ZUSCHRIFTEN

2: Uber einem Zeitraum von 7.5 h wurde eine Losung von 290 mg 1(0.23 mmol) in
60 mL Acetonitril, das 4.1 g Tetrabutylammoniumperchlorat als Leitsalz enthielt,
bei +590 mV (vs. SCE) elektrolysiert. Die Elektrolyse wurde an einer Platinnetz-
elektrode mit Hilfe eines PAR-Model-273A-Potentiostats/Galvanostats durchge-
fihrt, der durch das PAR-Model-270-Research-Electrochemistry-Programm ge-
stenert wurde. Nach Durchfluf von 96.6% der theoretisch erwarteten Strommenge
wurde die resultierende schwachgelbe Ldsung, die schon teilweise ausgefallenes
Produkt enthielt, bei ~30°C 12 h aufbewahrt. Der Feststoff wurde dann durch
Filtration isoliert und mit reichlich Ethanol und Ether gewaschen. Durch Diffusion
von Ether in eine Acetonitrilldsung der Verbindung wurden schwach gelbe Kristalle
der Zusammensetzung [Fe(L-N,H,),](C10,); - MeCN erhalten. Da das im Kristall-
gitter eingebaute Acetonitrilmolekil sehr leicht fliichtig ist, wurde der Feststoff 1 d
lang unter Vakuum aufbewahrt, wodurch 137 mg des analysenreinen Produkts
erhalten wurde (71 % Ausbeute). Elementaranalyse von C,,H,,Cl;FeNO,,: ber.
C 40.29, H 3.86, N 13.42; gef. C 40.07, H 3.87, N 13.24. Magnetisches Moment
=554 py.

Warnung : Perchloratsalze sind potentiell explosiv und soliten mit &uBerster Vorsicht
gehandhabt werden [15]. Da der Feststoff schon beim Zerreiben explodiert, sollten
solche Titigkeiten, falls sie absolut notwendig sind, stets nur mit kleinen Mengen
der Verbindung ausgefiihrt werden.

Eingegangen am 10. Juli 1995 [Z 8183]

Stichworte: Eisenverbindungen - Koordination - Makrocyclen -
MoBbauer-Spektroskopie

1] a) P. N. Hawker, M. V. Twigg in Comprehensive Coordination Chemistry, Vol, 4
(Hrsg.: G. Wilkinson, R. D. Gillard, 1. A. McCleverty), Pergamon Press, Ox-
ford, 1987, Kap. 44.1; b) S. M. Nelson, /bid. Kap. 44.2; ¢) S. I. Lippard, Prog.
Inorg. Chem. 1967, 8, 114.
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[71 Unter diesen MeBbedingungen hat das Ferrocen/Ferrocenium-Redoxpaar ein
Halbstufenpotential bei +390 mV gegeniiber der gesittigten Kalomelelektro-
de (SCE). AE, = Differenz der Spitzenpotentiale, i,, = anodischer Spitzen-
strom, f,, = kathodischer Spitzenstrom, v = Vorschubgeschwindigkeit.
Kristallographische Daten und Strukturanalyse von 1: KristallgroBe
0.3x0.5x0.8 mm, monoklin, Raumgruppe C2/¢, a=22.856(4), b=
15.015(4), ¢ = 21.469(5) A, f =115.76(3)°, ¥ = 6635.6(3) A3, Z =4, p,,, =
1.25gem™3; 26, =102.02°, 2 =1.54178 A, w-26-Scan, Temperatur 153 K,
7426 gesammelte Reflexe; 3564 unabhingige Reflexe (3428 Reflexe mit
F, > 40(F)), #(Cuy,) =2231cm™?, Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer;
graphitmonochromatisierte Cuy,-Strahlung; Strukturldsung und -verfeine-
rung mit Direkten Methoden (SHELXS-86) und Methode der Kleinsten Feh-
lerquadrate, basierend auf F2 (SHELXL-93); 427 Parameter; anisotrope Ver-
feinerung aller Nichtwasserstotfatome, isotrope Verfeinerung der berechneten
Wasserstoffatome; R = 0.0372 (F, > 4a(F,)); R, = 0.0876, groBier positiver
und groBter negativer Differenzpeak = 0.225 bzw. —0.479 e A~3. Kristallo-
graphische Daten und Strukturanalyse von 2-MeCN: KrstallgroBe
0.3x0.3x0.3mm. monoklin, Raumgruppe P2,/n, a=11.833(4), b=
17.110(5), ¢ =17.9248) A, f# =91.17(3)°, V = 3628.2(2) A3, Z =4, p,.. =
1.603 gem™3; 20, = 50.1°, 4 = 0.71073 A, ©-26-Scan, Temperatur 153 K,
8019 gesammelte Reflexe; 6426 unabhingige Reflexe (4512 Reflexe mit
F, > 4a(F,)), p(Moy,) =7.12 cm ™, Hilger & Watts-Diffraktonieter; graphit-
monochromatisierte Moy,-Strahlung; Strukturldsung und -verfeinerung mit
Direkten Methoden (SHELXS-86) und Methode der Kleinsten Fehlerquadra-
te, basierend auf £2 (SHELXL-93); 529 Parameter; anisotrope Verfeinerung
aller Nichtwasserstoffatome, isotrope Verfeinerung der berechneten Wasser-
stoffatome: R =0.0422 (F, > 40(£,)); R, = 0.0837, grobter positiver und
groBter negativer Differenzpeak = 0.352 bzw. —0.381 ¢ A3, Weitere Einzel-
heiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformations-
zentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter den Hinter-
legungsnummern CSD-404023 (1) und CSD-404024 (2 - MeCN) angefordert
werden.

a) E. Koénig, G. Ritter, E. Lindner, 1. P. Lorenz, Chem. Phys. Leits. 1972, 13,

70: b) E. Dittmar, C. J. Alexander, M. L. Good, J. Coord. Chem. 1972, 2, 69,

¢) E. Zimmermann, H. Spiering, G. Ritter, Chem. Phys. 1974, 4, 133,
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{11] Die genauen Besetzungszahlen der MO-Rechnungen sind
d,*%%d,: °97d,, _ ., O1d,, 205, %1%d, O15. Das d,.-Orbital hat fiir beide
Spinrichtungen fast ausschlieBlich nicht-bindenden Charakter, wihrend die
Besetzungszahlen der anderen vier ,,Spin-down* Fe(3d)-Orbitale kovalente
Bindungsanteile von den Fe-N-Bindungen aufweisen, was sich in einer Redu-
zierung des elektrischen Feldgradienten, der allein vom d,.-Orbital herrithrt,
ausdriickt. Diese Resultate unterstreichen, daB3 das Kation in 1 nicht mit dem
[Fe(napy),]**-Ion verglichen werden kann, fiir das eine positive Quadrupol-
aufspaltung gefunden wird und bei dem das d,,-Orbital doppelt besetzt ist [9¢].
Ausfiihrlichere MO-Rechnungen zur Begriindung der Unterschiede in der
Elektronenstruktur beider Komplexe mit einem achtfach koordinierten Ei-
sen(1)-Ion werden zur Zeit durchgefiihrt.

[12] E. L. Bominaar, X.-Q. Ding, A. Gismelseed, E. Bill, H. Winkler, A. X. Traut-
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MoBbauer-Spektren von 2 im gesamten Temperaturbereich zwischen 4.2 und
300 K nur aus breiten, unaufgeldsten Absorptionsbanden. Ziele augenblick-
licher Untersuchungen sind MoBbauer-Messungen unter Anwendung eines
starken Magnetfeldes und Analyse der Spektren hinsichtlich der Spineigen-
werte.

[14] R. L. Bodner, D. G. Hendricker, Inorg. Chen. 1973, 12, 33.
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Hydroxy-Heterodimetallkomplexe:
[Re3(CO)g(p>-OH)3(pn,-OH)|™ als
dreizihniger Ligand **

Wolfgang A. Herrmann*, André Egli, Eberhardt
Herdtweck, Roger Alberto und Franz Baumgértner

Hydroxy- und Alkoxykomplexe der Ubergangsmetalle haben
kiirzlich erneutes Interesse hinsichtlich ihrer Anwendungen so-
wohl in der Katalyse als auch — als Vorldufer von Metalloxiden —
in den Materialwissenschaften erweckt!! ~3!. Hydroxyliganden
iiberbriicken hidufig zwei oder drei Metallatome, wodurch Oli-
gomere entstehen!l. Ein bemerkenswertes Beispiel ist der Rhe-
niumcluster 1 mit cubanartiger Struktur, der sich durch Photo-

[Re,(CO)y,(u5-OH),] 1

lyse aus dem Carbonylrhenium-Komplex [Re,(CO),,] in Wasser
bildet®. Von Verbindungen dieser Art sind wegen ihrer ge-
schlossenen Struktur kaum Folgereaktionen bekannt. Wenn es
jedoch moglich wire, ein Re(CO),-Komplexfragment aus einer
Ecke von 1 zu entfernen, sollte der daraus entstehende neue
anionische Re;-Cluster eine Vielfalt von Koordinationsmég-
lichkeiten eroffnen, vorausgesetzt, daB a) dieser redoxstabil ist
und b) Metall-Ionen der richtigen GroBe als Reaktionspartner
eingesetzt werden. Die Tetraethylammoniumsalze von 2 und 3
sind leicht aus [N(C,Hj),],[ReBr;(CO),] zugiinglich!®). Beide

[Re3(C0)9(.u2'OH)3(.u3'OH)]* 2
[Re,(CO)e(p,-OH);1™ 3

Hydroxyrhenate wurden aus wiBriger Losung bei Raumtempe-
ratur isoliert, nachdem einfach jeweils 1.33 bzw. > 1.5 Aquiva-
lente Alkalimetallhydroxid hinzugefiigt worden waren (Sche-
ma 1). Wihrend im zweikernigen Komplex 3 dreifach hydroxy-
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Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
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Laboratorium fiir Radiopharmazie des Paul-Scherrer-Instituts, Villigen
Prof. Dr. F. Baumgirtner
Institut fiir Radiochemie der Technischen Universitit Miinchen

[**] Diese Arbeit wurde von der Alexander-von-Humboldt-Stiftung durch ein For-
schungsstipendium fiir A. E. gefdrdert.
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[(CO);ReBra 1> phobe Schale um das Dicubangeriist, wie sich im
1.33 Aquiv. > 1.5 Aquiv. l Kalottenmodell zeigen 148t. Die zwischenmolekula-
NaQOH NaOH
H

ren Wechselwirkungen jedoch, die von Wasserstoff-

H H | briickenbindungen zwischen den Hydroxyliganden
?—# o N o einerseits und gleichzeitig auskristallisierten Wasser-
OH SR l off .'[Re—*@?“lzp Q’H molekiilen andererseits geprigt sind, beweisen, daB
/. Oy /.‘0\ ~ioH) d diese Schale von den Hydroxygruppen des Komple-
Io—‘ o H " xes durchbrochen wird. So kann die verzerrte Koor-
H W dinationssphdre des Manganzentrums durch diese
({Re(COMal4(OH)] 1 [{Re(CON}5(OH)" 2 [{Re(CO)g}z(OH)I™ 3 peripheren Wechselwirkungen erklirt werden. Die-
® - Re(CO) l+ M2+ jenigen Hydroxidliganden, die nicht an der Koordi-
H nation des Manganzentrums beteiligt sind, werden
o nicht von Wasser, sondern von Ethermolekiilen ge-
' OH: bunden, die préparativ bedingt sind!”\. Alle Effekte
—O-y zusammen bewirken eine Schichtanordnung aus
0 O'H parallel angeordneten H,O-verkniipften Dicuban-
H”‘o ,,staben* im Kristall (Abb. 1, links). Der Raum zwi-
H- 3 Ao M= schen den S(.:'hichten w'i.rd von den Ethylgruppen der
k o b M=o Ethermolekiile ausgefiillt.
H
Schema 1.

verbriickte [Re(CO),] *-Einheiten vor-
liegen, hat der dreikernige Komplex 2
eine unvollstindige Cubanstruktur,
bei der eine Re(CO),-Ecke fehlt. Das
vollstindige Cuban 1 bildet sich auf
diese Weise nicht in alkalischen wiBri-
gen Losungen.

Das Hydroxymetallat 2 wirkt ge-
geniiber vielen Metallen als neuartiger
Tripodligand. So bilden zweiwertiges
Mangan und Kupfer in nahezu quanti-
tativen Ausbeuten die elektroneutra-
len, luft- und wasserbestdndigen kri-
stallinen Heterodimetallkomplexe 4a
bzw. 4b'"), Eine Einkristall-Réntgen-

[MReg(CO),4(us-OH),] 4a, b

strukturanalyse des Re;Mn-Komple-
xes 4a (Re'/Mnl) belegt eine ,,Dop-
pelcubanstruktur®, bei der die gemein-
same Ecke durch das zweiwertige Me-
tall-Ton besetzt ist!®. Der gemittelte
Mn-O-Abstand 2.177(7) A ist in sehr
guter Ubereinstimmung mit den mei-
sten Mn"-O-Abstinden und insbeson-
dere mit dem des verwandten Homo-
metallkomplexes [Mn.(CO), 4(15-OH)g)
(2.169(2) A, Mittelwert)!®). Die Re-O-
Abstinde (2.157(8)-2.212(9) A, Mit-
telwert 2.182(8) A) sind geringfiigig
ldnger als die im freien Liganden 2
(2.146(6)-2.174(8) A)'¢!  aber sie
sind kiirzer als im homonuclearen
Cuban 1 (2.207(8) AU, 2.159(26)—
2.224(27) AUy, Das Manganzen-
trum in 4a hat eine fir Mangan unge-
wohnliche Koordinationssphiire, die
besser mit einem trigonalen Prisma als
einem Oktaeder beschrieben wird (sie-
he Abb. 2, links).

In erster Néherung bilden die 18

Abb. 1. PLUTON-Zeichnung der Schichtanordnung der Komplexverbindungen 4 a (links) und 4b (rechts) im Kri-
. - " stall. Die Blickrichtungen weisen zwischen die Schichten. Punktierte Linien zeigen wasserstoffverbriickte O - O~
peripheren CO-Liganden eine hydro- Bindungen mit 259 A < D-H---A <28 A an.
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Hinsichtlich der Re-O-Abstinde (2.151(10)-2.225(9) A,
Mittelwert 2.187(10) A) dhnelt der Kupfer- dem Mangankom-
plex. Die Cu"-Koordinationssphiire ist jedoch oktaedrisch mit
tetragonaler Verzerrung (Abb. 2, rechts). Die Bindungsldngen
unterscheiden sich um 0.44 A und reichen von 1.992 (9) bis
2.428(10) A.

013

Oou 012 013 22 02z

Abb. 2. Vergleich der Mn"- und der Cu"-Koordinationssphére von 4a bzw. 4b
(SCHAKAL-Zeichnung).

Genauso wie sein Mangananalogon zeigt der Kupferkomplex
eine Schichtanordnung im Kristall (Abb. 1, rechts). Jedoch kri-
stallisiert 4b nur mit zwei Wassermolekilen pro Komplex aus
(4a: 6 H,0), die die u,-OH-Liganden einer Flanke des Komple-
xes besetzen. Die u,-OH-Liganden der anderen Flanke bilden
sehr schwache Wasserstoffbriickenbindungen mit den pu,-OH-
Liganden eines zweiten und dritten Komplexes. Analog zu 4a
sind die Schichten mit Diethylether-Molekiilen Giberzogen. Ver-
glichen mit 4a sind die Komplexe innerhalb der Schichtebene
um das Kupfer-Ion gedreht, was wahrscheinlich die Bildung
von Wasserstoffbriickenbindungen erleichtert. Die verschieden-
artigen Verkniipfungsmuster der Dicuban,,stibchen im Kri-
stall kénnten auf dem unterschiedlichen Koordinationsverhal-
ten von Mangan und Kupfer beruhen.

Durch seine Figenschaft als metallorganischer, dreizdhniger
Sauerstoffligand besteht eine verwandtschaftliche Beziehung
zwischen 2, Silsesquioxanen!*? 151 und den Liganden des Typs
[CpCo{P(O)R'R"},] 16 17L Im Gegensatz zu den n-Donor-Ei-
genschaften des letzteren sind 2 und Silsesquioxane reine g-Do-
noren, und beide bilden Cubanstrukturen. Jedoch werden die
Hydroxygruppen von 2 nicht bei der Koordination deproto-
niert.

Die sehr unterschiedlichen Koordinationsgeometrien von 4a
und 4b zeigen, daf3 der Ligand 2 dreizdhnige Komplexierung mit
einer hohen Flexibilitdt der Koordinationssphire verbindet. Zu-
sitzlich veranschaulichen die unterschiedlichen Bindungslingen
und die Fahigkeit des dreizdhnigen Liganden, sowohl harte als
auch weiche Metallzentren zu komplexieren, das Potential der
Hydroxymetallate in der Koordinationschemie.

Eingegangen am 27. Juli 1995 [Z 8265]
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[6] R. Alberto, A. Egli, U. Abram, K. Hegetschweiler, V. Gramlich, P. A. Schubi-
ger, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1994, 2815-2820.

{71 Da die Bildung der dreikernigen Einheit Zeit benétigt, sollte die Liganden-
16sung mehrere Stunden vor der Komplexierung des jeweiligen Zentralmetalls
hergestelit werden. Zu diesem Zwecke werden 133 pL einer 1 M NaOH-Losung
in 2mL einer wilrigen Losung aus 77mg [N(C,H,),1,[ReBry(CO},]
(0.1 mmol) suspendiert. Die letztere Verbindung kann entweder aus
[Re,(CO), o] [6] oder Perrhenat hergestellt werden (R. Alberto, R. Schibli, A.
Egli, P. A. Schubiger, W. A. Herrmann, G. Artus, U. Abram, T. A. Kaden, J
Organomet. Chem. 1995, 492, 217-224). 4a,b werden durch Zugabe von
0.0166 mmol léslicher Metallsalze in 0.5 mL Wasser zu der Ligandenlosung
hergestellt. Die Reaktionsldsung wird dann mit 5§ mL Diethylether extrahiert.
Nach Trennung der Phasen wird der Ether im Vakuum entfernt. IR (KBr): 4a:
Vo) 2031, 1926, 1898; 4b: v, 2024, 1905cm™". Ein Metallsalziiberschul3
vermindert die Ausbeute der 1:2-Komplexe. Die IR-spektroskopische Unter-
suchung des Restes der zur Trockne eingeengten Wasserphase des Ammonium-
salzes von 4a zeigte eine signifikante Verschiebung der CO-Streckschwingun-
gen zu tieferen Wellenzahlen (2014 (A,) und 1875cm™! (E)). Wegen der
Stéchiometrieabhingigkeit erscheint die Bildung von 1:1-Komplexen plausi-
bel. Die Verschiebung der Wellenzahlen kénnte durch Koordination von Anio-
nen an die Metallzentren verursacht worden sein.

[8] Kristallographische Daten von C,;HMnO,Re, - 6 H,0 - 2(C,H,),0 (4a):
M, =2068.7, monoklin, C2jc (Nr.15), a=2980.1(4), b =1010.8(1), ¢ =
1781.7(2) pm, B =106.74(1)°, V =5139.5(11)x10¢pm?, Z=4, g =
2.674gcm™3, F(000) = 3772, p=144.0cm"'. Die Daten wurden auf
einem STOE-IPDS-Diffraktometer mit Graphitmonochromator. A(Moy,) =
0.71073 A, gesammelt. Zu allgemeinen Details, die die Datenerfassung betref-
fen, siehe Lit. [19]. Wihrend der Datenerfassung wurde keine Zersetzung beob-
achtet, eine Absorptions- [20] und eine Extinktionskorrektur wurde durchge-
fithrt. Von 16916 gesammelten Daten wurden 1333 wegen negativer Intensitii-
ten und 303 wegen systematischer Abwesenheit verworfen. Nach der Mittelung
(R, = 0.088) wurden 4349 der 4350 Einzeldaten (7 > 0.0 o (/) in der abschlie-
Benden Verfeinerung benutzt. Die Struktur wurde mit direkten Methoden ge-
16st und durch Volimatrix-Kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerung mit anisotro-
pen thermischen Parametern fir alle Nichtwasserstoffatome verfeinert. Was-
serstoffatome wurden in ihren idealen Positionen berechnet, abgesehen von
den Wasserstoffatomen des Ldsungsmittels Wasser und der Ethermole-
kille. Die Verfeinerung wurde mit Rt = 0.060 und wR2 = 0.115 beendet;
SHELXL-Gewichtungen. Die gesamte Software und die Quellen der Streufak-
toren befinden sich im STRUX-V-System [18], das die Programme PLATON-
92, PLUTON-92, SCHAKAL, SHELXS-86, und SHELXL-93 nutzt. Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntecsuchung kénnen beim Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter der Hin-
terlegungsnummer CSD-404020 angefordert werden. Kristallographische
Daten von C ¢HCuO,,Re, - 2 H,0 - 2(C,H,),0 (4b): M = 2005.3, triklin,
PT (Nr.2), a=9221(1), h=14948(2), ¢ =1724.9(2) pm, o = 89.84(1),
£ =28891(1), 7=76.93(1)", V¥V =23155(5)x10°pm>, Z=2, Qu. =
2.876 gem ™3, F(000) =1814, ¢ =161.6 cm ™~ !. Die Daten wurden auf einem
Stoe-IPDS-Diffraktometer mit Graphitmonochromator, 4 (Moy,) = 0.71073 A,
gesammelt. Zu allgemeinen Details, die die Datenerfassung betreffen, siche
Lit. [19]. Wihrend der Datenerfassung wurde keine Zersetzung beobachtet,
eine Absorptions- [20] und eine Extinktionskorrektur wurde durchgefiihrt.
Von 23199 gesammelten Daten wurden 2800 wegen negativer Intensititen
verworfen. Nach der Mittelung (R, = 0.098) wurden alle 7401 Einzeldaten
(I > 0.0 a(J)) in der abschlieBenden Verfeinerung benutzt. Die Struktur wurde
mit direkten Methoden gelést und durch Vollmatrix-Kleinste-Fehlerquadrate-
Verfeinerung mit anisotropen thermischen Parametern filir alle Nicht-
wasserstoffatome verfeinert. Wasserstoffatome wurden in ihren idealen Posi-
tionen berechnet, abgesehen von den Wasserstoffatomen des Losungsmittels
Wasser und der Ethermolekiile. Die Verfeinerung wurde mit R1 = 0.081 und
wR2 = 0.110 beendet; SHELXL-Gewichtungen. Die gesamte Software und
die Quellen der Streufaktoren befinden sich im STRUX-V System [18], das die
Programme PLATON-92. PLUTON-92, SCHAKAL, SHELXS-86, und
SHELXL-93 nutzt. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchun-
gen koénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wis-
senschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leopolds-
hafen 2, unter den Hinterlegungsnummern CSD-404020 fiir 4a und CSD-
401988 fiir 4b angefordert werden.

{9] M. D. Clark, M. J. Zaworotko. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1991, 1607 -
1608.
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[10] B. Nuber, F. Oberdorfer, M. L. Ziegler, Acta Crystallogr. Sect. B 1981, 37,
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Ubergangsmetallstabilisierte Al'- und
Ga'-Komplexe; Struktur von
[(CO)sCr—Ga(CH;)(tmeda)] **

Markus M. Schulte, Eberhardt Herdtweck,
Gabriele Raudaschl-Sieber und Roland A. Fischer*

Die Chemie niedervalenter Al- und Ga-Verbindungen, voran-
getrieben von Schnéckel et al.!' und Uhl et al.?]; befindet sich
derzeit im Aufschwung. Durch Hochvakuum-Cokonden-
sationstechniken konnten z.B. jiingst die Verbindungen E'X
(E = Al, Ga; X =Cl, Br) als metastabile Losungen erhalten
und priparativ genutzt werden!!). Ein typisches Strukturmotiv
von E'R-Systemen im Festkdrper (R = Halogen, Alkyl, n*-
C,R,) sind E-E-Bindungen!! 2!, Wir berichten hier iiber die er-
sten libergangsmetallstabilisierten Al'- und Ga'-Komplexe, die
keine E-E-Bindungen mehr enthalten, und iiber deren Anwen-
dung als fliichtige Vorlduferverbindungen zur Abscheidung von
Legierungsfilmen nach dem MOCVD-Verfahren (MOCVD =
Metal Organic Chemical Vapor Deposition).

Aquimolare Mengen von CLLER (E = Al, Ga; R = Cl, Alkyl)
reagieren mit K,[Cr(CO),] in THF nach Schema 1 zu den Anio-
nen [(CO),Cr—E(CI)(R)]™, die nach Salzmetathese solvatfrei

als Ph,P- oder PPN-Salze (PPN = Ph3P=ItI=PPh3) isoliert
werden. Ersetzt man nachfolgend THF durch CH,Cl,, eliminie-
ren die Kaliumsalze das zweite Salzdquivalent. Auf diese Weise
wurde z.B. [(CO),Cr—Ga(Cl) (THF),] erhalten, wihrend bei
den Ph,P- oder PPN-Salzen eine Cl™ -Abstraktion nur mit
TI[PF] gelingt. Gibt man zur CH,Cl,-L3sung eine zweizihnige
Lewis-Base, bilden sich die Komplexe 1-5 (Schema 1), die aus

[*] Dr. R. A. Fischer'*, Dipl.-Chem. M. M. Schulte, Dr. E. Herdtweck,
Dr. G. Raudaschl-Sieber
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-85747 Garching
Telefax: Int. +89/3209-3473

[*] Neue Adresse:
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Im Neuenheimer Feld 270
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[**] Organoerdmetailkomplexe von d-Block-Elementen, 13. Mitteilung. Diese Ar-
beit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft gefordert. Wir danken der Institutsleitung fiir die
groBziigige Bereitstellung von Sachmitteln. — 12. Mitteilung: {3]. tmeda =
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin.
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1. THF, -78.-25°C A
2. + tmeda, CH,Cl, (CO)5Cr—E —N...,
-2KCl \ \ "
R
1-5
Schema 1. 1-3: E =Ga;4,5: E=Al;1:R=Me;2,4: R=E1;3,5:R=Cl

K,[Cr{CO)s] + CLER

konzentrierten CH,Cl,-Lésungen als farblose bis gelbe Quader
oder Prismen kristallisieren (Ausbeuten > 90 %). Insbesondere
die Ga-Verbindungen sind iiber lingere Zeit unempfindlich ge-
geniiber Laboratmosphire und Wasser, wihrend sich Ga'l-
Komplexe [L, M—GaR ,(Do)] (Do = Donorligand) sofort zer-
setzen™!. So konnten auch Raman-Spektren an Einkristallen
ohne besondere Vorkehrungen aufgenommen werden!™!.
Lediglich fiir In sind zu 1-5 strukturanaloge Komplexe,
[(CO)sCr—InBr(THF)]*! und [{HB(3,5-Me,pz),} In—M(CO),]
M=Fe, n=4; M=W, n=23; 3,5-Me,pz = 3,5-Dimethyl-
pyrazolyl!®)), gesichert. Ersterer ist im Festkorper polynier (in-
termolekulare In---Br—In-Kontakte). Die Rontgenstruktur-
analyse von 1171 (Abb. 1) belegt exemplarisch die fiir die Fliich-

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (ORTEP-Darstellung). H-Atome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Ausgewihlte Bindungslingen [pm]
und -winkel [*]: Ga-Cr 247.85(11), Ga-N1 217.3(5), Ga-N2 217.4(5). Ga-C6
198.4(6), Cr-C1 186.9(6), Cr-C2 183.9(6), Cr-C3 186.8(6), Cr-C4 186.0(6), Cr-
C5 184.7(6); Cr-Ga-N1 120.60(13), Cr-Ga-N2 119.85(16), Cr-Ga-C6 122.5(2),
N1-Ga-N2 82.32(19), N1-Ga-C6 101.6(2), N2-Ga-C6 101.6(3), Ga-Cr-C!
89.3(2), Ga-Cr-C2 85.3(2), Ga-Cr-C3 84.7(2), Ga-Cr-C4 85.4(2), Ga-Cr-C5
179.4(2).

tigkeit verantwortliche monomere Struktur der hier beschriebe-
nen Komplexe. Die Cr-Ga-Bindung in 1 von 247.8(2) pm ist
prizedenzlos in Molekiilkristallen'®. Die Strukturanalogie von
1-5 zu den In"-Komplexen stiitzt die Beschreibung als Al- und
Ga'-Systeme. Weitere Hinweise darauf sind den Schwingungs-
spektren zu entnehmen. Die IR-Absorptionen im v(CO)-Be-
reich liegen zwischen 1880 und 2030 cm ~! und sind gegeniiber
denen der anionischen Intermediate (1830 und 1990 cm™*)
deutlich zu hdheren Energien verschoben. Eine v(CO)-Kraft-
konstantenanalyse nach der ,,CK‘“-Methode!®! bestitigt die
Analogie von 1-5 mit neutralen L(CO);M°-Komplexen (L =
Phosphin, Arsin). Die Fragmente [E (R) (tmeda)?] sind isolobal
zu PR, und AsR; (R = Alkyl, Cl) und als potente ¢-Donoren
aufzufassen, wobei gewisse m-Acceptor-Eigenschaften aber
offenbar noch vorhanden sind (dhnlich beispielsweise PCl;). In
diesem Sinne erinnern die Bindungsverhéltnisse der M-E-Syste-
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