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Abb. 2. Absorptionsspektren der Produkte, die sich intermedidr bei der Bestrah-
lung von 1b in entgastem Benzol bilden, aufgenommen 50 ps nach dem Photolyse-
puls. Oben rechts ist der zeitliche Verlauf der Absorption (Oszillogrammspuren) bei
335 und 370 nm aufgezeichnet. O. D. = optische Dichte.

daf} das Carben 2b nicht ausschlieBlich durch intramolekulare
H-Abstraktion, sondern auch durch Dimerisierung abreagiert,
dargestellt, und es zeigt sich, daB} 2b ungefihr so schnell zerféllt
wie Sb gebildet wird. Die Geschwindigkeitskonstante des Zer-
falls von 2b betrigt 2.1 + 0.1s™!, die der Bildung von 5b
1.8 + 0.2 s7 1. Da die Produktanalyse ergab, kann die Diffcrenz
der Geschwindigkeitskonstanten mit der Dimerisierungsge-
schwindigkeitskonstante (k,) gleichgesetzt werden. Dabei wird
vorausgesetzt, dall die Geschwindigkeitskonstante der Bildung
von 5b identisch ist mit der fiir die H-Abstraktion (k). Da die
Differenz der Geschwindigkeitskonstanten, d.h. 0.3 s~ 1, gleich-
gesetzt werden kann mit k4[2b], ergibt sich fiir k, ein Wert von
6.4 +0.7x10* M 's™ !, wobei [2b] aus dem Extinktionskoeffi-
zienten von 2b und der Absorption nach dem Puls bestimmt
wurde. Aus der Zerfallskurve wurde fiir 2b eine Halbwertszeit
(t,;2) von ca. 310 ms ermittelt, wihrend die Lebensdauer basie-
rend auf k; auf 555 + 62 ms geschitzt wurde. Ahnliche Mes-
sungen fiir die Carbene 2a und 2¢ ergaben fiir k,, k; und ¢, (z)
fiir 2a die Werte 7.3 +1.5x 10° M~ s, 3.1 +£ 0.4 s~ bzw. 210
(323 +£42) ms, wihrend 2¢ einen unimolaren Zerfall mit
k; =69+ 055! (t =145 110 ms) aufwies.

Diese Ergebnisse zeigen, daB die Einfithrung von vier Methyl-
gruppen in den rmeta-Positionen der ortho-methylierten Diphen-
ylcarbene eine effektivere Abschirmung des Carbenkohlenstoff-
atoms durch die vier o-Methylgruppen zur Folge hat, was ver-
mutlich auf einen Stiitzeffekt der meta-Substituenten zuriickzu-
fihren ist. Die Lebensdauer von Didurylcarben ist daher etwa
fiinf GroBenordnungen ldnger als die der Stammverbindung Di-
phenylcarben (2 s in Cyclohexan)!*#.. Die Einfithrung zweier
weitcrer Methylgruppen in den para-Positionen bewirkt dann al-
lerdings eine Verringerung der Lebensdauer des Carbens, da die
ortho-Methylgruppen in so groBe Niahe zum Carbenkohlenstoft-
atom gebracht werden, daB dieses férmlich gezwungen wird, mit
ihnen zu reagieren.

Die Ergebnisse semiempirischer Rechnungen stiitzen diese In-
terpretation. Fiir eine Reihe von polymethylierten Phenylcarbe-
nen wurden mit dem Programm PM3-ROHF/CI (4 x 4)1*5] die
optimalen Geometrien berechnet. Fiir die Abstinde zwischen
Carben- und o-Methylkohlenstoffatom wurden fiir Mesityl-,
Duryl- und Pentamethylphenylcarben die Werte 2.8461, 2.7942
bzw. 2.7778 pm errechnet.

Polymethylierte Diphenylcarbene haben unter den Diarylcar-
benen eine vergleichsweise lange Lebensdauer, wenngleich sie
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nicht ausreichend stabil sind, um isoliert werden zu kénnen. Es
zeigt sich, daB durch Sciitzeffekte der ortho-Effekt zum Schutz
eines reaktiven Zentrums wirkungsvoll verstirkt werden kann.
Vielleicht gelingt auf diesem Weg sogar einmal die Synthese
eines lagerfahigen Triplett-Carbens.

Eingegangen am 27. Oktober 1993 [Z 6455]
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Phase gab es bisher aber noch nicht!!l. AlX,-Strukturen sind
von besonderem Interesse: Wihrend Bordihalogenide wie BCl,
als Dimere mit Bor-Bor-Bindung (B,Cl,) vorliegen, muf} festes
GaCl, beispielsweise als Ga'[Ga™Cl,] formuliert werden. Die
letztere Verbindung kann allerdings durch Basenzusatz in mole-
kulare Spezies mit Ga-Ga-Bindung iberfiihrt werden (z.B.
Cl,GaGaCl, - 2 Dioxan)!*: 51. Hinsichtlich der Fihigkeit zur Bil-
dung von Element-Element-Bindungen dhneln sich also Bor und
Gallium, daher sind auch im Falle von Aluminium entsprechende
basenstabilisierte Spezies Al, X, - 2 Donor mit Al-Al-Verkniip-
fung zu erwarten. Bestdrkt wurde diese Erwartung durch den
Nachweis einer Al-Al-Bindung in AlLR, (R = CH(SiMe,),)
durch Uhl et al.l’l. Wir berichten nun iber Darstellung und
Struktur des ersten basenstabilisierten Al"-Halogenids.

Zur Darstellung der Titelverbindung haben wir das Hoch-
temperaturmolekiil A1Br!®! gemeinsam mit Anisol auf einer mit
fliissigem Stickstoff gekiihlten Fliche abgeschieden'?!. Durch
Aufwirmen iiber den Schmelzpunkt von Anisol hinaus erhélt
man eine rote Loésung von AlBr, die sich beim weiteren Erwdrmen
auf Raumtemperatur innerhalb einiger Tage zersetzt. Bei —30°C
ist dieser Vorgang jedoch so langsam, daf sich aus AlBr und
herstellungsbedingt vorhandenem AlBr, (max. 10%) konti-
nuierlich AlBr, bilden kann, welches beim langsamen Zukon-
densieren von Pentan in Form gelber Nadeln der Zusammenset-
zung Al,Br, - 2 Anisol 1 kristallisiert [Gl. (a)]. Das Hauptpro-
dukt AlBr scheidet sich dabei als rotes Ol an der GefiBwand
ab!13],

Anisol

—— Al,Br, - 2 Anisol (a)
—30°C 1

AlBr + AlBr,

In festem Zustand ist 1 bei Raumtemperatur haltbar und
kann in einer Glove-Box fiir weitere Untersuchungen (z.B.
Rontgenbeugung, Raman-Spektroskopie) pripariert werden.
Beim Erwidrmen von festem 1 iber 100°C tritt aber deutliche
Zersetzung ein. In Toluol oder C D, disproportioniert 1 bereits
bei Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden. Das 27Al-
NMR-Spektrum einer frisch bereiteten Probe von 1 zeigt ein
breites Signal bei & &~ 130 sowie ein weiteres Signal bei § = 95,
das dem Addukt AlBr; - Anisol zugeordnet wird und das auf
beginnende Disproportionierung hinweist!*#. Im Raman-Spek-
trum findet man die AlBr,-Atmungsschwingung bei 188 ¢m ™!
und die Al-Al-Schwingung bei 510 cm™*'%], Im Massenspek-
trometer ist 1 nicht unzersetzt verdampfbar, als schwerstes
Bruchstiick erscheint [M ¥ — OCH,]!'¥,

Die aus der Roéntgenbeugung resultierende Molekiilstruktur
von 1 ist in Abbildung 1 wiedergegeben!'?!. Der Al-Br-Abstand
ist mit 230 pm erwartungsgemal langer als der Al-Br-Abstand
von AlBr, 2%, Das Br,AlAIBr,-Geriist hat ndherungsweise C,, -
Symmetrie, wobei die AlBr,-Ebenen um jeweil 35° gegeniiber
der Verbindungslinie durch die beiden Aluminiumkerne abge-
winkelt sind. Durch die Koordination von Anisol ergibt sich etne
verzerrt tetraedrische Umgebung fiir jedes Al-Atom. Die Al-O-
Bindung ist mit 193 pm kurz gegeniiber der Al-O-Bindung von
AlMe, - Me,O (201 pm 30y, Uber ein besser zum Vergleich ge-
eignetes Addukt AlBr; - R,0 liegen keine entsprechenden Struk-
turdaten vor!?4). Eine Gegeniiberstellung der Dissoziationsent-
halpien (AlBr, - Et,0: 36.5/39.1 kcalmol ™!, AlMe, - Et,0:
20.2 kcal mol ~ 1261y |48t jedoch auf eine Al-O-Bindungsverstir-
kung im Addukt AlBr, - Ether schlieBen.

Das auffilligste Strukturmerkmal von 1 ist die mit 252.7 pm
kurze Al-Al-Bindung. Diese Bindung ist dhnlich kurz wie die
durch n-Bindungsanteile verstirkte Al-Al-Bindung im Radikal-
anion [R,AlAIR,]"~ (R = CH(SiMe,),) mit 253 pm?”!, Die ein-

Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 8

© VCH Verlagsgeselischaft mbH, D-69451 Weinkeim, 1994

Cw

Ct

Cz
Cs3 c7

Abb. 1. Molekiistruktur von 1 im Kristall (Wasserstoffatome nicht abgebildet).
Ausgewihlte Bindungsiingen {pm] und -winkel [°] (Standardabwcichungen in
Klammern): Al-Al' 252.7(6), Al-Br1 229.9(4), Al-Br2 231.2(4), Al-O 193.0(8); Bri-
Al-Br2 108.4(1), Br1-Al-O 100.6(3), Br2-Al-O 100.8(3), Br1-Al-Al' 119.2(2), Br2-
AL-AY 117.8(2), O-AL-Al' 106.9(3).

fache Besetzung eines bindenden n-Orbitals fithrt also im Falle
von R,AIAIR; (dy 4, = 266 pmi™) zur gleichen Bindungsver-
stirkung wie der Austausch der Substituenten R gegen Brom-
atome und gleichzeitige Donorstabilisierung durch Anisol. Offen-
sichtlich werden in beiden Fillen abstoBende Al-Al-Wechselwir-
kungen, die von positiven Partialladungen herrithren, in gleicher
Weise geschwicht. Dagegen ist die Al-Al-Bindung im Radikal-
anion [Trip,AlAlTrip,]"~ (Trip = 2,4,6,-iPr,C.H,) mit 247 pm
signifikant kiirzer als die von 1, wobei die Al-Al-Bindungslange
im neutralen Trip,AlAlTrip, mit 264.7 pm nur wenig von der in
R,AIAIR, (R = CH(SiMe,),) abweicht!?®]. Ahnlich sind die
Verhiltnisse auch bei anlogen Galliumverbindungen. So ist der
Ga-Ga-Abstand im Radikalanion [Trip,GaGaTrip,]”” mit
2343 pm!?°! deutlich kiirzer als in Ga,Br, - 2 Dioxan
(239 pm©%),

Die Darstellung und Charakterisierung von 1 zeigt, daB mit
dieser Synthescstrategie sowohl weitere R,AlAIR ,-Spezies als
auch weitere Aluminium(i)-Halogenide und -Chalkogenide zu-

ginglich sein sollten.
Eingegangen am 10. November 1993 {Z 6489]
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ces bildet es sich aus Aluminiumatomen und Cl, [3]. Fraglich ist, ob, wie
beschrieben [3], bei Temperaturen von 120°C bis 570°C AICl, und AlBr,
hergestellt werden konnen. Nach unseren Beobachtungen findet unter diesen
Bedingungen eine schnelle Disproportionierung in Aluminium und AlX,
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ABONNIEREN STATT FOTOKOPIEREN

Fotokopien werden nicht abonniert...

...und das bedeutet langfristig, daB Fachzeitschriften und
wissenschaftlichen Zeitschriften die wirtschaftliche Basis ent-
zogen wird.

...und auBerdem: Sie als Leser sollen immer ein komplettes
Heft in die Hand bekommen, damit Ihr Wissen nicht einseitig
wird...

...und damit IHRE ZEITSCHRIFT auch kiintig fiir Sie da ist.
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