ZUSCHRIFTEN

Fe3-Hg5), die in der Ebene des Sechsrings liegt. Ebenso wie in
1 weisen die Quecksilberzentren in 3 die formale Ladung +2
auf (d'°-Konfiguration). Dementsprechend sind nur sehr
groBe Hg-Hg-Abstinde vorhanden, die 306.4(2) pm iiber-
schreiten.

Experimentelles

1: Zu einer Suspension von 0.43 g (0.67 mmol) [Fe(CO),(HgCl),] in 20 mL
Toluol werden bei Raumtemperatur 0.53 mL (2.7 mmol) ¢BuSSiMe;
gegeben. Es entsteht sofort ein gelbes Pulver und die Losung férbt sich
innerhalb von zwei Tagen gelb. Nach drei Tagen bilden sich aus der
Reaktionslosung orangefarbene Nadeln von 1 (Ausbeute 45 %).

2: Zu einer Suspension von 0.34 g (0.47 mmol) [Fe(CO),(HgBr),] in 20 mL
Toluol werden bei Raumtemperatur 0.18 mL (0.9 mmol) ¢BuSSiMe;
gegeben. Uberschichtet man die braune Reaktionslosung mit n-Heptan,
so bilden sich nach zwei Wochen kleine, orangefarbene Kristalle von 2
neben viel schwarzbraunem Niederschlag (Ausbeute 15%).

3: Zu einer Suspension von 0.50 g (0.7 mmol) [Fe(CO),(HgBr),] in 20 mL
Toluol werden bei Raumtemperatur 0.27 mL (1.4 mmol) BuSSiMes
gegeben. Innerhalb einiger Wochen bilden sich in der gelbbraunen
Reaktionslosung ein hellbrauner Niederschlag und kleine, orangefarbene
Kristalle von 3 (Ausbeute 30% ). Die Elementaranalysen (Hg, Fe, C, H)
von 1-3 entsprechen den angegeben Formeln.
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Synthese und Struktur von 2,6-Trip,C;H;T1
(Trip = 2,4,6-iPr;CH,): eine auch im Festkor-
per monomere Arylthallium()-Verbindung mit
einem einfach koordinierten Thalliumatom**

Mark Niemeyer* und Philip P. Power

Fiir Thallium, das schwerste Element der Gruppe 13, ist die
Oxidationsstufe +1I in wifrigen Medien die stabilste, doch
trifft dies nicht fiir die bisher wenig untersuchten Organo-
thallium(i)-Verbindungen mit o-gebundenen Substituenten
zu.l Unter den Verbindungen mit einer TI'-C-Bindung waren
lange Zeit nur solche mit Cyclopentadienyl-Liganden struk-
turell charakterisiert.”! Erst kiirzlich berichteten Uhl et al.
iiber die Synthese von TI[C(SiMe;);].B) Diese erste strukturell
abgesicherte Alkylthallium(i)-Verbindung ist im Festkorper
tetramer. Im Gegensatz dazu konnten Thallium(r)-Derivate,
die Bindungen von einwertigem Thallium zu hoheren Homo-
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logen der 14. Gruppe aufweisen, bislang nicht erhalten
werden. Beim Versuch der Synthese entsprechender Verbin-
dungen mit einer TI-Si-Bindung bilden sich iiberraschender-
weise die Thallium(i)-Spezies T1L,[Si(SiMes);],** und Tl,(Si
Bu,), 14"

Eindeutig charakterisierte Arylthallium(i)-Verbindungen
sind bisher nicht bekannt. Wir interessieren uns fiir ihre
Herstellung, da sie moglicherweise als milde Reagentien fiir
die Synthese sonst nur schwer zugédnglicher Arylderivate von
Hauptgruppen- und Seltenerdelementen dienen konnen.
Hierfiir besonders geeignete Substituenten sind die Terphe-
nyl-Liganden 2,6-Mes,C,H; und 2,6-Trip,CsH; (Mes=2,4,6-
Me;C¢H,, Trip=2,4,6-iPr;CsH,). Diese sterisch duBerst an-
spruchsvollen Reste wurden in den letzten Jahren erfolgreich
zur Stabilisierung von Verbindungen mit niedrig koordinier-
ten Atomen,P! Lewis-Donor-freien Verbindungen!® und neu-
artigen Mehrfachbindungssystemen!”! eingesetzt.

Wir setzten Thallium()chlorid bei 0°C mit 2,6-Trip,CsHs-
Li-Et,0P9 in Diethylether um (Schema 1). Nach einigen

@) @,

0°C
Li(OEt TICl ——— i
@ it 2) +Te Diethylether @ T+ LiCl

N\ S

Schema 1. Synthese von 1.

Minuten wurde die Suspension rotorange, und nach der
Aufarbeitung lieB sich die Arylthallium()-Verbindung 1 in
Form leuchtend orangefarbener, duflerst oxidationsempfind-
licher Kristalle in 58proz. Ausbeute isolieren. Entsprechend
Schema 1 liel sich auch 2,6-Mes,C¢H5T1 2 herstellen; die
erhaltene, als Feststoff tiefrote Verbindung ist allerdings
thermisch duflerst labil und konnte bisher nur unvollstindig
charakterisiert werden. Frisch synthetisiertes 1 ist dagegen in
der Mutterlauge bei —40°C lidngere Zeit haltbar, doch 146t
sich der isolierte Feststoff nicht unbegrenzt lagern und
zersetzt sich langsam auch bei tiefer Temperatur. Einmal
gebildetes Thallium scheint den Zerfall autokatalytisch zu
beschleunigen. In Losung ist 1 thermisch weitgehend stabil,
aber sehr lichtempfindlich. Setzt man etwa eine Benzol-
Losung von 1im NMR-Rohrchen dem Sonnenlicht aus, so ist
bereits nach wenigen Sekunden die Bildung eines Thallium-
spiegels zu beobachten. Die am stirksten langwellig verscho-
bene Absorptionsbande im UV/Vis-Spektrum von 1 liegt bei
487 nm. 'H- und PC-NMR-spektroskopisch lassen sich auch
bei tiefer Temperatur (203 K) keine 2*TI- oder 2*Tl-Kopp-
lungen nachweisen, was moglicherweise auf Austauschvor-
ginge in Losung hindeutet.

Nach dem Ergebnis der Kristallstrukturanalysel® liegen im
Festkorper monomere 2,6-Trip,C¢H;Tl-Einheiten (Abb. 1)
mit einem einfach koordinierten Thalliumatom vor. Die
kiirzesten intermolekularen TI-TI- und TI-C-Abstinde be-
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall; Wasserstoffatome wurden der
besseren Ubersicht halber nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungsléingen
[pm] und -winkel [°]: TI-C1 234(1), C1-C2 139(1), C2-C3 138(1), C3-C4
138(1); TI-C1-C2 120.2(6), C2-C1-C2' 119(1).

tragen 681 bzw. 419 pm. Die T1-C1-Bindung ist mit 234(1) pm
nur unwesentlich kiirzer als der entsprechende Wert bei
TIL[C(SiMe;)s], (Mittelwert 237 pm).B!  ErwartungsgeméifB
sind die Abstinde bei Arylthallium(i)-Derivaten kiirzer
(209—-221 pm)."! Der Diederwinkel zwischen den Phenyl-
substituenten der Trip-Reste und dem zentralen Phenylring
betriagt 81°. Diese Abweichung von der Orthogonalitét fiihrt
dazu, daBl das TI-Atom um 28 pm aus der Ebene des
Phenylrings gedriangt wird. Zusétzlich zu der T1-C1-Bindung
gibt es Kontakte des Thalliumatoms zu C2 (327(1) pm) und
C5 (335(1) pm), die allerdings geometrisch vorgegeben sind.
In den schon lidnger bekannten neutralen Aren-Thallium(l)-
Komplexen'?l mit 7°-Koordination betragen die TI-C-Kon-
taktabstdnde 313-352 pm und die Abstdnde der Thallium-
atome zu den Zentren der Arenringe 294-311 pm. Der
entsprechende Wert fiir 1 liegt bei 392 pm, eine signifikante
Wechselwirkung mit den Trip-Substituenten kann damit
ausgeschlossen werden.

Im Festkérper monomere TI-Verbindungen sind selten.
Die bekannten Beispiele beschrdnken sich vor allem auf
Thallium(1)trispyrazolylborate, in denen ein dreifach koordi-
niertes Metallzentrum vorliegt.l! Mit der unldngst publizier-
ten Gasphasenstruktur von Ga[C(SiMe,);]l"¥! wurde erstmals
eine monomere, einfach koordinierte metallorganische Ver-
bindung eines Elements der 3. Hauptgruppe beschrieben.
Nach unserem Wissen finden sich in der Literatur nur zwei
Beispiele fiir ein Metallatom mit der Koordinationszahl 1 im
festen Zustand.¥ Die Zusammensetzung der als 2,4,6-
Ph;C.H,M (M =Cu, Ag) formulierten Verbindungen ist
jedoch spiteren Untersuchungen(™! zufolge sehr zweifelhaft.
Moglicherweise ist 1 also das erste Beispiel, oder zumindest
eine sehr gute Annidherung, fiir ein einfach koordiniertes
Metallatom im Festkorper.

Warum oligomerisiert 1 nicht? Nach semiempirischenl!¢2]
und Ab-initio-Rechnungen!'*® <l am Modellsystem H,Tl, weist
die Energiehyperflaiche mindestens drei Minima auf. Das
stabilste Valenzisomer (Schema 2) ist das zweifach iiber-
briickte Isomer I, danach folgen der Strukturtyp II und die
trans-bent-Form III. Substituiert man die Wasserstoffatome
durch den 2,6-Trip,CsH;s-Rest, so wird deutlich, daf sich das
Valenzisomer II aus sterischen Griinden vermutlich nicht
verwirklichen 148t. Dies trifft wohl auch fiir die verbriickte
Form I zu, die beispielsweise in den sterisch weniger
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Schema 2. Mogliche Valenzisomere fiir das System TI,H,.

belasteten dimeren Komplexen 2.,4,6-(CF;);C,H,OTI172 und
TIN(SiMe;),['"" festgestellt wurde. Mit dem kleineren 2,6-
Mes,C¢H;-Liganden konnten entsprechende dimere Metall(1)-
Verbindungen ({2,6-Mes,C¢H;M},, M =1L, Nall) bereits
synthetisiert werden. Moglicherweise liegt dieser Strukturtyp
auch in der oben erwédhnten Verbindung 2,6-Mes,C,H;TI 2
(tiefrote Farbe!) vor.

Fiir die trans-bent-Form III wurde bei einem H-TI-TI-
Winkel von 115° unter Beriicksichtigung relativistischer
Pseudopotentiale eine Dissoziationsenergie von 14 kJ mol~!
berechnet.[' Dieser Strukturtyp liegt im Pentabenzylcyclo-
pentadienylthallium(@)?°! vor. Dieselbe Verbindung kristalli-
siert auch in einer polymorphen Form['®l mit Cp-TI--- Cp-
Abfolge, was ein Indiz fiir die relativ schwachen TI-TI!-
Wechselwirkungen ist. Aus sterischen Griinden sollte die
trans-bent-Form III auch fiir 1 moglich sein, wie ein Vergleich
mit dem kiirzlich publizierten Dianion [2,6-Trip,C;H;Ga,]*>~
ergibt.’d Schon recht niedrige Energien, die durch Pak-
kungseffekte und Pauli-AbstoBungskrifte aufgebracht wer-
den konnen, geniigen offenbar, um die ungewohnliche
monomere Struktur von 1 zu stabilisieren.

Experimentelles

Zu einer Losung von 2,6-Trip,CoH;Li - Et,0F¢1 (2.39 g, 4.25 mmol) in 25 mL
Diethylether gibt man Thalliumchlorid (1.02 g, 4.25 mmol) und riihrt die
Suspension unter Lichtausschluf8 5 h bei 0°C. Gebildetes Lithiumchlorid
und Thallium werden schnell iiber eine Glasfilterfritte abgetrennt. Aus
dem Filtrat scheiden sich bei — 40 °C orangefarbene, nadelférmige Kristalle
von 1 ab. Ausbeute 1.69 g (58 % ). Schmp. (unter Argon) 242°C, teilweise
Zersetzung unter Dunkelfdrbung ab ca. 90°C. Wegen der begrenzten
Loslichkeit gelang keine kryoskopische Molmassenbestimmung in Benzol.
H-NMR (C¢Dy): 0 =1.19 (d, ¥(H,H) = 6.9 Hz, 12H; o/p-CH(CH),), 1.26
(d,3J(H,H) =6.9 Hz, 12H; o/p-CH(CHj,),), 1.27 (d, 3/(H,H) = 6.9 Hz, 12 H;
olp-CH(CHs),), 2.86 (sept., 3J(HH)=6.9 Hz, 2H; p-CH(CHj;),), 3.24
(sept., 3J(H,H) =6.9 Hz, 4H; 0-CH(CH,),), 727 (s, 4H; m-Trip), 7.31 (t,
3J(H,H) =74 Hz, 1H; p-CH,), 798 (d, 3J(H,H) =74 Hz, 2H; m-CH,);
BC-NMR ([Dg]THF): 6 =24.6 (o/p-CH(CH,),), 25.3 (o/p-CH(CH,),), 30.8
(0-CH(CHa),), 35.4 (p-CH(CHa;),), 121.1 (m-Trip), 125.0 (p-C¢H,), 136.5
(br., m-C4Hs), 138.7 (i-Trip), 146.0 (br, 0-C4H;), 148.0 (o-Trip), 148.3 (p-
Trip), Signal fiir i-C¢H; nicht detektiert; UV/Vis (Toluol): 4., (¢) =400
(520), 487 nm (250); MS (70 eV): m/z (% ): 686.4 (36) [M* mit **TI], 685.4
(45) [M*—H mit *Tl], 482.4 (100) [C3;Hs*], 205.0 (60) [*Tl1]; C,H-
Analyse: ber. fiir C3HyT1: C 63.02, H 7.20; gef.: C 61.35, H 7.34.
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Kristallstrukturanalyse von 1: orangefarbene Nadel (0.70 x 0.10 x

0.07 mm) aus Diethylether, C3H,Tl, M, =686.12, orthorhombisch,

Raumgruppe Pnma, a=7.916(5), b=25.671(8), c=16.196(6) A, V=

3291(2) A3, Z=4, py... = 1.385 gem~, u(Moy,) = 4.927 mm~"!, Diffrak-

tometer Syntex P2,, schockgekiihlter Kristall in Paratone NI T=

173 K, Wyckoff-Scan, MeBbereich 3 <260 <50°,3711 gesammelte und

2962 symmetrieunabhéngige Reflexe, Programme SHELXTL 5.03

und SHELXL-97, Verfeinerung mit allen gemessenen Reflexen gegen

F?, Nichtwasserstoffatome anisotrop, Wasserstoffatome auf berech-

neten Lagen verfeinert, 198 Parameter, Absorptionskorrektur nach ¥-

Scans, R1=0.066 fiir 1792 Reflexe mit /> 20(l), wR2=0.158 (alle

Daten), max. Restelektronendichte 1.07 im Bereich des Thallium-

atoms. Da Verbindungen des 2,6-Trip,C¢H;-Liganden gelegentlich zur

Mischkristallbildung neigen!'”) und der isotrope Temperaturfaktor des

Thalliumatoms mit 0.054 A2 recht grof} ist, wurde der Datensatz im

Hinblick auf eine mogliche Verunreinigung mit 2,6-Trip,CsH, unter-

sucht. Bei einer Teilbesetzung von 94 % fiir das Thalliumatom ergibt

sich zwar eine geringfiigige Verbesserung des R-Wertes (wR2 =0.157,

R1=0.065), der isotrope Temperaturfaktor des Thalliums @ndert sich

jedoch nicht signifikant. Eine weitere denkbare Verunreinigung, 2,6-

Trip,C¢Hsl, ist NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch

eindeutig auszuschlieBen. Der erhohte Auslenkungsparameter ist

deshalb unserer Meinung nach ausschlielich auf die niedrige Koor-
dinationszahl des Thalliumatoms zuriickzufithren. Die kristallogra-
phischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentli-
chung beschriebenen Struktur wurden als ,,supplementary publication
no. CCDC-100750* beim Cambridge Crystallographic Data Centre
hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse
in Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,

Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit

@ccdc.cam.ac.uk).
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Charakterisierung von supramolekularen
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MALDI-TOF-Massenspektrometrie
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Synthesen, die auf der Kniipfung nichtkovalenter Bindun-
gen beruhen, sind eine wertvolle Alternative zur klassischen
Chemie der kovalenten Bindungen. Sie haben sich fiir viele
wissenschaftliche und technologische Disziplinen, von den
Materialwissenschaften bis zur Molekularelektronik, zu ei-
nem Gebiet von auBerordentlichem Interesse entwickelt.['?!
Die Identifizierung von kleinen, iiber H-Briicken zusammen-
gehaltenen Dimerenl®! oder Aggregaten,”! die auf Metall-
koordination beruhen, ist relativ einfach. Bei grolen Mehr-
komponenten-Aggregaten, die durch schwache Krifte zu-
sammengehalten werden, ist die Charakterisierung dagegen
schwierig und daher eine der grolen Herausforderungen auf
diesem Gebiet.P!

Die meisten Untersuchungen beruhen auf NMR-Daten der
gelosten Verbindungen sowie Dampfdruckosmometrie- und/
oder Gelpermeationschromatographie-Daten.[' ) Die NMR-
Daten liefern nur Informationen iiber die Stochiometrie des
Aggregats, die beiden anderen Methoden liefern hingegen
mittlere Molekulargewichte, wobei der Fehler bis zu 20 %
betrédgt. Gelegentlich werden Licht- oder Neutronenstreuda-
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tenl oder Einkristallrontgenstrukturanalysen verdffent-
licht.®] Die Charakterisierung von schwach (nichtkovalent)
gebundenen Aggregaten durch Massenspektrometrie, der
einzigen Technik, die quantitative Daten zur Molekiilzusam-
mensetzung liefert, ist allerdings bisher selten gelungen.® Fiir
H-Briicken-Aggregate sind nur zwei Félle von Lehn et al. und
Whitesides et al. beschrieben worden.'] Die Tonenmarkie-
rungsmethoden, die sie verwenden, erfordern aber entweder
die kovalente Anbindung von Benzo[18]krone-6-Einheiten
an eine der Komponenten oder gelingen nur bei extrem
stabilen Aggregaten.

Wir beschreiben hier eine neue Ag'-Markierungstechnik
fiir die massenspektrometrische Charakterisierung durch H-
Briicken zusammengehaltener Mehrkomponenten-Aggrega-
te. Die Methode basiert auf der bemerkenswert hohen
Affinitdt von Ag*-Ionen fiir manche aromatische st-Donorsy-
stemel' 2l und Cyangruppen,!®! und sie eréffnet einen zer-
storungsfreien Weg zu positiv geladenen H-Briicken-Aggre-
gaten, die einfach durch Flugzeitmassenspektrometrie mit
matrixunterstiitzter Laserdesorptionsionisierung (MALDI-
TOF-MS)" detektiert werden konnen. Die Methode ist
sowohl auf thermodynamisch stabile (Typ A) als auch weniger
stabile (Typ B) anwendbar (Abb. 1). AuBerdem zeigen wir,
daB die MALDI-TOF-MS-Daten im Einklang mit den 'H-
NMR-spektroskopischen Daten zur Stabilitdt dieser Aggre-
gate in Losung sind.[8 1]
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Abb. 1. H-Briicken-Aggregate unterschiedlicher thermodynamischer Sta-
bilitdt: cyclische Neunkomponenten- (Typ A), cyclische Sechskomponen-
ten- (Typ B) und lineare, nicht definierte Aggregate (Typ C).
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