Flementorganische Verbindungen mit Al-Al-, Ga-Ga- und In-In-Bindung

Von Werner Uhl*

Meiner Tochter Anna Katharina gewidmet

Beim Versuch, analog einer Wurtz-Kupplung durch Reduktion von Alkylaluminiumhalogeni-
den mit Alkalimetallen Verbindungen mit Al-Al-Bindung und Aluminium in einer niedrigen
Oxidationsstufe zu synthetisieren, beobachtet man im allgemeinen die Abscheidung von elemen-
tarem Aluminium und die Bildung der entsprechenden Trialkylaluminium-Verbindungen. Somit
zihlten tetrasubstituierte Dialuminium-Verbindungen R,Al—AIR,, siecht man von wenigen
unzureichend charakterisierten Beispielen ab, lange Zeit zu einer nicht verifizierten Substanz-
klasse. Erst mit dem sterisch sehr hoch abgeschirmten Tetrakis[bis(trimethylsilylymethyl]dialu-
minium gelang die Synthese einer vollstindig charakterisierten und unbegrenzt haltbaren
elementorganischen Verbindung, die Aluminium in der Oxidationsstufe +11 und eine Al-Al-
Bindung aufweist. Entsprechende Verbindungen wurden inzwischen auch fir die Elemente
Gallium und Indium erhalten. Mit dem einfachen Zugang zu tetrasubstituierten Dimetall-Ver-
bindungen erdffnet sich nun ein reizvolles neues Arbeitsgebiet fiir die praparative Chemie,
wobei das besondere Interesse naturgemilB dem reaktiven Verhalten der Metall-Metall-Bin-

dung gilt.

1. Kinleitung

Elementorganische Verbindungen mit Element-Element-
Einfachbindungen und einem Zentralatom aus der dritten
Hauptgruppe kannte man bisher nur vom leichtesten Element
Bor. Wihrend die Herstellung von Diboran(4)-Verbindungen,
die durch die Wechseiwirkung zwischen dem leeren p-Orbital
am Boratom und einem freien Elektronenpaar an Stickstoft-,
Sauerstoff- oder Halogenatomen in a-Stellung stabilisiert sind,
bereits sehr friih gelang!!-2! wurden ausschlieBlich mit Al-
kylresten substituierte Diborane(4) erst 1980 unabhéngig von-
einander in den Arbeitskreisen von N6th™! und Berndt*! er-
halten. Thre inzwischen auf zahlreiche Verbindungen ™ iiber-
tragene Synthese erfolgt durch Umsetzing von Alkyllithium-
verbindungen mit Tetra(methoxy)diboran(4), das bereits eine
B-B-Bindung aufweist (Schema 1). Sie sind gegentiber einer
Disproportionierung aufgrund der sterischen Abschirmung
durch die volumindsen Substituenten sehr bestdndig.
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Schema 1. Syntheseweg zu tetraalkylsubstituierten Diboranen(4) [3, 4].

Die entsprechenden Verbindungen von Aluminium und
den hoheren Homologen konnten zu dieser Zeit nicht ein-
deutig nachgewiesen werden. Element-Element-Bindungen
kennt man jedoch seit lingerem von den typisch anorgani-
schen Substanzen wie Ga,Br,!°, In Br.,!”], InS!®, In,Se, ™!
und anderen!% sowie aus jiingster Zeit fiir den Bereich der
Aluminiumchemie von Al,Te, 1! oder Al,Te,1™2). Durch
Behandeln der gemischtvalenten Subhalogenide Ga[GaX,]
(X = Halogen) mit Lewis-Basen wie Dioxan lassen sich ent-
sprechende Addukte des zweiwertigen Elements sehr einfach
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herstellent*- ', Versuche, aus solchen Subhalogeniden durch
Umsetzung mit Alkyllithium-Verbindungen Derivate zu syn-
thetisieren, in denen das Metallatom eine niedrige Oxida-
tionsstufe hat, blieben allerdings lange erfolglos! 5 161,
Theoretische Untersuchungen an Al,H, zeigen, daf} die ge-
mischtvalente Form Al™AlH, gegeniiber der mit zweiwerti-
gen Al-Atomen bevorzugt ist. Dariliber hinaus ist fiir die
Verbindung mit Al-Al-Bindung die Konformation begiin-
stigt, in der die Substituenten auf Liicke angeordnet sind™ 7,
Die vorliegende Ubersicht wird sich ausschlieBlich auf die
Synthese bestindiger elementorganischer Verbindungen der
Elemente Al, Ga und In in ungewdhnlicher Oxidationsstufe
und mit Metall-Metall-Bindung beschrinken.

2. Synthese und physikalische Eigenschaften von
tetrasubstituierten Dialuminium-, Digallium- und
Diindium- Verbindungen

2.1. [(Me,Si),HC],Al-Al[CH(SiMe,),],

Nach zahlreichen vergeblichen Bemiihungen gelang die
Synthese einer Tetraalkyldialuminium-Verbindung (1) durch
Verwendung des Bis(trimethylsilyl)methyl-Rests'® und Re-
duktion des entsprechenden Dialkylaluminiumchlorids mit
elementarem Kalium"®!. Die in 60 % Ausbeute isolierte Ver-
bindung 1 zeigt eine liberraschend hohe thermische Stabilitét
und schmilzt erst oberhalb von 220 °C, wobei sie sich nur
sehr geringfiigig zersetzt. Dies ist im wesentlichen auf zwei

(Me;Si)CH
AlCl + 2K ———=

{Me38i),CH

(M€3Si]2CH
Al-Al
/
{Me38i)oCH

/CH‘SiMe:;)Z
+ 2 KCI
AN
CH(SIM€3)2

Griinde zurickzufithren: zum einen auf die hohe sterische
Abschirmung durch die volumindsen Substituenten, die ki-
netisch eine Disproportionierung verhindert, zum anderen
auf elektronische Effekte der als auBerordentlich effektiver
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Elektronendonor*"! bekannten CH(SiMe,),-Gruppe. Aus
den noch zu besprechenden UV/VIS-Spektren und der Kri-
stallstruktur ergeben sich Hinweise fiir einen Elektronentrans-
fer aus Orbitalen der Substituenten in geeignete Metallatom-
orbitale. Bemerkenswerterweise beobachtet man in den 'H-
NMR-Spektren von 1, ebenso wie in den anderen noch zu
beschreibenden Dimetall-Verbindungen (10 und 11), eine star-
ke Tieffeldverschiebung der Signale der Methinprotonen um
anndhernd Ad = 0.7 im Vergleich zu den entsprechenden Re-
sonanzsignalen von Trialkylaluminium-Verbindungen ohne
Al-Al-Bindung.

Die Al-Al-Bindung in 1 ist mit 266.0(1) pm im Vergleich
zu denen der Telluride Al,Te, o' und Al,Te, 1™ 2 um 6 bzw.
11 pm verldngert. Anhand der in Abbildung 1 dargestellten
Elementarzelle erkennt man deutlich, daB3 die zentrale
Al,C,-Einheit in 1 nahezu ideal planar ist; die Torsionswin-
kel an der Metall-Metall-Bindung weichen von den fiir eine
planare Einheit erwarteten Werten von 0 und 180° lediglich
um 8° ab. Aus einem mafstabsgetreuen Modell 146t sich die

Abb. 1. Darstellung der Elementarzelle von 1. Die GroBe der Atome wurde
willkiirlich gewihlt; Aluminiumatome schwarz; Wasserstoffatome wurden
nicht eingezeichnet [19].

Bevorzugung der planaren Al,C,-Konformation durch steri-
sche Ursachen nicht erkliren; méglicherweise ist sie jedoch
auf die bereits oben angesprochenen hyperkonjugativen
Wechselwirkungen zuriickzufiihren. Die C-Si-Bindungen rich-
ten sich so aus, daB sie eine optimale Position fiir den Elek-
tronentransfer in die unbesetzten p-Orbitale an den Metall-
zentren einnehmen und die Torsionswinkel zwischen o- und
p-Orbital in keinem Fall groBer als der ideale Wert von 30°12%!
werden. Dies 148t auf ein iiber die Al-Al-Bindung delokalisier-
tes elektronisches System schliefen.

dritten Haupigruppe.
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Wird der bei der Synthese von 1 entstehende Niederschlag
mit Toluol behandelt, erhilt man in sehr geringer und stark
wechselnder Ausbeute das Nebenprodukt 2, das sich als ein
KCl-Addukt des Dialkylaluminiumchlorids erwies und sich
in einfacher Weise nahezu quantitativ bei der Reaktion der
Komponenten bildet?!1, Wihrend 2 nach der kryoskopischen
Molmassenbestimmung in Benzol monomer und undissoziiert
ist, liegt es im Festkdrper unter Bildung von K,Cl,-Hetero-
cyclen als eindimensional unendliches Koordinantionspoly-
mer vor. Bemerkenswerterweise beobachtet man einen sehr

(Me35i}gCH €l CHSiMe
3y S fFHiSMeg)y
Al-cl + KO ———= K Al
NN
Cl CH{51M83)2

2

(Me;Si)yCH

engen Kontakt zwischen einer der C-H-Bindungen und dem
durch vier Chloratome nur unzureichend koordinierten Ka-
liumatom.

2.2. Andere Tetraalkyldialuminium-Verbindungen

Wie man fiir Methyl-, Ethyl- oder #-Propyl-Verbindungen
seit langem weiB!?2), reagieren sterisch wenig abgeschirmte
Dialkylaluminiumhalogenide mit Kalium unter Abschei-
dung von elementarem Aluminium und Bildung der entspre-
chenden Trialkyl-Verbindungen. Wir iibertrugen diese Um-
setzung systematisch auf Dialkylaluminiumhalogenide mit
anderen Substituénten (Schema 2). Beispielsweise setzten wir

R\ C]\ /R

/Al /Al\
R 1 R

Schema 2. Umsetzung van sterisch wenig abgeschirmten Dialkylaluminium-

chloriden. R = Me [22], Et [22], Pr [22], sec-Butyl, H,CCMe,, H,CSiMe,,

C H Me,.

3 ¢ 3K ————— 3JK[CLAIRy] + 2 ATR3 + Al

'
\C

den sec-Butyl-, (Trimethylsilyl)methyl-, Neopentyl- und den
aromatischen Mesityl-Rest ein, doch nie lieB sich ein Pro-
dukt mit Aluminium in einer ungewdhnlichen Oxidations-
stufe nachweisen, und man beobachtet den oben beschriebe-
nen, einer Disproportionierung von intermediar gebildeten
Tetraalkyldialuminium-Verbindungen entsprechenden Reak-
tionsverlauf. KCl lagert hier quantitativ an das Edukt an, so
daB unter den gewihiten Bedingungen bei Raumtemperatur
innerhalb von 24 Stunden in Hexan nur die Hilfte der Aus-
gangsverbindung umgesetzt wird.
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Bemerkenswerterweise erhélt man nach dem vorsichtigen
Aufarbeiten der Umsetzung von Di(neopentyl)aluminium-
chlorid mit Kalium einen dunkelroten, hochviskosen Riick-
stand, der sich aus keinem der gingigen Losungsmittel umkri-
stallisieren 14Bt und dessen NMR-Spektren neben Signalen
geringer Intensitit hauptsichlich Signale eines einzigen Pro-
dukts aufweisen. Schram et al.[>3] nehmen aufgrund eines
Hydrolyseexperiments und einer Molmassenbestimmung das
Vorliegen einer tetrameren Aluminium(r)-Verbindung an, ahn-
lich dem spéter noch zu beschreibenden und kristallstruktur-
analytisch charakterisierten Al,Cp# (Cp* = C;Me;)1**

Di(tert-butyl)aluminiumhalogenide ergeben mit Kalium in
Hexan ein hochreaktives, paramagnetisches, graugriines Pul-
ver, das bisher nicht vollstindig charakterisiert werden konnte.
Beim Versuch, diese Produkte in Benzol oder Ether zu 16sen,
tritt augenblicklich Zersetzung unter Schwarzfiarbung ein.
Aus dem erhaltenen Gemisch lassen sich anschlieBend geringe
Mengen des Anions (Me,C);AlH ™~ isolieren, das leicht NMR-
und IR-spektroskopisch zu charakterisieren ist!?*],

Fiir eine systematische Untersuchung der chemischen Ei-
genschaften von Verbindungen mit Al-Al-Bindung waren wir
an weiteren Synthesen intéressiert. In der Literatur finden sich
Berichte {iber bestindige Verbindungen, die Isobutylgrup-
pen enthalten!?%~ 28] Wir griffen diese Reaktionen auf, ge-
langten aber in keinem Fall zu den beschricbenen Molekii-
len. So sollte Tri(isobutyl)aluminium mit Kalium das
Hexa(isobutyl)dialuminat 3 ergeben!?6! statt dessen bildet
sich entsprechend bereits frither mit anderen Substituenten
erzielten Ergebnissen[?%1 das Tetra(isobutyl)aluminat 4, dessen
NMR-spektroskopische Parameter vollstindig mit den pu-
blizierten Werten {ibereinstimmen. Seine Kristallstruktur*®1

2_

iBu iBu
, N i +
AliBuy + K ——= [ iBu—Al—Al—/iBu 2K
o N,
iBu iBu
3
L K[AliBuy) + Al
4

zeigt Schichten von iiber Kalium-Ionen verbriickten Alumi-
nat-Tonen, wobei das Alkalimetall-Ton eine Koordinationszahl
von sechs (vier a-Kohlenstoffatomen und zwei C-H-Bindun-
gen von Methylgruppen) aufweist. Diese der agostischen
Wechselwirkung!®'1 dhnliche Koordination von C-H-Bin-
dungen 1a8t sich auch im IR-Spektrum durch die ungewohn-
liche Lage einer C-H-Valenzschwingung (2600 cm ~ ') nach-
weisen 301, :

Als zweite Dialuminium-Verbindung wurde 5 beschrieben,
das analog zu 1 entstanden sein sollte. Bei der Umsetzung von
Di(isobutyl)aluminiumchiorid mit Kalium!?" fallt eine dun-

iBu Y jBu
VNG VI
e ~
iBu iBu
SN S 5
e

+ 2KC!

b 7 8
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= K[CIALiBug] + K[ClyAlLiBup] + Ky{AljgiBupy)]

kelbraune, hochviskose Fliissigkeit an, deren Spektren leider
weitgehend unverdffentlicht blieben, so dafl der direkte Ver-
gleich der erhaltenen Verbindungen nicht méglich ist. Das
Hauptprodukt der Reaktion 1468t sich aus keinem der gidngi-
gen Losungsmittel umkristallisieren und zersetzt sich beim
Destillieren unter Bildung von Tri(isobutyl)aluminium. Durch
einen Vergleich der von uns erhaltenen NMR-Spektren ergab
sich schlieBlich, daB lediglich ein Addukt aus KClund /Bu,Al
(6) vorliegt. Die gezielt synthetisierte, hochreine Verbindung
6 zeigt das gleiche Verhalten wie das aus der Reduktion mit
Kalium erhaltene Produkt und 143t sich weder umkristalli-
sieren noch destillieren. Mit Triphenylphosphan bilden beide
Produkte unter Verdringung der Chlorid-Ionen in jeweils
iiber 80% Ausbeute PPh; AliBu,, mit [18]Krone-6 erhilt
man jeweils nahezu quantitativ das kristalline Ether-Addukt
K([18]Krone-6)[CIAliBu,]?* (Schema 3).

P(C(He)
653 iBU3A1—P(C6H5)3 + KCI

K[CIAL/Bug} —

| [81Kroned _fy¢18]Krone-6/1[CIAL Buy]

Schema 3.

Aus dem Rickstand der Reaktion von Di(isobutyl)-
aluminiumchlorid mit Kalium lassen sich durch Behandeln
mit Toluol zwei Verbindungen extrahieren und durch Umkni-
stallisieren voneinander trennen: das KCl-Addukt 7 sowie in
geringer, aber reproduzierbarer Ausbeute K,[Al,,iBu,,] 8.
Verbindung 8 féllt in dunkelroten Kristallen an; das Ergeb-
nis der Kristallstrukturbestimmung!3?! ist in Abbildung 2
dargestellt. Demnach enthdlt das Dianion ein nahezu unver-

Abb. 2. Darstellung des Al,,-Ikosaeders in K ,{Al,,iBu, ,]8 (Schwingungsellip-
soide mit 30% Wahrscheinlichkeit). Der besseren Ubersicht wegen wurden nur
die Al- und K-Atome eingezeichnet [32].

zerrtes Al,,-Ikosaeder, das in Struktur und Elektronenzahl
dem B,,H2; -Dianion entspricht. Die Al-Al-Abstinde im
Cluster (268.5 pm) sind im Vergleich zur Tetraalkyldialumi-
nium-Verbindung mit isolierter Al-Al-Bindung (266.0 pm)
nur wenig verlingert. Das Tkosaeder ist von einem Tetraeder
aus vier Kalium-Ionen umgeben, die jeweils zwei Ikosaeder
tiber Kontakte zu sechs a-Kohlenstoffatomen der iBu-Grup-
pen miteinander verbinden (Abb. 3). Dabei sind die Kalium-
Ionen nahezu unverzerrt oktaedrisch von sechs Kohlenstoff-
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atomen umgeben, wobei die Wechselwirkung zum Alkalime-
tall-Kation iiber die C-H-Bindungen zustande kommt. Dar-
aus ergibt sich eine dreidimensionale Struktur, die aufgrund
der lincaren Koordination des K*-Ions durch zwei Ikosa-
eder und des tetraedrisch umgebenen [Al, ,/Bu,,]-Anions an
eine Teilstruktur von Cuprit erinnert. In der Kristallstruktur
von 8 werden sehr stark fehlgeordnete Toluolmolekiile in
vorhandene Hohlriume eingelagert. Die Losungsmittelmo-
lekiile lassen sich durch sorgféltiges Evakuieren entfernen,
die Kristalle werden dadurch jedoch instabiler und zerfallen
bei leichtester Berithrung zu einem mikrokristallinen Pulver.

Abb. 3. Koordination der K-Atome in 8 (Schwingungsellipsoide mit 30%
Wahrscheinlichkeit). Zur besseren Ubersicht wurde auf die Wiedergabe der
Methylgruppen des iBu-Substituenten verzichtet und nur die o-Wasserstoffato-
me mit ihren Kontakten zum K-Atom eingezeichnet [32].

Verbindung 8 ist in Ldsung recht instabil, im festen Zu-
stand dagegen sehr bestdndig. Selbst an Luft setzt die Zerset-
zungsreaktion erst nach ca. zwei Stunden ein. Cyclovoltam-
metrische Untersuchungen!?*! belegen cine reversible Ein-
elektronen-Oxidation, gefolgt von einer zweiten, irreversi-
blen Elektronenabgabe. Auch in dieser Hinsicht dhnelt das
Dodecaaluminat 8 entsprechenden Borverbindungen 3.

Ein weiterer aluminiumorganischer Cluster (9) wurde von
Schnéckel et al.?* durch Umsetzung von Pentamethyl-
cyclopentadienylmagnesium mit AlCI erhalten (Schema 4).

1200K

2 AL+ 2 HC ZAICH + Hy
'0(C2H5)2
2(C5M€5)2Mg + 4AIC]-0(C2H5)2 _—_— A|4(C5M85)4 + ZMgClz
9
Schema 4.

AICI wurde iiber eine Hochtemperatursynthese aus elemen-
tarem Aluminium und HCI hergestellt und hat in Lésung
eine geniigend lange Halbwertszeit'®* zur Durchfiihrung
von Reaktionen. Fiir das in gelben Kristallen anfallende 9
wurde im Kristall eine Struktur mit tetraedrischem Al,-Ge-
riist und einer 5°-koordinierenden Cyclopentadienylgruppe
je Al-Atom bestimmt (Abb. 4). Der Al-Al-Abstand ist er-
wartungsgemil mit durchschnittlich 276.9 pm im Vergleich
zur isolierten Al-Al-Bindung in 1, aber auch zu denen im Di-
anion [Al,iBu,,]*~ von 8, deutlich verlingert,
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Abb. 4. Molekiilstruktur von Al,Cp¥ 9 im Krnistall (Atome mit willkirlichem
Radius; keine WasserstofTatome) [24].

2.3. Tetrasubstituierte Digallium- und Diindium-
Verbindungen

Zur Synthese der Digatlium- (10) und Diindium-Verbin-
dung 11 nutzten wir nicht, wic bei der Herstellung von 1, dic
Reduktion von Dialkylelementhalogeniden, da diese nur
schwer zuginglich sind. Vielmehr setzten wir Halogenide
ein, die die Element-Element-Bindung bereits enthalten. So
fiihrt die Reaktion von Ga,Br, - 2 Dioxan!** mit vier Aqui-
valenten Bis(trimethylsilyl)ymethyllithium!'® in iber 70%
Ausbeute zu Tetraalkyldigallium 10%°%. Verbindung 10 kri-

HgC40 B
L N

Br —Ga-Ga—Br
Br 0,C4H ; ;
2-408 (Me5Si),CH CH(SiMe3)y
-D
+ e, \Ga—Ga/ + 4 LiBr
4 LiCH(SiMeg)y (MesSiloCH CH{SiMeq)s
10

stallisiert isotyp zur entsprechenden Aluminiumverbindung
und bildet groBle, dunkelgelbe Kristalle. Die Ga-Ga-Bin-
dung in 10 ist mit 254.1(1) pm im Vergleich zur Al-Al-Bin-
dung in 1 um 12 pm signifikant verkiirzt, wobei sich — auch
hier — die Sonderrolle von Gallium gegeniiber den anderen
Elementen der dritten Hauptgruppe zeigt, die auf den Ein-
bau von Elektronen in die d-Orbitale der im Periodensystem
vorausgehenden 3d-Elemente und die damit verbundene
Kontraktion des Atomradius zuriickzufithren ist. Im Ra-
man-Spektrum von 10 ist eine schwache Bande bei 268 cm ™!
zu beobachten, die wahrscheinlich der Schwingung der Ga-
Ga-Bindung zuzuordnen ist und die bei etwas hoheren Wel-
lenzahlen als die entsprechende Bande®*®! von Ga'-Chlo-
riden liegt.

Die UV/VIS-Spektren der drei Verbindungen 10, 1 und
AI[CH(SiMe,),],1*" sind in Abbildung 5 wiedergegeben. In
allen drei Spektren beobachtet man zwei Absorptionen bei
etwa den gleichen Wellenldngen (gemittelt zu 245 und 275
(Schulter) nm), die wir auf Ubergénge von den Orbitalen des
als guter Elektroncndonor bekannten Substituenten!?%! in
leere Orbitale der Metallatome zuriickfithren. Nur in den
beiden Spektren der Dimetall-Verbindungen tritt eine weite-
re Absorption bei 370 nm auf, die oftensichtlich fiir die Me-
tall-Metall-Bindung charakteristisch ist. Bei der Digallium-
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1[om] —= ilom] —=

200
0 1[am] —= 500

Abb. 5. UV/VIS-Spektren der Dimetall-Verbindungen 10 (mit Ga-Ga-Bin-
dung; oben links), 1 (mit Al-Al-Bindung; oben rechts) und von Tris[bis(trime-
thylsilyl)methyljaluminium (ohne Metall-Metall-Bindung, unten) zwischen 200
und 500 nm [35]. Die Spektren von 1 und 10 enthalten zusitzlich die intensitéts-
verstirkte Absorptionsbande.

Verbindung 10 reicht die Basis dieser Bande weit in den
sichtbaren Bereich und ist somit fiir die gelbe Farbe von 10
verantwortlich; die Absorptionsbande des Dialuminium-
Verbindung 1 ist dagegen nicht so breit; 1 hat daher eine
fahlgelbe Farbe, die nur in dicken Schichten wahrzunch-
men ist.

Die Herstellung der Verbindung 11 mit In-In-Bindung ge-
lingt auf dhnlichem Weg wie die Synthese von 10 durch Um-
setzung von LiCH(SiMe,), mit In,Br, - 2 tmeda (tmeda =
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin), das in einer Eintopf-
reaktion aus metallischem In, InBr, und TMEDA ent-
steht 381, 11 bildet orangerote Kristalle und kristallisiert nicht

tmeda Br
\ /
Br—-/ln—ln\~Br
MeaSi .
Br tmeda - tmeda ( E3S1l2CH\ /CH(S:Me3)2
* /In—ln + 4 LiBr
4 LICH(SiMeg)y (Me3Si)yCH CH(SiMey),

11

mehr isotyp zu den beiden homologen Verbindungen 1 und
10; vielmehr tritt eine Stapelvariante der zu Schichten ge-
packten, nahezu planaren Molekiile auf'*®. Die In-In-Bin-
dung ist 282.8(1) pm lang. Dieser Wert liegt — wie die Ga-Ga-
Bindungslinge — im oberen Bereich der Bindungsldngen von
typisch anorganischen Verbindungen des jeweiligen zweiwer-
tigen Elements. Wihrend 1 und 10 auBerordentlich ther-
misch bestindig sind, zersetzt sich die Indium-Verbindung
11 unter Metallabscheidung bei 100 °C oder bei Lichteinwir-
kung bereits bei Raumtemperatur.

Die in Tabelle 1 aufgefiihrien UV/VIS-Absorptionsban-
den von In-Verbindungen zeigen wiederum die fiir die Me-
tall-Metall-Bindung charakteristische Absorption bei 380 nm.
Daneben zeichnet sich die Dimetall-Verbindung durch sehr
hohe Extinktionskoeffizienten aus, dic um den Faktor 10
héher als in der koordinativ ungesittigten Trialkylindium-
Verbindung ohne Metall-Metall-Bindung sind. In der Ver-
bindung mit koordinativ gesittigtem Zentralatom werden
sehr kleine Extinktionskoeffizienten erhalten, die vielleicht
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Tabelle 1. UV/VIS-spektroskopische Untersuchang an Bis(trimethylsilyl)me-
thylindium-Verbindungen.

1 In[CH(SiMe,),]; (tmeda)LiBr,In[CH(SiMec,),],
Ae) 240 nm (24000) 240 nm (1900) 250 nm (60)
270 nm (9500} 270 nm {1300) 270 nm {30

380 nm (800)

auf Zersetzungsprodukte des in Losung nicht sonderlich sta-
bilen Dialkylindiumdibromids zuriickgehen. Damit sind die
tetrasubstituierten Dimetallverbindungen auBer durch eine
Absorption bei ca. 370 nm noch durch auflerordentlich hohe
Extinktionswerte im Bereich der Elektroneniiberginge vom
Substituenten zum Metallatom charakterisiert, die mogli-
cherweise infolge eines iiber die Metall-Metall-Bindung de-
lokalisierten elektronischen Systems auftreten.

Auf einem zur Synthese von 10 analogen Weg erhielten
Power et al.13%! kiirzlich Tetraaryldigallium 12, das im Fest-
korper, anders als 10, keine planare zentrale C,GaGaC,-
Einheit aufweist und in dem die Substituenten, um die
sterische Wechselwirkung zu vermindern, auf Liicke stehen
{Torsionswinkel an der Ga-Ga-Bindung 43.8%). Verbindun-

Ar Ar
~N / i
Ga—Ga 12: Ar = 2,4,6-C¢HgiPrg
/ AN
As Ar

gen mit Ga-Ga- (13) oder In-In-Bindung und Stickstoffsub-
stituenten erhielten Veith et al. bei der Reduktion entspre-
chender Halogenide mit Na/Naphthalin#°1.

CHey CMey
Me[\;si /N /N\/Si<M
Me3C—N\S>N—CMe3 Ga—-Ga\ Me3C-N\Si/N—CMe3 13
Me” [\N e
(I,‘Me3 (IJMe3

Die zu 13 analoge Indium-Verbindung wurde kristall-
strukturanalytisch untersucht, wobei sich ein deutlich ver-
kiirzter In-In-Abstand mit 276.8(1) pm im Vergleich zu dem
in Tetraalkyldiindium 11 ergab. Wie die entsprechenden C-
Atome in 11 liegen die vier unmittelbar an das Indiumatom
gebundenen N-Atome mit den beiden Metallatomen nahezu
ideal in einer Ebene; allerdings wird ein weiteres N-Atom des
Substituenten durch einen mit 15 pm nur wenig lingeren
Kontakt an jedes In-Atom koordiniert, so daB3 sich die Koor-
dinationszahl der Metallatome auf vier erhoht.

Eine nicht kristallstrukturanalytisch untersuchte Verbin-
dung mit In-In-Bindung entsteht offensichtlich auch beim
Behandeln von metallischem Indium mit Tetrachlor-o-ben-
zochinon in Gegenwart von Phenanthrolin®*l. In jingster
Zeit veroffentlichte die Arbeitsgruppe von Cowley eine Te-
traaryldiindium-Verbindung, die aus Indiummonochlorid
und 2.4,6-Tris(trifluormethyl)phenyllithium entsteht (Sche-
ma 5). Die In-In-Bindung ist im Vergleich zu derjenigen von
11 deutlich verkiirzt (274.4(2) pm), und die Substituenten
stehen auf Liicke, wobei jedoch ein Fluoratom der CF;-
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Gruppen mit dem In-Atom wechselwirkt und dessen Koot-
dinationszahl erhoht*2). Theoretische Untersuchungen zu
In-In-Wechselwirkungen finden sich in Lit.[*31.

FaC3HaCy
£ Il + 4 LiCH(CRyly —
(F4C)3HyCq

/CﬁHQ{CF3)3
In—1In + 2In + 4LiCl
CyHp(CF3)y

Schema 5.

Versucht man, die Synthese von 10 aus Ga,Br, - 2 Dioxan
und vier Aquivalenten der entsprechenden Alkyllithiumver-
bindung auf Verbindungen mit weniger raumerfiillenden
Substituenten (Trimethylsilylmethyl- oder Neopentyl-Rest)
zu iibertragen, scheidet sich immer unter Disproportionie-
rung elementares Gallium ab. In Abhéngigkeit vom Lo-
sungsmittel beobachtet man in n-Pentan/Diethylether die
Bildung der entsprechenden Trialkylgallium-Verbindungen
14 und 15, wiihrend in reinem Pentan ausschlieBlich die Te-
traalkyl-Verbindungen 16 und 17 entstehen, die mit unter-
schiedlichem Dioxan-Gehalt kristallisieren. Von 16 wurde
die Kristallstruktur bestimmt, die eine iiber eine Dioxan-
briicke dimerisierte Formeleinheit ergab#*],

Ety0/CcH
LS Ga s GalCHpSiMey)s
LiCHjSiMey 14
GayBry - 2Dioxan ————
-LiBr
CsHyn
S o Gas Li(Ga(CH,SiMe3)4] - 1.5Dioxan
16
Ety0/CsH
LS Ga v GalCHyCMey)y
LiCH;CMe; 15
GayBry -2Dioxan T
CqH
L S G Li[ Ga(CHyCMe3)4] - Dioxan
17
SiMey 0
e
MEBSI—CHz\ /CHz\ ./0\)
3
. N AN i
Me3Si-CHj ?Hz/ 0 fiMley Iy
SiM83 O\L'/CHZ\G/CHZ-SiMeJ
1 a
7N\ N
¢ iy CHy-SiMe

Sh

0 SiM63

2.4. Reaktion von Digallium-~ und Diindiumbromiden
mit solvensfreiem LiC(SiMe,),

Nachdem die Umsetzungen von Ga,Br, - 2 Dioxan mit
sterisch weniger volumindsen Alkyllithiumverbindungen
nicht die gesuchten Dimetall-Verbindungen erbrachten, ver-
suchten wir, die Synthese mit sterisch sehr anspruchsvollem
Tris(trimethylsilylymethyllithium durchzufithren. Diese Li-
thiumverbindung ist als THF-Addukt sehr leicht zuging-
lich!*3), die Umsetzung mit dem Halogenid fiihrt jedoch un-
ter Etherspaltung lediglich zu Tris(trimethylsilyl)methan
HC(SiMe;),. Die daher bendtigte, solvensfreie Lithiumver-
bindung I8 war bisher unbekannt; sie entsteht in Anlehnung
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an eine Methode von Bickelhaupt et al. zur Synthese von
1,3-Dilithiopropanen*®! aus a-Butyllithium und Tris(trime-
thylsilyl)methylquecksilberbromid!”). Verbindung 18 liegt
in Benzol monomer, im Festkorper unter Bildung von Li-C-
Briicken dimer vor. Die Reaktion mit Ga,Br, - 2 Dioxan

(Me38i)3C-Hg-Br + 2 pBuli ——= LiC(SiMeg)y + LiBr + HglaBuy
18

nimmt einen unerwarteten Verlauf: Offensichtlich kénnen
aus sterischen Griinden nicht vier der volumindsen Substi-
tuenten um die Ga-Ga-Einheit angeordnet werden, so dal
eine Verbindung mit mindestens einem an das Galliumatom
gebundenen Halogenatom gebildet wird. Diese ist jedoch
nicht stabil, sondern disproportioniert, indem ein Halogen-
atom iiber eine verbriickende Position zum zweiten Gallium-
atom wandert. Die Disproportionierung fiihrt jedoch nicht
zur Abscheidung von elementarem Metall, wie im Falle klei-
ner Substituenten, sondern bleibt auf der Stufe der Alkylgal-
lium()-Verbindung 19 stehen, die in Form von dunkelroten
Kristallen isoliert wurde™®1. 19 ist auBerordentlich thermisch

HgC40 Br
’ ‘Ilirz—Ga—GaE—Br
Br 04CyHg
+ e~ [GaC(SiMeg3l, + "GaBr[C(SiMeg)3ly" + 3 Libr
JLC(Mey)y 248 19
18 n=1,3 4

bestindig und bleibt an Luft {iber Monate hinweg vollkom-
men unverdndert. In Abhdngigkeit von der Charakterisie-
rungsmethode werden unterschiedliche Oligomerisierungsgra-
de ermittelt: I Massenspektrum wird lediglich das Monomer
mit einer relativen Intensitdt von 100% beobachtet. Die
kryoskopisch in Benzol ermittelte Molmasse ergibt im ibli-
chen Konzentrationsbereich (0.023 molL™ ") anndhernd ein
Trimer, wiahrend mit steigender Verdiinnung zunehmend
Dissoziation eintritt und bei einer Konzentration von
0.0014 mol L~ ! schlieBlich nur noch das Monomer vorliegt.
Im Festkdrper (Abb. 6) weist 19 ein nahezu unverzerrtes tetra-
edrisches Ga,-Geriist auf, in dem der gemittelte Ga-Ga-Ab-

Abb. 6. Molekiilstruktur von 19 im Kristall (Schwingungsellipsoide mit 40 %
Wahrscheinlichkeit). Zur besseren Ubersicht wurde auf die Wiedergabe der
Methylgruppen verzichtet [48].
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stand (268.8 pm) erwartungsgemaD sehr viel linger ist (15 pm)
als derjenige in der Digallium-Verbindung 10 mit isolier-
ter Ga-Ga-Bindung. Im UV/VIS-Spektrum ist eine fiir das
Ga,-Geriist charakteristische Absorptionsbande bei 435
nm beobachtbar, die im Vergleich zu denen von Verbin-
dungen mit isolierter Metall-Metall-Bindung leicht batho-
chrom verschoben ist und mit zunehmender Verdiinnung
der spektroskopisch untersuchten Losung von 19 und ent-
sprechend steigender Dissoziation signifikant an Intensitét
einbubt.

Inzwischen gelang durch Umsetzung von In,Br, - 2 tmeda
mit 18 auch die Herstellung des zu 19 analogen Indium-
clusters, der ebenfalls in Form von dunkelroten Kristallen
anfillt und im Massenspektrum nur den Peak fiir die mono-
mere Formelmasse aufweist. Die Farbe sowie die Abmessun-
gen der Elementarzelle sprechen fiir das Vorliegen eines In,-
Clusters'#9),

tmeda Br
Br—!n—ln/-Br
Br tmeda
+ ——tn:da— 174 [XnC(SiMe3)3]4 + "[nBr[C(SiMeg)]]Z"
3 LiC(SiM63)3
18

+ 3 LiBr

Ahnlich wie AIC1 14Bt sich GaCl durch Hochtemperatur-
synthese aus Gallium und HCl und anschlieBendem Ab-
schrecken auf die Temperatur von fliissigem Stickstoff her-
stellen%. In Toluol und Diethylether ist GaCl ausreichend
thermisch bestdndig, so dal} reproduzierbare Reaktionen
moglich sind. Mit Cyclopentadienylmagnesium oder -lithium
erhielten Schndckel et al.'*! farbloses, kristallines Cyclopen-
tadienylgallium(1) 20, das auBerordentlich fliichtig ist, so daf}
seine Isolierung durch Abdestillieren des Losungsmittels im
Vakuum nicht gelingt. Charakterisiert wurde 20 durch scin

GaCl + LiCSHS —— GaCSHS + LiCl
20

Massenspektrum, in dem, wie bei 19, nur das Molekiilion des
Monomers nachzuweisen war, sowie sein '!{Ga-NMR-Spek-
trum, das die fiir Ga'-Verbindungen typische Verschiebung
von ¢ = — 714 aufweist. Rechnungen postulieren das Vorlie-
gen monomerer Molekiile mit #°-koordiniertem Cyclopen-
tadienyl-Rest in Losung, wohingegen sich im Festkorper —
moglicherweise anders als im gelben Al,Cp¥ 9 oder roten
Ga,[C(SiMe,),], (19 mit n = 4) — eindimensional unendliche
Polymere ahnlich Cyclopentadienylindium!®*! oder -thal-
lium!®?! bilden. Fiir InC;Me; wurde mit einer oktaedrischen
Anordnung der Metallatome eine abweichende Geometrie be-
obachtet, wobei der sehr lange Kontaktabstand von 395 pm
eine starke In-In-Wechselwirkung ausschlieBt’**. Mit dem
sterisch sehr anspruchsvollen Substituenten [C(CH,C H).)
erhilt man Pseudodimere, deren In-In-Abstand mit 363.1 pm
ebenfalls sehr lang ist'>°!. Auch beim von Roesky et al. be-
schriebenen Tris(trifluormethyl)phenoxyindium(1) wird keine
Clusterstruktur beobachtet!>®!.
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3. Chemische Eigenschaften der
Dimetall-Verbindungen

Nach der Besprechung der erfolgreichen Synthese von
Verbindungen mit Al-Al-, Ga-Ga- und In-In-Bindung sollen
nun Untersuchungen ihrer chemischen FEigenschaften im
Vordergrund stehen. Zahlreiche Reaktionsweisen lassen sich
denken: Anlagerung von Lewis-Basen an die ungesittigten,
dreifach koordinierten Metallatome, weitere Reduktion un-
ter Elektronentransfer in die unbesetzten p-Orbitale, Inser-
tionsreaktionen sowohl in die Metall-Metall- als auch in die
Metall-Kohlenstoff-Bindung, Substitutionsreaktionen und
im besonderen Fall der Bis(trimethylsilyl)methyl-Verbin-
dungen Deprotonierungsreaktionen am C-H-aciden Substi-
tuenten durch Umsetzungen mit starken Basen. Die meisten
dieser Reaktionen werden im folgenden behandelt.

3.1. UV-Bestrahlung von
[(Me,Si),HC],Al—- AHCH(SiMe,),|,

Wir begannen unsere Untersuchungen zur Rekativitit der
Dialuminium-Verbindung 1 mit der Bestrahlung, um zu er-
mitteln, ob sich die Al-Al-Bindung homolytisch spalten 148t.
Wir fithrten diese Experimente zunéchst in einem ESR-
Spektrometer durch, um méglicherweise intermediir auftre-
tende paramagnetische Spezies nachzuweisen. Das Ergebnis
ist anhand der ESR-Spektren in Abbildung 7 wiedergege-
benl®”): Das obere Spektrum wurde ungefihr drei Minuten

j
=

Abb. 7. Beim Bestrahlen einer Probe von 1 in n-Pentan mit UV-Licht erhaltene
ESR-Spektren. Das obere Spektrum wurde nach drei Minuten, das untere,
gespreizte nach 30 Minuten aufgenommen [57]. Sextett von Dubletts:
ay; = 0.612mT; agz = 0.216 mT; Undezett: a,; = 0.172 mT.

nach Beginn der Bestrahlung aufgezeichnet; es zeigt die Re-
sonanzsignale zweier Radikale, von denen sich die des einen
Radikals nur wenig vom Untergrund abheben; sie ergeben
ein Sextett von Dubletts, dessen drei inneren Signale vom
Hauptsignal verdeckt werden. Mit fortschreitender Bestrah-
lungsdauer kann dieses Sextett nicht mehr detektiert werden,
und man beobachtet nur noch das zweite Signal aus elf dqui-
distanten Linien, das in Abbildung 7 unten in vergréBertem
Malfistab zu sehen ist. Dieses Radikal ist sehr bestindig und
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188t sich noch mehrere Stunden nach Beendigung der Be-
strahlung nachweisen.

Offensichtlich zerfillt 1 unter UV-Bestrahlung auf zwei
unterschiedlichen Wegen: 1) Die Al-Al-Bindung wird homo-
lytisch unter Bildung zweier symmetrischer Bruchstiicke, die
das Sextett mit geringer Intensitdt hervorrufen, gespalten
(I = 5/2, a,; = 0.612 mT, Schema 6). Die weitere Aufspal-

(Messi]ch /CH(SiMEJ,]Z
AI—M\ 1
(Me3Si)2CI-/ CH(SiMEJ)Z
hy
(Me3Si)2CH\ (ME3Si)2CH
Ale + Al-Al
(Me3Si}yCH (Me3Si)oCH CH(SiME3)Z

CHy(SiMeq)y + [{Me3SDoCHLAIH + [(Me3Si)yCHI;AL
2

Schema 6. Zerfall von 1 beim Bestrahlen mit UV-Licht. Reaktionsgleichung ist
nicht stdchiometrisch.

tung zu e¢inem Dublett 1406t sich mdglicherweise auf die
Kopplung mit einem Wasserstoffatom zurtckfithren (ay =
0.216 mT). 2) Das intensive Signal zeigt elf Linien (a,, =
0.172 mT); hier koppelt das Elektron mit zwei Aluminium-
kernen, d. h. die Al-Al-Bindung ist intakt geblieben. Die Bil-
dung dieses Radikals 143t sich durch die Homolyse einer
Al-C-Bindung verstehen; allerdings war das neben dem Di-
aluminium-Radikal noch entstehende Bis(trimethylsilyl)me-
thyl-Radikal ESR-spektroskopisch nicht nachzuweisen. Die
hohe Stabilitit des Dialuminium-Radikals ist moglicherweise
darauf zuriickzufiihren, dal einer der drei verbliebenen Al-
kylreste die Briickenposition zwischen beiden Al-Atomen
einnimmt. In Ubereinstimmung mit dem vorgeschlagenen
Mechanismus entstehen bei der praparativen Bestrahlungs-
reaktion in Pentan Bis(trimethylsilyl)methan aus dem Bis-
(trimethylsilyl)methyl-Radikal,  Bis[bis(trimethylsilyl)me-
thyllaluminium 21 mit Al-H-Bindung aus dem Monoalumi-
nium-Radikal sowie AI[CH(SiMe,),],*". Das Folgepro-
dukt des Dialuminium-Radikals lief3 sich bisher nicht isolie-
ren. Weitere Zersetzungsreaktionen treten nicht auf, und
insbesondere wird kein elementares Aluminium abgeschieden.
Die bislang nur auf diesem Weg zugéingliche Verbindung 21
steht bei der kryoskopischen Molmassenbestimmung in Ben-
zol mit ihrer dimeren Form im Gleichgewicht, das sich mit
zunehmender Verdiinnung der Probe auf die Seite des Mo-
nomers verschiebt. Ublicherweise liegen Dialkylaluminium-
hydride in Benzol als Al-H-verbriickte Trimere vorf&l,

3.2. Reaktionen von
[(Me;Si),HC], Al— Al[CH(SiMe;),], mit Alkalimetallen

Die beiden unbesetzten p-Orbitale der Al-Al-Einheit in 1
legen nahe, dall 1 zu Verbindungen mit Aluminium in der
Oxidationsstufe +1reduziert werden kann. Wihrend man in
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unpolaren Solventien mit Alkalimetallen keine Reaktion be-
obachtet, erhdlt man in DME (DME =1,2-Dimethoxy-
ethan) mit Kalium oder Natrium im Lauf von 16 Stunden bei
Raumtemperatur tiefdunkelblaue Losungen, aus denen nach
dem Abdestillieren des Losungsmittels und Umkristallisie-
ren aus DME/n-Pentan tiefblaue Kristalle der paramagneti-
schen Verbindung 22 als K- oder Na-Salz isolierbar sind.
Diese Kristalle erwiesen sich als rontgenamorph, so dal} die
Struktur von 22 nicht durch eine Kristallstrukturbestim-

(ME3SI)ZCH /CH(SiMea)Z
Al—Al 1
(ME3SU2CH CH(SiME3)2
K | DME
(Me;Sil,CH _CHISiMeg),
[K(dmel3]* AlLAl\
fMe:}Si'ZCH CH(S]M&3)2

22

mung aufzukliren war. Das Vorliegen des Radikal-Mono-
anions 22 mit Al-Al-Bindung ergibt sich jedoch eindeutig aus
der Elementaranalyse mit einem K:Al-Verhiltnis von 1:2
sowie den ESR-Spektren. Diese Spektren zeigen elf dqui-
distante Linien (Abb. 8), die aufgrund einer ungenugenden
Ausmittelung anisotroper Beitrdge nach aullen zunehmend
breiter werden und zusitzliche Kopplungen zu 2°Si-Kernen
erkennen lassen. Die aus den Spektren der in fester Etherma-

5mT

nmt

Abb. 8. A)ESR-Spektrum von Li(tmeda); -22 bei 295K in Diethylether
mit starker anisotroper Linienverbreiterung. B) Computersimulation mit
a(*’Al) =1.11 mT (2 Al-Atome), a(?°Si) = 0.435mT (8 Si-Atome). C) ESR-
Spektrum bei 110 K in glasartig erstarrtem Diethylether [59).

trix immobilisierten Radikale ermittelten anisotropen Kom-
ponenten der Hyperfeinaufspaltung, die Nihe des g-Werts
(g = 2.0025) zu dem des freien Elektrons sowie die kleine
isotrope Hyperfeinaufspaltung a(*’Al) =1.17 mT bestiti-
gen das Vorliegen eines Radikals mit Al-Al-n-Bindung®®l,
Porschke et al. erhielten auf dhnlichem Weg aus 1 ein ent-
sprechendes Radikal-Anion mit [Li(tmeda),] ™ als Gegenion,
dessen Struktur sich bestimmen lieB!°. Die Verkiirzung des
Al-Al-Abstands um 13 pm im Vergleich zum Edukt 1 sowie
die ideal planare Anordnung der zentralen C,AlAlC,-Ein-
heit belegen ebenfalls das Vorliegen einer n-Bindung in 22.
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Ahnliche Verbindungen kennt man von Bor!®!! und inzwi-
schen aus der Arbeitsgruppe von Power auch von Gallium
(Schema 7)3%1,

7

Ar\ /Ar -
[Li([12]Krone-4)]" Ga—'—ca\
Ar’ Ar

Schema 7. Ar = 2,4,6-C,H,/Pr,.

Wihrend die durch Umkristallisieren gereinigten Salze
von 22 selbst in Lésung bei Raumtemperatur und Tageslicht
iiber Wochen haltbar sind, zersetzen sie sich beim Versuch,
durch Behandeln mit einem Uberschuf3 an Kalium in DME
ein zweites Elektron zu iibertragen. Wie die NMR-Spektren
zeigen, bilden sich dabei drei neue Verbindungen, die sich
aber selbst nach der Zugabe von Kronenether nicht durch
Umkristallisieren oder durch Destillieren voneinander tren-
nen lassen. Aufgrund des charakteristischen NMR-Spek-
trums gelang es, die Struktur eines der Produkte (23) zu
ermitteln und durch gezielte Synthese und Kristallstruktur-
bestimmung zu verifizieren; die entsprechende Lithiumver-
bindung entsteht als einziges Produkt bei der Umsetzung
eines Uberschusses an Lithium mit 1 in DMEI®2L

(MeaSi)zCH CH(SiMe3),
o .
[Kidme)y]* ENY ‘K
(MEJS[)ZCH CH(SiMe3)2
22
(ME3Si)2CH CH3
v
>Al\ /CH3
0 (ME3Si)2CH 0, 0,
25 °C H C/ NS \CH .
—"zd ) \,l(' | AR
HyC Vi \‘\O/CH2
/ \
H3C CHy
23

Fiir die Bildung von 23 aus 1 schlagen wir den folgenden
Weg vor: Zunichst wird die Aluminiumverbindung 1 unter
Ubertragung nur eines Elektrons und Erzeugung des mit
Kalium oder Natrium isolierbaren Radikal-Anions 22 redu-
ziert. Der angestrebte zweite Reduktionsschritt zu einer Al'-
Verbindung ergibt aber offensichtlich unter den gewéahlten
Reaktionsbedingungen und in DME als Losungsmittel kein
stabiles Produkt, vielmehr wird das Alkoxyaluminat 23 iso-
liert, das sich als Produkt der Insertion eines Molekiilfrag-
ments mit Al in der Oxidationsstufe +1 in eine H,C-O-Bin-
dung eines DME-Molekiils beschreiben 146t.

3.3. Reaktionen von [(Me,Si), HC], Al-AlJCH(SiMe,),],
mit Alkyllithium-Verbindungen

Wir untersuchten die Umsetzungen von 1 mit Alkylli-
thium-Verbindungen aus zwei Griinden: zum einem sollten
Deprotonicrungsreaktionen am C-H-aciden Substituenten
moglich sein. So reagiert das bereits erwihnte, sterisch sehr
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hoch abgeschirmte AI[CH(SiMe,),], mit ters-Butyllithium
unter Deprotonierung einer Methylgruppe an der Peripherie
des Molekiils, und das entstehende Carbanion stabilisiert sich
anschlieBend durch eine Wechselwirkung mit dem koordina-
tiv ungesittigten Aluminiumatom unter Bildung eines vier-
gliedrigen Heterocyclus!*”!. Zum anderen gelingt durch Um-
setzung mit Alkyllithiumverbindungen in bestimmten Fillen
die Spaltung von Element-Element-Bindungen, wobei die als
Synthesebausteine wertvollen Lithium-Element-Verbindun-
gen entstehen (63!,

Mit tert-Butyllithium und 1 in Gegenwart des Chelatbild-
ners TMEDA wird keine der erwarteten Reaktionen beob-
achtet. Statt dessen erfolgt eine S-Eliminierung aus der
Lithiumverbindung, und das abgespaltene Hydrid-Ion wird
an eines der Aluminiumatome der Al-Al-Bindung gebunden
(24), die in dieser Reaktion erhalten bleibt. Die Lénge der
Metall-Metall-Bindung in 24 (266.7(3) pm) bleibt im Ver-
gleich zum Eddukt 1im Rahmen der Standardabweichungen
unveriandert!®4, Bemerkenswerterweise verbriickt das Hy-
drid-Ton nicht die beiden koordinativ ungesattigten Metall-
atome, wodurch in 24 in unmittelbarer Nachbarschaft ein
gesittigtes, vierfach koordiniertes neben einem ungeséttig-
ten, dreifach koordinierten Al-Atom vorliegt.

(Me3si)2CH CH(SiMe3)2
ol + MeyC-Li/TMEDA
= Hy,C=CMey
(MesS1),CH CH(SiMey),
1
(Me3Sil,CH H -
(Li(tmeda),] * Al— AI—CH(SiMes),

(Me3Si);CH
24

CH(SiMe3)2

Ein dhnliches Addukt 25 mit einer an ein Aluminiumatom
gebundenen Methylgruppe entstcht bei der Umsetzung von
1 mit Methyllithium!®*!. Hier beobachtet man eine signifi-
kante Verlingerung der Al-Al-Bindung um 9pm auf
275.2(3) pm, woraus die leichte Zersetzlichkeit von 25 in Lo-
sung unter Metallabscheidung resultiert. Die Anlagerung
des Nucleophils in eine terminale Position {iberrascht zu-
néchst, da in den dimeren Verbindungen Me,Al(y-H),AlMe,
(Gasphase)!®*! und Me,Al(u-Me),AlMe, 199! entsprechende
Briickenliganden auftreten, die den formalen Elektronen-
mangel an beiden Metallatomen ausgleichen. Mit einem Al-
Al-Abstand von 262 bzw. 261 pm weichen die Strukturpara-
meter der zentralen Molekiileinheit dieser Dimere nicht
wesentlich von den in 24 und 25 beobachteten ab. Offen-

(Me3Si),CH CHISiMesl,
Al—Al + Me-Li/TMEDA ——
(Me3Si,CH CHISiMes),
1
(Me3Si)yCH CHy )
[Litmedaly]* Al— Al—CHISiMey),

(Me38i),CH CH(SiMes),

25
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sichtlich ist die Lewis-Aciditit von zweiwertigen Alumini-
umatomen auch durch die Hyperkonjugation, die sich an den
dreifach koordinierten Metallzentren anhand der in Abbil-
dung 9 gezeigten Molekiilkonformation und den UV/VIS-
spektroskopischen Befunden, dhnlich wie in 1, nachweisen
1a8t, soweit erniedrigt, daB die Bildung einer Zweizentren-Bin-
dung zum neu eintretenden Substituenten giinstiger ist als die
Besetzung einer Briickenposition mit dem Verlust der hyper-
konjugativen Wechselwirkung zu beiden Metallatomen.

Abb. 9. Anionenteilstruktur im Methyldialuminat 25 (Ellipsoide mit 40%
Wahrscheinlichkeit). Zur besseren Ubersicht sind die Wasserstoffatome von
Methylgruppen nicht, die iibrigen Wasserstoffatome mit willkiirlichem Radius
eingezeichnet [64].

Um die Adduktbildung zu vermeiden, setzten wir sterisch
anspruchsvolleres Trimethylsilylmethyl- und Neopentylli-
thium, die keiner §-Eliminierung unterliegen, mit 1 um und
erhielten einen vollig anderen Reaktionsverlauf. Wir beob-
achten einen Elektronentransfer von den Li-Verbindungen
auf 1 unter Bildung des Radikal-Anions 22, das (mit ande-
rem Gegenion) in Form dunkelblauer Kristalle ausfallt!3!.
g-Wert und Kopplungskonstanten des ESR-Spektrums ent-
sprechen den fiir K(dme); - 22 beobachteten Parametern.

(Me3Si)oCH | AI/CH(SiMEJ)Z MEJCC}IzLi/TMEDA
- Chsibeyy  °06" WeaSICHOLI/TMEDA
1
(Me3Si),CH CHISiMes)y ]
/
(Liltmedaly]* Satal
(MeaSi)zCH CH(SiMea)Z

22

Bei sorgfiltiger Beobachtung fillt auf, daB der dunkel-
blaue Niederschlag aus der Reaktion von Neopentyllithium
mit 1 geringe Mengen eines gelben Produkts enthilt, das sich
mit unpolaren Solventien extrahieren 1ad6t. Aus diesem Ex-
trakt lassen sich Kristalle von vermutlich zwei Verbindungen
erhalten, von denen jedoch erst eine vollstindig zu charakte-
risieren war, Wie die Kristallstrukturbestimmung ergibt,
tritt als eine Nebenreaktion die urspriinglich beabsichtigte
Deprotonierung von 1 ein. Die Abgabe des Protons erfolgt
aus einer Methylgruppe eines SiMe,-Rests, und das sich bil-
dende Carbanion stabilisiert sich durch die Wechselwirkung
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mit einem der koordinativ ungesittigten Alumininmatome,
wobei sich der flinfgliedrige Al,C,Si-Heterocyclus 26 bildet.
Die Al-Al-Bindung ist im Vergleich zum Edukt nur wenig
verkiirzt (264.1(2) pm){¢7,

(MeSiloCH CHISMegly  \eucCH,LI/TMEDA
A=A
{Me4Si}pCH CH(SiMes)y
{
(Me3Si)oCH CHISiMegly]
(Me3S1)yCH—AI—Al
Li(tmeda); 3 2Hc/ e + MeyC-CH
i{tmeda)y 2 N eyt
\S:/ SiMe;
Me” Me
2

Die Umsetzung von 1 mit Lithiumalkoholaten verlduft bei
weitem nicht so iibersichtlich wie die mit Alkyllithiumver-
bindungen. Man beobachtet immer die Spaltung der Al-Al-
Bindung unter Bildung der Alkoxyaluminate 27 und 28 ne-
ben meist nicht trennbaren Produktgemischen!¢7],

_ /CHQCHZ\

. . (MEJSI)ZCH\ /OME (MeaSi)zCH\ /0\\‘ ,/,OMe
Li(dmelq Al Al L

. PEERN . 7N N
(MeqSi)oCH OMe (Me;8i}yCH [0)¢ OMe

/

27 CH,CH,
28

3.4, Reaktion von [(Me,Si),HC],Al—Al[CH(SiMe,),],
mit Schwefelkohlenstoff

Erste Versuche zur Insertion von kleinen Molekiilen in
Verbindung 1 fuhrten wir mit Schwefeikohlenstoff durch.
Bemerkenswerterweise tritt unabhingig vom Losungsmittel
und von der Reaktionszeit keine Reaktion ein, wenn man
stochiometrische Mengen beider Verbindungen einsetzt.
Umsetzung wird erst dann beobachtet, wenn 1 direkt in ei-
nem groBen UberschuB an CS, geldst wird, doch selbst dann
dauert es 24 Stunden, bis kein Edukt 1 mehr nachweisbar ist.
Die zwei Verbindungen 29 und 30 werden dabei gebildet, die
durch mehrfaches Umkristallisieren voneinander zu trennen
sind[®®], Im farblosen Hauptprodukt 29 ist ein Schwefelatom
in die Al-Al-Bindung cingeschoben. Es resultiert ein Mole-
kiil mit einem kurzen Al-S-Abstand und einem mit 117° sehr

{Me;Si},CH CHISiMeg),
Al—S—Al
(M€3Si]2CH CH(S}ME:})Q
(MeSi)oCH CH(§IMes) 29
TIEN L sess ,
{Me3Si),CH CHISiMe3), L g
i \Measl)2CH\ /S\ /CH(SIMEJ)Z

MG Al
Megsiycl” 57

30
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stark aufgeweiteten Al-S-Al-Winkel. Aus den spektroskopi-
schen und kristallstrukturanalytischen Daten 14Bt sich aber
keine zusitzliche Wechselwirkung zwischen einem freien
Elektronenpaar am Schwefelatom und dem lecren p-Orbital
an den Aluminiumatomen ableiten. Der gro8e Winkel kann
auf eine sterische AbstoBung der volumindsen Substituenten
oder auf eine elektrostatische Abstoflung zwischen den bei-
den positivierten Al-Atomen zuriickgefiithrt werden. Aus den
gleichen Griinden beobachten wir eine entsprechende Win-
kelaufweitung fiir eine Verbindung, in der die Schwefel-
briicke durch eine CH,-Gruppe ersetzt ist[¢9],

Im zweiten, in 15% Ausbeute isolierten Produkt 30 wurde
ein CS,-Molekiil in die Al-Al-Bindung eingeschoben, das
mit dem C-Atom an eines der Al-Atome bindet und mit den
beiden S-Atomen das zweite Al-Atom chelatartig ein-
schlieit. Im Festkorper liegen, wie in Edukt 1, die vier a-C-
Atome der Bis(trimethylsilyl)methyl-Gruppen mit den bei-
den Al-Atomen in einer Ebene, und das CS,-Fragment steht
dazu nahezu senkrecht. Verbindung 30 146t sich mit Dithio-
carbamaten vergleichen, in denen das dreifach koordinierte
Al-Atom gegen ein N-Atom ausgetauscht ist. Wihrend man
in solchen Verbindungen eine starke Wechselwirkung des
freien Elektronenpaars am Stickstoffatom mit dem delokali-
sierten n-System der CS,-Einheit beobachtet, ist in 30 auf-
grund der beschriebenen Molekiilkonformation und eines
sehr langen Al-C-Abstands von 205 pm ein inverser Elektro-
nentransfer auf das Metallatom sicher auszuschlieBen. Auch
hier liegt in den beiden Molekiilhalften eine unterschiedliche
Anordnung der Substituenten vor; wihrend am vierfach ko-
ordinierten Aluminiumatom die beiden Substituenten anni-
hernd senkrecht aufeinander stehen, sind sie am koordinativ
ungesittigten Aluminiumatom parallel angeordnet. Da-
durch liegen die a-C-H-Bindungen am dreifach koordinier-
ten Al-Atom mit beiden Metallatomen in einer Ebene, und
alle C-Si-Bindungen zu den beiden Methinkohlenstoffato-
men weisen, wie bereits mehrfach beschrieben, eine fiir den
Elektronentransfer in das unbesetzte p-Orbital am Alumi-
niumatom giinstige Position auf.

3.5. Ein monomeres Galliumtellurid

Die Chemie der tetrasubstituierten Digallium- und Diin-
dium-Verbindungen ist bisher nur wenig untersucht; in Ab-
schnitt 3.2. wurde die Bildung eines Radikalanions einer
Tetraaryldigallium-Verbindung beschrieben®®). Eine bemer-
kenswerte Reaktion der Verbindung 10 gelingt mit dem ste-
risch ebenfalls sehr hoch abgeschirmten Bis|tris(trimethylsi-
lyDsilyl}ditellan. In Toluol bei 100 °C erhilt man nach vier
Tagen vollstindige Metathese unter Bildung des Galliumtel-
lurids 31, das sowohl in Lésung als auch im Festkérper mo-

{Me,Si)gCH CH(SiMe,)
322 \ / 32
Ga—Ga
4 \
(ME3SI)2CH CH(SiMea)z
10
(ME3Si)2CH
100 °C
+ _ e 2 —
C4H5CH; Ga Te\
(Me3Si)3Si\ (Me38i),CH Si(SiMeg);
Te—Te 31
Si(SiMes)3
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nomer vorliegt!’®). Die Synthese von 31 gelingt auch durch
Umsetzung des entsprechenden Lithiumtellurids mit Bis[bis-
(trimethylsilyl)methyl]galliumbromid 32, das nur durch Dis-
proportionierung bei der Umsetzung von Ga,Br, - 2 Dioxan
mit drei Aquivalenten der Alkyllithium-Verbindung zuging-
lich ist!7°

GagBry - 2Dioxan CH(SiMe3)y
+ TToman Ga + Br—Ga + 3 Libr
- Dioxan
3 LICH(SiMey), CH(SiMe);
32
(Me3Si)ZCH
Ga—B
A (MejSi),CH
{Me3Si),CH \ta—Te ¢ LB
3 “DME o
(Me3Si)oCH Si(SiMeg)s
+
i

dme- Li-Te-Si(SiMej)3

31 ist das einzige bisher beschriebene monomere element-
organische Galliumtellurid, das eine Reihe bemerkenswerter
Eigenschaften aufweist. Das Molekiilgeriist aus den Atomen
Ga, Te, Sil, Si2, C1 und C2 (Abb. 10) ist planar; es liegt auf
einer kristallographischen Spiegelebene. Der Ga-Te-Ab-

Abb. 10. Molekiilstruktur von Galliumtellurid 31 (Ellipsoide mit 40 % Wahr-
scheinlichkeit). Lediglich die Wasserstoffatome der beiden CH-Gruappen wur-
den mit willkiirlichem Radius eingezeichnet; sie verdeutlichen die Stellung der
(Me,Si),CH-Gruppen [70].

stand ist gegeniiber dem Mittelwert der Ga-Te-Abstdnde in
anorganischen Verbindungen und dem aus den Kovalenzra-
dien berechneten Wert von 262 pm auf 253.5(1) pm deutlich
verkiirzt. In den temperaturabhingig aufgenommenen 'H-
NMR-Spektren beobachtet man eine ungewdhnliche chemi-
sche Verschiebung fiir die zentralen Methinprotonen, und
man erhilt auBerdem Hinweise auf eine gehinderte Rotation
um die Ga-Te-Bindung mit einer geschétzten Rotationsbar-
riere von 50 kJmol~!. Die beschriebenen Beobachtungen
finden moglicherweise ihre Erkldrung in einer zusdtzlichen
n-Wechselwirkung zwischen einem freien Elektronen-
paar am Telluratom und dem leeren Orbital am Gallium-
atom.
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4. Ausblick

Mit den beschriebenen Synthesen und den ersten Untersu-
chungen zur Reaktivitdt von tetrasubstituierten Dimetall-
Verbindungen der schwereren Elemente der dritten Haupt-
gruppe (Al, Ga und In) wurde der Weg fiir ein reizvolles und
interessantes neues Arbeitsgebiet der elementorganischen
Chemie gedffnet, das inzwischen zahlreiche Arbeitsgruppen
angelockt hat. Das priparative Potential dieser Verbin-
dungsklasse ist bei weitem noch nicht ausgeschépft, und ins-
besondere die reduzierenden Eigenschaften der Metall-
Metall-Bindungen bieten ein bisher kaum bearbeitetes Beti-
tigungsfeld. Daneben steht die Anlagerung einer zweiten
Lewis-Base, die zu Verbindungen analog den Disilanen fiih-
ren wiirde, oder der Ligandenaustauch unter Erhalt der Ele-
ment-Element-Bindung sowie die Einfithrung von Hetero-
atomsubstituenten mit koordinierenden Sauerstoff- oder
Stickstoffatomen an den Metallatomen im Vordergrund von
laufenden Untersuchungen.

Mein Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die finanzielle Unter-
stiitzung dieser Arbeiten. Ferner danke ich Herrn Praf. Dr. G.
Becker und Herrn Prof. Dr. W. Kaim (Universitit Stuttgart)
sowie Herrn Prof. Dr. W. Hiller { Technische Universitdt Miin-
chen) fiir die grofiziigige Bereitschaft zur Kooperation.
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