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Summary 

K[AlH(CH3 )3 ] is formed by decomposition of K[A1(CH3 )3 SiH, ] in 
diethyl ether. The compound crystallizes in the orthorhombic space group 
Cmca with the lattice parameters a = 9.647, b = 17.332, c = 7.711 A. There 
are eight formula units in the unit cell. Analogously to K[A1(CH3 )4 ] the hydri- 
do compound contains isolated anions with a tetrahedral coordination of alu- 
minium by hydrogen and three methyl groups. 

Zusammenfassung 

K[AlH(CH3 )3 ] bildet sich bei der Zersetzung von K[Al(CH3 )j SiHB ] in 
DiGthyi%her. Die Verbindung kristallisiert in der rhombischen Raumgruppe 
Cmca mit den Zellkonstanten a = 9.647, b = 17.332, c = 7.711 a. Die Elemen- 
tarzelle enthllt acht Formeleinheiten. Analog zu K[ Al(CH, )4 ] enth?ilt der 
Hydridokomplex isolierte Anionen, in denen das Aluminium tetraedrisch von 
Wasserstoff und drei Methylgruppen koordiniert ist. 

Darstellung und Strukturbestimmung 

Bei dem Versuch, den gemischten Aluminiumkomplex K[A1(CH3 )3 SiHJ ] 
durch Umsetzung von Trimethylahuninium, [(CH, )3 Al] ?, mit Silylkalium, 
SiH, K, zu erhalten, entstanden nach dem Umkristallisieren eines gelben Reak- 
tionsprodukts aus DGithytither farblose, quaderfijrmige Kristalle der Zusammen- 
setzung K[AlH(CH,, )3 1. Wir vermuten, dass eine Zersetzung des PrinGrprodukts 

* Fiir XVI. Mitt&lung siehe Ref. 1. 
** Anfragen bitte an Dr. E. Weiss. 
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unter Abspaltung von Polysilen nach folgender Reaktionsgleichung erfolgte: 

nK[Al(CK, )3 SiKB ] + nK[AlK(CK,-)s ] + (SiK? In 

Die Darstelhmg von Kaliumhydridotrimethylaluminat aus Trimethylaluminium 
und Kaliumhydrid wurde bereits friiher 133 beschrieben. 

Die Strukturbestimmung erfolgte an einem nahezu wiirfelfijrmigen Ein- 
k&tall (Kantenkingen ca. 0.3 mm) mit Kilfe eines rechnergesteuerten Einkri- 
stalldiffraktometers der Firma Kilger und Watts. Mit Mo-Strablung wurden 695 
unabhgngige Reflexe bis zu einem Winkel von 8 = 39” registriert. Die Abmes- 
sungen der rhombischen Elementarzelle betragen a = 9.647(S), b = 17.332(4), 
c = 7.711(2) A, Zellvolumen V = 1289.4 A3, drBntg = 1.15 g cmw3. Die Elemen- 
tarzelle enttilt acht Formeleinheiten, 

Da die Strukturbestimmung iiber eine dreidimensionale Patterson-Synthese 
Schwierigkeiten bereitete, wurden zur Lijsung Direktmethoden eingesetzt*. Von 
den beiden aus den Ausliischungen mijglichen Raumgruppen Crnce und Aba2 
konnte auf Gnmd einer E-Wert-Statistik die nichtzentrosymmetrische Raum- 
gruppe Aba2 ausgeschlossen werden. Die Berechnung einer E-Map** lieferte 
zur&hst zwei Strukturvorschkige, von denen sich einer iiber eine dreidimensio- 
nale Fourier-Synthese und LSQ-Rechnungen verfeinern liess. Dabei wurde die 
Summe von w(lF, I - IFcl)2 minimalisiert, wobei sich w aus der Sfatistik der 
Impulsz&lung ergibt. 

TABELLEla 

ATOMPARAMETERUNDISOTROPETEMPERATURFAKTORENDESK[A~(CH3)3] 
(§tanderdsbweichungeninKIemmem) 

x Y z LX%*) 

K 
AI 
C(l) 
C(2) 
HYD 
H(1) 
H(2) 
H(3) 
H(4) 
H(5) 

0.0 0.15390) 0.6174<2) 
0.0 0.1322(l) 0.1309(2) 
0.0 O-0322(3) 0.2597(10) 
0.1766(5) 0.1422(2) 0.0009(?) 
0.0 0.211 (3) 0.268 (8) 
0.0 0.432 (7) 0.675 (15) 
0.070 (7) 0.485 (4) 0.799 (lo) 
0.190 (10) 0.104 (5) 0.949 (11) 
0.189 (9) 0.187 (5) 0.947 (l2) 
0.154 (9) 0.195 (4) 0.955 GO) 

2.69 
1.51 
2.71 
2.60 

10.0 
10.0 
10.0 
10.0 
10.0 
10.0 

TABELLElb 

ANISCTROPETEMPERATURFAKTOREN DESKCA~(CH~)31.exp(-811h~--P~~k~-~33~~-2~12hk 

2k3I#-2823bI) 

&'lOS PI1 822 I333 PI2 P13 @23 

: 
1097(28) 2600) 769(20) 33(11) 0 
705(31) 139(6) 559(23) ll(12) 8 0 

C(1) 1239(137) 229(22) llB(98) 5(5) 0 

C(2) 1295(91) 30908) 802(60) 30(33) 239(71) -2&2) 

* Umwandlune:vonF-Wertenm E-Werte mitRechenprogrammFA~MnR.B~.D~arundA.Stone. 
CbIcego.1968. 

**Recbenpmgmmm MULTAN VOII P.Main.M_WooIf~ontmdG.G~ain.Or~~.l97O.wegenEinmI- 
heiten vgI_Ref.4. 
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Nachdem iiber eine Differenz-Fourier-Synthese such die Wasserstofflagen 
bestimmt waren, konnte in einer abschliessenden Verfeinerungsrechnung mit 
gewichteten Strukturfaktoren und anisotropen Temperaturfaktoren ein R-Wert 
von 0.072 erreicht werden. 

In Tabelle 1 sind die erhaltenen Atomparameter mit ihren Temperatur- 
faktoren zusammengestellt. 

Beschreibung der Struktur 

Figur 1 zeigt die Anordnung der Atome in der Elementarzelle. Die Bin- 
dungsabstgnde up-d Valenzwinkel sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. 

K[AIH(CH,),] bildet analog zu K[Al(CH, ),] [2] isolierte Anionen, in 
denen das Aluminium pseudotetraedrisch von Wasserstoff und drei Methyi- 
gruppen umgeben ist. Die Abweichungen vom idealen Tetraederwinkel sind 
gering. Die Winkel zwischen den Methyl-C-Atomen und dem zentralen Alumini- 

umatom betragen 109.2” (0.3”) (C(l)-Al-C(B)) bzw. 117.6” (0.2”) (C(2)- 
Al-G(2)). Die Winkel C(l)-AI-H und C(2)-Al-H konnten nur mit geringerer 
Genauigkeit zu 112.4” (2.0) bzw. 104.1” (2.0) bestimmt werden, desgleichen 
der Al-H-Abstand (1.730(57) Ii). Letzterer stimmt jedoch gut mit dem an 
polymerem Aluminiumhydrid (AIHs )n gefundenen Wert (1.72 a) iiberein [5]. 

Gute ubereinstimmung herrscht such zwischen den Al-C-AbstZnden in 
K[AlH(CH3 )3 ] einerseits (1.998(6) und l-991(5) BL) und den entsprechenden 

Fig. 1. Elementarzelle des K[AIH(CH~)JJ. 



TABELLE2 

BINDUNGSiBSTANDE(A)UNDVALENZ~NKELVONK[AlH(CH~)3) 
(S+dardabweichun&mininfuammern) 

K-Al(l) 3.770(2) 
K-M(2) 3.976(2) 
Ma) 1.998<6) 
W(2) l.SSl(5) 
C(l)-a2) 3.252(7) 
Al-AI 5_008(3) 
K-XYD; 2.613(55) 
K-HYDz 2.870(60) 

K-‘-XI) 3.472(7) 

C(l)-HQ) 0.902(117) 
C(l)_H(2) O-796(72) 

c(2)-H(3) 0.780(80) 
C(2)-H(4) 0.888<86) 
C(2)-H(5) 0.995<65) 
Al-HYD l-730(57) 
C(l~~(2) 109.22°(o.2u") 
C(2)-_AW(2) 117.64°(0.240) 
H-Al-C<2) 104.10°(2.050) 
H-Al-C(l) 112.44a(2.060) 

IY EDaM x . 0.5 

Fig.2.K[AlH(CHg)3] Belegungder(lOO)_Ebeneninx=Oundx=1/2. 
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Werten fiir K[Al(CH3 )a ] (1.95 A) bzw. [(CH, )3 Al] 2 (Al--C,,__: 1.99 Ii) 
[6] andererseits. 

Hinsichtlich der Anordnung der tetraedrischen Anionen zu’den Kalium- 
ionen ist eine Strukturverwandtschaft zum K[Al(CH, )a ] gegeben. Dies wird 
such aus einem Vergleich der Elementarzellenabmessungen beider Komplexe 
deutlich. K[AlH(CH3 )s ] : a = 9.647, b = 17.332, c = 7.711 a; K[Al(CHs )4 ] : 
a = 9.682, b = 9.682, c = 7.905 A. In beiden Verbindungen sind parallel zur 
c-Achse Ketten erkennbar, in denen Kalium- und Aluminat-Ionen altemieren 
(K-Al: 3.770 bzw. 3.976 A). Diese Ionen liegen auf Schichten senkrecht zur 
a-Achse im Abstand a/2 zueinander. In Fig. 2 sind zwei der in x = 0 und x = l/2 
gelegenen Schichten dargestellt, auf denen alle Al-, K- und Hydrid-H-Atome 
sowie die C(l)-Atome zu liegen kommen. Die C(2)-Atome liegen paarweise 
spiegelbildlich oberhalb und unterhalb dieser Schichten. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Arbeiten wurden unter strengstem Luft- und Feuchtigkeitsausschluss 
in N2 -Atmosph%e ausgefiihrt. 

Zu einer Lbsung von [(CH, )3 Al] z (3.5 mMo1) in ca. 50 ml Digthylgther 
wurde unter Riihren eine L&sung von SiH, K [7, S] (7 mMo1) in ca. 50 ml Mono. 
glyme gegeben. Innerhalb von zwei Stunden fiel ein feinkristalliner, hellgelber 
Niederschlag aus. Er wurde abfiltriert, im Hochvakuum getrocknet und in ein 
Doppel-Schlenkrohr iiberfiihrt, dessen beide Schenkel iiber eine G3-Fritte ver- 
bunden waren. Nach Zugabe von ca. 80 ml Di?ithylather wurde die gesattigte 
Lijsung in den anderen Schenkel filtriert und das Gef&s abgeschmolzen. Sodann 
wurde durch Kiihlen innerhalb von drei Tagen das LGsungsmittel wieder in den 
ersten Schenkel zuriickkondensiert, wobei sich farblose bis zu 3 mm grosse 
Kristalle abschieden, die zur Untersuchung gelangten. Daneben bildete sich ein 
amorpher, hellgelber Niederschlag, in dem ausser Silizium weder Kalium noch 
Aluminium nachgewiesen werden konnte. 
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