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SUMMARY 

Gaseous COS cleave one metal-carbon bond in Al, Ga and In trialkyls, leading 
to dialkylmetal thiocarboxylates, which can be identified by their IR spectra but 
cannot be isolated as pure products_ They are obtained more easily by the reaction of 
the trialkyls (or their addition compounds with ether) with equivalent amounts of 
thiocarboxylic acid. While Al. forms dimeric thiocarboxylates, the corresponding 
Ga and In derivatives are monomeric. IR and Raman spectra show the dimeric Al 
compounds to consist of puckered eight-membered Al,0&C2 ring skeletons, 
while the Ga and In compounds presumably have planar four-membered MOSC 
rings (CJ. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Gasfdrmiges COS vermag eine Metal&-C-Bindung in Al-, Ga- und In-tri- 
alkylen zu sprengen. Die entstehenden Dialkylmetall-thiocarboxylate sind zwar IR- 
spektroskopisch nachweisbar, sie kiinnen aber nicht in reiner Form isoliert werden. 
Diese Produkte erhiilt man besser durch Umsetzung der Trialkyle (oder deren Ather- 
Addukten) mit der fiir den Austausch einer Alkylgruppe gegen eine RCOS-Gruppier- 
ung berechneten Menge an einer Thiocarbonsaure. Wfihrend sich beim Aluminium 
dimere Thiocarboxylate bilden, sind die Derivate des Ga und In mu monomer. Die 
dimeren Aluminium-verbindungen besitzen nach den Schwingungsspektren (IR+ 
Raman) gewellte achtgliedrigeAl,O,S,C,-Ringgeriiste, diemonomeren Verbindungen 
des Ga und In haben dagegen einen vermutlich planaren MOSC-Vierring der 
Symmetrie C,. 

I. EINLEITUNG 

WBhrend in der Literatur zahlreiche Beispiele fiir “Einschiebungsreaktionen” 
mit CO2 und CS2 aufgezeigt werden, sind Umsetzungen dieses Typs mit COS 
wesentlich seltener zu fmden’. Ktirzlich wrrrde die Einschiebung von Kohlendioxid 
in die Metall-Kohlenstoff-Bindungen der Alkylderivate von Aluminiurn, Gallium 
und Indium eingehender untersucht”. Man erhZlt (ua.) dimere oder trimere Di- 
alkylmetall-carboxylate, welche acht- oder zwolfgliedrige, gewellte Ringgeriiste be- 
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sitzen, wobei die RCOO-Gruppierung aIs zweizaliger Ligand fungiert. 
In der vorliegenden Arbeit wird iiber die Reaktion von COS mit den Tri- 

alkylen des Aluminiums, Galliums und Indiums berichtet. Es wird gezeigf dass die 
gesuchten Dialkylmetall-thiocarboxylate such durch Umsetzung der Trialkyle mit 
der berechneten Menge an reiner Thiocarbonsiure zug5nglinh sind. Zur Charak- 
terisierung der neu dargestellten Verbindungen werden vor allem die Schwingungs- 
spektren (IR und Raman) ausgewertet. 

II. DARSTELLUNG UND E.IGENSCHAFl-FiN 

Die Trialkyle des Aluminiums (untersucht wurde die Reaktion des Trimethyl- 
und TriHthylderivats) reagieren mit Kohlenoxidsulfid, wie mit C022.3, mu miter 
Spaltung einer Metall-Kohlenstoff-Bindung. Man findet aber nach beendeter 
Reaktion nicht die erwarteten Thiocarbon&ure-derivate, sondem vor allem Folge- 
produkte, die sich zweifellos nach demselben Schema bilden, wie bei der ebenso 
durchgefiihrten Umsetzung rnit CO2 oder CS2’_ Dabei ist es gleichgiiltig, ob man unter 
Kilhlung COS in das Trialkyl einleitet oder ob nach dem Prinzip der umgekehrten 
Reaktionsfiihrung gearbeitet wird Offensichtlich reagiert das primti entstehende 
Thiocarboxylat schneher mit dem Trialkyl weiter, als letzteres mit dem Reaktionsgas 
COS. Setzt man zur Vermeidung der SekundHrreaktionen die Aluminiumalkyl- 
atherate ein, so wird das KohIenoxidsu!fid erst bei Temperaturen urn 100” mit hin- 
reichender Geschwindigkeit aufgenommen. Bei dieser Temperatur scheinen sich aber 
die gesuchten Thiocarbonsaure-Derivate des Aluminiums so stark zu zersetzen, dass 
ihre Reindarstellung auf diesem Wege nicht miiglich ist. Im dunkel gefarbten Reak- 
tionsriickstand ist aber ibre Existenz an Hand spezifischer Absorptionen im IR- 
Spektrum einwandfrei nachzuweisen. 

Bei den TrEthylverbindungen von Gallium und Indium erfolgt eine merkliche 

COS-Aufnahme (analog den Umsetzungen mit CC&‘) erst in der N&e ihrer Siede- 
punkte. Folgereaktionen wie beim Aluminium sind zwar nicht nachzuweisen, doch 
muss such hier die Stabilitgtsgrenze der gesuchten Verbindungen tiberschritten sein, 
denn man erhalt nur dunkelgelb bis braun gef”arbte, zahe Reaktionsgemische. Diese 
enthalten nach Aussage der IR-Spektren Anteile der gesuchten Diathylgallium- 
bzw. -indium-tbiopropionate, doch ist die Isolierung der Substanzen ebenfalls nicht 
gelungen. Trimethylgallium nimmt bereits bei etwa 5@ (langsam) COS auf. Trotz 
erheblicher Verluste an Ausgangsprodukt (bedingt durch die hohe Fliichtigkeit, siehe 
dazu Ref 2) kann aus dem klebrigen, teilweise festen und briiunlichen Reaktions- 
riickstand eine geringe Menge eines Festkorpers heraussublimiert werden. (Bei 
Normaldruck und 75-800 bekommt man diinne his zu 2 cm lange, schwach gelbliche 
und seidenweiche Kristalinadeln, im Vakuum bei etwa 40” und 10m3 mm nahezu 
farblose kleine Kristallbtindel.) Nach den Analysen stellt dieser Feststoff hauptsach- 
lich DimethyIgalIium-thioacetat dar. Die Verbindung ist in unpolaren organischen 
Losungsmitteln lijslich und schmiizt unter Zerzetzung bei etwa 112”. Sie ist nach 
kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmungen in Benz01 monomer. Spuren von 
Wasser f5hren innerhalb kurzer Zeit zur Braunftirbung der gesamten Substanzmenge. 
Bemerkenswert ist, dass sich Dimethylgallium-thioacetat such im Licht langsam 
verf”arbt. 

Die gesuchten Dialkylmetall-thiocarboxylate konnen in guten Ausbeuten 
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schaX uud hat weder nach hbheren noch nach niederen Wellenzahlen hin eine 
Schulter. Ihr gehort die C-0-Gegentaktvalenzbewegung an. Da diese IR-Bande nur 
einfach auftritt, kann dem Achtringgeriist des dimeren Dimethylaluminiumthio- 
acetats eine hohe Symmetrie zugebilligt werden. Die Strukturform der niederen 
Symmetrie C, miisste im IR-Spektrum such die zugehiirige Gleichtaktbewegung 
in Erscheinung treten lassen. Dieser Schwingung gehort die schwache und diffuse 
Laser-Raman-Bande bei 1476 cm-r an. Die zweite fiir das Ringgertist massgebliche 
Schwingung [v(C=S)] liefert ebenfalls ein Linienpaar, das Altematiwerhalten er- 
k&nen l&St. Die Gegentaktbewegung wird im IR (mit hoher Intensitgt) bei 748 cm-r 
beobachtet, w&rend die Gleichtaktbewegung der sehr starken Raman-Bande bei 
735 cm-’ zugeordnet werden darf. Die C-S-Valenzbewegung liegt damit urn etwa 
110 cm-’ frequenzhijher als in der reinen Thioessigsiiurer”. Durch den partiellen 
Ladungsausgleich in der Briickengruppe -OC(CH3)S- ist dieser Anstieg zu deuten. 
Sie liegt aber such urn etwa 50 Wellenzahlen hiiher, als im freien Thioacetat-Ion, was 
auf einen betrachtlichen kovalenten Al-S-Bindungsanteil schliessen lasst. Das fiir 
die charakteristischen Schwingungen des Ringgertist beobachtete Ahemativgebot 
erlaubt es, die Anordnung der Symmetrie C, auszuklammem. Zwar karm mit Hilfe 
der Schwingungsspektroskopie allein zwischen den verbleibenden Formen der 
S_ymmetrie CZh und S, nicht eindeutig entschieden werden, doch wird ein Achtring 
dieser Art nur in der gewellten Form spannungsfrei sein. Riintgenstrukturanalysen 
vergleichbarer metallorganischer Ringverbindungen haben erwiesen, dass ausschliess- 
lich gewellte Systeme vorliegen’ ‘. 

Neben den Al&-Valenzschwingungsbanden, die auf Grund ihrer Intensitat 
und Lage durch Vergleich mit den besprochenen Spektren der Dialkylmetall-car- 
boxylate’ zweifelsfrei zugeordnet werden kiinnen, sind unterhalb 600 cm-’ starke 
IR-Absorptionen zu beobachten. Ihnen gehiiren vor allem Deformationsbewegungen 
der Briickengruppierung, aber such- die Valenzbewegungen v(Al0) und v(AlS) an. 
Da die letztgenannten Schwingungen wenig charakteristisch sind, ist deren in fol- 
gender Zusammenstellung getroffene Zuordnung nicht gesichert. Tabelle 2 enthalt 
die genauen Frequenzwerte und die Zuordnungen des IR- und Laser-Raman- 
Spektrums von Dimethyialuminium-thioacetat und des IR-Spektrums von Di- 
iithylaluminium-thioacetat. 

Von den farblosen und kristallinen Dialkylgallium- und -iridium-thioacetaten 
konnten such mit dem zur Verfugung stehenden Car-y-Raman-Gerat gute Spektren 
aufgenommen werden. Die intensive Absorptionsbande zwischen 1480 und 1490 
cm-’ muss wiederum der C=O-Schwingung zugeordnet werden. Demnach konnen 
die Dialkylgallium- und -indium-thioacetate die CH,COS-Gruppe nur in einer Form 
enthalten, die der Briickengruppierung in den dimeren Dialkylaluminium-thio- 
acetaten vergleichbar ist. Da die Derivate des Ga und In aber in Losung monomer 
vorliegen, besitzen sie ein MOSC-vierring-Skelett : 

R,/?\ M= Ga,In 

R/ \/=-=H3 
R = Cy &H5 

(Das Aluminiumatom ist offensichtlich zu klein, urn einen relativ spannungs- 
freien 4-Ring dieser Art bilden zu konnen und man erhalt daher das dimere Assoziat.) 
Die Verteilung der Alkylgruppen 
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TABELLE 2 
IR- UND RAMAN-DATEN FiJR DiMETHYL- UND DriiTHyLALU?.lINIUB!-THlOACEl-A? 

[(C,H&AlOSCCH,], Zuordnung 

IR Raman IR 

3022 ss 
2940 St 
2915 Sch 
2896 St-m 
2833 s 

1461 sst 
1426 St-m 
1418 Sch 

1361 m 
1262 s 
1250 ss 
1200 st(Sch) 
1191 sst 
998 s 

748 st 

705 Sch 
696 sst 
578 st(br) 
560 st 

412 m 
373 St-m 
346 st-m 

281 st(br) 
272 Sch 
249 Sch 

3025 s 
2955 Sch 
2925 St-m 
2898 st 
2830 s 
1476 s(br) 

1428 ss 

1358 s-m 

1196 st 
1189 Sch 
999 s 

736 sst 

694 s-m 
580 m 
560 st 
540 ss(br) 
413 s-m 
370 s(Sch) 
351 St-m 

280 s(Sch) 
274 s-m 

184 m(br) 
170 Sch 

1460 sst(br) 

1412 m 
1380 s-m 
1359 m 
1266 s-m 
1234 s 
1198 m(Sch) 
1186 sst 
993 st(br) 
950 m 
925 m 
736 St-m 

628 sst(br) 
570 st(br) 
551 st-m 

40% m 

368 m 
335‘\st 
325 j 

270 m(br) 

ss(CH,-C) 
v,(CH,-Al) 
v,(CH,-C) 
v,(CH,-AU 
2 x UCH,) 
v(c=o)olP 
v(C=O)GegP 
G,(CH&l) 
&(CH,-C), 8(CH2-AI) 
6,(CH,-Al) 

-6,(CH,-C) 

6(CHJ +7(CH,) 

6,(CH& w(CH,-Al) 

PP%-C) 

I 
v(C-C) +p(CH,-Al) 

v(C=S)Geg. 
v(C=S)GI. 

.I 
NH,), P(C%-A~) 
v,(AW 
S(OCS) + v(AlO)Geg. 
v,(AICz) 
v(AIO)Gl. 
S(CC0) 
S(CCS) 
v(AlS) 
b(AICC) 

> 
6,(AlC,) + &(AlCJ 

S(OA1S) 
WICz) 

“in cm-‘; st = stark, m = mittel, s = schwa&, Sch = Schulter und br = breit p Gl. = Gleichtaktbewe- 
gung; Geg.=Gegenaktbewegung. 

d? Galliummethyl-Produkts best%tigt (2 Signale mit dem Fl%chenverhZltnis 2/l). 
Erwartungsgem%s zeigen die Schwingungsspektren mu koinzidiemde Linien. 
Gleich- und Gegentaktbewegungen treten nicht auf. Mit Hilfe der IR- und Raman- 
spektroskopischen Daten ist zwischen einer ebenen Vierringstruktur (Symmetrie 
CJ und einer gewellten Form (Symmetrie C,) nicht zu unterscheiden. Sieht man von 
den Eigenschwingungen der AlkyEGruppen ab, so miissen fti das Molekiilskelett 
C,MOSCC insgesamt 15 Linien zu beobachten sein, sechs dieser Schwingungen ge- 
htiren dem MOSC-Vierring an. Die Spektren diirfen in erster Nherung such als 

Summe der (hypotetischen) Teilspektren der Gruppierungen C-C<.:: und I!$MC, 
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TABELLE 4 
SCHWINGUNGSSPEKITWM VON DIh-fiYLINDIUM-THIOACETAY 

(C,H,)&OSCCH, Zuordning 

IR RalIMn 

3022 s 
296@ st 
2942 !a 
2932 Sch 
2916 st 
2861 St-m 
2818 s-m 
2731 s 
1483 sst 
1452 m(Sch) 
1418 s-m 
1378 s-m 
1349 m 
1243 (Sch) 
1232 s-m 
1175 m(Sch) 
1161 sst 

1009 m 
978 st-m(br) 
965 (Sch) 
938 m 
699 st-m 
641 sst 
541 St 
508 m 
458 (Sch) 
464 st-m 
382 m 
343 s(br) 
278 ss 
250 s-m 
225 m 

3014 ss 
2960 (Sch) 

2928 st 
2908 sst 
2864 St-m 
2815 s 
2729 s 
1480 st-m 
1455 m(Sch) 
1414 s-m 
1376 s(br) 
1347 s-m 

1174 St 

1065 ss 

1007 s-m 

966 s 

696 st 

538 s 
506 s 

460 sst 
381 s 
338 ss 
285 (Sch) 
241 m 
222 st-m 
150 (Sch) 
122s 

v&W-C) 
v,(CH,-In) 
v,(CHz-In) 

v&H&) 
vJCH,-In) 
v,(CHt-In) 

Obertiine 

v(C-0) 

UC&-In) 
6(CH,) + G,(CH,-C) 
S,(CHa-In) 

1 

&KHz-C) 

WH,) 

\ 
&(CH,-In) f p(CH,-C) 

:‘(CH,) (?) 

v(C-C) +p(CH,) 

vC=S) 
p(CH,-In) 
6(OCS) 
v,(InC,) 
r(In0) 
vS(InC2) 

1 

S(CC0) 
b(CCS) 
6(InCC) 

WG) 
r(InS) 

r(CH,) +S(InOS) 

* cm-‘. 

sind alle Valenz- und DeformationsBewegungen des zweiten Molektilteilstiicks 
(C,MOS) unterhalb 650 cm-’ zu erwarten. Eindeutig kann die Zuordnung der 
asymmetrischen und symmetrischen MC,-Valenzschwingungen getroffen werden2*i2. 
Ebenfalls wichtig s‘ind die M-O-Schwingungen. Mit einiger Sicherheit fallen diese 
mit den COS-Deformations- oder den symmetrischen MC2-Valenz-Schwingungen 
zusammen. Daftir spricht die UnschHrfe~ und vor ahem die hohe Lntensit% der 
fraglichen Banden im IR-Spektrum (z.B. besitzt die symmetrische InC,-Absorptions- 
bande bei 464 cm-’ eine griissere Intensitaf als die Linie der zugehijrigen asym- 
metrischen Bewegung bei 508 cm-‘). 

Frequenztiefer sind die M-S-Schwingungen iu suchen. Im Gegensatz zu den 
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Fig. 1. IR- und Raman-Spektrum von (CH,),GaOSCCH,. 
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Fig. 2 IR- und Raman-Spektrum von (C,H,),InOS6CH,. 

M-0-Bewegungen (siehe dazu Diskussion der Spektren der Dialkyhnetall-carboxy-‘” 
late, Ref. 2) sollten sie im Ramanspektrum gut zu beobachten sein. Diesen ijberle! 
gungen zufolge wird die v(GaS) in den Spektren der Dialkylgallium-thioacetate. 
(zusammen mit der symmetrischen GaC,-Deformationsschwingung) der Banden- 
gruppe zwischen 270-290 cm-’ zugeordnet. Im Spektrum des Digthylindium: 
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cy 
/ 

~,Go/s-c\o 
H-J’ \’ 

PY 

Abgesehen von den zahlreichen Linien des Pyridins, die sich im IR-Spektrum 
durch ihre ausserordentliche ScK&rfe zu erkennen geben, muss das Spektrum der 
Anlagerungsverbindung im Vergleich zur Ausgangssubstanz neben der Verschiebung 
der C-O- und C-S-Valenzschwingung weitere Unterschiede aufweisen. Auff%g ist 
das FehIen der sehr starken Absorptionsbande (zwischen den Linien der asym- 
metrischen und symmetrischen GaC,-VaIenzbewegungen) bei 550 cm-‘. Auf Grund 
ihrer Lage und IntensitHt darf ihr in betrgchtlichem Masse Ga-O-Schwingungs- 
charakter zugebilligt werden. Ihr Fehlen im Spektrum des Addukts ist damit erklsrt. 
Da&r muss aber eine neue Linie zu beobachten scin, die der Ga-N(Py)-Schwingung 
zugeordnet werden kann. Diese liegt bei etwa 190 cm-’ und entspricht in ihrer 
Frequenzlage der Ga-N-Ringschwingung des dimeren (Dimethylamino)dimethyl- 
gallium? 4. 

TABELLE 5 
SCHWIh’GlJXG.5SPE?3-RRUhI DES PYRIDINADDUKTS VON DIMEMYLGALL~I-THIOACmAy 

-.- 

(CH&CiaOSCCH3-NCSH5 Zuordnung (CI-&GaOSCCH,+K,H5 Zuordnung 

IR Raman IR Raman 

3078 3077 sst 1071 St 1069 ss y21 
3050 s-m 3050 s 1’*-V’3 1048 St 17 + 1.8 
3035 I 1 

3OOOSch . v,(CH3-C) 
1018 st-m 1016 sst v,(+v,,) 

3002 s 952 st 949 s-m +-c)(+-%) 
2960 St-m 2965 st-m(br) v=(CHx) 580 s(br) 881 s VIZ 
2918 m 2920 St r;(CH,-C) 761 st “125 
2900 (Sch) 2906 st-m(Sch) v,(CH,-Ga) 735 St p(CHJ-Ga) 

2860 ss 699 st VL6 
I652 sst 1656 ss v(C=O) 651 (Sch) l’,o. 1’12 
1635 st(Sch) 1633 m y16 642 St 645 st 1 v(C-S) 
1611 sst 16: 1 St-m Y .% 581 st 579 m v,(GaC,) 
157s s 1577 s Y L - 539 st-m 541 sst r,(Ga&) 
1491 m 14x9 ss ‘*5 496 m 494 m 
14i2 sst I 

$GaN(Py)l 
“1 8 478 (Sch) a(0c.S) 

1428 s-m 1430 s UCH,) 429 st-m 430 s(Sch) )‘I3 

1390 s VI9 (?) 399 st-m 390 m 

1 

S(CCO), S(CCS) 
1351 st-m 1350 ss MCH,) 380 (Sch) “‘7 
1242 s 1242 s-m 6(CH) 265 st 257 St-m S,(GaC,) t r(GaS) 
1218 st-m 1216 St-m 195 (Sch) S(GaC,) 
1199 St-m 1196st $CH,-Ga) 181 st-m d[SGaN(Py)] 
1155 (Sch) 1156s-m 

;&I,, 
167 m 170 st-m r(CH,) 

1140 st-m 
1112 st(br) 1114s p(CH,-C) 

__ _ 

o cm-‘. 

Tabelle 5 enthglt die genauen Frequenzwerte der Spektren und die Zuord- 
nungen fiir (CH,)ZGaOSCCH, - 1 C,HSN. Die Bezeichnung v1 bis v2, fti die Linien 
des Pyridins wurde der Literatur entnommen15. 
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JXPERIMENTELLER TEIL 

Fiir sgmtliche Reaktionen wurden sorgEiltig getrocknete und sauerstofffreie 
Glasapparaturen benutzt. -41s Inertgas fand Reinststickstoff Verwendung. Die 
Aluminium-trialkyle waren kguflich erworben und konnten nach zweimaliger 
Vakuumdestillation direkt eingesetzt werden. Trimethyl- und Triathylgallium16, 
wie such das Trigthylindium” erhielt ich durch Umalkylierung aus GaBr, bzw- 
EnCl, mit Trimethyl- und Triathylaluminium. Fur die Versuche zur Einschiebung 
von COS (Serva-Chemie Heidelberg) wurde die bereits beschriebene Kreislauf- 
apparatur’ benutzt. Das Gas musste zuvor mehrfach bei etwa -50” durch Destillation 
von Verunreinigungen befreit werden. Der Austausch einer Alkylgruppe der Tri- 
alkyle gegen eine CH,COS-Gruppierung wurde analog der Arbeitsvorschrift aus 
Ref. 2 ausgefuhrt. Man erfilt die gesuchten Dialkylaluminium-, -gallium- und 
-indium-thiocarboxylate in Ausbeuten zwischen 85-95 yw Wahrend die Gallium- und 
Iridium-Verbindung schon vor beendeter Ssurezugabe teilweise auskristallisiert, 
bleiben die Al-Homologen in Liisung. Erst nach Abziehen nahezu der gesamten 
Liisungsmittelmenge fallen sie als gelbliche Festkiirper an. Der nachfolgenden 
Zusammenstellung kiinnen die wichtigsten physikalischen, sowie die analytischen 
Daten der untersuchten Verbindungen entnommen werden. 

TABELLE 6 
PHYSIKALISCHJZ UND ANALYTISCHE DATEN 

-_ -.___. 

* Verbindung Analysen, Gef. (ber.) (%) Mol.-Gew. Schmp. (“C) 
[Sublp. eC/mm)] 

M C H S 

(CH,),AIoScCH, 20.0 36.0 255+6 93-94 Zers. 
(20.41) (36.35) (:::6) (%&) (132.16) (60/10-3) 

(C,H,),AI~S~CH, 17.0 U-1 8.3 315 70 Zers. 
(16.84) (44.89) (8.18) (20.01) (160.22) @O/10-3) 

(CH,),GaOSCCH, 39.6 27.5 5.1 18.1 177+5 112-l 13 Zers. 
(39.86) (27.47) (5.19) (18.33) (174.89) (50/10_‘) 

(C,H,),GaOSCCH, 34.0 35.0 
(34.35) (35.51) 

(:::6) (::::O) (;A;.:; 115 Zers. 
(55/10_3) 

(CIH,)~InOSCCH, 46.0 29.6 5.3 127 25.5 125 Zers. 
(46.29) (29.05) (5.28) (12.93) (248.05) (80/10-3) 

(CH,),GaOSCCH,-NC,H,” 27.8 42.5 5.6 12.5 252 
(27.45) (42.56) (5.56) (12.62) (254.0) 

a Get N, 5.4. Ber. 5.52 %_ : : 

Die IR-Spektren wurden in kapillarer Schicht (Nujol- oder Hostaflon- 
Suspensionen) zwischen CsJ- oder Lupolen-Scheiben aufgenommen’s. Verwendet 
wurden GerHte der Firma Beckman IR 11 und 12. Fiir die Aufnahme der Raman- 
spektren stand ein Gergt der Firma Applied Physics Corp. Modell Cary 81 und ein 
Spektrophotometer der Firma Coderg Model1 PH 0 zur Verftigung. Zur Anregung 
konnte ein Argon-Krypton-Mischgaslaser (6471 A-Linie) eingesetzt werden. Die 
‘H-KMR-Sptktren wurden vor allem mit einem Brucker-Gerst HFX (90 MHz) 
registriert. 

J. OrganomeraZ. Chem., 32 (1971) 181-194 



194 J. WIDLEIN 

DANK 

Herrn Prof. Dr. E. Fluck- danlie_ &,l@zlj&b--f@ cjie Ber@tstelIyng- vom In- 
stilxtsmitteln. Fiir die wiederholte -gberj.a@yg .yc$i +@!isc&m C~@UITJ gilt .mein 
Dank Herm Dr. R Reinmann, Sc&veii_qis_#e’ AIu.~_ti~r_ii;AG, N#hausen am 
Rheinfall Der Deutschen Forsch~ngsge&inschaft bin icb f$- $e _yegli&keit der 
Benutzung von GerZten dankbar. 

LITEECATUR 

1 M. F. LMPERT mm B. PRO&U, A&an. Orgaymetal. Gem., 5 (1967) 225. 
H. SCHUMANN, Angew. Chem., 81 (1969) 975. 

2 J. WEWLEIN, Z. anorg. alIg. Chem., 378 (1970) 245. 
3 K. ZIEGLER, F. KRUPP, K. WEYER um W. LA~BJG, JUS!US Liebigs Ann. Chqm., 629 (1960) 251; H. 

i?EIh?lECKEL-, Organomefai~ Chom. Rev. A, 4 (1967) 47. 
4 H. REINHECWX UND D. JAHNK~; Chem. Ber., 99 (1966) 23. 
5 Vollstidige Kristallstruktur in A&eit, H.-R. Ha&en, Prjva&$tte&mg.. 
6 H. SCHMIDBAUR UND G. KA~EL, J. Org~~b&+t& ~&zz~~- 14 (l!&ij) p 28. 
7 J. WEIDLEM, J- Organometal. Chew., 2+ (19y70).6$ ._ 
8 J. WEIDLEIN, Z. Anorg. AI/g_ Chem., &. D&k. .-.‘: 
9 M. BERGFELD UND H. SCHMIDB~~~R, CF!ern: iih;;., 10.2 (1969) 2408. 

10 
11 

12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

R. MECICE UND H. SPIES=, Chem. Ber.; SS (1956) 1liO. . ’ 
Y. KAI, N. YASUOIQ, N. KASAI, M. KAKIJ&J&. Yw4.4,rlrf) & Tq, Chxm- Comny., (1968) 
1332; H. M. M. SHEARER UND J. KJNG, in G. _& c_Q&*-u~p KI ~~E?.~?rg,~~~~~~~~~~c Cornpun& 
Vol. 1. Methuen, London, 1967; M. ~&~GGA$IS, GL N&W .&n-A. RI@ONTI, J. Chem. Sot, A, 
(1970) 714. 
J. WEIDLEIN, J_ OrganomefaL Chem., 17 (i969) 213, siehe c&n-t weitere Lit. 
J. WEWLEIN, Z. Anorg. Allg. Chem., 365 (1969) 22. 
H. HESS et nl., Angelv. Chem., 81 (1969) 922. 
E. WACHSMANN, Z. phys. Chem. (Frankfurt am Main), 27 (1961) 145- 
R. DiiTZER UND F. ENGELBRECHT, DAS 1158977 vom 14.5,!96$. 
J_ J. EISCH, J. Amer. Chem. Sot., 84 (1962) 3605. 
V. KRIEG IJND J. WEIDLEIN. Z. anorg. aUg. C&m., 368 (1969) +t. 
H. TADA mm J. OK~UXRA, J. Organometal. Chem., 28 (1971) 21. 
A. T_ T. HSIEH, J. Organometul. Gem., 27 (1971) 293. 

J. Organometal. Chem., 32 (1971) 181-194 


