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Tetrakis(hypersilyl)dithallium(Tf - TI) - eine 
Verbindung des zweiwertigen Thallium ** 
Sonja Henkel, Karl Wilhelm Klinkhammer* 
und Wolfgang Schwarz 

Wahrend Molekiilverbindungen mit zweiwerligem Bor in 
Form von Diboranen(4) schon seit langer Zeit bekannt sind, 
gelang Uhl et al. erstmals vor wenigen Jahren die Darstellung 
und zweifelsfreie Charakterisierung elementhomologer Dialu- 
minium-, Digallium- und Diindiumverbindungen[']. Lediglich 
vom schwersten Element der dritten Hauptgruppe, dem Thal- 
lium, kennt man bislang keine analogen Verbindungen[']. Wir 
berichten hier uber die Synthese und strukturelle Charakterisie- 
rung einer solchen Dithalliumverbindung. 
Organothallium(i)-Verbindungen mit cr-gebundenen Substi- 

tuenten und entsprechende Derivate rnit T1-Si-Bindung konnten 
bislang nicht synthetisiert werden[jI, dagegen gelingt die Dar- 
stellung verwandter Verbindungen des dreiwertigen Thalliums 
beispielsweise aus Bis(triorganylsilyl)quecksilber-Derivaten und 
Trimethylthalli~m[~]. 

[*] Dr. K. W. Klinkhammer, Dr. W. Schwarz 
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitlt 
Pfaffenwaldring 55, D-70550 Stuttgart 
Telefax: Int. +7111685-4241 
S. Henkel 
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Stuttgart 

[**I Zur Bezeichnung ,,Hypersilyl" siehe Lit. [S]. 

Ein naheliegender Weg zu kinetisch stabilisierten, silylsubsti- 
tuierten Thallium([)-Verbindungen bestande in der Reaktion 
von Thallium(1)-halogeniden mit Metallderivaten eines sterisch 
sehr anspruchsvollen Silans. 

Entsprechende Versuche rnit Alkalimetallderivaten von Tris- 
(trimethylsily1)silan (,,Hyper~ilan")['~ fuhrten jedoch nicht zu 
einer Verbindung rnit T1-Si-Bindung, sondern analog den ent- 
sprechenden Umsetzungen mit Blei(r1)-halogeniden zum Silan 1 
und elementarem Thallium [Gl. (a)][61. 

2 TlX + 2 MSi(SiMe,), 2 T1 + 2 MX + (Mc,Si),Si-Si(SiMc,), (a) 
X = CI, I; M = Li. Na, K ,  Rb, Cs 1 

Setzt man jedoch anstelle eines Thallium(1)-halogenids das 
aus Thallium(I)-chlorid und LiN(SiMe,), in Toluol leicht zu- 
gangliche, in Kohlenwasserstoffen losliche Thallium(1)-bis(tri- 
methylsily1)amid 2 ein, so fallt zunachst kein Metal1 aus, son- 
dern es entsteht eine klare, blutrote Losung. 

Das envartete Thallium(1)-Derivat 1aBt sich jedoch bislang 
weder isolieren noch spektroskopisch nachweisen, und schon 
nach wenigen Minuten bildet sich auch hier, jedoch ohne Ent- 
farbung der Losung, elementares Thallium [GI. (b)]131. Eine 

4 (Me,Si),SiRb + 4 TlN(SiMc,), - 
2 

4 RbN(SiMe,), + [(Me,Si),Si],Tl-Tl [Si(SiMe,),], + 2 T1 

3 

fraktionierende Kristallisation aus n-Pentan liefert neben dem 
farblosen, schwerloslichen Rubidiumbis(trimethy1silyl)amid 
dunkelrote, plattchenformige Kristalle von Tetrakis(hypersi- 
lyl)dithallium(TI-7'1) 3. 

Die Thallium(I1)-Verbindung 3 lost sich gut in aliphatischen 
und aromatischen Kohlenwasserstoffen, jedoch nur mal3ig in 
polaren Solventien wie Diethylether oder Acetonitril. Beim La- 
gern der Losungen beobachtet man temperaturabhangig eine 
schon nach einigen Minuten (+ 20 "C) bis Stunden (- 60 "C) 
einsetzende und unter stetiger Aufhellung fortschreitende er- 
neute Abscheidung von Thallium. AuBerdem kann parallel ge- 
bildetes Silan l NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. 

Aufgrund der Zersetzlichkeit von 3 in Losung konnte dieses 
bislang spektroskopisch nicht zufriedenstellend charakterisiert 
werden. Dariiber hinaus finden sich in den NMR-Spektren Hin- 
weise auf dynamische Prozesse, die wir zur Zeit naher untersu- 
chen. Bei der Zersetzung der Verbindung scheinen erstaunlicher- 
weise keine langerlebigen Radikale beteiligt zu sein, denn die 
Losung in n-Pentan ist, selbst nach Bestrahlung rnit kurzwelli- 
gem UV-Licht, ESR-inaktiv. 

Raman-Spektren der Verbindung 3 konnten ausschlieBlich an 
konzentrierten n-Pentan-Losungen erhalten werden und auch 
hier nur unter standigem Drehen des Probenrohrchens, da sich 
die kristalline Verbindung im Laserlicht sehr schnell unter Aus- 
scheidung von Thallium und Bildung eines farblosen Materials 
zersetzt. Man findet neben einigen intensitatsschwachen Ban- 
den eine sehr intensive Absorption bei 78cm-', die wir der 
TI-TI-Streckschwingung zuordnen. Dementsprechend weist 
auch das IR-Spektrum in diesem Bereich, bei etwa 82cm-', 
eine mittelstarke, breite Absorptionsbande auf. Da sich die Di- 
thalliumverbindung 3 in kristallinem Zustand ohne sichtbare 
Zersetzung (auch an Luft!) einige Zeit handhaben lafit, konnte 
sie rontgenographisch untersucht werden (Abb. 1 )['I. Zentrales 
Strukturelement der Verbindung ist eine Hantel aus zwei trigo- 
nal-planar koordinierten Thalliumatomen. Der Winkel zwi- 
schen den beiden, durch je ein Thalliumatom und die jeweils 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 3 im Kristall (thermische Ellipsoide fur 30% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungsllngen [pm] und -winkel ["I: TI1 - 
T11' 291.42(5), TII-Sil 266.4(2). T11-Si2 268.5(2), Sil-Sill 236.1(3), Sil-Si12 
234.2(2), Sil-Sil3 235.5(3), Si2-Si21 237.4(4), Si2-Si22 236.0(4). Si2-Si23 235.5(4), 
Sil-TII-Si2 125.07(8), Sil-TII-T11' 116.85(4), Si2-TII-TII' 118.06(7), Sil I-Sil-TI1 
117.12(8), Sil2-Sil-Tll 111.71(7), Sil3-Sil-TIl 107.95(8), Si21-Si2-Tll 107.6(1), 
Si22-Si2-TIl 119.2(2), Si23-Si2-Tll 112.1(1), Sil-TII-TI1'-Sil' +78.1(1). 

gebundenen Siliciumatome definierten Ebenen betragt 78.1 
(Abb. 2). Das Molekiil hat kristallographisch bedingte C,-Sym- 
metrie, sein Tl,Si,-Geriist sogar in sehr guter Naherung D,- 
Symmetrie. In den kurzlich von Power et al. und Cowley et al. 
synthetisierten Tetraaryldigallium- bzw. -diindiumverbindun- 
gen stehen die Substituenten ebenfalls auf LuckeL8I. Diese ge- 

9 9 

Abb. 2. Stereoskopische Darstellung des Molekiilgeriistes von 3. Es sind lediglich 
die Thallium- und Siliciumatome als Kugeln willkurlicher GroDe dargestellt. 

staffelte Anordnung ist nach ab-initio Rechnungen von Treboux 
und Barthelat auch die energetisch gunstigste fur die Stammver- 
bindungen MzH4[9a1. Lediglich die von Uhl et al. dargestellten 
Tetraalkyldialuniinium-, -digallium- und -diindiumverbindun- 
gen weisen vermutlich aufgrund hyperkonjugativer Wechselwir- 
kungen der leeren p-Orbit& der zentralen Metallatome rnit den 
Substituenten ein nahezu ebenes C,M,-Gcrust auf"'. Die Tl-T1- 
Bindungslange in 3 betragt bei - 100 "c"'ol 291.4 pm. Dieser 
Wert unterschreitet den doppelten Kovalenzradius des Elements 
(310 pm["]) um etwa 20 prn"']. Der TI-T1-Abstand in den ver- 
gleichbaren TI,-Hanteln des von Simon und Dronskowski un- 
tersuchten Molybdats Sn,,,T1,,,Mo,O, [13] ist ebenso wie die 
rnit SCF-Rechnungen auf Hartree-Fock- und MP2-Niveau op- 
timierte Bindungslange fur Tl,H, (284 pm) nochmals um etwa 
7 pm kurzer als in Verbindung 31gd1. Mit 267 pm ebenfalls leicht 
verkiirzt erscheinen die Abstande der Thalliumatome zu den 
zentralen Siliciumatomen der Hypersilylgruppe (Xrkov. = 
272 pm[' '1). Die Si-Si-Bindungslangen liegen mit 236 pm im 
envarteten Bereich. Die Si-Si-Si-Winkel sind der groDeren Elek- 
tronegativitat von Thallium entsprechend rnit 105 bis 108" ge- 
genubcr den Si-Si-Si-Winkeln entsprechender Alkalimetallderi- 
vate etwas aufgeweitet1l4I. Der rnit 125" vergleichsweise kleine 

Winkel zwischen den sterisch sehr anspruchsvollen Hypersilyl- 
gruppeii fiihrt zum Abkippen der Substituenten gegen die Si-TI- 
Bindung, was eine Aufweitung je eines T1-Si-Si-Winkels auf na- 
hem 120" zur Folge hat. Lediglich in Bis(hypersilyl)blei(II) 
fuhren noch kleinere Si-Pb-Si-Winkel von ca. 115" zu noch star- 
keren Verzerrungen in der Geometrie des Liganden[lS1. 

Arbeitsvorschrifi 
3: Zueiner Losung von RbSl(SiMe,), [ I 4 1  (0.400 g, 1.201 mmol)inToluol(10 mL) 
wird eine Losung von TlN(SiMe,), 1161 (0.438 g, 1.201 mmol) in n-Pentan (10 mL) 
bei ~ 30 "C unter Kiihren schnell zugetropft. Dic Losung farbt sich augenblicklich 
blulrot. Im Laufe von 14 h hei - 60 'C scheidet sich der grofite Teil des entstandenen 
RbN(SiMe,), in Form farbloser Kristalle ab. Nach Umpipettieren der Losung und 
Abkondensieren des Lbsungsmittels bei Raumtemperatur im Vakuum wird der 
Ruckstand in n-Pentan (10 mL) aufgcnommen und die entsprechende Losung von 
ungelostem grauen Feststoff abfiltricrt. Nach weiteren 14 h haben sich neben Thal- 
lium dunkelrote, quadratiPche Plittchen vou 3 abgeschieden (0.197 g, 0.300 mmol, 
Ausbeute 47"/0, kzogen aufeingesetLtes RbSi(SiMe,),. Schmp. f130"C; korrekte 
Elementaranalyse; 'H-NMR (60 MHz, [D,]Renzol. 22 "C, TMS): 6 = 0.46 (br): 
"C-NMR (50.324 MHz, [D,]Toluol, 27 "C, TMS): d = 5.9 (d(br), 'J(CTI) = 
48.2 Hz): "Si-NMR (39.761 MHz, [DJToluol, 27 "C, Standard Octamethylcyclo- 
tetrasiloxan (OMCT)): b = 2.42 (d(br), *.T(SiTI) - 22,4 Hz, Si,Si; SiJinicht beoh- 
achtet); 1R (Nujol, FT, 20-500cm-'): B[cm-'] = 465 (w). 443 (sh), 434 (vs), 386 
(m), 286 (s), 260 (w), 232 (sh), 220 (s), 146 (mw, hr), 80 (m); Raman (n-Pentan. FT): 
Q[cm-'] = 380 (w. br), 280 (mw). 144 (sh), 133 (m). 78 (vs). 
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Stabile Germiranderivate ** 
Wataru Ando *, Harunobu Ohgaki und Yoshio Kabe 

1,2-Additionen von Carben-Analoga der schweren Elemente 
der 14. Gruppe an Alkene und Alkine eignen sich zur Synthese 
entsprechender dreigliedriger Metallacyclen[']. Als Zwischen- 
stufen bei Reaktionen von Germandiylen (,,Germylenen") rnit 
Alkenen, Dienen und Enonen wurden Germirane (Germacyclo- 
propane) postuliert, die jedoch nie isoliert werden konnten[']. 
Neumann et a1.L2"] schlugen fur die Umsetzung von Dimethyl- 
germylen mit Styrol, die zu einem Germacyclopentan fiihrte, ein 
Germiran oder einen Germylen-Olefin-Komplex als Zwischen- 
stufe vor. Mehrere andere Versuche zur Herstellung von Germi- 
ranen, wie die reduktive Eliminierung von Brom aus Di(brom- 
methy1)germanen durch Seyferth et a1.[2d1, die CH-Einschub- 
reaktion von Germylcarbenen durch M. Jones, Jr. et al.['cl sowie 
die N,-Abspaltung aus einem Germapyrazolin durch Nefedov, 
Krebs et al.[Z'l und Satge et aI.[2g,h1, blieben erfolglos. In allen 
Fallen wurden nur Olefine und Polygermane nachgewiesen. 
Diese Ergebnisse wurden durch Befunde einer neueren ab-in- 
itio-Rechnung gestutzt, nach der die Wahrscheinlichkeit einer 
Cycloeliminierung bei Metallacyclen der 14. Gruppe fiir Germi- 
rane am grol3ten ist r31. Wir beschreiben hier die Umsetzungen 
des stabilen Germylens 1 14] rnit 2,5-Dimethyl-2,3,4-hexatrien 
(,,Tetramethylbutatrien") 2 und N-Phenylmaleinimid 7 zu den 
ersten isolierbaren Germiranderivaten, dem Bis(a1kyliden)ger- 
miran 3 und dem bicyclischen Germiran 8 (Schema l), sowie 
deren Strukturen im Kristall. 

[*] Prof. Dr. W. Ando, H. Ohgaki. Dr. Y. Kabe 
Depertinent of Chemistry, Univcrsity of Tsukuba 
Tsukuba, Ibaraki 305 (Japan) 
Telefax: Int. + 298153-6503 
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und Kultur gefordert. Wir dankcn dem Asai-Germanium-Tnstitut, der Shin- 
Etsu Co. Ltd. und der Tosoh Akzo Corp. fur Spenden von Trichlorgerman, 
Chlorsilanen und Alkyllithiumverbindungen. 

Schema 1. R = (Me,Si),CH 

Wir planten zunachst ein Germiran rnit zwei Alkylidensubsti- 
tuenten. Als elektronenreiches Trien zur Einfuhrung der exo-Al- 
kylidengruppen in das Germiran wurde Tetramethylbutatrien 2 
gewlhlt, aus dem schon Bis(alky1iden)silirane synthetisiert wer- 
den konnten['hl. Bei Umsetzung einer gelben 0.04 M Losung von 
1 in Benzol mit Tetramethylbutatrien 2 trat sofort Entfarbung 
ein, und aus dem Reaktionsgemisch konnte 3 in 33 YO Ausbeute 
isoliert werden. In den 'H-NMR-Spektren von 3 treten fur die 
Me$-Gruppen ein Signal und fur die Alkyliden-CH,-Gruppen 
zwei Signale auf (C,,-Symmetrie)[5]. Den endgiiltigen Beweis 
fur 3 erbrachte eine Rontgenstrukturanalyse (Abb. Die 
[4 + 21-Cycloaddition von 3 mit 4-Phenyl-l,2,4-triazolin- 
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Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel 
V]: Ge-W) 1.95(1), Ge-C(2) 1.96(1), Ge-C(7) 1.95(9), Ge:C(X) 1.99(t), C(1)-C(2) 
1.46(2). C(l)-C(5) 1.34(2), C(2)-C(6) 1.33; C(l)-Ge-C(Z) 44.0(5), Ge-C(i)-C(2) 
65.3(7). Ge-C(?)-C(l) 6?.7(7). Ge-C(1)-C(5) 148(l). Ge-C{2)-C(h) 146(1), C(1)- 
C(2)-C(6) 140( 1 ), C(2)-C(1 )-C(5) 1 X(1). 

3,5-dion (PTAD) 4 ergab in 48 % Ausbeute das tricyclische Ger- 
miren 515], das ebenfalls durch eine Rontgenstrukturanalyse 
charakterisiert wurde (Abb. 2)'"'. Die Hydrolyse von 3 fiihrte 
unter Spaltung der Ge-C-Bindung quantitativ zum entsprechen- 
den Germanol 6 (Schema 2)r51. 

Mit acyclischen elektronenarmen Enonen gehen Dialkyl- 
germylene wie 1 [4 + 11-Cycloadditionen ein['"]. Da diese Reak- 
tion rnit cyclischen Endionen wie N-Phenylmaleinimid 7 nicht 
miiglich ist. war eine [2 + I]-Cycloaddition von Germylen an die 
C-C-Doppelbindung zu erwarten. Tatsachlich wurde nach der 
Umsetzung von N-Phenylmaleinimid 7 mit 1 in Benzol das bicy- 
clische Germiran 8 (Schema 1) in 78 % Ausbeute als mal3ig luft- 
und feuchtigkeitsempfindhche, farblose Kristalle isoliert und 
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