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Die Reaktion des Tri(isobutyl)alans mit Kalium—
eine Neuuntersuchung; Kristallstruktur des
Kalium[tetra(isobutyl)alanats]

Werner Uhl und Jiirgen Wagner
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt, Pfaffenwaldring 55, W-7000 Stuttgart 80 (Deutschland)
(Eingegangen den 23. September 1991)

Abstract

The synthesis of hexa(isobutyl)dialanate with an aluminium—aluminium bond from tri(isobutyl)alane
and potassium is described in the literature. We have repeated this reaction under the conditions given,
but have not been able to trace the dialanate. Instead, the expected product of disproportionation,
potassium tetra(isobutyl)alanate (1) was formed and isolated as the only compound. The crystal
structure of 1 showed layers with the a-carbon atoms of the alanate anions bound to three different
potassium cations. Furthermore, we have observed interactions of methyl group C-H o-bonds with the
alkali metal.

Zusammenfassung

Die Umsetzung des Tri(isobutyl)alans mit Kalium soll nach Literaturangaben zu einem Dialanat mit
Aluminium—Aluminium-Bindung fihren. Wir wiederholten diese Reaktion unter den angegebenen
Bedingungen, fanden aber keinen Hinweis auf die genannte Verbindung. Stattdessen wird aus-
schlieBlich das erwartete Disproportionierungsprodukt Kalium[tetra(isobutylalanat] (1) isoliert. Die
Kristallstruktur von 1 besteht aus Schichten, in denen die Alanateinheiten durch Wechselwirkungen
von a-Kohlenstoffatomen mit Kaliumionen verbriickt sind. Zusitzlich werden enge Kontakte zwischen
Kalium und C-H-o-Bindungen von Methylgruppen beobachtet '

Kiirzlich publizierten wir die Synthese und kristallstrukturanalytische Charak-
terisierung des Tetrakis[bis(trimethylsily)methylldialans(4) (Gl. 1) mit Aluminium—
Aluminium-Bindung; seine Darstellung gelingt durch Reduktion des entsprechen-
den Aluminiumhalogenids mit Kalium [1], und es verdankt seine hohe thermische
Bestindigkeit wahrscheinlich der sterischen Abschirmung durch die volumindsen
Bis(trimethylsilyl)methyl-Substituenten. Erstaunlicherweise finden sich in der Li-
teratur Berichte {iber entsprechende Verbindungen, in denen die Metall-Metall-
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Bindung von sterisch sehr viel weniger abschirmenden Isobutylgruppen umgeben
ist. Zum einen handelt es sich dabei um das Tetra(isobutyl)dialan(4) [2], das iiber
eine der Gl. 1 entsprechende Reaktion entstehen soll. Gegenwirtig in unserer
Arbeitsgruppe durchgefiihrte Versuche belegen aber einen offensichtlich anderen
Reaktionsverlauf; wir werden dariiber in einer spiteren Publikation berichten.
Zum anderen wird das Dikalium[hexa(isobutyl)dialanat] beschrieben, das sich bei
der Umsetzung von elementarem Kalium mit Tri(isobutyl)alan bilden soll (Gl. 2)
[3]. Wie die hier zusammengefaBten Untersuchungen zeigen, lieB sich jedoch auch
dieses Produkt von uns nicht verifizieren. Bestindige und kristallstrukturanalytisch
charakterisierte Verbindungen mit Al-Al-Bindung liegen auBer in dem in Gl. 1
wiedergegebenen Derivat noch im Al,Te, [4], im Al;Te;X (X =Br, I) [5], dem
ikosaedrischen K,[Al,,'Bu,] [6] sowie in dem tetraedrischen [(CsMe)Al], [7] vor.

(Me,Si),CH

2 >A1—Cl 42K —s
(Me,Si),CH
(Me,Si),CH CH(SiMe,)
SAa—A . T okal (1)
(MC3SI)2CH CH(SIMC3)2

2 Al—CH,CH(CH,), +2K —#>

(CH,),CHCH,”
(CH3),CHCH,, _CH,CH(CH,), T'
(CH,),CHCH, — Al—AIC-CH,CH(CH), | 2K* (2)
(CH,),CHCH, CH,CH(CH,),

Umsetzung des Tri(isobutyl)alans mit Kalium

Entsprechend der Literaturvorschrift [3] vereinigt man Kalium und
Tri(isobutylalan in Hexan bei —30°C, erwirmt auf Raumtemperatur und 148t den
Ansatz drei Wochen stehen. Dabei trennt sich der Ansatz in zwei Phasen: die
iiberstehende, nur schwach gelbe Fliissigkeit wird abpipettiert und verworfen, die
schwerere, dunkelbraune und zéhfliissige Phase in Toluol gelést und vom unumge-
setzten Kalium abfiltriert. Daraus kristallisiert bei —60°C innerhalb von einer
Woche das Produkt in Form von braunen Kristallen aus, die nach dem Isolieren
allerdings bei Raumtemperatur zum Aufschmelzen neigen. Mehrfaches
Umkristallisieren aus Toluol und sorgfiltiges Evakuieren fithrt schlieBlich zu
einem leicht briunlichen, toluolfreien und festen Produkt. Durch 'H- und *C-
NMR- sowie IR-spektroskopischen Vergleich wurde gewihrleistet, daB das Roh-
produkt der Reaktion mit dem letztendlich isolierten Produkt identisch und bei
den Reinigungsoperationen keine Disproportionierung eingetreten ist. Die
Durchfithrung der Reaktion bei —70°C bzw. Raumtemperatur fiihrt zu keiner
spektroskopisch nachweisbaren Verinderung. Ebenfalls ohne EinfluB bleibt die
Herkunft des Tri(isobutyl)alans, das wir sowohl nach der im experimentellen Teil
beschriebenen Methode als auch durch Umsetzung von CIAI(Bu), mit Kalium
bzw. aus dem Chemikalienhandel erhielten.



153

Die isolierte Verbindung zeigt mit 55-56°C einen Schmelzpunkt, der damit
wenig hoher liegt als die in der Literatur fiir das KAI('Bu), (47-48°C) [8] bzw. fiir
das als Dialanat bezeichnete Produkt (40°C; mit wenig Kristalltoluol) [3]
beschriebenen Werte. Die sechs Signale aus den 'H- bzw. 3C-NMR-Spektren fiir
1 stimmen hervorragend mit den publizierten [3] Daten iiberein (‘H: maximale
Abweichung sechs Hundertstel ppm; 3C: zwei Zehntel ppm). Fiir das an Alu-
minium gebundene Kohlenstoffatom beobachten wir eine Resonanz bei 27.1 ppm,
deren Halbwertsbreite wegen des Quadrupolmoments am Aluminium stark von
MeBbedingung und Konzentration der Losung abhiingt; in der Literatur [3] werden
26.4 (KAIR ;) bzw. 27.2 ppm (Dialanat) angegeben. Bedauerlicherweise blieb das
IR-Spektrum des vermeintlichen Dialanats unverdffentlicht, das durch Vergleich
insbesondere der Al-C-Valenzbanden wahrscheinlich einen sicheren Hinweis auf
die Identitit beider Verbindungen zulieBe. Die kryoskopisch in Benzol ermittelte
Molmasse fiir 1 stimmt mit 289 g/mol sehr gut mit dem fiir das monomere und
undissoziierte Kalium[tetra(isobutyl)alanat] theoretisch erwarteten Wert iiberein.
Die Literatur berichtet filr das aus der entsprechenden Reaktion stammende
Produkt von einer sehr viel groBeren Molmasse, die bei AuBerachtlassen des
Kristalltoluols gut mit dem vorgeschlagenen Dialanat iibereinstimmt. Daneben
belegen fiir unsere Reaktion noch das Massenspektrum, dem der Molekelpeak mit
geringer Intensitit zu entnehmen ist, und die Elementaranalyse eindeutig das
Vorliegen des Disproportionierungsproduktes 1 (Gl. 3).

4 Al[CH,CH(CH,),], +3K — 3 K{Al[CH,CH(CH,),|,} + Al 3)
(1)

Somit tritt offensichtlich eine Reaktion ein, die seit vielen Jahren zur Darstel-
lung von Tetra(alkyl)alanaten aus Tri(alkyl)alan und Alkalimetallen unter Abschei-
dung von gewdhnlich kolloid verteiltem und sehr schwer vollstindig abzutrennen-
dem elementarem Aluminium Verwendung findet [8,9]. Wihrend unserer Unter-
suchungen fanden wir keinen Hinweis darauf, daB unter den in [3] veroffentlichten

Bedingungen ein weiteres Produkt, beispielsweise das genannte Dialanat (Gl. 2),
entsteht.

Molekiil- und Kristallstruktur von 1

1 ist leichtlGslich in Benzol oder Toluol, schlieBt aber beim Auskristallisieren
Losungsmittel ein, das nur schwer im Vakuum wieder abgegeben wird. In Pentan
oder Hexan wird dagegen Entmischung beobachtet. Fiir eine Strukturanalyse
geeignete, losungsmittelfreie Einkristalle erhielten wir durch Behandeln der
Verbindung mit Cyclopentan, Abpipettieren der sich bei —30°C rasch bildenden,
iberstechenden und diinnfliissigen Phase und Aufbewahren des etwas oOligen
Riickstandes bei —30°C iiber mehrere Tage. Nach mehrmaliger Wiederholung
dieses Verfahrens gelangt man schlieBlich zu farblosen Kristallen von 1, die
aufgrund von Buerger-Priazessionsaufnahmen die zentrosymmetrische monokline
Raumgruppe P2,/n mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle aufweisen.
Angaben zur Messung der Reflexintensititen und zur Strukturbestimmung finden
sich in der Tabelle 1; die darin aufgefithrten Gitterkonstanten wurden am Diffrak-
tometer mit den genauen Positionen von 33 Reflexen (25 <26 < 30°) bestimmt
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Tabelle 1

Kristalldaten, Angaben zur Messung der Reflexintensitaten und zur Strukturbestimmung

Kristalldaten:

Formel CcHigAIK

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe [23] P2, /n;Nr. 14

V4 4

Schmelzpunkt (°C) 55-56

MeBtemperatur (°C) -100

d y. (8/cm®) 0.986

a (pm) 940.5(2)

b (pm) 1516.7(4)

¢ (pm) 1435.4(3)

a(® 90.0

B 104.30(2)

y® 90.0

V(1073 m?) 1984.1(8)

u (102 m~1); keine Absorptionskorrektur 3.0

ungefihre Kristallabmessungen (mm) 0.4x0.4x1.0

Datensammiung:

Diffraktometer P2, Syntex; Mo-K ,-Strahlung; Graphitmonochromator

MeBbereich 3.0<20<60

gemessener Bereich des reziproken Raums -13<h<12
O<k<21
0</<20

Scan-Modus Wyckoff

obere Grenze der variablen MeBzeit 60 s

Intervall zwischen zwei Intensitdtskontrollreflexen 98

Auswertung:

Programm SHELXTL PLUS [24]

symmetrieunabhingige Reflexe 5798

MeBwerte mit 1> 30(F) 4564

Zabhl der verfeinerten Parameter 324

Gewichtsfunktion w 1/0%F)

R=Z|F,|I-|F.I/ZIF,] 0.053

Ry =[Zw(|F,| - | F,1)*/EwFZ]'/? 0.051

maximale Restelektronendichte (10%° ¢ /m?) 0.48

und verfeinert. Lageparameter und isotrope Temperaturfaktoren der Atome sind
in der Tabelle 2 zusammengefaBt. Eine der Isobutylgruppen weist eine Fehlord-
nung auf, sie lieB sich aber dennoch mit gesplitteten Positionen und Besetzungs-
faktoren von 0.85 bzw. 0.15 vollstindig berechnen. Die Positionen der Wasser-
stoffatome waren Differenz-Fouriersynthesen zu entnehmen und wurden mit Aus-
nahme der fehlgeordneten Isobutylgruppe isotrop zu sinnvollen Werten verfeinert.

Im Festkorper bildet 1 Schichten, in denen die Alanatanionen durch eine
Wechselwirkung aller a-Kohlenstoffatome mit Kaliumionen untereinander verbun-
den sind. Figur 1 zeigt die stereoskopische Darstellung des Tetra(isobutyl)alanat-
anions in 1. Das Aluminiumatom ist mit deutlich variierenden C-Al-C-Winkeln
von 102.1 bis 114.6° (Tabelle 3) verzerrt tetraedrisch von vier Isobutylgruppen
umgeben. Die Al-C-Bindungslingen liegen mit im Mittel 202.5 pm in dem fiir
Teraalkylalanate erwarteten Bereich [10-14]; sie sind damit mindestens 5 pm
kiirzer als in Verbindungen, in denen die Al-C-Bindungen teilweise Bestandteile
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Tabelle 2

Ortskoordinaten und isotrope Schwingungsparameter (10~2 m?) fir die Atome der asymmetrischen
Einheit mit Ausnahme der Wasserstoffatome [26*]. Die Numerierung der Atome ist Fig. 1 zu
entnehmen

X y 4 Ueq
K 0.14337(6) 0.33028(3) 0.10560(3) 4.75(2)
Al 0.20008(6) 0.58605(3) 0.1800%4) 2.67(2)
C1 0.0246(2) 0.6617(1) 0.1205(1) 3.0%6)
C11 -0.0722(2) 0.7126(1) 0.1737(2) 3.84(7)
c12 ~0.0191(3) 0.7771(2) 0.2451(2) 5.3(1)
C13 —0.1986(3) 0.7605(2) 0.1064(2) 6.6(1)
Cc2 0.3631(2) 0.6576(1) 0.2652(1) 3.16(6)
c21 0.5234(2) 0.6287(1) 0.2802(2) 3.8%7
C22 0.6314(3) 0.6950(2) 0.3367(2) 4.98(9)
C23 0.5502(3) 0.5391(2) 0.3273(3) 6.0(1)
3 0.2510(2) 0.532%(1) 0.0625(1) 3.00(6)
C31 0.2657(2) . 0.5927(1) -0.0212(1) 3.02(6)
C32 0.2828(3) 0.5408(2) —-0.1092(2) 4.22(8)
C33 0.3900(3) 0.657%2) 0.0092(2) 4.38(8)
C4 0.1534(3) 0.4806(1) 0.2538(1) 3.527)
C41 0.159%(4) 0.4875(2) 0.3617(2) 4.4(1)
C42 0.1494(5) 0.397%2) 0.4085(3) 6.5(1)
C43 0.0403(6) 0.5494(3) 0.3768(3) 7.8(2)
Cca1 0.063(2) 0.4986(9) 0.336(1) 3.4(4)
C42’ —0.022(2) 0.417(1) 0.356(1) 6.4(5)
C43’ 0.217(4) 0.508(2) 0.416(2) 10.1(9)

% C41, C42 und C43 wurden mit einem Besetzungsfaktor von 0.85, die entsprechenden, durch Apo-
stroph gekennzeichneten Atome mit 0.15 verfeinert.

von Al-C-Li- [10], AlI-C-Al- [11] oder Al-C-Mg-Briicken [12] mit eher kovalen-
ten drei Zentren-zwei Elektronen Bindungen sind. Interessanterweise beobachtet
man im Lithium-tetraethylalanat, das eindimensional unendlich polymer vorliegt

Fig. 1. Stereoskopische Darstellung der Tetra(isobutyl)alanat-Einheit in 1 [25). Die Schwingungsellip-
soide schlieBen den Schwerpunkt._der jeweiligen Atome mit 30% Wahrscheinlichkeit ein. Die Wasser-
stoffatome wurden zur besseren Ubersicht nicht dargestelit.

* Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Tabelle 3

Bindungslingen (pm) und -winkel (°) sowie wichtige Torsionswinkel (°) ¢

Al-C1 201.9(2) C1-Ci11 153.3(3) Cc2-C21 153.3(3)
Al-C2 202.4(2) C11-C12 151.8(3) C21-C22 151.4(3)
Al-C3 203.1(2) Cl11-C13 151.9(4) C21-C23 151.2(4)
Al-C4 202.5(2)

C3-C31 153.9(3) C4-Ca1 153.8(4) C4-C41' 163(2)
C31-C32 153.0(3) C41-C42 153.0(5) Ca1'-Ca2’ 154(3)
C31-C33 151.1(3) C41-C43 152.1(6) C41'-C43’ 162(4)
K-C3 334.0(2) K-C1(A) 324.2(2) K-C12(B) 345.9(3)
K-H31 266(2) K-H11(A) 294(2) K-H121(B) 282(3)
K-C4 310.3(2) K-H12(A) 269(2) K-C2(B) 321.8(2)
K-H41 275(2) K-~C13(A) 349.4(4) K-H21(B) 279(2)
K-H42 259(2) K-H133(A) 306(3) K-H22(B) 275(2)
Cl1-Al-C2 111.7(1) Al-C1-C11 126.8(1)
C1-Al-C3 102.1(1) Al-C2-C21 120.2(D
Cl1-Al-C4 114.2(1) Al-C3-C31 120.0(1)
C2-Al-C3 114.6(1) Al-C4-C4a1 120.8(2)
C2-Al-C4 109.8(1) Al-C4-C41’ 117.5(5)
C3-Al-C4 104.2(1)

C1-C11-C12 110.8(2) C2-C21-C22 113.1(2)
C1-C11-C13 113.0(2) C2-C21-C23 111.7(2)
C12-C11-C13 110.2(2) C22-C21-C23 110.0(2)
C3-C31-C32 113.0(2) C4-C41-C42 113.0(2)
C3-C31-C33 111.9(2) C4-C41-C43 109.8(2)
C32-C31-C33 110.1(2) C42-C41-C43 110.8(3)
C4-C41' -C42’ 113(D)

C4-C41'-C43’ 90(2)

C42'-C41' -C43' 110(2)

C3-K-C4 59.5(1) C4-K-C12(B) 83.0(1)
C3-K-C1(A) 82.8(1) C1(A)-K-C2(B) 122.2(1)
C3-K-Cl13(A) 94.8(1) C1(A)-K-C13(A) 44.2(1)
C3-K-C2(B) 154.8(1) C1(A)-K-C12(B) 140.8(1)
C3-K-C12(B) 93.2(1) C2(B)-K-C13(A) 102.1(1)
C4-K-C1(A) 125.7C1) C2(B)-K-C12(B) 66.3(1)
C4-K-C13(A) 154.2(1) C12(B)-K-C13(A) 97.9(1)
C4-K-C2(B) 101.8(1)

K-C3-Al 93.9(1) K-CL(A)-Al(A) 126.2(1)
K-C4-Al 101.3(1) K-C2(B)-Al(B) 131.7(1)
Torsionswinkel:

C4-K-C3-Al —6.7(1) K-C3-Al-C4 9.2(1)
C3-Al-C4-K —-10.0(1) Al-C4-K-C3 6.9(1)

? Die mit Apostroph gekennzeichneten Atome gehoren zur fehlgeordneten Isobutylgruppe (Be-
setzungsfaktor: 0.15). Die mit (A) bezeichneten Atome werden durch die Symmetrieoperation — x;
1—y; — z, die mit (B) bezeichneten Atome durch 0.5— x; y —0.5; 0.5 — z erzeugt.

und in dem wie in 1 alle a-Kohlenstoffatome an Briicken beteiligt sind, einen zu 1
vergleichbaren Al-C-Abstand von 202.3(6) pm [14, sieche auch 13]. Diese
Bindungslange entspricht sehr gut dem Mittelwert, den man in Verbindungen mit
kurzen, terminalen und langen, verbriickenden Al-C-Abstdnden innerhalb eines
Molekiils (Al,Me,: 203.8 pm [11]; MglAlMe,],: 203.4 pm [12]) erhilt, und steht
somit im Einklang mit der Regel von der konstanten Summe der
Bindungsordnungen um ein Zentralatom [15]. Die tibrigen Abstinde und Winkel
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Fig. 2. Ausschnitt aus einer Schicht in 1.

des Anions (Tabelle 3) liegen im erwarteten Bereich, lediglich die Winkel Al-C-C
an den a-Kohlenstoffatomen der Isobutylgruppen weisen mit iber 120°
ungewohnlich grole Werte auf.

Uber Kontakte der a-C-Atome zu Kaliumionen entstehen Schichten, aus denen
in Fig. 2 ein Ausschnitt mit zwei der sich ausbildenden charakteristischen Maschen
gezeigt ist. Diese Schichten verlaufen parallel zu den Diagonalen der Flichen
(010) der Elementarzelle. Jedes Alanation hat zu drei Kaliumionen Kontakt: die
Atome C3 und C4 schlieBen chelatartig ein Kalium ein, wahrend C1 und C2 zu
zwei unabhingigen Alkalimetallionen weisen. Zwischen den Schichten beobachtet
man nur Kontakte der Wasserstoffatome untereinander; kurze intermolekulare
Abstiinde zu schweren Atomen treten nicht auf.

Fig. 3. Stereoskopische Darstellung der Kaliumumgebung in 1 [25]. Die Abbildung entspricht Fig. 1.
Zur Verdeutlichung der Koordination wurden auch Wasserstoffatome mit willkiirlichem Radius
aufgenommen.
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In Fig. 3 ist die Umgebung eines Kaliumions dargestellt. Man erkennt die
Wechselwirkung cines Alanatrestes iiber die beiden Atome C3 und C4 mit
Abstinden von 334.0 bzw. 310.3 pm. Daneben beobachtet man noch zwei kurze
Abstinde zu den Atomen C1 (324.2 pm) und C2 (321.8 pm) zweier unter-
schiedlicher Anionen. Bemerkenswerterweise nihern sich dem Alkalimetall noch
zwei Methylgruppen mit Abstinden von K-C12 3459 und K-C13 3494 pm,
vergleichbar einer agostischen Wechselwirkung (die zugehorigen K-H-Kontakt-
abstiande sind in der Tabelle 3 mit aufgefiihrt). Die Isobutylgruppe an C1 wirkt
dabei zusatzlich verbriickend, da sie iiber das a-C-Atom und die beiden Methyl-
gruppen an. zwei unterschiedliche Kationen bindet. Jedes Kaliumion erhilt somit
gegeniiber Kohlenstoff die Koordinationszahl sechs in einer verzerrt oktaedrischen
Umgebung. Die in Fig. 3 eingezeichneten Wasserstoffatome belegen, daB die
Koordination dabei wahrscheinlich iber die C~H-o-Bindungen erfolgt. Mdglicher-
weise ergibt auch das IR-Spektrum cinen Hinweis auf eine entsprechende Wech-
selwirkung, da wir eine Bande im CH-Bereich mit der ungewohnlichen Wellenzahl
von 2600 cm ! erhalten, dic im Bereich der Ubergangsmetallchemie fiir agostische
Gruppen [16] hiufiger beschrieben wurde.

Die hier beobachteten K—C-Abstinde stimmen gut mit dem in [17] fiir element-
organische Verbindungen genannten Mittelwert von 322 pm iiberein. Im Methylka-
lium, dessen Struktur durch eine Neutronenbeugung gesichert ist [18], lassen sich
zwei Bereiche unterscheiden: zum einen kurze K-C-Distanzen von 293 bis 302 pm,
bei denen die Spitze der CH ,-Pyramide mit dem freien Elektronenpaar auf die
Kaliumionen weist; zum anderen ldngere Kontakte von 330 bis 344 pm, die iiber
C-H-Bindungen verlaufen und damit den in 1 vorliegenden Verhiltnissen eher
entsprechen. In der Kkiirzlich von uns untersuchten Kristallstruktur des
KI[Cl, Al{CH(SiMe),),] nihert sich wie in 1 eine Methylgruppe dem Alkalimetall,
und es ergibt sich ein K~C-Abstand von 337 pm [19]. Entsprechende Wechsel-
wirkungen des Lithiumatoms zu Methylgruppen sind im Bereich der lithiumorga-
nischen Chemie sehr weit verbreitet [10,20]. Am ehesten vergleichbar zu 1 ist das
Kalium-tetramethylalanat KAlMe, [21], dessen Kristallstruktur aus Pulverdaten
berechnet wurde. Die geringere sterische Abschirmung durch den Methylrest
verhindert aber cine ausgeprigte Schichtenbildung wie in 1, und man beobachtet
K-C-Abstinde von 315 bzw. 348 pm.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter eciner Atmosphidre von gereinigtem Argon
durchgefiihrt und die Losungsmittel nach iiblichen Methoden absolutiert (n-Hexan,
Cyclopentan und Toluol iiber LiAlH ).

Tri(isobutyl)alan [22]

16.52 g (0.124 mol) AICl; werden in 150 ml siedendem n-Pentan suspendiert
und tropfenweise mit 212 ml (0.372 mol) einer 1.76 M Ldsung von Iscbutyllithium
im gleichen Lésungsmittel versetzt. AnschlieBend wird 12 h weiter unter RiickfluB
erhitzt, filtriert, das Ldsungsmittel im Vakuum abdestilliert und der verbleibende
Riickstand im Vakuum fraktioniert destilliert. Das Trialkylalan féllt hierbei auf
Grund der Elementaranalyse halogenfrei an.
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Ausbeute: 11.32 g (46%); farblose, #uBerst luftempfindliche Fliissigkeit.
Siedepunkt: 41°C/10~2 Torr. 'H-NMR (in C¢Dg): 6 = 2.03 (1H, m, CH); 1.02 (6H,
d, *J(H-H) 6.2 Hz, CH ,); 0.44 ppm (2H, d, >J(H-H) 6.8 Hz, CH,). *C-NMR (in
C4Dy): 8 = 28.9 (CH,); 26.9 (CH); 26.4 ppm (CH,).

Kalium/[tetra(isobutyl)alanat] (1)

5.47 g (27.6 mmol) Tri(isobutyl)alan Al(Bu), werden in 70 ml n-Hexan geldst
und bei —30°C mit 1.10 g (28.1 mmol) Kalium in kleinen Stiicken (1-2 mm)
versetzt. Unter Rilthren wird im Lauf von 24 h auf Raumtemperatur erwirmt und
der braune Ansatz sechs Wochen sich selbst iiberlassen. Dabei bilden sich zwei
Phasen: die obere, hellgelbe enthilt nur wenig Produkt und wird verworfen, die
untere, dunkelbraune Phase wird mit 100 ml Toluol behandelt und von nicht
umgesetztem Kalium abfiltriert. Nach dem Einengen kristallisiert aus dem Filtrat
bei —60°C ein durch ausgefallenes Aluminium dunkelbraun gefarbter Feststoff
von 1. Erst mehrfaches Umkristallisieren aus Toluol oder Cyclopentan, wie bei der
Besprechung der Kristallstruktur beschrieben, fithrt zu farblosen Kristallen.

Ausbeute: 3.66 g (60%; nach einmaligem Umkristallisieren); duBerst luft- und
feuchtigkeitsempfindliche Kristalle. Schmp. (abgeschmolzene Kapillare; unter Ar-
gon): 55-56°C. Molmasse (kryoskopisch in Benzol): gef. 289, ber. 294.5 g/mol.
'H-NMR (in C¢Dg): 6 =221 (1H, m, CH); 1.36 (6H, d, >J(H-H) 6.5 Hz, CH,);
—-0.24 ppm (2H, d, *J(H-H) 6.8 Hz, CH,). ®C-NMR (in Toluol-dg; —60°C):
8 =29.8 (CH;); 28.5 (CH); 27.1 ppm (CH,); in C4Dy bei Normaltemperatur
ergeben sich die nahezu identischen Werte. IR-Spektrum (Nujol-Verreibung zwi-
schen CsBr-Platten; cm~!): 2940-vs (Nujol), 2830vs (Nujol), 2760m, 2600w »(CH);
1460vs (Nujol), 1375-vs (Nujol), 1360s (Nujol), 1325sh, 1310m, 1200w, 1165s, 1100w,
br., 1055sh, 1030vs, br. 8(CH); 943m p(CH,); 910w, 840s, br., 812s, 745sh, 720sh
v(CC); 670vs, br., 517w, 463m v(AIC); 430m, 400sh, 350m &(CC). Elementaran-
alyse (C,sH3,AIK; %): K, gef. 14.0, ber. 13.3; Al, gef. 9.4, ber. 9.2; C, gef. 64.1,
ber. 65.2; H, gef. 11.8, ber. 12.3. .

Massenspektrum (70 eV; 325 K): 294.1 (0.8%) M*; 198.2 (6.0%) Al'Buj; 141.1
(100%) Al'Buz.

Dank

Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie fiir groBziigige Unterstiitzung. Herrn Dr. Wolfgang Schwarz
danken wir fiir die Sammlung des Datensatzes am Diffraktometer.
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