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Crystalline T1,B2H9C2Me,: Synthesis and Solid State Structure: a Contribution to the Problem of Tl(1) - Tl(1) Interactions 

Crystalline Tl2BgHgC2Me2 (1) is obtained in the reaction of the slipped icosahedrons. All possible T1-T1 distances in 1 are too 
carborane B9HllC2Me2 with two equivalents of thallium(1) long for even weak attractive interactions, with one exception: 
ethanolate. An X-ray diffraction study of 1 shows - contrary A set of symmetry-equivalent cations possesses a T1- T1 dis- 
to the expectation - the presence of isolated thallium ions tance of 3.67 A, which is in a range postulated by calculations 
and thalladicarbollide counteranions. The latter represent ion for weak bonding. 
pairs composed of Tl(1) + and BgHgC2MeZ12- units forming 

In Komplexen, die Metalle rnit abgeschlossener Elektro- 
nenkonfiguration enthalten, envartet man nach gangigen 
Vorstellungen uber den Molekulbau keine zusiitzlichen Me- 
tall-Metall-Bindungen. Es uberrascht deshalb zunachst, daB 
man in Festkorperstrukturen von einigen Molekulverbin- 
dungen sehr kurze Abstande zwischen d'O- und dlO- sowie 
zwischen d lo- und d l0s *-konfigurierten Metallzentren vor- 
findet, die bindende Wechselwirkungen nahelegen. Sehr 
ausgepragt ist dieser Befund z. B. in der Kupfer(1)-Ver- 
bindung [CU(TO~N~TO~)]~",  im Platin(0)-Komplex [(CH,),- 
(PPh2)2Pt]22), im Gold(1)-chlorid-Komplex Me3P = C(PPh2 - 
AuCl)23) sowie in den komplexen Kationen [(Ph3PA~)6C]2+ 4, 

und [(Ph3PAu),C] + '). Kurze Metall-Metall-Abstande findet 
man auch in {AuTl[Ph2P(CH2)Sl2),, '). Betrachtet man in 
quadratisch-planaren Komplexen eine dS-Elektronenkonfi- 
guration als abgeschlossen, so lassen sich die kurzen Ab- 
stande in Verbindungen rnit Iridium(I)(d*)- und Gold(I)(d lo)- 

Zentren') sowie in Verbindungen rnit Iridium(1)- und 
Thallium(I)(d ' O s  ')-, Zinn(I1)- und Blei(lI)-Zentren8) demsel- 
ben Phanomen zuordnen. Fur die meisten der hier aufge- 
fiihrten Systeme sind mittlerweile auch Molekiilrechnungen 
durchgefuhrt worden9'. Diese basieren auf Vorstellungen, 
wie sie fur Rh(1)- und Pt(I1)-Verbindungen vor etwa 15 Jah- 
ren entwickelt worden sind"). Bindungstheoretisch lassen 
sich attraktive Wechselwirkungen durch Linearkombina- 
tion von Hybrid-Orbitalen beschreiben, die durch Einmi- 
schen von ns- oder np-Zustanden in (n - 1)d-Zustande 
zustandekommen. Relativistische Effekte verstarken offen- 
sichtlich eine derartige Einmischung ll). 

Ausgelost durch die Beobachtung ungewohnlicher Fest- 
korperstrukturen einiger Cyclopentadienyl-Komplexe von 
Indium(1) und Thallium(1) stellte sich die Frage, ob in der 

n-Komplex-Chemie dieser dies '-konfigurierten Metalle at- 
traktive Wechselwirkungen ebenfalls eine Rolle spielen. So 
ist fur (Pentamethylcyclopentadienyl)indium(I) eine hexa- 
mere Struktur gefunden worden, in welcher die sechs In- 
dium-Atome ein leicht verzerrtes Oktaeder mit Indium-ln- 
dium-Abstanden im Bereich von etwa 3.9 A aufbauen12). 
Zentrosymmetrische Dimere mit Metall-Metall-Abstanden 
von etwa 3.6 A treten in den Stukturen der isostrukturellen 
Pentabenzylcyclopentadienyl-Verbindungen von Indium- 
(I)13) und Thallium(1) 14) auf. Zumindest fur die Thallium- 
Verbindung scheint dieser Abstand auf das Vorliegen von 
Metall-Metall-Bindungen hinzudeuten. MO-Rechnungen 
von Janiak und Hoffmann unterstutzen diese Interpreta- 
tion 15). Nicht von der Hand zu weisen ist jedoch eine andere 
Erklarung, die davon ausgeht, dalj in den Festkorperstruk- 
turen der hier beschriebenen Cyclopentadienyl-Verbindun- 
gen die Molekulperipherie, d.h. die durch die organischen 
Liganden aufgebaute und durch van-der-Waals-Krafte zu- 
sammengehaltene ,,Haut" dieser nahezu kugelformigen Mo- 
lekule, letztlich strukturbestimmend ist; die fast gleichlangen 
Metallabstande in den Pentabenzylcyclopentadienyl-ver- 
bindungen von Indium(1) und Thallium(1) lieljen sich so 
zwanglos erkliren "). Offensichtlich ist die Frage nach den 
Bindungsverhaltnissen in derartigen Systemen noch nicht 
eindeutig beantwortet. 

In einer ausfuhrlichen Analyse des ganzen Bereichs von 
TI(]) - Tl(1)-Wechselwirkungen in Molekiil- und Festkorper- 
strukturen kommen Janiak und Hoffmann zu dem SchluB, 
daI3 auch fur nackte T1+-Ionen die Ausbildung einer di- 
meren T1212+ -Einheit energetisch begunstigt ist. Bei einem 
T1-T1-Abstand von 3.7 A ergibt sich fur das Dimere eine 
Bindungsenergie von 0.81 eV; Annahme einer sp-Hybridi- 
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sierung fuhrt zu einem positiven Wert (+0.335) fur die 
nberlappungspopulation 17! 

Im Rahmen unserer experimentellen Arbeiten an x-Syste- 
men von Ha~ptgruppenelementen'~) war es fur uns reizvoll 
zu untersuchen, wie sich zwei T1+-Zentren in der EinfluB- 
spare eines gemeinsamen n-Liganden anordnen. Als Ligand 
schien uns das Dicarbollid-System B9H9C2R;- besonders 
gut geeignet. Dieser zweifach negativ geladene Ligand bietet 
gute geometrische Voraussetzungen dafur, daR sich iiber der 
offenen Seite des n-Systems zwei T1+-Zentren zu einer 
Tlz12+ -Einheit zusammenfinden. 

In der Thallium(1)-Dicarbollid-Chemie ist die Verbindung 
(Ph,PMe)T1B9H9C2H2 bekannt und bereits rontgenogra- 
phisch untersucht worden"). Dieser Komplex enthalt iso- 
lierte Phosphonium-Kationen und Thalladicarbollid-Anio- 
nen. In letzteren ist das Thallium q 3-artig an die Boratome 
der C,B,-Flache des x-Liganden gebunden. Der Abstand des 
Thallium-Atoms zu den Bor-Atomen ist rnit etwa 2.7 A je- 
doch so groR, daB eine Interpretation der Bindungsverhalt- 
nisse im Sinne des Vorliegens von Ionenpaaren T1+- 
B9H9CzH21 2 -  gerechtfertigt ist. Die hier beobachtete, ver- 
mutlich rein elektrostatische, schwache Wechselwirkung ei- 
nes Thallium-Ions rnit dem x-System des Dianions liefert 
gute Voraussetzungen dafur, daB in einem analogen x-Kom- 
plex rnit zwei Thallium-Ionen ebenfalls elektrostatische 
Krafte dominieren. Somit stellt eine Verbindung des Typs 
T12C2H9C2R2 eine nahezu ideale Testsubstanz fur T1+ - T1+- 
Wechselwirkungen dar. 

S y nt hese 
Schon vor langerer Zeit ist in der Arbeitsgruppe von 

Stone die Thallium-Verbindung T12B9H9C2Me2 (1) aus dem 
Kaliumsalz KZB9H9C2Me2 und Thalliumacetat hergestellt 
(Gleichung 1) und erfolgreich zur Ubertragung des Dicar- 
bollid-Liganden auf Ubergangsmetalle eingesetzt worden2'). 
Verbindung 1 wird allerdings als rontgenamorph beschrie- 
ben. Es ist uns zwar gelungen, aus Ethanol als Losungsmittel 
ein kristallines Produkt zu erhalten; dies hatte jedoch nicht 
die fiir eine Rontgenstrukturanalyse erforderliche Rein- 
heit2'). Wir haben deshalb nach einer anderen Synthese- 
methode gesucht. Durch Umsetzung der ,,Carboransaure" 
7,8-Dimethyl-7,8-dicarba-nido-undecaboran( 1 1) rnit zwei 
Aquivalenten Thallium(1)-ethanolat erhielten wir Verbin- 
dung 1 in Form eines leuchtend gelben, analysenreinen Pro- 
duktes (Gleichung 1). Fur eine Rontgenstrukturanalyse ge- 
eignete Kristalle fielen aus heiBem Ethanol an. 

Verbindung 1 ist bis auf eine geringe Loslichkeit in Te- 
trahydrofuran (THF) bei Raumtemperatur in allen gangigen 
Losungsmitteln unloslich. THF-Losungen von 1 sind extrem 
feuchtigkeitsempfindlich'*). Die Konzentration an 1 in THF 
reicht aus, urn allerdings schlecht aufgeloste 'H- und "B- 
NMR-Spektren zu erhalten. Das "B-NMR-Spektrum zeigt 

sechs Dubletts im Verhaltnis von ca. 1: 2:  1:  2 :  2:  1; Kop- 
plungskonstanten lassen sich nur aus den beiden Hochfeld- 
Dubletts bestimmen. Das Resonanzmuster steht im Ein- 
klang mit einer Ikosaeder-Struktur mit apikalem Hetero- 
atom. Das 'H-NMR-Spektrum von 1 zeigt fur die beiden 
Dicarbollyl-standigen Methylgruppen ein Singulett bei 6 = 

1.97. 
Die Reaktivitat von 1 gegeniiber Sauren ist bekannt23). So 
wird rnit schwachen organischen Sauren wie z. B. Eisessig 
der Dicarbollyl-Kafig einfach protoniert unter Bildung von 
Thallium-decahydro-7,8-dimethyl-7,8-dicarba-nido-undeca- 
borat(1 -) (2) und Thalliumacetat; mit starken Sauren ent- 
steht durch zweifache Protonierung die ,,Carboransaure" 

Suspendiert man 1 bei Raumtemperatur unter Argon in 
entgastem Wasser, so ist auch nach mehrstundigem Riihren 
keine Reaktion festzustellen. Beim Erhitzen geht die gelbe 
Substanz zusehends farblos in Losung; bei Erreichen der 
RuckfluRtemperatur erhalt man eine klare farblose Losung, 
die stark basisch reagiert. Beim Abkuhlen fallen ca. 50% des 
eingesetzten 1 wieder aus. Dieser Vorgang 1aRt sich mehr- 
mals wiederholen, so daB ein Gleichgewicht (2) naheliegt 
(R = H). 

B9H1 1C2Me2- 

1 + ROH =$ T1+[B9HloC2Me2]- + TlOR 
2 (2) 

R = H, C2H5 

Erhitzen einer wal3rigen Suspension von 1 fuhrt demnach 
zur Protonierung des Dicarbollyl-Kafigs unter gleichzeitiger 
Ablosung eines Thallium-Ions, wobei farbloses, wasserlos- 
liches 2 und Thalliumhydroxid gebildet werden. Die Hydro- 
lyse ist aufgrund der Schwerloslichkeit von 1 groRtenteils 
reversibel. Eine ahnliche Reaktion liegt vermutlich beim 
,,Umkristallisieren" von 1 aus heiRem Ethanol vor. Die 
blaBgelbe Farbe der Losung deutet allerdings darauf hin, 
daR zumindest ein Teil von 1 unzersetzt in Losung vorliegt. 

Das in Gleichung (2) beschriebene Reaktionsprinzip kann 
zur gezielten Synthese der Thalliumverbindung 2 23) genutzt 
werden, wenn man nach Gleichung (3) eine Suspension von 
1 in Ethanol rnit einer aquivalenten Menge ,,Carboran- 
saure" umsetzt. Verbindung 2 ist luftstabil und in Benzol, 
Toluol und Diethylether mal3ig gut Ioslich. 

1 + B9HllC2Me2 --+ 2Tlf[B9HloCzMe2]- (3) 
2 

Festkorperstruktur von Tl2B9H9C2Me2 (1) 
Daten zur Kristallstruktur von 1 sind in den Tabellen 

1 - 5 zusammengestellt. Die Verbindung kristallisiert mo- 
noklin in der Raumgruppe P2Jc und enthalt acht Mole- 
kuleinheiten in der Elementarzelle. Durch Symmetrieope- 
rationen reduziert sich die asymmetrische Einheit auf zwei 
unabhangige Tl2BgH9C2Me2-Gruppierungen. Diese bestehen 
zunachst jeweils aus einem nido-Dicarbollid-Cluster 
B9H9C2Me2, der ein Thallium-Atom [T1(1) bzw. T1(2)] uber 
seine offene B3C2-Flache n-artig komplexiert (Abb. 1). Die 
beiden restlichen Thallium-Atome in der asymmetrischen 
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Einheit [T1(3) und T1(4)] konnen nicht eindeutig einem be- 
stimmten Dicarbollid-Kafig zugeordnet werden. Ganz of- 
fensichtlich handelt es sich hierbei um Kationen, die in ihrer 
Koordinationssphare keinen bevorzugten Kontakt zum 71- 
System der Dicarbollid-Anionen haben. Bei naherer Be- 
trachtung der Anionen fallen die insgesamt sehr groBen Ab- 
stande zwischen dem jeweiligen Thallium-Atom und der of- 
fenen Flache des Dicarbollid-71-Systems auf. Selbst der kur- 
zeste Abstand von 2.68 8, zwischen Tl(1) und B(1b) ist 
erheblich langer als die Summe der Kovalenzradien von 
Thallium(1) (1.48 A19)) und Bor(II1) (0.85 Das Anion 
TlB,H9C2Me21- kann somit als Ionenpaar Tl+ - 
B9H9C2Me212- aufgefaBt werden. Diese Beschreibung ent- 
spricht derjenigen fur die Bindungsverhaltnisse in (Ph3P- 
Me)T1B9H9C2Hz19). Ein Vergleich von T1- B- mit T1- C- 
Abstanden in den beiden unabhangigen Einheiten innerhalb 
der Elementarzelle zeigt, daB das Thallium-Atom jeweiis 
nicht axialsymmetrisch oberhalb der offenen B3C2-Flache 
lokalisiert ist, sondern in Richtung auf das Boratom B(l b) 
bzw. B(2b) verschoben ist, im Sinne einer schwachen q3- 
Koordinationzs) (Abb. 1). Die Auslenkung aus dem Zentrum 
der B3C2-F1ache des nido-Clusters betragt fur Tl(1) 0.73 und 
fur Tl(2) 0.43 8,. Dieser Unterschied in den Tl-Positionen 
(,,ring-slippage") ist zwar erheblich, bei Annahme einer ins- 
gesamt auBerst schwachen Thallium-Carbollid-Wechselwir- 
kung aber ohne groBere Bedeutung. Abstande zwischen 
Tl(1) und Tl(2) zu Bor- oder Kohlenstoffatomen aus be- 
nachbarten Dicarbollid-Kafigen sind langer als 4.1 A und 
damit eindeutig auBerhalb des Bereiches der van-der-waals- 
Distanzen. 

Abb. 1. Struktur der T1(1)B9H9C2Me2-Einheit in 1 

Bei den Abstanden der Kationen Tl(3) und Tl(4) zu be- 
nachbarten Boratomen liegt die kurzeste Distanz mit 3.05 
A zwischen den Atomen Tl(4) und B(1a) vor und uber- 
schreitet die Summe der Kovalenzradien um etwa 0.7 A. In 
Tab. 4 sind alle Abstande aufgefuhrt, die zwischen 3 und 4 
A liegen. Sie entsprechen schwachen elektrostatischen 
Wechselwirkungen. Auch fur denkbare B - H - T1-Brucken- 
bindungen sind diese Abstande zu lang. 

Besonderes Interesse kommt der Frage nach TI -Tl-Wech- 
selwirkungen in der Struktur von 1 zu. In Tab. 5 sind alle 

Tab. 1. Kristallstrukturdaten von 12') 

Formel C H BgT12, Molmasse 569.2 
a = 14.4%2@), b = 11.885(5), c = 14.914(6)A, 

Kristaffsystem = monoklin, Raumgruppe P21/c, 

MeBwinkel 1.5*<8<25', Temperatur = Raumtemperatur 
gem. Reflexe = 4885, unabh. Reflexe = 4279, 

Verfeinerte Parameter 
Wichtungsschema = l/[u (F ) + g(F )2] 
g = 0.014742, R = 0.063, & = 0.0889 

B = 07.32(3)', V = 2444.25 A3, 
4, = 3.093 g cm-3 

2 = 8, F(000) = 2007.29 

beobachtete Reflexe = 2842, Signifikanztest 
F p - 0  (Fg) 

P1 

Tab. 2. Atomkoordinaten ( x  lo4) und Temperaturfaktoren [A2] 
von 1 mit Standardabweichungen. Alle Atome sind anisotrop ver- 

feinert 

Atom X Y z u(eq) 

Tlf11 2854f2) 3565(2) 6998f1) 42 fl) 
~ i i 2 j  8329iij 
Tl(3) 4450(2) 
Tl(4) 3919 (1) 
C(1a) 1426(27) 
C(1b) 952(28) 
C(1ma) 1066(32) 
C (lmb) 107 (30) 
B(1a) 2599(31) 
B(1b) 2880(28) 
B(lc) 1739(28) 
B(1d) 2701(29) 
B(1e) 2062 (42) 
B(1f) 895(31) 
BElg) 673 (30) 
B(1h) 1804(31) 
B(1i) 1452(34) 
C(2a) 7210(28) 
C(2b) 7364(28) 
C(2ma) 7995(30) 
C(2mb) 8302(27) 
B(2a) 6668(32) 
B(2b) 6325(29) 
B(2c) 6869(34) 
B(2d) 5442(34) 
B(2e) 5638(34) 
B(2f) 6309(31) 
B(2g) 6509(31) 
B(2h) 6024(34) 
B(2i) 5369(37) 

1049 (2 j 
1167 (2) 
-44(2) 

1943 (31) 
3114(32) 
1290(35) 
1482 (34) 
1964(35) 
3255(32) 
3966 (31) 
2043 (31) 
3426(48) 
3280(36) 
1943 (35) 
1180(34) 
2075(39) 
2266(32) 
3214(31) 
2147 (33) 
3915(30) 
1141(36) 
1496(32) 
2791(40) 
1631(40) 
2726(40) 
3832 (34) 

2131(39) 
3110 (43) 

3475(35) 

5070iij 
5720(1) 
8977 (1) 
7640 (24) 
7717 (25) 
6771(29) 
6921(28) 
8223 (28) 
8786 (25) 
8349 (25) 
9456 (25) 
9515 (39) 
8902 (29) 
8352 (28) 
8716 (28) 
9487 (31) 
3230(25) 
4009 (26) 
2705(26) 
4239 (25) 
3516(30) 
4525(26) 
4820(31) 
3440(31) 
4322 (32) 
4024 (28) 
2937 (28) 
2577(31) 
3108(34) 

Tab. 3. Ausgewahlte Bindungsabstande [A] und -winkel r] fur 1; 
entsprechende Werte fur (Ph3PMe)TIB9H9C2H219) in Klammern 

Tl(1) -B( la) 2.739 (82) (2.743) Tl(2) -B(2a) 2.796(89) 
Tl(1) -B( lb) 2.682 (72) (2.659) Tl(2) -B(2b) 2 .El2 ( 8 0 )  
Tl(1) -B( 1C) 2.969(73) (2.741) Tl(2) -B(2c) 2.899 (94) 
Tl(1) -C( la) 3.173 (73) (2.921) TL(2) -C(2a) 3.097 (75) 
Tl(1) -C( lb) 3.278 (25) (2.910) Tl(2) -C(2b) 3.123 (75) 
B(1a) -B(lb) 1.738 (104) B(2a) -B(2b) 1.771(101) 
B( lb) -B( lc) 1.792 (102) B(2b) -B(2c) 1.724 (113) 
C( lb) -C( la) 1.571 (100) C (2b) -C(2a) 1.586 (98) 
C( la) -B( la) 1.657 (109) C (2a) -B(2a) 1.669 (105) 

B( lb) -Tl(l) -B( la) 
B( lc) -Tl(l) -B (la) 
B( 1C) -Tl(l) -B( lb) 
B(1a) -B(lb) -T1(1) 
B(lc) -B( lb) -Tl(l) 
B(1b) -B( la) -Tl(l) 
B(1b) -B(lc) -T1(1) 
C(1a) -B(la) -Tl(l) 
C( lb) -B( lc) -Tl(l) 
B( lc) -C( lb) -C (la) 
B (la) -C (la) -C (lb) 
B(1b) -B(la) -C (la) 
B( lc) -B(lb) -B( la) 
B( lb) -B( lc) -C (lb) 

37.4 (22) B(2b) -Tl(l) -B(2a) 
56.7(23) B(2c)-T1(2) B(2a) 
36.5 (21) B ( 2c) -T1(2) -B (2b) 
73.1(35) B( 2a) -B(2b) -T1(2) 
80.5 (34) B( 2C) -B( 2b) -T1(2) 
69.5 (35) B(2b) -B(2a) -T1(2) 
63.0 (31) B(2b) -B(2C) -T1(2) 
88.9 (41) C( 2a) -B( 2a) -T1(2) 
86.1(38) C(2b)-B(2C)-T1(2) 
110.8 (58) B( 2c) -C( 2b) -C( 2a) 
110.3 (57) B(2a) -C (2a) -C(2b) 
108.7 (57) B(2b) -B(2a) -c(2a) 
100 - 6 (52) B( 2C) -B(Zb) -B( 2a) 
109.3(54) B(Zb)-B(Zc)-C(2b) 

36.8(21) 
56.9 (25) 
35.1(23) 
71.1(38) 
75.2 (41) 
72.1(38) 
69.7 (39) 
83.8 (42) 
81.7(43) 
108.8 (60) 
110.8 (57) 
107.3 (56) 
102.0(54) 
110.4 (60) 
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T1-T1-Abstande im Bereich bis zu 6 a aufgefuhrt. Dabei 
entsprechen Tl(1) und Tl(2) sowie ihre symmetrieerzeugten 
Aquivalente Thallium-Ionen aus Thallium-Dicarbollid-Io- 
nenpaaren, wohingegen Tl(3) und Tl(4) fur Thallium-Ionen 
stehen, die keinen offensichtlichen Bezug zu Dicarbollid- 
Einheiten haben. Die meisten der T1-T1-Absthde sind fur 
attraktive Wechselwirkungen zu lang. Lediglich zwischen 
den Kationen-Positionen Tl(4 b) und Tl(4c) liegt ein relativ 
kurzer Abstand von 3.67 8, vor. Dieser Wert ist zwar deut- 
lich groDer als derjenige im T1-Metall, liegt aber in einem 
Bereich, fur den bindende Wechselwirkungen diskutiert 
worden sind i7). Der nachstgrooere Abstand zwischen zwei 
Thallium-Atomen betragt schon 4.1 1 A [T1(3)-T1(4)]. 

Tab. 4. Umgebungen der Kationen Tl(3) und Tl(4) [A]; Abstande 
zu symmetrieerzeugten Boratomen sind rnit * gckcnnzeichnet 

T1 
T1 
T1 
T1 
T1 
T1 
T1 
T1 
T1 
T1 
T1 

3.17* Tl(4) -B(la) 
3.34* Tl(4) -B( ld) 
3.41* Tl(4) -B( lh) 
3.42* T1(4)-B(2f) 
3.52* Tl(4) -B(Zh) 
3.54* Tl(4) -B(2c) 
3.51* Tl(4) -B(2e) 

3.68 Tl(4)-B(Ze) 
3.63* Tl(4) -B(Zf) 

3.59 Tl(4) -B (Zi) 

3.76* Tl(4) -B(Za) 

3.05 
3.24 
3.30 
3.37* 
3.41* 
3.51* 
3.59* 
3.60* 
3.64* 
3.72* 
3.79* 

Tab. 5. TI-TI-Abstsnde (bis zu 6 A) in dcr Struktur von 1 

Tl(l)-T1(3) 
Tl(1) -T1 (Zb) 
Tl(1) -T1(4b) 
Tl(2) -T1(3) 
Tl(3) -T1 (lc) 
Tl(3) -T1(3e) 
Tl(3) -T1(4b) 
Tl(4b) -T1(4c) 

4.44 Tl(1)-Tl(4) 5.17 
5.93 Tl(l)-T1(3b) 5.33 
5.53 Tl(l)-T1(4c) 5.47 
5.97 Tl(Z)-T1(2d) 5.49 

4.11 T1(3)-T1(4) 5.34 
5.04 T1(3)-T1(4c) 5.23 
3.67 

5.35 T1(3)-Tl(Ze) 4.65 

In Abb. 2 ist eine Darstellung der acht T12B9H9C2MeZ- 
Einheiten in der Elementarzelle wiedergegeben. Aus Grun- 
den der Ubersichtlichkeit wurde ein Schnitt in halber Hohe 
der Elementarzelle in Richtung der b-Achse gelegt; die an- 
gegebenen Zahlen (zwischen 0 und 100) entsprechen der 
Lage der jeweiligen Thallium-Atome auf der b-Achse. Kurze 
Abstlnde liegen zwischen den Thallium-Ionen Tl(4 b) und 
Tl(4c) in den Positionen 50150 und in den Positionen 010 
(bzw. 100/100) vor. Die T1 -Tl-Kontakte treten isoliert au t  
eine Art Kettenstruktur von T1-Atomen ist nicht zu erken- 
nen. 

Fazit 
In der Festkorperstruktur von T12B9H9C2MeZ (1) findet 

man nicht die erhoffte Bindungssituation, in welcher zwei 
Thallium-Ionen sich in der EinfluBsphare eines Dicarbollid- 
n-Systems zu einer T1212+-Einheit zusammenfinden. Viel- 
mehr wird eine Struktur beobachtet, in welcher sich die 
Thallium-Atome in unterschiedlicher Umgebung befinden. 
Eine Sorte von T1-Atomen ist in einer q3-Bindungsbezie- 
hung schwach an das n-System von Dicarbollid-Liganden 
gebunden, so daI3 Ionenpaare aus Thallium-Ionen und Di- 

I 62 86 I 

A 

I 36 I 

C 

Abb. 2. Darstellung der Elementarzelle von 1 mit Angabc dcr 
TI-Positionen; Halften in Richtung der b-Achse 

carbollid-Dianionen naheliegen. Die andere Sorte von T1- 
Atomen besetzt ladungskompensierend einen kationischen 
Gitterplatz und hat keinen offensichtlichen Bezug zu Dicar- 
bollid-Clustern. Die Abstande zwischen verschieden- oder 
gleichartigen T1-Zentren sind so lang, da13 bindende Wech- 
selwirkungen auszuschliefien sind. Eine Ausnahme macht 
ein Satz von symmetrie-aquivalenten T1-Ionen, welche zu- 
einander einen Abstand von 3.67 A besitzen. Dieser Abstand 
liegt in einer GroDenordnung, wie aus Rcchnungen an 
TIZlz+ fur bindende Wechselwirkungen gefordert, kann je- 
doch auch packungsbedingt sein. Eine eindeutige Entschei- 
dung zugunsten oder gegen eine attraktive Wechselwirkung 
in der Struktur von 1 ist unseres Erachtens auf der Basis 
der bisherigen Untersuchungen somit nicht moglich. 

Fonds der Chemischen Zndustrie fur die finanzielle Unterstutzung. 
Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeiten (mit einer Ausnahme) wurden unter Aus- 

schluD von Luft und Feuchtigkeit unter Argon durchgefiihrt; ver- 
wendete Gerate, Chemikalien und Losungsmittel waren entspre- 
chend vorbereitet. - Schmelzpunkte: Biichi 510. - ‘H-NMR Bru- 
ker AM 300 (300.1 MHz), ext. TMS. - “B-NMR Bruker AM 300 
(96.3 MHz), ext. B(OMe)3. - CH-Analysen: Mikroanalytisches La- 
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boratorium Beller, Gottingen, und Analytisches Laboratorium der 
Fakultat fur Chemie der Universitat Bielefeld. 

Thallium-nonahydro-2,3-dimethyl-i- thalla-2,3-dicarba-closo-dode- 
caborat(1-) (1): 3.84 g (15.4 mol) Thallium(1)-ethanolat in 40 ml 
absol. Ethanol werden bei Raumtemp. innerhalb von 1 h tropfen- 
weise mit einer Losung von 1.25 g (7.70 mmol) 7,8-Dimethyl-7,8- 
dicarba-nido-undecaboran(1 1)26) in 30 ml absol. Ethanol versetzt. 
Die gelbe Suspension wird 38 h bei Raumtemp. geruhrt und an- 
schlieoend filtriert. Der Ruckstand wird nacheinander mit absol. 
Ethanol und Diethylether sorgfaltig gewaschen und im Hochvak. 
getrocknet. Schmp. > 200°C (Zers.) (Lit.20) > 200"C, Zers.), Ausb. 
3.98 g (91%). - "B-NMR (THF): 6 = -11.3 (1 B), -22.8 (2 B), 
-25.3 (1 B), -27.4 (2 B), -32.5 ('JBH = 
('JBH = 136 Hz, 1 B). - 'H-NMR ([D,]THF): 6 = 1.97. 

145 Hz, 2 B), -50.1 

C4HIjB9TI2 (569.2) Ber. C 8.44 H 2.66 Gef. C 8.61 H 2.75 

Um geeignete Kristalle fur eine Rontgenstrukturanalyse zu er- 
halten, wird eine Losung von 0.30 g des Pulvers in 40 ml absol. 
Ethanol unter RiickfluB erhitzt; die heiae, blaBgelbe Losung wird 
innerhalb von 4 Tagen langsam auf Raumtemp. abgekiihlt, wobei 
1 in gelben Nadeln auskristallisiert. 

Umsetzung von 1 rnit HzO: 0.68 g 1 werden unter Argon in 35 ml 
H 2 0  suspendiert, die tiefgelbe Suspension wird erhitzt. Bei Errei- 
chen der RiickflulJtemp. bildet sich eine farblose, stark alkalische 
Losung. Diese wird langsam auf Raumtemp. abgekuhlt, wobei 
0.35 g (52%) des Eduktes 1 tiefgelb und mikrokristallin wieder aus- 
fallen. 

C4HISB9T12 (569.2) Ber. C 8.44 H 2.66 Gef. C 9.15 H 2.94 

Thall ium-decahydro-7,8-dimethyl-7,8-dicarba-nido-undecabo- 
r a t ( i - )  (2): Eine Suspension von 3.16 g (5.55 mmol) 1 in 50 ml 
absol. Ethanol wird bei Raumtemp. mit 0.95 g 7,8-Dimethyl-7,8- 
dicarba-nido-undecaboran(1 versetzt. Die entstehende farblose 
Losung wird i. Vak. zur Trockene eingeengt und der klebrige, farb- 
lose Feststoff in 150 ml Diethylether aufgenommen. Die Losung 
wird bis zur Sattigungsgrenze eingeengt und langsam abgekuhlt. 
Nach 4 d bei -80°C scheiden sich farblose Kristalle von 2 ab. 
Schmp. 300°C (Zers.) (Lit.23) 290"C, Zers.), Ausb. 2.75 g (68%). - 
"B-NMR (Toluol): 6 = -27.4 ( ' J B H  = 127 Hz, 3 B), -35.2 (2 B), 
-36.7 (2 B), -51.8 (1 B), -54.2 1 B). - 'H-NMR ([D~]ToIuoI): 
6 = -1.40 bis -2.20 (br. m lH, Briicken-H), 1.32 [s, 6H, 
C Z B ~ H ~ ( C H ~ ) ~  

C4HI6B9Tl (365.8) Ber. C 13.13 H 4.41 Gef. C 13.43 H 4.40 

Riintgenstruk turanalyse von 1 27): Enraf-Nonius-CAD-4-Diffrak- 
tometer; Mo-K,-Strahlung, h = 0.71069 A; KristallgroIje 0.40 x 
0.32 x 0.08 mm; Kristall in Glaskapillare unter Ar; Gitterkon- 
stanten nach Verfeinerung von 25 Reflexlagen mit 11" < 0 < 15". 
Intensitaten mit o/20-Scan-Methode gemessen und fur LP- und 
Absorptionseffekte (analytisch) korrigiert. Struktur mit Patterson- 
Methode gelost, mit Hilfe von Differenz-Fourier-Synthesen ver- 
vollstandigt und verfeinert mit ,,Full matrix least squares" 
(SHELX-Programm-System) (G. M. Sheldrick, Universitat Cam- 
bridge, England, 1976). Experimentelle Daten sind in Tab. 1 auf- 
gefiihrt. 

CAS- Rcgistry-Nummern 
1: 41721-60-2 / 2: 62882-60-4 / TlOEt: 20398-06-5 / B9HllC2Me2: 
62882-59-1 I TI: 7440-28-0 
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