kubisch-flaichenzentrierte Einheit mit den Hg-Atomen auf
vier gegeniiberliegenden Flichenmitten, jedoch drastisch
in Richtung auf den Wiirfelmittelpunkt verschoben. Dies
provoziert geradezu den Eindruck einer bindenden Wech-
selwirkung zwischen den Hg-Atomen.

Bisher einziges Beispiel fiir in gleichem Male isolierte,
quadratisch-planare Hg,-Cluster war die alkalimetallrei-
chere Verbindung Na;Hg, (=NasHg,)® '". Die Strukturda-
ten der Hgs-Einheiten in den drei Verbindungen Cs,Hg,,
K,Hg, und NagHg, sind praktisch identisch. Eine quadra-
tisch-planare Hg,-Einheit als Teil eines Mn,Hg,-Achtrings
liegt auch in der Verbindung [(1*-CH,CsH,)Mn(CO),Hgl,
vor''",

Die chemische Bindung in Cs,Hg, diirfte einem Zustand
zwischen den beiden Extremen (Cs®)4(Hg,)*® (,Mercu-
rid, salzartig) und (Cs®),(Hg,)’4€® (metallisch mit vier
freien Elektronen) entsprechen. Messungen der Tempera-
turabhingigkeit des spezifischen elektrischen Wider-
stands!'? zeigen klar, daf es sich bei Cs,Hg, und den iibri-
gen von uns neu dargestellten Amalgamen um Metalle
handelt. Die Beschreibung als (Cs®),(Hgs)°4¢® muB daher
als die treffendere angesehen werden. Gestiitzt wird unsere
Annahme isolierter (Hg,)’-Einheiten in Cs,Hg, auch durch
die Ergebnisse einer relativistischen MO-Rechnung fiir das
freie (Hg,)"""?\. Danach haben die Hg—Hg-Bindungen in
(Hg,)° eine Bindungsordnung von 0.5, so daB eine - wenn
auch geringe - Stabilitiit dieses Clusters zu erwarten ist.

Photoionisationsspektroskopie an Hg,-Clustern in der
Gasphase!'? bestitigt zwar das Vorliegen von Hg,-Einhei-
ten, ermoglicht aber keine zuverldssigen Riickschliisse auf
ihre Struktur und Hiufigkeit.

Eingegangen am 24. Februar,
veriinderte Fassung am 3. April 1987 [Z 2112])
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Alkylaluminium-Kationen: Synthese und Struktur
von [A1(2-C(SiMe,),CsH N),IIAICL **

Von Lutz M. Engelhardt, Ulrich Kynast, Colin L. Raston*
und Allan H. White

Alkylaluminiumverbindungen [(AIR;),] und Alkylalumi-
niumchloride [(AIR,Cl),] dissoziieren in Losung kaum, wie
auch an der geringen elektrischen Leitfdhigkeit zu erken-
nen ist!'L In Gegenwart neutraler Donorliganden wie Pyri-
din und 2,2’-Bipyridyl steigt die Leitfahigkeit jedoch - ver-
mutlich als Folge der Dissoziation in [AIR,L,]® und
[AIR,]° bzw. [AIR,Cl,]® (L= Lewis-Base) - drastisch an'?.,
Wihrend Aluminate wohlbekannt sind, gab es bisher keine
gesicherten Berichte iiber Alkylaluminium-Kationen!""".
Von den héheren Homologen des Aluminiums sind dage-
gen derartige kationische Spezies beschrieben worden'™.
Bei der systematischen Untersuchung der Koordinations-
chemie des sterisch anspruchsvollen, N-haltigen Alkylli-
ganden 1 konnten wir nun einen Komplex herstellen und
strukturell charakterisieren, der ein Alkylaluminium-Kat-
ion enthilt.

\ nBuli x
(e, (s
&~ R - nBuH 2 .
N~ “CH(SiMe3), N™ “C(SiMez),
1

+ Li®

Losungen von [(Li(1)),]*% in Et,O/Hexan reagieren mit
AICl; in Et,O in miBiger Ausbeute zu [Al(1),Cl] 2. Im
entsprechenden Ga-Komplex ist das Metallzentrum fiinf-
fach koordiniert. Die Alkylliganden bilden hier, wie in den
Mzg-, Zn- und Cd-Komplexen und anders als im Hg-Kom-
plex®, viergliedrige Chelatringe!”. Auch der Komplex 2
enthélt vermutlich ein finffach koordiniertes Metallzen-
trum. Dieser Strukturtyp ist neu fiir Alkylaluminiumver-
bindungen ohne Mehrzentrenbindung. Die Nichtiquiva-
lenz der SiMe,;-Gruppen im 'H-NMR-Experiment ist in
Einklang damit, dal 2 auch in Lésung die vorgeschlagene
Struktur hat.

2 1-Li + AlCly —>
3 _a2ua !

Me;Si” |
Me35|

SiMey

Me;Si

2 + AlCly —> NS (a1 3

[*] Dr. C. L. Raston, Dr. L. M. Engelhardt, Dr. U. Kynast,
Dr. A. H. White
Department of Physical and Inorganic Chemistry
University of Western Australia
Nedlands, 6009 (Australien)

[**] Diese Arbeit wurde vom Australian Research Grants Scheme gefdr-
dert.

[***] Anmerkung der Redaktion: Uber ein Kronenether-stabilisiertes
[AlMe;]®-lon wurde im Maiheft der Angew. Chem. berichtet (siche
aber Eingangsdaten beider Zuschriften): S. G. Bott, A. Alvanipour, S.
D. Morley, D. A. Atwood, C. M. Means, A. W. Coleman, J. L. Atwood,
Angew. Chem. 99 (1987) 476; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 26 (1987)
485.
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Bei Zugabe von AICl; zu 2 in Benzol bildet sich schnell
[AI(1)][AICL,] 3, das zunichst als flissiges Clathrat der
Zusammensetzung 3 X (CoHe)is ('H-NMR) isoliert wurde.
Obwohl die SiMe;-Gruppen laut Rontgen-Strukturanalyse
{Abb. 1) nicht dquivalent sind, wurde in Benzol 'H-
NMR-spektroskopisch die dynamische Aquivalenz dieser
Gruppen festgestellt. Verbindung 3 entstand auch als Ne-
benprodukt bei der oben beschriebenen Synthese von 2.

Abb. 1. Struktur des Kations von 3 im Kristall (thermische Ellipsoide 20%).
Die Radien der Wasserstoffatome wurde auf 0.1 A festgesetzt. Ausgewahite
Abstinde [A] und Winkel [°]: AI-N(A) 1.91(2), AI-C(A6) 1.98(2), AI-N(B)
1.93(2), AI-C(B6) 2.01(2); N(A)-AI-C(A6) 72.7(9), N(A)-AI-N(B) 114.6(10),
C(A6)-Al-N(B) 123.9(6), N(A)-Al-C(B6) 123.2(8), C(A6)-Al-C(B6) 152.2(10),
N(B)-Al-C(B6) 73.2(7).

Das Metallzentrum im Kation von 3 ist verzerrt tetra-
edrisch umgeben, was auf den geringen Abstand zwischen
den beiden ,,Zihnen* des zweizihnigen Liganden zuriick-
zufiihren ist. Die Al-C-Abstinde sind mit 1.99 A typisch
fur terminale Al-C-Bindungen. In [Al(2,4,6-Me;CH,)a]
beispielsweise betrigt dieser Abstand 1.995(8) AU" und in
[ACH,CeH,);] 1.982(6)-1.997(6) A2 Die AI-N-Abstinde
liegen mit 1.92 A deutlich unter den Werten, die fiir andere
Addukte aus Stickstoff-Lewis-Basen und Organoalumini-
um-Komplexen gefunden wurden. Sie spiegeln die starke
Polarisierung der N-Elektronenwolke durch das elektropo-
sitive Aluminium-lon in [Al1,]® wider; jedoch ist ein-
schriankend darauf hinzuweisen, daBl in den zum Vergleich
herangezogenen Komplexen, z. B. [AlIMe,(NMe;)] mit ei-
nem Al-N-Abstand von 2.02 Al'¥, die N-Donoratome sp*-
hybridisiert sind. Die Struktur des Anions [AIC1,]® zeigt
keine Besonderheiten.

Arbeitsvorschriften

Es wurde immer unter AusschluB von Luft und Wasser gearbeitet.

2: Zu 20 mL nBulLi in Hexan (1.71Mm, 34.2 mmol) wurden zunichst 20 mL
Et,0, dann 7.3 g (30 mmol) 1-H gegeben. Nachdem die gebildete orange L5-
sung | h gerithrt worden war, wurden innerhalb 1 h 2.0 g (14.7 mmol) frisch
sublimiertes AICl; in 40 mL Et,0 zugegeben. AnschlieBend wurde die Mi-
schung ca. 15h bei Raumtemperatur gerihrt, filtriert und auf —30°C gekdhlt.
Das dabei erhaltene 2 wurde aus Benzol umkristallisiert: 4.3 g (54%) farblose
Nadeln.

3: Zu einer Losung von 0.81 g (1.40 mmol) 2 in 10 mL Benzol wurden 0.25 g
(1.87 mmol) AICI; gegeben. Augenblicklich bildeten sich zwei flissige Pha-
sen. Das Solvens wurde im Vakuum entfernt und das Produkt 3 aus S mL
Tetrahydrofuran umkristallisiert: 0.74 g (83%) farblose Plittchen.

Eingegangen am 30. Dezember 1986,
verinderte Fassung am 23. Mirz 1987 (Z 2038)
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Redox-Disproportionierung von Ge'-Verbindungen:
Synthese und Struktur von {(Me;Si)C(PMe,),),GeCl,
und {p-{(Me;Si)C(PMe,).}l,Ge,**

Von Hans H. Karsch*, Brigitte Deubelly, Jiirgen Riede
und Gerhard Miiller

Niederwertige, monomere Germaniumverbindungen
sind bekannt; iiber spontane Redoxreaktionen von Germa-
nium(1!)-Verbindungen unter Normalbedingungen wurde
aber unseres Wissens bisher nicht berichtet. Wir haben be-
reits gezeigt, daB sich die Stabilisierung von Hauptgrup-
penelement-Phosphan-Komplexen durch anionische Phos-
phanliganden, z. B. Phosphinomethanide 1, auch auf nie-
derwertige Elemente (z.B. Ge', Sn'", Pb")!"! ausdehnen
14Bt.
[R;P—CXY]° 1, X, Y=H, PMe,, SiMes; R=Alkyl, Aryl

Nun zeigen wir am Beispiel von Germanium, daBl derar-
tige Liganden auch Redoxreaktionen von Phosphan-Kom-
plexen niederwertiger Elemente einleiten kénnen, die zu
neuartigen Produkten mit Element-Element-Bindungen
fihren.

SnCl, 148t sich mit Li[(Me,P),CX] (1a, X =PMe,; 1b,
X =SiMe;) glatt zu pseudo-trigonal-bipyramidal-konfi-
gurierten Sn'-Phosphan-Komplexen umsetzen!?. Eine
analoge Reaktion [Gl. (a)] ist auch mit GeCl,-Dioxan
durchfithrbar; es werden die den Zinnkomplexen entspre-
chenden Germaniumkomplexe 2 gebildet. Die farblosen

[*] Priv.-Doz. Dr. H. H. Karsch, Dipl.-Chem. B. Deubelly, J. Riede,
Dr. G. Miiller
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching
[**] Komplexe mit Phosphinomethan- und -methanidliganden, 12. Mittei-
lung. - 11. Mitteilung: H. H. Karsch, A. Appelt, B. Deubelly, G. Miiller,
J. Chem. Soc. Chem. Commun., im Druck.
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