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Abstract 

The crystal structure has been determined of the needle modification of 
(PhCH,),C,Tl (I), obtained from TlOC,H, and (PhCH,),C,H in hexane. The 
needle modification of 1 consists of an almost linear chain of monomeric molecules 
with covalent thallium-cyclopentadienyl interactions. Each thallium atom is shielded 
by five benzyl groups. 

Zusammenf assung 

Die Kristallstruktur der Nadelmodifikation von (PhCH2),C,Tl (l), erhalten aus 
TlOC,H, und (PhCH,),C,H in Hexan, wurde bestimmt. In seiner Nadelmodifika- 
tion bildet 1 eine beinahe lineare Kette, bestehend aus monomeren Molektilen mit 
einer kovalenten Thallium-Cyclopentadienyl Wechselwirkung. Jedes Thallium Atom 
wird von fiinf Benzylgruppen abgeschirmt. 

Einleitung 

Thalliumcyclopentadienide zeigen in Abh;ingigkeit von den Ringsubstituenten 
bemerkenswerte Unterschiede hinsichtlich ihrer Stabilitgt und LSsIichkeit: Cyclo- 
pentadienylthallium(I), C,H,Tl, ist stabil gegeniiber Luft und Wasser und unhoslich 
in normalen organischen Liisungsmitteln [l-3], Methyl- und Pentamethylcyclo- 
pentadienylthallium(I), MeC,H,T’l [4] und Me,C,Tl [5], sowie andere alkylsub- 
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stituierte Cyclopentadienylthallium(I)-Komplexe [6] sind ausserordentlich luftemp- 
findlich, aber in organischen Solventien liislich; Tris( trimethylsilyl)cyclopen- 
tadienylthallium, (Me,Si),C,H,Tl, ist sowohl luftstabil, als such ziemlich lijslich in 
aromatischen Lasungsmitteln [7]; perphenylierte Cyclopentadienylthallium- 
Verbindungen, wie Ph,C,Tl, ( tBuC,H,)Ph,C,Tl und Ph,HC,Tl, sind unliislich und 
nur zum Teil luftstabil [8]. 

Die aus dieser Gruppe riintgenographisch untersuchten Komplexe C,H,T1[9,10], 
Me,C,Tl [5] und (Me,Si)C,H,Tl [ 111 zeigen trotz ihrer unterschiedlichen Eigen- 
schaften eine tiliche polymere Struktur aus zick-zack fiirmig gewinkelten Ketten. 
(Me,Si) ,C, H 3Tl [ 111 bildet ein hexameres “doughnut” Molekiil. 

Ergebnisse uud Diskussion 

Pentabenzylcyclopentadienylthallium (1) entsteht in zwei luft- und lichtstabilen 
Modifikationen durch Zugabe von Thalliumethoxid zu einer Losung von Pentaben- 
zylcyclopentadien [12] in Hexan oder Toluol [8] und wird in guter Ausbeute direkt 
aus der Hexan-Reaktionsliisung in kristalliner Form erhalten (Gl. 1): 

(PhCH,),C,H + TlOC,H, =%(PhCHz)$,Tl+ C,H,OH 

(I) 
(I) 

In Abhlingigkeit von der Kristallisationsgeschwindigkeit entstehen zwei Modi- 
fikationen: Bci schneller, kinetisch kontrollierter Kristallisation werden hellgelbe, 
nadelfiirmige, bei langsamer, thermodynamisch kontrollierter Kristallisation dage- 
gen gelbe parallelepipedfiirmige KristalIe erhalten. 

In der Parallelepipedmodifikation liegen kovalente Molekiile vor, die durch 
Tl-Tl-Wechselwirkung zu dimeren Einheiten assoziiert sind [13]. 

Die Rijntgenstrukturanalyse der nadelfiirmige Kristallmodifikation von 1 zeigt, 
dass die Verbindung monomer ist. In Tab. 1 sind die Atomkoordinaten angegeben, 
in Tab. 2 sind ausgewtilte Bindungsabstande und Winkel aufgelistet. Die mono- 
meren Moleki.ile von 1 weisen im Kristallverband eine kettenfiirmige, fast lineare 
Anordnung auf (Fig. l), mit kristallographisch bedingter gegenlaufiger Anordnung 
der Kettenstrange. 

Der Tl-Cp(Ringzentrum) . . - Tl*-Winkel betragt 175.7(l) O. Die Ausdehnung der 
Kettenstrulctur erfolgt entlang der LPngsachse der Kristallnadel (parallel zur a-Achse 
der Elementarzelle). Da die Molekiile einer Kette sich nur urn eine Einheitstransla- 
tion unterschieden sind die Cp-Ringe ekliptisch und parallel angeordnet. Die 
Struktur ist in der Indium(I)- oder Thallium(I)-Chemie insofern uegewijhnlich, als 
am Metallatom in 1 keine Winkelung auftritt, d.h. es wird kein stereochemischer 
Effekt des freien Elektronenpaares am Tl-Atom beobachtet. Die polymeren 
Vergleichsstrukturen (C,H,In), [9], (C,H,Tl), [9], (Me,C,Tl), [5], ((NC),C=C- 
(CN)C,H,Tl), 1141, NMGWW~~), WI und ((Me, Si) & H ,Tl) 6 [ 111 zeigen alle 
eine relativ starke Winlcelung am In oder Tl. Eine gewisse Ahnlichkeit besteht 
lediglich mit der Struktur von ( q5-C, H,)Co( &-Me4C,B,C)Tl [15], eine Substanz, 
die ebenfalls in Form diskreter Molekiile mit fast linearer Kettenfiihrung vorliegt. 
Die st;irkere Acceptorfunlction des Diborolylliganden im Vergleich zum isolobalen 
Cyclopentadienylanion erklart hier die Ausbildung monomerer Molekiile. 
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Tabelle 1 

Atomkoordinaten der Nichtwasserstoffatome von 1 (Nadelmodifikation) 

Atom X 

& 
c(2) 
c(3) 

c(4) 

C(5) 

WA) 

c(ll) 

c(l2) 

W3) 

C(l4) 

C(15) 

C(l6) 

WA) 

c(21) 

C(22) 

c(23) 

c(24) 

c(25) 

C(26) 

C(3A) 

C(31) 

c(32) 

c(33) 

C(34) 

C(35) 

c(36) 

C(4A) 

c(4V 

c(42) 

C(43) 

WW 

c(45) 

c(46) 

C(5A) 

CC511 

c(52) 

c(53) 

CC541 

C(55) 

c(56) 

0.04189(2) 

0.3989(5) 

0.3852(4) 

0.3663(4) 

0.3661(4) 

0.3857(4) 

0.4246(5) 

0.6036(5) 

0.7701(5) 

0.9323(5) 

0.9351(6) 

0.7721(6) 

0.6090(5) 

O&56(5) 

0.6006(4) 

0.7346(5) 

0.9107(5) 

0.9571(5) 

0.8251(6) 

0.6496(5) 

0.3549(5) 

0.1697(5) 

0.0182(5) 

- 0.1501(5) 

- 0.1730(5) 

- 0.0243(6) 

0.1461(5) 

0.3549(5) 

0.534q5) 

0.5423(5) 

0.6999(6) 

0.8502(6) 

0.8452(5) 

0.6892(5) 

0.4020( 5) 

0.22745) 

0.202q7) 

0.0378(g) 

- 0.0962(7) 

- 0.0721(6) 

0.088q5) 

Y 

0.11085(l) 

0.1244(2) 

0.0625(2) 

0.0599(2) 

0.1201(2) 

0.1600(2) 

0.1478(2) 

0.1793(2) 

0.1491(2) 

0.1787(2) 

0.2382(2) 

0.2689(2) 

0.2392(2) 

0.0090(2) 

- 0.0111(2) 

- 0.0063(2) 

- 0.0272(2) 

- 0.0509(2) 

- 0.0547(2) 

- 0.0359(2) 

0.0033(2) 

- 0.0278(2) 

O.OOll(2) 

- 0.0268(2) 

- 0.0836(2) 

-0.1131(2) 

-0.0854(2) 

0.138q2) 

0.1334(2) 

0.0999(2) 

0.0986(2) 

0.1313(2) 

0.1649(2) 

0.165q2) 

0.2278(2) 

0.2622(2) 

0.2929(2) 

0.3231(2) 

0.3251(2) 

0.2952(2) 

0.2645(2) 

Z 

0.25613(l) 

0.3182(2) 

0.2973(2) 

0.2215(2) 

0.1954(2) 

0.2548(2) 

0.3940(2) 

0.4163(2) 

0.4161(2) 

0.4368(2) 

0.4581(2) 

0.4585(2) 

0.4378(2) 

0.3465(2) 

0.3687(2) 

0.3229(2) 

0.3433(2) 

0.4104(2) 

0.4566(2) 

O-4360(2) 

0.1771(2) 

0.1673(2) 

0.1306(2) 

0.1218(2) 

0.1487(2) 

0.1843(2) 

0.1933(2) 

0.118q2) 

0.0852(2) 

0.0234(2) 

- 0.0102(2) 

0.016q2) 

0.0779(2) 

0.1123(2) 

0.2515(2) 

0.2281(2) 

0.1632(2) 

0.1437(3) 

0.1874(4) 

0.2515(3) 

0.2721(3) 

Verknilpft mit dem Vorliegen monomerer Molekiile in 1 besteht ein weiterer 
wesentlicher Unterschied zu den Strukturen der iibrigen festen Cp-Tl-Komplexe in 
der Nichtaquidistanz des Thallium-Atoms zu den benachbarten Pentabenzylcyclo- 
pentadienylliganden in der Kette von 1. In den (CpTl),-Strukturen C,H,Tl, 
Me,C,Tl, (NC),C=C(CN)C,H,Tl, (Me,Si)C,HJ’l und (Me,Si),C,H,Tl liegen die 
Thalliumatome nahezu Hquidistant zwischen den CyclopentadienylligandTn mit 
d(Tl-Cp) 3.2(l) [9], 2.71(l) [5], 3.01-3.06 [14], 2.71-2.84 und 2.74-2.78 A [ll], 
wobei die Lange der Abstande als ein Mass fur den ionischen Bindungsanteil, die 
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Grbsse der Winkelung als ein Mass fiir die kovalente Metall-Ligand-Wechselwir- 
kung herangezogen werden kann [16]. Der kiirzere Tl-Cp-Abstand in Me,C,Tl und 
den Me,Si-substituierten Cp-Thallium Verbindungen zeigt demzufolge einen hiiheren 
Grad an kovalenter Bindung an [ll]. Der in 1 weiter verkiirzte Tl-Cp-Abstand von 
2.494(4) A zum ngchstgelegenen Cyclopentadienylring kann, zusammen mit der 

Fig. 1. ORTEP-Darstellung von Molektilen der nadeif6rmigen Modifikation von Pentabenzylcyclo- 
pentadienylthallium (1) mit dem angewandten Nummerierungsschema fir die C-Atome. 
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Tabelle 2 

Ausgewilhlte Bindungsabsttide (pm) und -winkel ( o ) fur 1 (Nadelmodifikation) 

n-c(l) 276.8(3) TLC(2) 277.3(3) 

Tl-c(3) 278.7(3) Tl-C(4) 277.3(3) 

n-c(5) 275.9(3) Tl-cp.-.n* 175.7(l) 
Tl-Cp(Bingzentrum) 249.4(4) gebunden 
Tf* . . Cp(Ringzentrum) 487.6(4) nicht gebunden 
Tl-Cp(Ebene) 248.9( 1) 

schwuche Wechselwirkwlgen: 
Tl . . . C(31) 366.8 Tl . . - C(32) 338.2 
Tl ’ . . C(33) 411.3 Tl.. . C(51) 367.8 
Tl . . ’ C(55) 416.1 Tl. . - C(56) 342.6 
Tl . . . H(32) 317.7 Tl.- . H(56) 321.8 

;: 
. ‘. C(12) 390.4 Tl* -. . C(13) 389.3 
. ’ * C(22) 375.2 Tl* - - - C(23) 365.2 

Tl* . . - C(45) 370.2 Tl* . . . c(46) 373.4 
Tl* . . - H(12) 349.7 Tl* - . . H(13) 356.9 
Tl* . . . H(22) 340.7 a* . , . H(23) 316.8 
Tl* - . . H(45) 357.3 Tl* . . - H(46) 351.5 

C-C Bindungsllngen und -winked fur den Cp-Ring und die Phenylgruppen sind normal. 

Nichtaquidistanz der Tl-Atome zu den Cp-Kingen somit nur im Sinne einer kova- 
lenten Tl-Cp-Wechselwirkung gedeutet werden. Dies steht imoEinklang mit dem aus 
Mikrowellenspektren ermittelten Tl-Cp-Abtand von 2.41(l) A [17] fur gasfijrmiges, 
monomeres C,H,Tl, fiir das theoretische Berechnungen [18] einen starken kovalen- 
ten Bindungsanteil ergeben. 

Der Zusammenhalt der Kettenglieder in 1 beruht bei einem Abstand vom Tl zum 
(PhCH,),C,-Ring des ngchsten Molekiils von 4.876(4) A entweder auf einer 
Tl*-Ph-Wechselwirkung oder auf den Van-der-Waal’s Kr;iften der organischen 
Benzyl-Htille bzw. einer Kombination von beiden. Die leichte Lijslichlceit von 1 
spricht fiir das Vorliegen nur schwacher Wechselwirkungen. 

Bemerkenswert ist weiterhin die Orientierung der Benzylgruppen .zum Thallium. 
Die Koordinationssphare des Thalliums wird von zwei Benzylgruppen des eigenen 
Pentabenzylliganden und drei Benzylgruppen vom Liganden des ntichsten Ketten- 
gliedes flankiert (Fig. 1). Die jeweils ktirzesten Abst&rde ergeben sich dabei zu je 
einem der orth?-Kohlenstoffe der beiden eigenen Benzylgruppen (Tl . - . C: 3.426 A, 
C(56); 3.382 A, C(32)) und je ei,nem der meta-Kohlenstoffe der drei “fremden” 
Benzylgruppen (Tl* - - . C: 3.652 A, C(23); 3.893 A, C(13); 3.702 A, C(45)). Der von 
den flankierenden Benzylgruppen aufgespannte Hohlraum kann als vomehmlicher 
“Aufenthaltsort” des freien Elektronenpaares am Tl angenommen werden. Eine 
vergleichbare Schutzschildanordnung der Benzylgruppen urn ein Metallzentrum mit 
freiem Elektronenpaar wurde such in den luftstabilen Komplexen Decabenzylger- 
manocen, -stannocen und -plumbocen [19,20], sowie in der Parallelepipedmodifika- 
tion von 1 [13] gefunden. 

Experimentelles 

Die Umsetzung wurde unter Schutzgas in Schlenkkolben durchgeftihrt. 
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Pentabenzylcyclopentadienylthallium (I) 
Zu einer Liisung von 1.40 g (2.70 mmol) Pentabenzylcyclopentadien [12] in 40 ml 

Hexan tropft man bei Raumtemperatur innerhalb 15 min eine M&hung aus 0.68 g 
(2.70 n-mol) Thalliumethoxid (Aldrich) und 1 ml Hexan. Die Liisung farbt sich gelb 
und ein leichter Niederschlag flillt aus. Nach weiteren 10 min Riihren lbst man 
absetzen und dekantiert die klare gelbe L&sung. Kurzes, vorsichtiges Einengen, 
Eisktihlung oder Zugabe von Impfkristallen setzt einen spontanen Kristal- 
lisationsprozess bei Raumtemperatur in Gang. Nach 4 Tagen werden die gelben 
nadelfiirmigen Kristalle gesammelt (Ausbeute 0.95 g; 49%). Aus der Mutterlauge 
kann durch vorsichtiges Einengen und Eisktihlung die Kristallmodifikation der 
Parahelepipede erhalten werden (Ausbeute 0.51 g; 26%, siehe Lit. [8,13]). Beide 
Modifikationen werden bei 60 o C dunkel, erweichen bei 80 o C, die Nadeln schmel- 
zen bei 133-136°C die Parallelepipede bei 137-140° C. Charakterisierung beider 
Modifikationen durch Elementaranalysen, IR-, Massen- und NMR-Spektren (siehe 
Lit. [S]). 

Riintgenstrukturana/yse 
Kristalldaten fiir 1 (Nadelmodifikation): monoklin, Raumgruppe P21/n, a 

7.365(2), b 22.124(4), c 18.869(3) A, fl 96.63(2)“, V 3054.0 A3, Pber 1.566 g CIII-~ ftir 
Z = 4. Enraf-Nonius CAD-4 Diffraktometer, 135 + 2 K, Mo-K,-Strahlung, e/28- 
Scans, Lorentz- und Polarisationskorrektur, numerische Absorptionskorrektur. Die 
Struktur wurde nach der Schweratom-Methode gel&t. 6150 unabhingige Reflexe, 
davon 4212 “beobachtet” mit 12 2a(I); R = 0.020, R, = 0.021. Weitere Einzel- 
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung kiinnen beim Fachinformationszentrum En- 
ergie, Physik, Mathematik, GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen unter Angabe 
der Hinterlegungsnumrner CSD-53200, der Autoren und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 
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