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In jiingster Zeit ist iiber verschiedenartigste Untersuchungen an Alkylmetall-
Cyclopentadienderivaten von Elementen der IV. Hauptgruppe berichtet worden
[2, 3], wogegen iiber die vergleichbaren Verbindungen des Al, Ga, In und T1 nur
spirliches Datenmaterial zu finden ist: Synthese und Eigenschaften einfacher
Dialkylaluminium-cyclopentadiene wurden von Giannini [4] bzw. Kroll und Mit-
arbeitern [5] beschrieben; neueren Datums ist die Diskussion des Schwingungs-
spektrums des festen [6], sowie die Elektronenbeugungsuntersuchung [7] des gas-
formigen (CH; ), AlCp. Die Darstellung des entsprechenden Thalliumderivats und
dessen ' H-NMR-spektroskopische Charakterisierung gelang Lee [8].

Einige der noch fehlenden Dialkyl-Cyclopentadienderivate in dieser Gruppe
stellten wir nach der allgemein gebrduchlichen Methode durch Umsetzung von
Dialkylmetallchloriden mit Natrium- oder Kalium-cyclopentadienyl nach Gl. 1
her. Als (nicht isolierte) Zwischenstufen entstehen moglicherweise Komplexe der

in CGHIZ
bei 50-70°C
R =CH,;,C,H;; M = Al, Ga, In; M'= Na, K; Cp = CsH;

Zusammensetzung [ R, MCpCl]M’, deren leicht einsetzender thermischer Zerfall in
30-60%iger Ausbeute zur Bildung der formulierten Endprodukte fiihrt. Dass
(C,Hs ), AICp nach diesem Verfahren (Gl. 1) sehr gut mit KCp [4, 5], nicht aber
mit NaCp zu synthetisieren ist, kann als Hinweis auf den postulierten Reaktions-
verlauf angesehen werden. Die angenommene Zwischenstufe [(C:H;s ), AICpCIl]1K
ist vergleichbar mit dem aus (C; Hs); Al und KCl zugénglichen Komplex [(C;Hs)s-
AICIIK [9]. Ein Natriumkomplex dieser Art ist nicht stabil [10], was sinngemaiss
auf die Bildung der angenommenen Zwischenstufe libertragen werden kann. Der

R,MCl + M'Cp R, MCp + M'Cl (1)

*Teil der Dissertation.
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Unterschied in der Bildungstendenz bei Verwendung von NaCp oder KCp zeigt
sich in ausgeprigter Form allerdings nur beim Didthylaluminiumderivat.

Die Dialkyl-Cyclopentadienverbindungen des Galliums und Indiums™
konnen, wie die Al-Homologen, durch Sublimation oder Destillation im Vakuum
gereinigt werden. Die Loslichkeit in gebrauchlichen organischen Losungsmitteln,
wie CgH,,, C¢Hy, CH,Cl;, CHCIl; oder CCl,, nimmt von den Ga- zu den In-
Derivaten hin sehr stark ab; von den Dimethyl- zu den Didathyl-homologen hin ist
eine betrachtliche Loslichkeitszunahme festzustellen. Die Loslichkeitsverhaltnisse
der Ga-Verbindungen entsprechen etwa denen der Al-Derivate. Auch die Empfind-
lichkeit der Produkte gegeniiber Feuchtigkeit und Luftsauerstoff sowie ihr Asso-
ziationsgrad in Benzol (kryoskopisch wurden Werte zwischen 1.2-1.5 ermittelt)
sind in guter Analogie zu den Aluminiumverbindungen.

In Diathylather sind die Cyclopentadienderivate des Al und Ga besonders
gut 16slich. Dabei bildet hur (C, Hs ); AICD ein stabiles und destillierbares Addukt,
welches in benzolischer Losung streng monomer vorliegt [1, 4]. Das primir ent-
stehende Atherat des (CH;), AICp dismutiert unter Bildung von (CH3); Al-O(C,Hs)-
und CH; Al(Cp),, wiahrend (C, H; ).GaCp keinerlei Reaktion zeigt und unver-
andert aus der Atherlosung zuriickzugewinnen ist.

Analog Gl. 1 erhdlt man aus CH3;AICl, und der erforderlichen Menge an
Alkalicyclopentadienyl! in etwa 30%iger Ausbeute CH; Al{Cp),. Dieser farblose,
nach einiger Zeit durch unvermeidliche Zersetzungen gelblich gefidrbte Feststoif
besitzt in Benzol einen Assoziationsgrad von 1-1.1. Die entsprechend durchge-
fuilhrte Umsetzung mit CH; GaCl; liefert dagegen nur das schon beschriebene
(CH3),GaCp, was nur zu erklidren ist, wenn das Alkylgalliumdihalogenid in seiner
“jonischen Form™ [12, 13] reagiert. Tabelle 1 enthilt wichtige physikalische und
analytische Daten der untersuchten Cyclopentadienderivate. Die Werte der be-
kannten Aluminiumverbindungen sind teilweise der Literatur entnommen.

Die Protonenresonanzspektren dieser Cyclopentadienverbindungen kénnen
(neben den analytischen Daten) als Reinheltskriterien herangezogen werden, da-
neben kommt ihnen aber fiir die Strukturermittlung und die Diskussion der
Bindungsverhiltnisse besondere Bedeutung zu. Bei Raumtemperatur erscheint
in den ' H-NMR -Spektren aller Produkte fiir die 5 Protonen des Cp-Rings nur ein
scharfes Singulettsignal zwischen 6.6 und 6.2 ppm (bezogen auf TMS), das selbst
bei —100°C keine nennenswerte Verbreiterung zeigt. Aus diesem Sachverhalt darf
dennoch nicht auf die Existenz von f#°-gebundenan Cp-Resten geschlossen werden,
da sehr schnell fluktuierende h'-gebundene Cp-Ringe selbst bei so tiefen Tempe-
raturen ebenfalls zu nur einem einzigen Signal fuhren konnen. Vergleichbare
Verhilitnisse wurden z.B. beim (CHj; );SnCp beobachtet [14]: erst bei Tempera-
turen um oder unter —120°C zeigte sich in den ' H-NMR-Spektren die fiir h'-
gebundene Cp-Liganden erwartete Aufspaltung des zunichst einfachen und
scharfen Resonanzsignals. Zur endgliltigen Klirung der Bindungsverhiltnisse bei
den Cp-Derivaten des Al, Ga und In sind deshalb Tieftemperaturmessungen im
Gange. Diese werden durch '*C-NMR-Messungen erginzt, wobei zur Struktur-
ermittiung den J('3*C—"'H)-Kopplungskonstanten besonderer Aussagewert beizu-
messen ist [3} Die bislang vorliegenden ' H-NMR-Daten bei Raumtemperatur sind
in Tabelle 2 zusammengestellt.

*Fiir rontgenographische Zwecke wurde im Arbeitskrels von D.G. Tuck unabhiingig von uns
(CH,),InCp synthetisiert [11].
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TABELLE 1
PHYSIKALISCHE UND ANALYTISCHE DATEN
Verbindung Fp Kp. bzw. [ Subl. p.} Analysen gel. (ber.) (%) Assoziationsgrad
1] - .
CcC) ¢’ Chum Hg) Met c H in CoH,
(CH,),AlCp (1. 4, 6] 138-140 [60/107%] nicht vollstindig bestimmt  1.3-1.5
(C;H,);AICD [1, 4, 5] 27-29 51/10™° nicht neu bestimmt 1.2-1.4
(C,H{),AICP-2(C,H,), [4] 287104 nicht neu bestimmt 1.0
CH,Al(Cp), [13] 80-85, [65/107%] 15.8 76.0 7.85 1.0-1.1
Zers. (15.66) (76.72) (7.60)
(CH,),GaCp 68-69 [65/0.5] 43.0 50.2 6.90 1.3-1.4
(42.28) (50.99) (6.72)
(C;H,),GaCp 36-37 46/107 356 55.6 7.7 1.3-1.4
(36.13) (56.02) (7.83)
(CH,),;InCp Zers. 130 [120/107°] 55.2 39.2 5.00
(54.68) (40.03) (5.28)
(C,H,),InCp Zers. 130 [110/107°%) 48.9 4.9 6.50

(48.23) (45.41) (6.35)

9 J,oslichkeit fir kryvoskopische Molekulargew.-bestimmung zu gering.

TABELLE 2
"H-NMR-DATEN
Verbindung 5(CH,) ¢ 5(CH,) 8(C,H,) Lésungsmittel
(CH,),AICD {5, 13] —0.73s? — 6.40s cci,
(C,H,),AICD [1, 5] 1.04 ¢ —0.05q 6.52s ccl,

1.16¢ —0.10q 6.30 5 Cc,D,
(C,H,),;AlCp*O(C,H,), 1.0t —0.28 q 6.20 s cay,

0.98 ¢ —0.30 q 6.25s —
CH,ANCp), [13] —1.83s - 6.20 s cci,

—20s - 6.28s C,H,

(CH,),GaCp —0.20 s - 6.23 s ccl,
(C,H,),GaCp 1.20 t 0.26 q 6.23 s ccl,

1.20 t 0.38 q 6.40s C,Dg
(CH,);InCp —0.25s — 6.30 s cDcl,
(C;Hy),InCp 1.41¢t 0.40 q 6.40s C,D,
(CH,),TICp [8] 0.42d — 5.76 (CH,OCH,),

4 5 in ppm bezogen auf TMS als externem Standard. Werte bei béherem Feld als TMS (= 0) sind negativ

bezeichnet.
s = Singulett, d = Doublets, ¢t = Tniplett und q = Quartett.
J(HCCH) bei den Athylverbindungen stets 8 Hz.

Fiir die schwingungsspektroskopische Unterscheidung zwischen A5- und h'-
gebundenen Cp-Resten ist der Bereich der Ring-C—H-Valenzen oberhalb 3000 cm ™'
besonders wichtig [2, 15, 16]. Wir finden in den IR-Spektren der Monocyclo-
pentadienderivate des Al, Ga und In jeweils nur eine Bande mittlerer Intensitit
zwischen 3080-3060 cm . Diese ist meist aufgespalten (was nur bei Verwendung
hochauflésender Gerite gut zu erkennen ist) und besitzt bei etwa 3110 cm ™!
einen dusserst schwachen Begleiter. In den entsprex.henden Ramanspektren sind
im fraglichen Bereich 3-4 Linien zu beobachten, die beim Ubergang von der
Losung bezw. Schmelze zum Feststoff hin grosse Intensitdtsverdnderungen zeigen.
Anzahl, Intensitit und Polarisationsverhiltnisse der Absorptionsbanden bezw.
Ramanlinien ist, analog den Untersuchungsergebnissen an Cyclopentadienderivaten
anderer Elemente [16], mit dem Vorliegen von h'-gebundenen Cp-Liganden zu
vereinbaren. Diese zunachst klar erscheinende Aussage ist dennoch mit erheb-
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TABELLE 3
AUSZUG AUSDEN IR- UND RAMANSPERTREN DER DIATHYLDERIVATE @
(C,H,)_AICp, Schmelze (C,H,),GaCp, Schmelze (C,;H,).InCp. fest
IR (lnt) RE (lnt) IR (lnt) RE (Int) IR (Int) Zuordnungen
3110 ss(Sch) 3105 st-m,p 3105 ss 3100 st-m.p 3110 ss(Sch)
3080 3078
3075}11: 3085 sm(rhdp  gooofsm 3078 sm(brldp 3070 m(br) VeUas (Ring-C—H)
3042 sdp 3050 s(br).dp
3020 s(br)tp 3025 (Sch).tp
1463 s-m 1468 m.dp 1467 s(Sch) 1470 s-m.dp 1465 sm Vgs(Ring-C=C)
1112s 1114 sst,p 1108 ss 1115 sst,p 1109 s vys(Ringpuls.)
1068 st,p 1063 st-m,p vg(Ringpuls.-
Assoziat)
640 sst 642 s-m.dp 5641 st 569 m,.dp 500 st vas{MC,)
537 st-m 333 sst.p 513 st-m 517 sst,p 459 m vg(AIC;)
337 m 345 m(br).p 285 s-m(br) 277 st-m.p 255(Sch”) v(M—Cp)

@ Angaben i cm ', sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, (br) = breit, {Sch) = Schulter, p =
polarisiert und dp = depolansiert.

lichen Vorbehalten zu betrachten, da nicht die den Uberlegungen zugrunde ge-
legte monomere Form, sondern nur mehr oder weniger grosse Bruchstiicke des
im Festkorpers anzunehmenden Assoziats untersucht werden konnten. Die auf-
fialligen Unterschiede zwischen den Spekiren der Feststoffe und denen der
Losungen (Schmelzen) deuten diese Problematik an. Das Fehlen von auswert-
baren Losungsaufnahmen fiihrte daher zur Fehlinterpretation des Spektrums von

(CH;). AlCp [6].
Ein Auszug aus den schwingungsspektroskopischen Daten der Didthylmetall-

cyclopentadiene des Al, Ga und In ist Tabelle 3 zu entnehmen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie fiir die grosszugige Unterstiitzung dieser Untersuchungen.
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