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Bis(cyclopentadienyl)thallat(r), ein mit Stannocen 
isoelektronisches Anion ** 
Von Duvid R .  Artmtrong, Regine Herbst-irmer, Annju Kuhn, 
David Moncriefl, Michael A .  Paver, Christopher A .  Russell, 
Dietinar Stalke *, Alexander Steiner und Dominic S.  Wright * 

Kurzlich konnten wir zeigen, da8 durch nucleophile Addi- 
tion von [Cp,Mg] und [CpNa] an [Cp,E] (Cp = C,H,; 
E = Sn, Pb) eine Reihe sowohl getrennter Ionenpaare als 
auch Kontaktionenpaare von Tris(cyclopentadieny1)stan- 
naten und -plumbaten zuganglich sind" -31. Die schweren 
p-Block-Elemente verhalten sich in allen diesen Derivaten 
als Elektronenpaaracceptoren, anstatt iiber ihr freies Elek- 
tronenpaar als Donor zu fungieren. In den Bleikomplexen'3] 
[($-Cp),Pb(p-q'-Cp)Na . PMDETA] und [{(y3-Cp)Pb-),- 
Mg(thf)g+] [PMDETA = { (CH,),N(CH,),},NCH,] kon- 
nen die [Cp,Pb]--1onen als herausgeloste Fragmente der 
polymeren Zick-Zack-Struktur von orthorhombischcm 
[Cp,Pb], beschrieben ~ e r d e n . ' ~ ]  Unter diesem Aspekt rich- 
teten wir unser Augenmerk auf Cyclopentadienylverbindun- 
gen von Elementen der Gruppe 13. Die Festkorperstruktu- 
ren von [CpIn] und [CpTl] sind bekannt15]: In den polymeren 
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Zick-Zack-Ketten [ (p-q3-Cp)E], , fungieren die Metallzen- 
tren als Acceptoren zu den verbruckenden Cyclopenta- 
dienylliganden. Wir fragten uns, ob Komplexe, die [Cp2E] - -  
Einheiten enthalten, iiber eine Addition von Cp- an Metal- 
locene der Gruppe 13 zuganglich sind. 

Wir berichten hier uber Synthesen und Strukturen des 
getrennten Ionenpaares lr6] und des Kontaktionen- 
paares 216]. Beide Koniplexe enthalten das gewinkelte 
[(tf'-Cp),Tl] --Ion, das isoelektronisch und isostrukturell 
mit dem 14-Elektronen-Komplex Stannocen ist. 

[(~5-Cp)2Tl(q5-Cp)M~ ' PMDETA] 1 
[(q5-Cp)T1(p-q5-Cp)Li . PMDETA] 2 

Beim Ruhren einer Mischung von [CpTl] rnit [Cp,Mg] im 
molaren Verhaltnis 3 : 1 in THF lost sich [CpTI] vollstandig 
auf. Nach Zugabe von PMDETA (1 Molaquivalent) fallt 1 
als farbloser Niederschlag aus, der aus THF umkristallisiert 
werden kann. Die analoge Reaktion von [CpTI] rnit [CpLi] 
im molaren Verhaltnis 1 :2 und anschlienender Zugabe von 
PMDETA (1 Molaquivalent) ergibt 2 (siehe auch Experi- 
mentelles). 

Die Rontgenstrukturanalyse von 1 zeigt eine Struktur rnit 
getrennten lonen (Abb. 1). Die asymmetrische Einheit besteht 
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Wasserstoffatome wurden der Ubersicht 
halber weggelassen. Ausgewiihlte Abstinde [A]: Anion 1 : TI(l)-C(l) 2.86(3), 
Tl(l)-C(2) 2.91(3), Tl(1)-C(3) 2.99(3). Tl(1)-C(4) 3.07(4). Tl(1)-C(5) 2.85(3), 
Tl(1)-C(6) 3.05(3), Tl(1)-C(7) 3.04(3), Tl(l)-C(8) 2.94(3), Tl(l)-C(9) 2.93(3), 
TI(l)-C(IO) 2.88(3); Anion 2: T1(2)-C(11) 3.02(3), T1(2)-C(12) 2.94(3), Tl(2)- 
C(13) 2.93(3), T1(2)-C(14) 2.98(3), T1(2)-C(15) 3.09(3), T1(2j-C(16) 2.93(3), 
TI(2)-C(17) 2.87(3). T1(2)-C(18) 2.92(3), T1(2)-C(19) 3.03(3), T1(2)-C(20) 
3.03(3). Durchschnittswerte iiber alle Molekiile in der asymmetrischen Einheit: 
TI-Cp, 2.72, Mg-N 2.20, Mg-Cp, 2.08, Cp,-TI-Cp, 156.7". 

aus je zwei kristallographisch unabhangigen [ (q5-Cp),Tl] - - 
und [($-Cp)Mg. PMDETA]+-Ionen. Die Struktur von 2 
im festen Zustand besteht aus zwei unabhangigen Kontakt- 
ionenpaaren (Abb. 2). Dabei koordiniert einer der an Thal- 
lium gebundenen Cp-Liganden als p-Cp-Brucke zusatzlich 
an das durch eine Lewis-Base abgesattigte Li +-Ion (Li-Cp, 
2.25 A, Z = Zentrum). Alle unabhangigen [($-Cp)2T1]-- 
Einheiten in 1 und 2 weisen einen durchschnittlichen zentra- 

Angen:. Chcm. 1993, 10.7. Nr. 12 0 VCH Verlagsgesellschafi mbH, 0-69451 Weinheim, 1993 0044-8249193/1212-1807 $10.00+ ,2510 1807 



len Cp-TI-Cp-Winkel von 156.7 bzw. 153.3' auf. Diese Werte 
ahneln den zentralen Cp-E-Cp-Winkeln von durchschnitt- 
lich 146" fur beide unabhangige Molekule von [Cp,Sn] im 
Festkorper"'] und von ca. 135" fur [Cp,Pb] in der Gaspha- 
se" '1, die isoelektronisch und isostrukturell zu den 14-Elek- 
tronen-Thdllat-Ionen in 1 und 2 sind. Der Cp-TCCp-Winkel 
in polymerem [(q5-Cp)TI], ist mit ca. 137" signifikant spitzer 
als in den [(y5-Cp),TI]--Ionen beider Komple~e[~I. 

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall. Wasserstoffatome wurden der Ubersicht 
halber weggelassen. Ausgewahlte Abstande (A): Molekiil 1: Tl(1)-C(l1) 
3.02(1), T1(1)-C(12) 3.07(1), Tl(l)-C(13) 3.20(1), Tl(I)-C(14) 3.19(1), TI(1)- 
C(15) 3.10(1), Tl(l)-C(16) 2.81(1), TI(I)-C(37) 2.86(1), TI(I)-C(l8) 2.89(1), 
T1(1)-C(19) 2.89(1), T1(1)-C(20) 2.82(1), Li(l)-C(lI) 2.69(2), Li(l)-C(12) 
2.53(2), Li(l)-C(13) 2.34(2), Li(l)-C(14) 2.42(2), Li(l)-C(15) 2.63(2); Mole- 
kiil2: T1(2)-C(21) 3.00(1), T1(2)-C(22) 3.04(1), T1(2)-C(23) 3.13(1), T1(2)-C(24) 
3.10(1), Tl(2)-C(25) 3.03(1), T1(2)-C(26) 2.82(1). T1(2)-C(27) 2.87(1), Tl(2)- 
C(28) 2.91 (I), T1(2)-C(29) 2.90(1), T1(2)-C(30) 2.86(1), Li(2)-C(21) 2.68(2), 
Li(2)-C(22) 2.61(2), Li(2)-C(23) 2.45(2), Li(Z)-C(24) 2.46(2), Li(2)-C(25) 
2.59(2). Durchschnittswerte iiber alle Molekiile in der asymmetrischen Einheit: 
TI-Cp(a), 2.61, TI-Cp(b), 2.85, Li-Cp(b), 2.25. Li-N 2.23, TI-Cp(b),-Li 175.7 ', 
Cp,-TI-Cp, 153.3". 

Wahrend das TI-Zentrum im diskreten [ (y5-Cp),TI]--Ion 
von 1 fast aquivalent von beiden y5-Cp-Liganden rnit einem 
durchschnittlichen TI-Cpz-Abstand von 2.72 A koordiniert 
wird, ist in 2 der Kontakt zum terminalen y5-Cp-Liganden 
signifikant kurzer (TI-Cp, im Schnitt 2.61 A) als zum Li- 
thium-verbriickenden p-Cp-Liganden (Tl-Cp, im Schnitt 
2.85 A). In 2 konkurriert Li' rnit TI um die Elektronendichte 
im verbruckenden Cp-Liganden. Der Cp-Ligand wird vom 
zentralen T1-Atom ,,weggezogen", und dadurch verstarkt 
sich die Wechselwirkung zum terminalen $-Cp-Liganden. 
Hier nahert sich der TI-Cp,-Abstand dem in der Gasphase 
bestimmten Abstand in monomerem [ (y5-Cp)Tl] (ca. 
2.41 A)['']. Ahnliche Metall-p-y5-Cp-Briicken wurden in 
den Komplexen [ (y5-Cp),E(p-$-Cp)Na . PMDETA] (E = 
Sn, Pb) gefunden, deren p-Cp-Brijcken wie in 2 gewinkelt 
sind (Tl-Cp,-Li im Schnitt 175.7" in 2 und ca. 172" in 
[ (q5-Cp),E( p-y5-Cp)Na . PMDETA]). 

Bisher ist einzig die Festkorperstruktur des monomeren 
Komplexes [TlC,(CH,Ph),] bekat~nt['~l. Alle anderen bisher 
strukturell charakterisierten Cp-Derivate des Thalliums ha- 
hen polymere Strukturen, die mit der von [(q5-Cp)Tl], ver- 
wandt sind"]. Dariiber hinaus sind 1 und 2 neben [(y5- 
Cp)TI], die einzigen rontgenstrukturanalytisch charak- 
terierten TI-Derivate mit unsubstituierten Cp-Liganden. 
Stukturell am ahnlichsten rnit 1 und 2 ist der dimere, nng- 
formige Komplex [{TIAu(C,H,PPh,),},], dessen lineare 
[C,H,PPh,-Au-C,H,PPh,I-Einheiten uber y5-Cp-Kontakte 
an TI' gebunden sind (Cpz-T1-Cp, ca. 135°)[141. 

Unseres Wissens ist [($-Cp)Mg. PMDETA]' das erste 
Beispiel eines einkernigen kationischen Komplexfragmentes, 
das sich von [Cp,MgJ ableitet [''I. Interessanterweise ist die- 
ses Kation, das zum groBen Teil ionisch aufgebaut ist, formal 
isoelektronisch mit der 12-Elektronen-Verbindung [Cp,Mg]. 

Ab-initio-MO-Berechnungen wurden an mehreren Kon- 
formeren des diskreten [Cp,Tl]--Ions von 1 auf Hartree- 
Fock-Niveau und Niveaus, die die Elektronenkorrelation 
beriicksichtigen, durchgefuhrt [' 6* 17]. Anfangs wurden Mini- 
mum-Basissatz (MBS)-Berechnungen an unterschiedlichen 
Cp-Ringkonformationen vorgenommen, um die relativen 
Stabilitaten des ,,linearen" und des ,,gewinkelten" Modells 
abzuwagen. Die Geometrien des jeweils stabilsten Konfor- 
mers, sowohl rnit gewinkelter (I) als auch mit hearer  Struk- 
tur (C, bzw. D,,-Symmetrie) TI wurden mit dem ECP-DZ- 
Basissatz (ECP = Effective Core Potential, DZ = Double 
Zeta) optimiert. Sie sind in Abbildung 3 der Geometrie von 
monomerem [CpTl] IT1 gegeniibergestellt. Die Assoziation 
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Abb. 3. Mit dem DZ-Basissatz optimierte Geometrien der gcwinkelten, C,-sym- 
metrischen Struktur I und der linearen. D,,-symmetrischen Struktur I1 des 
[Cp,TI]--Ions und von monomerem [CpTI] 111. 

zwischen Cp- und [CpTI] ist im Fall der stabilsten gewinkel- 
ten Anordnung I urn 6.38 kcal energetisch gunstiger als im 
Falle der stabilsten linearen Anordnung II["'. Obwohl die 
Cp-TI-Abstande in I und I1 signifikant grol3er sind als in 111, 
ist der Unterschied in den Ladungen, sowohl der Cp-Ringe 
als auch des TI-Zentrums, gering. Ein Abwinkeln der line- 
aren Struktur II zu I hat, obwohl sich die Cp-TI-Wechselwir- 
kungen geriiigfugig verstarken, nur einen marginalen Effekt 
auf die Ladungsverteilung im Molekul. Wahrend jedoch die 
Cp-Liganden in I1 symmetrisch an TI koordiniert sind (Cp,- 
TI 2.918 A), steht in I ein Cp-Ligand nlher beim Metall als 
der andere (Cpz-TI 2.846 und 2.903 A). 

Mit den DZ-Basissatz-optimierten Geoinetrien wurde 
eine Reihe von Berechnungen (unter Beriicksichtigung der 
Elektronenkorrelation) sowohl am linearen als auch gewin- 
kelten Konformer des [Cp,Tl] --Ions durchge€uhrt. Diese 

Abb.4. Eine der Flachen 
gleicher Elektronendichte fur 
die mit dem DZ-Basissatz 
optimierte, C,-symmetrische, 
pwinkelte Struktur von 
[CP*TIl-, 
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Resultate (MP2-, MP3-, MP6Niveau) bestatigen, da13 die 
gewinkelte Struktur nur geringfugig stabiler ist als die line- 
are. So betragt z.B. der Energieunterschied auf MP4-Niveau 
nur 0.82 kcalm~l-'[ ' '~. Diese Ergebnisse stehen im Gegen- 
satz zu Ergebnissen von Berechnungen am 14-Elektronen- 
Komplex [Cp,Ge] und zu der allgemeinen Auffassung be- 
ziiglich [Cp,Sn][18-201, wonach gewinkelte Strukturen aus 
elektronischen Griinden bevorzugt werden, um das freie 
Elektronenpaar im antibindenden ufB-Molekiilorbital als 
Folge der Beimischung dieses Orbitals zum p,-Atomorbital 
zu stabilisieren. Kurz, die Berechnungen an [Cp,Tl] zeigen, 
da8 die Struktur des Thallocen-Anions aul3erst flexibel ist. 
Orbitalbeimischungen sind ineffektiv, da das freie Elektro- 
nenpaar nahezu kugelformig ist (Abb. 4). 

Experimen telles 
1: [CpTl] (0.538 g, 2.0 mmol) wurde init [Cp,Mg] (0.308 g, 2.0 mmol) in 10 mL 
THF geriihrt. Es entstand eine goldbraune Losung. Nach Zugabe von PMDE- 
TA (0.42 mL. 2.0 mmol) fie1 ein rosafarbener Niederschlag aus, der sich nach 
anschlieWendem Erhitzen der Reaktionsmischung unter Ruckflu0 wieder loste. 
Durch langsames Abkuhlen der Losung uber 12 h auf 20°C wurden luft- 
empfindliche hellrosa Kristalle von 1 erhalten. Die Ausbeute betrug nach zwei- 
maligem Umkristdllisieren 0.36 g (30%). Zersetzung bei 320°C zu einem 
schwarzen Feststoff. - IR (Nujol): Y = 3059 cm- (Cp-H); 'H-NMR ( f 2 5  "C, 
400 MHr, [DJTHF): h = 5.66 (s. 15H; CpH), 2.41 (s ,  3H; CH,N), 2.34 
(s, 12H: (CH,),N), 2.11 (s: 8H;  (CH,),); I3CC-NMR (+25"C, 100.6MHz, 
[D,]THF): 6 =107.0 (C,H,), 55.0-59.0 (CH,N und (CH,),N), 46.0 ~49.0 
((CH2)*); Korrekte C. H, N-Analyse. 
2: [CpTI] (0.538 g, 2.0 mmol) wurde rnit [CpLi] (0.288 g, 4.0 mmol) in 10 mL 
THF geruhrt. Die entstandene gelbe Losung wurde filtriert und anschlieBend 
mit PMDETA (0.42 mL. 2.0 mmol) versetzt. Nach 2 d Lagerung bei -35 <C 
wurden luftempfindliche farblose Kristalle von 2 erhalten, die unterhalb von 
0 "C schmelzen und nur durch eine Rontgenstrukturanalyse bei tiefer Tempera- 
tur charakterisiert werden konnten [7]. 
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Ein neuartiger Komplex mit wannenformiger, 
synfacial gebundener q3 :q3-Benzolbrucke sowie die 
erste p3-q2 : q2 :q'-Arentrirhodium-Verbindung ** 
Von Jorn Muller*, Petru Escarpa Gaede und Ke Qiao 

Professor Otto Scherer zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Zahl molekularer Komplexe, in denen ein Aren an 
mehrere Melallatome x-gebunden vorliegt, hat in letzter Zeit 
stark zugenommen[']. Allerdings blieben die strukturell viel- 
Yaltigen Beispiele, insbesondere solche rnit synfacialer An- 
ordnung der Metallatome, vorerst auf wenige Ubergangsme- 
talle beschrankt. Im Falle von Rhodium wurde ein derartiger 
Koordinationstyp bisher lediglich bei der Chemisorption 
von Benzol, 2.B. auf einer (1 1 1)-Metalloberflache, beobach- 
tet[']. Uns gelang nun erstmals die Synthese und rontgeno- 
graphische Charakterisierung molekularer, mehrkerniger 
Rhodiumkomplexe mit Benzolbriicken und zugleich die 
Realisierung einer neuartigen Koordinationsweise von Are- 
nen. 

Im Gegensatz zur entsprechenden Cobaltverbindung ist 
Cyclopentadienylbis(ethen)rhodium 1 thermisch recht sta- 

[*] Prof. Dr. J. Miller, Dr. P. Escarpa Gaede. DipLChem. K. Qiao 
lnstitut fur Anorganische und Analytische Chemie der 
Technischen Universitat 
StraWe des 17. Juni 135, D-10623 Berlin 
Telefax: Int. + 301314-22168 

Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
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