
kubisch-flachenzentrierte Einheit mit den Hg-Atomen auf 
vier gegenuberliegenden Flachenmitten, jedoch drastisch 
in Richtung auf den Wurfelmittelpunkt verschoben. Dies 
provoziert geradezu den Eindruck einer bindenden Wech- 
selwirkung zwischen den Hg-Atomen. 

Bisher einziges Beispiel fur in gleichem MaI3e isolierte, 
quadratisch-planare Hp4-Cluster war die alkalimetallrei- 
chere Verbindung Na3Hg, (=N~igHp4)[~. lo]. Die Strukturda- 
ten der Hg4-Einheiten in den drei Verbindungen Cs4Hp4, 
&Hg, und Na6Hg, sind praktisch identisch. Eine quadra- 
tisch-planare Hg,-Einheit als Teil eines Mn,H&-Achtrings 
liegt auch in der Verbindung [ ( T ~ ~ - C H & H ~ ) M ~ ( C O ) ~ H ~ ] ~  
vor" 'I.  

Die chemische Bindung in Cs4Hg, durfte einem Zustand 
zwischen den beiden Extremen ( C S @ ) ~ ( H ~ ~ ) ~ ~  (,,Mercu- 
rid", salzartig) und (C~") , (Hg, )~4e~ (metallisch mit vier 
freien Elektronen) entsprechen. Messungen der Tempera- 
turabhangigkeit des spezifischen elektrischen Wider- 
stands['21 zeigen klar, da13 es sjch bei Cs4H& und den ubri- 
gen von uns neu dargestellten Amalgamen um Metalle 
handelt. Die Beschreibung als ( C ~ @ ) , ( H g , ) ~ 4 e ~  muR daher 
als die treffendere angesehen werden. Gestutzt wird unsere 
Annahme isolierter (Hg,)"-Einheiten in Cs4Hg, auch durch 
die Ergebnisse einer relativistischen MO-Rechnung fur das 
freie (Hg,)01131. Danach haben die Hg-Hg-Bindungen in 
(Hg,)' eine Bindungsordnung von 0.5, so daI3 eine - wenn 
auch geringe - Stabilitat dieses Clusters zu erwarten ist. 

Photoionisationsspektroskopie an Hg,-Clustern in der 
Gasphase[l4] bestatigt zwar das Vorliegen von Hg,-Einhei- 
ten, ermoglicht aber keine zuverlassigen Riickschliisse auf 
ihre Struktur und Haufigkeit. 
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Alkylaluminium-Kationen : Synthese und Struktur 
von Idl(2-C(SiMe3),C,H,~),IIAlCl,I** 
Von Lutz M .  Engelhardt, Ulrich Kynast. Colin L. Ruston* 
und AIIan H. White 
Alkylaluminiumverbindungen und Alkylalumi- 

niumchloride [(AIR,CI),] dissoziieren in Losung kaum, wie 
auch an der geringen elektrischen Leitfahigkeit zu erken- 
nen ist['I. In Gegenwart neutraler Donorliganden wie F'yri- 
din und 2,2'-Bipyridyl steigt die Leitfahigkeit jedoch - ver- 
mutlich als Folge der Dissoziation in [AIR,L,]" und 
[Al&le bzw. [AIR2CI2le (L= Lewis-Base) - drastisch an[']. 
Wahrend Aluminate wohlbekannt sind, gab es bisher keine 
gesicherten Berichte uber Alkylaluminium-Kationen[***l. 
Von den hoheren 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 enthalt. 

Losungen von [(Li( 1))2][4.51 in Et,O/Hexan reagieren mit 
AICI, in E t 2 0  in maI3iger Ausbeute zu [AI(l),CI] 21h1. Im 
entsprechenden Ga-Komplex ist das Metallzentrum fiinf- 
fach koordiniert. Die Alkylliganden bilden hier, wie in den 
Mg-, Zn- und Cd-Komplexen und anders als im Hg-Kom- 
plex['I, viergliedrige Chelatringe['I. Auch der Komplex 2 
enthalt vermutlich ein fiinffach koordiniertes Metallzen- 
trum. Dieser Strukturtyp ist neu fur Alkylaluminiumver- 
bindungen ohne Mehrzentrenbindung. Die Nichtaquiva- 
lenz der SiMe,-Gruppen im ' H-NMR-Experiment ist in 
Einklang damit, daI3 2 auch in Losung die vorgeschlagene 
Struktur hat. 

CL ,SiMe3 

[*I Dr. C. L. Raston, Dr. L. M. Engelhardt, Dr. U. Kynast, 
Dr. A. H. White 
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Bei Zugabe von AlCI, zu 2 in Benzol bildet sich schnell 
[Al( l)2][AlC14] 3lv1, das zunachst als flussiges Clathrat der 
Zusammensetzung 3 x (C6H6)14 ('H-NMR) isoliert wurde. 
Obwohl die SiMe3-Gruppen laut R6ntgen-Strukturanalyse 
(Abb. nicht aquivalent 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. 

b 
Abb. I .  Struktur des Kations von 3 im Kristall (thermische Ellipsoide 20%). 
Die Radien-der Wasserstoffatome wurde auf 0.1 br festgesetzt. AusgewPhlte 
Abstlnde [A] und Winkel I"]: AI-N(A) l.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)-AI-N(B) 123.9(6), N(A)-AI-C(B6) 123.2(8), C(A6)-AI-C(B6) l52.2( lo), 
N(B)-AI-C(B6) 73.2(7). 

Das Metallzentrum im Kation von 3 ist verzerrt tetra- 
edrisch umgeben, was auf den geringen Abstand zwischen 
den beiden ,,Zahnen" des zweizahnigen Ligande? zuriick- 
zufuhren ist. Die AI-C-Abstande sind mit 1.99 A typisch 
fur terminale Al-C-Bindungen. In [A1(2,4,6-Me3ChH2),] 
beispielsweise betragt dieser Abst?nd 1.995(8) A['') und in 
[AI(CH2C,H,),]-1.982(6)- 1.997(6) Die Al-N-Abstande 
liegen rnit 1.92 A deutlich unter den Werten, die fur andere 
Addukte aus Stickstoff-Lewis-Basen und Organoalumini- 
urn-Komplexen gefunden wurden. Sie spiegeln die starke 
Polarisierung der N-Elektronenwolke durch das elektropo- 
sitive Aluminium-Ion in [Allzle wider; jedoch ist ein- 
schrankend darauf hinzuweisen, daB in den zum Vergleich 
herangezogenen Komplexen, .z. B. [AIIMe2(NMe3)] mit ei- 
nem Al-N-Abstand von 2.02 A1''l, die N-Donoratome sp3- 
hybridisiert sind. Die Struktur des Anions [AICI4le zeigt 
keine Besonderheiten. 

A rbeitsvorschriften 
Es wurde immer unter AusschluB von Luft und Wasser gearbeitet. 
2:  Zu 20 mL nBuLi in Hexan (1.71 M, 34.2 mmol) wurden zunachst 20 mL 
EtlO, dann 7.3 g (30 mmol) I-H gegeben. Nachdem die gebildete orange Lb- 
sung I h geruhrt worden war, wurden innerhalb 1 h 2.0 g (14.7 mmol) friich 
sublimiertes AICI, in 40 mL Et20 zugegeben. AnschlieDend wurde die Mi- 
schung ca. 15h bei Raumtemperatur gerijhrt, filtriert und auf -30°C gekuhlt. 
Das dabei erhaltene 2 wurde aus Benzol umkristallisiert: 4.3 g (54%) farblose 
Nadeln. 
3: Zu einer Lasung 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 flussige Pha- 
sen. Das Solvens wurde im Vakuum entfemt und das Produkt 3 aus 5 mL 
Tetrahydrofuran umkristallisiert: 0.74 g (83%) farblose Pltittchen. 
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Redox-Disproportionierung von Ge"-Verbindungen : 
Synthese und Struktur von I(Me3Si)C(PMe2)zlzGeC12 
und Ip(( MeSi)C( PMe2)z}12Gez* * 
Von Hans H. Karsch*. Brigitte Deubelly, Jurgen Riede 
und Gerhard Muller 

Niederwertige, monomere Germaniumverbindungen 
sind bekannt; iiber spontane Redoxreaktionen von Germa- 
nium(!!)-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- 
denvertige Elemente (z. B. Gel', Sn", Pb")l'I ausdehnen 
lafit. 

[R,P-CXYJe 1 ,  X, Y=H, PMe,, SiMe3; R=Alkyl, Aryl 

Nun zeigen wir am Beispiel von Germanium, daB derar- 
tige Liganden auch Redoxreaktionen von Phosphan-Korn- 
plexen niederwertiger Elemente einleiten konnen, die zu 
neuartigen Produkten mit Element-Element-Bindungen 
fuhren. 

SnCI2 laBt sich mit Li[(Me,P),CX] ( l a ,  X=PMe2;  l b ,  
X = SiMe3) glatt zu pseudo-trigonal-bipyramidal-konfi- 
gurierten Sn"-Phosphan-Komplexen umsetzed'I. Eine 
analoge Reaktion [GI. (a)] ist auch mit GeCI2.Dioxan 
durchfuhrbar; es werden die den Zinnkomplexen entspre- 
chenden Germaniumkomplexe 2 gebildet. Die farblosen 

[*I Priv.-Doz. Dr. H. H. Karsch, Dipl.-Chem. B. Deubelly, J. Riede, 
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[**I Komplexe mit Phosphinomethan- und methanidliganden. 12. Mittei- 
lung. - 1 I. Mitteilung: H. H. Karsch, A. Appelt, B. Deubelly, G. Mirller. 
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