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Abb. 2. Absorptionsspektren der Produkte, die sich intermediar bei der Bestrah- 
lung von 1 bin entgastem Benzol bilden, aufgenommen 50 p.s nach dem Photolyse- 
puls. Oben rechts ist der zeitliche Verlduf der Absorption (Osaillogrammspuren) bei 
335 und 370 nm aufgezeichnet. 0. D. = optische Dichte. 

k/nm --j 

daR das Carben 2 b  nicht ausschliel3lich durch intramolekulare 
H-Abstraktion, sondern auch durch Dimerisierung abreagiert, 
dargestellt, und es zeigt sich, daB 2b ungefahr so schnell zerfallt 
wie 5b gebildet wird. Die Geschwindigkeitskonstante des Zer- 
falls von 2 b  betragt 2.1 rt_ 0.1 s-', die der Bildung von 5b 
1.8 0.2 s-'. Da die Produktanalyse ergab, kann die Diffcrenz 
der Geschwindigkeitskonstanten mit der Dimerisierungsge- 
schwindigkeitskonstante (kd) gleichgesetzt werden. Dabei wird 
vorausgesetzt, daR die Geschwindigkeitskonstante der Bildung 
von 5 b identisch ist mit der fur die H-Abstraktion (ki). Da die 
Diffcrenz der Geschwindigkeitskonstanten, d. h. 0.3 s- ', gleich- 
gesetzt werden kann rnit k, [2 b], ergibt sich fur k,  ein Wert von 
6.4 0.7 x lo4 M - ' s - ' ,  wobei [2b] aus dem Extinktionskoeffi- 
zienten von 2b und der Absorption nach dem Puls bestimmt 
wurde. Aus der Zerfallskurve wurde fur 2 b eine Halbwertszeit 
( t1 ,2)  von ca. 310 ms ermittelt, wahrend die Lebensdauer basie- 
rend auf ki auf 555 62 ms geschatzt wurde. Ahnliche Mes- 
sungen fur die Carbene 2a und 2 c  ergaben fur k,, ki und t1,2 (7) 

fur 2 a die Werte 7.3 f 1.5 x I O5 M - s - 3.1 f 0.4 s - bzw. 210 
(323 f42) ms, wahrend 2c einen unimolaren Zerfall rnit 
ki = 6.9 f 0.5 s- '  (7 = 145 10 ms) aufwies. 

Diese Ergebnisse zeigen, daB die Einfuhrung von vier Methyl- 
gruppen in den meta-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 Stutzeffekt der meta-Substituenten zuriickzu- 
fuhren ist. Die Lebensdauer von Didurylcarben ist daher etwa 
funf Groknordnungen Ianger als die der Stammverbindung Di- 
phenylcarben (2 ps in Cyclohe~an)['~I. Die Einfuhrung zweier 
weitcrer Methylgruppen in den para-Positionen bewirkt dann al- 
lerdings eine Verringerung der Lebensdauer des Carbens, da die 
orlho-Methylgruppen in so groBe Nahe zum Carbenkohlenstoff- 
atom gebracht werden, daB dieses fdrmlich gezwungen wird, mit 
ihnen zu reagieren. 

Die Ergebnisse serniempirischer Rechnungen stiitzen diese In- 
terpretation. Fur eine Reihe von polymethylierten Phenylcarbe- 
nen wurden rnit dem Programm PM3-ROHF/CI (4 x 4)1151 die 
optimalen Geometrien berechnet. Fur die Abstande zwischen 
Carben- und o-Methylkohlenstoffatom wurden fur 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 

nicht ausreichend stabil sind, um isoliert werden zu konnen. Es 
zeigt sich, daB durch Stutzef€ekte der ortho-Effekt zum Schutz 
eines reaktiven Zentrums wirkungsvoll verstarkt werden kann. 
Vielleicht gelingt auf diesem Weg sogar einmal die Synthese 
eines lagerfahigen Triplett-Carbens. 

Eingegangen am 27. Oktober 1993 [Z 64551 
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Phase gab es bisher aber noch nicht['l. AIX,-Strukturen sind 
von besonderem Interesse: Wahrend Bordihalogenide wie BCI, 
als Dimere mit Bor-Bor-Bindung (B,CI,) vorliegen, mu13 festes 
GaC1, beispielsweise als Ga'[Ga"'CI,] formuliert werden. Die 
letztere Verbindung kann allerdings durch Basenzusatz in mole- 
kulare Spezies mit Ga-Ga-Bindung iiberfiihrt werden (z.B. 
C'l,GaGaCl, . 2 D i o ~ a n ) [ ~ %  'I. Hinsichtlich der Fahigkeit zur Bil- 
dung von Element-Element-Bindungen ghneln sich also Bor und 
Gallium, daher sind auch im Falle von Aluminium entsprechende 
basenstabilisierte Spezies Al,X, . 2 Donor rnit Al-Al-Verknup- 
fung zu erwarten. Bestarkt wurde diese Erwartung durch den 
Nachweis einer Al-Al-Bindung in AI,R, (R = CH(SiMe,),) 
durch Uhl et al."]. Wir berichten nun iiber Darstellung und 
Struktur des ersten basenstabilisierten All'-Halogenids. 

Zur Darstellung der Titelverbindung haben wir das Hoch- 
temperaturmolekiil AlBrr81 gemeinsam mit Anisol auf einer rnit 
fliissigem Stickstoff gekiihlten Flache abgeschieden'"'. Durch 
Aufwarmen uber den Schmelzpunkt von Anisol hinaus erhalt 
man eine rote Losung von AIBr, die sich beim weiteren Erwarmen 
auf Raumtemperatur innerhalb einiger Tage zersetzt. Bei - 30 "C 
ist dieser Vorgang jedoch so langsam, daR sich aus AlBr und 
herstellungsbedingt vorhandenem AlBr, (max. 10%) konti- 
nuierlich AIBr, 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 0 1  an der GefaDwand 
a l ~ " ~ ] .  

Anisol 
-30°C 

AlBr + AIBr, - Al,Br, 2 Anisol 
1 

In festem Zustand ist 1 bei Raumtemperatur haltbar und 
kann in einer Glove-Box fur weitere Untersuchungen (z.B. 
Rontgenbeugung, Raman-Spektroskopie) prapariert werden. 
Beim Erwarmen von festem 1 uber 100°C tritt aber deutliche 
Zersetzung ein. In Toluol oder C,D, disproportioniert 1 bereits 
bei Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden. Das "Al- 
NMR-Spektrum einer frisch bereiteten Probe von l zeigt ein 
breites Signal bei 6 x 130 sowie ein weiteres Signal bei 6 = 95, 
das dem Addukt AIBr, . Anisol zugeordnet wird und das auf 
beginnende Disproportionierung hinweist I14]. Im Raman-Spek- 
trum findet man die AIBr,-Atmungsschwingung bei 188 m- '  
und die Al-Al-Schwingung bei 510 cm-'r151. Im Massenspek- 
trometer ist 1 nicht unzersetzt verdampfbar, als schwerstes 
Bruchstiick erscheint [M' - OCH,ll'*l. 

Die aus der Rontgenbeugung resultierende Molekiilstruktur 
von 1 ist in Abbildung 1 ~iedergegeben~"~. Der Al-Br-Abstand 
ist mit 230 pm erwartungsgemaD Ianger als der Al-Br-Abstand 
von AlBr, IZo1. Das Br2A1A1Br,-Gerust hat naherungsweise C2h- 
Symmetrie, wobei die A1Br2-Ebenen urn jeweil 35" gegenuber 
der Verbindungslinie durch die beiden Aluminiumkerne abge- 
winkelt sind. Durch die Koordination von Anisol ergibt sich eine 
verzerrt tetraedrische Umgebung fur jedes Al-Atom. Die A1-0- 
Bindung ist mit 193 pm kurz gegeniiber der Al-0-Bindung von 
AIMe, . Me,O (201 pmrZ3]). Uber ein besser zum Vergleich ge- 
eignetes Addukt AIBr, . R,O liegen keine entsprechenden Struk- 
turdaten vor rZ41. Eine Gegeniiberstellung der Dissoziationsent- 
halpien (AIBr, . Et,O: 36.5/39.1 kcalmol-', AIMe, . Et,O: 
20.2 kcdl mol- ' la& jedoch auf cine A1-0-Bindungsverstar- 
kung im Addukt AlBr, . Ether schliel3en. 

Das auffalligste Strukturmerkmal von 1 ist die mit 252.7 pm 
kurze Al-Al-Bindung. Diese Bindung ist ahnlich kurz wie die 
durch .n-Bindungsanteile verstarkte Al-Al-Bindung im Radikal- 
anion [R,AlAlR,]'- (R = CH(SiMe,),) mit 253 ~ m [ ' ~ ] .  Die ein- 

c 3' 

c 4' 

Abb. I .  Molekiilstruktnr von 1 im Kristall (Wasserstoffatome nicht abgebildet). 
Ausgewdhlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I (Standardabwcichungen in 
Klammern): AI-Al' 252.7(6), AI-Brl 229.9(4), AI-Br2 231.2(4), AIL0 193.0(8): Brl- 
AI-Br2 108.4(1), Brl-AI-0 100.6(3). Br2-A1-0 100.8(3), Brl-AI-AI' 119.2(2). Br2- 
AI-AI' 117.8(2), 0-Al-41' 106.913). 

fache Besetzung eines bindenden n-Orbitals fiihrt also im Falle 
von R,AIAlR, (d(,,,,,, = 266 prn"]) zur gleichen Bindungsver- 
starkung wie der Austausch der Substituenten R gegen Brom- 
atome und gleichzeitige Donorstabilisierung durch Anisol. Offen- 
sichtlich werden in beiden Fallen abstoknde Al-Al-Wechselwir- 
kungen, die von positiven Partialladungen herriihren, in gleicher 
Weise geschwacht. Dagegen ist die Al-Al-Bindung im Radikal- 
anion [Trip,AlAlTrip,]'- (Trip = 2,4,6,-iPr,C,H,) mit 247 pm 
signifikant kiirLer als die von 1, wobei die Al-Al-Bindungslange 
im neutralen Trip,AlAITrip, mit 264.7 pm nur wenig von der in 
R,AlAIR, (R = CH(SiMe,),) abweichtl'']. Ahnlich sind die 
Verhaltnisse auch bei anlogen Galliumverbindungen. So ist der 
Ga-Ga-Abstand im Radikalanion [Tnp,GaGaTnp,]'- mit 
234.3 pm[291 deutlich kiirzer als in Ga,Br, . 2 Dioxan 
(239 p1nI3Ol). 

Die Darstellung und Charakterisierung von 1 zeigt, daB mit 
dieser Synthescstrategie sowohl weitere R,A1A1R2-Spezies als 
auch weitere Aluminium(I1)-Halogenide und -Chalkogenide zu- 
ganglich sein sollten. 

Eingcgangen am 10. November 1993 [Z 64891 

[i] Molekulares AICI, ist in kleinen Konzentrationen neben AlCl und AICl, in 
Hochtemperatnrgleichgewichten ndchgewiesen worden [2]; in Edelgas-Matri- 
ces bildet es sich aus Aluminiurnatornen und CI, [ 3 ] .  Fraglich ist, oh, wie 
beschrieben 131, bei Temperaturen von 120°C bis 570°C AICI, und AIBr, 
hergestellt werden konnen. Nach unseren Beobachtungen findet unter diesen 
Bedingungen cine schnelle Disproportionierung in Aluminium und AIX, 
(X = CI,Br) statt. 

121 a) B. J. Chai, H. C. KO, M. A. Greeenbaum, M. Farber, J.  Phys. Chenz. 1967, 
71, 3331 ; b) M. Fdrber, S. P. Harris, High Tc-mp. ScI. 1971,3, 231. 

[3] G. A. Olah, 0. Farooq, S. M. F. Farnia, M. R. Bruce, F. L. Clouet, P. R. Mor- 
ton, G. K. Surya Prakash, R. C. Stevens, R. Bau, K .  Lamrnertsma, S. Sue r ,  
L. Andrews, J.  Am. Chem. Soc. 1988, 110, 3231. 

[4] J. C. Beamish, R. Vv! H. Small, I .  J. Worrall, Inorg. Chem. 1979, 18, 220. 
[5] Auch die Zugabe von Halogenid-Ionen fkhrt zu Spezies rnit Ga-Ga-Bindun- 

[6] W. Honle, G. Miller, A. Simon, J.  Solid State Chc-m. 1988, 75, 147. 
[7] W. Uhl, 2. Nuturfursch. B 1988, 43, 1113. 
[S] AlBr wurde analog zu AlCl [9] aus Al und HBr hergestellt. 
[9] M. Tacke, H. Schnockel, Inorg. Cham. 1989, 28, 2895. 

gen, beispielsweise Ga,CI,Z- [6]. 

[I01 Die Abscheidung von gasformigem AIBr, ist kein geeigneter Weg zur Darstel- 
lung von festem AIBr, in priparativem Mallstab, da die Konzentration dieser 
Spezies im Vergleich zu der Konzentration von AlBr unter unseren Versuchsbe- 
dingungen sehr klein ist (bei friiheren Versuchen zur Darstellung von AlBr in 
Matrix wurden keine Hinweise auf AIBr, gefunden [ i l l ) .  Uberschlagt man die 
Gleichgewichtsverteilung fur AICI, (nur hierfur sind thermodynamische Daten 
bekannt [12]), so zeigt sich, daD in Gegenwart von AlCl und fliissigem Alumi- 
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nium bei ca. 1200 K die Konzentration von AlC1, nur etwa 0.1 % der Konzen- 
tration von AlCl betragt. 

[Il l  H. Schnockcl, Z .  Nuturjorsch. B 1976, 31, 1291. 
[I21 M. W. Chase, Jr., C. A. Davies, J. R. Downey, Jr., D. J. Frurip. R. A. McDo- 

nal, A. N. Syvernd. JAIANAF Thermochemicul Tables, 3. Aufl.. ACS, AIP, NBS, 
Midland, MI, 1985. 

[13] Auch fur AlBr erwarten wir eine durch Bildung von AI-Al-Bindungen oder 
Koordination von Anisol stabilisierte Struktur. Momentan versuchen wir, 
diese Verbinduiig weiter zu reinigen nnd vollstandig zu charakterisieren. 

[14] NMR-Spektrcn (Jeol-GSX-270. C,D,, 25 "C (bezogen auf TMS).): d("AI) = 

130 ( w ~ ! ,  = 3000 Hz), 95 (bezogen auf [AI(H,0),]3 extern): 6('H) = 3.52 
(3H), 6.81. 6.,92 (5H) (bezogen auf TMS). 

[I 51 Diese Zuordnung beruht anf einem Vergleich der beobachteten intensitatsstar- 
keren Banden [16] irn niederfrequenten Bereich zwischen 510 und 85 cm-' mit 
den Raman-Frequenren von Si,Br,: v(SiSi) 562. v,(SiBr,) 229. G,(SiBr,) 8U. 
v,,(SiBr,) 479, GJSiBr,) 134, e(SiBr,) 89 cn-' [17]. Nach einem zusiklichen 
Vergleich rnit einem Ausschnitt aus dem Raman-Spektrum von Anisol (108% 
266 und 444 cm-') scheint fur einige der iibrigen Banden folgende Zuordnnng 
plausibel: 85 cm-': Q(AIBr,) oder G,(AIBr,); 137 cm-' :  GA,(AIBr,): 492 cm-': 
vAAJBr2). 

[16] Raman-Spektrum: Brukcr-FT-Ramanscope IFS66jFRA 106. Nd: YAG-La- 
ser, 1064 nm. i[cm-'] (rel. Int.) = 3066(6.5). 3042(1.5), 2955(3), 2832(0.5), 
1599(1.5). 1585(1 S), 1449(0.5), 1428(0.5). 1205(0.5), 11 68(1), 1156(1), 
1138(2), 1069(0.5), 1021(1), 1005(5), 945(1.5). 792(1). 760(2), 691(0.5). 612(1), 
510(2), 492(0.5), 392(0.5), 300(1). 236(0.5), 220(2), 188(10), 137(6). 109(5), 
85(7). 

[I71 F. Hoflcr. W. Sawodny, E. Hengge, Specrrochim. Acrri Parl A 1970, 26, 819. 
[18] Massenspektrum: Finnigan MAT MS 71 (EI, 70eV), m/z (X) 560 (2Y) 

[ M i  -OCH2].292(22)[Mt - OCH, -A1Br,],280(17)[AIBr20C,H~],94 
(100) [C,H,OH '1. 

1191 Rontgenstrukturanalyse: C,,H,,O,AI,Br,, Molekulargewicht 589.9 gmol- ', 
monoklin, Raumgruppe P2,/n, a =790.9(3), b = 1550.2(7), c = X73.0(4) pm, 
B = 95.98(4)", V = 1064.6(8) x lo6 p ~ d ,  Z = 2, pber =1.840 gcm-', F(000) = 

5M,  p = 2.34 cm- ' (Mo,,), 295 K. (&@Scan. 8,,, = 25", Meageschwindig- 

keit 3.45 -34.6S"min-'. Scanbreite 1.Y, Siemens R3m/V-Diffraktomctcr, 
Graphitmonochromator, 2106 Reflexc gemcssen, davon 1876 symmetrie- 
unabhlngig. Ri,, = 0.0859; 1320 Reflexe rnit IF1 > 3 0  IF\ als heobachtet ein- 
gestuft. Berechnungen rnit SHELXTL PLUS, 102 Parameter, H-Atome geo- 
metrisch positionicrt. Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeinert. empirische 
Absorptionskorrektur; R = 0.0763, R, = 0.0542, 4 = 0.0468, w = olFI-'. 
Extrema der abschlieOenden Differen7,-Fourier-Synthcse +0.83/-0.87 e x 

pm3. Weitere Einzelheiten LUI Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopolds- 
hafen. nnter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-58057 angefordert wer- 
den. 

[20] Die Struktur von AIBr, in der Gasphase wurde bisher noch nicht untersucht. 
Der Al-Br-Abstand sollte jedoch dem der terminalen Al-Br-Bindung von 
AI,Br, ~ 222 pm [21] ~ entsprechen, da der terminale Al-C1-Abstand von 
AI,CI, dem von AICI, entspricht [22]. 

[21] P. A. Akishin, N. G. Rambidi. E. Z. Zasovin, SOY. Phys. CrystuNugr. Engl. 
Trmad. 1959, 4 .  167. 

[22] I. Hargittai. M. Hargittai, J. Chem. Phys. 1974, 60, 2563. 
[23] A. Haaland, S. Samdal, 0. Stokkeland. J. Weidlein. J.  Organomrr. Chem. 1977, 

134, 165. 
[24] I n  der einzigen uns bekannten rontgenographkchen Untersuchung von 

AIBr, . Et,O [25] wird kein Al-0-Abstand angegeben. 
[25] K. N. Semcncnkn. E. R. Lobkowkii, V. N. Fokin, Russ. J .  fnorg. Chem. Engl. 

Trans/. 1973, 18(10), 1443. 
[26] A. Haaland in Coordination Chemisiq)? oJ'Aluminium (Hrsg.: G. H. Robinson), 

VCH, New York, 1993, S. 9. 
[27] C. Pluta, K.-R. Porschke. C. Kriiger, K. Hildenbrand, Angeio. Chem. 1993, 

105,451; Angew. Chem. I n t .  Ed. Engl. 1993,32, 388. 
[28] R. J. Wehmschnlle. K. Ruhlandt-Senge, M. M. Olmsread. H. Hope, B. E. Stur- 

geon. P. P. Power, Inorg. Chem. 1993, 32. 2983. 
1291 X. He, R. A. Bartlett, M. M. Olmstead, K. Ruhlandt-Scnge, B. E. Stargeon, 
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ABONNIEREN STATT FOTOKOPIEREN 
Zeitschriften-Beitrage sind rnit Sachverstand und Sorgfalt aus 
dern groOen Berg von lnformationen ausgewahlt, geschrie- 
ben, zusammengestellt ... 
. .. ergeben zielgerechte Informationen: Erfahrungen, die man 
kaufen kann. 
Denn uns liegt daran, daO Sie als Leser mit erweitertem Wis- 
sen und vermehrten Einsichten gut gerustet sind. 
Dies ist in Gefahr, wenn Zeitschriftenaufsatze kopiert werden! 

Deutsche Fachpresse, Frankfurt am Main, Bonn 

Fotokopien werden nicht abonniert ... 
, .. und das bedeutet langfristig, daO Fachzeitschriften und 
wissenschaftlichen Zeitschriften die wirtschaftliche Basis ent- 
zogen wird. 
. _ _  und auOerdern: Sie als Leser sollen imrner ein kornplettes 
Heft in die Hand bekomrnen, damit Ihr Wissen nicht einseitig 
wird .. . 
... und damit IHRE ZEITSCHRIFT auch kunftig fur Sie da ist. 
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