
Werte fur vierfach koordinierte Al- und N-Zentren sind, 
war fur 1 eine Bindungsverkurzung zu erwarten. Leider 
stehen bisher nur sehr wenige Verbindungen mit dreifach 
koordinierten Al- und N-Zentren fur Vergleiche zur Verfu- 
gung. Eine der wenigen Verbindungen ist AI[N(SiMe3)2]3, 
deren AI-N-Bindungsllnge 1.78 A betragt14]. Es sind offen- 
sichtlich noch weitere Strukturdaten zur Al-N-Bindung no- 
tig, um das AusmaB der Bindungsverkurzung in 1 richtig 
beurteilen zu konnen. 

Das 'H-NMR-Spektrum von 1 bestatigt die rantgeno- 
graphisch ermittelte Zusarnmensetzung, da das Verhlltnis 
von Al-gebundenen Me- zu Arylgruppen 1 : 1 ist. Das '7AI- 
NMR-Spektrum zeigt ein breites Singulett bei 6= 168 (vIj2 
= 8800 Hz), das verglichen rnit den Signalen dreidirnensio- 
naler P o l y i r n i n ~ a l a n e ~ ~ ~  geringfugig tieffeldverschoben ist. 
Diese '7Al-NMR-Daten sind in Einklang rnit der niedrige- 
ren Koordinationszahl und der asymrnetrischen Umge- 
bung des Aluminiumzentrums in 1. 

1 ist isoelektronisch rnit den kurzlich synthetisierten Bo- 
raphosphabenzolen (RBPR'),[6.71. Es ist deshalb berner- 
kenswert, daB die Al-N-Bindungen in 1 betrlchtlich kur- 
zer sicd als die B-P-Bindungen der Boraphosphabenzole 
(1.84 A). Dieser Unterschied konnte teilweise im stlrker io- 
nischen Charakter des Al-N-Paars begriindet sein. Verbin- 
dung 1 ist dariiber hinaus das Al-Gegenstuck eines substi- 
tuierten Borazolsisl; sie scheint aber vie1 reaktiver als 
Borazole zu sein, denn sie zersetzt sich augenblicklich in 
Gegenwart von Luft- oder Wasserspuren. 

Obwohl der Betrag der Al-N-Bindungslangen und der 
Bindungslangenausgleich eine Delokalisierung nahelegen, 
ist noch keine definitive Aussage uber den aromatischen 
Charakter von 1 moglich. Fur die verwandten B,P,-Ringe 
gibt es 'H-NMR-spektroskopische Hinweise auf einen 
RingstromI7l. Das ' H-NMR-Spektrum von 1 weist dagegen 
keine ungewohnlichen Verschiebungen auf, die einen 
Ringstrom nahelegen wurden. Vorlaufige Bere~hnungen~'] 
der Ringsysteme B3P3 und A13N, deuten in beiden Fallen 
auf eine starke Delokalisierung hin. Eindeutige SchluBfol- 
gerungen sind jedoch erst nach der erfolgreichen Synthese 
und Charakterisierung weiterer AI,N,-Verbindungen mag- 
lich. 

Experimen telles 
13 mL einer 2.0 M Losung von AlMe, in Toluol (26 mmol) wurden bei 
Raumtemperatur und unter Luft- und WasserausschluD zu einer Lasung von 
4.9 mL (26 mmol) 2.6-Diisopropylanilin in 50 mL Toluol getropft. Die Lasung 
wurde 20 h refluxien. Einengen im Vakuum auf ca. 20 mL fUhne zu farblo- 
sen Kristallen von [Me2AINH(2.6-iPr,C6H,)l2 (Ausbeute: 4.8 g (79%); 
F p =  135°C). Bei deren Erhitzen auf 170°C trat unter Schaumbildung CH, 
aus. Nach ca. 10 min war die Gasentwicklung beendet, und festes 1 wurde 
nahezu quantitativ erhalten. Fp- 272°C. Die Kristalle fllr die Strukturunter- 
suchung wurden durch Kristallisation aus Hexan erhalten. - 3OOMHz-'H- 
NMR (C,D,): 6=6.94 (m; Aryl-H). 3.38 (sept.; CH), 1.18 (d, f - 9  Hz; 
CH(CHI)I), -0.38 (AI-CH,). 

b 
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Neue anionische Arylkomplexe von Rh"': 
IRh(C6Fs)d2 und IRh(C6Fs)4(C0)AQ ** 
Von Maria P. Garcia*. Luis A. Or0 und Fernando J. Lahoz 

Anionische Ubergangsmetallkomplexe sind aufgrund ih- 
rer Reaktivitat gegenuber organischen Molekulen einer- 
seits und als wertvolle Ausgangsverbindungen fur die Syn- 
these von homo- und heteronuclearen Ubergangsmetall- 
clustern andererseits von besonderem Interessel'.21. Die 
stabilsten Alkyl- und Arylubergangsrnetallverbindungen 
sind diejenigen rnit n-Acceptorliganden wie PR,, P(OR)3, 
AsR, etc. Bisher konnten unseres Wissens von Rhodi- 
um durch Transmetallierung nur Komplexe mit bis zu 
drei Alkyl- oder Arylgruppen hergestellt werden (z. B. 
[RhMe,(PMe,),]f3f). Des weiteren wurde berichtet, daB die 
Arylierung von Ausgangsverbindungen ohne n-Acceptoren 
zu anionischen ~bergangsmetallkomplexen fuhren kannf4I. 
Obwohl Pentahalogenarylkomplexe stabiler sind als ihre 
unsubstituierten Analoga, sind nur wenige derartige Kom- 
plexe bekannt"'. 

Diese Uberlegungen haben uns veranlaBt, die Arylie- 
rung von Rhodiumverbindungen, die keine Liganden aus 
der funften Hauptgruppe enthalten, mit LiC6FS im Uber- 
schuB zu untersuchen, um so zu anionischen Arylkomple- 
xen zu gelangen. 

Die Reaktion von 1 rnit LiC,Fs im UberschuB ( 1  :8) lie- 
fert eine Losung, die das Anion [Rh(C6F5)s]2" enthalt; die- 
ses kann durch Zugabe eines Salzes rnit sperrigem Kation 
als 2 kristallisiert werden. Der Komplex 2, der erste anio- 

nische homoleptische Rh"'-Komplex, reagiert nicht mit 
PPh,, Pyridin oder P(OMe),; mit CO tritt bei Raumtempe- 
ratur in CH,CI, augenblicklich Reaktion ein, wobei eine 
blaBgelbe Losung resultiert (i;(CO)= 2065 cm-I). Die 
spektroskopischen Daten (IR und "F-NMR) des Fest- 
stoffes, der nach Aufarbeitung der Losung erhalten wird, 
zeigen, daB es sich um eine Mischung aus 2 und einer an- 
deren neuen Verbindung - vermutlich 3 - handelt ("F- 

[P(CH,Ph)Ph,Iz(Rh(C,F,),(CO)l 3 

NMR in [D6]ACetOn: neue Signale bei 6= - 105.7 (0-F) 
und - 167.9 (m- und p-F)). 3 ist vermutlich das Inter- 
mediat eines Carbonylierungsprozesses, da  eine llngere 
Behandlung von 2 rnit C O  in CH2Cl2 (oder THF) in der 
Siedehitze zu einer neuen Spezies mit einer CO-Streck- 
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schwingungsfrequenz von 2100 cm-  ' fuhrt. Die Losung 
entfarbt sich wahrend der Reaktion, und bei dem isolierten 
w e i k n ,  kristallinen Feststoff handelt es sich um 4. Eine 
ahnliche Carbonylierungsreaktion wurde von Foster et 
al.['l fur [RhBr,(CO)]" beschrieben. 

~ ~ ~ ~ S - [ P ( C H ~ P ~ ) P ~ J [ R ~ ( C , F ~ ) , ( C O ) ~ ]  4 

Uberraschenderweise kann der Rh"'-Komplex 4 auch 
durch Arylierung der Rh'-Verbindung [RhCI(CO)2]2 mit 
LiCbFfi in Gegenwart von BrC6FS hergestellt werden (siehe 
Experimentelles). Bei Abwesenheit von BrC6FS liefert die 
Reaktion eine olige Mischung, aus der wir bisher noch kei- 
nen Feststoff isolieren konnten. Da [RhCI(C0)2]2 nur mit 
BrChFS unter den gleichen Bedingungen nicht reagiert, 
entsteht das Anion von 4 wahrscheinlich uber die anioni- 
sche Zwischenstufe ~ i s - [ R h R ~ ( C 0 ) ~ ] ~ ~ ~ ~  und anschliel3ende 
oxidative Addition von BrC6F, an diese Rh'-Spezies sowie 
Ersatz des Bromatoms durch eine C6FS-Gruppe von 
LiC,F,. Die Arylierung von [RhCI(CO)(PPh& mit L i c 6 F ~  
liefert gelbe Kristalle, bei denen es sich um den Rhodi- 
um( i)-Komplex 5 handelt. 

I , . ~ , I ~ - [ R ~ ~ C , . F , ) ( C O ) ( P P ~ , ) , ]  5 

Q 

U 

@\ P 

U 

Abb. I .  Die-Strukturen der Anionen von 2 und 4 im Kristall. Ausgewahlte 
Abstande [A] und Winkel ["I: a)  2:  Rh-C(IJ 2.13(1), Rh-C(7) 2.12(1), Rh- 
C(13) 2.09( I),  Rh-C( 19) 2.12(1), Rh-C(25) l.97(1): C(I)-Rh-C(7) 95.7(4), C(I)- 
Rh-C(13) 166.8(4), C(l)-Rh-C(25) 97.3(4). b) 4 :  Rh-C(1) 1.93(1), Rh-C(2) 
I.93(1), Rh-C(3) 2.12(1), Rh-C(9) 2.13(1), Rh-C(I5) 2.13(1), Rh-C(2I) 2.12(1); 
C( I)-Rh-C(2) 179.3(4), C(3)-Rh-C(IS) 178.1(4). C(9)-Rh-C(21) 179.3(4). 

Die durch Einkristall-Rontgenstrukturuntersuchungen~'~ 
ermittelten Strukturen der Verbindungen 2 und 4 sind in 
Abbildung 1 wiedergegeben. Im festen Zustand zeigt das 
[Rh(C6F,),]2Q-Ion von 2 eine quadratisch-pyramidale An- 
ordnung der Liganden um das Zentralatpm. Das Rhodi- 
umatom liegt etwas oberhalb (0.222(3) A) der quadrati- 
schen Basisebene. In Ldsung dagegen sind laut I9F-NMR- 
Spektrum bei Raumtemperatur die funf C6FS-Gruppen 
aquivalent. 

Das [Rh(C6FS)4(CO)2]e-Ion von 4 hat eine Oktaeder- 
struktur mit den CO-Gruppen-in rrans-Stellung. Die Rh- 
CO-Abstande sind mit 1.93( 1) A genngfugig grol3er als die 
entsprechenden Abstgnde im strukturvenvandten Kom- 
pi ex [Rh 14( Co),] 'I6]. 

Alle neuen Komplexe sind in Substanz fest, an Luft sta- 
bil und konnen in Losung ohne nennenswerte Zersetzung 
uber einen langeren Zeitraum aufbewahrt werden. 

Experimen telles 
1 : Eine Suspension von 0.5 g RhCIJ. x HZO (39% Rh) in 10 mL CHCI, wird 
mit I mL SC4H, und 20 mL Ethanol (96proz.) behandelt. Die Mischung wird 
2 d bei Raumtemperatur geriihrt. Es bildet sich eine orangegelbe Suspension. 
Teilweise Entfernung des Solvens und Zugabe von Diethylether liefen na- 
h e m  quantitativ einen orangegelben Feststoff mit filr 1 korrekter Elementar- 
analyse. 
2:  Zu einer Ulsung von 1.47 g (8.44 mmol) LiCIFI in 30 mL wasserfreiem 
Diethylether werden bei -78°C 0.5 g (1.06 mmol) 1 gegeben. Die Mischung 
wird 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. mit wanrigem Diethylether hydroly- 
siert und zur Trockne eingeengt. Der Rilckstand wird mit Dichlormethan/ 
Aceton (20/30 mL) behandelt und durch MgSOr-Kieselgel filtrien. Einengen 
des Filtrats auf ca. 10 mL und Zugabe von 0.9 g (2.3 mmol) [P(CHzPh)Ph,]CI 
in 30 mL 2-Propanol fiihrt nach Einengen dieser Losung zu 2 (gelber. kristal- 
liner Feststoff, 1.4 g, 80% Ausbeute). Korrekte Elementaranalyse. NMR-Da- 
ten (C3D,0): I88MHz-"F-NMR (Standard CFCI,): 6= - 116.6 (0-F). 
- 168.7 (m- und p-F); 81MHz-"PI'H)-NMR: 6=24.54. 
4 :  Dieser Komplex wurde auf zwei Wegen hergestellt: a) Durch eine Lasung 
von 0.200 g (0. I2 mmol) 2 in CH2C12 (oder THF) wird in der Siedehitze CO 
geleitet (90 min). Dabei wird die Lasung farblos, und nach teilweiser Entfer- 
nung des Solvens und Zugabe von Hexan konnen 0.1 I g eines weinen Fest- 
stoffs (75%) isoliert werden. - b) Zu einer Mischung von 2.32 g (12.0 mmol) 
LiC6F, und 0.3 m L  (2.36 mmol) BrCcF, in 40 mL Diethylether werden bei 
-78°C 0.45 g (2.3 mmol) [RhCI(CO),], gegeben. Die Reaktionsmischung 
wird auf Raumtemperatur erwarmt. 4 h bei dieser Temperatur geriihrt, mit 
w8l)rigem Diethylether hydrolysiert und dann zur Trockne eingeengt. Der 
Ruckstand wird mit Dichlormethan/Aceton (15120 mL) extrahiert und fil- 
tnert (MgS04-Kieselgel). Einengen des Filtrats auf ca. 10 mL und Zugabe 
von I g (2.58 mmol) [P(CH:Ph)Ph,]CI in 30 mL 2-Propanol fiihrt nach Einen- 
gen zu einem weiDen FeststoN (4,  1.9 g, 72%). Spektroskopische Daten: IR 
(CH?CI2): C(C0)=2100 cm-I;  88MHz-I9F-NMR (C,D,O): 6- - 107.1 
(0-F). - 161.3 @-F). - 163.0 (m-F). 
5 : Ausgangsverbindungen: [RhCI(CO)(PPh,)], und LiCoFI im Verhaltnis 
1 :4.5; Synthese analog zu der von 2. Vor der Salzzugabe wird ein gelber 
Feststoff mit Diethylether abgetrennt (40% Ausbeute). Der Komplex 5 wird 
anhand seiner spektroskopischen (IR, NMR) und analytischen Daten und 
durch Molgewichisbestirnmung identifiziert. 
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Anzahl der Reflexe 8847, davon beobachtet 4967 mit I s 3 o ( f ) .  R ~ 0 . 0 6 8 ,  
R,, = 0.070. - 4 (2-Propa1y-Solvat): Monoklin, C2/c. a -32.7000). 
b =  15.051(3), c-21.312(2) A, 8=92.24(1)O, V =  10460(2) A’. pkr= 1.537 
gcm-’ ,p=4.58  c m - ’ , Z = 8 :  3 1 0 5 4 2 ” ;  Anzahl der Reflexe 11578,da- 
von beobachtet 4115 mit F?Sa(F) ,  R=0.068, R. =0.075. Weitere Einzel- 
heiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Direktor des 
Cambridge Crystallographic Data Centre. University Chemical Laborato- 
ry, Lensfield Road, Cambridge CB2 IEW (GroBbritannien), unter An- 
gabe des vollstlndigen Zeitschriftenzitats angeforden werden. 

Synthese und Struktur der loslichen 
Selenido- und Telluridochromate 

Von Walter A. Homer, Samuel C .  O’Neal, 
William T. Pennington, David Jeter, A .  Wallace Cordes 
und Joseph W. Kolis* 

Losliche Ubergangsmetallcluster-Komplexe mit schwe- 
ren Chalkogenen als Liganden konnten als Ausgangsver- 
bindungen fur neue Materialien dienen, insbesondere fur 
Verbindungen niedriger Dimensionalitat und guter Lei- 
tungseigenschaften”’. Einige losliche binare Selenidome- 
tallate wie [Fe2Se121ze121, [W2Se9]2e[’1, [W2Selo)2Q131 oder 
[VrSel,]”[41 sind bekannt. Verglichen mit der Chemie ana- 
loger Polysulfide1s.61 ist dieses Gebiet jedoch wenig bear- 
beitet worden. Eine Ubersicht uber die Festkorperchemie 
von Metalltelluriden ist erst kurzlich er~chienen”~. Die 
Zintl-Ionen TeSQ, Te:e und Se:e konnten mit Dimethyl- 
formamid (DMF) aus Kaliumtelluriden bzw. +eleniden 
herausgelost werden. Sie erwiesen sich als geeignete Rea- 
gentien zur Synthese einer Reihe von Chalkogenidmetalla- 
ten wie [Cr(CO)4Te4]2e181, [ M o S ~ , ] ~ ~ ‘ ~ ~  und [NbTelo]3e[’01. 
Hier berichten wir uber die Reaktion der Polyselenid- bzw. 
Polytelluridlosungen mit CrCI, zu den neuen Cluster-An- 
ionen [Cr3Se24]3e bzw. [Cr3Te24]3e, den unseres Wissens er- 
sten loslichen Selenido- bzw. Telluridochromaten. 

Die Reaktion von Feststoffen der Zusammensetzung 
K2Te2 und K2Se, mit CrCI, in D M F  unter Sauerstoffaus- 
schlull fuhrt zu einer braunen bzw. roten Losung. Bei vor- 
sichtiger Zugabe von T H F  fallen in Gegenwart von 
(C,H&PBr schwarze Kristalle aus [GI. (a)][”]. 

I(c6H5)4P131cr3sed bzw. I(C6H5)4PblCr3Te2,1** 

Nach einer Rontgenstrukturanalyse handelt es sich 
bei diesen Substanzen urn [(C,Hs)4P]3[Cr,Se2,] bzw. 
[(C,H,),P],[Cr,Te,,]. Die Strukturen der beiden Verbindun- 
gen sind einander ihnlich, obwohl sie in unterschiedlichen 
Elementarzellen kri~tallisieren~’~! Das Selenid enthalt zwei 
unterschiedliche [Cr3Se2,]3e-Cluster in der asymmetri- 
schen Einheit, die jedoch sehr ahnlich aufgebaut sind. 
Beide Verbindungen bestehen aus drei deutlich separierten 
[(C,HS),PI0-Ionen und einem Cluster-Anion [Cr3E24]3e 
(E = Se, Te). Das Anion enthalt drei linear angeordnete 
Chromatome, die durch sechs Tetrachalkogenidgruppen 
verbunden sind (Abb. 1 oben). Die beiden luBeren Chrom- 
atome werden von je drei zweizahnigen E:e-Ionen okta- 
edrisch koordiniert. Jede dieser Chalkogenidketten ver- 
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Abb. I .  Oben: Seitliche Ansicht des [CrrE:,]’e-lons mit E = Se. Te. Unten: 
Sicht langs der Chromachse des [CrJE,,]’e-I~n~ 2u.r Demonstration seiner 
S6-Symmetrie. - Einige ausgewlhlte Abstande [A] und Winkel [“I im 
[Cr,Te24]’e-lon: Crl-Cr2 3,4l(l), Crl-Tel 2.737(6), Crl-Te4 2.688(8). Cr l -  
TeS 2.753(7), Crl-Te8 2.684(7), Crl-Te9 2.741(8), Crl-Tel2 2.696(7), Cr2-TeI 
2.7460). Cr2-TeS 2.735(2). Cr2-Te9 2.722(3). Tel-Te2 2.773(4). Te2-Te3 
2.705(5), Te3-Te4 2.823(5), TeS-Te6 2.782(4), Te6-Te7 2.73 l(5). Te7-Te8 
2.813(4), Te9-TelO 2.781(3). TelO-Tell 2.725(5). Tel I-Te12 2.792(5); C r l -  
Tel-Cr2 77.2(2), Crl-TeS-Cr2 77.1(1), Crl-Te9-Cr2 77.5(2), Tel-Crl-Te4 
102.5(2). TeeS-Crl-TeS 102.5(2), Te9-Crl-Tel2 101.5(2). - Einige ausgewiihlte 
Abstlnde [A) und Winkel [“I  im [CrlSelr]’e-Ion: Crl-Cr2 3.207, Crl-Sel 
2.529(9), Crl-SeS 2.520(9), Crl-Se9 2.541(9), Cr2-Sel 2.585(17), Cr2-Se4 
2.476( 16). Cr2-Se5 2.586( 17). Cr2-Se8 2.474( 17). Cr2-Se9 2.589( 16). Cr2-Sel2 
2.450( 17). Sel-Se2 2.378( 13). Se2-Se3 2.3 l7( 13). Se3-Se4 2.368(15), Se5-Se6 
2.367(15), Se6-Se7 2.342(13), Se7-Se8 2.364(15), Se9-SelO 2.383( 14). SelO- 
S e l l  2.332(12), Sel I-Sel2 2.368(13): Crl-Sel-Cr2 77.7(4), Crl-SeS-Cr2 
77.8(4). Crl-Se9-Cr2 77.4(4), Sel-Cr2-Se4 98.1(6), Se5-Cr2-Se8 97.5(6), Se9- 
Cr2-Sel2 97.9(6). 

briickt uber ein endstandiges Atom ein terminales Metall- 
atom mit dem zentralen. Beriicksichtigt man nur die koor- 
dinierenden Chalkogenatome, so liegen drei fllchenver- 
knupfte Oktaeder vor. Die Gesamtstruktur ahnelt der von 
[(C6H5)4P]2Na[Cr,(SCH2CH20)6][’31. Beide Verbindungen 
haben ein Inversionszentrum im zentralen Chromatom, 
wodurch sie der sehr kleinen Gruppe anorganischer Meso- 
verbindungen angehoren. Ein Blick langs der Cr,-Achse 
lBBt die S6-Symmetrie der Verbindungen erkennen (Abb. 1 
unten). 

Der rnittlere Te-Te-Abstand liegt bei 2.767 A (2.72 A in 
PhTe-TePh), der mittlere Se-Se-Abstand bei 2.358 a 
(2.29 A in PhSe-SePh)[l4I. Der mittlere Cr-Te-AbsJand be- 
tragt 2.719 A, der mittlere Cr-Se-Abstand 2.525 A, wobei 
die Abstinde Cr-E zu den verbriickenden Chalkogenligan- 
den um etwa 0.1 A liinger sind als die iibrigen. Sie ahneln 
damit dem Cr-Te-Abstand von 2.726 A in [Cr(CO)4Te4]2e[81 
bzw. dem Cr-Se-Abstand von 2.453 A in [((CsHs)CrNOJ2(p- 
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