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(1969) 206; H. Jendralla, K. Laumen, Chem. Ber. 116 (1983) 2136.
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(Hrsg.): Step Growih Polymerization, Dckker, New York 1972, S. 322.

[14] Wegen Signaliiberlagerungen im 'H-NMR-Spektrum der Rohmischung
von 10 und 12 148t sich das Verhéltnis nur grob angeben.

[15) Polymer 10 bildet transparente, freistehende Filme, die relativ brichig
sind. Eine Probe mit M, = 20.000 (Dampfdruckosmose) ergab bei Viskosi-
titsmessungen (Toluol, Raumtemperatur) einen Staudingerindex von

=041dLg™' (MeBbereich: 1.4-0.5gdL™"). Thermogravimetrische
Messungen (Heizrate 5 K min ™', unter N,) zeigen, daB der Abbau zwei-
stutig verliuft. Zwischen 280 und 410 °C werden ca. 25% und von 410 -
700 C die verbleibenden 75 % der eingesetzten Masse kontinuierlich abge-
baut.

[16]) Gelpermeationschromatographie (GPC) in 1,2-Dichlorbenzol bei Raum-
temperatur.

[17] H.-O. Kalinowski. S. Berger, S. Braun: '3C-NM R-Spektroskopie, Thicme,
Stuttgart 1984.

{18} Fuhrt man die Polymerisation in der Schmelze durch, wird die Reaktions-
mischung bereits bei sehr niedrigen Polymerisationsgraden so viskos, dal3
das Wachstum praktisch zum Erliegen kommt.

[19] Dic mit A bezeichneten Wasserstoffatome von 11 treten vermutlich in
Abhiingigkeit von der stereochemischen Anordnung bei d = 4.8 oder
d = 4.6 als unstrukturiertc, rclativ breitc Signale auf.

[20] Réntgenstrukturdaten von 12 und 13: Enraf-Nonius-CAD-4-Diffrakto-

meter, Raumtemperatur, Cuy,-Strahlung, 4 = 1.5405 A. Graphit-Mono-

chromator. Die Strukturen wurden durch Direkte Methoden geldst

(MULTAN). Empirische Absorptionskorrektur, anisotrope Temperatur-

fuktoren fiir O und C, Verfeinerung der H-Atome im ,.riding mode™ mit

testen isotropen Tempcraturfaktoren. 12: monoklin, Raumgruppe P2,/c,

a=13.0811(13), b =13.8608(34), c=11.1107(12) A, = 114.602(8),

b =1831.6 A%, Z =2, g, = 1.16 gem ™3, u(Cuy,) = S.2cm™'. 2088 Re-

flexe. davon 873 beobachtet {/ > 2arD)]. R = 0.049, R, = 0.053,

13: monoklin, Raumgruppe P2,/c, a= 11.1588(6), h = 16.4549(8),

e=17170) A, 1= 114.353(10), V=2872A%, Z=4, o, =

1.29 gom 73, ;(Cuy,) = 6.12cm ™. 4612 Reflexe, davon 3230 beobachtet

[ = 2 a(N]. R =0.053, R, = 0.051. Weitere Einzelheiten zu den Kristall-

strukturuntersuchungen kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsru-

he. Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514

Eggcnstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer

CSD-54210, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

In kemnem Fall wurde die Bildung von [n]Belten-Derivaten mit n + 6 beob-

achtet. GPC-Diagramme repriisentativer Mischungen zeigen nur ein vom

Polymersignal weit abgesetzies Signal mit langer Retentionszeit, das durch

Coinjektion unzweifelhaft Verbindung 12 zuzuordnen ist.

21

1706 1 VCH Verlagsgesellschaft mhH, D-6940 Weinheim, 1989

TI'-TI'-Wechselwirkung in Molekiilen —
eine MO-Analyse **

Von Christoph Janiak und Roald Hoffmann*

Sind direkte Bindungen zwischen TI- oder In'-Atomen
mdoglich? Diese Frage wurde durch die von Schumann et al.
durchgefiihrten Synthesen des dimeren Pentabenzylcyclo-
pentadienylthalliums [(PhCH,),C,Tl], Ia!"! und seines
isostrukturellen Indium-Analogons 1b!? aufgeworfen !,

Die beiden zentrosymmetrischen Dimere sind durch ei-
ne relativ kovalente Metall-Cyclopentadienyl-Wechselwir-
kung, einen Metall-Metall-Abstand von 363 pm und einen
Cp'-(Ringmittelpunkt)-M-M-Winkel von 131.8° (1a) oder
136.5° (1b) charakterisiert!"- 2. Eindeutige TI'-TI- oder
In"-In-Bindungen in Molekiilkomplexen wurden anders als
fiir die beiden verwandten Atome Ge' und Sn" in
[{(Me,Si);CH},M],"* bisher nicht gefunden. Fiir uns
scheint jedoch ein T1- - - TI-Abstand, der nur ungefdhr 20 pm
linger als im T1-Metall™ und nicht durch Verbriickung zu
erkliren ist, auf direkte Metall-Metall-Bindungen hinzudeu-
ten. Bei den wenigen verbriickten Komplexen mit dhnlichen
TI--- Tl-Abstinden'®! werden diese nach allgemeiner Auf-
fassung und einer kurzen theoretischen Studie!’! als Ergeb-
nis der Briickenkoordination interpretiert. Kiirzlich wurde
in Tl, ¢Sn, (Mo,0,,, allerdings zwischen TI"-Zentren, eine
284 pm kurze TI-Tl-Bindung gefunden!®,

Aufgrund einer Analyse des C;H Tl-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,[®¢!, Te!®" gder H vereinfachen. Im folgenden wer-
den wir uns daher auf das einfachste Modell, HTITIH 2,
beschrinken, das in Schema 1 mit mehreren Werten des
wichtigen H-TI-T-Winkels « dargestellt ist.

HH—H// 1 Ii_H —————— TIe—

a

Schema 1. Definition von x an 2 als Modell fiir 1a.

[*] Prof. Dr. R. Hoffmann, Dr. C. Janiak
Department of Chemistry and Materials Science Center
Cormell University, Ithaca, NY 14853 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde vom WissenschaftsausschuB der NATO dber den
Deutschen Akademischen A ustauschdienst (Stipendium fiir C. J) und von
der National Science Foundation (CHE-8406119) geférdert.
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Abbildung 1 zeigt die fiir 2 berechnete Uberlappungspo-
pulation als Funktion von /%), Uberraschenderweise steigt
die Gesamt-Uberlappungspopulation zwischen den Tl-Ato-
men in 2 bei Abwinkelung zunichst steil an, bis sie bei einem
H-TI-T1-Winkel von etwa 120° ein betrdchtliches Maximum
erreicht!* !}, und fdllt dann zur Briickengeometrie hin ab. Im
Falle des realistischeren Liganden Cp betragen die TI-TI-
Uberlappungspopulationen bei o = 180, 131.8, 120 und 90°
0.177,0.347, 0.367 bzw. 0.296 (TI-T1 = 370, TI-Cp (Ringmit-
telpunkt) = 249 pm).

0.6

]
0.4
:

0.2

P 0.0‘
N

1
-0.2: 2by

-0.41

2a

-0.6 1
180 150 120 90 60

xl®]
Abb. 1. Uberlappungspopulation P als Funktion des H-TI-Tl-Winkels a mit

TI-T1 = 370 und TI-H = 190 pm fiir die Orbitale 2a, und 2b, sowie — dick ge-
zeichnet — fir den gesamten Orbitalsatz. « = 180 entspricht linearem H,Tl,.

Sowohl die GroBenordnung der Uberlappungspopulation
als auch der Bereich, iiber den sie variiert, sind auBlerge-
wohnlich. Die zu Anfang gestellte Frage wird daher mit
einem deutlichen ,,ja** beantwortet: Es gibt in diesen Ver-
bindungen eine TI'-TI-Bindung, zumindest fiir gewinkelte
Strukturen.

Wie aber ist eine Bindung zwischen zwei gefiillten s2-
Unterschalen, an die man zunéchst im Falle von TI' oder In’
denkt, méglich? Die Antwort lautet: Sie ist eine Konsequenz
effektiver Mischung mit formal leeren np-Orbitalen, d.h.
einer Hybridisierung. Eine Berechnung an 120° gewinkeltem
HTITIH ergibt unter ausschlieBlicher Verwendung einer Tl-
6s-Basis (d. h. keine 6p-Orbitale beriicksichtigt), eine TI1-T1-
Uberlappungspopulation von — 0.026 (verglichen mit
+ 0.490 in Abb. 1, wenn s- und p-Orbitale an T1 beriicksich-
tigt werden). Die Umwandlung einer AbstoBung abgeschlos-
sener Unterschalen in eine Anziehung durch Hinzunahme
leerer Orbitale ist ein allgemeines Phinomen und kann auch
in d'°-d'°-Systemen wie Cu!-Cu'l!3! PtO-PtC['4l ynd Au'-
Au'l' 3! beobachtet werden, deren bindende Wechselwirkun-
gen auf einer d-s-p-Hybridisierung beruhen. Relativistische
Effekte diirften fiir die Bindungen in einigen dieser Systeme
wie auch im Thallilum-Dimer ebenfalls von Bedeutung
sein 16,

Fiir das Dimer LTITIL ist das Mischen von s- und p-Orbi-
talen am wichtigsten. In gewisser Weise iiberrascht das nicht,
denn Tl ist ein Hauptgruppenelement. Es ist vielleicht sinn-
voll, eine Analogie mit dem ,,isoelektronischen'* HCCH?®
aufzuzeigen. In diesem Acetylen-Dikation wiirde man nicht
einen Moment die Notwendigkeit einer s-p-Hybridisierung
oder das Vorhandensein einer C-C-Bindung bezweifeln. Die-
ser Vergleich wirft jedoch auch eine weitere Frage auf:
Warum ist LTITIL gewinkelt? Die Acetylen-Analogie ist hier
nicht direkt hilfreich. Und dann ist da noch die bemerkens-
werte Winkelabhédngigkeit der TI-Tl-Bindungsstirke (siehe
Abb. 1). Wir gehen diese Frage durch eine Zerlegung der
Gesamt-Uberlappungspopulation in ihre Hauptbeitriige aus
dem HOMO (2b,) und dem direkt darunterliegenden
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HOMO~1 (2a,) an (Abb. 1). Aus den Kurvenverldufen ist
ersichtlich, daB im Bereich von 180 bis 120° das 2b,-Orbital
die Anderungen in der Uberlappungspopulation dominiert,
withrend von 120 bis 60° das 2a,-Orbital bestimmend ist.
Die Ursache der Winkelung kann mit Hilfe eines Walsh-
Diagramms fiir die relevanten Orbitale in 2 analysiert wer-
den (Abb. 2). Aus den schematischen Orbitaldarstellungen

- | 8_;_8 Ly
wi® [ 34 9O A

HOMO -1 204

P : 0o @po0 3@@2

( 1 1 1 1
180 150 120 90 60
x [°]

Abb. 2. Partielles Walsh-Disgramm fiir die Winkelung in 2 mit T1-T] = 370
und TI-H = 190 pm. Symmetriebezeichnungen fiir die Punktgruppe C.,; Orbi-
taldarstellungen schematisch; n . n%: n-MOs senkrecht zur Molekiilebene.

148t sich entnehmen, daB die Stabilisierung und die Ande-
rung des Orbitalcharakters von 2b, aus einer starken Wech-
selwirkung mit dem leeren 3b -Orbital, die zur AbstoBung
beider Niveaus fithrt, resultiert. Das Energieminimum von 2
liegt nach unseren Berechnungen bei einer Winkelung von
etwa 105°.

Was bei der trans-Winkelung von HTITIH geschieht, ist
eng mit den kritischen Orbitalwechselwirkungen bei der
Pyramidalisierung von AH,-Systemen (z.B. NH,, CHY,
PR,) und der Winkelung von AH,-Molekiilen (z. B. H,0,
H,S) verwandt' 71, Die Orbitale, die fiir diese Deformierun-
gen entscheidend sind, sind in Schema 2 fiir AH,-Molekiile

Schema 2. Die fiir die Winkelung von AH,-Molekiilen wesentlichen Orbitale.
Links: lineares, recht: gewinkeltes AH,.

skizziert. Das steuernde Orbital (HOMO fiir AH, und AH,)
ist ein A-zentriertes reines p-Orbital und enthilt ein freies
Elektronenpaar. Dieses Niveau erfidhrt bei Winkelung eine
Energieerniedrigung durch Einmischen von zusitzlichem s-
Charakter und einem Wasserstoffanteil aus dem dariiberlie-
genden leeren A-H-o*-Orbital. Dadurch entsteht ein stabili-
siertes, besetztes Orbital mit nichtbindendem Charakter
beziiglich der A-H-Bindungen und ein leeres, destabilisiertes,
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stark A-H-antibindendes MO. Je geringer in der urspriingli-
chen Geometrie (planare AH,, lineares AH,) der Energieun-
terschied zwischen dem o*- und dem p-Orbital ist, desto
stiarker ist die Tendenz zur Winkelung. Fiir HTITIH gilt im
wesentlichen das gleiche, nur daB hier das energetisch hoher-
liegende Orbital (3b,) p-Charakter hat. Dies kann auf den
grollen TI-TI-Abstand zuriickgefiihrt werden. Sobald jedoch
Abwinkelung und damit Mischung erfolgen, wird dieser
Unterschied unwichtig. Im Gegensatz zum isoelektronischen
linearen HCCH?® liegen in 2 HOMO und LUMO energe-
tisch nahe beieinander, was die hohere Tendenz zur Winke-
lung erklirt.

Wihrend die Orbitale 2b, und 3b, im Bereich von 180 bis
120 stark wechselwirken und sich dabei der 2b -Charakter
von stark antibindend nach schwach bindend dndert, zeigt
das wesentlichste Tl-Tl-bindende Orbital 2a, im gleichen
Bereich nur eine geringe Wechselwirkung mit Orbitalen der-
selben Symmetrie, so daB es seinen stark bindenden Charak-
ter beibehilt (siche Abb. 1).-Von 120° an nimmt jedoch das
Mischen von 2a, mit anderen Niveaus zu, da Orbitale geeig-
neter Symmetrie ihm energetisch dhnlicher werden. Daher
fallt die 2az-T1-Tl-Uberlappungspopulation zur Briicken-
geometrie hin schnell auf nichtbindend ab. Mit den Ligan-
den in verbriickender Position kdnnen 2a, und 2b, als Orbi-
tale fiir freie Elektronenpaare mit einer nur geringen
Uberlappungspopulation zwischen den Thalliumatomen
betrachtet werden. Aus einem anderen Blickwinkel kann das
von Orbitalenergien gesteuerte Mischen dahingehend inter-
pretiert werden, daB3 es die Mdglichkeit fiir ein stereoche-
misch aktives freies Elektronenpaar schafft.

Zusammenfassend konnen wir festhalten, daB HTITIH
und CpTITICp eine Abwinkelung am TI als Ergebnis einer
encrgetischen Fast-Resonanz der Orbitale 2b,(c*) und
3b,(n) anstreben. Die Einfliisse, die eine Abwinkelung be-
giinstigen, sind denen in EL,, EL, (und L,EEL,) dhnlich,
nur dal die Triebkraft bet HTITIH ausgeprégter ist. Es exi-
stiert auf jeden Fall eine TI-TI-Bindung in diesen Verbin-
dungen, die auf das Einmischen formal leerer p-Niveaus in
die gefiillten s-Orbital-Kombinationen der formalen s2-s2-
Wechselwirkung abgeschlossener Unterschalen zuriickzu-
fithren ist. Eine Analyse des ganzen Bereichs von TI-TI-
Wechselwirkungen in Molekiil- und Festkorperstrukturen
wird zur Zeit durchgefiihrt.

Eingegangen am 4. Juli 1989 [Z 3424]

CAS-Registry-Nummern:
TIH. 13763-69-4.
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[81 R. Dronskowski, A. Simon, Angew. Chem. 101 (1989) 775; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 28 (1989) 758.
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meter wurden verwendet (K, {) [11]: Tl: 6s: — 11.6eV, 2.3;6p: — 5.8 cV,
1.6 [12]; H: 1s: —13.6¢eV, 1.3 [10a); C: 2s: — 21.4eV, 1.625; 2p:
— 11.4eV, 1.625[10a).

{10} a) R. Hoffmann, J. Chem. Phys. 39 (1963) 1397; b) R. Hoffmann. W. N.
Lipscomb, ibid. 36 (1962) 2179, ibid. 37 (1962) 2872; c) J. H. Ammeter.
H. B. Biirgi, J. C. Thibeault, R. Hoffmann, J. Am. Chem. Soc. 100 (1978)
3686.

[11] Dr. Gordon Miller, Stuttgart, hat uns auf einen weiteren Tl-Parametersatz
hingewiesen (vgl. [91), der auf Arbeiten von Timothv Hughbanks (College
Station, persdnliche Mitteilung) basiert (6s: — 12.8 ¢V, 2.52; 6p: — 5.1 ¢V,
1.77). Die Abhingigkeit der Uberlappungspopulation von a bleibt bei
Verwendung dieses Satzes erhalten, ihr Absolutwert beim 120°-Maximum
ist aber nur ungefahr halb so grof3.

[12] T. A. Albright (Houston), personliche Mitteilung 19%8.

[13] a) P. K. Mehrotra, R. Hoffmann, Inorg. Chem. 17 (1978) 2187 b) K. M.
Merz, R. Hoffmann, ibid. 27 (1988) 2120.

[14] A. Dedieu, R. Hoffmann. J. Am. Chem. Soc. 1000 (1978) 2074.

[15] Y. Jiang, S. Alvarez, R. Hoffmann, fnorg. Chem. 24 (1985) 749.

[16] Siehe a) W.C. Ermler, R. B. Ross, P. A. Christiansen, Adv. Quantum
Chem. 19 (1988) 139; b) P. Pyykkd. Chem. Rev. 88 (1988) 563; c) F. Scher-
baum, A. Grohmann, G. Miller, H. Schmidbaur, Angew. Chem. 101!
(1989) 464; Angew. Chem. Int. Ed. Engl 28 (1989) 463, zit. Lit.

[17] a) T. A. Albright, J. K. Burdett, M.-H. Whangbo: Orbital Interactions in
Chemistry, Wiley-Interscience, New York 1985; b) B. M. Gimarc: Molecu-
lar Structure and Bonding, Academic Press, New York 1979.

Synthese und Struktur eines 1H-Diphosphirens **

Von Edgar Niecke*, Rainer Streubel, Martin Nieger
und D. Stalke

Professor Gerhard Fritz zum 70. Geburtstag gewidmet

Phosphirene sind in den letzten Jahren sowohl in der 1H-
Form I (Mathey et al.l'l) als auch in der thermodynamisch
weniger giinstigen 2H-Form 1I (Regitz et al'¥) bekannt
geworden. Der Ersatz einer Methingruppe von I und II
durch ein zweifach koordiniertes Phosphoratom fithrt zu den
bislang unbekannten Diphosphirenen III bzw. IV
{Schema 1). Wie Untersuchungen an a-funktionellen Ami-

Y 4 N 4 ’ N 4
P C P C
7> C /_\ P/' \_ C P/' \P
/C —C_ P=—=C ~ = N ——
I Il 11§ v

Schema 1. Phosphirene und Diphosphirene; die Striche symbolisieren Bindun-
gen zu beliebigen Substituenten.

nophosphanen gezeigt haben, reagieren Halogen(silyl)phos-
phane wie 1 und Verbindungen mit polaren Doppelbindun-
gen unter Dreiringbildung®l. Durch Ausweitung dieses Syn-
theseprinzips auf das P-C-Dreifachbindungssystem ge-
langten wir nun zu 3, dem ersten 1 H-Diphosphiren III™.
Das bei der Reaktion zwischen dem funktionalisierten
Aminophosphan 1!* und dem Phosphaalkin 2% unter scho-
nenden Bedingungen zugéngliche 3 wird als extrem luftemp-

[*] Prof. Dr. E. Niecke, Dipl.-Chem. R. Streubel,

Dr. M. Nieger
Anorganisch-chemisches Insitut der Universitit
Gerhard-Domagk-Strafle 1, D-5300 Bonn 1
Dr. D. Stalke
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
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