
koordinierten Si-Atom aus, wobei die beiden H-Atome in 
einer, das freie Elektronenpaar und das rehybridisierte pn- 
Orbital in der anderen Ebene liegen. Die freien Elektronen- 
paare, die in der Ebene des %,-Rings liegen, richten die n-Or- 
bitale auf die Spitze hin aus. Dies verstarkt die Uberlappung 
zwischen Spitzen- und Ringorbitalen['], wie durch die MO- 
Koeffzienten bestatigt wird. 

n 
I 
B 

Schema 1. Ausschnitt von 9 mit dem Orbital des freien Elektronenpaars. 

ZusammengefaRt sind also die Verzerrung bei 12- 14 und 
die Ausrichtung der rehybridisierten norbitale in den ver- 
briickten Isomeren 9-1 I entscheidend fur die Stabilitat der 
Siliciumanaloga von 1. Ihre Strukturen sind kontrar zu den 
erwarteten und gefundenen Strukturen in 2 und seinen Ana- 
loga 3-5. Ahnliche Ergebnisse lieferten auch Untersuchun- 
gen an Silicium~lustern['~~. Fur eine quadratisch-pyramidale 
Si,-Struktur etwa wurde eine hohere Energie berechnet als 
fur die trigonal-pyramidale, die ahnlich den hier diskutierten 
verzerrten Strukturen ist. Des weiteren lassen unsere Ergeb- 
nisse vermuten, daR Si,Hz + nicht pentagonal-pyramidal 
vorliegen sollte, wie das fur C,Hi+ gefunden w ~ r d e [ ' ~ I .  
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Dimere und trimere Aminoalane 
mit H-Atomen in Briickenfunktion"" 
Von Christiune Klein, Heinrick Noth*, Mutthius Tacke 
und Murtina Thomann 

Dr. Wolfgang Fritsche zum 65. Gehurtstug gewidmet 

Monomere Aminoalane AlX,(NR,),-, (X = H, CI, Br, 
CH,) sind bisher unbekannt, denn sie stabilisieren sich unter 
Bildung von p-Diorganoaminogruppen zu cyclischen Dime- 
ren oder Trimeren mit AIN-Gerust. So liegt Me,NAIH, im 
festen Zustand als Trimer 1 vorL1] und Me,NAICI, als Dimer 
2, das einen planaren AI,N,-Vierring enthalt[']. Danach be- 
einflussen, nicht unerwartet, sterische Faktoren die Ring- 
groRe. Nach NMR-spektroskopischen Befunden liegen auch 
in 3, dem Dimer von ClAI(NMe,), , p-Dimethylaminogrup- 
pen neben entstandigen Me,N-Gruppen vor; letztere stehen 
trans z~einander [~] .  Analoges gilt fur 4, das Dimer von 
HAI(NMe,), [41. Die Oligomerisierung der Aminoalane 
kann kinetisch unterdriickt werden, wie der Ubergang vom 
dimeren Al(NMe,), 5 zum monomeren AI(NiPr,), 15] oder 
Al[N(SiMe,),], 6[61 zeigt. Wir hofften, durch Einfuhrung 

1 2 

3, x=c1 
4, X = H  
5 , X = N M e ,  

6 
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raumfiillender R,N-Gruppen monomere Bis(diorganoami- 
no)- und eventuell sogar monomere Mono(diorganoami- 
no)alane zuganglich machen zu konnen. 

Nach bekannten Verfahren"] fiihrt die Umsetzung von 
AIH, "Me, rnit 2,6-Dimethylpiperidin [GI. (I)] in 79 YO 
Ausbeute zum 2,6-Dimethylpiperidinoalan 7, das sich als 
dimer erweistl83 91. Aus LiAIH, und 2,2,6,6-Tetramethyl- 
piperidiniumchlorid ist trimeres 2,2,6,6-Tetramethylpiperi- 
dinoalan 8 leicht zuganglich [GI. (2)J IR- und NMR-Spek- 
tren belegen die Struktur eines p-H-Trialans. 

\ / \  / 
2 AlH, . NMe, + 2 HNC,H,Me, A1 \ ,A1 \ (1) 

2 H 2  H' ,K H -2NMe, 

bther 
3 LiAlH, + 3 [tmpH,]CI - 

I .  

I \  

. tmp 

8 

Das Vorliegen terminaler 2,2,6,6-Tetramethylpiperidino- 
(tmp)-Gruppen ergibt sich aus den Lagen der 13C-NMR- 
Signale"'], die tetrakoordinierte Stickstoff-Atome aus- 
schlieBen. Da nur Signale fur eine Sorte tmp-Gruppen beob- 
achtbar sind, miissen diese gleichsinnig (alle axial oder aqua- 
torial bei Sesselkonformation oder alle cis-standig bei 
planarer Konformation des Ringes) angeordnet sein" 'I. Die 
in Formel 8 angedeutete &-Stellung der tmp-Gruppen folgt 
aus dem IR-Spektrum, das drei etwa gleich intensive Banden 
im Bereich der Al-H-Valenzschwingungen bei 1863, 1834 
und 1778 cm-' zeigt. Die beiden zuerst genannten ordnen 
wir der Gleichtakt- und Gegentaktschwingung der termina- 
len Al-H-Gruppen zu. Die liingerwellige, breitere Bande 
ruhrt von der A1,H-Briickenschwingung her. Bei einer An- 
ordnung der terminalen H-Atome in (tmpAIH,), mit zwei 
cis- und einem trans-standigen H-Atom waren drei IR-Ban- 
den im Bereich der terminalen AIH-Valenzschwingungen zu 
envarten. 

Zu (tmp,AIH), 9 gelangt man in einer Reaktion gemiiB 
Gleichung (3) in siedendem Toluol. Der Ersatz des Hydrid- 
wasserstoffatoms in 9 durch eine weitere tmp-Gruppe gelingt 

le Verbindung ist die breite IR-Bande bei 1770 cm- die den 
Streckschwingungen der Brucken-H-Atome zugeordnet 
wird. Da das '3C-NMR-Spektrum nur einen Satz von vier 
Signalen aufweist, ist die Rotation der tmp-Gruppen um ihre 
Al-N-Bindungen nicht behindert. 

Die Strukturparameter['21 (Abb. 1) von 9 sind mit 
dem Vorliegen einer Al-Al-Wechselwirkung in Einklang, 
da der Al-Al-Abstand mit 2.680(2) 8, zwar Iiinger ist 
als in (Me,AIH), (2.62 jedoch nur wenig Ianger 
als der Al-Al-Abstand von 2.660(1) A im Dialan(4) 
[(Me3Si),CH],A1,['41. Der rnit 126.9(1)" im Vergleich zu 

Abb. 1. Molekulstruktur von 9 im Kristall. Schwinguugsellipsoide entsprechen 
25% Wahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bindungslingen [A]: AI-AIa 2.680(2), 
AI-N1 1.836(3), ALN2 1.835(2), AI-Ha 1.68(2), AI-Hb 1.67(2). Ausgewahlte 
Bindungswinkel I"]: H a-AI-H b 74.8(13), N1-AI-N2 126.9(1), AI-N1-C2 
126.4(2), AI-Nl-C6 116.5(2), Al-N2-C12 126.7(1), ALN2-CI6 116.4(1). Die 
N-Atome sind planar von C und A1 umgeben. Wasserstoffatome der tmp-Grup- 
pen der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. 

einem Tetraeder stark aufgeweitete N-Al-N-Bindungswinkel 
ist sicher Folge des Raumanspruchs der tmp-Gruppen, wie 
der Vergleich mit den C-Al-C-Bindungswinkeln von 
118.5(9)' und 117(1)0 von Me,AlH,AIMe,['31 bzw. 
Me,A1Me,A1Me,['51 belegt. Auf diesen sterischen Effekt 
diirfte auch die Aufweitung des Al-Al-Abstands in 9 zu- 
riickzufiihren sein. Die Al-N-Bindungslange in 9 betragt 
1.835(3) A. Sie ist damit etwas langer als die Al-N-Bindung 
in AI[N(SiMe,),], (I .78(2) A), aber deutlich kiirzer als AI-N- 
Bindungen von tetrakoordiniertem A1 zu tetrakoordiniertem 
N, beispielsweise 1.951((3) A in 7. 

Die Al-H-Abstande von 9 rnit 1.68(2) 8, ahneln den 
Al-H-Bindungslangen in (Me,AlH), (1.68(2) A) und 
[(Me,C),AlH], (1.726(5) A)[161 und sind somit offenbar 
langer als in vielen Hydridoaluminaten (Beispiele : Li[AlH,] 
(1.54- 1.69(1) '*I, Li[HAl(NMe,),] (1.52(2) A)['9], 
Li[H,Al{N(SiMe,),},] . 2 OEt, (1.55-1.62(2) A) oder 
Li[H,AlN(SiMe,)] . OEt, (1.58-1.62(2) A)['"]. Dies kann 
man als Hinweis auf einen nur ,,schwachen" Zusammenhalt 
der beiden Monomereinheiten tmp,AlH 10 in 9 werten, und 
damit sollte die Moglichkeit zur Monomerisierung von 9 
unter Bildung von nach Gleichung (4) gegeben sein. 

9 
(tmp,AlH), - 2 tmp2A1H 

9 10 
(4) 

selbst in 16 h und in Gegenwart eines groBen tmpH-Uber- 
schusses in siedendem Toluol nicht. Auch in 9 findet man 
keine p-Aminogruppe. Vielmehr liegt, wie die Rontgenstruk- 
turanalyse zeigt, ein zweifach H-verbriicktes Tetraaminodia- 
Ian vor. Charakteristisch fur diese bis 255 "C thermisch stabi- 

Verdampft man 9 im Vakuum bei 50 "C und kondensiert 
den Dampf rnit einem tausendfachen UberschuB an Argon 
zu einer Matrix'*'], dann beobachtet man im IR-Spektrum 
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(Abb. 2) eine einzige scharfe Bande im Al-H-Valenzschwin- 
gungsbereich bei 1858 em-', die im Vergleich mit 9 um 
88 cm- ' nach hoheren Wellenzahlen verschoben ist. Dies 
entspricht dem Ubergang von 9 zu monomerem tmp,AIH 
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Abb. 2. IR-Spektren von monomerem (10) und dimerem tmp,AIH (9) a) Vor 
dem Verdampfen: 9 (Aufnahme in Nujol im Bereich 4000 - 400 cm-I). 
b) Nach Verdampfen von 9 und Einfrieren des Dampfes in einer Ar-Matrix; 10 
(1R-Spektrum in Absorption im Bereich 4000 ~ 1210 cm-I). c) Nach Ver- 
dampfen der Ar-Matrix. T = Durchlassigkeit, A = Absorption (willkiirliche 
Einheiten). 

Beim Verdampfen des Argons dimerisiert 10 wieder 
zu 9. 

Unseres Wissens ist 10 damit neben HA1C1,'231 das zweite 
IR-spektroskopisch charakterisierte Alan vom Typ HAlX, . 
Die im Vergleich mit HAICI, (?(Al-H) = 1968 em- ') um 
11 0 cm- ' langerwellig liegende v(Al-H)-Schwingung ist mit 
dem geringeren negativ-induktiven Effekt der Aminogruppe 
vereinbar und entspricht im Gang der Veranderung der B-H- 
Valenzfrequenzen in der Reihe HBCI, , HB(OR), und 
HB(NR,), [241. 

8 und 9 sind somit erste Beispiele von Aminoalanen, in 
denen die Aminogruppe nicht mehr die Rolle des Briicken- 
liganden iibernimmt. Vielmehr wird bei den Verbindungen 
(tmp,AIH,_,), (n = 1, 2) die inverse Bruckenfunktion 
Al . . . H . . . Al realisiert, die nicht der chemischen Erwartung 
entspricht. 

Experimentelles 
7: Zu einer ~ 40 "C kdlten Losung von 3.59 g AIH, . NMe, (40 mmol) in 30 mL 
Toluol tropft man unter Riihren 10.8 mL, 2,6-Dimethyl-piperidm. Waserstoff- 
entwicklung setzt bei Raumtemperatur ein. Nach 12 h Ruhren entfernt man im 
Vakuum das Losungsmittel, worauf reines 7 zuruckbleibt. Einkristalle von 7 
erhalt man aus wenig Toluol. Ausbeute 4.45 g 7 (79%), Fp = 150 "C. 'H-NMR 
(C,D,) (270 MHz): 6 =1.16-1.37 (y-CH,), 1.38 (CH,), 1.55-1.88 (p-CH,), 
3.46 (a-CH); I3C-NMR (100 MHz): 6 = 22.09,22.27 (C4), 30.61,30.72 (C3, S), 
34.53 (CH,), 51.21 (C2,6); 27AI-NMR (70 MHr, Standard [Al(OH,),]3'): 
6 =I45 (breit). 1R: v(A1-H) =182X cm-I. 
8: 1 .0 g LiAIH, (26 mmol) werden in 50 mL Ether suspendiert. Bei - 40 "C fugt 
man unter Ruhren portionsweise 4.25 g [tmpH,]CI hinzu. Nach 12 h Ruhren 
wird Unlosliches abgetrennt, der Ether im Vakuum abdestilliert und der Riick- 
stand bei 60°C im Hochvakuum sublimiert. Ausbeute: 1.3 g 8 (30%), Zers. 
> 280°C: Molmasse (in Benzol): 528 gmol-I, her. 507 (fur das Trimer). Von 
8 konnten bisher keine Einkristalle gewonnen werden. 'H-NMR (C,D,) 
(270 MHz): 6 =1.27 (y-CH,), 1.36(CH3), 1.55-1.76(P-CH2),4.54(AIH); I3C- 
NMR (100 MHz): S =18.52 (C4), 33.75 (C7,8), 40.11 (C3, S), 51.72 (C2.6); 
'?AI-NMR (70 MHz): 6 =112; IR: v(A1-H)-Bereich: (Nujol): 3[cm-'] = 

1863, 1834, 1778; (Toluol) 1867, 1850, 1797, 1734. 
9: Bei ~ 40°C tropft man unter Riihren zu eincr Losung von 3.31 g 
AIH, . NMe, (37 mmol) in 30 mL Toluol 15 mL Tetramethylpiperidin. Nach 
ErwHnnen auf Raumtemperatur und Abklingen der Gdsentwicklung wird 10 h 
unter RuckfluI? erhitzt. Beim Abkuhlen Ellt 9 aus. Ausbeute: 3.5 g (31 %). 
Weiteres 9 erhilt man durch Einengen der Losung. Zers. 255 "C. 'H-NMR 
(C,D,) (270MHz): b = 1.06 (CH,, 12H), 1.25-1.55 (CH,, 6H); I3C-NMR 
(100 MHr): b =18.81 (C4), 32.03 (C7, 8), 38.59 (C3, S), 49.58 (C2, 6); 14N- 
NMR% (14 MHz, NaNO,): 6 = ~ 257; '?AI-NMR (70 MHz): S =135; IR: 
v(A1-H)-Bereich: C[cm-']: 1770 (breit). 
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Fehlordnung nicht und lieferte ebenso wie die Verfeinerung in Iham unre- 
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Bis(P,P-di-tert-butyl-N-cyclohex ylphosphinsaure- 
amidato-N,O)nickel(n): ob planar oder 
tetraedrisch - beide Isomere sind paramagnetisch 
Von Thomas Frommel, Wilfried Peters, 
Hartmut Wunderlich und Wilhelm Kuchen* 

Professor Dietrich Mootz zum 60. Geburtstag gewidmet 

Komplexe mit tetrakoordiniertem Nil' sind meist planar, 
seltener tetraedrisch. Gelegentlich bildet ein Ligand beide 
Formen, oder es liegt in Losung ein Gleichgewicht beider 
Isomere vor. Dies gilt, wie wir in vorausgegangenen Arbeiten 
zeigen konnten, auch fur die zweizahnigen Chelatliganden 
[R,P(S)NR]-, wie sie in den Komplexen des Typs 1 vorlie- 
gen"]. Als sichere Unterscheidungsmerkmale galten bisher 
Diamagnetismus und das Fehlen von Absorptionsbanden 
im Elektronenspektrum bei Wellenlangen < 10 000 cm- im 
Fall der planaren und Paramagnetismus (pefr z 3.0-3.4~1,) 
bei den tetraedrischen Komplexen. Wahrend sich diese auf 

[*I Prof. Dr. W. Kuchen, DipLChem. T. Frommel, Dr. W. Peters, 
Dr. H. Wunderlich 
Institut f u r  Anorgdnische Chemie und Strukturchemie der Universitlt 
Universitatsstralje 1, W-4000 Dusseldorf 
Tekfax: Int. + 2111311-2287 

allgemeiner Erfahrung beruhenden Zuordnungskriterien im 
Falle von 1 als zutreffend erwiesen, versagten sie bei 2: Die- 
ser Komplex ist im Festzustand paramagnetisch und weist 
als Pulver eine Absorption im Elektronenspektrum bei 
7300 cm- ' auf, enthdlt jedoch, wie die Kristallstrukturbe- 
stimmung ergab, den exakt planaren Chromophor trans- 
NiN,O,[']. 

R 
1 2-4 

R = Alkyl 
R = Alkyl, Phenyl 

2, R = iPr 
3, R' = cyclo-C6H,,; a: olivgriin, b: tintenblau 
4, R = tBu 

Uns gelang es nunmehr, auf die in Schema 1 gezeigte Art, 
olivgriine (3a) und tintenblaue Kristalle (3b) zu isolieren, die 
aus dem planaren bzw. tetraedrischen Isomer des Titelkom- 
plexes 3 bestehen['I. 3a und 3b scheiden sich aus den klaren 
Losungen der Komplexe in den angegebenen Losungsmit- 
teln innerhalb einiger Tage bei 4 "C als gut ausgebildete Kri- 
stalle mit charakteristischem Habitus ab. Aus einer Losung 
von 3a erhalt man 3b nach Zusatz einiger Impfkristalle. 

Toluol 
3 * 3a 

CHzC12 
3a + 3b 4 

ca. 80:20 
Dioxan Toluol 

3a + 3b * 3b * 3a 

Toluol 

Impfen mit3b 
3a - 3b 

Schema 1. Synthese der Isomere 3a (olivgriin) und 3b (tintenblau). 

3a und 3b verandern sich langsam an Luft. In Benzol 
liegen sie monomer vor. Das 31P-NMR-Signal ist, wie bei 2, 
stark hochfeldverschoben und liegt sowohl fur 3a als auch 
fur 3b bei 6 = - 813 (CD,CI,, 290 K). Beide Isomere zeigen 
identische magnetische Eigenschaften: peff = 3.3 p8 (298 K), 
Curie-Weiss-Verhalten zwischen 280 und 80 K (Festzu- 
stand). In CD,Cl, wurde das gleiche magnetische Moment 
bei 293 K ermittelt und Curie-Weiss-Verhalten zwischen 293 
und 190 K beobachtet. Dementsprechend verlauft auch die 
isotrope Verschiebung der NMR-Signale ('H, 31P) in diesem 
Temperaturbereich streng linear bezuglich T -  I .  

Die an Pulverproben von 3a und 3b aufgenommenen 
Elektronenspektren (Abb. 1 oben) unterscheiden sich nur 
wenig in der Lage der Absorptionsbanden, wohl aber in 
deren Intensitat. Die Einkristalltransmissi~nsspektren[~~ 
beider Substanzen entsprechen den Puiverspektren und las- 
sen bei 3b wegen der im tetraedrischen Komplex fehlenden 
Zentrosymmetrie eine erheblich hohere Bandenintensitat er- 
kennen. Letztere Aussage ist gerechtfertigt, da die Struktur- 
untersuchung (siehe unten) zeigt, dalj Kristalle von 3a und 
3b fast die gleiche Zahl von Molekiilen pro Volumeneinheit 
enthalten, und da Kristalle annahernd gleicher Dicke zur 
Aufnahme der Spektren verwendet wurden. Es sei noch er- 

926 VCH Verlagsgesellschafa mhH, W-6940 Wemhelm. IY93 0044-8249/9310606-0926 8 I0.00+ 2510 Angen Chem 1993, 105, Nr 6 


