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SUMMARY

We report the synthesis of the metalate complexes MI[Al(CH,), ] (M! =Rb,
Cs)and M'[Ga(CH,),] (M' = K, Rb). Their crystal structures, including the structure
of the already known compound K[Al(CH3),], have been determined from X-ray
powder diagrams. All complexes are isostructural. They crystallize in tetragonal body-

centered lattices of the space group [4,/amd with 4 formula units M'[M"(CH;), ]
per unit cell. Similar to the compounds Li,[Zn{(CH;),] and Li,[Be(CH,),] the
central atoms Al and Ga are coordinated by 4 methyl groups in a distorted tetrahedral
array. There is no covalent interaction between the alkali cations and the complex
anions. The structures therefore consist of isolated M* and [M"(CH3),]~ ions. The
highly polar character in the bonding between central atoms and ligands causes a
considerable weakening of the M™-C bond.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Darstellung der Metallat-Komplexe M'[AI(CH;),] (M'=Rb, Cs) und
M'[Ga(CH;).] (M'=K, Rb) wird mitgeteilt. Thre Kristallstrukturen, sowie die-
jenige der bekannten Verbindung K[Al(CH,),], wurden rontgenographlsch aus
Pulverdaten bestimmt. Alle Komplexe sind isotyp. Sie kristallisieren in tetragonal-
innenzentrierten Gittern der Raumgruppe I4,/amd mit 4 Formeleinheiten M'[M™-
(CH,;),] in der Elementarzelle. Ahnlich wie im Falle des Li,[Zn(CH,),] und Li,[Be-
(CH;),] sind die Zentralatome Al und Ga verzerrt tetraedrisch von 4 Methylgruppen
umgeben. Es liegen keine kovalenten Wechselwirkungen zwischen den Alkali-
kationen und den komplexen Anionen vor. Die Strukturen bestehen daher aus iso-
lierten M*- und [M™(CH,),] ~-Ionen. Zwischen Zentralatomen und Liganden sind
betrdchtliche polare Bindungsanteile vorhanden, die zu einer erheblichen Schwi-
chung der M"C-Bindung fiihren.

* Fiir VIII. Mitteilung siche Ref. 2.
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EINLEITUNG

Vor einiger Zeit berichteten wir iiber die aus Pulverdaten ermittelten Struk-
turen des L12|:Zn(CI-I3)4]l und des Li,[Be(CHs3),]>. Diese at-Komplexe kristalli-
sieren isotyp in tetragonal-innenzentrierten Gittern, wobei die vergleichsweise nur
schwach streuenden Li-Atome teilweise nicht eindeutig lokalisiert werden konnten
(wahrscheinliche Raumgruppe I4). Die Zentralatome Zn und Be sind jeweils ver-
zerrt tetraedrisch von Methylgruppen umgeben. Aus den Metall-Kohlenstoff-
Abstinden wurde auf eine weitgehend ionische Struktur mit isolierten Tetramethyl-
metaliat-Ionen geschlossen.

Von den at-Komplexen mit Alkylliganden und Zentralatomen aus der 3.
Hauptgruppe wurde bisher nur das LifAl(C,H),] réntgenographisch untersucht?.
Diese Verbindung kristallisiert in einem tetragonal-primitiven Gitter. Die Struktur
wird als analog zu derjenigen des Dimethylberylliums beschrieben und besteht aus
linearen Ketten von alternierenden Li- und Al-Atomen, die anndhernd tetraedrisch
von den Alkylgruppen koordiniert werden. Die Athyigruppen sind dabei bevorzugt
an das Aluminium gebunden. Jedoch wird auch die Wahrscheinlichkeit von schwa-
chen kovalenten Li—C-Bindungen diskutiert.

IR -spektroskopische Untersuchungen der Komplexe M'AIR,] (M'=Li,
Na; R = CHj, C,Hs)* zeigten, dass die Athylverbindungen annihernd tetraedrische
Anionen aufweisen, wahrend in den Methylverbindungen die kovalente Wechsel-
wirkung zwischen Alkalikation und komplexem Anion eine Verzerrung des Anions
zur C,,-Symmetrie bewirkt. Die Methylgruppe scheint also starker zu Briickenbin-
dungen des Mehrzentrentyps zu neigen als die Athylgruppe und #hnelt in dieser
Hinsicht dem Hydridion®. Die Verzerrung des Anions hat im Falle des LifAl(CH;),]
und des Li[Ga(CH;),] anscheinend eine Erniedrigung der Gittersymmetrie zur
Folge. Wir waren bisher nicht in der Lage, die Pulverdiagramme dieser Lithium-
komplexe zu indizieren und nehmen an, dass si¢ in e€inem niedrigsymmetrischen
Gitter kristallisieren*.

Aus der kleiner werdenden Aufspaltung der Al-C-Valenzschwingungsbanden
in den IR-Spektren der Methylkomplexe beim Ubergangvon Li zu Na* lasst sich
entnehmen, dass man bei Verwendung schwererer Alkalikationen schliesslich einen
Zustand erreichen miisste, in dem die kovalente Wechselwirkung zwischen Kation
und komplexem Anion und damit dessen Verzerrung aufgehoben ist, also ein an-
nihernd tetraedrisches Anion vorliegt. Dies sollte im IR-Spektrum Anlass zu einer
einzigen v(Al—-C)~Schwingung geben und vielleicht auch die Kristallsymmetrie so
erhohen, dass eine Indizierung der Pulverdiagramme moghch wiirde. Dafiir sprechen
auch die, im Gegensatz zum monoklinen LiAlH, >, tetragonal kristallisierenden
Verbindungen NaAlH, und KAIH,, deren Zellkonstanten kiirzlich publiziert
wurden®. Das Gallium sollte sich auf Grund der sehr dhnlichen Ionenradien in seinen
at-Komplexen weitgehend wie das Aluminium verhalten.

Wir konnten diese Uberlegungen sowohl IR-spektroskopisch’ als auch
rontgenographisch bestitigen. Der Zustand maximaler Bindungspolaritit ist bereits
beim Kalium als Kation erreicht. Entsprechend kristallisieren alle genannten 5 at-
Komplexe isotyp in einem tetragonal-innenzentrierten Gitter. Wir berichten im
folgenden iiber die Darstellung und Strukturaufklirung dieser at-Komplexe.

* Uber die Struktur des NaJAI(CH,),] wird demnichst berichtet.
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STRUKTURBESTIMMUNG

: Die Aluminat- und Gallatkomplexe wurden als farblose, luftempfindliche
Kristallpulver erhalten und mit einem Zihlrohrgoniometer (Cu-K,-Strahlung,
2=15418 A) rontgenographlsch vermessen. Die resultierenden DJagramme liessen
sich unter Zugrundelegung eines tetragonal-innenzentrierten Gitters indizieren. Die
Ausloschungsgesetze (hkl) mit h+k+1 = 2n; (hkO) mit b, k 2nund (hhl) mit 2h+1=
4n ergeben eindeutig die Raumgruppe 4 /Jamd—D}g. Aus der Dichte des Tri-
methylaluminiums (0.752 g/cm?)® und des Methylkahums (1.37 g/cm3)9 folgt fir
das Kalium-tetramethylaluminat ein Mittelwert von 'p = 1.06 g/cm>. Daraus wurde
auf 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle geschlossen Die hiermit berechnete
réntgenographische Dichte von p = 1.13 g/cm? steht in guter Ubereinstimmung mit
dem gemittelten Wert. In Tabelle 1 sind wichtige rontgenographische Daten aller 5
Verbindungen zusammengefasst. Die angegebenen R-Werte* enthalten die Beitrige
aller Reflexe hkl. Bei den 2B-Werten handelt es sich um die durchschnittlichen iso-
tropen Temperaturfaktoren der letzten Rechenzyklen**,

Folgende Atomlagen® wurden zur Unterbringung der Metall- und Kohlen-
stoffatome verwendet (M! = K, Rb, Cs; M = Al, Ga): M" in 4(a): 0,0,0;0,1,%; M'in
4(b) 0,0,1; 0,2,4, CH,; (als punktformig ancenommen) in 16(h): 0,x,z; 0.x,z; 0.2 +x,
%—2;0,3—x,%—z Die Zentralatome Al und Ga sowie die Kationen K, Rb und Cs
besetzen jeweils spezielle Lagen, die aus Fig. 1 ersichtlich sind. Eine Beriicksichtigung
der Wasserstoffe erschien neben den schweren Metallatomen wenig sinnvoll. Die
Anordnung der Methylgruppen ist plausibel, weil sie den maximalen Abstand der
Liganden voneinander gewahrleistet. Ausgehend von einem verniinftigen “trial- and-
error’~-Modell wurden die C-Parameter nach der Bhuiya-Stanley-Methode!!
verfeinert {Atomformfaktoren nach Moore!?). Dabei ergaben sich die in Tabelle 1
genannten R-Werte und C-Koordinaten. In den Tabellen 2—6 werden die berechneten

TABELLE 1

(Fortsetzung S. 42)

RONTGENOGRAPHISCHE DATEN FUR KALIUM-, RUBIDIUM- UND CASIUM-TETRAMETHYLALUMINAT UND KALIUM- UND
RUBIDIUMTEYRAMETHYLGALLAT

at-Komplex ap co Prin. hkl bis 20 5 R 2B
+0005(A)  *0005(A)  (g/em?) (%e) (A% ¥C)  z(C)
Erwartet Beob.

K[AlCH3),] 9.68, 7.904 1.13 115°:135 94 11.2 396 0.191 0.873
+001 +0.01

Rb[AKCH,),] 992, 8.034 145 104°:122 100 101 537 0.161 0.839
+0.01 +0.01

Cs[ANCH;),] 10.24, 8.37, 1.66 74°: 70 57 9.1 7.63 0145 0.850
+003 +0.03

K[Ga(CH;),] 9.69, 7.824 1.53 100°:110 63 196 2384 0212 0.866
+005 +0.05

Rb[Ga(CH;)4) 9.93, 7.96, 1.82 102°:116 62 10.2  6.65 0.199 0.878
+0.03 +0.03

* R=Z(peob.—

Iber.”/z Ibeob.

** Die Rechnungen wurden auf der Telefunken TR4-Anlage der Universitit Hamburg ausgefiihrt.
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Fig. 1. Modell der Elementarzelle von K[ACH,),]; isotyp: Rb[AI(CH;).], Cs[Al(CH,),]. K[Ga-

(CH,),1, Rb[Ga(CH.),].

Fig. 2. Modell der Elementarzelle von Bb[Al(CH3)4].
J. Organometal. Chem., 18 (1969) 27-47
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TABELLE 2
NETZEBENENABSTANDE UND INTENSITATEN DES KALIUMTETRAMETHYLALUMINATS
hkl dyeon. (A) dyee. (A) Iy, fiir 14, /amd Tycon.
101 61123 3.85
200 4.869 4841 821.02 788
211 3.798 0.60
220 - 3423 34.05
112 } 3.423 3.423 499.27} 533.31 580
202 3.058 3.062 183.42 156
301 2990 2.588 89.27 97.2
321 2.543 88.98
]03} 2.551 2543 17.00 105.98 119
312 2.421 341.89
400 2428 2421 163.40 505.29 532
411 2.251 0.06
21 3} 2254 i 16.63 } 16.69 104
420 2171 2.165 69.99 64.2
402 2.069 2.064 8.18 10.6
303 2.041 2.041 1.86 28
332 1.976 82.94
004} 1.980 1978 286 } 85.80 103
422 1.899 8.66
431 1.881 20.76
501} 1.884 1.881 1.73 } 25.65 223
323 1.881 3.16
204 1.830 1.830 50.52 . 50.7
521 1.753 2.59
413} 1734 1.753 ., soof ™ 27
440 1.712 2483
512} 1.712 1.712 88.39}203.95 156
224 1.712 90.73
314 1.660 0.02
600 1615 1.614 3642 368
433 1.560 1.06
611 1.560 0.01
503 1.560 1560 a3s( 632 32
105 1.560 1.10
532 1.531 55.35
620} 1.532 1.531 25.80} 95.04 97.8
404 1.531 13.89
602 1.494 0.27
541 1.485 1.06
523} 1.485 1.485 6.04} 9.33 4.6
215 " 1.485 222
424 1459 1.460 61.20 62.6
622 1428 1428 498
631} 1420 1.420 4.68} 10.09 10.2
305 : 1420 043):
514 1.369 0.00
613 1.363 1.32
701 1.363 0.93
325 1362 044
640 1.343 1.343 21.05 . 15.7
543 1.312 328

31

. (Fortgesetzt)
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TABELLE 2 (Fortsetzung)

hkl dbcnh.' (A) dber. (A) Iber. far I4i/amd Ibenb.
721 1312 146
415 1312 - 101
552 1.294 12.43
444 1.294 11.63
712 1294 1294 25.53 6268 19.6
116 1.294 13.00
642 1271 041
534 1271 001
206 1271 227
633 1.266 033
604 1250 1250 382 433
651 1225 038
703 1225 0.00
435 ' . 1225 031
505 , 1.225 1.06
732 1210 19.01
624 1210 1991
e 1210 e aof 6192 514
316 1.210 18.30
741 1.187 093
723 : 1.187 0.02
811 1.187 1.187 ~ ogof 10 <1
525 1.187 215
820 1175 1.174 2.62 39
802 1.157 1.88
a0 1.157 ey osot 228 32
660 1.141 6.09
o 1.141 141 oot 1278 92
8229 1.126 0.05
714 1124 1.126 o.oo} 171 <1
426 1.126 1.65
653 1.122 1.64
831 1.122 141
615 1121 1.122 0a6( 31 <1
107 1.122 0.00
644 1.110 LAt 8.71 7.2
743 1.093 0.01
813 1.093 0.42
545 1.093 1.42
217 1.093 001
752 1.083 11.42
840} 1.083 1.083 3.46} 26.93 23.0
516 1.083 12.06
734 1.069 0.00
635 1.066 0.17
307 1.065 1.066 0s2f 0967 12
842 1.044 072
761 1.041 0.58
833 1.041 0.15
705 1.041 001
327 1.041 1_21}
804 1.032 475
} 1.032 1.032 9.61? 14.36 18.3

536
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TABELLE 2 (Fortsetzung)

hkl dbcob. (A) dber. (A) Ibu. fur I4l/amd Ib:nb.
606 1.021 0.04

851 1.018 0.16

725 1.018 0.00

417 1.018 0.00

824 1.009 1.009 18.19 12.1
626 0999 097

664 0.988 2.01}

oos} 0588 0988 234f *3° 1.2
754 0978 0.00

763 0.976 o.ool

655 0976 098

437 0975 0976 093{ 199 16
507 0976 0.08

860 0.968 322

o 0.968 Py > 46} 7.69 8.0
853 0956 095

745 0956 0.00

815 0956 039

527 0956 0.08

772 0.949 3.80

844 0.949 11.26

556 0949 0.949 403§ 27.73 26.2
716 0949 7.45

228 0.949 1.19

862 0940 1.19

646 0940 0940 03¢ 132 12
318 0.940 001

835 0921 0.05

617 0921 0.001

736 . 0915 6.62

408} 0915 Py Ses| 1231 136
TABELLE 3

NETZEBENENABSTANDE UND INTENSITATEN DES RUBIDIUM-TETRAMETHYLALUMINATS
hkl dpeon. (A) dbcr. (A) I ber, fUr 14, famd Tocon.
101 6272 6.246 240.59 211
200 4986 4964 142272 1449
211 3.902 3886 83.12 127
220 3.519 3510 248.41

112 3.500 3.487 646.75} 89515 838
202 3131 3123 63.65 106
301 3.069 3.060 248.03 243
321 2610 2.605 21778

103 2.588 2.586 123,98 ( 341.76 300
400 2.488 2.482 169.65 ]
312 2.481 2474 630.34 80049 841
411 2311 2306 2529

213 2297 2294 7196 { 9725 s
420 2224 2220 122.64 133

33

(Fortgeserzt)
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TABELLE 3 (Fortsetzung)

hkl dpec. (A) dye:. (A) Iy, for I4;/amd ) (U,
402 2.115 2112 1271 8.1
303 2085 2082 1827 : 54
332 2025 2022 187.63

004 2012 2009 20.71} 208.34 168

422 1944 1943 021 25
431} 1.926 1928 62.62}

501 92 1928 14365 84.74 667
323 1920 1.920 277

204 1.864 1.862 89.16 927
521 1799 1.797 15.35

413 1.794 1.791 2431 3966 363
440 1755 1755 2501

512 1752 1752 139.08}258.19 288

224 1746 1744 94.09

314 1.692 5.13

600 1.655 1.655 53.39 497
611 1.601 1.599 11.01

433 Lso6 1.595 3.71} 28.40 203
503 . 1.595 13.69

105 1.587 1.587 3.54 1.6
620 1.570 1.570 5745

532 " 1.568 1.568 106.75} 209.64 207

404 1.562 1562 45.45

602 1.531 1530 0.00

sa1 1.523 1.522 7.57

523 1.518 1.519 11.53} 37.44 38.3
215 1511 1511 1835

a4 1.489 1.490 93.00 975
622 1463 1.462 2.52 39
631 1455 1.455 20.56 138
305 1.446 1.00

514 1.398 0.03

701} 1.397 1397 262 { o oo 147
613 1.393 1.394 15.34 - *

325 1.389 1388 7.62

640 1376 1377 29.49 26.5
721 1.344 3.19

543 1.344 1342 5.91} 9.10 92
415 1.337 1337 1077

552 1325 20.37

712} 1.325 1325 37.87 $114.75

444 1322 1322 2728

116 1315 1316 2923

642 1.302 1.68

534 1299 0.88

633 1205 483

206} 1.295 2 0-04} 487 32
604 1278 1277 1273 12.7
651 1.255 1.255 435

703 1253 1253 4.90} 925 41
435) . 1.249 5.t

505} 1250 1249 1.18]{ 6.29 47
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TABELLE 3 (Fortsetzung)

35

hkl dbcab. (A) dber. (A) Iber. fur 141/0"111 Ibeub,
800 1241 1241 9.86
732 1239 1240 3327

" 624 1237 1237 29.18 (10048 89.2
316 1232 1232 28.17
741 1217 2.15
811 1217 1217 2550 o4 -
723 1215 1215 a9 > :
525 1211 1211 578
820 1203 1.204 11.43 8.7
802 1186 0.30
406 1179 0.03
660 1169 1.170 9.75 72
336 1161 1162 6.31 9.1
822 1153 0.01
714 1.150 1.151 0.01
831 1.150 565
653} 1.149 1.148 553 ¢ i3.67 6.9
4% 1147 .0.65
615} 1147 1145 184
107 1.140 0.63
644 1135 1136 1977 18.2
743} L119 1.119 3.13}
813 : 1.119 3.37, 1092 7.8
545 1116 1116 441
217 1112 1112 3.67
840 1.110 1110 7.42
752 1.109 1.109 1674 3151 50.5
516 1103 1104 2368
734 1.093 1094 0.58 17
635 1.089 071
307 1.085 0.50
842 1.070 0.03
761 1.067 161
833} 1.066 1.066 1.04} 3.36 43
705 1.064 1.063 0.71
327 1.060 1060 297
804 1.057 1056 6.73} 22.50 39.0
536 1052 1.053 12.80
851 1.043 1.58
606 1.041 0.00
725 1.040 323
a7 1.036 3.07
824 1032 1.033 1539 167
626 1.019 0.02
664 1012 1011 443 13.6
008 1.005 135
754 1.001 0.02
763 0.999 3.58
655 0.997 0.99
437 0.994 262
507 0.994 0.38
860 0.992 0.993 7.17 73

(Fortgesetzt)
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TABELLE 3 (Fortsetzung)

hkl dhenb. (A) dber. (A) Iher. fﬁr 141/a,nd Ibeob.
208 0984 0985 412 3.5
853 0979 0979 1.85 12
745 0978 2,34

A 5} 0977 Pt 1.‘86} 420 3.5
TABELLE 4

NETZEBENENABSTANDE UND INTENSITATEN DES CRSIUMJI'ETRAMEI'HYLALUMINATS
hkl dbeob. (A) dber. (A) Iber. far I4l/amd Ib:ob.
101 6.520 6.483 5321 50.3
200 5.149 5124 169.49 17
211 4038 4020 2891 26.0
112 3.624 86.2

220} 13635 y o 40_90} 127.10 124
202 3251 3.242 343 58
301 3.173 3.163 28.76 31.0
103) 2692 15.87

) 2.697 i > 64} 4551 416
312] 2562 69.78

400} 2.569 Ses o } 87.39 93.7
213} 2383 14.88 .
a1} 2385 a3 6.63} 21.51 250
420 2297 2292 1591 180
402 2.183 2.185 120 17
303 2.163 2.161 315 26
004 2093 245

332 2095 2,092 18.70} 2113 180
422 2012 2010 0.17 17
323 1.991 3.16

431 1.993 1.991 853% 1509 109
50 1.991 3.40

204 1937 1937 10.07 12.6
413) 1.856 467

521} 1.857 o 4.57} 9.24 5.8
24) 1812 9.81

512 1.813 1812 17.23% 2082 311
440 1.812 277

314 1.758 0.17

600 1.708 1.708 439 32
105 1.652 112

433 1.652 128

503 1.652 1.652 rag{ 38 6.6
611 1.652 1.99

404 1.621 525

532 1621 1.621 1154 22.69 24.0
620 1.620 5.90

602 1.581 001

215} 1.573 2,65

523} 157 1572 180} 650 5.1
541 1572 205
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TABELLE 4 (Fortsetzung)

hkl dpeon. (A) dpe;. (A) Iy, fir f4;/amd Tyeon.
424 1.544 1.545 10.29 9.7
622 1511 0.07,

305 1503 039

631} 1.502 1.503 2.46} 285 3.2
514 1.450 0.01

325 1443 1.06

613} 1.443 1.442 187 337 1.7
701 1442 0.44

640 1420 1421 2.68 21
415 1.389 1.64

543} 1.388 1388 0.85} 3.14 238
721 1388 0.66

116 1.370 277

444 1370 3.00

posy 1.369 P S oa ¢ 1224 102
712 1370 4.14

206 1.346 0.01

534 1346 001

642 1.346 0.09

633 1340 0.71

604 1323 1.41

435 1297 074

505 1.207 0.26

703 1.296 0.62

651 1.296 0.83

316 1281 303

624 1.281 2.96

b 1.280 el Tlef 1020 7.4
800 1.281 1.05

TABELLE 5

NETZEBENENABSTANDE UND INTENSITATEN DES KALTUM-TETRAMETHYLGALLATS

hkl dbcob. (A) dbcr. (A) Ibcr. fﬁr 141 /Md Ib:ob.
101 6.125 6.088 183.19 240
200 4869 4846 978.57 864
211 3.808 3791 14128 174
220 3.437 3.427 109.42

112 3.409 3397 73193 84135 921
202 3.054 3,044 116.54 114
301 2.998 2.986 028 34
321 2.542 3.03

103 2.518 4.03

400 2428 2423 238.52

312 2416 2413 545.75}785'27 862
411 2252 2251 26.26 314
213 2235 2235 1525 143
420 2.160 2167 162.77 129
402 2060 2060 0.96 55

(Fortgesetzt)
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TARELLE 5 (Fortsetzung)

hkt dbecb. (A) dh.er. (A) Iber. fur I4l/amd Ibeob.
303 2,030 2,029 1363 240
EE) 1974 1973 139.43 142
004 1956 1.956 13.39 18.5
422 1.898 1896 1543 43
431 1882 1.882 222

5011 882 1882 1562 } 4692 499
323 1872 1872 29,08

204 1815 1814 93.01 85.5
521 1753 1754 2593

413 1.747 1.746 4.95} 30.88 28.1
440 1713 1713 5495

512 1711 1.710 148.17} 203.12 165
224 1.700 1.699 123.58 98
314 1649 0.14

600 1616 1615 39.57 517
611 1.561 786 -

;‘(3)2} 1.556 1% lgg} 10.93 118
105 1545 298 \

620 1533 1533 34.69

532 1.530 1.530 97.34{ 13203 1304
404 1.522 1.522 27.66 39.5
602 1493 133

541 1.486 1.486 12.05 107
523 1481 120

215 1472 222

424 1452 1452 85.56 101
622 1.427 092

631 1421 1.39

305 1409 1.408 482 43
701 1.363 020

514 1363 003

613 1360 2.54

325 1352 1352 503 37
640 1344 1344 3175 191
721 1313 1313 0.51 32
543 1310 1309 0.40 16
415 1303 2.57

552 1204 2223

712} 1293 1294 48,54} 87.25 75.1
444 1.289 1.289 16.48

116 1281 1.281 2374 254
642 1.271 0.48

534 1267 0.12

633 1264 1264 488 2.1
206 1.259 143

604 1.245 1246 1545 9.5
651 1226 1226 529 32
703 1223 1223 237 32
435 1218 459

505} 1218 1218 0.41} 500 32
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TABELLE 5 (Fortsetzung)

Rkl dyees. (A) doee. (A) Iy, fiic 14, /amd hean.
800} 1210 1212 10.73}

732 1210 3745, 94.78 51.6
624 1.206 1.206 46.59

316 1.199 1200 3284 30.6
741 1.188 0.26

811 1.188 249

723 1,186 5.28

525 1.181 0.17

820 1.175 10.62

802 1.157 0.54

406 1.148 0.05

660 1.142 6.43

336 1.132 1.132 11.83 42
822 1.126 0.17

831 1,123 0.54

714 1.123 0.04

653 1.121 029

426 1.117 1.03

615 1.116 0.99

107 1.110 1.30

644 . 1.107 1.108 21.77 11.5
743 1.092 3.08

813 1.092 1.02

545 1.088 0.38

840 1.084 12.23

752} 1.083 1.083 22.86} 36.15 13.6
217 1.082 1.06

516 1.075 1.075 2475 ’ 14.7
734 1.067 0.00

635 1.062 2.15

307 1.056 -0.42

842 1.044 035

761 1.042 0.15

833 1.040 2.20

705 1.037 1.65

327 1.032 1.032 0.16 7.3
804 1.030 1.030 7.87 8.9
536 1.026 1.026 19.49 7.3
B51 1.019 2.51

606 1.015 0.23

725 1.014 2.02

417 1.009 1.55

824 1.007 1.007 2481 13.1
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TABELLE 6

NETZEBENENABSTANDE UND INTENSITATEN DES RUBIDIUM-TETRAMETHYLGALLATS
kil dpeos. (A) dp... (R) Iy, fitr 14, /amd
101 6211 184

200 4983 4965 1941.49 1951
211 3.878 0.0

220 3.520 3.511 350.05 307
112 3.469 3.463 139729 1403
202 3.110 3.106 102.81 758
301 2.064 3.056 38.68 625
321 2607 2.603 4223 _ 473
103 2.564 2.563 5.39 163
400 2485 2.483 351.99 394
312 2467 2.465 953.33 922
411 2305 0.09

213 2276 2278 8.62 33
420 2223 2.220 283.76 270
402 2.108 2.106 2.53 103
303 2.070 094 .
332 2019 2.018 22523 274
004 1.990 1.990 29.83 299
422 1.940 1939 7.40 238
431 1.927 9.48

soi } 1.929 1977 1.03} 10.50 102 .
323 1912 1911 0.66 5.6
204 1.846 1.847 152.06 130
521 1.796 1.14

413 1.783 2.22

440 1.757 1.755 73.03

512 1750 1749 259.57} 33260 320
224 1.731 1.731 169.83 148
314 1.681 0.02

600 1.656 1.655 65.38 104
611 1.59% 006

433 1.590 023

503 1.590 205

105} (571 1.572 0.76}

620 : 1.570 69.55 22465 230
532 1.567 1.566 154.34

404 1.552 1.553 54.14 68.9
602 1.528 0.34

541 1.522 0.37

523 1.514 3.62

215 1.499 0.81

424 1481 1.482 12945 157
622 1461 1.57

631 1.455 2.14

305 1.435 002

701 1.397 0.80

514 1392 0.00

613 1.390 0.66

325 1.378 0.09

€40 } 1.378 1377 45.67} 45.76 510
721 134 1.39

543 1.339 1.75
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TABELLE 6 (Fortsetzung)

hkl dyeon. (A) dper. (A) Ly, fir 14, /Jamd Tocon.
a1s 1328 0.59

552 1324 33.19

> 1325 ey b 5} 98.34 98.5
a44 1316 1317 28.14 377
16 1304 2965 )
642} 1.302 1301 0.00 } 388
534 1.294 0.01

633 1203 0.03

206 1293 088

604 1272 1273 19.82 236
651 1.256 0.07

703 1251 0.01

435 1242 0.01

505 1.242 0.69

800 1242 1241 11.94

732 1239 1239 45.72} 57.66 164
624 1232 1233 48.69 38
316 1.221 1.222 43.03 396
741 1217 0.84

811 1217 005

723 1213 0.00

525 1205 0.97 :

o 1205 1208 , 3‘80} 1477 129
802 1185 0.59

660 1170 9.61

o 6} 1171 e o.os} 9.69 145
336 1154 1622

o 1153 e oot 1622 15.1
831 1150 0.70

714 1.147 0.00

653 1.147 0.83

615 1.140 031

426 1139 0.33

644 1132 1132 24.90 233
107 1.130 0.04

743 1117 0.00

813 1117 0.30

545 1111 075

840 1110 11.40

752} 1109 e 25’33} 36.73 426
217 1102 002

516 1.096 1.096 23.18 28.7
734 1.091 0.00

635 1.084 0.00

307 1076 0.30

842 1.069 025

761 1.067 0.48

833 1.065 0.00

705 1.059 1.059 0.00 }

804 1053 9.69 ¢ 10.10 313
327} 1053 1.051 0.41

536 1.046 1047 18.80 149

41

(Fortgesetzt)
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TABELLE 6 (Fortsetzung)

hkl docob. (A) Gyer. (A) Iy, fir 14, Jamd Lycon.
851 1043 1.044 001 8.0
725 1.036 0.00

606 1.035 0.04

824 1.030 1.030 23.53

417 1.028 1.028 o.os} 23.58 239
626 1013 1013 0.20

664 1.008 1.009 7.04} 724 266
754 0.999 0.00

763 0.998 000

008 0995 2.65

655} 0.594 0.994 0.50} 315 154
860 0991 0993 3.50 30
TABELLE 7

KURZESTE INTERATOMARE ABSTANDE (A) UND VALENZWINKEL IN KALIUM-TETRAMETHYLALUMINAT
Beziiglich der Indizes vgl. Fig. 1.

K-K 522,+001 CH(9)-CH(10) 370+0.1

K(i}-CH,(1) 348 +0.1 CH,(9)}-CH.(14) 33040.1
K(2)-CH3j(1) 3.15 +0.1 CH,(9)-CH.(7) 404401
K-Al 3.95,+0.01 CH,(5)-CH,(10) 4.66+0.1
Al-Al 5.22,4001 CH,(9)-AI(3}-CH,(10) 1230 +2°
Al-CH; 210 +0.1 CH.(9)}-Al(3-CH.(14) 1032 +2°

Beziiglich der Indizes vgl. Fig. 1.

TABELLE 8

KURZESTE INTERATOMARE ABSTANDE (A) UND VALENZWINKEL IN RUBIDIUM-TETRAMETHYLALUMINAT
Beziiglich der Indizes vgl. Fig. 1.

Rb-Rb 5.355+0.01 CH ,(9)-CH 3(10) 320401
Rb(1)-CH,(1) 3.16 +0.1 CH,(9)-CH,(14) 344+0.1
Rb(2)-CH(1) 344 +0.1 CH,(9)-CH,(7) 423+0.1
Rb-Al 4014+001 CH,(5}-CH,(10) 497+0.1
Al-Al 53554001 CH;(9)-Al(3}-CH(10) 1020 +2°
Al-CH, 206 +0.1 CH(9)-Al3)-CH;(14) 1133 +2°

Intensititen mit den beobachteten verglichen. Die Tabellen 7-11 enthalten die Atom-
abstinde und Valenzwinkel der entsprechenden Strukturmodelle. Im K[ANCH ), ]
und Rb[AI(CH ), | (grosse Zahl von beobachteten hkl, relativ leichteste Metallatome
von den betrachteten 5 Verbindungen) diirften die ermittelten C-Koordinaten am
besten mit den wirklichen Werten iibereinstimmen. Die Metall-Kohlenstoff-Ab-
stinde entsprechen bei diesen Verbindungen auch ziemlich genau den Vorstel-
lungen, die unabhingig hiervon an vergleichbaren Verbindungen gewonnene Ein-
kristalldaten®!3 erwarten lassen. In den drei iibrigen at-Komplexen diirfte es sich
bei den erhaltenen C-Parametern um relativ grobe Naherungswerte handeln, was in
den angegebenen Fehlergrenzen zum Ausdruck gebracht werden soll.
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TABELLE 9

KURZESTE INTERATOMARE ABSTANDE (A) UND VALENZWINKEL IN CASIUM-TETRAMETHYLALUMINAT
Beziiglich der Indizes vgl. Fig. 1.

Cs—Cs 5.535+001 CH,(9)-CH ,(10) 297+03
Cs(1)-CHs(1) 329 +02 CH.(9)-CH.(14) 327403
Cs(2)-CHA(1) 373 +02 CH,(9)-CH,(7) 445+03
Cs-Al 4.183+0.01 CH,(5)-CH(10) 541403
Al-Al 5.53,+001 CH,;(9)-Al(3)-CH;(10) 99.6 +4°
Al-CH, 195 +02 CH,(9)-Al(3}~CH,(14) 1146 +4°
TABELLE 10

KURZESTE INTERATOMARE ABSTANDE {A) UND VALENZWINKEL IN KALIUM-TETRAMETHYLGALLAT
Beziiglich der Indizes vgl. Fig. 1.

K-K 52254001 CH,(9)-CH,(10) 411+04
K(1)-CH,(1) 3.52 403 CH(9)-CH(14) 3.58404
K(2)-CH,(1) 294 +03 CH,(9)-CH.(7) 398+04
K-Ga 3.91,+001 CH,(5}-CH(10) 434404
Ga-Ga 52254001 CH,(9)-Ga(3)-CH,(10)1259 +10°
Ga-CH, 231 +03 CH(9)}-Ga(3)-CH,(14) 819 +10°
TABELLE 11

KURZESTE INTERATOMARE ABSTANDE (A) UND VALENZWINKEL IN RUBIDIUM-TETRAMETHYLGALLAT
Beziglich der Indizes vgl. Fig. 1.

Rb-Rb 53444001 CH,(9)-CH(10) 395403
Rb(1)-CH,(1) 3.60 +02 CH,(9)-CH,(14) 340403
Rb(2)-CH,(1) 3.16 +02 CH,(9)-CH(7) 410+03
Rb—Ga 3.98,+0.01 CH,(5}-CH(10) 469403
Ga—Ga 534,4001 CH,(9}-Ga(3)-CH,(10) 127.7 +4°
Ga—CH, 220 +02 CH,(9)}-Ga(3)-CH,(14) 1012 +4°

Eine Fouriersynthese des K[AI(CH,),] im Anschluss an die Intensitits-
berechnungen bestitigte die ermittelten Atomkoordinaten (Fig. 3). Der gezeigte
Schnitt erfasst alle interessierenden Atome. Uberraschend daran ist, dass die Elek-
tronendichte zwischen den Methylgruppen und den Al-Zentralatomen auf Null
absinkt, was eine rein ionische Bindung bedeuten wiirde. Wir halten jedoch die mit
Pulverdaten durchgefiihrte Fouriersynthese aus verschiedenen Griinden (haupt-
sdchlich : mehrfach indizierte Reflexe und Abbrucheffekte) fiir nicht von hinreichender
physikalischer Aussagekraft, um damit eine definitive Entscheidung iiber die Art der
Al-C-Bindung zu treffen.

STRUKTURBESCHREIBUNG

Aus den oben genannten Griinden wird im folgenden das K[AI(CH,),] als
reprasentativ fiir die iibrigen Komplexe beschrieben. Das Strukturmodell hierfiir ist
in Fig. 1 dargestellt. Es zeigt die tetragonal-innenzentrierte Anordnung der [Al-
(CH,)4]-Gruppen. Jedes Al-Atom ist im Abstand von 2.10 A von 4 C-Atomen um-
geben. Mit den Valenzwinkeln von 123° und 103.2° treten gréssere Abweichungen
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Fig. 3. Fourierschnitt von K[AYCH )| parallel (100) fiir x = 0 (vgl. Fig. 1).

von der tetraedrischen Anordnung auf (vgl. dagegen 102° und 113.3° im Rb[AI-
(CH,).1, Fig. 2). Der AI-C-Abstand ist erwartungsgemiss etwa 0.10 A grosser als im
Al (CH;)s® (endstindige CH;-Gruppe) und entspricht einer fiir at-Komplexe
typischen gelockerten Bindung, wie sie schon in fritheren Untersuchungen®-%-3 ge-
funden wurde. Aus Fig. 1 erkennt man, dass im Kalium-tetramethylaluminat wie
in der Lithium-tetradthyl-Verbindung in z-Richtung der Elementarzelle Ketten aus
alternierenden Al- und Alkali-Atomen vorliegen. Dazwischen befinden sich die
Methylgruppen in den (100)- und (010)-Ebenen. Im Gegensatz zu dem Athylkomplex
lasst sich jedoch ein Briickencharakter der CH;-Gruppen beim K[AI(CH3;),] mit
Sicherheit ausschliessen, denn man findet hier einen K—C-Abstand (3.48 A), welcher
deutlich grosser ist als derjenige im Methylkalium (3.22 A)°® und grésser als der grosste
K—C-Abstand im besser vergleichbaren K[{Zn(CH3);] (3.28 A)!3. Der kiirzeste
K-C-Abstand von 3.15 A wird zu den K-Atomen der jeweils benachbarten K-Al-
Kette gefunder und stimmt innerhalb der Fehlergrenzen iiberein mit dem Wert im
KCH; und dem kiirzesten K~C-Abstand im K[Zn(CH,);] (3.10 A). Auch daraus
lasst sich jedoch kein Mehrzentrenbindungscharakter (kovalenter K—C-Bindungs-
anteil) ableiten, denn der AlI-C-Bindungsabstand andert sich praktisch nicht beim
Ubergang zum Rubidiumkomplex (Tabelle 8), und gleichzeitig bleiben alle von der
Stabilitat der M™'-C-Bindung und von der Elektronegativitit des Zentralatoms ab-
hiingigen IR-Banden in ihrer Lage vom Kalium- bis zum Césiumkomplex konstant”.
Daraus muss auf ein Polaritatsmaximum der M—C-Bindungen (M = K, Rb. Cs; Al)
geschlossen werden, welches ab K[A1(CH ), ] keine Steigerung mehr erfihrt. Fiir die
Gallatkomplexe wurden analoge IR-spektroskopische Ergebnisse erhalten’. Es
miissen daher fiir diese Verbindungen trotz der nicht hinreichend genauen C-
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Koordinaten die gleichen Bindungsverhiltnisse angenommen werden. Demzufolge
bestehen in allen vorliegenden at-Komplexen nur elektrostatische Wechselwirkungen
zwischen Kationen und komplexen Anionen. Es liegen getrennte M™*- und [M"-
(CH;),] -Ionen vor. Fiir die Bindung zwischen den Zentralatomen und Liganden
folgt aus den ermittelten Atomabstinden (Tabellen 7 und 8), aus den berechneten
MUL-C-Kraftkonstanten’, sowie aus der Fouriersynthese des K[AI(CH;),] (Fig. 3)
ein betrichtlicher polarer Anteil. Jedoch gestatten diese Ergebnisse infolge der darin
enthaltenen methodischen Fehler keine endgiiltige Aussage iiber den Grad der
Polaritit dieser Bindung.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle priparativen Arbeiten wurden unter strengstem Ausschluss von Luft und
Feuchtigkeit in einer Atmosphire von reinem, trockenen Stickstoff ausgefiihrt. Die
Ldsungsmittel wurden iiber K/Na-Legierung absolutiert.

Trimethylgallium-Atherat

In Anlehnung an Renwanz'4 wurden 10 g (32.4 mMol) Galliumtribromid, in
Ather geldst, bei Raumtemperatur unter Rithren zu iiberschiissigem, #therischen
Methylmagnesium-bromid getropft. Der Ather erwirmte sich dabei zum Riickfluss.
Die Mischung wurde weitere 15 Stdn. unter Riickfluss gekocht. Anschliessend destil-
lierte man die Hauptmenge des Athers bei Normaldruck und bis 100° ansteigender
Olbadtemperatur durch eine ca. 25 cm lange Vigreux-Kolonne ab. Der feste Riick-
stand wurde bei 30 mm langsam bis 250° erhitzt, wobei durch die gleiche Kolonne mit
einem Sdp. von ca. 25° ein wasserklares Destillat iiberging. Dieses wurde nochmals
bei Normaldruck ebenfalls an der Vigreux-Kolonne fraktioniert. Dabei erhielt man
5.8 g (95% d. Th.) des bei 100° siedenden Trimethylgallium-dtherats. Die Ausbeute
konnte gegeniiber der Literatur (402 d. Th.) wesentlich verbessert werden.

Kalium-tetramethylaluminat

In Anlehnung an Zakharkin und Gavrilenko!® wurde in einem SOO-mI—Vxet-
halskolben mit Riickflusskiihler, Thermometer, Tropftrichter und Magnetrithrer zu
einer Suspension von fein verteiltem Kalium in THF bei Raumtemperatur eine
Loésung von Trimethylaluminium in THF getropft. Das Kalium war, berechnet auf
eine entstehende Verbindung K[Al(CH),], in 10-20%igem Uberschuss vorhanden.
Anschliessend erhitzte man die Mischung 5 Stdn. auf 60°, filtrierte vom Aluminium
und iiberschiissigem Kalium ab, dampfte das Filtrat im Vak. ein und trocknete den
farblosen, mikrokristallinen Riickstand bei 120°/10~3 mm. Das Produkt ist nicht
pyrophor, stark hygroskopisch und reagiert mit Wasser unter Entziindung. Die Ana-
lysen entsprachen der in der Lit. angegebenen Verbindung.

Rubidium-tetramethylaliminat

Diese Verbindung wurde in Analogie zum Kaliumkomplex dargestellt. Das
Rubidium wurde in einer Ampulle in den Kolben gebracht und die Ampulle dort
zerbrochen. Die Reaktion verlief etwa so schnell wie beim Kalium. Es wurde wie dort
aufgearbeitet. Das Produkt ist nicht pyrophor, nicht so hygroskopisch wie die
Kaliumverbindung und reagiert mit Wasser ohne Entziindung. (Gef.: C, 28.08;
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H, 6.78; Al, 1560; Rb, 49.13. C,H,,AIRb ber.: C,27.83; H, 7.01; Al, 15.63; Rb,
49.53%,)

Cdsium-tetramethylaluminat

Diese Verbindung wurde in Analogie zur Rubidiumverbindung dargestelit.
Das Cisium reagierte jedoch wesentlich langsamer (!). Die Reaktion dauerte etwa 3
Tage und 2 Nichte. Es wurde wie oben aufgearbeitet, jedoch bei nur 60°/10™3 mm
getrocknet. Das Produkt kristallisiert in verfilzten, sternformigen Nadeln, ist nicht
pyrophor, entziindet sich aber mit Wasser. (Gef.: C, 22.62; H, 5.77; Al, 11.73; Cs,
59.21. C,H,,AICs ber.: C,21.83; H, 5.50; Al, 12.26; Cs, 60.40%;.)

Kalium-tetramethylgallat

In einem Schlenkrohr wurden zu einer Suspension von 230 mg fein verteiltem
Kalium (6 mMol) in ca. 10 mi THF uater Kiihlung mit fl. N, 15.5 ml einer LGsung
von Trimethylgallium-itherat in THF (enthaltend ca. 5 mMol Trimethylgallium)
gegeben. Die Reaktion begann unmittelbar nach dem Auftauen des Gemisches und
war nach ca. einstiindigem Riihren bei Raumtemperatur beendet. Es wurde durch
eine G4-Fritte filtriert, das Filtrat im Vak. eingedampft und der farblose, gut kristalli-
sicrende Riickstand bei 100-120°/107° mm getrocknet. Das Produkt ist nicht
pyrophor, sehr hygroskopisch, etwas filzig und reagiert mit Wasser ohne Entziindung.
(Gefx:C,2839; H, 6.58; K, 22.34. C;H,,GaK ber.: C,2844; H, 7.16; K, 23.14%,.)

Rubidium-tetramethylgallat

In einem Schlenkrohr wurde eine Ampulle mit ca. 1 g Rubidium (ca. 11.5
mMol) zerbrochen. Es wurden ca. 10 ml THF und unter Kiithlung mit fl. N, 19 ml
einer Ldsung von Trimethylgallium-atherat in THF (enthaltend ca. 6.2 mMol
Trimethylgallium) zugegeben. Nach dem Auftauen wurde noch eine Std. bei Raum-
temperatur gerithrt und durch eine G4-Fritte filtriert. Dabei erhielt man ein dunkel-
braunes Filtrat. Dieses wurje eingeengt-—wobei weiteres Ga ausfiel—und nochmals
filtriert. Das nunmehr hellbraune Filtrat wurde i. Vak. eingedampft, der Riickstand
wieder mit THF aufgenommen und die L3sung nochmals filtriert. Das gelbliche
Filtrat ergab schliesslich nach dem Eindampfen und Trocknen bei 100-120°/1073
mm ein sehr gut kristallisierendes Produkt, welches vermutlich noch Spuren von
elementarem Gallium enthilt. Es ist nicht pyrophor und reagiert mit Wasser ohne
Entziindung. (Gef.: C, 22.70; H, 590; Rb, 39.34. C,H,,GaRb ber.: C,22.31; H,
5.62; Rb, 39.70%.)
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