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Summary 

The crystal structure of TICsMe, (I), obtained from TI,SO, and NaC,Me,, has 
been determined. I crystallizes in the space group PC (Z = 2) with a 1086(l), b 

1089(l), c 1458(l) pm and p 110.3(l)“; it forms a polymeric zig-zag chain structure 
similar to that of TlC,H, but with much shorter Tl-Tl distances which is indicative 
of a higher degree of covalent bonding. ‘H and 13C NMR data are reported. 

Vor einigen Jahren wurde von Schrock et al. [l] und unabhangig davon in 
unserem Laboratorium [2] TICsMe, hergestellt. Wir hatten uns erhofft, dass bei 
Verwendung dieser Verbindung zweikernige Pentamethylcyclopentadienylpal- 
ladium(I)-Komplexe wie z.B. (&Mes)(p-C3H,R)Pd,(PR’:,), erhalten werden 
kiinnen, deren Synthese uns auf anderem Wege nicht gelang [3,4]. 

TICsMe, (I) hat einige bemerkenswerte Eigenschaften. So ist es im Gegensatz zu 
TlC,H, [5] ausserst luftempfindlich (in pulvriger Form sogar pyrophor) und in 
Kohlenwasserstoffen, selbst in Pentan, gut liislich. TlC,H, lost sich dagegen in den 
meisten organischen Liisungsmitteln nicht oder nur sehr schlecht. Das ‘H-NMR- 
Spektrum von I (in C,D,) zeigt ein scharfes Signal bei S 2.30 ppm, das durch 
TllH-Kopplung in ein Dublett aufgespalten ist (J(TlH) 18.0 Hz). Die Aquivalenz 
der C-CH,-Baueinheiten des Rings spiegelt sich such im ‘3C-NMR-Spektrum 
wider. Man findet hier (in Toluol-d, bei O°C) zwei Signale bei 6 10.53 (d, J(TlC) 
79.4 Hz) und 114.60 (d, J(TlC) 102.2 Hz), die den Methyl-C und Ring-C-Atomen 
zuzuordnen sind. Der Wert der chemischen Verschiebung des Signals der Ring-C- 
Atome liegt an der Grenze des Bereiches, der von Sergeyev .[6] als typisch fur u- 
bzw. 4-Cyclopentadienyl-Metallverbindungen angegeben wird. Fur Vertreter mit 7r- 
bzw. q5-gebundenem Fi.infring beobachtet man das entsprechende Signal im all- 
gemeinen bei hiiherem Feld [6,7]. 

uber eine hinsichtlich der Liislichkeitseigenschaften mit I vergleichbare Verbin- 
dung, namlich 1,2,4-(Me,Si),C,H,Tl, haben ktirzlich Jutzi und Leffers berichtet [8]. 
Sie schlossen aus dem in Benz01 bestimmten monomeren Charakter, dass die 
Bindung Ring-Metal1 in diesem Fall vorwiegend kovalent ist und das Molekiil 
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iihnlich wie das Chinuclidin-~~ddukt van 1 ,2.4-( Mc?Si) :(_‘< 13, I.1 such im ft’ten 
Zustand eine nido-Struktur besitzt. 

Fiir I trifft dies nicht U. Obwohl die Verbindung im IHochvakuum kuhlimierhar 
ist und ~LIS Pentan umkri!,tallisiert werden kann, licgt im Kri\tall tine pol?mrre 
Kettenstruktur wr (Fig. 1). Der Winkel Tl Tl- I”‘1 c-I_ah. I ) in den gtxinkcltcn 
Ketten betr5gt (im Mittel ) 145” und ist damit c‘taaa priisvzr als in TiC,Ii, (137”) 
[YJ. Die Hauptunterschiedc im Aufbau der hciden Vtxbindungen. I ~incl T1(‘,1-I,. 
best&en darin. daas (1) dcr Abstand der Kcttcn zueinander in 1 wewntiich grR5ser 
als in TIC,H, ist (641 gegcniiher 399 pm) und (2) deutlich kiirjcrc ‘TI I’l-4txt3ndc 
(541 gegeniiber 63X pm) im Fall de > Pent~rmethyic\iclopcntadi~n\l-I)~r-i~;It\ be- 
stchen. Der zuerst genanntc Befund ist \crmutlich auf den zrlii~htcn Pi.it.&dari‘ dcr 
Pentamethvlcvclopent~ldi~l~~lringe ;ruri_ickzufiihren. v+iihrentl ciic \ crl\iir/ung de\ 
T1 T1-Abstands eine Zunahme des ko\~alenten und eme ,\bnahmc dais ic:nl\chen 
Bindungsanteils anzeigt. 

Die Lagebestimmung der Kohlenstoffatome gestaltett‘ sich xhn scrip. nicht Iulet/! 
dadurch. M:eil sich der iiinkristall u&rend dcr Mewing berzlts xcw3ytc. 13~ 
Durchfiihrunp vnn Differenz-FoLlrier-Syntheaen crgehen \r~.h vent’ l’ielLah1 \on 
ntliglichen Positionen fiir die (.‘-Atome. ox wrmutcn l&51. da5s Jte C .,S/IqRinge 
im Kristall urn ihren Schwerpunkt fehlgeordnet sind. Die stiirkitcn I’cah~ iiegen 
jeweils aquidistant zwischen den Thalliumatomcn. Die ‘1.; C‘iRinp)-~‘iht~illd~ bc- 
tragen im Mittel 296( 2 15) pm. w5hrend das Metall wm Ringmrttclpunht 271( 7~ 1 j 
pm rntfernt ist. 

A1.s Farit bleibt festzuhalten, dass trot7 der unterschiedlichen Eigenschaften 
T1C,Me, (I) und TIC’,H, eine sehr Bhnlichc Kristallstruktur bcGt~cn. In helden 
Eillen sind die Fiinfringe 111 den pol!muren Kettcn nicllt ptrallel cucinand~r 
angeordnrt, was nach theoretischen .4rbeiten van C‘anxiell und Fiwxwtt3n [ 101 such 
verstgndlich iat. Durch die Abwnkelung wird eine Viwingcrung d~r- .ibhtorhcnden 
Wechselwirkungen erreicht, 1% r’ van Wade. Rudotph. Mingoh und anderen [ll] 
aufgestellten Regeln zur Erklgrung dcr Rilldungs~erh~ltnia4e III I’olveci~r-Struktlir~t~ 
sagen fiir Verbindungen des Tvps (MC’,R ;),, (M = In, ?‘I) cbznfall:. einc p~\\iinkelte 
.4nordnung voraus, so dass Gch gegenw5rtig ein durchaus kw.+.tcntrs Rild qiht. 

Die Darstellung van I erfolgte urspriinglich [2] auf sehr Bhnliche Weisr (ausge- 
hend van Tl,SO, und LiC,Me,), wie van Schrock et al. [l] heschrieben. Wie sich 
spgter zeigte, empfiehlt es Gch jedoch. N:IC‘~ Me, an Steile ton LiC,Me, und Toluoi 
als LKsungsmittel zu verwenden. Man erhBlt nach I!mkriat~rllisaticin ;lus Pcntan hei 
20” t -- 7X”C honiggelbe. liuht- und luftempfindlichr Kriat:Jle. Ausbeutt’ 7OC. I 



Fig. 1. Struktur van TIC,Me, (I) im K&all. 

TABELLE 2 

ATOMPARAMETER VON I (C(6)-C(lO), C(16)-C(20) und C(26)-C(30) aind die C-Atome der 

CH,-Gruppen) 

- Atom x/u ,,/h 

Wl) -0.07110 0.022so 

TI(2) 0.2762(5) 0.3995(5) 

T](3) 0.5020(5) 0.X098(5) 

C(1) 0.002(X) 0.290(X) 

C(2) 0.104(9) 0.222( 9) 

C(3) 0.167(5) 0.149(5) 

C(4) 0.13X(9) 0.1X(l) 

C(5) 0.05X(7) 0.264(7) 

C(6) -0.071(X) 0.357(X) 

C(7) 0.117(X) 0.213(X) 

C(X) 0.34(l) 0.05(l) 

C(9) 0.19(l) 0.11(l) 

C(l0) 0.03(l) 0.35(l) 

C(l1) 0.50(l) 0.59(l) 

C(12) 0.50(l) 0.5X( I) 

C(13) 0.44(l) 0.55(l) 

C(14) 0.310(7) 0.607(7) 

C(15) 0.21(I) 0.6X( 1) 
‘416) 0.62(l) 0.5’)(l) 

C(17) 0.63(l) 0.45(l) 

C(lX) 0.43(l) 0.35(l) 

C(l9) 0.23(l) 0.6X(l) 

C(20) 0.09( 1) 0.40( 1) 

C(21) -O-290(7) --0.17X(7) 

C(22) -0.210(X) -0.16X(X) 

C(23) - 0.241(9) - 0.063(9) 

C(24) -0.312(6) 0.027(6) 

C(25) -0.34(l) - 0.06( 1) 

C(26) -0.30(l) -0.2X(l) 

C(27) -0.12(l) - 0.24( 1) 

CW) 0.54(l) 0.X7( 1) 

C(29) -0.39(l) 0.13(l) 

C(30) 0.64(l) 1.01(l) 

B,, B,, B 33 

TM) 2.6(2) 7.3(3) 7.0(3) 

TW 4.0(2) 6.X(3) 7.3(3) 

TU3) 3.7(2) 6.4(3) 9.2( 3) 

- 

z/c B 

0.75640 

0.Xx63(5) 

0.X018(5) 

0.775(6) l(2) 
0.754( 7) h(2) 
0.X44(4) O(1) 
O.Y14(7) 3(3) 
().X46(6) 4(2) 

0.70X(6) 2(2) 
0.662(6) h(2) 

0.X6( 1) 16(X) 
O.XYY(Y) lO(4) 

0.003(Y) Il(4) 
0.97( 1) 14(6) 
O.XXX(9) 13(4) 

0.X2( 1) I6(5) 
0 7X0( 5) 3(2) 

0.70( 1) 32(X) 

1.02(l) 2(6) 
0.X4(1) 46(Y) 
0.75( 1) 34(7) 
0.X3( I) 31(7) 

1.13(l) 46(Y) 

0.700(5) 2(2) 
0.7X9(6) 5(Z) 

0.X49(7) 4(3) 
0.790(4) w I ) 
0.722(Y) Y(4) 
0.640(O) 5(3) 

0.77(l) 14(5) 

094(l) 4(5) 
0.75( 1) 13(5) 

0.54( 1) 2’)(Y) 

B IL B,; B 21 

~ 1.X(3) 3.2(2) ~ 0.9(3) 

- 3.2(3) 1.7(2) 0.0(3) 

0.X(3) 5.5(2) 0.7(3) 



C‘tiO 

kann such durch Hochvukuumsublil7iation ( 140-- 150°C’. 10 ’ Tot-r) gereinigt 
werden, doch treten dabei wegen der Empfindlichkeit der Verbindung erhebliche 
Ausbeuteverluste auf. (Gef.: C‘. 34.74: H. 4.27: Tl. 59.38. C‘,,,H,J her.: C’. 35.37; 
H, 4.45: T‘l. 60.18%). MS (T(JeV): m/e 340 (26?: :W’ ). 270 (90: C‘,,,Mc;,,’ ). 305 

(100: Tl ). 
Kijntgenstrukturcln~~~~.~~. Einkristslle aus Pentan. Zellparameter: r~wnnl\lin, (I 

1086(l), h 1089(l), C’ 1458(l) pm. @ 110.3(l)*, T’ 1602 x 10” pm’. Raumgruppe P(- 
(% = 2). p(ber.) 2.11 g/cm’. D;~tensammlung und Strukturliixung rn~t einem Kristall 
der G-&se 0.3 X 0.4 X 0.4 mm; 2086 unabh8ngigc Reflcxc (So < 28 < 35”. MO-~-_- 
Strahlung, <;raphit-Monochrt,mator. X 71.069 pm), &I\ 017 109ii iii> twhKt1tet 
klassifiziert (I,, ,a 1.96n( I,, )I. Lorentz- und Polarisationak(,rrekrurel? wv.ie em- 

pirische .4bsorptionskorrehtur (,u 15 1.7 cm ’ ): wegen %erbct7ung w~hrend der 
Messung zustitzlich Zerfallakorrektur (Scalierung nach (‘heck-Reflcxen )~ Liisung der 
Struktur mit direkten Methoden (Multan X0). mCglithc Pwitinncn clcr Kohlenstoff- 
atome aus Diffcrenr-Fourier-SLnthesen. Verfcinerung der ~;icht-W.~~\zr~toffatome 
(nur Thalliumatome amsotrct$ nach Method c der kleinstcn Quadr:ltc mit der 
vollstsndigen Matrix (Atomformfaktoren fiir ungeladen~~ .4tome 11. International 
Tables) konvergierte gegen K =- 0.241 und liw =L 0.145 ( I,, ~~1. 7 of,;,’ -. (0.0071~;! )‘ ) fiir 
2086 Strukturfaktoren ( 4, ,n l.OOo( pi,)). Fiir Angabe der Atomparamrt<r G&e Tab. 
2. Weitere Einzelheiten zur Krist3llstrukturuntersuc’nun:: kiinnen beinl Fachinfor- 
mationszentrum Energie Phyik Mathematik. D-7514 Eggen~tein-L.t~c,pc~ltfshafen. 
unter Angabe der Hinterlegungsnurnrrler CSD-52053. dw *\tttors bind des Zeit- 
schriftenzitats angefordert \iwden. 
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