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Die Chalkogenid-Ionen O?®©, $2© und Se?® (X) bilden als Cidsium- bzw. Kaliumsalze mit iiber-
schiissigem Trimethylaluminium, -gallium bzw. -indium Komplexe des Typs [X(ElMe,),]®
(1a,b,2a—c, 3a—c). Nach den Schwingungsspektren sind die Chalkogenid-Ionen tetraedrisch von
den Metallatomen Al, Ga bzw. In umgeben, die ihrerseits iber Methylgruppen verbriickt sind.
Das Raman-Spektrum des Trimethylindiums wird mitgeteilt.

Donor-Acceptor Complexes of Trimethylaluminium, -gallium, and -indium with Chalcogen Ions

The chalcogen ions O2€, 828, and Se2® (X) in their caesium or potassium salts react with excess tri-
methylaluminium, -gallium, and -indium to form complexes of the type [X(EIMe,),]*® (Ia, b,
2a—c, 3a—c). According to the vibrational spectra, the chalcogen ions are surrounded tetra-
hedrally by the metal atoms, which themselves are bridged by methyl groups. The Raman spectrum
of trimethylindium is reported.

Das komplexchemische Verhalten von Halogenid-Ionen gegeniiber den als Acceptor-
molekiilen fungierenden Trialkylmetallverbindungen von Aluminium und Gallium ist
durch auffdllige strukturelle Unterschiede zwischen Fluorokomplexen und den iibrigen
Halogenokomplexen geprigt. Wihrend das Fluorid-lon zur Ausbildung gestreckter
Metall-F-Metall-Briicken neigt, wie es die Beispiele K[(C,H;);Al—F—Al(C,H;);]Y
und das iiber Fluorobriicken polymerisierte Anion von K[(CH,);GaF]? zeigen, bilden
Chlorid und Bromid gewinkelte Briicken der lokalen Symmetrie C,,, z. B. in dem Komplex
N(CH,)[{(CH;);Ga},Cl]?. Es erschien nun von Interesse, wie sich die durch die groBere
negative Ladung der Chalkogenid-lonen O2®, $2° und Se?® bedingte stiirkere Polari-

Y G. Allegra und G. Perego, Acta Crystallogr. 16, 185 (1963).
2 I. L. Wilson und K. Dehnicke, J. Organomet. Chem. 67, 229 (1974).
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sationswirkung im Vergleich zu den isoelektronischen Halogenid-Ionen F®, C1® und Br®
gegeniiber geeigneten Acceptormolekiilen in bezug auf strukturelle Konsequenzen aus-
wirken wiirde.

1. Darstellung und Eigenschaften der Komplexe

LdBt man auf Cisiumoxid bzw. Kaliumsulfid und -selenid iiberschiissiges Trimethyl-
aluminium, -gallium und -indium einwirken, so erhdlt man gemaB (1) Umsetzungen im
Molverhiltnis 1 : 4:

X2® 4 4ENCH,); — [X{EI(CH,);}4]%*° (1)
1a,b,2a—c¢,3a—c
l la 1b 2a 2b 2c 3a 3b 3¢
X oze oze Sze sze Sze Seze Seze Seze
El Al Ga Al Ga In Al Ga In
[O{Ga(CH,);},]*° + 2[Al(CH;);]; — [O{ACH,);}4]%® + 4Ga(CHj,), )
1b 1a
K,[S{Ga(CH,);}.] — K, [S{Ga(CH;)s},] + 2Ga(CH3); 3)
2b 4

Die Reaktionen vollziehen sich bei 50 —90°C wihrend mehrerer Stunden mit praktisch
vollstindigen Ausbeuten. Ein Zusatz von Benzol oder Toluol bewirkt eine Verringerung
der Reaktionszeit. Das bei Raumtemperatur kristalline Trimethylindium wird in siedender
etherischer Losung eingesetzt. Da die Umsetzung von Cs,O mit Trimethylaluminium
sehr heftig verlduft, empfiehlt es sich, zur Darstellung von 1a zunichst nach (1) 1b herzu-
stellen und dieses mit iiberschiissigem Trimethylaluminium durch die komplexe Verdrin-
gungsreaktion (2) zu gewinnen.

Die Priparate sind farblose, mikrokristalline, hygroskopische Pulver; K;[(AlMe,),S]
ist an Luft selbstentziindlich. Thermisch sind sie dagegen erstaunlich belastbar; ihre Zer-
setzungspunkte, die vor Erreichen des Schmelzens liegen, bewegen sich zwischen 128
und 217°C. An dem Beispiel Zb haben wir den thermischen Abbau im Vakuum bei 80°C
quantitativ verfolgt und auf diese Weise einen (1:2)-Komplex (4) erhalten kdnnen (3).

Fiir die Kldrung der Struktur- und Bindungsverhaltnisse der komplexen Anionen haben
wir die Schwingungsspektren vermessen und zugeordnet.

2. Schwingungsspektren

Zum schwingungsspektroskopischen Vergleich dienen die Spektren der Trimethylver-
bindungen von Aluminium ¥, Gallium* und Indium®. Da vom Trimethylindium bisher
nur das Schwingungsspektrum des geschmolzenen Zustandes bei 95°C bekannt ist, in
dem die Verbindung als Monomeres der effektiven Symmetrie D,, aufzufassen ist*,
andererseits Trimethylindium im kristallinen Zustand tetramer vorliegt >, war esnotwendig,
zunidchst das FestkOrperspektrum zu registrieren.

) E. G. Hoffmann, Z. Elektrochem. 64, 616 (1960).
4 J.R. Hall, L. A. Woodward und E. A. V. Ebsworth, Spectrochim. Acta 20, 1249 (1964).
) R. E. Rundle, J. Phys. Chem. 61, 45 (1957).
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2.1. Das Raman-Spektrum von Trimethylindium

Wegen der extremen Empfindlichkeit des Priparats konnten wir kein zuverldssiges
IR-Spektrum erhalten; die Informationen beschrinken sich daher auf das Raman-Spek-
trum (Abb. 1, Tab. t). Dieses weist gegeniiber dem Spektrum des geschmolzenen Trimethyl-
indiums Abweichungen besonders im Bereich der In — C-Valenzschwingungen auf. Hier
lassen sich vier Banden bei 513,499,494 und 467 cm ~  feststellen, wiihrend es in der Schmelze
nur zwei Streulinien bei 495 (A}) und 467 (E') sind ¥. Da die Kristallstruktur des Trimethyl-
indiums tetramere Einheiten aufweist, in denen die Indiumatome die Ecken eines verzerr-
ten Tetraeders besetzen, wihrend vier Methylgruppen ebenfalls verzerrt tetraedrisch
angeordnet sind und als Methylbriicken fungieren ¥, liegt es nahe, die lingstwellige In— C-
Valenzschwingung des Festkorperspektrums bei 467 cm ™! einer Briickenvalenzschwin-
gung zuzuordnen. Ihre Energiedifferenz zu den In — C-Valenzschwingungen mit termina-
lem Charakter (im Mittel 502 cm™!) ist zwar geringer als im Fall des dimeren Trimethyl-
aluminiums ¥, doch ist die Asymmetrie der In —C — In-Briicke zu beriicksichtigen, deren
In—C-Abstinde 3.2°A bzw. 2.2 A betragen®. Somit 14Bt sich nur eine In—C-Valenz-
schwingung mit Briickencharakter erwarten, die dem kurzen In—C-Abstand entspricht.

Uber die Anordnung der terminalen CH;-Gruppen besteht noch keine Klarheit, doch
kann vermutet werden, daB diese eine verzerrt tetraedrische Umgebung der Indiumatome

Tab. 1. Raman-Spektrum von polykristallinem [(CH,),In],

cem™! Int.® Zuordnung cm™! Int.® Zuordnung
2990 s 513 m
2918 m } vCH, 499 st vInC (terminal)
1450 ss, br 5,,CH, 494 sst
1190 s 467 sst vInC (Briicke)
1158 st 8,CH, (terminal) ~ 145 Sch
117 st 132 st 8lnC
1099 st 6,CH; (Briicke)

750 s, br

625 s, br } pCH,

* gsst = schr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, ss = sehr schwach, br = breit, Sch =
Schulter.
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Abb. 1. Raman-Spektrum von polykristallinem Trimethylindium
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vollenden. So lassen sich im Raman-Spektrum auch in der Region der CH ;-Deformationen
vier Raman-Banden gegeniiber zwei in der Schmelze beobachten; sie entsprechen der

Erwartung von Methylgruppen mit terminalem und briickenbildendem Charakter
(s. Tab. 1).

2.2. Die Schwingungsspektren der Chalkogenokomplexe

Die Tabellen 2 — 4 enthalten die Werte der Bandenmaxima der IR- und Raman-Spektren
der Komplexe 1a—3c¢ mit den Zuordnungsvorschligen. Abb.2 gibt als Beispiel das
Schwingungsspektrum von 2b wieder. Auffallendstes Merkmal aller Spektren ist ihre
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Abb. 2. Schwingungsspektrum von K,[{(CH;),Ga},S] (2b)
Tab. 2. Schwingungsspektren der Komplexe 1a und 1b
Cs,[{(CH,);:A1},0] Cs,[{(CH,;),Ga}, 0]
1a 1b Zuordnun,
IR Raman IR Raman uordnung
cm~ ! Int. cm™ ! Int. cm™! Int. cm ! Int.
2983 m 2968 st )
2955 Sch
2931 st 2930 st 2930 st
2890 Sch
2910 m, br 2916 st > V, VasCH3
2868 Sch
2848 Sch 2855 Sch
2836 m 2844 m
2790 Sch 2820 m y
2270s 2318s 8,,CH; + p CH;
1445 m 1455 ss, br 1450 m, br
1410s } 8.,CH,
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Tab. 2 (Fortsetzung)

Cs,[{(CH,),A1},0] Cs,[{(CH;):Ga},O]
Ta 1b Zuordnung
IR Raman IR Raman
cm ! Int. ,cm™! Int. cm™ ! Int. cm~ ! Int.
1190 Sch 1180 Sch 1190 Sch
1185 Sch 1182 sst 8,CH; (Briicke)
1170 Sch 1160 st 1178 sst
1140 st 1152 s, br 1170 sst 1170 sst
1060 s, br 1095 s } 8,CH; (terminal)
1005 m, br 1019 sst 1019 m
943 s, br 938 s
920 s, br 907 m
830 Sch 800 Sch
755, br
795 Sch 740 sst } PCH,
715 st 728 st 705 Sch
684 m
655 Sch 60 670 s, br } pCH, (Briicke)
573m
562 Sch 3\
728 st 547 sst 544 st
715 st
530 sst 531 sst > vEIC (terminal)
693 st
600 Sch
573 m 564 st ‘
555m 549 st 520 sst )
504 m
529 m 433 st osebe ¢ VEIC®ricke
490 m 492 st
431s )
420 Sch 422 s
359 m 352s
332 Sch 330 Sch
390 m 318 m v, OEl,
342 s
310 Sch
318s 5
283s 280 Sch
270 Sch " 270m 265s
250 Sch 240 Sch
222s
220s 224 m oy | SEIC
200 m
155 Sch 161s
135 Sch 135s J
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groBe Ahnlichkeit miteinander, die besonders im Bereich der Geriistschwingungen auf-
schluBreich ist. Im Zusammenhang mit der gleichbleibenden Zusammensetzung von Oxid-,
Sulfid- und Selenidkomplexen 148t dies den SchluB zu, daB die Komplexe einem einheit-
lichen und einem offenbar sehr begiinstigten Strukturprinzip zuzuordnen sind.

Da alle vier Elektronenpaare der Chalkogenid-Ionen zur Bindungsbeziehung zu den
Metallatomen der Acceptormolekiile benutzt werden, 148t sich ein tetraedrisches Geriist
der komplexen Anionen folgern. Nach den Auswahlregeln gilt fiir Tetraedersymmetrie
Alternativverbot fiir die Rassen A, und E, die nur im Raman-Spektrum auftreten diirfen.
Hiermit befinden sich die Spektren im Einklang. Von besonderer Bedeutung fur die Zu-
ordnung der Spektren ist jedoch die Tatsache des Auftretens sowohl terminaler als auch
briickengebundener Methylgruppen. Diese lassen sich durch Vergleich mit den hierfiir
charakteristischen CH;-Deformations- und den Metall-Kohlenstoff-Valenzschwingungen
von [(CH;);Al],* und [(CH;);In], (s. 0.), bei denen die spektroskopischen Verhiltnisse
zweifelsfrei geklart sind, auch bei den Komplexen 1a—3c¢ identifizieren. Diese Beobach-
tungen filhren zum Strukturvorschlag in Abb. 3.

In ihm besetzen die Metallatome die Tetraederpositionen; jedes Metallatom trégt
zwei terminale Methylgruppen, wihrend die dritte Methylgruppe tiber den durch drei
Metallatome gebiideten Tetraederflichen mehrzentren-, d. h. briickengebunden ist. Soicher-
art gebundene CH3-Gruppen liegen auch im [CH;Li], ® und im [CH;Na], ” vor. Das in
den Chalkogenokomplexen vorliegende Strukturprinzip 148t sich auch als dreifach ent-
artete, dynamische Struktur verstehen, bei der jeweils zwei dimere Metall(CH,);-Gruppen
die einander gegeniiberliegenden Wiirfelflichen kubanartig besetzen, was im zeitlichen
Mittel zu einer Gleichbesetzung aller Wiirfelflichen und damit zur Symmetrie 7; fiihrt.
Es scheint, daB hiermit ein stabilisierender Energiegewinn verbunden ist, da eine Symme-
triestrung, wie sie im Additionsprodukt von Methylselenid mit Trimethylaluminium
[CH;—Se{Al(CH3);}5]° vorliegt, keine briickenbildenden Methylgruppen erkennen

Abb. 3. Strukturvorschlag fiir die Komplexe 1a—3¢

®) E. Weiss und G. Hencken, J. Organomet. Chem. 21, 265 (1970).
" E. Weiss und G. Sauermann, I11. Internat. Symp. Metallorg. Chem., Miinchen 1967.
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Tab. 4. Schwingungsspektren der Komplexe 3a, 3b, 3¢

K,[{(CH;);AL},8e]  K,[{(CH;);Ga},Se]® K,[{(CHj);In},Se]
3a 3b 3e Zuordnung
IR Raman IR IR Raman
cm”!int, cm™! Int. cm™! Int. cm 'Int.  cm™!Int
2982 m 2982 s
2950 m
2920 st 2910 m 2930 st 2938 m 2930 m v. v.CH
2878 m 2870 m 2895 m 2870 s w Tasna
2840 m 2840 m
2810 m 2830 m
2250 ss 2263 s 2165 s 8, + pCH,
1445 s, br 1450 s, br 1450 s, br } 5.CH
14305, br 1440 s, br a3
1255 ss 1264 m
1206 Sch 1168 s 1178 s
1192 Sch 1195 s 1150 s 1165 Sch 8,CH, (Briicke)
1175 Sch 1180 Sch 1140 Sch
1163 m 1171 st 1132 m 1157 m
1146 st 1156 st 1161 m 1120 s 1128 st I
1151 st 1102 m 1114 m
1145 st 1098 m > 8.CH, (terminal)
1055 ss 1090 s, br 1010 ss
1014 s J
850 s, br )
810 Sch 765 Sch 752 Sch
718 st 720 ss, br
750 Sch ¢ PCH;
695 Sch
715 sst 712 st 665 st 650 s, br J
692 Sch 620 Sch 625 Sch
670 Sch 605 Sch 560 Sch pCH,; (Briicke)
665 Sch .
" vGaC (terminal),
43t pCH; (Briicke)
715 sst 720 ss 535 sst 482 sst 481 sst
692 Sch 521 Sch 476 sst
625 m, br vEIC (terminal)
602 s 512 Sch
592 Sch 590 s
538 st 460 sst 470 sst
520s 22(7) : 498 st 450 sst } VEIC (Briicke)
450 Sch 450 Sch
395 ss, br 396 Sch
346s 355s, br
320s 348 s
307s 311 Sch 315ss 309 ss } SEIC
285 Sch 270 Sch 290 ss
260 m v, SeEl,
222 Sch 270 ss
24 s } SEIC

® Das Priparat zersetzt sich im Laser-Strahl, so daB kein Raman-Spektrum zu erhalten war.

29+
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1a6t ®. Erwdhnenswert ist, daB die Struktur des tetrameren Trimethylindiums 3 Verwandt-
schaft zu den Chalkogenokomplexen [X{EI(CH3)},]*® zeigt, bei denen die Tetraeder-
liicke des [(CH,);In], durch das Chalkogenid-Ion besetzt ist.

Wihrend mehrzentrenverkniipfte Strukturtypen unter Beteiligung von Trimethyl-
aluminium und -indium nicht iiberraschen, da auch in den nichtkomplexen Spezies dieser
Verbindungen verbriickende Methylgruppen auftreten, bilden die Komplexe des Tri-
methylgalliums 1b, 2b und 3b die ersten Vertreter von Galliumalkylen mit Beteiligung von
Methylgruppen mit Briickencharakter. Das bis heute noch nicht zufriedenstellend erklar-
bare Phinomen der ausnahmslos monomeren Beschaffenheit sémtlicher bekannter Tri-
organogalliumverbindungen konnte durch die hier vorgelegten Ergebnisse, wonach unter
bestimmten elektronischen und sterischen Voraussetzungen Elektronenmangelstrukturen
begiinstigt werden, Anregungen erfahren. In diesem Zusammenhang sei darauf hinge-
wiesen, dal auch polymeres Dimethylmagnesium selbst bei einem ausreichenden Elek-
tronen-Donatorangebot an der Ausbildung von methylverbriickten Strukturen festhilt,
die sogar auf diese Weise stabilisiert werden kénnen *.

Bei den Galliumkomplexen 1b, 2b und 3b sind die Ga — C-Valenzschwingungen beson-
ders aufschluBreich fiir die Zuordnungsfragen. So beobachtet man in den Raman-Spektren
des Oxidkomplexes 1b vier Ga— C-Valenzschwingungen bei 544, 531, 520 und 428 cm ™!,
im Spektrum des Sulfidkomplexes 2b sind es die Banden bei 529, 518, 500 und 420 cm™ !,
von denen jeweils die energiedrmste Schwingung Ga— C-Briickencharakter hat. Diese
Bandensequenzen entsprechen zugleich vollig den Beobachtungen im Raman-Spektrum
des tetrameren Trimethylindiums (s. Abschn. 2.1.).

Als Folge der polaren Bindungsbeziehung Chalkogen —Metall geben sich die Valenz-
schwingungen der Rassen A; und F, in den Raman-Spektren nur durch sehr schwache
Streulinien zu erkennen, so daB ihre Zuordnung erschwert ist. Dagegen lassen sich die im
IR-Effekt aktiven asymmetrischen Valenzschwingungen der Rasse F, als mittelstarke
Banden auffinden. lhre Frequenzlage ist stark von den Massen der beteiligten Chalkogen-
atome und der Metallatome abhingig. So verdndert diese Schwingung ihre Lage von
390 cm™! in 1a nach 318 cm ™! in 1b bei den Oxidkomplexen durch Austausch von Alu-
minium gegen Gallium, wihrend bei den Sulfidkomplexen 2a—2c¢ die entsprechenden
Absorptionsmaxima bei 338, 302 bzw. 273 cm™! liegen. Bei den Selenidkomplexen 146t
sich die F,-Schwingung nur fiir die Aluminiumverbindung 3a (260 cm ™~ !) angeben, da die
Schwingungen des Gallium- und des Indiumkomplexes auBerhalb des von uns vermessenen
Frequenzbereiches (bis 250 cm™!) zu erwarten sind.

Weniger detaillierte Angaben lassen sich fiir den (1 : 2)-Komplex 4 machen, doch deuten
auch hier die spektroskopischen Daten auf das Vorliegen von Methylbriicken hin!®.
Fiir das komplexe Anion 4 ist dies nur durch Polymerisation zu erreichen; sie fiihrt zu
deutlichen Abweichungen von dem Schwingungsspektrum der mit dem Anion von 4
isoelektronischen Spezies [Cl{Ga(CH3),},]®, welche eine Inselstruktur bevorzugt 2.

Der Fonds der Deutschen Chemischen Industrie unterstiitzte diese Arbeit in dankenswerter Weise.

8 J. L. Atwood und S. K. Seale, J. Organomet. Chem. 114, 107 (1976).
9 A. Klopsch und K. Dehnicke, Chem. Ber. 108, 420 (1975).
10) K -H. von Dahlen, Dissertation, Univ. Marburg/L. 1976.
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Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter sorgfiltig von Sauerstoff und Feuchtigkeit befreitem Stickstoff
ausgefiihrt; die verwendeten Glasgeriite und Losungsmittel wurden entsprechend behandelt. Die
Ausbeuten der Komplexe sind praktisch quantitativ.

Cisiumoxid wurde von der Ventron Corporation bezogen, Kaliumsulfid und -selenid wurden
nach bekannten Verfahren'? aus den Elementen in fliissigem Ammoniak erhalten.

Trimethylaluminium war Handelsprodukt (Ventron Corporation); es wurde durch zweimalige
Destillation i. Vak. gereinigt. Trimethylgallium und -indium erhielten wir aus Dimethylqueck-
silber und Gallium'? bzw. Indium 3.

Tab. 5. Analytische Daten von 1 —4

Summenformel  Zers.-Punkt Analyse
Substanz  “\15) -Masse) 0) cs K E C H X
la Cs,Al,C{,H360 146 Ber. 46.62 Al 1893 25.28 6.36
(570.2) Gef. 43.18 Al 17.70 25.27 5.66
1b Cs,Ga,C,,H;40 134 Ber. 37.63 Ga 37.63 19.45 490
(741.1) Gef. 41.03 Ga 41.03 21.46 4.35
2a K,AL,C,,H;6S 157 Ber. 19.62 Al 27.07 36.16 9.10 S 8.04
(398.6) Gef. 19.20 Al 27.05 3563 885 S 798
2b K,Ga,C,,H;6S 139 Ber. 13.73 Ga 48.96 25.31 637 S 5.63
(569.6) Gef. 13.68 Ga 49.11 2503 6.19 S 549
2¢ K,;In,C,,H;6S 128 Ber. 1043 In 61.24 1922 484 S 4.28
(750.0) Gef. 10.19 In 61.23 1897 475 S 4.37
3a K,Al,C;,Hq¢Se 162 Ber. 17.55 Al 24.22 32.35 8.15 Se 17.72
(445.5) Gef. 16.66 Al 22.59 32.73 7.58 Se 16.57
3b K,Ga,C,,H;34Se 217 Ber. 12.69 Ga 45.24 23.38 5.89 Se 12.81
(616.5) Gef. 12.39 Ga 44.00 24.52 5.64 Se 12.80
3¢ K,In,C;,H;¢Se 161 Ber. 9.81 In 57.63 18.09 4.55 Se 9.91
(796.9) Gef. 9.83 In 57.83 17.81 4.50 Se 9.78
4 K,Ga,C¢H, S 221 Ber. 23.01 Gad41.02 2120 534 S 943
(339.9) Gef. 22.20 Ga 38.81 20.12 520 S 8.78

Dicdsium- [tetrakis( trimethylaluminium)oxid] (1a): Auf 987 mg 1b (1.17 mmol) kondensiert
man etwa 10 ml Trimethylaluminium, beschickt mit N, und erwirmt unter Riihren 15 min auf
80°C. Man evakuiert i. Hochvak., kondensiert erneut 10 ml Trimethylaluminium auf und verféhrt
wie oben beschrieben. SchlieBlich wird lingere Zeit i. Hochvak. bei 80 °C belassen. Der zihfliissige
Riickstand kristallisiert nach einigen Tagen. Man erhiilt 966 mg 1a.

Dicasium-[tetrakis( trimethylgallium)oxid] (1b): Man kondensiert auf 1.16g feingepulvertes
Cs,0 (4.1 mmol) 20 ml Trimethylgallium, beschickt mit N, und rithrt das Gemisch 4 h. Uber-
schiissiges Trimethylgallium entfernt man i. Hochvak. bei 50°C. Man erhilt 3.05g 1b.

Dikalium-[tetrakis( trimethylaluminium)sulfid] (2a), Dikalium-[tetrakis(trimethylaluminium,-
selenid ] (3a), Dikalium- [ tetrakis( trimethylgallium)sulfid (2b), Dikalium-[ tetrakis(trimethylgallium)-
selenid ] (3b): Auf jeweils etwa 1 g feingepulvertes K ,S bzw. K,Se kondensiert man iiberschiissiges
Trimethylaluminium bzw. -gallium (etwa 20 ml) und riihrt die Mischungen etwa 4 h nach Be-
schicken mit N, und Erwirmen auf 90°C (2a, 3a) bzw. 50°C (2b, 3b). Zusatz einiger ml Toluol
fiihrt zur Verkiirzung der Reaktionszeit. Das Ende der Umsetzungen erkennt man an der weilen
Farbe der Priparate. AnschlieBend wird iiberschiissiges Metallalkyl i. Hochvak. entfernt.

Y W, Klemm, H. Sodomann und P. Langmesser, Z. Anorg. Allg. Chem. 241, 281 (1939).

12) G. E. Coates, J. Chem. Soc. 1951, 2003.
13 p. Krommes und J. Lorberth, Inorg. Nucl. Chem. Lett. 9, 587 (1973).
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Dikalium-[ tetrakis( trimethylindium) sulfid ] (2¢c), Dikalium-{ tetrakis( trimethylindium)selenid ] (3¢):
Die Umsetzungen lassen sich sowohl in Ether als auch in Toluol ausfithren. 2¢ erhilt man aus
0.41 g K,S (3.69 mmol) in 30 ml Ether, auf das man 2.84 g Trimethylindium (17.7 mmol) aufsu-
blimiert. Man erwirmt unter Riihren 4h zum Sieden unter RiickfluB, filtriert unter Schutzgas und
wischt mehrfach mit Pentan. AnschlieBend trocknet man i. Hochvak. Zur Herstellung von 3¢
benutzt man 0.72 g K,Se (4.59 mmol) und 3.22 g Trimethylindium (20.1 mmol), suspendiert unter
Riihren in Toluol bei Raumtemp., filtriert anschlieBend und verfihrt wie bei 2c.

Dikalium- [ bis( trimethylgallium)sulfid] (4): Man erwidrmt 2b i. Hochvak. 15h bei laufender
Pumpe zunichst bis 65°C, dann langsam ansteigend bis 80°C.

[182/76]



