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[(Dimethylphenylsilyl)tetramethylcyclopentadienyl]thallium(l) and [(Benzyldimethylsilyljtetramethylcyclopentadienyl]-
thallium(I) — Polymeric Organometallic Compounds with Chain Structure

(Dimethylphenylsilyljtetramethylcyclopentadiene (2) and
(benzyldimethylsilyl)tetramethylcyclopentadiene (3) were
prepared from (tetramethylcyclopentadienyl)lithium (1) and
chlorodimethylphenylsilane or benzylchlorodimethylsilane,
respectively. 2 and 3 react with TIOC,H; (4) to form

[CsMey(SiMe,Ph)]T1 (§) and [C;Me,(SiMe,CH,Ph)|T1 (6), re-
spectively. The 'H- and '*C-NMR spectra of the new com-
pounds as well as the single-crystal X-ray structural analyses
of the polymeric metallocenes 5 and 6 are described and dis-
cussed.

Die Cyclopentadienylverbindungen der schweren Ele-
mente der III. Hauptgruppe des Periodensystems in der Oxi-
dationsstufe + 1 zeigen bemerkenswerte Unterschiede in ih-
rer Stabilitidt und Loslichkeit, je nach Art und Anzahl der
Substituenten am Cyclopentadienylring. So ist der Grund-
korper der Thallium(I)-cyclopentadienide, CsHsTl, gegen-
iber Sauerstoff und Wasser stabil und unl6slich in ge-
briauchlichen organischen Losungsmitteln! =%, Im Gegen-
satz dazu sind einige Derivate mit substituierten Cyclopen-
tadienylliganden, wie CsH,RTl mit R = CH;*%, C(CH,);”,
CeHs% CH,C¢H;® Si(CH,),>” und auch CMc;TI*?
luftempfindlich, und in organischen Solventien idslich.
Perphenylierte Derivate wie CsPhsT1'® und CsPhC.H,-
C(CH,);]T1" sind dagegen unldslich und luftstabil, wihrend
das perbenzylierte Derivat C(CH,Ph)sT1'"'? und CsHSi-
Me;);T1'¥ sowohl in organischen Lésungsmitteln 16slich, als
auch luftstabil sind.

Auch die Kristallstrukturen dieser Verbindungen weisen
interessante Unterschiede auf. So findet man in CsHT1!419
um 399 pm voneinander entfernte polymere Ketten mit ei-
nem T1—TI-Abstand von 638 pm. In CsMe;T1? sind diese
Ketten wegen der groBeren rdumlichen Ausdehnung des
Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden erwartungsgemif
mit 641 pm erheblich weiter voneinander entfernt; die
Ti1—TI-Abstidnde fallen mit 541 pm aber kiirzer aus, was auf
hohere kovalente Bindungsanteile zuriickgefiihrt wird.
C;sH;(SiMe;),T17 bildet ein cyclisches Hexamer mit den Cy-
clopentadienylringen zwischen jeweils zwei Tl-Atomen und
T1—TI-Abstinden von 552 pm. In C5(CH,Ph);Tl liegen zwei
kristalline Modifikationen vor: eine polymere mit nahezu
linearer Kette und zwei stark unterschiedlichen Abstdnden
Tl — CPzentrumy VO 249.4 und 487.6 pm'? sowie eine dimere
mit einem direkten Tl —TI-Abstand von 363.2 pm!Y. Dieser

Abstand ist nur um 20 pm linger als in Tl-Metall und wird
nach einer MO-Analyse als TI(I)—TI(I)-Bindung inter-
pretiert'®,

Die Anordnung der sperrigen Pentabenzylcyclopentadi-
enyl-Liganden im Kristall von beiden Modifikationen des
Cs(CH,Ph)sT1, im ebenfalls dimeren Cs(CH,Ph)s;In!” und in
den Decabenzylmetallocenen von Germanium, Zinn und
Blei'® 148t eine Wechselwirkung der Phenylsysteme mit T1,
In, Ge, Sn und Pb in ihren niedrigen Oxidationsstufen I
bzw. II méglich erscheinen. Bei diesen Verbindungen findet
man in den Kernresonanzspektren in Losung allerdings nur
jeweils eine ,,Sorte“ von Benzylliganden, was auf eine freie
Beweglichkeit und damit monomere Molekiile in Lésung
hinweist.

Um zu priifen, ob eine Wechselwirkung zwischen schwe-
ren Hauptgruppenelementen in niedrigen Oxidationsstufen
und den Phenylresten des Pentabenzylcyclopentadienyl-Li-
ganden tatsichlich bei der Anordnung von deren Pentaben-
zylcyclopentadienyl-Komplexen im Kristall eine Rolle
spielt, haben wir die Thallium(I)-Komplexe des (Dimethyl-
phenylsilyl)tetramethylcyclopentadienyl- und des (Benzyl-
dimethylsilyl)tetramethylcyclopentadienyl-Anions syntheti-
siert und réntgenographisch untersucht.

Synthese und Eigenschaften

Chlordimethylphenylsilan und Benzylchlordimethylsilan
reagieren mit Tetramethylcyclopentadienyllithium (1) in He-
xan unter Bildung von (Dimethylphenylsilyl)tetramethyl-
cyclopentadien (2), bzw. (Benzyldimethylsilyljtetramethyl-
cyclopentadien (3) in Form farbloser, viskoser Fliissigkeiten,
die durch mehrfaches Aufnehmen in Pentan und Ausfillen
bei —78°C gereinigt werden. Eine Reinigung durch Destil-
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lation gelingt nicht, da sich 2 und 3 oberhalb 150°C bei
0.01 mbar zersetzen, ohne vorher zu sieden.

Diese neuen Cyclopentadiensysteme bilden mit Thallium-
ethylat (4) in Ether [(Dimethylphenylsilyl)tetramethylcy-
clopentadienyljthallium(I) (5) bzw. [(Benzyldimethylsilyl)-
tetramethylcyclopentadienyl]thallium(I) (6).

THF /Hexan .
Cst(CH3)4 + CqHgli CsH(CH3)4LI + CqHyg (U}
1
1 + (CHg)oRSICl ——— CsH(CH3)4Si(CH3)2R + UcCl 2)
2:R = CgHs
3: R = CHoCgHg
Si(CH3)2CgHs5
Et,O
TIOCoHs + 2 2 @)
~CoH5OH |
4 Tl
5
3
Si(CH3)oCHaCgH5
Et50
4+ 3 —— I 4
~CoHgOH
T
6

Die in hohen Ausbeuten anfallenden blaBgelben Verbin-
dungen sind luftempfindlich. Sie 186sen sich sehr gut in or-
ganischen Losungsmitteln, wie Benzol, Hexan oder Tetra-
hydrofuran. Wihrend 5 unter Argon bei 90°C unzersetzt
schmilzt, zersetzt sich 6 oberhalb 145°C.

In den 'H-NMR-Spektren von 5 und 6 findet man die
Protonenresonanzen um 0.3 bis 0.7 ppm zu tieferem Feld
im Vergleich zu denen der freien Liganden verschoben. Die
Kopplungskonstanten *J(HTI) bzw. */J(HTI) entsprechen de-
nen in CsMe;T1? bzw. CsH,(SiMe;,);T1'®, In den *C-NMR-
Spektren von 5 und 6 (Tab. 1) fehlt das Signal fir das an
Silicium gebundene Cyclopentadienyl-C-Atom ebenso wie
im Spektrum von CsH,(SiMe;);T1'Y. Beim Vergleich mit den
Daten anderer in der Literatur beschriebener Verbindungen
findet man eine gute Ubercinstimmung der korrespondie-
renden Signale. Bemerkenswert ist die Tatsache, daB J(CTI)
fir alle Phenylkohlenstoffatome in 6 etwa 20 Hz betrégt.
Diese Beobachtung stiitzt die Hypothese, daB 6 in Losung
in einer Konformation existiert, in der alle Phenyl-Kohlen-
stoffatome anndhernd den gleichen Abstand vom Thallium-
atom aufweisen'?,

Rontgenstrukturanalysen

Von 5 und 6 wurden Einkristall-R6ntgenstrukturanalysen
durchgefiihrt. Abb. 1 und 2 zeigen ORTEP-Projektionen”
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Tab. 1. P*C-NMR-Spektren von (Cyclopentadienyl)thallium(I)-Ver-
bindungen (3, J in Hz) in C¢Dy

5 6 CgMesTI® Cg(CHoPh)gTI 19 CgHo(SiMeg)T! 13}
8Cg 121.41/123.59 121.71/122.86 114.60 121.73 nicht deutlich
1J(TIC) 67.34/100.33  54.6/99.15  102.2 839 beobachtet
§CHyp 31.96
2J{TC) 43.7
8CHg 10.78/13.47  10.80/13.50 1053
2)(TiC) 68.72/73.83  67.2/73.9 79.4
8(CHg)3Si 249 1.76 1.50/2.84
3J(TIC) 25.19 14.19 20/20
SCH,Si 29.57
3J(TIC) 8.1
5quart.-Ph-C 143.29 142,03 145.87
3y(TIC) 1.6 19.9 9.4
50/m-Ph-C 128.32/134,47 128.47/12857 128.99/128.56
4/5)(MC) 31.74/31.74  22.7/209 5.8
§p-Ph-C 12899 124.27 125.76
6J(TIC} 13.11 18.3 3.3

der Molekiile mit der Numerierung der Atome, in Abb. 3
und 4 ist die Anordnung von jeweils drei Molekiilen von 5
bzw. 6 in den polymeren Ketten dargestellt. Tab. 2—5 ent-
halten Atomkoordinaten, Bindungsabstinde und -winkel.
Bei 5 findet man noch ein Molekiil THF im Kristallgitter.
Dieses zeigt keinerlei Wechselwirkungen mit der polymeren
Metallorganylkette. Im weiteren wird deshalb darauf nicht
weiter eingegangen.

In beiden Fillen kommt es nicht zu einer intramoleku-
laren Stabilisierung des T1*-Ions durch das m-Elektronen-
system der Phenylgruppe. Wie in CsHT1'™ und CsMesT1®
sind die Me,RSiCsMe,Tl-Einheiten in Zick-Zack-Ketten
entlang der y-Achse mit Winkeln Cpz.irum — T1— CPzeatrum
von 142.3° (5) bzw. 146.9° (6) und T!— Cpzenieum— T1* von
173.0° (5) (Symmetrietransformation fir TI* in 5: — x, y —
0.5, 1.5 — 2) bzw. 174.7° (6) (Symmetrietransformation fiir
TI*in 6: — x, 0.5 + y, 0.5 — z) miteinander verknipft. Die
Ti*-Ionen sind zwischen zwei Cyclopentadienyl-Ringen ein-
gebettet, wobei der Abstand zwischen den Mittelpunkten

Tab. 2. Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Temperatur-
faktoren [A?]in §. By, = 87¥3 L X U, a*a*a,q

i

Atom x/a y/b z/c B

——2q_
Tl ~0.00710(1) -0.14472(2) 0.80601(1) 2.05
SI 0.2101(1} 0.1335(1) 0.9280(1) 1.93
C1 0.0837(4) 0.1104(4) 0.8312(3) 1.72
c2 ~0.0100(3) 0.1412(5) 0.8335(3) 1.63
C3 -0.0862(4) 0.1138(4) 0.7399(3) 1.75
C4 -0.0410(4) 0.0685(5) 0.6789(3) 1.74
Cs 0.0626(3) 0.0648(5) 0.7345(3) 1.69
C6 -0.0294(4) 0.1851(5) 0.9189(4) 2.54
Cc7 -0.1945(4) 0.1329(6) 0.7101(5) 2.66
cs -0.0947(4) 0.0371(6) 0.5717(4) 2.43
C9 0.1377(4) 0.0260(6) 0.6970(4) 2.28
C10 0.2805(5) 0.2511(7) 0.8868(5) 3.32
C11 0.2127(5) 0.1954(7) 1.0459(4) 3.33
Ci2 0.2812(3) -0.0224(5) 0.9612(3) 1.96
C13 0.2570¢4) -0.1153(86) 1.0155(4) 2.86
Cl4 0.3115(5) -0.2260(6) 1.0473(5) 3.29
Cis 0.3915(5) ~0.2506(7) 1.0251(5) 3.59
C16 0.4158(5) ~-0.1612(7)} 0.98709(5) 3.48
C17 0.3619(4) —0.04961(6) 0.9395(4) 2.60
C18 0.4575(8) -0.0578(10) 0.3463(8) 7.21
C19 0.4259(6) 0.0334(9) 0.2689(5) 5.42
C20 0.4996(7) 0.0385(9) 0.2287(6) 4,98
c21 0.5792(7) -0.0580(11) 0.2900(7) 6.32
o1 0.5572(6) -0.0796(7) 0.3744(5) 7.76
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Tab. 3. Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Temperatur-
faktoren [A%] in 6. B, = 87°/3L X Uyarafa;q,
ij

Atom x/a y/b z/c Beq
TL 0.44662(4) 0.35263(4) 0.20810(3) 1.84
SI 0.76771{3) 0.1249(3) 0.2064(2) 1.44
C1 0.6041(10} 0.1136(9) 0.2363(6) 1.17
c2 0.5718(10) 0.1393(10) 0.3154(6) 1.41
C3 0.4304(9) 0.1162(9) 0.3087(6) 1.41
C4 0.3727(10) 0.0736(9) 0.2294(6) 1.45
C5 0.4784(11) 0.0718(10) 0.1831(6} 1.54
cé 0.6664(12) 0.1809(12) 0.3916(6) 2.29
c7 0.3552{(13) 0.1285(13) 0.3762{7) 2.91
cs 0.2251(11) 0.0406(11) 0.1945(7) 2.32
c9 0.4551(12) 0.0383(11) 0.0949(6) 2,19
Ci10 0.8207(12) -0.0345(11) 0.1725(8) 2.60
C11 0.9113(11) 0.1860(12) 0.286217) 2.38
Ci2 0.7515(10) 0.2396(12) 0.1178(7) 2,22
C13 0.8767(11) 0.2574(11) 0.0852(6) 1.98
Cil4 0.9077(12) 0.1710(14) 0.0302(7) 2.81
C15 1.0255(14) 0.1887(15) 0.00011(7) 3.44
Ci6 1.1113(14) 0.2881(15) 0.0250(9) 4.09
Cc17 1.0813(14) 0.3748(14) 0.0795(10) 3.94
c18 0.9653(12) 0.3588(13) 0.1104(8) 3.01

Tab. 4. Ausgewihlte Bindungsabstinde [pm] und Bindungswinkel
['] in 5 mit Standardabweichungen in Klammern

Tl -Ci 292.2(5) TlL -C1* 317.1(5)
Tl -C2 299.5(5) Tl -C2* 313.6(5)
Tl -C3 293.1(5) TlL -C3 307.61(5)
Tl -C4 282.7(5) T1 -Cca4* 304.3(5)
Tl -C5 280.5(5) T1 -Cc5* 311.4(5)
SI -Ci 185.9(4) Tl -Tl 548.0

SI -C10 187.2(9) Cp -T1 262.9(7)
SI -Cii 187.1(7) Tl -Cp 286.1(7)
SI -Ci2 188.2(5)

TL -Cp -St 92.9(2) Tl -T1* -T1** 142.0
Cp -T1 -Cp* 142.3

Cp entspricht dem Zentroid des Cyclopentadienylringes (C1 bis C5).
Cp* entspricht dem Zentroid (C1* bis C5*) des Cyclopentadienyl-
ringes (Symmetrietransformation: — x, y — 0.5, 1.5 — z) der mit
dem TI-Atom in unmittelbarer Wechselwirkung steht.

TI* durch Symmetrietransformation — x, y — 0.5, 1.5 — z

TI** durch Symmetrietransformation — x, 0.5 + y, 1.5 — z.

Tab. 5. Ausgewihlte Bindungsabstinde [pm] und Bindungswinkel
[°] in 6 mit Standardabweichungen in Klammern

TlL -Ci 295(1) Cp -T1 274(1)
Tl -C2 298(1) Tl -Ci1* 29711)
TlL -C3 304(1}) Tl -C2} 304(1)
Tl -C4 306(1) Tl -C3 293(1})
Tl -C5 301(1) TL -C47 299(1)
SI -Ci 183(1) Tl -C5 293(1)
sSI -Cio0 188(1) TL -Cpg 2741(1)
sI -C11 187(1) Tl -~T1 548

SI -Ci12 191(1)

Tl -Cp -SiL 87.6(2) Tl -T1%* -T1** 147.0
Cp -T1 -Cp* 147.0

Cp entspricht dem Zentroid des Cyclopentadienylringes (C1 bis C5).
Cp* entspricht dem Zentroid (C1* bis C5*) des Cyclopentadienyl-
ringes (Symmetrietransformation: — x, 0.5 + y, 0.5 — z) der mit
dem TI Atom in unmittelbarer Wechselwirkung steht.

T1* durch Symmetrietransformation — x, 0.5 + y, 0.5 — =

TI** durch Symmetrietransformation x — 1, y, z.

zweier Cyclopentadienylringe 519.7 (5) bzw. 526 pm (6) be-
trigt. Wihrend das Thallium-Ton in § mit Tl— Cpzeprum-
Abstinden von 262.9(7) und 286.1(7) unsymmetrisch zwi-
schen den Ringebenen liegt, ist der Abstand des Metalls zu
den beiden Cyclopentadienylringen in 6 mit 274(1) pm da-
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Abb. 1. ORTEP-Projektion'” von 5. Atomellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt

ORTEP-Projektion' von 6. Atomellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt

Abb. 3. ORTEP-Projektion ' einer polymeren Dreierkette von 5.
Atomellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt

gegen innerhalb der Fehlergrenzen gleich. Das wurde bei
den bisher untersuchten Thallium(I)cyclopentadienyl-Deri-
vaten noch nicht beobachtet. Der Winkel T1—-TI1-TI in-
nerhalb einer Kette betragt 142° bei § und 147° bei 6 und
entspricht damit den bisher beobachteten Winkeln von 137°
bei CsHsT1'® und 145° bei CsMesT1?. Wihrend in 5 der
Phenylring durch die tetraedrische Geometrie am Silicium-
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Abb. 4. ORTEP-Projektion'” einer polymeren Dreierkette von 6.
Atomellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt

atom zum Thallium hin orientiert ist, ohne allerdings eine
n®-Wechselwirkung auch nur anzudeuten — die Abstinde
betragen 414.6(5) (T1—C12), 390.3(6) (T1—C13), 470.6(6)
(T1—C14), 557.7(7) (T1—C15), 573.8(7) (T1—C16), 510.5(5)
(T1—C17) — ist er in 6 eindeutig vom Metall weggedreht.
Die Polymerisation iber die Cyclopentadienylringe eines
Nachbarmolekiils wird demnach einer intramolekularen
Wechselwirkung mit einem Phenylsystem zur Stabilsierung
am Thallium(T) vorgezogen.

Der kurzeste Abstand zwischen den einzelnen Ketten (Ab-
stand zwischen x, y, z und x, 1/2 — y, 1/2 + z)ist in 5 mit
752 pm schon wesentlich groBer als in CsH5TI (399)' und
CsMe;sTI (641)%. Mit 873 pm (Abstand zwischen x, y, z und
x, 1/2 — y, 1/2 + 2) erreicht er in 6, bedingt durch die
grofBen, vom Metallzentrum wegorientierten Phenylgrup-
pen, den hochsten bisher beobachteten Wert.

Der Cyclopentadienylring ist in beiden Molekiilen planar.
Bei 5 zeigt C4 mit 0.7(5) pm, bei 6 C15 mit 1(1) pm die groBte
Ablenkung aus der Ebene. Auch die am Cyclopentadienyl-
ring gebundenen Substituenten-Atome zeigen mit einer ma-
ximalen Auslenkung von 10.5(1) (Si) bei 5 bzw. 8.5(9) pm
(C9) bei 6 Planaritit. Interessanterweise variieren die Ab-
stinde von Thallium zu den fiinf Kohlenstoffatomen des
Cyclopentadienylringsystems in 5 zwischen 281 und 300 pm
und in 6 nur zwischen 295(1) und 306(1) pm. Eine Begriin-
dung hierfiir kénnen wir noch nicht angeben.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds
der Chemischen Industrie und der NATO fiir finanzielle Unterstiit-
zung dicser Arbeit. Diese Untersuchungen wurden auBlerdem durch
Sondermittel der Technischen Universitdt Berlin im Rahmen dcs
Austauschprogrammes TU Berlin — University of Oklahoma so-
wie durch das Bundesministerium fiir Bildung und Wissenschaft
(Graduiertenstipendium fiir L.E.) im Rahmen des Graduiertenkol-
legs Synthese und Strukturaufkldrung niedermolekularer Verbin-
dungen unterstiitzt. Besonders danken wir Herrn Prof. Dr. J.
Pickardt fur die Bereitsteilung von Rechner-Software und Herrn
R. Weimann fiir die Fertigstellung einer ORTEP-Zeichnung,
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Experimenteller Teil

Séamtliche Arbeiten wurden unter trockenem, O,-freiem Ar mit-
tels Schlenk- und Vakuum-Techniken durchgefiihrt. Die Lésungs-
mittel wurden mit Na/K getrocknet und unter Ar abdestilliert, um
sie dann direkt zu verwenden. Die Schmelzpunktbestimmungen und
NMR-Messungen wurden in unter Vakuum zugeschmolzenen Ka-
pillaren bzw. NMR-Réhrchen durchgefithrt. — 'H- und *C-NMR:
Bruker WP 80 SY (80 bzw. 20.15 MHz) und Bruker WH 270 (270
bzw. 67.89 MHz), in C¢Ds, falls nicht anders angegeben, gegen
TMS. — MS: Varian MAT 311A (ElektronenstoBionisation). —
C,H-Analysen: Perkin-Elmer-240C-CHN-Elemental-Analyzer. —
Tetramethylcyclopentadien wurde durch Modifizierung® bekann-
ter Verfahren?", Chlordimethylphenylsilan nach Lit.?? und Ben-
zylchlordimethylsilan analog dazu dargestelit.

1-( Dimethylphenylsilyl )-2,3 4,5-tetramethylcyclopentadien (2). Zu
einer Losung von 3.67 g (30 mmol) Tetramethylcyclopentadien in
40 m]l THF tropft man bei 0°C langsam 17.6 ml einer 1.7 M Lsung
von Butyllithium in Hexan (Merck). Die dabei gebildete weille Sus-
pension wird 12 h bei Raumtemp. gerithrt und anschlieBend auf
—78°C abgekiihlt. Dann werden 5.25 g (30.8 mmol} Chlordime-
thylphenylsilan zugegeben, und 24 h wird unter RiickfluB erhitzt.
Die Losungsmittel werden bei 107° Torr entfernt, und der Riick-
stand wird dreimal in je 8 ml Pentan aufgenommen und vom zu-
riickbleibenden LiCl abfiltriert. Beim Abkiihlen der erhaltenen Pen-
tanlosung auf —78°C kristallisiert 2 in Form farbloser Kristalle,
die nach schnellem Dckantieren vom Pentan zur Reinigung noch
dreimal in Pentan aufgenommen und bei —78°C gefillt und de-
kantiert werden. Beim Aufwirmen auf Raumtemp. entsteht einc
farblose, viskose Fliissigkeit, Ausb. 5.25 g (68%), Zersetzung ab
150°C/0.01 mbar, ohne vorher 7u sieden. — 'H-NMR (80 MHz,
CDCly): 8 = —0.08 [s, 6 H, (CH;),Si], 1.52 [s, 12 H, C§(CH3),], 2.75
(s, breit, 1H,CsH), 6.9—7.17 (m, 5H, C¢H;). — "*C-NMR (67.89
MHz, CDCly): 8 = —3.95 [(CH,),Si}, 11.03 [(CH,),Cs], 14.34
[(CH3)»,Cs], 54.7 [(Cs(CH;),CHSi], 127.44 (o/m-Phenyl-C), 128.80
(p-Phenyl-C), 132.85 [C(CH,)HSi], 133.65 (o/m-Phcnyl-C), 135.83
[C{CH,),HSi], 138.72 (Phenyl-C —Si).

Ci7H24Si (256.5) Ber. C 79.61 H 943 Gef. C 80.08 H 9.52

1-( Benzyldimethylsilyl )-2,3 4,5-tetramethylcyclopentadien 3):
Wie vorstehend beschrieben werden zu einer Losung von 3.67 g (30
mmol) Tetramethylcyclopentadien in 50 ml THF bei 0°C 17.6 ml
einer 1.7 M Ldsung von Butyllithium in Hexan getropft und dann
5.54 g (30 mmol) Benzylchlordimethylsilan zugegeben. Das Pro-
dukt wird wie oben isoliert. 3 ist eine bei Raumtemp. farblose,
viskose Fliissigkeit, Ausb. 7.41 g (91%), Zersetzung ab 150°C/0.01
mbar, ohne vorher zu sieden. — "H-NMR (80 MHz, CDCl;): § =
—0.08 [s, 6H, (CH;),Si], 1.81 [s, 6H, Cs{(CHs),], 1.87 [s, 6H,
C«(CH,),],1.93 (s, 2H, CH,— Ph), 2.72 (s, breit, 1 H, CsH), 6.83 —7.20
(m, 5H, CiHs). — “C-NMR (67.89 MHz, CDCly): & = —3.02
[(CH,).Si1, 11.37 [(CH;),Cs], 14.82 [(CH1),Cs), 24.04 (CH,), 54.40
[C(CH;),CHSI], 124.36 (p-Phenyl-C), 128.35 (0/m-Phenyl-C), 128.72
{o/m-Phenyl-C), 132.89 [CsCH;),HSi], 13596 [C(CH,),CHSIi],
140.20 (Ph—C—CH,). — MS (70 eV, 25°C): m/z (%) = 270 (1.5)
[M]*, 179 (25.6) [M — CH,Ph]*, 149 (20.0) [M — CsH(CH,),]*,
121 (23.1) [M — (CH,),SiCH,Ph]*, 91 (13.8) [CH,Ph]™", 58 (46.2)
[(CH;),Si] ™, 43 (100) [CH,Si] ™.

CigH6S1 (270.5) Ber. C 7993 H9.69 Gef. C 81.05 H 991

[ ( Dimethylphenylsilyl ) tetramethylcyclopentadienyl Jthallium (1)
(5): Zu einer Losung von 1.1 g (4.3 mmol) 2 in 30 ml Dicthylether
tropft man unter intensivem Rihren bei Raumtemp. 0.9 g (3.6

mmol) Thalliumethoxid. Nach 12stdg. Rithren bei Raumtemp. wird
die klare, gelbe Losung von wenig ausgefallenem Niederschlag de-
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[(Dimethylphenylsilyl)tetramethylcyclopentadienyl]thallium(l) und [(Benzyldimethylsilyl)tetramethylcyclopentadienylJthallium(I)

kantiert und die flussige Phase zur Trockne eingedampft. Der Riick-
stand wird in 20 ml Hexan aufgenommen, die Losung mit 1 ml
THEF versetzt und 48 h bei —30°C stehengelassen. Es kristallisieren
gelbliche Nadeln von 5, Ausb. 1.04 g (63%), Schmp. 90°C. — "H-
NMR (270 MHz): 8 = 0.71 [d, */ = 4 Hz, 6H, (CH,),Si], 2.12 [d,
3J = 16.8 Hz, 6H, C5(CH3),], 2.27 [d, *J = 14.9 Hz, 6 H, Cs(CH,),],
72—179 (m, SH, C¢Hs). — *C-NMR (67.89 MHz): § = 2.49 [d,
3J = 25.19 Hz, (CH,),Si], 10.78 [d, 2J = 68.72 Hz, (CH),Cs], 13.47
[d, % = 73.83 Hz, (CH;),C;], 121.407 (d, 'J = 67.34 Hz, CsMe,Si),
123.59 (d, 'J = 100.33 Hz, CsMe,Si), 128.32 (d, **J = 31.74 Hz, o/
m-Phenyl-C), 128.99 (d, *J = 13.11 Hz, p-Phenyl-C), 134.47 (d,
%] = 31.74 Hz, o/m-Phenyl-C), 14329 (d, *J = 1.6 Hz,
Ph—C—Si). — MS (70 eV, 60°C): m/z (%) = 460 (16.7) [M]*, 256
(16.9) [M — TI]*, 205 (73.8) [**TI]*, 203 (32.3) [**TI]™, 135 (100)
[(CH;),SiPh]™*.

Cy7H,;S1Tl (459.85) Ber. C 4440 H 5.04 Gef. C 43.14 H 4.91

[ ( Benzyldimethylsilyl )tetramethylcyclopentadienyl [ thallium (1)
(6): Wie vorstehend beschrieben werden zu einer Lésung von 1.65 g
(6.1 mmol) 3 in 50 ml Diethylether 1.5 g (6.01 mmol) Thallium-
ethoxid getropft. Die Reaktionsmischung wird in gleicher Weise auf-
gearbeitet. 6 kristallisiert in Form langer gelber Nadeln, Ausb.
2.02 g (71%), Schmp. 145°C. — 'H-NMR (270 MHz): § = 0.37 [d,
4J = 1.6 Hz, 6H, (CH,),Si], 2.07 [d, *J = 14.9 Hz, 6H, C5(CH,),],
2.21[d,J = 15.4 Hz, 6 H, C5(CH3),], 2.33 (s, 2H, CH,Si), 6.71 — 7.1

Tab. 6. Kristalldaten und Angaben Zl.)lr Kiristallstrukturbestimmung
von §°

Summenformel C,;H,SiT] - C,H;O; Molmasse 531.93 g/mol; Git-
terkonstanten a = 1489.0(5), b = 1036.4(2),c = 1504.2(7) pm, B =
114.44(4)"; Zellvolumen 21133 - 107® m% Z = 4 dy,, = 1.67 g/
cm?® Linearer Absorptionskoeffizient 73.9 cm~!; F(000) = 1040;
Kristallsystem monoklin, Raumgruppe P2,/c; KristallgroBe 0.14 x
0.32 x 0.58 mm?® MeDBgerit Vierkreisdiffraktometer, Enraf-Nonius
CAD-4; Strahlung Mo-K,, A = 71.069 pm; Monochromator Gra-
phitkristall; MeBtemperatur 140(5) K; MeBbereich 1 < 20 < 527
h, k, I Grenzen —18 — 18, —12 — 0, 0 — 18; Abtastmodus © —
20; Abtastgeschwindigkeit variabel, max. Abtastzeit 65 s; Abtast-
winkel (0.75 + 0.34tan®)°; Apertur 2.00 mm; Zahl der unabhin-
gigen Reflexe 4568; Zahl der beobachteten Reflexe 3148 mit F, >
4c(F,); max. Shift/Error (A/c) 0.001; Restelektronendichte max.
1.03, min. —0.90 eA ~3; Anzahl der verfeinerten Parameter 341; R =
ThE|-1FI/Z]|F| =0026R, = [Xw(F|—|F I/
T wFi]'? = 0.036; Gewichtung w = 1/[c*(F,) + 0.00095 - F2].

® Standardabweichungen sind in Klammern angegcben.

Tab. 7. Kristalldaten und Angaben zur Kristallstrukturbestimmung
von 6

Summenformel CxH,;SiTl; Molmasse 545.96 g/mol; Gitterkonstan-
ten a = 1007.8(3), b = 1049.8(2), ¢ = 1696.2(5) pm; B = 102.51(2)%;
Zellvolumen 1751.95 - 107 m?% Z = 4; d,,. = 2.07 g/cm?; linearer
Absorptionskoeffizient 89.07 cm~!; F(000) = 912; Kristallsystem
monoklin, Raumgruppe P2,/c; Kristallgrofe 0.18 x 0.29 x 0.61
mm?, MeBgeriit Vierkreisdiffraktometer, Enraf-Nonius CAD-4;
Strahlung Mo-K,, A = 71.069 pm; Monochromator Graphitkri-
stall; MeBtemperatur 240(3) K; MeBbereich 1 € 2©< 50°% h, &, 1
Grenzen —11 — 18, 0 — 11, 0 -—— 18; Abtastmodus @ —2@; Ab-
tastgeschwindigkeit variabel, max. Abtastzeit 60 s; Abtastwinkel
(0.65 + 0.34tan®)°; Apertur 1.8 mm; Zahl der unabhidngigen Re-
flexe 2626; Zahl der beobachteten Reflexe 2427 mit F, = 4o(F,),
max. Shift/Error (A/o) 0.001; Restelektronendichte max. 1.44, min.
—1.36 eA~3; Anzahl der verfeinerten Parameter 198; R = I \l F, |
= |F |/E|F, | = 0040, Ry — [Ew(| Fy | — | F[F/Z wF3]"
0.050; Gewichtung w = 1/0*(F,).

2 Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.
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(m, 5H, CeHy). — PC-NMR (67.89 MHz): & = 1.76 [d, *J =
14,19 Hz, (CHy),Si], 10.80 [d, 2J = 67.2 Hz, (CHy,C<], 13.50 [d,
2J = 73.9 Hz, (CHy,Cs], 29.57 (d, 2J = 8.1 Hz, CH,Si), 121.71 (d,
'J = 546 Hz, CsMe,Si), 122.86 (d, 'J = 99.15 Hz, CsMc,Si), 124.27
(d, °J = 18.3 Hz, p-Phenyl-C), 128.47 (d, “°J = 22.7 Hz, o/m-Phe-
nyl-C), 128.57 (d, **J = 20.9 Hz, o/m-Phenyl-C), 142.03 (d, %/ =
19.9 Hz, Ph—C—CH.Si). — MS (70 eV, 120°C). m/z (%) = 474
(4.9) [M]*, 383 (7.1) [M — CH,Ph]*, 269 (187) [M — TI]*,
205 (12.5) [*TI}*, 203 (5.1) ®TI*, 177 (100) [M — Tl —
CeHsCH,]*, 121 (27.2) [CsH(CH).]*, 91 (13.5) [CH,Ph] .

CsHysSiTl (473.9) Ber. C 4562 H 532 Gef. C 44.84 H 5.28

Réntgenstrukturanalysen von 5 und 6%: Die kristallographischen
Daten, Angaben zur Strukturbestimmung und Verfeinerung sind in
den Tabellen 6 und 7 aufgefithrt. Einkristalle beider Verbindungen
wurden auf einem Glasfaden befestigt, und durch Kleinste-Qua-
drate-Anpassung an die 2@-Werte von 25 Reflexen im Bereich 18°
< 20 < 30° (5) bzw. 24° £ 20 < 28° (6) wurde die Gittermetrik
bestimmt. Kontrollreflexe wurden alle 1.5 bzw. 2 h gemessen: Ma-
ximale Tntensitétsschwankung 2.9 bzw. 1.1%. Eine entsprechende
Korrektur der gemessenen Daten wurde bei 5 vorgenommen. Die
MeBdaten wurden einer Lorentz-, Polarisations- und einer semiem-
pirischen Absorptionskorrektur fiir 5 (¥-Scan-Methode, max. und
min. Transmission 42.1 und 99.9%) und einer rein empirischen Ab-
sorptionskorrektur (DIFABS)?* (min./max. Absorptionskorrektur-
faktor 0.85/1.10) fiir 6 unterzogen. Dic anomale Dispersion wurde
beriicksichtigt. Strukturlésung mit Patterson- und Differenz-Fou-
rier-Synthesen. Wasserstoffpositionen, in der Differenz-Fourier-
Map lokalisiert nach anisotroper Verfeinerung aller Nichtwasser-
stoffe, wurden isotrop verfeinert bzw. wenn nicht gefunden berech-
net (dc_wy = 108 pm) und dem Modell hinzugefiigt. Die Verfei-
nerung erfolgte durch , Kleinste-Quadrate” Berechnung (geblockt
fir 5). Die Atomformfaktoren fiir Tl, C, Si und O wurden den
International Tables for X-Ray Crystallography?®, fiir H von Ste-
wart, Davidson und Simpson®® entnommen. Die Datenreduktion
erfolgte mit Hilfe der SDP-Programmbibliothek *”, alle anderen Be-
rechnungen mit dem Programm SHELX 76%.
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