Clusterverbindungen
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Carbaalane!"! wurden erstmals von Wilke und Schneider®
hergestellt und 1999 von Uhl und Breher eindeutig charakte-
risiert.”! Die Dianionen der Carbaalane, die Carbaalanate,
sind bislang unbekannt, obwohl die entsprechenden Carba-
boranate weit verbreitet sind. Einige der Carbaboranate
zdhlen zu den am schwéchsten koordinierenden Anionen und
stabilisieren reaktive kationische Spezies, die nur aufgrund
der einzigartigen Eigenschaften dieser Anionen isoliert
werden konnten.™!

Durch Umsetzung von terminalen Alkinen mit drei
Aquivalenten AIH;NMe; in siedendem Toluol hatten wir
die Carbaalane [(AlH)s(AINMe;),(CCH,R);] (R=Ph,
CH,SiMe;) in guten Ausbeuten erhalten.”) Dagegen ergab
die Reaktion von fBuC=CH mit AlH;NMe; unter den
gleichen Bedingungen nur Spuren von [(AlIH)(AIN-
Me;),(CCH,fBu);], das zudem nicht eindeutig charakterisiert
werden konnte. Wegen des niedrigen Siedepunktes von
tBuC=CH (37-38°C) verfliichtigt sich die Verbindung aus
dem Reaktionsgemisch, bevor sie reagieren kann. Aus diesem
Grund entschieden wir uns, festes tBuC=CLi (synthetisiert
aus tBuC=CH und nBuLi in Hexan) mit den entsprechenden
Anteilen AlH;NMe; und CIAIH,,)NMe; umzusetzen
[GL. (1)]. CIAIH,NMe; wurde in situ durch Zugabe eines
Aquivalents Me,SiCl zu drei Aquivalenten AIH;NMe, her-
gestellt. Beim Zusammengeben der Reagentien (bei 0°C oder
Raumtemperatur) findet eine exotherme Reaktion statt. Die
Suspension wurde bei Raumtemperatur geriihrt, 45 min unter
Riickfluss erhitzt und hei8 filtriert. Aus der Reaktionslosung
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wurden bei Raumtemperatur und bei 4°C farblose Kristalle
erhalten.

Eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse!® ergab die
Zusammensetzung [{fBuCH,C(AIH, NMe;);Li},{(AlH)s-
(CCH,1Bu)4}]-2C;Hg (1-2C;Hg; Abbildung 1). Der zentrale
Teil des  Molekiils ist ein Carbaalanatcluster,
[(AIH)g(CCH,Bu)]*", der isolelektronisch zu dem bereits
charakterisierten Carbaalan [(AlX)s(AINMe;),(CCH,R)q]
(X=H, () ist und daher die gleiche aromatische Stabilisie-
rung aufweist.”] Zwei Lithiumionen koordinieren iiber
Hydridbriicken an die neutrale [{BuCH,C(AIH,-NMe;);]-
Einheit, in der drei AlIH,-NMe;-Gruppen kovalent an ein
Kohlenstoffatom gebunden sind. Die drei Al-Atome sind
fehlgeordnet mit zwei unterschiedlichen Positionen (ca. 68 %
fir Al(A) und ca. 32% fiir AI(B)) fiir jedes Al-Atom
(Abbildung 2). Dennoch binden sie an die gleichen NMe;-
Gruppen. In der neutralen [{BuCH,C(AlH,-NMe;);]-Einheit
ergeben sich Al-C-Bindungslingen von 193.5(4) bis
201.9(4) pm fiir die Al(A)-Atome und von 191.0(4) bis
204.2(4) pm fiir die Al(B)-Atome. Die Al-N-Bindungslingen
variieren von 206.1(3) pm [AI(1A)-N(1)] bis 221.2(5) pm
[AI(2B)-N(3)]. Nach einem Vergleich mit zuvor beschrie-
benen Systemen sind die Al-C- und Al-Al-Bindungsldngen im
Clusteranion im erwarteten Bereich.”

Die 'H-NMR-Daten von 1 wurden wegen der geringen
Loslichkeit in Toluol oder Benzol mit relativ schlechter
Auflésung erhalten; sie sind aber nicht im Widerspruch zur
kristallographisch ermittelten Zusammensetzung. EI-Mas-
senspektrometrie lieferte kein Molekiilion oder ein charak-
teristisches Fragment, und auch die im ESI-Massenspektrum
(verdiinnte Losung in Toluol) auftretenden Fragmente konn-
ten nicht zugeordnet werden. Das IR-Spektrum zeigt
mehrere Absorptionen der Al-H-Bindungen zwischen 1768
und 1650 cm™'. Die Reaktionsmischung und der isolierte
Feststoff nehmen beim Kontakt mit Spuren von Luft eine
violette bis lila Farbung an, die iiber einen ldngeren Zeitraum
bestédndig ist, wenn die oxidierte Losung bei tiefer Tempera-
tur aufbewahrt wird (Raumtemperatur: Stunden, —25°C:
Tage). Ein EPR-Spektrum einer luftoxidierten, verdiinnten
violetten Losung von 1 zeigt bei Raumtemperatur keine
Resonanz. Eine solche Violettfirbung konnten wir bei
mehreren (aber nicht allen) Reaktionsgemischen beobach-
ten, die AlH;'NMe; und rBuC=C-Einheiten enthalten. Die
Synthese von 1 ist reproduzierbar, und die Kristallstruktur
konnte zweimal aus unterschiedlichen Reaktionsansédtzen
nach der gleichen Préparationsmethode bestimmt werden.

DFT-Rechnungen auf dem B3LYP6-311+ G**-Niveau
fiir das vereinfachte Modell [H;CC(AIH,-NH,);Li]t (opti-
miertes C;-Symmetrieminimum) geben die Strukturbefunde
wieder und zeigen, dass Li* stark mit den drei endo-Al-H-
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1; nur Wasserstoffatome am Aluminium sind dargestellt. Ausge-

wihlte Bindungslidngen [pm] und -winkel [°]: AI(1A)-C(1) 201.9(4), Al(2A)-C(1) 196.1(4), Al(3A)-

C(1) 193.5(4), AI(1B)-C(1) 191.0(4), Al(2B)-C(1) 204.2(4), Al(3B)-C(1) 196.5(4)

206.1(3), Al(2A)-N(2) 206.7(3), Al(3A)-N(3) 213.2(4), Al(1B)-N(2) 216.8(4), Al(2B)-N(3) 221.2(5),
, Al(5)-C(2) 210.3(3), Al(4)-Al(7) 257.0(1), Al(5)-Al(6)#1

Al(2A)-C(1)-Al(1A) 103.76(16), C(1)-Al(1A)-N(1) 117.68(14), Al(7)#1-Al

AI(3B)-N(1) 217.4(4), Al(4)-C(2) 202.7(3), A
262.5(1);
87.65(4), Al(5)#1-Al(7)-Al(6)#1 93.10(4).

C(28)

Abbildung 2. Fehlgeordnete [tBuCH,C(AIH,-NMe;);LiH]-Einheit von 1.
Wasserstoffatome zwischen Al(B)-Atomen zum Li(1) wurden nicht
gefunden. Ein kleiner Abstand wurde fiir das Wasserstoffatom zwi-
schen Al(3A) und Li(1) und Al(3B) gefunden.

Bindungen wechselwirkt. Infolgedessen sind diese Al-H-
Bindungen verlédngert (von 160.2 auf 165.1 pm), wohingegen
die terminalen Al-H-Bindungen verkiirzt sind (von 163.3 auf
159.8 pm). Das Li*-Ion (natiirliche Ladung + 0.90) passt gut
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in die ,, Tasche“, in der es elektro-
statisch mit den drei Al-H-Bindun-
gen wechselwirkt. Die natiirliche
Ladung an diesen drei Hydrid-Was-
serstoffen erhoht sich von —0.36 auf
—0.45 durch Koordination mit Li*.
Die resultierende sehr grof3e Bin-
dungsenergie der Li*-Bindung an
das freie [H;CC(AIH,NH;);]-
Molekiil (77.5 kcalmol !, berechnet
mit  Nullpunktsenergiekorrektur)
stabilisiert den Komplex betréicht-
lich. Im Kristall wechselwirkt das
Lit an seiner vierten Koordinati-
onsstelle mit einem weiteren Al-H-
Wasserstoff des Dianions.

Wie oben erwihnt, hatte die
Reaktion von terminalen Alkinen
RC=CH (R=Ph, CH,SiMe;) mit
drei Aquivalenten AlH;NMe,
unter  dhnlichen  Bedingungen
(Losungsmittel, Temperatur und
Zeit) wie fir 1 beschrieben, zu
einem  kondensierten  Cluster
[(AIH)¢(AINMe;),(CCH,R)s] mit
aromatischer Stabilisierung
gefiihrt.®! In den Reaktionsgemi-
schen wurden keine reaktiven Zwi-
schenstufen wie RCH,C-
(AIH,-NMe;); nachgewiesen.

Aus den Rechnungen und dem
chemischen Verhalten der Carbaalane folgern wir, dass die
Koordination zum Lithium die [{BuCH,C(AIH,-NMe;);]-
Einheit stabilisiert und die Kondensation zu einem Cluster
verhindert. In der Borchemie ist die analoge Verbindung
BuCH,C(BCl,); bekannt.” Verbindungen dieses Typs
werden durch Hydroborierung von tBuC=CBCl, mit in situ
hergestelltem HBCIl, gewonnen und konnen nachfolgend in
closo-C,B;-Carbaborane tiberfiihrt werden. Kiirzlich wurde
eine Verbindung mit einem [(Me,Al),(u-CH)(AICLMe,),] -
Ion, in dem eine zentrale C-H-Einheit von vier Aluminium-
atomen umgeben ist, durch eine C-H-Aktivierungsreaktion
synthetisiert.®! In 1 wirkt die [(BuCH,C(AIH,-NMe,);]-Ein-
heit als Chelatligand zum Lithiumatom. Offenbar spielt auch
das eingesetzte Organolithiumreagens eine entscheidende
Rolle bei der Bildung des Carbaalanats iiber Aluminat-
zwischenstufen.

Zusammengefasst haben wir das erste Carbaalanat,
[(AIH)s(CCH,tBu)¢]*", als Dilithiumsalz hergestellt und
strukturell charakterisiert. Diese Einheit ist in der
Lage, das neutrale [fBuCH,C(AlIH,-NMe;);]-Molekiil
durch Koordination der Hydrid-Wasserstoffatome an das
Lithiumion zu stabilisieren. Obwohl die aromatischen
Carbaalane unter protischen Bedingungen nicht so stabil
sind wie viele Carbaborane, konnten wir ihre Stabilitdt
durch Rechnungen und ihr Reaktionsverhalten belegen.
Deshalb sind die isoelektronischen Carbaalanate eine viel-
versprechende Substanzklasse zur Isolierung reaktiver Spe-
zies.

, AI(1A)-N(1)

-Al(5)-Al(4)
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Experimentelles
Alle Arbeiten wurden unter einer trockenen und sauerstofffreien
Atmosphidre (N, oder Ar) mit Schlenk- und Trockenboxtechniken
durchgefiihrt. 1: Me;SiCl (1.56 mL, 1.34 g, 12.4 mmol, 0.95 Aquiv.)
wurde bei Raumtemperatur tropfenweise zu einer Losung von
AlH;NMe; (51.5mL einer 0.8m Losung in Toluol, 41.2 mmol,
3.15 Aquiv.) gegeben und 20 min geriihrt. Die entstandene Losung
wurde mit einem Eisbad gekiihlt und in einer Portion zu festem
fBuC=CLi (1.15g, 13.1 mmol, 1.0 Aquiv.) gegeben, wobei eine
exotherme Reaktion eintrat. Die Suspension wurde 20 min geriihrt,
45min unter Riickfluss erhitzt und heiB filtriert. Uber Nacht
kristallisierten aus der Losung farblose Kristalle von 1-2 C;Hg. Nach
Filtration konnten durch Aufbewahrung bei 4°C innerhalb einiger
Wochen Einkristalle von 1-2C;Hg erhalten werden. Ausbeute: 1.63 g
(62%); Schmp.: >180°C (Zers. zu einem grauen Feststoff); die
NMR-Spektren sind wegen der geringen Loslichkeit von schlechter
Qualitit, und ihre Interpretation ist fraglich. 'H-NMR (500 MHz,
C¢Dg, 298 K): 6 ~5.3,3.9 (s, sehr breit, 20 H, Al-H), 2.52,2.40-2.30 (m,
16+4H, CH,), 1.93 (s, 54H, NMe;), 1.49, 1.46, 1.44 ppm (mehrere
Singuletts, 54+ 18H, rBu); NMR-Experimente in C,Dg bei unter-
schiedlichen Temperaturen ergaben &hnliche Ergebnisse mit verscho-
benen Signalen. "Li-NMR (116.6 MHz, C;Ds, 298 K): 6 =0.36 (s) und
ein schwécheres Signal bei —0.4 ppm. *C-NMR (123.8 MHz, C¢Ds,
298 K): 0 =54.4 (breit), 51.1, 49.9, 49.4, 47.5 (NCHs), 35.9, 35.8, 35.6,
30.9, 30.7, 30.5, 30.2 ppm; IR (Nujol, KBr-Platten): #=1768, 1746,
1680, 1650, 1262, 1099, 1032, 1008, 890, 800, 755, 722, 640 cm™’;
Elementaranalyse ber. fiir Cg)H;74Al,Li,Ng (% ): C 59.46, H 11.10, N
5.20; gef.: C 59.02, H 11.30, N 5.31.

Details zu den Rechnungen werden in den Hintergrundinforma-
tionen mitgeteilt.
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