977 (s), 941 (m), 909 (w), 889 (w), 859 (m), 810 (w), 802 (w), 768 (m), 727 (w),
659 (m), 634 (w).

Eingegangen am 15. Januar 1992 [Z 5124]

CAS-Registry-Nummern:

1, 141635-57-6; 2, 141635-58-7; 2-2 CH,Cl,, 141635-39-8; LiAIH,, 16853-
85-3.

(1] D. C. Bradley, Adv. Chem Ser. 1959, 23, 10.

{2} a) R. A. Anderson, G. E. Coates, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1972, 2153;
b) A. G. Goel, R. C. Mehrotra, Indian J. Chem. Sect. A. 1978, 16, 428;
¢) P. B. Hitchcock, M. F. Lappert, A. Singh, J Chem. Soc. Chem. Com-
mun. 1983, 1499; d) P. B. Hitchcock, M. F. Lappert, R. G. Smith, Inorg.
Chim. Acta 1987, 27, 183; ¢) J. Calabrese, M. A. Cushing, Jr., S. D. Ittel,
Inorg. Chem. 1988, 27,867 ; £) H. A. Stecher, A. Sen, A. L. Rheingold, ibid.
1988, 27, 1132; g} M. E Lappert, A. Singh, R. G. Smith, /norg. Synth.
1990, 27, 164; h) K. H. Whitmire, H. W. Roesky, S. Brooker, G. M. Shel-
drick, J Organomet. Chem. 1991, 402, C4.

B. Cetinkaya, I. Giimriik¢i, M. F. Lappert, J. L. Atwood, R. D. Rogers,
M. J. Zaworotko, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 2089; M. Scholz, M., Nolte-
meyer, H. W. Roesky, Angew. Chem. 1989, 101, 1419, Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1989, 28, 1383,
{41 a) M. D. Healy, D. A, Wierda, A. R. Barron, Organometallics 1988, 7,
2543; b) M. D. Healy, J. W. Ziller, A. R. Barron, J Am. Chem. Soc. 1990,
112, 2949.
a) M. Skowronska-Ptasinska, K. B. Starowieyski, S. Pasynkiewicz, M.
Carewska, J. Organomet. Chem. 1978, 160, 403; b) A. P. Streve, R. Mul-
haupt, W. Fultz, J. Calabrese, W. Robbins, S. D. Ittel, Organometallics
1988, 7, 409; ¢) R. Benn, E. Janssen, H. Lehmkuhl, A. Rufinska, K. Anger-
mund, P. Betz, R. Goddard, C. Kriiger, J. Organomet. Chem. 1991, 411, 37.
[6] K. Ruhlandt-Senge, P. P. Power, Inorg. Chem. 1991, 30, 2633.
[7} B. Cetinkaya, I. Gimriik¢it, M. F. Lappert, J. L. Atwood, R. Shakir, J.
Am. Chem. Soc. 1980, 102, 2086.

8] A. R. Barron, G. Wilkinson, Polyhedron 1986, 5, 1897.

[91 A. W. Apbieti, A. C. Warren, A. R. Barron, Chem. Mater. 1992, 4, 167.
[10] Kristallstrukturanalyse von 2 - 2CH,Cl,: Raumgruppe P1. a = 12.903(9),

b=13911(8), ¢=162019)A, «=99.71(5), B = 103.16(5), y=
114.63(6)°, V=245713)A%  pu. =1155gem™3,  u(Mog,) =
0.295mm™?, 6348 unabhingige Reflexe, 3758 beobachtet (I > 6a(l)),
R =0.083, R, = 0.085. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur
wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56189, der
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[3

=

{s

=

Strukturen zweier hochreaktiver Intermediate
bei der LiAlH ,-Reduktion im Festkorper

und in Losung: {(Me,Si),NAIH,Li - 2 Et,0},
und [(Me,Si),N],AIH,Li - 2 Et,0**

Von Andreas Heine und Dietmar Stalke*

Lithiumaluminiumhydrid LiAIH, ist sowohl in der anor-
ganischen als auch in der organischen Synthese ein vielseiti-
ges und weitverbreitetes Reduktionsmittel und Hydrierungs-
reagens!™ 2. Obwohl man von mehr als 60 funktionellen
Gruppen weiB, daB sie mit LiAIH, reagieren, ist doch sehr
wenig iber die reaktiven Intermediate dieser Umsetzungen
bekannt. Wir berichten hier von der Isolierung der Interme-
diate 1 und 2.

Die Gesamtreaktion, die zur trisubstituierten Aluminium-
verbindung 38 #I fiihrt, vollzieht sich stufenweise, wobei das

HN(SiMe,), + LiAIH, — 1/2 [(Me,Si),NAIH,Li - 2Et,0],
1

+HN(SiMe,), +2HN(SiMes),

[(Me,Si),NLAIH,Li - 2Et,0
2 2 ~H,

[(Me,Si),NJ,Al + LiN(SiMe,),
3

[*] Dr. D. Stalke, Dipl.-Chem. A. Heine
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Tammannstrafle 4, W-3400 Gottingen

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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reaktive monosubstituierte Intermediat 1 und das disubsti-
tuierte Intermediat 2 isoliert werden konnen. Obwonhl die
Isolierung von 1 und 2 nicht beweist, dal} diese Verbindun-
gen Intermediate des oben vorgeschlagenen Reaktionspfa-
des sind, so wire es dennoch chemisch plausibel. LiAlH,
wurde in Diethylether mit Bis(trimethylsilyl)amin umgesetzt.
Das Reaktionsgemisch wurde 24 h bei Raumtemperatur ge-
rithrt. Nach dem Filtrieren wurden Kristalle von 1 nach drei
Tagen bei —35°C erhalten. Diese Kristalle wurden bei
—50°C direkt aus der Mutterlauge auf das Diffraktometer
montiert; dadurch wurde die Rontgenstrukturanalyse mog-
lich. Bei ca. —30°C beginnen die farblosen Kristalle wie
Champagner zu perlen und wandeln sich in ein weilles, un-
16sliches Pulver um. Wir nehmen an, dall Wasserstoff abge-
geben wird.

1 (Abb. 1) ist im festen Zustand ein Dimer!>!. Die Alumi-
niumatome im zentralen achtgliedrigen Al,H,Li,-Ring sind
jeweils von drei Wasserstoffatomen und einem N(SiMe,),-

Abb. 1. Struktur des reaktiven Intermediates {(Me,Si),NAIH,Li - 2Et,0},.
Ausgewidhlte Abstinde [pm] und Winkel [°]: Al1-H2 163(4), Al1-H3 158(4),
Al2-H4 166(4), A12-HS 161(4), Al1-H1 158(5), Al2-H6 161(4), Li1-H2 181(4),
Lit-H4 174(4), Li2-H3 180(4), Li2-HS 176(4), Al1-N1 1855 (3), A12-N2
186.0(3), mittlere Li-O 193.1(8), mittlere Si-N 171.3(3), mittlere H-AI-H 107(2),
mittlere H-Li-H 107(2), mittlere Al-H-Li 157(3), mittlere Si-N-Si:125.6(2),
mittlere Al-N-Si 117.2(2).

Ligand umgeben. Die Lithiumatome verbinden die beiden
{Me,Si),NAIH,-Einheiten durch Li-H-Kontakte. Desweite-
ren werden jeweils zwei Ethermolekiile an ein Li-Atom koor-
diniert. Der durchschnittliche Li-H-Abstand in 1 betrdgt
177.7 pm und ist somit signifikant kiirzer als in festem LiH
(204.0 pm)'®! oder gar in LiAIH, (188—216 pm)!"’. Unseres
Wissens wurde nur ein kiirzerer Li-H-Kontakt in
{tBu,AlHL1), gefunden (168 und 192 pm, durch Rontgen-
strukturanalyse ermittelt)®. Den kiirzesten Li-H-Kontakt
(159.6 pm) findet man mit Hilfe von spektroskopischen Me-
thoden in molekularem LiH. Der durchschnittliche Al-H-
Abstand von 161.0 pm stimmt mit Literaturwerten Uber-
ein[s’ 10— 12].

Die Zugabe von HN(SiMe,), zu LiAlH, in Diethylether,
iiber 3h unter RiickfluB Erhitzen und 12h Riihren bei
Raumtemperatur fithren zur Bildung des disubstituierten In-
termediates 2. Kristalle wurden bei —18°C erhalten!). Un-
ter diesen Bedingungen wird die Reaktion nach Substitution
von zwei Aquivalenten Bis(trimethylsilyl)amin gestoppt,
ohne daB das dreifach substituierte Produkt 3 entsteht.
Kristalle von 2 wurden bei ca. —10°C auf das Diffraktome-
ter montiert, da sie bei +5°C zu perlen beginnen. Auch sie
verlieren vermutlich Wasserstoff. Abbildung 2 zeigt die mo-
nomere Struktur von 2 im festen Zustand. Das auffilligste
Merkmal ist der zentrale, viergliedrig drachenférmige
AlH,Li-Ring, in dem das Lithiumatom die beiden alumi-
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Abb. 2. Struktur des Intermediates {(Me,Si),N],AlH,Li - 2Et,O. Ausgewahl-
te Abstdnde [pm] und Winkel [*]: AI-H40 162(2), A1-H50 155(2), Li-H40 189(2),
Li-H50 197(2), mittlere Li-O 194.4(6), Al-N1 186.7(3), AI-N2 185.7(2), mittlere
Li-H50-A196(1), Li-H40-Al 96 (1), H40-Li-H50 74(1), O1-Li-02 120.6(3), N1-
ALN2 117.5(1).

niumgebundenen Wasserstoffatome verbrickt. Die Bin-
dungswinkel zeigen, daf 2 eine relativ gespannte Struktur
hat. Der durchschnittliche H-Al-H-Bindungswinkel in 2
(94.3°) ist um 12.9° kleiner als der in 1(107.2°). Der durch-
schnittliche H-Li-H-Bindungswinkel in 2 (73.6°) ist sogar
um 33.8° kleiner als der in 1 (107.4°). Das intramolekular
verbriickende Lithiumatom fithrt zu einem lingeren Li-H-
Abstand (durchschnittlich 193.3 pm; dagegen 177.7 pm in
1), der vergleichbar ist mit dem in LiAIH,"!. Die Wasser-
stoffatome sind durch diese Anordnung nur 233.1 pm von-
einander entfernt. Trotz der sterischen Spannung dissoziiert
das Molekiil in Lsung nicht. Das "Li-NMR-Spektrum von
2 zeigt eine 'J(Li,H)-Kopplungskonstante von 10.5 Hz
(Abb. 3), die mit der einzigen anderen bekannten 'J(Li,H)-
Kopplung (8.4 Hz), die im 'H- und "Li-NMR-Spektrum von
[Cp*IrH,Li(pmdeta)] (pmdeta = Pentamethyldiethylentri-
amin) gemessen wurde, vergleichbar ist!*3), Unsere Annah-
me, daB Bindungen zu Lithiumatomen kovalenteren Cha-
rakter haben, als bisher angenommen wurde!'*, wird somit
bestitigt. In 2 ist die "Li-'H-Kopplung nur im Temperatur-
bereich von —30°C bis —70°C auflosbar. AuBerhalb dieses
Bereichs geht die Triplettstruktur des Signals verloren
(Abb. 3). Bei hoheren Temperaturen wird diese infolge von
Austauscheffekten und bei niedrigeren Temperaturen wahr-
scheinlich wegen des Quadrupolmoments des ’Li-Kerns
nicht mehr aufgel6st. Die Kopplung konnte im *H-NMR-
Experiment nicht nachgewiesen werden, da die Signale der

T=-50°C

T=-30°C
T=21°C

T=-70°C

7=-60°C \M\J

_

Abb. 3. "Li-NMR-Spektren von 2 bei unterschiedlichen Temperaturen. Die
chemische Verschiebung bei -50°C betriigt 0.4, die Kopplungskonstante
'J(Li,H) 10.5 Hz.
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hydridischen Wasserstoffatome zu breit waren. Des weiteren
konnten wir keine !J(Li,H)-Kopplung in 1 im Tempera-
turbereich zwischen Raumtemperatur und —120°C in
[Dg]Toluol beobachten. 1 fluktuiert in Losung. Diese Fluk-
tuation kénnte ein Monomer/Dimer-Gleichgewicht anzei-
gen, das von einem p,- und/oder p,- und/oder u;-Hydrid-
briickenaustausch iiberlagert ist.

Experimentelles

1: Zu einer Suspension von 1.26 g (33.3 mmol) LiAlH, in 30 mL Diethylether
wurden im Laufe von 8 h 7mL (33.3 mmol) HN(SiMe,), gegeben. Die Mi-
schung wurde 24 h bei Raumtemperatur gerithrt. Abfiltrieren des Niederschla-
ges fithrt zu einer klaren Lsung. Das Lagern dieser Losung bei —35°C ergibt
nach ungefihr einer Woche farblose Kristalle. "H-NMR ([Dg]Toluol. ca.
25°C):0 = 0.35 (s, 36H, SiMe,), 1.08 (t, 24H, CH,CH,), 3.35 (g, 16H,
CH,CH,); "Li-NMR ([D;]Toluol, ca. 25°C): § = — 0.37.

2: Zu einer Suspension von 0.71 g (18.7 mmol) LiAIH, in 20 mL Diethylether
werden 8 mL (38.1 mmol) HN(SiMe,), in 20 mL Diethylether gegeben. Die
Mischung wird bei Raumtemperatur 12 h gerithrt. Nach Abfiltrieren des Nie-
derschlages entstehen nach einigen Tagen bei —18°C farblose Kristalie in der
Lasung. "H-NMR ([Dg]Toluol, ca. 25°C):6 = 0.47 (s, 36 H, SiMe;), 0.94 (t,
12H, CH,CH,), 3.19 (q, 8H, CH,CH,); "Li-NMR ([D4]Toluol, ca. 25°C):
§ =031, (— 50 °C): 0.4, 'J(Li,H) = 10.5 Hz; IR: ¥ (AIH) = 1754 cm ™' (s).
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