edern stapelt. Bei dieser Anordnung kann man zwischen drei
deutlich verschiedenen Zusammensetzungen differenzieren
(Tabelle 5).

Tabelle 5. Strukturen aus Kombinationen unterschiedlicher Polyeder.

Verb. Polyeder Kern cla Lit.

K.BeP, 4E BeP, 1.876 [14
Wiirfel - 1.110

UO,F, 14E - 1.537 [15]
Wiirfel U 0.910

K.BeAs, ME BeAs, 1.892 {16]
Wiirfel - 1.124

Na,HgP, 14E HgP, 1.911 nn
Wiirfel - 0.997

K,ZnP, 14E ZuP, 1.923 [17]
Wiirfel - 1.019

K,Cdp, 14E Cdp, 1.976 [17}
Wiirfel - 1.025

K, HegP, ME HgP, 1.979 [17]
Wiirfel - 1.055

Li,,Sig ME Si, 1.703 [18]
Wiirfel Li 1.209

LisSn, 14E Sn, 1.756 19]
Wiirfel Li 1.238

LisT), 14E Tl, 1.815 [20]
Wiirfel Li 1.228

K;CuSb, 14E CuSb, 2.060 [21]
Wiirfel K 1.291

LigPb, 14E Pb, 1.835 [22}
Wiirfel Li 1.224
Wiirfel Pb 1.224
Wiirfel Li 1.224

Li,;Sn; 4E Sn, 1.812 23]
Wiirfel Li 1.226
14 Sn, 1.812
Wiirfel Li 1.221
Wiirfel Sn 1.195
Wiirfel Li 1.221

LiyGe, “E Ge, 1.719 [24]
Wiirfel Li 1.052
Edshammar Ge, 1.495
Wirfel Li 1.052

Na,Sn, 14E Sn, 1.465 [25]
Wiirfel Li 1.048
Edshammar Sn, 1.578
Wirfel Li 1.048

K;sCuAs, g CuAs, - [26)
Wiirfel K -

LisSn, ist eine der Verbindungen, bei denen sowohl die
14E- als auch die 8E-Polyeder gefiillt sind (das **E-Polyeder
mit Sn,-Hanteln und das *E-Polyeder mit Li-Atomen). Die
Strukturen von Verbindungen des Typs K, BeX, sind bereits
mit '*E-Polyedern beschrieben worden 6. So sind z.B. in der
Struktur von K,BeP, die ®E-Polyeder leer und die **E-Poly-
eder mit dem linearen 16-Elektronen-Anion [BeP,]*~ gefiillt.
SchlieBlich sind im Falle von UO,F, die **E-Polyeder leer
und die ®E-Polyeder gefiillt, was eher ungewdhnlich ist! Eine
Liste von Verbindungen, die sich durch unterschiedliche
Kombinationen von Polyedern beschreiben lassen, ist in Ta-
belle 5 zu finden. Bemerkenswert sind die Koordinationsén-
derungen in Abhéngigkeit vom ¢/a-Wert. Fiir alle Polyeder
scheint der jeweilige Idealwert eine obere Grenze zu sein
(Tabelle 5).

Diese Methode der Strukturbeschreibung bietet einen ein-
fachen Weg, die Koordination in einer Vielzahl von Verbin-
dungen zu verstehen, die vorher in der Rubrik ,,irreguldr®
eingeordnet waren. Diese Methode ist auch zur Vorhersage
von Strukturen geeignet. Die Zintl-Klemm-Regel liefert
Hinweise auf mégliche Zusammensetzungen; sind diese ein-
mal bekannt, bleiben nur wenige Méoglichkeiten einer rium-
lichen Anordnung. So kann man fiir die hexagonale Struktur
von K,BeSb,, deren Details noch nicht an Einkristallen be-
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stimmt wurden, drei mdgliche Anordnungen vorhersagen:
eine dichte Packung von !’E-Polyedern, eine Schichtstruk-
tur aus '*E-Polyedern und leeren Wiirfeln oder aus !'E-Po-
lyedern und gefiillten Wiirfeln. Die Kombination mit *'E-
Polyedern kann wegen der GréBenverhdltnisse ausge-
schlossen werden; die BeSb,-Einheit ist fiir den Hohlraum
eines so kleinen Polyeders zu volumindgs. Die beiden verblei-
benden Moglichkeiten unterscheiden sich in ihrer Symmetrie
und den Zellparametern; die Rontgenbeugung an Pulvern ist
in Einklang mit einer dichtesten Packung von !’E-Poly-
edern. Ahnliche Untersuchungen werden momentan an den
Verbindungen NaPb,, NayPb,, Na, ,Pb,?’und Na,Pb?8!
durchgefithrt. Die Positionen der Hg- und Pb-Atome wur-
den bereits ermittelt, die der Na-Atome ist noch nicht be-
kannt.

Eingegangen am 27. Dezember 1991,
verdnderte Fassung am 7. Mai 1992 [Z 5091]
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Synthese und Struktur von AI(OAr*),
(Ar* = 2,6-rBu,-4-MeCH,): das erste dreifach
koordinierte homoleptische Aluminiumaryloxid**

Von Maithew D. Healy und Andrew R. Barron*

Metallalkoxid- und -aryloxid-Verbindungen versuchen in
der Regel die hochst mégliche Koordinationszahl des Me-
tallatoms durch Assoziation zu erreichen, wobei Aggregate
mit tetraedrischen und oktaedrischen Zentren gebildet wer-
den!'l. Die Verwendung von 2,6-Di-terz-butyl-substituierten
Aryloxiden hat die Isolierung einer Anzahl von monomeren

[*] Prof. Dr. A. R. Barron, M. D. Healy
Department of Chemistry, Harvard University
Cambridge, MA 02138 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde vom Aluminium Research Board gefordert.
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homoleptischen Aryloxid-Verbindungen M(OAr)_, in denen
das Metallzentrum eine niedrige Koordinationszahl'?! und
haufig auch eine niedrige Oxidationsstufe hat!!, ermdglicht.
Alle Versuche!® 1 ein dreifach koordiniertes homoleptisches
Aluminiumaryloxid herzustellen, schlugen jedoch bislang
fehl, auch wenn so extreme Reaktionsbedingungen wie bei
der Thermolyse von AlEt, in reinem 2,6-Di-zert-butyl-4-me-
thylphenol HOAr* (Ar* = 2,6-1Bu,-4-MeC H,) angewen-
det wurden!*®!. [n allen Fillen konnten lediglich die Bisaryl-
oxid-Verbindungen AIR(OAr*), isoliert werden. Diese
Ergebnisse legten nahe, dafl die Bildung der Trisaryloxid-
Verbindungen - im Gegensatz zu den Thiolat-Analoga®!
aufgrund der sterischen Hinderung nicht moglich ist. Wir
berichten nun jedoch iiber die einfache Herstellung von
Al(OAT*); durch Umsetzen von HOAr* mit LiAlH,.

Die Reaktion von LiAlH, mit drei Moldquivalenten
HOAr* in Et,0 liefert ein Gemisch von Li(OAr*) (OEt,)!"?
und 1 [Gl. (a)]. Verbindung 1 148t sich leicht durch fraktio-

LiAIH, + 3 HOAr* 22, AIH(OAr),(OEt,) + LOAr*)(OEL) + 3 H, (a)

1

nierende Kristallisation aus Et,O als méBig luftempfindli-
cher, farbloser und kristalliner Feststoff isolieren.

Das bei Raumtemperatur aufgenommene 'H-NMR-
Spektrum von 1 zeigt nur Signale fiir die Protonen des Aryl-
oxidsubstituenten und von koordiniertem Et,0. Bei —52°C
beobachtet man jedoch ein zusitzliches breites Signal
(6 = 4.53), das wir einem an das Aluminiumatom koordi-
nierten hydridischen Wasserstoffatom zuordnen!®!. Das IR-
Spektrum von 1 zeigt eine scharfe Bande bei 1896 cm ™1, die
auf eine terminale Al-H-Gruppe hinweist!®!. Alle spektro-
skopischen und analytischen Daten stimmen daher mit der
Struktur in Schema 1 Gberein.

H OEt,
\s

&
™M—0 o

Schema 1.

Wird I mit einem weiteren Aquivalent HOAr* in Toluol
unter Riickflu umgesetzt, so kann Al(OAr*), 2 als feuchtig-
keitsempfindlicher, farbloser und kristalliner Feststoff quan-
titativ isoliert werden [Gl. (b)]. Die 'H-und "*C{'H}-NMR-

Toluol, A
AIH(OAr*),(OEt,) + HOAr* T Al(OAr*), + H, (b)
Bl
2

Spektren von 2 zeigen nur Resonanzsignale des Aryloxid-
substituenten; das 27 Al{'H}-NMR-Spektrum weist ein ein-
zelnes Signal bei 6 = 3.2 auf. Dieses 27 AI-NMR-Signal liegt
eigentlich im Bereich der chemischen Verschiebung von
sechsfach koordinierten Aluminiumzentren!), doch ist der
0-Wert von 2 mit der allgemeinen Tendenz in Einklang, da3
bei monomeren dreifach koordinierten Aryloxid-Derivaten
mit zunchmendem OAr*-Substitutionsgrad das Al-Atom
starker abgeschirmt wird: R,Al(OAr*)-Verbindungen haben
3(*7Al)-Werte um 190, RAI(OAr*),um 100'°°). Das Massen-
spektrum mittlerer Auflésung (70 eV, EI) von 2 zeigt ein
Molekiilion (m2/z 684), das mit der monomeren Struktur in
der Gasphase libereinstimmt. Verbindung 2 ist, wie eine Kri-
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stallstrukturanalyse ergibt, auch im Festzustand mono-
mert0),

Die Molekiilstruktur von 2 zeigt Abbildung 1. Verbin-
dung 2 besteht aus diskreten Molekillen und weist keine
ungewohnlichen intermolekularen Abstinde auf. Das
Aluminiumatom ist trigonal-planar koordiniert [ O-Al-O =
359.9(3)°]. Der mittlere Al-O-Abstand und der mittlere Al-

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall.

O-C-Winkel sind 1.648(7) A bzw. 177.2(5)°. Die aromati-
schen Ringe sind propellerdhnlich um das Aluminiumatom
angeordnet und ca. 56° aus der AlO,-Ebene herausgeneigt.
Die asymmetrische Einheit enthdlt zwei Molekiile CH,Cl,
(Losungsmittel beim Umbkristallisieren). Die kurzen Al-O-
Abstinde sind zweifellos auf drei Faktoren zuriickzufithren:
1) In 2 ist das Al-Atom sp>-hybridisiert, in den haufiger be-
obachteten vierfach koordinierten Komplexen jedoch sp3-
hybridisiert; 2) der s-Charakter der Al-O-Bindung ist auf-
grund des nahezu linearen Al-O-C-Bindungswinkels erhoht;
3) es besteht eine p,-p,-Wechselwirkung zwischen dem leeren
Al-3p,-Orbital (z-Achse senkrecht zur AlO;-Ebene) und den
freien Elektronenpaaren an den Aryloxid-Sauerstoffatomen.
Diese Wechselwirkung kénnte auch die starke Abschirmung
des Aluminiumzentrums — ersichtlich aus dem Hoch-
feld-verschobenen Signal im 2?7 AI-NMR-Spektrum — erkli-
ren.

Experimentelles

1:Eine Suspension von LiAlH, (5.00 g, 0.125 mol) in Et,0 (400 mL) wurde bei
—78° C mit festem HOAr* (82.50 g, 0.375 mol) versetzt. Vorsicht: Es entwickelt
sich Wasserstoff! Das Reaktionsgemisch wird unter langsamer Erwdrmung auf
Raumtemperatur 12 h geriihrt. Durch Filtration und anschlieBende fraktionie-

- rende Kristallisation 148t sich 1 isolieren. Verbindung 1 16st sich besser in Ether

als Li(OAr*) (OEt,) und kristallisiert daher als zweite Verbindung. Isolierte
Ausbeute: ca. 70%. Fp = 136—140°C. 'H-NMR (250 MHz, C,D,, TMS ext):
6 =7.22(4H,s, C¢H,), 3.68 (4H, m, OCH,), 2.30 (6 H, s, CH3;), 1.59 (36H, s,
C(CH,),), 0.64 (6H, m, OCH,CH,);(—52°C) 8 = 4.53 (br.s, Al-H); **C{"H}-
NMR (100 MHz, C4D;, TMS ext): § = 154.21 (O-C), 138.80 (0-C), 126.48
(m-CH), 126.28 (p-C), 66.06 (0-CH,), 35.39 (C(CH,);), 31.89 (C(CH,);), 21.36
(CH,), 11.67 (OCH,CH,); 27Al{'H}-NMR (78 MHz, C;H,Me, [AI(H,0),**
ext): 8 = 59 (w,,, = 5470 Hz); IR (KBr, Nujol): ¥ [cm ~!] = 1896 (s), 1460 (vs),
1421 (s), 1387 (m), 1318 (w), 1258 (s), 1203 (m), 1147 (w), 1124 (w), 1088 (m),
1022 (m), 994 (m), 953 (w), 901 (s), 899 (m), 793 (im), 763 (m), 722 (w), 692 (m).
2: Eine Losung von | in Toluol (4.00 g, 7.40 mmol) wurde mit HOAr* (1.63 g,
7.41 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 12 h zum Riick{luB erhitzt.
Vorsicht: Es entwickelt sich Wasserstoff! Nach dem Abkiihlen wurde das Ls-
sungsmittel im Vakuum abdestilliert und der Riickstand aus Pentan (—20°C)
kristallisiert. Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden aus
CH,Cl, erhalten. Ausbeute: ca. 90%. Fp = 116-124°C. 'H-NMR (250 MHz,
CeDg, TMS ext): 6 =7.11 (2H, s, CcH,), 2.19 (3H, s, CH,), 1.51 (18H, s,
C(CH,),); *C{'H}-NMR (100 MHz, C;Dg, TMS ext): § = 151.71 (0-C),
138.51 (0-C), 128.64 (m-C), 126.77 (p-C), 35.45 (C(CH,),), 32.49 (C(CH,),),
21.25 (CH,); *7Al{'H}-NMR (78 MHz, C;H,Me, [Al(H,0),F* ext): § = 3.2
(w,,, = 585 Hz); IR (KBr, Nujol): ¥[cm™!] = 1422 (s), 1390 (m), 1363 (m),
1295 (m), 1265 (s), 1209 (m), 1184 (w), 1157 (w), 1125 (m), 1081 (w), 1026 (w),
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977 (s), 941 (m), 909 (w), 889 (w), 859 (m), 810 (w), 802 (w), 768 (m), 727 (w),
659 (m), 634 (w).

Eingegangen am 15. Januar 1992 [Z 5124]
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Strukturen zweier hochreaktiver Intermediate
bei der LiAlH ,-Reduktion im Festkorper

und in Losung: {(Me,Si),NAIH,Li - 2 Et,0},
und [(Me,Si),N],AIH,Li - 2 Et,0**

Von Andreas Heine und Dietmar Stalke*

Lithiumaluminiumhydrid LiAIH, ist sowohl in der anor-
ganischen als auch in der organischen Synthese ein vielseiti-
ges und weitverbreitetes Reduktionsmittel und Hydrierungs-
reagens!™ 2. Obwohl man von mehr als 60 funktionellen
Gruppen weiB, daB sie mit LiAIH, reagieren, ist doch sehr
wenig iber die reaktiven Intermediate dieser Umsetzungen
bekannt. Wir berichten hier von der Isolierung der Interme-
diate 1 und 2.

Die Gesamtreaktion, die zur trisubstituierten Aluminium-
verbindung 38 #I fiihrt, vollzieht sich stufenweise, wobei das

HN(SiMe,), + LiAIH, — 1/2 [(Me,Si),NAIH,Li - 2Et,0],
1

+HN(SiMe,), +2HN(SiMes),

[(Me,Si),NLAIH,Li - 2Et,0
2 2 ~H,

[(Me,Si),NJ,Al + LiN(SiMe,),
3
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Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Tammannstrafle 4, W-3400 Gottingen
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reaktive monosubstituierte Intermediat 1 und das disubsti-
tuierte Intermediat 2 isoliert werden konnen. Obwonhl die
Isolierung von 1 und 2 nicht beweist, dal} diese Verbindun-
gen Intermediate des oben vorgeschlagenen Reaktionspfa-
des sind, so wire es dennoch chemisch plausibel. LiAlH,
wurde in Diethylether mit Bis(trimethylsilyl)amin umgesetzt.
Das Reaktionsgemisch wurde 24 h bei Raumtemperatur ge-
rithrt. Nach dem Filtrieren wurden Kristalle von 1 nach drei
Tagen bei —35°C erhalten. Diese Kristalle wurden bei
—50°C direkt aus der Mutterlauge auf das Diffraktometer
montiert; dadurch wurde die Rontgenstrukturanalyse mog-
lich. Bei ca. —30°C beginnen die farblosen Kristalle wie
Champagner zu perlen und wandeln sich in ein weilles, un-
16sliches Pulver um. Wir nehmen an, dall Wasserstoff abge-
geben wird.

1 (Abb. 1) ist im festen Zustand ein Dimer!>!. Die Alumi-
niumatome im zentralen achtgliedrigen Al,H,Li,-Ring sind
jeweils von drei Wasserstoffatomen und einem N(SiMe,),-

Abb. 1. Struktur des reaktiven Intermediates {(Me,Si),NAIH,Li - 2Et,0},.
Ausgewidhlte Abstinde [pm] und Winkel [°]: Al1-H2 163(4), Al1-H3 158(4),
Al2-H4 166(4), A12-HS 161(4), Al1-H1 158(5), Al2-H6 161(4), Li1-H2 181(4),
Lit-H4 174(4), Li2-H3 180(4), Li2-HS 176(4), Al1-N1 1855 (3), A12-N2
186.0(3), mittlere Li-O 193.1(8), mittlere Si-N 171.3(3), mittlere H-AI-H 107(2),
mittlere H-Li-H 107(2), mittlere Al-H-Li 157(3), mittlere Si-N-Si:125.6(2),
mittlere Al-N-Si 117.2(2).

Ligand umgeben. Die Lithiumatome verbinden die beiden
{Me,Si),NAIH,-Einheiten durch Li-H-Kontakte. Desweite-
ren werden jeweils zwei Ethermolekiile an ein Li-Atom koor-
diniert. Der durchschnittliche Li-H-Abstand in 1 betrdgt
177.7 pm und ist somit signifikant kiirzer als in festem LiH
(204.0 pm)'®! oder gar in LiAIH, (188—216 pm)!"’. Unseres
Wissens wurde nur ein kiirzerer Li-H-Kontakt in
{tBu,AlHL1), gefunden (168 und 192 pm, durch Rontgen-
strukturanalyse ermittelt)®. Den kiirzesten Li-H-Kontakt
(159.6 pm) findet man mit Hilfe von spektroskopischen Me-
thoden in molekularem LiH. Der durchschnittliche Al-H-
Abstand von 161.0 pm stimmt mit Literaturwerten Uber-
ein[s’ 10— 12].

Die Zugabe von HN(SiMe,), zu LiAlH, in Diethylether,
iiber 3h unter RiickfluB Erhitzen und 12h Riihren bei
Raumtemperatur fithren zur Bildung des disubstituierten In-
termediates 2. Kristalle wurden bei —18°C erhalten!). Un-
ter diesen Bedingungen wird die Reaktion nach Substitution
von zwei Aquivalenten Bis(trimethylsilyl)amin gestoppt,
ohne daB das dreifach substituierte Produkt 3 entsteht.
Kristalle von 2 wurden bei ca. —10°C auf das Diffraktome-
ter montiert, da sie bei +5°C zu perlen beginnen. Auch sie
verlieren vermutlich Wasserstoff. Abbildung 2 zeigt die mo-
nomere Struktur von 2 im festen Zustand. Das auffilligste
Merkmal ist der zentrale, viergliedrig drachenférmige
AlH,Li-Ring, in dem das Lithiumatom die beiden alumi-
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