Ti[(p-H);BH]; mit finf unabhéngigen geometrischen Para-
metern und fiinf Schwingungsamplituden aus. Datenre-
duktion"*® und Kleinste-Quadrate-Verfeinerung!*? wurden
konventionell durchgefiihrt (Rg=0.051, R, =0.037).

Fig. 1. Molekilstruktur von gasférmigem Ti(BH.);. Die Abstinde entspre-
chen r,. Als sechster Parameter ist der halbvertikale Winkel zwischen den
Ti—B-Bindungen und der C;-Achse angegeben.

Parameter Bindungslinge [pm] Amplitude [pm]
Bindungswinkel [°]

r(Ti—B) 221.8(1.5) 9.8(1.2)

r(Ti—H,) 206.7(1.7) 8.5(2.0)

r(B—H,) 123.0(0.8) 4.5(1.9)

r(B—H,) 110.7(2.1) 4.5 gekoppelt mit u(B—H,,)

r(B---B) 375.8(1.5) 9.1 (1.4)

Winkel 78.0(1.6)

Die Struktur von gasférmigem Ti(BH,); (Fig. 1) zeichnet
sich vor allen durch zweierlei aus: 1. die dreizihnigen
BH,-Gruppen, die zu neunfach koordiniertem Titan fiih-
ren, 2. die Nichtplanaritit des TiB,-Skeletts. Die Ti—B-
Einheiten weichen etwa 12° von der planaren Anordnung
ab; die BTiB-Winkel betragen 115.8(0.7)°. Andere Struk-
tureigenschaften dhneln denen von Zr(BH,),!"". 3. Obwohl
die Nichtplanaritit ein Artefakt sein konnte, haben wir
Grund zur Annahme, daB es sich um eine authentische Ei-
genschaft der Gleichgewichtsgeometrie von Ti(BH,), han-
delt. Der Vergleich mit Al(BH,), liegt nahe. Diese Verbin-
dung enthdlt nach dem Elektronenbeugungsdiagramm
zweizidhnige BH,-Gruppen und ein planares AlB,-Ske-
lett®™®. Wenn nicht die Schwingungseigenschaften von
Al(BH,); und Ti(BH,); sehr verschieden sein sollten, bie-
ten die Elektronenbeugungsdiagramme kaum eine Alter-
native zur Folgerung, daBl sich die Geometrien des AlB;-
und TiB,-Skeletts unterscheiden. Zum gleichen SchluB
fihrt eine Analyse des IR- und Raman-Spektrums von
Ti(BH,); in einer Edelgasmatrix bei 15 K oder in Trichlor-
fluormethan-Lésung bei ca. 250 K%, Somit scheint das
TiB;-Geriist nicht Ds,-, sondern C,,-Symmetrie zu haben.
Ob die flache TiB,-Pyramide das einsame Elektron stabili-
siert, indem es in einem MO untergebracht wird, das durch
Mischen von 3d,- und 4p,-AOs entsteht, ist noch spekula-
tiv; andererseits lassen EHMO-Rechnungen nichts anders
als ein planares TiB,-Skelett erwarten!??,

Eingegangen am 3. Dezember 1980 [Z 154]
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Thl;, ein Janus unter den Verbindungen mit
Metall-Metall-Wechselwirkungen**

Von Horst P. Beck* und Cornelia Strobel

Im System Thorium-Iod sind die Verbindungen Thl,!"®
und ThI,"™ eindeutig charakterisiert, ihre Strukturen sind
bekannt. Fiir die Existenz von Thl, gab es bisher nur Hin-
weise aus thermoanalytischen Untersuchungen des Pha-
sendiagramms'. Réntgen-Pulverdiagramme von Proben
dieser Zusammensetzung konnten nicht interpretiert wer-
den'”. Wir berichten iiber die Herstellung und Einkristall-
Strukturbestimmung von Thl,.

Ausgehend von Thl,, das direkt durch Vereinigung der
Elemente in Duran-Ampullen bei 350°C synthetisiert und
mehrfach im Hochvakuum sublimiert wurde, konnten wir
Proben von ThI; durch eine Symproportionierungsreak-
tion mit Th-Metall bei 680°C in zugeschweiiten Tantal-
Ampullen erhaiten. Bei dieser Umsetzung entstehen zwei
verschiedene Formen des Produkts: Nach kiirzeren Reak-
tionszeiten (2-3 Tage) wurden schwarzglinzende, diinne,
zylindrische Stibchen beobachtet [,,a-Thl;*, Raumgruppe
B2/b oder Bb mit pseudorhombischer Metrik (a=787.0,
b=12699.1, ¢=3149.2 pm, y=~90°); bei niedrigen Beu-
gungswinkeln ergab die Rontgenbeugung ein pseudohexa-
gonales Reflexmuster]. Nach lingerem Tempern (4-6 Wo-
chen) bildeten sich kompakte, dunkle Kristalle mit
schwach griinlichem bis messingfarbenem Glanz auf glat-
ten Flichen [,B-Thl;*, Kristalldaten® siehe Tabelle 1].
Diese Modifikation von Thl, ist eine interessante Variante
der ,eindimensionalen Metalle*, die mit den vom Til,-
Typ'™ abgeleiteten Strukturen verglichen werden sollte!),

Fig. 1. Geriist der Th-Atome in Thl, (,,8-Modifikation*); Blick langs [001].

Tabelle 1. Kristalldaten von Thl, (,,B-Modifikation™), Raumgruppe Cccm
a=873.5(2), b=2029.7(6), c=1466.1(3) pm, Z= 16, pp., = 6.26 g/cm>.

>

Atom Th(l) Th(2) Th(3) I(n 1(2) 1(3) 1(4)
Punktlage 4d  4b 81 8k 16m 16m 8l
x 0 0 0.3270(3) 1/4 0.2894(4) 0.1133(4) —0.0318(6)

y 172 12 01716(1) 1/4 0.4510(2) 0.3773(2)  0.1994(2)
z 0 14 0 0.1826(3) 0.1302(2) 0.37082) 0
B(A)  3.09 315 3.17 4.33 3.54 3.87 4.09

[*] Prof. Dr. H. P. Beck, C. Strobel
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnberg
Egerlandstrae 1, D-8520 Erlangen

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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In B-ThI; ist Th(1) kubisch, Th(2) und Th(3) sind qua-
dratisch-antriprismatisch von I-Atomen koordiniert. Die
Th—I-Abstinde betragen im Mittel 330, 322 bzw. 325 pm
und sind denen in Thl, (313-329 pm) sowie in Thl, (320-
322 pm) sehr dhnlich. Durch die Formelschreibweise
Th**(2¢ 7)I; bzw. Th**(e ~)I; kann ausgedriickt werden,
daB Valenzelektronen in quasi-metallischer Bindung delo-
kalisiert bzw. in Th—Th-Wechselwirkungen engagiert
sind. Ersteres trifft fir Thl, zu, die metallische Leitfahig-
keit wurde nachgewiesen. In Thl; hingegen sind beide
Prinzipien vereint. Fig. 1 zeigt nur das Geriist der Metall-
atome. Parallel zu [001) finden wir eine streng dquidistante
(366.5 pm) lineare Anordnung von Th-Atomen mit ab-
wechselnd kubischer und quadratisch-antiprismatischer
Koordination durch I-Atome. Jeweils auf der Hohe der
kubisch koordinierten Metallatome sind die Stringe durch
schwach gewellte Th-Ketten als ,,Querverbindung'* paral-
lel zu [110]) und [110] vernetzt. In diesen Ketten alternieren
langere (380.0 pm) und duBerst kurze (346.0 pm) Th—Th-
Abstinde. Die Abstinde sind in den Th,-Hanteln um 4%
kiirzer als im Th-Metall (360 pm); zwischen den Hantel-
atomen und den Atomen in der linearen Kette ist die Di-
stanz nur um 5.5% ldnger und immer noch kiirzer als die
Th—Th-Abstinde im metallisch leitenden Thl, (397 pm).

Aus anderen Verbindungen mit Metall-Metall-Wechsel-
wirkungen in Ketten sind die Alternativen 4quidistanter
oder hantelformiger Atomanordnung bekannt. Oft findet
bei einer kritischen Temperatur ein Ubergang von der De-
lokalisierung zur Lokalisierung der Valenzelektronen statt.
Die p-Modifikation von Thl; ist ein ,Janus* unter den
Verbindungen dieser Art, da ein Teil des Metallgeriists
sich anscheinend in einem Zustand oberhalb, der andere
Teil hingegen in einem Zustand unterhalb einer solchen
kritischen Temperatur befindet.

Eingegangen am 31. Marz 1981,
in geinderter Form am 19, Mai 1982 [Z 146]
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Phosphonio-vinamidiniumsalze**

Von Rudolf Gompper*, Eckard Kujath und
Hans-Ulrich Wagner

Professor Hermann Stetter zum 65. Geburtstag gewidmet

Acceptorreste in 1-Stellung von Vinamidiniumsalzen er-
héhen die positive Ladungsdichte an C-3 und steigern ge-
mil dem Allopolarisierungsprinzip die Reaktivitit dieser
Position gegeniiber Nucleophilen!'. Als Acceptoren dien-
ten Carbonylgruppen. Wir haben uns nun den kaum unter-

[*] Prof. Dr. R. Gompper, E. Kujath, Dr. H.-U. Wagner
Institut filr Organische Chemie der Universitat
KarlstraBe 23, D-8000 Minchen 2
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiltzt.
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suchten Vinamidiniumsalzen mit kationischen Substituen-
ten zugewandt; Phosphonio-vinamidiniumsalze waren bis-
her unbekannt.

Entsprechend der Herstellung von Vinamidiniumsalzen
aus p-Aminovinylketonen sollten 2-Phosphonio-vinamidi-
niumsalze aus [-Dialkylaminovinylphosphoniumsalzen
20 zuginglich sein. Man erhilt sie Giberraschend glatt aus
den , nichtaktivierten* Phosphoniumsalzen 1" durch Er-
hitzen (=130°C) mit Amidacetalen (2a, 92%, Fp=153-
156°C; 2¢, 74%, Fp=268-269 °C). Einwirkung von Dime-
thylformamid-Phosphorylchlorid/NaClO,4 auf 2a bei 60-
70°C ergibt das gesuchte 2-Phosphonio-vinamidiniumsalz
3 (82%, Fp=233-234°C, UV/VIS (CHCl3): A,.,=327.5
nm). 2¢ reagiert nicht an C-1, sondern an der Methyl-
gruppe zu einem 1-Phosphoniomethyl-vinamidiniumsalz,
das sich mit Soda in das Phosphoniumsalz 4 umwandeln
1at.

@
2
® R'COEUNMe,  PHaF, R
PhP-CHsR! X® —— = Xx®
RY NMe,
2

(‘za)/ l(zc)

PhP o o NMe,
Me;)N\l%\JéNMeZ Ph3PNNMez
2 C10°8 4 cio®

1

a,R'=R%=H,X=Br; ¢, R!=H, R2=CH,, X = 1

Die 1-Phosphonio-vinamidiniumsalze 6 (6a: 31%,
Fp=230-232°C, A (CH,Cl})=375 nm; 6b: 56%,
Fp=130°C, A..(CH,Cl;)=375 nm) erhdlt man aus dem
Vinamidiniumsalz § durch Erhitzen mit Phosphanen in
Ethanol in Gegenwart von NaBF,. 1-Pyridinio-vinamidini-
umsalze sind analog erhiltlich. - Es ist erwdihnenswert,
daBl 6 im UV/VIS lingerwellig absorbiert als 3 und beide
langerwellig als die Stammverbindung (1,,.,=312.5 nm).
Andere Acceptorreste wie 1-Ethoxycarbonyl und 1-Pyridi-
Nio /Amax =327 bzw. 320 nm) rufen keine derartig langwel-
lige Absorption hervor.

] ®
MezNWNMez ry  MeN__~_NMe;
—_— =
Cl Xe R:’P@ 2 BF4e 68, R = Ph

6b, R = nBu
5

Das 2-Phosphonio-vinamidiniumsalz 3 setzt sich mit
zahlreichen Nucleophilen um. Schema 1 zeigt Beispiele.

PPh, PPhy
NC CN P Q
L "y i
MeO.L7 X" F > co,Me VAN
1ib 12
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N
H

13 14

Schema 1 (Auszug). 3 + Methylcyanacetat (KOH, MeOH, RickfluB) — 11b
(90%, Fp=219-223°C, 4. (CH,Cl;)=438 nm); 3 + Methylphenylpyrazo-
lon (NaH, THF, 20°C) — 12 (32%, Fp=270-272°C, A...(CH,Cl;)=510
nm). Die Verbindungen 12 liegen als innere Salze vor. 3 + Hydrazin (Aceto-
nitril) — 13 (78%, Fp=240-245°C); 3 + o-Phenylendiamin (Acetonitril,
~80°C) — 14 (71%, Fp>360°C).
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