
1111 6 :  'H-NMR (200 MHz, C,D,), Hauptkomponente: d = 5.36 (m. 2 H ;  H- 
I .  H-2). 2.47 (m. 2 H ;  H-3, H-6). 2.27 (m. 2 H ;  H-4, H-5). 2.27 (s. 12H;  
N(CH,),); UntcrschuDkomponente: 5 = 5.31 (m. 2 H ;  H-l', H-2), 2.94 
(m. 2 H ;  H-3'. H-6'). 2.68 (m. l H ;  H-4'. H-5'). 2.27 (s. 12H;  N(CH,)I). 
"C-NMR (50.3 MHz. CDCI,). nur das Spektrum der Hauptkomponente 
1st sichthar: 6 = 127.50 (d; C-I. C-2). 58.60 (d; C-3. C-6). 31.04 (d; C-4, 
C-5). 47 69 ( 4 ;  N(CH,),). 117.78 (5; CN). 

[I31 7: 'H-NMR(200MHz.CDC13. -50"C):6 = 2 . 4 9 ( ~ ; 1 2 H ) , 3 . 9 5 ( ~ ; 6 H ) .  
4.47 ( s .  1 H ) .  6.05 (s; 2H). "C-NMR (50.3 MHz. CDCI,. -5O'C): 
d =43.41 (q;C-7.C-8).54.60(q:C-ll.C-12).54.88(s;C-4.C-5),63.06(d, 
C-3, C-6). 114.36 ( s .  C-9, C-10). 124.92 (d; C-1. C-2). 163.58 (s ;  C-13, 
C-14). 

(14) H. 0. Kalinowski. S .  Berger, S .  Braun: "C-NMR-Spektro.rkopir.. Thieme. 
Stuttgart 1984. S. 237-238. S .  122-124. 

[15] M. Dern. H:G. Korth. G. Kopp. R. Susrmann. Angen.  Chon .  97 (1985) 
324; Atigcw. Chrm. I n f .  Ed. EnRI. 24 (1985) 337. 

[ I h ]  10. 'H-NMR (200 MHz. C,D,): 6 = 0.80-1.20 (m. 6H). 2.15 (s. 6 H ;  
N(CH,),).2.2?. (s.fiH.(N(CH,),).2.26(s.lH),2.77(s.lH). 3.21(d. 1 H, 
.'J = 7 Hz). 3.23 (s. 1 H), 3.41 (S. 3 H: OCH,). 3.70 (d. 1 H. 'J = 7 Hz). 
I 'C-NMR (50.3 MHz. C,D,): 6 = 138.8. 145.2 (C-1, C-2). 61.0. 65.2 
( C - 3 .  C-6). 40.5.41.0. 24.8.45.4 (Nnrhornangerust). 44.4, 45.1 (N(CH,),). 
52.6 (OCH,). 2R.3 (C-4). 41.4 (C-5). 113.8. 114.4 (CN). 171.4 (CO). - 12: 
'H-NMR (200 MHz. C,,D,): 6 = 0.82-1.48 (m, 6H). 2.41 (s. 6 H ;  
N(CHJ2).1.6l ( s .6H;  N(CH3),),2.49(s.lH),2.57(s,lH),3.20(s,3H, 
OCH.,). 3.36 ( s .  3 H ;  OCH,). 3.4X (d. ' J = l . S H z .  1H). 4.00 (d. 
' J  = 1.5 Hz. I H). "C-NMR (50.3 MHx, C,D,): 6 = 140.99. 141.89(C-l. 
C-7). 63.41.66.99 (C-3. C-6). 43.31.46.05.24.74.25.43.44.95 (Norhornan- 
geru~t).44.91.4468(N(CH,),).115.11,116.41 (CN),52.61. 52.70(OCH3). 
165.97. 166.75 (CO); C-5. C-4: Signale wegen zu geringer Intensitit nicht 
sichthar. 

1171 M Dern. unveriiffentlichte Ergebnissc. 
[ I X ]  Mcssungcn in 0.001 M Losung in CH,CN. (0.1   an Tetraethylamrnonium- 

pcrchlorat) mil eincm Bruker E-310-Polarographen. 
1191 T. Gotoh. A. B. Padias. H. K .  Hall. Jr.. L Am. Chem Sou. 108 (1986) 4920; 

J. E. Mulvaney. R. J. Cramer. H. K .  Hall, Jr.. J.  Po/vm. Sri. Po/ym. Chem. 
Ed 21 (1983) 309. 

[20] D. Rehm. A. Weller. t l w .  Bimsenge.y. Phgs. Chem. 73 (1969) 839. Die 
GriiDe C'. die allgemcin als klein erachtet wird [21], wird bei der Berech- 
nung von AG vernachliissigt. 

121) J. W. Vrrhoeven. W. van Gerresheim, F. M. Martens. S. M. van der Kerk. 
f i w ~ l ~ l C ~ f / w l r  42 (1 9x6) 975. 

Doppelstrangige Molekiile: Ein 16jBelten-Derivat 
und das entsprechende offenkettige Polymer ** 
Von Addheid G o d ,  Volker Enkelrnann 
und A r t i i ~ l f - D i ~ t c ~ r  Schliiter * 

[n]Beltene 1, [nICollarene 2 und [nICyclacene 3 sind dop- 
pelstrangig aus linear anellierten, teilweise oder vollig unge- 
siittigten Sechsringen aufgebaut"'. Durch ihre cyclische. 
giirteliihnliche Struktur interessieren sie unter anderem als 
Modelle fiir das Studium von Orbitalwechselwirkungen und 
WirtjGast-Phanomenen['. 'I. Wenige Vertreter dieser Ver- 
bindungsklasse sind seit kurzem, besonders durch die Arbei- 
ten von Sfodthrf et al., zuganglich I3].  Ihre offenkettigen, 
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[*I Dr. A.-D. Schliiter. Dipl.-Chern. A. Godt, Dr. V. Enkelmann 
Max-Planck-lnstitut fur  Polymerforschung 
Postlhch 3148. D-6500 Mainz 

[**I Diesc Arheit wurde vom Bundesministerium fur Forschung und Technolo- 
gie (Projekt' ..Planare Systerne") gefordert. Wir danken Prof. Dr.  C.  Weg- 
n u  fur sein Interesse an dieser Arbeit und vielfaltige Unterstutzung. R. 
Donr fur GPC- und Osmosemessungen sowie A .  Wagner fur die Durchfiih- 
rung cinigcr Expcrimente. A.  C. dankt dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie fur ein Kekulk-Stipendium. 

hochmolekularen Analoga, etwa die bandartigen Polymere 
Poly(butan-l,4: 3,2-tetrayl) 4 und Polyacen 5, kennt man 
dagegen bis heute nicht, obwohl sie besonders unter mate- 
rialwissenschaftlichen Gesichtspunkten hochinteressant wa- 
ren[4*51. Wir berichten hier ddriiber, daI3 sich das verkappte 
AB-Monomer 8 je nach Reaktionsbedingungen sowohl zur 
Synthese des [6]Belten-Derivats 12 als auch zu der des 
entsprechenden Bandpolymers 10 verwenden IaRt. Beide 
Verbindungen sind gut loslich; die Struktur von 12 wird 
durch eine Einkristallstrukturanalyse belegt. 

Kiirzlich fanden wir, dab  die repetitive Diels-Alder-Cycli- 
sierung von bifunktionellen Dienen und bifunktionellen Di- 
enophilen (AA- bzw. BB-Monomere) eine gute Methode 
zum Aufbau strukturell wohldefinierter Bandpolymere 
ist 16 .  'I. Um frei von Stochiometrieproblemen zu Polymeren 
gelangen zu konnen, suchten wir nach einem AB-Monomer. 
Unsere Wahl fie1 auf Verbindung 8, die gut zuganglich und 
im Sinne der Diels-Alder-Cyclisierung reaktiv sein sollte[81. 
AuRerdem tragt sie flexible Alkylringe, von denen man sich 
eine bedeutende Steigerung der Loslichkeit des Polymers 
erwartet 191. 

Zur Synthese von 8 setzt man das im 20 g-MaRstab zu- 
gangliche Allendimer 6["] mit Benzochinon zum Cyclo- 
addukt 7 um (Schema I),  welches dann zu 8 oxidiert wird["l. 

0 

7 a 

0 

9 

I Ph 

10 11 

Schema 1 

Erhitzt man eine sehr konzentrierte Losung von 8 auf 110 "C, 
bildet sich durch eine Orbitalsymmetrie-erlaubte Ringoff- 
nung des Cyclobutenringes['21 das eigentliche AB-,,Mono- 
mer" 9, und die Polymerisation setzt Nach der 
Aufarbeitung erhalt man eine abtrennbare, niedermolekula- 
re Komponente sowie ein Polymer (Verhaltnis 1 : 3[14]; 
Gesamtmassenbilanz 90 %), dem wir die Struktur 10 zuord- 
nen" 51. Durch fraktionierende Fallung lassen sich monomo- 
dal["I verteilte Fraktionen mit osmometrisch (Toluol, 
Raumtemperatur) ermittelten Molekulargewichten Mn von 
8500 (k 300) bis 116 000 (k 10 000) g mol-' (Polymerisa- 
tionsgrade pn = 24-330) gewinnen. 
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Die Anlagerung des ringgeoffneten Monomers (bzw. ana- 
loger Endgruppen) an das chinoide Ende des Polymers im 
Wachstumsschritt sollte zur Bildung von exolendo-Isomeren 
fiihren, die jeweils eine unterschiedliche relative Anordnung 
der Alkylringe aufweisen konnen. Es verwundert daher 
nicht, da5  Polymer 10 B U S  einer komplexen Mischung 
von Isomeren besteht. Sein '3C-NMR-Spektrum (Fdbelle 1) 
weist zahlreiche eng gruppierte Signale auf, die gegenwartig 

Tabelle 1 'H-(CDCI,, 300 MHz und "C-NMR-Daten (CDCl,. 75 MHz)von 
10 und 12. 

10: 'H-NMR talk Signale breit und unstrukturierl): 6 = 1.6 (24H). 2.6 (2H), 
3.1 (2H). 3.7 (2H); "C-NMR (Zuordnung iiber DEPT-Sequenz): 6 = 26.3. 
25.8 (CH,). 32.9 (C-1(4))- 38.1 (CH,), 43.5 (C-5(8)). 52.7 und 54.3 (C-6(7)). 
131.8. 132.9 und 137.3 (C4a(Xa)), 147.1, 148.3, 149.5, 150.7, 151.0 und 151.7 
(C-2(3)), 197.6 und 199.7 (C=O). 
12. 'H-NMR: 6 = 1.15-2.15 (m, 24H). 2.64 (m. 4H;  1-.4-.7-,12-H), 2.86 (m. 
4H;  5-,&,11-,14-H), 3.05 (dd, J =  2.3, 4.2Hz, 4 H ;  2-,3-,6~-.12a-H); "C- 
N M R :  S = 23.7 -38.2 (61). 37.4 (d; C-5,-8;11;14). 45.5 (d; C-1,-4.-7,-12), 53.2 
(d; C-2.-3.-6a.-12a). 138.5 (s; C-4a,-7aq-lla.-14a). 154.8 (s; C-5a.-9.-10.-13a). 
197.8 (s: C-6,-13.-15.-16). 

noch nicht einzeln zugeordnet werden konnen. Diese 
Gruppen liegen in den erwarteten Verschiebungsberei- 
then["'. Besonders aussagekriiftig sind die H-NMR-Spek- 
tren von niedermolekularem 10 (n z 9, welches leicht durch 
Schmelzpolymerisation von 8 zuganglich ist ["I. Hier er- 
kennt man neben den polymertypischen Signalen deutlich 
die Signalgruppen beider Termini bei 6 = 5.9 (Dien-H- 
Atome) bzw. 6 = 6.7 (Chinon-H-Atome), die bei weiterem 
Erhitzen des Materials in Losung unter gleichzeitiger Zunah- 
me der Intensitat der Polymersignale sowie des Molekular- 
gewichtes (GPC) verschwinden. Dariiber hinaus laBt sich die 
dienoide Endgruppe auch chemisch durch Zugabe von 
N-Phenyltriazoldion unter Bildung von 11 nachweisen [ I  91. 

Die niedermolekulare Komponente, die als Nebenprodukt 
bei der Polymerisation entstanden war, wurde als [6]Belten- 
Derivat 12, das cyclische Dimer von , ,9 ' ,  identifiziert (Tabel- 
le I ) .  Diese Verbindung Fillt stereochernisch einheitlich an 
('H- und '3C-NMR-Spektren), die Anordnung der Alkyl- 
ringe wurde durch eine Einkristallstrukturanalyse ge- 
klart 1201. Abbildung l (ORTEP) zeigt einen leicht abgeflach- 

v 
Abb. 1. Slruktur von 12 im Kristall 

ten [Ia1, doppelstrangigen Cyclus, der dem Kalottenmodell 
(nicht abgebildet) zufolge nur einen kleinen, ,,unbrauchba- 
ren" Hohlraum im Inneren aufweist. Die kleinsten intramo- 
lekularen Abstande zwischen nicht aneinander gebundenen 

Atomen bestehen zwischen den Dihydrochinonringen (C3- 
C6a 3.70 A, C2-CI2a 3.47, C4-C5a 3.66, Cl-C13a 3.60); sie 
liegen im Bereich der van-der-Waals-Abstande. 

Durch Arbeiten in verdiinnter Losung gelang es, das Ver- 
haltnis Polymer 10: Dimer 12 von 3: 1 auf etwa 1 :4 zu ver- 
schieben und so das cyclische Dimer in g-Mengen - z. B. fur 
Untersuchungen zur Aromatisierbarkeit - bequem zugang- 
lich zu machen (Ausbeute: 70%)12". 

Die riumliche Gestalt von Polymer 10 wird durch die mit 
vielen, vermutlich unregelma5ig angeordneten Knickstellen 
behaftete, doppelstrangige Struktur bestimmt, so daB sich 
eine Art ,,zweidimensionales Knauel" bilden konnte. Zur 
Untersuchung der Struktur synthetisierten wir das offenket- 
tige 2: 1-Addukt 13 als Modellsubstanzr'I1. Diese Verbin- 

13 

dung (Abb. 2, ORTEP) zeigt abgesehen von den Benzolrin- 
gen einen Ausschnitt aus der Kette des Polymers Die 
intramolekularen Abstande zwischen den beiden Schenkeln 
des U-formigen Adduktes 13 liegen im Bereich der van-der- 

10 

Abb. 2. Struktur van 13 im Kristdll. Ausgewahlte Abstinde [A]: C13a-Cl6a 
3.496(5). C7a-C4a 3.590(5). C 7 - E  3.729(5). C14-CI6 3.53Y(5). 

Waals-Abstande (um 3.5 A). Auf das Polymer 10 iibertragen 
bedeutet dies, dal3 an entsprechenden Knickstellen die dop- 
pelstringige Hauptkette eng auf sich zuriickfaltet. 

A rbeitsvorschriften 
10: Eine Losung von 3.6 g (10.3 mmol) 8 in 3 mL Toluol wird unter Stickstoff 
41 h auf l lO'C erhilzt, w o k i  nach 4 h mit 5 mL Toluol verdunnt wird. Der 
enlstandene Niederschlag (12) wird mil einer Fritte entfernt und das Polymer 
aus dem Filtrat mil MeOH ausgefilll; Ausbeule an  10: 2.5 g (69%). 
12: In 300 m L  Toluol werden 1.62 g (4.61 mmol) 8 3 h unter Rucknun erhilzt. 
Nach Einengen kristallisieren gelbliche Kristalle; Ausbeute 1.13 g (70%). 
Fp > 260°C; El-MS: m/z 700 (M".  100%). 350 (M/2", 22). 

Eingegangen am 4. August 1989 [Z 34821 
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[ I ]  i i )  R .  W. Alder, R. B. Sessions. J. Ckcwi. SOC. Perkin Truns. 2 1985. 1849: 
h) F. V(igt1c. Top. Citrr. Cliem. 115 (19x3) 157. 

[2] Siche haspiclsweise a) B. Kovac. M. Mohraz. E. Heilhronner. V. Boekel- 
hride. H Hopf. J Am. Chem Soc. 102 (1980) 4314; H. C. Kang. A. W. 
tlaiison. 8. Eaton. V. Boekclhcide. ihid. 107 (1985) 1979; c) D. J. Cram. 
K. 0. Stewart. I. Goldherg. V. N. Trueblood. ihid. 107 (1985) 2574; 
d ) A .  B. McEwcn. P. von R.  Schleyer. J.  Org. Chem. 51 (1986) 4357; 
e )  R. 0 Angus. Jr.. R. P. Johnson, ibid. 53 (1988) 314. 

[3] E H. Kohnkc. A. M .  Z. Slawin. J. F. Stoddart. D. J. Williams. Aiigcw. 
C h i ? .  Y Y  (1987) 941: A n g w .  Chrm. l n t .  Ed. Enxl. 26 (1987) 892: P. R. 
Ashton. N S. Isiiacs. F. H. Kohnke. A. M. Z. Slawin. C. M. Spencer. J. F. 
Stoddart. D J. Williams, ihid. I0(I (1988) 981 hzw. 27 (1988) 966; die 
Synthesc eines [6]Belten-Dcrivates wurde in [2e] angekundigt. 

[4] Ubcrsicht uhcr bandartigc Polymere: C. G. Overherger. J. A. Moore. Adv. 
Poh.rn. 5'1 i .  7 (1970) I1 3. 

[S] Versuchc 7ur Synthese von Dciivaten von 4 und 5 sowie Beschreihungen 
rrwiiiteter Eigenschaften von 5 und iihnlicher Verhindungen: K. Messmer, 
P Mehnert. Cnllirid Pohm.  .%i. 252 (1974) 97; V. N. Salaurov. Y. G. Krya- 
rhrv. T. I .  Yushmiintiva. T. I .  Vakul'skaya, M. G. Voronkov. Mokromol. 
C ' / i ~ v i i .  175 (1974) 757; E. Clar. P o l ~ c d i c  H~drocorbons. Vol. 1,  Academic 
Press. New York 1964; S. Kivelson. 0. L. Chapman. Ph?..v. Rev. I) 28 
(19x3) 7736, Z. Iqhal. D. M. Ivory, J. Marti. J. L. Bredas. R. H.  Baugh- 
miin. .McJ/. Ct:w. Liy. (.r,v..vt. I18 (1985) 103; M. Ozaki. Y. Ikeda. 
I .  Nagoyii. LSurtk.  M c / .  18 (1987) 485. 

[6] K .  Blatrcr. A.-D. Schluter. G.  Wegner. J. Org. Chem. 54 (1989) 2396; K. 
Ula~ter. A:D. Schliiter. C'hern. Ber. 122 (1989) 1351 ; Mocromii/rr.u/e.v 22 
(1989) 3506. 

[7] T. Vogel. K.  Blatter. A,-D. Schliiter. Mukromol. C'hrm. Rupid Commun. 10 
(1'189) 427: siehc iiuch M. Wagner. W. Wohlfarth. K. Miillen. Chirniu 42 
(1988) -377. 

[ X I  Sirhe heispielswcise A. T. Blomquisl. J. A. Verdol. J. Am. Chcm. Soc. 78 
(1956) 109; L .  Skattehel. S. Solomon. ibid 87(1965) 4506: P. Heimhach. 
R .  Schimpf. An,q-cw. Chcm 81 (1969) 186 Angew. Chem. h i t .  Ed. €ng/. 8 
(1969) 206: H. .lendralla. K. Laumen. Chem. Bey, 116 (1983) 2136. 

191 Siehe beispielswcise K. Opitr. A.-D. Schliiter. Angcw. Chcm. 101 (1989) 
513: Arigrw. C k m .  In! .  € ( I .  i inx l .  28 (1989) 456. 

[lo] S.-H. Dai. W. R .  Dolhicr, Jr.. J. Am. Chem. Sou. Y4 (1972) 3946. 
(111 A Godt. A.-D Schliitcr. unveroffentlicht. 
(111 Siche heispiclsweise R. Criegee. H. G. Reinhardt. Cheni. Err.  101 (1968) 

101. 
[ I  31 Einc lihnliche Umset7ung wurde erwihnt. eine experimentelle Vorschrift 

wurde ahcr bis hrute nicht puhliziert: W J. Bailey in D. H.  Solomon 
(Hrsg.): Sk.p  L'rowrh Po/jmcrixl ion.  Dckker. New York 1972. S .  322. 

[ 141 Wrgen Signaliiherlagrrungen im 'H-NMR-Spektrum der Rohmischung 
\on 10 und 12 l i B t  sich das Vcrhiiltnis nur groh angehen. 

[ I  5 )  I'olkmer 10 hildet transparente, freistehende Filme, die relariv briichig 
sind. h e  Probe mil Mn = 20.000 (Dampfdruckosmose) ergdh bei Viskosi- 
tiitsmnsungcn (Toluol. Raumtemperatur) einen Staudingerindex von 
q = 0.11 dL g - '  (MeBbereich: 1.4-0.5 g dL-'). Thermogravimetrische 
Messungen (Hewate 5 K min-'; unter N,) zeigen, da5 der Ahhau zwei- 
stufig berliuft. Zwischcn 280 und 4 1 0 ' C  werden ca. 25% und von 410- 
700 C die verhleihenden 75 YO der eingesetzten M a w  kontinuierlich ahge- 
haut. 

[16] Gelpeniieatioiischromatfigraphie (GPC) in 1.2-Dichlorhenzol bei Raum- 
tcinperatur. 

[ I  71 H . - 0 .  Kalinowski. S. Berger. S. Braun: "C-NMR-Sprkrriiskfipie, Thicme. 
Stultgart 1984. 

[lX\ Fuhrt man die Polymerisation in der Schmelze durch. wird die Reaktions- 
iiiischung hercitn ba sehr niedrigen Po~ymerisdtionsgraden so viskos. daW 
das Wadisruin praktisch zum Erliegcn komnit. 

[19] Die mil A bezeichneten Wasserstoffatome von 11 lreten vermutlich in 
Abhiingigkeit yon der stereochemischen Anordnung bei 6 = 4.8 oder 
d = 4.6 als unstrukturiertc, rclativ hreite Signale auf. 

[XI RBnrgcnstrukturdaten von 12 und 13: Enraf-Nonius-CAD-4-Diffrakto- 
meter. Raunitemperatur. Cu,.-Strdhlung. L = 1.5405 A. Grdphit-Mono- 
chromalor. Die Strukturen wurden durch Direkte Methoden gelost 
(MULTAN). Empirische Absorptionskorrektur. anisotrope Temperatur- 
faktoren fur 0 und C. Verfeinerung der H-Atome im ,.riding mode" rnit 
festcn isotropn Tcmpcraturfaktoren. 12: monoklin. Raumgruppe P2,lc. 

C ' =  1 8 3 1 . ~ ~ ' , Z = 2 . p , , . , = 1 . 1 6 g c m ~ ' . ~ r ( C u , , ) = 5 . 2 c m ~ ' . 2 0 8 8 R e -  
Ilcxe. davon 873 beohachtet ( I  2 2ufI)l. R = 0.049. R, = 0.053. 
13 mmoklin.  Raumgruppe P2,/u. u = 11.1588(6). h = 16 4549(8). 
L' = 17.170(3) A. [/ = 114.353(10), V = 2872 A'. Z = 4. ehCr = 
1.29 g cm -'. p(CuKm) = 6.12 cin-'. 4612 Reflexe. davon 3230 beohachtet 
[ I  2 2 o(l)]. R = 0.053. R ,  = 0.051, Weitere Einzelheiten zu den KnsVdll- 
strukturuntersuchungen konnen heim Fachinformationszentrum Karlsru- 
he. Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH. D-7514 
Eggcnslcin-Leopoldshafen 2. unter Angahe der Hinterlegungsnummer 
CSD-54210. der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[21] In  keinem Fall wurde die Bildung von [n]Belten-Derivaten mit n =k 6 heoh- 
achtet. GPC-Diagrammc reprisentativer Mischungen zeigen nur ein vom 
Polyinersignal wcit ahgesetztes Signal mit langer Rctentionszeit. das durch 
Coilijektion unzwcifelhaft Verbindung 12 zuzuordnen ist. 

(1 = 13,0X11(13). h = 13.8608(34). i ' =  lI.l107(12)A. /I = 114.602(8). 

TI'-TI'-Wechselwirkung in Molekiilen - 
eine MO-Analyse ** 
Von Christoph Juniuk und Roald Hqffmunn * 

Sind direkte Bindungen zwischen TI1- oder In'-Atomen 
moglich? Diese Frage wurde durch die von Schumann et al. 
durchgefiihrten Synthesen des dimeren Pentabenzylcyclo- 
pentadienylthalliums [(PhCH,),C,TI], 1 a[ ' ]  und seines 
isostrukturellen Indium-Analogons 1 b[21 a ~ f g e w o r f e n ~ ~ ~ .  

la, M :TI 
l b .  M =In 

Die beiden zentrosymmetrischen Dimere sind durch ei- 
ne relativ kovalente Metall-Cyclopentadienyl-Wechselwir- 
kung, einen Metall-Metall-Abstand von 363 pm und einen 
Cp'-(Ringmitte1punkt)-M-M-Winkel von 131.8" (1 a) oder 
136.5" (I  b) charakterisiertr'. 'I. Eindeutige Tll-TI1- oder 
In'-In1-Bindungen in Molekulkomplexen wurden anders als 
fur die beiden verwandten Atome Gel1 und Sn" in 
[{(Me,Si),CH}2M]2[41 bisher nicht gefunden. Fur  uns 
scheint jedoch ein TI . . T1-Abstand, der nur ungeflahr 20 pm 
langer als im T1-Metall[51 und nicht durch Verbriickung zu 
erklaren ist, auf direkte Metall-Metall-Bindungen hinzudeu- 
ten. Bei den wenigen verbruckten Komplexen mit ahnlichen 
TI . . . TI-Abstanden werden diese nach allgemeiner Auf- 
fassung und einer kurzen theoretischen Studie['I als Ergeb- 
nis der Briickenkoordination interpretiert. Kurzlich wurde 
in T1,,,Sn0,,Mo,O,, , allerdings zwischen TI"-Zentren, eine 
284 pm kurze TI-TI-Bindung gefunden 181. 

Aufgrund einer Analyse des C,H,TI-Dimers als Modell 
beschlossen wir, uns auf die bedeutende Rolle des Ligand-TI- 
TI-Winkels zu konzentrieren. Die Essenz unserer Beobach- 
tungen bleibt auch bestehen, wenn wir den Liganden C,H, 
zu OCH,16'1, TeI6'] oder H vereinfachen. Im folgenden wer- 
den wir uns daher auf das einfachste Modell, HTlTlH 2, 
beschrinken, das in Schema 1 rnit mehreren Werten des 
wichtigen H-TI-TI-Winkels LY dargestellt ist. 

a 

2 
Schema 1. Definition von z an 2 als Modell fur 1 a. 
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