ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

1 mmol des geschiitzten Aminosédureesters wurde in 4 mL THF gelost und
bei —78°C mit einer frisch bereiteten Losung von 2.5 mmol LHMDS in
2mL THF versetzt. Nach 30 min bei dieser Temperatur wurden unter
Riihren 1.1 mmol ZnCl,, in 3 mL THF gelost, zugegeben. Nach weiteren
30 min erfolgte die Zugabe einer Losung von 1 Mol-% [{AllylPdCl},],
4.5 Mol-% PPh; sowie 1.5 mmol des entsprechenden Allylesters in 3 mL
THF. Die Losung wurde iiber Nacht unter Rithren von —78°C auf
Raumtemperatur erwdrmt. Zur Aufarbeitung wurde mit Diethylether
verdiinnt und mit 1N KHSO,-Lsg. hydrolysiert. Die wifirige Phase wurde
noch zweimal mit Diethylether extrahiert, und die Losung wurde nach
Trocknen iiber Na,SO, im Vakuum eingeengt. Das erhaltene Rohprodukt
wurde durch Chromatographie an Kieselgel (Petrolether/Essigester)
gereinigt.

7: Schmp. 62-63°C; 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): 6 =1.03 (d, /=6.9 Hz,
3H), 1.45 (s, 9H), 1.65 (d, J=6.3 Hz, 3H), 2.75 (m, 1H), 4.42 (dd, J=8.7,
4.7Hz, 1H), 524 (dd, J=15.3,7.7 Hz, 1 H), 5.52 (dqd, J =15.3, 6.3, 1.0 Hz,
1H), 6.65 (br.s, 1H); BC-NMR (75 MHz, CDCl;): 6 =16.36, 17.63, 27.75,
39.37, 56.96, 82.83, 115.56 (q, /=288 Hz), 128.03, 129.30, 156.74 (q, J=
37.2 Hz), 168.83; Elementaranalyse (C,3H,,F;NO;): ber. C 52.88, H 6.83, N
4.74; gef. C 52.85, H 6.66, N 4.71.
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Stereospezifische Wanderung eines P-Atoms
von einem N- zu einem C.-Zentrum:
Ringerweiterung chiraler
Diazaphospholidinoxide

Olivier Legrand, Jean Michel Brunel und
Gérard Buono*

Viele Zielverbindungen der modernen Synthese, vor allem
solche, die fiir pharmazeutische oder agrochemische An-
wendungen interessant sind, haben entweder eine benzoide
Struktur oder enthalten charakteristische aromatische oder
heteroatomare Untereinheiten. 2 In diesem Zusammenhang
ist die ortho-Lithiierung eine der wichtigsten Methoden zum
regiospezifischen Aufbau polysubstituierter aromatischer
Verbindungen.’l Wenn die Gruppe, die die ortho-Lithiierung
dirigiert, ein elektronegatives Zentrum enthélt, das an eine -
oder koordinativ ungesittigte Gruppe gebunden ist, wird an
der lithiierten Spezies eine 1,3-Wanderung in die ortho-
Position des aromatischen Rings moglich. Solch eine Metal-
lierungs-induzierte 1,3-Wanderung ist in Benzolsystemen
tiblich und tritt in Umlagerungen von 1) Arylsulfonamiden
N-substituierter Aniline zu N-substituierten 2-Aminoaryl-
arylsulfonen,*! 2) Aryl-O-carbamaten zu Salicylamiden,!
3) o-Bromphenylestern zu o-Hydroxyarylketonen,®! 4) Aryl-
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phosphatestern  zu  2-Hydroxyarylphosphonaten!”?  und
5) (Triarylsiloxy)benzolen zu o-(Triarylsilyl)phenolen!®! auf.

Wir berichteten kiirzlich iiber die Synthese neuer chiraler
o-Hydroxyarylphosphanoxide durch eine stereospezifische
Umlagerung® und iiber deren Verwendung als Katalysatoren
in der asymmetrischen Addition von Diethylzink an aroma-
tische Aldehyde.'”) AuBerdem wurden durch ortho-dirigierte
Metallierung aromatische Verbindungen hergestellt, die so-
wohl Amino- als auch Phosphanyl- oder Phosphinoylsubsti-
tuenten tragen.'! Hellwinkel und Modro stellten als erste
fest, dal die Phosphorylgruppe in ortho-lithiierten Phenyl-
phosphoramidaten oder -phosphordiamidaten eher eine
O —C,;- als eine N —C,,-Wanderung eingeht.! Wir be-
schreiben im folgenden eine neue, allgemeine Vorschrift zur
Ringerweiterung von Diazaphospholidinoxiden durch stereo-
spezifische Wanderung eines P-Atoms von einem N- zu einem
C-Zentrum.

Die Reaktion des reinen Diastereomers anti-1 mit zwei
Aquivalenten Lithiumdiisopropylamid (LDA) bei —78°C bis
Raumtemperatur lieferte stereospezifisch das Hydroxyphe-
nyldiazaphospholidinoxid anti-3 in 94% Ausbeute (Sche-
ma 1).1 Wird die Reaktion aber mit acht Aquivalenten LDA
durchgefiihrt und bei Raumtemperatur ca. 14 h geriihrt, so
bildet sich die neue Verbindung anti-5 in 89 % Ausbeute.

CClon e 2
o \3/) EEES O N
/N /N

Ph  anti-l1 R=H

anti-2 R=Ph
8 LDA
~78°C = RT
Q

8LDA
—-78°C =RT

N anti-5 R=H
anti-6 R=Ph

Schema 1. Diastereoselektive Synthese von anti-5 und anti-6.

In letzteren Fall haben zwei diastereoselektive 1,3-Wande-
rungen stattgefunden, die zu einer Ringerweiterung fiihrten.
Setzt man reines anti-3 mit acht Aquivalenten LDA um, so
bildet sich ebenfalls diastereoselektiv anti-5. Diese Ergebnisse
lassen vermuten, daf in Gegenwart von LDA in groflem
UberschuB zunéchst eine P-O —P-C,-Umlagerung und dann
eine P-N —P-C,-Umlagerung stattfinden. Ausgehend von
einem 55/45-Gemisch aus anti-1 und syn-1 entstand unter den
gleichen Bedingungen (8 Aquiv. LDA, —78°C) syn-5in 73%
Ausbeute (basierend auf syn-1) sowie anti-5 in 81 % Ausbeute
(basierend auf anti-1).*] Im Falle der 1,3-Umlagerung des
Diazaphospholidinoxids anti-2 erhielt man durch langsame
Kristallisation aus Ethylacetat Einkristalle des Produktes
anti-6, die fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.
Die vorgeschlagene Bootstruktur mit einer Phenylgruppe in
einer dquatorialen Position konnte dadurch bestitigt werden
(Abbildung 1).04 131
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Abbildung 1. Struktur von anti-6. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: P1-O3 1.51(2), P1-C8 1.81(2), P1-N5 1.64(2), P1-C20 1.81(2),
C24-N21 1.44(3), C11-N21 1.35(3), C7-02 1.37(3); O3-P1-N5 117.6(8), O3-
P1-C8 112.7(8), O3-P1-C20 108.1(8), N5-P1-C8 107.0(9), N5-P1-C20
102.6(8), C8-P1-C20 108.1(8), P1-N5-C23 123.3(13), P1-N5-C27 121.2(14),
C24-N21-C11 123.9(19), P1-C8-C11 125.8(15), C6-C22-C12 121.1(20).

Bemerkenswerte Ergebnisse lieferte die Erweiterung die-
ser Reaktion auf Phenyldiazaphospholidinoxide als Substrate
(Schema 2). Die Vorstufen 9 wurden durch eine Substitu-
tionsreaktion aus Phenylphosphordichlorid 7 und (S)-(Ani-
linomethyl)pyrrolidin 8% in THF bei 0°C synthetisiert; man
erhielt eine trennbare Mischung aus anti-9 und syn-9 im
Verhiltnis 50:50. Setzte man die reinen Diastereomere mit

7 8

I
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©/ /N +o /)>\,,,§;)
Ph 5 5 /N

0 : 50
anti-9 Ph  syn-9
SLDA

=78°C —=RT
i (
©/P"“N N Zand
(o]
N
anti-10 syn-10

90% 76%
100% de 100% de
Schema 2. Diastereoselektive Synthese von anti-10 und syn-10.

acht Aquivalenten LDA bei —78°C um, so wanderte die
Phosphonylgruppe vom Stickstoffatom zum ortho-Kohlen-
stoffatom des Arens, und es enstanden so stereoselektiv anti-
10 und syn-10 in 90 bzw. 76 % Ausbeute. Dies ist eine unseres
Wissens neue stereospezifische Ringerweiterungsreaktion,
die iiber eine 1,3-Wanderung eines P-Atoms von einem N-
zu einem C-Zentrum verlduft und nach der eine neue Klasse
chiraler Organophosphorverbindungen synthetisiert werden
kann.
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anti-3 11
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anti-4

Schema 3. Mechanismus der stereospezifischen N —C,-Wanderung des P-Atoms.

Da die 1,3-Phosphorwanderung eindeutig unter Retention
der Konfiguration am Phosphoratom verlduft, wird ein
Mechanismus postuliert, bei dem ein trigonal-bipyramidales
Zwischenprodukt durchlaufen wird (Schema 3).') Mislow hat
vorgeschlagen, dal, wenn der bindungslosende oder der
bindungsbildende Schritt geschwindigkeitsbestimmend ist,
eine apicale Addition und Eliminierung bevorzugter abléauft
als entweder eine dquatoriale Addition und eine apicale
Eliminierung oder eine apicale Addition und eine dquatoriale
Eliminierung.'"®! Eine fiinffach koordinierte Zwischenstufe,
bei der das eintretende Nucleophil eine apicale Position der
trigonalen Bipyramide einnimmt, kann durch nucleophilen
Angriff auf das tetraedrische Phosphorzentrum entstehen.
Infolge der Spannung im Diazaphospholidinring wiirde der
Angriff des ortho-Phenylanions zur trigonal-bipyramidalen
Zwischenstufe 11 fiihren, in der der viergliedrige Azaphos-
phetan- und der fiinfgliedrige Diazaphospholanring axial-
dquatoriale Positionen einnehmen!'®?2 und sich der elektro-
nenschiebende O~-Ligand in einer &dquatorialen Position
befindet.*2] Geht man von einer Berry-Pseudorotation®
niedriger Energie aus (11 =12), so wiirde das apicophilere
Stickstoffatom des Azaphosphetanringes eine apicale Posi-
tion einnehmen. Gleichzeitig wiirde der exocyclische O~-
Substituent wihrend des ganzen Vorganges der Pseudorota-
tion dazu tendieren, in der dquatorialen Position zu bleiben,
und so als Angelpunkt dienen.””) Eine Inversion der Kon-
figuration am Phosphoratom ist energetisch ungiinstig, da sie
zur Epimerisierung des Phosphor(v)-Atoms in der trigonal-
bipyramidalen Zwischenstufe fiihrt. Dies beinhaltet aber
Zwischenstufen, in denen entweder der Azaphosphetan- oder
der Diazaphospholanring gezwungen wéren, in eine didqua-
toriale Position zu wechseln, und der O~-Substituent in einer
apicalen Position zu liegen kdme, was beides unwahrschein-
lich ist.(®!

Wir haben somit die erste absolut stereospezifische Ring-
erweiterung fiir Diazaphospholidinoxide durch eine 1,3-
Wanderung beschrieben. In Ubereinstimmung mit den expe-
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rimentellen Ergebnissen wurde ein Mecha-
nismus vorgeschlagen, der aus einer Folge aus
Addition, Pseudorotation und Eliminierung
besteht.

Experimentelles

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der neuen ring-
erweiterten Verbindungen: In eine unter Argon geriihr-
te Losung der entsprechenden Vorstufe (1.0 mmol) in
wasserfreiem THF (15 ml) gab man langsam bei —78°C
eine Losung von LDA (4 mmol fiir anti-10 und syn-10
oder 8 mmol fiir anti-5, syn-5 und anti-6, 2m in THF).
Man liel die Mischung auf Raumtemperatur erwarmen
und riihrte sie ca. 14 h. Durch Zugabe gesittigter
NH,Cl-Losung (20 mL) wurde die Reaktion beendet.
Das Produkt wurde mit Ethylacetat extrahiert (3 x
10 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden
iiber MgSO, getrocknet, filtriert und bei vermindertem
Druck eingeengt. Der Riickstand wurde Flash-chroma-
tographisch an Kieselgel gereinigt.

anti-5: Die sdulenchromatographische Reinigung (Kie-
selgel; Ethylacetat) lieferte anti-5 als blaBgelben Fest-
stoff (280 mg (89%), ausgehend von reinem anti-1;
140 mg (81% basierend auf anti-1), ausgehend von
einem 55/45-Gemisch aus anti-1 und syn-1). Schmp.202°C; 'H-NMR
(200 MHz): 6 =1.67-2.08 (m, 4H), 3.01 -3.05 (m, 1 H), 3.48-3.69 (m, 4H),
3.40-4.20 (br.s,1H), 6.68 (d,/=8.8 Hz, 1H), 6.71 (d, /=77 Hz, 1H), 6.82
(td, J=15, 2.5 Hz, 1H), 6.96 (dd, /=82, 5.3 Hz, 1H), 7.17-7.31 (m, 3H),
7.38 (dd, J=8.3, 7.3 Hz, 1H), 11.60 (s, 1H); *C-NMR (50 MHz): 6 =24.6
(d,/=6.8Hz),32.1 (d,J=5.8 Hz), 48.5 (d,/=2.3 Hz), 51.8 (d, J=2.3 Hz),
62.9(d,J=2.5Hz),112.1 (d,J=130.4 Hz), 116.7 (d, J=128.2 Hz), 118.0 (d,
J=89Hz), 118.5 (d, J=10.1 Hz), 118.7 (d, /=143 Hz), 119.1 (d, J=
12.0 Hz), 132.3 (d, /=79 Hz), 132.5, 133.9 (d, /=11.6 Hz), 134.2, 149.9
(d, J=42Hz), 163.8 (d, J=55Hz); 3'P-NMR (40.5 MHz) 6=39.5;
Elementaranalyse (%): ber. fiir C;;H;,N,O,P (314.3): C 65.0, H 6.1, N
8.9,P9.9; gef.: C652,H6.0,N 9.0, P 9.9.

syn-5: Die sdulenchromatographische Reinigung (Kieselgel; Ethylacetat)
lieferte syn-5 als blaBgelben Feststoff (105 mg (73 % basierend auf syn-1),
ausgehend von einem 55/45-Gemisch aus anti-1 und syn-1). Schmp. 196°C;
'"H-NMR (200 MHz): 6 =1.68-2.14 (m, 4H), 2.94-3.35 (m, 3H), 3.40-
3.75 (sehr br.s, 1H), 3.50 (dd, J=12.0, 4.0 Hz, 1H), 3.85-3.95 (m, 1H),
6.75-6.84 (m, 2H), 6.88 (dd, J=8.3, 5.5 Hz, 1H), 6.96 (tdd, /=176, 2.2,
1.0 Hz, 1H), 7.24-7.36 (m, 2H), 7.59 (ddd, /=142, 7.7, 1.5 Hz, 1H), 7.75
(ddd, J=14.4,77,1.6 Hz, 1 H), 11.58 (s, 1 H); *C-NMR (50 MHz): 6 =25.3
(d, J=8.7Hz), 30.6 (d, J=74 Hz), 46.7 (d, J=2.9 Hz), 54.0, 57.1 (d, /=
4.3 Hz),114.0 (d,/=132.2 Hz), 1177 (d, J=9.0 Hz), 118.9 (d, / =13.0 Hz),
120.9 (d,/=9.9 Hz), 121.5 (d, J=127.6 Hz), 121.8 (d, J=13.0 Hz), 133.0 (d,
J=43Hz), 133.2, 134.1, 134.9 (d, J=10.1 Hz), 149.4 (d, J=5.6 Hz), 162.5
(d, J=5.6 Hz); 3'P-NMR (40.5 MHz): 6 =31.3; Elementaranalyse (% ):
ber. fiir C;;H;oN,0,P (314.3): C 65.0, H 6.1, N 8.9, P 9.9; gef.: C 64.9, H6.2,
N 8.8, P 10.0.

anti-6: Die sdulenchromatographische Reinigung (Kieselgel; Ethylacetat/
Methanol, 80/20) lieferte anti-6 als blaBgelben Feststoff (330 mg, 84 %).
Schmp. 208°C; [a]¥ =+168 (c =0.44, CH,Cl,); 'H-NMR (200 MHz): 6 =
1.64-2.09 (m,4H), 3.03-3.17 (m, 1 H), 3.50-3.75 (m, 4H), 4.55 (br.s, 1 H),
6.68-6.82 (m, 2H), 6.88 (td, /=17.6,2.9 Hz, 1H), 719-7.48 (m, 7H), 7.63 -
7.68 (m, 2H), 11.97 (s, 1H); *C-NMR (50 MHz): 6 =24.7 (d, J=6.7 Hz),
32.0 (d,J=6.0Hz), 48.4 (d, /=22 Hz), 52.1,62.7 (d, /] =2.5 Hz), 112.7 (d,
J=129.4 Hz), 1172 (d, J=126.9 Hz), 118.6 (d, J=9.9 Hz), 119.0 (d, /=
13.2Hz, 2C), 1271, 128.1 (s, 2C), 129.5 (s, 2C), 130.4 (d, J=9.9 Hz), 131.7
(d, J=85Hz), 132.6, 134.1 (d, J=115Hz), 135.0, 1379, 1499 (d, /=
4.4 Hz), 160.8 (d, J=5.6 Hz); 3'P-NMR (40.5 MHz): 6 =39.7; Elementar-
analyse (% ): ber. fiir C;3H,3N,O,P (390.42): C70.8, H5.9, N 7.2, P 7.9; gef.:
C70.7,H59,N 73, P 8.0.

anti-10: Die sdulenchromatographische Reinigung (Kieselgel; Ethylacetat/
Methanol, 80/20) lieferte anti-10 als blaBgelben Feststoff (270 mg, 90 % ).
Schmp. 174°C; [a]¥ =+ 113 (¢ =0.40, CH,Cl,); '"H-NMR (200 MHz): 6 =
1.67-2.04 (m, 4H), 3.10 (dd, /=144, 6.0 Hz, 1H), 3.22-3.33 (m, 2H),
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3.36-3.52 (m, 2H), 4.37 (br.s, 1 H), 6.72 (dd, J = 8.0, 5.5 Hz, 1 H), 6.88 (tdd,
J=15,2.0, 1.0 Hz, 1H), 7.26 (tt, J=7.7, 1.3 Hz, 1H), 7.38-745 (m, 3H),
760-768 (m, 2H), 772 (ddd, J=13.3, 77, 1.5Hz, 1H); *C-NMR
(50 MHz): 6 =24.9 (d, J=8.6 Hz), 30.6 (d, J=74 Hz), 472, 51.3, 60.9 (d,
J=3.8Hz), 1159 (d, J=1177Hz), 118.1 (d, J=9.3Hz), 1184 (d, /=
11.9 Hz), 1282 (d, J=129 Hz, 2C), 131.0 (d, J=10.5Hz, 2C), 1312,
132.0 (d, J=1.9 Hz), 134.8 (d, J =74 Hz), 134.8 (d, J = 126.3 Hz), 152.1 (d,
J=5.8 Hz); *'P-NMR (40.5 MHz): 6 =29.0; Elementaranalyse (%): ber.
fiir C;HyN,OP 298.32: C 68.4, H 6.4, N 9.4, P 10.4; gef.: C68.5, H6.3, N
9.4,P 10.4.

syn-10: Die sdulenchromatographische Reinigung (Kieselgel; Ethylacetat/
Methanol, 80/20) lieferte syn-10 als blaBgelben Feststoff (230 mg, 76 % ).
Schmp. 186°C; [a]® =+20 (¢ =0.40, CH,Cl,); 'H-NMR (200 MHz): 6 =
1.74-2.06 (m, 4H), 2.93-3.10 (m, 2H), 3.29 (dd, /=13.2,5.7 Hz, 1H), 3.78
(dd, /=132, 3.5 Hz, 1H), 3.89-3.94 (m, 1H), 4.32 (br.s, 1H), 6.73 (ddd,
J=8.0,5.3,0.8 Hz, 1H), 6.83 (tdd, J=77,2.2, 1.1 Hz, 1H), 722 (tt, =77,
1.4 Hz, 1H), 7.34-7.50 (m, 4H), 7.81 (ddd, /=122, 77, 1.6 Hz, 2H); 1*C-
NMR (50 MHz): 6 =25.3 (d, /=8.7 Hz), 30.5 (d, /=75 Hz), 482 (d, J=
3.2 Hz), 52.6, 58.8 (d, J=4.2Hz), 1141 (d, /=174.0Hz), 119.1 (d, /=
8.8Hz), 119.7 (d, J=13.0Hz), 119.8 (d, J=125.1Hz), 1280 (d, J=
12.9 Hz, 2C), 132.3 (2C), 134.5 (d, J=10.1 Hz), 151.8 (d, / =4.4 Hz); 3'P-
NMR (40.5 MHz): 6 =26.0; Elementaranalyse (% ): ber. fiir C;H;,N,OP
298.32: C 68.4, H 6.4, N 9.4, P 10.4; gef.: C 684, H 6.5, N 9.3, P 104.
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Pentacarba-arachno-tridecaalan
(AlMe)s(CCH,Ph);H mit Al;Cs-Geriist —
das erste polyedrische Carbaalan**

Werner Uhl* und Frank Breher

Carbaborane enthalten Cluster aus Bor- und Kohlenstoff-
atomen. Sie wurden aufgrund ihrer einzigartigen Strukturen
und Bindungsverhiltnisse in der Vergangenheit intensiv
untersucht und haben wegen ihrer gro3en Bedeutung lidngst
Eingang in die Lehrbiicher der Anorganischen Chemie
gefunden.l! Entsprechende, nur aus Aluminium- und Kohlen-
stoffatomen aufgebaute Carbaalane waren dagegen bisher
unbekannt. Es sind lediglich einige Verbindungen beschrie-
ben, in denen ecinzelne Aluminiumatome in Boran- oder
Carbaborangeriiste eingebaut sind.”) Eine Methode zur
Herstellung von Carbaboranen beruht auf der Hydroborie-
rung von Alkinyldialkylboranen mit Dialkylborhydriden im
Uberschuf3, wobei die Ausbeuten hiufig niedrig ausfallen.?!
Wir beschéftigen uns seit einiger Zeit mit Untersuchungen zur
Hydroaluminierung, insbesondere im Hinblick auf die Syn-
these von Polyaluminiumverbindungen, die als chelatisieren-
de Lewis-Sduren in Phasentransferprozessen oder zur
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Anionenerkennung zunehmendes Interesse finden.l Die
Hydroaluminierung von Aluminiumalkiniden wurde zwar
bereits einmal beschrieben, die erhaltenen Produkte oder
Gemische wurden aber nie charakterisiert, sondern unmittel-
bar hydrolytisch aufgearbeitet.’] Ahnlich wurde mit Pro-
dukten aus der Hydroaluminierung organischer Alkine ver-
fahren.! Die intermediér auftretenden aluminiumorgani-
schen Verbindungen sind aber fiir unsere Untersuchungen
von groflem Interesse, und wir bemiihen uns, sie in reiner
Form zu isolieren und vollstindig zu charakterisieren. Uber
die bemerkenswerte Reaktion von Dimethylaluminiumhy-
drid mit Dimethylaluminiumphenylethinid 1 wird im folgen-
den berichtet.

Setzt man Dimethylaluminiumhydrid mit 1 in n-Pentan in
stochiometrischen Verhiltnissen um, tritt zwar eine Farb-
anderung nach Rot ein, man gewinnt jedoch das Alkinid
nahezu quantitativ zuriick. 1 wird erst dann vollstdndig
verbraucht, wenn es ohne Losungsmittel in Dimethylalumi-
niumhydrid im Uberschuf} gelost und zwei Tage auf 80°C
erwarmt wird. Der NMR-spektroskopischen Reaktionskon-
trolle zufolge entstehen grofle Mengen Trimethylaluminium,
die sich im Vakuum abdestillieren lassen. Der rotliche, feste
Riickstand ergibt nach dem Umkristallisieren aus Cyclopen-
tan das Produkt 2 in Form farbloser Kristalle in 60 %
Ausbeute [Gl. (a)].

11 Me,AIH + 5 Me,Al—C=C—Ph ————

1
@

(AIMe)g(CCH,Ph)sH + 8 AlMe,
2

Die Verbindung 2 verfiigt iiber eine einzigartige Struktur
(Abbildung 1) mit einem Geriist aus acht Aluminium- und

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2; die Benzylreste an C10 bis Cl4
wurden zur besseren Ubersicht nicht eingezeichnet; verbriickendes
H-Atom H1 mit kiinstlichem Radius. Ausgewihlte Bindungsldngen [pm]:
All-A12 279.61(9), All-Al4 279.19(9), All-Al5 259.76(9), Al2-Al3
279.66(9), Al2-Al6 259.95(9), Al3-Al4 280.22(9), Al3-Al7 259.00(9), Al4-
Al8 260.98(9), AlS-Al6 262.20(8), AlS-Al8 261.55(8), Al6-Al7 259.96(8),
Al7-Al18 260.56(8), Al1-H1 190(3), Al3-H1 191(3), Al1-C10 202.9(2), All-
C11 202.6(2), A12-C11 202.2(2), Al2-C12 201.8(2), Al3-C12 203.1(2), Al3-
C13 204.0(2), Al4-C10 201.8(2), Al4-C13 202.0(2), Al5-C10 212.5(2), Al5-
C11 214.1(2), Al5-C14 203.7(2), Al6-C11 209.3(2), Al6-C12 211.4(2), Al6-
C14 208.1(2), Al7-C12 211.5(2), Al7-C13 212.1(2), Al7-C14 205.5(2), Al8-
C10 209.4(2), AI8-C13 212.0(2), Al8-C14 208.1(2).
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