
Elementorganische Verbindungen mit Al-AI-, Ga-Ga- und In-In-Bindung 

Von Werner Uhl * 
Meiner Tocliter Anna Kuthurina govithiet 

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 wid die Bildung der entsprechenden Trialkylalurninium-Verbindungen. Somit 
zahlten tetrasubstituierte Dialuminium-Verbindungen R,AI-AlR,, sieht man von wenigen 
unzureichcnd charakterisierten Reispielen ab, lange Zeit zu einer nicht verifizierten Substanz- 
klasse. Erst rnit dem sterisch sehr hoch abgeschinnten Tetrakis[bis(trimethylsilyl)methyl]dialu- 
minium gelang die Synthese einer vollstandig charakterisierten und unbegrenzt haltbaren 
elementorganischen Verbindung, die Aluminium in der Oxidationsstufe t TI und eine AI-A1- 
Bindung aufweist. Entsprechende Verbindungen wurden inzwischen auch fur die Elernente 
Gallium und Indium erhalten. Mit dem einfachen Zugang zu tetrasubstituierten Dimetall-Ver- 
bindungen eroffnet sich nun ein reizvolles neues Arbeitsgebiet fiir die praparative Chemie, 
wobei das besondere Interesse naturgemiiD dein reaktiven Verhalten der Metall-Metall-Bin- 
dung gilt. 

1. Einleitung 

Elementorgaiiische Verbindungen mit Element-Element- 
Einfachbindungen und einem Zentralatom aus der dritten 
Hauptgruppe kannte man bisher nur vom leichtesten Element 
Bor. Wahrend die Herstellung von Diboran(4)-Verbindungen, 
die durch die Wechselwirkung zwischen dem leeren p-Orbital 
am Boratom und einem freien Elektroneiipaar an Stickstoff-, 
Sauerstoff- oder Halogenatomen in a-Stellung stabilisiert sind, 
bereits sehr friih gelang". 21, wurden ausschliefllich mit Al- 
kylresten substituierte Diborane(4) erst 1980 unabhangig von- 
einander in den Arbeitskreiseii von NOthr3] und 13erndtI4] er- 
halten. Ihre inzwischen auf zahlreiche Verbindungen"] iibcr- 
tragene Synthese erfolgt durch Umsetzung von Alkyllithium- 
verbindungen mit Tetra(methoxy)diboran(4), das bereits eine 
B-B-Bindung aufweist (Schema 1). Sie sind gegeniiber einer 
Disproportionierung aufgrund der sterischen Abschirmung 
durch die voluminosen Substituenten sehr bestandig. 
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Schema 1. Syntheseweg zu tetraalkylsubstituierten Diboranen(4) [3, 41 

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 Iangerem von den typisch anorgani- 
schen Substanzen wie Ga,Br,[61, In,Br,[71. 1nSrs1, In,Se3[91 
und anderen["I sowie aus jungster Zeit fur den Bereich der 
Aluminiumchemie von Al,Tel,["l oder A13Te,Ir'21. 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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herstellen[l3. Versuche, aus solchen Subhalogeniden durch 
Umsetzung rnit Alkyllithium-Vcrbindungen Derivate zu syn- 
thetisieren. in denen das Metallatom eine niedrige Oxida- 
tionsstufe hat, blieben allerdings lange erfolglos" 5 ,  16]. 

Thcoretische Untersuchungen an AI,H, zeigen. dal3 die ge- 
mischtvalente Form A1 *AIH, gegeniiber der init zweiwerti- 
gen Al-Atomen bevorzugt ist. Daruber hinaus ist fur die 
Verbindung rnit Al- Al-Bindung die Konformation begiin- 
stigt, in der die Substituenten auf Lucke angeordnet sind"". 
Die vorliegende Ubersicht wird sich ausschliefllich auf die 
Synthese bestandiger elementorganischer Verbindungen der 
Eleinente Al, Ga und In in ungewiihnlicher Oxidationsstufe 
und rnit Metall-Metall-Bindung beschranken. 

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

2.1. [ (Me,Si), HCJ,Al- All CH(SiMe,),), 

Nach zahlreichen vergeblichen Bemiihungen gelang die 
Synthese einer Tetraalkyldialuminium-Verbindung (1) durch 
Verwendung des Bis(trimethy1silyl)methyl-Rests" *I und Re- 
duktion des entsprechenden Dialkylaluminiumchlorids mit 
elernentarem Kalium['"]. Die in 60 O h  Ausbeute isolierte Ver- 
bindung 1 zeigt eine uberraschend hohe thermische Stabilitlt 
und schmilzt erst oberhalb von 220'C, wobei sie sich nur 
sehr geringfugig zersetzt. Dies ist im wesentlichen auf zwei 

Griinde zuruckzufiihren: zum einen auf die hohe sterische 
Abschirmung durch die voluminosen Substituenten, die ki- 
netisch eine Disproportionierung verhindert, zum anderen 
auf elektronische Effekte der als auBerordentlich effektiver 
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Elektronendonor12u1 bekannten CH(SiMe,),-Gruppe. Aus 
den noch zu besprechenden UV/VIS-Spektren und der Kri- 
stallstruktur ergeben sich Hinweise fur einen Elektronentrans- 
fer aus Orbitalen dcr Substituenten in geeignete Metallatom- 
orbitale. Remerkenswerterweise beobachtet man in den 'H- 
NMR-Spektren von 1, ebenso wie in den anderen noch zu 
beschreibenden Dimetall-Verbindungen (10 und ll), eine star- 
ke Tieffeldverschiebung der Signale der Methinprotonen urn 
annahernd A6 = 0.7 im Vergleich zu den entsprechenden Re- 
sonanzsignalen von Trialkylaluminium-Verbindungen ohne 
Al- Al-Bindung. 

Die Al-Al-Bindung in 1 ist rnit 266.0(1) pm im Vergleich 
zu denen der Telluride AI,Te,,["] und A13Te31[121 um 6 bzw. 
I 1  pm verlangert. Anhand der in Abbildung 1 dargestellten 
Elementarzelle erkennt man deutlich, daI3 die zentrale 
Al,C,-Einheit in 1 nahezu ideal planar ist; die Torsionswin- 
kel an der Metall-Metall-Bindung weichen von den fur eine 
planare Einheit erwarteten Werten von 0 und 180" lediglich 
um 8" ab. Aus einem mahtabsgetreuen Modell laRt sich die 

Wird der bei dcr Synthese von 1 entstehende Niederschlag 
mit Toluol behandelt, erhllt man in sehr geringer und stark 
wechselnder Ausbeute das Nebenprodukt 2, das sich als ein 
KC1-Addukt des Dialkylaluminiumchlorids erwies und sich 
in einfacher Weise nahezu quantitativ bei der Reaktion der 
Komponenten bildet r2 *I. Wahrend 2 nach der kryoskopischen 
Molmassenbestimmung in Benzol monomer und undissoziiert 
ist, liegt es im Festkorper unter Bildung von K,C1,-Hetero- 
cyclen als eindimensional unendliches Koordinantionspoly- 
mer vor. Remerkenswerterweise beobachtet man einen sehr 
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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 fur Methyl-, Ethyl- oder n-Propyl-Verbindungen 
seit langem wei13[221, 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 Substituenten (Schema 2). Beispielsweise setzten wir 

a 

Abb. 1. Darstellung der Elementarzelle von 1. Die GroDe der Atoine wurde 
willkiirlich gewihlt; Aluminiumatome schwarz; Wasserstoffatome wurden 
nicht eingczeichnet [19]. 

Bevorzugung der planaren AI,C,-Konformation durch steri- 
sche Ursachen nicht erklaren; moglicherweise ist sie jedoch 
auf die bereits oben angesprochenen hyperkonjugativen 
Wechselwirkungen zuriickzufuhren. Die C-Si-Bindungen rich- 
ten sich so aus, daD sie eine optimale Position fur den Elek- 
tronentransfer in die unbesetzten p-Orbitale an den Metall- 
zentren einnehmen und die Torsionswinkel zwischen 0- und 
p-Orbital in keinem Fall groI3er als der ideale Wert von 30"[201 
werden. Dies la& auf ein uber die Al-Al-Bindung delokalisier- 
tes elektronisches System schlieBen. 

Schema 2 .  Urnsetzung von s t e rxh  wenig abgeschinnten Dialkylaluminium- 
chloriden. R = Me [22], Et [22], Pr [22] ,  sec-Butyl, H,CCMe,, H,CSiMe,, 
C,H,Me,. 

den sec-Butyl-, (Trimethylsi1yl)methyl-, Neopentyl- und den 
aromatischen Mesityl-Rest ein, doch nie lie6 sich ein Pro- 
dukt mit Aluminium in einer ungewohnlichen Oxidations- 
stufe nachweisen, und man beobachtet den oben beschriebe- 
nen, einer Disproportionierung von intermediar gebildeten 
Tetraalkyldialuminium-Verbindungen entsprechenden Reak- 
tionsverlauf. KCI lagert hier yuantitativ an das Edukt an, so 
daD unter den gewahlten Bedingungen bei Raumtemperatur 
innerhalb von 24 Stunden in Hexan nur die Halfte der Aus- 
gangsverbindung umgesetzt wird. 
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Bemerkenswerterweise erhalt man nach dem vorsichtigen 
Aufarbeiten der Umsetzung von Di(neopenty1)aluminium- 
chlorid rnit Kalium einen dunkelroten, hochviskosen Ruck- 
stand, der sich aus keinem der glngigen Losungsmittel umkri- 
stallisieren 1aBt und dessen NMR-Spektren neben Signalen 
geringer Intensitat hauptsachlich Signale eines einzigen Pro- 
dukts aufweisen. Schram et al.[231 nehmen aufgrund eines 
Hydrolyseexperiments und einer Molmassenbestimmung das 
Vorliegen einer tetrameren Aluminium(r)-Verbindung an, ahn- 
lich dem spater noch zu beschreibenden und kristallstruktur- 
analytisch charakterisierten A1,Cp: (Cp* = CsMe,)[241. 
Di(/ert-buty1)aluminiumhalogenide ergeben rnit Kalium in 

Hexan ein hochreaktives, paramagnetisches, graugrunes Pul- 
ver, das bisher nicht vollstandig charakterisiert werden konnte. 
Beim Versuch, diese Produkte in Benzol oder Ether zu losen, 
tritt augenblicklich Zersetzung unter Schwarzfarbung ein. 
Aus dem erhaltenen Gemisch lassen sich anschlienend geringe 
Mengen des Anions (Me,C),AIH- isolieren, das leicht NMR- 
und IR-spektroskopisch zu charakterisieren istLZ5]. 

Fur eine systematische Untersuchung der chemischen Ei- 
genschaften von Verbindungen mit Al-Al-Bindung waren wir 
an weiteren Synthesen interessiert. In der Literatur finden sich 
Berichte uber bestandige Verbindungen, die Isobutylgrup- 
pen enthalten[z6-281. Wir griffen diese Reaktionen auf, ge- 
langten aber in keinem Fall zu den beschriebenen Molekii- 
len. So sollte Tri(isobuty1)aIuminium mit Kalium das 
Hexa(isobuty1)dialuminat 3 ergebenLZ6], statt dessen bildet 
sich entsprechend bereits fruher mit anderen Substituenten 
erzielten Ergebnissen["] das Tetra(isobuty1)aluminat 4, dessen 
NMR-spektroskopische Parameter vollstandig rnit den pu- 
blizierten Werten iibereinstimmen. Seine Kr i s t a l l~ t ruk tu r [~~~  

3 

zeigt Schichten von uber Kalium-Ionen verbruckten Alumi- 
nat-Ionen, wobei das Alkalimetall-Ion eine Koordinationszahl 
von sechs (vier a-Kohlenstoffatomen und zwei C-H-Bindun- 
gen von Methylgruppen) aufweist. Diese der agostischen 
Wechse l~ i rkung[~ '~  ahnliche Koordination von C-H-Bin- 
dungen la13t sich auch im TR-Spektrum durch die ungewohn- 
liche Lage einer C-H-Valenzschwingung (2600 cm- ') nach- 
wei~en[~']. 

Als zweite Dialuminium-Verbindung wurde 5 beschrieben, 
das analog zu 1 entstanden sein sollte. Bei der Umsetzung von 
Di(isobuty1)aluminiumchlorid rnit Kal i~m[~ ' I  fallt eine dun- 

+ 
i B u  ' ;Bu 
\ /  

/ 
A1-AI, + 2 KCI 

i B u  

/ 
i B u  

kelbraune, hochviskose Fliissigkeit an, deren Spektren leider 
weitgehend unveroffentlicht blieben, so da13 der direkte Ver- 
gleich der erhaltenen Verbindungen nicht moglich ist. Das 
Hauptprodukt der Reaktion klJt sich aus keinem der glngi- 
gen Losungsmittel umkristallisieren und zersetzt sich beim 
Destillieren unter Bildung von Tri(isobuty1)aluminium. Durch 
einen Vergleich der von uns erhaltenen NMR-Spektren ergab 
sich schlielJlich, da13 lediglich ein Addukt aus KCl und iBu,Al 
(6) vorliegt. Die gezielt synthetisierte, hochreine Verbindung 
6 Leigt das gleiche Verhalten wie das aus der Reduktjon rnit 
Kalium erhaltene Produkt und IaDt  sich weder umkristalli- 
sieren noch destillieren. Mit Triphenylphosphan bilden beide 
Produkte unter Verdrangung der Chlorid-Ionen in jeweils 
iiber 80% Ausbeute PPh, .AliBu,, mit [18]Krone-6 erhalt 
man jeweils nahezu quantitativ das kristalline Ether-Addukt 
K([18]Krone-6)[ClAliB~,][~~~ (Schema 3). 

[ 181Krone-6 
[Kl [ iB]Krone -6 I I [CIAl iBu~]  

K[CIAl iBu3]  

Schema 3. 

Aus dem Ruckstand der Reaktion von Di(isobuty1)- 
aluininiumchlorid mit Kalium lassen sich durch Behandeln 
rnit Toluol zwei Verbindungen extrahieren und durch Umkri- 
stallisieren voneinander trennen : das KCI-Addukt 7 sowie in 
geringer, aber reproduzierbarer Ausbeute K,[Al,,iBu,,] 8. 
Verbindung 8 Wllt in dunkelroten Kristallen an; das Ergeb- 
nis der KristalI~trukturbestimmung[~~~ ist in Abbildung 2 
dargestellt. Demnach enthalt das Dianion ein nahezu unver- 

Abb. 2. Darstellung des Al,,-Ikosaeders in K,[AI, 2 i B ~ I Z ]  8 (Schwingungsellip- 
soide mit 30% Wahrscheiulichkelt). Der besseren Ubersicht wegen wurden nur 
die Al- und K-Atome eingezeichnet [32]. 

zerrtes All,-Ikosaeder, das in Struktur und Elektronenzahl 
dem B,,H:;-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 verlangert. Das Tkosaeder ist von einem Tetraeder 
aus vier Kalium-Ionen umgeben, die jeweils zwei Ikosaeder 
iiber 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 linearen Koordination des Kf-Ions durch zwei Ikosa- 
eder und des tetraedrisch umgebenen [Al,,iBu,,]-Anions an 
eine Teilstruktur von Cuprit erinnert. In der Kristallstruktur 
von 8 werden sehr stark fehlgeordnete Toluolmolekule in 
vorhandene Hohlriume eingelagert. Die Losungsmittelmo- 
lekiile lassen sich durch sorgfaltiges Evakuieren entfernen, 
die Kristalle werden dadurch jedoch instabiler und zerfallen 
bei leichtester Beriihrung zu einem mikrokristallinen Pulver. 

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

Verbindung 8 ist in Losung recht instabil, im festen Zu- 
stand dagegen sehr bestandig. Selbst an Luft setzt die Zerset- 
zungsreaktion erst nach ca. zwei Stunden ein. Cyclovoltam- 
inetrische U n t e r s u ~ h u n g e n ~ ~ ~ ~  belegen eine reversible Ein- 
elektronen-Oxidation, gefolgt von einer zweiten, irreversi- 
blen Elektronenabgabe. Auch in dieser Hinsicht ahnelt das 
Dodecaaluininat 8 entsprechenden Borverbindungen l 3  '1. 

Ein weiterer aluminiumorganischer Cluster (9) wurde von 
Schnockcl et al.[241 durch Umsetzung von Pentamethyl- 
cyclopentadienylmagnesium mit AlCl erhalten (Schema 4). 

AlCl wurde iiber eine Hochtemperatursynthese aus elemen- 
tarem Aluminium und HC1 hergestellt und hat in Losung 
eine geniigend lange H a l b w e r t s ~ e i t [ ~ ~ ~  zur Durchfiihrung 
von Reaktionen. Fur das in gelben Kristallen anfallende 9 
wurde im Kristall eine Struktur rnit tetraedrischem A1,-Ge- 
rust und einer $-koordinierenden Cyclopentadienylgruppe 
je Al-Atom bestimmt (Abb. 4). Der Al-Al-Abstand ist er- 
wartungsgemllj rnit durchschnittlich 276.9 pm im Vergleich 
zur isolierten Al-Al-Bindung in 1, aber auch zu denen im Di- 
anion [Al,,iBu,,12- von 8, deutlich verlangert. 

Abb. 4. Mulekulstruktur von A1,Cpf Y im Kristall (Atome rnit willkurlichem 
Radius; krine Wasserslofklalome) [24]. 

2.3. Tetrasubstituierte Digallium- und Diindium- 
Verbindungen 

Zur Synthese der Digallium- (10) und Diindium-Verbin- 
dung 11 nutzten wir nicht, wic bei der Herstellung von 1, die 
Reduktion von Dialkylelementhalogeniden, da diese nur 
schwer zuganglich sind. Vielmehr setzten wir Halogenide 
ein, die die Element-Element-Bindung bereits enthalten. So 
fiihrt die Reaktion von Ga,Br, . 2 D i ~ x a n I ' ~ ]  mit vier Aqui- 
valenten Bis(trimethylsilyl)methyllithium[' '1 in uber 70 YO 
Ausbeute zu Tetraalkyldigallium Verbindung 10 kri- 

"BC4'2, / Br 
Br -Ga-Ga-Br 

CH(SiMe3)z Br /' ' O C H  (Me3Si)ZCH 

4 LiCH(SiMegl2 (Me3SilZCH CH(SiMe$? 
t t 4 LiBr 

'- Dioxan 
__c /Ga- Ga 

\ /  
\ 

10 

stallisiert isotyp zur entsprechenden Aluminiumverbindung 
und bildet grolje, dunkelgclbc 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 gegenuber 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 zuriickzufiihren 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[361 von Ga"-Chlo- 
riden liegt. 

Die UV/VIS-Spektren der drei Verbindungen 10, 1 und 
A1[CH(SiMe,),],[371 sind in Abbildung 5 wiedergegebcn. In 
allen drei Spektren beobachtet man zwei Absorptionen bei 
etwa den gleichen Wellenlangen (gemittelt zu 245 und 275 
(Schulter) nm), die wir auf Ubergange von den Orbitalen des 
als guter Elektronendonor bekannten Substituentenr2'I in 
leere Orbitale der Metallatome zuriickfiihren. Nur in den 
beiden Spektren der Dimetall-Verbindungen tritt eine weite- 
re Absorption bei 370 nm auf, die offensichtlich fur die Me- 
tall-Metall-Bindung charakteristisch ist. Bei der Digallium- 
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Abb. 5. UVNIS-Spektl.cn der Dimetall-Verbindungen 10 (mit Cia-Ga-Bin- 
dung; oben links), 1 (mit Al-Al-Bindung; oben rechts) und von Tris[bis(trirne- 
thylsilyl)mcthyljaluminium (ohne Metall-Metall-Bind ling, unten) zwischen 200 
und 500 nm [35]. Die Spektren von 1 und 10 enthalten zusHtLlich die intensitits- 
verstirkte Absorptionsbande. 

Verbindung 10 reicht die Basis dieser 13ande weit in den 
sichtbaren Bereich und ist somit fur die gelbe Farbe von 10 
verdntwortlich; die Absorptionsbande des Dialuminium- 
Verbindung 1 ist dagegen nicht so breit; 1 hat daher eine 
fahlgelbe Farbe, die nur in dicken Schichten wahrzuneh- 
men ist. 

Die Herstellung der Verbindung 11 rnit In-In-Bindung ge- 
lingt auf ahnlichem Weg wie die Synthese von 10 durch Um- 
setzung von LiCH(SiMe,), mit In,Br, 2 tmeda (tmeda = 

N,N,N’,N‘-Tetrarnethylethylendiamin), das in einer Eintopf- 
reaktion aus rnetallischem In, InBr, und TMEDA ent- 
~teht[~’]. 11 bildet orangerote Kristalle und kristallisiert nicht 

\ 7‘ t m e d a  
Br-In-In-Br 

(MejSil2CH, CH(SiMe312 

4 LiCHISiMe3)2 (Me3Si)zCH CHISiMe312 

t 
/ 

I \  

R /  ‘tmeda - t m e d a  
In-In t 1 LiBr 

11 

mehr isotyp zu den beiden homologen Verbindungen 1 und 
10; vielmehr tritt eine Stapelvariante der zu Schichten ge- 
packten, nahezu planaren Molekiile a ~ f [ ~ * ’ .  Die In-In-Bin- 
dung ist 282.8(1) pm lang. Dieser Wert liegt - wie die Ga-Ga- 
Bindungslange - im oberen Bereich der Bindungslangen von 
typisch anorganischen Verbindungen des jeweiligen zweiwer- 
tigen Elements. Wahrend 1 und 10 auflerordentlich ther- 
misch bestandig sind, zersetzt sich die Indium-Verbindung 
11 unter Metailabscheidung bei 100 “C oder bei Lichteinwir- 
kung bereits bei Raumtemperatur. 

Die in Tabelle 1 aufgefuhrten UV/VIS-Absorptionsban- 
den von In-Verbindungen zeigen wiederum die fur die Me- 
tall-Metall-Bindung charakteristische Absorption bei 380 nm. 
Daneben zeichnet sich die Dimetall-Verbindung durch sehr 
hohe Extinktionskoeffizienten aus, die urn den Faktor 10 
hoher als in der koordinativ ungesattigten Trialkylindium- 
Verbindung ohne Metall-Metall-Bindung sind. In der Ver- 
bindung rnit koordinativ gesattigtem Zentralatom werden 
sehr kleine Extinktionskoeffizienten erhalten, die vielleicht 

Wbelle 1. UVNIS-spektroskopische Untersuchung an Bis(trimethylsilyl)me- 
thylindium-Verbindungen. 

11 In[CH(SiMe,),], (tmeda)LIBr,ln[CH(SiMc,),], 

A: ( 8 )  240 nni (24000) 240 nm (1900) 250 nm (60) 
270 nm (9500) 270 r.m (1300) 270 nm (50 
380 nm (800) 

auf Zersetzungsprodukte des in Losung nicht sonderlich sta- 
bilen Dialkylindiumdibromids zuriickgehen. Damit sind die 
tetrasubstituierten Dimetallverbindungen auRer durch eine 
Absorption bei ca. 370 nni noch durch aunerordentlich hohe 
Extinktionswerte im Bereich der Elektroneniibergange 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.L391 kurzlich Tetraaryldigallium 12, das im Fest- 
korper, anders als 10, keine planare zentrale C,GaGaC,- 
Einheit aufweist und in dem die Substituenten, urn die 
sterische Wechselwirkung zu vermindern, auf Liicke stehen 
(Torsionswinkel an der Ga-Ga-Bindung 43.8’). Verbindun- 

gen rnit Ga-Ga- (13) oder In-In-Bindung und Stickstoffsub- 
stituenten erhielten Veith et al. bei der Reduktion entspre- 
chender Halogenide rnit Na/Naphthalinr4”. 

C M e 3  C M e 3  
I 

C M e 3  CMe3  

Die zu 13 analoge Indium-Verbindung wurde kristall- 
strukturanalytisch untersucht, wobei sich ein deutlich ver- 
kurzter In-In-Abstand rnit 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 I 5  pm nur wenig langeren 
Kontakt an jedes In-Atom koordiniert, so daD sich die Koor- 
dinationszahl der Metallatome auf vier erhoht. 

Eine nicht kristallstrukturanalytisch untersuchte Verbin- 
dung rnit In-In-Bindung entsteht offensichtlich auch beim 
Behandeln von metallischem Indium mit Tetrachlor-o-ben- 
zochinon in Gegenwart von Phenanthr~l in[~~] .  In jungster 
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 rnit dem In-Atom wechselwirkt und dessen Koor- 
dinationszahl erhoht[421. Theoretische Untersuchungen zu 
In-In-Wechselwirkungen finden sich in Lit.[431. 

an eine Methode von Bickelhaupt et al. zur Synthese von 
1,3-Dilithi0propanen[~~] aus n-Butyllithium und Tris(trime- 
thylsilyl)methylqueck~ilberbromid[~~]. Verbindung 18 liegt 
in Benzol monomer, im Festkorper unter Bildung von Li-C- 
Brucken dimer vor. Die Reaktion mit Ga,Br4. 2 Dioxan 

%C)3H2C6, ,CbH2(CF3’3 

ChH2(CF3)3 ( F ~ C ) ~ H Z C ~  
4 InCl + 4 L I C ( , H ~ ( C F ~ ) ~  - i 2 In  i 4 LlCl 

IMegSi)$-Hg-Br t 2 nBuLi - LiC(SiMe3)3 t LiBr t HginBd2 /-\ 

18 Schema 5. 

Versucht man, die Synthese von 10 aus Ga,Br4 . 2 Dioxan 
und vier Aquivalenten der entsprechenden Alkyllithiumver- 
bindung auf Verbindungen mit weniger raumerfiillenden 
Substituenten (Trimethylsilylmethyl- oder Neopentyl-Rest) 
zu ubertragen, scheidet sich immer unter Disproportionie- 
rung elementares Gallium ab. In Abhangigkeit vom Lo- 
sungsmittel beobachtet man in n-PentaniDiethylether die 
Bildung der entsprechenden Trialkylgallium-Verbindungen 
14 und 15, wahrend in reinem Pentan ausschlieRlich die Te- 
traalkyl-Verbindungen 16 und 17 entstehen, die rnit unter- 
schiedlichem Dioxan-Gehalt kristallisieren. Von 16 wurde 
die Kristallstruktur bestimmt, die eine uber eine Dioxan- 
briicke dimerisierte Formeleinheit ergab1441. 

nimmt einen unerwarteten Verlauf: Offensichtlich konnen 
aus sterischen Griinden nicht vier der voluminosen Substi- 
tuenten um die Ga-Ga-Einheit angeordnet werden, so daR 
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 fuhrt jedoch nicht 
zur Abscheidung von elementarem Metall, wie im Falle klei- 
ner Substituenten, sondern bleibt auf der Stufe der Alkylgal- 
lium(r)-Verbindung 19 stehen, die in Form von dunkelroten 
Kristallen isoliert w~rde[~’].  19 ist auBerordentlich thermisch 

Br 
H8C402, / Br-Ga-Ga-Br EtzO/CgHiZ 

‘02C4H8 
Ga + GaiCH2SiMe3i3 / Br LiCH2SiMej 14 c 16 

t [GaC(SiMe3)3], t “GaBr[CiSiMe3)3]f + 3 LiBr 

-OZC4”8 19 
- L i b  

3 LiC(SiMejl3 

18 n = 1, 3, 4 
Ga + Li[GalCH$iMe3)4] . 1.SDioxan CsHi2 

GaaBr4.2Dioxan 

GazBrp.2Dioxan 
1s 

Ga t Li[GalCH~CMe3)41 . Dioxan 

17 

7% (-0 
Me3Si-CH2\ ,CHa\ , 0 2  

Me3Si-CH2 F H 2  0 7  SiMe3 
A ,Li\ 

16 I 
SiMeg Lo\ /CH‘2\ l C H T S i M e 3  

PO’ ‘YH; ‘CH2-SiMe3 
Li Ga 

SiMe3 

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

Nachdem die Umsetzungen von Ga,Br4. 2 Dioxan rnit 
sterisch weniger voluminosen Alkyllithiumverbindungen 
nicht die gesuchten Dimetall-Verbindungen erbrachten, ver- 
suchten wir, die Synthese rnit sterisch sehr anspruchsvollem 
Tris(trimethylsilyl)methyllithium durchzufiihren. Diese Li- 
thiumverbindung ist als THF-Addukt sehr leicht zugang- 
l i ~ h [ ~ ’ ~ ,  die Umsetzung mit dem Halogenid fiihrt jedoch un- 

bestandig und bleibt an Luft uber Monate hinweg vollkom- 
men unverandert. In Abhangigkeit von der Charakterisie- 
rungsmethode werden unterschiedliche Oligomerisierungsgra- 
de ermittelt: Im Massenspektrum wird lediglich das Monomer 
mit einer relativen Intensitat von 100”/0 beobachtet. Die 
kryoskopisch in Benzol ermittelte Molmasse ergibt im ubli- 
chen Konzentrationsbereich (0.023 mol L- I )  annahernd ein 
Trimer, wahrend mit steigender Verdiinnung zunehmend 
Dissoziation eintritt und bei einer Konzentration von 
0.0014 mol L-’ schlieBlich nur noch das Monomer vorliegt. 
Im Festkorper (Abb. 6) weist 19 ein ndhezu unverzerrtes tetra- 
edrisches Gad-Geriist auf, in dem der gemittelte Ga-Ga-Ab- 

5133 Go4 

5122 

” . ,, A 
> I l S W  ter Etherspaltung lediglich zu Tris(trimethy1silyl)methan 

HC(SiMe,), . Die daher benotigte, solvensfreie Lithiumver- 
bindung 18 war bisher unbekannt ; sie entsteht in Anlehnung 

Abb. 6. Molekiilstruktur von 19 im Kristall (Schwinylngsellipsoide mit 40% 
Wahmcheinlichkeit). Zur besseren Obersicht wurde auf die Wiedergabe der 
Methylgruppen verzichtet [48]. 
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stand (268.8 pm) envartungsgemaa sehr vie1 Ianger ist (15 pm) 
als derjenige in der Digallium-Verbindung 10 rnit isolier- 
ter Ga-Ga-Bindung. Im UV/VIS-Spektrum ist eine fur das 
Ga,-Gerust charakteristische Absorptionsbande bei 435 
nm beobachtbar, die im Vergleich zu denen von Verbin- 
dungen rnit 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 Intensitat 
einbuDt. 

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 
anfallt und im Massenspektrum nur den Peak fur die mono- 
mere Formelmasse aufweist. Die Farbe sowie die Abmessun- 
gen der Elementarzelle sprechen fur das Vorliegen eines In,- 

tmeda Br 
\ /  Br-In-In-Br 
/ 

Br 'tmeda 
i - 1/4 [ InC(S iMe$ j ]p  + "lnBr[ClSiMe$3]2" + 3 LiBr 

- tmeda 
3 LiC(SiMe3lg 

18 

Ahnlich wie AlCl laBt sich GaCl durch Hochtemperatur- 
synthese aus Gallium und HCl und anschlieBendem Ab- 
schrecken auf die Temperatur von fliissigem Stickstoff her- 
 telle en^^^]. In Toluol und Diethylether ist GaCl ausreichend 
thermisch bestandig, so daB reproduzierbare Reaktionen 
moglich sind. Mit Cyclopentadienylmagnesium oder -lithium 
erhielten Schnockel et al.r5 farbloses, kristallines Cyclopen- 
tadienylgallium(1) 20, das auBerordentlich fluchtig ist, so daB 
seine Isolierung durch Abdestillieren des Losungsmittels im 
Vakuum nicht gelingt. Charakterisiert wurde 20 durch sein 

Massenspektrum, in dem, wie bei 19, nur das Molekiilion des 
Monomers nachzuweisen war, sowie sein "Ga-NMR-Spek- 
trum, das die fur Ga'-Verbindungen typische Verschiebung 
von 6 = - 714 aufweist. Rechnungen postulieren das Vorlie- 
gen monomerer Molekiile mit y5-koordiniertem Cyclopen- 
tadienyl-Rest in Losung, wohingegen sich im Festkorper - 
moglicherweise anders als im gelben A14CpZ 9 oder roten 
Ga,[C(SiMe,),], (19 rnit n = 4) - eindimensional unendliche 
Polymere ahnlich Cyclopentadienylindi~m[~~~ oder -thal- 
l i ~ m [ ' ~ ]  bilden. Fur InC5Me, 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 aus~chlieBt[~~]. Mit dem 
sterisch sehr anspruchsvollen Substituenten [C,(CH,C,H,),] 
erhalt man Pseudodimere, deren In-In-Abstand mit 363.1 pm 
ebenfalls sehr lang i ~ t ' ~ ~ ] .  Auch beim von Fbesky et al. be- 
schriebenen Tris(trifluormethyl)phenoxyindium(I) wird keine 
Clusterstruktur beobachtetf5 '1. 

3. Chemische Eigenschaften der 
Dimetall-Verbindungen 

Nach der Besprechung der erfolgreichen Synthese von 
Verbindungen rnit Al-AI-, Ga-Ga- und In-In-Bindung sollen 
nun Untersuchungen ihrer chemischen Eigenschaften im 
Vordergrund stehen. Zahlreiche Reaktionsweisen lassen sich 
denken : Anlagerung von Lewis-Basen an die ungesattigten, 
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(trimethylsily1)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],AI-A1[CH(SiMe3),], 

Wir begannen unsere Untersuchungen zur Rekativitat der 
Dialuminium-Verbindung 1 mit der Bestrahlung, um zu er- 
mitteln, ob sich die Al-Al-Bindung homolytisch spalten lalit. 
Wir fuhrten diese Experimente zunachst in einem ESR- 
Spektrometer durch, um moglicherweise intermediar auftre- 
tende paramagnetische Spezies nachzuweisen. Das Ergebnis 
ist anhdnd der ESR-Spektren in Abbildung 7 wiedergege- 
bents']: Das obere Spektrum wurde ungefahr drei Minuten 

Abh. 7. Beim Bestrahlen einer Probe yon 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: 
a*, = 0.612 mT; aN = 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 aqui- 
distanten Linien, das in Abbildung 7 unten in vergrol3ertem 
MaBstab zu sehen ist. Dieses Radikal ist sehr bestandig und 
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1aBt sich noch mehrere Stunden nach Beendigung der Be- 
strahlung nachweisen. 

Offensichtlich zerfallt 1 unter UV-Bestrahlung auf zwei 
unterschiedlichen Wegen: 1) Die Al-Al-Bindung wird homo- 
lytisch unter Bildung zweier symmetrischer Bruchstiicke, die 
das Sextett rnit geringer Intensitat hervorrufen, gespalten 
(IA, = 5/2, aA, = 0.612 mT, Schema 6 ) .  Die weitere Aufspal- 

I h v  

CHz(SiMe3)2 + [(Me3Si)$H]2AIH + [ ( M ~ ~ S ~ I Z C H I ~ A I  

2 1  

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

tung zu einem Dublett 1aBt sich miiglicherweise auf die 
Kopplung mit einem Wasserstoffatom zuriickfiihren (aH = 

0.216 mT). 2) Das intensive Signal zeigt elf Linien (aA, = 
0.172 mT); hier koppelt das Elektron rnit zwei Aluminium- 
kernen, d. h. die Al-Al-Bindung ist intakt geblieben. Die Bil- 
dung dieses Radikals l iBt  sich durch die Homolyse einer 
Al-C-Bindung verstehen; allerdings war das neben dem Di- 
aluminium-Radikal noch entstehende Bis(trimethylsily1)me- 
thyl-Radikal ESR-spektroskopisch nicht nachzuweisen. Die 
hohe Stabilitat des Dialuminium-Radikals ist moglichenveise 
darauf zuriickzufiihren, da5 einer der drei verbliebenen Al- 
kylreste die Bruckenposition zwischen beiden Al-Atomen 
einnimint. In Ubereinstimmung mit dem vorgeschlagenen 
Mechanismus entstehen bei der praparativen Bestrahlungs- 
reaktion in Pentan Bis(trimethylsily1)methan aus dem Bis- 
(trimethylsily1)methyl-Radikal, Bis[bis(trimethylsilyl)nie- 
thyl]aluminium 21 mit Al-H-Bindung aus dem Monoalumi- 
nium-Radikal sowie A1[CH(SiMe,),],r371. Das Folgepro- 
dukt des Dialuminium-Radikals lieB sich bisher nicht isolie- 
ren. Weitere Zersetzungsreaktionen treten nicht auf, und 
insbesondere wird kein elementares Aluminium abgeschieden. 
Die bislang nur auf diesem Weg zugangliche 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 v ~ r [ ~ ~ ] .  

3.2. Reaktionen von 
[(Me,Si),HC],AI-Al[CH(SiMe,),l, mit Alkalimetallen 

Die beiden unbesetzten p-Orbitale der AI-Al-Einheit in 1 
legen ndhe, daR 1 zu Verbindungen niit Aluminium in der 
Oxidationsstufe + I  reduziert werden kann. Wahrend man in 

unpolaren Solventien rnit Alkalimetallen keine Reaktion be- 
obachtet, erhalt man in DME (DME = 1,2-Dimethoxy- 
ethan) rnit 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 daB die 
Struktur von 22 nicht durch eine Kristallstrukturbestim- 

mung aufzuklaren war. Das Vorliegen des Radikal-Mono- 
anions 22 rnit Al-Al-Bindung ergibt sich jedoch eindeutig aus 
der Elementaranalyse mit einem K : Al-Verhdtnis von 1 : 2 
sowie den ESR-Spektren. Diese Spektren zeigen elf aqui- 
distante Linien (Abb. 8), die aufgrund einer ungeniigenden 
Ausmittelung anisotroper Beitrage nach auBen zunehmend 
breiter werden und zusatzliche Kopplungen zu 29Si-Kernen 
erkennen lassen. Die aus den Spektren der in fester Etherma- 

. . ‘I‘m 

Abb. 8.  A) ESR-Spektrum von Li(tmeda): ‘22 bei 295 K in Diethylether 
mit starker anisotroper Linienverbreiterung. B) Computersimulation mit 
U ( ~ ’ A I )  = 1.11 mT (2 Al-Atome), o ( ’ ~ S ~ )  = 0.435 mT (8 Si-Atome). C) ESR- 
Spektrum bei 110 K in glasartig erstarrtem Diethylether 1591. 

trix immobilisierten Radikale ermittelten anisotropen Kom- 
ponenten der Hyperfeinaufspaltung, die Nahe des g-Werts 
(g = 2.0025) zu dem des freien Elektrons sowie die kleine 
isotrope Hyperfeinaufspaltung u(~’AI) = 1.17 mT bestati- 
gen das Vorliegen eines Radikals rnit Al-Al-n-Bindung[”l. 
Porschke et al. erhielten auf ahnlichem Weg aus 1 ein ent- 
sprechendes Radikal-Anion mit [Li(tmeda),] als Gegenion, 
dessen Struktur sich bestimmen lie13[601. Die Verkurzung des 
AI-Al-Abstands um 13 pm im Vergleich zum Edukt I 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 BorL6 ‘1 und inzwi- 
schen aus der Arbeitsgruppe von Power auch von Gallium 
(Schema 7)[jg1. 

Schema 7. Ar = 2,4,6-C,H2Pr, 

Wahrend die durch Umkristallisieren gereinigten Sake 
von 22 selbst in Losung bei Raumtemperatur und Tageslicht 
uber Wochen haltbar sind, zersetzen sie sich beim Versuch, 
durch Behandeln mit einem UberschuB an Kalium in DME 
ein zweites Elektron zu ubertragen. 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 DMEI6”. 

25 OC 
2 d  
- 

hoch abgeschirmte AI[CH(SiMe,),], mit tert-Butyllithium 
unter Deprotonierung einer Methylgruppe an der Peripherie 
des Molekuls, und das entstehende Carbanion stabilisiert sich 
ansch1iel)end durch eine Wechselwirkung rnit dem koordina- 
tiv ungesattigten Aluminiumatom unter Bildung eines vier- 
gliedrigen Hetero~yclus[~’~. Zum anderen gelingt durch Um- 
setzung rnit Alkyllithiumverbindungen in bestimmten Fallen 
die Spaltung von Element-Element-Bindungen, wobei die als 
Synthesebausteine wertvollen Lithium-Element-Verbindun- 
gen en ts tehen [6  ’I. 

Mit tert-Butyllithium und 1 in Gegenwart des Chelatbild- 
ners TMEDA wird keine der envarteten Reaktionen beob- 
achtet. Statt dessen erfolgt eine B-Eliminierung aus der 
Lithiumverbindung, und das abgespaltene Hydrid-Ton wird 
an eines der Aluminiumatome der Al-Al-Bindung gebunden 
(24), die in dieser Reaktion erhalten bleibt. Die Lange der 
Metall-Metall-Bindung in 24 (266.7(3) pm) bleibt im Ver- 
gleich zum Eddukt 1 im Rahmen der Standardabweichungen 
~ n v e r a n d e r t ~ ~ ~ ] .  Bemerkenswerterweise verbruckt das Hy- 
drid-Ion nicht die beiden koordinativ ungesattigten Metall- 
atome, wodurch in 24 in unmittelbarer Nachbarschaft ein 
geslttigtes, vierfach koordiniertes neben einem ungesattig- 
ten, dreifach koordinierten Al-Atom vorliegt. 

* Me$-Li/TMEDA 
- H2C=CMe2 

\ /CH(SiMe3’2 
(Me3Si)ZCH 

IMe$i).$H A1 ‘CH(SiMe313 

* . . . . . . . . 

23 

Fur die Bildung von 23 aus 1 schlagen wir den folgenden 
Weg vor: Zunachst wird die Aluminiumverbindung 1 unter 
Ubertragung nur eines Elektrons und Erzeugung des rnit 
Kalium oder Natrium isolierbaren Radikal-Anions 22 redu- 
ziert. Der angestrebte zweite Reduktionsschritt zu einer A?- 
Verbindung ergibt aber offensichtlich unter den gewahlten 
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 rnit A1 in der Oxidationsstufe + I  in eine H,C-0-Bin- 
dung eines DME-Molekuls beschreiben laOt. 

3.3. Reaktionen von [ (Me,Si),HC12AI-AI[CH(SiMe,),j, 
mit Alkyllithinm-Verbindungen 

Wir untersuchten die Umsetzungen von 1 rnit Alkylli- 
thium-Verbindungen aus zwei Grunden : zum einem sollten 
Deprotonierungsreaktionen am C-H-aciden Substituenten 
moglich sein. So reagiert das bereits envahnte, sterisch sehr 

Ein ahnliches Addukt 25 mit einer an ein Aluminiumatom 
gebundenen Methylgruppe entstcht bei der Umsetzung von 
1 mit Methylli thi~rn[~~].  Hier beobachtet man eine signifi- 
kante Verlangerung 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 uberrascht zu- 
nachst, da in den dimeren Verbindungen Me,Al(p-H),AIMe, 
( G a s p h a ~ e ) ~ ~ ~ ]  und Me,A1(p-Me),A1Me,[661 entsprechende 
Bruckenliganden auftreten, die den formalen Elektronen- 
mange1 an beiden Metallatomen ausgleichen. Mit einem Al- 
Al-Abstand von 262 bzw. 261 pm weichen die Strukturpara- 
meter der zentralen Molekuleinheit dieser Dimere nicht 
wesentlich von den in 24 und 25 beobachteten ab. Offen- 

i Me-Li/TMEDA - \ /CH(SiMe3’2 
(Me3Si)zCH 

(Me$i)2CH ‘CH(SiMe312 
1 
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sichtlich ist die Lewis-Aciditat 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, ahnlich wie in 1, nachweisen 
la&, soweit erniedrigt, da13 die Bildung einer Zweizentren-Bin- 

mit einem der koordinativ ungesattigten Aluminiumatome, 
wobei sich der fiinfgliedrige Al,C,Si-Heterocyclus 26 bildet. 
Die Al-Al-Bindung ist im Vergleich zum Edukt nur wenig 
verkiirzt (264.1(2) pm)16’]. 

dung m m  neu eintretenden Substituenten giinstiger ist als die ‘Me3S’)2CH \ /CH‘SiMe3)2 Me3CCH2Li/TMEDA 
Al-Ai Besetzung einer Bruckenposition mit dem Verlust der hyper- 

/ \  CH(SiMe312 (MesSilzCH konjugativen Wechselwirkung zu beiden Metallatomen. 
1 

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

Um die Adduktbildung zu vermeiden, setzten wir sterisch 
anspruchsvolleres Trimethylsilylmethyl- und Neopentylli- 
thium, die keiner P-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 159’.  

g-Wert und Kopplungskonstanten des ESR-Spektrums ent- 
sprechen den fur K(dme): .22 beobachteten Parametern. 

‘Me3Si’2CH /CH‘SiMe3’2 Me3CCH2Li/TMEDA 

oder Me$iCH2Li/TMEDA 
\+A1 
/ \  

(h ie3SiJ~CH CHlSi Me3 12 
1 

Bei sorgfaltiger Beobachtung Gilt auf, daD der dunkel- 
blaue Niederschlag aus der Reaktion von Neopentyllithium 
mit 1 geringe Mengen eines gelben Produkts enthalt, das sich 
rnit unpolaren Solventien extrahieren la&. Aus diesem Ex- 
trakt lassen sich Kristalle von vermutlich zwei Verbindungen 
erhalten, von denen jedoch erst eine vollstandig 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 

Die Umsetzung von 1 mit Lithiumalkoholaten verlauft bei 
weitem nicht so ubersichtlich wie die mit Alkyllithiumver- 
bindungen. Man beobachtet immer die Spaltung der AI-A1- 
Bindung unter Bildung der Alkoxyaluminate 21 und 28 ne- 
ben meist nicht trennbaren Produktgernis~hen[~’]. 

28 

3.4. Reaktion von [(Me,Si),HC],AI-Al[CH(SiMe,),j, 
mit Schwefelkohlenstoff 

Erste Versuche zur Insertion von kleinen Molekiilen in 
Verbindung 1 fiihrten wir mit Schwefelkohlenstoff durch. 
Bemerkenswerterweise tritt unabhangig 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 grol3en UberschuW an CS, gelost wird, doch selbst dann 
dauert es 24 Stunden, bis kein Edukt 1 rnehr nachweisbar ist. 
Die zwei Verbindungen 29 und 30 werden dabei gebildet, die 
durch mehrfaches Umkristallisieren voneinander zu trennen 
sindC6*]. Im farblosen Hauptprodukt 29 ist ein Schwefelatom 
in die Al-Al-Bindung cingeschoben. Es resultiert ein Mole- 
kiil rnit einem kurzen Al-S-Abstand und einem mit 117” sehr 

IMe$i)$H CH(SiMe& 2 9  
s=c=s ,AI-Al, t - \ /  

30 
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stark aufgeweiteten Al-S-Al-Winkel. Aus den spektroskopi- 
schen und kristallstrukturanalytischen Daten la& sich aber 
keine zusatzliche Wechselwirkung zwischen einem freien 
Elektronenpaar am Schwefelatom und dem leeren p-Orbital 
an den Aluminiumatomen ableiten. Der grofie Winkel kann 
auf eine sterische AbstoDung der voluminosen Substituenten 
oder auf eine elektrostatische AbstoSung zwischen den bei- 
den positivierten Al-Atomen zuruckgefiihrt werden. Aus den 
gleichen Griinden beobachten wir eine entsprechende Win- 
kelaufweitung fur eine Verbindung, in der die Schwefel- 
briicke durch eine CH,-Gruppe ersetzt 

Im zweiten, in 15 % Ausbeute isolierten Produkt 30 wurde 
ein CS,-Molekiil in die Al-Al-Bindung eingeschoben, das 
rnit dem C-Atom an eines der Al-Atome bindet und mit den 
beiden S-Atomen das zweite Al-Atom chelatartig ein- 
schliel3t. Im Festkorper liegen, wie in Edukt 1, die vier cr-C- 
Atome der Bis(trimethylsily1)methyl-Gruppen mit den bei- 
den Al-Atomen in einer Ebene, und das CS,-Fragment steht 
dam nahezu senkrecht. Verbindung 30 1af3t sich rnit Dithio- 
carbamaten vergleichen, in denen das dreifach koordinierte 
Al-Atom gegen ein N-Atom ausgetauscht ist. Wahrend man 
in solchen Verbindungen eine starke Wechselwirkung des 
freien Elektronenpaars am Stickstoffatom rnit dem delokali- 
sierten x-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 auszuschliefien. Auch 
hier liegt in den beiden Molekiilhdften eine unterschiedliche 
Anordnung der Substituenten vor; wahrend am vierfach ko- 
ordinierten Aluminiumatom die beiden Substituenten anna- 
hernd senkrecht aufeinander stehen, sind sie am koordinativ 
ungesattigten 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 fur 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 [391. Eine bemer- 
kenswerte Reaktion der Verbindung 10 gelingt mit dem ste- 
risch ebenfalls sehr hoch abgeschirmten Bis[tris(trimethylsi- 
lyl)silyl]ditellan. In Toluol bei 100 “C erhalt man nach vier 
Tagen vollstandige Metathese unter Bildung des Galliumtel- 
lurids 31, das sowohl in Losung als auch im Festkorper mo- 

\ 
Te-Te 31 

nomer v~rliegt[’~I. Die Synthese von 31 gelingt auch durch 
Umsetzung des entsprechenden Lithiumtellurids rnit Bis[bis- 
(trimethylsilyl)methyl]galliumbromid 32, das nur durch Dis- 
proportionierung bei der Umsetzung von Ga,Br, . 2  Dioxan 
rnit drei Aquivalenten der Alkyllithium-Verbindung zugang- 
lich i~ t [ ’~ ] .  

+ /CH(SiMe3)2 + 3 LiBr 

Ca~Brp. 2Dioxan 

3 LiCH(SiMeg12 ‘CH(SiMe& 

- Ga + B r G a  - Dioxan 

32 

lMe3Si)$!H 

+ LiBr 
\ 
FTe\ - Fa-Br 

(Me3Si)qCH 

32 - DME 
IMe3Si)zCH SilSiMej)~ 

+ 
3 1  

dme. Li-Te-Si(SiMej)3 

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

c53 

c5 

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

stand ist gegenuber dem Mittelwert der Ga-Te-Abstiinde in 
anorganischen Verbindungen und dem aus den Kovalenzra- 
dien berechneten Wert von 262 pm auf 253.5(1) pm deutlich 
verkurzt. In den temperaturabhangig aufgenommenen ‘H- 
NMR-Spektren beobachtet man eine ungewohnliche chemi- 
sche Verschiebung fur die zentralen Methinprotonen, und 
man erhalt auRerdem Hinweise auf eine gehinderte Rotation 
urn die Ga-Te-Bindung mit einer geschatzten Rotationsbar- 
riere von 50 kJmol- l. Die beschriebenen Beobachtungen 
finden moglicherweise ihre Erklarung in einer zusatzlichen 
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 Reaktivitat von tetrasubstituierten Dimetall- 
Verbindungen der schwereren Elemente der dritten Haupt- 
gruppe (A], Ga und In) wurde der Weg fur ein reizvolles und 
interessantes neues Arbeitsgebiet der elementorganischen 
Chemie geoffnet, das inzwischen zahlreiche Arbeitsgruppen 
angelockt hat. Das praparative Potential dieser Verbin- 
dungsklasse ist bei weitem noch nicht ausgeschopft, und ins- 
besondere die reduzierenden Eigenschaften der Metall- 
Metall-Bindungen bieten ein bisher kaum bearbeitetes Beta- 
tigungsfeld. Daneben steht die Anlagerung einer zweiten 
Lewis-Base, die zu Verbindungen analog den Disilanen fiih- 
ren wurde, oder der Ligandenaustauch unter Erhalt der Ele- 
ment-Element-Bindung sowie die Einfuhrung von Hetero- 
atomsubstituenten mit koordinierenden Sauerstoff- oder 
Stickstoffatoinen an den Metallatomen im Vordergrund von 
laufenden Untersuchungen. 

Mein Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie,fir die jinanzielle Unter- 
stiitzung dieser Arbeiten. Ferner danke ich Herrn Prof: Dr. G .  
Becker und Herrn Prof. Dr. W Kaim (Universital Stuttgart) 
sowie Hewn Prof. Dr. W: Hiller (Technische Universitat Mun- 
chen) f i r  die grofiziigige Bereitschaft zur Kooperation. 

Eingegangen am 10. April 1993 [A 9211 

[I] H. Noth, W. Meister, Chem. Err. 1961, 94, 509; R. J. Brotherton, A. L. 
McCloskey, L. L. Petterson, H. Stemberg, J .  Am. Chem. Soc. 1960, 82, 
6242; R. J Brotherton, A. L. McCloskey, J. L. Boone, H. M. Manasevit, 
ibid. 1960. 82, 6245; H. Noth, M. Pommerening. Angew. Chem. 1980, 92, 
481 ; Angew. Chewi. Int. Ed. Engl. 1980, 19, 482. 

[2] A.  G. Ma\sey, Adv. Inorx. Chem. Radiochem. 1983, 26, 1. 
131 W. Biffar, H. Noth, H. Pommerening, Angew. Chem. 1980,92,63; Angew. 

Chem. /nr. Ed. Engl. 1980, 19, 56; H. Noth, H. Pommerening, Chem. Eer. 
1981. 114. 3044. 

[4] K. Schluter, A. Berndt, Angew. Chem. 1980,92.64; Angew. Chrm. In!. Ed. 
Engl. 1980, 19, 57. 

[S] A. Moezzi, M. M. Olmstead, R. A. Bartlett, P. P. Power, Organometalks 
1992, 11,2383. 

[6] W. Honle, G. Gerlach. W. Weppner, A. Simon, J .  Solid State Cheni. 1986. 
61, 171. 

[7] T. Staffel, G. Meyer, Z .  Anorg. Allg. Chem. 1988, 563, 27; R. E. Marsch. 
G. Meyer, ibid. 1990, 582, 128. 

[8] K. Schubert, E. Dorre, E. Giinzel, 1Yuturwissensch~~ten 1954,41,448; W. J. 
Duffin. J. H. C. Hogg, Acra Cry.sfu1lugr. 1966, 20, 566. 

[9] J. H. C. Hogg, H. H. Sutherland, D. J. Williams, Actu CrystuNoRr. Sect. E 

[lo] A. Kuhn, R. Chevalier, A. Rimsky, Arta Crystullogr. Sect. B 1975, 31, 
2841; F. Jellinek, H. Hahn, 2. Naturforsrh. B 1961, 16,713; A. Kuhn, A. 
Chevy-, R. Chevalier, Actu Crvstallogr. Sect. B 1976,32,983; W. Frank, W. 
Honle, A. Simon, Z .  Nalurfursch. B 1990, 45, 1 ; W Honle, A. Simon, ibid. 
1986, 41, 1391; G. Gerlach, W. Honle, A. Simon, Z. Anorg. A&. Chem. 
1982, 486, 7; J. Weis, H. Schdfer, Z. Naturforsch. E 1976, 31, 1341; G. 
Wagner. R. Hoppe, J.  Less Common Met .  1986, ff6, 129; H. Mattausch, 
A. Simon, E.-M. Peters, Inorg. Chem. 1986,25, 3428; J. H. C. Hogg, W. J. 
Duffin, ACGQ Cryrtallogr. 1967, 23. 1 1  1 : J. H .  C. Hogg, Acta Crystallogr. 
Sect. B 1971,27,1630; A. Likforman, D. Carre, J. Etienne, B. Bachet, ibid. 
1975,3f, 1252; T. Staffel. G. Meyer, Z. Anorg. Allg. Chwn. 1987,552,113; 
H. Barnighausen, Z .  Kristallogr. 1989, 186, 16. 

[Ill R. Nesper. J. Curda, Z. Naturforsch. E 1987, 42, 557. 
[I21 S. Paashaus, R. Kniep. 2. Naturforsch. B 1990, 45, 667; AnXew. Chem. 

1986, 98, 725; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1986. 25, 752. 
[I31 J. C. Beamish, A. Boardman, I. J. Worrall, Polyhedron 1991, 10, 95; 

R. W. H. Small, I. J. Worrall, Acta Crystallogr. Sect. B 1982, 38, 250; ibid. 
1982,3& 86: M. Khan, C. Oldham, M. J. Taylor. D. G. Tuck. Inorg. Nucl. 
Chem. Lett. 1980, 16, 469; J. C. Beamish. R. W. H. Small. I. 1. Worrall, 
Inorg. Chem. 1979, 18, 220; H. J. Cumming, D. Hall, C. E. Wright, Cryst. 
Strucr. Commun. 1974,3, 107; K. L. Brown, D. Hall, J. Chem. Soc. Dalton 
Trans. 1973,1843; C. A. Evans, K. H. Tau, S .  P. Tapper, M. J. Taylor, d i d .  
1973. 988. 

1973,29,1590. 

[I41 M. A. Khan, C. Peppe, D. G. Tuck. Can. .I Chem. 1984, 62, 601: 1. Sin- 
clair. I .  J. Worrall, ibid. 1982. 60, 695; M. J. Taylor, D. G. Tuck, L. Victo- 
riano, ibid. 1982. 60, 690. 

[is] D. G. Tuck in Comprehensive OrganomelalIic Chemisfrv, Vol. 1 (Hrsg.: G. 
Wilkinson. F. G. A. Stone, E. W. Abel); Pergamon, Oxford, 1982, S. 684. 

[I61 A. J. Carty, M. J. S. Gynane. M. F. Lappert, S. J. Miles, A. Singh, N. J. 
Taylor, Inorg. Chem. 1980. 19, 3637. 

[I71 K. Lammertsma, 0. F. Guner, R. M. Drewes, A. E. Reed, P. von R. 
Schleyer, Inorg. Chem. 1989,28,313; AI,H,: Z. Palagyi, R. S. Crev, H. F. 
Schaefer 111, J Am. ('hem. Sor. 1993, f f 5 ,  1936. 

[IS] P. J. Davidson, D. H. Harris, M. F. Lappert, .I Chem. Soc. Dalton Trans. 
1976, 2268. 

[I91 W. Uhl, Z .  Nururjorseh. B 1988, 43, 1113. 
[20] H. Bock, W. Kaim, J.  Am. Chem. Sue. 1980, 102,4429; Ace. Chern. Res. 

[21] W. Uhl, Z .  .Vufuqforsc/z. B 1990, 45, 1349. 
[22] A. V. Grosse, J. M. Mavity, J .  Org. Cheni. 1940,5, 106; in Gegenwart von 

Pyridin entstehen Radikal-Anionen: R. Koster, G. Benedikt, H. W. 
Schrotter, Angew. Chew. 1964, 76,649; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1964, 
3, 514: H. Lehmkuhl, G. Puchs, R. Koster, Tetrahedron Lett. 1965,2511. 

[23] E. P. Schram, N. Sudha, h o r g .  Chim. Actu 1991, 183, 213. 
[24] C. Dohmeier, C. Robl, M. Tacke, H. Schnockel, Angew. Chem. 1991,103, 

594; AngeH.. Chem. Inr. Ed. h g l .  1991,30,564; theoretische Untersuchun- 
gen am Al,-Cluster: U. Schneider, R. Ahlrichs, H. Horn, A. Schifer, ibid. 
1992, 104, 327 hzw. 1992. 3 f ,  353. 

1982, 15, 9. 

[25] W Uhl, J. Wagner. unveriiffentlicht. 
1261 H. Hoherg. S. Krause, Angew. Chem. 1978, 90, 1013; Angew. Chem. Inr. 

Ed. Engl. 1978, 17, 949. 
[27] H. Hobcrg, S. Krduse, Angew. Chew. 1976.88,760; Angew. Chem. Int. Ed. 

Engl. 1976, 15. 694. 
[28] Einige weitere, fragwurdige Beispiele fur Verbindungen mit Al-Al-Bin- 

dung. die sehr mangelhaft charakterisiert sind, finden sich in den folgenden 
Publikationen: E. P. Schram, Inorg. Chrm. 1966, 5 ,  1291 ; E. P. Schram, 
R. E. Hall. J. D. Glore, J .  Am. Chem. SOC. 1969,91, 6643; siehe dam: H. 
Noth, Prog, Eurun Chem. 1970, 3, 21 1; V. V. Gavrilenko, L. A. Cheku- 
laeva, I-. I. Zakharkin, Zh. 0h.rhch. Khim. 1983, 53; 481; J: Cen. Chem. 
USSR 1983, 53, 423; siehe dam: E. P. Schram, Inorg. Chim. Acta 1987. 
134, 117. 

[29] L. 1. Zakharkin, V. V. Gavrilenko, Zh. Obshch. Khim. 1962,32,689; J. Gen. 
Chem. USSR 1%2,32,688; F. Hein. E. Petzchner, K. Wagler, F. A. Segitz, 
Z. Anorg. ANg. Chem. 1924, 141, 161; G. Tatzel, H. Schrem, J. Weidlein, 
Spectrochim. Acra Part A 1978, 34, 549. 

[30] W. Uhl, J. Wagner, J .  Orgunoinet. Chem. 1992. 427, 151. 
[31] R. H. Crabtree, D. G. Hamilton, Adv. Organomet. Chem. 1988. 28, 299. 
[32] W Hiller. K.-W Klinkhammer, W. Uhl. J. Wagner, Angew. Chem. 1991, 

103, 182; Angew. Chem. Int. Ed. Engi. 1991, 30. 179. 
[33] J. Morris, D. Gysling, D. Reed, Chem. Rev. 1985,85, 51 ; R. L. Middaugh, 

F. Farha, J.  Am. Chem. Soc. 1966, 88, 4147; R. J. Wiersema, R. L. Mid- 
daugh, ibid. 1967,89, 5078; A. P. Schmitt, R. L. Middaugh, Inorg. Chem. 
1974, 13, 163; R. J. Wiersema, R. L. Middaugh, ibid. 1969, 8- 2074. 

1341 M. Tacke, H. Schnockel, Inorg. Chem. 1989, 28. 2895. 
[35] W Uhl, M. Layh, T. Hildenbrand, L Organomet. Chem. 1989, 364, 289. 
[36] J. C. Beamish, A. Boardman, R. W. H. Small, I. J. Worrall, Polyhc,dron 

1985,4, 983; C. A. Evans, M. J. Taylor, 1 Chem. Soc. D 1969, 1201; siehe 
auch [13]. 

[37] W Uhl, Z.  Anorg. ANg. Chem. 1989. 579, 75. 
[38] W Uhl, M. Layh, W Hiller, J. Organoinet. Chem. 1989. 368. 139. 
1391 X. He, R. A. Bartlett, M. M. Olmstead, K. Ruhlandt-Senge, B. E. Stur- 

geon. P. P. Power, Angew. Chem. 1993. 105. 761: Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 1993. 32, 717. 

[40] M. Veith, F. Goffing. S. Becker, V. Huch, J .  Orgunomet. Chem. 1991, 406, 
105; M. Veith. J. Pohlmann, 2. Naturforsch. B 1988, 43, 505. 

[41] T. A. Annan, D. G. Tuck, Can. .I Chem. 1989, 67, 1807; T. A. Annan, 
R. K. Chadha, P. Doan, D. H. McConville, €3. R .  McCarvey, A. Oza- 
rowski, D. G. Tuck, Inorg. Chem. 1990,29, 3936. 

[42] R. D. Schluter, A. H. Cowley, D. A. Atwood, R. A. Jones, M. R. Bond, 
C. J. Carrano, J. Am. Chem. SOC. 1993, 115% 2070. 

[43] C. Janiak, R. Hoffmann, J.  Am. Chem. Sor. 1990, 1i2, 5924. 
[44] W. IJhl, K.-W. Klinkhammer, M. Layh, W. Massa, Ch6.m. Eer. 1991, 124, 

[45] A.H. Cowley, N. C. Norman, M. Pakulski. G. Becker, M. Layh, E. 

[46] J. W F. L. Seetz. G. Schat, 0. S .  Akkerman, F. Bickelhaupt, J.  Am. Chem. 

[47] W Hiller, M. Layh. W Uhl, Angeiv. Chem. 1991. 103, 339; Angew. Chrm. 

[48) W. Uhl, W. Hiller, M. Layh, W. Schwarz, Angew. Chem. 1992, 104, 1378; 

[49] W. Uhl, M. Layh, U. Schutz, unveriiffentlicht. 
[SO] M .  Tacke, H. Kreienkamp, L. Plaggenborg, H. Schnockel, 2. Anmg. Alfg.  

C'hem. 1991, 604, 35. 
[51] D. Loos, H. Schnockel, J. Gauss, U. Schneider, Angew. Chrm. 1992, 104, 

1316; Angew. Chem. h i .  Ed. Ennl. 1992, 31, 1362. 
[52] 0. T. Beachley, Jr., J. C. Pazik, T. E. Glassman, M. R. Churchill, J. C. 

Pettinger, R. Blom, Organomerullirs 1988. 7.1051; 0. T. Beachley, Jr., J. F, 

279. 

Kirchner, M. Schmidt, Inorg. Synrh. 1990, 27, 235. 

Sor. 1982, 104, 6848. 

Inr. Ed. Engl. 1991. 30, 324 

Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 1992,31. 1364. 

1460 Angew. Chrm. 1993, 105, 1449- 1461 



Lees, T. E. Glassman, M. R. Churchill, L. A. Buttrey, rhid. 1990, 9, 2488: 
0. T. Beachley, Jr., J. F. Lees, R. D. Rogers, J.  Organomet. Cheni. 1991. 
418, 165. 

[S3] E. Frasson. F. Menegus, C. Panattoni, Nature 1963,199, 1087; H. Schu- 
rnann, H. Kuchl, A. Dietrich, L. Easer, Chem. Bar. 1990, 123, 1813; S. 
Harvey, C. L. RdStOn, B. W. Skelton, A. H. White, M. 1. Lappert, G. 
Srivastava, J.  Organomet. Chem. 1987, 328, C1. 

[541 0. T. Beachley, Jr.. M. R. Churchill, J. C. Fettinger. J. C. Pazik, L. Victo- 
riano, J.  Am. Chem. SOC. 1986, 108,4666. 

[SS] H. Schumann, C .  Janiak; F. Gorlitz, J. Loebel, A. Dietrich, J.  Ovgunomet. 
Ckem. 1989, 363. 243. 

[56] M. Scholz, M. Noltemeyer, H. W. Roesky, Angew. Chem. 1989,101, 1419; 
Angew. Ckem. Int. Ed. Engl. 1989, 28. 1383. 

[57] W. Uhl, A. Vester, W. Kaim, V. Kasack, unveroffentlicht. 
[S8] J. J. Eisch in Comprehensive Organometallic Chemistry, Vol. I (Hrsg.: G. 

Wilkinson, F. G. A. Stone, E. W Ahel), Pergamon, Oxford. 1982. 
S. 583. 

1591 W. Uhl, A. Vester, W. Kaim. J. Poppe, J.  Organomef. Chem. 1993, 454, 9. 
1601 C. Pluta, K.-R. Porschke, C. Kriiger, K. Hildenhrand, Angaw. Chem. 

1993. 105. 451; Angew. Chem. Int. Ed. Engi. 1993.32, 388 

[611 H. Klusik, A. Berndt, Angew. Chem. 1981,93,903; Angew. Chem. Inr. Ed. 

1621 W. Uhl, A. Vester, D. Fenske, G. Baum, J.  Organomef. Chem., im Druck. 
[631 E. Fluck. R. Riedel, H. D. Hausen, G.  Heckmann, Z .  Anorg. A&. Ckem. 

1987, ,551, 85; G. Fritz, K.  Stall, ihid. 1986, 539, 65; G. Fritz, T. Vaahs, J. 
Harer, ibid. 1987,552, 11 : K .  Issleib, F. Krech, J.  Organomet. Chhem. 1968, 
13,283; W. C. Still. J. Org. Chem. 1976,41,3063; G. Becker. H.-M. Hart- 
mann, A. Munch, H. Riffel, Z. Anorg. A&. Chem. 1985, 530, 29; G. 
Gutekunst, A. G. Brook, J.  Organomer. Chem. 1982, 225. 1 ;  H. Gilman, 
J. M. Holmes, C .  L. Smith, Chem. Ind. (LondonJ 1965, 848. 

Engl. 1981, 20, 870; J.  Organomet. Chem. 1982,232. C21. 

[64] W. Uhl. A. Vester, Chem. Ber. 1993, 126, 941. 
1651 A. Almenningen, G. A. Anderson, F. R. Forgaard, A. Haabdnd, Actu 

Chem. Stand. 1972. 26, 2315. 
[66] R. G.  Vranka, E. L. Amma, J. Am. Chem. SOC. 1967,89,3121; J. C. Huff- 

man, W. E. Streib, .! Chem. Soc. Chem. Commun. 1971, 911. 
[67] W. Uhl, U. Schiitz, A. Vester, unveroffentlicht. 
[68] W Uhl, A. Vestcr, W. Hiller, J.  Organomef. Chem. 1993, 443, 9. 
[69] M. Layh, W Uhl, Polyhedron 1990. 9. 277. 
1701 W Uhl, M. Layh, G. Becker, K. W Klinkhammer, T. Hildenbrand. Chcm. 

Ber. 1992, f25, 1547. 

Angrw.. Chew. 1993, 105. 1449 1463 1461 


