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Inhaltsiibersicht. Die Reaktion von T1Cl3 mit MesMgBr 
(Mes = 2,4,6-Me3C6H2) in THF bei 0 "C liefert Trimesityl- 
thallium, T1Mes3 (2). 2 wurde mittels NMR- und IR-Spektro- 
skopie bzw. Massenspektrometrie untersucht. Die Rontgen- 
strukturanalyse ergab ein isostrukturell zu InMes? ( l a )  kri- 
stallisierendes Molekiil, dessen T1-Zentrum planar von den 
drei Mesitylsubstituenten umgeben ist. Durch Kristallisation 

aus Toluolh-Pentan konnte eine neue Modifikation des In- 
Mesg (1 b) erhalten werden, die im Gegensatz zu 1 a und 2 
(P21/n) in der Raumgruppe C2/c kristallisiert, wobei die Mo- 
lekule von 1 b C2-Symmetrie besitzen. Die Trimesitylele- 
ment-Verbindungen EMes3 (E = B, Al, Ga, In, T1) werden 
miteinander verglichen. 

Synthesis and Properties of Trimesitylthallium. 
A Comparison of the Trimesitylelement Compounds of Group 13 

Abstract. The reaction of TIC13 with MesMgBr (Mes = 2,4,6- 
Me3C6H2) in THF at 0 "C gives trimesitylthallium, T1Mes3 
(2). 2 bas been characterized with NMR, IR and MS techni- 
ques as well as by an X-ray structure determination. 2 crys- 
tallizes isostructural to InMes3 ( la) .  The molecules of 2 are 
coordinated by the three mesityl substutients in a planar 
fashion. A new modification of InMes3 (1 b) could be obtai- 
ned by recrystallization of InMes3 from tolueneh-pentane in 

the space group C2k. The literature known modification 1 a 
and the new metallane 2 crystallize in the space group P2,/n. 
The molecules in 1 b possess C2-symmetry. The trimesitylele- 
ment compounds EMes3 (E = B, Al, Ga, In, TI) have been 
compared with each other. 

Keywords: Organoindium compound; organothallium com- 
pound; crystal structures 

1 Einleitung 

Die Reihe der Trimesitylderivate von Elementen der 
3. Hauptgruppe des Periodensystems bzw. 13. Gruppe 
wurde, his auf das schwerste Homologe T1Mes3 (2), 
bezuglich ihrer Reaktionen und strukturellen Eigen- 
schaften gut untersucht [l-51. Besonders das GaMes3 
und das InMes3 haben sich in der jungsten Zeit als 
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wertvolle Edukte zur Darstellung Gallium- und In- 
dium-haltiger Ring- und Kafigverbindungen bewahrt 
[6-181. Dabei fuhrt die Anwesenheit des Mesitylrestes 
zu unterschiedlichem Verhalten in Losung und Fest- 
korper, wenn das Zentralatom vom Bor his zum In- 
dium variiert wird. Wahrend fur das BMes3 in Losung 
offensichtlich Ligand-Ligand-Wechselwirkungen durch 
Kontakt der ortho-standigen Methylgruppen von Be- 
deutung sind [l], werden beim Indium agostische 
In.  . . H-C(Methy1)-Kontakte in Betracht gezogen [4]. 

In dieser Arbeit sol1 das Verhalten des T1Mes3 (2) 
und die Einordnung in die Reihe der anderen Homo- 
logen diskutiert werden. Daneben liefert die Existenz 
der neuen Modifikation von InMes3 (1 b) zusatzliche 
Erkenn tnisse. 
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2 Darstellung und Charakterisierung von T1Mes3 (2) 

Wird TlC13 in THF bei 0°C rnit MesMgBr versetzt, 
kann nach Aufarbeitung und Kristallisation aus n-Pen- 
tan 2 in Form gut ausgebildeter Kristalle isoliert wer- 
den [Gl. (l)]. 

T1CI3 + 3 MesMgBr I T1Mes3 + 3 ,,MgBrCl" 
THFO "C 

(1) 
2 

Bei 2 handelt es sich um einen farblosen, feuchtig- 
keits- und sauerstoffempfindlichen Festkorper. 

Losungen von 2 in C,D6 zeigen im 'H- und I3C- 
NMR-Spektrum Signale, die bezuglich ihrer Lage de- 
nen des InMes3 sehr ahnlich sind (vgl. Tab. 1) [4i. Al- 
lerdings werden zusatzlich Kopplungen rnit den 03Tl- 
und 20sT1-Kernen beobachtet, wobei die Signallagen 
der Isotope zumeist zusammenfallen, da sich das ma- 
gnetogyrische Verhaltnis y der Isotope nur wenig un- 
terscheidet [19, 201. Aufgrund der hoheren naturlichen 
Haufigkeit des Isotopes "'TI (70,5%) sind die hier 
diskutierten Werte auf diesen Kern bezogen. Fur die 
Protonen der ortho-standigen Methylgruppen wird ein 
Signal bei 2,17 ppm [4J(T1H) = 32,3 Hz] und fur die 
der para-standigen eines bei 2,07 ppm [6J(T1H) = 
17,9 Hz] gefunden. Die meta-standigen Aryl-Protonen 
verursachen eine Resonanz bei 6,85 ppm [4J(T1H) = 
100,3 Hz]. Anscheinend nimmt der Betrag der Kopp- 
lungskonstante "J(T1H) rnit der Anzahl der elektrone- 
gativen Substituenten zu. Die hochsten Werte werden 
dafur in der Reihe T1Mes3, Mes2T1(00CCF3 

2,60 ppm, ,J(TlH) = 36 Hz; H-C315: 7,13 ppm, 
4J(TlH) = 168 Hz] und M e ~ T l ( 0 0 C c F ~ ) ~  [CH3-C2? 
2,28 ppm, 4J(T1H) = 114 Hz; CH3-C4: 2,50 ppm, 
6J(T1H) = 64 Hz; H-C315: 7,05 ppm, 'J(T1H) = 460 Hz] 
beim M e ~ T l ( 0 0 c C F ~ ) ~  gemessen [21]. Eine sehr ahn- 
liche Reihe laBt sich aus T1Ph3, Ph2Tl(OOCCF3) und 
PhT1(00CCF3)2 aufstellen [21, 221. Von den I3C- 
NMR-Daten ist besonders die 'J(TlC)-Kopplung fur 
das @so-C-Atom interessant. 5237 Hz liegen bei 2 vor, 
wahrend fur M e ~ T l ( 0 0 C c F ~ ) ~  8841 Hz und fur 
PhT1(00CCF3)2 9902 Hz gefunden wurden [23], 
womit der fur die T1-H-Kopplungen beobachtete 

[CH3-C2'6: 2,43 ppm, 'J(T1H) = 49 Hz; CH3-C 1 . 

Trend hier ebenfalls von Bedeutung scheint. Das 
20sT1-NMR-Spektrum zeigt ein Signal bei 4566 ppm 
( W U ~  = 427 Hz). Der Wert liegt in dem Bereich, den 
man fur ein Organothallan erwarten kann, wenn rnit 
T1Me3 (4753 pprn), TlEt3 (4963 ppm) oder T1Ph3 
(3814 ppm) verglichen wird [24]. 

Bei einem Vergleich der 'H- und I3C-NMR-Daten 
in der homologen Reihe der Trimesitylverbindungen 
der 13. Gruppe fallt auf, daB die Resonanz des ipso-C- 
Atoms vom A1 bis zum TI einen Tieffeldshift von 
143,5 nach 162,Oppm erfahrt, der mit der zunehmen- 
den Elektronegativitat der Metalle einhergeht. Ande- 
re signifikante Zusammenhange bezuglich der Kern- 
resonanzdaten sind nicht zu erkennen. 

Die IR-Spektren der Trimesitylverbindungen sollten 
Auskunft uber die MC3-Valenzschwingungen und 
eventuell vorhandene, und fur InMes3 postulierte, ago- 
stische M . . . H-C-Wechselwirkungen geben [4]. Dabei 
ist zu bedenken, daB alle Zentralatom-Kohlenstoff- 
Schwingungen einen starken Ring-Schwingungsanteil 
beinhalten [27]. Wir ordnen den Banden bei 590 (Ga- 
Mes3, D3-Symmetrie), 539 [InMes3 (1 a), C1-Symme- 
trie; RE: 547 cm-'1 sowie 536 und 486 cm-' (2, C1- 
Symmetrie) einen hohen M-C-Streckschwingungscha- 
rakter zu. Eine Analyse der Schwingungsspektren von 
PhTlF2 kommt zu dem SchluB, dalj hier die Schwin- 
gung bei 283 cm-' einen hohen M-C-Valenzschwin- 
gungsanteil besitzt [28]. 

Die agostische M . . . H-C-Wechselwirkungen kon- 
nen zumindest durch die IR-Spektren von l a /b  und 2 
nicht bestatigt werden. Die in [4] angegebene Bande 
bei 2710cm-' ist fur alle Derivate MesX zu finden 
und kann zusammen rnit der Absorption bei 
2860 cm-' Obertonen von Methyl-CH-Deformationen 
zugeschrieben werden [27]. 

Das EI-Massenspektrum von l b  und 2 zeigt nur 
im Fall von l b  den Molpeak in geringer Intensitat 
(m/z = 472). Das intensitatsstarkste Signal wird aber 
in beiden Fallen vom Kation (MMes2)" verursacht 
( lb :  m/z = 353; 2 = m/z 443). Die Stabilitat der Kat- 
ionen [MR2]+ ist typisch fur die schweren Vertreter 
der 13. Gruppe. Sie besitzen normalerweise eine line- 

Tabelle 1 Vergleich der 'H- und "C-NMR-Daten (ppm) von EMes3 (E = B, Al, Ga, In, T1) 

E 'H l3C Lit. 

c4 CH3-C2'6 CH3-C4 c2/6 c3'5 CH3-C2" CH3-C4 H-C"' 'C 

144,l 140,5 128,6 139,O 21,2 22,8 [25, 261 
143,5 144,4 127,l 138,9 24,2 21,8 PI 

B b, 1,98 2,24 "> 
Ga ') 2,33 2,14 6,70 144,7 142,4 127,l 138,4 24,l 21 ,o [33 "11 
In f, 2,34 2,17 6,81 150,4 140,6 127,s 136,2 25,2 21,3 [41 

A1 d, 2,38 2,12 6,69 

TI ") 2,17 g) 2,07 h, 6,85 ') 162,O I )  142,Y k, 129,5 ') 137,3 ") 23,7 ") 21,2 ") ") 

") Diese Arbeit; b, CDC13, CCI4; ") keine Angaben; d, keine Angaben uber Losungsmittel; ') C6D6; f, ds-Toluol; 

") 4J(TlC) = 47 Hz; ") 3J(TlC) = 226 Hz; ") 5J(TlC) = 27 ppm. 
g) 4J(TIH) = 32,3 Hz; h, 6J(T1H) = 17,9 Hz; ') 4J(T1H) = 100,3 Hz; ') 'J(T1C) = 5237 Hz; k, 2J(TlC) = 226 Hz; ') 3J(T1C) = 221 Hz; 
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are Struktur wie das [InMes2]' oder das [T1Mes2]', da 
sie isovalenzelektronisch zur entsprechenden Queck- 
silberverbindung HgRz sind [29, 30, 381. 

Tabelle 2 Kristalldaten, Angaben zur Messung der Reflex- 
intensitaten und zur Strukturbestimmung von l b  und 2 
(MoKa-Strahlung, Graphitmonochromator) 

Kristallstrukturanalysen von InMes3 (1 b) und T1Mes3 
(2) 

Die Tab. 2 enthalt die Kristalldaten von 1 b und 2. In 
Tab. 3 und 5 sind die Atomkoordinaten von 1 b und 2 
aufgefiihrt. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel 
von 1 b und 2 sind in den Tab. 4 und 6 enthalten. Ein 
Vergleich von Element-Kohlenstoff-Abstanden befin- 
det sich in Tab. 7. 

Verbindung l b  2 

Vierkreisdiffrakto- Siemens P4 
meter 

Formelmasse (g/mol) 472,38 
Kristallabmessungen 0,5 x 0,6 x 0,2 

a (pm) 1031,7(2) 
b (pm) 1292,5(3) 
c (Pm) 1830,4(3) 

10531 (1) 
2354,2(8) 

P ("1 
Zellvolumen 
(lo6 pm3) 
Raumgruppe monoklin; C2/c 

Z 4 
drant (g/cm3) 1,333 
MeRtemperatur (K) 233 
Absorptionskorrektur empirisch 

MeBbereich (") 2 < 28 < 50 
Gemessener Bereich -1 I h 5 11 
des reziproken -1 I k I 15 
Raumes -21 I 1 I 21 
Scanmodus w-scan 

gemessene Reflexe 2738 
symmetrieunabhan- 2023 

Reflexe 
MeRwerte mit 1691 
F, > 40(F0) fur R1 
Anzahl der Parameter201 

Formel C27H33In 

(mm) 

(Nr. 15 [46]) 

p M o K a  (cm-l) 10,1 

Scanbreite (") 12 

gige 

Enraf Nonius 
CAD4 

561,94 
0,25 x 0,2 x 0,l 

C27H33T1 

871,6(1) 
2198,0(3) 
1250,6(1) 
95,02(1) 
2386,7(5) 

monoklin; P21/n 
(Nr. 14) 
4 
1,564 
213 
empirisch 
67,8 
4,6 < 28 < 50 
-10 I h I 0 
-26 I k I0 

w-scan 
(0,6 + 0,49tgH) 
4545 
4125 

-14 5 15 14 

3029 

254 
Strukturlosung Patterson-Methode 
(SHELXTL-Plus) 
Verfeinerung SHELXL-93 [47] 

b, 
0,0351 

H-Atome "1 
R1 0,0308 
WR2 0,0714 ") 0,1588 d, 
Max. Restelektronen- 
dichte (e/pm3 . lo6) 0,81 1,83 ") 

Tabelle 3 Atomkoordinaten und isotrope aquivalente Aus- 
lenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome (lo-" m') 
von l b  ") 
~ - -  

Atom 

In1 
c1 
c11 
c12 
C13 
C14 
C15 
c 2  
c21 
c22 
C23 
C24 
C25 
C26 
C27 
C28 

- 

X Y 

0 0,08803(2) 
0 -0,0794(3) 
0,1028(3) -0,1345(3) 
0,1010(4) -0,2424(3) 
0 -0,2966(3) 
0,2172(5) -0,0803(4) 
0 -0,4131(5) 
0,0223(3) 0,1727(2) 
0,0991(3) 0,2636(3) 
0,1063(4) 0,3218(3) 
0,0383 (4) 0,2934( 3) 

-0,0355(4) 0,2036(3) 
-0,0443(3) 0,1427(2) 
0,1779(7) 0,3005(4) 
0,0430(8) 0,3603(5) 

-0,1253(5) 0,0441(3) 

Z ue, 
0,25 3,66(1) 
0,25 3,4(1) 
0,2999(2) 3,7(1) 
0,2996(2) 3,9(1) 
0,25 3,8(2) 
0,3544(3) 5,5(1) 
0,25 5,6(2) 
0,3550(2) 3,5(1) 
0,3690(2) 4,0(1) 
0,4328(2) 4,6(1) 
0,4850(2) 4,4(1) 
0,4726(2) 4,3(1) 
0,4095(2) 3,7(1) 
0,3146(4) 6,7(2) 
0,5536(3) 7,3(2) 
0,4002(3) 5,2(2) 

") Weitere Einzelheiten zu den Rontgenstrukturanalysen 
konnen beim Fachinformationsdienst Karlsruhe, Gesellschaft 
fur wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344 
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummern CSD-405592 und CSD-405634, der Autoren und 
des Zeitschriftenzitates angefordert werden. 

Tabelle 4 Ausgewahlte Atomabstande (pm) und Bindungs- 
winkel (") in l b  

Inl-C1 216,4(4) Cl-Inl-C2 120,27( 8) 
Inl-C2 217,1(3) C2-Inl-C2 a 119,4(1) 
C1-C11 139,8(4) C11-C1-C11 a 118,8(4) 

C2-C25 140,6(5) Inl-Cl-Cll 120,6(2) 
In2-C2-C21 120,4(2) 
In2-C2-C25 122,1(2) 

C2-C21 140,2(4) C21-C2-C25 117,4(3) 

") Die Lagen der H-Atome wurden einer Differenzfourier- 
Synthese entnommen und frei verfeinert. Die beiden Sets von 
je drei Methylprotonen an C15 wurden dabei aufgrund der C2- 
Symmetrie jeweils mit dem Besetzungsfaktor 0,5 versehen. 
") Die Positionen der H-Atome wurden fur eine ideale Geo- 
metrie berechnet und mit einem gemeinsamen Auslenkungs- 
parameter verfeinert. 
") w = 1/[c?(F:) + (0,046 . P)'], P = [Max(FE, 0) + 2 . Fz]. 
d, w = 1/[c?(F:) + (0,0899 . P)']. ") Restelektronendichte am 
T1-Zentrum. 

Abb. 1 zeigt ein C2-symmetrisches Molekiil von 1 b. 
Das Metallatom ist planar von drei C-Atomen umge- 
ben, wobei der mittlere In-C-Abstand von 217 pm 
dem in 1 a entspricht. Uberraschenderweise ist 1 b iso- 
typ (Abb. 2) zum BMes3, wahrend A1Mes3 und Ga- 
Mesg isostrukturell in P3 in Form von C3-symme- 
trischen Molekiilen kristallieren (C3-Lagesymmetrie 
aber nahezu D3-Symmetrie). l a  und 2 wiederum be- 
vorzugen eine isostrukturelle Packung in P21/n mit der 
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cf C27 

Abb. 1 
ellipsoide 50% Wahrscheinlichkeit) 

Darstellung eines Molekuls von 1 b (Schwingungs- 

Symmetrie C1 (Abb. 3). Allen ist gemeinsam, darj die 
Mes-Substituenten der Molekiile propellerahnlich aus 
der MC3-Ebene nach der selben Seite um die M-C- 
Achse herausgedreht sind. Durch eine geringe Torsion 
um die M-C-Achse kann so leicht in ailen Fallen eine 
D3-Symmetrie erhalten werden. Die Einstellwinkel 
der Ringe C1 +C15 und C2+C25 zur Ebene Inl/ 
Cl/C2/C3 betragen 51" bzw. 41" in l b .  Die entspre- 
chenden Winkel im BMes3 liegen bei 51" und 50". Fur 
die isostrukturellen Metallane A1Mes3 und GaMes3 
wird ein Winkel von 56" gefunden wahrend die beiden 
isotrukturellen hoheren Homologen 1 a und 2 Winkel 
von 70" ( lb:  C21 + C26, 2: C1 + ClS), 43" ( lb :  
C11+ C16,2: C3 + C35) und 35" ( lb :  C31+ C36,2: 
C2 + C25) aufweisen. Aufgrund der Lanthanoiden- 
Kontraktion ist nur eine geringe Verlangerung des 
M-C-Atomabstandes von 1 a h  nach 2 zu beobachten 
(mittlerer Wert T1-C: 219 pm; Abb. 4). Ebensowenig 
verwundert die isostrukturelle Beziehung zwischen 
A1Mes3 und GaMes3, da hier durch die Kontraktion 
der ersten Ubergangselement-Reihe der Al-C-Ab- 

von 1 b (ORTEP [43]) 

Abb. 3 Stereoskopische Darstellung der Elementarzelle von 2 
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stand von 199,5(8) pm dem der Gallium-Verbindung 
mit 196,8(4) pm (Ga-C) sehr ahnlich ist. GroBe Un- 
terschiede in den Bindungslangen sind also nur von 

Abb. 4 Darstellung eines Molekuls von 2 

Tabelle 5 Atomkoordinaten und isotrope aquivalente Aus- 
lenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome m2) 
von 2 

Atom x Y Z Ue, 

T11 
c1 
c11 
c12 
C13 
C14 
C15 
C16 
C17 
ClS 
c 2  
C21 
c22 
C23 
a 4  
C25 
C26 
C27 
C28 
c 3  
C31 
C32 
c33 
c34 
c35 
C36 
c37 
C38 

0,25911(4) 
0,450(1) 
0,583(1) 
0,705(1) 
0,696(1) 
0,562(1) 
0,439(1) 
0,598(1) 
0,827(2) 
0,293(1) 
0,123(1) 
0,086(1) 

-0,016(1) 
-0,076(1) 
-0,035(1) 
0,063(1) 
0,150(2) 

-0,187 (2) 

0,218(1) 
0,068(1) 
0,046(1) 
0,164(1) 
0,313(1) 
0,341(1) 

-0,068(1) 
0,133(1) 
0,504(1) 

0,102 (1) 

0,13804(2) 
0,1282(4) 
0,1623 (5 )  
0,1542(5) 
0,1142(6) 
0,0806(5) 
0,0872(5) 
0,2068( 5 )  
0,1065 (8) 
0,0507(5) 

0,2528(5) 
0,3038(5) 
0,3232(5) 
0,2919(5) 
0,2406(4) 
0,2345(6) 
0,3775(6) 
0,2125 ( 5 )  
0,0617(4) 
0,0418(4) 

-0,0091(5) 
4,0419( 5 )  

0,0305(5) 
0,0713(5) 

-0,0971 ( 5 )  
0,0514(5) 

0,2211 (4) 

-0,0208(5) 

0,66714(3) 
0,5616(7) 
0,5830(8) 
0,5199(8) 
0,4357(9) 
0,4154(8) 
0,4774(7) 
0,6752(9) 
0,366(1) 
0,449(1) 
0,6633(8) 
0,5667(8) 
0,568(1) 
0,658(1) 
0,752(1) 
0,7564(9) 
0,4634(9) 
0,651(1) 
0,8647 (9) 
0,7707 (7) 
0,7814(8) 
0,8470(8) 
0,9018(9) 
0,8905(8) 
0,8282(7) 
0,7202( 9) 
0,968(1) 
0,8215(9) 

BMes3 (Mittelwert B-C: 158pm) zum AIMess und 
beim Gang vom GaMes3 zum InMes3 zu envarten. 

Tabelle 6 Ausgewahlte Atomabstande (pm) und Bindungs- 
winkel (") in 2 

Tll-C1 
Tll-C2 
Tll-C3 
c1-c11 
Cl-Cl5 
c2-c21 
C2-C25 
C3-C31 
c3-c35 

~ 

222,4( 9) 
218(1) 
216,9(9) 
138(1) 
138(1) 
141(1) 
138(1) 
140(1) 
142(1) 

Cl-Tll-C2 
Cl-TIl-C3 
C2-Tll-C3 
Tll-C1-C11 
T11-C1-C15 

Tll-C2-C25 
T11-C2-C2 1 

Tll-C3-C31 
Tll-C3-C35 

~~ 

120,3(3) 
116,9(3) 
122,8 (4) 
119,2(7) 
120,6 (7) 
121,2(7) 
119,0(7) 
120,4(7) 
121,3(7) 

Tabelle 7 Vergleich von Atom-Kohlenstoffabstanden in 
ausgewahlten Organornetallverbindungen der 13. Gruppe 
(pm) "1 
Verbindung E-C Lit. 

BMes3 157,3(4); 158,0(4) 
A1Mes3 199,5(8) 
GaMes3 196,8(4) 
InMes3 (1 a) 216,3(5); 217,0(5) 
InMes3 (1 b) 216,4(4); 217,1(3) 
T1Mes3 (2) 216,9(9); 218(1); 222,4(9) 
InMe3 212(1); 214(1); 218(1) 
InPh3 211(1); 216(1) 
I I I ( C H ~ P ~ ) ~  218,6(7); 219,4(7); 220,5(6) 
In[ CH( SiMe3)2I3 219,6(6) 
T1Me3 b, 222(9); 230(9); 234(9) 

Me2TICl d, 213,9(5) 
[TlMes2][MesT1Cl3] ") 212(1); 213(1); 215(1) 

T1[2- (Ph*PCH2)C6H4] 3 ") 22 1 ,0( 4) ; 221,4( 4); 222,6( 3) 

") Ohne verbruckende M...C-Kontakte; b, TI KZ 3 + 2; 
") T1 KZ 4; d, T1 KZ 2 + 4; ") nur Kation, TI KZ 2 + 2. 

Durch die Kiirze der B-C-Bindung im BMes3 
kommt es zu einer starken Behinderung der Rotation 
in Losung, die auch bei anderen B-Aryl-Derivaten un- 
tersucht wurde [l]. Die kiirzesten E . . . C-Kontakte 
zwischen Zentralatom und den ortho-Methylgruppen 
betragen 301,7(4) (BMes3), 319(1) (A1Mes3), 321,8(4) 
( la) ,  333,8 ( l b )  und 331,2(9) pm (2), wobei besonders 
bei la/b und 2 die Werte weit unterhalb der Summe 
der van-der-Waals-Radien liegen (In.. . C: 400 pm; 
T1.. . C: 405 pm [39]; Abb. 5). Daher kommen bei 1 a/b 
und 2 prinzipiell agostische Wechselwirkungen zwi- 
schen Metall und den H-Atomen der ortho-Methyl- 
gruppen in Frage. Da aus Rontgenbeugungsdaten bei 
Verbindungen, die Schweratome enthalten, keine si- 
gnifikante Geometriedaten fur die H-Atome entnom- 
men werden konnen (trotz freier Verfeinerung der H- 
Lagen in 1 b), kann nur indirekt etwas iiber die Aus- 
wirkung der H-Atome ausgesagt werden. Eine agosti- 
sche Bindungsbeziehung zwischen M- und H-Atomen 
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sollte zu einer Abweichung der planaren Geometrie 
am Zentralatom oder zu einer starken Aufweitung des 
Winkels C-M-C wie im Anion [NiMes3]- [40] fiihren, 
die aber in keinem Fall, la/b oder 2, zu beobachten 
war. 

Abb. 5 Kalottendarstellung eines Molekuls von 2 

Experimenteller Teil 

Fur die 'H-, 13C-, und 205T1-NMR-Spektren standen die Ge- 
rate Bruker AC-300 (lH: 300,134; 13C 75,469 MHz) und 
MSL-300 (205Tl: 173,4 MHz; MeRbereich 6000 ppm, 90" Puls 
rnit 11 ps Pulsbreite, Totzeit 10 ps, Pulsdelay 2s, keine 'H- 
Entkopplung) zur Verfiigung. Standard ist TMS (lH, I3C) 
und 0,3 molare T1N03-Losung rnit jeweils 6 = 0,0 ppm. Die 
IR-Spektren bzw. RE-Spektren wurden rnit einem Bruker 
IFS-88-Spektrometer (CsI- und Polyethylenscheiben) bzw. 
einem Varian Cary 82 (Ar-Ionen-Laser, Coherent Model 52; 
514,5 nm) angefertigt. Die Schmelzpunkte sind rnit einem 
Bestimmungsgerat nach Dr. Tottoli (Biichi) gemessen wor- 
den (alle Proben wurden unter Argon in Schmelzpunktrohr- 
chen eingeschmolzen; die Werte sind unkorrigiert). Die EI- 
Massenspektren wurden rnit einem Gerat Varian CH7 a auf- 
genommen. Darstellung von Bindungslangen und -winkel, 
Berechnung von U,, und Zeichnung der Molekul- und Kri- 
stallstrukturen erfolgten rnit Hilfe der Programme PLATON 
[41], SHELXTL-Plus [42] und ORTEP [43]. Alle Glasgerate 
wurden unter Evakuieren ausgeheizt. Druckausgleich wurde 
mit Reinstargon durchgefuhrt. Die Reinigung und Trock- 
nung der Losungsmittel erfolgte nach gangigen Methoden 
[44]. GaMes3 [3] und T1Cl3 [45] wurden nach Literaturvor- 
schrift dargestellt. 

InMes3 (lb).  4,98 g (22,52 mmol) InC13 werden in 100 mL 
E t20  bei Zimmertemperatur unter Ruhren vorgelegt und 
rnit MesMgBr [aus 1,82 g (74,88mmol) Mg und 13,82 g 
(69,42 mmol) MesBr], gelost in 100 mL Et20  tropfenweise 
versetzt. Im Verlauf der Reaktion bildet sich graues flocki- 
ges ,,MgBrCl". Die Mischung wird 1 h unter Ruckflu8 er- 
hitzt und dann 15 h bei Zimmertemperatur nachgeriihrt. Das 
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der feste Ruck- 
stand rnit 100 mL Toluol versetzt und die Suspension filtriert. 
Das Filtrat wird 24 h bei -30°C aufbewahrt. Dabei fallt 
etwas Magnesiumsalz nach, das durch Filtration entfernt 
wird. Nach Einengen und Versetzen rnit n-Pentan gewinnt 

man InMes3 als farbloses Pulver [aus dem Filtrat kristalli- 
siert 1 b bei -30 "C]. 
Ausbeute: 7,95 g (74,7% bezogen auf InC13) 
'H- und 13C-NMR-Spektren siehe Text und Tab. 1. 
EI-MS (70 eV), m/z (YO): 472(1) [(M)'], 425(1) 
[(M-3 Me-2 H)+], 353(100) [(M-Mes)+], 198(9) [(InC6HI1)+], 
119(28) [(Mes)+], 115(42) [(In)']. 
IR (Nujol, cm-l): 2723w, 1745w, 1720w, 1595m, 1548m, 
1408 s, 1287 s, 1263 s, 1233 m, 1222 w, 1169 vw, 1097 w, 1022 s, 
940vw, 923vw, 882vw, %Ow, 860m, 846vs, 805m, 702m, 
689 w, 579 m, 555 m, 539 s (vInCs), 469 m, 458 m, 397 m, 329 w, 
293 m, 210 m, 192 m. 
RE (kristallin, cm-l): 2186vw, 3016s, 2971 s, 2910vs, 2860s, 
2832 s, 2728 vw, 1598 m, 1559 vw, 1451 w, 1396 vw, 1377 m, 
1287s, 1018w, 939w, 736vw, 700vw, %Ow, 547m (vInC3), 
532 sh, 324 w, 294 vw, 257 w, 155 m. 
Analyse C27H331n (472,38): C 68,53 (ber. 68,65); H 6,98 (ber. 

TIMes3 (2). 5,23 g (16,83 mmol) TlC13 werden in 100 mL 
THF bei 0°C vorgelegt und MesMgBr [aus 1,8g 
(74,06 mmol) Mg und 13,86 g (69,62 mmol) MesBr], gelost in 
50 mL THF, wird unter Ruhren langsam zugetropft. Im Ver- 
laufe der Reaktion bildet sich graues ,,MgBrCl". Nach ein- 
stiindigem Erhitzen unter RuckfluR wird die Mischung noch 
18 h bei Zimmertemperatur geruhrt. Das Losungsmittel wird 
entfernt, der feste Ruckstand in 75 mL Toluol aufgenommen 
und die Suspension filtriert. Das Toluol wird im Vakuum ent- 
fernt und der Feststoff rnit n-Pentan extrahiert. Nach Entfer- 
nen des Losungsmittels bleibt ein analysenreines farbloses 
Pulver zuriick (Einkristalle konnen aus n-Pentan bei -30 "C 
gewonnen werden). 
Ausbeute: 5,31 g (56,1% bezogen auf T1C13); Schmp. 160 "C 
(Zers.). 
'H-, 13C- und 205TI-NMR siehe Text und Tab. 1. 
EI-MS (70 eV), m/z (YO): 443(100) [(20sT1Mes2)'], 441(36) 
[ (203T1Mes2)'], 205(70) [(205T1)'], 203(26) [(203T1)'], 120(24) 
[(MesH)+], 119(10) [(Mes)+], 105(59) [(Mes-CH3 + H)+], 

IR (Nujol, cm-l): 2724m, 1594, 1289m-w, 1251m, 1169m, 
1017 m, 967 m-w, 891 w, 857 m-w, 845 s, 698 m-w, 577 m, 550 w, 
536s (vT1C3), 486w (vTlC3), 404vw, 321vw, 289vw, 174m-w. 
Analyse C27H33T1 (561,94): C 56,98 (ber. 57,71); H 5,93 (ber. 

7,04) Yo. 

91(13) [(PhCHZ)'], 77(13) [(Ph)+]. 

5,92)%. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie fur die grofiziigige fi- 
nanzielle Unterstiitzung. 
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