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Bereits Ende des letzten Jahrhunderts 
gab es die ersten Hinweise auf die Exi- 
stenz von Alt-Halogeniden. Aber erst 
durch die grundlegenden Arbeiten von 
W. Klemm, dessen Geburtstag sich am 
6. Januar 1996 zum 100. Ma1 jahrte, 
wurden detaillierte spektroskopische 
und anwendungstechnische Untersu- 
chungen moglich. Nachdem seit Ende 
der siebziger Jahre auch die Reaktivita- 
ten von AIX- und GaX-Spezies in festen 
Edelgasen durch zahlreiche Beispiele 
nachgewiesen wurden, gelang es in den 
letzten Jahren, Spezies mit formal ein- 

wertigem A1 und Ga im praparativen 
MaBstab darzustellen. AuBer den ersten 
Halogeniden konnten dabei auch metall- 
organische Verbindungen rnit Metall- 
Metall-Bindungen isoliert und beziiglich 
ihrer chemischen Eigenschaften unter- 
sucht werden. Die grundlegende Bedeu- 
tung solcher Spezies ist in dieser Zeit- 
schrift unter anderem in zwei Highlights 
beschrieben worden, in denen exempla- 
risch experimentelle und theoretische 
Aspekte beleuchtet sowie Parallelen und 
Unterschiede zur Borchemie aufgezeigt 
wurden. In dem vorliegenden Uber- 

sichtsartikel wird zum einen die chrono- 
logische Entwicklung dieses Forschungs- 
gebiets wahrend der letzten Jahre darge- 
legt, und zum anderen wird versucht, die 
experimentellen Ergebnisse hinsichtlich 
Struktur, Thermodynamik und Reakti- 
vitat sowohl rnit quantenchemischen 
Rechnungen als auch durch vergleichen- 
de Betrachtungen einzuordnen. 

Stichworte: Aluminiumverbindungen . 
Galliumverbindungen . Matrixisolie- 
rung . Subvalente Verbindungen 

1. Einleitung 

1993 erschien in dieser Zeitschrift ein Ubersichtsartikel von 
W. Uhl['] iiber metallorganische Verbindungen der formal zwei- 
wertigen Elemente A1 und Ga rnit Metall-Metall-Bindungen. 
Hier mochten wir nun auf Verbindungen der formal einwertigen 
Elemente eingehen"]. Subvalente Hydridel31, die Chalkogeni- 
dec4] sowie die vielfaltigen intermetallischen Verbindungenf4, *I 

werden dabei weitgehend ausgespart. Das Hauptaugenmerk sol1 
auf Halogenverbindungen und metallorganische Spezies gerich- 
tet werden. 

Warum erfahren eigentlich die All- und Ga'-Verbindungen 
zur Zeit eine solch groDe Aufmerksamkeit? Verglichen mit der 
faszinierenden Vielfalt der Boranstrukturen oder dem groflen 
Gebiet der Subhalogenide von Indium und Thallium waren die 
Kenntnisse iiber subvalente Al- und Ga-Verbindungen bisher 
mehr als sparlich. All- und Ga'-Verbindungen waren nur als 
Hochtemperaturmolekiile bekannt ; sie galten als Exoten, mit 
denen sich allenfalls Spektroskopiker beschaftigten. Fur prapa- 
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rativ arbeitende Chemiker schien dieses Gebiet tabu und wenig 
fruchtbar. Erst nachdem dieses Vorurteil durch einige der im 
folgenden diskutierten spektakularen Beispiele[" 61 ausgeraumt 
wurden, wurden die unerwarteten Moglichkeiten dieser Verbin- 
dungsklasse sichtbar. 

Zunachst ist eine Sonderstellung von Alt- und Gat-Verbin- 
dungen in der dritten Hauptgruppe nicht verstandlich, denn 
sowohl bei den schwereren als auch bei leichteren Homologen 
dieser Gruppe sind Verbindungen der einwertigen Elemente seit 
langem bekannt. So gibt es eine groDe Zahl von Polyeder-Mole- 
kulverbindungen des Typs B,X, rnit X = C1, Br, I[']. Die Vielfalt 
tauscht hierbei eine allgemeine Verfiigbarkeit vor, doch meist 
sind diese Verbindungen nur im mg-MaBstab dargestellt wor- 
den. Demgegenuber sind die ionisch aufgebauten Halogenide 
der schwereren Homologen In und T1 leicht zuganglich und 
jedem Chemiker aus den ersten Semestern des Studiums gelau- 
fig. Aus dieser Sicht ist es also verwunderlich, daD bei Raum- 
temperatur stabile All- und Gal-Verbindungen bis vor kurzem 
unbekannt waren[81. Im folgenden sol1 gezeigt werden, daD dies 
zum einen auf die mangelnde Stabilitat - z.B. hinsichtlich Dis- 
proportionierung - und zum anderen auf das Fehlen geeigneter 
Synthesemethoden zuriickzufuhren ist. Analoge Verbindungen 
rnit Elementen der Nachbargruppe wie dimere und sogar mono- 
mere Silylene konnten erst in den letzten Jahren erfolgreich in 
der praparativen Chemie untersucht werden. Als Beispiele seien 
hier [SiCp;]['ol und Disilene rnit Si=Si-Bindungen['lJ genannt. 
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Anhand einiger thermodynamischer Betrachtungen sol1 zu- 
nachst die energetische Situation exemplarisch fur die Mono- 
chloride der dritten Hauptgruppe beleuchtet werden. 

2. Monohalogenide der dritten Hauptgruppe 

2.1. Thermodynamische Betrachtungen 

Anders als festes TlCl ist gasformiges TlCl instabil hinsicht- 
lich der Disproportionierung in Metall und festes Trichlorid 
(A,H = - 109 kJmol-I). Da die Stabilisierung von TlCl als Io- 
nenkristall mit T1-C1-T1-Brucken um weitere 299 kJ mol- deut- 
lich gunstiger ist, disproportioniert gasformiges TIC1 beim Ab- 
kuhlen nicht (Schema 1).  Fur vergleichende Stabilitatsbetrach- 
tungen ist nur TlCl (g) geeignet, da fur die leichteren Homologen 

bisher nur Daten der gas- 
formigen Monochloride r - 109 kJ rnol-' zur Verfugung stehen. Fur 

I molekulares InCl liegen I 

408 kJ rnol-' 2 TI(s) + TICI,(s) 
I I ahnliche Verhaltnisse vor, 

299 kJ rnol-' der Energiegewinn bei der 
3 TlCl(s) Disproportionierung ist 

portionierung von TICI. (267 kJmol - I ) .  Die Insta- 
bilitat der einwertigen 

Verbindungen nimmt also, wie erwartet, bei den leichteren Ho- 
mologen zu. Dennoch ist festes InCl im Vergleich zu den Dispro- 
portionierungsprodukten noch leicht begunstigt (66 kJ mol- I ) .  

Bei den Monochloriden der Elernente Ga, A1 und B ist eine 
solche ionische Stabilisierung bisher nicht festgestellt worden. 
Sie ist allenfalls bei GaCl moglich. Fur die gasformigen Mo- 
nochloride von A1 und B ist die Disproportionierung so exo- 
therm, da13 hier die Bildung von 2 M + MC1, aus 3 MC1 energe- 
tisch stark begunstigt sein durfte (Schema 2). Fur gasformiges 
BC1 konnen statt eines ionischen Stabilisierungsprodukts meta- 

Schema 1, Energieschenia fiir die Dispro- groIJer 

3 BCI (9) 3 AlCl(g) 
I I 

I I 
826 kJ rnol-' 

2 B(s) + BCla(g) 

Schema 2. Energieschemata fur die Disproportionierungen von BCI und AICI. 

420 kJ rno1-l 

2 Al(s) + AIC13 (s) 

stabile Polyederverbindungen mit B-B-Bindungen isoliert wer- 
den, z.B. molekulares B4C1, mit einem tetraedrischen B,-Ge- 
rust und terminalen Chloratomen. Die energetischen Beziehun- 
gen zwischen B,Cl,(g), BCl(g) und B(s) + BCl,(g) sind in 
Schema 3 verdeutlicht. Sie resultieren aus experimentell ermit- 
telten thermodynarnischen Datenll 21 und Ergebnissen aus 
quantenchemischen Rechnungen"3'. 

4 AlCl(g) 

363k:rnol-' 

llOOkJ rnol-' B,CI, (g) 560 kJ rnol-' AI4CI4 (9) 

197kJ rnol-' 

8/3 Al (s) + 4/3 AIC13 (s) 

Schema 3. Energieschemata fur die Disproportionierungen von BC1 und AlCl iiber 
Oligomere. 

I I 
300 kJ rnol-' 

8/3 B(s) + 4/3 BCla(g) 

Auch im Al/Cl-System sind, wie quantenchemische Rechnun- 
gen ergaben[I4], ahnliche Oligomere zu erwarten (Schema 3). So 
ist A14C14 rnit einer zu B4C14 analogen Tetraederstruktur energe- 
tisch gegenuber einer Verbindung mit Heterocubanstruktur be- 
gunstigt. Die Isolierung dieser Spezies ist daher eine Herausfor- 
derung fur den praparativ arbeitenden Chemiker. Dieses 
Syntheseziel wurde zwar bisher noch nicht erreicht, doch sind 
bereits entscheidende Teilerfolge erzielt worden, iiber die in den 
Abschnitten 2.3 und 3 berichtet wird[l5l. 
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2.2. Spektroskopische Untersuchungen zu Struktur und 
Reaktivitat 

Fur die systematische Analyse einer neuen Verbindungsklasse 
in Hinblick auf Struktur, Thermodynamik und Reaktivitat eig- 
nen sich am besten spektroskopische Untersuchungen rnit nie- 
dermolekularen Spezies. Dabei ist eine Erganzung durch 
quantencheinische Rechnungen sinnvoll. Die Ergebnisse der 
theoretischen Betrachtungen werden wir jeweils gemeinsam rnit 
denen der experimentellen Untersuchungen der Verbindungen 
prasentieren. 

Die Strukturen der monomeren Monohalogenide, die nur als 
Hochtemperaturmolekiile im Singulett-Grundzustand thermo- 
dynamisch stabil sind, sind seit langerer Zeit bekannt[I6]. Sie 
wurden durch Auswertung der Feinstruktur von Elektronen- 
spektren ermittelt. Ruckschlusse auf die Reaktivitat der Mono- 
halogenide konnen aus diesen Gasphasenuntersuchungen aller- 
dings nicht gezogen werden. Bereits die einfachste Reaktion, die 
Dimerisierung, kann unter diesen Bedingungen nicht studiert 
werden, denn wegen der niedrigen Dimerisierungsenergie ist der 
Anteil an dimeren Spezies bei hohen Temperaturen sehr klein : 
Fur AlF betragt das Konzentrationsverhaltnis von Dimer zu 
Monomer bei 1473 K nur etwa lo -” :  1 (Dimerisierungsenergie 
- 55 kJ mol- I). Die erforderlichen thermodynamischen Daten 
fur eine Abschatzung dieser Art stammen aus quantenchemi- 
schen Rechn~ngen[”~. Als Gleichgewichtsstruktur wurde fur 
A12F2 ein Vierring rnit D,,-Symmetrie berechnet (Schema 4). Im 

Einen experimentellen Zugang zu oligomeren AIF-Spezies 
bietet die Matrixisolationsspektroskopie. Hierbei werden zu- 
nachst die monomeren Hochtemperaturmolekule gemeinsam 
mit einem Edelgas im grol3en UberschuB auf einer Kaltflache 
(ca. 15 K) abgeschieden[211, wodurch die Disproportionierung 
[Gl. (I)], die gleichgewichtsbedingt bei Temperaturerniedrigung 

3 AIF(g) 2 Al(s) + AIF3(g) (1 1 
A,H = -614 kJ mol-’ 

in der Gasphase auftritt, vermieden wird. Beim Abscheiden der 
Monomere aus der Gasphase bilden sich in Abhangigkeit von 
den Reaktionsbedingungen (Temperatur der Kaltflache, Ver- 
dunnung durch das Edelgas) unterschiedliche Mengen an dime- 
rem AlF. Aus dem Schwingungsspektrum von A12F2 lassen sich 
Aussagen zu dessen Struktur ableiten: So weisen die beiden 
IR-aktiven Valenzschwingungen auf eine Vierringstruktur hin, 
und nach den aus den Spektren berechneten Al-F-Kraftkon- 
stanten ist die Al-F-Bindung in Al,F2 rnit 1.2 Ncm-’ deutlich 
schwacher als die in monomerem AlF (3.92 Ncm-I). Diese ex- 
perimentellen Daten wurden durch die quantenchemisch be- 
rechneten Bindungslangen von 166.6 (AlF) und 189.8 pm 
(Al,F,) bestatigt. In Tabelle 1 sind fur einige dimere Monohalo- 
genide mit planarer Ringstruktur (I),,,) die beiden IR-aktiven 
Valenzschwingungen aus Matrixuntersuchungen zusammenge- 
stellt. Leider wurden bisher keine analogen Raman-Messungen 
durchgefiihrt, urn so vollstandige experimentelle Daten zur 
Struktur und zur Kraftkonstanten-Matrix zu erhalten. 

166.6 prn 189 8 prn 01 = 73.P 

(exp.. 165.4pm [16]) 

Schema 4. Geometrische Parameter von A1F und AI,F2 

Vergleich zu monomerem A1F sind die Al-F-Bindungen in Al,F, 
deutlich geschwacht. Dies ist auch der Grund fur die niedrige 
Dimerisierungsenergie von A1F. Da Al’ wegen des doppelt be- 
setzten 3s-AOs einen relativ grol3en Ionenradius hat, ist d(A1-F) 
grol3er als z.B. in AlF, (163 pm)[**]. Die Geometrie von AlzFz 
wird durch die F-F-AbstoBung beeinflufit. Dies geht aus der 
VergroBerung der berechneten Dimerisierungsenergie bei Ver- 
wendung einer groBeren F-Basis hervor, die die diffuse La- 
dungswolke des F- besser beschreibt. Der kleine F-A1-F-Win- 
kel deutet aber an, daR die Al-Al-AbstoDung dominiert. Dies 
erscheint plausibel, denn sowohl in A1F als auch in A12F2 haben 
die HOMOS Al-3~-Charakter~’~I. Die aus den F(2p)-AOs gebil- 
deten MOs liegen zwischen -0.6 und -0.74 Hartree. Wir ha- 
ben hier, im Unterschied zu den Alkalimetallhalogeniden, den 
ungewohnlichen Fall einer ionogenen Verbindung, bei der die 
uberwiegend am Anion lokalisierten MOs energetisch tiefer lie- 
gen als die, die am Kation lokalisiert sind. Dies ist typisch fur 
nicht valenzgesattigte Al-Verbindungen und zeigt deren starkes 
Reduktionsvermogen. Da die Orbitalenergie E ein Ma13 fur die 
raumliche Ausdehnung eines AOs ist ( r - ’  - m)[’O], hat Al’ 
mit der Elektronenkonfiguration [Ne]3sZ einen ungewohnlich 
grol3en Kationenradius, der den des F--Ions iibertrifft. Auch 
nach diesen Betrachtungen sind die relativ groBen Al-F-Abstan- 
de und die kleinen F-Al-F-Winkel in AlF und A12F2 verstandlich. 

Tabelle 1. Berechnete und experimentell bestimmte Frequenzen der IR-aktiven Va- 
lenzschwingungen einiger planarer [M(p-X),M]-Verbindungen sowie deren berech- 
nete geometrische Parameter und Dimerisierungsenergie AE (2 MX -* M,XJ [25]. 

AI,F, Al,CI, AIZBr, Ga,F, Ga,Cl, Ga,Br, 
~~ ______ ~ ~ 

4M-X) [pml 188.8 247.9 268.0 200.1 256.2 275 3 
K (XMW [“I 73.9 81.8 84.7 73.1 82.8 86.0 
AE [kJmol-’1 -91 -30 -33 -118 - 5 7  -52  

v(MX) [cm-’1, exp. (ber.) 403 [a] 252 - 320 208 5 - 

7 /q\ T 
b3“ M\X/ 

M (437) (270) (212) (347) (210) (151) 

1 
v(MX) [cm-’I. exp. (ber.) 430 [a] 270 - 358 220 8 [b] - 

+-M/x>M (486) (272) (217) (395) (221) (159) bzu 
\ X <  

[a] Siehe Lit. [17, 261. [b] Siehe Lit. [27] 

Anhand dieser Ergebnisse wird deutlich, daB die Matrixtech- 
nik die Methode der Wahl ist, um die Reaktivitat monomerer 
Spezies zu untersuchen - die einfachste Reaktion ist die Dimeri- 
sierung - und die Energien der Schwingungsubergange der Re- 
aktionsprodukte zu messen. AlX- oder GaX-Trimere und 
-0ligomere konnten mit der Matrixtechnik bisher nicht nachge- 
wiesen werden, da deren Konzentration unter ahnlichen Rand- 
bedingungenI2’] deutlich kleiner als die der Dimere sein soll- 
teLz31. Da in jungster Zeit empfindlichere MeBtechniken zur 
Verfugung stehen, ist anzunehmen, daD in naherer Zukunft auch 
weitere Oligomere nachgewiesen werden konnen. Untersuchun- 
gen dieser Art sind deshalb besonders erfolgversprechend, weil 
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die zu erwartenden Schwingungsspektren sehr zuverlassig rnit 
quantenchemischen Methoden berechnet werden konnen, wo- 
durch die Zuordnung der gemessenen Schwingungsbanden ab- 
gesichert werden kann [241. 

Neben den Dimerisierungsreaktionen wurde rnit der Matrix- 
technik auch die Reaktivitidt gegenuber anderen Spezies wie ato- 
marem Sauerstoff, Chlorwasserstoff und molekularem Wasser- 
stoff untersucht. Sauerstoffatome, die durch Mikrowellenent- 
ladung aus 0, gebildet werden, reagieren mit den Monohaloge- 
nidmolekiilen in der Matrix zu linearen, dreiatomigen Haloge- 
nidoxiden. In diesen Verbindungen wurden erstmals Element- 
Sauerstoff-Doppelbindungen fur Al und Ga nachgewiesen 
[Gl. (2a)-(2c); Schema 5][281. 

AIF t 0' - O=AIF 1291 ( 2 4  

AlCl + 0' - O=AlC l  [29] (2b) 

GaF + 0' - O=GaF [30] (2c) 

Schema 5. Synthese von linearen Al- sowie Ga-Halogenid-oxid-Molekulen in 
festen Edelgasen. 

Mit Chlonvasserstoff oder molekularem Wasserstoff reagie- 
ren AlCl und GaCl in festen Edelgasen unter Bildung von AIH- 
bzw. GaH-Bindungen [Gl. (3a)-(3c); Schema 61. 

AlCI t HCI AIClzH [31] ( 3 4  

GaCl + HCI GaClaH (321 (3b) 

GaCl + Hz 2 GaClHz [33] (3c) 

Schema 6. Synthese von Al- sowie Ga-Halogenid-hydrid-Molekulen in festen Edel- 
gasen. 

Der Untersuchung von einfachen (auch subvalenten) AlH- 
und GaH-Verbindungen kommt eine besondere Bedeutung 
zur31, da hier die Bindungsverhaltnisse sowohl durch spektro- 
skopische als auch durch quantenchemische Methoden beson- 
ders zuverlassig analysiert werden konnen[341. Mit der Matrix- 
technik konnten so ausgehend von einwertigen Verbindungen 
auch ohne Venvendung von sperrigen Substituenten AIH- und 
GaH-Verbindungen erhalten werden, in denen das Metallatom 
nur dreifach koordiniert ist. Dabei werden z.B. die GaH-Bin- 
dungen mit zunehmender Zahl der Chlorsubstituenten starker : 
GaH, < GaCIH, < GaC1,H[331. Weitere Ergebnisse fur die 
Hydridverbindungen der dreiwertigen Elemente sind den jeweils 
angegebenen Originalarbeiten und bereits erschienenen Uber- 
~ichtsartikeln[~] zu entnehmen. 

1972 wurde ein Hinweis darauf erhalten, daB das Hochtempe- 
raturmolekul AlCl fur synthetische Zwecke ungeeignet 
In den folgenden Jahren wurde zunachst durch Matrixexperi- 
mente die Reaktivitat solcher Spezies nachgewiesen, und in jung- 
ster Zeit gelang es, Al- und Ga-Monohalogenide auch im prapa- 
rativen MaBstab herzustellen und fur Synthesen einzusetzen. 
Uber diese Ergebnisse wird im folgenden Abschnitt berichtet. 

2.3. Synthesen yon subvalenten Al- und Ga-Halogeniden 

Bereits anhand der Redoxpotentiale M + / M  und M3+/M+ 
von TI und In wird deutlich, daI3 in waI3riger Losung nur TI' 
hinsichtlich der Disproportionierung stabil ist r361. Thalliummo- 

nohalogenide konnen daher sehr einfach durch Oxidation des 
Metalls rnit waI3riger HX-Losung dargestellt werden. Die Mo- 
nohalogenide der leichteren Homologen werden unter diesen 
Bedingungen unter H,-Bildung oxidiertL3 'I. Neuere Untersu- 
chungen ergaben allerdings, daD InX-Verbindungen eine Aus- 
nahmestellung zukommt. In Abschnitt 2.1 wurde erwahnt, daD 
festes InCl thermodynamisch stabil hinsichtlich der Dispropor- 
tionierung ist. Daher ist es plausibel, daD auch In-Monohaloge- 
nide wegen ihrer Schwerloslichkeit unter geeigneten Bedingun- 
gen aus waI3rigem Medium isoliert werden k o n n e r ~ [ ~ ~ ] ,  wenn- 
gleich die erzielten Ausbeuten sehr niedrig sind. Zur Synthese 
von InX ist es daher gunstiger, stochiometrische Mengen an 
geeigneten Ausgangsverbindungen (2.B. Indium und InX,) in 
abgeschmolzenen Ampullen auf 300-400 "C zu erhit~en[~']. 

Bei Raumtemperatur thermodynamisch stabile Al- und Ga- 
Monohalogenide sind nicht bekanntr8I. Um metastabile AlX- 
und GaX-Verbindungen zu erhalten, miissen zunachst die bei 
hohen Temperaturen thermodynamisch stabilen, gasformigen 
MX-Spezies gebildet werden. Fur ihre Darstellung bieten sich 
mehrere Methoden an. Einige Beispiele sind in Gleichung (4a)- 
(4c) dargestellt (Schema 7).  

M + H X  - A M X  + 1/2Hz (4a) 

(4b) 

(4c) 

A 

A 
2 M  + Xz - 2 M X  

2 M  + MXB - 3 M X  

Schema 7. Mogliche Synthesewege zu MX-Spezies (M = AI, Ga; X = Halogen). 

Um die Bildung der Trihalogenide, die bei tiefen Temperatu- 
ren bevorzugt ist, weitgehend zu unterdrucken, sind Temperatu- 
ren von 800- 1000 "C e r f~ rde r l i ch [~~] .  Die so gebildeten gasfor- 
migen MX-Spezies miissen dann auf tiefe Temperaturen 
abgeschreckt werden, um die Disproportionierung beim langsa- 
men Abkiihlen zu verhindern. 

Die Darstellung von MX(g) (M = Al, Ga) durch Reaktion 
von HX (g) mit fliissigem A1 bzw. Ga hat sich bereits bei den in 
Abschnitt 2.2 erwahnten Matrixexperimenten bewahrt. Dieses 
Verfahren bietet den Vorteil, daI3 sich der MX-Gasstrom leicht 
durch die zugefiihrte 
HX-Menge dosieren 
la&. Daher wurde 
diese Darstellungsme- 
thode auch bei der 
praparativen Synthese 
verwendet. Die ver- 
wendete Apparatur 
(Abb. 1) entspricht in 
ihrem Aufbau prinzi- 
piell den Versuchsauf- 
bauten, die Timms zur 
Gewinnung von ande- 
ren Hochtemperatur- 
molekiilen (z.B. BF) 
eingesetzt hat[35,411. 
Fur Metallverdamp- 
fungssynthesen sind 
seit einiger Zeit ahnli- 
che Apparaturen im 

........... ... . 

I 
V 

Ahh. 1. Schematische Darstellung der fur  die 
priparativen Synthesen verwendeten Apparatur. 
A: Graphitzelle, B: Kuhlschild, C: Ablaufrinne, 
D: LosungsmitteleinlaD, E: Edelstahlglocke; S: 
Losungsmittel; V: zur Vakuumpumpe. 
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E i n s a t ~ [ ~ ~ ] .  Die Reaktion zwischen Metal1 und Halogenwasser- 
stoffgas (HCI, HBr oder HI) findet in einer Graphitzelle statt, 
die sich in einer auf etwa 5 x mbar evakuierten, 30 L fas- 
senden Edelstahlglocke befindet. Unter diesen Bedingungen bil- 
det sich eine Gleichgewichtsgasmischung, die, abhangig von M, 
X und den jeweiligen Versuchsbedingungen, zu 90 bis 100% aus 
MX und H, besteht. Die kontinuierlich aus der Graphitzelle 
austretenden gasformigen Monohalogenide werden mit einem 
Losungsmittel auf die Innenflache der auf 77 K gekuhlten Edel- 
stahlglocke kondensiert, wahrend der Wasserstoff durch ein lei- 
stungsfahiges Pumpensystem entfernt wird. So konnen etwa 
45 mmol MX in zwei Stunden erhalten werden. 

AnschlieBend wird das Kiihlmittel entfernt und das daraufhin 
schmelzende Kondensat in einem unter einer Ablaufrinne be- 
findlichen SchlenkgefaB gesammelt. Die so erhaltene Losung 
kann rnit konventionellen Techniken untersucht werden. Um 
beim Auftauen des Kondensats die Disproportionierung der 
MX-Spezies zu verhindern, mussen Losungsmittel gewahlt wer- 
den, die diese metastabilen Verbindungen ~tabilisieren[~~]. Die 
Auswahl an solchen Losungsmitteln ist begrenzt, denn protische 
Solventien wie auch halogenierte Kohlenwasserstoffe kommen 
wegen ihrer hohen Reaktivitat gegenuber MX-Bindungen nicht 
in Frage. Weiter eingeschrankt wird die Auswahl durch die An- 
forderungen, die bezuglich der physikalischen Eigenschaften an 
das Losungsmittel gestellt werden mussen: Es sollte leicht ver- 
dampfbar sein und bereits bei moglichst tiefer Temperatur gut 
solvatisierende Eigenschaften aufweisen. 

Anfangliche Versuche zur Stabilisierung von AlCl wurden mit 
Pentan durchgefuhrt. Das bei 77 K erhaltene, dunkelrote Kon- 
densat farbt sich bei Erwarmung auf ca. 170 K durch das bei der 
Disproportionierung (3 AlCl + 2 Al + AICI,) entstehende Alu- 
minium spontan schwarz. Subvalente Al-Spezies konnten in der 
erhaltenen Losung nicht nachgewiesen werden. Ahnlich erfolg- 
10s waren Experimente mit Toluol oder anderen aromatischen 
Lo~ungsmi t te ln[~~~.  Demgegenuber erschien die Verwendung 
von THF zunachst erfolgversprechend : Nach dem Schmelzen 
des Kondensats erhalt man in diesem Fall eine bei - 78 "C tief- 
rote Losung, die mit Wasser unter heftiger H,-Entwicklung rea- 
giert. Auf die anfangliche Euphorie folgte aber rasch Ernuchte- 
rung, denn die THF-Losungen entfarben sich in wenigen 
Stunden sowie bei Erwarmung auf Raumtemperatur. Spektro- 
skopisch konnte gezeigt werden, daB dies auf Etherspaltungen 
zuriickzufuhren ist[45.461, wie sie auch bei Borhalogeniden be- 
kannt ~ ind[~ ' ] .  Diese unerwiinschten Reaktionen treten bei we- 
niger reaktiven Ethern wie Diethylether nicht auf. Bei Diethyl- 
ether mu8 allerdings Toluol zugesetzt werden, um die 
kondensierten Spezies beim Erwarmen vollstandig in Losung zu 
bringen. Die hierbei erhaltene, ebenfalls dunkelrote Losung ist 
bei etwa - 50 "C mehrere Wochen unverandert haltbar. Das 
elementaranalytisch bestimmte Verhaltnis Al zu C1 sowie die bei 
der Hydrolyse der Losung entstehende Wasserstoffmenge 
(Al' + 2H+ +A13+ + H2) deuten auf das Vorliegen von sol- 
vatisiertem ,,A1Cl"[441. 

Neuere Untersuchungen belegen, da13 analog ,,A1Br"[481, 
,,AII"[491 und ,,GaX' (X = C1, Br, I)['', 511 stabilisiert werden 
konnen. Wie envartet, werden die MX-Verbindungen mit stei- 
genden Ordnungszahlen von M und X stabiler hinsichtlich der 
Disproportionierung. Am Beispiel ,,AlBr" wurde festgestellt, 
daB die Losungsmittelkombination Toluol/Diethylether durch 

einige andere nucleophile Solventien ersetzt werden kan11[~~1, 
wobei die thermische Stabilitat rnit zunehmender Lewis-Basizi- 
tat des Losungsmittels zunimmt. Durch Zusatz eines aromati- 
schen Losungsmittels la& sich die Temperaturbestandigkeit 
weiter erhohenl5,I. Zwingend erforderlich war der Aren-Zusatz 
bislang aber nur in Kombination rnit Diethylether, einer relativ 
schwachen und wenig polaren Lewis-Base. 

Welche Strukturen sind fur die gelosten A1X-Spezies zu er- 
warten? Der EinfluB des Losungsmittels auf die Stabilitat der 
Losungen legt Strukturen mit koordinierenden Losungsmittel- 
molekiilen nahe. Diese Strukturen werden durch die 'H-NMR- 
Spektren bestatigt, in denen die Signale des jeweiligen Donors 
im Vergleich zu denen des nichtkoordinierenden Losungsmittels 
stark verschoben sind. Fur die moglicherweise gebildeten Koor- 
dinationsverbindungen vom Typ [M,X,(Do),] (Do = Donor) 
konnen anhand von Analogiebetrachtungen und quantenche- 
mischen Rechnungen unter anderem die in Schema 8 wiederge- 
gebenen Strukturvorschlage gemacht werden. So sind die cycli- 
schen und die kettenformigen Strukturen analog zu denen von 
Polysilanen, da donorstabilisierte Al- und Ga-Monohalogenide 
[MX . Do] isoelektronisch zu SiR,-Einheiten sind (Schema 8, B, 
c, El. 

A 
X X 

B 

C D E 
Schema 8. Strukturvorschlage fur donorstabilisiertes ,,MX' (M = Al, Ga; 
X = Halogen; Do = Donor). 

Ein direkter Nachweis einer solchen Spezies lieB lange auf sich 
warten. Auf der Suche nach geeigneten Donoren gelang es nach 
zahlreichen Versuchen, ,,AIBr" in einem Triethylamin/Toluol- 
Gemisch zu stabilisieren. In relativ guter Ausbeute (ca. 50%) 
wurde aus der erhaltenen Losung das Addukt von NEt, an AlBr 
isoliert. Der blal3gelbe Festkorper zersetzt sich erst be1 95 "C 
unter Disproportionierung zu metallischem Aluminium und 
AIBr, . NEt,. Nach den Ergebnissen der Kristallstrukturanaly- 
se liegt das Addukt tetramer als [Al,Br,(NEt,),] 1 vor und weist 
einen quadratischen Al-Vier- 
ring auf (Abb. 2). Die Brom- 
atome und die Donormolekii- 
le sind jeweils abwechselnd 
ober- und unterhalb der Ring- 
ebene angeordnet, so da13 eine 
cyclobutananaloge Molekul- 
struktur r e~u l t i e r t [~~] .  Ana- 
log wurde kurzlich die iso- 
strukturelle Aluminium-Iod- 
Verbindung [Al,I,(NEt,),] 2 

Abb. 2. Molekiilstruktur von [AI,Br,- aus dem ,,A1l"/Triethylamin- (NEt,),] 1 im Festkijrper (H-Atome 
System i s ~ l i e r t ' ~ ~ ] .  sind nicht abgebildet). 
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Da 1 und 2 die ersten Al-Monohalogenide sind, deren Struk- 
turen mit Beugungsmethoden bestimmt wurden, stehen zur Be- 
urteilung der Bindungsabstande nur Ergebnisse aus quanten- 
chemischen Rechnungen zur Verfugung. Die fur die Modellver- 
bindung [Al,Br,(NH,),] 3 berechnete Struktur (SCF-Ni- 
v e a ~ ) [ ' ~ ]  unterscheidet sich im wesentlichen nicht von der von 1 .  
So gleicht der fur 3 berechnete Al-Al-Abstand dem experimen- 
tell fur 1 bestimmten (264 pm). Das Iodid 2 weist einen nur 
unwesentlich langeren Metall-Metall-Abstand von 265.2 pm 
auf. Erwartungsgemalj ist der gemessene Al-Halogen-Abstand 
(d(A1-I) = 264 pm; d(A1-Br) = 242 pm) in beiden Fallen linger 
als der in den monomeren gasformigen A1X-Molekiilen : d(A1- 
I) = 254 pm; d(A1-Br) = 230 pm['61. Auch die langen Al-N- 
Bindungen (1: 209.5 pm; 2: 208.2 pm) weisen auf All-Spezies 
hin, denn z.B. bei dem Trimethylaminaddukt von AICl, ist der 
Al-N-Abstand mit 196 pm deutlich kiirzer[s61. Abgesehen von 
der Bedeutung von 1 und 2 fur die Struktursystematik durften 
diese Verbindungen besonders als definierte Ausgangsverbin- 
dungen zur Synthese von anderen All-Spezies vielfaltige Anwen- 
dungen finden. 

Strukturen anderer donorstabilisierter Monohalogenide eines 
Elements der Gruppe 13 sind nicht bekannt. [InX(trneda),,,] 
(tmeda = N,N,N',N'-Tetramethylethan-I ,2-diamin) konnte 
zwar isoliert, rontgenographisch aber bislang nicht charakteri- 
siert werden["]. Borverbindungen des Typs [B,X,(Do),] sind 
unseres Wissens unbekannt. 

Wird zur Stabilisierung von AlX statt Triethylamin Anisol 
verwendet, kann kein Aluminiummonohalogenid isoliert wer- 
den. Versuche, Einkristalle zu zuchten, werden durch Dispro- 
portionierungen und Etherspaltungen erschwert. Diese Folgere- 
aktionen treten auch mit anderen Methylethern aufL4'% "I. In 
geringen Ausbeuten kann unter geeigneten Bedingungen das 
Anisoladdukt von AlBr, , 4, als schwerstlosliche Komponente 
aus einer Losung von ,,AlBr" in Anisol isoliert werdenIS8]. 
[Al,Br,(MeOPh),] 4 ist das erste bei Raumtemperatur stabile 
A l" -Ha l~gen id [~~~ .  Es bildet sich vermutlich schon bei tiefen 

Temperaturen aus ,,AIBr" und 
AlBr,, das bei der Hochtemperatur- 
synthese als Nebenprodukt ent- 
stehtl6'. 611. Das donorstabilisierte 
AIBr, liegt dimer rnit einer Al-Al- 
Bindung vor, wobei die Koordina- 
tionssphare der Al-Atome durch je 
ein als Donor wirkendes Anisolmo- 
lekul vervollstindigt wird (Abb. 3). 
Im System AIIJPEt, 1aRt sich 
ein analoges Dialan charakterisie- 

Im Vergleich zu 1 ist die A1-A1- 
Bindung in 4 mit 253 pm fast 11 pm 
kiirzer. Dieser deutliche Unterschied 

diirfte auf elektronische und weniger auf sterische Faktoren 
zuruckzufiihren sein: So werden die Al-Br-AbstHnde von 
AI,Br,[181, [Al,Br,(MeOPh),] und [AI,Br,(NEt,),] in dieser 
Reihe grooer (222 (terminal), 230 bzw. 242 pm). Es liegt nahe, 
diesen Trend sowie die unterschiedlichen Al-Al-Abstande in 1 
und 4 auf den Anstieg der Radien in der Reihe Al"', All', All 
zuruckzufiihren. Die Werte fur die formale Oxidationsstufe 
spiegeln sich in der nach Ahlrichs und H e i n ~ m a n n [ ~ ~ ]  berech- 

Abb. 3. Molekiilstruktur renl6'1. 
von [AI,Br,(MeOPh),] 4 
im Festkorper. 

neten Ladung der Al-Atome wider: In der Modellverbindung 
[Al,Br,(NH,),] betragt QA1 = +0.32, in 4 ist QAI = $0.62 
(SCF-Ni~eau)[~~l .  

Mit Ausnahme von TI sind fur alle Elemente der Gruppe 13 
ethananaloge Verbindungen des Typs [X,(Do)E-E(Do)X,] mit 
Element-Element-Bindungen bekanntF6']. Thallium bevorzugt 
unter ahnlichen Bedingungen die gemischtvalente ionische 
Form M' [M"'X,]. Dieser Strukturtyp ist in Abwesenheit von 
Donoren auch fur InX,- und GaX,-Spezies energetisch gunsti- 
geP61. 

Das Addukt 4 reagiert in Losung schon bei Raumtemperatur 
zu Al-Metal1 und dem Anisoladdukt von AlBr, . Die All'-Ver- 
bindung ist somit deutlich disproportionierungslabiler als die 
homologen [X,(Do)M-M(Do)X,]-Verbindungen von Ga und 
In[671. Diese Stabilititsabfolge der MI'-Verbindungen andert 
sich, wenn man rnit sterisch anspruchsvollen Liganden die Dis- 
proportionierung verhindert oder zumindest deutlich erschwert. 
Vergleicht man etwa die von Uhl ausfuhrlich diskutierten Alkyl- 
verbindungen der formal zweiwertigen Metalle ([R,M - MR,] 
rnit R = CH(SiMe,),)[68], so fallt auf, daR die thermische Stabi- 
litat der Verbindungen in der gleichen Reihe abnimmt, in der 
auch die M-C- und die M-M-Bindungsenergien abnehmen 
(A1 > Ga > In). So zersetzt sich die Al-Verbindung erst bei 
217 "C, wahrend beim In-Pendant bereits bei 100 "C die Metall- 
abscheidung festzustellen ist. 

Mit ausreichend voluminosen Liganden kann sogar die Bil- 
dung einer TI-TI-Bindung erzwungen werden. Das erste Beispiel 
hierfiir ist [{(Me,Si),Si},T1-T1{Si(SiMe3)3}2], das neben T1 als 
Disproportionierungsprodukt aus [Tl'(NMe,)] und Rb[Si(Si- 
Me,),] e n t ~ t e h t [ ~ ~ ] .  Bei ahnlichen Versuchen rnit sterisch weni- 
ger anspruchsvollen o-gebundenen Substituenten entstehen in 
der Regel als Folge der Disproportionierung T1 und eine Orga- 
no-Tl"'-Verbindung. 

Vergleicht man die Molekiilstrukturen der donorstabilisierten 
Dihalogenide rnit denen der Organometallverbindungen des 
Typs [R,M-MR,][68, ''I, so fallt auf, daR die M-M-Bindungen 
(Tabelle 2) in den Halogenverbindungen von A1 und Ga trotz 

Tabelle 2. M-M-AbstHnde d [pm] einiger Dimetallverbindnngen. 

M [R,M-MR,] Lit. [R,M-MR,I- Lit. [X,(Do)M - M(Do)X,] Lit. 

Al 265-266 [68, 701 247-253 [71] 253-256 [58, 621 
Ga 248-254 [68, 701 234 [711 239-242 [65. 721 

der groReren Koordinationszahl um etwa 5 % kurzer sind als die 
in [R,M-MR,]. Selbst bei der Reduktion einiger [R,Al-AIR,]- 
und [R,Ga- GaR,]-Spezies zu den Radikalanionen [R,M - 
MRJ wird die Bindung nur um 5-7% verkiirzt, obwohl hier 
die Metall-Metall-o-Bindung durch eine Einelektronen-x-Bin- 
dung verstarkt wirdL7']. Als Ursache fur die kleinen Abstande 
zwischen den Metallatomen in den [X,(Do)M-M(Do)X,]-Ver- 
bindungen kann die verringerte Coulomb-AbstoBung zwischen 
den positivierten Metallrtimpfen als Folge von x-Bindungsbei- 
tragen zwischen Halogen- und Metallatom sowie durch den ko- 
ordinierenden Donor angefiihrt werden. Bei einem Vergleich der 
Metall-Metall-Bindungen miissen dariiber hinaus sterische 
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Aspekte beriicksichtigt werden, denn auch abstooende Wechsel- 
wirkungen zwischen sperrigen Liganden konnen zu einer Ver- 
Iangerung der M-M-Bindung fuhren. 

Wie stark der Metall-Metall-Abstand der Dimetallverbin- 
dungen von geometrischen und elektronischen Veranderungen 
abhangt, wird anhand des jiingst beschriebenen Digallans 5 
deutlich, das durch zweiwertige 2,4-Bis(trimethylsilyl)-2,4- 
dicarba-nidu-hexaborat(2-)-Liganden stabilisiert wirdI7'1: 
Der sehr kurze Ga-Ga-Abstand von nur 234 pm entspricht 

dem im Radikalanion [R,Ga- 
Me,Si GaR,]- (R = 2,4,6-iPr3C,H,) 

Um den EinfluD von elektroni- 
schen und geometrischen Fakto- 
ren zuverlassig beurteilen zu kon- 

SiMe3 nen, sollten generell quantenche- 
mische Rechnungen zumindest 

fur einfache Modellverbindungen durchgefiihrt werden. So 
wurde fur die Stammverbindung H,Al-AlH, ein AI-AI-Ab- 
stand von etwa 262 pm b e r e ~ h n e t ~ ~ ~ l .  Sterische Effekte beein- 
flussen die Bindungsparameter der in Tabelle 2 aufgefuhrten 
Verbindungen des Typs [R,AI -AIR,] demnach kaum. 

Die beschriebene Synthese fur ,,AlX"-Losungen kann pro- 
blemlos auf ,,GaX" ubertragen werden. Die analytischen Daten 
der ,,GaX"-Losungen sind mit der Oxidationsstufe I fur Ga im 
Einklang, und die thermische Stabilitat der ebenfalls dunkelro- 
ten Losungen ist hoher als die der entsprechenden Losungen 
von AIXrS0, , l l .  Daher wird anders als bei ,,AIBr" keine Bildung 
eines zweiwertigen Nebenprodukts [Ga,X,(Do),] festgestellt. 
Wie bei ,,AlX" ist die Isolierung von definierten GaX-Spezies 
schwierig, da konventionelle Trennverfahren, z.B. Destillatio- 
nen oder chromatographische Techniken, nicht praktikabel 
sind. Auch die experimentellen Moglichkeiten bei der fraktio- 
nierten Kristallisation werden durch die Thermolabilitat der 
Spezies und ihre hohe Reaktivitat gegenuber vielen Solventien 
eingeschrankt. 

Im GaCl/Diethylether-System gelingt es, [Ga,CI,(OEt,),] 
(= [{(Et,O),C1Ga}Ga(GaCl2(Et,O)},]) 6 bei etwa -30 "C re- 
produzierbar herzustellen und in akzeptabler Ausbeute (ca. 
30 O h  des eingesetzten Ga) zu isolieren. Die Struktur von 6 ist in 
Abbildung 4 dargestellt. Das zentrale Ga-Atom ist verzerrt te- 
traedrisch von vier Ga-Atomen umgeben. Drei dieser Metall- 
atome sind jeweils rnit zwei Chloratomen und einem Diethyl- 
ethermolekul verbunden, wahrend das vierte von nur einem Ha- 
logenatom und zwei Donormolekulen umgeben ist. Die Gal- 

Me, 5i (Tabelle 2). '97 4 &  Ga - Ga 

Me,Si = BH 
5 Y 

Abb. 4. Molekulstruktur von 
[Ga,CI,(OEt,),] 6 im Festkorper 
(H-Atome sind nicht abgebildet, 
d(Ga-Ga) = 242-245 pm). 

liumatome weisen also formal die 
drei Oxidationsstufen 0, 1 und 2 
a ~ f [ ~ ~ ] ;  die mittlere Oxidations- 
stufe betragt 1.4. 

Die Bildung von 6 durfte 
eine Folge der bei -30°C lang- 
sam einsetzenden Disproportio- 
nierung von ,,GaCI" sein 
(Gal -+ Gao + Ga"' sowie Gat 
+Gao + Ga"), die unter den 
Reaktionsbedingungen auf der 
Stufe des schwerloslichen, meta- 
stabilen Intermediates 6 stehen- 
bleibt . 

FaDt man [Ga,Cl,(Do),] als Ethananalogon auf, so kann 
6 als Neopentanpendant in der Galliumchemie verstanden 
werden. Auf der Grundlage solcher Analogiebetrachtungen 
kann eine Vielzahl weiterer donorstabilisierter Galliumhalo- 
genide rnit Metall-Metall-Bindungen konzipiert werden. Ihre 
Isolierung durfte allerdings nicht trivial sein, denn mit 
Blick auf die niedrige Zersetzungstemperatur von 6 (0 "C) ist 
auch fur solche Spezies eine geringe thermische Stabilitat zu 
erwarten. 

Eine 6 entsprechende Al-Verbindung ist nicht bekannt. Hin- 
sichtlich der Strukturen eng verwandt rnit hypothetischem 
[Al,CI,(OEt,),] ist das donorstabilisierte ternare Chlorid 
[Si{AlCI,(OEt,)},] 7 (Abb. 9, das sich etwas unerwartet aus 
,,AlCI" und [SiCp:] bildetf761. Das zentrale Gruppe-13-Atom 
ist in 7 durch ein Si-Atom 
ersetzt, das verzerrt tetra- 
edrisch von vier (zu CH, 
isolobalen) (AICI, . OEt,)- 
Gruppen umgeben ist. Die 
Al-Si-Bindungslange be- 
tragt 243 pm. Verglichen 
mit 6, das bei etwa 0 "C dis- 
proportioniert, ist 7 bemer- 
kenswert stabil: Es 1aDt sich 
unzersetzt auf 300 "C er- Abb. 5. Molekulstruktur von [Si{AICl,- 
hitzen. (OEt,)},] 7 im Festkorper (H-Atome 

sind nicht abgebildet). Zur eindeutigen Charak- 
terisierung der Strukturen 
der in diesem Abschnitt beschriebenen Verbindungen ist die Kri- 
stallstrukturandyse ein unerlal3liches Werkzeug. Allerdings 
konnen rnit dieser Methode nur als Einkristalle isolierbare Ver- 
bindungen untersucht werden, und die erhaltenen Strukturen im 
Kristall spiegeln nicht zwangslaufig die in Losung vorliegenden 
Strukturen wider. Als erganzende Untersuchungsmethode bie- 
tet sich die Metallkern-NMR-Spektroskopie an. So treten die 
"Al-NMR-Signale der gelosten Verbindungen 1 und 4 bei etwa 
6 = 100-130 auf. Sie liegen damit in dem Bereich, der auch fur 
Spezies rnit vierfach koordiniertem, dreiwertigem Aluminium 
typisch i ~ t [ ~ ~ ] .  

Die Losungen von ,,AlCl", ,,AIBr" und ,,AlI" in Toluol/ 
Diethylether weisen in ihren 27Al-NMR-Spektren bei Raum- 
temperatur jeweils zwei Signale auf: ein sehr breites (wl, ,  ca. 
3-4 k H ~ ) [ ~ ~ l ,  das nahezu unabhangig vom Halogen bei etwa 
6 = 100-130 liegt, und eins bei hoherer Feldstarke (AICI: 
6 = +30, AIBr: 6 = +50, A1I: 6 = +80), dessen Intensitat 
sinkt, wenn die Probe fur Iangere Zeit bei 25 "C belassen wird. 
Das erste Signal liegt im oben genannten Bereich und konnte 
somit donorstabilisierten Spezies rnit vierfachkoordinierten Al- 
Atomen zugeordnet werden. Die Zuordnung des zweiten Si- 
gnals ist dagegen bislang ungeklart. Es fallt auf, daD die 
Resonanzfeldstarke, anders als bei AlX,-Verbindungen, mit 
steigender Ordnungszahl des Halogens abnimmt. Eine mogliche 
Erklarung fur diesen Befund liefern die quantenchemisch be- 
rechneten Verschiebungen nicht donorstabilisierter AIX-Spezies 
(X = F, Cl)[791. Auch hier wird fur das leichtere Halogenid die 
kleinere chemische Verschiebung errnitteltf8']. Besonders bei tie- 
fen Temperaturen scheinen daher in den ,,AlX"-Losungen ne- 
ben donorstabilisierten oligomeren AIX-Verbindungen anders 
strukturierte AIX-Spezies vorzuliegen. 
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Trotz der diagnostischen Bedeutung der 27Al-NMR-Spektro- 
skopie ist ihr Wert fur die Strukturaufklarung in diesem Fall 
begrenzt. Zum einen verhindert die groBe Halbwertsbreite der 
Signale eine Differenzierung der unterschiedlichen Spezies, zum 
anderen lassen sich Strukturmerkmale nicht nach der Finger- 
print-Methode ableiten, da nur wenige Vergleichsdaten von sub- 
valenten Verbindungen vorliegen. Diese Einschrankung trifft in 
noch starkerem MaBe auf die 69/71Ga-NMR-Spektroskopie zu. 
Die Signalbreiten sind hier in der Regel noch groBer, so daD 
bisher nur bei wenigen Verbindungen zuverlassige Aussagen zur 
Struktur gemacht werden konnten (siehe Abschnitt 3). 

Wie in Abschnitt 2.2 erwahnt, konnte dank verbesserter tech- 
nischer Moglichkeiten die Ramanspektroskopie in Verbindung 
rnit quantenchemischen Rechnungen zu einer vielversprechen- 
den Erganzung bei der Strukturaufklarung besonders der in 
Losung vorliegenden Spezies werden. 

Neben der Synthese und der Strukturaufklarung von weiteren 
mehr oder weniger donorstabilisierten AIX- und GaX-Oligome- 
ren durften in Zukunft vor allem Untersuchungen zu den Eigen- 
schaften solcher Verbindungen von Interesse sein. AuBerdem 
konnten diese Spezies einen Zugang zu ungewohnlichen Fest- 
korperverbindungen eroffnen, die wegen ihrer Metastabilitat 
nicht rnit Hochtemperaturmethoden hergestellt werden konnen. 
Orientierende Untersuchungen hierzu werden derzeit in unserer 
Arbeitsgruppe durchgefuhrt. Ein alternativer Zugang zu donor- 
freien Al'- und Gal-Halogeniden konnte die Zersetzung von 
thermolabilen MH,X-Spezies unter Bildung von H, und MX 
sein[3bl. 

2.4. Synthesen mit Al- und Ga-Monohalogeniden 

Die Temperaturabhangigkeit des Gleichgewichts 3 AlCl (g) e 
2A1 (s) + AlCl, (g) kann zur Darstellung von hochreinem Alu- 
minium oder zur Bildung von diinnen Al-Schichten nach dem 
CVD-Verfahren genutzt werdenL81]. Daruber hinaus sind die 
Monohalogenide fur Synthesezwecke von Bedeutung, denn mit 
geeigneten Reaktionspartnern lassen sie sich als Synthesebau- 
steine fur neue Verbindungen der dreiwertigen Elemente ver- 
wenden. 

In Abschnitt 2.2 wurden Reaktionen vorgestellt, die in festen 
Edelgasen ablaufen. Aber auch fur die praparative Synthese 
konnen Monohalogenide eingesetzt werden. Dazu wird ein Gas- 
gemisch aus den bei hohen Temperaturen gebildeten A1X-Spe- 
zies, dem Reaktionspartner und einem inerten Losungsmittel 
auf eine mit flussigem Stickstoff gekuhlte Flache kondensiert 
und diese anschlieBend langsam erwarmt. Der Versuchsablauf 
und die verwendete Apparatur entsprechen dabei den in Ab- 
schnitt 2.3 beschriebenen, wobei der stabilisierende Donor 
durch den Reaktionspartner ersetzt wird. So entsteht aus AlCl 
und 2-Butin ein dimeres 1,4-Dialumina-2,5-cyclohexadien tirx2] 
[GI. (5)]. Das interessanteste Strukturmerkmal dieses Molekuls 
sind die 2e3c-Bindungen zwischen den Al-Atomen und den 
C=C-Bindungen (Abb. 6)[x31. Diese ungewohnliche Dimerisie- 
rung wird gegenuber einer Oligomerisierung durch verbrucken- 

4 AlCl + 4 Me-CEC-Me - [ CIAl{p-(Me-C=C-Me)}zAICl]z (5) 

8 

CI 

Abb. 6. Molekiilstrukturen der 1,4-Dialumina-2,5-cyclohexadiene 8 (links) und 9 
(rechts) (H-Atome sind nicht abgebildet). 

de C1-Atome bevorzugt. Die Al-C-Abstande in den Al-Olefin- 
Einheiten sind zwar relativ lang (ca. 235 pm), in der Summe 
fuhren die vier Wechselwirkungen aber zu einer bemerkenswer- 
ten Stabilitat des Dimers: Der Energiegewinn durch jede Al- 
Olefin-Wechselwirkung wurde zu 25-40 kJmol- l berech- 
net [831. Wie die quantenchemischen Untersuchungen ergaben, 
sind in diesem Beitrag auch geringe Anteile einer Al-Al-Wech- 
selwirkung zwischen den tetraedrisch angeordneten Al-Atomen 
enthalten. Die hohe Stabilitat des Dimers wird durch die ohne 
Monomerisierung verlaufende Verdampfung bei ca. 140 "C und 
durch das Auftreten des Molekulions [8] + im ElektronenstoB- 
Ionisations-Massenspektrum dokumentiert. Wird statt Butin 
Hexin mit AlCl kondensiert, erhalt man die analoge ethylsubsti- 
tuierte Verbindung. Deren Struktur entspricht im wesentlichen 
der von SCs4]. Neben den besonderen Strukturmerkmalen der 
Dimere ist ihr Zerfall in Hexamethylbenzol und in Hexaethyl- 
benzol zu e r ~ a h n e n l ~ ~ ,  x51. Der Mechanismus dieser Zersetzung 
wird derzeit untersucht. Durch Ether werden die Al-OleGnbin- 
dungen in 8 aufgebrochen und man erhalt das durch Donorko- 
ordination stabilisierte Dialuminahexadien 9 (Abb. 6 ) [ 4 5 3  851, 

in dem die C=C-Bindungslange nur geringfugig kurzer ist: 
d(C=C) =136.7 pm (8), 135.3 pm (9)rx5,861. 

Setzt man als organische Komponente statt eines Alkins 2,3- 
Dimethyl-I ,3-butadien ein, so erhalt man neben polymeren Pro- 
dukten das cyclische Oligomer 10 [Gl. (6)], dessen Struktur in 

6 AlCl + 6 H2C=CMe-CMe=CH2 - 
(6) 

[ Als{p-Cl}s{p-(HzC-CMe=CMe-CH~)}~l 10 

Abbildung 7 dargestellt ist[x71 Die jeweils benachbarten Al- 
Atome des zentralen Al,CI,-Zwolfrmgs werden durch Buten- 
diyleinheiten verbruckt, so daB die Koordinationszahl vier fur 
alle Al-Atome resultiert. 

Unter sehr ahnlichen Be- 
dingungen wurde die Reak- 
tion von AIF mit Bipyridin 
(bipy) durchgefuhrt. Dabei 
entsteht unter anderem ein 
ESR-spektroskopisch nach- 
weisbares Produkt, fur das 
die Formel [FAIZ+(bipy-),I, 
vorgeschlagen wurde[881. 

Entsprechende Reaktio- 
Abb 1 Molekulstruktur yon 10 im 

nen GaX nicht be- Kristall (H-Atome sind nicht abgebil- 
kannt. Intermediar auftre- det) 
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tendes GaI wird allerdings bei einer durch Ultraschall induzier- 
ten Reaktion von flussigem Ga rnit I, in Gegenwart eines Alkyl- 
iodids RI vermutet, bei der Ga1,R entsteht. Ohne das Alkyl- 
iodid wird ein blaBgrunes Produkt gebildet, das Gallium und 
Iod etwa im Verhaltnis 1 : 1 enthalt[891. 

Neben den hier vorgestellten Reaktionen, bei denen Al' bzw. 
Gal-Spezies zu Verbindungen der dreiwertigen Elemente oxi- 
diert wurden, sind auch Beispiele bekannt, bei denen die Oxida- 
tionsstufe I erhalten bleibt. Diese Metathesereaktionen werden 
in den folgenden Abschnitten behandelt. 

3. Metallorganische Aluminium(1)- und 
Gallium(1)-Verbindungen 

Die Synthese von metallorganischen All- und Ga'-Verbindun- 
gen gelang bisher im wesentlichen auf zwei Wegen: a) durch 
Substitution der Halogenatome von gelosten All- bzw. Gal-Ha- 
logeniden und b) durch Reduktion einer geeigneten Al"*- bzw. 
Ga''l-Vorstufe[gol. Die erstgenannte Methode hat den Vorteil, 
daR sie unter sehr milden Bedingungen durchgefuhrt werden 
kann, und den Nachteil, daB die Darstellung der Ausgangsver- 
bindungen mit einem hohen apparativen Aufwand verknupft ist 
(vgl. Abschnitt 2.3). Bei dem apparativ weniger aufwendigen 
reduktiven Verfahren sind oft hohere Temperaturen erforder- 
lich. Temperaturempfindliche Zielverbindungen sind daher auf 
diese Weise nicht herstellbar. Fur die Darstellung von Gal-Ver- 
bindungen konnen in einigen Fallen auch leicht zugangliche 
Galliumdihalogenide (Ga,X,) eingesetzt werden, wobei je ein 
Aquivalent einer Ga"'-Spezies entsteht. Entsprechende Reaktio- 
nen von donorstabilisierten Aluminiumdihalogeniden wurden 
noch nicht untersucht. Welche der beiden Darstellungsmetho- 
den im Einzelfall angebracht ist, mu0 je nach Zielverbindung 
und apparativen Gegebenheiten entschieden werden. 

3.1. Cyclopentadienylverbindungen von 
einwertigem Aluminium 

6rc-Elektronen-Arene wie substituierte Cyclopentadienid-An- 
ionen sind als sterisch anspruchsvolle Elektronendonoren sehr 
gut dazu geeignet, Metalle in niedrigen Oxidationsstufen zu 
stabilisieren. Vor einigen Jahren wurde z.B. [SiCp;] (Cp* = 
Pentamethylcyclopentadienyl) als die erste bei Raumtemperatur 
stabile monomere Si"-Verbindung erhalten["]. Von Elementen 
der dritten Hauptgruppe existieren entsprechende Verbindun- 
gen von einwertigem In und T1: [InCp] und [TlCp] wurden 
schon in den funfziger Jahren darge~tellt[~']. Beide Verbindun- 
gen sowie einige Derivate sind anhand ihrer Strukturen gut cha- 
rakterisiert. Die entsprechenden Verbindungen der leichteren 
Homologen waren bis vor kurzem unbekannt. 1991 gelang es, 
[Al,Cp:] llLg3] als erstes Beispiel fur eine unter Normalbedin- 
gungen stabile All-Verbindung aus gelostem ,,AlCl" und 
[MgCp:] darzustellen [Gl. (7)][921. Die Verbindung 11 kann 

Toluol/EtzO 
4 AlCl + 4 [MgCp;] 

(7) 

in Form gelber, oktaedrischer Kristalle in sehr hohen Ausbeu- 
ten (85-90%) isoliert werden. Sie sublimiert bei 140°C und 
zersetzt sich als Festsubstanz langsam bei ca. 150 "C. In einer fur 
Al-Verbindungen untypischen Weise kristallisiert 11 aus dem 
Losungsmittelgemisch Toluol/Diethylether donorfrei aus. Das 
Ergebnis der Kristallstrukturanalyse ist in Abbildung 8 darge- 
stellt. Auffalligstes Strukturmerkmal der tetrameren Verbin- 
dung ist das zentrale Al,-Te- 
traeder - ein Strukturele- 
ment, das in der Borchemie 
z.B. bei B,Cl, und B,tBu, 
eine Entsprechung finder. 
Damit ist 11 neben 
K,[Al,,iBu,,], auf das wir 
in Abschnitt 3.3 eingehen 
werden, die bislang einzi- 
ge rnit Beugungsmethoden 
charakterisierte, polyedri- 
sche Al-Verbindung. Abb. 8. Molekiilstruktur von festern 

Die Struktur von 11 ist [AI,Cp:] 11 (H-Atome sind nicht ab- 
gebildet). nicht unerwartet, denn die 

Festkorperstrukturen der 
entsprechenden In- und TI-Verbindungen deuten bereits darauf 
hin, daB bei den leichteren Elementen der dritten Hauptgruppe 
der ionische Anteil der Bindung zwischen Ligand und Metall 
kleiner ist und starkere Metall-Metall-Wechselwirkungen zu er- 
warten sind. So bildet [TICp*] im Kristall eine polymere Zick- 
Zack-Kettenstruktur (Schema 9), in der die T1-Atome und die 
Cp*-Ringe alternierend angeordnet ~ ind [ '~ ] .  Die langen und 
gleichgrooen Tl-C-Ab- 
stande (296 pm) zu beiden 
$-bindenden Cp*-Rin- 
pen leeen ionische Bin- -- 
" " 
dungsanteile nahe, D ~ ~ -  Schema 9. Schematische Darstellung der 

Kettenstruktur von festem [TICp']. 
gegenuber deutet sich bei 
festem [InCp*] bereits der 
Ubergang zu einer Metallclusterstruktur an: Hier liegen hexa- 
mere Einheiten rnit einem In,-Oktaeder V O ~ [ ' ~ ~ .  Die In-In- 
Abstande sind rnit ca. 395 pm allerdings erheblich langer als 
die kiirzesten Atomabstande ini In-Metal1 (325 pm) oder im 
Diindan [R,In-InR,] (R = CH(SiMe,),) (282.8 pm)[6s1, was 
auf sehr schwache In-In-Wechselwirkungen hinweist. Bereits 
in dem unpolaren Losungsmittel Cyclohexan dissoziiert der 
In,-Cluster daher vollstandig in monomere InCp*-Einhei- 

Schon anhand des Al-Al-Abstands in 11 (276.9pm), der 
etwa 9 pm kurzer ist als der im Al-Metall, wird deutlich, 
daR die Wechselwirkungen zwischen den Metallatomen bei 
[Al,CpX] wesentlich starker sind als bei [In,Cp,*] . Verglichen 
rnit den berechneten Bindungslangen fur andere Verbindun- 
gen rnit tetraedrischen Al,X,-Einheiten (X = H, F, C1; 
Tabelle 3) sind die Al- Al-Abstande allerdings relativ lang. 
Konsequenterweise wird durch ab-initio-Rechnung (MP2) 
fur die Modellverbindung [Al,Cp,] die recht kleine Tetra- 
merisierungsenergie von ca. - 243 kJmol- ' erhalten. Im Ver- 
gleich dazu ist die Tetramerisierungsenergie fur ein hypo- 
thetisches Al,H,-Molekul rnit - 569 kJ mol- ' sehr grol3. 

Worin sind die relativ schwachen intermolekularen Wechsel- 
wirkungen der A1Cp-Einheiten begriindet? Anhand eines quali- 
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0- 

Tabelle 3. Berechnete Gleichgewichtsabstdnde d [pm] und Tetramerisierungsener- 
gien AE [kJmol- '1 einiger AI,X,-Verbindungen. 

von vier AIX-Molekulen 
spalten bei der Bildung ei- 
nes AI,X,-Molekiils in ein 
stark bindendes a,-Orbital 
und drei destabilisierte t ,- 

++ al Orbitale auf. Diese werden 
durch Wechselwirkungen 

7r -- .. 

" +i y"" t z  

X dAI-AI) AE Lit. 
SCF MP2 SCF MP2 

n 261.7 258.3 -313 -569 [97. 981 
SitBn, 263.8 -430 -600 [a] [991 
SiH, 261.6 -391 -604 [991 
c1 263.6 259.8 -185 -379 [97, 981 
F 264.0 260.5 -151 -322 [97, 981 
CP 218.7 268.0 f 2 1  -243 [97. 981 

~ 

~ 

[a] Ans den Ergebnissen fur X = SiH, abgeschdtrt. 

MO-Diagrdmm fur die Bildung der Ge- gebildeten MOs stabili- 
rustorbitale eines AI,X,-Tetraeders aus 
den Grenzorbitalen von vier AIX-Mole- siert, so daB eine bindende 

Wechselwirkung resultiert. kiilen [19, 97, 991 
Die Starke der Gerustbin- 

dungen im Tetraeder hlngt entscheidend von der Stabilisierung 
durch die t,-n-Wechselwirkung und somit von der energetischen 
Separierung von HOMO und LUMO ab (d. h. je ahnlicher sich 
die Energien der Grenzorbitale des Monomers sind, desto star- 
ker wird das besetzte t,-Orbital stabilisiert) . 

Die Energien der Grenzorbitale eines A1X-Molekuls werden 
im wesentlichen von zwei Faktoren beeinfluBtt7'] : von der Elek- 
tronegativitat des Liganden - eine hohe Elektronegativitat von 
X (~$3. X = F, CI) fiihrt zu einer groI3eren positiven Ladungs- 
dichte am Al-Atom und somit zu einer Erniedrigung der 
HOMO-Energie - und vom Ma13 einer moglichen Delokalisie- 
rung der Elektronen der gefiillten Ligandenorbitale in die unbe- 
setzten p,-Orbitale am Al-Atom, durch die die LUMO-Energie 
erhoht wird. Bei [AlCp] fiihrt besonders dieser Effekt zu einer 
groBen HOMO-LUMO-Separierung und somit zu einer kleinen 
Tetramerisierungsenergie. 

Da fur [AICp*] ahnliche Bindungsverhaltnisse zu ewarten 
sind, stellt sich die Frage, ob 11 in Losung tetramer oder wie 
[InCp*] und [TICp*] monomer vorliegt. Eine zuverlassige kryo- 
skopische Molgewichtsbestimmung zur Klarung dieser Frage 
war wegen der schlechten Loslichkeit von 11 nicht moglich. Die 
Bestimmung des Assoziationsgrads von gelostem 11 gelang 
27Al-NMR-spektroskopisch[791: Abbildung 10 zeigt eine Folge 
von 27Al-NMR-Spektren, die bei unterschiedlichen Temperatu- 
ren aufgenommen wurden. Bei Raumtemperatur wird nur ein 
Signal bei 6 = - 80 (oliZ = 140 Hz) detektiert. Bei Temperatur- 
erhohung tritt ein zweites Signal bei 6 = -150 ( w I j z  = 

180 --* 100 Hz) auf, dessen Intensitat bei weiterer Temperatur- 
steigerung auf Kosten des ersten Signals anwachst. Bei anschlie- 

, ' ' , . , . . . . I . . . .  - 50 - 100 - 150 
- 6  

Abb. 10. "Al-NMR-Spektren (C,D,) von gelostem [AI,Cp:] 

Bender Abkiihlung stellen sich die ursprunglichen Intensitats- 
verhaltnisse wieder ein. Dieser Vorgang ist somit mit einer 
Gleichgewichtsreaktion gemaB Gleichung (8) im Einklang. 

Die Zuordnung der Signale wurde durch die Berechnung der 
Signallagen mit der GIAO-Methode moglich['OO~. Die fur das 
Tetramer und das Monomer theoretisch ermittelten Verschie- 
bungen (6 = 85 bzw. - 143) stimmen exzellent mit den experi- 
mentell bestimmten Werten uberein. Die aus den Intensitatsver- 
haltnissen der NMR-Signale ermittelte Tetramerisierungs- 
energie fur [AlCp*] betragt (-1 50 + 20) kJ mol- '. Wie envartet 
ist dieser Wert kleiner als der fur [AlCp] berechnete (siehe 
Tabelle 3), denn abstoBende Wechselwirkungen zwischen den 
sterisch anspruchsvolleren Cp*-Liganden sollten die Tetrameri- 
sierungsenergie zusatzlich verringern. Die extreme Abschir- 
mung der Al-Kerne in 11 ist im wesentlichen auf den EinfluB der 
Cp*-Liganden zuruckzufiihren: Zum einen wirkt sich der bei 
der Messung im n-Elektronensystem induzierte Ringstrom aus, 
der das auBere Magnetfeld abschwacht. Zum anderen weisen 
ys-Cp-Komplexe von Al' durch die starken x-Bindungsanteile 
zwischen Ligand und A1 sehr groBe HOMO-LUMO-Abstande 
auf, die wegen der inversen Abhangigkeit der chemischen Ver- 
schiebung von der elektronischen Anregungsenergie zu hohen 
Resonanzfeldstarken fuhren["'. '''I. Da die n-Bindungsanteile 
bei der Tetramerisierung zugunsten der Geriistbindungen ge- 
schwacht werden, ist unmittelbar einsichtig, daB fur das Mono- 
mer eine hohere Resonanzfeldstarke festgestellt wurde als fur 
das Tetramer. 

Angesichts der schon in Losung nachzuweisenden Dissozia- 
tion von 11 war zu erwarten, daB [AlCp*] auch in der Gasphase 
nicht tetramer vorliegt. Trotz der geringen Fliichtigkeit und der 
begrenzten thermischen Stabilitat der Verbindung gelang es, die 
Gasphasenstruktur von 11 durch Elektronenbeugung zu be- 
~ t i m m e n [ ' ~ ~ ] .  Analog zu den Cp*-Verbindungen der schwereren 
Homologen liegt [AICp*] in der Gasphase monomer als [A1(ys- 
Cp)] mit C,,-Symmetrie vor. Der Al-C-Abstand betragt 239 pm 
und ist somit signifikant groBer als der in festem [AI,Cpf] 
(233 pm). Da sich diese Messungen hinsichtlich der Methode, 
der Temperatur und des Aggregatzustands unterscheiden, darf 
man die erhaltenen Werte strenggenommen nicht vergleichen, 
doch ist der Trend eindeutig: Im Tetramer ist der AI-C-Abstand 
kurzer als im Monomer. Dies ergaben auch ab-initio-Rechnun- 
gen (MP2) fur tetrameres und monomeres [AICp] (d(AI-C) = 

234.8 [Al,Cp,]; 236.3 pm [A1Cp])[981. Nach einer Analyse der 
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betreffenden Molekiilorbitale sind diese Veranderungen auf ei- 
nen hoheren s-Charakter der Al-C-Bindung im Tetramer und 
auf den dominierenden p-Anteil im Monomer zuriickzufuh- 
renI7'1. 

Vor kurzem wurde ein zweiter Syntheseweg fur 11 vorgestellt, 
nach dem die Verbindung durch reduktive Dehalogenierung 
von [AlCl,Cp*], zuganglich ist [Gl. (9)][1041. Dieses Verfahren 

ist rnit einem geringeren apparativen Aufwand verbunden, weist 
aber mehr Synthesestufen auf als die erste Darstellungsmetho- 
de. Durch die hohe thermische Belastung im letzten Reaktions- 
schritt liegt die Ausbeute unter 20 %, und die Zielverbindung ist 
rnit geringen Mengen an Nebenprodukten ~erunreinigt~'~'? 
Fur thermisch weniger stabile A1'-Verbindungen durfte der Syn- 
theseweg uber die Reduktion deshalb kaum zum Erfolg fuhren. 

Welchen EinfluB hat der Austausch der Methylgruppen am 
C5-Ring von 11 gegen andere Substituenten auf die Stabilitat 
und die geometrischen Strukturparameter der Cyclopentadi- 
enyl-All-Verbindungen? 

Analog zur Darstellung von [AlCp*] 1aDt sich aus AlCl und 
[MgCp,] eine gelbe Verbindung herstellen, bei der es sich ver- 
mutlich um oligomeres [AlCp] handelt [Gl. (lo)]. Bereits bei 

etwa - 60 "C disproportioniert diese extrem thermolabile Ver- 
bindung in wenigen Sekunden, wobei wegen des dabei gebilde- 
ten Aluminium eine Schwarzfarbung auftrittL7']. Es gelang da- 
her bislang nicht, Einkristalle des Oligomers zu erhalten und 
dessen Struktur rnit Beugungsmethoden aufzuklaren. Aus dem 
bei -80 "C aufgenommenen 27Al-NMR-Spektrum ist zu schlie- 
Ben, daD gelostes [AlCp] bei dieser Temperatur wie [AlCp*] 
tetramer ~or l ieg t [~ '~ .  Die Lage des gemessenen 27A1-NMR-Si- 
gnals (6 = - 11 1) stimmt sehr gut rnit der fur tetraedrisches 
[Al,Cp,] 12 quantenchemisch berechneten (6 = - 105) uberein. 
Die Halbwertsbreite des Signals (o,,, = 1250 Hz) ist nahezu 
identisch rnit der, die fur das Signal von [A14Cpz] bei dieser 
Temperatur ermittelt wurde. Die im Vergleich zu 11 festgestellte 
starkere Abschirmung der Al-Kerne in 12 ist plausibel, da die in 
der Cp-Verbindung zu erwartenden hoheren ionischen Bin- 
dungsanteile zwischen A1 und dem Cp-Ligand zu einer groReren 
HOMO-LUMO-Separierung fuhren. 

In einer alternativen Synthesestrategie wurde versucht, 12 
ausgehend von 11 zu synthetisieren. Hierzu sollten die Cp*-Li- 
ganden in einer Metallaustauschreaktion rnit [MgCp,] durch Cp 
substituiert werden [Gl. (1 l)]. Da die Reaktionsgeschwindigkeit 
fur diese Umsetzung selbst bei 20 "C noch klein ist, 1aDt sich das 

thermolabile 12 auf diesem Weg nicht darstellen. Bei Raumtem- 
peratur entsteht unter anderem eine gelbe Verbindung, bei der es 
sich nach der NMR-spektroskopischen Untersuchunp der Lo- 
sung um [A1,(q5-Cp*),($-Cp)] 13 handeltrg4]. Es ist also eine 
AlCp*-Einheit von [Al,Cp,*J gegen ein AlCp-Fragment ersetzt 
worden. Das 27Al-NMR-Spektrum weist zwei Signale im Ver- 
haltnis 3 : 1 auf. Die fur die AICp*- und AlCp-Teilstrukturen 
gemessenen 27Al-NMR-Signale sind verglichen rnit denen von 
11 und 12 geringfugig zu tiefem Feld verschoben (6 = - 77 bzw. 
- 108; wl,, jeweils 300 Hz)['06'. 

Diese Experimente deuten darauf hin, daB die Substitution 
des Cp*-Rings am [AlCp*] prinzipiell moglich ist. So wurde 
[Al,Cp,*] analog auch rnit Pentabenzylcyclopentadienyl- und 
Tris(trimethylsily1)cyclopentadienyllithium umgesetzt. Die Sub- 
stitutionen verlaufen bei Raumtemperatur zwar langsam, aber 
vollstandig und ohne nennenswerte Disproportionierung. Die 
Reaktionsprodukte [AI{C,(CH,Ph),}] 14 und [Al{C,H,- 
(SiMe,),}] 15 konnten allerdings bisher nicht in kristalliner 
Form isoliert werden. Den 27Al-NMR-Spektren zufolge liegen 
aber beide Verbindungen in Losung monomer vor (6(14) = 

-155 (1500 Hz); 6(15) = - 165 (450 Hz))['~]. Die Isolierung 
dieser und weiterer Spezies ist Gegenstand derzeitiger Unter- 
suchungen. 

3.2. n-Komplexe mit einwertigem Gallium 

x-Komplexe mit Ga' sind schon seit langem bekannt. Losun- 
gen der gemischtvalenten Galliumdihalogenide Ga+[GaCl,] - 
in aromatischen Losungsmitteln enthalten Gat-Aren-Komple- 
xeI1O7], die sich Ga-NMR-spektroskopisch nachweisen lassen. 
Auch im Festkorper bleibt das Strukturelement des Ga -q6-ko- 
ordinierenden 6x-Elektronen-Arens erhaltenlgI. Es iiberrascht 
deshalb, dai3 Cp-Komplexe von einwertigem Ga bis vor kurzem 
unbekannt waren, obwohl mit den Galliumdihalogeniden schon 
seit langem Ausgangsverbindungen zur Verfugung stehen, in 
denen Ga - zumindest teilweise - schon in der ,,richtigen" Oxi- 
dationsstufe vorliegt. 

Die Synthese und der Nachweis von [GaCp] 16 gelang erst ca. 
35 Jahre nach der Charakterisierung von [InCp]. Hierbei wird 
gelostes ,,GaCl" unter Salzeliminierung rnit [MgCp,] oder 
[LiCpJ umgesetzt [Gl. (12)]. Massenspektrometrisch und NMR- 

(1 2) Toluol/EtlO 
GaCl + [MCp] - [GaCp] + MCI  

(M = Li, CpMg) 16 

spektroskopisch wurde gezeigt, daD 16 in der Gasphase und in 
Losung monomer vorliegt. Besonders hilfreich waren dabei ab- 
initio-Rechnungen (MP2) zur Struktur und zum "Ga-NMR- 
Spektrum['08]. Hiernach ist bei gasformigem [GaCp] wie bei 
[InCp] und [TlCp] eine C,,-symmetrische Struktur mit $-bin- 
dendem Cp das Minimum der Energiehyperflache. Die fur die- 
ses Molekiil berechnete "Ga-NMR-Verschiebung betragt 6 = 
- 696. Die starke Abschirmung des Metallkerns ist nach den 
fur die Al-Verbindungen diskutierten Verhaltnissen plausibel. In 
sehr guter Ubereinstimmung rnit dem berechneten Wert wird 
experimentell ein Signal bei 6 = -714 ( w , , ~  = 250 Hz) detek- 
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tiert, so da13 auch in Losung auf eine [Ga(q'-Cp)]-Struktur ge- 
schlossen werden kann. 

Bemerkenswert ist die unerwartet hohe Fluchtigkeit von 16: 
In Toluol/Et,O gelostes [GaCp] 1aDt sich in der Gasphase uber 
einer auf - 78 "C gekuhlten Vorlage massenspektroskopisch 
nachweisen. Verknupft rnit dieser Eigenschaft sind Probleme bei 
der Isolierung von reinem [GaCp] . Es laDt sich zwar im Vakuum 
sehr einfach rnit dem Losungsmittel von den ubrigen Reaktions- 
produkten abtrennen[lflgl, die Praparation von losungsmittel- 
freiem 16 ist aber noch nicht gelungen. Die Isolierung wird 
dadurch erschwert, daB 16 bei Raumtemperatur nur in ver- 
dunnter Losung bestandig ist und bei Konzentrationen 
> 0.2 mol L- bereits bei - 70 "C zu disproportionieren be- 
ginntr5I1. Geringe Mengen an festem, farblosem [GaCp] konnen 
ausgefallt werden? wenn durch Zusatz von Pentan die Loslich- 
keit verringert wird. Als Feststoff ist 16 thermisch stabiler und 
deutlich weniger fluchtig als in Losung. Zersetzungspunkt und 
Dampfdruck konnten aber wegen der Isolierungsproblematik 
noch nicht exakt bestimmt werden. 

Analog zu 16 lassen sich weitere ringsubstituierte Cyclopenta- 
dienylverbindungen von Ga' darstellen [ll"l. Alternativ zu 
,,GaCI" kann dabei Ca,CI, eingesetzt werden, allerdings er- 
schweren die in diesem Fall zusatzlich entstehenden Produkte 
von dreiwertigem Ga die Abtrennung der Zielverbindungen. 
Insgesamt ist die Isolierung der substituierten Verbindungen we- 
gen der hoheren thermischen Stabilitat und der geringeren 
Fluchtigkeit aber wesentlich einfacher als die des Grundkorpers 
16. So kann (GaCp*] 17 durch fraktionierte Destillation lo- 
sungsmittelfrei isoliert werden['l"]. Das 71Ga-NMR-Signal von 
17 wird bei 6 = - 653 ( w ~ , ~  =700 Hz) registriert. Es ist vergli- 
chen mit dem von 16 nur geringfugig zu tieferem Feld verscho- 
ben, weshalb vermutlich auch 17 in Losung monomer als 
[Ga($-Cp*)] vorliegt. Auch bei Temperaturerniedrigung oder 
-erhohung ist keine Veranderung der "Ga-NMR-Signale von 
16 und 17 festzustellen. Beide Verbindungen scheinen demzufol- 
ge nicht in Assoziationsgleichgewichte eingebunden zu sein. Ei- 
ne Oligomerisierung unter Einbeziehung des freien Elektronen- 
paars am Ga-Atom ist demnach ungunstiger als bei den 

analogen Al-Verbindungen, 
was wegen des fur Gallium zu 
erwartenden groDeren Inert- 
Pair-Effekts plausibel ist. 

Die Struktur von [GaCp*] in 
der Gasphase wurde durch 
Elektronenbeugungsexperimen- 
te bestimmt (Abb. l l)[ l l l] .  

[GaCp*] 17 in der Gasphase (H- pyramidale Struktur mit y5-ko- 
Atome sind nicht abgebildet). ordinierendem C,-Ring. Der 

Ga-C-Abstand ist mit 240.5 pm 
etwas kurzer als der fur 16 berechnete (242.0 pm). Interessant ist 
ein Vergleich der gasformigen Molekule [AICp*] und 17. Der 
Ga-C-Abstand in 17 ist etwa 0.7 YO (1.7 pm) grol3er als die AI-C- 
Bindungslange in monomerem [AICp*]. Vergleicht man die Bin- 
dungslangen der gasformigen Verbindungen GaH, GaCl und 
GaF  mit denen der entsprechenden Al-Verbindungen['61, so 
zeigt sich, da0 auch hier die GaX-Bindungen jeweils langer sind. 
Wahrend diese Differenz bei den relativ unpolaren Hydriden 
etwa der der Cp*-Verbindungen entspricht (0.6%), fallt der Un- 

Ga 

Abb. 11. Molekulstruktur von [GaCp*l hat cine pentagonal 

terschied bei den polareren Halogeniden deutlich groljer aus 
(3.3% (CI), 7.3% (F)). Der bereits aus den Eigenschaften von 
11 und 17 abzuleitende unpolare Charakter dieser Verbindun- 
gen spiegelt sich also in den Bindungslangenverhaltnissen wider. 

AuDer [GaCp] und [GaCp*] wurden [Ga(C,H,tBu)], 
[Ga{C,(CH,Ph),}] und [Ga{C,H,(SiMe,),)] dargestellt['*O1. 
Alle Verbindungen weisen den spektroskopischen Befunden zu- 
folge wie [GaCp*] eine Halbsandwichstruktur auf und liegen in 
aromatischen Losungsmitteln monomer vor. Bislang ungeklart 
bleibt die Frage, wie die GaCp-Derivate im Festkorper aufge- 
baut sind. Bevorzugen sie wie die Al-Verbindungen polyedrische 
Strukturen oder wie die schwereren Homologen polymere 
Strukturen rnit schwacheren intermolekularen Wechselwirkun- 
gen? Die Eigenschaften der gelosten Spezies (z.B. Loslichkeit, 
NMR-Verschiebungen) lassen eher letzteres vermuten. 

3.3. Alkyl- und Silylverbindungen von Al' und Gal 

Alkyl- und Silylverbindungen von A1 und Ga sollten, wie 
bereits in Tabelle 3 angedeutet, wesentlich starker zur Oligome- 
risierung neigen als die Cp-Komplexe, bei denen die monomeren 
Einheiten durch n-Bindungen zwischen Ligand und Metallatom 
stabilisiert werden. Voraussetzung fur die Synthese von AIR- 
und GaR-Verbindungen mit R = Alkyl, Silyl ist, daB die Ligan- 
den R voluminos und kinetisch stabilisierend sind und dadurch 
die thermodynamisch bevorzugte Disproportionierung verhin- 
dern. 

In der Borchemie sind Verbindungen dieses Typs schon langer 
bekannt[1'21. Vor kurzem konnte B,tBu, als erstes Beispiel einer 
solchen Elektronenmangelverbindung kristallstrukturanaly- 
tisch untersucht werden[1131. Mittlerweile sind ahnliche Spezies 
auch fur Al, Ga und In bekannt: Die ersten konkreten spektro- 
skopischen Hinweise stammen aus dem Jahr 1991. So kann 
[AI,(SitBu,),] 18 wie [AI,Cpf] 11 durch Metathese synthetisiert 
werden["41, indem ,,AICI" mit NaSitBu, in Dibutylether umge- 
setzt wird. Die thermisch sehr stabile Verbindung 18 wurde bei 
180 "C durch Sublimation von den ubrigen Reaktionsproduk- 
ten" abgetrennt und massenspektrometrisch als tetrameres 
[AI(SitBu,)] charakterisiert. Leider gelang es bisher nicht, einen 
fur die Kristallstrukturanalyse geeigneten Festkorper zu erhal- 
ten. Quantenchemische Rechnungen (SCF) bestltigen aber die 
tetraedrische Struktur von 18 (Abb. 12)[991. 18 zeichnet sich 
durch eine relativ hohe Tetramerisierungsenergie aus, die eine 
Folge der kleinen HOMO-LUMO-Separierung sowohl in den 
monomeren als auch in den tetrameren Spezies ist. Ihr Wert 
entspricht etwa denen von 
AI,H, und [Al,(SiH,),] und ist 
deutlich groDer als die der Cp- 
Verbindungen 11 und [AICp] 
12 (siehe Tabelle 3). Bei einem 
Vergleich von 18 rnit 11 und 
12 macht sich dies zum einen 
an den wesentlich kurzeren 
Al-Al-Bindungen bemerkbar 
(263.8pm bei 18 gegenuber 

P& 
276.9 pm bei 11 und278.7 pm 

in der Farbung: Die Cp-Ver- 

Abb. 12. Berechnete Struktur fur 
(SCF) bei 12) und anderen [AI,(SiIBu,),] 18 (Me-Gruppen sind 

nicht abgebildet). 
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bindungen sind gelb und 18 wegen des kleineren Grenzorbital- 
abstands blauviolett. Die Al-Al-Bindung in 18 ist nur unwesent- 
lich langer als die in den mit gieichen Methoden berechneten 
Molekiilen Al,H, und [Al,(SiH,),]; daher sind in diesen Tetra- 
meren keine groBeren sterischen Spannungen infolge von Ligan- 
denwechselwirkungen anzunehmen. 

Eine weitere All-Verbindung ist durch Reduktion von Dineo- 
pentylaluminiumchlorid mit Kalium zuganglich [Gl. (1 3)][' "1. 

Das Ergebnis der Molgewichtsbestimmung laBt auf eine tetra- 
mere Verbindung, [Al,{ CH,C(CH,),},] 19, schlieDen. Fur 19 
wird wegen der Reaktionstragheit eine tetraedrische Struktur 
vermutet, in der der reaktive A1,-Kern durch die Kohlenwasser- 
stoffhiille gut abgeschirmt ist. 

Eine rnit Beugungsmethoden charakterisierte Al,R4-Verbin- 
dung rnit Alkyl- oder Silylliganden wurde bislang nicht beschrie- 
ben. Die Darstellung und die Charakterisierung von Ga-Verbin- 
dungen dieses Typs waren demgegeniiber erfolgreicher : Aus 
dem Dioxanaddukt von Ga,Br, und Li[C(SiMe,),] konnte ro- 
tes [Ga,{C(SiMe,),},] 20 als erstes Beispiel fur diese Verbin- 
dungsklasse synthetisiert werden [Gl. (14)]["71. Die Struktur 

[ G ~ ~ B ~ ~ ( O Z C ~ H ~ ) ~ ]  + 3 Li[C(SiMe3)3] * 
(1 4) 1/4 [Ga4{C(SiMe3)3}4] + ,,GaBr(C(SiMe3)3]2" 

20 

der uberraschend stabilen Verbindung 20 (Zersetzung > 255 "C) 
weist ein zentrales Tetragallatetrahedrangeriist auf. Sie ent- 
spricht der in Abbildung 12 dargestellten Struktur von 18, wenn 
man die Al-Atome durch Ga-Atome und die tBu,Si-Liganden 
durch (Me,Si),C-(Trisy1)-Reste ersetzt. Der interessanteste 
Strukturparameter ist sicherlich der Ga-Ga-Abstand, der mit 
268.8 pm fast 15 pm langer ist als der im Digallan R,Ga-GaR, 
(R = CH(SiMe3),)[681. Im wesentlichen diirften die langen Ga- 
Ga-Abstande auf die AbstoRung der voluminosen Trisyl-Ligan- 
den zuruckzufuhren sein. DaB die Bindungen zwischen den Ga- 
Atomen als eher schwach einzustufen sind, wird auch an der 
relativ leicht verlaufenden Dissoziation des Tetramers deutlich : 
In Benzol wurde kryoskopisch eine rnit steigender Verdiinnung 
zunehmende Dissoziation nachgewiesen. Bei einer Konzentra- 
tion von 0.0014 molL-' dissoziiert 20 vollstandig in die mono- 
meren Einheiten. Auch in der Gasphase liegt ausschlierjlich mo- 
nomeres [GaC(SiMe,),] vor. Die Molekulstruktur dieses 
Gallandiyls konnte durch Elektronenbeugungsexperimente be- 
stimmt werden" "]. 

Eine mit 20 verwandte Verbindung ist das dunkelviolette 
[Ga,{Si(SiMe,),),] 21, das aus [Ga,Cl,(O,C,H,),] und Li[Si- 
(SiMe,),] . 3 THF hergestellt wurde" 19]. Die Kristallstruktur- 
analyse ergab, daO sich der Austausch der tertiaren C-Atome 
gegen Si-Atome drastisch auf die GroRe des zentralen Ga,-Te- 
traeders auswirkt. Die verglichen mit den Ga-C-Bindungen Ian- 

geren Ca-Si-Bindungen fuhren zu deutlich grol3eren Abstanden 
zwischen den Liganden, so daB sich die Ga-Atome bis auf 
259.1 pm nahern. Dieser Abstand ist nur wenig grol3er als die 
quantenchemisch berechneten Ga-Ga-Bindungslangen (MP2) 
fur einfache Tetragallatetrahedrane Ga,X, (X = H (253 pm), 
C1 (257 pm), F (259 ~ r n ) ) [ ~ ~ ] .  21 diirfte daher relativ frei von 
sterischen Spannungen sein. 

Obwohl die Neigung zur Bildung von homonuclearen Bin- 
dungen mit steigender Ordnungszahl der Elemente der Grup- 
pe 13 abnimmt, weist auch die zu 20 analoge In-Verbindung 
[In,(C(SiMe,),),] 22 im Festkorper eine Tetrahedranstruktur 
auf, die, anders als bei der Ga-Verbindung, sogar in Losung 
erhalten bleibt. Dies ist plausibel, da fur 22 wegen des groDeren 
M,-Tetraeders geringere sterische Spannungen zwischen den 
Substituenten zu erwarten sind. Die Synthese der rotvio- 
letten Verbindung 22 gelingt sowohl ausgehend von 
[In,Br,(tmeda),]['~ "01 als auch ausgehend von InCl und 
Li[C(SiMe,),][''ll. Die mittlere In-In-Bindungslange ist mit 
300 pm[' erheblich kleiner als die des oktaedrischen 
,,Clusters" [InGCpg] (395 Ein sinnvollerer Vergleichs- 
wert 1st die Bindungslange des Diindans R,In -InR, 
(R = CH(SiMe3),)[681, die ca. 20 pm (etwa 7%) kiirzer ist als 
die des tetraedrischen 22. 

Vergleicht man ebenso die Dimetallverbindungen R,Ga- 
GaR, und R,Al-AlR, mit den ,,spannungsfreien" Tetrahedra- 
nen 18 und 21, so sind die Metall-Metall-Bindungen im M,-Ge- 
rust beim Gallium nur 2.5 % langer und beim Aluminium sogar 
ca. 2.5 % kiirzer als in der jeweiligen Dimetallverbindung. Auch 
dieser Befund spiegelt die. bei den schwereren Elementen gerin- 
gere Tetramerisierungsneigung der MR-Monomere wider. 

Moglicherweise ist mit Blick auf die bisher in diesem Ab- 
schnitt beschriebenen Verbindungen der Eindruck entstanden, 
daR tetramere M,R,-Verbindungen bevorzugt gebildet werden. 
Diese Haufung von tetraedrischen Oligomeren diirfte allerdings 
zunachst darauf zuruckzufuhren sein, daD bislang iiberwiegend 
Verbindungen mit sehr voluminosen Liganden untersucht wur- 
den. Das Tetraeder, also das kleinste Polyeder, bietet fur die 
Liganden den groBtmoglichen Platz, so daR somit eine groBt- 
mogliche Annaherung der Metallatome resultieren kann. Bei 
kleineren Substituenten, deren geringerer Raumanspruch auch 
die Bildung von grol3eren Polyedern ermoglichen wiirde, ist da- 
gegen zu erwarten, daB die kinetische Stabilisierung zu klein 
wird und die Disproportionierung der Verbindung in den Vor- 
dergrund tritt. 

AuBer diesen sterischen Zwangen sind auch elektronische 
Einfliisse fur die Bildung von bestimmten Oligomeren von Be- 
deutung. So erreichen nach den Wade-Regeln" "] closo-Poly- 
eder ihre groBte Stabilitat, wenn sie n + 1 Geriistelektronenpaa- 
re aufweisen (n = Zahl der Polyederecken), also als Dianionen 
vorliegen. Aus der Borchemie und auch aus den anderen Berei- 
chen der Hauptgruppenchemie sind viele Verbindungen be- 
kannt, die dieser Regel entsprechen. Allerdings sind zweifach 
reduzierte M,R,-Spezies der Elemente der Gruppe 13 unseres 
Wissens nicht bekannt. Dies kann anhand des MO-Schemas fur 
tetramere MR-Verbindungen (Abb. 9) erklart werden, an dem 
man erkennt, daB bereits die vier Elektronenpaare aus den 
HOMOS der Monomere zu einer geschlossenschaligen Be- 
setzung im Tetramer (a, + t,) f i ih rer~[~~I .  Die Radikal- 
anionen [B4tB~4]-[1231, [Ga,{C(SiMe,),},j-11241 und 
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[In,{C(SiMe,),),]-~'241 lassen sich nachweisen, aber uber ihre 
Strukturen, fur die eine Jahn-Teller-Verzerrung zu erwarten ist, 
ist bislang wenig bekannt. Lediglich fur [B,tBu,]- wird aus 
ESR-spektroskopischen Untersuchungen eine Butterflystruktur 
abgeleitet "1. 

Zusammenfassend ist festzustellen, daD fur die Synthese von 
groDeren Polyedern kleinere Liganden sowie moglichst milde 
und reduzierende Reaktionsbedingungen von Vorteil sein 
sollten. 

Polyedrische Strukturelemente sind seit langerer Zeit - auch 
fur die schweren Elemente der Gruppe 13 - bei intermetallischen 
Phasen bekannt. An dieser Stelle soll nur ein Beispiel dieses 
umfangreichen und faszinierenden Gebiets erwahnt werden: In 
Na,Mg,-,Ga, findet man als Folge der partiellen Reduktion 
von Ga ein dreidimensionales Ga-Netz, das Gal,-Ikosaeder 
enthalt[1251. Bei der Elektronenbilanzierung der Verbindung 
konnen diese Strukturelemente entsprechend den Wade-Regeln 
wie Dianionen eines closo-Polyeders, z.B. [B12HIZ]2-. behan- 
delt werden. Die Rolle der Liganden wird dabei von anderen 
Atomen des Ga-Netzes ubernommen. Der Ga-Ga-Abstand in 
den leicht verzerrten Ga;;-Einheiten liegt zwischen 269 und 
273 pm. 

Der Nachweis eines All ,-Ikosaeders in einer Molekulverbin- 
dung lie13 lange auf sich warten. Zwar konnte bereits 1976 im 
Destillationsriickstand nach der Reduktion von Diisobutylalu- 
miniumchlorid rnit Kalium eine polymere, hochreduzierte Al- 
Verbindung nachgewiesen werden['261, doch die Aufklirung des 
Reaktionsverlaufs und die Charakterisierung der Produkte ge- 
Iang erst 1991 In geringer, aber reproduzierbarer Ausbeute 
entsteht dunkelrotes K,[Al,,iBu,,] 23 [GI. (1 5)] .  Die Kristall- 

strukturanalyse von 23 belegt, daB eine iiahezu unverzerrte iko- 
saedrische All,-Einheit vorliegt (Abb. 13). Der Al-Al-Abstand 
betragt 268.5 pm und ist damit etwas langer als der in den neu- 
tralen Tetrameren AI,R, (R = H, SiMe,, SitBu,; siehe Ta- 
belle 3). 23 ist in Losung recht instabil, als Festkorper zersetzt 
es sich erst bei ca. 150 "C. Interessant ist das Redoxverhalten des 
All,-Clusters. Wie bei analogen Borverbindungen wurde cyclo- 
voltammetrisch eine reversible Einelektronenoxidation und ein 

Abb. 13. Darstellung der 
Einheit sowie der umgebenden 
K-Atome in K,[Al,,iBu,,] 23 
(iBu-Gruppen sind nicht abge- 
bildet). 

irreversibler zweiter Oxidations- 
schritt nachgewiesen[21. 

Der zweite bekannte anioni- 
sche Al-Cluster entsteht ebenfalls 
unter reduktiven Bedingungen : 
Aus AlCl und LitBu bildet sich 
eine thermisch sehr stabile dun- 
kelrote Verbindung, bei der es 
sich vermutlich um Al,tBu, han- 
delt [GI. (16)]. Reduziert man 
diese bei 4 "C rnit einer Na/K-Le- 
gierung, so entsteht eine Verbin- 
dung rnit dem Radikalanion 
[Al,tBuJ 24, das ESR-spektro- 

(1 6 )  
Na/K 

AlCl + L i t B u  a Al,tBu, - [Al f i tB~s l -  

24 

skopisch nachgewiesen, aber leider bisher nicht isoliert 
werden konnte[''81. SCF-Rechnungen zufolge ist fur das Radi- 
kalanion eine verzerrt oktaedrische Struktur (D,,-Symmetrie, 
Stauchung entlang der drei- 
zihligen Achse) rnit sechs 
magnetisch aquivalenten Al- 
Atomen zu e r ~ a r t e n [ ' ~ ~ ]  
(Abb. 14). Das einfach be- 
setzte MO ist zu etwa 99 % im 
AI-Cluster lokalisiert, so da13 
zwar Kopplungen des unge- 
eaarten Elektrons mit den Al- 
Kernen, nicht aber solche mit 
den Alkylresten auftreten soll- 
ten. Die in Losung experimen- Abb. 14. Berechnete Struktur des 
tell bestimmte Hyperfein- Rddikalanions b%rBU61- 24 (H- 

struktur im ESR-Spektrum 
(31 Linien) sowie die kleine 
Hyperfeinkopplungskonstante (u('~AI) = 8.2 G) sind in Ein- 
klang rnit diesem quantenchemisch ermittelten Strukturvor- 
schlag. Hiernach betragen die Al-Al-Abstande fur die energe- 
tisch gunstigste Konformation 261.7 und 275.2 pm. Verglichen 
rnit sechs monomeren AltBu-Molekulen ist das neutrale Hexa- 
mer bereits auf dem SCF-Niveau um 540 kJmol-' ~ t a b i l e r [ ' ~ ~ ] .  
Die Reduktion zum Monoanion hat eine weitere Stabilisierung 
um 140 kJmol-' zur Folge. Elektrochemische Untersuchun- 
gen, z.B. die der Reduktion zum Dianion, stehen noch aus. 

AbschlieDend ist noch zu erwahnen, daD durch Reduktion 
von Dineopentylgalliumchlorid ein Gemisch aus unterschiedli- 
chen Oligomeren von Neopentylgallium(1) zuganglich ist. Der 
mittlere Assoziationsgrad betragt hierbei zwischen 8.9 und 
1 0.5['311. 

6 

Atome sind nicht abgebildet). 

4. Chemische Eigenschaften von [Al,Cp;] 

[AI,Cpd] 11 unterscheidet sich, wie in Abschnitt 3 erwahnt, 
von den meisten der dort beschriebenen Verbindungen durch 
seine Neigung, leicht in Monomere zu dissoziieren. Dieses Ver- 
halten sollte sich auf die chemischen Eigenschaften der Verbin- 
dung auswirken, denn es ist zu erwarten, da13 monomere Alan- 
diyle wie die analogen Borandiyle (Borylene)[' ,'] sehr reaktiv 
sind, wobei allerdings die Reaktivitat von [AICp*] wegen der 
guten Donoreigenschaften des Cp*-Liganden gemindert sein 
sollte. Nach den bisher untersuchten Reaktionen von gelostem 
11 zu urteilen, liegt in Losung ein ,,gezahmtes", in den meisten 
Fallen sehr selektiv reagierendes Alandiyl vor. So reagiert 11 in 
Toluol bereits bei 50 "C quantitativ mit 2,3-Dimethyl-l,3-buta- 
dien [GI. (17)][133]. 
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Im festen Zustand ist 11 dagegen sogar gegenuber Luft relativ 

inert, da die Aluminiumatome in der tetrameren Einheit durch 
die Liganden gut abgeschirmt sind. Auch in Wasser und anderen 
polaren Losungsmitteln, in denen 11 sich nicht lost, ist es lange 
Zeit stabil. In Wasser werden die Kristalle erst nach etwa 20 min 
an ihrer Oberflache zersetzt. Gelostes 11 wird hingegen sehr 
leicht rnit Luft oxidiert: Bringt man eine gesattigte Losung von 
11 in Benzol rnit Luft in Kontakt, so ist es bereits nach 20 min 
vollstandig zersetzt. 

Thermisch ist auch gelostes 11 unerwartet bestandig. Erst 
nach etwa 20 d ist es in einer auf 100 "C erhitzten Losung in 
Toluol vollstandig disproportioniert. Dabei bildet sich A1-Me- 
tall, eine betrachtliche Menge an Pentamethylcyclopentadien 
(Cp*H) und eine Al" ' -Verb ind~ng~~~~] .  Spektroskopischen Be- 
funden zufolge handelt es sich dabei nicht um AlCp:, sondern 
um ein aus diesem durch Cp*H-Eliminierung entstandenes Pro- 
d ~ k t [ ' ~ ~ ] .  

4.1. Reaktionen rnit Lewis-Sauren 

IAlCp"] konnte gegeniiber Lewis-Sauren wie Al- oder B-Tri- 
halogeniden als adduktbildende Base fungieren. Ein derartiges 
Verhalten ist fur [InCp] bekannt, das z.B. rnit BF, zum Donor- 
Acceptor-Komplex [CpIn -+ BF,] reagiert" 361. Daruber hinaus 
ist eine Insertion in Element-Halogen-Bindungen moglich, bei 
der z.B. Spezies vom Typ 26 entstehen wiirden. In Gegenwart 

von AIC1, beginnt in To- 
CP; ,x luol gelostes l l  bereits bei 
X /-\x 25°C langsam zu dispro- 

26 (E = 8, Al) 

portionieren. Bei dieser 
Temperatur werden als Hauptprodukte Al-Metall und das Alu- 
miniumsesquichlorid [AI,Cl,Cp!J erhalten. Dieser Reaktions- 
verlauf ist durch Insertion von [AlCp*] in eine Al-C1-Bindung 
und anschlienende Disproportionierung des gebildeten Al-Sub- 
halogenids 26 zu erklaren. Zwischenprodukte dieser Reaktions- 
folge konnten allerdings nicht nachgewiesen werden. 

Fuhrt man die Reaktion bei hoheren Temperaturen durch, so 
entsteht eine farblose, extrem hydrolyseempfindliche Verbin- 
dung [Gl. (18)], bei der es sich nach den Ergebnissen einer Kri- 

3 [AICp'] + AICl3 
T0'u0"25Dc c 

- 2 A l  

stallstrukturanalyse um [AICp:][AICI,Cp*], ein ionisches Iso- 
mer von [Al,CI,Cp:], handelt[13']. Das [A1(q5-Cp*),]+-Ion 27 
dieser Verbindung (Abb. 15) ist das erste Ferrocenanalogon ei- 
nes Elements der Gruppe 13 und durfte, da [BCp:]+[1381 und 
auch [BeCp,][1391 jeweils nur einen q5-koordinierenden Cp*- 
bzw . Cp-Liganden aufweisen, das kleinste Metallocen eines 
Hauptgruppenelements ~ein['~'].  Die Al-C-Bindungslange be- 
tragt 215.5 pm. Das zu 27 isoelektronische Decamethyl- 
magnesocen weist wegen der kleineren positiven Ladung am 
Zentralatom deutlich gronere Metall-C-Abstande (234.8 pm) 
auf[14']. Dasselbe gilt fur das rnit 27 beziiglich der Struktur 
eng verwandte Bi~(~~-dicarbollid)aluminium-Anion [A]($- 
C,B,H, (d(A1-C) = 224-230 pm), dessen Bindungs- 

verhaltnisse aber nicht denen 
in 27 ahneln (s. u.) Bemer- 
kenswert 1st die extrem hohe, 
fur diamagnetische Al"'-Ver- 
bindungen vollig untypische 
27Al-NMR-Signallage des 
Kations 27 bei 6 = -114.5. 
Die berechnete chemische 
Verschiebung (GIAO) fur 

C 

- w 
[Al(yS-Cp*),]+ in D,,-Sym- 

wodurch bestatigt wird, da6 abgebildet). 

Abb. 15. Struktur des [Al(q'-Cp*)J*- 
Ions 27im Kristall (H-Atomc sind nicht metric betragt = - 119.8, 

diese Struktur auch in Lo- 
sung ~ o r l i e g t [ ' ~ ~ ~ .  Im wesentlichen ist die starke Abschirmung 
der Al-Kerne wie bei den 7c-Komplexen von Gat und All auf den 
Ringstromeffekt zuruckzufiihren. Interessanterweise wurde fur 
das ebenfalls sandwichartig umgebene Al-Atom im Bis(q'-car- 
bol1id)aluminium-Anion eine deutlich kleinere Resonanzfeld- 
starke berechnet (6 = + 54)r1431. Nach diesem Befund spielen 
also diamagnetische Ringstromeffekte hier kaum eine Rolle, 
d. h. die Bindungsverhaltnisse unterscheiden sich von denen in 
27, obwohl sich nach den iiblichen Bindungsvorstellungen Cp- 
und Dicarbollid-Liganden ahnlich verhalten ~ o l l t e n ~ ' ~ ~ .  l4'I. 

Die zu Beginn dieses Abschnitts erwahnte Moglichkeit der 
Insertion von [AlCp*] in Element-Halogen-Bindungen veran- 
laBte uns dazu, 11 auch mit Bortrihalogeniden umzusetzen. Im 
Unterschied zur Reaktion von 11 rnit AlCl, tritt hierbei keine 
Al-Abscheidung ein. Man erhalt bei den von uns untersuchten 
Reaktionen keine einheitlichen Produkte, wie es etwa bei Um- 
setzungen des carbenhomologen [SiCp:] rnit Bortrihalogeniden 
der Fall i ~ t [ l ~ ~ ' .  Selbst bei -78 "C fiihrt die Reaktion rnit BCI, 
in Toluol schnell zu einem uniibersichtlichen Produktgemisch. 
NMR-spektroskopischen Befunden zufolge wird dabei auch das 
Kohlenstoffgerust des Cp*-Liganden angegriffen['471. 

Etwas selektiver reagiert Bortribromid; die in diesem Fall erst 
bei hoherer Temperatur einsetzende Reaktion in Toluol fuhrt zu 
vermutlich drei Hauptprodukten. Etwa 30 YO des eingesetzten 
Aluminiums findet man in Form der ionischen Verbindung 
[BBrCp*][AlBr,] 28 wieder, die anhand ihrer charakteristischen 
NMR-Spektren sowie durch eine Kristallstrukturuntersuchung 
identifiziert wurde. Das Kation dieser Verbindung wurde schon 
1977 von Jutzi et al. in Form von [BBrCp*][BBr,] isoliert und in 
Losung NMR-spektroskopisch als do-Carboran mit pentago- 
nal pyramidaler Struktur charakteri~iert[ '~~].  Die jetzt durchge- 
fuhrte Kristallstrukturanalyse von 28 ergab, daR dieser Struk- 
turtyp auch im Festkorper vorliegt (Abb. 16). Die CH,-Sub- 
stituenten des Cp*-Rings sind dabei ubereinstimmend mit einer 
theoretischen Vorhersage leicht in Richtung auf das Boratom 
abge~inkelt[ '~'* l5O]. Da - 
sowohl A1 als auch B in 
dieser Verbindung die Oxi- 9\ I t'9 c 
dationsstufe I11 aufwei- 
sen, aber durch Dispro- 
portionierung kein Al- 
Metal1 entstanden ist, ist 
28 ein indirekter Beleg fur 
das (intermediare) Auftre- 

Abb. 16. Struktur des [BBrCp*]+-Ions 
von 28im Kristall (H-Atornesind nicht ab- ten Bar- 

spezies. Die direkte Cha- gebildet). 
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rakterisierung dieser Zwischenstufen sowie der Folgeprodukte 
steht allerdings noch aus. 

Besonders reizvoll und nach den hier vorgestellten Ergebnis- 
sen auch moglich ist die Reduktion einer geeigneten B'II-Vorstu- 
fe zu [BCp*], dem letzten fehlenden Glied in der Reihe der 
MCp*-Verbindungen (M = B, Al, ._. TI). 

Mit der schwicheren Lewis-Saure SiF,Ph, reagiert [AlCp*] 
erst bei hoherer Temperatur (ca. 110 "C) [Gl. (19)]. Zur Spaltung 

- [ { S ~ ( A I C P * F ) ~ P ~ ~ } ~ ]  (1 9) 
Toluol/l lO°C 

3 d  
4 [AICp*] t 2 SiFzPhz 

29 

der starken SiF-Bindungen 1st offensichtlich eine erheb- 
liche Aktivierungsenergie erforderlich. Dennoch wird 
[{Si(AlCp*F)2Ph,},] 29 in guter Ausbeute (88 %) gebildet 

(Abb. 17)['511. 29 kann als Dimer eines 
Insertionsproduktes von [AlCp*] in die 
Si-F-Bindungen von SiF,Ph, aufgefal3t 
werden. Die Cp*-Liganden koordinie- 
ren die Al-Atome q2-artig. Die Al-Si- 
Bindungslange (245.1 pm) entspricht 
etwa der in [Si(AICl,(OEt,)),] 7 (siehe 
Abschnitt 2.3). 

4.2. Reaktionen rnit Elementen der 
Abb. 17. Struktur  
[(Si(AlCp*F),Ph,) 21 

Mit den Elementen P, Se und Te laljt 29 im Kristall (H-Ato- 
me sind nicht abgebil- 
det). sich 11 zu interessanten Produkten in 

sehr guten Ausbeuten oxidieren. Setzt 
man 11 bei 25 "C in Toluol mit weiljem Phosphor um, so erhalt 
man in nur einem Syntheseschritt die ungewohnliche Kafigver- 
bindung [(Cp*AI),P,] 30 [GI. (20); Abb. Sechs Al- und 

funften und sechsten Hauptgruppe 

6 [AICp'] t P4 - [(Cp*AI),P,] 30 (20) 

vier P-Atome bilden hierin einen alternierend besetzten Al,P,- 
Kafig, der durch zwei flachenverkniipfte Heterocubane be- 
schrieben werden kann, denen gegenuberliegend je eine Ecke 
fehlt (Schema 10). Bemerkenswert an dieser Verbindung sind 
vor allem die unerwarteten Bindungsverhaltnisse: Zur Bildung 

von 2e2c-Bindungen fur die 
14 im Geriist vorliegenden Al- - 

C P-Wechselwirkungen sind 28 
Elektronen erforderlich. Da 
aber, wie quantenchemische 
Rechnungen ergaben, jedem 
P-Atom ein freies Elektronen- 
paar zuzuordnen ist, das nicht 
in den Kafig delokalisiert ist, 
stehen nur 24 Elektronen fur 

w die Geriistbindungen zur Ver- 
Abb. 28. Molekiilstruktur von fiigung (zwei von jedem 
[(Cp*Al),P,] 30 im Festkorper 
(Me-Gruooen sind nlcht abpebil- AICp*-Fragment drei 

daher eine Elektronenmangelver- RA:i ' AIR 

/,AIR. / 
14 Geriistbindungen. %:R 

bindung mit 12 besetzten MOs fur 

Als Mechanismus fur die Bil- I I,AIR R / * P < ~ ~ ~  
RA' \ 

dung von 30 wird die Insertion je 
einer AlCp*-Einheit in iede der 30 31 

Schema 10. Schematische Dar- sechs P-P-Bindung des P,-Tetra- 
eders vorgeschlagen. Dabei wiirde 

stellung der Ksfigverbindun- 
gen 30 und 31; R = cp*. 

sich primar ein aus Al- und P-Ato- 
men aufgebautes Heteroadamantan 31 bilden, das sich in das 
Isomer 30 umlagern konnte. Quantenchemische Untersuchun- 
gen an der Modellverbindung [ (CpAl),P,] bestatigen, dalj 30 
um 30-80 kJmol-I stabiler ist als 31. Die Stabilisierung ist auf 
zusltzliche Al-P-Wechselwirkungen sowie auf signifikante Al- 
Al-Bindungsbeitrage zuriickzufuhren. Die fur 30 ermittelte 
Struktur (Abb. 18) ist eine neue Strukturvariante fur M,E,-Ver- 
bindungen, bei denen wegen des Elektronenmangels eine zusatz- 
liche Stabilisierungsmoglichkeit besteht. 

Interessant sind daher die Strukturen von Verbindungen 
rnit anderen Elementen aus der 13. (M) und der 15. Gruppe (E) 
des Periodensystems. So entsteht bei der Reaktion von [AlCp*] 
rnit [Sb,tBu,] unter Eliminierung der tBu-Gruppen eine M,E,- 
Verbindung, deren Struktur allerdings noch nicht eindeu- 
tig geklart werden konnte. Es wurde die in 
Schema 11 wiedergegebene Struktur vorge- 
schlagen, wobei aber bislang keine exakte cp.A,'r\A,cp. 
Aussage iiber die Al-Sb- und Al-Al-Wech- 

ges M,E,-Geriist liegt in [(iPr,NB),P,] Schema Struk- 

KCY selwirkungen moglich war115 Ein analo- Sb 

vor[1521 turvorschlag fur 

Durch Oxidation von [AlCp*] mit Se und 
Te bilden sich in hohen Ausbeuten Hetero- 
cubane, in denen sowohl die Al- als auch die Chalkogen-Atome 
ihre bevorzugte Oxidationsstufe und Koordinationszahl reali- 
sieren konnen [Gl. (21); Abb. 19].['041 

[(Cp*A')3SbJ. 

4 [AICp'] t 4 E [(Cp*A1)4E4] (21) 

(E = Se (32), Te (33)) 

Die Al-Atome sind in beiden Verbindungen durch die Cp*-Li- 
ganden $-koordiniert, wobei die Al-C-Bindungslangen (wie 
auch bei den $-koordinierenden Cp*-Ringen in 30) um 4-6 pm 
kiirzer sind als die in tetramerem [AICp*]. Die zu 33 analoge 
Ga-Verbindung ist durch Silylhalogenid-Eliminierung aus 
[GaCl,Cp*] und Te(SiMe,), 
zuganglich[' 541. Anders als bei 
33 sind die Cp*-Liganden des 
Ga-Te-Heterocubans mit den 
Ga-Atomen q'-verkniipft. Die- 
ser Befund diirfte auf die gerin- 
gere Lewis-Aciditit der Ga- 
Atome zuriickzufiihren sein 
und verdeutlicht eindrucksvoll 
die Fahigkeit des Cp*-Ligan- - - 
den, sich den elektronischen Abb. 19. Molekulstruktur der iso- 

strukturellen Verbindungen 32 und Bediirfnissen des jeweiligen 33 (H-Atome sind nicht abgebil- 
. I  - 

det). von jedem P-Atom). 30 ist 
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Metallatorns anzupassen. det) 
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4.3. Reaktionen rnit Aziden 

Wegen der Isolobal-Beziehung zwischen Atomen der sechsten 
Hauptgruppe und Nitrenen (NR) verwundert es nicht, da13 
(RA1E)- (E = Chalkogen) und (RA1NR')-Oligomere sehr ahnli- 
che Strukturen aufweisen. Wie die im vorigen Abschnitt be- 
schriebenen Chalkogenverbindungen bilden die Iminoalane 
(RAlNR'), in der Regel dreidimensional vernetzte Oligomere, 
die alternierend angeordnete und jeweils vierfach koordinierte 
Al- und N-Atome a~fwe i sen [ '~~] .  Erst mit sterisch sehr an- 
spruchsvollen Resten gelingt es, Oligomere rnit IZ < 4 und drei- 
fach koordinierten Al-Zentren zu stabilisieren" 561. Die Oxida- 
tion von [AICp*] rnit voluminosen Aziden sollte daher ein 
vielversprechender Weg zur Synthese von solchen Verbindungen 
sein. 

Mit Mesitylazid entsteht aus [AICp*] unter N,-Abspaltung 
allerdings statt eines Iminoalans das dimere Aminoalan 
[Cp*Al{p-NH(C6H,-4,6-Me,-2-CHz,>l, 34 [Gl. (22)]['571. Wie 

bei einer analogen B-N-Verbind~ng['~'] erweitern hier die Al- 
Atome ihre Koordinationssphare durch die Aktivierung einer 
C-H-Bindung des Mesitylliganden. 

Wird statt Mesitylazid Trimethylsilylazid eingesetzt, erhalt 
man als Folge von unerwarteten Silyl- und Cp*-Gruppenwan- 
derungen das dimere Iminoalan 35 in 34% Ausbeute 
[GI. (23)]r1571. 

4 [AICp'] + 4 MeaSiNs 
Toluol/7O'C 

- 4 Nz 

CP" 
I 

N(SiMe3)a 

Abb. 20. Molekiilstruktur von 35 im 
Kristall (Me-Gruppen der Cp*-Ringe 
und H-Atome sind nicht abgebildet). 

Trotz der Dreifachkoordi- 
nation aller Al-Zentren sind 
die Cp*-Ringe nur ql- oder 
q2-gebunden (Abb. 20). Die 
N-Atome scheinen demnach 
als n-Donoren fur die Al-Ato- 
me durchaus rnit den Cp*-Li- 
ganden konkurrieren zu kon- 
nen. Uber quantenchemische 
Untersuchungen, die Auf- 
schluR uber die interessanten 
Bindungsverhdltnisse geben 

konnten, wurde bisher nicht berichtet. Bemerkenswert ist auch 
der sehr kleine Al-Al-Abstand im zentralen Al,N,-Vierring (ca. 
242 pm). Ein ahnlich kleiner Al-Al-Abstand wurde fur den 
Al,O,-Vierring von dimerem OAlF berechnet (238.2 pm[2y1). In 
beiden Fallen durfen hieraus allerdings keine bindenden Al-A1- 
Wechselwirkungen abgeleitet werden, da die Bindungsparame- 
ter hier weitgehend durch ionische Wechselwirkungen gepragt 
sein sollten. 

4.4. Reaktion mit [NiCp,] 

Verbindungen, die direkte Bindungen zwischen einem Al- und 
einem ~bergangsmetallatom aufweisen, sind bisher sehr wenig 
untersucht worden, obwohl gerade sie in vielen wichtigen Kata- 
lyse-Prozessen moglicherweise eine bedeutende Rolle spie- 

Die Umsetzung von [AlCp*] rnit [NiCp,] ist ein ein- 
facher Zugang zu solchen Verbindungen. So entsteht 
[(NiCp),(AlCp*),] 36 in guter Ausbeute (72%) gemi8 Glei- 
chung (24)[1611. Es weist die in Abbildung 21 dargestellte But- 

1en[l59]. 

3 [AICp*] + 2 [NiCp,] * 
terflystruktur auf, in der zwei AlCp*-Liganden eine CpNi- 
NiCp-Einheit iiberbrucken. Ni-Verbindungen dieses Typs sind 
auch mit zahlreichen ande- 
ren Liganden - z.B. rnit 
dem zu [AlCp*] isolobalen 
CO - bekannt['621. Die 
hier erstnials in einer 
Molekulverbindung be- 
stimmte Ni-Al-Bindungs- 
lange betragt im Mittel ca. 
228 pm11601. Sie ist et- 
was kleiner als der Co- 
A1-Abstand (233 pm) in Abb. 21. Molekiilstruktur von [(NiCp),- 
[{ C°Cp*-(?2-C2H4)} 2- (AICp*),] 36im Festkorper (H-Atome sind 
{AIEt},], das einen plana- 
ren Co,Al,-Vierring rnit 
ebenfalls dreifach koordinierten Al-Atomen au fwe i~ t [ '~~ l .  Die 
Bildung von 36 konnte durch primaren Angriff des Alandiyls 
am Lewis-sauren Ni-Atom eingeleitet werden. Ein solcher Me- 
chanismus wird z.B. durch die eindeutig charakterisierten Pro- 
dukte der Insertion von Germylenen und Stannylenen in die 
Cp-Ni-Bindung von [NiCp,] g e ~ t i i t z t ~ ' ~ ~ ] .  

nicht abgebilder). 

4.5. Zusammenfassung 

Die vorgestellten Reaktionen von [AlCp*] verdeutlichen, da13 
mit dieser Verbindung ein oft sehr einfacher Weg zu neuartigen, 
meist aus bindungstheoretischen Aspekten uberaus interessan- 
ten Produkten moglich wird. 

Fur die Charakterisierung der Strukturen der Cyclopentadi- 
enylaluminiumverbindungen ist die 27Al-NMR-Spektroskopie 

Angeu,. Chem. 1996, 108, 141-361 157 



AUFSATZE H. Schnockel et al. 

ein wertvolles Instrument. Nach den bisherigen Untersuchun- 
gen treten in den Spektren in der Regel verhaltnismaDig scharfe 
Signale auf, deren Lagen Riickschlusse auf die Wechselwirkung 
zwischen Al-Atom und Cp-Liganden zulassen. So weisen y1 -Cp- 
Komplexe Verschiebungen auf, die denen analoger Alkyl-Al- 
Verbindungen entsprechen, wahrend die 27Al-NMR-Signal- 
lagen von n-Cp-Aluminiumverbindungen durch Anisotropie- 
effekte zu erheblich hoheren Feldstarken verschoben sind['661. 
Der in der 27A1-NMR-Spektroskopie bekannte Zusammenhang 
zwischen Koordinationszahl und chemischer Ver~chiebung["~ 
scheint dabei dennoch zuzutreffen, wobei allerdings generell die 
Verschiebungen der n-Cp-Al-Komplexe bei hoheren Feldstar- 
ken zu finden sind. Um zuverlassig abgegrenzte Frequenzberei- 
che bestimmten Al-Koordinationen zuordnen zu konnen, ist die 
Zahl der bisher untersuchten Verbindungen noch zu klein. Da 
[AlCp*] aber als Synthesebaustein reichhaltig Anwendung fin- 
den wird, diirfte bald umfangreicheres Datenmaterial zur Ver- 
fiigung stehen. 

5. Ausblick 

Ausgehend von der Matrixisolationstechnik wurde durch de- 
ren konsequente Weiterentwicklung zu einer apparativ aufwen- 
digen Synthesemethode, der praparativen Kryochemie rnit re- 
aktiven Hochtemperaturmolekulen (z.B. AICl), ein neues 
Gebiet in der Hauptgruppen- und Organometallchemie er- 
schlossen, das fur die Theoretische, Synthetische und Ange- 
wandte Chemie vielfaltige Mogfichkeiten eroffnet. Es ist davon 
auszugehen, da13 andere, experimentell weniger aufwendige We- 
ge zur Darstellung solcher Verbindungen entwickelt werden. 
Dadurch wird die in den letzten Jahren rasante Entwicklung 
dieses Forschungsgebiets beschleunigt, so da13 hier in nachster 
Zukunft mit vielfaltigen iiberraschenden Ergebnissen gerechnet 
werden darf. 

Interessant erscheinen dabei besonders Untersuchungen zu 
neuen Clusterspezies, zu Molekiilverbindungen rnit Mehrfach- 
bindungen und zur Darstellung von Festkorpermaterialien rnit 
Metall-Metall-Wechselwirkungen. AuDerordentlich reizvoll ist 
dariiber hinaus die Frage, inwieweit die bisher singularen struk- 
turellen und bindungstheoretischen Besonderheiten aus dem 
Bereich der Borchemie, z.B. bei Boranen und Carboranen, auf 
die schwereren Homologen Aluminium und Gallium iibertra- 
gen werden konnen['671. 

Wir dunken allen Miturbeitern unserer Arbeitsgruppe f u r  ihre 
Beitruge zu diesem Ubersichtsartikel. Gedankt sei uujerdem 
Prof. R. Ahlrichs, Dr. J.  Gauss, Dr. U. Schneider, E Kurth und 
Dr. R. Koppe f u r  wertvolle Diskussionen und iheoretische Unter- 
suchungen. Prof. W. Uhl und Dr. G. Linti uberliejen uns vorab 
unveroflkntliclztr Ergebnisse, wofur wir ihnen zu Dunk verpfich- 
tet sind. Fur die finanzielle UnterJtutzung danken wir dern Fonds 
der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgernein- 
schuft (unter underern Postdoktorundenstipendiurn fur D. L.) . 
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