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Schema 4. Modell des Ubergangszustandes,

gruppen der Allenylsamarium(ur)-Verbindung und der chiralen
Protonenquelle eine entscheidende Rolle spielt.

Wir haben eine asymmetrische Synthese von Allencarbonsiu-
reestern durch dynamisch-kinetische Protonierung von racemi-
schen Allenylmetallverbindungen prisentiert, bei der kein Chi-
ralitdtstransfer oder eine Zerstoérung des anderen Allenenantio-
mers stattfindet.

Experimentelles

Zu einer Losung des Phosphats (0.5 mmol), {Pd(PPh,),] (29 mg, 0.025 mmol,
5 Mol- %) und des chiralen Alkohols {0.55 mmol) in wasserfreiem Tetrahydrofuran
(2.5 mL) wurde bei Raumtemperatur unter Argon eine 0.1 M Lésung von Sml, in
THF (10 mL, 1.0 mmol) gegeben. Nach 10 min Rithren wurde die Reaktionsmi-
schung mit gesittigter NH,Cl-Lsung hydrolysiert. Nach Standardaufarbeitung
und Chromatographie an Kieselgel wurde 2 erhalten.

Eingegangen am 30. Oktober 1996 {Z9702]

Stichworte: Allene - Asymmetrische Synthesen + Homogene

Katalyse - Palladium + Samarium
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Hexamere Aggregate in kristallinem
(Pentamethylcyclopentadienyl)gallium(r)
bei 200 K**

Dagmar Loos, Elke Baum, Achim Ecker,
Hansgeorg Schnéckel* und Anthony J. Downs

Professor Hans Biirger zum 60. Geburtstag gewidmet

Verbindungen einwertiger Metalle der Gruppe 13 mit organi-
schen Liganden haben in letzter Zeit sowohl durch ihr syntheti-
sches Potential als auch durch ihre ungewohnliche Aggregation
und ihre Strukturen Beachtung gefunden.!) Erst 1992 konnten
erste Verbindungen wie [GaCp] (Cp = C;H,)* und [Ga,-
{C(SiMe,);},]® synthetisiert und charakterisiert werden.
Dariiber hinaus lassen sich mit dem Pentamethylcyclopentadi-
enyl-Liganden (Cp*), der Metalle in niedrigen Oxidationsstufen
stabilisieren kann, mehr oder weniger bestindige Verbindungen
[MCp*] mit M = AL™ Ga,!”? In'®! oder TI erhalten.!”! All diese
Verbindungen sind in der Gasphase monomer und haben ein
MC, ,-Skelett mit Cs,-Symmetrie (M = AL®! Ga ! In ! oder
T1%) Im Festkdrper liegt die Aluminiumverbindung als Tetra-
mer mit einem zentralen Al,-Tetraeder vor, der vergleichsweise
kurze Al-Al-Abstidnde aufweist;'*! die Indiumverbindung be-
steht aus ,,Hexameren® mit einer nahezu oktaedrischen Ings-An-
ordnung mit auBerordentlich langen In-In-Abstinden;!! im
Gegensatz dazu bildet die Thalliumverbindung polymere Zick-
Zack-Ketten mit besonders langen TI--- TI-Abstinden.!” Wir
beschreiben hier die Kristallstruktur der in dieser Reihe fehlen-
den Verbindung [GaCp*].

Es gelang uns, Einkristalle durch Kiihlen einer geschmolze-
nen, reinen, frisch kondensierten Probe bei ca. + 4 °C in einer
Pyrex-Kapillare zu ziichten, was aus Losung bislang nicht mog-
lich war.!' Y Unter diesen Bedingungen bildeten sich aus dem 01
farblose Kristalle, die der trigonalen Raumgruppe R3 angehd-
ren, wobei sich 18 GaCp*-Einheiten in der hexagonalen
,,Dreifach-Zelle** befinden;!'?! festes [GaCp*] ist daher iso-
morph mit [InCp*).1! Die Struktur dieser Galliumverbindung
bei 200 K besteht also aus diskreten hexameren Aggregaten
(Abb. 1) mit einem von einer Schale aus Cp*-Liganden umhiill-
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Abb. 1. Struktur von hexamerem (Pentamethylcyclopentadienyl)gallium(z) im Kri-
stall: Ga (dunkel); d(M --- M) = 407.3/417.2 pm; d(Ga-Ring) = 208.1 pm.

ten Ga,-Kern. Die Gag-Einheit ist nicht regelmiBig oktaed-
risch, sondern in Richtung einer C,-Achse gestaucht, was zu
zwei gleichartigen gegeniiberliegenden Ga,-Einheiten fiihrt; die
Ga - - Ga-Abstinde innerhalb und zwischen diesen Einheiten
betragen 417.3(3) bzw. 407.3(2) pm (dies impliziert eine gegen-
iiber [In,Cp¥]'®! groBere Verzerrung, denn die In - - - In-Abstin-
de betragen hier 396.3(1) bzw. 394.2(1) pm). In den GaCp*-Ein-
heiten selbst, aus welchen das Hexamer besteht, sind die
Cp*-Liganden 5> gebunden; die Ga-C-Abstinde reichen von
238.0(9) bis 242.1(9) pm, d.h. durchschnittlich 240.0 pm. Dies
entspricht einem Ga-Ring-Abstand von 208.1 pm. Die entspre-
chenden Abmessungen im Monomer, wie sie durch Elektronen-
beugung in der Gasphase bei 60 °C bestimmt wurden, liegen fiir
d(Ga-C) bei 240.5(4) und fiir d(Ga-Ring) bei 208.1(5) pm.' Die
Ga-Ring-Vektoren zeigen, ganz wie in festem [InCp*],%! nicht
zum Zentrum des hexameren Clusters, sondern sie sind deutlich
in Richtung auf die Flichen des Clusters geneigt, so daB eine
Anordnung mit S;-Symmetrie resultiert. Im Gegensatz dazu
weisen die Al-Ring-Vektoren von tetramerem [Al,CpZ] auf das
Zentrum des Al,-Tetraeders.!*!

Die Orientierung der Cp*-Liganden beziiglich des M ,-Kerns
von [M Cp¥] (M = Ga oder In) ist tatsichlich in Einklang mit
cinem Jahn-Teller-Effekt zweiter Ordnung, der die Me-
tall - - - Metall-Wechselwirkung verstiarkt.!*3! Dies impliziert ei-
nen stereochemischen EinfluB der Elektronen, die formal das

ns-Valenzorbital des Metalls besetzen. Dennoch sind M - - - M-
Abstinde um 400 pm (in Ga- und In-Metall betragen die M-M-
Abstinde 245-307 bzw. 325 pm!'*) Ausdruck fiir allenfalls
sehr schwache Metall - - - Metall-Wechselwirkungen mit margi-
nalem EinfluB auf die Struktur. Aus den im folgenden angefiihr-
ten Griinden schlagen wir vor, daB die Strukturen dieser Verbin-
dungen hauptsichlich von van-der-Waals-Effekten der or-
ganischen Hiille herrithren und daB M'- - - M-Wechselwirkun-
gen, wenn liberhaupt, nur einen geringen EinfluB auf die Gleich-
gewichtsgeometrie haben: 1) Unter Beriicksichtigung der ver-
schiedenen MeBtemperaturen haben die Elementarzellen von
festem [GaCp*] und [InCp*] trotz der Tatsache, da3 der Metall-
Ring-Abstand in der Indium-Verbindung wie erwartet 22.1 pm
(11%) ldnger ist, sehr dhnliche Volumina (siehe Tabelle 1).
2) Signifikant ist auBerdem der Befund, daf3 die entsprechenden
Metall - - - Metall-Abstinde in festem [GaCp*] um 13 bzw.
21 pm lidnger sind als jene in [InCp*].1%? 3) Die geringe Wechsel-
wirkung der GaCp*-Molekiile untereinander zeigt sich auch in
der vergleichsweise hohen Fliichtigkeit der Verbindung,!! den
spektroskopischen Eigenschaften der Losungen bei tiefen Tem-
peraturen,*!! und der Tatsache, daB die Atomabstinde der
GaCp*-Einheiten in den hexameren Aggregaten nur unwesent-
lich von denen des Molekiils in der Gasphase abweichen.®- 3!

Zwei weitere Beispiele von isomorphen Cyclopentadienyl-De-
rivaten einwertiger Metalle der Gruppe 13 sind erwdhnenswert,
[InCp®] und [TICp®] (Cp® = C,(CH,Ph),]. Beide Feststoffe ent-
halten dimere Aggregate mit identischen, sehr langen M'- - - M"-
Abstiinden (363 pm).1*% Um ein besseres Verstindnis der Ei-
genschaften dieser und anderer Derivate der Metalle der
Gruppe 13 zu entwickeln, sind noch weitere Strukturanalysen
und umfassendere quantenchemische Rechnungen notwendig.
Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, daB in dieser kugelfdrmi-
gen Anordnung von regenschirmartigen!'*’ MCp*-Einhei-
ten den Packungseffekten der Liganden gegeniiber den Me-
tall - - - Metall-Wechselwirkungen besonderes Gewicht beizu-
messen ist.

Experimentelles

[GaCp*] wurde wie beschrieben hergestellt [5]. Die Entfernung des Losungsmittels
und von Cp*H gelang durch fraktionierende Kondensation in All-Glass-Apparatu-
ren bei Driicken von <107* Torr [17]: die [GaCp*]-Fraktion, die etwas weniger
fliichtig als die anderen Komponenten ist, wurde in einer Kiihlfalle bei — 30°C
zuriickgehalten. Die Reinheit des Produktes wurde NMR-[5] und schwingungs-
spektroskopisch Gberpriift.

Eingegangen am 29. Oktober 1996 [Z 9698]
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Verbindungen

Tabelle 1. Eigenschaften von Cyclopentadienid-Derivaten einwertiger Gruppe-13-Metalle.

Feststoffe Monomere (Gas)

Verb. Zellvolumen Volumen pro monomeres  Kirzester M --- M- M-Ring- M-Ring-
[a] Farbe Struktur V/108 pm? (T/K) Molekiil/10° pm? Abstand [b}/pm Abstand [c]/pm Abstand [c, d]/pm
InCp farblos Zick-Zack-Kette 531.98 (297) [e] 133.0 [¢] 398.6 [e] 271 [e] 232.2 [e]
TICp farblos Zick-Zack-Kette 535.36 (295) [f] 133.8 [f] 638 [f] 319 [f] 241 [g]
AlCp* elb tetramer 2010.6 (295) [h] 251.3 [h 276.9 [h] 201.5 [h] 206.3 [i

p g (295) [h] [h] [ (i]
GaCp* farblos hexamer 4531.9 (200) {j] 251.8 [j] 407.3/417.2 [j) 208.1 [j] 208.1 (k)
InCp* goldgelb hexamer 4739 (297) [1] 263.3 [1) 394.2/396.3 [1) 230.2 [1] 228.8 [i}
TICp* honiggelb Zick-Zack-Kette 1617 (-) [m] 269.5 [m] 541 [m] 271 [m] 237.2 [n]
InCp® farblos dimer 3014.6 (140) [0] 753.7 [0] 363.1 o] 2382 [0] -
TICp® gelb dimer 3081.1 () [o] 770.3 [o] 363.2 [o] 249.0 [o] -
TICp® gelb 3054.0 (135) [o] 763.5 [0} 737 (o] 249.4 [o] -

[a] Cp = #*-CsH; Cp* = 5*-C;Meg; Cp® = 5*-C5(CH,Ph),.[b] M = Metall. Die entsprechenden Abstinde der elementaren Metalle betragen: A1286.2; Ga 244.9;In 325.3;
T1340.8 pm [14]. [c] Abstand zwischen Metall und Zentrum des Cs-Ringes. [d] Sofern nicht anders angegeben, durch Elektronenbeugung bestimmt. {e] O. T. Beachley, Ir.,
J. C. Pazik, T. E. Glassman, M. R. Churchill, J. C. Fettinger, R. Blom, Organometallics 1988, 7, 1051-1059. [f] I. F. Berar, G. Calvarin, C. Pommier, D. Weigel, J. Appl.
Crystallogr. 1975, 8, 386 -387. [g] 1. K. Tyler, A. P. Cox, I. Sheridan, Narure 1959, 183, 1181 -1183. Mikrowellenspektren. {h] Lit. [4]. [i] Lit. [8].[j] Diese Arbeit.[k] Lit. [9].
[ Lit. [6). [m] Lit. [7]. [n] Lit.[10]. [o] Lit.[16].
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Untersuchungen des ersten S-Positionsisomers
von Bis(ethylendithio)tetrathiafulvalen**

Piétrick Hudhomme,* Philippe Blanchard,*
Marc Sallé, Soazig Le Moustarder, Amédée Riou,
Michel Jubault, Alain Gorgues und Guy Duguay

Seit Uber 20 Jahren ist man bemiiht, das Tetrathiafulva-
len(TTF)-Grundgeriist'!! zu modifizieren, um eine erhdhte Di-
mensionalitit der abgeleiteten Charge-Transfer(CT)-Salze zu
begiinstigen.[?! Eine der erfolgreichsten Strategien ist die Ein-
fithrung zusitzlicher Schwefelatome in die Peripherie des TTF-
Gerlistes. CT-Salze von Bis(ethylendithio)tetrathiafulvalen
(BEDT-TTF) sind die organischen Supraleiter mit der bisher
héchsten Sprungtemperatur T,,;13 41 alle diese Salze haben eine
zweidimensionale (2D) Struktur (z.B. f- und x-Phasen). In
neuerer Zeit wurde die wichtige Rolle der duBeren Schwefel-
atome auch in anderen leitfihigen und supraleitenden, von
TTF-Derivaten abgeleiteten Salzen erkannt.l® =71 Wir berichten
hier Giber die S-Positionsisomere von BEDT-TTF und (Ethylen-
dithio)tetrathiafulvalen (EDT-TTF) A, B und C als neue Syn-
theseziele.

CO=CCT -

Schlisselreaktionen der Strategie zur Synthese von Disulfi-
den vom Typ A-C sind: a) Umwandlung eines vicinalen Bis-
(hydroxymethyl)-TTFs 1!® in die entsprechenden neuen Bis-
(sulfanylmethyl)-TTF-Derivate 2 und b) Bildung der Disulfid-
briicke durch einen intramolekularen oxidativen Ringschluf.
Wir stellen hier einen einfachen Zugang zu den neuen Verbin-
dungen 3a und 3b vor (Schema 1) und berichten {iber ihre
n-Donorféhigkeit. Diese wird durch vorlidufige Experimente zur
Elektrooxidation unter Bildung der Radikalkationensalze 3a-
PF, und 3a-ClO, demonstriert, deren Strukturen — und die von
neutralem 3a — bestimmt wurden.

Die 2,3-Bis(hydroxymethyl)-TTF-Derivate 1a und 1b wur-
den nach unserer Standardprozedur hergestellt.'®<) Kreuzkupp-
lung eines 2-Thioxo- und eines 2-Ox0-1,3-dithiols mit Trime-
thylphosphit erbrachte die unsymmetrischen 2,3-Bismethoxy-
carbonylderivate 4a und 4b. Die Reduktion der Estergruppen
fithrte zu den 2,3-Bis(hydroxymethyl)-TTFs 1a und 1b. Die
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