zeigen bis mindestens —20°C diastereotope SiMe,-Grup-
pen. Bei einer Losung von Sin einer 1:3-Mischung aus THF-
Ether koaleszieren die SiMe,-Signale bei —12°C (AG*
=13.3 kcalmol 1), wohingegen im Fall von 6 die Koales-
zenz in einer 3:2-Mischung aus THF-Ether bei 7°C (AG* =
14.3 kcalmol ™ !) eintritt. Die gemessene Barriere entspricht
vermutlich der Rotation um die C-S-Bindung, die die
chirale Konformation von 5 in die achirale iiberfiihrt.

Diese Befunde liefern die Grundlage fiir das Verstandnis
eines ungewdhnlichen Aspektes im Verhalten von 3: Je mehr
HMPA zugegeben wurde, desto groBer wurde die Racemisie-
rungsbarriere des getrennten Ionenpaars (7, = — 98 °C bei
zwei Aquivalenten HMPA, — 79 °C bei drei Aquivalenten und
—75°C bei sechs Aquivalenten). Das 148t vermuten, daB die
Racemisierung des ,.getrennten lonenpaares” R ~//Lihy tat-
siichlich iiber ein Kontaktionenpaar verlaufen konnte. Wenn
die Rotationsbarriere fiir das getrennte Ionenpaar 3 genauso
hoch wie die fiir § und 6 gemessenen ist, dann erklirt ein
Mechanismus unter Beteiligung einer Rekoordination des Li-
thiums an den Kohlenstoff (begleitet vom Verlust eines oder
mehrerer koordinierter HMPA-Liganden) den geschwindig-
keitsverlangsamenden Effekt hoher HMPA-Konzentrationen.
Ohne Zweifel ist die Racemisierung mechanistisch komplex.
Unseren Daten entspricht ein gekoppelter Inversions/Rota-
tions-ProzeB, wobei die Inversion im Falle des Kontaktionen-
paares in THF einen bedeutenden Anteil hat, wihrend im
Falle des (moglicherweise planaren) getrennten Ionenpaares in
THF-HMPA die Rotation dominiert. Wir stellen uns einen
Mechanismus vor, der es dem Lithium gestattet, sich durch
seine Koordination an S oder Se ohne die Notwendigkeit der
Tonenpaartrennung von einer Seite zur anderen zu bewegen.
Gekoppelte Rotations/Inversions-Prozesse sind bei Sulfensau-
reamiden, die isoelektronisch mit Phenylthiocarbanionen
sind, umfassend untersucht worden**,

Bei lithiierten Sulfonent®d 131 bei denen Lithium an Sauer-
stoff koordiniert ist, treten betrichtliche Rotationsbarrieren
auf, nicht aber bei lithiierten Sulfiden, Seleniden oder Sila-
nen!'?), Die starke Bevorzugung der dquatorialen Position
durch das Lithium in lithiierten Dithianen!'®! entspricht ho-
hen Rotationsbarrieren in acyclischen Systemen. Die Beob-
achtung einer diastereotopen CH,-Gruppe im Tetramethyl-
ethylendiamin{TMEDA )-Addukt von Ph,PCH,Li (AG* =
7 kcalmol ~1)H'7) die mit dem Auftreten einer Inversionsbar-
riere gedeutet wird, schliefit mit ein, daBl auch bei C—-P-Bin-
dungen cine betrichtliche Rotationsbarriere auftritt. Die rela-
tiv hohen Epimerisierungsbarrieren von a-lithiierten Seleni-
den™* 621 Sylfiden!** ¥, Aminen!®® und Ethern®® missen
mit dieser Information aus einer neuen Perspektive betrachtet

werden.
Eingegangen am 12. Mai 1993  [Z 6081]
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[AltBu]g : ESR-spektroskopischer Nachweis und
ab-initio-Rechnungen **

VYon Carsten Dohmeier, Mario Mocker,
Hansgeorg Schnickel*, Albert Litz, Uwe Schneider
und Reinhart Ahirichs*

Professor Hans Bock zum 65. Geburtstag gewidmet

Perhalogenierte closo-Borate [BX]?~ (X = Cl, Br, I) mit
n = 8—121 =3 sind bereits seit lingerer Zeit bekannt!). Vor
kurzem konnte auch eine erste analoge Aluminiumverbin-
dung, [AliBu]?;, charakterisiert werden!®. Wir berichten
hier {iber den zweiten anionischen Aluminiumcluster,
das Radikalanion [AlBu]; 1' 7! Nach tetraedrischem
[(AICP*),]® 1% und ikosaedrischem [AliBu];; ®ist 1'~ der
erste von einer oktaedrischen Geometrie abgeleitete Alumi-
niumcluster.

Die Reaktion einer Losung von AICI in Toluol und Di-
ethylether!'!! mit /Bul.i ergibt eine tiefrote Losung, aus der
sich langsam LiCl abscheidet. NMR-spektroskopisch 1Bt
sich ein einheitlicher Reaktionsverlauf nachweisen!*2\. Die
Analyse des Produkts zeigt, daB es sich um eine Verbindung
des einwertigen Aluminiums handelt!*3!. Nach Reduktion

[*] Prof. Dr. H. Schndckel! 4, Dipl.-Chem. C. Dohmeier,

Dipl.-Chem. M. Mocker
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt
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ldnder Fir die Bereitstellung des ESR-Spektrometers.
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der Losung mit Na/K-Legierung sind in den NMR-Spektren
kaum Verinderungen festzustellen. Lediglich das Protonen-
spektrum zeigt durch eine sehr breite Resonanz (6 =1.4) die
Anwesenheit einer paramagnetischen Spezies an. Dies wird
durch das ESR-Spektrum (Abb. 1) bestitigt. Die 31 Linien

50 G v=92656.9 MHz
_

t
3297G

Abb. 1. ESR-Spektrum von {AlBu]; in C;Dg (a(?*’Al) = 8.2G, g = 2.008).

weisen eindeutig auf eine Verbindung mit sechs dquivalenten
Aluminiumatomen hin (*’Al: 100%, I = 5/,). Die analoge
Alkylierung von AlBr!'*! an Stelle von AICI fithrt ohne Re-
duktion zu Losungen, die die gleichen NMR- und ESR-
Spektren geben!'%), Folglich kann fiir die ESR-spektrosko-
pisch nachgewiesene Verbindung eine halogenhaltige Spezies
ausgeschlossen werden. Da weder Isomerisierungen noch
Eliminierungen der terz-Butylsubstituenten festzustellen
sind, ist zu folgern, daB} das Radikalanion [Al:Bu]. 1°~ vor-
liegt. Die Isolierung von [(Al:Bu),] 1 und M} 17 [GI. (a)] ist

6AICI iBI% dalBu g N5 M ABu); (a)

bislang nicht gelungen!*¢!. Um dennoch Aussagen zur Struk-

tur und Elektronenverteilung von 1°~ machen zu kénnen,
wurde eine Geometrieoptimierung!*”! auf SCF-Nijveau
durchgefiihrt. Erginzend wurden mit diesen Methoden auch
AltBu und 1 untersucht.

Nach den Wade-Regeln sollten Al.-Kiéfige nur als Di-
anion einen perfekten Oktaeder bilden. Bei neutralen Ver-
bindungen oder Monoanionen fiihrt ein oktaedrischer Kifig
jedoch zu einer Besetzung des HOMOs ¢, mit vier bzw. fiinf
Elektronen und damit zu einer Jahn-Teller-Verzerrung, die
im Rahmen der SCF-Niherung verifiziert wurde. Alle Rech-
nungen wurden in der Symmetrie D,, durchgefiihrt (siche
Abb. 2), da dies die hochstmogliche Symmetrie ist, die mit
{Bu-Gruppen als Liganden vereinbar ist, auf sechs dquiva-
lente Al-Atome fiihrt und auBerdem einen stetigen Uber-

Abb. 2. Kugel-Stab-Modell der mit ab-initio-Methoden berechneten Struktur
von [AlBulg (D,e-Symmetrie).
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gang zwischen Oktaeder und Ring erlaubt*®l. Dann resul-
tiert aus dem #,,-HOMO im Oktaeder ein a,,- und ein
e,-Orbital, deren energetische Abfolge davon abhingt, ob
entlang einer dreizihligen Achse gedehnt oder gestaucht
wurde (Schema 1). Es wurden alle Zustinde untersucht, die

Qg

P

/ tag
- —

g

ag
D4 Oy Dsi Ag
gestaucht gestreckt

Schema 1. Korrelationsdiagramm des HOMOs oktaedrischer Al,-Verbindun-
gen bei Verzerrung nach D,,. Ad = Abstandsdnderung.

durch Besetzung dieser a,,- und e,-Orbitale mit insgesamt
vier oder fiinf Elektronen entstehen (Tabelie 1 und 2 fiir 3
bzw. 1)!1%). Die Analyse der SCF-MOs zeigt, daf3 diese Orbi-
tale auf den Al,-Kafig beschrinkt sind, d. h. daB} die (Bu-Li-
ganden nur sehr geringe Beitrage haben®%,

Tabelle 1. Die Konfiguration von [(Al{Bu)] in der Symmetrie D,,, Atombe-
zeichnung wie in Abbildung 2, Energien relativ zu *4,, (aie?, Escr =
— 2389.35068 a.u.).

Zustand 14y, (e *E, (a1gen Ay, (@]l
AEger [KJ mol 4] +12 12 0
AEy., [k) mol~1] —536 —536 —548
d(All - Al2) [pm} 289.1 275.2 262.7
&A1 Al4) [pm} 258.2 267.2 281.1
d(Al-C) [pm] 201.1 201.0 201.3

Tabelle 2. Die Konfigurationen von [AlrBulg in der Symmetrie D;,, Atombe-
zeichnungen wie in Abbildung 2, Energicn und Elektronenaffinitaten relativ zu
Ay, (adel, Egor = — 2389.35068 a.u.).

Zustand 24y, (aled) *E, (a},e])
AEor/[K) mol 1] (eV) —143 (—1.48) ~128 (—1.33)
s(HOMO)[eV] ~2.59 2.5
AU ~AL) [pm] 2752 263.9

d(All ~Al4) [pm] 261.7 2727
d(AL-C) [pm] 203.4 203.5

Fiir das neutrale System und das Anion liegen mehrere
Konfigurationen vor, die untereinander jeweils nur um weni-
ge kJ mol ~! separiert sind, die sich aber in der Struktur des
Al,-Kifigs erheblich unterscheiden. Das wichtigste Resnltat
ist die bemerkenswerte Stabilitit der Hexamere beziiglich
sechs monomerer Einheiten [Gl. (b)]™*1],

Ay, = 6 E(AlBu) — E([(AltBu)g]) ~ 540 kJmol ~* (b)

Die vertikale Elektronenaffinitdt des neutralen Clusters
148t sich zum einen aus der Energiedifferenz von Neutralteil-
chen und Anion (Geometrie des Neutralteilchens) zu
E, =1.41eV (af,¢} - aj el) und E, <124 eV (a},el —al,e]
abschitzen, zum anderen mit Koopmans’ Theorem aus der
HOMO-Energie des Anions'??!:
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E, =214¢eV ()6} - al e}y und E, = 233 eV (al 62 » aled)

18%g 2 1g%g

Obwohl die berechneten Al-Al-Abstinde zwischen 258
und 289 pm variieren (Tabelle 1 und 2), liegen die mittieren
Al-Al-Abstéinde in allen betrachteten Fillen bei 271 4 3 pm
und damit in dem Bereich, der auch fiir AIX-Tetramere ty-
pisch ist!1°,

Die D,,-Symmetrie eines [AIR];-Anions erscheint
auch im Vergleich zu den Bindungsverhiltnissen in
[nBu,N][BI];"- #Iplausibel. Dessen (zwei kristallographisch
verschiedene) Anionen (C;-Symmetrie) zeigen innerhalb der
Dreiecke B1,B2,B3 und B4,B5,B6 (Numerierung analog
Abb. 2) deutlich langere B-B-Bindungen (175-191 pm) als
zwischen diesen Dreiecken (165—170 pm). Somit liefert die
verzerrte D -Symmetrie der [BI; -Einheit — in Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen der quantenchemischen Rech-
nungen an 1°~ — ein zusdtzliches Argument dafiir, daf Al,-
Cluster mit D, -Struktur fiir die Hyperfeinstruktur des
ESR-Spektrums verantwortlich sind.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff durchgefiihrt. NMR-Spektren (C¢D,,
25°C): Joel-GSX-270-Spektrometer (!H, '3C, 27Al; TMS bzw. externes
[ALl(H,0)]** als Standard). "Li-NMR (Bruker-AC-200, externes LiCl/D,0 als
Standard). ESR-Spektren wurden an einem Varian-E-Line(E101)-Spektrome-
ter aufgenommen,

1: 6.6 mL einer Lsung von 2 mmol AlCI in Toluol/Diethylether (3:1) wurden
bei —78 °C tropfenweise mit einer Losung von 2.24 mmol #BuLi in 6 mL Pen-
tan versetzt; nach 18 h wurde auf Raumtemperatur erwdrmt, und nach weiteren
24 h wurde die dunkelrote Losung filtriert und NMR-spektroskopisch unter-
sucht. Eine analog hergestellte Losung wurde mit 90 mg Na/K-Legierung (1:3)
versetzt und 24 h bei + 4°C gerihrt. Die entstandene, nochmals dunkler ge-
wordene Losung wurde wiederum filtriert. Eine Probe wurde im Vakuum vom
Ldsungsmittel befreit, in CsD, aufgenommen und fir die ESR-spektroskopi-
schen Untersuchungen verwendet. Die nach 24 h Reduktionszeit ermittelte
Ausbeute an 1 kann ESR-spektroskopisch zu ca. 5% abgeschitzt werden (es
wurden Relativmessungen mit dem Konzentrationsstandard 2,2,6,6-Tetrame-
thylpiperidin-1-oxyl in C¢D, durchgefiihrt).

Eingegangen am 11. November 1992,
verinderte Fassung am 4. Mai 1993 [Z 5675]
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manns’ Theorem die Elektronenaffinitit systematisch.

Gekoppelte Aktivierung von molekularem
Sauerstoff sowie von C-H- und C-C-Bindungen in
Gasphasenreaktionen von O, mit

[M(C,H)|* (M = Sc—Zn)**

Von Detlef Schréder und Helmut Schwarz *
Professor Rudolf Zahradnik gewidmet

In biologischen Systemen sind Eisenverbindungen essen-
tiell fiir Transport, Speicherung und Aktivierung von mole-
kularem Sauerstoff'!!; Eisen enthaltende Proteine, wie Cyto-
chrome oder Ferredoxine, sind von besonderer Bedeutung in
zahlreichen Redoxprozessen einschlieBlich der Aktivierung
von C-H- und C-C-Bindungen!?!. In der Effizienz und Viel-
seitigkeit biologisch wichtiger Oxidationsreaktionen stehen
den Eisenverbindungen nur noch Kupferkomplexe nahe!*.
Es stellt sich die Frage, ob die auBergewohnliche Rolle dieser
Elemente eine intrinsische Eigenschaft der Metalle ist oder
ob die Reaktivitat durch eine spezielle Ligandenumgebung
im biologischen System bedingt wird. In Gasphasenexperi-
menten konnen modellhaft die Einfliisse von Liganden, Ge-
genionen, Solvathiillen, Aggregaten etc. weitgehend ausge-
schaltet werden, und es 148t sich die spezifische Rolle eines
Ubergangsmetall-K ations M ™ in der gekoppelten Aktivie-
rung von molekularem Sauerstoff und von C-H- und C-C-
Bindungen experimentell untersuchen. Wir berichten hier

[*] Prof. Dr. H. Schwarz, Dr. D. Schroder
Institut fir Organische Chemie der Technischen Universitit
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Volkswagen-Stiftung und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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