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Abb. 1. Struktur von 7 (Dimer) im Kristall. Ausgewahlte Bindungslingen [pm] und 
Winkel ";I: Na-Naa 348.0(2), Na-B(3) 313.0(3), Na-B(5) 289.6(3), Na-C(4) 
251.3(3), Na-C(14) 287.7(4), B(1)-B(3) 182.6(4), B(l)-B(5) 174.2(4), B(l)-B(6) 
174.9(4), B(l)-C(2) 170.2(3), B(1)-C(4) 170.7(4), C(2)-B(3) 154.3(4), C(2)-B(6) 
157.2(4), C(4)-B(5) 155.7(4); C(2)-B(3)-C(4) 106.7(2), B(3)-C(2)-B(6) 113.8(2), 
C(2)-B(6)-B(5) 102.2(2), C(4)-B(5)-B(6) 103.6(2), C(2)-B(l)-B(3) 51.7(2), C(2)-B(1)- 
C(4) 93.8(2). C(2)-B(l)-B(5) 99.1(2), C(2)-B(l)-B(6) 54.2(1), B(l)-C(7)-C(8) 

116.2, C(2)-C(9)-C(lO) 114.3(2), C(4)-C(13)-C(14) 115.3(2). 
1 15.2(2), B(3)-C( 11 )-C( 12) 1 14.1(3), B(5)-C(15)-C( 16) 11 5.4(2), B(6)-C(17)-C( 18) 

pen bilden. Es liegen zahlreiche, kurze Na-H- (besonders zu den 
Wasserstoffatomen von C(14)), Na-C- und Na-B-Kontakte vor; 
das B(S)-H-B(6)-Wasserstoffatorn ist nicht daran beteiligt. 

Die Untersuchung des Weges zum closo-Carboran 3 hat nicht 
nur die Existenz neuer Carborane belegt - als relativ stabile 
Zwischenstufen, wie 2 ,4  und 5 -, sondern hat auch den Zugang 
zum neuen Anion [Et6-nido-2,4-C,B,H]- von 7 eroffnet, wel- 
ches ein beachtliches Synthesepotential in Reaktionen rnit Elek- 
trophilen haben sollte. 

Exper h e n  telles 
5 und 4: Das Carboran 2 [6] (3.217 g, 10.25 mmol) wurde 2 h im Vakuum auf 85 "C 
erhitzt. Der gelbliche viskose Ruckstand (1.995 g, 62%) wurde als Verbindung 4 
(> 80% Reinheit, laut NMR) identifiziert. Durch wiederholte Destillation des kon- 
densierten Produkts wurde 0.772 g (31 %) 5 (> 90% Reinheit laut NMR) als farb- 
lose Fliissigkeit erhalten. Sdp. 79-81 "C/10-4 Torr. 
4:  IR: v(BHB) 2100 cm-'. 'H-NMR (250 MHz, 25 "C, CD,CI,): 6 = - 1.34 (breit, 
1 H, B(3)-H-B(4)), 0.26 (breit, 2H,  B(2)-H-B(3), B(4)-H-B(5)), 1.77 q, 1.15 t (5H, 
C(l)-Et), 1.29q, 1.37 t (5H, p-C-Et), 0.69m, 0.86m, 0.62 t, 0.90 t (2OH, 
B(2,3,4,5)-Et), 0.99 m, 1.05 t (lOH, p-C-BEt,); "B-NMR (80.3 MHz, 2 5 ° C  

(62.9 MHz, - 6 0 ° C  CD,CI,): 6 =7.8 (breit, C(1)), 17.2 (breit, p-C) 17.5, 13.9 
(C(l)-Et), 31.5, 16.0(p-C-Et),2.3(breit), 8.2(breit), 12.3, 13.4(B(2,3,4,5)-Et), 18.5 
(breit), 8.9 (p-C-BEt,). 
5:  'H-NMR (250 MHz, 2 5 ° C  [D,]Toluol): 6 = - 2.15 (breit, 1 H, B(3)-H-B(4)), 
- 1 . 4 7 ~  1.88m, 2.20m, 1.06m (6H, p-CHEt), 0.02111, 0.52t (5H, B(1)-Et), 
1.00 m, 0.73 t (5H, B(5)-Et), 0.52 m, 1.36 t (5H, C(2)-Et), 1.01 m, 1.09 t, 1.01 m, 

(B(1)), 17.8, 12.3 (B(3,4)),39.6(B(5)); 13CNNMR(62.9 MHz, - 4 0 ° C  [D,]Toluol): 
6 = 91.5 (breit, C(2)), 41.3 (breit, p-C ('J(I3C,'H) =lOO.OHz)), 0.4 (breit), 12.0 
(B(l)-Et), 5.9 (breit), 16.0 (B(S)-Et), 17.0, 18.2 (C(2)-Et), 4.5 (breit), 13.7, 5.9 
(breit), 13.7 (B(3,4)-Et), 21.8, 11.5 (p-C-Et). 
7: Eine Losung von Na[BEt,H] in Hexan (6.02 M ;  0.14 mL, 0.84 mmol) wurde 
unter Riihren zu einer Losung von 0.204 g (0.836 mmol) von 5 in 5 mL Hexan 
zugegeben. Dabei wurde H, freigesetzt. Nach 10 min wurden alle fliicbtigen Be- 
standteile im Vakuum entfernt. Der farblose Feststoffwurde erneut in Toluol gelost; 
beim Kiihlen auf - 20'C kristallisierte 7 (Schmp. > 125°C (Zers.)) in beinahe 
quantitativer Ausbeute. - 'H-NMR (250 MHz, 25 'C, [DJToluol): 6 = - 3.39 
(breit,1H,B(5)-H-B(6)),0.65m,1.12t(5H,B(l)-Et),2.12m,1.85m,0.92m(lOH, 
C(2,4)-Et), 0.16 m, 0.76 t (5H, B(3)-Et), 0.37 m, 1.04 m (lOH, B(5,6)-Et); "B- 
NMR (80.3 MHz, 25"C, [DJToluol): 6 = - 39.1 (B(l)), 10.3 (B(5,6)), 28.9 (B(3)); 
"C-NMR (75.5 MHz, - 30'C, [D,]Toluol): 6 = 86.5 (breit, C(2,4)), 21.8, 20.0 
(C(2,4)-Et), 5.5  (breit), 13.1 (B(I)-Et), 6.3 (breit), 14.6 (B(3)-Et), 8.6 (breit), 15.7 
(B(5,6)-Et). 

Eingegangen am 20. Juli 1996 [Z 92651 

CD2C12): 6 = 82.9 (PL-C-BEt,), 13.3 (B(2,5)), -12.1 (B(3,4)); I3C-NMR 

1.19t (10H, B(3,4)-Et); "B-NMR (80.3 MHz, 25 "C, [D,]Toluol): 6 = - 27.8 

Stichworte: Bor * Carborane - Elektronenmangel 
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[lo] Rontgenstrukturanalyse des Dimers 7 (C,,H,,B,Na,; M = 531.2; farbloser 

Kristall von unregelmaoiger Gestalt; 0.40 x 0.30 x 0.25 mm): monoklin; 
P2,ln; a = 10.347(2), b = 13.791(2), c = 12.365(2) A, B = 100.22(2)"; V = 
1736.4(5) A3; Z = 4; phrr. = 1.016 g ~ m - ~ ;  Datensammlung mit einem Sie- 
mens-P4-Diffraktometer (Mo,,; Graphitmonochromator, i. = 0.71073 A; 
2.0 < 28 < 55"); T = 173 K;  5165 Reflexe, 3954 unabhangige Reflexe 
(Rjn,. = 0.0355), 2731 beobachtete Reflexe, [ F  > 3.Ou(F)]; Lorentz- und Polari- 
sationskorrekturen; die Struktur wurde mit direkten Methoden und anschlie- 
Bender Fourier-Synthese mit dem SHELXTL-Plus-Programm gelost und ge- 
gen F verfeinert (Nichtwasserstoffatome anisotrop; die Position des 
B(5)-H-B(6)-Wasserstoffatoms konnte eindeutig aus Differenz-Fourier-Syn- 
thesen entnommen werden; alle anderen Wasserstoffpositionen wurden be- 
recbnet und verfeinert mit dem ,,riding model" und fixierten isotropen Tempe- 
raturfaktoren). Die Verfeinerung (volle Matrix, Methode der kleinsten 
Fehlerquadrate) rnit 176 Parametern konvergierte bei R/wR = 0.068/0.050. 
Die max./min. Restelektronendichte betragt 0.45/- 0.38 e k ' .  Weitere Ein- 
zelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformations- 
zentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der 
Hinterlegungsnnmmer CSD-405767 angefordert werden. 

[ l l ]  N. S. Hosmane, U. Siriwardane, G.  Zhang, H. Zhu, J. A. Maguire, .I Chem. 
Soc. Chem. Commun. 1989, 1128-1130. 

Aggregation und Redoxdisproportionierungen in 
tripodalen In- und T1-Amiden: erstmalige 
Charakterisierung von gemischtvalenten 
M'/M"-Verbindungen (M = In, T1)** 
Konrad W. Hellmann, Lutz H. Gade,* 
Alexander Steiner, Dietmar Stalke und Frank Moller 
Wilhelm Gade zurn 70. Geburtstag gewidmet 

Bei den schweren Elementen der Gruppen 11 bis 15 kommen 
intra- und intermolekulare Wechselwirkungen vor, die mit kon- 
ventionellen chemischen Bindungstheorien nicht erklart werden 
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Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
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Telefax.: Int. + 93118884605 
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Institut fur Anorganiscbe Chemie der Universitat 
TammannstraBe 4, D-37077 Gottingen 
Telefax.: Int. + 551/392582 

["I Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft (Schwerpunktprogramm ,,Polyeder") fur die finanzielle 
Forderung und Professor H. Werner fur seine Unterstiitzung. 
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konnen. Die attraktiven Wechselwirkungen zwischen Metall- 
atomen mit formaler d'O- oder d"s'-Konfiguration (d. h. rnit 
einer gefiillten Schale) waren Gegenstand systematischer Unter- 
suchungen im vergangenen Jahrzehnt." - 3 1  In jiingster Zeit ha- 
ben die Aggregationsformen, die in den Kristallstrukturen von 
T1'-Verbindungen vorliegen, groI3e Aufmerksamkeit erregt.[4, 'I 
Im Unterschied zu den Stukturtypen der molekularen Alkali- 
metallverbindungen, bei denen elektrostatische Metall-Ligand- 
Wechselwirkungen dominieren, erwartet man daher fur die 
Derivate der schweren, einwertigen Metalle der Gruppe 13 be- 
vorzugt Aggregation iiber schwach attraktive M-M-Wechsel- 
wirkungen. 

Von den Beispielen fur T1'-T1'-Wechselwirkungen sol1 das von 
Veith et al. charakterisierte dimere Thalliumamid [CH,Si- 
{N(T~)~Bu}, ] , [~~ erwahnt werden. Die von uns entwickelten tri- 
podalen Amidoliganden des Typs [CH,C(CH,NR),I3- [71 eroff- 
neten die Moglichkeit, die intermolekulare Aggregation iiber 
Metallatome genauer zu untersuchen, vor allem unter dem Ge- 
sichtspunkt des durch das Ligandgeriist eingeschrankten Kon- 
formationsraums. Dariiber hinaus schienen uns die in jiingster 
Zeit festgestellten Redoxdisproportionierungen von T1' und In' 
von besonderem Interesse. Mit diesem Ziel wurden Metallaus- 
tauschreaktionen bei dem bereits charakterisierten Lithium- 
amid [H,CC{CH,N(Li)SiMe,}3],r71 mit TlCl und InCl durch- 
gefiihrt (Schema 1). 

2 
Schema 1. Metallaustauschreaktionen und Redoxdisproportionierungeu zu 1-3; 
L = koordiniertes Losungsmittel: Dioxan oder THF; a) TICliDioxan, 3 h;  b) TIC]/ 
THF, 3 d ;  c) InCI/Dioxdn, 1 h. 

Wurde [H,CC{CH,N(L~)S~M~,},(D~OX~~)~][~~ rnit TIC1 in 
Dioxan umgesetzt, so beobachtete man die langsame Abschei- 
dung von T1-Metall. Die Aufarbeitung der iiberstehenden Lo- 
sung lieferte einen roten Feststoff (65 bis 70 % Ausbeute), des- 
sen analytische Daten (vor allem die T1-Analyse) rnit der 
Stuktur [{H,CC(CH,NSiMe,),},(H)T15] in Einklang waren. 
Ein vollstandiger Metall-Metallaustausch hatte also nicht statt- 
gefunden, und die v(N-H)-Bande im IR-Spektrum der Substanz 
war ein Hinweis darauf, daI3 zumindest eine der Amidogruppen 
in eine sekundare Aminogruppe umgewandelt worden war. An- 
hand der 'H-NMR-Spektren (aufgenommen bei T = 290 bis 
190 K) konnte auf zwei Verbindungen (vermutlich Bestandteile 
eines Aggregats) in Losung geschlossen werden, die offenbar 
mehreren Austauschprozessen ~nterliegen.'~' Das Hauptpro- 
dukt konnte nur durch eine Kristallstrukturanalyse (Abb. 1) 
zweifelsfrei als [{H,CC(CH,NSiMe,),},-(H)Tl ,] 1 identifiziert 
und charakterisiert werden.["] 
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Abb. 1. a) Molekulstruktur von 1 im Kr~stall und b) der TI,-,,Kern" von 1; ausge- 
wihlte Abstlnde [A] und Winkel ['I (die mit einem Stern markierten Daten sind 
Mittelwerte): Tll-TI2 3.707(3), TILT13 3.837(3), T12-TI3 3.756(3), TWTll 
3.409(3), T14-TI2 3.541(3), T14-Tl3 3.479(3), T14-TI5 3.403(3), TI-N 2.43* (2.39(1)- 
2.49(1)), T15-N6 2.62(2); Tll-TI4-Tl5 142.20(5), TI2-TWT15 148.99(3), T13-TI4-Tl5 
131.31(6), T14-TKN6 109.1(7). 

Das Thalliumamid 1 hat eine luI3erst bemerkenswerte Struk- 
tur im Festkorper, in der ein dreifach und ein zweifach metallier- 
tes Molekiilfragment clusterartig zusammengelagert sind. Die 
zentrale Struktureinheit ist der T1 ,-,,Kern" in Form eines 
,,aufgespieBten" Tetraeders von T1-Atomen, wobei beide 
Baueinheiten iiber T14 miteinander verkniipft sind. Die Stick- 
stoff-Donorgruppe (N6) ist in eine NH-Gruppe umgewandelt 
worden, wie aus dem T1-N-Abstand d(T15-N6), der rnit 
2.62(3) A groI3er ist als der in den Amidothallium-Einheiten 
(dJT1-Amido-N) = 2.43 A), geschlossen werden kann. Auch 
die leichte Pyramidalisierung an N6, das sich 0.29 A unterhalb 
der durch die Nachbaratome aufgespannten Ebene befindet, ist 
hiermit in Einklang. Beachtenswert ist, daI3 das einsame Elek- 
tronenpaar an T14 (sofern dieses iiberhaupt stereochemisch ak- 
tiv ist["]) vermutlich in Richtung des durch Tll-Tl2-Tl3 defi- 
nierten Metalldreiecks orientiert ist (Abb. 1 b). Es liegen vier 
amidoiiberbriickte T1-T1-Einheiten vor: Tll-T12, T12-Tl3, T11- 
T13 rnit TI-TI-Abstanden von 3.7 bis 3.8 A und T14-Tl5 rnit 
einem T1-T1-Abstand von 3.403(3) A. Dariiber hinaus kommen 
drei weitere ,,freie" M-M-Wechselwirkungen bei T11 -T14, T12- 
T14 und T13-TI4 vor rnit TI-T1-Abstanden von 3.409(3), 3.541(2) 
bzw. 3.479(3) A;  diese liegen im Bereich der kiirzesten TI-T1-Ab- 
stlnde von a-Thallium (3.408 und 3.457 A) . [ I z 1  Solche kleinen 
M-M-Abstande sind fur einige T1'-Verbindungen sowie andere 
geschlossenschalige Schwermetallverbindungen beschrieben 
worden." 31 Die diesem Phiinomen zugrundeliegenden Wechsel- 
wirkungen sind in den vergangenen fiinf Jahren Gegenstand 
intensiver theoretischer Diskussionen g e w e ~ e n . ~ ~ ,  14] Wegen der 
Aggregation zu einer T1,-Einheit in 1 kann man davon ausge- 
hen, da13 auch hier die Wechselwirkung schwach attraktiv und 
vermutlich in erster Linie dispersiver Art ist, was mit den derzeit 
gangigen theoretischen Modellen dieser Wechselwirkung verein- 
bar ist. 

Vermutlich abstrahiert ein intermediares T1"-Radikal, das 
durch die Redoxdisproportionierung von T1' gebildet wird, ein 
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H-Atom des Losungsmittels unter Bildung des partiell 
,,protonierten" Amids l.[151 Hiermit steht die Abscheidung von 
TI-Metall im Laufe der Ummetallierung sowie die Moglichkeit 
zur vollstlndigen thermischen Entmetallierung zum freien 
Amin H,CC(CH,NHSiMe,), in Einklang. Die Vorstellung von 
TI"-Radikalzwischenstufen wurde zusltzlich durch die Isolie- 
rung und vollstandige Charakterisierung des Nebenprodukts 2 
gestutzt ( 5  bis 10% Ausbeute). Dieses lieB sich selektiv in Aus- 
beuten von ca. 30 bis 35 % isolieren, wenn als Reaktionsmedium 
THF verwendet und die Ummetallierung erst nach dreitagigem 
Riihren abgebrochen wurde. 

Anhand der Elementaranalyse des tiefgelben, kristallinen 
Feststoffs wurde 2 zunlchst als [H3CC(CH,NSiMe,),T1,1, an- 
gesehen.['] Wegen des Fehlens einer v(N-H)-Bande im IR-Spek- 
trum und des Diamagnetismus von 2 wurde die Verbindung als 
gemischtvalentes Tl'/Tl''-Amid [H,CC(CH,NSiMe,),Tl,], mit 
einer kovalenten T1-T1-Bindung formuliert (Schema 1). Dieser 
Strukturvorschlag wurde durch das Ergebnis einer Kristall- 
strukturanalyse bestatigt (Abb. 2) .['O1 

Q 

U 
Ahb. 2. Molekiilstruktur von 2 im Kristall; ausgewahlte Ahstinde [A] und Winkel 
[ I :  TI1-Tlla 2.734(2), TII-NI 2.29(1), Tll-N2 2.28(1), Tll-N3 2,14(1), T12-Nl 

Nl-TII-N3 93.5(5), N2-Tll-N3 93.4(5), T12-TI1-Tlla 113.58(4); ausgewihlte Bin- 
dungslingen [A] und -winkel ['] fur das isostrukturelle 3: Inl-Inla 2.8067(9), Inl-  
N1 2.197(9), ln l -N2 2.221(5), ln l -N3 2.080(4), 1112-NI 2.441(5), In2-N2 2.418(8), 
Nl-lnl-N2 80.1(3), Nl-In2-N2 71.6(2), Nl-Inl-N3 96.1(3), N2-Inl-N3 96.3(2). In 
beiden Kristallstrukturen liegen keine kurzen intermolekularen M-M-Kontakte vor 

2.50(1), T12-N2 2.54(1), Tll-TI2 3.539(1), N1-TII-N2 78.9(4), NI-T12-N2 70.3(4), 

( < 4 A ) .  

Strukturelles Kernstuck in 2 ist das Tl;+-Fragment rnit direk- 
ter M-M-Bindung, das durch das Ligandgeriist und die periphe- 
ren N-gebundenen %Me,-Gruppen wirksam abgeschirmt ist. 
Der T1-TI-Abstand von 2.734(2) 8, ist bemerkenswert kurz im 
Vergleich zu denen von fruher beschriebenen Verbindungen mit 
T1-TI-Bindung, [{ (Me,Si),Si} ,T1-Tl{Si(SiMe,),} ,] rnit 2.9142(5) 
(Klinkhammer et a1.[161) und [(tBu3Si),T1-T1(SitBu3),] rnit 
2.966(2) 8, (Wiberg et al.[l7]), aber auch im Vergleich zum Me- 
tall-Metall-Abstand in den Tl;+-Kationen in der Festkorper- 
verbindung T1,,,Sn,,6M070,, (2.840(3) A, Dronskowski und 
Simon['81). Die M-M-Bindungslange in 2 ahnelt der durch 
Treboux und Barthelat fur D,,-Tl,H, auf HF-SCF-Niveau be- 
rechneten (2.775 A) .I5] Dennoch sollten derartige Vergleiche an- 
gesichts der groRen Variationsbreite der kovalenten M-M-Bin- 
dungslangen in der Schwermetallchemie und ihrer Abhlngig- 
keit von der Ligandsphare der Metalle rnit Vorsicht betrachtet 
werden. Die Fiille an Daten fur den isoelektronischen ,,Nach- 
barn" im Periodensystem, Hg: +, sollte als Warnung dienen."'] 

Wie Schnockel et al. kiirzlich feststellten,[201 ist Thallium das 
einzige Element der Gruppe 13, fur das bisher kein ,,Ethan-Ana- 
logon" der Art [X,(D)E-E(D)X,] charakterisiert werden konn- 

te (X = anionischer Ligand, D = neutraler Donorligand, E = 
Element der Gruppe 13 in der formalen Oxidationsstufe + 11). 

Man kann 2 als nahen Verwandten dieses bisher fehlenden Ver- 
bindungstyps in der Systematik der zweiwertigen Elemente die- 
ser Gruppe auffassen. 

Das Indium(I)/Indium(II)-Analogon von 2, [H,CC(CH,- 
NSiMe,),In,], 3, wurde unter ahnlichen Reaktionsbedingungen 
durch Transmetallierung in Dioxan als gelber Feststoff erhalten. 
Der in Schema 1 dargestellte Strukturvorschlag basierte zu- 
nachst auf den 'H- und '3C-NMR-Spektren,[91 der Elementar- 
analyse und der Tatsache, daB die Verbindung kristallogra- 
phisch isomorph zu 2 ist. Dies wurde zusatzlich durch eine 
Einkristallstrukturanalyse bestatigt."'] Wie in 2 besetzen die 
In'-Atome in 3 exponierte, periphere Positionen und verbriicken 
zwei Amido-N-Atome, wahrend die In;+-Einheit an den zentra- 
len Bindungsstellen der beiden tripodalen Amidoliganden koor- 
diniert ist. DaB 2 und 3 in der Tat als gemischtvalente Verbin- 
dungen aufgefaot werden miissen, ergibt sich auch aus den 
Amido-N-Bindungslangen zur zentralen M:+-Einheit, die kur- 
zer sind als die M-N-AbstCnde zu den MI-Zentren (2: dJT1"- 
N) = 2.24, d,,(Tl'-N) = 2.52 A; 3: d,,(In"-N) = 2.17, daJ(In'- 
N) = 2.43 A). Die M-M-Bindungslange von 2.807(1) A ist 
groBer als der T11-Tlla-Abstand in 2, liegt aber im Bereich der 
von Uhl und anderen festgestellten Werte fur kovalente In-In- 
Bindungen.["] Verbindung 3 ist ganzlich unreaktiv gegenuber 
Isocyaniden und Heteroallenen, deren Insertion in die In-In- 
Bindung in ahnlichen Verbindungen festgestellt wurde.[221 Dies 
ist vermutlich auf die wirksame Abschirmung der M-M-Bin- 
dung zuruckzufuhren. 

Exper imen telles 
Zu einer Losung von 1.0 g H,CC(CH,NHSiMe,), (3.00 mmol) in 30 mL Dioxan (1, 
3)oder T H F  (2) wurden 3.60 mL (9.00 mmol) einer 2.5 M nBuLi-Losung in Hexan 
bei 0 "C ( -  35 ' C  bei 2) zugetropft. Nach Erwarmen des Gemisches auf Raumtem- 
peratur und 1 h Riihren wurde es auf 0°C (- 35°C bei 2) ahgekiihlt und 2.16 g 
(9.00 mmol) TIC1 (1.35 g, 9.00 mmol InCl bei 3) zugegehen. Bei 3 wurde ein soforti- 
ger Farbumschlag nach Dunkelhraun beobachtet. Nach 3 h (3 d hei 2) Riihren 
wurde das Losungsmittel im Vakuum ahdestilliert und der Riickstand mit 20 mL 
Toluol extrahiert. Nach Zentrifugieren wurde die rote (1). gelhe (2) oder rothraune 
(3) Losung aufca. 8 mL (1) oder 5 mL (2,3) eingeengt und bei - 35°C aufhewahrt. 
Im Laufe mehrerer Tage kristallisierten 1 als roter und 2 sowie 3 als tiefgelhe 
Feststoffe. Ausheuten: 1: 1.76g (70%); 2: 0.78 g (35%); 3: 0.67g (40%). 

Eingegangen am 12. August 1996 [Z9447] 
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ZUSCHRIFTEN 
[9] Ausgewahlte analytische und spektroskopische Daten ('H-NMR: 

200.13 MHz, C,D,, 295 K, "C-NMR: 50.32 MHz, C,D,, 295 K, die Metall- 
Analysen wurden von 200 bis 300mg Proben erhalten): 1 :  ber. fur 
C,,H,,N,Si,TI,: TI 60.67, C 19.97, H 4.37, N 4.99: gef.: TI 60.61, C 21.01, H 
4.54, N 5.38; 'H-NMR: 6 = 0.15 (br. s. 54H. Si(CH,),), 0.56 (s, 3H, H,CC), 
0.66 (s, 3H,  H,CC), 2.99-3.78 (br. m, 12H, C(CH,),). Die Ergebnisse kryos- 
kopischer Untersuchungen in Benzol deuten daraufhiu, daD die Verbiudung 
vollstandig in ihre beiden Komponenten dissoziiert. 2: ber. fur C,,H,,N,- 
Si,TI,: T155.28.C22.74, H4.91.N 5.68;gef.: T155.11, C22.21, H4.63, N 5.45; 
'H-NMR: 6 =0.28 (s, 18H, Si(CH,),), 0.46 (s, 9H,  Si(CH,),), 0.70(s, 3H, 
CH,), 3.50-4.30 (br., C(CH,),);3: ber. furC,,H,,N,Si,In,: In40.98, C 30.01, 
H6.48,N7.50;gef.:In40.87,C29.89,H6.41,N,7.39; 'H-NMR:6=0.24(s ,  
36H, Si(CH,),), 0.38 (s, 18H, Si(CH,),), 0.59 (s, 6H, H,CC), 2.96 (d, 
'.IHH = 13.6 Hz, 4H, C(CH,),), 3.22 (d. 4H, C(CH,),), 3.50 (s, 4H,  C(CH,),); 
{'H}''C-NMR: 6 =1.7 (Si(CH,),), 3.5 (Si(CH,),), 27.8 (H,CC), 37.8 

[lo] Kristallstrukturdaten von 1: C,,H,,N,Si,TI,, M = 1684.31, triklin, Raum- 
gruppe Pi, a =12.377(10), b =13.900(13), c =15.769(13) A, a =105.58(6), 
f l  = 94.57(4), 7 =103.29(5)", V = 2514(4)A3, Z = 2, pber. = 2.225 Mgm-,, 
1. =71.073 pm, T=153(2) K, ~(Mo,,) =16.136mm-', der Datensatz wurde 
mit einem im Oltropfen schockgekuhlten Kristall (0.6 x 0.5 x 0.1 mm) erhal- 
ten, [23] Reflexe im Bereich von 4 5 2 0 6 4 5 '  mit einem Stoe-Siemens-AED; 
von den 5951 gesammelten Reflexen waren 5456 unabhangig; Strukturlosung 
mit Patterson-Methodeu, [24a] Verfeinerung durch Vollmatrix-kleinste-Feh- 
lerquadrate-Methode gegen F 2 ;  [24b] R l  = (1>2u(I)) = 0.052 und wR2 = 
0.143 (alle Daten) rnit R1 = ZllFol - l F , ~ ~ / Z ~ F o ~  und wR2 = (Zw(F: - F:)21 
Z(w (F:)')' '; hochste Restelektronendichte: 4.04 e k 3 ;  Kristallstrukturda- 
ten fur 2 :  C,,H,,N,Si,TI,, M = 1478.94, monoklin, Raumgruppe P2Jn, 

Z = 4 ,  p,c~.=2.110Mgm-' ,  IL=71.073pm, T=153(2)K, p(Mo,,)= 
13.984 mm- ' ; der Datensatz wurde rnit einem im Oltropfen schockgekuhlten 
Kristall (0.6 x 0.5 x 0.1 mm) erhalten [23], Reflexe im Bereich von 8 5 20 545" 
mit einem Stoe-Siemens-AED. Von den 4859 gesammelten Reflexen waren 
3034 unabhangig; Strukturlosuug rnit Patterson-Methoden, [24a] Verfeine- 
rung durch Vollmatrix-kleinste-Fehlerquadrate-Methode gegen F 2 ;  [24 b] 
R1 = (I>2u(I)) = 0.054 und wR2 = 0.150 (alle Daten) rnit 
R1 = ZliFol - lF,ll/ZIFol und wR2 = (Ziv(F2 - F:)2/Zw (F:)z)0.5; hochste 
Restelektronendichte: 3.09 e k 3 ;  Kristallstrukturdaten fur 3: C,,H,,N,- 
%,In,, M =1120.74, monoklin. Raumgruppe P2,1n, a =11.365(2), 
b =17.046(2), c =12.484(2) A, /3 = 90.03(1), V = 2418.5(6) A', Z = 4, 
pbrr. =1.539 Mgrn-,, I. =71.073 pm, T =  293(2) K, p(MoKo) = 2.056 mm-';  
der Datensatz wurde rnit einem hellgelben Kristall (0.3 x 0.3 x 0.2 mm) erhal- 
ten, Reflexe im Bereich von 4 5 2 0 5  52" rnit eiuem Enraf-Nonius-CAD4- 
Diffraktometer; von den 5487 gesammelten Reflexen waren 2744 symmetrie- 
unabhangig; Strukturlosung mit Direkten Methoden, [24a] Verfeinerung 
durch Vollmatrix-kleinste-Fehlerquadrate-Methode gegen F 2 ;  [24b] R1 = 
( I r 2 u ( I ) )  = 0.032 und wsR2 = 0.093 (alle Daten) mit R1 = ZllF,l - lF,ll/ 
ZIFoi und wR2 = (Zw(F: - F~)2/Z(w(F~)2)o.5; hochste Restelektronendichte: 
0.43 eA-3;  fur alle Strukturen wurde eine Absorptionskorrektur durchge- 
fuhrt. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser 
Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary publi- 
cation no. CCDC-179-134'' beim Cambridge Crystallographic Data Centre 

(H,CC), 58.4 (C(CHA), 63.5 (C(CHd3). 

~=11.109(5) ,  b=16.885(5),~=12.411(10)A,fl=90.77(4), V=2328(2)A3, 

hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse angefor- 
dert werden: The Director of the Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 
Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int. + 12231336033; E-mail: 
deposit(u:chemcrys.cam.ac.uk). 
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Niedrigschmelzende, flussigkristalline 
Metalloporphyrine** 
Qing Min Wang und Duncan W. Bruce* 

Die der Porphyrineinheit eigene scheibenartige Form war der 
AnlaI3 fur erste Arbeiten iiber fliissigkristalline Porphyrine, wo- 
bei achtfach an der Peripherie substituierte Systeme im Mittel- 
punkt standen, die columnare Mesophasen bilden (Schema 1 
links) .[ll SpHtere Arbeiten iiber columnare Systeme von Shimizu 

R R  

R = COZC"HZ"+i 
M = 2H, Zn 

M = 2H, Zn, Cd, Cu, Pd 
R = CHZOC,HZ,+i 

R = CnH2n+i 
M = 2H, Zn, Cu, VO, 

Co, Ni, Pd, Pt 

Schema 1. Porphyrine, die columnare Mesophasen bilden. 

et al. hatten meso-tetrasubstituierte Porphyrine zum Thema, de- 
ren Phasen lamello-columnar waren (Schema 1 rechts) .['I Seit 
kurzem interessieren wir uns fur die Synthese von Porphyrinen, 
die eine eher lineare Form haben, weil wir hofften, so zu Mate- 
rialien rnit Mesophasen zu kommen, die normalerweise von 
stlbchenformigen (calamitischen) Molekiilen gebildet werden. 
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