1620 und 1597cm ! im IR-Spektrum werden den C=0-Va-
lenzschwingungen zugeordnet. Gegen die Alternativstruktur
eines dipolaren Additionsproduktes sprechen sowohl! das IR-
und das Massenspektrum als auch die gute Loslichkeit von
(3) in schwach polaren Losungsmitteln.

Arbeitsvorschrift

Zu 3.3 g (18 mmol) (1) in 20ml CH,Cl, 143t man bei Raum-
temperatur2.81 g(18 mmol)(2 ) in 10 ml CH ,Cl, tropfen, wobei
unter exothermer Reaktion eine klare LGsung entsteht. Man
rithrt 1 h und zieht das Ldsungsmittel ohne Wirmezufuhr im
Vakuum ab. Der weifle Riickstand wird in wenig Benzol aufge-
nommen, die Losung filtriert und anschlieBend langsam ein-
geengt. Dabei scheidet sich (3) ab; Ausbeute 5.9 g (97%),
Fp=197-200°C. Die Zusammensetzung der Verbindung wird
durch Elementaranalyse (C, H, B, N und S) bestéatigt.
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Eine auflerordentlich variationsfihige Festkorperstruk-
tur: Polyiodide vom Typ Tl I,M35 /(1)
(M=Ag, Au, Tl, Pb, Bi, Ln, Zr, Hf, Th)

Von Albrecht Rabenau und Wolfgang Stoegerl']

Im Polyiodid Tls1sPb?* (14)? ™ (TlgPbl, o)) werden von der
Geriiststruktur Tlel¢ drei Kanile pro Elementarzelle parallel
zur hexagonalen c-Achse (Raumgruppe P62c) gebildet. Einer
der Kandle besteht aus einer Sdule von iiber Flachen verkniipf-
ten Is-Oktaedern, in denen die Pb?*-Ionen linear angeordnet
sind. In zwei weiteren Kandlen werden die ebenfalls linear
angeordneten lodatome der Polyiodidgruppe verzerrt oktae-
drisch von Thallium koordiniert (vgl. Abb. 1).

O-1
D -
@ =T
S =M

Abb. 1. Projektion entlang [001]. Neben der Begrenzung der Elementarzelle
sind die Atome der Kanalwinde durch Linien verbunden. Das I,-Oktaeder
ist perspektivisch hervorgehoben.

Schon die Ahnlichkeit dieser Struktur mit der Uberlage-
rungsstruktur von Tl31,4/%, bei der Thallium Blei substituieren
kann, lieB vermuten, daB die Besetzung in den Oktaedersidulen

[*] Prol. Dr. A. Rabenau, Dr. W. Stoeger [*]
Max-Planck-Institut fiir Festkérperforschung
Heisenbergstrafie 1, D-7000 Stuttgart 80

[*] Neue Anschriflt: Semikron GmbH, SigmundstraBe 200, D-8500 Niirnberg
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variabel sein konnte. Dies haben wir in der Tat an zahlreichen
Beispielen bestiitigt gefunden, wobei sich eine ungewGhnliche
Toleranz gegeniiber GroBe, Ladung und Elektronenkonfigura-
tion des Partners M abzeichnet. Nach den in einigen Fillen
bereits vorliegenden Einkristallstruk turuntersuchungen erwei-
sen sich die Kanile als erstaunlich verschiedenartig besetzbar.
Wihrend Bismut die Oktaedermitten besetzt, treten im Falle
des Bleis!'® und Silbers!3?! die Atome etwas aus den Oktaeder-
mitten heraus, was bei letzterem zur Paarbildung fithrt. Hinge-
gen befinden sich im Falle des Golds'*® 3 der Atome in
Dreierkoordination in den gemeinsamen Oktaederflachen.

S sAu,1Ag,/;Pb

5/5 Au

Abb. 2. Verteilung der Metalle M innerhalb der I4-Oktaedersdaule mit Beset-
zungswahrscheinlichkeiten (idealisiert).

Der Art und Besetzung der Kationenpldtze passen sich
die Polyiodidatome an. Wihrend in der Bleiverbindung dqui-
distante I3~ -Gruppen auftreten, sind die Bindungsabstinde
in der Silberverbindung deutlich verschieden und entsprechen
der Situation bei Cu(NH3),I1,%*. In der Goldverbindung
tritt vorwiegend die Kombination I3, I~ neben 12~ auf.

Interessant diirften die Ergebnisse weiterer Strukturuntersu-
chungen, besonders bei den Lanthanoid(Ln)-Verbindungen
und im Falle von Zr** und Th**, werden. Die in Tabelle
{ zusammengestellten vorldufigen Befunde lassen bereits jetzt
die duBerordentlichen Méglichkeiten dieser ,,Modellstruktur®,
bei der die eindimensionale Anordnung sehr unterschiedlicher
Ionen verwirklicht ist, hinsichtlich der physikalischen Eigen-
schaften erkennen. Die Variationsbreite kann durch Misch-
kristallbildung erweitert werden, wobei offenbar fiir M3+

Tabelle 1. Polyiodide vom Typ Tl,[,M%%(I4)? .

1.1. Einkristalldaten

Gitterkonstanten [a]

Kation Radius Fp (Zers.)

Mo [A] a[A] c[A] [°Cl
Ag* 1.26 10.48 6.71 301
Au” 1.37 10.57 6.72 275
Pb** 1.20 10.56 6.76 346
Bi** 0.96 10.37 6.84 323
1.2. Polykrystalline Proben [7]
Kation Radius Fp (Zers.,) Kation Radius Fp (Zers)
M"* [A] ) Mnr [A] [°Cl
La** 1.15 282 Eu?* 1.12 297
Pt 1.00 297 Th** 0.95 263
Nd?** 0.99 307 Hf** 0.81 270
Sm3* 0.97 317 Zrtt 0.80 269
[a] Uberlagerungsstruktur [1b].
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T1* zur Stabilisierung der Struktur beitrigt. Auch die Zuge-
hérigkeit zu einer Symmetrieklasse ohne Symmetriezentrum
(62m) ist in diesem Zusammenhang von Interesse.

Arbeitsvorschrift

Zur Synthese rontgenographisch reiner Verbindungen wer-
den die sorgfiltig gereinigten Ausgangsmaterialien Thallium-
iodid, ein Todid des Elementes M und lod gemaB der Stochio-
metrie TlglsM%5(14)* " in eine Quarzglasampulle eingewogen,
und die mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Ampulle wird unter
Vakuum abgeschmolzen. Zur Kompensation des freien
Volumens ist ein entsprechender lodiiberschuBl notwendig.
Das Reaktandengemisch wird bis zur Schmelze erhitzt, die
Ampulle geschiittelt und in Wasser abgeschreckt. Anschlie-
Bend wird zwei bis drei Wochen bei einer Temperatur dicht
unterhalb der Schmelz- oder Zersetzungstemperatur angelas-
sen.

Bisher wurden Einkristalle der Ag-, Au-, Pb- und Bi-Verbin-
dung durch Hydrothermalsynthese in Iodwasserstoffsiure!*!
und nach dem Bridgman-Verfahren'®! erhalten.
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Eine Organotitanverbindung mit Ylid-Klammern zwi-
schen zwei oktaedrisch koordinierten Metallatomen![™")

Von Wolfgang Scharf, Dietmar Neugebauer, Ulrich Schubert
und Hubert Schmidbaur(")

Die sich von Phosphor-Yliden ableitenden Organometall-
verbindungen sind wegen neuartiger Struktur- und Bindungs-
phanomene!' sowie ihrer potentiellen Verwendung zur Homo-
genkatalyse!?! von aktuellem Interesse. Die Derivate des in
diesem Zusammenhang besonders aussichtsreichen Zentral-
atoms Titan sind bisher auf wenige Beispiele beschréinkt! 2 31,
Wir berichten hier iiber Synthese und strukturelle Charakteri-
sterung einer zweikernigen Titanverbindung, fiir die es in der
Koordinationschemie der Ylide noch keinen Pridzedenzfall
gibt.

Umsetzung von Methoxotitanhalogeniden mit (Trimethyl-
phosphonio)methylid in Ether fithrt selbst bei nicht stéchiome-
trischen Molverhéltnissen unter Umverteilung der Methoxy-
gruppen zu einem gelben, kristallinen Produkt der Zusammen-
setzung (CH30)6Ti,[(CH,),P(CH3), ]2 (1). Gleichzeitig ent-
steht als Nebenprodukt der Umylidierung nach der idealisier-
ten Gleichung

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dr. W. Scharf, D. Neugebauer, Dr. U. Schubert
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und

dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Die Hoechst AG stellte

Chemikalien zur Verfigung.
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2(CH;0);TiCl + 4(CH3)3P==CH, — 2[(CH,),P]Cl + (1)

Tetramethylphosphoniumhalogenid. (CH;0);TiCl, (CH;0),-
TiCl, etc. reagieren sehr dhnlich, was auf eine ungewShnlich
hohe Bildungstendenz von (1), Fp=93~95°C (Zers.), hinweist;
die Formel des zweikernigen Komplexes wird durch Elemen-
taranalyse und Massenspektrum (M * — OCH 3, m/e =430) be-
statigt.

Die spektroskopischen Daten lassen zwei hochsymmetrische
Strukturalternativen (1a) und (1b) offen. Man findet je zwei
Singulettsignale (Flachenverhéltnis 2: 1) fiir die Methoxygrup-
pen im 'H-NMR-Spektrum (3CH3;0=4.45 und 4.28) und im
13C-NMR-Spektrum (§CH;0 = 62.09 und 59.18) sowie je zwei
Dublettsignale fiir die phosphorstindigen Alkylgruppen
[6CH,P=1.03, d, 6H, *J(PCH)=120Hz; §CH,P=0.45, d,
4H, 2J(PCH)=13.5Hz bzw. 6CH;P=20.72, d, 2C,
'J(PC)=32Hz; 6CH,P=18.73, d, 2C, 'J(PC)=39Hz]. Das
"H{*'P}-Experiment liefert s(6H), s(3H), s(6H), s(4H), und im

*'P{'H}-Spektrum  erscheint ein scharfes  Singulett
(9P =26.56).
(gHa)z
\
me”” e, CH, CHy
‘ CH, O CH;O
CH3o\Ti/o\Ti/OCH3 H3C\P/CH2\1L‘/O\4‘l/CHz\P/CHa
1
cH | ™ | ber; B’ Yer? | o |l\CH2( “CH,
CHy O  CH; O
HZC\P/CHZ CH; CHj
(1b)
(CHa)z (la)

Erst die Rontgen-Strukturanalyse!*! zeigte eindeutig, daB
nicht die Chelatstruktur (1b) vorliegt, fiir die es bei anderen
Metallen zahlreiche Beispiele gibt!*: %] sondern die neuartige
Ylid-Uberbriickung der Koordinationsoktaeder in (1a).

Abb. 1. Struktur des Komplexes (7) im Kristall mit Bindungslingen [pm]
und -winkeln [°].

Hervorzuheben sind die langen Ti—C-o-Bindungen (vgl.
Abb. 1und z. B.1), wiihrend die zugehdrigen P—CH ,-Abstiinde
noch so kurz sind, daB der Briickenligand seine ylidische
Natur offenbar wenigstens teilweise bewahrt hat.
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