die sich durch intramolekulare oxidative Addition des Alkins
bildet. Fiir die Umlagerung des Clusters RuCo,(CO)q(ps-
1n°-HCCtBu) in das Isomer RuCoy(CO)s(1s-n*-CCHsBu)
diirfte ein 4hnlicher Mechanismus zutreffen!'.

R " KPR
V4
Cl—'Ilr—"[ — CI’}E\PRQ — CI—Ir—C—L\H
RiP | RPN R}P
H | 3 \
R
6a-c Ta-c 8a-¢

a:R =Ph; b:R=Me; ¢c:R=H; R'=iPr

8a-c sind unseres Wissens die ersten Vinyliden-Iridium-
komplexe. Von den Eigenschaften der violetten (8a) oder
roten (8b,c) Feststoffe sind 1. die Bestdndigkeit an Luft so-
wie die thermische Stabilitit und 2. die Hochfeldverschie-
bung des 'H-NMR-Signals der Vinyliden-CHR- oder
-CH,-Protonen bemerkenswert!'?.
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NMR (C¢D¢): 6=20.20 (s, PCHCH3), 23.27 (vt, N=13.2 Hz, PCH),
110.67 (,s*, Jec<5 Hz, Cg), 26192 (t, Joc=12.4 Hz, C,). - 8b:
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[{1,3,5-(CH3):H;3C4}s TL][GaBr,l, -
Synthese und Struktur eines gemischten
Mono- und Bis(aren)thallium-Komplexes**

Von Hubert Schmidbaur*, Wolfgang Bublak, Jiirgen Riede
und Gerhard Miiller

Komplexe neutraler Arene mit Hauptgruppenmetallen
gibt es nur von ganz wenigen Elementen der Gruppen 3B!!
und 4BY. Von kiirzlich gefundenen Ausnahmen abgese-
hen!"™ "< handelt es sich dabei durchweg um Beispiele, in
denen ein einziges Aren zentrisch an das Metall gebunden
ist. Es zeichnet sich ab, daf} die Bildungstendenz fiir diesen
Verbindungstyp von der Ubereinstimmung der Orbital-
symmetrie des HOMOs des Kohlenwasserstoffs und des
LUMOs des Metalls bestimmt wird - wie es aktuellen
Konzepten fiir derartige Wechselwirkungen entspricht!™.,
Nach ErschlieBung der Komplexe der zweiwertigen Me-
talle der 4. Hauptgruppe (Ge", Sn',, Pb') und analoger
Derivate von einwertigen Metallen der 3. Hauptgruppe
(Ga', In")!"! konnten wir nun diese Reihe durch eine be-
merkenswerte Tl'-Verbindung gleich in zweifacher Hin-
sicht abrunden.

Die Existenz von TI'-Arenkomplexen war schon friiher
wahrscheinlich gemacht worden, doch stand der endgiil-
tige Beweis aus. Die Komplexsalze TI[AICL], TI[AIBr,],
TI[GaCl,] und TI[GaBr,] 1dsen sich gut in heiBem Benzol.
Beim Abkiihlen entstehen farblose Kristalle, deren Benzol-
gehalt jedoch schon bei Raumtemperatur im Stickstoff-
strom laufend abnimmt, so daB keine definierten Phasen
erhalten werden konnen. Im Vakuum verbleibt benzol-
freies Komplexsalz. Auch mit Hexamethylbenzol verliefen
die Kristallisationsversuche erfolglos. Mit Mesitylen (Mes,
1,3,5-Trimethylbenzol) sind die Verhiltnisse hingegen we-
sentlich giinstiger; so bildet sich z. B. mit TI[GaBr.] die kri-
stalline Phase der Titelverbindung, fiir die thermogravi-
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metrische Messungen (20 bis 150°C) iiberraschend ein
Molverhiltnis Mesitylen : Komplexsalz von 1.5 ergaben.

Die Réntgen-Strukturanalyse des Mesitylen-Adduktes!!
erbrachte als wichtigsten Befund, daB ein Grundgeriist von
tetramerem T {GaBr,), mit kristallographischer Zentro-
symmetrie vorliegt. An die TI®-Kationen sind alternierend
jeweils ein oder zwei Mesitylenmolekiile koordiniert (Abb.
1). Das groBe Aggregat enthilt demnach sowohl Mono- als
auch Bis(aren)metall-Einheiten, die in komplizierter Weise
iiber GaBr,-Tetraeder verbriickt sind.

Abb. ). Perspektivische Darstellung der zentrosymmetrischen Tetrameren-
Einheit im Kristall (ohne H-Atome) [5). Wichtige Abstande [A] und Winkel
[°): An TI1: TI1-D1 2.94, TI1-Brl 3.520(2), T11-Br2 3.349(2), T11-Br8*
3.476(2), TI1-Br6 3.675(2), T11-Br7 3.377(2), T11-Br6* 3.507(2), D1-T11-Br6*
164.8; an T12: TI2-D2 3.01, T12-D3 3.03, T12-Br2 3.567(2), T12-Br4 3.346(2),
TI12-Br5* 3.485(2), TI2-Br6* 4.025(2), D2-T12-D3 119.7.

In der (Mes)Tl@-Teilstruk}ur ist das Metallatom T1 1 in
ciner Entfernung von 2.94 A anndhernd iber dem Ring-
zentrum fixiert (n°-Koordination). Die Koordinations-
sphire von Ti1 wird durch sechs Bromatome in Form einer
stark verzerrten fiinfseitigen Pyramide erginzt; dazu wir-
ken drei GaBr,-Anionen chelatisierend, eines apical-iqua-
torial, die beiden anderen symmetrisch dazu bisdquatorial.
Eine derartige Anordnung wurde kiirzlich auch in
{{(CH,)6Cs}aGaa)(GaCl,), gefundent'e,

Die (Mes),T1®-Teilstrukturen sind durch zwei 60.5° ge-
geneinander geneigte Mesitylenmolekiile gekennzeichnet,
wobei die Metall_atome TI2 wieder annidhernd symmetrisch
(3.00 bzw. 3.02 A) liber den Ringzentren angeordnet sind
(m*-Koordination). Dazu kommen in der unmittelbaren
Umgebung drei irregulir angeordnete Br-Atome, ein vier-
tes (Br6*) befindet sich etwas weiter auen. Insgesamt ent-
stehen dadurch wieder zwei Chelatkontakte. Die Koordi-
nationsgeometrie zeigt damit gewisse Ahnlichkeiten zu der
von [(Mes),In(InBr,)]. Dort bildet allerdings die Ebene
durch die drei Bromatome die Halbierende des Winkels
zwischen den beiden Arenmolekiilen!'”. Die Koordina-
tionssphiren von Tl1 und TI2 lassen keine ausgeprigte ste-
reochemische Aktivitat der freien Elektronenpaare erken-
nen.

Damit bilden alle schweren Elemente der 3. Haupt-
gruppe im ns*-Valenzzustand sowohl Mono- als auch Bis-
n-Komplexe mit neutralen Arenen. lhre geometrischen
Grundprinzipien sind offensichtlich die gleichen, und die
in ihnen gemessenen Atomabstiéinde sind regelméifBig abge-
stuft!". Sie unterscheiden sich grundsitzlich von den Aren-
komplexen der-d'%s’-konfigurierten Miinzmetall-Kationen,
in denen die Metalle ihrer gednderten Orbitalsymmetrie
entsprechend ausnahmslos azentrisch am Aren fixiert
sind'®. Komplexe von T1' mit anionischen Arenen vom
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Typ des (CsH;)TI sind schon klassische metallorganische
Reagentien. Ihre Strukturen werden zwangsldufig stirker
von einer ionischen Bindungskomponente geprigt!”.
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Dicyan als Briickenligand - Herstellung und
Kristallstruktur von polymerem [Ag{(CN),};l.[AsFl,
mit gewelltem quadratischen Netzwerk

Von Herbert W. Roesky*, Hartmut Hofmann,
Jiirgen Schimkowiak, Peter G. Jones, Karen Meyer-Bdse
und George M. Sheldrick

Professor Rolf Sammet zum 65. Geburtstag gewidmet

Dicyan 2 hat in jiingster Zeit wieder Interesse gefun-
den!; mit ihm lassen sich auf einfache Weise verschieden-
artige Heterocyclen aufbauen, wobei in der Regel Dicyan
als NCCN-Syntheseeinheit erhalten bleibt. Bei einigen Re-
aktionen beobachtet man jedoch auch Spaltung der C—C-
Bindung. So fungiert Dicyan z.B. als Cyanierungsreagens
bei der Herstellung von Tetracyanethen aus Ethin'?. Er-
wihnenswert ist auch die Reaktion von Dicyan und
Schwefel in Dimethylformamid zu 1,2,4-Thiadiazol-3,5-di-
carbonitril®, die nur in Gegenwart von Kupfer méglich ist.
Diesen und anderen Reaktionen von Dicyan ist die Beteili-
gung metallischer Zentren gemeinsam. Die Koordination
von Dicyan an ein Metall und die daraus resultierenden
Bindungsverhiltnisse miissen daher fiir die katalytische
Reaktionsfolge von zentraler Bedeutung sein. Wir waren
deshalb an einkristallinen Koordinationsverbindungen
von Dicyan interessiert.
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