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(CDCI,): 6 = 81.73 (C-1). 95.89, 92.70 (C-1’, C-1”). Daneben wurde nur 
das Hydrolyseprodukt von 1 und unumgesetzles 2 isoliert. 

[ lS]  S. Masamune. W. Choy. J. S. Petersen. L. R. S ~ t a .  Angew. Chem. Y7(1985) 
1 ;  Angew. Chem. I n l .  Ed. Engl. 24 (1985) 1. 

[16] 6 und 7 wurden durch Benzoylierung von 6-Desoxy-~- bzw. L-galactose 
(BenzoyIchloridiPyridin) und anschlieknde Behandlung mit TiBr, erhal- 
ten. 

[17) ‘H-NMR (360 MHz. CDCI,. TMS): Sol: 6 = 5.35 (d. J = 10.3 Hz, 1H;  
H - l ) . 5 . 7 7 ( d . J = 3 . 9 H z . l H ; H - l ’ ) ; 8 ~ : 6 = 5 . 2 6 ( d . J =  10.3.1H;H-I). 
5.03 (d. J = 8.0 Hz, IH;  H-1’); 9a:  6 = 5.19 (d. J = 10.3 Hz. I H ;  H-1). 
5.20 (d. J = 3.8 Hz. 1H; H-1’); 96:  6 = 5.45 (d, J = 10.4 Hz. IH;  H-I). 
4.82 (d. J =7.5 Hz, 1H; H-1.). 

[18j 4 wurde aus 1.6:2,3-Di-anhydro-4-O-benzyI-p-~-mannopyranose nach 
H. Paulsen und A .  Biinsch (Carbohydr. Res. 100 (1982) 143) dargestellt. 

1191 J H - N M R ( ~ ~  M H Z . C D C I , . T M S ) : ~ : ~  = S . ~ ~ ( ~ . J = O S H Z ,  I H ; H - I ) ,  
5.11 ( d . J = 8 . 0 H z .  lH;H- l ’ ) .5 ,66(d .  J = 3 . 7 H z .  1H;H-1”).  

I201 In einem Versuch wurden die Verbindungen 4 und 2 bei 0 ° C  mil einem 
Gemisch aus Pyndin und Acetanhydrid (311. vjv) acetyliert. Verbindung 2 
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K,[Al,,z’Bu,, 1 rnit Al l ,  -1kosaeder ** 
Von Wolfgang Hiller, Karl- Wilhelm Klinkhammer, 
Werner Uhl* und Jiirgen Wagner 

Bereits 1976 wurde die Reduktion des Chlordiisobutylalu- 
miniums mit Kalium beschriebenI’.21, die zu dem entspre- 
chenden Tetraisobutyldialuminium(A1- A f )  fiihren soll. Der 
Strukturvorschlag stiitzte sich jedoch im wesentlichen nur 
auf ein Deuteriolyseexperiment rnit anschlieknder Messung 
der freigesetzten D,-Menge; eine Isolierung der reinen Ver- 
bindung gelang bisher nicht. Die einzige spektroskopisch 
und kristallstrukturanalytisch charakterisierte Verbindung 
mit Al-Al-Bindung liegt in dem kiirzlich von uns beschriebe- 
nen Tetrakis[bis(trimethylsilyl)methyljdialuminium(~/-Af) 
1 V O T [ ~ I .  

[*I Dr. W. Uhl, K.-W. Klinkhammer. J. Wagner 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Pfaffenwaldring 55. W-7OOO Stuttgart 80 
Dr. W. Hiller 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Tubingen 

Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
I”] Diese Arbeit wurde von der deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 

Bei der eingangs beschriebenen Reaktion, die in n-Hexan 
durchgefiihrt wird, bildet sich ein Niederschlag, der zum 
grol3en Teil aus Kaliumchlorid besteht. Aus ihm 1aBt sich 
jedoch mit Toluol in geringer Ausbeute und reproduzierbar 
ein weiteres Produkt extrahieren, das beim Abkiihlen auf 
- 30 ”C in Form von dunkelroten Oktaedern auskristalli- 
siert. Nach der Kristallstrukturbestimmung handelt 
es sich um closo-Dikaliumdodecaisobutyldodecaaluminat 
K,[Al,,iBu,,] 2 rnit All,-Ikosaedern (Abb. 1). Die Kristalle 

Abb. 1. Stereoskopische Darstellung des Al,, -1kosaeders (Schwingungsellip- 
soide mil 30% Wahrscheinlichkeit). Der besseren Ubersicht wegen sind nur die 
Al- und K-Atome dargestellt. Ausgewahlle Bindungslangen [pm] und -winkel 

60.4(2). 
I“]: AI-AI 267.9(5). 268.0(4). 269.6(5), K-AI 400.4(3); AI-AI-AI 59.8(1). 60.0. 

von 2 schliekn Toluol ein, das beim Evakuieren auf 
Torr bei Raumtemperatur im Laufe mehrerer Stunden voll- 
standig abgegeben wird; sic werden dabei sprode und zer- 
springen anschlieknd bereits bei leichter Beriihrung. Fur die 
Messung am Diffraktometer geeignete Einkristalle erhielten 
wir durch Trocknen im Vakuum bei - 30°C; ihre Zusam- 
mensetzung ergibt sich aus der Integration des ‘H-NMR- 
Spektrums zu ungefahr K,Al,,iBu,, . 1.2 C,H,. Wahrend 
sich 2 unter Normalbedingungen im Rontgenstrahl inner- 
halb von nur 30 min vollstandig zersetzt, lie13 es sich bei 
- 65 “C ohne signifikante Anderung der Intensitatskontroll- 
reflexe problemlos vermessen. 

2 kristallisiert in der zentrosymmetrischen kubischen 
Raumgruppe Fd5 rnit acht Formeleinheiten in der Zelle141. 
Man beobachtet drei leicht unterschiedliche Bindungslangen 
zwischen den Aluminiumatomen des Ikosaeders (267,9(5), 
268.0(4) und 269.6(5) pm). Daneben belegen auch die Bin- 
dungswinkel der Dreiecksflachen rnit einer maximalen Ab- 
weichung von 0.4” beziiglich des idealen Werts von 60” das 
Vorliegen einer nahezu unverzerrten Ikosaedersymmetrie. 
Die Al-Al-Bindungen sind nur wenig linger als die in der 
Al,-Verbindung 1 (266.0 pm)13’. 

fiber vier der Ikosaederflachen ljegt auf dreizahligen Ach- 
sen jeweils ein Kaliumatom, koordiniert durch drei a-C-Ato- 
me von Isobutylgruppen. Wie die Abbildung 2 zeigt, ver- 
briickt jedes Kaliumatom zwei Ikosaeder, so dal3 seine 
Koordinationszahl gegeniiber Kohlenstoff (Cl)  unter Aus- 
bildung eines trigonalen Antiprismas sechs betragt. Damit 
resultiert im Festkorper eine dreidimensionale Verkniipfung 
mit einer tetraedrischen Umgebung des Ikosaederzentrums 
durch Kaliumatome und einer linearen Koordination des 
Kations durch die All , -Cluster, vergleichbar einer Teilstruk- 
tur von C U , O ~ ~ ] .  Der K-C-Abstand entspricht rnit 323 pm 
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Abb. 2. Stereoskopische Darstellung der Umgebung der Kalium-lonen 
(Schwingungsellipsoide mil 30 YO Wahrscheinlichkeit). Der besseren Ubersicht 
wegen wurde auf die Abbildung der Methylgruppen (C21 und C22) und des 
Wasserstoffatoms H21 an C2 verzichtet. Wichtige Abstande [pm] und Winkel 
1'1: K-CI 322.6(9), AI-Cl 199.9(9). C K 2  153(1); CI-K-CI 180.0, 86.8(2) (2x). 
93.2(2) (2x). AI-Cl-K 97.3(3). AI-Cl-C2 117.5(7). 

dem in der Literaturr6I genannten Standardwert. Im kristal- 
linen MethylkaI i~m[ '~ unterscheidet man zwei Werte: kurze 
Kontakte von im Mittel 298.5 pm, bei denen das freie Elek- 
tronenpaar des Carbanions auf die Kationen weist, und 
groDere Abstande von 337 pm iiber die C-H-a-Bindungen, 
die den in 2 vorliegenden Bindungsverhaltnissen eher ent- 
sprechen. Kiirzere Abstande zwischen Kalium und Kohlen- 
stoff als in 2 beobachtet man auch in der aus Pulverdaten 
bestimmten Struktur des Kaliumtetramethylaluminats (31 5, 
348 pm) bzw. -gall& (294, 352 pm)r81. Die Wasserstoffato- 
me an dem verbruckenden C1 sind 272 bzw. 296pm vom 
Kaliumatom entfernt. Eine vergleichbare Wechselwirkung 
zwischen Kalium und C-H-a-Bindungen lie13 sich kiirzlich in 
dem Kalium{dichlorobis[bis(trimethylsilyl)methyl]aluminat} 
nachweisen[']. Die Al-C-Bindungslange ist rnit 199.9 pm ge- 
geniiber den iiblicherweise fur verbriickte Systeme beobach- 
teten Werten erheblich verkiirzt und liegt in dem weit 
streuenden Bereich der AI-C-Einfachbindungen. In fiberein- 
stimrnung rnit der diskutierten K-C-Al-Briicke zeigt das IR- 
Spektrurn fur die AI-C- und C-C-Valenzschwingungen sehr 
breite Linien. 

In dem durch die Kaliumatome und die All,-Ikosaeder 
aufgebauten Geriist entstehen miteinander verbundene Ka- 
nale, die parallel der Flachendiagonalen verlaufen und in 
denen das Kristalltoluol eingelagert wird. Es ist atlerdings so 
stark fehlgeordnet, daD seine Positionen nicht vollstandig 
aufzuklaren waren. Bei einer maximalen Restelektronen- 
dichte von 0.5 eA - lieD sich lediglich ein Sechsringfragment 
festlegen und unter Restriktion der Bindungslangen verfei- 
nern. Sein EinfluD auf R-Wert und Standardabweichung ist 
jedoch nur gering. Wir versuchen gegenwartig 2 zu derivati- 
sieren, um diese Fehlordnung zu umgehen. 

2 ist an Luft iiberraschend bestandig; es bleibt in kristalli- 
ner Form an der Atrnosphare ca. 2 h nahezu unverandert, 
bevor langsam eine farblose Substanz, vermutlich AI(OH), , 
auf dem Kristall aufwachst. Thermisch ist 2 unter Inertgas 
bis ungefahr 150 "C stabil, danach tritt rasche Zersetzung 
unter Aluminiumabscheidung ein. 

2 entspricht in seiner Clusterstruktur und in der Valenz- 
elektronenzahl [B12Hl,]2e und befolgt wie dieses die Wade- 
Regeln fur eine closo-Struktur. K2[Bl2Hl2]  kristallisiert in 
der kubischen Raumgruppe Fm5, zeigt aber eine andere An- 
ordnung von Anionen und Kationen mit einem durch 24 
Wasserstoffatome koordinierten Kalium-Ion l 1  'I. 

Experimenlelles 
Alle Arbeiten wurden unter gereinigtem Argon in getrockneten Losungsmit- 
teln durchgefiihrt. 8.5 g (48 mmol) Chlordiisobutylaluminium werden in 40 mL 
n-Hexan gelost. mil 1.9 g (48 mmol) Kalium versetzt und 3 d bei 0 "C sowie 
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einen Tag be1 Raumtemperatur geriihrt. Anschlieknd wird filtriert und der 
Riickstand mil 40 mL Toluol behandelt. Nach Einengen im Vakuum auf ein 
Drittel des urspriinglichen Volumens kristallisieren bei - 30°C dunkelrote Kri- 
stalk von 2, die bei lo-' Torr und Raumtemperatur getrocknet werden. Aus- 
beute: 62 mg(1.5% bezogen aufAl). Zers. (unter Argon) bei 150°C. 'H-NMR 
(60 MHz. C,D,): 6 = 2.35 (m; CH), 1.40 (d, J(H,H) = 6.2 Hz; CH,), 0.60 (d. 

(CH). 28.8 (CH,). 17.1 (CH,); 1R (Nujol; CsBr-Platten)[cm-']: j = 1330 (s), 
1315 ( S ,  SCH,). 1250 (w), 1210 (m), 1165 (s. br., QCH,), 1070 (w), 1045 (w). 
1020 (s v(as)CC). 950 (m), 920 (m). 840 (m). 820 (s, br.). 780 (sh, v(s)CC), 730 
( s ) .  700(s), 670 (s, br.), 610 (s. br. vAIC), 560 (w), 490 (w). 470 (m). 440 (m). 400 
(m). 375 (m 6CC. 6AIC (vAIAI?)). Die Aufnahme eines Raman-Spektrums 
gelang nicht. 

J(H,H) = 6.4 Hz; CH,), "C-('H}-NMR (62.896 MHz, C,D,): 6 = 30.9 
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CAS-Registry-Nummern : 
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Alkyl- und Arylrheniumtrioxide ** 
Von Wolfgang A .  Herrmann*, Carlos C. Romao, 
Richard W Fischer, Paul Kiprof und 
Claude de Meric de Bellefon 

Die P-Wasserstoff-Eliminierung ist ein bevorzugter Ab- 
bauweg der Alkylmetallverbindungen und erklart die notori- 
sche Instabilitat von Ethyl- und anderen Komplexen, die 
iiber 0-standige H-Atome verfiigen['* 'I. Obwohl eine raum- 
erfiillende Ligandensphare haufig kinetische Stabilitat ga- 
rantiert c31, ist dariiber in der Chemie der hypervalenten Me- 
talle wenig bekanntI4'. Im besonderen aber war rnit einer 
Isolierbarkeit koordinativ ungesattigter Alkylkomplexe (Al- 
kyl + Methyl) nicht zu rechnen. 
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