
ZUSCHRIFTEN 
Tabelle 1. Ausgewahlte physikalische Daten von 2, 3, 6, 8, 9 und 10 [20]: 'H- und 
l3C-NMR-Spektren gemessen in CDCI,; Zuordnungen bei den NMR-Spektren 
basieren auf DEPT-, 'H/'H- und 'H/'3C-COSY-Experimenten (HMQC- und 
HMBC-Sequenzen; Numerierung der Atome siehe Schema 1). Die aus den Elemen- 
taranalysen erhaltenen Werte (C, H und I) der Verbindungen 2, 3, 6. 8 und 10 
weichen maximal um 0.3 % von den berechneten Werten ab. 

2 (3,7-Dimethyltricycl0[3.3.0.0~~ ']octan-1,5-dicarbons~ure): Schmp. 166- 168 "C; 
IR (KBr): i. = 3500-2500 (OH), 1700 (CO) em-'; 'H-NMR (200 MHz): 6 = 1.19 
( s .  CH,), 1.72 (d, J=7 .7  Hz), und 1.95 (d. J=7.7 Hz) (CH,), 8.5-9.5 [breit, 

[C, Cl(5)l. 179.8 (C, COOH). 
3 (1,5-Diiod-3,7-dimethyltricyclo[3.3.O.03~7]octan): Schmp. 95-97 ' C  (sublimiert 
bei 70°C/0.5 Torr); MS (70 eV): m/r(%):  388 (3) [MI", 261 (33) [M ~ I]+,  135 

(200 MHz): 6 =1.19 (s, CH,), 1.94 (d, J =7.5 Hz) und 2.19 (d, J =7.5 Hz) (CH,); 

6 (4,5-D~methyl-l,8-diphenyl-l5-oxahexacyclo[6.6.1.12~~.14~7.02~',09~14]heptdde- 
ca-9.11.13-trien:Schmp. 188-189'C;MS(70eV):m/z(%):404(8)[M]"+,361 (lo), 
349 (25), 331 (13). 271 (38), 270 (85) [C,,H,,O]+, 269 ( i l ) ,  252 (lo), 243 (17), 241 
(251, 239 (19), 228 (lo), 215 (15), 205 ( l l ) ,  202 (12). 193 (23), 165 (31). 133 (22), 
119 (18), 115 (12), 105 (loo), 91 (42). 79 ( l l ) ,  77 (69), 69 (12), 57 (21), 55 (22), 51 
(14); 'H-NMR (500 MHz): 6 = 1.02 [dd, J = 8.0 Hz, J' = 3 . 5  Hz, 3(17)-H~.yn], 1.09 
(s, 4-CH3), 1.12 (s, 5-CH3), 1.52 [d, J = 8.0 Hz, 6(16)-Hunri], 1.62 [dd, J = 8.0 Hz, 
J' = 3.5 Hz, 6(16)-Hsjn], 1.66 [d, J =  8.0Hz. 3(17)-Huntr], 6.99 [dd, J =  5.5 Hz, 

J =7.5 Hz, J '=1.0Hz, Ar-Hpuru), 7.47 (t, J=7.5 Hz, Ar-Hmetu), 7.65 (dd, 
J=7.5Hz,J'=l.OHz,Ar-H0rrho);'~C-NMR(50.3 MHz):6 =16.9(CH3,4-und 
5-CH3),51.0(C,C5), 51.8(C,C4), 53.8[CH2,C6(16)1,53.9[CH2,C3(17)],66.3[C, 
c2(7)], 87.9 [C, C1(8)], 119.9 [CH, C11(12)], 125.7 [CH, Ar-Cortho], 126.3 [CH, 
C10(13)1, 127.3 [CH. Ar-Cpura], 128.2 [CH, Ar-Cmelu], 138.3 [C, Ar-Cipso], 148.1 
[C, C9(14)1. 
8 (6.7-Dimethyloctacyclo[10.6.6.14~7.16~9.0z~1 1.04.9.0'3.18 . O'9.24 ]hexacosa-2(1 I) ,  
13,15,17,19,21,23-heptaen): Schmp. 195 - 196 "C; MS (70 eV): m/s(%) :  364 (1 1) 
[MJ'+,215(16), 378(29), 135(11),134(100)[C,,H,,~t, 119(19),92(12),91 (13); 
'H-NMR (500 MHz): 6 = 0.98 [s, 6(7)-CH,], 1.06 (d, J = 6.5 Hz) und 1.26 (d, J = 

COOHI; I3C-NMR (50.3 MHz): 6 ~ 1 6 . 0  (CH,), 48.0 [C, C3(7)1, 55.9 (CH,), 58.5 

(lo), 134 (100) [ M  - 211''. 119 (30), 105 (12), 92 (16), 91 (24), 77 (12); 'H-NMR 

"C-NMR(50.3 M H z ) : ~  =14.9(CH,),45.0[C,C1(5)],48.8 [C, C3(7)], 65.6(CH2). 

J' = 3.0 Hz, 11(12)-Hl, 7.13 [dd, J = 5.5 Hz, J' = 3.0 Hz, 10(13)-H], 7.38 (tt. 

6.5 Hz) [5(8,25,26)-H2], 2.39 [ s ,  3(10)-H2], 4.70 [s ,  l(12)-HI, 6.89 [dd, J = 5.2 Hz, 
J' = 3.2 Hz, 15(16,21,22)-H], 7.21 [dd, J = 5.2 Hz, J' = 3.2 Hz, 14(17.20,23)-H]; 
"C-NMR (50.3 MHz): 6 =16.9 [CH,, 6(7)-CHJ, 32.6 (CH,. C3(10)], 47.6 [C, 
C6(7)1, 49.9 [C,  C4(9)1, 56.6 [CH, C1(12)1, 59.3 [CH,, C5(8,25,26)], 122.4 [CH, 
C14(17,20,23)], 124.1 [CH, C15(16.21.22)1, 142.9 [C, C2(11)], 146.6 [C, 

9 (4,5,10.11 -TetramethylheptacycIo[8.2.l.l2~ 5.14.7.18. ' ' .0', 8.02. 'Ihexadecan): 'H- 
NMR (200 MHz): 6 = 1.09 (s, CH,), 1.35 (d, J = 6.9 Hz) und 1.70 (d, J = 6.9 Hz) 
(CH,); l3C-NMR (50.3 MHz): 8 = 16.5 (CHJ, 54.9(CH2), 50.9 (C), das Signal des 
zweiten quartaren C-Atoms koniite nicht beobachtet werden. 
10 (4,5,10,11-Tetramethylpentacyclo[8.2.l.l2~5.l4~'.1~~"]hexadeca-l,7-dien): 
Schmp. 156-157°C; MS (70eV): m/r (%):  269 (19 ,  268 (68) [MI'+, 253 (12), 199 
(391, 187 (28). 186 (34), 185 (33), 171 (20), 159 (18), 157 (17). 155 (11). 145 (11), 
143 (15), 142 (lo), 141 (14), 135 (29), 134 (54) [C,,H,,] +, 133 (19), 131 (IS), 129 
(18). 128 (21), 120 (12), 119 (51). 117 @I),  115 (23). 107 (28), 106 (14), 105 (46), 
103 (12),95(26),94(21),93(35),92(17),91 (loo), 81 (II) ,  79(61). 78(18), 77(68), 
69 (32), 67 (24), 65 (34), 57 (12), 55 (54), 53 (381, 52 (lo), 51 (18); 'H-NMR 
(200MHZ): 6=1.09 (s, CH,), 2.00 (d, J=l2.0Hz) Ulld 2.50 (d, J=12.QHz) 
(CH,); I3C-NMR (50.3 MHz): 6 = 24.9 (CH,), 42.1 (C), 48.4 (CH,), 130.4 (C). 

C13(18,19,24)]. 

10: Eine Mischung aus frisch geschnittenem Natrium (230 mg, 10 mmol) und was- 
serfreiem Dioxan (10 mL) wurde unter RuckfluO erhitzt, bis das Natrium schmolz. 
Dazu gab man das Diiodid 3 (388 mg, 1.0 mmol) und erhitzte weitere 4 h zum 
RiickfluO. Die resultierende Suspension lie0 man auf Raumtemperatur abkiihlen 
und filtrierte daiin durch Celite. Das Filtrat wurde im Vakuum eingeengt und der 
Ruckstand aus Pentan kristallisiert, wohei 10 in 77% Ausbeute erhalten wurde. 
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Losungsmittelfreie, durch Elektroneniibertragung 
von Kupfer initiierte radikalische Additionen von 
aktivierten Halogenalkanen an Alkene ** 
Jurgen 0. Metzger" und Ralf Mahler 
Professor Hansjorg Sinn zum 65. Geburtstag gewidmet 

Wegen der Notwendigkeit, die Menge an giftigen Abfallen 
und Nebenprodukten aus chemischen Prozessen zu verringern, 
miissen neue Synthesemethoden entwickelt werden, bei denen 
weniger toxische Substanzen verwendet werden und die umwelt- 
freundlicher sind"]. Es ist an der Zeit, auch bei der Entwicklung 
von neuen Synthesen okologische Gesichtspunkte zu beachten 
und diese zu einem wichtigen Aspekt bei der Beurteilung der 
Qualitat einer neuen Synthese zu machen. Von groBer Bedeu- 
tung ist dabei die Einschrankung der Verwendung von okolo- 
gisch bedenklichen Losungsmitteln. So wurde kurzlich uber die 
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ZUSCHRIFTEN 
radikalische Bromierung von Alkylarenen in iiberkritischem 
Kohlendioxid berichtetl']. Die Substanzpolymerisation z.B. von 
Methacrylsaureester ist ein wichtiges Beispiel fur ein losungs- 
mittelfreies Produktionsverfahren[31. 

Intermolekulare radikalische Additionsreaktionen gehoren 
seit einiger Zeit zum Methodenarsenal der praparativen Organi- 
schen Chemie.[41 Die bisher dafur am haufigsten eingesetzten 
Methoden weisen aber fur den breiten und industriellen Einsatz 
unter okologischen Gesichtspunkten Schwachen auf. Dies gilt 
besonders fur die vielfach verwendeten zinnorganischen Verbin- 
dungen[', 'I. ubergangsmetallkomplexe und -salze, die durch 
Elektroneniibertragung Radikalreaktionen initiieren['I, konn- 
ten eine vielversprechende Alternative sein. So wurden Trichlor- 
essigsaureester und ahnliche, durch mehrere elektronenziehende 
Substituenten stark aktivierte Substanzen mit Kupfer(1)- 
chlorid''] in Acetonitril, rnit [RuCI,(PP~,),]~~~, [CpMo- 
(CO),],['oJ, [CpFe(CO),],[lO1 und [CO,(CO),]['~~ zumeist in 
Benzol sowie rnit letzteren auch ohne Losungsmittel[lol radika- 
lisch an Alkene addiert. Mit diesen Initiatoren[' 'I, ebenso wie 
rnit [Pd(PPh,)4][1z1 in Benzol sowie [Cu(bpy)Cl] in Dichlorme- 
than oder 1,2-Dichlorethan[' 31 gelang die radikalische Cycli- 
sierung geeigneter ungesattigter a-Halogencarbonsaureester. c ~ -  

Iodpetroselinsauremethylester wurde in Methanol initiiert rnit 
metallischem Silber zu Cyclopentancarbonsauren ~yclisiert['~]. 
Metallisches Kupfer wird in der Ullmann-Reaktion[' s] zur Syn- 
these von Diarylen aus Arylhalogeniden eingesetzt. Brom- 
malonodinitril[''] und 2,2-Dibrom-I J-dioner' '1 wurden in 
Benzol rnit Kupfer als Initiator an Alkene addiert. Wir berichten 
nun iiber die erste losungsmittelfreie, durch Elektronenubertra- 
gung von metallischem Kupfer initiierte radikalische Addition 
von a-Iodcarbonsaureestern und a-Iodnitrilen an Alkene (Sche- 
ma 1). Als Alkene wurden uberwiegend ungesattigte Fettsau- 

R3*R1 

Schema 1. Cu-katdlysierte Addition von ar-Iodcarbonsaureestern und ar-Iodnitrilen 
an Alkene. R'. R2, R3, R4 = H, Alkyl, (CH,),COOMe. 

reester, wie 10-Undecensauremethylester 1 a, &sauremethyl- 
ester 1 b, Erucasauremethylester 1 c und Petroselinsauremethyl- 
ester 1 d, eingesetzt, die als nachwachsende Rohstoffe von ho- 
hem Interesse sind[I81. 

d O M e  la  

-0Me l b  

l c  
OMe 

I O M e  
Id 

Die Reaktionsdurchfuhrung ist sehr einfach : Alken, Iodver- 
bindung und handelsiibliches Kupferpulver wurden ohne wei- 
tere Vorbehandlung gemischt und unter Schutzgas auf 100- 
130 "C erhitzt. Nach einfacher Aufarbeitung wurden die Pro- 
dukte in guten Ausbeuten analysenrein erhalten (Tabelle 1) .  

Tabelle 1 Ergebnrsse der Kupfer-initiierten Additionen von 2-Halogencarbonsdureestern 
und 2-Hd~ogenalkaunitrrlen an die Alkene 1 a-d 

~~ 

Nr. Alken Halogenalkan Produkt [a] Ausb [%I 

70 [bl 

79 [bl 

41 IbI 

80 [bl 

3 c 1 a 2-Brombuttersdure- 72 [bl 

4 l a  2-Brom-2-methylmalon- fi 87 [bl 

54 [bl 

6 l a  2 Bromhexdnsaure- 70 [bl 

7 1 a 2-Brom-3-1ert-butyl- 73 w 

1 1 a Iodessigsnureethylester 

2 1 a 2-Iodpdlmitinsaure- 

3a 1 a 2-Brombuttersaure- 

3 b l a  2-Iodbuttersaure- 

methylester 

ethylester 

ethylester 

ethylester, NaI 

saurediethylester 

saureethylester, NaI 
5 l a  2 Brom-2-methylpropion- 

methylester, NdI 

bernsteinsaure- 
dimethylester, NaI 

60 [c, el 

51 [b, dl 

8 1 a 2,s-Diiodadipinsaure- 
diethylester 

9 1 b 2 Iodpropionsaure- 
ethylester 

0 
10 1 d 2-Brompropionsiure- 60 [b, d, fl 

0. ethylester, NaI 

0 

11 1 a 2-Bromhexannitril, -x.Lwwy. 55  [bl 
NaI 

CN 
12 l c  Iodacetonitril -0. 44 [b, dl 

1 n - 
[a] Alle Produkte wurden 'H-NMR- und r3CC-NMR-spektroskopisch sowie durch Mas- 
senspektrometrie vollstandig charakterisiert [b] Isolierte Ausbeute bezogen auf eingesetz- 
tes Alken [c] Isolierte Ausbeute bezogen auf eingesetztes Halogenalkan [d] Rego- 
isomerengemisch, ca 1 1 [el c(1a) c(1odalkan) = 6 1 [f] Die analogen Additionen an 
1 b und l c  gaben die entsprechenden Produkte in 58 bzw 59% Ausbeute 

Die Addition von 2-Iodcarbonsaureestern an 1 -Alkene liefert 
y-Lactone in guten Ausbeuten (Nr. 1, 2, 3 b). Auch die leichter 
zuganglichen 2-Bromcarbonsaureester lassen sich Kupfer-ini- 
tiiert an I-Alkene addieren (Nr. 3 a, 4). Die Ausbeuten sind bei 
den starker aktivierten 2-Brommalonsaureestern gut (Nr. 4) al- 
lerdings bei 2-Brommonocarbonsaureestern (Nr. 3 a) deutlich 
niedriger als bei den entsprechenden Iodverbindungen (Nr. 3 b). 
Wird die Iodverbindung durch den Zusatz von stochiometri- 
schen Mengen an Natriumiodid zur Reaktionsmischung in situ 
aus der entsprechenden Bromverbindung gebildet (Nr. 3 c, 5-  
7), erhalt man die Produkte in Ausbeuten, die denen beim direk- 
ten Einsatz von 2-Iodcarbonsaureestern entsprechen. Primare, 
sekundare und tertiare 2-HalogencarbonsPureester wurden so 
an 1-Alkene addiert. Besonders bemerkenswert ist, dal3 auch 
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2,5-Diiodadipinsaurediethylester unter Bildung eines Di-y-lac- 
tons in guten Ausbeuten an zwei Aquivalente 1 a addiert werden 
konnte (Nr. 8). Die radikalische Addition an 1,2-Dialkylethene 
mit langkettigen Alkylgruppen, wie Olsauremethylester 1 b, lie- 
fert nach den iiblichen Methoden die Produkte haufig in 
schlechten A ~ s b e u t e n ~ ~ ] .  So wurde bei der Benzoylperoxid-ini- 
tiierten Addition von Bromessigsaureester - im zehnfachen 
UberschuIj ~ an OlsLuremethylester das Produkt in nur 10% 
Ausbeute erhalten[lgl. Auch rnit mehreren Varianten der Zinn- 
methode gelang uns keine befriedigende Addition[201. Kupfer- 
initiiert erreichten wir hingegen ohne Probleme Ausbeuten von 
uber 50% (Nr. 9, lo), die durch sehr langsames Zudosieren der 
Halogenverbindung verbessert werden konnen. 2-Iod- und 2- 
Bromalkannitrile wurden analog an I-Alkene wie l a  und an 
1,2-Dialkylethene wie 1 c addiert (Nr. 11, 12). Die Iodfunktion 
bleibt dabei im Adduktmolekul fur interessante Folgereaktio- 
nen erhalten. 

Die Reaktion wird durch den Elektronentransfer von Kupfer 
auf das aktivierte Halogenalkan initiiert (Schema 2). Das nach 
Abspaltung des Halogenids gebildete elektrophile Radikal ad- 
diert an die elektronenreiche Doppelbindung des Alkens. und 

R-I 

Schema 2. Mechanismus der Cu-initiierten Addition von lodalkanen an Alkene. 
R1 = 2-IodcarbonsHureester, 2-Iodalkannitril; R = Alkyl, (CH,),COOMe. 

die anschlieaende Halogenabstraktion liefert das Produkt, das 
im Falle der 2-Halogencarbonsaureester zum y-Lacton cycli- 
siert. Bei der Reaktion werden etwa 30% des Kupfers zu Kup- 
fer(r)-iodid oxidiert. Etwa 20 % des Halogenalkans wird unter 
Halogen/Wasserstoff-Austausch reduziert. Es handelt sich also 
um eine Radikalkettenreaktion mit relativ kurzer Kettenllnge. 
Die C-I-Bindung mul3 durch elektronenziehende Substituenten 
aktiviert sein. Die Iodubertragung auf das Adduktradikal weist 
nur eine relativ geringe Diastereoselektivitat durch 1,3-Induk- 
tion auf: Das &/trans-Diastereomerenverhzltnis betriigt typi- 
scherweise 1.5 : 1 (Nr. 2). Das gleiche Stereoisomerenverhaltnis 
wurde auch bei der entsprechenden Benzoylperoxid-initiierten 
Addition[”] und beim Iodatomtransfer nach der Methode von 
C ~ r r a n [ ’ ~ ]  erhalten. Dies zeigt, daD wie bei diesen beiden Reak- 
tionen auch bei der Kupfer-initiierten Addition das Iodalkan 
der Ioddonor ist (Schema 2). Bei der Durchfuhrung der Reak- 
tion rnit einem Bromalkan und Natriumiodid wird intermediar 
das entsprechende Iodalkan gebildet, das gaschromatogra- 
phisch nachgewiesen werden konnte. 

Die beschriebene Reaktion zeichnet sich dadurch aus, da13 
kein Losungsniittel verwendet wird, die Aufarbeitung ~ im Ver- 
gleich zu anderen Methoden - einfach ist, da der Initiator Kup- 
ferpulver in einer fur die Aufarbeitung und die Abtrennung 
geeigneten Form unproblematisch anfallt[241, die Edukte in na- 

hezu stochiometrischen Verhaltnissen eingesetzt werden, die 
Ausbeuten auch bei 1 ,ZDialkylethenen vergleichsweise hoch 
sind und der Initiator wiederverwendbar sowie nach vollstandi- 
ger Oxidation des Kupfers leicht reduktiv recyclierbar ist. 

Experimentelles 
Allgemeine Arheitsvorschrift: In einem 50 mL-Zweihalskolben rnit Magnetriihrer, 
Riickflulikiihler und Gaseinleitung werden 1.3 Aquiv. Iodalkan, 1 Aquiv. Alken 
und 1.3 Aquiv. Kupferpulver(purum. Merck) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 
hei standlgem Riihren unter Schutzgas auf 130°C erhitzt (281. Die Reaktion wird 
diinnschichtchromatographisch verfolgt. Sie ist nach 3-7 h beendet. Das Reak- 
tionsgemisch kann nun direkt destilliert werden. Alternativ kann es in Diethylether 
aufgenommen und die Produkte nach dem Ahfiltrieren der Metallsalze sowie dem 
Einengen der Losung am Rotationsverdampfer durch Kugelrohrdestillation und 
Umkristallisation aus Petrolether oder durch Flashchromatographie an Kieselgel 
isoliert werden. 

Eingegangen am 21. Juli, 
veranderte Fassung am 21. November 1994 [Z 71511 
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1281 Wirvenvenden einen geringen UberschuR an Kupfer, da dadurch die Reaktion 

beschleunigt wird. Bei einer Reaktion werden ca. 30% des Kupfers oxidiert. 
Das Kupfer-Kupferiodid-Gemisch kann zweimal als Initiator wieder eingesetzt 
werden. Der Einsatz von 1.3 Aquivalenten Kupfer - wenn auch dreimal ver- 
wendbsr - erscheint hoch, gerade unter okologischen Gesichtspunkten. Hin- 
sichtlich Preis und Gewicht ist die emgesetzte Menge an Kupfer im Verglelch 
zu denen der angefiihrten Ubergangsmetallkomplexe 19- 131, z.B. [Pd(PPh,),], 
niedrig. Dariiber hinaus ist die Abtrennung oder gar Riickgewinnung der ho- 
mogenen Katalysatoren oft schwieng oder nicht moglich, die von Kupfer bei 
unserer Reaktionsfiihrung aber volhg unproblematisch. Auch eine Reaktions- 
temperatur von 130 "C erscheint unter okologischen Gesichtspunkten durch- 
aus angemessen, wenn man bedenkt, daR wir etwa bei dieser Temperatur unsere 
Speisen garen. . 

Synthese und Struktur von metallorganischen Ver- 
bindungen rnit (A12Si)2- und AI,Sb,-Gerusten** 
Stephan Schulz, Torsten Schoop, Herbert W. Roesky*, 
Ludger Haming, Alexander Steiner und 
Regine Herbst-Irmer 
Professor Peter Paetzold zum 60. Geburtstag gewidmet 

Uber die Reaktivitat von metallorganischen Verbindungen 
rnit Elementen der 13. Gruppe des Periodensystems in der Oxi- 
dationsstufe I ist nur wenig bekannt. Dies beruht im Falle von 
Indium und Thallium auf der Bestandigkeit der Verbindungen 
rnit einwertigem Metall und bei Aluminium und Gallium dar- 
auf, daB derartige Verbindungen erst seit kurzer Zeit praparativ 
zuganglich sind[' -'I. Seitdem wir eine einfache Synthese fur 
[(Cp*AI),], Cp* = C,Me,, gefunden haben, beschaftigen wir 
uns eingehend mit der Reaktivitat dieser Verbind~ng~'~.  Alumi- 
nium(1)-Verbindungen reagieren vorzugsweise zu Verbindungen 
rnit dem Metall in der Oxidationsstufe 111, wie an wenigen Bei- 
spielen gezeigt werden konnte[' -51. Es stellte sich nun die Frage, 
wie sich [ (Cp*Al),] gegenuber Verbindungen verhalt, die ther- 
modynamisch sehr stabile Si-F-Bindungen (Bindungsenergie 
Si-F 543 kJmol-' (exp.))L61 enthalten. Fur den Verlauf solcher 
Reaktionen ist neben der Neigung von Aluminium(I), in 
Aluminium(II1) uberzugehen, die Bildung der thermodyna- 
misch sehr stabilen Al-F-Bindung (Bindungsenergie Al-F 659- 
672 kJ mol- ' (exp.))[61 entscheidend. Als Reaktionspartner wahl- 
ten wir Ph,SiF,. 

[(Cp*Al),] wurde mit Ph,SiF, im UberschuB drei Tage in To- 
luol unter RuckfluB erhitzt, bis eine fast farblose Losung vorlag. 
Beim Abkuhlen erhielt man einen farblosen Feststoff, Komplex 1 
[Gl. (a)]. Dieser loste sich bei Erwarmen wieder. 

[(Cp*AI),] + 2Ph,SiF, [{(Cp*AIF),SiPh,},] (a) 
1 

['I Prof. Dr. H. W. Roesky, Dr. S .  Schulz, Dipl.-Chem. T. Schoop, 
Dip1.-Chem. L. Himing, Dr. A. Steiner, Dr. R. Herbst-Irmer 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
TammannstraRe 4, D-37077 Gottingen 
Telefax: Int. + 551/39-3373 

[**I Diese Arbeit wurde gefordert vom Fonds der Chemischen Industrie, vom 
Bundesministerium fur Forschung und Technologie, von der Volkswagen- 
Stiftung und von der Deutschen Forschungsgemeinschaft. T. S. dankt dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur ein Promotionsstipendium. 

Die 'H- und "C-NMR-Spektren belegen zweifelsfrei, daB bei 
der Reaktion die Cp*-Liganden nicht eliminiert worden sind 
(6 = 1.83 bzw. 6 = 11.4 und 11 5.5) wie bei der Umsetzung von 
[ (Cp*Al),] mit [(MeC,H,),TiF,], welche zur Bildung von 
[{(MeC,H,),TiF,),AI] fiihrte[']. Das Massenspektrum zeigt fur 
1 als schwerstes Ion das Fragment [ M  - Cp*] (m/z 953) rnit 
10 % relativer Intensitat in korrekter Isotopenverteilung. 

Durch langsames Abkuhlen einer Losung von 1 in Toluol im 
Verlauf von 20 h konnten fur eine Rontgenstrukturanalyse 
(Abb. 1) geeignete Einkristalle gewonnen werden. 1 kristallisiert 

Abb. 1. Struktur von 1 irn Kristall rnit ausgewahlten Bindungslangen [pm] und 
-wink& ["I: All-FI 184.3(1), All-FIB 184.8(1), All-C1 218.1(2), AlI-C2 217.2(2), 
All-C3 247.8(2), All-C4 267.2(3), All-C5 249.0(2), All-Cp*(Zentrum) 208.6(2), 
All-Sil 245.1(1); All-F1-AIIC 149.0(1), FI-All-F1B 88.3(1), F1-All-Sil 99.9(1), 
F1B-All-Sil 99.9(1), A11-Sil-AlIA 99.7(1), C11-Sil-Cl1A 110.5(1), All-Sil-C11 
110.7(1), A11A-Sil-C11 112.5(1). 

tetragonal in der Raumgruppe P ~ ~ , C [ ~ I .  Die kristallographische 
3-Achse verlauft durch die beiden Siliciumatome, so daB das 
Molekul zur Punktgruppe S, gehort. 1 enthalt einen achtgliedri- 
gen Al,F,-Ring, das heiBt, daB sich in vier der sechs ehemaligen 
Al-Al-Bindungen des A1,-Tetraeders ein Fluoratom eingescho- 
ben hat. Jeweils zwei Aluminiumatome werden uber eine Ph,Si- 
Brucke miteinander verknupft, so daB in 1 jeweils vierfach koor- 
dinierte Aluminium- und Siliciumatome vorliegen. Eine solche 
Bruckenfunktion eines Siliciumatoms zwischen zwei Aluminium- 
atomen ist nicht bekannt; es gibt lediglich einige Verbindungen 
mit einer Al-Si-Bindung, in denen das Siliciumatom Bestandteil 
einer endstandigen SiMe,-Gruppe ist ['I. Die Al-F-Bindungslan- 
gen betragen im Mittel 184.6 pm, womit sie im Bereich der Bin- 
dungslangen der wenigen strukturell charakterisierten Alu- 
miniumfluoride['0-'2] und der Bindungslange von kovalenten 
Bindungen (190 pm) liegen. Besonders auffallig ist die gute 
Ubereinstimmung der Al-F-Bindungslange und der A1-F-Al- 
Winkel (149") von 1 mit den entsprechenden Werten im tetrame- 
ren Me,AlF (181.0pm und 146"), welches ebenfalls einen acht- 
gliedrigen Al,F,-Ring enthalt['31. Offenbar ist dieser Struktur- 
typ eine stabile Form fur metallorganische Aluminiumfluoride. 
Die Al-Si-Bindungslangen (245.1 pm) liegen im Bereich bekann- 
ter Al-Si-Abstandergl. 

Das monomere [Cp*Alj ist als Carbenanalogon anzusehen. 
Dies erleichtert das Verstandnis der Bildung von 1, bei der das 
Aluminiumatom von [Cp*Al] in die Si-F-Bindung inseriert. Wir 
stellten uns daher die Frage, ob Kopplungsreaktionen rnit ande- 
ren Carbenanaloga moglich sind und ob sich daraus neuartige 
Aluminium-Element-Verbindungen aufbauen lassen. Als Reak- 
tionspartner wahlten wir (tBuSb),[l4I. 

[(Cp*AI),] wurde mit (tBuSb), im Molverhaltnis 1 : 1 in To- 
luol (60 "C) umgesetzt und das Losungsmittel von der erhalte- 
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