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[(CO),Cr = TI = Cr(CO),]-, der erste Komplex 
rnit linear zweifach koordiniertem Thallium ** 
Von Berthold Schiemenz und Got fried Huttnev * 
Professor Hans Bock zum 65. Geburtstug gewidmet 

Die Verbindungen [Cp'(CO),Mn = Ge= Mn(CO),Cp'] 
(Cp' = C,H,Me)[" und [Cp(CO),Mn=Pb=Mn(CO),Cp][21 
haben als Cumulenanaloga[31 rnit linear koordiniertem Ger- 
manium bzw. Blei besonderes Interesse gefunden [41. In die- 

[*] Prof. Dr. G. Huttner, Dipl.-Chem. B. Schiemenz 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 270, D-69120 Heidelberg 
Telefax: Int. + 62211564197 

["*I Diese Arbeit wurdc von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Sonder- 
forschungshereich 247) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefor- 
dert. 

sen Komplexen sind alle vier Elektronen der Hriickenatome 
Ge" bzw. PbO in die Bindung zu den 16-Elektronenkomplex- 
fragmenten L,M [Cp'(CO),Mn bzw. Cp(CO),Mn] einbezo- 
gen. Die unterkoordinierten Bruckenbausteine werden 
durch die Ruckbindung aus Donororbitalen der Metallkom- 
plexfragmente abgesattigt. Die kurzen Ge = Mn- bzw. 
Pb= Mn-Bindungen und die lineare Koordination der 
Hauptgruppenelemente in diesen Verbindungen entsprechen 
diesem Bild, das sich auf andere 4-Elektronenbausteine 
iibertragen lassen sollte. Fur und Sb'f6' ist diese Erwar- 
tung strukturanalytisch bestatigt. Ein Zugang zu isoelektro- 
nischen Komplexen rnit als 4-Elektronenbaustein aus 
der 13. Gruppe konnte nun erarbeitet werden. 

TIC13 / THF 
3 K2[cr(co)d 

1 

TICl, reagiert mit K,[Cr(CO),][sl im Molverhaltnis 1 : 3 
zum anionischen Trimetallacumulen 1. Nach Zugabe von 
[2,2,2]Cryptand f91 wird [K+-[2,2,2]Cryptand] . 1 . 0.6 THF 
als kristallines Salz erhalten. Dessen Rontgenstrukturana- 
lyse"O1 zeigt, da13 das TI-Zentrum in 1 (Abb. 1) zwei 
Cr(CO),-Einheiten linear verbriickt["! 

Abb. 1. Struktur des Anions [(CO),Cr=TI=Cr(CO),] 1 im Kristall. Einan- 
der geometrisch entsprechende Daten fur die kristallographisch unahhingigen 
Halften der beiden C,-symmetrischen Anionen 1 im Kristall von [Kt- 
[2,2,2]Cryptaud] ' 1 . 0.6 THF rind, jeweils durch einen Schridgstrich getrennt, 
neheneinander angegeben: C'r-TI 264.9(3)/262.9(4) pm; Cr-TI-Cr' 180.0(2)/ 
177.0(1)". 

Im Kristall von [K+-[2,2,2]Cryptand] . 1 '0.6 THF hegen 
zwei kristallographisch voneinander unabhangge Anionen 1 
mit jeweils kristallographisch bedingter C,-Symmetrie vor. 
Da die aquatorialen Carbonylgruppen der Cr(CO),-Grup- 
pen annahernd auf Deckung stehen, ist die effektive Symme- 
trie von 1 nahezu D4h. Die TI-Zentren sind jeweils nur an die 
Cr-Atome gebunden; alle Kontakte der Ti-Zentren zu den 
Sauerstoffatomen der Carbonylgruppen des im Kristall be- 
nachbarten Komplex-Ions sind Ianger als 310 pm1"]. Der 
TI-Cr-Abstand in 1 (264 pm, Abb. 1) ist dabei sehr vie1 kiir- 
zer als in 2["] (287 pm); diesen Wert kann man am ehesten 
als ein MaB fur eine T1-Cr-Einfachbindung ansehen. Diese 
Beobachtung stiitzt die Einordnung von 1 in die isoelektro- 
nische Reihe der ,,Cumulen"-Komplexe [L,M = E = ML,]" 
(E = Ge, Pb: m = 0['.21; E = As, Sb: m = 1 + (*,61). Einen 
ahnlich kurren TI-Cr-Abstand wie in 1 findet man nur in 
3 ~ 3 1  (269 pm), welches der isoelektronischen Reihe 
der ,,Iniden"-Komplexe [L,M--E(R)=ML,]"- ange- 
hort['51. Dort, wo die Struktur der ,,Cumulen"-Komplexe 
[L,M=E=ML,]"' und die der von ihnen abgeleiteten 
,.Iniden"-Komplexe [L,M--E(R)=ML,]"- (E = Ge['. l61, 
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Pb[Z.171, Asf4. Sb[5. bekannt ist, findet man fur die 
,,Cumulen"-Komplexe erwartungsgemaI3 jeweils etwas kiir- 
zere M-E-Bindungen (7- 1 1  pm) als fur die entsprechenden 
,,Iniden"-Verbindungen. Dementsprechend ist der T1-Cr- 

[TI { Cr(CO),Cp) [(CO),Cr. .-Tl(Cl), ,Sr(CO),I2 
2 3 

[(CO),Fc = TI = Fc(CO),] ~ [{ (CO),F~-TI-FC(CO),},]~ 
4 5 

Abstand im ,,Cumulen"-Komplex 1 etwa 4 p m  kleiner als 
der T1-Cr-Abstand in dem ihm zugeordneten ,,Iniden"- 
Komplex 3" 31. Der zu 1 isoelektronische ,,Cumulen"-Kom- 
plex 4 stabilisiert sich durch Dimerisierung zu 5 mit dreifach 
koordiniertem Tl['O]. Erst die sperrigen und rigiden 
Cr(CO),-Gruppen schirmen das linear koordinierte Thal- 
lium so gut ah. daB der ,,Cumulen"-Komplex 1 isoliert wer- 
den kann. 

Experimentelles 
Alle Arbellen werden mit frisch getrockneten und destillierlen Liisungsmitteln 
unter Argon durchgefuhrt. IR-Spektren: Bruker IFS 66, NMR-Spektren: Bru- 
ker AC 200. Zu emer Suspension von 568 mg (4.2 mmol) KC, in 15 mL THF 
werden hei -70°C aufeinmal440 mg (2 mmol) Cr(CO), gegeben. Die schmut- 
ziggriine Suspension des entstehenden K,[Cr(CO),] [Sl wird bei - 70 =C rnit 
218 mg (0.7 mmol) TICI, versetzt. Man erwirmt unter Ruhren innerhalb von 

die Suspension nimmt dabei eine orange Farhe an. Es werden 
263 rng (0.7 mmol) [2,2,2]Cryptand zugesetrt; die Mischung wird weitere 5 min 
geriihrt Danach dekantiert man ab, filtriert iiber 2 em KieselguriTHF. wischt 
den schwauen Ruckstand (Graphit) rweimal mil je 10 mL THF und destilliert 
die Losungsmittel von den vereinigten orangepdrbenen Filtraten im iilpumpen- 
vakuum k i  20°C ab. Der Ruckstand wird zweimal rm( je 5 mL desoxygenier- 
tem H,O gewarchen. Nach Abdekantieren der Waschlosung verbleibt ein oran- 
gefarbener Ruckstand, der bei 2 0  im Olpumpenvakuum 3 h getrocknet und 
erneut in 5 mL 1 H F  gelost wird. Die so erhaltene Liisung wird zu gleichen 
Teilen auf drei Reagenrgliser (0 = 1 cm) verteilt, die in ein Schlenkrohr 
(250 mL) eingcbracht sind. Das Schlenkrohr wird mit 50 mL Diethylether be- 
schickt und bei 20'C 3 h erschiitterungsfrei stehen gelassen. Wahrcud dieser 
Zeit diffundieren ca. 0.5 mL Diethylether auf die Losung. Danach wird der 
Diethylether aus dem Schlenkrohr entfernt und die Lirsung in den Reagensgla- 
sern rnit je 2 mL Petrolether 40/60 iiherschichtet. [Kt-[2,2,2]Cryptand . 1 . 0.6 
THF fallt hei 20°C in drei Tagen in Form orangefarbener Nadeln aus. ~ 

M = 1004.07 gmol C,,H,,Cr,KN,O,,TI 0.6 C,H,O, Ausb.: 700 mg 
(40%) berogen auf TI). korrekte C,H,N-Analyse, IR (THF): i. = 2030vw, 
1982w, 1939vs, 1906s: 1878mcm-' (CO). Die Anzahl der Banden und die 
Ahnlichkeit der Bandenformen mit dem Absorptionsmiister, das f i r  den 
.,Iniden"-Komplex 3 [I31 beobachtet wird, deuten darauf hin. daO das TI von 
1 in THF-Liisung zusilzhch vom Solvens koordinierl ist. 'H-NMR (200 MHz, 
[D,]Aceton, 193 K): 6 = 3.77 (m, 12H). 3.64 (m, 24H). 3.62 (m, THF), 2.61 (t, 
THF). 
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Ein stabiler ty5-Germacyclopentadienyl-Komplex: 
[(ty5-C5Me5)Ru{~5-C4Me,GeSi(SiMe,),)J ** 
Von W'illirrm P .  Freeman, 7: Don Tilley *, 
Arnold L. Rheingold und Robert L.  Ostrander* 

In den letzten Jahren hat sich die Chemie von Verbindun- 
gen der schweren Elemente E der Cruppe 14 (Si, Ge, Sn und 
Pb), in denen diese an Mehrfachbindungen beteiligt sind, 
schnell entwickelt"] GroBes Interesse besteht an delokali- 
sierten n-Elektronensystemen, die die Elemente E entspre- 
chend gebiinden enthalten, da sie neue chemische und elek- 
trische Eigenschaften aufweisen konnten. Das instabile 
Silabenzol SiC,H, und seine Derivate wurden bei tiefen 
Temperaturen nachgewiesen und gut untersucht ; sie schei- 
nen aromatisch zu sein['I. Chemische und theoretische Un- 
tersuchungenr3' deuten darauf hin, daR auch stabile, in 
Losung erzeugte Sila- bzw. Germacyclopentadienid-Ionen, 
resonanzstabilisiert sind. Zahlreiche Versuche, aus q4-Sllol- 
und y4-Germol-Ubergangsmetallverbindungen die entspre- 
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