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Dikaliumhexaisobutyldialuminat, ein Komplex mit 
Al- Al-Bindung 

Von Heinz Hoberg und Siegfried Krause"] 
Die Enthalogenierung von Diisobutylaluminiumhalogeni- 

den mit Alkalimetallen kann zu Tetraisobutyldialuminium 
fuhren"]. 

Diese Beobachtung regte uns dazu an, auch die bekannte, 
bei 110°C unter Al-Abscheidung verlaufende Reaktion (a)['] 
auf isolierbare Zwischenprodukte zu untersuchen. 

4R,AI+ 3M + 3M[R4AI] + A1 
R = Alkyl, Aryl; M = Alkalimetall 

Wird Triisobutylaluminium mit Kalium in einem unpolaren 
Losungsmittel, z. B. Hexan, bei 20°C umgesetzt, so unterbleibt 
die Al-Abscheidung vollstandig. Wir konnten in 63 % Ausbeu- 
te das neuartige Dikaliumhexaisobutyldialuminat ( 1 )  isolie- 
ren, das eine Al-Al-Bindung enthalt. 

Das braune, kristalline (1)[31 (Fp =40°C) ist in organischen 
Losungsmitteln (Toluol, Diethylether, Tetrahydrofuran) gut 
loslich und ist sowohl im kristallinen als auch solvatisierten 
Zustand diamagnetisch. Die in Benzol vaporimetrisch ermittel- 
te relative Molekiilmasse von 483 (ber. 475) bestatigt die Sum- 
menformel. Die Solvolyse mit n-C4H9CH(C2HS)CH20D er- 
gibt i-C4H9D und D2 im Molverhaltnis 5.94: 1 (ber. 6: 1). In 
Losung erfolgt ionische Dissoziation; dies zeigt der Vergleich 
der spezifischen Leitfahigkeit (x=2.87. R - '  cm-'; 
0 . 2 ~  Losung, THF, 20°C) rnit der von Komplexen wie 

Die 'H- und I3C-NMR-Spektren von ( 1 )  lassen magneti- 
sche Aquivalenz der sechs i-C4H9-Gruppen bei 20°C erkennen. 
Bis - 70°C ([D8]-Toluol) werden die Signale nicht aufgespal- 
ten, wodurch eine verbriickende Asso~iation[~] auszuschlieDen 
ist. Die Hochfeldverschiebung der a-Protonen durch die Kom- 
plexbildung entspricht den Erwartungen (Tabelle 1). 

K[(i-C4H9)4A1] (x=4.0. R-' cm-' 1. 

[*I Priv.-Doz. Dr. H. Hoberg, Dr. S .  Krause 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Postfach 01 1325, D-4330 Mulheim-Ruhr 1 

Tabelle 1. 'H- und '%NMR-Signale von i-C4H9-Al-Verbindungen in [D6]- 
Benzol bei 20°C (R = i-C4H9). 

R3Al K[R.+AI] K2[R3AI-AIR3] 
( 1 )  

S('H) (AI-CH2) 0.28 (d) -0.25 (d) -0.30 (d) 
h(I3C) (AI-C) 25.3 (s) 26.4 (br.) 27.2 (s) 

( 1 )  verhalt sich gegeniiber Elektrophilen ambifunktionell. 
Mit Trimethylchlorsilan in THF bleibt die Al-Al-Bindung 
erhalten; das Produkt (2) kann als Bistetrahydrofuran-Ad- 
dukt von Tetraisobutyldialuminium angesehen werden. Dage- 
gen reagiert ( 1 )  mit Allylbromid wie die Alkalimetall-Aroma- 
ten-Komple~e[~~ zu 1,5-Hexadien (3) und (bC4H9)3A1. 

THF 
I 

(I) + 2(CH3)3SiCI + THF + R2Al-AIR2 + 2KCI + 2(CH3)3SiR 
I 

THF 
(2), 80 % 

(I) + 2CH2=CH-CHzBr + 

CH2=CH-CHZ-CHZ-CH=CHz + 2KBr + 2R3Al 
( 6 ) ,  55 % 

R = i-CbH9 

Elektronenafine Kohlenwasserstoffe (Naphthalin, Anthra- 
cen, Biphenyl bzw. Cyclooctatetraen) iibernehmen von ( 1 )  
Elektronen unter Bildung von Radikalanionen bzw. Dianio- 
nen. Dabei wird (i-C4H9)3A1 freigesetzt. 

Die Spektren sowie das chemische und physikalische Verhal- 
ten von ( 1 )  lassen den Schlul3 zu, dal3 die beiden Al-Atome 
eine o-Wechselbeziehung eingehen. 

Arbeitsuorschrift 

Zu 16.5g (422.0mmol) Kalium (Kugeln, 6 ca. 1 mm) in 
900ml Hexan werden bei -30°C unter kraftigem Ruhren 
83.7 g (104.7 ml, 422.0mmol) Triisobutylaluminium so langsam 
zugetropft (ca. 8 h), dal3 die Kaliumkugeln nicht zusammen- 
backen. AnschlieDend wird auf Raumtemperatur erwarmt. Das 
Kalium lost sich allmahlich auf, wobei unter Braunfarbung 
ein viskoses Produkt entsteht. Nach ca. 3 Wochen wird die 
iiberstehende Phase abgetrennt; der Riickstand wird in ca. 
300 ml Toluol aufgenommen und die Losung vom unumgesetz- 
ten Kalium abfiltriert. Man kiihlt auf -78"C, filtriert iiber 
eine Kiihlfritte und trocknet die Kristalle bei Torr. Aus- 
beute 65.6g (133.0mmo1, 63.0%) (2).0.2 Toluol. IR (KBr): 
keine Al-H-Valenzschwingungen um 1800 cm- 'H-NMR 
(Bruker WP 80 FT; [D6]-Benzol, 80 MHz, TMS): 6=7.10 

(d, 6.OH, CH3), -0.3 (d, 1.9H, CH2); I3C-NMR (Varian-XL- 
100-15; [D6]-Benzol, 25.2 MHz, ext. TMS): 6=27.2 (C-Al), 

(d, 0.5H, C6H5), 2.17+2.12 (m, 1.3H, C~HS-CHJ, CH), 1.3 

28.65 (CH), 29.82 (CH3). 
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