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Abstract 

Tetraki~bis(trimethylsilylknethylJdialane(4) with an Al-Al bond reacts with carbon disulfide without further solvent to give under 
insertion into the metal-metal bond two products, which were separated by recrystallization from toluene and characterized by 
crystal structure determination: as the main product a monomeric bis[dialkylaluminium]sulfide is isolated exhibiting a large 
Al-S-Al angle of 117.5” and a short Al-S bond length (218.7 pm). In the second, yellow-coloured product the CS, unit remains 
intact binding to one aluminium by the central carbon atom and to the second by the two sulfur atoms in a chelating manner like a 
dithio carboxylate derivative. 

Zusammenfassung 

Tetrakis[bis(trimethylsilylImethyl]dialan(4) mit einer Aluminium-Aluminium-Bindung ergibt in Schwefelkohlenstoff ohne weiteres 
Liisungsmittel jeweils unter Insertion in die Metall-Metall-Bindung xwei Derivate, die durch Umkristallisieren voneinander xu 
trennen sind und deren Konstitution kristallstrukturanalytisch untersucht wurde: Zum einen bildet sich als Hauptprodukt ein 
monomeres Bis[dialkylaluminium]sulfid mit Al-S-Al-Fragment, das einen mit 117.5” ungewiihnlich grol3en Al-S-Al-Winkel sowie 
mit 218.7 pm eine sehr kurxe Al-S-Bindungslange aufweist. Im xweiten gelben Produkt bleibt das C&-Fragment erhalten; es 
bindet mit dem zentralen Kohlenstoffatom an ein Aluminium und schlie6t mit den beiden Schwefelatomen das xweite Aluminium 
chelatartig ein. 

Mit dem Tetrakis[bis(trimethylsilyl)methyl]dialan(4) 
(1) gelang uns kiirzlich die Synthese der ersten ausrei- 
chend charakterisierten Verbindung mit Aluminium- 
Aluminium-Bindung [l]. Dieses ungewiihnliche Struk- 
turelement verfiigt miiglicherweise iiber eine weitrei- 
chende Bedeutung zur Synthese neuartiger Verbindun- 
gen, so daS wir gegenwartig eingehend seine chemische 
Reaktivitat gegeniiber anorganischen und elementor- 
ganischen Edukten untersuchen. Im folgenden 
berichten wir iiber Umsetzungen mit Schwefelkohlen- 
stoff, fur den prinzipiell zwei.MGglichkeiten der Inser- 
tion offenstehen: zum einen in die Al-Al-Bindung, 
zum anderen unter Erhalt der Metall-Metall-Bindung 
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in eine Al-C-Bindung, wie bereits an elementorgani- 
schen Al”*-Derivaten gezeigt [2, siehe such 31. 

1. Umsetzung des Dialans(4) 1 mit CS, 

Bei Umsetzungen des Dialans 1 mit Schwe- 
felkohlenstoff im Molverhaltnis l/l tritt weder in n- 
Pentan noch in Toluol Reaktion ein, vielmehr wird die 
Aluminiumverbindung jeweils quantitativ zuriickge- 
wonnen. Erst beim L&en von 1 in einem sehr groBen 
ijberschul3 an CS, ohne weiteres Liisungsmittel 
beobachtet man nach ungefahr einer Stunde bei 
Raumtemperatur eine Braunfarbung des Ansatzes, und 
nach 24 h zeigt die NMR-spektroskopische Kontrolle 
das Ende der Reaktion an. Nach dem Abdestillieren 
der nicht umgesetzten Schwefelverbindungim Vakuum 
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verbleibt ein dunkelroter, teilweise kristalliner Riick- 
stand, der in Toluol gel&t und anschliefiend 24 h bei 
0°C autbewahrt wird; dabei kristallisiert eine erste 
Fraktion der farblosen Verbindung 2 aus. Nach dem 
Abtrennen einer zweiten Fraktion von 2 durch Abkiih- 
len der eingeengten Mutterlauge auf -30°C erhHlt 
man aus sehr konzentrierter Liisung gelbe Kristalle des 
zweiten Produktes 3. Beide Verbindungen werden zur 
weiteren Reinigung aus nPentan umkristallisiert. 

Die Konstitution der Verbindung 3 liel3 sich bereits 
anhand der spektroskopischen Ergebnisse eindeutig er- 
mitteln. Sie zeigt im ‘H- und 13C{‘H}-NMR-Spektrum 
jeweils zwei Signale gleicher Intensitlt im Bereich der 
Trimethylsilylgruppen sowie eine mit 240 ppm 
aul3erordentlich weit zu tiefem Feld verschobene 
Kohlenstoffresonanz, die charakteristisch fiir Thiocar- 
bonylderivate ist [4]. Im IR-Spektrum beobachtet man 
neben den zu erwartenden Banden des elementorgani- 
schen Substituenten eine intensive Absorption bei 1045 

cm-‘, die im Bereich der Valenzschwingung der CS,- 
Gruppe mit delokalisiertem Elektronensystem liegt [5]. 
Die kryoskopische Molmassenbestimmung in Benz01 
schlieBlich ergibt einen Wert, der einem Insertionspro- 
dukt des CS, in die Al-Al-Bindung entspricht. Damit 
ergibt sich fur 3 die in Gl. 1 wiedergegebene und durch 
eine Kristallstrukturanalyse (siehe unten) bestitigte 
Konstitution mit einem an das zentrale Kohlen- 
stoffatom des Schwefelkohlenstoffmolekiils gebunde- 
nen Aluminiumatom, das zweite Metallatom wird 
chelatartig von beiden Schwefelatomen umgeben. 

Das Hauptprodukt 2 zeigt dagegen nur wenig 
charakteristische spektroskopische Befunde. Im ‘H- 
NMR-Spektrum beobachtet man ein Singulett fiir die 
Trimethylsilylgruppen und im IR-Spektrum treten zwei 
Absorptionen bei 330 und 368 cm-’ auf, von denen 
eine miiglicherweise der Al-S-Valenzschwingung 
zuzuordnen ist. Erst die Kristallstrukturbestimmung 
zeigte, dag Schwefelkohlenstoff hier als Sulfu- 

TABELLE 1. Kristalldaten, Angaben zur Messung der Reflexintensitlten turd zur Strukturbestimmung 

Kristalldaten 
Formel 
Kristallsystem 

Raumgruppe [7] 
Z 
Schmp. (“Cl 
Mel3temperatur CC) 
d (g cmw3) cale. 
a (pm) 
b (pm) 
c (pm) 
a (“I 
B (“1 
y (“) 
I/ t10-30 m3) 
p (lo2 m-l); keine Absorptionskorrektur 
ungefahre Kristallabmessungen (mm) 

Llatensammlung 
Geriit: Vierkreisdiffraktometer 
Strahlung: MO Ka, Graphitmonochromator 
Met3bereich 
gemessener Bereich des reziproken Raums 

Scan-Modus 
symmetrieunabhiingige Reflexe 
MeBwerte 

Auswertung 
Programme: SHELXTL-PLUS [Sl 
Zahl der verfeinerten Parameter 
R=CIIF,I-IF,II/XIF,I 

R, = (54 I F, I - I F, I )2/Ew(Fo)2)“2 
w = l/a’(F) 
max. Restelektronendichte (lOM e m-‘1 

2 

C,&&rSSis 
orthorhombisch 

Pcca (Nr. 54) 
4 
140 
-60 
1.04 
2294.6(2) 
1711.9(l) 
1174.7(2) 
90.0 
90.0 
90.0 
4614.4 
3.2 
0.2 x 0.2 x 0.4 

CAD 4 

6 5 20 I; 44” 
Oshs26 
O<k<19 
ozz1513 
8-28 
3571 
I > 3a(F): 1486 

177 
0.085 
0.044 

0.53 

3 

C2YH76A12S2Sk4 
triklin 

Pi (Nr. 2) 
4 
130 
-100 
1.04 
1529.1(7) 
1713.0(S) 
2018(l) 
99.47(4) 
97.10(4) 
106.54(4) 
4916.7 
3.5 
0.2 x 0.2 x 0.3 

P2, Syntex 

3 < 20 5 42” 
-15<h<14 
- 17 I k I 17 
01;1120 
Wyckoff 
10575 
I > 2.5u( F): 6546 

739 
0.091 
0.066 

0.53 
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rierungsmittel wirkte und sich eine Schwefelatom in 
die Al-Al-Bindung eingeschoben hat (GI. (1)). Im 
Massenspektrum von 2 IHOt sich die Molmasse vermin- 
dert urn eine Methylgruppe als hiichster Massenpeak 
nachweisen. Das ‘H-NMR-Spektrum zeigt ein temper- 
aturabhiingiges Verhalten: WZhrend man unter Nor- 
malbedingungen jeweils ein Singulett ftir die SiMe,- 
bzw. Methinprotonen erhglt, beobachtet man beim 
Abkiihlen einer Lasung in Toluol-d, auf -70°C die 
Aufspaltung des Trimethylsilylsignals in drei Reso- 
nanzen bei S = 0.33, 0.27 und 0.23 ppm mit einem 
Intensit%tsverhlltnis von 1/2/l. Eine entsprechende 
Vefnderung erhielten wir in einem kiirzlich pub- 
lizierten und zu 2 eng verwandten Derivat, in dem 
lediglich die Schwefel- durch eine Methylenbriicke er- 
setzt ist [6]. Miiglicherweise tritt in beiden Molekiilen 
eine durch die sterische oberbeanspruchung verur- 
sachte gehinderte Rotation auf. Das ‘“C-NMR- 
Spektrum ergibt beim Abkiihlen lediglich eine Linien- 
verbreiterung, ohne dal3 getrennte Signale aufgelijst 
werden. 

(Me,Si),CH, ,CH(SiMe,), 
,AI-Al, + s=c=s - 

(Me,Si),CH CH(SiMe,), 

(1) 

(Me,Si),CH 
>A~--s-A~< 

CH(SiMe,), 

(Me,Si),CH CH(SiMe,), 

(2,65%) 

+ (Me$&CH, ~‘1 ,CH(SiMe 1 
,A+C Al, 

32 

(Me,Si),CH ‘L,/ CH(SiMe,), 

(3,15%) 

(1) 

TABELLE 2. Ortskoordinaten und isotrope Schwingungsparameter 
(10mz2 m*) ftir die Atome der asymmetrischen Einheit von 2 (auBer 

WasserstofD. Die Bezeichnung der Atome ist Abb. I zu entnehmen a 

Atom x Y z u co 

S 
Al 

Cl 

Sil 

Cl1 

Cl2 

Cl3 

Si2 

c21 

c22 

C23 

c2 

Si3 

c31 

C32 

c33 

Si4 

c41 

C42 

c43 

0.5000 

0.5761(l) 

0.6167(4) 

0.6548(2) 

0.609X4) 

0.7245(4) 

0.6759(4) 

0.5684(l) 

0.5193(4) 

0.5215(4) 

0.6117(4) 

0.6016(4) 

0.6535(2) 

0.6382(4) 

0.6463(4) 

0.7314(4) 

0.6212(2) 

0.6786(4) 

0.6467(5) - 

0.5549(4) 

0.3269(2) 

0.2606(2) 

0.3045(6) 

0.4008(2) 

0.4734(5) 

0.3848(6) 

0.4487(6) 

0.301 l(2) 

0.3880(6) 

0.2120(6) 

0.2894(6) 

0.1689(6) 

0.2033(2) 

0.3080(5) 

0.1454(6) 

0.1969(6) 

0.0791(2) 

0.0987(6) 

0.0008(6) 

0.0377(6) 

0.2500 

0.1930(3) 

0.0654(g) 

0.0853(3) 

0.1634(g) 

0.1662(8) 

- 0.0521(8) 

- 0.0659(3) 

-0.0735(8) 

- 0.0595(9) 

-0.2001(S) 

0.2761(g) 

0.3937(2) 

0.4326(g) 

0.5272(7) 

0.3463(g) 

0.2014(3) 

0.0929(g) 

0.2984(g) 

0.1300(8) 

4.W) 
3.1(l) 

2.9(4) 

4.4(l) 

5.2(5) 

6.9(6) 

7.5(6) 

4.2(l) 

5.2(5) 

6.0(5) 

5.8(5) 

3.9(4) 

4.0(l) 

5.4(5) 

6.0(5) 

6.4(6) 

4.2(l) 

7.1(6) 

8.1(6) 

7.4(6) 

a Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturbestimmungen k&men 

beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft Wr wis- 

senschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein- 

Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 

56322, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

2. Kristallstruktur des Dialuminiumsulfids 2 

2 ftillt nach mehrmaligem Umkristallisieren aus n- 
Pentan in Form von farblosen plattenfiirmigen 
Kristallen an, aus denen zur Strukturanalyse geeignete 
Bruchstiicke geschnitten wurden. Tabelle 1 enthllt 
Angaben zur Messung der Reflexintensitgten und zur 
Strukturbestimmung; Lage- und isotrope Auslenkungs- 
parameter sind in Tabelle 2 zusammengefal3t. 2 
kristallisiert in der zentrosymmetrischen orthorhombi- 
schen Raumgruppe Pcca mit vier Formeleinheiten in 

2 

3 

Abb. 1. Stereoskopische Darstellung eines Molekiils 2. Die Schwingungsellipsoide schlieOen den Schwerpunkt mit 40% Aufenthaltswahrschein- 

lichkeit ein. Der besseren fibersicht wegen wurden nur die a-Wasserstoffatome des elementorganischen Substituenten eingezeichnet. 
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TABELLE 3. Wichtige Bindungsbingen (pm) und -winkel (“1 fiir 2 

Al-S 218.7(4) Al-Cl 192(l) 
Cl-Sil 188(l) 
C2-Si3 192(l) 

Al-S-Al’ = 117.5(3) S-Al-Cl 
s-Al-C2 120.5(3) Cl-Al-C2 
Al-Cl-Sil 118.1(5) Al-Cl-Si2 
Al-C2-Si3 107.5(5) Al-C2-Si4 
Sil-Cl-Si2 113.6(5) Si3-C2-Si4 

n=l n=2 
Cl-Sin-Cnl 112.6(4) 111.5(5) C2-Sin-021 
Cl-Sin-Cn2 109.3(5) 109.2(5) C2-Sin-022 
Cl-Sin-G3 113.3(4) 112.1(4) C2-Sin-Cn3 

a Das Atom Al’ wurde durch die Symmetrieoperation (1 -x; y; 0.5 - z) erzeugt. 

Al-c2 
Cl-Si2 
C2-Si4 

115.1(3) 
124.3(4) 
109.8(5) 
120.9(5) 
116.9(5) 

n=3 
110.6(4) 
112.8(4) 
111.1(4) 

194(l) 
190.0(9) 
183(l) 

n=4 

110.6(5) 
113.5(5) 
109.5(5) 

der Elementarzelle. Es weist ein zwei Aluminium- 
atome verbriickendes Schwefelatom (Abb. 1) auf, das 
auf einer kristallographischen zweizahligen Drehachse 
liegt. Unter Beriicksichtigung einer Verschiebung des 
Ursprungs in y urn 0.5 ist 2 bemerkenswerterweise 
isotyp zu der bereits erwahnten Verbindung mit einer 
Methylenbriicke zwischen zwei Bis[bis(trimethylsilyl)- 
methyl]aluminium-Einheiten [6]. 

Die Al-S-Bindungshinge (Tab. 3) ist mit 218.7 pm 
sehr kurz. In Tabelle 4 sind die uns bekannten, kristall- 
strukturanalytisch charakterisierten Verbindungen 
zusammengefa&, die eine Bindung zwischen Alu- 
minium und Schwefel aufweisen. Drei Bereiche lassen 

sich unterscheiden: Kurze Abstande von 216 bis 220 
pm, die vergleichbar sind zu dem Wert in 2 und fiir 
Molekiile mit Schwefel in der Koordinationszahl zwei 
erhalten werden. Mittlere Abstande von 225 bis 241 
pm beobachtet man fiir Bindungen des Aluminiums zu 
dreibindigem Schwefel, wenn mindestens ein elek- 
tronegativer Substituent wie N, S oder Halogen neben 
den Alkylresten gleichzeitig an das Aluminiumatom 
bindet. Die Koordinationszahl an Al ist in diesen 
Verbindungen iiblicherweise grSBer als drei. Eine Aus- 
nahme bildet lediglich das Me,Al(SC,NH,),AlMe, 
1141, das zweifach koordinierten Schwefel enthilt, mit 
einem Al-S-Abstand von durchschnittlich 234 pm aber 

TABELLE.4. Literaturiiberblick iiber Verbindungen mit Aluminium-Schwefel-Bindung ’ 

AI-S (pm) Literatur 

zweibindiger Schwefel (AI-S 216-220 pm) 
A1[SC,H,(CMe,131s 217.7(2)-219.1(2) 191 
AlJ&S)&SMe), 216(1)-220(l) [lOI 
[(Me,Si)2CH],AI-S-A4CH(SiMe,),], (2) 218.7(4) 

dreibindiger Schwefel - AlR,_,X, (n = 1,2,3) (Al-S 225-241 pm) 
AkSaCNMe,), 239.6 (MW) 131 
Al,I&SI&SMe),~ 229(1)-230(l) 1101 
IAI(C,H,)I,[(C,H,),P(S)CP(C,H,),S,I[AI(C~H~)~l~ 225.4(3)-235.0(3) [ill 
[MeS-AlMe,], 234.5(2); 235.1(2) [121 
(C,H,),AI[(Me,CN)P(SXC,H,HN(SiMe,),ll 235.50) 1131 
MesAkS-C,H,N),AIMe, 233.5(3); 234.1(3) [141 
C&Al-S=P(C,H,), 229.7(2) 1151 
(MeaAl-SC,F&. 239.7(2)-241.3(2) 1161 
(C,H,),P(S)CH(AIMe,)P(SXC,H,), . AlMe, 238.8(2) ]171 
[(Me~Si),CH12AI-CS,-AI[CH(SiMe,),], (3) 239.4 (MW) 

AIR,-SRz (AI-S > 246 pm) 
(C,H,),P(S)CH(AlMe,)P(SXC,H,), . AlMe, 246.0(2) 1171 
(C,H5)2P(S)CH,CH,P(SXC,H,),(AIMe,), 250.6(3) 1171 
[Me&-S=GN-AlMe,]K 248.9(2) 1181 
(SCH2CH,SCH,CH,CH,),(AlMe,), 251.2(2); 253.1(2) [191 
(SCH,CH,),~AlMe, 271.8(3); 305.2(3) 1201 

’ MW = Mittelwert; X = elektronegativer Substituent wie S, N oder Halogen; SR, gilt such fiir Liganden mit Doppelbindung zum Schwefel. 
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im mittleren Bereich der in Tabelle 3 aufgefiihrten 
Bindungslangen liegt. Bei Addukten von Trialkylala- 
nen an neutrale Schwefelderivate ergeben sich fiir die 
Al-S-Bindung Werte > 246 pm. Der Winkel am zen- 
tralen Chalkogen in 2 ist mit 117.5” sehr stark aufge- 
weitet; in dem oben angesprochenen analogen CH,- 
verbriickten Derivat erhalt man eine noch starkere 
Aufweitung auf 129.6” [6], die wir bereits friiher mit 
einer elektrostatischen Abstol3ung der partiell positiv 
geladenen Aluminiumatome bzw. einer sterischen 
Wechselwirkung zwischen den voluminiisen Sub- 
stituenten e&l&ten. Die unterschiedlichen Winkel 
lassen sich vermutlich auf die im Vergleich zum Al- 
CH,-Al-Derivat (Al-C = 193.80) pm) verllngerte 
Bindung zum Briickenatom in 2 zuriickfiihren. In den 
Tetramethylethylendiamin-Add&en des Cl 2 In-CH *- 
InCl, bzw. Cl(Br)In-CH,-InCl, [21] entsprechen 
sowohl der Abstand zum zentralen Kohlenstoffatom 
mit 215 pm als such der Winkel In-CH,-In mit 118” 
sehr genau den hier beobachteten Verhiiltnissen. 

Wie in der methylenverbriickten Verbindung liegen 
such in 2 die Al-C-Abstinde zum elementorganischen 
Substituenten mit 192 und 194 pm gegeniiber dem 
Dialan(4) 1 (198 pm) [l] verkiirzt vor. Das Aluminium- 
atom besitzt eine annahernd planare Umgebung und 
befindet sich mit 4.5 pm nur wenig oberhalb der durch 
die Atome S, Cl und C2 aufgespannten Ebene. Anders 
als in dem Dialan(4) 1 mit planarem Molekiilgeriist 
stehen in 2 die beiden Molekiilhalften armahernd auf 
Liicke, und die Flfchennormalen der Dreiecke Al, S 
und Al’ bzw. Al, Cl und C2 schliel3en einen Winkel 
von 39.9” ein. Die sich im Festkiirper einstellende 
Konformation mit einem Wasserstoffatom der Methin- 
gruppe des einen Substituenten in die Liicke zwischen 
den beiden Trimethylsilylgruppen des zweiten element- 
organischen Restes wurde such an anderen Bis(tri- 
methylsilyljmethylverbindungen der dritten Haupt- 
gruppe beobachtet [1,22,231; sie ist bei einem Ein- 
frieren der freien Drehbarkeit urn die Al-C-Bindun- 
gen vermutlich fiir die in den Tieftemperatur-iH- 
NMR-Spektren beobachtete Aufspaltung des Tri- 
methylsilylsignals verantwortlich. 

Aus den beobachteten Strukturparametem li8t sich 
in Ubereinstimmung mit der Beschreibung des 
monomeren Al[SC,H,(CMe,),], [9] keineswegs eine 
v-Wechselwirkung zwischen freien Elektronenpaaren 
am Schwefel und leeren p-Orbitalen an den beiden 
Aluminiumatomen sicher nachweisen. Fur ein Schwe- 
felatom im elektronischen Grundzustand sollte diese 
Wechselwirkung zu einem senkrecht zur Molektilebene 
stehenden p-Orbital erfolgen, was fiir eine optimale 
ijberlappung aber eine aus sterischen Griinden nicht 
mogliche coplanare Anordnung der Substituenten vor- 
aussetzt. Gegen eine Verinderung in Richtung eines 

sp-hybridisierten Zentralatoms spricht die geringe 
Winkelaufweitung, zumal in ijbergansmetallverbin- 
dungen mit Elementen der sechsten Hauptgruppe als 
Briickenatome Winkel bis 180” nachgewiesen werden, 
die eine r-Wechselwirkung zwischen Metal1 und 
Chalkogen eher belegen [24]. 

3. Molekiilstruktur des Dithiocarbonylderivats 3 

Fur eine Strukturanalyse geeignete Einkristalle von 
3 erhalt man durch mehrmaliges Umkristallisieren aus 
n-Pentan. Es kristallisiert in der zentrosymmetrischen 
triklinen Raumgruppe Pi mit zwei unabhingigen 
Molekiilen in der asymmetrischen Einheit; soweit in 
der folgenden Diskussion Abstinde oder Winkel 
angegeben sind, werden in Klammem die entsprechen- 
den Werte des zweiten Molektils zusiitzlich angefiihrt. 
Tabelle 1 enthalt die Angaben zur Messung der Re- 
flexintensitaten und zur Strukturbestimmung, Tabelle 
5 die Lage- und isotropen Schwingungsparameter der 
Atome aul3er Wasserstoff. 

Wie Abb. 2 zeigt, hat sich in 3 ein vollstandiges 
Molekiil CS, in die Al-Al-Bindung des Dialans(4) 1 
eingeschoben. Dabei bindet eines der Metallatome an 
das zentrale Kohlenstoffatom, wahrend die beiden 
Schwefelatome chelatartig das zweite Al-Atom ein- 
schliel3en. Somit liegen in einem Molekiil drei- und 
vierfach koordiniertes Aluminium (All bzw. Al3 und 
Al2 bzw. Al41 nebeneinander vor. All ist nahezu ideal 
planar umgeben und liegt nur 1.3 pm (0.9 pm) ober- 
halb der von den Atomen Cl, C2 und CO1 (C3, C4, 
CO21 aufgespannten Ebene. Dagegen weicht die 
Umgebung an Al2 (Al41 erwartungsgema8 mit einem 
sehr spitzen Winkel SAlS von 73.7” (74.2”) und einem 
aufgeweiteten Winkel zwischen den elementorgani- 
schen Substituenten C3AlC4 von 118.9” (121.6”; Tabelle 
6) stark von der idealen tetraedrischen Geometrie ab. 

iihnlich wie in der Kristallstruktur des Dialans(4) 1 
[l] liegen such in dem Schwefelkohlenstoff-Derivat 3 
mit Ausnahme des CS,-Fragments die Atome des 
Molekiilzentrums (All, Cl, C2, A12, C3 und C4) na- 
hezu ideal in einer Ebene. Die Flachennormalen der 
Dreiecke All, Cl und C2 bzw. A12, C3 und C4 schliel3en 
einen Winkel von nur 2.1” ein; er weicht im zweiten 
Molekiil mit 9.8” etwas deutlicher von der Planaritlt 
ab. Die CS,-Einheit steht auf dieser Ebene nahezu 
senkrecht; die Winkel zu den Fhichennormalen der 
oben genannten Dreiecke betragen 82.8 bzw. 84.8” 
(85.7 bzw. 84.6”). Die beiden Al-Atome sind deutlich 
iiber die Ebene des C&-Fragments angehoben, wobei 
das dreifach koordinierte Metallatom All (Al3) mit 
22.6 pm (19.5 pm) den griil3eren Wert im Vergleich zu 
dem verzerrt tetraedrisch umgebenen Al2 mit 10.3 pm 
(Al4 11.6 pm> aufweist. 
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TABELLE 5. Ortskoordinaten und lquivalente Schwingungsparame- 
ter (lo-** m2) fiir die Atome der asynmetrischen Einheit (aul3er 
Wasserstoff). Die Bezeichnung der Atome ist Abb. 2 zu entnehmen. 

Atom x Y z u =I 

Molekiil I: 
Sl 
s2 
co1 
All 
A12 
Cl 
Sil 
Cl1 
Cl2 
Cl3 
Si2 
c21 
c22 
C23 
c2 
Si3 
c31 
C32 
c33 
Si4 
c41 
C42 
c43 
c3 
Si5 
c51 
C52 
c53 
Si6 
C61 
C62 
C63 
c4 
Si7 
C71 
(372 
C73 
Si8 
C81 
C82 
C83 

0.2832(2) 
0.2579(2) 
0.3032(7) 
0.3925(2) 
0.2041(2) 
0.3512(8) 
0.2738(2) 
0.3386(9) 
0.1757(8) 
0.2231(9) 
0.3154(2) 
0.3432(9) 
0.3840(8) 
0.1902(8) 
0.5180(8) 
0.5371(2) 
0.5858(9) 
0.4242(8) 
0.6187(8) 
0.6133(2) 
0.6009(8) 
0.6173(9) 
0.7295(8) 
0.2733(7) 
0.2550(3) 
0.248(l) 
0.348(l) 
0.1426(9) 
0.3946f2) 
0.4513(9) 
0.3985(9) 
0.4706(8) 
0.0718(8) 
0.0458(2) 
0.0329(9) 

- 0.0638(8) 
0.1392(9) 

- 0.0033(2) 
0.0354(8) 
0.0023(8) 

- 0.1281(8) 

Molekiil2: 
s3 0.1505(2) 
s4 0.1218(2) 
co2 0.1669(7) 
Al3 0.2529(2) 
Al4 0.0736(2) 
c5 0.2076(8) 
Si9 0.1745(3) 
c91 0.0472(8) 
C92 0.2410(8) 
c93 0.2056(9) 
Silo 0.1268(2) 
Cl01 0.0277(8) 
Cl02 0.1882(8) 
Cl03 0.080(l) 

0.3394(2) 0.7055(2) 
0.1650(2) 0.6962(2) 
0.2531(7) 0.6689(5) 
0.2529(2) 0.6011(2) 
0.2525(Z) 0.7753(2) 
0.244Of6) 0.5044(5) 
0.1413(2) 0.4505(2) 
0.0651(7) 0.4361(6) 
0.0954(7) 0.4916(6) 
0.1500(S) 0.3635(6) 
0.3378(2) 0.4924(2) 
0.3673(7) 0.4106(6) 
0.431 l(7) 0.5613(6) 
0.3199(7) 0.4947(7) 
0.2647(8) 0.6451(5) 
0.1610(2) 0.6265(2) 
0.1480(8) 0.5463(6) 
0.0757(7) 0.6198(6) 
0.1463(8) 0.6954(6) 
0.3580(2) 0.6422t2) 
0.4510(7) 0.6966(6) 
0.3741(8) 0.5536(6) 
0.3516(8) 0.6744(7) 
0.26746) 0.8688(5) 
0.1656(2) 0.8964(2) 
0.1798(7) 0.9913(6) 
0.1181(9) 0.8788(7) 
0.0855(7) 0.8515(6) 
0.3396(2) 0.8926(2) 
0.3414(8) 0.9821(6) 
0.4482(8) 0.8902(7) 
0.3124(8) 0.8317(6) 
0.2394(7) 0.7629(6) 
0.3401(2) 0.7825t2) 
0.3886(8) 0.7054(7) 
0.3248(8) 0.8192(6) 
0.4181(7) 0.8461(6) 
0.1641(2) 0.6825(2) 
0.1944(8) 0.6044(6) 
0.0579(7) 0.6811(7) 
0.1567(9) 0.6725(6) 

0.8366(2) 
0.6604(2) 
0.7471(7) 
0.7534(2) 
0.7490(2) 
0.7451(7) 
O&407(2) 
0.8255(8) 
0.9294(7) 
0.8737(8) 
0.6441(2) 
0.6021(8) 
0.564Of8) 
0.6548(8) 

0.8404(2) 
0.8279(2) 
0.8017(6) 
0.7312(2) 
0.9103(2) 
0.6354(6) 
0.6246(2) 
0.6227(7) 
0.6987(6) 
0.5453(6) 
0.5812(2) 
0.6224(7) 
0.5660(6) 
0.4955(6) 

3.60) 
3.50) 
3.2(5) 

3.00) 
2.80) 
3.1(5) 

3.6(2) 
6.1(6) 

5.0(6) 
6.6(7) 
3.5(2) 
5.5(6) 

5.0(6) 
5.4(6) 

4.0(6) 
3.7(2) 
5.4(6) 
5.4(6) 
5.7(6) 

4.39) 
5.6(6) 
6.3(7) 
7.8(7) 
2.7(5) 

4.4(2) 
6.2(7) 

7.9(8) 
6.3(6) 
4.5t2) 

6.8(7) 
6.8(7) 
5.3(6) 
3.2(5) 
4.2(2) 

6.9(8) 
5.8(6) 
5.7(6) 

4.42) 
5.8(6) 
6.1(6) 

6.6(7) 

4.40) 
4.3(l) 
3.7(5) 
3.1(2) 
3.2(2) 

3.6(6) 
3.9(2) 
5.9(7) 
4.7(6) 
6.1(7) 

4.0(2) 
6.0(6) 
6.2(7) 

7.0(7) 

TABELLE 5 (Fortsetzung) 

Atom x Y z u eo 

C6 
Sill 
Cl11 
Cl12 
Cl13 
Si12 
Cl21 
Cl22 
Cl23 
c7 
Si13 
Cl31 
Cl32 
Cl33 
Si14 
Cl41 
Cl42 
Cl43 
C8 
Si15 
Cl51 
Cl52 
Cl53 
Si16 
Cl61 
Cl62 
Cl63 

0.3803(7) 
0.4032(2) 
0.2901(9) 
0.4463(9) 
O&70(9) 
0.4739(2) 
0.467(l) 
0.461(l) 
0.5921(8) 
0.1504(8) 
0.2545(2) 
0.3147(9) 
0.2254(9) 
0.342Of8) 
0.1660(3) 
0.164(l) 
0.0713(9) 
0.2734(9) 

- 0.0642(7) 
- 0.1231(2) 
- 0.0960(8) 
- 0.0925(9) 
- 0.2519(7) 
-0.1166(2) 
- 0.1432(9) 
- 0.2253(8) 
- 0.0353(9) 

0.7698(6) 
0.6680(2) 
0.5810(7) 
0.6553(7) 
0.65689) 
0.8643(2) 
0.8761(8) 
0.9561(8) 
0.8587(8) 
0.7809(7) 
0.7466(2) 
0.7862(8) 
0.6314(8) 
0.7865(9) 
0.8916(2) 
0.9075(8) 
0.9279(8) 
0.9621(8) 
0.7179(7) 
0.7498(2) 
0.7044(8) 
0.8630(7) 
0.7143(8) 
0.6106(2) 
0.5341(7) 
0.5985(8) 
0.5779(7) 

0.7745(5) 
0.7555(2) 
0.7469(6) 
0.6742(6) 
0.8246f8) 
0.7684(2) 
0.6779(7) 
0.8234(8) 
0.7976(8) 
1.0039(5) 
1.0191(2) 
1.1094(6) 
1.0032(8) 
0.%50(6) 
1.0432(2) 
1.1362(6) 
1.0054(6) 
1.9301(7) 
0.8957(5) 
0.8219(2) 
0.7405(5) 
0.8323(7) 
0.8128(6) 
0.9060(2) 
0.8232(6) 
0.9424(7) 
0.9638(7) 

2.96) 
4.3(2) 
5.8(7) 

6.0(7) 
8.6(9) 
4.8(2) 
7.8(8) 
8.5(8) 
8.1(8) 

3.X5) 
4.0(2) 
7.1(7) 
7.4(7) 

6.6(7) 
4.6(2) 
6.7(7) 

6.8(7) 
6.4(7) 
3.45) 
3.8(2) 
4.7(6) 
6.5(7) 
5.5(6) 

3.9(2) 
6.0(6) 
6.5(7) 

7.0(7) 

Die Al-S-Abstinde in dem sich ausbildenden Hete- 
rozyklus ordnen sich mit im Mitte1239.4 pm (239.3 pm) 
im mittleren Bereich der in Tabelle 4 genannten Al- 
S-Bindungsllngen zu dreibindigem Schwefel ein; sie 
entsprechen damit sehr genau den im Al(S,CNMe,), 
mit ebenfalls chelatartig gebundener CS,-Gruppierung 
beobachteten Werten von durchschnittlich 239.6 pm 
131. Das delokalisierte a-System an Schwefel und 
Kohlenstoff zeigt im iibrigen Abstande und Winkel, die 
such an anderen Verbindungen beispielsweise aus dem 
Bereich der ijbergangsmetallchemie beobachtet wur- 
den [251; das zentrale Kohlenstoffatom weist mit einer 
Winkelsumme von 359.6” (359.7”) eine planare Umge- 
bung auf. Die Al-C-Bindungen zum elementorganis- 
then Substituenten sind erwartungsgemag am vierfach 
koordinierten Metallatom mit 197 pm (200 pm) Ianger 
als am zweiten Metallzentrum mit der Koordination- 
szahl drei (195 pm fur beide Molekiile). Im Vergleich 
dazu ist der Abstand AlCOl (CO2) zum Kohlen- 
stoffatom des Schwefelkohlenstoffs iiberraschen- 
derweise auf 205 pm (205 pm) verllngert. Damit ist, 
wie bereits aufgrund der Molekiilkonformation fest- 
stellbar, eine Wechselwirkung des T-Systems mit dem 
leeren p-Orbital am Aluminiumatom All (Al3) 
auszuschliegen. In den Dithiocarbamaten, in denen ein 
Stickstoffatom an den zentralen Kohlenstoff bindet, 
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Abb. 2. Stereoskopische Darstellung eines Molekiils 3. Die Darstellung entspricht Abb. 1. 

TABELLE 6. Wichtige Bindungshingen (pm) und -winkel e) fiir 3 

Molekiil I 
Sl-co1 
Sl-Al2 

All-CO1 
All-Cl 

All-C2 

hfolekiil2 

S3-CO2 
s3-Al4 
Al3-CO2 
Al3-C5 
AD-C6 

Mokkiil I 
A&Sl-co1 
sz-COl-Sl 
COl-All-Cl 
COl-All-c;! 

Cl-All-C2 
All-Cl-Sil 

All-Cl-Si2 
AD-C4-Si7 
Al2-C4-Si8 

Molekiil2 
Al4-S3-CO2 
S3-CO2-S4 
CO2-Al3-C5 
CO2-Al3-C6 
CS-Al3-C6 
Al3-U-Si9 
Al3-C5-Silo 
Al4-C8-Si15 
Al4-CX-Si16 

167(l) s2-co1 

239.8(5) s2-Al2 

2050) 

1940) Al2-C3 

195(l) AD-C4 

1700) S4-CO2 

239.2(5) s4-Al4 

2850) 
1940) Al4-c7 

1960) At4-C8 

84.1(4) 
118.1(7) 

121.1(5) 
112.8(5) 
126.1(5) 
119.6(6) 
109.1(5) 
113.6(5) 
116.4(6) 

82.9(4) 
118.9(7) 
121.7(5) 

111.0(5) 
127.3(S) 
109.5(6) 
120.6(6) 
117.1(6) 
111.4(7) 

168(l) 
239.0(5) 

198(l) 

1950) 

165(l) 

239.X5) 

200(l) 
1990) 

Al2-s2-co1 
Sl-Al2-s2 

Sl-AD-C3 
Sl-Al2-C4 
C3-Al2-C4 
All-C2-Si3 
All-C2-Si4 
Sil-Cl-Si2 
Si3-C2-Si4 

Al4-S4-CO2 
s3-A14-s4 
s3-Al4-C7 
s3-At4-C8 
C7-Al4-C8 
Al3-C&Sill 
AD-C6-Si12 
Si9-C5-Silo 
Sill-C6-Si12 

Cl-Sil 
C2-Si3 

C3-Si5 
CX-Si7 

C5-Si9 
C&Sill 
C7-Si13 

CX-Si15 

84.0(4) 
73.7(2) 

115.3(3) 
112.6(4) 
118.9(5) 
108.4(5) 
118.8(7) 
115.8(6) 
118.3(7) 

83.9(4) 
74.X2) 

109.0(3) 
116.9(4) 
121.6(5) 
107.9(4) 
119.1(6) 
115.3(6) 
117.2(6) 

188.3(9) ,Cl-Si2 

187(l) C2-Si4 
187(l) C3-Si6 
187(l) C4-Si8 

1880) C5-Silo 

1860) C6-Si12 

1860) C7-Si14 

1880) CX-Si16 

All-COl-s2 

All-COl-Sl 
s2-At2-C3 
s2-At2-C4 

ALI-c3-ss 

Al2-C3-Si6 
Si5-C3-Si6 
Si7-C4-Si8 

AD-CO2-S3 
AD-CO2-S4 
S4-Al4-C7 
s4-Al4-C8 

Al4-C7-Si13 
Al4-C7Si14 
Si13-C7-Si14 
,Si15-CX-Si16 

188(l) 
1850) 
186.6(9) 

190(l) 

1880) 
1860) 
187(l) 

1840) 

118.7(7) 

122.8(6) 
109.5(4) 
1181X3) 

111.5(4) 

118.7(6) 
115.0(6) 
114.4(6) 

118.6(6) 
122.2(7) 
115.0(4) 

110.6(3) 

119.3(6) 

110.6(6) 
115.5(5) 
116.X5) 
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beobachtet man dagegen durch die Einbeziehung des 
freien Elektronenpaares in das delokalisierte Elektro- 
nensystem eine signifikante Verkiirzung der C-N-Bin- 
dung [3,25]. Unter der Voraussetzung, da8 ein leichter 
praparativer Zugang zu dem Fragment [(Me,Si),CH],- 
AlCS; gelingt, ist es miiglicherweise such als elektro- 
nenarmer Dithioligand im Rahmen der Ubergangsme- 
tallchemie von Interesse. 

Bemerkenswerterweise ordnen sich die Bisctrime- 
thylsilyl)methylreste an den unterschiedlich koordinier- 
ten Metallatomen auf verschiedene Weise an: WHhrend 
sich an dem dreifach substituierten Aluminiumatom 
eine Konformation wie in 2 mit dem a-Wasserstoffa- 
tom des einen in die Liicke der beiden Trimethylsilyl- 
gruppen des zweiten Substituenten ausbildet, weisen 
die cr-Wasserstoffatome am vierfach koordinierten 
Aluminium aufeinander zu. Diese Konformation, in 
der die Al-S-Bindungen jeweils in die Liicke zwischen 
den beiden Trimethylsilylgruppen ragen, wird immer 
dann beobachtet, wenn die vierte Koordinationsstelle 
am Aluminium besetzt ist, wie im (Tetramethylethylen- 
diamin~lithium-di(~-chlor)bi~bis(trimethylsilyl)me- 
thyllindat [23] oder dem Kalium-dichlorbis[bis(trime- 
thylsilyllmethyl]alanat [26]. Offensichtlich stellt sich am 
dreifach koordinierten Metallatom eine Konformation 
ein, die eine optimale Uberlappung fur eine hyperkon- 
jugative Wechselwirkung des unbesetzten p-Orbitals 
mit den Si-C-Bindungen des als guter Elektronen- 
donor bekannten CH(SiMe,),-Restes gestattet; wir 
haben dariiber bereits an anderer Stelle berichtet 
[22,23]. Bei den gedttigten Metallatomen entfallen 
miiglicherweise elektronische Einschrtinkungen, und 
die beobachtete Molekiilstruktur, in der die Wasser- 
stoffatome aufeinander weisen, allerdings deutlich 
gegeneinander verdreht von der idealen spiegelsym- 
metrischen Anordnung abweichen, entspricht einer 
sterisch giinstigeren Anordnung. 

4. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden in einer Atmosphlre von 
gereinigtem Argon und in mit LiAlH, getrockneten 
Liisungsmitteln durchgefuhrt. 

4.1. Synthese von 2 und 3 
0.48 g (0.70 mmol) Tetrakis[bis(trimethylsilylhne- 

thylldialan(4) (1) werden in 10 ml CS, gel&t und 24 h 
bei Raumtemperatur geriihrt. Die Farbe des Ansatzes 
Hndert sich dabei mit fortschreitender Reaktion von 
zunHchst’ farblos iiber griin nach braun. Der 
iiberschiissige Schwefelkohlenstoff wird im Vakuum 
abdestilliert und der Riickstand in cu. 5 ml Toluol 
gel&t. Nach 24 h bei 0°C kristallisiert eine erste Frak- 
tion von stark verunreinigtem 2 aus, die durch weiteres 

Umkristallisieren aus n-Pentan schlieBlich die reine 
Verbindung ergibt. Aus der Toluollosung erhglt man 
nach dem Aufkonzentrieren im allgemeinen bei - 30°C 
eine zweite Fraktion von verunreinigtem 2, mit der, wie 
eben beschrieben, verfahren wird. Aus der sehr stark 
aufkonzentrierten Mutterlauge kristallisiert schliefilich 
3 beim Abkiihlen auf -30°C aus. Ausbeute 0.33 g 
(65%) 2 in Form farbloser Kristalle und 0.08 g (15%) 3 
im Form gelber Kristalle. 

4.2. Charakterisierung des Dialuminiumsul’s 2 
Schmp. (abgeschmolzene Kapillare; unter Argon): 

140°C. Molmassenbestimmung (kryoskopisch in Ben- 
zol): gef. 739, ber. 723.6 g mol-‘. Massenspektrum (70 
eV, 385 K): 707.3 (5.8%) M+-- CH,; 563.3 (100%) 
M+- CH(SiMe,),. ‘H NMR (60 MHz, C,D,, Normal- 
temperatur): S = 0.35 (SiMeJ; -0.16 ppm (CHSi,). 
‘H NMR (200.1 MHz, Toluold,, - 70°C): 6 = 0.33, 
0.27 und 0.23 (SiMe,, Intensitltsverhlltnis 1/2/l); 
-0.12 und -0.32 ppm (breit, CHSi,). 13C NMR (62.9 
MHz, C,D,): S = 5.3 (SiMe,); 16.6 (AX). IR (Nujol- 
verreibung zwischen CsBr-Platten; cm-‘): 1261s, 125Ovs 
S(CH,); 1008~s 6(CH); 935s, 915sh, 842~ 775s, 758s 
740m p(CH,l; 708m, 685sh, 675s v,,(SiC,); 641w, 629w, 
610w v,(SiC,); 532s, 51Om, 470m v(AlC,); 368w, 330vw 
v(AlS1, S(SiC,). 

4.3. Charakterisierung des Dithioderivats 3 
Schmp. (abgeschmolzene Kapillare; unter Argon): 

130°C. Molmassenbestimmung (kryoskopisch in Ben- 
zol): gef. 769, ber. 767.7 g mol-‘. ‘H NMR (60 MHz, 
C,D,): S = 0.31 und 0.29 @iMe,); -0.05 (CATCH); 
-0.58 ppm (SzAlCH). i3C NMR (62.9 MHz, C,D,): 
6 = 4.5 und 4.6 @iMe,); 6.8 (br.) und 10.4 (CHSi,); 
240.0 ppm (CS,). IR (Nujolverretbung zwischen CsBr- 
Platten; cm-‘): 1255sh, 1245~s 6(CH,); 1045m v(CS,); 
998s 6(CH); 919s, 835~s 77Os, 747s, 721~ p(CH,); 668s 
v,,(SiC,); 621w, 605vw v&Sic,); 515m, 503sh v(AlC,); 
375w, 358w, 310w &US,), S(SiC,). 
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