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Preliminary communication

Halogen- und Pseudohalogerfkomplexe von Aluminium- und Galliumalkylen

F. WELLER, L.L. WILSON und K. DEHNICKE
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Marburg/Lahn (Deutschland)
(Eingegangen den 22, April 1971)

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Alkylmetallpseudohalogenide vom Typ
R,;MX (mit M = Al, Ga, In, Hg u.a., X=N3, SCN u.a.) interessierten wir uns fiir das
Verhalten von Alkylen des Aluminiums und Galliums gegeniiber Halogenid- und Pseudo-
halogenidionen. Losungen von N(CH; )4 F, N(CH; )4 Cl und Alkalihalogeniden in den
Trialkylen von Al, Ga und In leiten den elektrischen Strom und werden seit einiger Zeit zur
elektrolytischen Abscheidung dieser Elemente benutzt!. In solchen Lésungen scheinen
definierte Addukte des Typs [Ra AIXAIR3 ]~ vorzuliegen, wobei die Kaliumverbindung mit
X = F und R = C,H; nach kristallographischen Befunden eine gestreckte Al—-F—Al-Briicke
aufweist? und somit auch bindungstheoretisch interessiert. Isolierbare Verbindungen des
Typs [MR4 ]"' [AlR3Br]~ mit M =P, As, Sb wurden kiirzlich® durch Umsetzung von MR3,
AIR; und RBr erhalten. Da bisher mit Ausnahme von Cs[(CH3)sAIC1]* keine schwingungs-
spektroskopischen Informationen iiber solche Komplexe vorliegen, aus den Schwingungs-
spektren jedoch Hinweise auf die Strukturen zu erwarten sind, geben wir im folgenden die
Ergebnisse unserer Synthesen von Alkylen des Aluminiums und Galliums mit verschiedenen
Tetramethylammoniumhalogeniden und -pseudohalogeniden wieder. Die Bildungsweise der
in Tab. 1 zusammengestellten Verbindungen folgt den Reaktionsgleichungen (1) bis (3):

MR, +X~ - [R.MX]™ ¢y
2MR; +X~ - [(RsM),X]~ )
[(RsM);X]™ = [RyMX]™ +MR; 3

Die Verbindungen nach (1) bzw. (2) erhilt man durch Aufkondénsieren der Metallalkyle
auf die feingepulverten Tetramethylammoniumsalze. Die Addukte im Molverhiltnis 1/1
entstehen nach (3) durch Erwirmen der 1/2-Addukte im Hochvakuum.

Sdmtliche dargestellten Verbindungen sind stark hygroskopisch und sauerstoff-
empfindlich. Die Auswertung der vollstindigen IR- und Raman-Spektren fiihrt fiir die
einzelnen Typen zu folgenden Strukturen:
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Die Komplexe des Typs I und Il gehdren zur Punktgruppe Cg, was ungefahr einer
sp>-Hybridisierung am a-N-Atom der N3-Gruppe bzw. am X-Atom der XCN ™ -Gruppe
entspricht. Bemerkenswert ist die Tatsache des asymmetrischen Angriffs der Lewis-Siuren
AlIR; und GaRj an einem N-Atom der N3-Gruppe (I), was u.a. aus der Lage und den
Intensititen der symmetrischen N3-Valenzschwingung in den IR- bzw. Raman-Spektren
hervorgeht. Bei den Komplexen des Typs II (Symmetrie C;) exfolgt der Angriff der
Metallalkyle im Falle von SCN™ und SeCN™ eindeutig am Chalkogenatom#*. Massgeblich fiir
diese Deutung sind wieder die Schwingungsspektren, die fiir die Struktur II eine kurzwellige
Lage der CN-Valenzschwingung, fiir die S—C- bzw. Se—C-Valenzschwingung eine langwellige
Lage erwarten lassen, was einer Beglinstigung der Resonanzform X—C=N"" gegeniiber

=C=N" entspricht. Das komplexchemische Verhalten von N3~ und SCN™ Iisst sich

daher vergleichen mit den Strukturmerkmalen von [Me, AlN; )3, [Me,GaN3 155,
.[Et, AISCN]; und [Et,GaSCN].°®, bei denen die Assoziation ebenfalls iiber das a-N-Atom
der N;-Gruppe bzw. iiber das S-Atom erfolgt. Die Komplexe der Form III mit R = Me sind
zur Punktgruppe C,, zu zihlen, die mit R = Et bei freier Rotation der C;Hs-Gruppen zu
C3,. Die kurzwellige Verschiebung der CN-Valenzschwingung von 2052 cm ™! im

[NMe, ] CN8 nach 2184 bzw. 2158 cm ™! entspricht der Verschiebung dieser Bande im
Acetonitril von 2249 cm ™! nach 2359 cm ™! bei Addition an Lewis-Sduren, z.B. im
CH3CN - BF3 7. Auch fiir das [C(CN); 1~ -Ion, dessen CN-Valenzschwingungen im

[NMe, IF[C(CN)3 1~ bei 2112 und 2152 cm™! liegen®, beobachtet man nach Addition von
AlMe, eine kurzwellige Verschiebung dieser Banden nach 2192, 2218 und 2240 cni . Aus
*Anmerkung bei der Korrektur. Soeben wurde iber die Darstellung von K[(Me3Al),SCN] berichtet
[3.L. Atwood, P.A. Milton und S.K. Seale, J. Organometal. Chem., 28 (1971) C29]. Die von den
Autoren vorgeschlagene Struktur [Me3 AISCNAIMe3 ]~ halten wir neben den bereits formulierten

auch aus folgende Griinden fiir unwahrscheinlich:

(1) Es existieren Verbindungen des Typs Cs[(Et3Al),Cl], fiir welche die sterischen Verhaltnisse

ghnlich dem S-Atom der SCN-Gruppe sind®.

(2) Im Schwingungsspektrum von NMeg [ (Me3Al),SCN] lassen sich durch Vergleich mit den

Spektren von NMeg[(Me3 A1), SeCN] und NMeg[(Me3zAD2N3] eindentig P, (AISAID und
V4(AlSA)) bei 315 b zw. 179 cm™! zuordnen.
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dem dreifachen Auftreten dieser Bande schliessen wir auf eine durch den kristallinen
Zustand bedingte niedrige Symmetrie, wahrscheintich C; , hochstens Cs.

_ Auffillige Unterschiede im Reaktionsverhalten von AIR; und GaRj; beobachten
wir bei den Reaktionen gegeniiber [NMe4 " [OCN] ~. Wihrend mit GaMe; und GaEts
definierte Komplexe erhalien wurden, reagiert AlMe, schr heftig in vorliufig ungeklirter
Weise. Bemerkenswert sind auch Unterschiede in der Reaktionsweise von GaMes und GaEts.
So bildet GaMe; mit [NMe, J*ClI~ bzw. [NMe, 1" Br~ nur Addukte im Molverhiltnis 1/1,
mit GaEt; hingegen nur eines im Molverhilinis 1/2. Man muss daraus schliessen, dass der
unterschiedliche induktive Effekt von CH;- und C, H;-Grupper massgeblichen Einfluss auf
die Koordinationsverhiltnisse nimmt.
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