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gesammelt. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelést und, basie-
rend auf F, nach der Methode der klcinsten Fehlerquadrate verfeinert auf
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Eine Al-Al-Einelektronen-n-Bindung **

Von Christian Pluta, Klaus-R. Pdrschke*, Carl Kriiger
und Knut Hildenbrand

Seit einigen Jahren interessieren wir uns fiir Koordinations-
verbindungen von (Alken)nickel(0)-Komplexen mit Haupt-
gruppenmetallalkaniden (LiR "> ® MgR, "<, SnR," ) und
-hydriden [M,H*, M,H M R,_ ) (M, = Li, Na; M, =

{*] Priv.-Doz. Dr. K.-R. Pérschke, Dr. C. Pluta, Prof. Dr. C. Kriiger

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Postfach 101353, W-4330 Miilheim an der Ruhr
Dr. K. Hildenbrand
Max-Planck-Institut fiir Strahlenchemie
Postfach 101365, W-4330 Miilheim an der Ruhr

[**] Der Titel impliziert die Nihe dieser Arbeit zu [25]. Wir danken Prof. Dr.
H. Sabrowsky. Ruhr-Universitit Bochum, fiir die Messung der magneti-
schen Suszeptibilitit und dem Fonds der Chemischen Industrie fur For-
schungsbeihilten.
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Al, Ga), HAIMe, ™. Ausgangspunkt derartiger Untersu-
chungen war der von Ziegler et al. beobachtete ,,Nickel-Ef-
fekt“15¥ der nach Wilke et al. auf einer Wechselwirkung von
Nickel(0) mit Trialkylaluminium-Verbindungen beruht!*",
Bis heute ist allerdings noch keine Synthese von Verbindun-
gen mit definierten Nickel-Aluminium-Bindungen gelun-
gen!®!. Wir haben deshalb versucht, das von Uhl!" hergestellte
Dialan(4) 1 mit [Ni(C,H,),]® und [{(tmeda)Li},Ni(C,H,),]
(tmeda = Tetramethylethylendiamin)®! umzusetzen. Wih-
rend [Ni(C,H,);] nicht reagierte, wurden mit dem lithiierten
Komplex tiefrote Losungen erhalten, aus denen sich jedoch
kein einheitliches Produkt isolieren lie. Daher haben wir 1
direkt mit Lithium umgesetzt{!°!,

Das Dialan 1 reagiert mit einem Moliquivalent Lithium!!]
in Ether bei —30°C zu einer blauvioletten Lésung, aus der
sich bei —78°C langsam grofle, schwarz-violette Kristalle
von 2 abscheiden. Wird die Reaktionslésung von 2 bei
0°C mit tmeda versetzt, so fallen feine, schwarzviolette Kri-
stalle der ionischen Verbindung 3 aus. Beide Verbindungen
sind duferst luftempfindlich und zersetzen sich unter Ent-
farbung.

AlL{CH(SiMey),}, + Li 7530;: [(Et,0),LillAL {CH(SiMey), T
1

1 . 2

'f:,cii [Li(tmeda),] *[AL {CH(SiMe,),} T~
’ 3

Festes 2 zersetzt sich langsam bei 20 °C unter Entfirbung.
Offenbar werden die Ether-Liganden leicht abgegeben, wo-
bei sich die Ausgangskomponenten 1 (farblos) und Li zu-
riickbilden. Dagegen ist festes 3 bei 20 °C haltbar; wegen der
Abschirmung des Lithium-Ions durch zwei tmeda-Liganden
ist eine Riickreaktion wie bei 2 nicht méglich. In aromati-
schen Losungsmitteln zeigen die Komplexe ein analoges Ver-
hatten!'?!, 2 und 3 ergeben mit THF blauviolette, bei Raum-
temperatur iber mehrere Wochen unverindert erscheinende
Losungen, in denen vermutlich die ionische Verbindung
[Li(thf),] " [AL,{CH(SiMe,),},]'~ 4 vorliegt. Aus diesen Be-
funden kann geschlossen werden, daf3 das Radikalionenpaar
Li*[Al,R,] ™ durch eine starke (Solvens-)Koordination des
Lithium-Ions stabilisiert wird.

Bei der Protolyse von 2 mit 2-Propanol (unverdiinnt;
—78/20°C) wurden 1.46 H, pro 2 Al aufgefangen!'® und
letztere dabei von der formalen Oxidationsstufe 1.5 zur for-
malen Oxidationsstufe m oxidiert. 2 und 3 sind nicht unzer-
setzt verdampfbar; ihre Massenspektren (70 ¢V, 100 °C) ent-
sprechen dem des Dialans 1. Aussagekriftige NMR-Spek-
tren lieBen sich nicht erhaltent*l. Magnetische Messungen
ergaben fiir 3 Paramagnetismus mit einer Temperaturabhin-
gigkeit nach dem Curie-WeiB-Gesetz!!°!.

Das bei 60 °C erhaltene ESR-Spektrum!'¢! von 4 (Abb. 1a;
¢ = 2.0035 + 0.0005) besteht aus elf Signalgruppen im Ab-
stand von 1.19 mT. Die elffache Aufspaltung erklirt sich
durch Kopplung des ungepaarten Elektrons mit den beiden
magnetisch dquivalenten *7Al-Kernen (I = 5/2; Hiufigkeit
100%; @™ =1.19 mT, 60°C). Jedes der elf Signale ist von
298i-Seitenbanden begleitet (I =1/2; Hiufigkeit 4.67%;
a% = 0.4 mT, 60 °C). Eine Kopplung des ungepaarten Elek-
trons mit den vier f-AICH-Protonen tritt nicht auf. Dies
wird dadurch erklért, da das ungepaarte Elektron liberwie-
gend ein n-Orbital besetzt — das SOMO — und der Diederwin-
kel zwischen diesem Orbital und den C-H-Bindungen der in
der SOMO-Knotenebene liegenden Protonen 90° betrigt!”!
(siche Molekiilstruktur von 3).

Die Signalbreite des Hochtemperatur-ESR-Spektrums be-
trigt in der Spektrenmitte ca. 0.09 mT und nimmt von dort
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mit wachsendem Abstand der Signale zu. Die Signalverbrei-
terung ist auf die Anisotropie der Al-Kopplung zuriickzu-
fiithren, die sich besonders in den duBeren Spektrenbereichen
bemerkbar macht. Der Effekt wird durch Temperaturernied-
rigung verstdrkt: So kann man bei —30°C nur noch fiinf
und bei — 70 °C nur noch drei Signalgruppen erkennen, wih-
rend die restlichen sehr breit sind. Eine mégliche Erklirung
ist die Abnahme der Rotationsgeschwindigkeit der Molekiile
in der Lésung und eine hierdurch sich vermindernde Mog-
lichkeit zur Ausmittelung der Anisotropie (dhnliche Linien-
verbreiterungen traten bei einem Al-Ethin-Addukt in einer
Neonmatrix auf!'®). Das Ergebnis einer Spektrensimula-
tion, bei welcher die Anisotropieeffekte nicht beriicksichtigt
wurden, ist in Abbildung 1b wiedergegeben.

a) 2.0mT

W\”M

b)

Abb. 1. a) ESR-Spektrum von 4 in THF bei 60 °C; b) Summe der simulierten
ESR-Spektren zweicr isotopomerer Formen des Radikalanions in 4, eine nur
mit magnetisch inaktivem Si, die andere mit einem 2°Si-Kern. Es wurde vollige
Ausmittelung der Anisotropie-Effekte angenommen. Nach der Binomialvertei-
lung errechnen sich folgende Isotopomerenanteile: Molekiile nur mit magne-
tisch inaktivem Si: 68.2% ; Molekiile mit 1 2°Si: 26.7%. Der Rest mit 2 oder
mehr 2°Si wurde in der Simulation nicht beriicksichtigt.

Wihrend 2 amorph erscheint, konnte die Struktur von 3
im Kristall réntgenographisch bestimmt werden!*®!. 3 ist jo-
nisch aus einem [Li(tmeda),]-Kation und einem [Al,{CH-
(SiMe,), },J-Radikalanion 1"~ aufgebaut (Abb. 2). Zwei un-
abhingige Molekiile des Radikalanions (Mol 1 und Mol 2)
sind um ein Inversionszentrum der Elementarzelle zentro-
symmetrisch angeordnet (C; = 1); die Anionen enthalten ideal
planare C,Al-AlC,-Einheiten. Beide Molekiile entsprechen
sich in den Bindungsldngen und -winkeln, unterscheiden sich
jedoch packungsbedingt geringfiigig in den Torsions- und
Interplanarwinkeln der Si-C-Si-Gruppen. Die vier CH-
(SiMe,},-Substituenten sind in beiden Molekiilen so zuein-
ander angeordnet, daf sich die (auf idealisiert berechneten
Positionen befindlichen) H-Atome an C7 und C8 annihernd
in der C,Al-AlC,-Ebene befinden und gleichsinnig ausge-
richtet sind. Damit entspricht der Aufbau des Anions 1"~
dem des neutralen Dialans 1171 aber in Einzelheiten zeigen
die Strukturen von 1"~ und 1 signifikante Unterschiede. So
ist im Anion 1°~ der Winkel C-Al-C mit 111.9(2)° kleiner als
im neutralen 1 (116.7(1)°); die am trigonal-planaren Alumi-
nium verbleibenden Winkel ergeben sich zu Al1*-Al1-C7
127(1) und Al1*-Al1-C8 121(1)°. Die Al-C-Bindungslidngen
des Anions sind mit 2.040(5) A gegeniiber denen des neutra-
len Dialans (1.982(5) A) deutlich verlingert (0.06 A), und die
zentrale Al-Al-Bindung in 1"~ ist mit 2.53(1) A gegeniiber
der in 1 (2.660(1) A) erheblich verkiirzt (0.13 A)12°1,
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b gnl

. 1
csinfl = Mol

Mol 2

Abb. 2. Oben: Kristallstruktur von 3 (Elementarzelle). Unten: Struktur des
Radikalanions in 3 im Kristall (ohne H-Atome). Gemittelte Bindungslingen
{A] und -winkel [?]: Al1*-Al1 2.53(1), Al1-C7 2.042(5), Al1-C8 2.038(6); Al1*-
Al1-C7 127(1), AI1*-Al1-C8 121(1), C7-Al1-C8 111.9(2); Interplanarwinkel
Al1,C7.C8/C7,8i11,5i2 88.9/85.0°, Al1,C7,C8/C8,Si3,Si4 79.3/83.3°.

Die Anderung der Strukturparameter bei der Einelektro-
nenreduktion des neutralen Dialans 1 zum Radikalanion 1"~
ist mit dem Vorliegen einer Al-Al-n-Bindung mit partiellem
Mehrfachbindungscharakter in 1"~ vereinbar. Beim Uber-
gang 1 + ¢ »1°~ nehmen die in 1 vorhandenen, unbesetzten
p,-Orbitale der sp*-hybridisierten Aluminiumatome das
Elektron auf, und dieses wird bindend delokalisiert. Der La-
dungsschwerpunkt liegt zwischen den Aluminiumkernen,
wie deren Aquivalenz im ESR-Spektrum zeigt. Die Reaktion
von 1 mit Lithium fithrt demnach zu einer Starkung der Al-Al-
Bindung'?*). Mit den experimentellen Befunden stimmen die
Ergebnisse von MO-Berechnungen iiberein!??l. Die Bin-
dungsverhiiltnisse der Einelektronen-n-Bindung!?®-2*!in 1"~
sind analog zu denen in den sehr stabilen Anionen
[R,B—BR,]' >3 und [R,B = BR,]*>~ *! (MO-Berechnun-
gen!?”!). Das Radikalanion 1°~ ist isovalenzelektronisch zu
einem [R,C—CR,]"*-Ton. Angesichts der bekanntlich gerin-
geren Neigung von Elementen der dritten und hd&herer
Hauptgruppenperioden zur Bildung von Mehrfachbindun-
gen ist die Realisierung dieses Bindungstyps fir Aluminium
iberraschend.

Arbeitsvorschriften

2: Eine Losung von 1.38 g (2.0 mmol) 1 in 60 mL Ether wird bei —78°C mit
Lithium (50 mg) im UberschuB versetzt. Die Reaktionsmischung wird unter
Rihren langsam (2 h) auf — 30 °C erwiirmt, wobei sie sich tief blauviolett farbt.
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Nach Abfiltrieren des iberschiissigen Lithiums kristallisieren bei — 78 °C in ca.
24 h groBe, schwarzviolette Kristaile, dic mit einem Kapillarheber von der
Mutterlauge befreit und im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute 1.2 g (65%);
korrekte Elementaranalysenwerte.

3: Die Reaktionslosung von 2 wird bei 0 °C mit 2 mL tmeda, verdiinntin 10 mL
Ether, versetzt. Hierbei scheiden sich feine, schwarzviolette Kristalle ab, die
man durch Filtration abtrennt, mit 10 mL Ether wiischt und im Hochvakuum
bei 0 °C trocknet. Ausbeute 875 mg (47%); korrekte Elementaranalysenwerte.

Eingegangen am 11. November 1992 [Z 5677)]
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Fixierung und Reduktion von N, durch V" und V"""
Synthese und Struktur von
Mesityl(distickstoff)vanadium-Komplexen**

Von Richard Ferguson, Euro Solari, Carlo Floriani*,
Angiola Chiesi-Villa und Corrado Rizzoli

Die Reduktion homoleptischer Alkyl- und Arylmetallver-
bindungen sollte sehr reaktive, niedervalente, bifunktionelle
Ionenpaare liefern, die ausschlieBlich o-Donorliganden ko-
ordinieren, die die Elektronendichte am Metallatom nicht
ausgleichen kénnen. Ausgehend von dieser Uberlegung ha-
ben wir die Aktivierung von Distickstoff durch frithe Uber-
gangsmetalle untersucht und berichten hier iiber vorldufige
Ergebnisse aus der Vanadium-Stickstoff-Chemie. Dieses
Forschungsgebiet ist aus unterschiedlichen Grinden von
groBem Interesse: Erstens hat das erste, gut untersuchte,
bifunktionelle System zur Umwandlung von N, in NH; und
N,H, ein VI/Mg"-Zentrum!' #); zweitens wurde vor weni-
gen Jahren eine Vanadium enthaltende Nitrogenase ent-
decktBl; drittens sind die entsprechenden Vanadium-Mo-
dellverbindungen sehr selten!*. In einigen wichtigen Reak-
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