ZUSCHRIFTEN

Abb. 1. Struktur von 7 (Dimer) im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und
Winkel [°]: 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(1)-B(5) 174.2(4), B(1)-B(6)
174.9(4), B(1)-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(1)-B(3) 51.7(2), C(2)-B(1)-
C4) 93.8(2). C(2)}-B(1)-B(5) 99.1(2), C(2)-B(1)-B(6) 54.2(1), B(1)-C(7)-C(8)
115.22), B(3)-C(11)-C(12) 114.1(3), B(5)-C(15)-C(16) 115.4(2), B(6)-C(17)-C(18)
116.2, C(2)-C(9)-C(10) 114.3(2), C(4)-C(13)-C(14) 115.3(2).

pen bilden. Es liegen zahlreiche, kurze Na-H- (besonders zu den
Wasserstoffatomen von C(14)), Na-C- und Na-B-Kontakte vor;
das B(5)-H-B(6)-Wasserstoffatom 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 [Et¢-nido-2,4-C,B,H]™ von 7 eréffnet, wel-
ches ein beachtliches Synthesepotential in Reaktionen mit Elek-
trophilen haben sollte.

Experimentelles

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 Riickstand (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~* Torr.

4: IR: v(BHB) 2100 cm ™ !. 'H-NMR (250 MHz, 25°C, CD,Cl,): § = —1.34 (breit,
1H, B(3)-H-B(4)), 0.26 (breit, 2H, B(2)-H-B(3), B(4)-H-B(5)), 1.77q, 1.15t (5H,
C(1)-Et), 1.29q, 1.37t (5H, p-C-Et), 0.69m, 0.86m, 0.62t, 0.90t (20H,
B(2,3,4,5)-Et), 0.99m, 1.05t (10H, u-C-BEt,); *'B-NMR (80.3 MHz, 25°C,
CD,Cl,): & =829 (u-C-BEt,), 133 (B(2,5), =121 (B(3,4); '*C-NMR
(62.9 MHz, — 60°C, CD,Cl,): é =7.8 (breit, C(1)), 17.2 (breit, u-C) 17.5, 13.9
(C(1)-Ev), 31.5, 16.0 (u-C-Et), 2.3 (breit), 8.2 (breit), 12.3, 13.4 (B(2,3,4,5)-Et), 18.5
(breit), 8.9 (u-C-BEt,).

§: 'H-NMR (250 MHz, 25°C, [Dg]Toluol): § = — 2.15 (breit, 1 H, B(3)-H-B(4)),
—1.47m, 1.88m, 220m, 1.06 m (6H, u-CHEt), 0.02m, 0.52t (SH, B(1)-Et),
1.00m, 0.73 t (SH, B(5)-Et), 0.52m, 1.36t (5H, C(2)-Et), 1.01 m, 1.09t, 1.01 m,
1.19t (10H, B(3,4)-Et); ''B-NMR (80.3 MHz, 25°C, [Dy]Toluol): & =—27.8
(B(1)), 17.8, 12.3(B(3,4)), 39.6 (B(5)); '*C-NMR (62.9 MHz, — 40°C, [D,]Toluol):
& =91.5 (breit, C(2)), 41.3 (breit, u-C (*J(**C,'H) =100.0 Hz)), 0.4 (breit), 12.0
(B(1)-Et), 5.9 (breit), 16.0 (B(5)-Et), 17.0, 18.2 (C(2)-Et), 4.5 (breit), 13.7, 59
(breit), 13.7 (B(3,4)-Et), 21.8, 11.5 (u-C-Et).

7: Eine Losung von Na[BEt,H] in Hexan (6.02 M; 0.14 mL, 0.84 mmol) wurde
unter Rijthren zu einer Lésung von 0.204 g (0.836 mmol) von 5 in 5mL Hexan
zugegeben. Dabei wurde H, freigesetzt. Nach 10 min wurden alle fliichtigen Be-
standteile im Vakuum entfernt. Der farblose Feststoff wurde erneut in Toluol geldst;
beim Kiihlen auf - 20°C kristallisierte 7 (Schmp. > 125°C (Zers.)) in beinahe
quantitativer Ausbeute. — 'H-NMR (250 MHz, 25°C, [D,]Toluol): = — 3.39
(breit, 1 H, B(5)-H-B(6)),0.65m, 1.12 t (SH, B(1)-Et), 2.12m, 1.85m, 0.92 m (10H,
C(2,4)-Et), 0.16 m, 0.76 t (5H, B(3)-Et), 0.37m, 1.04 m (10H, B(5,6)-Et); ''B-
NMR (80.3 MHz, 25°C, [Dy]Toluol): 6 = — 39.1 (B(1)), 10.3 (B(5,6)), 28.9 (B(3));
13C-NMR (75.5 MHz, — 30°C, [Dg|Toluol): & = 86.5 (breit, C(2,4)), 21.8, 20.0
(C(2,4)-Et), 5.5 (breit), 13.1 (B(1)-Et), 6.3 (breit), 14.6 (B(3)-Et), 8.6 (breit), 15.7

B(5,6)-Et). . .
(BG.6-Er) Eingegangen am 20. Juli 1996 [Z 9265]

Stichworte: Bor + Carborane * Elektronenmangel
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koénnen. Die attraktiven Wechselwirkungen zwischen Metall-
atomen mit formaler d!°- oder d!°s2-Konfiguration (d.h. mit
einer gefiillten Schale) waren Gegenstand systematischer Unter-
suchungen im vergangenen Jahrzehnt.!* ~3! In jiingster Zeit ha-
ben die Aggregationsformen, die in den Kristallstrukturen von
TI-Verbindungen vorliegen, groBe Aufmerksamkeit erregt.[*- !
Im Unterschied zu den Stukturtypen der molekularen Alkali-
metallverbindungen, bei denen elektrostatische Metall-Ligand-
Wechselwirkungen dominieren, erwartet man daher fiir die
Derivate der schweren, einwertigen Metalle der Gruppe 13 be-
vorzugt Aggregation iiber schwach attraktive M-M-Wechsel-
wirkungen.

Von den Beispielen fiir TI'-TI'-Wechselwirkungen soll das von
Veith et al. charakterisierte dimere Thalliumamid [CH,Si-
{N(TI)tBu},],'® erwihnt werden. Die von uns entwickelten tri-
podalen Amidoliganden des Typs [CH,C(CH,NR),]* ~ " eroff-
neten die Moglichkeit, die intermolekulare Aggregation iiber
Metallatome genauer zu untersuchen, vor allem unter dem Ge-
sichtspunkt des durch das Ligandgeriist eingeschridnkten Kon-
formationsraums. Dariiber hinaus schienen uns die in jitngster
Zeit festgestellten Redoxdisproportionierungen von TI' und In'
von besonderem Interesse. Mit diesem Ziel wurden Metallaus-
tauschreaktionen bei dem bereits charakterisierten Lithium-
amid [H,CC{CH,N(Li)SiMe,},],!"! mit TICI und InCl durch-
gefiihrt (Schema 1).
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Schema 1. Metallaustauschreaktionen und Redoxdisproportionierungen zu 1-3;
L = koordiniertes Losungsmittel: Dioxan oder THF; a) TICl/Dioxan, 3 h; b) TICl/
THF, 3d; ¢) InCl/Dioxan, 1 h.

Wurde [H,CC{CH,N(Li)SiMe,};(Dioxan),]’® mit TICI in
Dioxan umgesetzt, so beobachtete man die langsame Abschei-
dung von Ti-Metall. Die Aufarbeitung der iiberstehenden Lo-
sung lieferte einen roten Feststoff (65 bis 70% Ausbeute), des-
sen analytische Daten (vor allem die Tl-Analyse) mit der
Stuktur [{H,CC(CH,NSiMe,),},(H)TI] in Einklang waren.
Ein vollstindiger Metall-Metallaustausch hatte also nicht statt-
gefunden, und die v(N-H)-Bande im IR-Spektrum der Substanz
war ein Hinweis darauf, daB zumindest eine der Amidogruppen
in eine sekunddre Aminogruppe umgewandelt worden war. An-
hand der '"H-NMR-Spektren (aufgenommen bei 7 = 290 bis
190 K) konnte auf zwei Verbindungen (vermutlich Bestandteile
eines Aggregats) in Losung geschlossen werden, die offenbar
mehreren Austauschprozessen unterliegen.!”! 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) Molekilstruktur von 1 im Kristall und b) der Tl;-,,Kern** von 1; ausge-
wihlte Abstinde [A] und Winkel [°] (die mit einem Stern markierten Daten sind
Mittelwerte): TH-TI2 3.707(3), TI1-TI3 3.837(3), TI2-T13 3.756(3), TI4-Tl1
3.409(3), TI14-TI2 3.541(3), T14-T13 3.479(3), T14-T15 3.403(3), TI-N 2.43* (2.39(1)~
2.49(1)), T15-N6 2.62(2); T11-TI4-TI1S5 142.20(5), T12-T14-T15 148.99(3), T13-T14-T15
131.31(6), TI4-T15-N6 109.1(7).

Das Thalliumamid 1 hat eine duBerst bemerkenswerte Struk-
tur im Festkorper, in der ein dreifach und ein zweifach metallier-
tes Molekulfragment clusterartig zusammengelagert sind. Die

N,
1N/ TSiMes gentrale Struktureinheit ist der Tl,-,Kern* in Form eines

,aufgespieBten” Tetraeders von TI-Atomen, wobei beide
Baueinheiten iiber T4 miteinander verkniipft sind. Die Stick-
stoff-Donorgruppe (N6) ist in eine NH-Gruppe umgewandelt
worden, wie aus dem TI-N-Abstand d(TI5-N6), der mit
2.623) A groBer ist als der in den Amidothallium-Einheiten
(d,(Tl-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, daB das einsame Elek-
tronenpaar an T4 (sofern dieses liberhaupt stereochemisch ak-
tiv ist!* ') vermutlich in Richtung des durch TI1-T12-T13 defi-
nierten Metalldreiecks orientiert ist (Abb. 1b). Es liegen vier
amidoiiberbriickte TI-Tl-Einheiten vor: T11-Ti2, TI2-T13, TI1-
TI3 mit TI-Tl-Abstinden von 3.7 bis 3.8 A und TI4-TI5 mit
einem TI-TI-Abstand von 3.403(3) A. Dariiber hinaus kommen
drei weitere ,,freie** M-M-Wechselwirkungen bei TI1-T14, T12-
T14 und T13-T14 vor mit TI-Tl-Abstdnden von 3.409(3), 3.541(2)
bzw. 3.479(3) A ; diese liegen im Bereich der kiirzesten TH-Tl-Ab-
stinde von «-Thallium (3.408 und 3.457 A) 1'% Solche kleinen
M-M-Abstinde sind fiir einige TI'-Verbindungen sowie andere
geschlossenschalige Schwermetallverbindungen beschrieben
worden.[*3! Die diesem Phinomen zugrundeliegenden Wechsel-
wirkungen sind in den vergangenen finf Jahren Gegenstand
intensiver theoretischer Diskussionen gewesen.!>: 'l Wegen der
Aggregation zu einer Tls-Einheit in 1 kann man davon ausge-
hen, daB auch hier die Wechselwirkung schwach attraktiv und
vermutlich in erster Linie dispersiver Art ist, was mit den derzeit
gidngigen theoretischen Modellen dieser Wechselwirkung verein-
bar ist.

Vermutlich abstrahiert ein intermediires TI"-Radikal, das
durch die Redoxdisproportionierung von TI' gebildet wird, ein
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H-Atom des Losungsmittels unter Bildung des partiell
,,protonierten* Amids 1.1**1 Hiermit steht die Abscheidung von
T1-Metall im Laufe der Ummetallierung sowie die Moglichkeit
zur vollstindigen thermischen Entmetallierung zum freien
Amin H;CC(CH,NHSiMe,), in Einklang. Die Vorstellung von
TI"-Radikalzwischenstufen wurde zusitzlich durch die Isolie-
rung und vollstdndige Charakterisierung des Nebenprodukts 2
gestlitzt (5 bis 10% Ausbeute). Dieses lie83 sich selektiv in Aus-
beuten von ca. 30 bis 35 % isolieren, wenn als Reaktionsmedium
THF verwendet und die Ummetallierung erst nach dreitidgigem
Rihren abgebrochen wurde.

Anhand der Elementaranalyse des tiefgelben, kristallinen
Feststoffs wurde 2 zunéchst als [H,CC(CH,NSiMe,),TL,], an-
gesehen.'”) Wegen des Fehlens einer v(N-H)-Bande im IR-Spek-
trum und des Diamagnetismus von 2 wurde die Verbindung als
gemischtvalentes TIY/TI"-Amid [H,CC(CH,NSiMe,),Tl,], mit
einer kovalenten TI-TIl-Bindung formuliert (Schema 1). Dieser
Strukturvorschlag wurde durch das Ergebnis einer Kristall-
strukturanalyse bestitigt (Abb. 2).11%

Abb. 2. Molekiilstruktur von 2 im Kristall; ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel
[[]: TI1-Tlla 2.734(2), TI1-N1 2.29(1), TI1-N2 2.28(1), TI11-N3 2.14(1), TI2-Nt
2.50(1), TI2-N2 2.54(1), TI1-T12 3.539(1), N1-T11-N2 78.9(4), N1-Ti2-N2 70.3(4),
N1-TI-N3 93.5(5), N2-T11-N3 93.4(5), T12-T11-Tl1a 113.58(4); ausgewihlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel [] fiir das isostrukturelle 3: In1-Inla 2.8067(9), Inl-
N1 2.197(9), In1-N2 2.221(5), In1-N3 2.080(4), In2-N1 2.441(5), In2-N2 2.418(8),
N1-In1-N2 80.1(3), N1-In2-N2 71.6(2), N1-In1-N3 96.1(3), N2-In1-N3 96.3(2). In
beiden Kristallstrukturen liegen keine kurzen intermolekularen M-M-Kontakte vor

(<4 A).

Strukturelles Kernstiick in 2 ist das TI$ *-Fragment mit direk-
ter M-M-Bindung, das durch das Ligandgeriist und die periphe-
ren N-gebundenen SiMe,-Gruppen wirksam abgeschirmt ist.
Der TI-Tl-Abstand von 2.734(2) A ist bemerkenswert kurz im
Vergleich zu denen von frither beschriebenen Verbindungen mit
TI-Ti-Bindung, [{(Me,Si),Si}, TI-TI{Si(SiMe,),} ,] mit 2.9142(5)
(Klinkhammer etal"%) und [(sBu,Si),TI-TI(SizBu,),] mit
2.966(2) A (Wiberg et al.!!7)), aber auch im Vergleich zum Me-
tall-Metall-Abstand in den TI}*-Kationen in der Festkdrper-
verbindung Tly ¢Sn, (Mo,O,, (2.840(3) A, Dronskowski und
Simon!'®)), Die M-M-Bindungslinge in 2 #hnelt der durch
Treboux und Barthelat fiir D,,-T1,H, auf HF-SCF-Niveau be-
rechneten (2.775 A).F* Dennoch sollten derartige Vergleiche an-
gesichts der grofBen Variationsbreite der kovalenten M-M-Bin-
dungsldngen in der Schwermetallchemie und ihrer Abhingig-
keit von der Ligandsphire der Metalle mit Vorsicht betrachtet
werden. Die Flille an Daten fiir den isoelektronischen ,,Nach-
barn® im Periodensystem, Hg2 ™, solite als Warnung dienen !'*!

Wie Schnockel et al. kiirzlich feststellten,!*®! ist Thallium das
einzige Element der Gruppe 13, fiir das bisher kein ,,Ethan-Ana-
logon** der Art [X,(D)E—E(D)X,] charakterisiert werden konn-
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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(1)/Indium(i)-Analogon von 2, [H,CC(CH,-
NSiMe,;);In,], 3, wurde unter dhnlichen Reaktionsbedingungen
durch Transmetallierung in Dioxan als gelber Feststoff erhalten.
Der in Schema 1 dargestellte Strukturvorschlag basierte zu-
nichst auf den 'H- und '3C-NMR-Spektren,® der Elementar-
analyse und der Tatsache, daB die Verbindung kristallogra-
phisch isomorph zu 2 ist. Dies wurde zusidtzlich durch eine
Einkristallstrukturanalyse bestitigt.!®! Wie in 2 besetzen die
In!-Atome in 3 exponierte, periphere Positionen und verbriicken
zwei Amido-N-Atome, wihrend die Inf *-Einheit an den zentra-
len Bindungsstellen der beiden tripodalen Amidoliganden koor-
diniert ist. Dall 2 und 3 in der Tat als gemischtvalente Verbin-
dungen aufgefallt werden miissen, ergibt sich auch aus den
Amido-N-Bindungslédngen zur zentralen M$*-Einheit, die kiir-
zer sind als die M-N-Abstinde zu den M-Zentren (2: 4, (TI"-
N) =224, d (TI“N) =2.52 A; 3: d (In"“N) = 2.17, d, (In"
N) =243 A). Die M-M-Bindungslinge von 2.807(1) A ist
groBer als der T11-Tl1a-Abstand in 2, liegt aber im Bereich der
von Uhl und anderen festgestellten Werte fiir kovalente In-In-
Bindungen.?!! Verbindung 3 ist ginzlich unreaktiv gegeniiber
Isocyaniden und Heteroallenen, deren Insertion in die In-In-
Bindung in dhnlichen Verbindungen festgestellt wurde.[*?! Dies
ist vermutlich auf die wirksame Abschirmung der M-M-Bin-
dung zuriickzufiihren.

Experimentelles

Zueiner Losung von 1.0 g H,CC(CH,NHSiMe,), (3.00 mmol) in 30 mL Dioxan (1,
3)oder THF (2) wurden 3.60 mL (9.00 mmol) einer 2.5 M nBuLi-Lésung in Hexan
bei 0 °C (— 35°C bei 2) zugetropft. Nach Erwdrmen des Gemisches auf Raumtem-
peratur und 1 h Riihren wurde es auf 0°C (— 35°C bei 2) abgekiihlt und 2.16 g
(9.00 mmol) TIC1 (1.35 g, 9.00 mmol InCl bei 3) zugegeben. Bei 3 wurde ein soforti-
ger Farbumschlag nach Dunkelbraun beobachtet. Nach 3 h (3d bei 2) Rilhren
wurde das Lsungsmittel im Vakuum abdestilliert und der Rickstand mit 20 mL
Toluol extrahiert. Nach Zentrifugieren wurde die rote (1), gelbe (2) oder rotbraune
(3) Losung aufca. 8 mL (1) oder 5 mL (2, 3) eingeengt und bei — 35°C aufbewahrt.
Im Laufe mehrerer Tage kristallisierten 1 als roter und 2 sowie 3 als tiefgelbe
Feststoffe. Ausbeuten: 1: 1.76 g (70%); 2: 0.78 g (35%); 3: 0.67 g (40%).
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[9] Ausgewihlte analytische und spektroskopische Daten (‘H-NMR:
200.13 MHz, C,Dg, 295 K, '*C-NMR: 50.32 MHz, C,Dy, 295 K, die Metall-
Analysen wurden von 200 bis 300mg Proben erhalten): 1: ber. fir
C,sH,3NgSi Tl,: T160.67, C 19.97, H 4.37, N 4.99; gef.: T160.61, 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 daraufhin, daB die Verbindung
volistindig in ihre beiden Komponenten dissoziiert. 2: ber. fiir C,gH,,Nq-
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36H, Si(CH,),), 0.38 (s, 18H, Si(CH,),), 0.59 (s, 6H, H,CC), 2.96 (d,
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ten, [23] Reflexe im Bereich von 4 £20<45° mit einem Stoe-Siemens-AED;
von den 5951 gesammelten Reflexen waren 5456 unabhingig; Strukturldsung
mit Patterson-Methoden, {24a] Verfeinerung durch Vollmatrix-kleinste-Feh-
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Niedrigschmelzende, fliissigkristalline
Metalloporphyrine**

Qing Min Wang und Duncan W. Bruce*

Die der Porphyrineinheit eigene scheibenartige Form war der
AnlaB fiir erste Arbeiten iiber flissigkristalline Porphyrine, wo-
bei achtfach an der Peripherie substituierte Systeme im Mittel-
punkt standen, die columnare Mesophasen bilden (Schema 1
links).l! Spétere Arbeiten iiber columnare Systeme von Shimizu

R R
R R
R R R R
R = CO,C,Haq,1 R =CnHany
M =2H, Zn M = 2H, Zn, Cu, VO,
Co, Ni, Pd, Pt

R = CH,0C Hpp, 4
M =2H, Zn, Cd, Cu, Pd

Schema 1. Porphyrine, die columnare Mesophasen bilden.

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