innerhalb des Eisendreiecks. Ist eine dieser Wechselwirkun-
gen ausreichend stark. kann eine Stérung der schwachen
antiferromagnetischen Wechselwirkung iiber die p-OH®-
Gruppen stattfinden, was eine gleichsinnige Ausrichtung der
Spinvektoren dieser lonen und einen S = 5-Grundzustand
zur Folge hat. Wahrscheinlich itberwiegt in 5 keine der
Wechselwirkungen, so daB alle drei Fe'"-lonen jedes Drei-
ecks vergleichbar stark an einer gegenseitigen Spinpolarisie-
rung beteiligt sind, woraus ein § = 0-Grundzustand resultie-
ren konnte.
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Die tetramere Aluminium(1)-Verbindung
HAI(n®-CsMeg)} ) **

Von Cursten Dohmeier, Christian Robl, Matthias Tacke
und Hansgeorg Schnéckel *

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

[*] Prof. Dr. H. Schnockel. C. Dohmeicr, Priv.-Doz. Dr. C. Robl,
Dr. M. Tucke
Institut fiy Anorganische Chemie der Universitit
Meiserstrafie 1. W-8000 Miinchen 2
|**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom
Fonds der Chemischen Industrie getordert.

594 ¢ VCH Verlugsgesellschatt mbH, W-6940 Weinheim. 1991

(44-8249:91:0505-(4594 § 3.50+ 250

et al.t!! itber die Bildung von gasférmigen AIC! bei der Reak-
tion von Cl, mit Al bei 1000°C. Die ersten strukturellen
Untersuchungen an Verbindungen mit niederwertigem Alu-
minium und Al-Al-Bindungen sind jedoch ziemlich neu. So
gelang Nesper et al. die Herstellung des Festkdrpers
Al,Te,,"* und Uhl die Synthese der ersten molekularen Ver-
bindung mit Al-Al-Bindung: R,Al-AIR, (R = CH(SiMe,),)
161

Wir beschiftigen uns seit einiger Zeit mit dem Hochtem-
peraturmolemiil AICI'), seiner Stabilisierung und seiner
Verwendung in der priaparativen Chemie. Durch Anwendung
kryochemischer Methoden konnten ungewdhnliche Verbin-
dungen des dreiwertigen Aluminiums aus AICI und ungesiit-
tigten organischen Molekiilen synthetisiert werden!®., Vor
kurzem gelang es uns, eine bei —78 'C metastabile Losung
von AlC! in einem Toluol/Diethylether-Gemisch herzustel-
len und zu charakterisieren!®). Durch Umsetzung dieser L6-
sung mit [Mg(C;Me;),] konnte die erste raumtemperatursta-
bile Verbindung des einwertigen Aluminiums synthetisiert
werden [Gl. (a)].
4(AICT - xE1,0) + 2[Mg(C,Me,),) oM FLO,
2 3 (a)

[LAKC Meg)t ] + 2(MgCl, - 2E1,0) + (4x ~ 4) Et,0
4

Die Konstitution des (n°-Pentamethylcyclopentadienyl)-
aluminiums(1) 4 wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse
(Abb. 1)!"! bestiitigt. Die vier Aluminiumatome bilden ein
regulires Tetraeder. Jeder Pentamethylcyclopentadienylring
ist an ein Al-Atom n°-koordiniert. wobei die Ebenen der
C;Me.-Ringe in guter Ndherung parallel zur jeweils gegen-
iberliegenden Basisflidche des Tetraeders liegen. Der mittlerc
Al-C-Abstand betrdgt 233.4 pm und ist mit demjenigen von
3 (234.8 pm)'®! vergleichbar.

Abb. 1. Links: Struktur von 4 im Kristall (ohne Wasserstoffatome). Ausge-
wiihlte Abstinde [pm] und Winkel [ |. Stundardabweichungen in Klammern.

doin/d) ALAL (277.3(4)/176.7(5):276.9). Al-Cy,,,, (229.2(13)/237.8(11)

(A /e

2334y, ALCpypee (203.2/199.7:201.55.  Al-ALAD (60.1(1):59.9(1)/60.0).
Rechts: Kalottenmodell von 4; Al-Atome sind schwarz, C-Atome schraffiert
und Mecthyl-C- sowie H-Atome weil3.

Der mittlere Al-Al-Abstand liegt mit 276.9 pm zwischen
demjenigen in 1 (266.0 pm)!*! und dem Abstand in metalli-
schem Aluminium (286 pm). Damit unterscheidet sich die
Aluminium-Verbindung von den oligomeren bzw. polyme-
ren M'-n*-C ;Me,-Verbindungen (M = In. Tl) beziiglich des
intermetallischen Abstandes. Im oktaedrischen Cluster
[In(n®-C,Me,)],!®! 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{n®-C(CH,Ph).}] vor (363.1 pm)!°.,
In der strukturanalogen Verbindung des Thalliums [T1{n?-
C,(CH,Ph),}]1'"} betrigt der Abstand der Thalliumatome
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363.2 pm, in metallischem Thallium 336 pm und 343 pm.
[TI(n°-CsMeg)]!'? bildet eine polymere Kettenstruktur aus
alternierend angeordneten Thalliumatomen und C,Me,-
Ringen. Der Abstand der Ketten (641 pm) ist hier so grof3,
daB eine TI-Tl-Wechselwirkung ausgeschlossen werden
kann. Demnach sind die Wechselwirkungen zwischen den
Aluminiumatomen in 4 deutlich gréflen als bei den bekann-
ten Cyclopentadienylverbindungen des einwertigen Indiums
oder Thalliums.

Im FT-Ramanspektrum!') von festem 4 ist eine breite
Bande bei 377 cm ™ ! U'#! zu beobachten, die wir der Atmungs-
schwingung (A,) des Al,-Tetraeders zuordnen. Die Al-Al-
Schwingung von I liegt bei 373 cm ™ '3, Trotz der Bindungs-
schwiichung in der Al,-Spezies gegeniiber der Al-Al-Bin-
dung in 1 zeigen die Frequenzen gute Ubereinstimmung. was
in der verinderten Schwingungsgleichung begrindet ist!'®),
Die Losung von 4 in Benzol liefert im 27 Al-NMR-Spektrum
(70.4 MHz, externer Standard [Al(H,0)2®]) ein scharfes Si-
gnal bei 6 = — 80.8 (w, ., = 170 Hz), unserer Kenntnis nach
die hochste bekannte chemische Verschiebung fiir einen Alu-
miniumkern. Die Struktur und Reaktionen von 4 in Losung
sind Gegenstand derzeitiger Untersuchungen.

[{Al(n*-CMe,)},] 4ist die erste, bei Normalbedingungen
stabile, molckulare Aluminium()-Verbindung, deren Struk-
tur mit Hilfe von Beugungsmethoden gesichert werden
konnte und nach In und TI das dritte Beispiel fiir eine
[M!(C {Me,)]-Verbindung der Elemente der I1I-Hauptgrup-
pe. Die gelungene Synthese von 4 lafit erwarten, dal auch die
fehlenden Glieder [B(CMe,)] und [Ga(CMes)] auf dhnli-
chem Weg herzustellen sind!'®),

Arbeitsvorschrift

Zu ciner Lésung von 3.3 mmol 2in 13 mL Toluol wird bei — 78 C langsam eine
Laosung von 1.5 mmol 3 in 10 mL Toluol getropft. Aus der erhaltenen tiefroten
Lésung lassen sich bei - 25 C 214 mg gelbe oktaedrische Kristalle von 4
(44 %) isolieren. Das Produkt ist luft- und hydrolyseempfindlich.
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Differenzelektronendichte in einem Spiropenten **
Von Hermann Irngartinger* und Srefan Gries
Professor Heinz A. Staab zum 65. Geburistag gewidmet

Spiropenten ist eines der am stdrksten gespannten organi-
schen Molekiile mit einer berechneten Spannungsenergie
von 82.1-92.3 kcal mol '+ 2], Um die Biegung der Bindun-
gen nachzuweisen, haben wir die Differenzelektronendichte
am kristallinen Spiropentenderivat 4.5-Diphenyl-4-spiro-
penten-( E)-1,2-dicarbonsduredimethylester 1 durch Tief-
temperatur-Rontgenbeugungsmessungen (105 K) nach der
X-X-Methode bestimmt*.

PL COOCH,

Das Spiropenten 1 wurde nach Carbenoid- Additionsver-
fahren synthetisiert'*]. Wie in Spiropentanen!® sind auch im
Spiropenten 1 die zentralen Bindungen kiirzer als die peri-
phere C-C-Einfachbindung (Abb. 1). Wegen der grollen Span-
nung und der Konjugation zu den beiden Phenylringen ist die
C-C-Doppelbindung in 1 (C4-C5: 1.311 A) linger als in Cy-
clopropen (Mikrowellenstrukturbestimmung: 1.296 A"},
Die Moglichkeit zur Konjugation mit den beiden Phenylrin-
gen ist giinstig, da die Verdrillungswinkel nur 6.0 und 11.3
betragen.

Ph

) COOCH,

Abb. 1. Bindungslangen des Spiropentens 1: a) bei Raumtemperatur (293 K).
b) bei 105 K.
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