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[AL{N(SiMe;),}¢] : ein Primirschritt auf dem
Weg zur Aluminiummetallbildung durch
Disproportionierung**

Andreas Purath, Ralf Koppe und
Hansgeorg Schnockel*

Professor Arndt Simon zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Synthese eines Al;;-Clusters, des grofliten Metallatom-
clusters, der bisher rontgenstrukturanalytisch charakterisiert
worden ist, hat gezeigt, dal metastabile Aluminiummonoha-
logenidlosungen Schliisselverbindungen mit einem groBen
Synthesepotential fiir derartige Cluster sein koénnen.l! Sie
erdffnen damit einen Zugang zu einem aktuellen Forschungs-
bereich im Grenzgebiet zur Nanochemie. Uber den Mecha-
nismus der Bildung des [Al;,{N(SiMes),},]-Dianions als einer
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Modellreaktion zur Bildung fester Metalle ist bisher nichts
bekannt. Es war deshalb eines unserer Ziele, bei der Dispro-
portionierung von AINR, zu AI(NR,); (R =N(SiMe;),) und
Aluminiummetall bei tiefen Temperaturen Primirprodukte
abzufangen, in denen bereits kleine Ausschnitte aus der
Metallstruktur verwirklicht sind. Als Beispiel fiir derartige
metallatomzentrierte Cluster im Bereich der Hauptgruppen-
elemente war bisher nur die Al;;-Verbindung bekannt.?! Hier
mochten wir einen weiteren metallatomzentrierten Cluster
vorstellen, der unseres Wissens das erste Beispiel fiir einen
besonders kleinen, aber charakteristischen Ausschnitt aus der
dichtesten Packung von Metallatomen darstellt.

Nach Cokondensation des Hochtemperaturmolekiils AlCl
mit einem m-Xylol/Diethylether-Gemisch bei —196°C und
anschlieBendem Erwédrmen auf —78°C erhdlt man eine
metastabile AICl-Losung. Wird diese Losung bei —78°C zu
festem LiN(SiMe;), gegeben, erfolgt eine Reaktion; nach
anschlieendem langsamem Erwidrmen auf Raumtemperatur
bildet sich innerhalb eines Tages festes Lithiumchlorid, das
von der dunkel gefarbten Losung abgetrennt wird. Bei —30°C
fallen aus dieser Losung nach einigen Wochen schwarze
Kristalle von [Al,{N(SiMe;),}s] [Li(OEt,);]* 1 aus, in denen
der Rontgenstrukturanalyse zufolge die in Abbildung 1 wie-
dergegebene molekulare Struktur verwirklicht ist.?!

Abbildung 1. Ansicht der Molekiilstruktur von [Al{N(SiMe;),}s]- im
Kristall (ORTEP; thermische Schwingungsellipsoide fiir 50 % Wahrschein-
lichkeit, Darstellung der Ubersicht halber ohne H-Atome). Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: All-AI2 2.7370(4), AIR-AL
2.5395(7), AI2-N1  1.8439(12), NI1-Sil 1.7306(12), Al2-All-Al2
124.717(14), Al1-Al2-N1 138.00(4), Sil-N1-Si2 122.50(7).

In 1 wird das zentrale Al-Atom verzerrt oktaedrisch von
sechs weiteren Al-Atomen umgeben, die ihrerseits mit je
einem NR,-Liganden abgesittigt sind. Der Abstand des
sechsfach koordinierten Zentralatoms zu seinen Nachbarn
betrdgt 273 pm, d.h., der Abstand liegt in einem Bereich, der
zwischen dem von typischen Al-Al-Bindungen in molekula-
ren Verbindungen (266 pm)“ und dem von Al-Al-Bindungen
im Al-Metall (286 pm) liegt. Somit haben wir hier wie im
[A1,Cpi]-Molekil®! (277 pm) relativ schwache Al-Al-Bin-
dungen vorliegen (Cp* = CsMes). Auf der anderen Seite sind
die Al-Al-Bindungen in den beiden AL;R;-Gruppen mit
254 pm unerwartet kurz, d.h., die Bindungen sind so stark
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wie in der Al-Al-,1%-fach“-Bindung der Radikalanionen
vom Typ R,Al,~ (253 pm).[®!

Die AIl-N- und N-Si-Abstinde sowie die beobachteten
Winkel entsprechen den Erwartungen. Das zum Ladungsaus-
gleich erforderliche Kation ist so weit vom Al;Rs"-Anion
entfernt, daB3 strukturbestimmende Wechselwirkungen aus-
geschlossen werden konnen.

Die geometrische Anordnung der sieben Al-Atome ist
ungewohnlich; unseres Wissens ist kein weiteres Beispiel fiir
die Eckenverkniipfung von zwei Metallatomtetraedern iiber
ein gemeinsames ,,nacktes Metallatom bekannt. Eine solche
Atomanordnung kann als Primérkonfiguration zur dichtesten
Packung angesehen werden, denn es fehlen nur noch sechs
weitere Al-Atome, die das Zentralatom in der Ebene
zwischen den Dreiringen umgeben, um zu einer kubokta-
edrischen Koordinationssphire zu gelangen (Abbildung 2).!

Abbildung 2. Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von Aluminium (ccp).
Das Al;-Fragment ist dunkel hervorgehoben.

Bei der Interpretation der Bindungsverhiltnisse lag es
nahe, die auffallend kurzen Bindungen in den Al;R;-Gruppen
auf eine aromatische Stabilisierung, wie sie fir Ga;R;>~-
Spezies formuliert worden ist, zuriickzufiithren, da in letzteren
die prozentual gleichen Bindungsverkiirzungen gegeniiber
normalen (2e2c)-Ga-Ga-Bindungen wie in 1 beobachtet
wurde.®] Da bei dieser Interpretation den Al;R;-Gruppen je
eine zweifach negative Ladung zugeschrieben werden sollte,
mufl das Zentralatom als AI’* betrachtet werden, d.h., die
Verhiltnisse wéaren dhnlich denen im Aluminoceniumkation
[AICp#]*.I" Auf der Grundlage der fiir [AICp¥]* gemessenen
und berechneten Hochfeldverschiebungen des *’ Al-NMR-
Signals lieB} sich fiir dieses Kation eine Bindungsbeschreibung
als ferrocenartige Sandwichverbindung rechtfertigen. Diese
Bindungsinterpretation diirfte fiir 1 jedoch nicht zutreffen,
denn das berechnete 2 Al-NMR-Signal — eine Messung war
bisher nicht moglich — ist nicht hochfeld-, sondern extrem
tieffeldverschoben.l'] Es liegt mit 6 =+801.6 in einem Be-
reich, der bisher fiir keine andere molekulare Al-Verbindung
erreicht wurde. Da dieser Frequenzbereich bereits auf halbem
Wege zu der Verschiebung im Aluminiummetall liegt (0 =
+1640),l'I erscheint es plausibel, dem zentralen Al-Atom mit
seiner speziellen Koordinationssphire einen Charakter zuzu-
schreiben, der Atomen in festem Aluminium nahekommt.
Ein Vergleich mit kleinen, anionischen Al-Clustern (z.B.
einer Aly;~-Spezies!'??), bei der fiir das zentrale Al-Atom eine
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Hochfeldverschiebung von —195.2 ppm berechnet wird,[?"!
ist nicht hilfreich und kein Widerspruch zur oben genannten
Hypothese, denn das Potential an diesem zentralen Al-Atom
ist verstidndlicherweise vollkommen anders als das des
zentralen Al-Atoms in der Al;R;"-Gruppe, in der die negative
Ladung hauptsédchlich an den Liganden und eine leicht
positive Ladung an den sechs duf3eren Al-Atomen lokalisiert
ist. Offensichtlich kommt die Umgebung des zentralen Al-
Atoms in 1 der von Al-Atomen im Aluminiummetall elek-
tronisch néher als diejenige kleiner, nackter Al,-Cluster.!"3] Es
ist deshalb denkbar, dafl diese oder dhnliche Verbindungen
mit definierten Umgebungen von nackten Al-Atomen geeig-
nete Modellverbindungen zur physikalischen Charakterisie-
rung einzelner Metallatome mit Methoden der Nanotechnik
sein konnten (Abbildung 3). Alle bisherigen aufsehenerre-
genden Messungen dieser Art wurden an Proben durch-
gefiihrt, in denen die Kontaktierung des einzelnen Al-Atoms
an die Atome des Bulkmaterials nicht genau definiert war.['¥

Abbildung 3. Modellgeometrie fiir einen atomaren Aluminiumkontakt.!'*]

Die Isolierung und Charakterisierung eines Al;Rs™-Clu-
sters als Primérschritt zur Metallbildung ist eine Ermutigung,
auf diesem Reaktionspfad nach weiteren Beispielen derar-
tiger metalloider Cluster!™> zu suchen, um zu einem besseren
Verstiandnis eines derart komplexen, aber elementaren Reak-
tionsschrittes zu gelangen. Offensichtlich ist die von uns
gewihlte Synthesemethode der schonenden Disproportionie-
rung von Al-Verbindungen geeignet, in dieses bisher nur
durch wenige strukturell gesicherte Verbindungen wie
[Gao{Si(SiMes);}s]~ [ oder [Auso(PPh,),,Cls " 17 belegte Ge-
biet vorzudringen.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff mit Schlenk-Technik oder unter
Argon in einem Handschuhkasten (MBRAUN 150) mit getrockneten und
entgasten Losungsmitteln durchgefiihrt.

1: Zu 200 mg (1.2 mmol) festem LiN(SiMe;), wurden bei —78°C 8.0 mL
kalte (—78°C) AICl-Losung (0.15Mm, m-Xylol/Et,0, 1.2 mmol) gegeben.
Man lief die Reaktionsmischung iiber mehrere Stunden auf 20°C erwér-
men. Nach 24 Stunden bei 20 °C wurde ausgefallenes LiCl abgetrennt und
die dunkle Losung bei —30°C gelagert. Nach mehreren Wochen bei —30°C
bildeten sich schwarze Kristalle von 1 in einer 6ligen Abscheidung aus der
Losung. 1 ist in Pentan und Benzol nicht 16slich und zersetzt sich in THF.
Ausbeute in kristalliner Form: ca. 10 mg (4 %), Kristallstrukturanalyse:
siche Abbildung 1.

Eingegangen am 19. Mai 1999 [Z13441]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 2926 —2928
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Ein Fiinfring mit drei negativen Ladungen und
solvensfreien Lithium-Gegenionen**
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Matthias Hofmann, Paul von Ragué Schleyer,
Gertraud Geiseler, Werner Massa, Klaus Harms und
Armin Berndt*

Zweifach negativ geladene Borheterocyclen der Typen 1 bis
3 und 7 sind gut untersucht,!l drei- sowie vierfach negativ
geladene des Typs 4 bzw. § bisher nur als Liganden in
Ubergangsmetall-Tripeldeckerkomplexen bekannt.2l  Wir
stellen hier mit einem Derivat von 8 den ersten Fiinfring
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mit drei negativen Ladungen vor.?! Seine #’-gebundenen
Lithium-Gegenionen haben bemerkenswert kurze Abstinde
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