI-C20 373(1), TI-C19 390(1). TIC18 
380 3(9); in 3b: TIC4 284(2), TI-C5 281(2), T I C 6  271(2), TIC7 272(2), TI-CX 
275(2). Die Abstinde und Winkel in den C,,H,,-Liganden entsprechen den 
Erwartungen. 
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Abb. 2. Zur  Verkniipfung dcr quasimolekularen Baueinheiten im Kristall; Aus- 
schnitt aus ciner polymeren Kette von 3a (oben; ': 0.5 - x, -0.5 + y, 0.5 + z) 
bzw. aub dem Raumnetzwerk von 3b (unten; die vier quasimolekularen Einhei- 
ten wurden so gewihlt. daR die vollstiindige Umgebung je eines T1-Atoms und 
eines (Fluoreny1)isopropyl-Cp-Fragmentes sichtbar 1st; ': 0.5 - x. 1.5 + y. 
1.5 + L,  '" -x,l - y. 0.5 + 2). Jedes TI-Atom wird von drei aromatischen Sy- 
stemen eingehullt. Fur die Verkniipfung relevante Abstinde [pm] in 3a: T I K 4  
361.9(9). TI-C5' 342(1). T I C 6  313(1), TILC7' 312.3(9). TI-CX' 340.2(8), 
E(=  Ebene)l(C4-CX)-TI 256(1), EZ(C4 - C8')-TI 306(1), E3(C10, C11, CIX 
-C21)-TI 329(1); in 3b: TI-C12 336(2), Tl-Cl3' 367(2), T K 1 4  388(2), TI-C15' 
375(2), TI-C16 357(2), TI-C17' 346(2). TI-C15" 345(2), TI-Cl6" 343(2), El(C4- 
CX)-TI 250(2). E2(ClT-C17')-Tl 326(2), E3(C12"-C17")-TI 336(2). 

Bild an die Zick-Zack-Kettenanordnung mit verbriickenden 
Cp-Liganden, die bei der Mehrzahl der bisher untersuchten 
TI-Cp-Derivate gefunden wurde['I. Abweichend vom iibli- 
chen Verkniipfungsmuster liegt jedoch eine stark unsymme- 
trische Cp-Verbriickung vor. Erganzt wird die Koordina- 
tionssphiire der TI-Atome durch einen jntramolekularen", 
t13-iihnlichen r-Aren-Kontakt zum Fluorenylsystem senk- 
recht zur Kettenaufbaurichtung. In 3b liegt keine Cp-Ver- 
briickung vor. Die beiden schichtbildenden Kontake sind 
hier vom TI-Aren-Typ (q2- und q3-iihnlich). Bei der q2-lhnli- 
chen Variante ist ein Verglcich mit den q5-Cp-Komplexen mit 
zusatzlicher intramolekularer 1T2-Cp-Koordinationrp1 in- 
struktiv. Die Stiirke der Thallium-Aren-Wechselwirkungen 
liegt nach dem Metall-Arm-Abstand bei beiden Modifika- 
tionen in der Mitte des bekannten Spektrums[']. Nicht- 
klassische T1-T1-We~hselwirkungen['~] sind aufgrund der be- 
obachteten Abstande bei beiden Modifikationen auszu- 
schlieoen. 

3a und 3b sind in aromatischen Losungsmitteln sehr gut 
loslich. Losungen im gleichen Losungsmittel weisen vollig 
gleiche Eigenschaften auE In Benzol liegt 3 monomer vor. 
Das 'H-NMR-Spektrum ist stark temperaturabhlngig : Bei 
tiefer Temperatur steht das Spektrenbild mit einer Atoman- 
ordnung gemalj Abbildung 1 (links) (Punktsymmetrie C,) in 
Einklang. Mit steigender Temperatur fiihrt zundchst ein in- 
tramolekularer dynamischcr Prozelj zur Erhohung der beob- 
achteten Symmetrie (C,) des Molekiils, schlieljlich ein Me- 
tall-Ligand-DissoziationsprozeR zum Zusammenbrechen 
der ' 0 3 ,  205T1-Kopplungen der Cp-Wasserstoffatome. 

Bei der massenspektrometrischen Untersuchung (Elektro- 
nenstoo-Ionisation) gab M' den Peak mit der hochsten be- 

obachteten Masse. Dan beim Zerfall der Molekiile nicht aus- 
schlieolich der Cp-Ring die Konkurrenz um das T1-Atom 
gewinnt, sondern auch Fragmente auftreten, in denen Thal- 
lium an das Fluorenylsystem gebunden ist, kann als Hinweis 
auf eine nennenswerte Starke der intramolekularen TI-Aren- 
Wechselwirkung in der Gasphase gewertet werden. 

Experimentelles 
3a: Eine Suspension von 0.28 g (1 .O mmol) 2 [5] und 0.24 g (1 .0 mmol) TIC1 in 
15 mL Hexan wurde 24 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die klare gelbliche 
Losung wurde vom hriunlichen Niederschlag abfiltriert. Aus dem Filtrat wur- 
de dann das Losungsmilkl im Hochvakuum moglichst vollstindig entfernt und 
der feste oder olige Ruckstand in 4 mL Benzol aufgenommen. Aus der Losung 
kristallisierten bei Raumtemperatui- binnen 24 h 0.220 g (46%) farblose Kri- 
stalle von 3a, die bei 123 'C unter Zersetzung schmelren, in  Benzol und anderen 
Arenen sehr gut, in Dichlormethan wenig und in Hexan unloslich sind. Korrek- 
te Elementaranalyse; MS (EL 70 eV): m / z  476 ( M a ,  3%) ,  370 ( M e  - C,H,,, 
lo), 31 1 ( M e  - C,,H,, 14). 205 (TI0, 60), 165 (C,,H,@, loo), 106 (C,H,,@, 9), 
91 (C,H,', 14); Molekulmasse (kryoskopisch. C,H,) 465. 
3b: 0.27 g (1 .0 mmol) 1 (51 in 20 mL Toluol %urdcn innerhnlh 1 h bei O'C zu 
einer Losung von 0.25 g (1.0 mmol) Thalliumethoxid in 20 mL Toluol getropft. 
AnschlieRend wurde 24 h bei ca. 60 ' C  geruhrt. Aus der leicht gelben Losung, 
die uber einer geringen Menge eines oligen Bodensatzes vorlag, kristalhsierte 
heim Einengen farbloses 3b, das mit Hexan gewaschen wurde (0.40 g (85%)). 
Bei einigen Versuchen war der Kristallisationsvorgang tagelang gehemmt Die 
linglichen, in aromatischen Losungsmitteln sehr leicht und in Hexan unlosli- 
chen Kristalle weisen eincn offensichtlich metastabilen Schmelzpunkt von 97 "C 
(2. Erhitzen 105 - 107°C) auf. Korrekte Elementaranalyse. 
3a, b: 'H-NMR (400 MHz, [D,]Toluol, 193 K, TMS, alle Signale breit): 
6 = 0.66 (s, 3 H ;  CH,), 1.48 (s, 3H; CH,), 4.17 (s, 1 H; CH), 5.62, 5.83, 5.99, 
6.74 (m. 4 H ;  C,H,,), 7.11-7.66 (m, XH; arom. H); 'H-NMR (400MHz. 
[D,]Toluol, 298 K, TMS): 6 = 0.88 (s, 6 H ;  C(CH,),, 3.88 (s, 1 H;  CH), 5.72, 
5.93 (m, 4H, J(H.Tl) ca. 28 hzw. 21 Hz; C,H,), 6.80-7.33 (m, XH; arom. H); 

60.8 (C9), 105.3 (hr. s), 107.5 (C5. CX bzw. C6, C7), 119.7, 120.3 (hr. s) (C17, 
C21 bzw. C14, CIX), 125.9, 126.0 (C15, C19 hzw. C16, C20), 127.1 (br. s) (C4), 
142.9, 147.0 (C10, C13 hzw. C11, C12). 

'"11H }-NMR (100.6 MHz, [D,]Benzol, 300 K): 6 = 23.0 (C2, C3) ,  39.2 (Cl). 
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