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Durch gemeinsame Kondensation von AlX-Hochtempera-
turmolekiilen (X=Cl, Br, I) mit geeigneten donorhaltigen
Losungsmitteln lassen sich metastabile Aluminium(i)-halo-
genid-Losungen herstellen. Thre thermodynamisch begiins-
tigte Disproportionierung in metallisches Aluminium und das
Trihalogenid kann durch die Wahl des Halogenids, des
Donors und der Temperatur kinetisch gesteuert werden. So
erhdlt man mit NEt; als Donor planare Al,-Spezies, z.B.
AlBr,-4NEt;,? wihrend mit THF durch ,,innere“ Dispro-
portionierung das polyedrische Subhalogenid Al;,(AlBr,-
THF),,- 2 THFP! entsteht.

FEine zusitzliche Variation bei der Disproportionierung
wird durch die Substitution des Halogenids mit geeigneten
sperrigen Resten bewirkt. Als besonders erfolgreich hat sich
hierbei der N(SiMe;),-Substituent erwiesen. So gelang durch
Umsetzung mit All-Losung die Synthese einer Al,;R,* -
Verbindung mit dem bislang groiten durch Beugungsmetho-
den charakterisierten metalloiden Cluster. Dieser kann als
Intermediat auf dem Weg zum Aluminiummetall angesehen
werden. Mit reaktiveren AlCI-Losungen konnten jiingst bei
gleichem Substituenten zwei weitere metalloide Cluster —
AL R, Blund Al,Ry 9 - als Zwischenstufen bei der Bildung
der Al;,-Einheit isoliert werden.

Da in diesen Clustern (Al;, Aly,, Al,;) die Zahl der direkten
Metall-Metall-Kontakte diejenige der Metall-Ligand-Wech-
selwirkungen (2¢2c¢) iibersteigt, bezeichnen wir solche Spezies
in Abgrenzung zu dem urspriinglich sehr weit gespannten
Begriff der Metallcluster von Cotton” als metalloide Clus-
ter.’] Bei der Suche nach weiteren Zwischenstufen auf dem
Weg zum Metall konnte nun erstmals mit der Titelverbindung
[Al4{N(SiMe;),}slcLi(OEt,),] [Li(OEt,),]*-Tol 1 ein ge-
mischt substituierter (I, N(SiMes),) metalloider Cluster iso-
liert und strukturell charakterisiert werden.

Die Synthese von 1 gelang durch geringfiigige Variation der
Reaktionsbedingungen, unter denen sich der Al,,-Cluster
gebildet hatte. Eine vorbehandelte All-Et,0O-Losung wurde
nach Zugabe von festem LiN(SiMe;), mehrmals auf 55°C
erwiarmt und langsam abgekiihlt. Nach einigen Wochen
kristallisierte 1 bei +7°C in Form dunkelrotbrauner Plitt-
chen. Die erstmalige Bildung der gemischt substituierten
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Verbindung 1 erscheint plausibel, da nur reaktionstriageres
All in der hier beschriebenen Weise reagiert, wihrend die
Umsetzungen von reaktiverem AlCI mit dem gleichen Edukt
LiN(SiMe;), unter vollstandiger Substitution des Halogenids
zum Al;R™- sowie zum Al,Rg™-Cluster fithren. Moglicher-
weise ist eine Al;R;X;7-Spezies die gemeinsame Vorstufe, die
im Falle von X = Cl schnell substituiert wird. Fiir X =T ist die
Substitution so langsam, dass eine Dimerisierung zu 1
kinetisch bevorzugt abléuft.

Abbildung 1 zeigt das Ergebnis der Rontgenstrukturanaly-
sel’l von 1. Das [Li(OEt,),]*-Ion, das die Hohlrdume der
Packung von Al,>~-Cluster-Einheiten ausfiillt, ist nicht dar-
gestellt.’] Man erkennt als zentrale Struktureinheit die beiden

LS

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1, der Ubersicht halber ohne C- und
H-Atome. Blau: Al-Atome. Ausgewihlte Abstinde [A]: Al1-Al5 2.623(2),
All-Al4 2.758(2), Al2-Al3 2.597(2), Al4-Al5 2.763(2), All-Al8 2.728(2),
Al4-Al10 2.910(3), Al2-All4 2.570(2), Al6-N2 1.855(5), Al5-13 2.550(2),
Al3-12 2.636(2).

auf Liicke iibereinander liegenden nahezu Al-zentrierten Alg-
Ringe, deren zentrale Al-Atome etwas aus der Ringebene
herausgedriickt sind. Thr Abstand betriigt 2.728 A. Die an-
deren Al-Al-Abstinde reichen von 2.570 A zwischen Al-
Atomen, die Iod als Liganden tragen, bis hin zu 2910 A
zwischen Al-Atomen, die N(SiMes), als Liganden tragen,
d.h., sie liegen im erwarteten Bereich anderer polyedrischer
bzw. metalloider Al-Cluster.['"]

Sowohl fiir den Al;R¢-Cluster 2 als auch fiir 1 betrigt die
mittlere Oxidationsstufe der Al-Atome 0.71, beim Al;;-
Cluster hingegen nur 0.23. Die Disproportionierung der
primér einwertigen Al-Spezies zu metallischem Aluminium
ist also im Fall von 2 und 1 gleich weit fortgeschritten. Um die
Bindungsverhiltnisse in beiden Spezies mit gleicher mittlerer
Oxidationszahl an Aluminium diskutieren zu konnen, haben
wir an den Modellverbindungen ALLR,~ 2a und Al ,R;;> 1a
(R=NH,) Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen!!l
durchgefiihrt, die ergaben, dass die Dimerisierung von
2a—1la exotherm ist (—275kJmol™'). Die geometrischen
Verhéltnisse fiir 2a und 1a, die in Abbildung 2 wiedergegeben
sind, entsprechen in erster Néaherung den experimentell
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Abbildung 2. Die Modellverbindungen Al,(NH,),~ 2a, Al,(NH,),>~ 1a
und polyedrisches Al,(NH,),,>~ 1b. Folgende charakteristischen Al-Al-
Abstiinde [A] wurden durch DFT-Rechnungen ermittelt:1% 2a: All-Al2
2.760, Al2-Al3 2.543; 1a: All-Al2 2.721, Al2-Al3 2.713, AI2-Al2' 2.690,
All-All"2.693; 1b: All-Al2 2.908, Al2-Al3 2.638, Al2-Al2' 2.808, All-All’
4.903.

bestimmten Werten von 2 und 1. Zusétzlich wurde noch das
ebenfalls in Abbildung 2 dargestellte Isomere 1b berechnet.
Hierbei sind die zentralen Al-Atome so weit auseinander
geriickt, dass eine angenéhert polyedrische Struktur resul-
tiert, wie sie in einem Mj,-Frank-Kasper-Polyeder z.B. fiir
Mg,;(Al,Zn),"?! gefunden wird — allerdings ist bei 1b kein
zusétzliches Zentralatom vorhanden.

Obwohl die polyedrische Struktur in 1b Wade-dhnliche
Bindungsverhiltnisse mit einer pricloso- oder nido-Struktur
erwarten lésst,l'’ ergaben die Rechnungen, dass 1b gegeniiber
1a deutlich destabilisiert ist (+ 123 kJmol~?), d. h., hier ist ein
metalloider Cluster gegeniiber einem polyedrischen energe-
tisch begiinstigt.') Wie bereits bei anderen metalloiden
Clustern (AL Al,,° Al Ga,!™) diskutiert wurde,
bestidtigen also auch die hier prisentierten experimentellen
und theoretischen Befunde, dass die Wade-Regeln fiir die
Beschreibung derartiger Bindungsverhiltnisse ungeeignet
sind.

Um das Verstédndnis fiir diese besondere Bindungssituation
in 2 und 1 zu vertiefen, haben wir die ?? AI-NMR-Verschie-
bung fiir die zentralen (2a, 1a) bzw. apikalen Al-Atome (1b)
berechnet.'! Die erzielten Ergebnisse fiir 2a (6 =652), 1a
(0 =358) und 1b (6 = — 313) zeigen, dass sich — wie bereits fiir
2 diskutiert wurdeP! — nur in 2a und 1a, nicht jedoch im
polyedrischen 1b, die zentralen Al-Atome hinsichtlich ihrer
Bindungssituation denen im Aluminiummetall (6 =1640)['"]
dhnlicher werden.

Die Geometrie der in den metalloiden Clustern partiell
vorgebildeten Metallstrukturen wird fiir 1 in Abbildung 3
verdeutlicht: So kann durch eine 30°-Drehung und eine
anschlieBende Translation die dichteste Packung in der
Metallstruktur realisiert werden.

Die hier vorgestellten Ergebnisse haben erneut das grofe
Synthesepotential der AIX/AIR-Losungen fiir die in definier-
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Abbildung 3. Eine 30°-Drehung des oberen Rings um die z-Achse — durch
die zentralen Al-Atome der beiden Sechsringe des Al,,-Clusters (I) — fiihrt
zu einer AA-Stapelung, wie sie in einer hexagonal-primitiven Packung (II)
vorliegt. Wird der obere Ring in der Papierebene um 1/4, 1/4, 0) — bezogen
auf die Basisvektoren im Aluminiummetallgitter — verschoben, so gelangt
man zu einer AB-Stapelung (III), die einen Ausschnitt aus der dichtesten
Packung des metallischen Aluminiums bildet.

ter Form schwer zugéngliche Substanzklasse der metalloiden
Cluster gezeigt, denen fiir das Verstidndnis des Mechanismus
der Metallbildung eine Schliisselrolle zukommen diirfte.

Experimentelles

40 mmol gasformiges All werden mit 64 mL Toluol und 16 mL Diethyl-
ether nach der in Lit. [1] beschriebenen Methode bei — 196 °C kondensiert.
6mL der ca. 0.30 M dunkelrotbraunen AII-Et,0-Losung werden bei
—78°C im Vakuum zur Trockene eingeengt. Nach dem Losen des
Riickstands in 12 mL Toluol wird die erhaltene Losung wiederum auf
6 mL eingeengt und zu 150 mg donorfreiem LiN(SiMe;), gegeben. Die
Reaktionsmischung wird innerhalb von 2d auf —25°C erwdrmt. Nach
weiteren 2 d bei 7°C hat sich das Amid gelost und Lil ist ausgefallen, das
anschlieBend in 1 mL Et,0 gelost wird. Man erwédrmt die Losung 1.5 h auf
55°C und hélt sie anschlieBend 1d bei Raumtemperatur. Nach mehr-
maligem Wiederholen dieses Temperaturcyclus wird die erwdrmte Losung
innerhalb von 3 d langsam auf Raumtemperatur abgekiihlt. Dabei bildet
sich durch Disproportionierung von Al'-Spezies metallisches Aluminium.
Die filtrierte Losung wird erneut auf 55°C erwdrmt und langsam
abgekiihlt. Nach 3 d bei 7°C, 1 h bei —80°C, und mehreren Wochen bei
7°C kristallisiert 1 in Form dunkelrotbrauner Plittchen, die chemisch und
mechanisch sehr labil sind (Ausbeute: ca. 2%).
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(G. M. Sheldrick, Universitdt Gottingen). Die kristallographischen
Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Verdffentlichung be-
schriebenen Struktur wurden als ,supplementary publication no.
CCDC-136893“ beim Cambridge Crystallographic Data Centre hin-
terlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in
Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cam-
bridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.
cam.ac.uk). Die asymmetrische Einheit  enthélt ein
[Al{N(SiMe;),}sIs]*-Ion, an das iiber zwei der I-Liganden ein
[Li(OEt,),]"-Ion koordiniert. Einige der Methylgruppen sind iiber
zwei Lagen fehlgeordnet. Weiterhin wurde noch ein an vier Et,O-
Molekiile koordiniertes Li*-Ion sowie ein Toluol-Molekiil gefunden,
deren Atome mit gemeinsamen isotropen Temperaturfaktoren ver-
feinert werden konnten. Alle H-Atome wurden berechnet und nach
dem Reitermodell verfeinert.

Erginzend zur Strukturanalyse konnte die gerade Gesamtelektro-
nenzahl durch das Fehlen eines ESR-Signals bestétigt werden. Die
ESR-Messung von kristallinem 1 wurde von Dr. B. Pilawa, Physika-
lisches Institut, Universitdt Karlsruhe, durchgefiihrt.

Zum Vergleich seien die Al-Al-Abstinde [A] folgender ausgewihlter
Substanzen genannt: [AL{N(SiMe;),}s]~ 2.540 (im AL{N(SiMe;),};-
Ring; vgl. Abbildung 2) und 2.737 (Al-Al-Kontakte zum zentralen Al-
Atom);P! [AlL{N(SiMe;),}s]>~ 2.542-2.759;11  Al,,(AlBr,- THF),,
2THF 2.526-2.762;51 Alypa 2.860.

Alle quantenchemischen Rechnungen wurden mit dem RIDFT-
Modul (B-P86-Funktional) des Programmpakets TURBOMOLE
mit SV(P)-Basissdtzen durchgefiihrt. a) TURBOMOLE: O. Treutler,
R. Ahlrichs, J. Chem. Phys. 1995, 102, 346; b) B-P86-Funktional: A. D.
Becke, Phys. Rev. A 1998, 38, 3098; J. P. Perdew, Phys. Rev. B 1996, 33,
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8822; ¢) RIDFT: K. Eichkorn, O. Treutler, H. Ohm, M. Hiser, R.
Ahlrichs, Chem. Phys. Lett. 1995, 242, 652; K. Eichkorn, F. Weigend,
O. Treutler, R. Ahlrichs, Theor. Chem. Acc. 1997, 97, 119.

G. Bergman, J. L. T. Waugh, L. Pauling, Acta Crystallogr. 1957, 10,
254 -259.

Eine Analyse der MOs von 1b (allerdings fiir den vereinfachten Fall
einer Al H,,> -Spezies) ergab, dass die 3s-Elektronen der apikalen
Al-Atome an der Bindung des Al,,-Gertists nicht wesentlich beteiligt
sind, d.h., dass bei 28 Geriistelektronen (12x2+2x1+2) eine
pricloso-Struktur zu erwarten wire.

Die MO-Analyse fiir 1a ergab, dass diese Stabilisierung gegeniiber 1b
durch bindende Wechselwirkung der 3s-Elektronen der zentralen bzw.
apikalen Al-Atome mit dem Al;,-Geriist herriihrt.

A. Schnepf, E. Weckert, G. Linti, H. Schnockel, Angew. Chem. 1999,
111, 3581 -3584; Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 3381 —3383.

Die berechneten ?Al-NMR-Verschiebungen sind auf die Verschie-
bung von Al,H,” normiert. Folgende ?’Al-NMR-Verschiebungen
wurden fiir die ligandentragenden Al-Atome berechnet: ¢ =205
(2a), 61 (1a), 205 (1b). Die Berechnungen wurden mit dem
MPSHIFT-Modul des Programmpaketes TURBOMOLE mit DFT
(B-P86-Funktional) durchgefiihrt. Die Implementierung unter Be-
nutzung der effizienten TURBOMOLE-Routinen basiert auf der
GIAO-Methode (Gauge Invariant Atomic Orbitals). a) GIAO mit
DFT: G. Schreckenbach, T. Ziegler, J. Phys. Chem. 1995, 99, 606;
GIAO mit SCF: M. Haeser, R. Ahlrichs, H. P. Baron, P. Weiss, H.
Horn, Theor. Chim. Acta 1992, 83, 455; b) TURBOMOLE: Lit. [10].
Auch fiir Al-Partikel im Nanobereich (ca. 3 nm) wurde eine 77Al-
NMR-Verschiebung in diesem Bereich (0 = 1650) gemessen: S. Faber,
Dissertation, Saarbriicken, 1996.
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