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SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN ORGANOMETALLI- 
SCHEN VERBINDUNGEN 

LX*. lH-NMR-UNTERSUCHiEN AN SUBSTITUIERTEN THALLIUM- 
(I)-CYCLOPENTADIENYLEN 

H. P. FRITZ & F. H. K6HLER 

Anorganisch-chemisch~ Luboratoriwn der Technischen Universitrit Miinchen (Deutschland) 

(Eingegangen den 23. Februar 1971) 

SUMMARY 

The ‘H NMR spectra of a series of thallium(I) compounds are fully assigned. 
The metal-ligand bonds are predominantly ionic, which follows from the absence 
of observable (203)205Tl-1H coupling. The ligand of (hydropentalenyl)thallium(I) 
has no dienyl but rather a higher symmetric conjugated system. In (CH&SiC,H4Tl 
the silyl group shows rapid migration around the ring. 

Die ‘H-KMR-Spektren einer Reihe von Thallium(I)-Verbindungen werden 
vijllig zugeordnet. Die Metall-Ligand-Bindungen sind iiberwiegend ionisch, was aus 
dem Fehlen beobachtbarer (203~2a5Tl-‘H-Kopplung folgt. Der Ligand im (Hydro- 
pentalenyl)thallium(I) hat kein Dienyl-, sondern ein h6her symmetrisches, konju- 
giertes System. Im (CH,),SiC,H,Tl zeigt die Silylgruppe rasche Wanderung urn den 
Ring. 

EINLEITUNG 

Die Anwendung von Thallium(I)-cyclopentadienylen zur Darstellung von 
Metallocenen”-6 hat in jiingster Zeit weite Verbreitung gefunden. Urn so erstaun- 
lither ist es, dass die Thalliumverbindungen-abgesehen von ersten Versuchen mit 
C,H5Tl und (CH3)3CC,H,T17- bisher nicht ‘H-KMR spectroskopisch untersucht 
wurden. Im Zusammenhang mit Kontaktverschiebungsmessungen an substituierten 
Kobaltocenen und Nickelocenen war es jedoch wichtig, Aufschlilsse fiber deren 
Synthese mit substituierten Thallium(I)-cyclopentadienylen sowie die Stereochemie 
der komplexierten Liganden auf unabhangigem Wege zu erhalen’. 

Zu diesem Zweck wurde die Darstellung der Thallium(I)-cyclopentadienyie 
mit Cyclopentadieng, Methylcyclopentadien3, tert-Butylcyclopentadien’, (Trimethyl- 

* Fiir LV. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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silyl)cyclopentadien, Isodicyclopentadien, Dihydropentalen’” und Inden untersucht. 
Zun%hst wurden (CHj),CCsHs durch Umsetzung von CsH,Na mit (CH&CBr’l 
und (CH&SiC,H, durch .Umsetzung von C,H,MgBr mit (CH3)3SiCI’1 dargestellt. 
Die Synthese von Isodicyclopentadien aus Dicyclopentadien iiber 5,6-Dihydrodi- 
cyclopentadien’3, l-Acetoxy-5,6-dihydrodicyclopentadien und 1-Hydroxy-5,6-dihy- 
drodicyclopentadien wurde von Alder und Mitarbeitem beschrieben14_ Vermittels 
Pyrolyse liess sich daraus durch Abspaltung von Athylen Dihydropentalen dar- 
stelIen’5. 

Mit gewissen Variationen Iassen sich alle Liganden in der von Fissher ange- 
gebenen Syntheseg verwenden. Eine Ausnahme bildet Inden, mit dem sich such bei 
Einsatz von Thallium(I)-methylat in Benz01 kein Thallium(I)-indenyl erhalten liess. 
Das entsprieht Versuchen von Hofmann16 und diirfte auf die erheblich verringerte 
Aciditst des Indens gegeniiber Cyclopentadien und andererseits auf die Konkurrenz 
mehrerer konjugierter Systeme im Liganden zuriickzufiihren sein. So kann der In- 
denylrest als pentahaptu-ligand [z.B. in (C,H7)2C~17] mit einem Diensystem im 
Sechsring -oder als allylisch gebundener trihpto-L&and [z-B_ in (C,H,)zNi’s] mit 
benzolischem Sechsring fungieren. Ahnliche Verhaltnisse tinden sich im zu besprechen- 
den Fall des Hydropentalenyls. 

ERGEBNISSE 

Monosrtbstituierte Tkal~irlln(I)-c~clope?ztanielr_vle 
Die Umsetzung : 

KOH,!H20 

R-C,H,cTlX - R-C,H,Tl 
KX 

R=H (I), CH, (II), (CH,),C (III), (CH,),Si (IV) 

liefert mikrokristalline Niederschlage, deren Farbe von farblos fiir (I) und (III) i.iber 
eierschalenfarben (IV) bis hellgelb (II) reicht. Die Stabilitst der Verbindungen ist 
sehr unterschiedlich: (I) > (III) 2 (IV) >> (II)_ Katz und Mrowka” haben sich mit der 
Frage der Stabilitgt von Thallium(I)-cyclopentadienylen beschaftigt. Sie verwerfen 
einen Vorschlag von Wilkinson und Cotton”, wonach die unterschiedliche Gitter- 
energie fiir die Stabilitat verantwortlich sein solI, und schlagen vor, dass induktive 
und mesomere Effekte der Substituenten die Oxidierbarkeit der Thalliumverbindun- 
gen beeinflussen. Dagegen spricht andererseits die Tatsache, dass (III) und (IV) wesent- 
lich stabiler als (II) sind. Demnach diirften mehrere Faktoren Einfluss auf die Stabilitgt 
der Thallium(I)-cyclopentadienyle haben. 

Thallium(I)-cyclopentadienyle gelten in der Literatur allgemein als unloslich 
oder ausserordentlich schwerliislich (vgl. u-a. Ref. 2,9,10,20). Wie wir fanden, wachst 
die Liisfichkeit durch Einffihren von Substituenten in den Ring an-das spricht zu- 
gleich fIir den Einfl uss der Gitterenergie auf die Stabilitgt der Verbindungen-so dass 
sich die Substanzen aus Dimethylsulfoxid oder Benz01 umkristallisieren lassen Man 
erhalt farblose his. schwach gefarbte Kristallnadeln. Zugleich reicht die Liislichkeit 
aus, urn die ‘H-KMR-Spektren ohne Verwendung eines Spektrenakkumulators auf- 
nehmen zu kiinnen. Dafiir eignen sich folgende perdeuterierte Losungsmittel: Di- 
methylsulfoxid, Benzol Toluol, Aceton, Nitrobenzol und Pyridin; bei Verwendung 
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des let&en kijnnen nach einiger Zeit Anzeichen von Reaktion auftreten. Die gesgttig- 
ten Lijsungen liegen bei 0.03 bis 0.2 Mel%. 

Das einfachste Spektrum unter den untersuchten Verbindungen weist erwar- 
tungsgembs C,H,Tl auf. Die fiinf Protonen sind zquivalent und ergeben nur ein 
Signal. Das bestatigt die Ergebnisse von Nesmeyanov und Mitarbeitem4; die zo5T1- 
‘H-Kopplung ist sicher kleiner als 0.3 Hz. 

Durch Einfiihren eines Alkylrestes erhalt man je zwei Bquivalente Protonen 
in einem AAXX’-System (H,,b und H,,, in Fig. 1). Wie leicht einzusehen ist, nehmen 
die Differenz der Verschiebungen von A- bzw. X-Protonen sowie die Kopplungs- 
konstanten vom Methyl- zum tert-Butylrest hin zu. Die genauen Werte finden sich 
i; Tabelle 1 zusammengefasst. 

R 

Ht. 

Fig. 1. 

TABELLE 1 

lH-~~~~~~~~~~~~+ ~~OXOSUESTITWERTER THALLIUM(I)-CYCLOPENTADIENYLE IN DMSO 

Ligand Ring H,., Ring H,.,I Substitucnt Jb 

ext. TMS int. TMS ext. TMS int. TMS ext. TMS int. TMS 

C,H, - 5.85 - 6.08’ 
CH,C,Hz - 5.58 - 5.ss= - 5.72 -6.01 - 2.08 - 2.21 2.0 
(CH4KGH.s - 5.59 - 5.79” - 5.83 - 6.06 - I.20 - 1.19 2.5 
KHJSGH, - 5.98 - 6.20’ -0.11 -0.25 

” In ppm. * Kopplungskonstante in Hz. c In Benzol. d In Nitrobenzol. 

ijberraschend war zunachs? das Auftreten eines zusatzlichen Signals im Be- 
reich derRingprotonen fiirCH,C,H,Tl, Fig. _. 3 Dabei handeltees sich urn einmehrfach 
sublimiertes Produkt, dessen analytischeDaten im Bereich der methodischen Fehler- 
grenzen lagen und dessen Schmelzpunkt mit LiteraturangabenzO iibereinstimmte. 
Mit Hilfe der genauen Signallage und durch Zusatz von authentischem C,H,TI 
(vgl. Fig. 2, A und B) konnte eine Verunreinigung mit Thallium(I)-cyclopentadienyl 
nachgewiesen werden. Daraus geht hervor, dass die bisher dargestellten Priiparatezo*g 
nicht rein gewesen sein diirften, was angesichts der scm;ierigen Trennbarkeit von 
C&I6 und CH3CSH5 nicht verwundert. Die ‘H-KMR-Spektroskopie, als wesentlich 
genauere Sonde fur organometallische Verbindungel. mit geringem C/H-Gehalt, 
gibt iiber die Reinheit der Substanzen zuverlassiger Auskunft. 

Das gleiche Verunreinigungssignal tritt im Spektrum von [(TrimethylsilyQ- 
cyclopentadienyl]thallium(I) auf. Geringe Mengen von C,H, (39O/760 mm) im ver- 
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a 5 L 3 1 0 Plm 

Fig. 2. ‘H-KMR-Spektrum von (Methylcyclopentadienyl)thallium(i), L=Lijsungsmittel (DMSO). 
A=bei 100 MHz, B=wie A nach Zusatz van C,H,Tl. 

wendeten (CH,),SiC,H5 (33O/17 mm) scheiden von der Lage der Siedepunkte her 
aus. Hier diirfte C,H,Tl durch hydrolytische Abspaltung des Silylrestcs wahrend der 
Synthese entstehen. Diese Labilitat der Silylgruppe zeigt sich such im ‘H-KMR- 
Spektrum, welches fur reines (CH&SiC,H,Tl (fraktionierte Kristallisation aus To- 
1~01) nur ein Ringprotonensignal aufweist. Hier liegt eine schnelle Wanderung des 
Silylrestes um den Fiinfring vor, welche sich in einem ausgemittelten Signal fur die 
Ringprotonen aussert. Dieser Effekt wurde bereits fiir den Liganden selbst nach- 
gewiesen _ 2 1*22 Tieftemperaturmessungen, die sich wegen der geringen Liislichkeit der 
Verbindung nur bis ca. - 25” durchflihren Iiessen, ergaben keine Aufspaltung oder 
Verbreiterung des fraglichen Signals. Im Vergleich mit den Ergebnissen von Davison 
und Rakita2’ folgtdaraus, dass die SilyIgruppe in derTha11iumverbindung beweg1icher 
als im freien Liganden ist. Offenbar htigt dieses VerhaIten mit dem sterischen Bau 
zusammen. Wghrend n5mlich eine ktirzlich vorgenommene Elektronenbeugungsun- 
tersuchung am (CH&SiCsHs dessen gewinkelten Bau zeigtz3, sollte der Ligand in 
der Thalliumverbindung planar sein. 

1,2-Disubstituierte Thallium(I)-cyclopentadienyle 
Dihydropentalen und vor allem Isodicyclopentadien reagieren nicht so bereit- 

willig mit TlOH wie die monosubstituierten Cyclopentadiene. Man arbeitet hier vor- 
teilhaft in starker alkalischer Umgebung und mit langeren Reaktionszeiten. Die 
gelbe Farbe der Produkte entspricht derjenigen der freien Liganden. 

Hydropentalenthallium(1) konnte bereits von Katz und Mrowka charakteri- 
siert werdenl”.- Ohne Beweise anzuliihren, nahmen die Autoren eine Struktur gem&s 
Fig- 6A an. Fiir Isodicyclopentadienylthallium(I), das als Zwischenprodukt be- 
schrieben wurde”, gelang eine Charakterisierung bisher wegen der Empfindlichkeit 
der Verbindung nicht. Als Basis fiir die lH-KMR-Untersuchung konnten wir jetzt 
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Fig 3. ‘H-KMR-Spektrum von Isodicyclopentadienylthallium(l) in Pyridin. A= Ubersicht bei 100 MHz, 
B=Ausschnitt bei 60 MHz. 

TABELLE 2 

lH-~~~~~~~~~~~ENP ~,ZDISUBSTIIUIERTEX THALLWhl($CYCLOPENTADIENYLE 

Ligand Ring H, Ring l-& HQ Hr., H,-k 3b 

C&,l”“ -5.51 
C~OH,lC.e - 5.70 -3.12 - i.70 Bis 0.83 

C,H,“” - 5.85 - 5.66 - 5.48 -268 J(H,-Hi,) 3 
CpH,f*S - 6.05 - 5.93 - 5.80 -2.88 J(H,-Hr) 3 

J(H,-H,) 1 

a In ppm_ b Kopplungskonstante in Hz c C,,H, ,=IsodicycIopentadienyl. * In DMSO. e In Nitro- 
benzol. I C,H, = HydropentaIen. 4 In Pyridin, bezogen auf int. Pyridin, berechnet auf int. TMS. 

Cn-,H,,T1 durch Schmelzpunkt und IR-Spektrum charakterisieren sowie durch 
Elementaranalyse und Massenspektrum sichern. 

Im Massenspektrum* tindet man neben dem Molekularpeak m/e 336 (fiir 
205TI) dem Metaition m/e 205 und dem Ligandenion m/e 132 r&t bemerkenswerter 
Inten& das Ion von HydropentaIenthallium(1). Das entspricht der pyrolytischen 
Darstelhrng von CsHs aus C,,,H,, l5 Fiir die besondere Stabilitgt des Pentaiensys- . 
terns spricht weiter die Tatsache, dass als intensivste peaks aller organischen Bruch- 
stiicke m/e 102, 103, 104 auftreten. Durch Abspaltung der verschiedenen Briicken 
des TricycIus C,oHf, treten eine Reihe weiterer peaks organischer Ionen auf. 

Das ‘H-KMR-Spektrum von CteH,iTl (vgl. Fig. 3) I&St sich mit Kenntnis 
des Spektrums vom freien Liganden 7*23 leichter verstehen. Die Zuordnung in Tabelle 
2 foIgt aus Fig. 4. 

* Herm Doz. Dr. J. Miiller danken wir herzlich fir die Aufnahme des Massenspektrums 
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He HC 

Fig. 4. 

I 

I 

1 9 iiiiiiiiiiiiiiiiiiii B 

Fig 5. Struktur von Isodicyclopentadienylthallium(1) A = exe- Isomeres, B = endo- Isomeres. 

Von besonderem Interesse ist hier der Bereich der Methylenprotonen. ES 

findet sich das symmetrische Multiplett von H,_, iiberlagert von der unabhangigen 
Absorption fiir Hf,g_ Dieses Ergebnis stimmt mit Erfahrungen iiberein, welche an zwei 
Isomeren von 3,4-Benzotricyclo C4.2.1.0”*5]non-3-en gemacht worden sind25. Zusatz- 
lich treten zwei weitere Resonanzen bei relativ hohem Feld auf. Sie haben unterschied- 
lithe Intensit%en und gehoren, wie ein Vergleich des 100 MHz- und 60 MHz-Spek- 
trums ergibt, zu unterschiedlichen Protonensorten. Diese Signale miissen den Proto- 
nen Hr im exe-Isomeren (vg!. Fig. 5A) und H,, irn en&Isomeren (vgl. Fig. 5B) zu- 
geordnet werden. Ihre Verschiebung nach hohem Feld ist auf die Abschirmung durch 
das Metal1 zuriickzuRhren. Ein in diesem Bereich praktisch identisches Spektrum 

erhielten wir fir [(C,,H, &Co] f [PF,]-8, wahrend die Ergebnisse ftir (CloH, 1)2- 
Fe” davon abweichen; vor allem die in Ref. 10 angegebene Aufspaltung des Signals 
fiir Hd., konnte in keinem Fall gefunden werden. 

Ftir Hydropentalenthallium(1) sollte man im ‘H-KMR-Spektrum ein Auf- 
spaltungsbild der olefinischen Protonen wie im freien Inder?j erwarten (zwei Dop- 
peltripletts). Mit einer Formulierung analog Fig. 6A sind die Resonanzen in Fig. 7 
nicht vereinbar, sondem nur mit einer hoher symmetrischen Struktur gem&s Fig. 6B. 
Die Zuordnung der Signale folgt aus Tabelle 2. 

W5hrend filr Hbec (Dublett) und H,_, (Triplett) in reproduzierbaren Versuchen 
bei 60 und 100 MHz sogar eine long-range-Kopplung nachgewiesen werden konnte, 
waren die Signale filr H, und Hr,s durch das Gersusch unscharf. Die ilberraschende 
Symmetrisierung als deren Extrem eine Formuliernng analog Fig. 6C denkbar ist, 
dilrfte in dem grosseren konjugierten System begrundet liegen. Anderseits ist zu 
beachten, dass mehrere konjugierten Systeme zueinander in Konkurrenz treten. Je 
nach B’mdungspartner sind diese Systeme verschieden ausgebildet, eine Erscheinung, 
die fiir den Indenylrest an Hand von Di(h3-indenyl)nickel gezeigt wird8*“. 

Wilhrend die monosubstituierten Thallium(L)-cyclopentadienyle mit sehr 
m%sigem Erfolg und grossen Reinigungsschwierigkeiten zn Kobaltocenen und 
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Fig_ 6. 

~~~~; 7 6 5 4 3 2 PPm 

Fig. 7. ‘H-KMR-Spektrum van HydropentaIenthaIlium(I) L=L&mgsmitteI (Pyridin). 

Nickelocenen umgesetzt werden konnten, waren die Versuche mit C,OH,,Tl und 
C,H,Tl erfolglos. Im letzten Fall diirften die Symmetrieverhgltnisse und die geringe 
Bestgndigkeit eine RoIle spielen. 

Die Bindung im Cyclopentadienylthallium(I) ist Gegenstand einer Anzahl 
von Arbeiten gewesen”‘. Im Hinblick auf die Metall-Ligand-Beziehuni: lgisst sich die 
mit der Kemresonanz beobachtete Symmetrisierung im C,H,Tl am besten verstehen, 
wenn man annimmt, dass in LSsung im wesentlichen die Eigenschaften von aromati- 
schen Cyclopentadienyl-Anionen beobachtet werden. Dafti spricht such, dass die 
Verschiebungsdifferenz von HD,b und H,., in Tabelle 1 sehr genau im Bereich der 
Unterschiede von ortho- und mela-Protonenresonanzen alkylierter Benzole’* liegt. 
Von der Lage der Resonanzen her sollten pentalzapto- (Ferrocen ; -4.15 ppm) und 
monohapto-Bindungen ( > -6.50 ppm, vgl. Ref. 29, 30) ausscheiden, wghrend sie mit 
der entsprechenden Resonanz fiir das sicher ionisch gebaute C,HSNa (- 5.52 ppm3 ‘) 
gut iibereinstimmt. Vor allem ist die in allen Beispielen fehlende 205Tl-1 H-Kopplung 
(vgl. such Ref. 4) sowie die starke L%ungsmittelabhWgigkeit der Verschiebungen 
(vgl. Tabellen 1 und 2) ein Beweis fiir das Vorherrschen einer ionischen Bindungsbe- 
ziehung in Liisung. 
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Die praparativen und spektroskopischen Arbeiten wurden unter N,-Atmos- 
phare ausgefiihrt ; die Schmelzpunkte gelten fur geschlossene, N,-gefiillte Kapillaren. 

Die IR-Spektren wurden in KBr mit einem Beckman IR-10, die ‘H-KMR- 
Spektren mit einem Varian A-60 bzw. Varian HA-100 bei 370 aufgenommen. 

Die Darstellung monosubstituierter Thallium(I)-cyclopentadienyle folgt dem 
Verfabren von Fischer9, unter Vet-wenching einer 10 %igen KOH-Liisung. Die Nie- 
derschlage werden im Hochvakuum (Hg-Diffusionspumpe) getrocknet und subli- 
miert (W/HV), im Fall von CH&,H,Tl wiederholt. Zur Reinigung von (CH,),Si- 
C,H,Tl wird vom Rohprodukt eine bei 600 gesattigte Losung in Toluol bereitet. 
Kristalle, die sich nach zwei bis drei Stunden bei -30’ gebildet haben, werden ver- 
worfen. Nach Einengen des Filtrats und dreitagigem Kiihlen auf -3OO lassen sich 
Kristalle erhalten, die ohne merkliche Abspaltung der Silylgruppe bei 30°/HV subli- 
mieren. 

CH,C5H,TZ. Schmp. 109-l 10”. (Gef. : C, 25.09 ; H, 2.39. C,H,Tl ber. : C, 25.45; 
H, 2.47; Tl, 72.08 %.) IR: 3060 w, 2890 w, 1475 m, 1225 w, 1050 w, 1030 m, 1020 m, 
840 m, 725 ss, 605 m, 280 s. 

(CH,),CC,I-I,TZ. Schmp. 151O. (Gef.: C, 33.05; H, 3.94. C,H,,Tl ber.: C, 33.21; 
H, 4.02; Tl, 62.77%) IR: 3060 w, 2950 m, 2900 w, 2850 w, 1470 m, 1450 m, 1395 w, 
1355 m, 1270 m, 1195 w, 1145 m, 1040 m, 1015 m, 905 m, 840 m, 800 s, 725 ss, 660 s, 
440 m, 395 m. 

(CH,)$iC,H,TI. Schmp. 116O. (GeE: C, 28.62; H, 3.93;. C,H,,SiTl ber.: C, 
28.28; H, 3.83; Si, 8.20; Tl, 59.68x.) IR: 3060 w, 2950 m, 2880 w, 1435 m, 1395 m, 
1345 m, 1240 s, 1170 s, 1030 s, 900 s, 830 ss, 820 ss, 750 ss, 740 ss, 680 m, 625 m, 410 m, 
310 s. 

Zur Reaktion mit Isodicyclopentadien und Dihydropentalen verwendet man 
besser eine L&ung von 12.6 g (0.05 M Tl+) Tl$O, in ca. 250 ml einer 25 “/digen KOH- 
LGsung. Neben der Wirkung auf das GlPichgewicht erleichtert die stgrker basische 
Umgebung bei krgftigem Riihren die Bildung einer Dispersion, wenn man den Li- 
ganden langsam zutropfen l&St (wegen der geringen Bestandigkeit wurde Dihydro- 
pentalen schnell hinzugegeben). Es wird geriihrt, bis keine Triipfchen organischer 
Phase mehr beobachtbar sind. Nach dem Abfiltrieren wird der Niederschlag mit 250 
ml H,O in fiinf Portionen gewaschen, am HV getrocknet und sublimiert. Hydropen- 
talenthallium(X) wird bei der Sublimation (8O”,%IV) merklich zersetzt. Der Schmelz- 
punkt (86-90”) sowie das IR-Spektrum (3050 w, 2920 w, 2860 w, 1530 w, 1505 w, 
1340 w, 1300 w, 1260 w, 1225 w, 1110 ti, 1015 rn, 920 rn, 900 rn, 825 rn, 720 ss, 695 s, 
635 s, 430 m, 280 m) stimmen gut mit Literaturangaben” iiberein. Laut Analyse 
enthielt das Produkt geringe Mengen von polymerem Liganden. In kleinerem Aus- 
mass zersetzt sich such Isodicyclopentadienylthallium(1) beim Sublimieren (5@-60°/ 
HV). Das Produkt ist sehr luftempfindlich. 

C,oH,lTZ. Schmp. 163-164”. (Gef.: C, 36.46; H, 3.40. C,,H,rTl ber.: C, 35.79; 
H, 3.31; Tl, 60.90x.) IR: 3065 w, 2980 w, 2945 m, 2850 w, 1460 w, 1440 w, 1420 m, 
1370 w, 1280 s, 1245 w, 1220 w, 1125 m, 1110 (sh), 1045 w, 1005 s, 980 w, 945 w, 
905 m, 863 m, 823 m, 813 rn, 800 rn, 720 ss, 620 m, 595 s, 513 s, 428 s, 405 s. 
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