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Das groûe Interesse an niedervalenten Verbindungen der
höheren Homologen der 13. Gruppe spiegeln mehrere neuere
Übersichtsartikel über diese Verbindungsklasse wider.[1] Die
erste bei Raumtemperatur stabile Verbindung des einwerti-
gen Aluminiums ([{AlCp*}4], Cp*� h5-C5Me5) mit p-gebun-
denen C5Me5-Gruppen wurde 1991 von Schnöckel et al. durch
Umsetzung von (AlCl)x mit [MgCp*2 ] synthetisiert und
strukturell charakterisiert.[2] Etwas später stellten wir eine

Aufspaltung wurde auch bei O.ÿ
3 nachgewiesen (Tabelle 1).

Erwartungsgemäû nehmen die Abweichung von g1 vom Wert
2.0023 für das freie Elektron sowie die g-Anisotropie Dg�
g1ÿ g3 zu, wenn leichtere Atome durch schwerere Homologe
mit stark steigender Spin-Bahn-Kopplungskonstante[14, 17] er-
setzt werden (Tabelle 1). Da sich ein erheblicher Teil der
Spindichte z.B. von SeO.ÿ

2 am Zentralatom befindet, bewirkt
die Einführung von Tellur eine deutliche Vergröûerung der
Werte g1 und Dg. Die ESR-Ergebnisse (Abb. 3) einschlieûlich
der hohen Linienbreite und der raschen Relaxation bestäti-
gen somit widerspruchsfrei die strukturelle Identifikation von
TeS.ÿ

2 und fügen einer der bekanntesten Klassen anorgani-
scher Radikale ein neues hinzu.

Experimentelles

Phasenreines 1 wurde durch Umsetzen von CuBr, Cu, Te und S im
Verhältnis 1:1.2:1:2 in evakuierten Quarzglasmpullen erhalten. Die Mi-
schung der Edukte wurde bei 600 8C aufgeschmolzen, durch Mörsern
homogenisiert und anschlieûend bei 390 8C getempert. Neben mikro-
kristallinen Anteilen hatten sich nach 14 Tagen schwarz glänzende,
quadratische und rechteckige plättchenförmige Kristalle gebildet. Die
Proben wurden durch Röntgenpulveraufnahmen charakterisiert und auf
ihre Reinheit überprüft. Mikrokristalline Proben der Zusammensetzung 1
wurden bei 3.5 K mit einem X-Band-ESR-Spektrometer (Bruker-ESP300)
untersucht. Durch halbquantitative Röntgenmikroanalyse (EDX) wurde
die Zusammensetzung ausgewählter Einkristalle bestimmt zu:
Cu:Br:Te:S� 0.350:0.169:0.158:0.324 (ber.: 0.355:0.161:0.161:0.322).
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Tabelle 1. ESR-Daten von 19-Valenzelektronen-Radikalen.

g1 g2/g3 (g?) Dg� g1ÿ g3 T [K] Lit.

O.ÿ
3 2.0174 2.0025/2.0013 (2.0019) 0.0161 77 [20]

SeO.ÿ
2 2.0317 2.0066/1.9975 (2.0021) 0.0342 77 [17]

TeS.ÿ
2 2.0804 2.0085/2.0085[a] (2.0085) 0.0719 3.5 diese

Arbeit

[a] g2 und g3 können sich maximal um 0.01 unterscheiden.
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einfachere Synthese dieser Verbindung durch reduktive
Enthalogenierung von [{Cp*AlCl(m-Cl)}2] mit Kalium vor.[3]

Trotz vieler Bemühungen wurden bis heute nur zwei weitere
neutrale Organoaluminium(i)-Verbindungen vom Typ
[{AlR}n] ([{AlCH2CMe3}4][4a] und [{AlSitBu3}4])[4b,c] beschrie-
ben, da Verbindungen dieser Art zur Disproportionierung zu
elementarem Aluminium und AlR3 neigen. Dies läût sich
weitgehend durch sterisch sehr anspruchsvolle Substituenten
verhindern. Eine Charakterisierung dieser beiden Verbin-
dungen mit Beugungsmethoden gelang bisher nicht.[4c,e]

Der Tris(trimethylsilyl)methyl-Rest (Trisyl-Rest) gilt als
besonders sperriger Rest mit stabilisierenden elektronischen
Eigenschaften.[5] So gelang die Herstellung der tetrameren
Verbindungen [{MC(SiMe3)3}4] des Galliums,[6] Indiums[7] und
Thalliums.[8] Kürzlich berichteten wir über die Synthese
der Trisylaluminiumdihalogenide [{(Me3Si)3CAlF2}3] und
[(Me3Si)3CAlX2 ´ THF] (X�F, Cl, Br, I),[9] die geeignete
Vorstufen zur Herstellung niedervalenter Trisylaluminium-
verbindungen sein sollten.

Wir begannen unsere Reduktionsversuche mit dem THF-
freien Difluorid [{(Me3Si)3CAlF2}3], das sich jedoch selbst mit
einer Na/K-Legierung in Toluol unter Rückfluû nicht entha-
logenieren lieû. Dagegen führte die Reaktion des THF-
haltigen Dichlorids [(Me3Si)3CAlCl2 ´ THF] und des entspre-
chenden Reduktionsmittels in Toluol nicht zum gewünschten
[{AlC(SiMe3)3}n], sondern in hoher Ausbeute zu der tricy-
clischen chiralen Verbindung 1 [Gl. (1)]. Bei der reduktiven

Enthalogenierung wurde also der Ring des koordinierten
THF-Moleküls geöffnet, woraufhin die Dimerisierung eintrat.
Verbindung 1 ist ein farbloser Feststoff (Schmp. 246 8C), der
vollständig 1H-NMR-, 29Si-NMR- und IR-spektroskopisch
sowie massenspektrometrisch, elementaranalytisch und rönt-
genstrukturanalytisch (Abb. 1)[10] charakterisiert wurde. Sie
besteht aus einem zentralen viergliedrigen Al2O2-Ring, bei
dem zwei gegenüberliegende Al-O-Einheiten jeweils über
eine C4-Kette verbrückt sind. Der verzerrte Al2O2-Ring (Al-
O-Al 99.98, O-Al-O 77.98) ist nicht planar (mittlere Abwei-
chung 13.0 pm von der besten Ebene). Die beiden Al-O-C4-
Ringe sind in cis-Konformation im Winkel von 118.88 zur
Al2O2-Ebene angeordnet, wodurch das Molekül ein flügel-
schraubenartiges Aussehen erhält. Dies steht im Gegensatz
zur einzigen ähnlichen bekannten Verbindung mit einem
solchen Tricyclus ([{Trip-Al(m-O(CH2)3CH2)}2] (Trip� 2,4,6-
iPr3C6H2),[11] in der der Al2O2-Ring planar ist und die beiden
Al-O-C4-Ringe trans zueinander stehen. Der mittlere Al-O-
Abstand in 1 (187.4 pm) ähnelt den Al-O-Abständen in
den dimeren Aluminiumalkoxiden [{Me2Al(m-OtBu)}2]
(186.4 pm),[12a] [{tBu2Al(m-O-2,6-Me2C6H3)}2] (187.2 pm)[12b]

und [{Me2Al(m-OCH2-2,4,6-tBu3C6H2)}2] (184.9 pm)[12c] . Die-

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (Schwingungsellipsoide für 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Die H-Atome wurden der Übersichtlich-
keit halber weggelassen. Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel
[8]: Al(1)-C(1) 198.5(2), Al(1)-C(10) 202.4(2), Al(1)-O(1) 186.3(2), Al(1)-
O(1A) 188.4(2), O(1A)-C(4) 145.6(2), C(1)-C(2) 154.1(3), C(2)-C(3)
152.4(3), C(3)-C(4) 151.0(3); C(1)-Al(1)-C(10) 116.2 (1), C(1)-Al(1)-O(1)
115.4(1), C(1)-Al(1)-O(1A) 96.6(1), C(10)-Al(1)-O(1) 115.4(1), C(10)-
Al(1)-O(1A) 129.6(1), O(1)-Al(1)-O(1A) 77.9(1), Al(1)-O(1)-Al(1A)
99.9(1), Al(1)-O(1)-C(4A) 124.2(1), Al(1A)-O(1)-C(4A) 121.4(1).

ses Ergebnis zeigt eindeutig den Einfluû des THF-Moleküls
bei der Reduktion des Aluminiumzentrums.

Aufgrund der stark abnehmenden Aluminium-Halogen-
Bindungsenergien in der Reihe Al-F>Al-Cl>Al-Br>
Al-I[13] sollte die reduktive Enthalogenierung von [(Me3Si)3C-
AlI2 ´ THF][9] leichter durchführbar sein. Durch Reaktion des
Diiodids in Toluol mit Na/K-Legierung (2 ¾quiv.) erhält man
nach dem Aufarbeiten [{AlC(SiMe3)3}4] 2 in Form orange-
farbener Plättchen in Ausbeuten bis zu 24 % [Gl. (2)]. Bei
dieser Reaktion konnten wir bisher nur HC(SiMe3)3 als
Nebenprodukt in geringen Mengen zweifelsfrei identifizieren.

Die Verbindung 2 ist thermisch sehr stabil und zersetzt sich
erst bei 282 8C unter Braunfärbung (zum Vergleich:
[{AlCp*}4]: Zersetzung bei 205 8C,[3] [{GaC(SiMe3)3}4]: Zer-
setzung bei 255 8C).[6] Im EI-Massenspektrum sind im Un-
terschied zu [{GaC(SiMe3)3}4] (nur monomere Einheit
[GaC(SiMe3)3])[6] neben dem Signal des Fragmentions MÿR
noch Signale von [{AlR}�n ] (n� 1 ± 3, R�C(SiMe3)3) vorhan-
den, was auf einen sukzessiven Zerfall von 2 in der Gasphase
hinweist. Im UV/Vis-Spektrum von 2 ist die langwelligste
Absorptionsbande (418 nm mit Schulter bei 444 nm) gegen-
über der der analogen Galliumverbindung (435 nm) geringfü-
gig hypsochrom verschoben. In den 1H- und 29Si-NMR-
Spektren von 2 erkennt man jeweils neben dem erwarteten
Singulett weitere Singuletts geringerer Intensität, die nicht
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zweifelsfrei zugeordnet werden können. Ob es sich hierbei um
Verunreinigungen (Oxidationsprodukte) handelt, konnte
trotz vieler Wiederholungsmessungen (unter Variation der
Konzentration und der Temperatur) mit verschiedenen Pro-
ben bisher nicht geklärt werden.[14]

Der Kristallstrukturanalyse[15] von 2 zufolge liegt ein
nahezu perfektes tetraedrisches Al4-Gerüst vor, in dem der
mittlere Al-Al-Al-Winkel 60.008 beträgt (Abb. 2). Der Al4-

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall (Schwingungsellipsoide für 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Der Übersichtlichkeit halber wurden die
Wasserstoffatome weggelassen. Ausgewählte Bindungslängen [pm] und
-winkel [8]: Al(1)-Al(2) 274.7(2), Al(1)-Al(3) 274.5(2), Al(1)-Al(4) 273.3(2),
Al(2)-Al(3) 273.5(2), Al(2)-Al(4) 274.7(2), Al(3)-Al(4) 273.0(2), Al(1)-
C(1) 202.7(5), Al(2)-C(2) 202.8(5), Al(3)-C(3) 202.7(5), Al(4)-C(4)
203.1(5); Al-Al-Al 59.67(5) ± 60.36(5), Al-Al-C 144.2(2) ± 145.3(2).

Cluster weist kürzere Al-Al-Bindungen auf (dÅ� 273.9 pm) als
elementares Aluminium (286 pm)[16] und [{AlCp*}4] (dÅ�
276.9 pm).[2] Sie sind jedoch etwas gröûer als die Metall-
Metall-Abstände in [{GaC(SiMe3)3}4] (dÅ� 268.8 pm)[6] und in
den von Uhl et al. hergestellten Verbindungen [K2{Al12iBu12}]
(dÅ� 268.5 pm)[17a] und [R2AlAlR2] (R�CH(SiMe3)2)
(266.0 pm).[17b] Die Al-Al-Abstände in [{AlSitBu3}4][4b,c] wur-
den von Ahlrichs et al. zu 263.8 pm berechnet.[4d] Diese im
Vergleich zu 2 deutlich kleineren Al-Al-Abstände könnten
auf die längeren Al-Si-Bindungen in [{AlSitBu3}4] (260 pm)
gegenüber den Al-C-Bindungen in 2 (dÅ� 202.8 pm) und der
damit verbundenen geringeren Ligandenabstoûung zurück-
zuführen sein. Dieser Effekt wurde bereits bei den beiden
einzigen bisher beschriebenen tetraedrischen Ga4-Clustern,
[{GaC(SiMe3)3}4] (Ga-Ga 268.8, Ga-C 208 pm)[6] und [{GaSi-
(SiMe3)3}4] (Ga-Ga 258.4, Ga-Si 240.6 pm),[18] festgestellt.
Allerdings dürfte der Austausch eines Kohlenstoff- gegen ein
Siliciumatom auch elektronische Auswirkungen auf die

Substituenten haben. Der mittlere Al-C-Abstand in 2
(202.8 pm) ist gegenüber dem im Edukt [(Me3Si)3CAlI2 ´
THF] (198.1 pm)[9] etwas gröûer, jedoch nahezu identisch
mit dem in [(Me3Si)3CAlMe2 ´ THF] (203.0 pm).[19] In Ta-
belle 1 sind einige physikalische und kristallographische
Daten von 2 und den Tetrahedranen [{MC(SiMe3)3}4] (M�
Ga, In, Tl) zusammengestellt.

Verbindung 2 ist der erste neutrale, kristallographisch
charakterisierte Aluminiumcluster, der s-gebundene Alkyl-
reste enthält. An den neuen Verbindungen wird eindrucksvoll
deutlich, daû THF-Moleküle geöffnet und an Aluminium-
zentren fixiert werden können und daû es dennoch sinnvoll
ist, THF-Aluminiumaddukte für die Reduktion einzusetzen.
Die systematische Untersuchung von RAlI2-Verbindungen
unter reduktiven Bedingungen sollte zur Isolierung weiterer
Aluminiumcluster führen.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter N2 in wasserfreien Lösungsmitteln durch-
geführt.

1: Zu einer Na/K-Legierung in Toluol (20 mL), hergestellt aus Natrium
(0.06 g, 2.61 mmol) und Kalium (0.19 g, 4.86 mmol), tropft man bei
Raumtemperatur eine Lösung von [(Me3Si)3CAlCl2 ´ THF] (1.45 g,
3.61 mmol) in Toluol (40 mL). Die farblose Lösung wird 2 d bei Raum-
temperatur gerührt und anschlieûend 2 h unter Rückfluû erhitzt. Nach dem
Filtrieren durch Celite, Einengen der gelblichen Lösung (10 mL) und
Kristallisieren beiÿ26 8C erhält man reines 1 in Form farbloser Stäbchen in
einer Ausbeute von 0.86 g (72 %). Schmp. 246 8C; IR (Nujol, KBr): nÄ

[cmÿ1]� 1437 (st), 1287 (m), 1262 (sst), 1250 (sst), 1121 (st), 1082 (m), 1021
(st), 998 (st), 924 (st), 888 (sst), 850 (sst), 807 (sst), 785 (st), 752 (st), 721 (st),
670 (sst), 654 (sst), 635 (st), 617 (m), 593 (st), 575 (st), 555 (sst) ; 1H-NMR
(200.13 MHz, C6D6, 25 8C, TMS): d� 4.20 ± 3.85 (m, 4 H, OCH2CH2CH2-

CH2Al), 2.20 ± 1.75 und 1.35 ± 1.20 (m, 8H, OCH2CH2CH2CH2Al), 0.80 ±
0.40 (m, 4H, OCH2CH2CH2CH2Al), 0.39 (s, 54 H, Si(CH3)3); 29Si-NMR
(49.69 MHz, C6D6): d�ÿ4.4; MS (EI): m/z (%): 660 ([M�], 5), 645 ([M�ÿ
Me], 25), 429 ([M�ÿC(SiMe3)3], 86), 315 ([(M/2)�ÿMe], 100); Elemen-
taranalyse: ber. für C28H70Al2O2Si6 (661.34): C 50.85, H 10.67; gef.: C 50.3,
H 10.4.

2 : Zu einer Na/K-Legierung in Toluol (20 mL), hergestellt aus Natrium
(0.04 g, 1.74 mmol) und Kalium (0.13 g, 3.32 mmol), tropft man bei
Raumtemperatur eine Lösung von [(Me3Si)3CAlI2 ´ THF] (1.46 g,
2.50 mmol) in Toluol (30 mL). Die farblose Lösung wird 2 d bei Raum-
temperatur gerührt und anschlieûend 4 h unter Rückfluû erhitzt. Nach dem
Filtrieren der rotbraunen Lösung entfernt man das Lösungsmittel im
Vakuum und nimmt den rotbraunen, zähen Rückstand in n-Hexan (15 mL)
auf. Man filtriert durch Celite, entfernt das Lösungsmittel im Vakuum und
kristallisiert den dunkelorangefarbenen Rückstand zweimal aus Toluol
(10 mL) bei 2 8C um. Man erhält reines 2 in Form orangefarbener Plättchen
in einer Ausbeute von 0.16 g (24 %). Für eine Röntgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle ergeben sich durch Kristallisation aus Diisopropyl-
ether bei 2 8C. Zersetzung (unter Stickstoff) bei 282 8C. 1H-NMR
(200.13 MHz, [D8]Toluol, 25 8C, TMS): d� 0.51 (s, 4H), 0.49 (s, 12H),
0.42 (s, 1H), 0.41 (s, 1 H), 0.40 (s, 1H); 13C-NMR (100.60 MHz, C6D6, 25 8C,
TMS): d� 17.13, 8.06, 7.50, 6.98, 6.45, 6.34; 29Si-NMR (49.69 MHz, C6D6,

Tabelle 1. Eigenschaften der Tetrahedrane [{MC(SiMe3)3}4] (M�Al, Ga, In, Tl).

Verb. Farbe dÅM-M dÅM-C aÅ M-M-M Schmp. lmax.
[a]

[pm] [pm] [8C] [nm]

2 orange 273.9 202.8 60.0 282 (Zers.) 418 (444)
[{GaC(SiMe3)3}4][6] dunkelrot 268.8 208 60.1 255 (Zers.) 435
[{InC(SiMe3)3}4][7] schwarzviolett 300.2 225 60.0 180 (Zers.) 487 (570)
[{TlC(SiMe3)3}4][8] schwarz 332.2 ± 363.8 233 ± 238 54.9 ± 64.7 65 (Zers.) 515

[a] Langwelligste UV/Vis-Bande; in Klammern sind noch längerwellige Schultern angegeben.
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1,3,4,5-Tetraphenylimidazol-2-yliden:
die Realisierung von Wanzlicks Traum**
Anthony J. Arduengo III,* Jens R. Goerlich,
Roland Krafczyk und William J. Marshall

Im Jahr 1970 sagten H.-J. Schönherr und H.-W. Wanzlick
die Bildung der Titelverbindung 3 durch Deprotonierung des
Imidazoliumperchlorates 2 ´ ClOÿ

4 mit Kalium-tert-butylalko-
holat voraus.[1] Das Carben 3 wurde aber weder beobachtet
noch isoliert, sondern in situ mit Wasser in Gegenwart von
Luftsauerstoff umgewandelt; das als Sekundärprodukt ent-

25 8C, TMS): d�ÿ4.09 (s), ÿ4.16 (s), ÿ4.55 (s), ÿ6.37 (s); MS(EI): m/z :
801 ([M�ÿC(SiMe3)3], 5), 774 ([(3/4 M)�], 8), 516 ([(M/2)�], 35), 258
([(M/4)�], 55), 201 ([C(SiMe3)�3 ÿ 2Me], 100); IR (Nujol, CsI): nÄ [cmÿ1]�
1261 (sst), 1098 (st), 1018 (st), 863 (sst), 844 (sst), 800 (sst), 679 (m), 659 (m),
393 (m); UV/Vis (n-Hexan): lmax [nm] (e)� 243 (Sch., 31000), 249 (Sch.,
39000), 255 (49 000), 261 (54 000), 269 (52 000), 418 (3000), 444 (Sch., 1600);
Elementaranalyse: ber. für C40H108Al4Si12 (1034.25): C 46.45, H 10.53; gef.:
C 46.2, H 10.2.
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