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Reaction of Isothiocyanates and Isonitriles with RzAl-AIRz [R= CH(SiMe&]; Single and Double Insertion of Isonitrile into 
the AI-A1 Bond 

Tetrakis[bis(trimethylsilyl)methyl]dialuminium(4) 1 reacts single bond. According to crystal structure determinations of 
with phenyl or tert-butyl isothiocyanate with cleavage of the 4 and 6 a three-membered heterocycle is formed by the inter- 
C=S double bond. Two compounds are formed: R2A1- action of the nitrogen lone-pair to one of the A1 atoms in 4, 
S-A1R2 [R=CH(SiMe,),] 3 and R2A1-C(NR')-A1R2 (4 while in 6 both A1 atoms are four-coordinated by bonding to 
R'=C6H5; 5 R'=CMe3) with a sulfur atom or an isonitrile a nitrogen and a carbon atom with formation of two across 
group inserted between the aluminium atoms. Compounds 4 the C-C bond anellated four-membered heterocycles. As 
and 5 were isolated in high yield by the reaction of 1 with shown by NMR spectroscopy the molecular structure of 4 
the appropriate isonitriles. By using an excess of phenyl iso- with one stereochemically saturated and one unsaturated A1 
nitrile a dark red compound 6 is obtained with two isonitrile atom is unchanged in solution even upon heating to 100°C. 
units inserted into the A1-A1 bond and formation of a C-C 

Tetrakis[bis(trimethylsilyl)methyl]dialuminium(4) (1)['] 
sollte aufgrund der Al- AI-Bindung und der formalen 
Zweiwertigkeit beider Al-Atome reduzierende Eigenschaf- 
ten besitzen und Insertionsreaktionen zuganglich sein. In 
diesem Zusammenhang berichteten wir kiirzlich[21 uber die 
Umsetzung von 1 mit Schwefelkohlenstoff, die zu zwei Ver- 
bindungen fiihrt. Nur zum kleineren Teil wird ein Produkt 
isoliert, in dem ein vollstandiges CS2-Molekul in die 
Al-Al-Bindung eingeschoben wird (2) und in dem die bei- 
den Schwefelatome ein Al-Atom chelatartig einschlieljen. 
Im Hauptprodukt 3 wird unter Aufbrechen einer S-C-Bin- 
dung lediglich ein Schwefelatom eingefiigt, wobei eine Ver- 
bindung mit gewinkeltem AI- S- Al-Fragment und zwei 
dreifach-koordinierten Metallatomen entsteht. Im Rahmen 
unserer systematischen Untersuchungen zur Reaktivitat 
von 1 fuhrten wir auch Umsetzungen mit Isothiocyanaten 
durch. iiber die wir hier berichten. 

Umsetzungen der Dialuminiumverbindung 1 mit 
Isothiocyanaten 

Vereinigt man eine Losung der Dialuminiumverbindung 
1 mit einer aquivalenten Menge Phenylisothiocyanat, so 
tritt innerhalb weniger Minuten eine Farbanderung uber 
dunkelgelb nach orangerot ein. Durch Umkristallisieren 
aus Cyclopentan lassen sich zwei Produkte stark unter- 
schiedlicher Loslichkeit voneinander trennen. Aufgrund der 
NMR-Spektren handelt es sich bei der leichter loslichen, 

farblosen Komponente urn das oben erwahnte Dialumini- 
umsulfid 3, das wegen seiner guten Loslichkeit in Pentan 
selbst in reiner Form nur schwer vollstandig auszukristalli- 
sieren ist und daher im allgemeinen nur in geringer Aus- 
beute isoliert wurde. NMR-spektroskopisch laljt sich aber 
zeigen, dalj 3 neben aquivalenten Mengen der zweiten, bis- 
her unbekannten Verbindung 4 als einziges Produkt dieser 
Reaktion anfallt. 4 kristallisiert in gelben Kristallen als 
schwerer losliche Komponente in einer Ausbeute von 44%, 
bezogen auf 1. Die Bildung von 3 sowie das Fehlen von 
Schwefel in der Elementaranalyse von 4 belegen einen Re- 
aktionsverlauf, in dem die C= S-Doppelbindung des Iso- 
thiocyanats geoffnet und eine Halfte des Edukts 1 durch 
Insertion von Schwefelatomen unter Bildung von 3 ver- 
braucht wird. Dabei entsteht formal intermediar ein 
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Phenylisonitril-Fragment, das ebenfalls unter Isertion in die 
Al- Al-Bindung mit dem verbliebenen Teil von 1 reagiert 
(Gl. 1). 

Seine Konstitution wurde durch eine Kristallstrukturbe- 
stimmung ermittelt (s. u.). 

2 1 t R-N=C=S __c 

R 

Die in Gleichung (1) wiedergegebene Strukturformel fur 
4 mit einer Wechselwirkung des freien Elektronenpaares am 
Stickstoff mit dem ungesattigten Al-Atom unter Bildung ei- 
nes dreigliedrigen Heterocyclus entspricht den Ergebnissen 
der Kristallstrukturbestimmung (s. u.). Auch tert-Butyliso- 
thiocyanat reagiert rnit 1 unter Bildung von 3 und einem 
Insertionsprodukt des entsprechenden Isonitrils (5 )  (Gl. l), 
das in seinen Spektren weitgehend mit 4 ubereinstimmt. 
Wegen der guten Loslichkeit von 5 in Pentan gelingt die 
Trennung von 3 nur unvollstandig; als erste Fraktion erhalt 
man eine Mischung von 3 und 5, und erst in einer zweiten 
Fraktion werden kleine Mengen reines 5 isolierbar. Die Re- 
aktion von Methylisothiocyanat mit 1 nimmt dagegen einen 
anderen, bisher ungeklarten Verlauf13], in dem das Dialumi- 
niumsulfid 3 nur in geringem Umfang entsteht. 

Zu 4 und 5 ahnliche Verbindungen rnit dreigliedrigem 
Heterocyclus und C=N-Doppelbindung kennt man auch 
aus der Ubergangsmetallchemie, beispielsweise aus der In- 
sertion von Isonitril in eine Zr-Me-Bind~ng[~I. Die Hy- 
droaluminierung von Isonitrilen fuhrt zu C= N-Doppelbin- 
dungen in Nachbarschaft zu ungesattigten AI-Atomen, 
allerdings weichen diese Verbindungen der Bildung von 
Dreiringen durch Dimerisierung zu sechsgliedrigen Hetero- 
cyclen aud51. 

Umsetzungen der Dialuminiumverbindung 1 rnit Isonitrilen 

Die Reaktionen nach G1. (1) legen nahe, daR 4 und 5 in 
reiner Form aus 1 und R-NCr61 rnit hoherer Ausbeute ge- 
zielt darzustellen sind. fert-Butylisonitril ergibt nach G1. (2) 
das Insertionsprodukt 5 rnit uber 80% Ausbeute; rnit Phe- 
nylisonitril erhalt man aber beim Umkristallisieren zu- 
nachst eine in Pentan schwerlosliche dunkelrote Verbindung 
(6), in der aufgrund des Integrationsverhaltnisses im ‘H- 
NMR-Spektrum zwei Phenylisonitrilgruppen enthalten 
sind. Erst in einer zweiten Fraktion laljt sich das Produkt 
der 1 : 1-Insertion 4 in reiner Form isolieren; die Ausbeute 
an 4 fallt dadurch rnit annahernd 55Y0 niedrig aus. Das 
dunkelrote Produkt 6 wird aus 1 und Phenylisonitril im Ver- 
haltnis 1 : 2 als Rohprodukt nahezu quantitativ erhalten 
(Gl. 3), fallt kristallin aber lediglich mit 50% Ausbeute an. 

Charakterisierung von 4, 5 und 6 

In Ubereinstimmung mit der Kristallstruktur beobachtet 
man im H-NMK-Spektrum der tert-Butylverbindung 5 bei 
Raumtemperatut zwei Signale fur die Methinprotonen bei 
6 = -1.01 und -0.15. Wahrend das zu hohem Feld ver- 
schobene Signal in dem fur Bis(trimethylsi1yl)methyl-Ver- 
bindungen mit vierfach koordiniertem AI-Atom charakteri- 
stischen Bereich liegt, erscheint die nach tiefem Feld ver- 
schobene Resonanz im Bereich ungesattigter Al-Verbindun- 
gen [7,81. Die Trimethylsilylgruppen ergeben drei Singuletts 
im Integrationsverhaltnis 1 : 2 : 1, wobei in Analogie zu ent- 
sprechenden Tetraaky1aluminaten[8] die Trimethylsilylgrup- 
pen am vierfach koordinierten Metallatom unterschiedliche 
chemische Umgebungen aufweisen. Das Phenylderivat 4 
zeigt abgesehen von geringfugigen Anderungen in den che- 
mischen Verschiebungen ein entsprechendes ‘H-NMR- 
Spektrum fur die CH(SiMe&-Protonen, allerdings sind die 
Signale der Trimethylsilylgruppen am vierfach koordinier- 
ten Al-Atom deutlich aufeinander zugeruckt und signifi- 
kant verbreitert. Beim Abkiihlen einer Probe in Toluol er- 
reichen sie rasch die ubliche, schmale Linienbreite, wahrend 
sie beim Erwarmen auf 40°C zusammenfallen und bis 
100°C ein scharfes Singulett ergeben. Die ubrigen Resonan- 
Zen bleiben im gesamten Temperaturbereich unverandert. 
Daraus ergeben sich zwei wichtige Folgerungen: Zum einen 
ist die chemische Nicht-Aquivalenz der Trimethylsilylgrup- 
pen am vierfach koordinierten Al-Atom wahrscheinlich auf 
eine gehinderte Rotation der voluminosen Substituenten zu- 
ruckzufuhren. Zum anderen weist das Molekul selbst bei 
100°C in Losung die im festen Zustand ermittelte Form mit 
drei- und vierfach koordinierten Al-Atomen nebeneinander 
auf, ohne daIj ein schneller Wechsel des N-Atoms eintritt. 

Das ‘H-NMR-Spektrum von 6 zeigt die erwartete Auf- 
spaltung der Trimethylsilylresonanzen sowie eine fur vier- 
fach koordinierte AI-Atome erwartete Verschiebung der 
Methinprotonenresonanz nach hohem Feld (6 = -0.52), 
die allerdings nicht so ausgepragt ist wie in 4 und 5 oder in 
einfach negativ geladenen Tetraalkylal~minaten[~~~]. Mogli- 
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cherweise besteht hier ein Zusammenhang rnit der kristall- freien Elektronenpaar am Stickstoffatom die Koordina- 
strukturanalytisch ermittelten schwacheren Wechselwir- tionszahl vier. 4 ist im Festkorper statistisch fehlgeordnet, 
kung zwischen Aluminium- und Stickstoffatom im Ver- so da13 N zwei Positionen einnimmt und drei- und vierfach 
gleich zu 4. koordinierte Aluminiumatome sich uberlagern; mit gesplit- 

In den I3C-NMR-Spektren beobachtet man fur die Zen- teten Positionen fur N und die Phenylgruppe war aber eine 
tralen Kohlenstoffatome in 4 und 5 mit 6 = 320.2 und 302.2 Verfeinerung der Strukturparameter ohne Einschrankung 
eine bemerkenswerte Entschirmung. Im gleichen Bereich moglich. 
liegt rnit 6 = 318.8 das Carbonylkohlenstoffatom von 
(Me$3)2C=0, dessen ungewohnliche Lage auf eine nied- 
rige elektronische Anregungsenergie und eine Anhaufung 
negativer Ladung zuriickgefuhrt wurder9I. In Verbindung 6 
rnit Al-C2-Al-Briicke erhalt man rnit 6 = 236.5 immer 
noch eine betrachtliche Tieffeldverschiebung im Vergleich 
zu dem fur C=N-Doppelbindungen in organische Verbin- 
dungen charakteristischen Bereich von 6 = 150 bis 180["1. 

Alle Insertionsprodukte von Isonitrilen in die AI-AI- 
Bindung zeigen eine stark ausgepragte Eigenfarbe (4 und 5 
dunkelgelb, 6 dunkelrot). In den UV/Vis-Spektren beobach- 
ten wir neben Absorptionen <300 nm, die im wesentlichen 
auf bereits fruher beschriebene" hyperkonjugative Wech- 
selwirkungen der Bis(trimethylsily1)methyl-Gruppen zu den 
Aluminiumatomen zuruckgehen, fur die Monoisonitril-De- 

Produkt der zweifachen Insertion 6 502 nm. Die batho- 

C22 

C42 

rivate ein Signal bei 449 (4) und 437 nm (5 )  bzw. fur das C32 

chrome Verschiebung der langwelligen Absorption in 6 
steht im Einklang mit einer zunehmenden Delokalisation 
der Elektronen in dem konjugierten 1 ,CDiazabutadien-Sy- 
stem und wurde bereits fruher in der Arbeitsgruppe von 
Weidenbruch an den siliciumorganischen Verbindungen 7 
niit isolierten und 8 rnit konjugierten C=N-Doppelbindun- 
gen (560 bzw. 613 nm)[l2I beobachtet. Die Farbigkeit der 
Verbindungen diirfte, ahnlich wie fur Disilylketone ausfiihr- 
lich bes~hrieben[~], auf eine Wechselwirkung des freien 
Elektronenpaares mit der Element-Kohlenstoff-o-Bindung 
und eine daraus resultierende Erniedrigung der Anregungs- 
energie zuriickgehen. Neben den ublichen n-x*- werden da- 
bei auch o(Si-C)-Tc*-Ubergange diskutiertf91. In den IR- 
Spektren lassen sich den C=N-Valenzschwingungen jeweils 
zwei dicht zusammenliegende Absorptionen im Bereich von 
1461 bis 1505 em-' zuordnen. 

0 

Kristallstrukturbestimmungen 

Abb. 1 zeigt das Molekulmodell von 4. Ein Phenylisoni- 
tril-Molekul hat sich in die Al- Al-Bindung eingeschoben, 
und unter Ausbildung eines dreigliedrigen AlCN-Heterocy- 
clus erreicht ein Al-Atom durch eine Wechselwirkung zum 

Abb. 1. Molekiilmodell von 4; die Auslenkungsellipsoide der schweren 
Atome sind auf 40% skaliert; zur besseren Ubersicht sind die Wasser- 
stoffatome von Methylgruppen nicht, die iibrigen Wasserstoffatome 
mit willkiirlichem Radius eingezeichnet. Von der statistisch auf zwei 
Positionen (Nl, ClOl bis C106 bzw. N2, C l l l  bis C116) fehlgeordne- 
ten NC,H,-Gruppe wird nur eine Position abgebildet. Ausgewahlte 
Bindungslangen Ipml und -winkel 1'1: All-C 200.7(3). A12-C 
200.3(35, Ail -Ni i84.9(5), Al2-Ni 187.8(5), C-N'1"130.6(5), 
C-N2 132.2(6), A l -C1  196.7(3), A l F C 2  196.7(3). A12-C3 
196.2(3), Al2-'C4 196.5(3); All-C-Al2 162.6(2), ' h l - C - N I  
63.8(2), C-Nl-AIl 76.9(3), N1-All-C 39.3(2), N2-C-N2 
65.1(3), C-N2-Al2 75.3(3), N2-A12-C 39.7(2), All-C-N2 

132.3(3), AI2-C-Nl 133.5(3) 

Wahrend die C=N-Doppelbindung rnit im Mittel 131.4 
pm im Vergleich zum Standardwert von 128 pm[I31 wenig 
verlangert ist, beobachtet man bemerkenswert kleine 
A1-N- (186.4 pm) und AI-C-Bindungslangen (200.5 pm). 
Insbesondere die AI-N-Bindungen sind sehr vie1 kiirzer als 
fur eine ,,dative" Bindung nach Haaland[141 (= 208pm) er- 
wartet. Aufgrund der genannten Abstande ergibt sich ein 
annahernd gleichseitiges Dreieck rnit einer kurzen Seite fiir 
die C=N-Doppelbindung, woraus am Al-Atom ein Winkel 
NlAllC von lediglich 39.5" resultiert. Ahnlich kleine Win- 
kel wurden bereits an anderen ungesattigten Heterocyclen 
rnit Beteiligung von Hauptgruppenelementen (9- 11) beob- 
achtet, wobei der Winkel am Sn-Atom in 9[l51 rnit 36.6' 
nochmals urn 3" kleiner ausfallt (10: 48.4°[16], 11: 45.20L1'1). 
Das zentrale Kohlenstoffatom C sowie N1 in 4 sind nahezu 
ideal planar umgeben; das exo-Aluminiumatom ragt 3.0 
bzw. 4.4 pm, das @so-Kohlenstoffatom des Phenylrings 3.9 
bzw. 7.3 pm aus der Ringebene heraus. Die Winkel zu den 
terminalen Atomen sind zum Teil extrem aufgeweitet: 
All-C-A12 162.6", All-Nl-C101 156.5" und A12- 
N2-Cll1 157.1'. Die ubrigen Bindungswinkel liegen im 
Bereich von 110 bis 130". 
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iMe3Si)zCH /i Die Flachennormalen der beiden iiber die C3 -C3a-Bin- 
' S d f  s dung anellierten Heterocyclen schlieDen einen Winkel von 

IMe3SilzCH' 8.1" ein. Die Ringe sind nicht planar, sondern um die Ache  
All.. .C3a rnit 4.6" gefaltet. Wahrend das N-Atom nahezu 
ideal planar umgeben ist und mit 0.4 pm nur geringfiigig 
aus der Ebene der umgebenden Atome herausragt, steht das 

Me3C ,Ad (Me3Si)ZCH / C M e 3  Atom C3 mit 6.4 pm deutlicher oberhalb der Ebene aus den 
\ /c \ G e / i  Nachbaratomen. Den groI3ten Bindungswinkel beobachtet 

man rnit 162.9" an C3 fur die Gruppe AllC3N1. 
Si,lI 

Unser Dank gilt der Deutschen ForschungsgemeinschcIfi und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur groflzugige finanzielle Unter- 
stiitzung. Herrn J: Riede danken wir fur die Mitarbeit bei der 
Sammlung der Datensatze am Diffraktometer. 

9 

( M e 3 s i ) ~ C H  / 'P W i C 0 ) S  Me$ ' p, 

10 (Ad  : Adamantyl) 11 

Abb. 2 zeigt ein Molekulmodell von 6, in dem zwei Isoni- 
trileinheiten unter Knupfung einer C-C-Einfachbindung in 
die Al- Al-Bindung eingeschoben wurden. Das Molekul 
liegt auf einer kristallographischen zweizahligen Achse, die 
die C-C-Bindung im Molekiilzentrum halbiert. Im Unter- 
schied zu 4 werden zur Verminderung der Winkelspannung 
viergliedrige A1C2N-Heterocyclen ausgebildet; der Winkel 
am Aluminium erhoht sich dadurch auf 65.8". Bemerkens- 
werterweise nehmen die endo-Atomabstande im Vergleich 
zum Dreiring in 4 betrachtlich zu, womit die besonderen 
Bindungsverhaltnisse in dreigliedrigen Heterocyclen deut- 
lich unterstrichen werden['81: A11 -C3 fallt rnit 207.5 pm 
wesentlich langer als vergleichbare Standardwerte aus, und 
A1-Nla liegt mit 204.0 pm anniihernd in dem Bereich, den 
Haaland[l41 als charakteristisch fur ,,dative" Al- N-Bin- 
dungen ansieht. Die Bindungslange C3 -C3a entspricht da- 
gegen mit 149.2 pm dem zwischen sp2-C-Atomen erwarte- 
ten Wert[13], und die C=N-Bindung bleibt rnit 131.0 pm im 
Vergleich zu 4 nahezu unverandert. 

C 

Abb. 2. Molekiilmodell von 6; die Auslenkungsellipsoide der schweren 
Atome sind auf 40% skaliert; zur besseren Ubersicht sind die Wasser- 
stoffatome von Methylgruppen nicht, die iibrigen Wasserstoffatome 
rnit willkiirlichem Radius eingezeichnet. Ausgewahlte Bindungslangen 
[pm] und -winkel ["I: All-Nla 204.0(2), All-C3 207.5(2), C3-C3a 

-Nla-C3a 97.8(1), All-C3-C3a 90.7(2), NI-C3-C3a 105.6(2), 
Nla-AII-C3 65.78(6), Al-C3-N1 162.9(1); Al-Nla-C4a 
138.4(1), C3-Nl -C4 123.8(2); die mit a gekennzeichneten Atome 

werden durch die Symrnetrieoperation -n, y, -z + 1/2 erzeugt 

149.2(3), C3-Nl 131.0(2), All-C1 197.6(2), All-C2 199.4(2); All- 

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

trockneten Losungsmitteln durchgefuhrt (n-Pentan und Cyclopen- 
tan uber LiAlH,; Toluol und Benzol iiber Na/Benzophenon). Die 
kauflichen Reagenzien H5C6N=C=S, Me,CN=C=S und 
Me$-NC wurden IR-spektroskopisch auf Reinheit gepruft und 
ohne weitere Reinigung eingesetzt. 1 erhielten wir nach Lit.[ll, 
H5C6-NC nach Lit.['']. 

Umsetzung von 1 mit H,C,N=C=S: Eine Losung von 0.30 g 
(0.434 mmol) 1 in n-Pentan wird bei Raumtemp. mit 0.052 ml 
(0.434 mmol) Phenylisothiocyanat versetzt. Die Farbe der Losung 
andert sich von hellgelb nach orange. Nach 20 min destilliert man 
alle fluchtigen Bestandteile i.Vak. ab und kristallisiert den Ruck- 
stand fraktioniert aus Cyclopentan (2O"C/-3O0C). 1. Fraktion: 
0.15 g (44% bezogen auf 1) gelbe Kristalle von 4; 2. Fraktion: 0.07 
g (22% bezogen auf 1) farblose Plattchen von 3. 

Synthese von 4: Eine Losung von 0.53 g (0.767 mmol) 1 in 50 ml 
n-Pentan wird bei -25°C mit 0.081 ml(0.767 mmol) Phenylisonitril 
versetzt. Die Farbe andert sich augenblicklich von hellgelb nach 
orangebraun. Man erwarmt auf Raumtemp., laflt 1 h ruhren und 
destilliert alle fluchtigen Komponenten i.Vak. ab. Der Ruckstand 
wird aus Cyclopentan fraktioniert kristallisiert (2OoC/-30"C). 1. 
Fraktion: 0.12 g (17%) dunkelrote Kristalle von 6; 2. Fraktion: 0.33 
g (54%) Ieicht verwitternde, gelbe Kristalle von 4. - Charakterisie- 
rung von 4: Zers.-P. (unter Ar, zugeschmolzene Kapillare): 120°C. 
- 'H-NMR (300.129 MHz; C6D6; 25'C): 6 = 7.36 (2H, Pseudodu- 
blett, o-Ph), 7.16 (2H, Pseudotriplett, m-Ph), 6.97 (1 H, Pseudotri- 
plett, p-Ph), 0.35 und 0.31 (je 18H, SiMei am vierfach koordinier- 
ten Al), 0.20 (36H, %Me3 am dreifach koordinierten AI), -0.13 
(2H, AlCH am dreifach koordinierten AI), -0.90 (2H, AlCH am 
vierfach koordinierten Al); beim Erwarmen auf 60°C beobachtet 
man nur eine Resonanz fur die SiMe3-Gruppen am vierfach koor- 
dinierten A1 bei 6 = 0.31. - I3C-NMR (75.469 MHz, C6D6): 
6 = 320.2 (AICAI), 154.5 (ipso-C-Ph), 129.6 und 119.8 (0- und m- 
C-Ph; p-C nicht sicher zuzuordnen), 9.6 (AlCSi2, dreifach koordi- 
niertes Al), 5.3 und 5.1 (SiMe,, vierfach koordiniertes Al), 4.9 
(%Me3, dreifach koordiniertes Al), 3.2 (AICSi2, vierfach koordi- 
niertes AI). - IR (Nujol-Verreibung, cm-I): 0 = 1923 vw, 1856 vw, 
1599 w (Aromat); 1462 s, 1377 m (Nujol); 1292 w, 1248 s E H 3 ;  
1188 vw, 1155 vw, 1049 m vCN; 1009 m 6CH; 936 m, 926 m, 843 
vs, 777 s, 762 w, 750 s, 727 w &H,(Si); 696 m, 673 s v,,SiC, vAIC; 
631 sh, 610 w v,SiC; 552 m, 538 w, 528 vw, 511 w, 482 w, 467 w 
VAIN, vAIC; 386 w, 330 vw GSiC. - IR (KBr, cm-'): 0 = 1505 in, 
1503 m vC=N. - UV (n-Pentan), h,,, ( E  [l . mol-' . cm-'I): 210 
(1 1900), 252 (Schulter, 6050), 290 (Schulter, 2800), 366 (Schulter, 
172), 449 (153). - 4: C35H81A12NSi8 (794.7): ber. C 52.9, H 10.3, 
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N 1.8; gef. C 52.2, H 10.5, N 1.8; Molmasse 810 (kryoskop. in Ben- 
zol). 

Umsetzung von 1 rnit Me3CN=C=S: 0.24 g (0.347 mmol) 1, ge- 
lost in 30 ml n-Pentan, werden bei 0°C mit 0.045 ml (0.355 mmol) 
tert-Butylisothiocyanat versetzt. Die Reaktionsmischung wird au- 
genblicklich dunkelgelb. Nach dem Erwirmen auf Raumtemp. wird 
I h geruhrt, und anschlieknd werden die fluchtigen Komponenten 
i.Vak. abdestilliert; der Ruckstand wird aus Cyclopentan kristalli- 
siert (20°C/-300C). Man erhalt eine Mischung von 3 und 5 und 
erst in der zweiten Fraktion wenig reines 5.  

Synthese von 5:  Eine Losung von 0.55 g (0.796 mmol) 1 in 30 ml 
n-Pentan wird mit 0.09 ml (0.796 mmol) tert-Butylisonitril versetzt. 
Die Reaktionsbedingungen und die Aufarbeitung entsprechen der 
fur 4 angegebenen Vorschrift. Ausb. 0.50 g (81%) gelbe, leicht ver- 
witternde Kristalle von 5. Zers.-P. (unter Ar, zugeschmolzene Ka- 

CMe3), 0.41 (18H, SiMe,, vierfach koordiniertes AI), 0.27 (36H, 
SiMe3, dreifach koordiniertes AI), 0.25 (18H, SiMe,, vierfach koor- 
diniertes Al), -0.15 (2H, AICH, dreifach koordiniertes Al), - 1.01 
(2H, AlCH, vierfach koordiniertes Al). - 13C-NMR (74.469 MHz, 
C6D6): 6 = 302.2 (AlCAl), 64.8 (NC-tert-Butyl), 29.3 (Me-tert-Bu- 
tyl), 7.8 (AICSi2, dreifach koordiniertes AI), 5.7 und 5.4 (SiMe3, 
vierfach koordiniertes Al), 5.2 (SiMe,, dreifach koordiniertes AI), 
2.5 (AlCSi', vierfach koordiniertes Al). - IR (Nujol-Verreibung, 
cm-I): 0 = 1923 vw, 1856 vw, 1730 vw; 1460 s, 1377 m (Nujol); 
1366 m, 1352 w, 1289 w, 1248 vs 6CH3; 1181 w, 1049 sh vNC; 1009 
s 6CH; 937 s, 843 vs, 774 s, 750 s, 727 m &H3(Si); 702 m, 673 vs 
v,,SiC, vA1C; 631 sh, 613 ni v,SiC, 573 vw, 557 m, 523 w, 507 m, 
478 m, 451 vw vAIC, VAIN; 403 w, 386 vw, 349 vw, 338 vw 6C3C, 
&Sic3. - LR (KBr, cm-'): it = 1476 m, 1460 m vC=N (+ 6CH3?). 
- UV (n-Pentan), h,,, ( E  [I . mol-' . cm-I]): 204 (3600), 234 
(Schulter, 1200), 278 (Schulter, 500), 437 (60). - C33H85A12NSi8 
(774.7): ber. C 51.2, H 11.1, N 1.8; gef. C 50.8, H 11.2, N 1.7; 
h4olmasse: 745 (kryoskopisch in Benzol). 

Synthese von 6: Eine Losung von 0.38 g (0.550 mmol) 1 in 40 ml 
n-Pentan wird bei - 10°C rnit 0.115 ml (1.10 mmol) Phenylisonitril 
versetzt. Nach dem Erwarmen auf Raumtemp. wird 1 h geruhrt, 
das Losungsmittel i.Vak. abdestilliert und der Ruckstand aus To- 
luol kristallisiert (20/-30°C). Ausb. 0.26 g (53%) dunkelrote Kri- 
stalle, Schmp. (unter Argon; zugeschmolzene Kapillare): 185°C. - 
'H-NMR (300.133 MHz, C6D6): 6 = 7.64 (4H, Pseudodublett, o- 
H-Ph), 7.16 (4H, Pseudotriplett, m-H-Ph), 7.03 (2H, Pseudotri- 
plett,p-H-Ph), 0.31 und 0.14 (je 36H, SiMe3), -0.52 (4H, AICH). 
- "C-NMR (74.473 MHz, C&): 6=236.5 (A1C2Al), 147.2 (ipso- 
C-Ph), 129.7 (p-C-Ph), 129.1 und 123.3 (0- und m-C-Ph), 5.2 
(SiMe3), 1.4 (A1CSi2). - IR (Nujol-Verreibung, cm-I): F = 1963 
vw, 1942 vw, 1923 vw, 1873 vw, 1645 w, 1601 w (Aromat); 1460 vs, 
1377 s (Nujol); 1306 w, 1260 sh, 1248 s 6CH3; 1208 w, 1169 vw, 
1157 vw, 1074 vw, 1047 w vCN; 1007 m 6CH; 932 m, 843 vs, 774 
s, 748 m, 725 sh @H3(Si); 700 w, 683 m, 673 m v,,SiC, vAIC; 640 
vw, 629 vw, 61 1 vw v,SiC; 581 w, 544 w, 534 m, 502 m, 484 w, 465 
w, 451 w vAIC, VAIN; 405 w, 366 vw, 338 vw FSiC. - IR (KBr, 
cm-I): 0 = 1499 m, 1487 m vC=N. - UV (n-Pentan), A,,, ( E  [l . 
mol-' . cm-'I): 209 (37500), 264 (Schulter, 16500), 348 (18000), 
422 (Schulter, 2700), 502 (500). - C42H86A12N2Si8 (897.8): ber. C 
56.2, H 9.7, N 3.1; gef. C 55.7, H 9.8, N 3.3; Molmasse: 850 (kryo- 
skopisch in Benzol). 

Kristallstrukturbestimmung von 4 . C5HI0: Einkristalle von 4 aus 
Cyclopentan bei -30°C; sie schlieBen ein Molekul Cyclopentan je 
Formeleinheit ein, das rasch auch unter Normaldruck abgegeben 
wird. Die zur Messung verwendeten Kristalle wurden vorsichtig 
nur bei tiefer Temperatur i.Vak. getrocknet und, an der Oberflache 

pillare): 165°C. - 'H-NMR (300.133 MHz, C6D6): F = 1.22 (9H, 
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noch feucht, abgefullt. C35H81A12NSi8 . C5HI0 (794.7); Kristall- 
groBe 0.5 X 0.5 X 0.6 mm; Vierkreisdiffraktometer CAD-4; 0 - 
20-Scan; MeDtemperatur -71 "C; triklin; PI (Nr. 21'OI); 
a = 1150.4(1), b=1254.0(1), c = 2065.0(2) pm; a = 104.18(1), 
p = 95.37(1), y = 10l.ll(l)o; V =  2803 . lO-'O m3; dber = 1.025 g/ 
cm'; Z=2; MeBbereich 6" G 2 0  50"; p(Mo-K,) = 2.48 102 
m-l; 9794 unabhangige Reflexe; 548 verfeinerte Parameter; Pro- 
gramm SHELXL-93 und SHELXTL PLUS["], DIFABS["I; Struk- 
turlosung durch direkte Methoden; Verfeinerung mit vollstiindiger 
Matrix; wR2 = 0.135 (alle Reflexe); R = 0.047 fur 6560 Reflexe mit 
F > 40(F); max. Restelektronendichte 0.226 . 10" e . m--3[231. 

Kristullstrukturbestimmung von 6:  Einkristalle von 6 aus Toluol 
bei -30°C; C42H86A12N2Si8 (897.8); KristallgroBe 0.4 X 0.7 X 0.6 
mm; Vierkreisdiffrdktometer CAD-4; 0 - 20-Scan; MeBtempera- 
tur 25°C; monoklin; C2/c (Nr. 15c2O]); a = 2265.6(1), b = 1974.3(2), 
c = 1335.3(1) pm; p = 103.24(1)"; V =  5814. 10-"' m3; dbcr, = 1.026 
g/cm3; 2 = 4; MeBbereich 3 G 2 0  c 52"; p(Mo-K,) = 2.42 . 10' 
m-'; 5660 unabhangige Reflexe; 256 verfeinerte Parameter; Pro- 
gramm SHELXL-93 und SHELXTL PLUSIZLI, DIFABSI"]; Struk- 
turlosung durch direkte Methoden; Verfeinerung mit vollstandiger 
Matrix; wR2 = 13.3 (alle Reflexe); R = 0.041 fur 4661 Reflexe rnit 
F >  40(F); max. Restelektronendichte 0.271 . 103" e . m-3[231. 
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