
innerhalb des Eisendreiecks. 1st eine dieser Wechselwirkun- 
gen ausreicliend stark, kann eine Storung der schwachen 
antiferromagnetischen Wechselwirkung iiber die p-OHe- 
Gruppen stattfinden. was eine gleichsinnige Ausrichtung der 
Spinvektoren dieser Ionen und einen S = 5-Grundzustand 
zur Folge hat. Wahrscheinlich iiberwiegt in 5 keine der 
Wechselwirkungen. so da8 alle drei Fe"'-Ionen jedes Drei- 
ecks vergleichbar stark an einer gegenseitigen Spinpolarisie- 
rung beteiligt sind. woraus ein S = 0-Grundzustand resultie- 
ren konnte. 
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[ l ]  a)S .  J. L i p p : d  C/wni. Br.  22 (IYX6). 222 227: h ) S  J. Lippard. An.qw . .  . .  
C/iiw /lJO(lJX8)353 - 3 7 1 ; A f i ~ c ~ n . . ~ ' / ~ r ~ t ~  /ti/.Ed. Ef1g/.27(1Y88)344- 361: 
c)  L. Que.  J r  ~ R .  C. Scarrou.  Mc.ro/ C/ii.swr.s i n  Prorcwl.\ (ACS S ~ t i p i ~ . s ~ i i ? t i  

.Sc,r. .<71 (19bX) 152 17X). d) P. C. Wilkins. R .  G. Wilkins. C'oord. C / I ~ V I I .  
Rrv.  7V (19x7) IS5 214. c )  B -M.  Sphe rg ,  A. Griislund. .4dv. /fior,q. Bio- 
~ h c m .  5 (19x3) 87 110: I) E. C Thiel. M t w l  C / I I . I / ~  in Prowin\ IACS 
S~nipi\rritti 5t.r. 371  ( I Y X X )  179 . 195). 
Fe,-Kompleze. a )  S J. Lippard, S. M Gorun .  J Atti. ( ' / t c w .  So<. 107 (1985) 
45hX 4570. h)  S. M .  ( iorun.  (;. C Pqxiclihymiou. R .  B. Fr:inkel. S J Lip- 
pard. rhrd. /OY (IYX7) 4244-4255. Fe,-Komplexe: c ) S  M. Gorun.  S. J. 
Lippard. I n o i q .  C/iiwi 1 7  (1988) 149 156.  it Lif.. d )  S. Driieke. K.  Wieg- 
hardf. B Nuher. J. Weiss. E L. Bominiiar. A. Sawwyn. H. Winkler. A. X. 
Trautusin.  ihrd 18 (19x9) 4477 44x3.  it. Lit : e )  J. L. Scssler. J. W. Sihcrt. 
V. Lynch. rhrd. .?Y (1990) 4143 4146: Fen-Komplexc. D A .  S Batsanov. 
Yu. T Sfruchkov. G A Timko. Kcwe/. Khrnr. 14 (1988) 166 270: g) W. 
Micklitz. S. J. Lippard. If iorp. C/iwfi. 27 (19x8) 3067 - 3069: h )  W. Micklitz. 
S .  Ci. Bolt.  J. <;. Benaten. S. J. Lippiird. J. Anr. C / r c v t r .  .So<.. / / /  (1989) 372- 
374: i )  K.  He<ctachweiler. H Schinalle. H .  M.  Streit. W. Schnrider. /rieJr.q 
( % c w  20 (19.90) 3625 3627: Fe,-Komplex j )  K Wicghardt. K.  Pohl. 1. 
Jihril. ( j .  Huttner. .4frpcw Clicfti 96 (19x4) 66 67; Ati,wn'. Chew. /ti/. Ed 
D i g / .  2.1 (19x4) 77 7X: Fe, I -Komplcxe. k )  S. M .  Gorun .  G. C .  Papaefthy- 
mmu. R .  B. I rankel. S. J. Lippard. 1 A m  Chcw. S O C  1119 (IYX7) 3337 
3348. Lit.  Lit. 
Ri intgenheugi in~sdaten-  triklin. Riiumgruppe Pi. ( I  = 12.167(2). h = 
I?.Y2I(4). c = I5 3Y4(4) A. z = 11441(2). (I = Y7641(15). 7 = 102.17(?) . 
I = 2087.4 A ', Z = I, I)atensamnilung mi! 4 0 5 2 0  < 45.0 , 417') unah- 
hangige R e f l e x  mit /.'> 6 On (fi. K = 0.046, R,  = 0.05Y Datcns;immlung 
hi T = 173 K ,  Acht S(olvciirmolckule (CH,CI,)  uu rden  in  der Elemcnfar- 
< e l k  gelunden Wcitcre IEin~elheiteii m r  Kristullstrukturuntcrsuchung k i n  
nen helm Direkfor dc\ Ciimbridge Crystallographic Data  Centre. Univcri- 
51) Chemical 1.ahoratory. Lensfield Road. GB-Canihridge CBZ I EW. unter 
Angabe dcs v<dlsflindigen Literaturrif;its angelorderf werden. 
Bcfrrediyendc E1cnicnf;tr:inalysr lur  ~ - ' C ~ , C I ! O ~ ~ N ~ C ~ ,  H,, , (3  CHICII ). 
MoL)bduer-H)per~ein-Psrameter fur lwei Duhlefts mil Fliichenverhiltnis 
I . Z  (Werfc he,,ogen ;Lul Eisenfolie): 3 0 0  K .  2 [0.406(6). 0.383(3) mm s-'[: 
.JEo [1 .056(II1.  0 7 2 9 ( 5 ) m m a - ' ] .  20OK: d [0.510(6). 0350(14)mms"].  
I E , [ I  061(12). 0.7x(3)mms '1. 
K Kamht.  J /'h.\. S o ~ c  J p .  5 (1'450) 4X. 
S .  Ghosc. A. M: Hewat. M Pinkncy. . S ~ ~ / r d S r o r i ~ C ' o r t v t i i i t i .  74(1990)413.z i~.  
Lit. 
a)  J K .  McCuakcr. J. B Vincent, E .  A.  Schmirt. M L .  Mino. K .  Shin. D K. 
Coggin. P. M.  H;igcn. J. C Huffman. G Christou. D N.  Hendrickson. J. 
, 4 t n  Clicw SO( .. im Druck: h )  J. K .  McCusker. E. A. Schmitt. D.  N. Hend- 
rickion in D Gattcschi. (Hrsg.1. .Mu,~fie~fri M o f c r r  iilur Merre~rro/.s, Kluwer 
Academic Puhii\hcrs. im Druck. 

Die tetramere Aluminium(1)-Verbindung 

Von Curstrti Dohmcic+-, Clirislicltl Rohl, Ma//hius Trrckc 
und H r r r i s , y c w ~  S ih i i ckc l*  

Gasformige. niederwertige Aluminiumverbindungen sind 
seit lingerer Zeit bekannt. So berichteten bereits 1948 Klornm 

I~Al(t15-C,Me,)),l ** 

['I Prof. Dr.  H.  S.rhniickel. C .  Dohmeicr. Priv.-Dor Dr. C .  Rohl. 
Dr. M.  Tacke 
Instirut  fur Anorganische Chemic dcr Universitlit 
MeiserafraUe 1 .  W-8000 Munchen 2 

Fonds dcr Chemiwhen lndustrie geliirdrrt. 
[**I Diese A r k i t  wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom 

et al.L'l iiber die Bildung von gasfiirmigen AlCl bei der Reak- 
tion von C12 mit A1 bei 1000'C. Die ersten strukturellen 
Untersuchungen an Verbindungen mit niederwertigem Alu- 
minium und Al-AI-Bindungen sind jedoch ziemlich neu. So 
gelang Nosper et al. die Herstellung des Festkorpers 
A17Te10~21 und Uh1 die Synthese der ersten molekularen Ver- 
bindung mit Al-Al-Bindung: R2AI-AIR2 (R = CH(SiMe,)J 

Wir beschiftigen uns seit einiger Zeit mit dem Hochtem- 
peraturmolemiil AICIf4'. seiner Stabilisierung und seiner 
Venvendung in der priparativen Chemie. Durch Anwendung 
kryochemischer Methoden konnten ungewohnliche Verbin- 
dungen des dreiwertigen Aluminiums B U S  AlCl und ungesit- 
tigten organischen Molekiilen synthetisiert werden1'I. Vor 
kurzem gelang es uns, eine bei - 78 'C metastabile Losung 
von AlCl in einem Toluol/Diethylether-Gemisch herzustel- 
len und zu charakterisieren['I. Durch Umsetzung dieser Lo- 
sung mit [Mg(C,Me,),] konnte die erste raumtemperatursta- 
bile Verbindung des einwertigen Aluminiums synthetisiert 
werden [GI. (a)]. 

1131. 

Toluol 1 . . t20  4(AICI x E t 2 0 )  + 2[Mg(C5Me,),]  - 

2 3 (a) 

[:AI(C5Mt5):.,] + 2 ( M g f l ,  . 2F.1,O) + ( 4 ~  - 4) FtzO 
4 

Die Konstitution des (~5-Pentamethylcyclopentadienyl)- 
aluminiums(1) 4 wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse 
(Abb. 1 )I7! bestitigt. Die vier Aluminiumatome bilden ein 
regulires Tetraeder. Jeder Pentamethylcyclopentadienylring 
ist an ein Al-Atom q'-koordiniert. wobei die Ebenen der 
C,Me,-Ringe in guter Niiherung parallel zur jeweils gegen- 
iiberliegenden Basisfllche des Tetraeders liegen. Der mittlerc 
AI-C-Abstand betrigt 233.4 pm und ist mit demjenigen von 
3 (234.8 pm)lal vergleichbar. 

Ahh. I .  Linkc Struktur von 4 im Krisul l  (ohnc WaraersfotTatome). Ausge- 
wiihlfe Ahstsnde [pm] und Winkel [ 1. Stendardabwcichungen in Klammern. 
(d,,,,,/dm,n/d) AI-A1 (277.3(4)1176.7(5)'276.9). AI-CR,"* (229.2( 13),237.X(I I )  
233.4). AI-Cp,, ",," ~ (203.2'199 7 201 5). AI-AI-AI (60.l(l)*5Y.Y(l) 60.0). 
Rechts: Kalottrnmodell von 4: AI-Atome sind schuari .  ('-Afome schraf ierf  
und MethylLC- sowie H-Atome ueill. 

Der mittlere AI-AI-Abstand liegt mit 276.9 pm zwischen 
demjenigen in 1 (266.0 pm)l3l und dem Abstand in metalli- 
schem Aluminium (286 pm). Damit unterscheidet sich die 
Aluminium-Verbindung von den oligomeren bzw. polyme- 
ren M'-q5-C,Me,-Verbindungen (M = In. TI) beziiglich des 
intermetallischen Abstandes. Im oktaedrischen Cluster 
[In(qs-C,Me,)],~9] betragen die In-In-Abstinde 394.2 bzw. 
396.3 pm und sind damit wesentlich linger als diejenigen im 
In-Metall (324. 336 pm). Kiirzere Metallatom-Abstinde lie- 
gen im ..dimeren" [In(q5-C,(CH,Ph),]J vor (363.1 pm)l'"'. 
I n  der strukturanalogen Verbindung des Thalliums [TI q'- 
C,(CH,Ph),)]" ' I  betrigt der Abstand der Thalliumatome 



363.2 prn, in rnetallischem Thallium 336 prn und 343 prn. 
[Tl(q'-C,Me,)]" 'I bildet eine polymere Kettenstruktur aus 
alternierend angeordneten Thalliurnatomen und C,Me,- 
Ringen. Der Abstand der Ketten (641 prn) 1st hier so gro0. 
daB eine 7'1-TI-Wechselwirkung ausgeschlossen werden 
kann. Demnach sind die Wechselwirkungen zwischen den 
Aluminiumatomen in 4 deutlich grofien als bei den bekann- 
ten Cyclopentadienylverbindungen des einwertigen Indiurns 
oder Thalliums. 

I r n  FT-Ramanspektrurn~"~ von festem 4 1st eine breite 
Bande bei 377 crn- ' I fJ1zu beobachten, diewir der Atrnungs- 
schwingung (A ) des Al,-Tetraeders zuordnen. Die AI-AI- 
Schwingung von 1 liegt bei 373 cm- I 3 l .  Trotz der Bindungs- 
schwichung in der Al,-Spezies gegeniiber der AI-AI-Bin- 
dung in 1 zeigen die Frequenzen gute Ubereinstirnrnung. was 
in der verinderten Schwingungsgleichung begriindet ist" 'I. 
Die Losung von 4 in Benzol liefert im '7Al-NMR-Spektrurn 
(70.4 MHz. externer Standard [AI(H20)iQ]) ein scharfes Si- 
gnal bei 6 = - 80.8 (wl.z = 170 Hz), unserer Kenntnis nach 
die hochste hekannte chernische Verschiebung fur einen Alu- 
miniurnkern. Die Struktur und Reaktionen von 4 in Losunrr Differenzelektronendichte in einem Spiropenten ** 

[ lo ]  H. Schumann. C. Janiak. F. Gorliti.  J. Loebel, A. Dietrich. J. O r , ~ i i n ~ ~ n i ~ ~ ~ .  

[ I  11 H. Schumann. C. Janiak. 1. Pickardt. U .  Bdrner. Angcw. C'hivu YY (19x7) 

[ lZ ]  H .  Werner. H.  Otto. H .  J. Kraus. J, Or,qurionic~r. ( ' / i < w  315 ( 1 Y X 6 )  C57 
[I31 FT-Ramanspektrum von 4 (Bruker F R A  106 ( N d  YAG Liiscr I.06g)) 

[ e m - '  (rel. ln t . ) ] :  2910(10). 2859(4). 2721(2). 14X6I2). 143l(5). 1 1 7 Y ( I ) .  
60113). 550(2). 377(hreit.4). 12415) 

[I41 Moglicher\rei~e konmt die probe Halhwertsbreife durch cine Biindcn- 
iiherlagerung rusfande. 

[IS] Das G-Matrix Element in einem Al,-Tetraeder 151 doppelt s o  grolj. \rie da5 
fur cine AI-Al-Einheit. Das  F-Matrix Element enthalt fur die A],-Einheit 
neben der Al-AI-Kraftkon\tante noch Wechseluirkungskriiftrkon\tanren. 
vgl. E. 8. Wilson. J. C Decius. P. C. Cross. , M ~ I / I ~ I ~ I I / u ~  l'ihruiiori.\, 

McGraw-Hill. New York IY55. 
[I61 Anrnerkung bci der Korrektur (14. M i r r  1991): In dcni kiirzlich von ( ' / I /  

ef al. (W. Hiller, K. W. Klinkh;immer. W. Uhl. J Wagner. Aiigeit .  C h ~ ~ n i .  
111.3(1991) 1x2. A r i ~ c i t .  C/wni. /or E d  D i g / .  1113(199l) 179) hergestellkn 
Dodecaaluminaf K, [AI,2iBu,?]  hctr igf  der AI-AI-Ahstand 76X pm. 

C/ i iwi .  363 (19x9) 243 

7XX: .~IIRPW. C / i v r i i .  / r i r .  Ed. EIIR/. 26 (19x7) 789. 

L 

sind Gegenstand derzeitiger Untersuchungen. 
[(Al(q'-C,Me,)),] 4 ist die crste. bei Norrnalbedingungen 

stabile. molekulare Alurninium(i)-Verbindung, deren Struk- 
t u r  rnit Hilfe von Beugungsrnethoden gesichert werden 
konnte und nach I n  und TI das dritte Beispiel fur  eine 
[M'(C,Me,)]-Verbindung der Elernente der 111-Hauptgrup- 
pe. Die gelungene Synthese von 4 l i D t  erwarten. dam auch die 
fehlenden Glieder [B(C,Me,)] und [Ga(C,Me,)] auf Bhnli- 
chern Weg herzustellen sind"'I. 

A rhcits ~'or.schrifi 
Zu einer Losung von 3 3 mmol 2 in I3 m L  Toluol wird bei - 7X C langs:im eine 
Losung von I .5 mmol 3 in 10 mL Toluol gcrropft. Aus der erhaltenen tiefroten 
Liicung l a s e n  w h  bci - 25 <. 214 mg gelhe oht;icdrische Kristalle von 4 
(44°/0) isolieren Das F'rodukt isf lu f f -  und hydrolyseempfindlich. 
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CAS-Reg i s t ry -Numnie rn  
2. 132645-88-6 3. 74507-64-5. 4. 132645-87-5 

[ I ]  W. Klemm. E. Voss. K. Geiershcrger. %. ,Anor,q. A / /R.  C/ic,ni. 256 (194X) 1 5 .  
121 R. Nesper. J. Curd:i. %. Norirr/orcc/i. B 4 2  (19x7) 557. 
[3] W. Uhl. % Niimr/~ir.\Oi. B43 (1988) 1113. 
[4J i i )  H Schndckel, L. No1irrfor.ri.h. B 3 /  (1976) 1291: b) H.  SchnOckel. J. , M d .  

S l r i r i  1 .  SO ( 197X) 275. 
[5] a )  H.  Schiiockel. M .  Leimkiihler. R Lot7. R .  Mattes. A r i p i ' .  C'h~vn. Y X  

(IYX6)929. A n p k .  ('lic~nt. Iri~. E d  €n,q/. 2S(1986)921: h ) C .  Dohmeier. R. 
Mattes. H Schnockel. J (~~PI I I .  Soi. ( ' h i w  Conintun. I Y Y O .  358. 

161 M.  .Tackc. li. SchnOckel. /r iorg. C h i ~ n i .  28 (19x9) 2x95. 
[71 Rdntgen\ t r i ikfuranal~se:  C,,,HhC,AI,. trihlin. Raumgruppe Pi ( N r .  2). u = 

1095.3(2). = I101.2(3). I '  = I X Z X . X ( J )  pm. 2 = X3.X3(2). /f = X3.XX(2). 
7 = 6 6 . ~ 0 ( 2 1 .  I , =  2 0 I 0 . 6 x 1 0 " p m J . % =  ?.p,., = 1 . 0 7 g ~ m - ~ . ~ ( 0 0 0 ) =  
704. ) I  = I . J c m - '  (Mo,,). 295 K.  scan. Om., = 25 . MeUgeschwindig- 
keil 2 93 14.65 Grad m i n - ' .  Scanhreite I 2 . Siemen\ R3ni V-Diffrakfo- 
meter. (;r;iphitmonochromati~r, 7665 Reflew gemesacn, davon 6966 sym- 
metrieuriahhiingig. R,,, = 0 0240: 4XYI Ref lex  mil IF1 > 3n(lFI) 31s 

heohachtet eingcstuft Berechungen mi[ SHELXTL-Plus. 374 Parameter 
incIusi\c eines isotropen Extinktionsparamelers verfeinerf. H - A t o m  geo- 
metrisch positioniert. Nichtwasserstoff~itome anisotrop verfeinert mi1 
Ausniihrnc \on  C(2I )  C(30). R = 0.1277. R ,  = 0.0970. R ,  = 0.0801. I$ = 

I n ' (F l  Extrema der ahwhliebenden Dtfferenzfouriersynthese + I . I  
--0 5 c x I0  "pm - J .  Weiferc Einzelhciten zur  Krtstallstrukfurunferru- 

chung kbnncn heiin Fachinformafionsienfrum Karlsruhe. Gesellschaft fur 
wisscnsch;ifflicti-t~chnische Information mhH. W-7514 Eggenskin-Leo- 
poldshafen 7. unfer Angdhe der Hinterlegungsnummer C S D  551 76. der 
Autorennanicn und des Zeitschriftentitats angefordert werden. 

181 R A. Andersen. J M Boncella. C. J. Burns, K .  Blom. A. Haaland. H V. 
Volden. J, Oryunonior. Chew 312 (19x6) C4Y. 

[Y]  a )  0. T Bexhley.  Jr..  R. Blom. M.  R .  Churchill. K .  Faegri. Jr.. J. C .  
Fetfinger. J. C .  Pazik. 1.. Victoriano, Or~aitomrru//ir.\ X (19x9) 346: b) 0. T 
Beachley. Jr.. M. R. Churchill. J C. Fetfinger. J. C. Pazik. L Vtctori;ino. 
J A n i .  U i t w  So< IOX (10x6) 4666. 

Von Hermrinn Irngurringc~r * und SIcfiin Grirs 

Prol imor Hein: A .  Slarrh :uni 65. Gchirrrsrtig giwiclmer 

Spiropenten ist eines der am stirksten gespannten organi- 
schen Molekiile rnit einer berechneten Spannungsenergie 
von 82.1 -92.3 kcal rnol- f " . ' l ,  Urn die Biegung der Bindun- 
gen nachzuweisen. haben wir die Differenzelektronendichte 
am kristallinen Spiropentenderivat 4.5-Diphenyl-4-spiro- 
penten-(E)-l.2-dicarbonsiuredirnethylester 1 durch Tief- 
ternperatur-Rontgenbeugungsrnessungen ( I  05 K) nach der 
X-X-Methode bestirnmt['I]. 

Das Spiropenten 1 wurde nach Carbenoid- Additionsver- 
fahren synthetisiertls1. Wie in Spiropentanen''] sind auch im 
Spiropenten 1 die zentralen Bindungen kiirzer als die peri- 
phere C-C-Einfachbindung (Abb. l ). Wegen der gronen Span- 
nung und der Konjugation zu den beiden Phenylringen ist die 
C-C-Doppelbindung in 1 (C4-CS: 1.31 1 A )  linger als in Cy- 
clopropen (Mikrowellenstrukturbestirnmung : 1.296 
Die Moglichkeit zur Konjugation rnit den beiden Phenylrin- 
gen ist giinstig. da die Verdrillungswinkel nur 6.0 und 1 I .3 
betragen. 

\ 
Ph 
\ 

\ / 
Ph' a) COOCH, Ph b) >OOCH, 

Ahh I .  bindungslingen der Spiropenfen\ I : a)  hei Raumtemperatur (293 K). 
h )  hei 105 K. 

['I Prof Dr. H .  Irngartinger. D ipLChem.  S. Grics 
Orgmisch-chemisches lns t i fu t  der Universitit 
Im Neuenheimer Feld 270. W-6900 Heidelberg 

Fonds der Chemischen Industrie gef6rderf. 
["I Diese Arheif wurde vim der  Deulschen Forschungsgemeinschafl und durn 




