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Abb. I .  Molekiilstruktur (SCHAKAL-Darstellung) von 3s im Kristall ( o h m  
Wasserstoffatome; Blick parallel zur zweizahligen Achse [O. y. 1/41; gestri- 
chelt ist das durch 180"-Drehung um Re identische Molekill wiedergegeben 
[ I  I]. ~ Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim 
Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eg- 
genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
5258 I ,  der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Arbeitsvorschriji 
3s: Eine LBsung von 3.48 mmol Methylmagnesiumchlorid in 50 mL T H F  
wird bei -78°C mit 400 mg (0.87 mmol) 2 versetzt. lnnerhalb weniger Mi- 
nuten flrbt sich die U s u n g  rot. Nach dem Erwirmen auf -15°C (Eis/ 
Kochsalz) wird das Ldsungsmittel bei dieser Temperatur im Vakuum abge- 
dampft. Der Riickstand wird siulenchromatographisch (silanisiertes Kiesel- 
gel, 0.063-0.200 mm, Merck 77719; -30°C) gereinigt, wobei 3s mit n-Pen- 
tan als leuchtend rote Zone entwickelt wird. Nach Kristallisation des Eluat- 
riickstands (n-Pentan) erhilt man analysenreines 3s als rote Kristalle, die 
sich in der abgeschmolzenen Kapillare unter Schutzgas bei 68°C spontan 
zersetzen: typische Ausbeuten: 130-165 mg (40-50%). 
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[7] EI-MS (70eV: Iu7Re): 3a: m/z 382 (M"), 367 ([M-CH3Jm), 342 
([M-2CHJm), 337 ([M-3CH,Jm). - 4 :  m/z 698 (M") mit korrektem 
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[8] k: 'H-NMR ([Du]Toluol, -80°C): 6(CH3) (Ring)-10.95 und 10.11 
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durch sich fiir die Methylgruppen und den C5Me5-Liganden rotations- 
symmetrische Lagen ergeben. Uberstrukturreflexe bzw. Verdoppelung 
einer Achse wurden nicht beobachtet. 586 gemessene Reflexe, 482 unab- 

hingige Reflexe mit I> Io(I); Enraf-Nonius-CAD4, Graphit-Mono- 
chromator,o-Scan, 2 " < 8 < l 8 " ; h  rt5, k +6,1 +12; Fm=372. Ldsung 
und Verfeinerung durch Patterson- und Differenz-Fourier-Methoden, 
anisatroper Temperaturfaktor fur Re, gemeinsame isotrope Temperatur- 
faktoren fur C( 1 . '4) und C(11.. 15), individuelle isotrope Tempera- 
turfaktoren fiir die ringstindigen Methylkohlenstoffatome C(21. . .25); 
anomale Dispersion bedcksichtigt, empirische Absorptionskorrektur 
p =84.2 cm-I; R-I :  IIFd -IFJ /CIF,I: 0.040; R,, ==[Zw(lF,I- lFCl)'/ 
I : W I F ~ ~ ~ ] " ~ :  0.046. Zahl der Parameter: 5 5 .  - Shift/Error <0.00 im letz- 
ten Verfeinerungscyclus; Restelektronendichte: + 1.52 e/A'. Wasser- 
stoffatome wurden nicht beriicksichtigt. 

Pentabenzylcyclopentadienylthallium(I) : 
Synthese und Struktur einer 
,,dimeren" Organothallium-Verbindung 
mit TI-Tl-Wechselwirkung** 
Von Herbert Schumann*, Christoph Janiak, 
Joachim Pickardt und Ute Borner 
Cyclopentadienylthallium(i) ist als mildes Reagens zur 

Synthese schwer isolierbarer Cyclopentadienyl-Derivate 
von Hauptgruppenelementen, Ubergangsmetallen und 
Lanthanoiden gesch8tzt['.21. Einige Organometallverbin- 
dungen mit substituierten Cyclopentadienyl-Liganden 
konnen iiberhaupt nur aus den entsprechenden Cyclopen- 
tadienylthallium(I)-Reagentien erhalten werdenI3]. Die An- 
wendungsbreite dieser Reagentien ist aber durch die von 
den Ringsubstituenten abhangende, sehr unterschiedliche 
Stabilitat und Loslichkeit limitiert, die ihrerseits von der 
Molekiil- und Kristallstruktur dieser Verbindungen beein- 
fluBt werden. Bis heute sind allerdings nur von C5H5T1[41 
und (C5Me5)Tl[51 Rontgen-Strukturanalysen durchgefiihrt 
worden; beide Verbindungen haben eine polymere Struk- 
tur mit Zickzack-Ketten. 

Mit Pentabenzylcyclopentadienylthallium 1 konnten wir 
erstmals eine Cyclopentadienylthallium(i)-Verbindung in 
dimerer Form im festen Zustand erhalten. 1 entsteht in 
zwei reversibel ineinander iiberfiihrbaren, luft- und licht- 
stabilen Modifikationen durch Zugabe von Thalliumeth- 
oxid zu Pentabenzylcyclopentadien in Hexan['] [GI. (a)]. 

Wahrend die schnell kristallisierenden Nadeln eine Ket- 
tenstruktur zeigenl'], weisen die langsam kristallisierenden, 
therrnodynamisch stabileren Parallelepipede eine neuar- 
tige Molekiilstruktur auf (Abb. 1). Nach der Rontgen- 
S t r ~ k t u r a n a l y s e ~ ~ ~  sind die beiden Halften der quasi-dime- 
ren Molekiile iiber ein zwischen den beiden TI-Atomen lie- 
gendes Symmetriezentrum miteinander verkniipft. Die bei- 
den TLAtome haben einen Abstand von 3.632 A, was fur 
eine konventionelle Bindung sicherlich zu lang ist. Wie in 
[In6(C5Me5)6]"01 wird aber auch in 1 eine bindende Wech- 
selwirkung notig sein, um einer elektronischen AbstoBung 
der [(C6H5CH2)5CS]TI-Dipolenden entgegenzuwirken. Ein 
Vergleich mit den Wechselwirkungen in d 'O-d 'O-Uber- 
gangsmetallkomplexen wie Cu'-Cu'-[' ' I  und Au'-Au'-Kom- 
plexen[I2], die mit einem s + pz + dZ2-,,Mischen" theoretisch 
gedeutet w ~ r d e n [ ' ~ I ,  bietet sich an. 

Der Winkel am Thallium (Ringrnittelpunkt-T1I-TIl*) ist 
rnit 131.8" etwas kleiner als der Cp-TI-Cp-Winkel 
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(Cp = CSHS bzw. C,MeS) in den polymeren Verbindungen 
(C5HS)TI (137")'" und (CsMe5)TI (145", Mittelwert)'''. Die 
C-TI-Abstilnde in 1 (TI 1-Ringmittelpunkt 2.490 A) sind 
kleiner als diee Abstande in (CsH5)TI (3.19 A) und 
(CSMe5)TI (2.71 A), was fur einen erhohten Kovalenzcha- 
rakter der Cp-TI-Bindung in 1 spricht. Bemerkenswert ist, 
daB sich in 1 von den funf Benzylgruppen eines Cyclopen- 
tadienylringes drei zu den Thalliumatomen hin orientieren. 
Die in einer ,,dimeren" Einheit von insgesamt sechs Phe- 
nylgruppen aufgespannten Flachen ergeben ein Parallel- 
epiped, das die beiden Thalliumatome umschlieDt (Abb. 1 
unten). Die kleinsten Phenylkohlenstoff-Thallium-Ab- 

a 4 

Abb. I .  Oben: Struktur von I im Kristall. Ausgewiihlte Abstande [A] und 
Winkel 1'1: I l l -C l  2.753(6), TII-CZ 2.808(7), TIl-C3 2.816(6), 'Ill-C4 
2.749(7), TII-CS 2.704(6), Tll-Ringmittelpunkt 2.490, TIl-Tll* 3.632, Ring- 
mittelpunkt-TII-Tll* 131.82. - Unten: Stereobild der Struktur von 1. 

stande sind dabei mit 3.495 (Tll*-C13) und 3.410 A (TIl*- 
C23) jene der meta-C-Atome zum jeweils anderen Thalli- 
umatom der quasi-dimeren Einheit. Eine vergleichbare 
Schutzschild-Anordnung der Benzylgruppen fanden wir 
auch in den luftstabilen Komplexen Decabenzylgermano- 
cen, -stannocen und - p l ~ m b o c e n ~ ' ~ ~ .  
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werden innerhalb von 15 min bei Raumtemperatur zu einer Ldsung von 
1.40 g (2.70 mmol) Pentabenzylcyclopentadien [7] in 40 mL Hexan ge- 
tropft. Die Msung wird gelb, und ein leichter Niederschlag nll t  aus. 
Nach weiteren 10min Riihren ltiI31 man absetzen und dekantiert die 
klare gelbe Msung. Nach vorsichtigem Einengen der Msung und Eis- 
kiihlung tristallisieren 0.95 g (49%) nadelfbrmige Kristalle. Nach vor- 
sichtigem Einengen der Mutterlauge kristallisieren nach einigen Tagen 
0.51 g (26%) groDe gelbe Parallelepipede. Diese sind auch durch lang- 
same Umkristallisation der Nadeln aus Toluol/Hexan zu erhalten. 
Beide Modifikationen werden bei 60°C dunkel, erweichen bei 80°C. die 
Nadeln schmelzen bei 133-136°C. die Parallelepipede bei 137-140°C. 
Charakterisierung durch vollstandige Elementaranalysen. IR-, Raman- 
und Massenspektren. 'H-NMR (C6Db 25°C): 6=3.93 (d, lOH, CHI, 
'J(TIH)= 10.7 Hz), 7.19 (m, 25H, CIHS). 
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Synthese und Struktur von 
2,5-Dihydro-1H-1,2,5-phosphadiborol-Derivaten** 
Von Matthias Driefl, Hans Pritzkow und Walter Siebert* 

Professor Reinhard Schliebs zum 60. Geburtstag gewidmei 
2,5-Dihydro-lH-l,2,5-phosphadiborole wie 2a interessie- 

ren hinsichtlich maglicher B-P-Wechselwirkungen. Versuche, 
sie durch Austausch des Schwefels in einem 2,SDihydro- 
1,2,5-thiadiborol-Deri~at~'~ oder durch Insertion von Phe- 
nylphosphandiyl in die B-B-Bindung des 1,2-Dihydro- 
1,2-diboretsf2I (HC)2(iPr2NB)2 darzustellen, verliefen 
ebenso e r f o l g l o ~ ~ ~ ~  wie die Umsetzung von 1,2-Bis(dichlor- 
bory1)ethen mit Tris(trimethy1~ilyl)phosphan~~~. Uns gelang 
nun die Synthese von 2,5-Dihydro-lH-1,2,5-phosphadibo- 
rolen. Die Reaktion von (Z)-1,2-Bis[chlor(diisopropy1ami- 
no)boryl]ethen l a  (R=iPr) mit Dilithiumphenylphosphid 
fuhrt zu 2aI'l. Aus l b  (R=Et) und lc (R=Me)  entstehen 
die entsprechenden Analoga von 24. 
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