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Tetraalkylhydrido- and Tetraalkylmethyldialuminate(5) with Aluminium - Aluminium Bond [R,Al - AIXRz] - 
{R = CH(SiMe&; X = H, Me} 
Tetrakis[bis(trimethylsilyl)methyl]dialuminium(4) (1) with an bond of both molecules is not bridged. Instead, the compounds 
aluminium - aluminium bond reacts with tert-butyllithium in contain a saturated, four-coordinated aluminium neighbour- 
the presence of the chelating tetramethylethylenediamine ing an unsaturated, threefold coordinated aluminium atom. 
(TMEDA) to give a hydridodialuminate(5) 2 [RzA1 - AIHRz]- While in the hydrogen compound 2 the aluminium - 
{R = CH(SiMe&> by p-elimination and addition of the hy- aluminium bond length [266.?(3) pm] remains unaffected in 
dride anion to one aluminium atom. By treatment of 1 with comparison to the neutral starting compound 1, it is length- 
methyllithium a similar product is formed containing a methyl ened in the methyl derivative 3 by 9 pm to 2?5.2(3) pm prob- 
group bound to aluminium: [RzAl-AIMeRz]- 3. As shown by ably due to the higher sterical demand of the methyl group. 
crystal structure determination the aluminium - aluminium 

Mit dem Tetrakis[bis(trimethylsilyl)methyl]dialuminium(4) 
(1) gelang uns kurzlich die Synthese der ersten bei Raum- 
temperatur bestandigen Verbindung rnit Aluminium - Alu- 
minium-Bindung (Gl. 1)[lJ, deren synthetisches Potential wir 
gegenwartig eingehend untersuchen. Umsetzungen von 1 
mit Lithiumorganylen waren dabei aus zwei Griinden von 
Interesse: Zum einen gelingt rnit bestimmten Einschrankun- 
gen bei analogen Reaktionen die Spaltung von P- P-l4 und 
Si - Si-Bindungenf3I unter Bildung der als Synthesebausteine 
wertvollen Alkalimetallphosphanide bzw. -silanide. Zum 
zweiten verfugt 1 in seinen Bis(trimethylsily1)methyl-Resten 
uber C - H-acide Methin- und Methylgruppen, die sich, 
ahnlich wie an Al[CH(SiMe,),], gezeigtL4], durch Umsetzung 
mit starken Basen moglicherweise deprotonieren lassen; 
durch Wechselwirkung dabei gebildeter Carbanionen rnit 
einem ungesattigten Aluminium-Atom sollten Derivate rnit 
A1 - C-n-Bindung oder neuartige heterocyclische Systeme 
zuganglich werden. 

Ergebnisse und Diskussion 

Setzt man das Tetraalkyldialuminium(4) 1 mit aquivalen- 
ten Mengen tert-Butyllithium in Gegenwart von Tetrame- 

thylethylendiamin (TMEDA) in n-Pentan um, erhalt man 
einen griinlichgelben Niederschlag, der nach Umkristallisie- 
ren aus n-PentanlDiethylether auDerordentlich leicht ver- 
witternde, gelbe Kristalle von 2 ergibt. Wahrend man in den 
NMR-Spektren fur die Trimethylsilylgruppen nur jeweils ein 
scharfes Singulett beobachtet, laDt sich dem IR-Spektrum 
eine sehr charakteri~tische[~,~] breite Absorption bei 1620 
cm-' entnehmen, die auf das Vorliegen einer Al-H-Bin- 
dung hinweist. Damit tritt nicht eine der oben erwarteten 
Reaktionen ein, sondern LiCMe, unterliegt der P-Eliminie- 
rung unter Bildung von Isobuten und Lithiumhydrid; das 
Hydrid-Ion lagert sich anschlieBend unter Erhalt der A1 - Al- 
Bindung und dem stabilisierenden EinfluD von TMEDA an 
die ungesattigten Aluminium-Atome an (Gl. 2). Entspre- 
chende Reaktionen an sterisch weniger abgeschirmten Trial- 
kylaluminium-Verbindungen, wie (Me3C)2AI - CH(SiMe&, 
wurden bereits fruher von uns beobachtet rq. 

Wie die Kristallstrukturbestimmung (s.  u.) zeigt, besetzt 
das Hydrid-Ion eine terminale Position an der A1 - Al-Bin- 
dung. Daraus sollte eine Aufspaltung der Methylresonanzen 
resultieren, die aber in Diethylether entweder aufgrund eines 
schnellen Austauschs oder einer zu geringen Differenz der 
chemischen Verschiebungen selbst bei einer Temperatur von 
-50°C weder in den 'H- noch ',C-NMR-Spektren nach- 
zuweisen ist. Im UV/Vis-Spektrum erhalt man eine scharfe 
Absorption bei 220 nm, die wir bereits fruher auf Ubergange 
von dem als guten Elektronendonor bekannten Substituen- 
ten in leere Orbitale am Metal1 zuru~kfUhrten[~.*~. Im Ge- 
gensatz zu dem neutralen Edukt l und anderen analogen 
Dimetall-Verbindungen rnit Elementen der dritten Haupt- 
gruppe fehlt allerdings eine sehr ausgepragte Schulter bei 
275 nm[73s1. Daneben beobachtet man im UV/Vis-Spektrum 
von 2 rnit schwacherer Intensitat noch eine fur die Alumi- 
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nium-Aluminium-Bindung charakteristische breite Absorp- 
tion bei 380 nm, die gegenuber dem Dialuminium(4) 1 (370 
nmpl) nicht signifikant verschoben und fur die gelbe Farbe 
von 2 verantwortlich ist. 

1 
(2)  

2 

Ein ahnliches Produkt 3 mit einer Methylgruppe gebun- 
den an ein Aluminium-Atom entsteht bei der Umsetzung 
von 1 mit Methyllithium (Gl. 3). Im 'H-NMR-Spektrum von 
3, gelost in Diethylether, beobachtet man bei Normaltem- 
peratur eine Trennung der Trimethylsilylsignale in zwei 
dicht beieinander liegende Singuletts, von denen das zu tie- 
ferem Feld verschobene beim Abkiihlen auf - 55 "C eine 
weitere Aufspaltung anzeigt. Im Trimethylsilylbereich des 
'3C-NMR-Spektrums erhalt man dagegen bereits unter Nor- 
malbedingungen drei Resonanzen, von denen wir zwei auf- 
grund unserer Erfahrungen an anderen Tetraalkylalumi- 
naten r61 den Bis(trimethylsi1yl)methyl-Gruppen am vierfach 
koordinierten Aluminium zuordnen. Abkuhlen auf - 50 "C 
fuhrt lediglich zu einer signifikanten Verbreiterung des in- 
tensivsten, auf das dreifach koordinierte Metall zuruckge- 
henden Signals. Aufgrund der leichten Zersetzlichkeit in Lo- 
sung wird jedoch die vollstandige Auswertung der NMR- 
Experimente an 3 sehr stark eingeschrankt. Ahnliches gilt 
fur die UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen, bei de- 
nen zunachst die fur die Metall-Metall-Bindung erwartete 
Absorption bei 390 nm zu erkennen ist, die aber sehr rasch 
auf Kosten einer Bande bei 450 nm an Intensitat verliert. 
Das IR-Spektrum ahnelt erwartungsgemaD sehr stark dem 
des Hydrid-Derivats 2; lediglich die breite Absorption bei 
1620 cm-' fur die Al-H-Valenzschwingung fehlt, und eine 
neue Bande bei 550 cm-' in dem fur die Al-C-Streck- 
schwingung charakteristischen Berei~h['~ zeigt das Vorliegen 
der A1 - Me-Gruppe an. 

Kristallstrukturanalytische Untersuchungen 

Aufgrund der Kristallstrukturuntersuchungen an 2 und 
besetzt der durch Umsetzung von Dialuminium(4) 1 mit ferl 
Butyl- bzw. Methyllithium neu eintretende Substituent (1 
oder Me) keine verbruckende Position zwischen den beide 
ungesattigten Metallatomen, sondern bindet terminal an ei 
Metallzentrum der Aluminium - Aluminium-Bindung, SI 

daD Verbindungen mit einem formal ungesattigten, dreifac 
koordinierten in unmittelbarer Nachbarschaft zu einem ge 
sattigten, vierfach koordinierten Aluminium-Atom vorliege: 
(Abb. 1). Diese Anlagerung des Nucleophils in eine termi 
nale Position uberrascht zunachst, da man in den dimere 
Verbindungen Me2AI(p-H)2A1Me2 (Ga~phase)~~] ode 
Me2A1(p-Me)2AIMe2['01 die Ausbildung entsprechende 
Brucken beobachtet, um den formalen Elektronenmangel a1 
beiden Metallatomen auszugleichen. Mit einem Alumi 
nium - Aluminium-Abstand von 262 bzw. 261 pm weich 
die Geometrie der Molekiilzentren in diesen Dimeren nich 
wesentlich von den in 2 und 3 beobachteten (siehe unter 

2 

3 

J 

C(431 

Abb. 1. Molekiilmodelle der Anionenteilstrukturen in den Diali 
minaten(5) 2 und 3; die Auslenkungsellipsoide der schweren Atom 
sind auf 40% skaliert; zur besseren ubersicht sind die Wasserstof 
atome von Methylgruppen nicht, die iibrigen Wasserstoffatome m 

willkiirlichem Radius eingezeichnet 
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Parametern ab. Offensichtlich ist die Lewis-Aciditat der for- 
mal zweiwertigen Aluminium-Atome in den Dialuminat-An- 
ionen, auch durch die elektronenschiebende Wirkung der 
Bis(trimethylsily1)methyl-Gruppen, soweit erniedrigt, daD 
eine die Metall - Metall-Bindung verbruckende 3z-2e-Bin- 
dung keine energetisch gunstigere Anordnung im Vergleich 
zur terminalen Koordination ergibt. Dadurch resultieren 
zwei Molekiilhalften, die in ihrem Aufbau betrachtliche Un- 
terschiede aufweisen. Beide Verbindungen gleichen damit 
dem kurzlich von uns erhaltenen Addukt von einem Aqui- 
valent Neopentyllithium an das methylenverbriickte Di- 
aluminiumderivat RzAl - CH2 - AlR2 [R = CH(SiMe3)J Ill1, 
in dem die Base ebenfalls eine nicht verbriickende Position 
einnimmt [l21. 

Offenbar zur Erniedrigung des Elektronendefizits am un- 
gesattigten Aluminium-Atom nehmen die Substituenten am 
dreifach koordinierten Metallzentrum Al(2) in 3 eine fur die 
Hyperkonjugation nahezu ideale Stell~ng['~' ein, wie wir sie 
bereits am neutralen EduktI'] oder an Bis(trimethylsily1)- 
methyl-Derivaten mit Gallium - Gallium-['' oder In- 
dium - Indium-Bindung['I beobachteten. Daher liegen die a- 
C - H-Bindungen annahernd rnit der Metall - Metall-Bin- 
dung in einer Ebene [Al(l)-Al(2)-C(3)-H(3) 16" und 
Al(1) - Al(2) - C(4) - H(4) 173 "1, und die Winkel zwischen 
dem unbesetzten p-Orbital und den C - Si-o-Bindungen 
weisen fur die fjberlappung giinstige Werte zwischen 0 und 
30°[131 auf. Die Al(1) -C(O)-Bindung zur Methylgruppe am 
zweiten Metallzentrum steht, wie die Torsionswinkel 
C(3)-A1(2)-Al(l)-C(O) mit 86.5" und C(4)-A1(2)- 
Al(1) - C(0) mit - 79.8 " belegen, nahezu senkrecht zur 
Ebene um das planar koordinierte, formal ungesattigte Al(2). 
Die a-C - H-Bindungen sind im Aluminat-Teil deutlich ge- 
geneinander verdreht, da offensichtlich hyperkonjugative 
Wechselwirkungen hier nicht mehr die Molekiilkonforma- 
tion bestimmen. 

Das Hydridoaluminat 2 zeigt dagegen eine deutliche Ab- 
weichung von der idealen Geometrie; rnit Torsionswinkeln 
von C(l)-Al(l)-Al(2)-H(l) von -54" und C(2)-Al(l)- 
Al(2) - H(l) von 107 " sind die beiden Molekiilhalften deut- 
lich gegeneinander verdreht, und die a-C - Si-Bindungen am 
ungesattigten Metallatom weichen signifikant rnit Winkeln 
von bis zu 65 O bezuglich des unbesetzten p-Orbitals von den 
zur Hyperkonjugation giinstigen Positionen ab. 

Ahnlich wie in der Molekiilkonformation unterscheiden 
sich die beiden Molekiilhalften in 2 und 3 auch in Bin- 
dungslangen und -winkeln. So erhalt man fur 2 Al-C-Bin- 
dungslangen zum ungesattigten Aluminium-Atom von im 
Mittel 200.8 pm, die annahernd den in neutralen Alumini- 
umorganylen beobachteten Werten[','4' entsprechen. Im 
Aluminatteil beobachtet man dagegen in fjbereinstimmung 
rnit Ergebnissen an Tetraalkylaluminaten~4~6~'s1 eine signifi- 
kante Verlangerung auf 206.4(6) pm. Im sterisch hoher be- 
anspruchten Methylderivat 3 sind die Unterschiede zwi- 
schen beiden Molekulteilen weniger stark ausgepragt, ent- 
sprechend Werten von im Mittel 203.6 pm am ungesattigten 
und 206.5 pm am gesattigten Aluminium-Atom. 

Wahrend sich die A1 - Al-Bindung in 2 [266.7(3) pm] im 
Vergleich zum neutralen Dialuminium-Derivat 1 [266.0(1) 

pm"]] nur im Rahmen der Standardabweichungen veran- 
dert, beobachtet man bei Einfuhrung der Methylgruppe in 
3 eine rnit 9 pm signifikante Verlangerung auf 275.2(3) pm. 
Wahrscheinlich ist diese starke Dehnung der Metall - Me- 
tall-Bindung fur die Unbestandigkeit von 3 verantwortlich, 
das sich bei Raumtemperatur in Losung innerhalb kurzer 
Zeit unter Abscheidung von elementarem Aluminium zer- 
setzt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Zndustrie danken wir fur grol3zugige Unterstiitzung, Herrn 
Dr. W. Schwarz fur die Sammlung der Datensatze am Diffrakto- 
meter des Instituts fur Anorganische Chernie der Universitat Stutt- 
gart. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter gereinigtem Argon in sorgfaltig ge- 

trockneten Losungsmitteln (n-Pentan iiber LiAlH4: Diethylether 
uber Na/Benzophenon; TMEDA uber Na, aufbewahrt iiber Mo- 
lekularsieb) durchgefuhrt. tert-Butyllithium erhielten wir nach 
Lit.['61 und Methyllithium nach Lit.["' 

Synthese des Hydridodialuminats(5) 2: Zu einer Losung von 
0.67 g (0.97 mmol) 1 in 10 ml n-Pentan und 3 ml TMEDA tropft 
man bei -50°C langsam 0.7 ml (0.97 mmol) einer 1.38 M Losung 
von tert-Butyllithium in n-Hexan. Zunachst fallt ein farbloser Nie- 
derschlag aus, der wahrend des langsamen Erwarmens auf Raum- 
temp. eine grunlichgelbe Farbe annimmt. AnschlieSend wird fil- 
triert, der Ruckstand i.Vak. getrocknet und aus wenig Diethylether 
umkristallisiert. Ausb. 0.55 g 2 (61 %); gelbe, aulkrordentlich rasch 
verwitternde Kristalle, Zers.-P. (unter Argon, abgeschmolzene Ka- 
pillare) 151 "C. - 'H-NMR (200.134 MHz, [Dlo]Diethylether): 6 = 
2.51 (s, 8H, NCH2), 2.35 (s, 12H, NCH3),0.13 (s, 72H, SiMe3), -0.44 
(s, 4H, CHSi2). - "C-NMR (50.324 MHz, [D1,,]Diethylether): 6 = 
58.3 (NCH2), 47.1 (NCH3), 8.6 (AlC), 6.2 (SiMe3). - IR (Nujol, 
cm-'): t = 1620 m, br. vA1H; 1290 m, 1255 sh, 1245 m 6CH3; 
1180 w, 1160 w, 1125 w, 1095 w, 1070 w, 1045 sh, 1030 m vCC, 
vCN, 1010 m 6CH; 950 m, 920 sh, 895 sh, 840 s, 775 m, 750 m, 
725 sh eCH,(Si); 675 sh, 665 m, 625 w, 615 w, 595 w vSiC; 515 m, 
495 m, 470 sh, 450 sh vA1C; 350 w &Sic3. - UV (Diethylether; c = 
0.00014 mol . I-'), h,,, (E in 1 . mol-' . cm-I): 222 (7200), 380 nm 
(430). 

C40H109A12LiN4Si8 (931.9) 

Synthese des Methyldialuminats(5) 3 Eine Losung von 0.61 g 
(0.88 mmol) 1 in 10 ml n-Pentan und 3 ml TMEDA wird bei -50°C 
rnit 0.43 ml (0.88 mmol) einer 2.05 M Methyllithiurn-Losung in 
Ether, verdiinnt rnit 10 ml des gleicheri Losungsmittels, versetzt. 
Nach dem Erwarmen auf Raumtemp. 1aBt man 30 min weiterruh- 
ren. Der gelbe Niederschlag wird abfiltriert und nach Trocknen 
i.Vak. in moglichst wenig Diethylether gelost. Nach Zugabe des 
gleichen Volumens Cyclopentan kristallisiert 3 . Cyclopentan beim 
Abkuhlen auf -30°C aus. Ausb. 0.62 g (74%); gelbe, licht- und 
luftempfindliche Kristalle, Zers.-P. (unter Argon, abgeschmolzene 
Kapillare): 108 "C. - 'H-NMR (200.134 MHz, [Dlo]Diethylether): 
6 = 2.44 (s, 8H, NCH2), 2.29 (s, 24H, NCH,), 1.53 (Cyclopentan), 
0.23 (s, 3H, AICH,), 0.13 und 0.11 (s, 36H, %Me3), -0.50 (s, 4H, 
CHSih. - "C{'H}-NMR (50.324 MKz, [Dlo]Diethylether): 6 = 
58.4 (NCH2), 46.7 (NCH3), 26.4 (Cyclopentan), 10.7 (AlC am dreifach 
koordinierten Al), 6.4 (SiMe,, am dreifach koordinierten Al), 5.5 
und 4.9 (%Me3, Aluminatteil), 2.2 und 1.3 (AlC, Aluminat). - IR 
(Nujol, cm-'): 0 = 1291 s, 1258 sh, 1245 vs 6CH3; 1183 w, 1160 m, 
1128 m, 1098 w, 1069 m, 1031 s, 1013 s vCC, vCN, 6CH; 947 s, 
918 s, 899 s, 844 vs, 775 s, 748 s, 730 sh eCH3; 675 sh, 667 s v,,SiC; 

Ber. Li 0.7 A1 5.8 N 6.0 H 11.8 
Gef. Li 0.7 A1 5.6 N 5.6 H 11.9 
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634 m, 610 m v,SiC; 547 vAlC (Methyl); 503 m, 479 m, 459 m vAlC 
351 m GSiC. 

Ber. Li 0.7 A1 5.3 N 5.5 H 12.0 
Gef. Li 0.7 A1 5.1 N 5.2 H 12.2 

C46H121A12LiN4Si8 (1016.1) 

Tab. 1. Ortskoordinaten und isotrope Schwingungsparameter 
m2] fur die Atome der asymmetrischen Einheit von 2[201 

x/a Y/b z/c U 

Al(1) 0 . 2 0 1 0 ( 1 )  
A l ( 2 )  0 . 3 1 9 0 ( 1 )  
H(1) 0 . 2 9 6 ( 4 )  
C(1) 0 . 0 6 3 9 ( 4 )  
Si(1) 0 . 0 3 2 8 ( 2 )  
C(11) 0 . 0 4 8 5 ( 6 )  
C(12) - 0 . 0 9 2 4 ( 6 )  
C(13) 0 . 1 1 0 7 ( 7 )  
Si(2) - 0 . 0 3 1 0 ( 2 )  
C(21) -0 .1247(5)  
C(22) 0.01 7 l ( 6 )  
C(23)  -0.0901 ( 6 )  
C ( 2 )  0 . 2 6 2 6 ( 5 )  
Si(3) 0 . 2 3 5 7 ( 2 )  
C(31) 0.1 1 6 0 ( 6 )  
C(32) 0.239619) 
C(33) 0 .3234(9)  
S i (4)  0 . 2 8 9 3 ( 2 )  
C(41) 0 . 2 7 8 8 ( 6 )  
C ( 4 2 )  0.21 0 7 ( 8 )  
C ( 4 3 )  0.41 6 0 ( 7 )  
C ( 3 )  0 .4503(4)  
Si(5)  0 . 5 1 6 4 ( 1 )  
C(S1) 0 .5795(7)  
C(S2) 0 .6040(9)  
C(53)  0 . 4 4 2 3 ( 6 )  
S i (6)  0 .5243(11  
C(61) 0 .4593(6)  
C(62)  0 . 5 6 9 2 ( 6 )  
C(63)  0 .6350(6)  
C ( 4 )  0.301 l ( 5 )  
Si(7) 0 . 3 2 1 2 ( 2 )  
C(71) 0 . 3 4 8 7 ( 9 )  
C(72)  0..2196(6) 
C(73) 0 .4239(6)  
S i ( 8 )  0.21 0 7 ( 1 )  
C(81) 0 . 1 5 9 2 ( 6 )  
C(82)  0 .1033(6)  
C(83)  0.261 1 ( 6 )  
Li 0 . 7 6 7 0 ( 8 )  
C(16) 0.774817) 
C(1.5) 0 .6726(6)  
N(1) 0 . 7 5 9 7 ( 4 )  
C(14) 0 . 8 3 9 0 ( 6 )  
C(24)  0 . 9 2 4 9 ( 5 )  
“2) 0 . 9 0 7 1 ( 4 )  
C(2.5) 0 . 9 8 3 8 ( 5 )  
C(26) 0 . 9 0 5 2 ( 7 )  
C(36)  0 . 7 0 4 2 ( 8 )  
C(3.5) 0 . 5 9 7 2 ( 7 )  
N(3) 0 . 6 6 5 7 ( 5 )  
C(34)  0.6 1 6 5  (8) 
C ( 4 4 )  0 .681  ( 1 )  
N(4) 0 . 7 4 2 3 ( 6 )  
C(4.5) 0.821 l ( 9 )  
C(46)  0 .686(11  

0.1 2 6 3  4 (6 1 
0.13659(6)  
0 . 0 8 8 ( 2 )  
0.1 0 8 3  ( 2 )  
0.07651 ( 7 )  
0.1 0 7 8 ( 3 )  
0 .0558(4)  
0 .0295(3)  
0.1 4 6 3 5 ( 8 )  
0 .1182(3)  
0.1 8 8 5  ( 3 )  
0 .1755(3)  
0.1 1 8 7 ( 2 )  
0 .06982(7)  
0 . 0 7 0 8 ( 3 )  
0.022 0 (3)  
0 . 0 5 8 3 ( 4 )  
0.1 6 7 0 3 ( 7 )  
0.2 1 7 9  ( 2 )  
0 .1731(3)  
0 . 1 6 6 2 ( 4 )  
0 .1425(2)  
0 .09  1 5 8 ( 6 )  
0 . 0 8 8 7 ( 3 )  
0 . 0 8 2 4 ( 3 )  
0 . 0 4 4 4 ( 3 )  
0 . 1 8 9 6 5 ( 6 )  
0 . 2 4 0 1 ( 2 )  
0 . 1 9 5 2 ( 3 )  
0.1 9 3 0 ( 3 )  
0.1 81 3 (2 1 
0.15827(7)  
0 . 2 0 0 4 ( 3 )  - 
0 . 1 2 6 3 ( 3 )  
0.11 9 8 ( 3 )  
0 .22414(6)  
0 .2310(3)  
0.2 1 7 5  ( 3 )  
0.2772 ( 3 )  
0 .0868(3)  
0 . 1 3 7 7 ( 3 )  
0.1 6 9 8 ( 3 )  
0.1 442 ( 2 )  
0 .1690(3)  
0 .1420(2)  
0.1045 (2 1 
0.0746(3)  
0 . 1 1 8 3 ( 3 )  
0.055 7 (4)  
0 . 1 0 2 6 ( 4 )  
0.0706 ( 3 )  
0.0359 (5)  
0 .0056(4)  
0 . 0 2 7 7 ( 2 )  
0 . 0 0 0 6 ( 4 )  
0 .0347 (4)  

0 . 4 2 2 6 ( 1 )  
0 .2846(1)  
0 . 2 4 6 ( 4 )  
0.41 16  (4)  
0 .3061(1)  
0 .1967(5)  
0 .2966(7)  
0 .2962(7)  
0.4456 (2 1 
0.507 l ( 6 )  
0 .5265 ( 6 )  
0 .3428(6)  
0.55 1 4 ( 4 )  
0.61 7 2 ( 1 )  
0 .6654(6)  
0 . 5 4 1 1 ( 7 )  
0.71 7 2 ( 7 )  
0 . 6 2 5 6 ( 1 )  
0 .5574(6)  
0 . 7 2 7 7 ( 6 )  
0 .6738(9)  
0 .3548(4)  
0 .3724(1)  
0 .4926(5)  
0 .2876(7)  
0 . 3 7 2 9 ( 7 )  
0 .3377(1)  
0 .3615(6)  
0 .2148(6)  
0.41 4 6 ( 8 )  
0 .1790(4)  
0 .0632(1)  
0 .0255(5)  
0.01 2 3 ( 5 )  
0.0641 ( 6 )  
0.1 8 1 5 ( 1 )  
0 .2988(5)  
0.0986 ( 6 )  
0 .1547(6)  
0.91 62 (71  
1 . 0 8 8 8 ( 5 )  
0 . 9 7 4 9 ( 6 )  
0.9897(41 
0 .9519(7)  
0.942416) 
0 .8810(4)  
0.8982 ( 6 )  
0.7 85 0 (6)  
0.72 7 4 ( 7 )  
0.781 8(8)  
0.81 l O ( 6 )  
0 .8571(9)  
0.9 lO(1)  
0 .9838(5)  
1 .0081 ( 9 )  
1 .0649 (8) 

3 . 4 7 ( 6 )  
3 . 2 6 ( 6 )  
6 ( 2 )  
4 .7(2)  
5.89(81 
7.6 ( 4 )  
9 . 0 ( 4 )  
8.5 ( 4 )  
6 . 2 7 ( 8 )  
9.6 ( 4 )  
9 . 8 ( 4 )  
7 .8(4)  
4 . 7 ( 2 )  
5 .84(8)  
9 . 4 ( 4 )  
9 . 9 ( 5 )  

1 1 . 2 ( 6 )  
5 .92  (8) 
7.4(4)  
9.1 ( 4 )  

1 0 . 6 ( 5 )  
4 . 2 ( 2 )  
4 .96(7)  
9 . 8 ( 4 )  

11.3 (5)  
1 0 . 9 ( 5 )  

4 .92(7)  
6 . 2 ( 3 )  
7 .3(3)  
9 .4(5)  
4.3 12) 
5.52(81 
9.9 ( 4 )  
6 . 9 ( 3 )  
8.1 ( 4 )  
5.01 (71 
7.1 (31 
7 . 0 ( 3 )  
7 . 6 ( 4 )  
4.6 ( 4 )  
7 .8(4)  
7.1 ( 4 )  
5 . 1 ( 4 )  
7 . 0 ( 3 )  
6.613) 
4.9 ( 2 )  
6 . 7 ( 3 )  
8.5 (4)  

1 0 . 0 ( 5 )  
1 5 . 8 ( 7 )  

8 . 4 ( 3 )  
12 .7  ( 6 )  
1 2 . 0 ( 6 )  

7 . 4 ( 3 )  
1 2 . 1 ( 6 )  
1 2 . 0 ( 6 )  

W. Uhl, A. Vester 

Tab. 2. Ortskoordinaten und isotrope Schwingungsparameter 
m2] fur die Atome der asymmetrischen Einheit von 3[*01; die 

Kohlenstoffatome des Cyclopentanmolekuls erhielten die Bezeich- 
nung Cpl bis Cp5 

0.56358(9) 
0.4743(1) 
0.6207 (4) 
0.5 1 1 9  (3) 
0.5267(1) 
0.5646(4) 
0.5798(4) 
0.4466(4) 
0.4851(1) 
0.5499(4) 
0.4532(3) 
0.41 42 (4)  
0.6214(3) 
0.70291(9) 
0.6997(4) 
0.7657(3) 
0.7389(4) 
0.6253(1) 
0.6818(4) 
0.6534(4) 
0.5452 (4) 
0.4832(4) 
0.5178(1) 
0.4588(4) 
0.5407(5) 
0.5 9 6  8 (3) 
0.4178(1) 
0.3741 (4) 
0.4521 ( 5 )  
0.3573(4) 
0.4002 (4) 
0.4251(1) 
0.5 05 8 ( 4 )  
0.4408(5) 
0.3673(5) 
0.3224(1) 
0.2585 (5) 
0.3301 (4) 
0.2846 (5 )  
0.7 3 2 6 (6 1 
0.8677(6) 
0.8198(5) 
0.8089 (3) 
0.7798(6) 
0.7349 (5)  
0.6865 (4) 
0.6744(8) 
0.6265(4) 
0.8225 (4) 
0.7426 (5)  
0.7545 (3) 
0.7123(5) 
0.7060(5) 
0.6804(3) 
0.6 105 ( 4 )  
0.6893 (4) 
0.407 l ( 8 )  
0.3485(6) 
0.3576(7) 
0.41 65 (8) 
0.4454(6) 

0.01 0 5 8 ( 8 )  
-0.02979 (8) 
-0.0595(3) 

0.0250(3) 
-0.01379(8) 
0 .0310(3)  

-0.0782(3) 
-0.0397 (3)  

0.09981 ( 8 )  
0.1490(3) 
0.13 3 0 (3) 
0.1 07 7 (3) 
0.0800(3) 
0.07807(9) 
0.0468(3) 
0.0364(3) 
0.1 509 (3) 
0.1 0146(9) 
0.1620(3) 
0.0416(3) 
0.1292(3) 

-0.0230(3) 
-0.08498(8) 
-0.1465(3) 
-0.0675(4) 
-0.1099(3) 

0.01 556 (9)  
0.0674(3) 
0.061 8(4) 

-0.03 16 (4) 
-0.0847(4) 
-0.1 5482(9) 
-0.1819(4) 
-0.1530(4) 
-0.2 11 O(4) 
-0.0551(1) 
-0.05 6 0(5 

0.0179(41 
-0.0968(4) 

0.2466 (5)  
0.2710(6) 
0.1 949 (3) 
0.2484(3) 
0.2879(4) 
0.3 2 6 8 (5 1 
0.3 1 1  7 (3) 
0.3618(4) 
0.2983(4) 
0.2394(4) 
0.3085 (4) 
0.25 3 8(3) 
0.2105(5) 
0.1 589(4) 
0.1 7 14(3)  
0.1843(4) 
0.12 15(3) 
0.2540(8) 
0.2201 ( 5 )  
0.2090(5) 
0.2354(7) 
0.2605 ( 6 )  
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Kristallstrukturbestimmung von 2: Die Verbindung kristallisiert 
aus Diethylether/Cyclopentan (1 : 1) in au5erordentlich leicht ver- 
witternden Kristallen. Einkristalle wurden bei 0°C direkt aus der 
Mutterlauge abgefiillt, unter einer Diethylether/Pentan-gesattigten 
Atmosphare abgeschmolzen und unmittelbar danach unter Kiih- 
lung auf das Diffraktometer gesetzt. Wahrend der Strukturverfei- 
nerung lieD sich aber aus den verbleibenden Elektronendichten kein 
Losungsmittelmolekul konstruieren. C4HlWAl2LiN4Si8; Kristall- 
groBe 0.4 x 0.4 x 0.4 mm; Vierkreisdiffraktometer P21 Syntex; 
Wyckoff-Scan; MeDtemperatur - 100°C; monoklin P2,/n (Nr. 
14["]); a = 1409.4(3), b = 3133.4(7), c = 1427.7(2) pm, = 
93.21(1)"; V = 6295 . m3; dber = 0.983 g/cm3; Z = 4; MeB- 
bereich 3 C 2 0  48"; fi(Mo-Ka) = 2.2 . lo2 m-l, keine Absorp- 
tionskorrektur; 9896 unabhangige Reflexe, 5748 MeBwerte mit F 
> 4 o(q; 590 verfeinerte Parameter; Programm SHELXTL 
PLUS1191; Strukturlosung durch direkte Methoden; Verfeinerung 
mit vollstandiger Matrix; R = 0.072, R ,  = 0.067, w = l/02(Fo); 
max. Restelektronendichte 0.98 . lo3' e . mP3. 

Ausgewahlte Bindungslangen fur 2 [pm]: Al( 1) - Al(2) 266.7(3), 

C(3) 206.4(6), Al(2) - C(4) 206.4(6). Ausgewahlte Bindungswinkel r ] ;  
AI(l)-C(l) 201.2(6), Al(l)-C(2) 200.4(6), Al(2)-H(l) 166(6), Al(2)- 

Al(1) - Al(2) - H(l) 91(2), Al(1) - Al(2) - C(3) 103.4(2), Al(1) -A1(2) - 
C(4) 124.4(2), Al(2)-Al(l)-C(l) 127.7(2), Al(2)-Al(l)-C(2) 
115.9(2), C(1)- Al(1)- C(2) 11 3.8(3), H(1)- Al(2)- C(3) 114(2), 
H(l)-Al(2)- C(4) 112(2), C(3) -A1(2)-C(4) 11 1.3(8). Ortskoordi- 
naten und isotrope Schwingungsparameter siehe Tab. 1. 

Kristallstrukturbestimmung von 3 Wie 2 kristallisiert 3 aus Di- 
ethylether/Cyclopentan (1 : 1) in leicht verwitternden Kristallen. 
Einkristalle wurden bei 0°C direkt aus der Mutterlauge abgefullt 
und unmittelbar danach unter Kuhlung auf das Diffraktometer ge- 
setzt. Die Kristalle schlieDen ein Molekiil Cyclopentan je Formel- 
einheit des Dialuminats ein. - C46H121A12LiN4Six; KristallgroBe 0.6 
x 0.4 x 0.4 mm; Vierkreisdiffraktometer P21 Syntex; Wyckoff- 
Scan; MeDtemperatur - 110°C; orthorhombisch P212121 (Nr. 19""); 
a = 1440.4(2), b = 2039.2(2), c = 2344.4(3) pm; V = 6886 . lo-" 
m3; dber. = 0.980 g/cm3; Z = 4; MeDbereich 3 < 2 0  < 52"; ~ ( M o -  
K,) = 2.0. lo2 m-', keine Absorptionskorrektur; 7399 unabhangige 
Reflexe, 5522 MeBwerte mit F > 4o(F); 578 verfeinerte Parameter; 
Programm SHELXTL PLUS1191; Strukturlosung durch direkte Me- 
thoden; Verfeinerung rnit vollstandiger Matrix; R = 0.074; R, = 
0.054, w = l/02(Fo); max. Restelektronendichte 0.42 . lo3' e . m-3. 

Ausgewuhlte Bindungslangen fur 3 [pm]:  Al(1) - Al(2) 275.2(3), 

Al(2) - C(3) 204.8(7), Al(2) - C(4) 202.4(8). Ausgewahlte Bindungs- 
winkel ["I: Al(1) - Al(2) - C(3) 125.2(2), Al(1) - Al(2) - C(4) 125.7(3), 

AI(1)-C(0) 201.2(8), Al(1)-C(l) 206.7(7), Al(I)-C(2) 206.3(7), 

Al(2)-Al(l)-C(O) 95.6(3), Al(2)-Al(l)-C(l) 106.4(2), Al(2)- 
Al(1)- C(2) 119.9(2), C(1)- Al( 1)-C(2) 110.7(3), C(0) - Al(1)- C(1) 
115.6(3), C(0) -Al(l)-C(2) 108.2(3), C(l) - Al(l)-C(2) 110.7(3), 
C(3)-Al(2)-C(4) 107.9(3). Ortskoordinaten und isotrope Schwin- 
gungsparameter siehe Tab. 2. 
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