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I. EINLEITUNG

Metallorganische Verbindungen der Elemente Aluminium, Gallium, Indium und Thal-
lium gehoren zu den sogenannten “Elektronenmangelverbindungen™. Aus diesem Grunde
werden Elektronendonatoren, wie z.B. Ather, Amine oder Phosphine zu sehr bestindigen
Molekiilverbindungen addiert. So erklart sich auch die ausgepragte Tendenz zur Assozia-
tion, wodurch wiederum der Elektronenmangel des Zentralatoms behoben, und die in
dieser Gruppe des Periodensystems bevorzugte Koordinationszahl vier erreicht wird. Man
kennt allerdings eine Vielzahl von-Beispielen, bei denen dies nicht zutrifft. So sind die
meisten Dialkylthalliumderivate weitgehend ionisch (R, T1*X 7 z.B.Lit. 1) gebaut und

* Herrn Professor Dr. Georg Brauer zum 65. Geburtstag gewidmet.
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_selbst die emfachen Tnalkyle der vier zur Dlskussxon stehenden Elemente gehoren z.T.zu
d.lesen Ausnahmen. (Unter einfachen Trialkylen ist im folgenden stets das Methyl- oder
Athyidenvat gemeint. Die sterische Hmderung grosser und sperriger Alkylreste kann, im
Gegensatz zu kleinen Gruppen, durchaus die Bildung von Assoziaten unmdglich machen.)

Trimethylaluminium ist im gasformigen, fliissigen und festen Zustand dimer?®, das
Galliumhomologe aber stets monomer’®™'?. Trimethylindium ist in L&sung nicht asso-
ziiert'2, im festen Zustand beweist die Rontgenstrukturanalyse die Existens tetramerer
Einheiten'3. Ahnliches gilt fiir Trimethylthallium!4:15.

" Sind Assoziationen zu beobachten, so kann von Ringverbindungen gesprochen werden,
denen im einfachsten Fall viergliedrige Grundgeriiste angehbdren, z.B. : v

HyC a3 ~H3
Al Al
H4C Hj CH;

(1)
(Ein kiirzlich fur Al, (CH;)s postuliertes 6-Ringsystem mit Al-H—CH, —Al-Briicken!®
konnte durch erneute réntgenographische Untersuchungen widerlegt werden.!7)

Die meisten dimeren metallorganischen Verbindungen des Aluminiums, Galliums und
Indiums weisen ein vergleichbares (planares) Vierringgeriist auf. Daneben sind auch 5-, 6-,
8- und mehrgliedrige Ringsysteme bekannt (I. Haiduc gibt auch eine zusammenfassende
Ubersicht iiber 4-, 5- und 6-gliedrige Ringverbindungen von Elementen der II1. Haupt-
gruppe'®). In den letzten Jahren ist den Achtringmolekiilen auffilliges Interesse entgegen-
gebracht worden. Der vorliegende Uberblick beschaftigt sich mit der Darstellung und der
Struktur derartiger Ringverbindungen.

Besitzt das Zentralatom die Koordinationszahl 4, so sind fiir 8-gliedrige Ringsysteme
verschiedene Konstruktionsmdoglichkeiten denkbar:

1. Der als Brucke zwischen den Metallatomen fungierende Ligand ist eingliedrig, die Ver-
bindung muss vierfach assoziiert sein, damit ein achtgliedriges Grundgeriist resultiert:
N /7
x/ \

\M/ \ -

/ \x\ /x/ AN
7 M\

(1D
Es ist dabei nicht notwendig, dass der Ligand X einatomig ist. Entscheidend ist, dass
nur ein Atom des evt. mehratomlgen Liganden die Briickenfunktionen ibernimmt.
(z B.I)
. Der als Briicke funglerende Bmdungspartner ist dreigliedrig, das Dimere kann dann ein.
~ 8-Ringgeriist aufweisen. Diesem Strukturtyp gehort die grosste Zahl der metallorgan-
ischen Achtringmolekiile der schweren Elemente der IIL. Hauptgruppe an. Wiederum
kann jedes Briickenatom seinerseits weitere nganden tragen, entscheidend ist die Zahl
der ngatome.
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3. Die Verbindung ist monomer. Um ein 8-Ringmolekiil zu erhalten, muss ein zwexzéh—
niger Ligand mit 7 Bruckenghedem vorhanden sein:

a/ \4c

i Y

\ /

I~ —°
Weder mit gleichen noch mit verschiedenen Einzelelementen a bis g ist bislang ein der-
artiges Molekiil dargestellt worden. Das Bauprinzip ist aber bekannt und es gibt beim
Alurmmum 6-gliedrige!?, beim Silicium und Germanium 7-gliedrige?®:2! und beim
Zinn*? 8- und mehrgliedrige Ringmolekiile dieses Typs.

4. Mit zweigliedrigen Briickengruppen ist kein Achtringgeriist zu erhalten, Da man aber
fiir zweigliedrige nur aus zwei Atomen bestehende Briicken ein lineares Bauprinzip
annehmen darf, soll ein derartiger Molekiilbaustein als Einheit betrachtet werden. Das
vierfach assoziierte Molekiil (streng genommen ein 12-gliedriger Ring) kann bei dieser
Vereinfachung als Achtringmolekiil anigesehen werden:

A

e
Y
VAN

av)y

In der folgenden Zusammenfassung soll iber metallorganische Verbindungen der Ele-

mente Aluminium, Gallium, Indium und Thallium die Rede sein, denen die angefiihrten
Bauprinzipien zugrunde liegen.

II. VERBINDUNGEN MIT EINGLIEDRIGEN BRUCKENGRUPPEN
A. Fluoride

Unter den einfachen Dialkylmonohalogeniden (R, MHal mit Hal = F, Cl, Br, J) der
Elemente Al, Ga und In besitzen die Fluorverbindungen eine Sonderstellung. In allen

Fallen ist das Halogenatom Brutke zwischen zwei Metallatomen. Wihrend bei den Chlori-
den, Bromiden und Jodiden in der Regel Dimere (M,Hal,-Vierringgerust) vorhanden sind,
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kennt man bei den Fluoriden neben polymeren Produkten (In23:24) auch trimere und
tetramere Assoziate. (Dialkylthalliumhalogenide, einschliesslich des Fluorids, sind weit-
gehend ionisch gebaut®> 2% ) Dimethyl-, Disithyl- und Diphenylaluminiumfluorid sind in
benzolischer Losung und im Dampf vierfach assoziiert?¢2%; sie weisen achtgliedrige M4F,
-Ringgeriiste auf (Strukutmodell II, X = F, an jedes Metallatom sind zwei Alkylgruppen
gebunden.) Man kann sie entweder durch Umhalogenieren der entsprechenden Monochlo-
ride mit NaF2?% oder durch Umsetzung von AIR; mit R;SiF oder R3SnF darstellen?®. 1 H-
NMR-Messungen am Methylderivat zeigen ein 1/2/1-Triplett, was auf koordinativ zweiwer-
tiges Fluor hinweist?®. Die Schwingungsspektren (IR und Raman) der zihviskosen, nahezu
glasigen Dialkylaluminiumfluoride bzw. deren Losungen in CCly oder C¢Hg deuten auf
planare oder nur wenig gewellte Ringgeriiste hoher Symmetrie hin?”>2°. Die hochsymmet-
rische Anordnung scheint zumindest fir die sehr viskosen Reinsubstanzen fraglich, zumal
Elektronenbeugungsuntersuchungen an Dimethylaluminiumfluorid-Dampf planare Struk-
turen ausschliessen?®. Genauere Aussagen waren allerdings nicht méglich, da das Achtring-
system einem raschen Konfigurationswechsel (“Umklappen’ des gewellten Rings) unter-
liegt. )

Die homologen Verbindungen des Galliums ((CH,), GaF und (C,Hs), GaF) sind nach
analogen Verfahren zu erhalten®! 32, Sie sind aber nach kryoskopischen Mclekulargewichts-
bestimmungen in Benzol nur dreifach assoziiert, (nach den Schwingungsspektren ist hier
ein planares Sechsringgeriist vorhanden3?) wie auch die hdhéren Dialkylaluminiumfluoride
(C3H;),AIF und (i-C4H, ), AIF nur mehr das dreifache Formelgewicht aufweisen®°>23.
Allein beim Dimethylgalliumfiuorid konnte auch die tetramere Form isoliert werden. Sie
bildet sich bei lingerem Lagern (1—2 Wochen) zwischen 5—10° aus dem Trimeren und be-
sitzt ein 8-gliedriges Ringgeriist>*. Sie wandelt sich aber bei wenig erhdhter Temperatur
leicht wieder in das niedermolekulare Assoziat um.

B. Hydroxide

Als Isostere der Fluoride kennt man beim Gallium, Indium und Thallium die entsprech-
enden Hydroxide. Eine Verbindung der allgemeinen Zusammensetzung R; AIOH ist bisher
nicht beschrieben worden. Sehr genau wurde Dimethylgalliumhydroxid untersucht, das aus
(CH3)3Ga - O(C,H;s), und der stochiometrischen Menge Wasser bei tiefen Temperaturen
darzustellen ist®>3. Die Verbindung ist im Hochvakuum sublimierbar, in Losung 3—4-fach
assoziiert®>® und besitzt auf Grund schwingungsspektroskopischer Daten? und ver allem

o @ o
Ga gH CHs3

Fig.1. Struktur des Dime thylgalliumhy droxids nach Smith und Hoard%%.
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auf Grund von rdntgenographischen Strukturanalysen3% 38 eine nur wenig gewellte Acht-
ringstruktur hoher Symmetrie (siche Figur 1). Das Dlathylgal].lumhydroxxl:‘?1 hat mJg-
licherweise dieselbe Geriiststrukiur. ‘

Trimethylindium reagiert mit Wasser rasch und heftig unter Abspaltung zweier Methyl-
gruppen®?, was beim Trimethylgallium erst beim Erwirmen der Fall ist>!»4°_ Dennach
kann aus In(CH;); wie auch aus In(C,H;); das Monohydroxid dargestellt werden*!

Dimethylthalliumhydroxid schliesslich ist eine in Wasser bestindige und gut 16sliche
Verbindung, deren wissrige Losung, dhnlich einer Lsung von TIOH, stark alkalisch rea-
giert*?. (CH;), TIOH ist also weitgehend in (CH3),T1" und OH™ Ionen dissoziiert doch sollen
in konzentrierteren L&sungen auch Dimere mit OH-Briicken vorhanden sein®3. Allerdings
lassen Ramanspektren solcher Losungen keinerlei Anzeichen fur kovalente TI-O—TI-
Bindungen erkennen®*.

C. Alkoxide

Ersetzt man in den Hydroxiden die OH-Gruppen durch OR-Gruppen, so gelangt man zu
den Dialkylmetallalkoxiden, die in grosser Vielfalt auch beim Aluminium bekannt sind*®,
Man erhiilt sie entweder durch Umsetzung der Trialkyle mit wasserfreien Alkoholen im
Verhiltnis 1/1 oder durch vorsichtige Einschiebung von Sauerstoff in eine der Metall—

Kohlenstoff-Bindungen* 5 *¢;

2 R3Al + O, - 2 R,AIOR

Diese Reaktion verlduft sicher iber Peroxide:
R;AIR + O, = R;AIOOR
R, AIOOR + AIR; - 2 R; AIOR

und ist von der analogen Autoxidation der AlkyHithium- und -magnesium-verbindungen
her wohl bekannt.

Die einfachen Dialkylmetallalkoxide (R,MOR mit R = CHj, C;H; und M= Al, Ga, In
und T1) stellen destillierbare Stoffe dar, denen ein Assoziationsgrad von zwei oder drei
zukommt?7-53_ Die sechsgliedrigen Ringgeriiste der trimeren Produkte (M;05-Ring mit
M—O—M-Briicken) sind nach Aussage von IR- und Ramanspektren®® und nach Elektron-
enbeugungsuntersuchungen®* (an trimerem (CH;), AIOCH;) nicht vollkommen planar.
Vornehmlich bei den Aluminiumalkoxiden sind hohere Oligomere wahrscheinlich, doch
sind Tetramere, die ein 8-gliedriges Ringgeriist aufweisen konnten, nicht in reiner Form
isoliert worden.

Das 4- oder 6-Ringgeriist dieser Alkanolate bleibt (meistens) auch erhalten, wenn die
an das Metallatom gebundenen Alkyigruppen z.B. durch die Halogenatome Cl oder Br
ersetzt werden. Beim Br,; GaOC,Hj;, einem Produkt, das nur bedingt in die Reihe der dis-
kutierten metallorganischen Verbindungen gehort, ist das Tetramere dargestellt worden.
Wie den ! HINMR-Daten aber zu entnehmen ist, liegt hier kein 8-gliedriges Ringgeriist vor°.



262 - : e L ~ . .. J,WEIDLEIN

Zu den Alkoxiden konnen auch die Siloxane R,MOSiR; und Germoxane R,MOGeR;
gerechnet werden. Sie sind fiir die vier schweren Elemente der III. Hauptgruppe bekannt
und ausnahmslos zweifach assoziiert. Rontgenographlschc Studien ergaben planare Mzoz
Vlemnggeruste (siehe dazu zusammenfassende Ubersicht Lit. 56).

D. Azide

Von den zahlreichen weiteren Dialkylmetallverbindungen mit eingliedrigen Briicken-
elementen (wobei diese Briicke selbst mehratomig sein kann) sollen noch die Dialkylme-
tallazide erwdhnt werden.

Sie lassen sich nach folgenden Methoden herstellen:

R;M + CIN; - R,MN; + RCl (Lit. 57, 58)
oder R,MCl + NaNj - R, MN; + NaCl (Lit. 59, 60)

Wihrend die einfachen Alkyle des Aluminiums und Galliums trimere, destillierbare Azide
ergeben, ist Dimethylindiumazid fest und in Nitrobenzol zweifach assoziiert, das entsprech-
ende Thalliumderivat ionisch gebaut®”. Die Assoziationen erfolgen iiber das a-N-Atom

der Azidogiuppe, den trimeren Dialkylmetallaziden gehoren 6-gliedrige planare Ringge-
riiste der Symmetrie D3, an. (Die Ermittlung der Geriiststruktur erfolgte mit Hilfe der
IR--und Ramanspektren.) Wie Dimethylgalliumﬂuorid34 so weist auch Dimethylalumi-
niumazid nach lingerem Lagern ein deutlich erh6htes Molekulargewicht auf. Diese Erho-
hung kann auf die Bildung der vierfach assoziierten Form (8-Ringgeriist) zuriickgefiihrt
werden. Genaue Charakterisierungen waren aber wegen der Instabilitdt des Tetrameren
(Riickbildung der trimeren Verbindung) nicht mdglich.

II1. VERBINDUNGEN MIT DREIGLIEDRIGEN BRUCKENGRUPPEN
A. Sulfinate

1. Durch Einschiebung von SO,

Die Einschiebungsreaktionen von Schwefeldioxid in Metall-Kohlenstoff-Bindungen
gehdren zu den am lingsten bekannten Reaktionen dieser Art. Sie wurden schon bei der
Entdeckung der Alkyl- und Arylderivate des Mg®?, Sn®2, Pb®3, Zn%* und Hg®® zu deren
Charakterisierung benutzt. D1e elektrophﬂe Spaltung der M—C-Bindung ist auf zwei ver-
schiedenen Wegen denkbar®®

s o

M-—R M-=--- R M R
e W S O
o=——=¢9, ’ Oz===c§ o—

S
\ N\ \
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ﬁbergangsmetalle und einige Hg-verbindungen bevorziigen den zweiten Reaktionsweg,
hingegen vollzieht sich der Einbau von Schwefeldioxid bei den Alkylen der Hauptgruppen-
elemente hiufig nach der ersten Methode. Nicht nur auf die Art der Sulfinierung, sondemn
auch auf deren Ausmass hat der Charakter des Metalls massgebenden Einfluss. So rea-
gieren manche Metallalkyl erst nach Stunden oder Tagen unter Druck vollstindig mit SO,
wogegen sich andere schon bei tiefen Temperaturen sehr rasch und heftig umsetzen.

Fiir die Struktur der Sulfinate sind zunichst zwei grundsitzlich verschiedene Anord-
nungen der RSO,-Gruppe zu diskutieren®®¢7;

o]

1 0o
R—S—M M-—O—S<
i R
O
S—-Suifinat g-Sultinat

Neben diesen beiden Mdglichkeiten fiir einzdhnige Sulfinatogruppen sind zahlreichen Ver-
bindungen bekannt, in denen die RSO,-Gruppierung als zweizdhniger Ligand oder als zwei-
zihnige Briicke (O, O'-Sulfinate und gemischte O, S-Sulfinate) fungiert, z.B.:

'S/R R\ //o
o,'/"\o O S
<~/ ~ </ \
/M M\ /M M
\ / N J
- el
Osxegz 7N
i o R
R
(V) dimeres 0,0-Suifinat (V1) dimeres 0,S—-Sulfinat

Eine Unterscheidung der verschiedenen Strukturformen ist mit Hilfe der Schwingungs-
spektiren gut mdglich, wobei die Lage der S—O-Valenzschwingungen wichtigstes Kriterium
darstelit. In zusammenfassenden Arbeiten haben Kitching®? und Lindner®® fiber Struk-
turuntersuchungen an Sulfinaten der unterschiedlichsten Art berichtet, sodass auf diese
Publikationen verwiesen werden kann.

Die SO,-Einschiebungsverbindungen von Alkylderivaten der III. Hauptgruppe gehoren
ausnahmslos dem O, O'Sulfinatobauprinzip an. Die RSO.-Gruppe fungiert als zweizih-
nige Briicke zwischen den Metallatomen, sodass zweifach assoziierte Sulfinate (Struktur-
modell V) zu den Verbindungen mit 8-gliedrigen Grundgeriisten zu rechnen sind.

Setzt man die Aluminiumalkyle A{CHj3); oder AI(C;H;s); oder deren etwas reaktions-
tragere Athylitherate in Pentan, Hexan oder Ather als Losungsmittel bei Temperaturen
unterhalb —20° mit Schwefeldioxid um, so werden simtliche AL-CBindungen gespalten®® °°.
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Im Falle der Atherate wird Ather abgespalten. (Wird mit einem Unterschuss an SO, gear-
beitet, so liegt nach beendeter Reaktion unumgesetztes Trialkyl vor.) Man erhilt rdntgen-

- amorphe, weisse Festkdrper, die in unpolaren und polaren organischen Losungsmitteln
unlSslich sind. Sie lassen sich nicht unzersetzt schmelzen und zeigen auch bei Tempera-
turen um 250° im Hochvakuum keine Fliichtigkeit. Die hydrolytische Zersetzung fiihrt zu
Alkansulfinsiuren®®~7°. (Octan- und Dodecansulfinsdure wurden in guten Ausbeuten auf
diese Weise dargestellt®?) Die IR- und Ramanspektren der offensichtlich hochpolymeren
Aluminiumalkansulfinate lassen erkennen, dass alle drei RSO, -Gruppen Briickenfunk-
tionen ausiiben, sodass dem Zentralatom Al die Koordinationszahl sechs zuzuordnen ist?°.

Werden mono- oder disubstituierte Aluminiumalkyle (R,AlX oder RAIX,) mit Schwe-
feldioxid behandelt, so beobachtet man je nach der Art der Substituenten X dic Aufnahme
von zwei oder einem Mol SO, je Mol Substitutionsprodukt.

Die bisher untersuchten Monosubstitutionsprodukte (die mit SO, im Verhalt-
nis 1/2 reagieren) lassen sich in zwei Klassen einteilen: ist der Ligand X zur Briickenbild-
ung befahigt (F7%- 71, SCN7% 7!, N7', OOCR™), so fiihrt die Umsetzung mit Schwefeldi-
oxid zu hochpolymeren Stoffen. Wie im reinen Trisulfinat hat das Zentralatom Al die
Koordinationszahl sechs, nur ist hier eine RSO, -Briicke durch eine X-Briicke ersetzt7°.
Ist aber der Substituent X zur Briickenbildung nicht im erforderlichen Masse in der Lage
(C1, Br), so unterscheiden sich die entstehenden Sulfinate von den vorgenannten u.a. in
ihrer guten Laslichkeit in fliissipem Schwefeldioxid. In diesem Losungsmittel liegen mog-
licherweise ionische Bruchstiicke vor. z.B.:

+

o]
’7 -7 N /os R cr-
Lnfs\ SN

QO

Im Festkdzper muss dieses ionische Bauprinzip nicht unbedingt erhaiten bleiben,.doch er-

reicht das Zentralatom sicherlich nicht mehr die maximal mdgliche Koordinationszahl7%: 7!,
Beim Aluminium erhdlt man nur aus den Disubstitutionsprodukten RAICl, und RAIBr,

(Reaktion im Verhaltnis 1/1) und SO, Sulfinsfurederivate mit 8-gliedrigen Ringgeriisten’®.

<"
07 g
Hat [/ - \ _Hal
At 1
Hal \ / Hal
o, O
\/‘é,/ . R=CHsC,Hs; Hal=CLBr

(ClgAlOgSCsz ist auch aus C;H;AICL, und C,H;S0,ClI dargestellt worden?2.) Diese Di-
halogenoalkansulfinate sind farblose Festk&rper, die niedrig (unter 100%) schmelzen und
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deren Schmelzen sehr zahviskos sind. Sie 10sen sich in organischen LOsungsmitteln und
weisen in Benzol das zweifache Formelgewicht auf”® 7!,

Die einfachen Trialkyle des Galliums [Ga(CH,), und Ga(C2H5)3 70,761 | Indiumtri-
methyl?% 73 und Thalliumtrimethyl?* reagieren in Losung bei etwa —50° auch mit {iber-
schiissigem SO, unter Spaltung von nur einer Metall-Kohlenstoff-Bindung. Molekularge-
wichtsbestimmungen, massen-, schwingungs- und 'H-NMR-spektroskopische Untersuchun-
gen beweisen die achtgliedrige Geriiststruktur dieser dimeren Dialkylmetalisulfinate. Mit
der Ausnahme des Thalliumderivats handelt es sich um destillierbare oder sublimierbare
Substanzen, die z.T. in organischen L3sungsmitteln gut 18slich sind. Neben der planaren
Achtringstruktur (die wenig wahrscheinlich ist) miissen eine Reihe gewellter Formen in
Betracht gezogen werden. Hiervon konnten mit Hilfe der IR- und Ramanspektren Modelle
hoher Symmetrie (mit einem Inversionszentrum) ausgeschlossen werden?® 7':7%_Eine
weitergehende Festlegung der Ringsymmetrie war bislang nicht moglich. (Siehe dazu
Strukturmodell V, R = CHj, C;Hs, M = Ga, In, Ti, an jedes Metallatom sind zwei Alkyl-
gruppen gebunden.)

Die Reaktionsfihigkeit der Trimethylderivate gegeniiber Schwefeldioxid bei etwa —50°
zeigt zunichst die erwartete Abstufung: AI(CH3); > Ga(CH;); > In(CH;3); > TI(CH3);.
Bei Temperaturen iiber —45° oder bei der homologen Athylreihe zeigen die Indiumderi-
vate eine grossere Reaktionsfreudigkeit als die Derivate des Galliums’>. Man beabachtet
hier die Spaltung simtlicher In—C-Bindungen. Wie beim Aluminium gelangt man zu Me-
talitrisulfinaten, wobei dem Metallatom die Koordinationszahl sechs zuzuordnen ist”2.

Mit Ausnahme der einfachen Alkoxide R,MOR (mit R = CH;, C,Hs und M = Ga,

In) reagieren mono- und disubstituierie Alkylderivate der genannten Elemente nicht

mit Schwefeldioxid . Erstere reagieren mit SO, nur im Verhiltnis 1/1, hier erfolgt aber
nicht die Spaltung einer der Metall-C-Bindungen, sondern die Einschiebung findet in die
polarere Metall—-O-Bindung statt®3 73-7%_ Man erhilt Verbindungen der allgemeinen Zu-
sammensetzung R,MOOSOR, Tautomere der unten angefiihrten Sulfonate.

2. Aus Trialkylen und Sulfinsauren
Die Umsetzung von Trialkylen mit Sulfinsduren im Verhélinis 1/1 fuhrt ebenfalls zur
Bildung von Dialkylmetallsulfinaten:

MR; + HOOSR - R,MOOSR + RH

Nach diesem Verfahren konnten mit Benzolsulfinsiure die Verbindungen [(CH3),~
AJOOSCsH;s 1> und [(CH3),GaOOSC4H;], in guten Ausbeuten synthetisiert werden?.
Die Gewinnung der entsprechenden Methan- und Athansulfinate scheiterte bisher an der
Instabilitit der zugehdrigen freien Sulfinsiuren”?.

B. Sulfonate

1. Durch Einschiebung von SO;
Das Gebiet der Einschiebungsreaktionen mit Schwefeltrioxid ist bislang wenig beachtet
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worden. In diesen Arbeiten wird fast ausschliesslich Giber die Spaltung der Metall—Kohlen-
stoff-Bindungen durch SO3 bei den Alkylen der IV, Hauptgruppenelemente berichtet.

"Neben monomeren Alkansulfonaten des Siliciums und Germaniums konnten polymere .
Di- und Trisulfonate des Zinns und Bleis isoliert werden”?~72. In der III. Hauptgruppe ist
nur-iber die Reaktion von hdheren Al-trialkylen mit SO;-Additionsverbindungen be-
richtet worden, wobei das Interesse aber dem Hydrolyseprodukt des Reaktionsriickstandes
(also den Alkansulfonsiuren oder deren Natriumsalzen) galt30.

Der Mechanismus der SO, -Einschiebung kann sinngemdss auf die Umsetzungen mit
Schwefeltrioxid fibertragen werden®’. Die einfachen Trialkyle des Al, Ga und In reagieren
in Pentan als Losungsmittel mit SO; (in CH,Cl,) unter Spaltung einer Metall-C-Bindung.
Auch mit Giberschiissigem SOs ist bei Tempetaturen um —30° nur das 1/1 Produkt (Mono-
sulfonat) zu erhalten®!. Die Dialkyl-sulfonate des Aluminiums und Galliums stellen nied-
rig (unter 100°) schmelzende Feststoffe oder Flissigkeiten dar. Sie sind in organischen
Losungsmitteln 18slich und besitzen nach kryoskopischen Molekunlargewichtsbestimmun-
gen in Benzol das zwei- oder dreifache Formelgewicht. In den Schwingungsspektren sind
drei S—0-Valenzschwingungen zu beobachten, (v (S =0) zwischen 1260 und 1310 cm™?,
,5(SO,) zwischen 1100 und 1170 cm™ und »(SO,) zwischen 1020 und 1080 cm™)
was auf zweizdhnige Sulfonatobriicken hinweist. Den dimeren Molekiilen gehort demnach
ein achtghednges (VII), den trimeren Molekiilen wahrscheinlich ein zwolfgliedriges Grund-
geriist an®

R\
o\\s/n ,s/o
0F T, 07 g
R / \M/R R\M/ \M/
R\ / TR R\ /7
o\_s_/,—o o\‘_s_;yo
R o 0<R

(Vi) (VIII)

Filschlicherweise wurden auch Verbindungen der Struktur VIII als Sulfonate bezeich-
net. Es handelt sich aber um Derivate, die durch Einschiebung von Schwefeldioxid in die
Metall —O-Bindungen von Dialkylmetallalkoxiden dargestellt werden konnen. Man kann
sie als Verbindungen des Monoesters der Schwefligen Sdure (HOOSOR) ansehen. In den
IR-Spektren dieser Achtringverbindungen fehit im Vergleich zu den Sulfonaten die fre-
quenzhohe S = O-Balenzschwmgung um 1300 cm™? und vor allem die sehr charakteris-
tische »(C—S) um 700 cm™

Dimethylindium- bzw. tha]liununethansulfonat zeigt im Gegensatz zum Al- bzw. Ga-
homologen nur zwei S—0-Valenzabsorptionen. Diese sind mit denen des freien Sulfonat-
ions CH3SO, ™ frequenzgleich. Die Verbindungen 16sen sich gut und ohne Zersetzung in
Wasser®2, wogegen das Al- und Ga-derivat hydrolytisch rasch zerstdrt werden. Molekular-
gewichtsbestimmungen, sowie IR-, Raman- und *H- NMR-Spektren in Wasser lassen hier
eine Dissoziation in die Bruchstiicke (CH3),M" und CH;SO5 erkennen. Die Fliichtigkeit des
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Dimethyl- und besonders des Didthylindiumderivates und die (missige) Loslichkeit dieser
Verbindungen in reinem. Pyridin machen aber in der Gasphase und in Pyridinlosung ein
Bauprinzip mit ~ ~S(= O)R Briicken wahrscheinlich®! - 82,

2. Aus Triglkylen und Sulfonsguren

Unter Abspaltung von Methan oder Athan reagieren die einfachen Trialkyle des Alumi-
niums, Galliums und fndiums (z.B.) mit Methansulfonsdure. Bei der Umsetzung im Ver-
hiltnis 1/1 fallen die Sulfonate in hoher Reinheit und guten Ausbeuten an und sind in
ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften mit den entsprechenden SO;-Ein-
schiebungsverbindungen identisch?® 81. Weiterhin sind auf diese Weise gemischte Dialkyl-
metall-methansulfonate zuginglich®?, die zusammen mit den fibrigen SO, -Verbindungen
in Tabelle 2 eingeordnet sind.

C. Carbonsiurederivare

1. Durch Einschiebung von CO,
Die Trialkyle des Aluminiums, Galliums und Indiums reagieren mit CO, bei Normal-
druck nur unter Spaltung einer Metall—Kohlenstoff-Bindung:

MR; + CO; - R;MOOCR

Wihrend die Alkyle des Ga und In erst in der Nihe ihrer Siedepunkte (evt. in siedendem
XyloD) merklich Kohlendioxid absorbieren (was zuerst bei den Triphenylverbindungen
nachgewiesen werden konnte®?) reagieren die Alkyle des Aluminiums schon bei Raum-
temperatur heftig und vollstandig mit CO,. Leitet man aber Kohlendioxid z.B. in Alumi-
niumtriithyl ein, so werden drei Mol Al(C,Hs)s auf ein Mol CO, bendtigt. Die Umsetzung
verliuft in Teilschritten®®:

Primirstufe AI(C2H5)3 + COZ - (C2H5)2A100CC2H5 (1)

Folgereaktion (C,Hs),AIOOCC,Hs + Al(CoHs): — (C;Hs); COAI(C,Hs), + @
2
(C,Hs), AI0AI(C,H5),

Das stets im Uberschuss vorhandene Trialkyl alkyliert das in erster Stufe (1) gebildete Di-
dthylpropionat weiter (2). Die Hydrolyse der Folgeprodukte fithrt zu Tridthylcarbinol,
Athan und Al-oxidhydrat. Die unerwiinschte Sekunddrreaktion (2) ist nicht zu vermeiden,
wenn bei tiefen Temperaturen gearbeitet wird, da z.B. mit festem CO, keine Reak-

tion mehr eintritt®®. Man kann aber in ein heftig von Kohlendioxid durchwirbeltes Losungs-
mittel langsam verdiinntes Aluminijumtriithyl (bzw. aligemein Trialkyl) eintropfen. Nach
diesem Prinzip der “umgekehrten Reaktionsfihrung” entsteht hauptsichlich das Primar-
produkt®?. Weiterhin liefern auch die weniger reaktionsfihigen Aluminiumalkyl-atherate
mit Kohlendioxid nur Dialkyl-carboxylate. Die Folgereaktion (2) tritt nicht ein, da dann
die Atheraddukte offensichtlich nicht in der Lage sind, das Primarprodukt zu alkylieren.
Unterhalb 100° findet hier keine Gasaufnahme statt®®. Erst ab etwa 110° beginnt bei den
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einfachen Trialkylen des Aluminiums die CO, -Absesption, gleichzeitig wird Ather abge-
spalten®® 85, Neben zwei- oder dreifach assoziierten Carboxylaten findet man beim Al
auch Oligomere mit einem Assoziationsgrad zwischen 10—2025. Die Darstellungsart (Ge-
winnung bei Raumtemperatur oder aus dem Atherat bei 110—120°) und die thermische
Vorbehandlung scheint fiir den Assoziationsgrad dieser Carboxylate von ausschlaggebender
Bedeutung zu sein.

Bei den Trialkylen des Galliums und Indiums sind Folgereaktionen nach Gleichung (2)
nicht nachweisbar®>. Die Dialkylmetallcarboxylate lassen sich aber nur in geringer Menge
isolieren, da die relativ hohen Temperaturen, die fiir eine sinnvolle Geschwindigkeit der
CO, -Aufnahme erforderlich sind, bereits zur teilweisen Zersetzung der Ausgangsatkyle
und auch der entstehenden Verbindungen fithren. Zur priparativen Gewinnung analysen-
reiner Dialkylcarboxylate der Elemente Al, Ga und In ist die Methode der Kohlendioxid-
Einschiebung nicht zu empfehlen.

2. Aus Trialkylen und Carbonsiuren
Fiir die Gewinnung analysenreiner Dialkylcarboxylate in praparativ guten Ausbeuten
zeigen die folgenden Reaktionsgleichungen zwei weitere Moglichkeiten auf:

MR, + HOOCR - R,MOOCR + RH 3)
R;MCl1 + NaOOCR - R;MOOCR + NaCl “@

Die Reaktion der Trialkyle des Aluminiums, Galliums und Indiums mit einfachen Carbon-
sauren in inerten Losungsmitteln, wie z.B. Benzol, verlduft schon zwischen 5—10° quanti-
tativ. Zur Vermeidung von F olgereaktionen (2) miissen die Trialkyle des Aluminiums
wieder in Form ihrer Atheraddukte eingesetzt werden®>. Es gelingt auf diesem Wege (3)
auch die Primdrglieder in der Reihe der Carboxylate, Formiate der Zusammensetzung
R,MOOCH, zu synthetisieren”* 8¢, (Wellte man solche Verbindungen durch CO, -Ein-
schiebung erhalten, so miisste man sich der Dialkylmetalihydride als Ausgangsprodukte be-
dienen. Es wire aber nur unter der Voraussetzung, dass die M—H-Bindung und nicht eine
der M—C-Bindungen gespalten wird, mit der Bildung von Dialkylmetallformiaten zu rechnen.
Umsetzungen dieser Art sind nicht beschrieben worden.) Die Trialkyle des Aluminiums
und Galliums (bzw. die Atheradditionsverbindungen) geben zur Bildung sublimierbarer
oder destillierbarer Substanzen Anlass, denen nach kryoskopischen Molekulargewichts-
bestimmungen in Benzol das zwei- oder dreifache Formelgewicht zukommt®5-37, Sie sind
mit den niedermolekularen CO,-Einschiebungsverbindungen identisch. Die Schwingungs-
spektren zeigen eindeutig, dass die Carboxylatogruppe als zweizihniger Ligand fungiert:
die CO,-Valenzschwingungen liegen im Bereich der entsprechenden Schwingungen des
freien Carbonsiureanions (v,5(CO,) zwischen 1500 und 1600 cm™, 1,(CO,) zwischen
1400 und 1500 cm™). Den dimeren Produkten ist daher ein 8-gliedriges, den trimeren
Verbindungen wahrscheinlich ein 12-gliedriges Grundgeriist zuzuordnen. Ausserden deuten
die IR- und Ramandaten der Dimeren auf gewellte 8-Ringéysteme hoher Symmetrie (evt.
Cp) hin. Die Befunde widersprechen den 'H- NMR-Spektren nicht, auch wenn diesen
Spektren kein entscheidender Aussagewert beziiglich der Ringstruktur zugebilligt werden
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kann, f

Erwartungsgemdss nimmt die Flichtigkeit und die Loslichkeit (in organischen L&sungs-
mitteln) der Dialkylcarboxylate in Richtung auf die Indium-?% 85-88 ynd Thalliumhomo-
logen®? hinab. Ebenso sinkt die Empfindlichkeit geneniiber Sauerstoff und Wasser (so ist
(CH5),InO0OCCH; in kaltem Wasser unzersetzt 16slich®®). Bei den Derivaten des Indiums
und Thallinms ist die Darstellungsmethode nach Gleichung 4 zunehmend ungeeignet, da
aus den genannten Griinden Schwierigkeiten bei der Abtrennung des gebildeten NaCl auf-
treten kdnnen. Dies ldsst sich vor allem beim T1 iiber die Reaktion von Dialkylthallium-
hydroxiden oder -carbonaten mit Carbonsiuren umgehen®®, Wihrend fiir die einfachen
Dialkylthalliumcarboxylate (nach Aussage der IR-Spektren) ein weitgehend ionisches
Bauprinzip anzunehmen ist, ldsst die Ahnlichkeit der Schwingungsspektren von festem Di-
methyl- oder Didthylindiumacetat®®®® bzw. Diithylindiumpropionat®® mit denen der
Aluminium- und Galliumderivate einen vergleichbaren Aufbau aus assoziierten Molekiilen
vermuten (Molekulargewichtsbestimmungen der In-verbindungen sind auf Grund der ge-
ringen Loslichkeit nur mit geringen Substanzmengen und daher ungenau durchzufiihren).
Wie die Kristallstrukturanalyse an (C,Hs), InOOCCH;°° gezeigt hat, ist diese Annahme
nur bedingt richtig (Fig. 2). )

Fig. 2. Struktur des Diidthylindiumacetats, nach Hausen®?.

Die orthorhombische Elementarzelle enthilt vier Formeleinheiten. Die Acetatogruppe ist
zwar zweizdhniger Ligand, doch sind planare InO,C-Vierringe vorhanden, die {iber die
Sauerstoffatome der Carboxylatogruppe miteinander verkniipft sind. Die Einzelmolekiile
sind zentrosymmetrisch zueinander angeordnet. Das Zentralatom In besitzt die Koordina-
tionszahl 6 (4 + 2). Auch im Dampf sind mindestens zwel solcher Einheiten verbunden,
denn man findet im Massenspektrum des isotypen Diathylindiumpropionats (wenn auch
nur schwach) Peaks von Bruchstiicken des dimeren Assoziats®®. Bei den einfachen Dialkyl-
thallinmcarboxylaten ist im festen Zustand ein v2rgleichbares Bauprinzip denkbar, auch wenn
schon von R, TI* und RCOO ~-Ionen gesprochen werden darf.

Verbindungen vom Typ R,MHal oder RMHal, (mit R = CH;, C,H;, Hal = Cl, Br und
M = Al, Ga, In, TI) reagieren mit Kohlendioxid nicht®* ®!, Daher kann bei vielen Opera-
tionen Stickstoff als Schutzgas durch sorgfiltig gereinigtes CO, ersetzt werden®2, Halo-
gensubstituierte Alkylmetallcarboxylate lassen sich aber aus den Dialkylcarboxylaten
nach folgenden Methoden darstellen:
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‘R,MOOCR + HHal .—» RHalMOOCR = + RH NE))
R;MHal + HOOCR - RHaMOOCR + RH ' - (©)

Reaktionsweg 5 ist bei Aluminium- und Galliumcarboxylaten geeignet®% 87 Dje Spektren
der zihviskosen und farblosen Produkte lassen erkennen, dass die Grundgeriiste der Aus-
gangsverbindungen nicht zerstdrt werden. Auch der Assoziationsgrad bleibt unverindert.
Nach Gleichung 6 sind einmal Derivate des Al und Ga, zum anderen auch solche des In zu
erhalten. Keine der beiden Methoden ist hingegen zur Gewinnung der Thalliumhomologen
anwendbar:nach Reaktionsgleichung 5 entstehen Dialkylthalliumhalogenide, nach Gleich-
ung 6 tritt keine Umsetzung ein.

Neben halogensubstituierten Alkylmetallcarboxylaten lassen sich nach Gleichung 5 auch
Alkylmetall-dicarboxylate synthetisieren (HOOCR anstatt HHal, dies entspricht einer Um-
setzung der Trialkyle mit Carbonsduren im Verhiltnis 1/2)®% 87, Bei hoheren Al-trialkylen
gelingt dies auch durch Spaltung zweier Metall—C-Bindungen mit Kohlendioxid. Dazu
sind aber Drucke {iber 150 atm und Temperaturen zwischen 200—220° erforderlich®® 93,
Bei den Ga- und In-trialkylen ist die Aufnahme von mehr als einem Mol CQ, je Mol Alkyl
nicht festzustellen. Dimethylaluminiumacetat liefert nach Gleichung 5 ein Produkt, das
aus zwei Komponenten, aber nicht aus Methylaluminiumdiacetat besteht: entweder rea-
giert primir entstehendes CH3;A(OCCH3), schneller mit der zugefugten Essigsaure zum
nachgewiesenen Triacetat weiter, oder es disproportioniert rasch zum Mono- und Triacetat,
wobei das Zentralatom die bevorzugten Koordinationszahlen vier und sechs erhalt?!: 5;

2 {CH5AI(O0CCH;),] — -(CH;3),AIO0CCH,; + Al(OOCCH;);
(nicht isoliert)
Im Gegensatz dazu sind nach demselben Verfahren aus Dialkylgalliumcarboxylaten und
der berechneten Menge an Carbonsaure reine Dicarboxylate darstellbar, Wie die Schwing-

ungsspekiren dieser dimeren Verbindungen zeigen, sind zwei Arten von Carbons#iuregrup-
pierungen vorhanden:

AN 07" g
C—O\ / /R
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Das Achtringgeriist des Ausgangsprodukts mit den beiden zweizahnigen RCOO-Gruppen
bleibt erhalten, die neu eingefiihrten Carbonsiuregruppierungen fungieren nur als einzh-
nige Liganden®% 87, Ahnliche Verhiltnisse sind beim Methylthalliumdiacetat gefunden
worden. Allerdings ist dieses Carbonsiurederivat auf einem anderen Wege zu erhalten:

(CH,),TIOOCCH; + Hg(OOCCH;); - CH,TI(OOCCH3), + CH3HgOOCCH;

und im Gegensatz zum Galliumprodukt polymer®?:.
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CH
ClH3 HaC T 3
— o=C
% oo o
o /CH3 O\ / \ /CH3 \Tl/
Pt TL /Tl
\o NeH, o \o _o
~
\C/ o=C C
CHs (I:H3 CHy

D. Thio- und Dithiocarbonsaurederivate

Kohlenoxidsulfid oder Schwefelkohlenstoff vermogen nur eirie der drei Metall—Kohlen-
stoff-Bindungen der Trialkyle des Aluminiums zu sprengen:

AlR; + COS —>  R;AIOSCR
AlIR; + CS; -  R,AISSCR

Die Primarprodukte kdnnen aber nur in geringer Menge nachgewiesen werden, da in Sekun-
darreaktionen (entsprechend Gleichung 2) eine Weiteralkylierung der Dialkylaluminium-
derivate stattfindet®>»°®. Auch nach dem Prinzip der umgekehrten Reaktionsfithrung sind
die gewilinschten Einschiebungsverbindungen nicht zu erhalten. Geht man von den Ather-
addukten aus, so wird erst bei solchen Temperaturen merklich COS bzw. CS, aufgenom-
men, bei denen die gesuchten Verbindungen nahezu v3llig zerst6rt werden. Ga- und In-
trialkyle reagieren, wie mit CO,, erst bei Temperaturen in der Nihe ihrer Siedepunkte. Da
auch hier die Stabilitdtsgrenze der Thio- und Dithiocarboxylate Giberschritten wird, kann
die Reindarstellung durch Einschiebung von COS oder CS, nicht gelingen®> 7, In allen
Fillen kann man aber an Hand charakteristischer IR-Absorptionen in den Reaktionsriick-
stinden die Existenz zumindest geringer Mengen der gesuchten Verbindungen nachweisen.

Mono- oder disubstituierte Metallalkyle vom Typ R.MHal oder RMHal, reagieren
nicht mit COS oder CS,. Eine Ausnahme bilden die einfachen Alkanolate, bei denen bisher
erst die Reaktion von (CHj3), TIOCH; mit CS, beschrieben worden ist. Die Einschiebung
erfolgt aber (wie mit SO, ) in die TI—0O-Bindung, sodass (CH3), TISSOCH,;, eine nicht as-
soziierte Verbindung, entsteht’%. Analog scheint der Reaktionsablauf mit (CH;),InOCH,
und R,GaOCHj; zu sein®?,

Zu analysenreinen Dialkylthio- und -dithioderivaten fiihrt die Reaktion der Trialkyle
mit den entsprechenden Thiocarbonsiuren, z.B.:

MR; + HOSCCH; - R,MOSCCH; + RH (Lit. 95)
MR; + HSSCCH; - R,MSSCCH; + RH (Lit. 97)

Thiocessigsdure liefert sublimierbare Festkdrper, die in organischen Losungsmitteln
16slich sind. Nur die Derivate des Aluminiums besitzen nach kryoskopischen Molekular-
gewichtsbestimmungen in Benzol das zweifache Formelgewicht. Nach den Schwingungs-
spektren muss der Thioacetatgruppe Briickenfunktion zukommen:
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Von den beiden zu diskutierende Achtringgeriisten IX und X erlauben es 'I1-NMR Mes-
sungen die unsymmetrischere Arordnung X auszuschliessen®S. Auch die Schwingungs-
spektren sprechen fiir ein (sehr wahrscheinlich gewelltes) Achtringsystem hohzr Symmetrie.

Die Dialkylthioacetate der Elemente Gallium und Indium sind in Losung nur monomer.
Auch hier ist die CH;COS-Gruppe zweizahniger Ligand, doch iibt sie keine Briickenfunk-
tionen aus. Die Molekiile besitzen planare MOSC-Vierringgeriiste, dem Zentralatom kann
die Koordinationszahl vier zugesprochen werden®® 28, Zumindest im Falle des Disithylin-
diumthijoacetats bleibt die Koordinationszahl im festen Zustand nicht erhalten (Fig. 3).

Fig. 3. Struktur des Diithylindiumthioacetats, nach Hausen?®°.

Die rSntgenographische Untersuchung ergibt eine orthorhombische Elementarzelle mit
vier Formeleinheiten®®. Das Indium bildet mit der Thioacetatgruppe einen ebenen Vier-
ring, doch hat das Zentralatom eine verzerrt trigonal-bipyramidale Umgebung, wobei dem
Sauerstoffatome der CH3COS-Gruppe die Koordinationszahl drei, dem In-Atom die Koor-
dinationszahl funf zugesprochen werden muss, Eine derartige Anordnung um das In-Atom
ist rontgenographisch auch im festen In(CH3),; nachgewiesen worden'3,
Bei den Dialkyldithioacetater: sind vergleichbare Verhiltnisse zu beobachtendie Deri-
- vate des Galliums und Indiums stellen monomere, im Vakuum destillierbare (gefarbte)
Fliissigkeiten dar, das Aluminiumhomologe ist in benzolischer Lsung assoziiert, doch
konnten wegen der thermischen Empfindlichkeit keine genauen Messungen durchgefiihrt
werden®’. Ein dimeres Achtringmolekiil ist aber nicht unwahrscheinlich.
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Dass bei diesen beiden Verbindungstypen nur beim Aluminium Assoziate auftreten,
ist moglicherweise mit der Grosse des Zentralatoms zu begriinden. Spannungsfreie Vier-
ringe, wie sie beim Difthylindiumthioacetat bewiesen werden konnten, sind hier nicht
mbglich. Das System weicht diesem “Zwang” unter Dimerisierung aus. Die Koordinations-
zahl des Zentralatoms bleibt erhalten, die Carbonsiuregruppierung fungiert aber als
Briicke zwischen zwei Aluminiumatomen.

E. Carbonsiure- und Thiocarbonsiureamide

Isocyanate und Isothiocyanate eignen sich auf Grund ihrer zwei Elektronendonator-
gruppierungen N = Cund >C= O bzw. = C = S besonders gut fiir Einschiebungsreak-
tionen. Im folgenden werden sie wegen ihrer Zhnlichen Reaktionsweise gemeinsam als
R-N=C=Y (mit Y= O, S) bezeichnet. Bei der Umsetzung mit Trialkylen im Molver-
hiltnis 1/1 tritt die Spaltung einer Metall-Kohlenstoff-Bindung ein:

R!

MR, + R—N=C=Y - RZM--I&-C=Y Q)

Dabei haben sich die Phenylderivate CzHsNCY als erheblich reaktionsfahiger als die ein-
fachen aliphatischen Verbindungen erwiesen. Wihrend letztere nur die Spaltung einer
M—C-Bindung erlauben, kdnnen die erstgenannten Carbonsiureamide auch im Verhiltnis
1/2 reagieren. Nach Gleichung 7 wurden zuerst Aluminiumtrialkyle mit Phenylisocyanaten
umgesetzt, wobei das Interesse aber dem Hydrolyseprodukt des Reaktionsriickstandes
galt®» 101 ,

Im Gegensatz zu CO, oder CS, reagieren die Carbonsiureamide RNCY auch mit mono-
substituierten Metallalkylen (R, MX). Handelt es sich bei dem Substituenten X um ein
Halogen (z.B. Cl), so erfolgt wiederum die Spaltung einer Metall—Kohlenstoff-Bindung!®%:

Rl

|
R,MClI + RR—N=C=Y - RCIM-N-C=Y

Ist X dagegen eine Dialkylamino- oder Alkylmercaptogruppe, so findet die Einschiebung
nicht in eine der M—C- sondern in die Metall—X-Bindung statt!®3:
51
R, MX + RR—N=C=Y - RM-—N-C=Y (X=NR;, SR)

Zu den bisher besprochenen Carbonsdureamidoderivaten kann man auch gelangen,
wenn man die Metalitrialkyle mit der entsprechenden Menge an freien Carbonsaureamiden
zur Reaktion bringt. Die gesuchten Dialkylmetallverbindungen entstehen unter Abspaltung
von Alkan’%; '

R’ R’
MR, + H—l\ll-—c =Y - RzM—I\tI-C=Y + RH

H " B
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Alle angefithrten Reaktionen sind prinzipiell bei den (Tri)alkylen des Aluminiums, Gal-
liums und Indiums (bzw. deren Derivaten) denkbar, doch sind fast ausschliesslich nur -
Umsetzungen mit Al-Alkylen bekannt. Hier lassen Molekulargewichtsbestimmungen, *H-
NMR- und IR- spekiroskopische Untersuchungen den Schluss zu, dass hochsymmetrische
Achtringmolekiile vorliegen, etwa: ‘ ' '

Diese Annahme konnte durch die Kristallstrukturanalyse an (Phenylbenzoylamino)-di-
methylaluminium, [(CH;3),AIN(C¢Hs)C (= O)C¢Hsl,, bestitigt werden!®S. Das Grund-
gerist dieser Verbindung stellt einen gewellten Achtring dar, bei dem die beiden dem Al-
uminiumatom benachbarten Ringheteroatome O und N paarweise oberhalb und unterhalb
der Al,C,-Ebene angeordnet sind.

F. Verbindungen mit phosphor- und arsenhaltigen Briickengruppen

Metallorganische Achtringverbindungen mit phosphor- oder arsenhaltigen Briicken-
gruppierungen konnten bislang nicht durch Einschiebungsreaktionen synthetisiert werden.
Es lag aber nahe, die bei der Gewinnung von (z.B.) Carbons3urederivaten erfolgreich ver-
laufene Umsetzung mit H-aciden Verbindungen (nach Gleichung 3) auf Siuren des Phos-
phors bzw. Arsens auszudehnen:

MR; + HOOM'X, - R,MOOM'X; + RH (M’ =P, As)

Durch langsame Zugabe von (CHj3),POOH zu verdiinntem Galliumtrimethyl wurde von
Coates und Mitarbeitern Dimethylgalliumdimethylphosphinat als erstes Glied in dieser
Reihe dargestellt?. Analog dazu ist ohne Komplikationen das Aluminium- und Indium-
homologe zu synthetisieren und ohne wesentliche Anderung der Versuchsbedingungen
konnen auch die Derivate der Dimethylarsinsiure [(CH3), AsOOH] gewonnen wer-
den?%107-109 Gejt kurzem sind (wiederum nach derselben Methode) weitere in diese Ver-
bindungsklasse gehGrende Substanzen zuginglich. Dazu gehdren die Derivate der Diflu-
oro-''% 111 pzw. Dichlorophosphorsiure!®® ! (F,POOH bzw. C1,POOH) und der Unter-
phosphorigen Siure (H,POOH)!!!_ Abgesehen von Dimethylaluminiumdimethylarsinat'®? 109
konnen die DialkyIlmetallderivate der genannten Sduren unzersetzt destilliert oder sub-
Iimiert werden. Sie 10sen sich z.T. schr gut in organischen L6sungsmitteln und besitzen
nach kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol das zweifache Formel-
gewicht. :

Die geringste Loslichkeit in organischen Losungsmitteln von allen untersuchten Ver-
bindungen besitzt (CH1), AIOOAs(CHj;), . Es ist aus dem Atherat von A1(CH;); und der
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berechneten Menge an (CH;3); AsOOH zu erhalten!0%19%, Das farblose, feste Reaktions-
produkt ist auch im Hochvakuum nicht ohne Zersetzung zu sublimieren. Die geringe Loslich-
keit erlaubt weder die Ermittlung des Molekulargewichts auf gangige Weise, noch die Aufnahme
von z.B, 'H- NMR-Spektren. Es ist auf Grund der Eigenschaften durchaus denkbar, dass
eine polymere Verbindung vorliegt, bei der dem Zentralatom Al eine Koordinationszahl
grosser als vier zukommt. Von allen ubrigen Dialkylmetallderivaten sind 'H-, *!P-, "F-NMR.,
sowie IR- und Ramanspektren registriert worden'®®~111, Diese Daten Zeigen zweifelsfrei,
dass die X,POO-Gruppen (mit X = CHj;, H, F,Cl) bzw. die (CH3),AsOO-Gruppierungen
Briickenfunktionen ausiiben. Die Schwingungsspektren der festen oder gelGsten Posphor-
saureverbindungen lassen sich bei Annahme hochsymmetrischer Achtringanordnungen
zuordnen. Neben der (unwahrscheinlichen) planaren Form sind zwei gewellte Struktur-
modelle der Symmetrie G, denkbar (Fig. 4).

Fig. 4. Gewellte Achtringstrukturen der Symmetrie C,p.

Die Rontgenstrukturanalyse an [(CH;);GaOOP(CH;),,*** spricht fur die Achtring-
anordnung XI. Die IR- und Ramanspektroskopischen Untersuchungen deuten ausserdem
beim Ubergang vom festen iiber den geschmolzenen zum gelsten Zustand auf einen Kon-
figurationswechsel des Ringes hin'°®*°°, (Evtl. Umwandlung von XI in XII, wobei mog-
licherweise ein alternierend gewellter Ring der Symmetrie D, als “Zwischenstufe” ex-
istiert.) In Tabelle 1 sind einige der wichtigen und charakteristischen PO, -Valenzschwin-
gungen einander gegeniibergestelit. Die Abhangigkeit der Frequenzlage von der Art der
Phosphorliganden X und der Art des Zentralatoms steht in Einklang mit den Erwartungen.

TABELLE 1

Wichtige schwingungsspektroskopische Daten

[(CH3}2GaOOPX,] 5 X=CH, X=H xX=cl X=F
1170 1188 1270 1290 va5(PO2-Gegent.)
1090 1086 1124 1188 v¢(PO,-Gleicht.)
[(CH2)oMOOP({CH3)2] » M=Al M=Ga M=1In
1192 1170 1150 va5(PO,-Gegent.)

1117 1090 1077 vs(PO,-Gleicht.)
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‘Man kennt auch eme Reihe rein anorgamscher Derivate der Dichloro- und Dlﬂuorophos-
phorsiure. Neben polymeren Verbindungen*>~**® sind auch dimere Molekiile isoliert -
worden'*¢, die auf Grund schwingungsspektroskopischer und in einem Falle auch
ontgenographischer Untersuchungen gewellte Achtrmggeruste hoher Symmetrie aufzu-
weisen haben!!7,

" Das Ringgerfist der Dialkylgalliumarsinate bzw. des Dimethylindiumhomologen scheint
nach Aussage der Schwingungsspektren von niederer Symmetrie (z.B.C3y) zu sein. Da
aber wegen der relativ geringen Loslichkeit in brauchbaren organischen Ldsungsmitteln
und der hohen Schmelzpunkte kein ausreichendes spektroskopisches Datenmaterial ge-
sarnmelt werden konnte, bleibt d1e Frage nach der Struktur dieser Achtnngmolekule noch
offen!?°.

Neben den bisher besprochenen Verbindungen, die alle symmetrische Briickenelemente
(z.B. —0===P===0-) aufweisen, gibt es eine Anzahl von Produkten mit unsymmetrischen
(phosphorhaltigen) Briickenliganden. Hierzu z3hlen u.a. die Derivate von Dialkylthiophos-
phins3uren. Sie kdnnen nach der fiblichen Methode aus den Trialkylen und HOSPR, ge-
wonnen werden”> 11, Mit Hilfe der *H- und 3!P-NMR-Daten, sowie an Hand der charak-
teristischen Schwingungen im IR- und Ramanspektrum ist die Briickenfunktion der

R R
/’P\\ -Gruppierung nachweisbar***. Die an das Metallatom gebundenen Alkylgruppen
57 0
beﬁnden 81ch wie bei den Thiocarbons3urederivaten, in chemisch dquivalenter Umgebung,
das dimere Molekil kann wiederum ein Achtringgeriist hoher Symmetrie besitzen (Ver-
gleiche Modeli IX).

Ersetzt man im Dimethylphosphination die Sauerstoffatome durch Schwefel, so gelangt
man zu einem Liganden, der wiederum als zweizdhnige Briicke auftreten kGnnte. Man er-
hdlt durch Umsetzung der Trialkyle des Al, Ga und In mit Dimethyldithiophosphinsiure
aber nur monomere Dialkyldithiophosphinate”®!'®, Diese Verbindungen besitzen (sicher-
lich planare) Vierringgeriiste, das Tl-homologe ist ionisch gebaut. Die hohen Schmelz-
punkte lasser: den Schluss zu, dass in den Feststoffen lockere Assoziationen, etwa wie im
(C;Hs);InOOCCH3°?, vorhanden sind.

Es sei der Vollstandigkeit halber noch erwihnt, dass auch Phosphorsidureamide mit den
Trialkylen des Al, Ga und In unter Abspaltung von Alkan reagieren'!’. Die Briickengrup-
pierung in den dimeren Achtringmolekiilen ist hierbei :g,‘ng , ein ebenfalls unsymmetris-
cher Ringbaustein.

G. Sulfoximide

Dimethylsulfoximin, (CH,), SONH, kann als Isosteres der Dimethylphosphinsaure,
(CH;,),POOH, angesehen werden. Es ist daher nicht verwunderlich, dass bei der Umsetzung
dieser H-aciden Verbindung mit den Trialkylen des Aluminiums, Galliums und Indiums
(nach der Giblichen Methode) wieder Dialkylmetallderivate mit achtgliedrigen Grundge-
risten gebildet werden. Diese Ringe enthalten zwei unsymmetrische :gfs (CH3),-Briicken,
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doch darf entsprechend den Beobachtungen bei den Thiocarboxylaten und Thiophosphi-
naten eine hochsymmetrische Ringanordnung angenommen werden!?7. Die Sulfoximide
des Aluminiums und Galliums sind sublimierbare FestkOrper, die in Benzol nur massig
18slich sind. Das Indiumhomologe ist ohne Zersetzungserscheinungen nicht mehr sublimier-
bar und nur schwerldslich.

1V. VERBINDUNGEN MIT ZWEIGLIEDRIGEN BRUCKENGRUPPEN
A. Cyanide

Wie in der Einleitung erwihnt, ist mit zweigliedrigen Briickengruppierungen nur mit
der angegebenen Einschrinkung zu Achtringsystemen zu gelangen. Liganden wie —C =C—,
—C = O} oder —C = N}~ konnten zur Bildung derartiger Assoziate Anlass geben. Metall-
organische Acetylen-!!? und Blausiurederivate der schweren Elemente der III. Hauptgruppe
sind bekannt, aber nur die Verbindungen mit CN-Liganden gehoren zu den diskutierten
Ringmolekiilen. Acetylide, wie z.B. R,Al — C=C — R’ sind dimer und nur ein C-Atom
der Acetylengruppe stellt das Briickenatom dar'®. Fiir die Darstellung der Dialkylcyanide
des Aluminiums, Galliums, Indiums und Thalliums sind mehrere Moglichkeiten bekannt:

MR, + HCN -> RMCN + RH (8)
R,MH + HCN - R,MCN + H, %)
R,MCI + KCN - RMCN + K (10)

Fir die Herstellung der Aluminiumderivate (die in der Chemie der Steroide eine interes-
sante Anwendung gefunden haben'??) eignen sich alle drei Reaktionswege'?°22, Das Gal-
lium-, Indium- und Thalliumhomologe wurde vornehmlich durch Umsetzung des Trialkyls
mit der stéchiometrischen Menge an HCN gewonnen'?® (Gleichung 8). Die genauer unter-
suchten Dimethylverbindungen stellen sublimierbare Feststoffe dar, die nach Molekularge-
wichtsbestimmungen in L6sung tetramer vorliegen und denen folgende Ringstruktur zu-
kommt:

CHa HaC

H3C~M—C=Ni—M~—CH3z
1

z1-Z-

C
I i
c N
1 ¥
H3c~M-|N—:-c—hlA —CH>
CHg HaC
Das Thalliumderivat ist wieder weitgehend ionisch gebaut [(CH;3),TI"CN~] und in Wasser
nur wenig 16glich!20,

V. ZUSAMMENFASSUNG MIT UBERSICHTSTABELLE

~ Die weitaus meisten metallorganischen Achtring-Verbindungen der Elemente Alumi-

(Fortserzung siehe S.283):
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nivm, Gallium, Indium und Thallium besitzen ein Grundgeriist mit zwei dreigliedrigen
Briickengruppierungen: M(—XYZ—), M. Die Tendenz zur Ausbildung von Achtringen
nimmt allerdings vom Aluminium zum Thallium hin ab. Dabei scheint einmal die Grisse
des Zentralatoms, zum anderen die Zusammensetzung der Bruckengruppe von massgeb-
licher Bedeutung zu sein. Wihrend beim Thallium nur wenige Achtringmolekiile eindeu-
tig zu beweisen waren (der grosste Teil der Dialkylthalliumverbindungen ist ionisch gebaut),
weisen beim Aluminium nahezu alle beschriebenen Produkte acht- oder gar hohergliedrige
Ringgeriiste auf. Gallium und Indium nehmen Zwischenstellungen ein. Hier sind neben
Achtringmolekilen (z.B. Sulfinate, Carboxylate, Phosphorsiurederivate) auch Verbin-
dungen bekannt, die im Gegensatz zum Aluminium nur viergliedrige Ringgeriiste besitzen
(Thioacetate, Dithioacetate). Fiir zahlreiche dimere Achtringverbindungen deuten die
Schwingungsspektren auf ein hochsymmetrisches Bauprinzip hin, was durch rontgeno-
graphische Strukturuntersuchungen an einigen Beispielen bewiesen werden konnte. Im
Vergleich hierzu sind nur wenige tetramere Verbindungen mit achtgliedrigen Ringgeriisten
bekannt. (Ein- oder zweigliedrige Briicken.) Neben rontgenographischen Untersuchungen
und Elektronenbeugungsmessungen leisteten wiederum die Schwingungsspektren einen
wesentlichen Beitrag bei den Strukturbestimmungen.

Die in den Kapiteln 1I-IV behandelten Verbindungen sind in Tabelle 2 zusammenge-
fasst. Neben Achtringverbindungen sind Produkte aufgefuihrt, die zwar kein achtgliedriges
Grundgeriist aufweisen, aber nahe Verwandtschaften erkennen lassen. Zur Unterscheidung
ist in einer Rubrik die Zahl der Ringglieder angegeben. Aus Griinden der Ubersichtlich-
keit sind neben wichtigen physikalischen Daten die Literaturangaben zur Darstellung,
zu spektroskopischen Untersuchungen (IR, Raman, NMR) und Rontgen- bzw. Elektronen-
beugungsuntersuchungen getrennt angegeben.
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