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Die TR-Spektren von Lithiumalkoxyalanaten des Typs LiAIH; n(OX), (X — Methyl,
Athyl und tert.-Butyl) wurden in Nujol und Ather vermessen. Banden, die einer Al —H - - « Al-
Briicke zuzuordnen sind, wurden nur in Nujol und nur bei LiAIH4 und Trialkoxyverbindungen
beobachtet. Monoalkoxyverbindungen zeigen Wechselwirkungen der Form Al—-O.. Al
wihrend Dialkoxyverbindungen wenig Tendenz zur Ausbildung von Nebenvalenzen zeigen.
AuBer zwischen 1500 und 1800/cm wurden auch im Bereich 600—800/cm Banden gefunden,
die Al--H-Schwingungen zuzuordnen sind. Lithiumtetraalkoxyalanate weisen wesentlich
einfachere Spekiren auf als die weniger symmetrischen wasserstoffhaltigen Alkoxyalanate.

Infrared Studies on Lithium Alkoxyalanates

I.r. spectra of lithium alkoxyalanates of the type LiAIH4_n(OX), (X = methyl, ethyl,
tert-butyl) have been measured. Bands corresponding to a Al—H - - - Al bridge have been
found only in nujol and only in the case of LiAlH4 and trialkoxy compounds. Monoalkoxy
compounds show interactions in the form Al—O- - - Al, whereas dialkoxy compounds show
little tendency to form secondary valences. Bands associated with Al—H vibrations are
found between 600 and 800/cm as well as between 1500--1800/cm. The spectra of lithium
tetraalkoxyalanates are much simpler than those of the less symmetric hydrogen containing
alkoxyalanates.

Das Reduktionsvermdgen von Lithiumaluminiumhydrid 1-6) wird bei zunehmender
Substitution der H-Atome durch Alkoxyreste mehr und mehr geschwicht7-11).
Diese Verdnderung beruht nach verschiedenen Vorstellungen auf den elektronen-
saugenden Eigenschaften der Alkoxyreste, durch die die Polaritit der Al—H-Bindung
und damit die Féhigkeit zur Abgabe von Hydrid-Ionen herabgesetzt wird10),
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In der vorliegenden Arbeit wurden vergleichende IR-Untersuchungen an Reihen
verschieden stark alkoxylierter Lithiumalanate durchgefiihrt, um Aussagen iiber die
Al—H-Bindungen in den Verbindungen mit abgeschwichter Reduktionswirkung zu
erméglichen. Es wurden die Glieder der Reihe LiAIH, ((OX), mit n = 0—4 und
X = Methyl, Athyl oder tert.-Butyl hergestellt (Tab. 1) und IR-spektroskopisch in
Nujol oder Ather untersucht.

Tab. 1. In der vorliegenden Arbeit untersuchte Lithiumalkoxyalanate

Verbindung Verbindung Verbindung
1 LiAIH;OCH;3 5 LiAIH3;0C,Hs 9 LiAIH;30-t-C4Ho
2 LiAIH,(OCHa), 6  LiAIH{(OC;Hs)a 10 LiAIH>(O-1-C4Hy)s
3 LiAlIH(OCHs3); 7  LiAIH(OC;Hs); 11 LiAITH(O-t-C4Ho)s
4 LiAHOCHj3;), 8 LiAOCyHs), 12 LIAO-t-C4Ho)y

Schwingungen im Bereich 1500—1850/cm

In diesem Bereich finden sich intensive Banden der A1—H-Schwingungen (Abbild. 1).
Diese dndern sich stark mit dem Substitutionsgrad. Im folgenden sei eine Zuordnung
versucht (Tab. 2). Dabei erwies es sich als niitzlich, Lithiumalanate verschiedenen
Substitutionsgrades, bei denen die Substituenten gleicher Art waren, miteinander zu
vergleichen,

Tab. 2. Absorptionsbanden (co!') von Lithiumalkoxyalanaten des Typs LiAlHg n(OX)q
zwischen 1500 und 1850/cm, aufgenommen in Nujol und Ather

Nujol Ather
X Bindung n (Alkoxyrestc) n (Alkoxyrestc)
o 1 2 3 0 1
CH; Al—H 1779 1786 (1789)  (1789) 1789
O---Al—H 1736 1748*) 1764 1739 1739
Al—H: - - Al 1642 1656
CoHs Al—H 1779 1780% 1820 (1789)  (1789) 1789
O---Al—-H 1767 1739 1739
Al—H: - -Al 1642 1718
t-C4Hg Al—H 1779 1779 1745%) 1764 (1789) 1789
O.--Al -H 1739 1739 1739
Al—H--.-Al 1642 1736 1732

* Schulter.

Will man die Banden der Al —H-Schwingungen zuordnen, so mufl man verschiedene
Wechselwirkungen berticksichtigen. Bei zunehmender Substitution der Alanate durch
Alkoxygruppen wird sich ein induktiver Effekt bemerkbar machen, der die Al—H-
Absorption etwas nach kiirzeren Wellen verschiebt.

Dieser nicht sehr grofl zu erwartende EinfluB wird jedoch durch Wechselwirkungen
zwischen benachbarten Alanatmolekiilen tiberlagert. Wechselwirkungen sind méglich
durch Ausbildung von Al-—H- - -Al-Briicken und A1—O- - - Al-Briicken. Im System
Hy—Al—Hy, - - - -Al—Hy sollte die Al—H-Schwingung eine geringe Verschiebung
nach kiirzeren und die Al—Hy-Schwingung eine dhnlich starke nach lingeren Wellen
erleiden. Das Briickenatom Hj, wird dagegen AnlaB zum Auftreten einer neuen
Bande bei deutlich groBeren Wellenlidngen geben. Im System H; —Al—O- . . . Al—Hy
wird die Al-H -Schwingung geringfiigig nach kiirzeren, die Al—Hp-Schwingung
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Abbild. 1. IR-Banden von Lithiumalanaten vom Typ LiA}}I4,n(OX)n im Bereich von
1430 — 2000/cm, aufgenommen in Nujol und Ather bei 20°,
X = CHaj, C;H5 oder tert.-C4Hyg
dagegen etwas stirker nach ldngeren Wellen verschoben sein. Die durch Briicken-
bindung mit Sauerstoff beeinfluite Al--Hy-Schwingung 14Bt sich isoliert studieren,
wenn man die Alanate in sauerstoffhaltigen Lsungsmitteln, z. B. Athylither, unter-
sucht.

Das TR-Spektrum von Lithiumalanat (Nujol) zeigt im untersuchten Bereich zwei
Banden bei 1642 und 1779/cm. Letztere wird der freien Al-—H-Schwingung, erstere
ciner Al—H- - -Al-Briicke zugeschrieben. In Ather, wo eine O- - -Al-Wechsel-
wirkung mit dem Losungsmittel auftritt, findet man Banden bei 1789 und 173%/cm,
die der freien und der durch Wechselwirkung mit dem Athersauerstoff verschobenen
Al—H-Schwingung zuzuordnen sind. Banden, die Al—H - - - Al-Briicken entsprechen,
sind bei Ather als Lésungsmittel nicht mehr nachweisbar.

Nach Einfithrung einer Methoxylgruppe (1) findet man in Nujol und in Ather
nur eine Absorptionsbande bei 1736 bzw. 1739/cm, im gleichen Bereich, in dem auch

79%
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Lithiumalanat in Ather seine Hauptbande der sauerstoffbecinfluBten Al—H-Schwin-
gung aufweist. Nach Einfithrung von weiteren Methoxygruppen (2, 3) bleibt diese
Bande in Nujol erhalten. Daneben tritt aber beim Dimethoxyderivat (2), das eine
héher symmetrische Struktur besitzt, stark die freie Al—H-Schwingung auf. Diese
wird in Ather sogar allein beobachtet. Im Trimethoxyderivat (3) dagegen findet man in
Nujol neben einer Schwingung des Systems O- - -Al-—-H eine zweite lingerwellige
Bande, die auf cine Al—H - - - Al-Wechselwirkung schlieBen ldBt. In Ather konnte 3
dhnlich wie alle Trialkoxyalkane wegen zu geringer Loslichkeit nicht vermessen
werden.

Substitution durch die starker raumerfilllenden Athoxygruppen hat geringere
Verschiebungen der Absorptionsbanden im untersuchten Bereich zur Folge, was auf
schwiichere Wechselwirkungen infolge sterischer Hinderung schlieBen 1d63t. Nach
Einfiihrung von einem (5) oder von zwei (6) Athoxyresten erscheinen in Nujol die
Maxima im Bereich von 1780/cm unverdndert in ihrer Lage, aber mit abnehmender
Intensitit. Im lingerwelligen Bereich tritt hier zusitzlich noch eine intensive Absorp-
tion auf, fur die eine Erkldrung noch aussteht. Im Trisubstitutionsprodukt (7) ist das
Maximum der freien Al—H-Schwingung wieder sehr deutlich ausgepriagt. Daneben
findet man eine schwichere Bande bei 1718/cm, die auf eine dhnliche, aber etwas
schwichere intermolekulare Wechselwirkung der Form Al—H-.-Al wie beim
Trimethoxyderivat (3) schlieBen ldBt, In Ather findet man beim Monosubstitutions-
produkt (5) die gleichen Banden wie bei LiAlH4, widhrend beim Disubstitutions-
produkt (6) die freie Al —H-Schwingung aul Kosten der O- - - Al—H-Schwingung
starker hervortritt. Auch hier lassen sich wieder keine Al—H - - - Al-Schwingungen
nachweisen.

Bei Substitution mit der noch stérker raumerfiillenden tert.-Butyloxygruppe ist
eine O - - - Al—H-Wechselwirkung benachbarter Alkoxyalanate nicht mehr mdoglich.
Das Monosubstitutionsprodukt (9) zeigt in Nujol die Al—H-Absorption an der
gleichen Stelle wie LiAlH4. Im Disubstitutionsprodukt (10) tritt dieselbe Bande als
Schuiter auf und daneben eine breite ldngerwellige Absorption, die anders als bei den
iibrigen disubstituierten Alkoxyalanaten auf eine Al—H - - - Al-Wechselwirkung von
Nachbarmolekiilen schlieBen 1aBt. Im Trisubstitutionsprodukt (11) ist die freie
Al—H-Schwingung wieder als scharfe Bande im gleichen Bereich wie im Disubsti-
tutionsprodukt (10) vorhanden. Daneben findet man wieder eine Al—-H - - - Al-Bande,
dhnlich wie in den anderen dreifach alkoxylierten Alanaten. In dtherischer Lisung
geben sowohl Mono- (9) wie Disubstitutionsprodukt (10) AnlaB zu O---Al—H-
Schwingungen. Im Disubstitutionsprodukt (10) findet man aber daneben wieder eine
freie Al— H-Schwingung, die aber nicht mehr wie bei den anderen Disubstitutions-
produkten allein auftritt.

Schwingungen im Bereich von 360—700/cm

In diesem Bereich liegen die intensiven Banden der Al—0O — X-Valenzschwingungen
(X == Alkyl oder Al), die bisher noch wenig untersucht sind. In der Reihe der tert.-
Butyloxyverbindungen verschiedenen Substitutionsgrades (9—12) in Nujol dndern
sich die Spektren beim Ubergang von der Mono-tert.-butyloxyverbindung zur
Tri-tert.-butyloxyverbindung nur wenig (Abbild. 2). Wird jedoch ein vierter tert.-
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Abbild. 2. [R-Spektren von Lithiummono-, -di-, -tri- und -tetra-tert.-butyloxyalanat, auf-
genommen in Nujol bei 20°

Butyloxyrest (12) eingefiihrt, was einerseits einen erheblichen Symmetriegewinn,
andererseits aber auch gewisse Spannungen wegen der riumlichen Behinderung der
sperrigen Substituenten zur Folge hat, dann tritt ein wesentlich einfacheres Spektrum



1230 Hilal Abdel Kader Jahrg. 103

auf. Analoge Zusammenhinge beobachtet man in den Reihen der Lithiummethoxy-
und -dthoxyalanate. Auch hier weisen die Tetraalkoxyalanate sehr einfache Spektren
auf.

Temperaturabhiingigkeit des IR-Spektrums von LiAIH(OCHj3);

Die Wechselwirkungen zwischen Nachbarmolekiilen machen sich in einer Tem-
peraturabhingigkeit der IR-Spektren bemerkbar, welche im Falle von LIAIH(OCH4),
(3) gel6st in Nujol im Bereich von —180 bis +80° niher untersucht wurde. Die
Anderungen betreffen die oben besprochenen Al— H-Schwingungen (1500 — 1800/cm)
und einen weiteren Bereich zwischen 600 und 800/cm. Wie man aus Abbild. 3 ersehen
kann, nimmt mit steigender Temperatur die Intensitit der Bande bei 1656/cm, die
durch eine intermolekulare Wechselwirkung iiber Al—H- - - Al-Briicken gedeutet
wird, immer mehr ab. Bei +80° ist sie nur mehr schwach erkennbar. Die Al —H-Bande
bei 1764/cm erleidet bei hoherer Temperatur ebenfalls eine Minderung ihrer Intensitit,
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Abbild. 3. TR-Spektrum von LiAIH{OCH3)3;, aufgenommen in Nujol bei verschicdenen
Temperaturen
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verbunden mit einer gewissen Verbreiterung, und eine Verschiebung nach kiirzeren
Wellenléingen. Die urspriingliche Rotverschiebung dieser Bande gegeniiber LiAIH,4
wird also bei hdherer Temperatur immer stirker riickgingig gemacht.

AuBer im kurzwelligen Bereich findet man auch eine Temperaturabhiingigkeit der
Absorptionen bei 601.5, 700 und 765/cm. Besonders die Bande bei 765/cm, die
bei - 180° sehr scharf auftritt, ist bei +60° kaum mehr nachweisbar und bei +80°
ganz verschwunden. Thre Intensitit dndert sich etwa in gleichem MaBe wie die der
Al-—-H- - -Al-Bande bei 1656/cm. Sie diirfte somit auf einer Wechselwirkung derselben
Art beruhen.

Diskussion

Die Untersuchungen der Al-—H-Schwingungen im Bereich von 700--1850/cm
lassen bei alkoxylierten Lithiumalanaten deutliche Zusammenhinge mit dem Sub-
stitutionsgrad und der Art der Alkoxyreste erkennen.

In Nujol, wo Wechselwirkungen mit Heteroatomen des LoOsungsmittels aus-
geschlossen sind, findet man Banden, die auf Wechselwirkungen vom Typ Al—H - - - Al
hinweisen, nur beim unsubstituierten Lithiumalanat und bei den Trialkoxyverbindun-
gen. Fiir letztere mag die starke Polarisierung der einzigen Al—H-Bindung durch die
drei Alkoxyreste und einc sterische Hinderung einer O - - - Al-Briicke verantwortlich
sein. Bei groBerer Raumerfiillung der Substituenten wird die Stirke dieser
Al—H- - -Al-Bindung, wahrscheinlich infolge Einebnung der AI(OR);3-Struktur
und der damit verbundenen geringeren Fihigkeit des Al-Zentralatoms zur Aus-
bildung von Valenzkriften senkrecht zu dieser Ebene, verringert sein, was sich in
einer geringeren Verschiebung der Bande nach Fingeren Wellen duBert. Neben den
assoziierten Banden findet man Schwingungen freier Al --H-Gruppen, die nur beim
Trimethoxyderivat (3) durch O - - - Al-Assoziationen beeinflufit zu sein scheinen.

Bei den Monosubstitutionsprodukten (1, 5) beobachtet man dagegen starke O - - - Al-
Wechselwirkungen. Offenbar ist hier die Féhigkeit des Alkoxylsauerstoffs zur Kom-
plexbildung mit dem Al-Zentralatom eines Nachbarmolekiils besonders stark.
Lediglich im Mono-tert.-butyloxyalanat (9) kann sich eine solche Assoziation aus
sterischen Griinden nicht ausbilden. Interessant ist das Verhalten der Disubstitutions-
produkte. Vor allem das Dimethoxyderivat (2) zeigt eine starke Bande, die mit einer
Al—H-Schwingung, unbeeinfluBt durch Al- - -O-Assoziationen, erklirt werden
kann. Daneben findet man auch noch eine schwichere O- - -Al—H-Bande. Im
Disithoxyderivat (6) ist letztere nicht mehr sicher festzustellen. Offensichtlich liegt
in den Disubstitutionsprodukten wenig Tendenz zur Bildung von Nebenvalenzen
vom Typ Al---O oder AI—H---Al vor. Dies kann mit der vergleichsweise hohen
Symmetrie der Molekiile zusammenhiingen. Lediglich das Di-tert.-butyloxyderivat
(10), bei dem diese Symmetrie infolge der groBen Raumerfiillung der Substituenten
nicht mehr ganz verwirklicht werden kann, weist Al—H - - - Al-Wechsclwirkungen auf.

Besonders eindrucksvoll duBert sich die geringe Neigung der Dialkoxyalanate zur
Komplexbildung in den Spektren der in Ather geldsten Substanzen. Obwohl hier
eine Al- - - O-Wechselwirkung mit den Sauerstoffatomen des Losungsmitiels besonders
begiinstigt sein sollte, findet man kurzwelligc Absorptionsbanden, die auf keine
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Assoziation von L&sungsmittelmolekillen mit den Alanaten schlieBen lassen.
Die Mono- und Trisubstitutionsderivate zeigen dagegen nahezu ausschlieBlich
Absorptionsbanden vom Typ O---Al—H. Lediglich das Tri-tert.-butyloxyderivat
(11), in dem infolge sterischer Hinderung die genannte Wechselwirkung weniger
leicht erfolgt, zeigt freie Al—H-Schwingungen.

Banden, die auf Wechselwirkungen vom Typ Al-—-H---Al schlieBen lassen,
wurden in Ather-Lésung nicht gefunden. Offensichtlich tritt die Al- - -O-Bindung in
Konkurrenz zur Al—H - - - Al-Bindung und verdringt letztere.

Die Temperaturabhingigkeit des Spektrums von Lithiumtrimethoxyalanat (3)
im Bereich der Al1—H-Schwingungen bestitigt die Vorstellungen iiber das Vorliegen
von Al—H - - - Al-Assoziationen in Trialkoxyalanaten. Sie geben weiterhin Hinweise,
daB auch im lingerwelligen Bereich Banden vorkommen, die durch Assoziations-
vorgéinge erkldrt werden konnen.

Herrn Prof. Dr. W. Grafimann und Herrn Priv.-Doz. Dr. H. Hormann sei fiir Interesse
und fiir ihre Hilfe bei der Durchfithrung der Arbeit gedankt. Der Max-Planck-Gesellschaft
zur Forderung der Wissenschaften bin ich fur das gewihrte Stipendium dankbar,

Beschreibung der Versuche

Die verwendeten Alkoxyalanate vom Typ LiAlHs ,(OX), wurden durch Umsetzung von
LiAIH, mit den entsprechenden stéchiometrischen Mengen an Methanol, Athanol oder
tert.- Butylalkoho!l nach Brown und Mitarbb.10-12) hergestellt (Tabb. 3 und 4). Als Lésungs-
mittel dienten fiir die Darstellung der Mcthoxyverbindungen wasserfreies Tetrahydrofuran
und fiir dic Athoxy- und tert.-Butyloxyverbindungen wasserfreier Ather. Beim Abdampfen
des Losungsmittels i. Vak. hinterblieb das gesuchte Lithiumalkoxyalanat als fester Riick-
stand. Lithium-tri-tert.-butvloxyalanar (11) fiel als dthcrunlosliches Produkt wihrend der
Herstellung aus. Beziiglich Lithiumtriithoxyalanat siehe 1. ¢.12).

Samtliche Reaktionen wurden in einer Atmosphire von nachgereinigtem und getrocknetem
Stickstoff ausgefiihrt. Die verwendcte Apparatur wurde zuerst unter N; ausgeheizt und abge-
kiihit. Alle Substanzen wurden bet —10° aufbewahrt, um Zersetzung zu vermeiden.

Methanol, Athanol und tert.-Butylalkohol wurden durch mehrmaliges RiickfluBkochen
iiber Magnesiumspinen absolutiert und tiber CaH, destilliert.

Diathylither wurde nach Trocknen iiber Na-Draht mit LiAlHs unter RiickfluBl gekocht
und unmittelbar vor Gebrauch abdestilliert.

Hexan wurde iiber Na-Draht getrocknet.

Benzol wurde iiber Kalium unter Riickflul gekocht und vor Gebrauch abdestilliert.

Die wasserstoffhaltigen Lithiumalkoxyalanate wurden durch Bestimmung ihres Hydrid-
und Alumininmgehaltes charakterisiert (Tab. 2). Sic wurden nach Entfernung des fliichtigen
Losungsmittels i. Vak. mit Diglyme versetzt und mit Wasser hydrolysiert. Das gebildete H»
wurde in einer Gasbiirette aufgefangen. Das wihrend der Reaktion ausgeschiedene Aluminium-
hydroxid wurde in verd. Salzsdure geldst, in die 8-Hydroxy-chinolin-Verbindung (ibergefithrt
und nach Trocknen ausgewogen12),

Yon den Tetraalkoxyalanaten wurden Lithium und Aluminium quantitativ bestimmt
(Tab. 4).

12) H. C. Brown und C. I. Shoaf, 1. Amer. chem. Soc. 86, 1079 (1964).
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Tab. 3. Angaben zur Synthese sowie analytische Charakterisierung der dargestellten Lithium-
mono-, -di- und -trialkoxyalanate. Losungsmittel: 250 ccm Tetrahydrofuran (THF) oder

Diithylather
Verbin- Syn‘these H; ent-
dung Léspngs- LiAlH4 Alkohol wickelt Ausb. . Analyse

mittel mMol mMol mMol g (%) H/Al
1 THE 144.8 145 147 9.50 (80.1) 2.98
2 THF 145 290 299 14.15  (99.5) 2.02
3 THF 145 435 436 18.30  (98.6) 1.03
5 Ather 125 125 128 10.13  (98.8) 2.92
6 Ather 125 250 255 14.30  (90.7) 2.08
7 Ather 125 375 374 1520 (71.5) 1.10
9 Ather 142 142 144 15.65 (98.9) 2.98
10 Ather 143 285 284 25.50 (98.0) 1.88
11 Ather 142.5 427 430 35.60 (98.4) 1.02

Tab. 4. Angaben zur Synthese sowie Analysenwerte der untersuchten Lithiumtetraalkoxy-

alanate. Ldsungsmittel: 250 ccm Didthyldther oder Diglyme

Verbin- Synthese

dun Losungs- Hydrid Alkohol Summenformel Analyse
g mittel Art  mMol mMol (Mol.-Gew.) Al Li
4 Ather LiAIHy 145 580 LiAl(OCH3)4 Ber. 17.00 4.43
(157.9) Gef. 17.08 4.40
8 Ather LiAlH; 125 500 LiAI(OC,Hs)s  Ber. 12.61 3.27
(213.9) Gef. 12.45 3.21
12 Diglyme 11 140 143 LiAKO-t-C4Hg)y Ber. 8.28 2.14
(325.9) Gef. 8.24 2.09

Fiir die Durchfithrung der Infrarotanalysen dienten die Gerdte Beckman IR 12 (NaCi-
Bereich) und Perkin-Elmer, Modell 21 (CsBr-Bereich). Von den in Nujol gelosten Substanzen
wurden Spektren im Bereich von 3—15 u und 15—28 u aufgenommen, von den in Ather
geltsten nur im Bereich 3—15 .
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