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l-Sila-3-alumina-4-aluminatacyclopentane with an Al-Al Bond and a CzAlzSi Heterocycle 

Tetrakis[bis(trimethylsilyl)methyl]dialuminium(4) (1) with an 
aluminium-aluminium bond reacts in the presence of tetra- 
methylethylenediamine (TMEDA) with the sterically highly 
shielded bases bis(trimethylsilyl)methyllithium or bis(dime- 
thylphosphany1)methyllithium to yield under deprotonation 
of a methyl group a carbanionic species, which is stabilized 
by an interaction with one of the coordinatively unsaturated 
A1 atoms. The five-membered heterocycle 5 is formed con- 
taining two Al, one Si and two C atoms. The A1-A1 bond 
remains uncleaved. Interestingly, 5 crystallizes in different 

crystals with and without crystal ether, which were both 
characterized by crystal-structure determinations. The AI-AI 
bond length in 5 [264.1(2) and 266.5(3) pm, respectively] is 
only slightly changed in comparison to the neutral starting 
compound 1 (266.0 pm). Under similar conditions the steri- 
cally less demanding ethyllithium leads to a p-elimination 
and addition of the thereby formed LiH to one of the two A1 
atoms to give the recently published hydridodialuminate(5) 
Li(TMEDAk+ [R2Al-AlHRz]~ (2). 

Das erstmals in unserer Arbeitsgruppe synthetisierte Te- 
trakis[bis(trimethylsilyl)methyl]dialuminium(4) (1) mit einer 
Aluminiurn-Aluminium-Bindung['l zeigt eine bemerkens- 
werte Reaktionsvielfalt bei der Umsetzung rnit Alkyllithi- 
um-Verbindungen. So bildet sich rnit tert-Butyllithium un- 
ter P-Eliminierung und Anlagerung des dabei entstehenden 
Hydrid-Ions an ein Al-Atom das Hydridodialuminat(5) 2, 
rnit Methyllithium unter Adduktbildung das Methyldialu- 
minat(5) 3m. Bemerkenswertenveise nimmt der neu eintre- 
tende Substituent in beiden Molekulen keine verbruckende 
Position zwischen den ungesattigten Metall-Atomzentren 
ein, sondern bindet terminal, so da13 Verbindungen mit ei- 
nem ungesattigten, dreifach koordinierten Metall-Atom in 
unmittelbarer Nachbarschaft zu einem gesattigten, vierfach 
koordinierten Metall-Atom vorliegen. Sterisch anspruchs- 
vollere Basen, wie Neopentyllithium oder (Trimethylsily1)- 
methyllithium, die keiner P-Eliminierung mehr unterliegen, 
fuhren dagegen unter Elektronentransfer auf das Dialumi- 
nium(4) zum Radikalanion 4, in dem sich, wie die ESR- 
spektroskopische Charakterisierung eindeutig zeigt, das un- 
gepaarte Elektron in einem n-Orbital der Al-Al-Bindung 
a~fhal t [~] .  

Bei sorgfaltiger Aufarbeitung der Reaktionsmischung 
von 1 rnit Neopentyllithium lassen sich durch Extrahieren 
rnit Cyclopentan sehr wenige dunkelgelbe Kristalle isolie- 
ren, die wir kristallstrukturanalytisch charakterisierten. Da- 
bei ergab sich (s.u.), da13 in einer Nebenreaktion zur Bil- 

Schema l 

3 I 

dung des Radikalanions 4 die Li-Verbindung als starke 
Base die Methyl-Gruppe eines Trimethylsilyl-Rests deproto- 
niert. Das dabei gebildete Carbanion stabilisiert sich durch 
Bindung an eines der ungesattigten Aluminium-Atome un- 
ter Ausbildung des funfgliedrigen Heterocyclus 5, beste- 
hend aus zwei Al-, einem Si- und zwei C-Atomen; die 
Al- Al-Bindung bleibt auch in dieser Reaktion erhalten. 
Durch systematische Variation der Lithium-Komponente 
versuchten wir im folgenden, 5 quantitativ darzustellen. 

S 
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Umsetzung von 1 mit Ethyllithium 

Das bei der Umsetzung von 1 rnit Methyllithium isolierte 
Addukt 3 zeigte vermutlich aufgrund der hoheren steri- 
schen Belastung durch die Methyl-Gruppe einen im Ver- 
gleich zum Edukt 1 auf 275.2(3) pm deutlich verlangerten 
Al-Al-AbstandL21 und in Verbindung damit eine geringe 
thermische Bestandigkeit in Losung. Mit Ethyllithium 
sollte daher wegen des erhohten Raumanspruchs die Ad- 
duktbildung unterbleiben. Die Umsetzung mit 1 fuhrt aber 
nicht zur Deprotonierung, sondern entsprechend der Reak- 
tion rnit tevt-Butyllithium unter P-Eliminierung zu LiH und 
iiber eine Anlagerung schliel3lich zu dem bereits oben er- 
wahnten Hydridodialuminat(5) 2, das anhand seiner cha- 
rakteristischen NMR- und IR-Spektren eindeutig zu identi- 
fizieren ist (Gl. 1). Das in G1. (1) als zu erwartendes Neben- 
produkt mitaufgenommene Ethen wurde nicht nachgewie- 
sen. 

LiCHzCH2/2 TMEDA 
1 2 Li(TMEDA)$ 

-HZC=CHZ 

Umsetzung von 1 mit LiCH(SiMe& und LiCH(PMe& 

Das sterisch sehr hoch abgeschirmte LiCH(SiMe3)2[41 
reagiert rnit dem Dialuminium(4) 1 nur dann vollstandig, 
wenn eine Mischung beider Komponenten in Pentan/Di- 
ethylether iiber einen Zeitraum von 22 h unter RuckfluR 
erhitzt wird. Wie die 'H-NMR-spektroskopische Kontrolle 
zeigt, wird die Lithium-Verbindung dabei quantitativ in das 
an seinen beiden charakteristischen Resonanz-Signalen im 
Silyl-Bereich leicht zu identifizierende Bis(trimethylsily1)me- 
than ubergefuhrt. Die nach dem Abtrennen des Losungs- 
mittels anfallende braune, hochviskose Fliissigkeit ist nur 
schwer aus konzentrierten Diethylether-Losungen durch 
Uberschichten rnit Cyclopentan und langsames Eindiffun- 
dieren des unpolaren Losungsmittels kristallin zu erhalten. 
In dem dunkelgelben Produkt lassen sich zwei unterschied- 
liche Kristallformen erkennen: zum einen klare, sargdeckel- 
artige Kristalle ohne Kristall-Ether, zum anderen Ether- 
haltige Quader, die bereits nach vorsichtigem Trocknen 
leicht trube anfallen und nach Stunden oder Tagen voll- 
kommen amorph werden. Durch eine eingehende Untersu- 
chung mit Rontgenbeugungsmethoden wurde schliel3lich si- 
chergestellt, daI3 beide Kristallformen die gleiche Verbin- 
dung 5 enthalten (s.u.) und daI3 sie identisch mit dem aus 
der Reaktion von 1 rnit Neopentyllithium in sehr geringen 
Mengen isolierten Produkt sind (Gl. 2). 

1 > 5  (2) 

Obwohl Phosphanylmethanide sich als gute Nucleophile 
fur Organoaluminium-Verbindungen erwiesenl5], bildet sich 
5 bemerkenswerterweise auch bei der Umsetzung von 1 mit 
Bis(dimethylphosphanyl)methyllithium[6]. Die Umsetzung 
erfolgt im Gegensatz zu LiCH(SiMe3)2 bereits unter sehr 
vie1 milderen Bedingungen und ist bereits nach 1 h bei 
Raumtemperatur beendet (Gl. 3). Das Produkt 1aBt sich aus 
reinem Diethylether ausschliel3lich zu den Ether-haltigen 
Kristallen 5 . Et20 umkristallisieren. Das bei der Reaktion 

LiCH(SiMe&/2 TiMEDA 

-CH2(SiMe& 

zu erwartende Nebenprodukt Diphosphanylmethan wird 
anhand seines charakteristischen 31P-NMR-Spektrums[61 
eindeutig identifiziert. 

(3) 

Die hier beschriebene Deprotonierung des Dialumini- 
um(4)-Derivats 1 rnit starken und wegen ihrer hohen steri- 
schen Abschirmung einer Adduktbildung nicht mehr zu- 
ganglichen Basen ahnelt einer kurzlich von uns beschriebe- 
nen Reaktion von A1[CH(SiMe3)& rnit tert-Butyllithi~m[~I 
(Gl. 4), die ebenfalls unter Angriff auf eine Methyl-Gruppe 
an der Peripherie des Molekiils ablauft. Das entstehende 
Carbanion stabilisiert sich wie in 5 durch Wechselwirkung 
rnit dem ungesattigten Aluminium-Atom, wobei aus dieser 
Umsetzung der viergliedrige Heterocyclus 6 resultiert. In 
entsprechender Weise, jedoch eindeutig auf intramolekula- 
rem Weg, belegt die Metallierung von Cp2ZrC1[CH(PMe2)2] 
rnit LiCH(PMe2)2 (Gl. 5), daI3 die Lithium-Verbindung 
nicht nur ein gutes Nucleophil, sondern auch eine gute 
Base darstellt[*]. 

PMeZ 

Charakterisierung von 5 

Verbindung 5 lost sich leicht rnit gelber Farbe in Diethyl- 
ether und zeigt im UVNis-Spektrum bei h = 374 nm eine 
Absorptions-Bande, die fur die Metall- Metall-Bindung 
zwischen Elementen der dritten Hauptgruppe charakteri- 
stisch ist und auch bei dem Edukt lL91 sowie den entspre- 
chenden Digalli~m(4)-[~] und Diindium(4)-Deri~aten['~l 
auftritt. Die NMR-Spektren von 5 sind erwartungsgemaI3 
sehr linienreich, lassen sich aber aufgrund der Intensitaten, 
charakteristischen chemischen Verschiebungen und eines 
2D-NMR-Experiments eindeutig zuordnen. Im 'H-NMR- 
Spektrum beobachten wir fur die beiden Bis(trimethylsily1)- 
methyl-Reste am vierfach koordinierten Al-Atom, ahnlich 
wie in anderen, vergleichbaren Aluminaten" 'I, zwei aul3er- 
ordentlich dicht zusammenliegende Singuletts (6 = 0.05), 
da die SiMe3-Gruppen wegen der unsymmetrischen Umge- 
bung diastereotop sind. Wenig tieffeldverschoben dazu tre- 
ten zwei Resonanz-Signale gleicher Intensitat auf (6 = 0.1 1 
und 0.10), die wir dem intakten Substituenten am zweiten 
Al-Atom zuordnen, wahrend fur die Trimethylsilyl-Gruppe 
am Ring erwartungsgemao nur ein Signal bei 6 = 0.04 be- 
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obachtet wird, und die Resonanz-Signale der Methyl-Grup- 
pen des Heterocyclus zu einem verbreiterten Singulett zu- 
sammenfallen. 

Ein bemerkenswertes Spektrum zeigen die Protonen in a- 
Stellung zu den Aluminium-Atomen: Bei 6 = -1.16 er- 
scheint mit der fur Aluminate charakteristischen Tieffeld- 
verschiebung das breite Resonanz-Signal der Methin-Proto- 
nen des Aluminat-Teils. Die entsprechenden Signale der 
Substituenten am ungesattigten Aluminium-Atom weisen 
dagegen eine Aufspaltung (6 = - 1.27 und 0.48) und eine 
mit 1.75 ppm extreme Differenz der chemischen Verschie- 
bungen auf. Wir fuhren diesen grofien Unterschied auf die 
in diesem Molekulteil bestehende Anisotropie der Elektro- 
nenverteilung zuriick, die vermutlich durch eine Hyperkon- 
jugation des als guten Elektronendonor bekannten Substi- 
tuenten[l21 mit dem unbesetzten p-Orbital verursacht wird. 
Unter Berucksichtigung der noch zu diskutierenden Mole- 
kulgeometrie wird, ahnlich wie bei Alkenen[l31, das Signal 
des in der Knotenebene des p-Orbitals liegenden Wasser- 
stoff-Atoms an der intakten CH(SiMe3)2-Gruppe nach tie- 
fem Feld verschoben; die a-C-H-Bindung am Ring liegt 
dagegen nahezu parallel zum Orbital, und das Proton zeigt 
die ebenfalls von Alkenen[131 bekannte Hochfeldverschie- 
bung. In Ubereinstimmung mit der Symmetrie des Hetero- 
cyclus weisen daneben die chemisch nicht aquivalenten Pro- 
tonen der Methylen-Gruppe zwischen Si und A1 ein charak- 
teristisches AB-Spektrum auf. 

Das 13C-NMR-Spektrum lie13 sich leider nicht vollstan- 
dig interpretieren; insbesondere eine Zuordnung zu den 
Methyl-Gruppen am Si-Atom des Rings war nicht moglich, 
da diese Signale unter den intensivsten Resonanz-Signalen 
verborgen liegen. Die Bis(trimethylsily1)methyl-Gruppen 
am vierfach koordinierten Metall-Atom sind wiederum 
leicht an zwei eng beieinander liegenden Singuletts zu er- 
kennen. Daneben treten noch zwei weitere intensive Reso- 
nanz-Signale im Verhaltnis 1 :2 auf, die auf den CH(Si- 
Me3)2-Rest am zweiten Al-Atom und die SiMe3-Gruppe am 
Ring zuruckzufuhren sind, wobei das intensivere Signal 
moglicherweise durch eine Uberlagerung zweier Resonanz- 
Signale entsteht. Das 2D-NMR-Spektrum erlaubt die ein- 
deutige Ermittlung der zu den Al-Atomen a-standigen C- 
Atome, deren Signale sich wegen des Quadrupolmoments 
von 512 fur A1 ublicherweise nur wenig vom Untergrund 
abheben und daher haufig nicht sicher anzugeben sind. Wie 
in anderen Aluminaten["] erscheint das Signal fur den Alu- 
minat-Teil am weitesten zu hohem Feld verschoben (6 = 
2.1). Die beiden C-Atome am dreifach koordinierten Al- 
Atom liegen dagegen erwartungsgema13 bei 6 = 19.3 (Ring) 
und 6 = 16.6 (1: 6 = 17.7); der Methylen-Gruppe ist ein 
Signal bei 6 = 7.4 zuzuordnen. 

Kristallstruktur von 5 
Wie bereits oben beschrieben, kristallisiert 5 sowohl in 

Form Ether-haltiger als auch Ether-freier Kristalle aus. Von 
beiden Formen wurden die Kristallstrukturen bestimmt, die 
jedoch keine wesentlichen Unterschiede in der Molekulgeo- 
metrie ergaben. Bemerkenswertenveise zeigen die Ether- 
freien Kristalle immer eine sehr vie1 schlechtere Kristallqua- 

litat, was sich insbesondere in der Anzahl der beobachtba- 
ren Reflexe niederschlagt und auf eine starke Fehlordnung 
des Kations Li(TMEDA)z zuriickzufuhren ist. Soweit im 
Text Zahlenwerte angegeben sind, beziehen sich die in 
Klammern genannten Werte auf das Ether-freie System. 

Abb. 1 zeigt das Ergebnis der Strukturbestimmung. 
Durch die Koordination des intermediar erzeugten Carb- 
anions an nur eines der Metall-Atome der Al-Al-Bindung 
entsteht eine heterocyclische Verbindung, die in unmittelba- 
rer Nachbarschaft zueinander ein gesattigtes, vierfach koor- 
diniertes und ein ungesattigtes, dreifach koordiniertes Alu- 
minium-Atom aufweist. Eine ahnliche Molekulgeometrie 
beobachteten wir kurzlich in den beiden bereits oben er- 
wahnten Dialuminaten(5) 2 und 3L21. Durch die unterschied- 
liche Koordination der Metall-Atome lafit sich das Molekiil 
in zwei Halften unterteilen, die sich signifikant in den Bin- 
dungslangen unterscheiden. Wahrend man am dreifach ko- 
ordinierten A12 einen Al-C-Abstand von im Mittel 201.9 
pm (202.3 pm) beobachtet, erhalt man fur das vierfach ko- 
ordinierte All einen Mittelwert von 205.4 pm (210.2 pm). 
Diese Differenz wird ublichenveise auch beim Vergleich un- 
gesattigter Al~miniumtrialkyle~'~~~~ rnit gesattigten Tetraal- 
kylaluminaten[2~11] erhalten. Bemerkenswerterweise unter- 
scheiden sich jedoch beide Strukturen signifikant in der 
H2C-Al-Bindungslange (C83-All). Wahrend sie im 
Ether-haltigen Produkt rnit 204.8(4) pm im normalen Be- 
reich der Al- C-Bindungen liegt, verlangert sie sich im 
Ether-freien Kristall auf 223.1(7) pm und liegt damit im 
Bereich verbruckender Al-C-Bindungen" 5] .  Eine bindende 
Wechselwirkung zwischen C83 und dem zweiten Alumini- 
umatom A12 ist aber aufgrund eines sehr langen Abstands 
von 334.5 pm auszuschliefien. Die Al- Al-Bindungslange 
unterscheidet sich mit 264.1(2) pm [266.5(3) pm] nur wenig 
vom Wert des Edukts 1 [266.0(1) pm][']; auch die ubrigen 
Abstande im Ring entsprechen Standardwerten. 

Mit Torsionswinkeln von 25.7, -42.3, 44.3, -37.8 und 
15.5' innerhalb des Rings stellt sich fur 5 . Et20 eine Kon- 
formation ein, die annahernd der fur die twist-Form be- 
schriebenen Abfolge von a, -b, c, -b und a entspricht[161. 
Fur die Ether-freien Kristalle verandern sich die Werte zu 
22.9, -17.5, 1.8, 10.2 und -18.1' und ergeben damit eher 
eine envelope-Konformation (u, -b, 0, b, Durch die 
geanderte Konformation des Heterocyclus und die sehr 
lange Al- CH2-Bindung beobachtet man fur das Ether-freie 
Produkt eine deutliche Aufweitung aller Ringinnenwinkel, 
wobei erwartungsgema13 am vierfach koordinierten A1 1 mit 
85.6' (85.7') der kleinste Wert beobachtet wird. Moglicher- 
weise aufgrund sterischer Wechselwirkungen ist der Winkel 
All-A12-C3 am planar umgebenen A12 auf 149.2(1)' 
[ 141.3(2) '1 extrem aufgeweitet. 

Das Atom H3 der Methin-Gruppe liegt mit den beiden 
Aluminium-Atomen nahezu ideal in einer Ebene porsions- 
winkel All-A12-C3-H3 179.8' (-179.3')]; dadurch stellt 
sich fur die freie Bis(trimethylsily1)methyLGruppe an A12 
eine Konformation ein, in der sich beide C-Si-Bindungen 
optimal fur eine Hyperkonjugation rnit dem unbesetzten p- 
Orbital am Metall-Atom anordnen [All -A12-C3-Si5 
-65.8' (-64.6'); All-A12-C3-Si6 68.5" (71.0')]; der 
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Abb. 1. Molekulmodell der Anionenteilstruktur von 5 . EtzO; die 
Auslenkungsellipsoide der schweren Atome sind auf 40% skaliert; 
zur besseren Ubersicht sind die Wasserstoff-Atome von Methyl- 
Gruppen nicht, die ubrigen ohne Bezeichnung (analog der zugeho- 
rigen C-Bezifferung) und mit willkurlichem Radius eingezeichnet 

Winkel zum leeren Orbital ergibt sich daraus zu 19-25", 
Ahnliche Verhaltnisse trifft man in allen von uns kristall- 
strukturanalytisch untersuchten Bis(trimethylsily1)methyl- 
aluminium-Verbindungen an[',2,9,10,171, so daI3 offensichtlich 
in allen Derivaten rnit ungesattigtem Al-Atom ein Elektro- 
nentransfer von dem als guten Elektronendonor bekannten 
Substituenten[l21 in das unbesetzte p-Orbital am Alumini- 
um-Atom eintritt. Am gesattigten Metall-Atom in Tetraal- 
kylaluminaten wird dagegen eine durch sterische Wechsel- 
wirkungen beeinflul3te Konformation eingestellt, in der hy- 
perkonjugative Effekte, wie erwartet, keine Rolle mehr spie- 
len und in der zwei CH(SiMe&-Reste meist nahezu 
senkrecht zueinander stehenL2,' l]. Entsprechendes gilt auch 
fur den Aluminat-Teil in 2, allerdings ordnet sich einer der 
Substituenten bemerkenswerterweise so an, daI3 die zentrale 
C2- H2-Bindung rnit den Al-Atomen annahernd in einer 
Ebene liegt [A12-All-C2-H2 172.5' (168.5')]. 

Durch die beschriebene Molekiilkonformation erklart 
sich das 'H-NMR-Spektrum fur die Methin-Protonen am 
dreifach koordinierten Metall-Atom; H3 halt sich im zeitli- 
chen Mittel in der Knotenebene des p-Ortibals auf, wah- 
rend H4 am Ringatom C4 auf der Ringebene nahezu senk- 
recht steht [All -A12-C4-H4 62.8 (-84.5")] und daher 
parallel zum p-Orbital liegt. Durch die magnetische Aniso- 
tropie tritt eine Differenz der chemischen Verschiebungen 
beider Protonen von 1.75 ppm auf, wobei wir in Analogie 
zu Alkenen und dem Edukt 1 das nach tiefem Feld verscho- 
bene Signal dem Proton in der Knotenebene zuordnen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Zndustrie danken wir fur groBzugige finanzielle Unterstut- 

zung. Herrn Prof. Dr. G Muller und Herrn A. Straub vom Institut 
fur Anorganische Chemie der Universitat Konstanz sowie Herrn 
Prof. Dr. S. Pohl und Herrn W Suak vom Fachbereich Chemie der 
Universitat Oldenburg danken wir fur die Sammlung von Daten- 
satzen zur Kristallstrukturbestimmung. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter gereinigtem Ar in sorgfaltig getrock- 

neten Losungsmitteln durchgefiihrt (n-Pentan und Cyclopentan 
uber LiAlH4; Diethylether uber NalBenzophenon). TMEDA 
wurde uber Na destilliert und uber Molekularsieb aufbewahrt. 
LiCH(SiMe,), erhielten wir nach Lit.141, LiCH(PMez)2 nach 
und EtLi nach Lit.[l81. 

2 aus 1 und Ethyllithium: 0.47 g (0.68 mmol) 1 werden in 25 ml 
n-Pentan und 6 ml TMEDA gelost. D a m  tropft man bei -50°C 
1.02 ml einer 0.67 M Losung (0.68 mmol) von Ethyllithium in Ben- 
zol. Man laljt langsam auf Raumtemp. erwarmen und ruhrt 0.5 h 
weiter. Das ausgefallene Produkt wird abfiltriert, in moglichst we- 
nig Diethylether gelost und durch Uberschichten mit Cyclopentan 
und langsames Eindiffundieren des unpolaren Losungsmittels bei 
-30°C auskristallisiert; Ausb. 0.53 g (84%) 2, gelbe Kristalle[']. 

5 aus 1 und LiCH(SiMe3)2: 0.42 g (0.61 mmol) 1 werden in 30 
ml n-Pentan gelost und rnit 4.5 ml TMEDA versetzt. Bei -45°C 
werden 0.91 ml einer 0.67 M Losung (0.61 mmol) von LiCH- 
(SiMe&, verdiinnt rnit 12 ml Diethylether, tropfenweise zugegeben. 
Nach dem Erwarmen auf Raumtemp. wird 20 h unter Riickflulj 
erhitzt und das Losungsmittel anschlieDend i. Vak. abdestilliert. 
Der hochviskose Ruckstand wird in 1 ml Diethylether gelost, mit 
Cyclopentan uberschichtet und bei -30°C durch langsames Eindif- 
fundieren umkristallisiert; Ausb. 0.52 g (92%; teilweise aber Ether- 
haltige Kristalle; s. Text) 5, gelbe Kristalle. 

5 aus 1 und LiCH(PMe2)*: Zu einer Losung von 370 mg (0.54 
mmol) 1 in 20 ml n-Pentan und 2.5 ml TMEDA tropft man bei 
0°C 76 mg (0.54 mmol) LiCH(PMe2)2, gelost in 20 ml Diethylether. 
Man 1aDt langsam auf Raumtemp. erwarmen, ruhrt noch 1 h und 
destilliert alle fliichtigen Bestandteile i. Vak. ab. Der Riickstand 
wird rnit 2 ml Diethylether aufgenommen, filtriert und auf -30°C 
gekiihlt. Dabei erhalt man geringe Mengen von nicht umgesetztem 
1. Die uberstehende Losung wird eingeengt, und, wie oben, 1aBt 
man langsam Cyclopentan bei - 30°C eindiffundieren. Die gelben 
Kristalle lassen sich zur weiteren Reinigung aus Diethylether um- 
kristallisieren; Ausb. 0.34 g (63%) 5 . Et20, gelbe, leicht verwit- 
ternde Kristalle. 

Charakterisierung von 5: Zers.-P. (unter Ar, zugeschmolzene Ka- 
pillare): 156-160°C (5) bzw. 157°C (5 . Et20). - 'H-NMR 
(500.139 MHz, [Dlo]Diethylether): 6 = 2.48 (s, 8H, NCH2), 2.32 
(s, 24H, NCH,), 0.48 (s, 1 H, AlCH, dreifach koordiniertes Al, in- 
takter Substituent), 0.11 und 0.10 (s, 9H, SiMe,, dreifach koordi- 
niertes Al, intakter Substituent), 0.08 (s, 6H, SiMe,), 0.049 und 
0.047 (s, 18H, SiMe,, Aluminat-Teil), 0.04 (s, 9H, SiMe,, Ring), 
-0.71 (AB-System, Abstand der Linien: 12.8, 24.0 und 12.8 Hz, 
2H, AlCH2Si), -1.16 (s, 2H, AlCH, Aluminat), -1.27 (s, 1 H, 
AlCH, dreifach koordiniertes Al, Ring). - ',C-NMR (125.76 
MHz, [Dlo]Diethylether): 6 = 58.4 (NCH,), 47.2 (NCH,), 19.3 
(AlCH, dreifach koordiniertes Al, Ring), 16.6 (AlCH, dreifach ko- 
ordiniertes Al, intakter Substituent), 7.4 (AlCH2Si), 6.4 und 6.3 
(SiMe,, Aluminat-Teil), 5.8 (SiMe,, Ring), 5.4 (SiMe3, dreifach ko- 
ordiniertes Al, intakter Substituent), 2.1 (br., AlCH, Aluminat- 
Teil). - IR (Nujol, cm-I): 0 = 1289m, 1244s (6CH,); 1182w, 
1157m, 1127m, 1096w, 1069w (vCC, vCN, vC0); 1015s (6CH); 
947m, 843 vs; 775 s, 741 m, 723 sh [pCH,(Si)]; 667 (v,,SiC); 
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623sh, 615w (v,SiC); 588 vw; 563w [vAIC(H,)]; 527w, 490w, 
442w (vAIC); 339 (GSiC). - UV (Diethylether; c = 0.001 mol/l), 
A,,, ( s @  . mol-I . cm-I]): 240 (2100), 375 (70). - 5 . Et20: 
C44H117A12LiN40Si8 (1004.0): ber. H 11.7, A1 5.4, Li 0.7, N 5.6; 
gef. H 11.8, Al 5.2, Li 0.7, N 5.3. 

Kristullstrukturbestimmung von 5 . Et20: Quaderformige Einkri- 
stalle von 5 . EtzO wurden durch langsames Eindiffundieren von 
Cyclopentan in eine konzentrierte etherische Losung bei -30°C 
erhalten. C44Hi 17A12LiN40Sig (1004.0); KristallgroBe 0.6 X 0.5 X 
0.4 mm; Vierkreisdiffraktometer CAD4; 8-28-Scan; MeBtempera- 
tur -80°C; monoklin; P2Jn (Nr. 14[191); u = 1273.5(3), b = 
3378.2(4), c = 1576.7(3) pm; p = 93.78(1)"; V = 6768 . m3; 
dber, = 0.985 g/cm3; Z = 4; MeBbereich 3" 5 28 5 50"; ~ ( M O -  
K,) = 2.1 . lo2 m-l; 9981 unabhangige Reflexe, 8137 Reflexe mit 
F > 4o(F); 941 verfeinerte Parameter; Programm SHELXTL 
PLUSIZoI; Strukturlosung nach Direkten Methoden; Verfeinerung 
in drei Blocken, alle Blocke mehrfach miteinander verfeinert; R = 
0.065, R, = 0.044, w = l/a2(F); max. Restelektronendichte 0.69 . 
1030 e .  m-3. - Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: 
All-A12 264.1(2), All-C83 204.8(4), A12-C4 203.4(4), C4-Si8 
187.4(4), Si8-C83 185.8(5), All -C1 207.0(4), All -C2 204.3(4), 
A12-C3 200.3(4); All -A12-C4 94.8(1), A12-C4-Si8 108.6(2), 
C4-Si8-C83 110.5(2), SiS-CS3-AIl 114.7(2), C83-All-A12 
85.6(1), Cl-All-CS3 104.8(2), C2-All-CS3 113.1(2), C1- 
All-A12 105.1(1), C2-All-Al2 129.8(1), Cl-AlI-C2 113.3(2), 
All-A12-C3 149.2(1), C3-A12-C4 1 15.0(2)[2']. 

Kristullstrukturbestimmung von 5: Sargdeckelformige Kristalle 
von 5 wurden durch langsames Eindiffundieren von Cyclopentan 
in eine konzentrierte etherische Losung bei -30°C erhalten. 
C40H107A12LiN4Si8 (929.9); KristallgroBe 0.5 X 0.6 X 0.6 mm; 
Vierkreisdiffraktometer Siemens AED2; a-28-Scan; MeBtempera- 
tur 25°C; monoklin; P2Jn (Nr. 14[191); a = 1975.2(2), b = 
1781.9(2), c = 1998.6(2); p = l15.91(1)'; V = 6327 . m3; 
d,,, = 0.976 g/cm3; Z = 4; MeBbereich 3" 5 28 5 48"; p(Mo- 
K,) = 2.2 . 10' m-'; 7745 unabhangige Reflexe. 4340 Reflexe mit 
F > 4o(F); 496 verfeinerte Parameter; Programm SHELXTL 
PLUSIZo]; Strukturlosung nach Direkten Methoden; Verfeinerung 
mit vollstandiger Matrix; R = 0.078, RE = 0.058, w = l/02(F); 
max. Restelektronendichte 0.63 . 1030 e . m-3. - Ausgewahlte Bin- 
dungslangen [pm] und -winkel ["]: All-A12 266.5(3), All-C83 
223.1(7), A12-C4 201.8(8), C4-Si8 187.1(6), Si8-C83 186.1(8), 

All-A12-C4 105.2(2), A12-C4-Si8 110.4(4), C4-SiS-CS3 
112.8(3), SiS-CS3-All 121.0(3), C83-All-A12 85.7(2), 

All-CI 202.6(8), All-C2 204.8(6), A12-C3 202.7(5); 

C1-All-C83 106.0(3), C2-All-CS3 l11.9(3), C1-All-A12 

109.9(2), C2-All-Al2 129.1(2), Cl-All-C2 109.9(3), 
All-A12-C3 141.3(2), C3-A12-C4 11 1.2(3)[21]. 
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