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Ein Li4H4-W�rfel l�sst sich durch die Koordination von drei HAl
{N(SiMe3)2}2-Liganden in molekularer Form isolieren. Aus sterischen
Gr�nden ist keine Koordination eines vierten Liganden m3glich,
wodurch ein Aggregat von nahezu perfekter C3-Symmetrie entsteht.
Mehr dazu findet sich in der Zuschrift von M. Veith et al. auf den
folgenden Seiten.
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Lithiumhydrid bildet insbesondere mit Boranen,
Rx(H)3�xB, aber auch mit Alanen, Rx(H)3�xAl,
molekulare Addukte, von denen die meisten
auch als Boranat- oder Aluminat-Anionen mit
Lithium als Kation beschrieben werden k�nnen.
Ein oft gefundenes, gemeinsames Strukturele-
ment dieser Addukte ist ein Li2H2-Vierring, der
sich aus der Dimerisierung der einfachen Lithi-
umboranate bzw. -aluminate ergibt.[1–10] An einem besonders
einfachen Beispiel aus dem Bereich der Lithiumaluminate sei
dies kurz skizziert: [(tBu)3AlH]Li ist dimer und hat einen
{Li2H2}-Vierring, an dem die Aluminiumatome exocyclisch
3ber das hydridische Wasserstoffatom angebunden sind.[11]

Ein anderes Strukturprinzip ist die Bildung von Li-Al-Was-
serstoffeinheiten, bei denen die beiden Metallatome jeweils
3ber Wasserstoffbr3cken zusammengehalten werden und auf
diese Art ein Ringsystem bilden.[12–15] So besteht [{[(Me3Si)2-
N]AlH3Li·2OEt2}2] aus einem {Li2Al2H4}-Achtring mit den
Hexamethyldisilazyl-Gruppen als Liganden an den Alumi-
niumatomen und den beiden Et2O-Molek3len an den Lithium-
atomen.[16] Die Stabilisierung gr�ßerer Einheiten von LiH in
einem Molek3l scheint ?ußerst schwierig zu sein. Bisher
konnten derartige Lithiumhydrid-Oligomere nach unserer
Recherche nur in einem Beispiel strukturell nachgewiesen
werden: [(tBuO)16Li16]Li17H17·3 Cyclohexan.[17] Diese
Alkoxo-Hydrido-Verbindung von Lithium ist ein komplexes
Agglomerat von LiOtBu und LiH.

Im Folgenden berichten wir erstmals 3ber einen Li4H4-
Kubus, der durch drei Bis(amino)alan-Einheiten koordiniert
wird und sich dadurch in molekularer Form isolieren l?sst.
Ebenso beschreiben wir die Umsetzung dieses Molek3ls mit
einer ?quimolaren Menge an Wasser, bei der nur eines der
hydridischen Wasserstoffatome reagiert. Zur In-situ-Gene-
rierung von Lithiumhydrid haben wir die Reaktion von tert-
Butoxyalan[18] mit Hexamethyldisilazyllithium[19] genutzt
(siehe auch die Synthese von [{[(Me3Si)2N]AlH3Li·2OEt2}2]
aus Hexamethyldisilazan und Lithiumalanat[16]). Entspre-
chend der Reaktionsgleichung (1) entsteht bei dieser Umset-

zung ein Produktgemisch, das aus den Lithiumalanaten 2 und
3 sowie aus dem Addukt von Li4H4 mit drei Molek3len
[(Me3Si)2N]2Al-H (1) besteht.

Es gelang uns, alle Komponenten des Reaktionsgemisches
durch fraktionierende Kristallisation voneinander zu trennen
und spektroskopisch sowie r�ntgenographisch zu charakteri-

sieren. In Toluol-L�sungen geben 1–3 einfache 1H-, 13C- und
29Si-NMR-Spektren, was auf schwache Assoziationen oder
niedrige Oligomerisierungsgrade hindeutet. Das IR-Spek-
trum von 1 weist im Metallhydrid-Bereich eine relativ breite
Absorption mit einem Maximum bei 1732 cm�1 und einer
ausgepr?gten Schulter bei 1700 cm�1 auf, im Einklang mit den
im Festk�rper gefundenen, unterschiedlichen Hydrid-Br3-
cken.

In Abbildung 1 ist als Ergebnis der R�ntgenstrukturana-
lyse ein Kugel-Stab-Modell von 1 wiedergegeben.[20] Das
Molek3l hat eine ann?hernd dreiz?hlige Achse, die durch die
Atome H7 und Li2 verl?uft. Am einfachsten l?sst sich das
Molek3l mit einem Li4H4-Kubus beschreiben, an dem an drei
Kanten Al-H-Einheiten von H-Al{N(SiMe3)2}2 eingeschoben
sind, sodass aus den vormaligen Li-H-Kanten Li-H-Al-H-

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 1 gem�ß R ntgenstrukturanalyse.
Die Methyl-Gruppen der Trimethylsilyl-Einheiten (gelb: Si) sind der
.bersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Wichtige (gemittelte) Bin-
dungsl�ngen [3] und -winkel [8]: H7–Li(1,3,4) 2.03(2), H(1,2,3)–Li-
(1,3,4) 1.89(2), H(4,5,6)–Li2 1.815(9), H(4,5,6)–Li(4,1,3) 2.26(2), Al-
(1,2,3)–H(6,4,5) 1.64(1), Al(1,2,3)–H(1,2,3) 1.59(1), Al(1,2,3)–N(1,4,5)
1.846(5), Al(1,2,3)–N(2,3,6) 1.892(6), Li(1,3,4)···N(6,2,3) 2.191(8), Li-
(1,3,4)···H(6,4,5) 2.77(2); Li1-H1-Al1 118.2(3), Li3-H2-Al2 116.6(3),
Li4-H3-Al3 116.3(3), mittlere Winkel um H7 100.6(3), um Li2 101.8(6),
Winkelsummen um N1 359.5, N2 355.2, N3 355.7, N4 358.6, N5
359.0, N6 355.9.
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Henkel entstehen. Von den Hexamethyldisilazyl-Gruppen,
die an die Aluminiumatome gebunden sind, koordiniert
jeweils eine trotz ihrer schwachen Lewis-Basizit?t an die
Lithiumatome Li1, Li3 und Li4, was sich aus den relativ
kurzen Li-N-Abst?nden ergibt (siehe Abbildung 1). Durch
die Einschiebung der Al-H-Einheiten in die drei Kanten des
Li4H4-Kubus werden die Abst?nde Li1-H6, Li3-H4 und Li4-
H5 stark aufgeweitet, was durch die gleichzeitige N-Koordi-
nation an diesen Atomen noch verst?rkt wird (Abbildung 1).
Das unterschiedliche Koordinationsverhalten der jeweiligen
beiden Hexamethyldisilazyl-Gruppen ist auch aus der Win-
kelsumme um die Stickstoffatome ersichtlich; f3r N1, N4 und
N5 findet man nahezu trigonal-planare Strukturen, w?hrend
N2, N3 und N6 leicht pyramidalisiert sind. Die Lithiumatome
Li1, Li3 und Li4 sind ann?hernd tetraedrisch von drei Hydrid-
Liganden und einer Stickstoffbase koordiniert, w?hrend Li2
trigonal-pyramidal von Hydriden umgeben ist. Die Hydride
k�nnen in drei Kategorien unterteilt werden: H(1–3) bilden
gewinkelte Br3cken (Mittelwert: 1178) zwischen Lithium-
und Aluminiumatomen, H(4–6) sind ann?hernd trigonal-
planar von den Metallatomen koordiniert, w?hrend H7
singul?r trigonal-pyramidal (mittlerer Winkel: 100.6(3)8)
von Lithiumatomen umgeben ist. Das Wasserstoffatom H7
ist damit zumindest im kinetischen Sinne am einfachsten
zug?nglich (siehe unten).

Die beiden anderen Hauptprodukte der Reaktion bilden
in ihren Kristallstrukturen Koordinationspolymere (Abbil-
dungen 2 und 3). Bei [{Li{H(OtBu)2Al[N(SiMe3)2]}}n] (2)
entstehen 3ber nahezu lineare Li-H-Al-Wasserstoffbr3cken
aus zwei kristallographisch unterschiedlichen Einheiten ein-
dimensionale helicale Gebilde, die formal aus den Aluminat-
Einheiten {H(OtBu)2Al[N(SiMe3)2]} bestehen, die 3ber die
Sauerstoffatome der Alkoholatreste das formale Lithium-
Kation chelatisieren (Abbildung 2).[20] Die Lithiumatome
sind verzerrt trigonal-planar von Sauerstoff- und Wasserstoff-
atomen koordiniert, und die Hexamethyldisilazyl-Substitu-

enten bilden einfache terminale Liganden an den Alumi-
niumatomen. Als Beispiel f3r ein isoliertes Lithiumalanat,
das 2 chemisch sehr nahe kommt, sei auf [Li-
(OEt2)(mOCMetBu2)2Al(H)(OCMetBu2)] verwiesen, bei
dem die Polymerisation durch Addition der Et2O-Base an
das Lithiumatom verhindert wird.[15]

Bemerkenswert ist die Kristallstruktur von 3 (Abbil-
dung 3).[20] Im Kristall verlaufen zwei kristallographisch un-

abh?ngige Str?nge von [{Li(H2Al[N(SiMe3)2]2)}n] in Form von
Al-H-Li-H-Al-Zick-Zack-Ketten, die 3berraschenderweise
(trotz der schwachen Lewis-Basizit?t des Stickstoffatoms in
{N(SiMe3)2}) durch Al-N-Li-Br3cken verst?rkt sind, sodass
Al-N-Li-H-Vierringe entstehen. In einer alternativen Be-
schreibung wird das Lithiumatom durch zwei Wasserstoff-
atome und ein Stickstoffatom koordiniert, im Unterschied
zum isolierten, molekularen Diethylether-Addukt [Li-
(OEt2)2(mH)2Al{N(SiMe3)2}2], in dem das Lithiumatom nur
durch zwei Hydrid-Wasserstoffatome chelatisiert wird.[16]

Offenbar erfordern die Lithiumatome bei Basenverlust eine
Aufweitung der Koordination von 2 auf 3 durch den Silazyl-
Liganden.

Setzt man Li4H4[HAl{N(SiMe3)2}2]3 (1) mit einer geringen
Menge Wasser um, so reagiert von den sieben Hydridatomen
nur H7 (Abbildung 1), das im Hydrolyseprodukt Li4H3(OH)-
[HAl{N(SiMe3)2}2]3 (4) durch eine OH-Gruppe substituiert ist
(Abbildung 4 und Reaktionsgleichung (2)).

Li4H4½HAlfNðSiMe3Þ2g2�3 ð1Þ þ H2O

! H2 þ Li4H3ðOHÞ½HAlfNðSiMe3Þ2g2�3 ð4Þ
ð2Þ

Die Struktur von 4 ?hnelt in vielfacher Hinsicht derjeni-
gen von 1, da der gesamte korbartige Li4H3[HAl{N-
(SiMe3)2}2]3-Teil in beiden Molek3len weitgehend identisch
ist (Abbildungen 1 und 4;[20] 1 und 4 kristallisieren in unter-
schiedlichen Kristallgittern und sind damit nicht isotyp).

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 2 gem�ß R ntgenstrukturanalyse.
Wichtige Bindungsl�ngen [3] und -winkel [8]: Al1–H1 1.61(1), Al2–H2
1.61(1), Li1’–H2 1.95(2), Li2–H1 1.86(2), Al1–N1 1.843(5), Al1–O1
1.769(4), Al1–O2 1.788(4), Li1–O1 1.910(7), Li1–O2 1.924(7), Al2–N2
1.848(5), Al2–O3 1.780(4), Al2–O4 1.771(4), Li2–O3 1.883(7), Li2–O4
1.890(7); O1-Li1-O2 82.2(1), O1-Al1-O2 90.27(8), Al1-H1-Li2 159.3(2),
O3-Li2-O4 83.7(1), O3-Al2-O4 90.32(8), Al2-H2-Li1’ 164.7(2).

Abbildung 3. Molek�lstruktur von 3 gem�ß R ntgenstrukturanalyse
(nur eines der beiden kristallographisch unabh�ngigen, aber strukturell
sehr �hnlichen Polymere ist gezeigt). Wichtige (auch gemittelte) Bin-
dungsl�ngen [3] und -winkel [8]: Al1–H1 1.52(1), Al1–H2 1.79(1), Al1–
N1 1.932(5), Al1–N2 1.846(5), Li1–H2 1.62(2), Li1–H1’ 1.81(2), Li1–
N1 2.135(8), N1–Si(1,2) 1.752(9), N2–Si(3,4) 1.745(1); H2-Al1-N1,
Al1-N1-Li1, N1-Li1-H2, Li1-H2-Al1 101.6(2), Li1-H1’-Al1’ 166.8(2).
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Durch die gegen3ber Li-H7 um etwa 0.15 L l?ngeren Li-O1-
Bindungen wird der Li4H3[HAl{N(SiMe3)2}2]3-Korbteil des
Molek3ls etwas aufgeweitet (die nichtbindenden Li···Li-Ab-
st?nde sind in 4 um 0.08 L l?nger als in 1), und folgerichtig
sind auch die Winkel am Sauerstoffatom O1 spitzer als an H7.
Wie aus der Hydrolyse von 1 ersichtlich, d3rften die drei H-
Al{N(SiMe3)2}2-Henkel die Li4H4-Einheit nicht nur koordi-
nativ stabilisieren, sondern sie sch3tzen sie auch in kinetischer
Hinsicht. Nur an der ungesch3tzten, freien Stelle (H7 in 1)
tritt (bei vorsichtiger Hydrolyse) eine Substitution ein.

Experimentelles
Eine L�sung von 0.79 g (3.84 mmol) (H2AlOtBu)2 in 5.0 mL Toluol
wird langsam unter R3hren bei RT tropfenweise mit einer L�sung
von 2.58 g (13.4 mmol) LiN(SiMe3)2 in 15.0 mL Toluol versetzt. Nach
18 h R3hren wird die Reaktionsmischung 7 h auf etwa 95 8C erw?rmt.
Man l?sst 3ber Nacht im Mlbad abk3hlen und filtriert dann vom
ausgefallenen teilkristallinen Niederschlag (Menge: 0.6 g) ab. Aus
dem Filtrat bilden sich bei RT farblose Kristalle von 1 (0.05 g, 1.8%)
und 2 (0.40 g, 15.3%), die sich durch ihren Kristallhabitus unter-
scheiden. Nach weiterem Einengen fallen weitere Kristalle aus, die
nach nochmaligem Umkristallisieren aus Toluol 0.20 g (7.3%) farb-
lose Kristalle von 3 liefern. Setzt man eine L�sung von 1 mit feuchtem
Toluol um, so bilden sich nach wenigen Stunden Kristalle von 4.
L�sungsmittel jeweils Toluol, 1: 1H-NMR(200.13 MHz): d=
0.38 ppm, 13C-NMR (50.3 MHz): d= 5.96 ppm, 29Si-NMR
(39.7 MHz): d= 0.01 ppm; IR: (Al-H): ñ= 1732, 1700 cm�1; 2 : 1H-
NMR: d= 0.45 (SiCH), 1.31 ppm (CCH), 13C-NMR: d= 6.04 (SiC),
33.7 (CH), 68.9 ppm (CC), 29Si-NMR: d=�2.96 ppm; 3 : 1H-NMR:
0.37 ppm, 13C-NMR: d= 5.90 ppm, 29Si-NMR: d= 0.25 ppm. 4 wurde
nur r�ntgenographisch charakterisiert.
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Abbildung 4. Molek�lstruktur von 4 gem�ß R ntgenstrukturanalyse.
Die Methyl-Gruppen der Trimethylsilyl-Einheiten (gelb: Si) sind der
.bersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Wichtige (gemittelte) Bin-
dungsl�ngen [3] und -winkel [8]: O1–Li(1,2,3) 2.183(9), Al(1,2,3)–N-
(2,4,6) 1.896(5), Al(1,2,3)–N(1,3,6) 1.841(5), Li4–H(1,4,5) 1.85(1), Li-
(1,2,3)–H(2,6,3) 1.90(1), Al(1,2,3)–H(2,3,6) 1.57(1), Al(1,2,3)–H(1,4,5)
1.62(2); Li1-O1-Li2 94.5(1), Li2-O1-Li3 94.4(1), Li1-O1-Li3 94.6(1).
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R1= 0.0545 (I> 2sI), wR2= 0.1446. CCDC 275399 (1),
CCDC 275400 (2), CCDC 275401 (3) und CCDC 275402 (4)
enthalten die ausf3hrlichen kristallographischen Daten zu dieser
Ver�ffentlichung. Die Daten sind kostenlos 3ber www.ccdc.-
cam.ac.uk/conts/retrieving.html erh?ltlich (oder k�nnen bei fol-
gender Adresse in Großbritannien angefordert werden: Cam-
bridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, Cam-
bridge CB21EZ; Fax: (+ 44)1223-336-033; oder deposit@ccdc.
cam.ac.uk).
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