
977 (S), 941 (m), 909 (w), 889 (w), 859 (m), 810 (w). 802 (w), 768 (m), 727 (w). 
659 (m), 634 (w), 
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Strukturen zweier hochreaktiver Intermediate 
bei der LiAlH,-Reduktion im Festkorper 
und in Losung: ((Me,Si),NAIH,Li - 2 Et,Ol, 
und [(Me,Si),N],AlH,Li - 2 Et,O** 
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[','I. Obwohl man von mehr als 60 funktionellen 
Gruppen we@ daJ3 sie mit LiAIH, reagieren, ist doch sehr 
wenig uber 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 3[3* ,] fuhrt, vollzieht sich stufenweise, wobei das 

HN(SiMe,), + LiAIH, --* 1/2 [(Me,Si),NAIH,Li. 2Et20],  
1 

+ 2  HN(SiMe,), , [(Me,Si),N],AIH,Li 2Et,O +HN(SiMe,), , 
-H2 2 -HI 

[(Me,Si),N],Al + LiN(SiMe,), 
3 

[*] Dr. D. Stalke, Dipl.-Chem. A. Heine 
Institut fur Anorgdnische Chemie der Universitlt 
TammannstraRe 4, W-3400 Gottingen 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 

reaktive monosubstituierte Intermediat 1 und das disubsti- 
tuierte Intermediat 2 isoliert werden konnen. Obwohl die 
Isolierung von 1 und 2 nicht beweist, daR diese Verbindun- 
gen Intermediate des oben vorgeschlagenen Reaktionspfa- 
des sind, so ware es dennoch chemisch plausibel. LiAlH, 
wurde in Diethylether mit Bis(trimethylsily1)amin umgesetzt. 
Das Reaktionsgemisch wurde 24 h bei Raumtemperatur ge- 
ruhrt. Nach dem Filtrieren wurden Kristalle von l 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 weiljes, un- 
Iosliches Pulver um. Wir nehmen an, daR Wasserstoff abge- 
geben wird. 

1 (Abb. 1) ist im festen Zustand ein DimertS1. 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 . 2  Et,O],. 
Ausgewahlte Abstande [pm] und Winkel ["I: All-H2 163(4), All-H3 158(4), 
A12-H4 166(4), A12-H5 161(4), All-HI 158(5), A12-H6 161(4), Lil-H2 181(4), 
Lil-H4 174(4), Li2-K3 180(4), Li2-HS 176(4), AII-NI 185.5 (3), A12-N2 
186.0(3), mittlere Li-0 193.1(8), mittlere Si-N 171.3(3), mittlere H-AI-H 107(2), 
mittlere H-Li-H 107(2), mittlere AI-H-Li 157(3), mittlere Si-N-Si: 125.6(2), 
mittlere AI-N-Si 117.2(2). 

Ligand umgeben. Die Lithiumatome verbinden die beiden 
(Me,Si),NAlH,-Einheiten durch Li-H-Kontakte. Desweite- 
ren werden jeweils zwei Ethermolekule an ein Li-Atom koor- 
diniert. Der durchschnittliche Li-H-Abstand in 1 betragt 
177.7 pm und ist somit signifikant kurzer als in festem LiH 
(204.0 pm)[61 oder gar in LiAIH, (188-216 pm)"]. Unseres 
Wissens wurde nur ein kiirzerer Li-H-Kontakt in 
(tBu3A1HLi), gefunden (168 und 192 pm, durch Rontgen- 
strukturanalyse ermittelt) ['I. Den kurzesten Li-H-Kontakt 
(159.6 pm) findet man mit Hilfe von spektroskopischen Me- 
thoden in molekularem LiH191. Der durchschnittliche A1-H- 
Abstand von 161 .O pm stimmt mit Literaturwerten uber- 

Die Zugabe von HN(SiMe,), zu LiAIH, in Diethylether, 
uber 3 h unter RiickfluR Erhitzen und 12 h Ruhren bei 
Raumtemperatur fiihren 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(trimethy1silyl)amin gestoppt, 
ohne daR 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 auffalligste 
Merkrnal ist der zentrale, viergliedrig drachenformige 
AlH,Li-Ring, in dem das Lithiumatom die beiden alumi- 

ein[8, 10- 121 
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Abb. 2. Struktur des Intermediates [(Me,Si),N],AIH,Li . 2 Et,O. Ausgewahl- 
te Abstande [pm] und Winkel ["I: AILH40 162(2), ALH50 155(2), Li-H40 189(2), 
Li-H5O 197(2), mittlere Li-0 194.4(6), AI-N1 186.7(3), AILN2 185.7(2), mittlere 
Li-H50-AI 96(1), LI-H~O-AI 96 (l) ,  H40-Li-H50 74(1), 01-Li-02 120.6(3), N1- 
AbN2 117.511). 

niumgebundenen Wasserstoffatome verbriickt. Die Bin- 
dungswinkel zeigen, daB 2 eine relativ gespannte Struktur 
hat. Der durchschnittliche H-Al-H-Bindungswinkel in 2 
(94.3") ist um 12.9" kleiner als der in l(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 
verbruckende Lithiumatom fiihrt zu einem langeren Li-H- 
Abstand (durchschnittlich 193.3 pm; dagegen 177.7 pm in 
I), der vergleichbar ist mit dem in LiAIH,I7I. Die Wasser- 
stoffatome sind durch diese Anordnung nur 233.1 pm von- 
einander entfernt. Trotz der sterischen Spannung dissoziiert 
das Molekiil in Losung 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[13]. Unsere Annah- 
me, da13 Bindungen zu Lithiumatomen kovalenteren Cha- 
rakter haben, als bisher angenommen ~ u r d e [ ' ~ l ,  wird somit 
bestatigt. 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 aufgelost. Die Kopplung konnte im 'H-NMR- 
Experiment nicht nachgewiesen werden, da die Signale der 

T =  -3OOC 

il 
Abb. 3. 'Li-NMR-Spektren von 2 bei unterschiedlichen Temperaturen. Die 
chemische Verschiebung be1 - 50 "C betrilgt 0.4, die Kopplungskonstante 
'J(Li,H) 30.5 Hz. 

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 
[DJToluol beobachten. 1 fluktuiert in Losung. Diese Fluk- 
tuation konnte ein Monomer/Dimer-Gleichgewicht anzei- 
gen, das von einem pl- und/oder p2- und/oder p3-Hydrid- 
bruckenaustausch uberlagert ist. 

Exper imen telles 
1 : Zu einer Suspension von 1.26 g (33.3 mmol) LiAIH, in 30 mL Diethylether 
wurden im Laufe von 8 h 7 mL (33.3 mmol) HN(SiMe,), gegeben. Die Mi- 
schung wurde 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Abfiltrieren des Niederschla- 
ges fiihrt zu einer klaren Losung. Das Lagern dieser Losung bei - 35 "C ergibt 
nach ungefahr einer Woche farblose Kristalle. 'H-NMR ([D,]Toluol. ca. 
25"C):S = 0.35 (s, 36H, SiMe,), 1.08 (t, 24H, CH,CH,), 3.35 (4, 16H, 
CH,CH,); 'Li-NMR ([D,]Toluol, ca. 25°C): 6 = - 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 geriihrt. Nach Abfiltrieren des Nie- 
derschlages entstehen nach einigen Tagen bei - 1 8 T  farblose Kristalle in der 
Losung. 'H-NMR ([D,]Toluol, ca. 25"C):J = 0.47 (s, 36H, SiMe,), 0.94 (t. 
12H, CH,CN,), 3.19 (q, 8H, CH,CH,); 'Li-NMR ([DJToluol, ca. 25°C): 
6 = 0.31, (- 50 "C): 0.4, 'J(Li,H) = 10.5 Hz; IR: i. (AIH) = 1754cm-' (s). 
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