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Abstract: Die Ladungsdichteverteilung des dimeren Trime-
thylaluminiums wurde mittels Hochwinkelrontgenbeugung am
Einkristall und quantenchemischen Methoden bestimmt und
im Rahmen der ,,Quantum Theorie of Atoms in Molecules*
analysiert. Die Daten konnen dahingehend interpretiert
werden, dass Al,Mes vorherrschend ionisch gebunden ist und
deutliche Anzeichen einer topologischen Asymmetrie auf-
grund delokalisierter Mehrzentrenbindungen der verbriicken-
den Al-C-Bindungen zeigt. Diese Interpretation wird durch die
Ergebnisse von Berechnungen magnetischer Ansprechstrome
gestiitzt. Die Befunde werfen ein neues Licht auf die fiir diese
organometallische Grundchemikalie bisher widerspriichlich
interpretierte Bindungssituation.

Das technologische Interesse an Trimethylaluminium ist
breitgestreut. Es wird als Methylierungsreagens und als
Lewis-Sédure verwendet, findet Anwendung als Kokatalysator
in der Olefinpolymerisation, ist Quelle fiir den Kokatalysator
Methylalumoxan und ist in vielen anderen katalytischen und
technologischen Prozessen von Bedeutung."! Erstmals wurde
1866 iiber seine Existenz berichtet.”! Die Strukturaufklirung
dieser frithen Tage erbrachte unschliissige Ergebnisse. Die
methylverbriickte Struktur des Al,Me,, als eines der ersten
Beispiele eines Metallalkyls, das sowohl terminale als auch
verbriickende Methylgruppen enthélt — eine Verbindungs-
klasse die heute fest etabliert ist?®! —, sicherte eine Kristall-
strukturbestimmung von 1953 ab.™¥

Die Trimethylverbindungen der Aluminiumhomologen
Bor®! und Gallium! sind im Festkorper viel schwicher agg-
regiert und liegen in der Gasphase monomer vor. Im Ge-
gensatz dazu ist das Dimer Al,Me, die einzige Erschei-
nungsform in kondensierter Phase. Als Gas liegt Trimethyl-
aluminium jedoch als Gleichgewicht aus Monomer und
Dimer vor, deren Strukturen mittels Gasphasenelektronen-
beugung bestimmt wurden.”!

[*] Dr. H.-G. Stammler, M. Sc. S. Blomeyer, Prof. Dr. N. W. Mitzel
Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie
Centrum fiir Molekulare Materialien CM?, Fakultit fiir Chemie
Universitit Bielefeld
UniversititsstrafRe 25, 33615 Bielefeld (Deutschland)

E-Mail: mitzel@uni-bielefeld.de

Priv.-Doz. Dr. R. . F. Berger!!

Materialchemie, Paris-Lodron Universitit Salzburg
Hellbrunner Str. 34, 5020 Salzburg (Osterreich)

[*] Derzeitige Adresse: Laboratory for Instructions in Swedish
University of Helsinki (Finnland)

(@ Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201505665 zu finden.

Angew. Chem. 2015, 127, 1402114026

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Einkristallrontgenbeugungsuntersuchungen gaben Anlass
zu einer Fiille von Bindungsmodellen zur Beschreibung der
verbriickenden Methyleinheiten, Al(pu,-CH;)ALP! wihrend
spatere Untersuchungen derselben Beugungsdaten eine Ver-
briickung durch Wasserstoffatome sowie eine substantielle
Verzerrung der Methylgruppen aus der lokalen C;-Symme-
trie (1, Schema 1) nahelegten.”! Vehemente Kritik!""! erntete
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Schema 1. Mégliche Strukturen und Bindungsschemata fiir das Tri-
methylaluminiumdimer Al,Meg.

die wiederholt vorgebrachte Vorstellung einer Al---HC-Ver-
briickung; 1 dies fiihrte zu weiteren Experimenten,™
welche eine Struktur mit pentakoordinierten Kohlenstoff-
atomen (2, 3) ohne Bindungsbeteiligung durch die C-H-Ein-
heiten nahelegten. Eine ’ AI-NQR-Studie bestitigte dies.!""

Pulverneutronendiffraktometrie am deuterierten Al,-
(CDs)4 bei 4.5 K bestitigte die Wasserstoff/Deuteriumposi-
tionen im Sinne von Struktur 3.'”! Quantenchemische Be-
rechnungen sagten Molekiilstruktur 2 (gestaffelte verbrii-
ckende CH;-Gruppen, C-Symmetrie) als Konformer nied-
rigster Energie vorher.'® Die Alternative 3 (verbriickende
CH;-Gruppen auf Liicke, C,,-Symmetrie) liegt jedoch ener-
getisch lediglich 0.3 kcalmol ' iiber 2. Die Rotationsbarrieren
sind so klein, dass bei nur geringfiigig hoheren Temperaturen
als beim Neutronenbeugungsexperiment die Wasserstoffpo-
sitionen ,,dynamisch“ werden. Dies erfuhr Bestitigung durch
NMR-Experimentel'”l und klirte einige der friiheren Kon-
troversen.

Neben unterschiedlichen Versuchen, die Struktur dingfest
zu machen, blieb die Interpretation der Bindungsverhéltnisse
kontrovers. Zusétzlich zu frithen Betrachtungen iiber die C-
H-Beteiligung an der Bindung, die nun mit Sicherheit als
unzutreffend gelten kénnen, waren auch Mehrzentrenbin-
dungen Diskussionsgegenstand. Haaland et al. berichteten
iiber einen Al-~Al-Abstand von 2.619(5) A im AlL,Me; und
2.617(6) A im Al,Me,H,, jeweils fiir freie Molekiile im Gas.!”)
Diese Werte, die um etwa 0.24 A kiirzer als in metallischem
Aluminium"™ sind und nur marginal die Summe zweier Ko-
valenzradien des Aluminiums iibersteigen (2.50 A),['”) schie-
nen die Ansicht zu bestitigen, es bestehe eine direkte Bin-
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dung zwischen den Aluminiumatomen in AlMes und
AlLMe,H,.”" Tm Gegensatz dazu ergab die Bestimmung der
Al--Al-Abstédnde fiir gasformige Halogeniddimere viel gro-
Bere Werte (ALCly: 3.102(36) A, ALBr,: 3.288(78) A und
ALI: 3.335(180) A), also mehr als 0.25 A linger als der
Al--Al-Abstand im Metall.*

Auch in aktuellen Lehrbiichern der Organometallchemie
wird auf der Grundlage der Strukturdaten tiber die Hybridi-
sierung der Aluminiumatome spekuliert.”!! Nach der gingi-
gen Deutung bilden sp’-hybridisierte Al-Atome und verbrii-
ckende C-Atome 2-Elektronen-3-Zentren-Bindungen (2e3z,
Schema 2a). Der grofe C-Al-C-Winkel von 123° zu den ter-
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Schema 2. Zwei mégliche Orbitalwechselwirkungsmodelle, die Mehr-
zentrenbindungen im Trimethylaluminiumdimer Al,Me, beschreiben.

minalen Methylgruppen hingegen scheint auch auf die Mog-
lichkeit einer sp’*-Hybridisierung des Aluminiumatoms hin-
zuweisen. Das wiirde wiederum eine 2-Elektronen-4-Zen-
tren-Bindung (2e4z) erfordern, die sowohl die beiden p-Or-
bitale an den Aluminiumatomen und zwei verbriickende
Methylgruppen auf einer Seite involvierte als auch eine Al-
Al-Bindung durch Uberlapp von sp>-Hybriden (Schema 2b).
Dieses Bild, obschon stark vereinfachend und extrem, ist im
Denken von Chemikern seit Generationen gegenwirtig und
wird weiterhin in der Lehre verwendet.

Es ist zu erwarten, dass eine Bestimmung der Ladungs-
dichteverteilung mehr Licht auf die Bindungssituation werfen
wird. Die Ladungsdichte kleiner Ringsysteme kann jedoch
bekanntermalBlen kompliziert sein, wenn aufgrund zweier
oder mehrerer konkurrierender Bindungskomponenten eine
iiber die anderen dominiert.”” Die enge Nachbarschaft von
mehr als zwei Atomen in kleinen Ringen erhoht die Wahr-
scheinlichkeit fiir den Uberlapp solcher Bindungskompo-
nenten.

Die Ladungsdichte ist eine messbare Grofle und experi-
mentell durch Hochwinkelrontgenbeugung zuginglich. Zu
diesem Zweck wurde ein Al,Mey-Kristall gezogen und das
Beugungsexperiment bei 93 K bis zu einem Winkel von 20 =
101° durchgefiihrt. Die Ladungsdichteverteilung wurde nach
dem Hansen-Coppens-Multipolverfahren,”™ in der Imple-
mentierung des XD2006-Programms®!! ermittelt.

Bei 93 K wird die oben beschriebene Dynamik der Me-
thylgruppen (Festkorper-NMR) im hochauflésenden Expe-
riment beobachtet (Abbildung 1). Sie duBert sich in einer
geteilten 1:1-Fehlordnung der Wasserstoffpositionen der
verbriickenden und der Hilfte der terminalen Methylgrup-
pen, die somit die Rotationsdynamik der so besetzen Me-
thylgruppen belegen. Die erwihnten Pulverneutronen-
beugungsdaten (PND) bei 4.5 K zeigen diese Dynamik nicht;
demensprechend scheint die Verbindung bei dieser Tempe-
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Abbildung 1. Struktur von Al,Me, aus der Réntgenbeugung am Ein-
kristall bei 93 K.

ratur die Minimumskonformation des Grundzustands anzu-
nehmen.

In Tabelle 1 sind die Strukturparameter aus dem neuen
hochaufgelosten Rontgenbeugungsexperiment den PND-
Daten gegeniibergestellt. Es liegen teils ausgepriagte Unter-

Tabelle 1: Strukturparameter von Al,Me, nach Rontgenbeugung bei 93 K
(XRD) nach Multipolverfeinerung und nach Pulverneutronenbeugung
bei 4.5 K zum Vergleich ™!

Abstinde [A] Winkel [°]
Param. XRD NPD Param. XRD NPD
—verbriickend—

Al-C(1)  2.1205(2) 2.145(7) AI-C(1)-AI 75.49(1) 78.0(3)
Al-C(1)"  2.1252(2) 2.146(8) C(1)-Al=C(1)" 104.52(1) 102.0(3)
—terminal—

Al-C(2) 1.9526(2) 1.945(6) C(2)-Al-C(3) 123.55(1) 125.8(3)
A-C(3) 1.9586(2) 1.926(5) C(1)-Al-C(3) 107.26(1) 109.3(3)
Al-Al' 2.5988(1) 2.70(1)  C(1)-A-C(2) 106.79(1) 103.3(3)
C(1)y-Al-C(2) 107.26(1) 108.8(4)
C(1)-Al-C(3) 106.00(1) 105.3(3)

[a] Symmetrieelemente: ',—x, '/,—y, 1—z.

schiede in Abstidnden und Winkeln vor, die tiber das von einer
Temperaturdifferenz von 90 K erwartete Maf} hinausgehen.
Jedoch unterscheiden sich auch die physikalischen Grund-
prinzipien dieser Messungen, was gewisse Abweichungen
erwarten lisst.*!

Der Vergleich mit der fritheren Rontgenbeugungs-
Strukturbestimmung von 1970 zeigt, dass die meisten Pa-
rameter innerhalb der Fehlergrenzen gleich sind. Lediglich
die Parameter, die Atom C(3) betreffen, weichen etwas ab:
der Abstand Al-C(3) ist mit 1.9586(2) A etwas linger (frither
1.949(2) A) und der C(1)-Al-C(3)-Winkel von 106.00(1)° ist
kleiner (friher 107.3(1)°).

Die experimentell ermittelte Elektronendichteverteilung
wurde nach den Verfahren der Quantum Theorie of Atoms in
Molecules (QTAIM)P" mithilfe des Programms XDP un-
tersucht. Tabelle 2 enthélt die QTAIM-Parameter an den
bindungskritischen Punkten (BCP). Die bei 2e3z-Bindungen
auftretende typisch gekriimmte Form der Atominteraktions-
linien (AIL) wird in Abbildung 2 mit der Elektronendichte
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Tabelle 2: QTAIM-Parameter fiir Al,Me, fiir die asymmetrische Einheit,
basierend auf XRD-Daten (Exp.) und quantenchemischen Berechnungen
(Ber.).®

AlL P(rscp) 20 (race) E

Exp. Ber. Exp. Ber. Exp. Ber.
Al(1)-C(1)  0.323(3) 0.362 5.119(3) 4.719 033 0.28
Al(1)-C(1)" 0.276(3) 0.362  5.303(3) 4.719 038 0.28
Al(1)-C(2)  0.541(2) 0.579  7.684(3) 7.500 0.06 0.00
Al(1)-C(3) 0.531(2) 0.579 7.997(2) 7.500 0.05 0.00
C(1)-C(1)” 0.377(2) 0.250 0.230(1) 0373  6.87 3.12
AlL d(A-B) d(A-BCP) d(B-BCP)
(Forts.) Exp. Ber. Exp. Ber. Exp. Ber.
Al(1)-C(1)  2.1254 2.146  0.848 0.834  1.2769 1.312
Al(1)-C(1)"  2.1351 2.146  0.854 0.834  1.2806 1.312
Al(1)-C(2)  1.9528 1.952  0.795 0.778  1.1576  1.175
Al(1)-C(3)  1.9589 1.952  0.794 0.778  1.1647 1.175
C(1)-C(1)" 3.3614 3.366  1.6807 1.683  1.6807 1.683
AlL A A A
(Forts.) Exp. Ber. Exp. Ber. Exp. Ber.
Al(1)-C(1) —-1.78 -1.59 —-1.34 —-1.25 8.24 7.57
Al(1)-C(1)"  —1.60 -1.59 -1.16 -1.25  8.07 7.57
Al(1)-C(2) —3.25 -2.79 =3.07 —2.74 140 13.0
Al(1)-C(3) —3.25 —-2.79 134 —2.74 143 13.0
C(Mm-Cc()y  —0.64 -0.79 -0.08 —-0.19 0.96 1.35

[a] Elektronendichte am bindungskritischen Punkt (BCP) p(rgcp) in eA?,
Laplace-Funktion am BCP N/?0(rgcp) in e A%, Abstand zwischen Kernen A
und B, d(A-B), entlang der Atominteraktionslinie (AlL), Abstinde zwi-
schen dem BCP und Kernen entlang der Atomwechselwirkungskurven
d(A-BCP) und d(B-BCP) (alle Abstinde in A), Eigenwerte der Hesse-
Matrix A, 4, und A, in eA® und Elliptizitit am BCP ¢

Ang.gﬁfmie

ist aber anzumerken, dass die Unterschiede zwischen den
Elektronendichten am C-C-BCP (Exp. 0.177(2), Ber.
0250eA) und den beiden RCPs (Exp. 0.1765, Ber.
0.245 e A7) sehr gering sind, d. h., die Elektronendichte ist im
zentralen Bereich des Al,C,-Rings sehr flach. Diese beinahe
Fusion von ring- und bindungskritischen Punkten kommt
dem, was als Bindungskatastrophe bezeichnet wird, sehr nahe
und stellt eine topologisch instabile Situation dar.*” Die
Tatsache, dass ein Bindungspfad zwischen den Kohlenstoff-
atomen auftritt, erinnert an die Situation in elektronenarmen
Gertistverbindungen wie etwa der intermetallischen Verbin-
dung ZnSb.PY In dem hier untersuchten Al,Me, ist diese
Tatsache wahrscheinlich eine Folge des Uberlapps der zwei
Carbanionen-Bassins mit jeweils relativ hoher Elektronen-
dichte, wiahrend die hoch elektronendefizitiren Aluminium-
atome nur einen sehr geringen Anteil an Elektronendichte
zum zentralen Bereich des Ringes beitragen. Thre hohe
Ladung zieht jedoch die carbanionischen Gruppen an und
positioniert sie nahe genug zueinander, um den beschriebe-
nen C-C-Bindungspfad zu verursachen.

Im Vergleich zu den terminalen Al-C-Bindungen sind die
verbriickenden Al-C-Bindungen im AlLMe, etwa 0.17 A
langer. Letztere weisen auch signifikant weniger Elektro-
nendichte auf den BCPs (0.28-0.36 ¢ A~%) auf als die der ter-
minalen Bindungen (0.53-0.58 ¢ A~%). Eine dhnliche Situation
tritt bei Y(AIEt,); in Bezug auf die Y-Al-Briicke und die
terminalen Al-C-Bindungen auf.’?! Solche niedrigen Werte
zusammen mit schwach positiven Laplace-Funktionswerten
auf BCPs /?0(rycp) (Abbildung 3) weisen auf geschlossen-

Abbildung 2. Experimentell ermittelte (links) und berechnete (rechts)
Elektronendichteverteilung in der Al-Al'-C(1)-C(1)'-Ebene mit tiberlager-
ten Atomwechselwirkungskurven und kritischen Punkten.

iiberlagert. In dieser Hinsicht ldsst sich der Graph gut mit
dem von Diboran und anderen Boranen vergleichen.”*!

Es gibt jedoch einen Bindungspfad zwischen den beiden
carbanionischen Ringgliedern, der den Al,C,-Ring toplogisch
in zwei verbundene dreigliedrige AlC,-Ringe teilt, die nahe
am Bindungspfad zwei AICC-ringkritische Punkte (RCP)
aufweisen. Diese topologische Charakteristik wird auch von
quantenchemisch berechneten (MP2/aug-cc-pVTZ) Elektro-
nendichteverteilungen reproduziert™ und findet eine Ent-
sprechung in der Topologie der magnetisch induzierten
Stromdichte (siche Abbildung 4 und Erkldrungen unten). Es
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Abbildung 3. Darstellung der Laplace-Funktion der experimentell be-
stimmten (links) und berechneten (rechts) Elektronendichteverteilung
in der Al-Al-C(1)-C(1)’-Ebene. Punktierte Kurven markieren positive,
durchgezogene Kurven negative Werte.

schalige Wechselwirkungen zwischen Al- und C-Atomen hin,
d.h. auf deren stark ionische Natur. Aber auch sowohl die
Dichte der kinetischen (G(rgep) = 0.407 Hartree A ) als auch
die der potentiellen Energie (V(rgep) = —0.483 Hartree A %)
auf den BCPs und die resultierende leicht negative lokale
Energiedichte H(rgep) = 0.076 Hartree A legen einen ge-
wissen partiell kovalenten Charakter der Al-C,-Bindungen
nahe (MP2).!

Ein interessantes Detail der Bindungsverhiltnisse betrifft
die sehr unterschiedliche Elliptizitit der verbriickenden und
der terminalen Bindungen. Wihrend die terminalen Bin-
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dungen sich wie erwartet verhalten und Elliptizitdtswerte von
0.05 und 0.06 zeigen, d.h. anndhernd null sind wie fiir eine o-
artige Bindung erwartet, weisen die verbriickenden Bin-
dungspfade Elliptizititen von 0.33 und 0.38 auf. Diese
Asymmetrie entlang der Bindungspfade riihrt von der Be-
teiligung von mehr als zwei Kernattraktoren an der Bindung
her und zeigt polare Mehrzentrenbindungen an.

Ring- und Kifigtopologien annihilieren oftmals Bin-
dungspfade und erzeugen ring- oder kifigkritische Punkte.
Dartiber hinaus sind extrem verldngerte Bindungen nicht
notwendigerweise mit einer Konzentration von Elektronen-
dichte im Zentrum der Bindung verbunden.”" Daher waren
wir an alternativen Eigenschaften zur Charakterisierung der
Art der Bindungen in Al,Me, interessiert, die nicht unter
solchen Defiziten leiden. Eine homopolare kovalente Al-Al-
Bindung im Zentrum des Molekiils wiirde erwartungsgemaf
eine deutliche diamagnetische Antwort auf ein homogenes
Magnetfeld senkrecht zu dieser Bindung hervorrufen. Dies ist
eine Folge der magnetischen Mobilisierung einer virtuellen
Anregung von besetztem o- in das zugehorige entsprechende
virtuelle o*-Orbital.™ Eine solche diamagnetische Antwort
ist umso stérker, je kleiner die Energieunterschiede der be-
teiligten Orbitale sind. Ethan z. B. unterhélt einen magnetisch
induzierten Ringstrom von etwa 8nAT™' rund um sein
Symmetriezentrum.

Eine verldngerte kovalente Al-Al-Bindung liefe eine
kleinere Orbitalenergieliicke erwarten als gewohnliche C-C-
Einfachbindungen. Daher wiirde man fiir Al,Me, grofler in-
duzierte Strome erwarten als im Ethan. Ahnliche Bindungs-
situationen wurden in niedervalenten Siliciumclustern mit
verldngerten zentralen Si-Si-2e2z-Bindungen untersucht.””
In diesen Féllen wurden diatrope molekulare Gesamtstrome
von 10-12nAT"' gefunden. Fiir Al,Me; haben wir einen
molekularen Gesamtstrom von 1.5 nAT™' (diatrop) berech-
net.’®! Auf der Grundlage dieses Wertes und des erliuterten
magnetischen Kriteriums schlieBen wir erneut die Hypothese
einer zentralen Al-Al-Bindung in Al,Me, aus. Eine Inspek-
tion des Stromlinienplots des induzierten Stromdichtefelds
(Abbildung 4) zeigt zwei diatrope Wirbel nahe am verbrii-
ckenden C-Atom, die ihren Ursprung weder in der C-H-
Bindung haben noch Atom-zentriert sind. Daher schlieen
wir, dass diese beiden Wirbel (Stagnationspunkte (SP)) in
Abbildung 4) Stromsignaturen von 2e3z-Bindungen sind (Al-
C-Al). Dies ist in Ubereinstimmung mit der obigen AIM-
Analyse und findet seine direkte Entsprechung in einer lo-
kalen Ladungsdichtekonzentration, die in den Laplace-
Funktionendarstellungen der experimentellen und berech-
neten Elektronendichte (Abbildung 3) in diesem Bereich des
Molekiils zu sehen ist. Die beiden Stromwirbel auf der
Al---Al-Verbindungslinie (Abbildung 4) finden ihre Entspre-
chung im QT-AIM-Bild in den beiden ringkritischen Punkten
und einem Bindungspfad zwischen den beiden verbriicken-
den Kohlenstoffatomen in der berechneten Elektronendichte
(Abbildung 3). Auch diese Betrachtungen weisen (wie frither
bereits angeregt wurde)*! auf eine bisher unerforschte, aber
sehr wahrscheinlich bestehende analytische Beziehung zwi-
schen der Topologien der Elektronendichte und der magne-
tisch induzierten Ringstrome hin.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

X: SP (Mehrzentrenbindungswirbel)
O: SP CH-Bindungswitbet
+: Atomkern

Abbildung 4. Stromliniengraph der magnetisch induzierten Stromdich-
tel in Al,Me, in der Al-AlI'-C(1)-C(1)’-Ebene. Das externe homogene
Magnetfeld zeigt aus der Ebene heraus, daher zeigen Bereiche mit
lokal para/diamagnetischer Antwort gegenuhzeigersinnige/uhzeiger-
sinnige Rotation (para/diatrop).

Die Idee, Strukturparameter wie z.B. den groflen C,-
Al-C,-Winkel als Grundlage zur Herleitung der Hybridi-
sierung zu verwenden, konnte bereits aufgrund von VSEPR-
Betrachtungen!*! verworfen werden; diese finden nun eine
verbesserte Grundlage im Bild der Elektronendichte und der
Strome. Die beiden verbriickenden AIl-C-Bindungen mit
ihren viel geringeren Elektronendichtewerten als die der
terminalen benotigen weniger Raum der Koordinations-
sphiare des Aluminiumatoms (Abbildung 1). Daraus ergibt
sich, dass sich im Vergleich zu einer idealen Koordinations-
sphire ein kleinerer C-Al-C-Winkel einstellt, der die beiden
verbriickenden Bindungen einschlieBt (104.52(1)°), und einen
groferen, der die terminalen Bindungen involviert (123.55-
1)°).

Die hier vorgestellte Elektronendichteuntersuchung gibt
ein klares Bild von den Bindungsverhiltnissen in Al,Me, als
einem Molekiil mit stark ionischen Mehrzentrenbindungen.
Dieses Bindungsmodell stimmt mit dem berechneten ma-
gnetisch induzierten Stromdichtefeld iiberein. Darin zeigen
sich Stromwirbel in der Ndhe der CH;-Gruppen, die zwei
2e3z-Bindungen zugeordnet werden konnen, und zwei
Stromwirbel entlang der Al---Al-Verbindungslinie, welche mit
dem Auftreten eines Bindungspfades zwischen den beiden
verbriickenden Kohlenstoffatomen im QTAIM-Bild in Bezug
stehen. Vorsicht ist geboten, diesen C-C-Bindungspfad nicht
iiberzuinterpretieren, etwa im Sinne eines Ethanmolekiils mit
zwei Elektronenmangel-AlMe,-Einheiten, die an einer
schwachen C-C-Bindung teilhaben. Das Auftreten dieses
Merkmals ist wohl durch die Dominanz des grof3en Elektro-
nendichtebeitrags der Carbanion-Einheiten im Ring in Ge-
genwart der elektronenarmen Aluminiumatome bedingt. Das
Integral der gesamten induzierten Molekiilstroms (genauer
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dessen Suszeptibilitit) betrigt 1.5nAT ' und ist damit we-
sentlich geringer als fiir ein Molekiil mit einer zentralen
elektronendelokalisierten Al-Al-Bindung zu erwarten wére,
aber es stimmt gut mit dem iiberein, was man fiir ein ionisches
Aggregat erwartet.
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