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1281 Wirvenvenden einen geringen UberschuR an Kupfer, da dadurch die Reaktion 

beschleunigt wird. Bei einer Reaktion werden ca. 30% des Kupfers oxidiert. 
Das Kupfer-Kupferiodid-Gemisch kann zweimal als Initiator wieder eingesetzt 
werden. Der Einsatz von 1.3 Aquivalenten Kupfer - wenn auch dreimal ver- 
wendbsr - erscheint hoch, gerade unter okologischen Gesichtspunkten. Hin- 
sichtlich Preis und Gewicht ist die emgesetzte Menge an Kupfer im Verglelch 
zu denen der angefiihrten Ubergangsmetallkomplexe 19- 131, z.B. [Pd(PPh,),], 
niedrig. Dariiber hinaus ist die Abtrennung oder gar Riickgewinnung der ho- 
mogenen Katalysatoren oft schwieng oder nicht moglich, die von Kupfer bei 
unserer Reaktionsfiihrung aber volhg unproblematisch. Auch eine Reaktions- 
temperatur von 130 "C erscheint unter okologischen Gesichtspunkten durch- 
aus angemessen, wenn man bedenkt, daR wir etwa bei dieser Temperatur unsere 
Speisen garen. . 
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Uber die Reaktivitat von metallorganischen Verbindungen 
rnit Elementen der 13. Gruppe des Periodensystems in der Oxi- 
dationsstufe I ist nur wenig bekannt. Dies beruht im Falle von 
Indium und Thallium auf der Bestandigkeit der Verbindungen 
rnit einwertigem Metall und bei Aluminium und Gallium dar- 
auf, daB derartige Verbindungen erst seit kurzer Zeit praparativ 
zuganglich sind[' -'I. Seitdem wir eine einfache Synthese fur 
[(Cp*AI),], Cp* = C,Me,, gefunden haben, beschaftigen wir 
uns eingehend mit der Reaktivitat dieser Verbind~ng~'~.  Alumi- 
nium(1)-Verbindungen reagieren vorzugsweise zu Verbindungen 
rnit dem Metall in der Oxidationsstufe 111, wie an wenigen Bei- 
spielen gezeigt werden konnte[' -51. Es stellte sich nun die Frage, 
wie sich [ (Cp*Al),] gegenuber Verbindungen verhalt, die ther- 
modynamisch sehr stabile Si-F-Bindungen (Bindungsenergie 
Si-F 543 kJmol-' (exp.))L61 enthalten. Fur den Verlauf solcher 
Reaktionen ist neben der Neigung von Aluminium(I), in 
Aluminium(II1) uberzugehen, die Bildung der thermodyna- 
misch sehr stabilen Al-F-Bindung (Bindungsenergie Al-F 659- 
672 kJ mol- ' (exp.))[61 entscheidend. Als Reaktionspartner wahl- 
ten wir Ph,SiF,. 

[(Cp*Al),] wurde mit Ph,SiF, im UberschuB drei Tage in To- 
luol unter RuckfluB erhitzt, bis eine fast farblose Losung vorlag. 
Beim Abkuhlen erhielt man einen farblosen Feststoff, Komplex 1 
[Gl. (a)]. Dieser loste sich bei Erwarmen wieder. 

[(Cp*AI),] + 2Ph,SiF, [{(Cp*AIF),SiPh,},] (a) 
1 
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Die 'H- und "C-NMR-Spektren belegen zweifelsfrei, daB bei 
der Reaktion die Cp*-Liganden nicht eliminiert worden sind 
(6 = 1.83 bzw. 6 = 11.4 und 11 5.5) wie bei der Umsetzung von 
[ (Cp*Al),] mit [(MeC,H,),TiF,], welche zur Bildung von 
[{(MeC,H,),TiF,),AI] fiihrte[']. Das Massenspektrum zeigt fur 
1 als schwerstes Ion das Fragment [ M  - Cp*] (m/z 953) rnit 
10 % relativer Intensitat in korrekter Isotopenverteilung. 

Durch langsames Abkuhlen einer Losung von 1 in Toluol im 
Verlauf von 20 h konnten fur eine Rontgenstrukturanalyse 
(Abb. 1) geeignete Einkristalle gewonnen werden. 1 kristallisiert 

Abb. 1. Struktur von 1 irn Kristall rnit ausgewahlten Bindungslangen [pm] und 
-wink& ["I: All-FI 184.3(1), All-FIB 184.8(1), All-C1 218.1(2), AlI-C2 217.2(2), 
All-C3 247.8(2), All-C4 267.2(3), All-C5 249.0(2), All-Cp*(Zentrum) 208.6(2), 
All-Sil 245.1(1); All-F1-AIIC 149.0(1), FI-All-F1B 88.3(1), F1-All-Sil 99.9(1), 
F1B-All-Sil 99.9(1), A11-Sil-AlIA 99.7(1), C11-Sil-Cl1A 110.5(1), All-Sil-C11 
110.7(1), A11A-Sil-C11 112.5(1). 

tetragonal in der Raumgruppe P ~ ~ , C [ ~ I .  Die kristallographische 
3-Achse verlauft durch die beiden Siliciumatome, so daB das 
Molekul zur Punktgruppe S, gehort. 1 enthalt einen achtgliedri- 
gen Al,F,-Ring, das heiBt, daB sich in vier der sechs ehemaligen 
Al-Al-Bindungen des A1,-Tetraeders ein Fluoratom eingescho- 
ben hat. Jeweils zwei Aluminiumatome werden uber eine Ph,Si- 
Brucke miteinander verknupft, so daB in 1 jeweils vierfach koor- 
dinierte Aluminium- und Siliciumatome vorliegen. Eine solche 
Bruckenfunktion eines Siliciumatoms zwischen zwei Aluminium- 
atomen ist nicht bekannt; es gibt lediglich einige Verbindungen 
mit einer Al-Si-Bindung, in denen das Siliciumatom Bestandteil 
einer endstandigen SiMe,-Gruppe ist ['I. Die Al-F-Bindungslan- 
gen betragen im Mittel 184.6 pm, womit sie im Bereich der Bin- 
dungslangen der wenigen strukturell charakterisierten Alu- 
miniumfluoride['0-'2] und der Bindungslange von kovalenten 
Bindungen (190 pm) liegen. Besonders auffallig ist die gute 
Ubereinstimmung der Al-F-Bindungslange und der A1-F-Al- 
Winkel (149") von 1 mit den entsprechenden Werten im tetrame- 
ren Me,AlF (181.0pm und 146"), welches ebenfalls einen acht- 
gliedrigen Al,F,-Ring enthalt['31. Offenbar ist dieser Struktur- 
typ eine stabile Form fur metallorganische Aluminiumfluoride. 
Die Al-Si-Bindungslangen (245.1 pm) liegen im Bereich bekann- 
ter Al-Si-Abstandergl. 

Das monomere [Cp*Alj ist als Carbenanalogon anzusehen. 
Dies erleichtert das Verstandnis der Bildung von 1, bei der das 
Aluminiumatom von [Cp*Al] in die Si-F-Bindung inseriert. Wir 
stellten uns daher die Frage, ob Kopplungsreaktionen rnit ande- 
ren Carbenanaloga moglich sind und ob sich daraus neuartige 
Aluminium-Element-Verbindungen aufbauen lassen. Als Reak- 
tionspartner wahlten wir (tBuSb),[l4I. 

[(Cp*AI),] wurde mit (tBuSb), im Molverhaltnis 1 : 1 in To- 
luol (60 "C) umgesetzt und das Losungsmittel von der erhalte- 
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nen orangebraunen Losung langsam im Vakuum entfernt. Es 
entsteht [ (Cp*AI),Sb,] 2 [Gl. (b)] als orangebraune hexagonale 
Kristallstabchen. Die Reaktion verlauft nicht stochiometrisch 
zu 2 und tBu,Sb; es entsteht neben 2 elementares Antimon und 
weitere Zersetzungsprodukte" 'I. 

L 

(tBuSb), zersetzt sich dabei unter Eliminierung von tBu- 
Gruppen, wie es bereits bei der Darstellung dieser Verbindung 
sowie beim Erwarmen von (tBuSb), beobachtet wurde['61. 

Im 'H- und I3C-NMR-Spektrum von 2 erkennt man lediglich 
Signale des Cp*-Liganden. Das Massenspektrum zeigt als 
schwerstes Ion den Molekiilpeak mit korrekter Isotopenvertei- 
lung und mit 20% relativer Intensitat. Daneben treten Frag- 
mentierungen auf. Die Elementaranalyse bestitigt die Zusam- 
mensetzung von 2. 

Das Rontgenbeugungsexperiment von 2 liefert ein Modell, 
dessen Schweratomlagen mit der in Gleichung (b) dargestellten 
Atomanordnung konsistent ist[17J. 

Die Reaktion von [ (Cp*AI),] mit elementarem Phosphor 
fiihrt zu [P4(Cp*AI),][41. Bei der Bildung von 2 fungiert (tBuSb), 
als Antimonquelle. Mit elementarem Antimon reagiert 
[(Cp*Al),] nicht. 

Exprimen telles 
1: Eine Losung BUS [(Cp*AI),] (0.16 g. 0.25 mmol) und Ph,SiF, (0.66 g, 3 mmol) 
wird 3 din Toluol(60 mL) unter RiickfluB erhitzt und dann langsam auf Raumtem- 
peratur abgekuhlt. Dabei erhilt man 1 (0.21 g, 0.22 mmol, 88%) als farblose, 
dreieckige Kristalle. 
1: Schmp. 292°C; 'H-NMR (400 MHz, C,D,, 25"C, TMS): 6 = 1.83 (s, C,Me,. 
60 H), 7.02-7.95 (m, C,H,, 20Hj; '%-NMR (100 MHz, C,D,, 25"C, TMS): 
6 =11.4(s, C,Mf,), 115.5 (s. C,Me,), 131.4 (s,mlho-Aren-C), 132.1 (s,paru-Aren- 
C), 134.7 (s, metu-Aren-C), 136.3 (s, Si-C): IR (CsI): 3[cm"] =I261 st, 1152 st, 
1094 sst, 1028 st, 998 st, 799 sst, 729 sst, 700 sst, 636 st, 599 st, 465 sst, 370 sst, 
310 sst. 273 st; Massenspektrum (EL m/z ( O h ) ) :  953 (10) [ M t  - Cp*], 525 (100) 
[Mt/2 - F], 181 (15) [Cp*AIF], 162 (SO) [Cp*AI]. Korrekte Elementaranalyse. 
2: [(Cp*AI),] (0.16 g, 0.25 mmoi) wird in Toluol(40 mL) vorgelegt und eine Losung 
von (tBuSb), (0.18 g, 0.25 mmol) in Toluol(20 mL) zugetropft. AnschlieIJend wird 
6 h auf 60 "C erwarmt, wobei sich die Losung orangebraun verfsrbt. Danach wird 
das Losungsmittel langsam im Vakuum entfernt. Man erhalt 2 (0.16 g, 0.22 mmol, 
65 % bezogen auf eingesetztes [ (Cp*AI),]) als orangebraune Kristalle. 
2: Zersetzung bei 199'C; 'H-NMR (250 MHz, C,D,. 25"C, TMS): 6 = 2.07 (s, 
C,Me,); "C-NMR (63 MHz, C,D,, 25°C. TMS): 6 =11.9 (s, C,Me,), 116.1 (s, 
C,Me,); IR (CsI): C[cm-'] = 1261 st, 1146 st, 1098 sst, 1022 sst, 800 sst, 751 s, 
726 s, 697 s, 588 s, 447 sst, 405 st; Massenspektrum (EI, m/z (%)): 730 (20) [ M ' ] ,  
568 (20) [ M i  - Cp*AI]. 406 (25) [M' - 2Cp*AI], 162 (100) [Cp*AI]. Korrekte 
Elementaranalyse. 
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Berichtigung 
In der Zuschrift "Stabile 1 : 1-Addukte aus Iodacetylenen und 
Iodid-Ionen : Ionenpaarspannung als zusatzliche Triebkraft?' 
von R. WeiD et al. (Angew. Ckem. 1995, 107, 483) enthalt die 
Reaktionsgleichung der Synthese von 4 und 5 Fehler. Die 
richtige Gleichung ist : 

R-C-C-I + 
Me,N 

l b  
2 (R = Ph) 
3 ( R = I )  CH,CI, e 

__j R-CsC-1-1 
ca. 25°C Me,N 

4 (R = Ph) 
5 (R=I)  
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