
selbe terminale S-Atom entstcht. Vergleiche beispielswcise a) E. S. Gould. 
Mcmhmiism and Structure in Organic Chemisrrj. Holt, Rinehart, and 
Winston, New York, 1959, S. 572, zit Lit., b) L. A. Ochrymowycz, C. P. 
Mak, J. D. Michna. J .  Orx. Cheni. 1974, 39. 2079. 

[ I  11 Die Struktnr dcs auspura-a,r'-Xylylendibron~id nnd 1 gebildeten Cyclisie- 
rungsprodukts wurde durch Rontgenstrukturanalyse eindeutig gesichert, 
nachdem Molekulargewichtsbestimmungen bereits auf eiiie 1 + I-Reak- 
tioii fur alle Umsetrungen voii 1 niit den Xylylendibromiden hingedeutet 
hatten: J. J. H. Edema, H. T. Stock, J. Buter, R. M. Kellogg, A. L. Spek. 
W. J. J. Smeets, unveroffentlichtc Ergcbnisse. 

1121 1. J. H. Edema, J. Buter, R .  M. Kellogg, F. van Bolhuis. Inurg. Chen?., 
eingereicht. 

[I31 W. N.  Setser, E. Cacioppo, E. G. Grant, R.  S. Glass, Phmphorus Sulfur 
Silicon 1989, 45, 223. 

[I41 R. Sato, J. Kumagai, K .  Yonesaka, S. Sato. Tetrahedron Lrtt .  1992, 33, 
947. 

[I51 Daten zur Rontgenstrukturanalyse von 3a: C,,H,,S,, M = 388.77. 
monokline Raumgruppc C2:(, u = 22.485(4). h = 5.4334(10), L = 
17.894(3) A, [j =117.63(2) V = 1936.9(7) A". 2 = 4, phcr = 
1.333 gem-'. ~(Mo,,) = 6.7cm-' .  Die Beugungsdalen eines farhlosen. 
transparenten Kristalls wurden auf einem CAD-4-Diffraktomctcr (Mo,,. 
Zr-Filter, Om,, = 27.5') gesammelt. Die Struktur wurde mit der TREF-Op- 
tion des SHELXS-86-Programms gehst. Eine empirische Ahsorptionskor- 
rektur wurde mit dem Programm DIFABS durchgefuhrt. Die Struktui- 
wurde mit dem Programm SHELX-76 nach der Methode der klcinsten 
Fehlerquadrate basierend auf F, verfeinert. Mit einem Fehlordnungsmo- 
dell wurde eine konformative Fehlordnung (53:47) in einem Teil des Rin- 
ges berucksichtigt. Die Vcrfeinerung konvergierte bei R = 0.078 
(R,  = 0.053, Y1  = ri2(F) + 0.000043F2) fur 592 Retlexe mit I > 2 . 5 ~ ( 1 )  

1161 Daten rur Rontgenstrukturanalyse voii 3b: C,,H,,S,O,, M = 416.74, 
monokline Raumgruppe P2,,'r. u =10.3406(5), b = 9.3270(4), <' = 

11.1102(5).&, /1=108.3(3), V=1016.98(8),&', 2 = 2 ,  pbir = 
1 361 g ~ m - ~ ,  p(MoKJ = 6.5cm- ' .  Dle Beugungsdaten eines f'arbloscn 
Kristalls wurden aureinem CAD-4T-Diffraktometcr mit rotierender Ano- 
de (Mo,,, 9 kW, Om,, = 27.5') gesammelt. Die Struktur wurde mit dem 
Programm DlRDIF92 gelost und mit SHELX-76 nach der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate, basierend auf F. verleinert; R = 0.047 (R,  = 
0.038, I%,- '  = a2(F)) fur 1395 Reflexe mit I > 2 .50( / )  [18]. 

[I71 Daten Lur Rontgenstrukturanalyse von [(3b),Ag,](CF,S03),: M = 

930.61, monokline Raumgruppc P2,,'n (ungefiihre KristallgroDe 
0.45x0.20x0.15min), u =14.920(1), b =12.237(2), =16.426(1)& [! = 
92.12(1)", V = 2996.9(9) A', Z = 4, phrr = 2.062 p(MoKJ = 
19.06 em-' .  Die Beugungsdaten eines farblosen. transparenten Krlstdh 
wurden aufeinem CAD-4-Diffraktometer (Mo,,, Zr-Filter, Om,,, = 27.5") 
gesammelt. Die Strukiur wurde mit Direkten Methoden gelost und, basie- 
rend auf F. nach der Methode der klcinstcn Fehlerquadrate verfeinert nut' 
f< = 0.043(RW = 0.042. i v - '  = az(F))fUr443OReflexem~tf > 3.0~(1)[18] 
und 361 Parameter. 

[IS] Weitere Einzelheiten LU den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim 
Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemi- 
cal Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1 EW, unter Angabe 
des vollstindigen Literaturritats angefordert werden. 

[I91 a) C. J. Pcdersen, H. K. Frcnsdorff. Angeiv. Chem. 1972. 84. 16; Angrw. 
Chrrn Inr. Ed. Engl. 1972, 11, 16; b) P. G. Sears. G .  R. Lester, L. R. 
Dawson. J .  Phys. Cliem. 1956, 60. 1433. 

Eine Al-Al-Einelektronen-n-Bindung"" 
Von Clirisiian Pluta, Klaus-R. Pdrschke", Carl Kruger 
und Knui Hildenbrand 

Seit einigen Jahren interessieren wir uns fur Koordinations- 
verbindungen von (Alken)nickel(o)-Komplexen mit Haupt- 
gruppenmetallalkaniden (LiRI'". 'I, MgR,["I, SnR,['dl) und 
-hydriden [M,H['], MAH,rMBR4--n[31 (MA = Li, Na;  M, = 

[*] Priv.-Dor. Dr. K.-R. PBrschke, Dr. C. Pluta. Prof. Dr. C. Kruger 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Postfach 101353, W-4330 Mulheim an der Ruhr 
Dr. K .  Hildenbrand 
Max-Planck-Institut fur Strahlenchemie 
Postfach 101365. W-4330 Mulheim an der Ruhr 

[**I Der Titel impliziert die N i h e  dieser Arbeit zu [25]. Wir danken Prof. Dr. 
H. Sabrowsky. Ruhr-Universitxt Bochum, f i r  die Messung der magneti- 
schen SusseptibilitHt und dem Fonds dei- Cheinischen lndustrie fur For- 
schungsbeihilfen. 

AI, Ga), HAIMe,[41]. Ausgangspunkt derartiger Untersu- 
chungen war der von Ziegler et al. beobachtete ,,Nickel-Ef- 
fekt"[sal, der nach Wilke et al. auf einer Wechselwirkung von 
Nickel(o) mit Trialkylaluminium-Verbindungen b e r ~ h t ~ ~ " ] .  
Bis heute ist allerdings noch keine Synthese von Verbindun- 
gen rnit detinierten Nickel-Aluminium-Bindungen gelun- 

Wir haben deshalb versucht, das von Uhl"' hergestellte 
Dialan(4) 1 rnit [Ni(C,H,),][81 und [{(tmeda)Li},Ni(C,H,),] 
(tmeda = Tetramethylethylendiamin)[91 umzusetzen. Wah- 
rend [Ni(C2H4)J nicht reagierte, wurden mit dem lithiierten 
Komplex tiefrote Losungen erhalten, aus denen sich jedoch 
kein einheitliches Produkt isolieren IieR. Daher hdben wir 1 
direkt rnit Lithium umgesetzt["I. 

Das Dialan 1 reagiert mit einem Moliiquivdlent Lithium" 
in Ether bei - 30 "C zu einer blauvioletten Losung, aus der 
sich bei - 78 "C langsam groae, schwarz-violette Kristalle 
von 2 abscheiden. Wird die Reaktionslosung von 2 bei 
0 "C mit tmeda versetzt, so fallen feine, schwarzviolette Kri- 
stalle der ionischen Verbindung 3 aus. Beide Verbindungen 
sind auperst luftempfindlich und zersetzen sich unter Ent- 
farbung. 

-30 $ 
Et,O 

Al,jCH(SiMe,),}, + Li - [(Et,O),Li][Al,{CH(SiMe,),~,]' 
2 1 

Festes 2 zersetzt sich langsam bei 20 'T unter Entfarbung. 
Offenbar werden die Ether-Liganden leicht abgegeben, wo- 
bei sich die Ausgangskomponenten 1 (farblos) und Li zu- 
ruckbilden. Dagegen ist festes 3 bei 20 ~ ' C  haltbar; wegen der 
Abschirmung des Lithium-Ions durch zwei tmeda-Liganden 
ist eine Riickreaktion wie bei 2 nicht moglich. In aromati- 
schen Losungsmitteln zeigen die Komplexe ein analoges Ver- 
haltenl"]. 2 und 3 ergeben mit THF blauviolette, bei Raum- 
temperatur iiber mehrere Wochen unveriindert erscheinende 
Losungen, in denen vermutlich die ionische Verbindung 
[Li(thf)4]+[A1,{CH(SiMe3),]4]*~ 4 vorliegt. Aus diesen Be- 
funden kann geschlossen werden, dan das Radikalionenpaar 
Lit[A1,R,]'- durch eine starke (Solvens-)Koordination des 
Lithium-Ions stabilisiert wird. 

Bei der Protolyse von 2 rnit 2-Propanol (unverdiinnt; 
- 78/20 "C) wurden 1.46 H, pro 2 Ai aufgefangen" 31 und 
letztere dabei von der formalen Oxidationsstufe 1.5 zur for- 
malen Oxidationsstufe 111 oxidiert. 2 und 3 sind nicht unzer- 
setzt verdampfbar; ihre Massenspektren (70 eV, 100 "C) ent- 
sprechen dem des Dialans 1.  Aussagekraftige NMR-Spek- 
tren lienen sich nicht erhalten['4]. Magnetische Messungen 
ergaben fur 3 Paramagnetismus rnit einer Temperaturabhiin- 
gigkeit nach dem Curie-WeiB-Gesetz" 'I. 

Das bei 60 "C erhaltene ESR-Spektrum['61 von 4 (Abb. 1 a; 
g = 2.0035 f 0.0005) besteht aus elf Signalgruppen im Ab- 
stand von 1.19 mT. Die elffache Aufspaltung erklart sich 
durch Kopplung des ungepaarten Elektrons rnit den beiden 
magnetisch aquivalenien 27Al-Kernen ( I  = 5/2;  Hilufigkeit 
100%; a"' =1.19 mT. 60°C). Jedes der elf Signale ist von 
29Si-Seitenbanden begleitet ( I  = 1 /2; Hiiufigkeit 4.67 % ; 
asi = 0.4 mT, 60°C). Eine Kopplung des ungepaarten Elek- 
trons mit den vier [I-AICH-Protonen tritt nicht auf. Dies 
wird dadurch erklart, daO das ungepaarte Elektron uberwie- 
gend ein n-Orbital besetzt - das SOMO ~ und der Diederwin- 
kel zwischen diesem Orbital und den C-H-Bindungen der in 
der SOMO-Knotenebene liegenden Protonen 90" betrigt['71 
(siehe Molekiilstruktur von 3). 

Die Signalbreite des Hoch temperatur-ESR-Spektrums be- 
trigt in der Spektrenniitte ca. 0.09 mT und nimmt von dort 
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rnit wachsendem Abstand der Signale zu. Die Signalverbrei- 
terung 1st auf die Anisotropie der Al-Kopplung zuriickzu- 
fiihren, die sich besonders in den iiuljeren Spektrenbereichen 
bemerkbar macht. Der Effekt wird durch Temperaturernied- 
rigung verstlrkt : So kann man bei - 30 "C nur noch fiinf 
und bei - 70 'C nur noch drei Signalgruppen erkennen, wah- 
rend die restlichen sehr breit sind. Eine mogliche Erkllrung 
ist die Abnahme der Rotationsgeschwindigkeit der Molekiile 
in der Losung und eine hierdurch sich vermindernde Mog- 
lichkeit zur Ausmittelung der Anisotropie (Lhnliche Linien- 
verbreiterungen traten bei einem Al-Ethin-Addukt in einer 
Neonmatrix auf" 'I). Das Ergebnis einer Spektrensimula- 
tion, bei welcher die Anisotropieeffekte nicht berucksichtigt 
wurden, ist in Abbildung 1 b wiedergegeben. 

a) 

Abb. 1. a) ESR-Spektrum von 4 in THF bei 60 'C;  b) Summe der simulierten 
ESR-Spektren zweier isotopomerer Formen des Radikalanions in 4, eine nur  
mit magnetisch inaktivem Si, die andere mit einem "Si-Kern. Es wurde vollige 
Ausmittelung der Anisotropie-Effekte angenommen. Nach der Binomialvertei- 
lung errechnen sich folgende lsotopomerenanteile: Molekiile nur mit magne- 
lisch inaktivem Si: 68.2%; Molekiile mit 1 *'Si: 26.7%. Der Rest mit 2 oder 
mehr 29Si wnrde in der Simulation nicht beriicksichtigt. 

Wahrend 2 amorph erscheint, konnte die Struktur von 3 
im Kristall rontgenographisch bestimmt ~ e r d e n [ ' ~ ] .  3 ist io- 
nisch aus einem [Li(tmeda),]-Kation und einem [Al,{CH- 
(SiMe,),3,]-Radikalanion 1'- aufgebaut (Abb. 2). Zwei un- 
abhangige Molekiile des Radikalanions (Mol 1 und Mol2) 
sind um ein Inversionszentrum der Elementarzelle zentro- 
symmetrisch angeordnet (Ci = 7) :  die Anionen enthalten ideal 
planare C,Al-AIC,-Einheiten. Beide Molekule entsprechen 
sich in den Bindungslangen und -winkeln, unterscheiden sich 
jedoch packungsbedingt geringfiigig in den Torsions- und 
Interplanarwinkeln der Si-C-Si-Gruppen. Die vier CH- 
(%Me,),-Substituenten sind in beiden Molekiilen so zuein- 
ander angeordnet, daI3 sich die (auf idealisiert berechneten 
Positionen befindlichen) H-Atome an C7 und C8 anniihernd 
in der C,Al-AIC,-Ebene befinden und gleichsinnig ausge- 
richtet sind. Damit entspricht der Aufbau des Anions 1'- 
dem des neutralen Dialans l[", aber in Einzelheiten zeigen 
die Strukturen von 1'- und 1 signifikante Unterschiede. So 
ist im Anion 1'- der Winkel C-Al-C mit 11 1.9(2)" kleiner als 
im neutralen 1 (1 16.7(1)"); die am trigonal-planaren Alumi- 
nium verbleibenden Winkel ergeben sich zu AlI*-All-C7 
127(1) und All*-AIl-C8 121(1)". Die Al-C-Bindungslangen 
des Anions sind mit 2.040(5) 8, gegeniiber denen des neutra- 
len Dialans (1.982(5) A) deutlich verllngert (0.06 A), und die 
zentrale Al-Al-Bindung in 1'- ist mit 2.53(1) A gegeniiber 
der in 1 (2.660(1) A) erheblich verkiirzt (0.13 A)['']. 

Abb. 2. Oben: Kristdllstruktur von 3 (Elementarzelle). Unten: Struktur des 
Radikalanions in 3 im Kristall (ohne H-Atome). Gemittelte Bindungslingen 
[A] und -winkel ['I: AII*-AIl 2.53(1), All-C7 2.042(5), All-C8 2.038(6); All*- 
AWC7 127(1), All*-All-CX 121(1), C7-All-CX 11 1.9(2); Interplanarwinkel 
All,C7,CX/C7,Sil,Si2 88.91'85.0 ', AlI,C7.CX/CX.Si3,Si4 79.3/83.3". 

Die Anderung der Strukturparameter bei der Einelektro- 
nenreduktion des neutralen Dialans 1 zum Radikalanion 1'- 
ist rnit dem Vorliegen einer Al-Al-n-Bindung mit partiellem 
Mehrfachbindungscharakter in 1'- vereinbar. Beim Uber- 
gang 1 + e -1.- nehmen die in 1 vorhandenen, unbesetzten 
p,-Orbitale der sp2-hybridisierten Aluminiumatome das 
Elektron auf, und dieses wird bindend delokalisiert. Der La- 
dungsschwerpunkt liegt zwischen den Aluminiumkernen, 
wie deren Aquivalenz im ESR-Spektrum zeigt. Die Reaktion 
von 1 rnit Lithium fiihrt demnach zu einer Slarkung der Al-Al- 
RindunglZ1]. Mit den experimentellen Befunden stimmen die 
Ergebnisse von MO-Berechnungen iiberein[221. Die Bin- 
dungsverhaltnisse der Einelektronen-n-Bind~ng~'~. 241 in 1' - 
sind analog zu denen in den sehr stabilen Anionen 
[R,B-BR,]'+ [251 und [R,B = BR,]2-[261 (MO-Berechnun- 
genI2']). Das Radikalanion 1'- ist isovalenzelektronisch zu 
einem [R,C-CR,]'+-Ion. Angesichts der bekanntlich gerin- 
geren Neigung von Elementen der dritten und hoherer 
Hauptgruppenperioden zur Bildung von Mehrfachbindun- 
gen ist die Realisierung dieses Bindungstyps fur Aluminium 
uberraschend. 

Arheitsvorschviften 
2: Eine Lbsnng von 1.38 g (2.0 mmol) 1 in 60 mL Ether wird bei ~ 78 'C  mit 
Lithium (50 mg) im Uberschulc versetzt. Die Reaktionsmischung wird unter 
Riihren langsam (2 h) auf - 30 "C erwlrmt, wobei sie sich tief blauviolett fiirbt. 
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Nach Abfiltrieren des iiberschussigcn Lithiurns kristallisicren bei - 78 -C in ca. 
24 h grolle, schwarzviolette Kriatalle, die mit einem Kapillarheber von der 
Mutterlauge befreit und im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute 1 2 g (65%): 
korrekte Elementaranal~senwerte. 
3: Die Reaktionslosung von 2 wird bei 0 "C mit 2 mL tmeda, verdunnt in 10 mL 
Ether, versetzt. Hierbei scheiden sich feine, schwarzviolette Kristalle ab, die 
man durch Filtration abtrennt, mit 10 mL Ether whscht und im Hochvakuum 
bei 0 "C trocknet. Ausbeute 875 mg (47"h); korrekte Elementdranalysenwerte. 

Eingegangen am 11. November 1992 [Z 56771 

a) K.-R. Porschke. K. Jonas. G. Wilke, R. Benn, R. Mynott, R. Coddard, 
C. Kruger, Cheni. Bcr. 1985, ff8, 275: b) K.-R. Porschke, K. Jonas, C .  
Wilke, ibid. 1988, f21. 1913: c) W. Kaschuhe, K.-R. Porschke, K. Anger- 
mund, C. Kruger, C .  Wilke, ibid. 1988, 121, 1921: d ) C .  Pluta, K.-R. 
Porschke, R. Mynott. P. Betz, C. Kruger. ihid. 1991, f24, 1321. 
d) K.-R. Porschke, W. Kleimann, G. Wilke, K .  H. Claus, C. Kruger, 
Angew. C h m  1983, 95. 1032; Ang<w. Cham. Int. Ed. Engl. 1983,22, 991 ; 
b) R. Coddard, C. Kruger, K:R. Porschke, G. Wilke, J.  Orgunomet. 
Chem. 1986, 308, 85: c) K.-R. Porschke, G. Wilke, ibid. 1988, 349, 257. 
a) K.-R. Porschke, G. Wilke, C'hem. Err. 1985, 118. 313; h) W. Kleimann, 
K:R. Porschke. G. Wilke, ibirl. 1985, 118, 323; c) K.-R. Porschke, G. 
Wilke, J. Orgunoniet. Chcm. 1988, 358, 519. 
K.-R. Porschke. W. Kleimann, Y:H. Tsay, C. Kruger, G. Wilke, Chrm. 
Ber. 1990, 123, 1267. 
a) K. Ziegler. Brennsr. Chem. 1954, 3.5, 321; K. Ziegler. E. Holzkamp, H. 
Breil, H. Martin, Angew. Chem. 1955, 67, 541; b) K. Fischer. K. Jonas, P. 
Misbach, R. Stabba, G. Wilke, ihid. 1973.85, 1002; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 1973,12943: G. Wilke. ibid. 1988, 100. 189: b7w. 1988,27,185, zit. 
Lit. 
Durch Kristallstrukturanalysen helegte Nickel-Aluminium-Wechselwir- 
kungen: a) Siehe [4]: h) C. Kruger. J. C. Sekutowski, H. Hoberg, R. Krau- 
se-Giiing, .I Orgunomel. Chem. 1977, 141. 141. 
W. Uhl, Z. Nufurfiirsch. B 1988. 43, 1113. 
K. Fischer, K. Jonas. G. Wilke, Angru .  Chem. 1973. 85. 620: Angcw. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1973, 12, 565. 
a) K Jonas, Angrn .  Cheni 1975. 87, 809; Angrw. Cliem. I n f .  Ed. Engl. 
1975,14,752; b) K.-R. Piirschke, Dissertation. Universitht Bochum, 1975. 
C. Pluta. Dissertation. Universitht Dusseldorf, 1992. 
Das Cyclovoltammogramm von I in T H F  (0.1 M NBu,CIO,) bei 20'C 
zeigt im Potentialhereich von + 1.6 bis ~ 3.2 V (Glaskohlenstoff-Elektro- 
de) nur eine Stromwelle mil dem zugehijrigen Spitzenpotential E, = 
- 2.85 V gegen SCE. Diesem Strom ist der von der Zersetzung des Leitsal- 
zes verursachte Strom uberlagert, wodurch eine scbwache Schulter resul- 
tiert. Der Lugehorige Elektronenprozell (Reduktion) ist sogar bei einer 
Vorschubgeschwindigkeit von 200 Vs- ' irreversibel; die Folgereaktion 
(Zersetzung) des Reduktionsproduktes ist also cxtrem schnell. Cyclovol- 
tdmmetrisch I i D t  sich somit zwar zeigen. dal3 das Dialan reduziert wird, 
aber nicht entscheiden, ob die elektrochemische Reduktion ein- oder Lwei- 
stufig ist. 
Beim Losen van 2 in Benzol tritt umgehend Entfiirbung ein: neben der 
Freisetzung von Ether beobachtet man die Ruckbildung von 1. Dagegen 
ist eiiie Suspension von 3 in B e n d  iiber lingere Zeit stabil. Riihrt man eine 
Suspension von 3 in Toluol bei 20 "C, so tritt im Verlauf eines Tages voll- 
stindige Entfirbung ein, die wir aufeine Radikalreaktion mit dem Solvens 
zuruckfuhren. 
Mit MeOD entstanden 90% D, neben 10% HD (massenspektrometri- 
scher Nachweis). 

1141 Die 'H-NMR-Signale der losungen von 2 und 3in  [DJTHF (sieenthalten 
4) sind bei ~ 8 0 '  C breit und zeigen fur die CH(SiMe,),-Gruppen relativ zu 
den Et,O- bzw. tmeda-Signalen nur ca. 10-20% der moglichen Intensita1. 
Mit steigender Temperdtur wserden die Signale Lwar schirfer und nehmen 
an Intensitit LU,  konnen aber bis 27'  C nicht genauer interpretiert werden. 
Vermutlich sind die gemessenen NMR-Signale auf (diamagnetische) Zer- 
setzungsprodukte des hochst empfindlichen (pdrdmagnetischen) Radikal- 
anions in 4 zuriickzufuhreu. 

[I51 Gouy-Methode; Temperaturbcreich 81 -293 K ;  das magnetische Moment 
ist weitgebend temperaturunabhingig und betrhgt bei 293 K p = 1.85 p,. 

[16] Spektrometer: Varian E-9; X-Band, 100 kHz Modulation. 
[ I  71 Dies gilt untcr der Annahme, dall die P-AICH-Hyperfeinkonstante a" 

durch den Hyperkonjugationsmechdnismus erklirt werden kann und ihr 
Betrag somit winkelabhingig ist (u = uo + u,coszO). C. Heller, H. M. 
McConnell, J.  Chcm. Phw. 1960, 32, 1535. 

[18] P. H. Kaaai, J.  Am.  Chem. SOC. 1982, 104, 1165. 
[I91 Kristallographische Daten von 3: Formel C,,H,,AI,Si, . C,,H,,LiN,. 

Molmasse 930.9; KristallgroDe 0.35 x 0.67 x 0.35 mm; u = 12.100(2), b = 

V = 3201.5 A3, ehci = 0.97 p = 2.16 cm -'. F(O00) =lo34 e,  
Z = 2, Kristdllsystem triklin, Raumgruppe Pl (Nr. 2), Enraf-Nonius- 
CAD4-Diffraktometer, I. = 0.71069 A, Meljmethode (0 ~ 20, 19211 ge- 
messene Reflexe (+/i,+k,+O. [(sinO)II.],,, = 0.70 k' .  18615 unab- 
hingige und 8437 beobachtete Reflexe [I  > 3 c(1)], 476 verfeinerte Para- 
meter. Schwerdtommethode, H-Positionen herechnet und in die Ledst- 

i3.239(2). = 22.817(3) A, 3L =106.50(1), f i  = 98.03(1), =109.07(1)~, 

squares-Verfeiiierung nicht aufgenommen. R = 0.069, R, = 0.088 [ir = 1 
uz(&J], maximale Restelektronendichte 0.49 e k  '. die tmeda-Molekule 
sind fehlgeordnet (50: 50) - Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur- 
untersuchung konnen beim FachinformationsLentrum Karlsruhe, Gesell- 
schaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggen- 
stein-leopoldshafen 2, unter Angahe der Hinterlegungsnummer CSD- 
56 868, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

1201 Weitere Al-Al-Bindungslingen: a) Metallisches Aluminium 2.86 A: W P. 
Davey, Phys. Rev. 1925, 2.5, 761 ; b) AI,Te,, 2.60 A: R. Nesper, J. Curda, 
Z. Nuturforsch. B 1987, 42, 557: c) [AI(~'-C,Me,)], 2.77 A:  C. Dohmeier. 
C. Robl. M. Tacke. H. Schniickel, Angew. Chem. 1991, f03, 594: Angew. 
Chcm. fnt .  Ed. Engl. 1991, 30, 564; d) K,[Al,,iBu,,] 2.68 A .  W Hiller, 
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Fixierung und Reduktion von N, durch V" und V"': 
Synthese und Struktur von 
Mesityl(distickstoff)vanadium-Komplexen" 
Von Richard Ferguson, Euro Solari, Carlo Floriani*, 
Angiola Cliiesi- Villa und Corrudo Rizzoli 

Die Reduktion homoleptischer Alkyl- und Arylmetallver- 
bindungen sollte sehr reaktive, niedervalente, bifunktionelle 
Ionenpaare liefern, die ausschlieRlich o-Donorliganden ko- 
ordinieren, die die Elektronendichte am Metallatom nicht 
ausgleichen konnen. Ausgehend von dieser Uberlegung ha- 
ben wir die Aktivierung von Distickstoff durch fruhe Uber- 
gangsmetalle untersucht und berichten hier uber vorlaufige 
Ergebnisse aus der Vanadium-Stickstoff-Chemie. Dieses 
Forschungsgebiet ist aus unterschiedlichen Griinden von 
groRem Interesse: Erstens hat das erste, gut untersuchte, 
bifunktionelle System zur Umwandlung von N, in NH,  und 
N,H4 ein V"/Mg"-Zentrum[', 21; zweitens wurde vor weni- 
gen Jahren eine Vanadium enthaltende Nitrogenase ent- 
d e ~ k t ' ~ ] ;  drittens sind die entsprechenden Vanadium-Mo- 
dellverbindungen sehr  elt ten[^]. In einigen wichtigen Reak- 

[*I Prof. Dr. C. Floriani, Dr. R .  Ferguson, Dr. E. Solari 
Section de Chimie, Universite de Lausanne 
Place du Chiteau 3 ,  CH-1005 Lausanne (Schweiz) 
Prof. Dr. A. Chiesi-Villa. Dr. C. Rizzoli 
lstituto di Strutturistica Chimica 
Centro tli Studio per la Strutturistica Diffrattometrica del CNR 
Universith di Parma 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds National Suissc de la Recherche Scientifi- 
que (Grant-Nr. 20-28470.90) und von Ciba-Geigy SA (Basel, Schweiz) 
gefordert. Wir danken Professor C. Fiorani (I .  T. S. E., Rom, Italien) fur 
die Durchfuhrung dcr magnetischen Messungen. 

453 Angew. Chrm. 1993, 105, Nr. 3 li', VCH Verlagsgeselltchufl mhH, W-6940 Weinheim, 1993 0044-8249193,0303-0453 $ 10.00 + .2.5/0 


