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Abstract

Tetrakis[bis(trimethylsilymethyl]ldialane(4) (1) reacts as recently reported with potassium in 1,2-dimethoxyethane (DME) to yield
after purification the surprisingly stable radical monoanion [R,Al-AIR,] ™ [K(DME);}* (2) (R = CH(SiMe,),). With a longer
reaction time of some days at room temperature and an excess of potassium, however, complete decomposition occurs under
cleavage of ether molecules and formation of several new products. One of these compounds was identified as
R,AIMe(OC,H ,OMe)K(DME) (3) and characterized by a crystal structure determination. Two further derivatives were synthe-
sized and their spectroscopic data compared to the decomposition products: R, A(OC,H OMe),K (6), also characterized by
crystal structure determination, and [R,AlMe,]~ [K(DME){]* (9), but due to the NMR characterization only 9 could be a
component of the above-mentioned reaction mixture. In both aluminium alcoholates (3 and 6) the potassium ion is bound in a
chelating manner by oxygen atoms of the aluminate unit, probably for this reason they are very soluble in non-polar solvents. In the
solid state 3 polymerizes by intermolecular K - - - H,C-Al bridges forming one-dimensional chains along a crystallographic glide
plane, and 6 forms dimers via K-O-K bridges and fourfold coordinated oxygen atoms.

Zusammenfassung

Tetrakis[bis(trimethylsilyimethyl]dialan(4) (1) ergibt, wie kiirzlich berichtet, mit elementarem Kalium in 1,2-Dimethoxyethan das
nach dem Umkristallisieren iiberraschend bestindige Radikalmonoanion [R,Al-AIR,]™ [K(DME)]* (2) (R = CH(SiMe,),).
LaBt man dagegen die Ansidtze in Gegenwart von iiberschiissigem Kalium bei Raumtemperatur mehrere Tage rithren, tritt unter
Etherspaltung vollstandige Zersetzung zu mehreren neuen Verbindungen ein. Eines der dabei gebildeten Produkte wurde als
R, AIMe(OC,H,OMe)K(DME) (3) identifiziert und kristallstrukturanalytisch charakterisiert. Von den ebenfalls gezielt syntheti-
sierten symmetrischen Derivaten R,AOC,H,OMe),K (6), das ebenfalls kristallstrukturanalytisch untersucht wurde, und
[R;AlMe,]~ [K(DME)(]* (9) tritt aufgrund der NMR-spektroskopischen Charakterisierung wahrscheinlich nur das Dimeth-
ylalanat im Produktgemisch auf. Beide Aluminiumalkoholate (3 und 6) besitzen ein chelatartig iiber die Sauerstoffatome des
Alanatrestes gebundenes Kaliumion und sind vermutlich daher sehr leicht l6slich in unpolaren Solventien. Wahrend 3 im
Festkorper iiber intermolekulare K - -- H,C-Briicken unter Ausbildung von Ketten entlang einer kristallographischen Gleit-
spiegelebene polymerisiert, liegt 6 iber K-O-K-Briicken und vierfach koordinierte Sauerstoffatome dimer vor.
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1. Einleitung

Tetrakis[bis(trimethylsilyDmethylldialan(4) (1) mit
Al-Al-Bindung [1] und Kalium ergeben in 1,2-Di-
methoxyethan (DME) im Verlauf von 16 h bei Raum-
temperatur nahezu quantitativ ein Monoradikalanion 2
(Gl. (1)), das in reiner Form nach dem Umkristallisie-
ren selbst in DME eine auBerordentlich groBe Bestin-
digkeit aufweist [2]. LiBt man dagegen die bei der
Synthese von 2 entstechenden dunkelblauen Ansitze
mehrere Tage bei Raumtemperatur mit einem
UberschuB3 an Alkalimetall rithren, beobachtet man die
Entfirbung der Losungen unter vollstandiger Zerset-
zung; das iiberschiissige Alkalimetall wird jedoch nicht
verbraucht, sondern nahezu vollstindig zuriickgewon-
nen. Nach dem Abdestillieren aller fliichtiger Bestand-
teile im Vakuum verbleibt ein hochviskoser Riickstand,
der in Toluol sehr leicht 16slich ist, sich aber bisher
auch unter systematischer Variation des Losungsmit-
tels und Zugabe des Kronenethers 18-Krone-6 nicht

umkristallisieren lief3.
(Me,Si),CH CH(SiMe,)
~ P 372 +K DME

CH(SiMe,),
(1)
(Me;SD,CH._

[K(DME);] * CAI-Al
(Mc3Si)2CH

(Me,SD),CH”

-

__CH(SiMe3),
CH(SiMe,),

(2)
(1)

Das 'H-NMR-Spektrum des Produktgemisches zeigt
vier Resonanzen im Trimethylsilylbereich, wobei auf-
grund des Integrationsverhiltnisses jeweils zwei Si-
gnale die gleiche Intensitit aufweisen. Fiir das
Verstindnis der Zersetzungsreaktion sind daneben
weniger intensive Resonanzen im Bereich der
Methoxyprotonen bedeutsam, die eine Spaltung von
DME-Molekiilen durch das Dialanradikal 2 nahelegen.
Da eine Auftrennung des Gemisches nicht gelang,
versuchten wir, durch gezielte Synthese einiger
denkbarer Derivate und Vergleich der spektrosko-
pischen Eigenschaften die Zusammensetzung des Zer-
setzungsprodukts zu klidren. Dies gelang sehr schnell
fir das Signalpaar mit deutlich geringerer Intensitit
bei & = 0.48 und 0.42 ppm, das von dem im nichsten
Abschnitt beschriebenen Alanat R,Al(Me)OC,H,-
OMeK(DME) (3) herriihrt. Fiir die beiden intensiveren
Signale des Trimethylsilylbereichs bei & =0.52 bzw.
0.27 ppm und eine mit & = 3.80 ppm sehr weit nach
tiefem Feld verschobene Resonanz von Methoxyproto-
nen war aber bisher keine sichere Zuordnung zu tref-

fen, moglicherweise liegt als eine der Komponenten
das weiter unten beschriebene Alanat {Me,Al-
[CH(SiMe,),1,}~ (9) vor.

2. Gezielte Synthese des DME-Spaltprodukts 3

Zum gezielten Aufbau des Zersetzungsprodukts 3
begannen wir mit der Synthese des bisher unbekannten
Methyl-bis[bis(trimethylsilyl)methyl]alans (4), das in ho-
her Ausbeute bei der Umsetzung der entsprechenden
Monochlorverbindung [1] mit Methyllithium in Di-
ethylether entsteht (Gl. (2)). Nach dem iiblichen Auf-
arbeiten erhilt man 4 als auBerordentlich luftempfind-
liche, pyrophore Fliissigkeit, die erst nach der destilla-
tiven Reinigung zu einem niedrig schmelzenden Fest-
stoff erstarrt und offensichtlich wegen der hohen steri-
schen Abschirmung mit Diethylether kein bestindiges
Addukt bildet. Aufgrund der kryoskopischen Molmas-
senbestimmung in Benzol liegt 4 in Lésung ebenso wie
das Monochlorderivat monomer vor.

(Me,Si),CH._
SAI—Cl + LiCH, —
(Me,Si),CH
(Me,Si),CH._ '
TAI—CH, + LiCl (2)
(Me,Si),CH

(4)

Die gesuchte Verbindung 3 erhélt man anschlieBend
durch Umsetzung des Trialkylalans 4 mit KOC,H,-
OMe in DME als Losungsmittel (Gl. (3)); aufgrund
ihrer NMR-spektroskopischen Befunde ist sie iden-
tisch zu dem in geringerer Konzentration entstehenden
Zersetzungsproduktes Dialan-Radikals 2: Im Trime-
thylsilylbereich des 'H-NMR-Spektrums beobachten
wir, dhnlich wie in anderen unsymmetrisch substituier-
ten Alanaten [3,4], zwei dicht beieinander liegende
Singuletts diastereotoper SiMe,-Gruppen der Bis(tri-
methylsilyl)methylreste. Daneben wird in Ubereinstim-
mung mit Ergebnissen an Tetraalkylalanaten [3-5] die
Resonanz der Methinprotonen in a-Stellung zum Me-
tall mit 6 = —0.94 ppm sehr stark nach hohem Feld
verschoben (Edukt 4: 6 = —0.14 ppm). Charakteri-
stisch fiir die vorgeschlagene und durch eine Kristall-
strukturbestimmung bestétigte Konstitution von 3 ist
das Auftreten zweier Tripletts im Bereich der OCH ;-
bzw. OCH,-Gruppen, die durch die Kopplung der
chemisch nicht dquivalenten Ethylenprotonen im Alko-
holatrest verursacht werden. Im Ramanspektrum beob-
achtet man die beiden AIC,-Streckschwingungen bei
498 bzw. 523 cm ™!, sic sind damit im Vergleich zum
neutralen AI[CH(SiMe,),], [6] um 40 bzw. 20 cm™!
nach hoheren Wellenzahlen verschoben. Fiir den
OAICH ,;-Teil des Molekiils lassen sich Absorptionen
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bei 490 und 568 cm ™! zuordnen. Die kryoskopisch in
Benzol ermittelte Molmasse fallt mit 468 g/mol im
Vergleich zum berechneten Wert von 564.8 g/mol zu
niedrig aus und belegt eine teilweise Dissoziation der
Verbindung in Losung.

(Me;S1),CH._
(Me,Si),CH
(4)
KO—CH,CH,—0—CH, 2%
(Me;SD,CH.__CH, (3)
/Al\ /CH3
(Me;$1),CH” 0, 0l
Hzc “".‘ '."" CH2
H (I: X c|:H
2 2
>0 ol
H,C CH,
(3)

3. Umsetzung des Dialans(4) 1 mit Lithium

Fiihrt man eine der Gl. (1) entsprechende Umset-
zung des Dialans(4) 1 mit {iberschiissigem elementa-
rem Lithium anstelle von Kalium oder Natrium durch,
tritt die dunkelblaue Farbe des Dialan-Radikalanions
nur fiir einen Zeitraum von ungefihr 2 h auf. Mit dem
vollstindigen Auflésen des in DME schwerloslichen
Edukts 1 wird der Ansatz schlieBlich farblos. Das nach
dem iiblichen Aufarbeiten verbleibende Rohprodukt
zeigt im 'H-NMR-Spektrum neben wenig intensiven
Resonanzen von Verunreinigungen hauptsichlich die
Bildung der zu 3 analogen Lithiumverbindung § an, die
aber nach dem Umkristallisieren aus Toluol / Pentan-
Mischungen in lediglich 60% Ausbeute kristallin zu
isolieren war. Die spektroskopischen Befunde sind na-
hezu identisch zur Kaliumverbindung, lediglich in den
Schwingungsspektren werden die durch die Koordina-
tion zum Alkalimetall beeinfluten Schwingungen
v,, AlC(O) auf 579 cm ™! erh6ht bzw. v, AIC(O) auf 475
cm™! erniedrigt (3: 568 bzw. 490 cm~1). Ahnlich wie 3
zeigt auch die Lithiumverbindung 5 bei der kryosko-
pisch ermittelten Molmasse in Benzol einen zu niedri-
gen Wert.

(Me,Si),CH CH(SiMe,),
Sar—al” + 2Li

~ CH(SiMe»),

DME
(Me,Si),CH”

(1)

Al CH,
(Me,S,CH™ >0 ol
H,C” . 7 TCH,
2 | L. | (4)
H 2 C ~ '_"" \‘\ - CH 2
- 0 ~
H,C CH,
(5)

Die Bildung der Verbindungen 3 und 5§ aus dem
Dialan(4) 1 iiber das intermediir auftretende Dialan-
Radikalanion 148t sich leicht verstehen: Zundchst er-
folgt die Reduktion der Aluminiumverbindung unter
Ubertragung nur eines Elektrons und Bildung des mit
Kalium auch isolierbaren Radikalanions. Die ange-
strebte weitere Reduktion zu einer Verbindung mit
einwertigem Aluminium ergibt aber offensichtlich unter
den gewihlten Bedingungen in DME als Losungsmittel
kein bestandiges Derivat, vielmehr werden die beiden
Alkoxyalanate 3 und § isoliert, die sich als Insertions-
produkte von Al in der Oxidationsstufe +1 in eine
C-0-Bindung eines DME-Molekiils beschreiben
lassen.

4. Synthese der R,AlMe, -und R,Al(OC,H ,OMe),"-
Anionen

Aufgrund der Konstitution der Methyl-alkoxy-
alanate 3 und 5 vermuteten wir, daB die beiden noch
nicht zugeordneten, intensiven ' H-Resonanzen aus der
Zersetzungsreaktion des Radikalanions 2 auf die bei-
den symmetrischen Derivate R,AlMe,” bzw.
R, Al(OC,H,OMe),~ zuriickzufiihren sind, die wir im
folgenden gezielt synthetisierten.

Das Kalium-dialkoxyalanat 6 wird entsprechend Gl.
(5) in etwa 70% Ausbeute durch Umsetzung des
Kalium-ethylenglykolmonomethylethers mit dem ent-
sprechenden Chlor-bis[bis(trimethylsilyl) methyllalan
erhalten. Es fillt zun4chst in DME-reicher, nicht kri-
stalliner Form an, 14Bt sich aber {iber die Stufe des
isolierbaren und charakterisierten Monodimethoxy-
ethan-Addukts durch Erwdrmen auf 100°C in die
etherfreie Verbindung iiberfithren und aus Cyclopen-
tan umkristallisieren. Die spektroskopische Charakteri-
sierung ergibt die erwarteten Resultate: im 'H-NMR-
Spektrum beobachtet man ein Singulett fiir die Tri-
methylsilylgruppen, eine mit 8 = —1.1 ppm sehr stark
nach hohem Feld verschobene Methinresonanz sowie
zwei Tripletts fiir die Ethylenwasserstoffatome. Aller-
dings stimmen die chemischen Verschiebungen nicht
mit den bei der Zersetzungsreaktion beobachteten
Werten iiberein, insbesondere die sehr weit tieffeldver-
schobene Resonanz im Bereich der Methoxyprotonen
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bei 6 =3.80 ppm fehlt im Spektrum von 6. Die kryo-
skopisch in Benzol ermittelte Molmasse liefert den fiir
das undissoziierte Molekiil erwarteten Wert. Wir wer-
den weiter unten auf die Kristallstruktur von 6 zuriick-
kommen.

(Me,Si),CH
SAl—Cl +
(Me,Si),CH
2 KO—CH,CH,—0—CH, — >

(Me,Si),CH 0]
Al

(Me,SD,CH o

Die Darstellung des Dimethyl-bis[bis(trimethyl-
silyDmethyljalanat-Anions gelingt nicht durch die nahe-
liegende Umsetzung von Me,AlBr mit zwei Aquiva-
lenten KCH(SiMe,), [7], die lediglich zu Trimethylalan
und einem uniibersichtlichen Produktgemisch fiihrt.
Zur Synthese gingen wir daher vom Methylalan 4 (Gl
(2)) aus, versuchten aber aufgrund der leichten Zu-
ganglichkeit von Methyllithium, die Eigenschaften des
Dimethylalanats zunichst anhand des entsprechenden
Lithiumderivats 7 zu untersuchen (Gl. (6)). Die NMR-
spektroskopischen Befunde stimmen jedoch nicht ex-
akt mit einem der Zersetzungsprodukte aus dem Radi-
kalanion 2 iiberein. Wahrend Mischungen von 3 und 7
daneben im 'H-NMR-Spektrum mit nur einem einzi-
gen Singulett im Trimethylsilylbereich einen schnellen
Austausch der Substituenten zeigen, ergibt das Di-
alkoxyalanat 6 mit dem Dimethylalanat 7 in einer au-
genblicklichen Kommutierungsreaktion eine Alkoxy-

TABELLE 1. Kristalldaten, Angaben zur Messung der Reflexintensitaten und zur Strukturbestimmung

3 6
Kristalldaten
Formel C,,Hsg AIKO,Si, C,oHs, AIKO,Si,
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe [9] P2, /c (Nr. 14) P2,/n (Nr. 14)
z 4 4
Zers.-P. °C) 110 146-150
MeBtemperatur (°C) 20 —100
d .. (8/cm?) 1.032 1.087
a (pm) 1236(1) 1484.3(3)
b (pm) 1856(1) 1279.0(3)
¢ (pm) 1586.5(9) 1725.9(3)
a(®) 90.0 90.0
B 92.24(4) 93.82(1)
v (©) 90.0 90.0
V(107 m?) 3636.8 3269.2
(102 m™~ 1) 4.1 45
ungefihre Kristallabmessungen (mm) 0.5x0.5%x04 04x03%x03
Datensammlung
Gerit: Vierkreisdiffraktometer Stoe Stadl4 P2, Syntex
Strahlung: Mo Ka, Graphitmonochromator
MeBbereich 3<20 <52 3<20 <55
gemessener Bereich des reziproken Raums -15<h <15 -19<h<19
0<k<22 0<k<16
0</<19 0<i<22
Scan-Modus ®-scan Wyckoff
symmetrieunabhingige Reflexe 6472 7523
MeBwerte 1> 40(F). 5913 1> 60(F): 4697
Auswertung

Programme: SHELXTL-PLUS [10]

Zahl der verfeinerten Parameter
R=E|F,|I-IFI/Z|F|

R, ={Ew(IF,|-|F, 2/ Zw(F, )2
w=1/02%(F)

max. Restelektronendichte (10°° e /m?)
min. Restelektronendichte (103 e /m®)

456 479
0.055 0.052
0.040 0.049
0.40 0.66
-0.33 -043
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methylverbindung analog 3 bzw. 5.

(Me,Si),CH
CAI—CH, + MeM 2%
(Me,Si),CH
4)
a7 M(DME);  (6)

~
(Me,Si),CH”  CH,

(M=Li7;M=K9)

Um eine Beeinflussung dieser Gleichgewichtsreak-
tionen und der NMR-Spektren durch das stark pola-
risierende Lithiumkation auszuschlieBen, synthetisier-
ten wir die zu 7 analoge Kaliumverbindung 8 durch
Umsetzung einer Suspension des KMe [8] in n-Hexan
mit einer Losung des Methylalans 4 und erhielten nach
dem Umkristallisieren aus Toluol farblose Kristalle des
Kalium-{dimethyl-bis[bis(trimethylsilyl)methyl]alanats}
- 2Toluol (8). AnschlieBendes Behandeln mit DME
fiihrt zum entsprechenden Hexakis(dimethoxyethan)-
Addukt 9 (Gl. 6), das wie das Lithiumderivat 7 be-
merkenswerterweise mit sechs Molelilen DME aus-
kristallisiert und dessen NMR-spektroskopische Daten
signifikante Unterschiede zu 7 aufweisen; wir fithren
dies auf ein unterschiedliches AusmaB der Ionenpaar-
bildung in Losung zuriick. Die chemischen Verschie-
bungen stimmen gut mit einer der gesuchten Verbin-
dungen iiberein, allerdings werden wir bis zu einer
endgiiltigen Diskussion die Synthese der fehlenden
dritten Verbindung abwarten.

5. Kristall- und Molekiilstruktur von 3

Fiir eine Strukturbestimmung geeignete Einkristalle
erhielten wir durch Umkristallisieren des Alkoxyme-
thylalanats 3 aus einer Mischung von Toluol und Pen-

tan bei —30°C. 3 kristallisiert in der zentrosymmetri-
schen, monoklinen Raumgruppe P2,/c mit vier For-
meleinheiten in der Elementarzelle. Angaben zur Mes-
sung der Reflexintensitaten und zur Strukturbestim-
mung finden sich in Tab. 1, Lage- und isotrope
Schwingungsparameter der Atome auBer Wasserstoff
in Tab. 2. Die an Aluminium gebundene 2-Methoxy-1-
ethanolat-Gruppe weist eine Fehlordnung auf; zwei
Atome (C24 und O2) wurden daher auf gesplitteten
Positionen mit Besetzungsfaktoren von 0.5 lediglich
isotrop verfeinert.

Abbildung 1 zeigt eine stereoskopische Darstellung
einer Formeleinheit von 3. Das Aluminiumatom ist
verzerrt tetraedrisch von einem Sauerstoffatom und
drei Kohlenstoffatomen jeweils einer Alkoxy- und
Methyl-Gruppe sowie zweier Bis(trimethylsilyl)methyl-
Reste umgeben, wobei die Bindungswinkel trotz des
stark unterschiedlichen Raumanspruchs der Substi-
tuenten nur wenig vom Tetraederwinkel abweichen
(Tab. 3). Das iiber O1 an Aluminium gebundene 2-
Methoxy-1-ethanolat schlieBt mit seinen beiden Sauer-
stoffatomen (O1 und O2) das Kaliumion chelatartig
ein, dessen Koordinationssphiare durch ein DME-
Molekiil und eine spiter noch ausfiihrlich zu disku-
tierende intermolekulare Wechselwirkung zu einer Al-
Methylgruppe eines Nachbaralanats vervollstindigt
wird.

Erwartungsgemil ist der Al-C-Abstand zur Me-
thylgruppe mit 201.4 pm kiirzer als zu den beiden
sterisch anspruchsvolleren CH(SiMe,),-Resten (205.9
pm). Sie liegen damit genau in dem Bereich, den wir
bereits frither an Alanaten mit vierfach koordiniertem
Aluminium beobachteten: [HA(CMe;)R,]~ 205.0(4)
[3], [R,AICH(SiMe,)SiMe,CH,]~ 203.8 [6], [R,Al-
AIR,H]~ 206.4(6) [12] und [R, Al-AIR ,Me]~ 206.5(7)
pm [12] (R = CH(SiMe;),). Im Vergleich zu neutralen
Alkylaluminium-Verbindungen mit dreifach koordi-
niertem Metall (195-200 pm [1,13]) tritt die erwartete

Abb. 1. Stereoskopische Darstellung eines Molekiils 3. Die Schwingungsellipsoide schlieBen den Schwerpunkt mit 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit ein. Der besseren Ubersicht wegen wurden nur die beiden a-Wasserstoffatome der CH(SiMe,),-Gruppen eingezeichnet. Fiir die Atome
der fehlgeordneten Alkoxy-Gruppe wurde jeweils nur eine Position wiedergegeben.



28 W. Uhl et al. / Zersetzungsreaktion des Dialan-Radikalanions

Verlingerung der Al-C-Bindung ein. Entsprechendes
gilt fiir den Abstand des Aluminiumatoms zu O1, der
mit 181.0 pm im Bereich der Alanate mit hoher Koor-
dinationszahl am Metall [14] oder von Verbindungen
mit verbriickenden Sauerstoffatomen [15] liegt. Hier
wird in neutralen Verbindungen eine sehr viel stirkere
Verkiirzung auf bis zu 165 pm [16,17] beobachtet, die
sowohl auf Wechselwirkungen der freien Elektronen-
paare mit geeigneten Orbitalen am Metall [16] als auch
auf eine durch die grofle Differenz in den Elektronega-
tivititen bedingte zusétzliche elektrostatische Anzie-
hung zwischen Al und O [17] zuriickgefiihrt wurde.
Das Kaliumion in 3 wird von vier Sauerstoffatomen
in einer stark verzerrten Umgebung koordiniert, wobei
der zu erwartende Tetraeder um das Alkaliion deutlich

TABELLE 2. Ortskoordinaten und isotrope Schwingungsparameter
(10~2 m?) fiir die Atome der asymmetrischen Einheit (auBer H)
von 3. Die Bezeichnung der Atome ist Abb. 1 zu entnehmen; weitere
Einzelheiten zur Kristallstruktur in [11).

TABELLE 3. Bindungslingen (pm) und -winkel (°) sowie wichtige
Torsionswinkel (°) fiir 3

Atom  x y z Ueq

Al 0.34246(7)  0.66267(5)  0.22905(5) 3.733)
C1 0.2396(2) 0.584%(2) 0.2722(2) 4,0(1)
Sil 0.28700(8)  0.49017(5)  0.25788(6) 5.19(3)
Cl1 0.1814(4) 0.4182(2) 0.2738(4) 8.1(2)
C12 0.3331(5) 0.4750(3) 0.1491(3) 7.8(2)
C13 0.3986(4) 0.4654(3) 0.3386(4) 7.9(2)
Si2 0.09393(7)  0.60048(5)  0.23955(6) 4.77(3)
c21 0.0601(4) 0.5703(3) 0.1283(3) 7.0(2)
c22 0.0521(4) 0.6980(2) 0.2461(4) 6.7(2)
C23 —0.0010(4) 0.5520(3) 0.3096(3) 6.8(2)
2 0.5030(2) 0.6353(2) 0.2475(2) 3.9(1)
Si3 0.59242(7)  0.6549(5) 0.16177(6) 4.773)
C31 0.5556(4) 0.6088(3) 0.0622(3) 7.3(2)
C32 0.7408(3) 0.6381(3) 0.1867(3) 7.7(2)
C33 0.5907(4) 0.7584(2) 0.1360(3) 6.5(2)
Si4 0.55957(7)  0.65325(5)  0.35698(6) 4.90(3)
C41 0.6688(4) 0.5870(3) 0.3928(3) 8.0(2)
Cc42 0.6206(5) 0.7460(3) 0.3685(3) 8.0(2)
C43 0.4566(4) 0.6466(3) 0.4396(3) 6.5(2)
c3 0.2990(3) 0.6885(2) 0.1092(2) 5.3(1)
01 0.3190(2) 0.7429(1) 0.2905(1) 4.53(7)
Cl4 0.329%(4) 0.8129(2) 0.2548(3) 10.2(2)
C241° 0.2998(7) 0.8738(5) 0.2944(5) 7.3(3)
242 2 0.3389(6) 0.8729(4) 0.3255(5) 5.6(2)
0212 0.2159(5) 0.8732(3) 0.3511(4) 5.9(2)
022°® 0.2498(5) 0.8764(3) 0.3707(3) 5.5(2)
C25 0.2105(5) 0.9404(2) 0.4004(3) 16.4(3)
K 0.20908(6)  0.74350(4)  0.42972(4) 5.38(3)
C35 0.1747(4) 0.5725(2) 0.5401(3) 9.6(2)
03 0.1107(2) . 0.6308(1) 0.5052(2) 8.3(1)
C34 0.0227(4) 0.6490(3) 0.5525(3) 10.5(2)
C44 —0.0529(4) 0.6997(3) 0.5063(4) 11.7(3)
04 —0.0016(2) 0.7606(2) 0.4796(2) 8.8(1)
C45 -0.0721(3) 0.8127(3) 0.4393(3) 11.4(2)

2 Die Atome C241 und C242 sowie 021 und 022 besetzen fehlge-
ordnete Positionen; Sie wurden jeweils isotrop mit einem Beset-

zungsfaktor von 0.5 verfeinert.

Al-C1 205.93) Sil-Cl1 186.9(3)
Al-C2 205.8(3) Si2-C1 187.6(3)
Al-C3 201.4(3) Si3-C2 184.2(3)
Al-01 181.0(2) Sid-C2 187.7(3)
n=1 n=2 n=3 n=4
Sin-Cnl 189.2(5) 188.3(4) 187.9(5) 189.7(6)
Sin-Cn2 186.0(5) 188.5(5) 190.3(4) 188.4(6)
Sin-Cn3 190.2(5) 187.7(5) 188.0(4) 186.7(4)
01-C14 142.6(4) 03-C35 143.7(5) K-0O1 263.7(2)
Cl4-C2412 135(1) 0O3-C34 138.8(6) K-021* 271.3(6)
Cl14-C242 2 158.2(8) C34-C44 149.7(7) K-022° 269.2(6)
C241-0212 140(1) 04-C44 137.2(6) K-0O3 272.1(3)
C242-0222 1341) 04-C45 143.45) K-04 277.0(3)
021-C25* 147.6(7) K'-C3 326.9%4)
022-C252  137.47)
C1-Al-C2 112.6(1) C1-Al-01 106.5(1)
C1-Al-C3 109.6(1) C2-Al-01 107.5(1)
C2-AI-C3 114.4(1) C3-Al-01 105.7(1)
Sil-C1-Al 114.7(1) Si3-C2-Al 116.0(2)
Si2-C1-Al 113.5(1) Si4-C2-Al 114.2(2)
Si1-C1-Si2 114.42) Si3-C2-Si4 115.3(2)
n=1 n=2 n=3 n=4

C1-Sin-Cnl 115.2(2) 112.9%2) C2-Sin-Cnl 111.5(2) 113.4(2)
C1-Sin-Cn2 111.4(2) 113.3(2) C2-Sin-Cn2 113.4(2) 112.7(2)
Cl1-Sin-Cn3 111.6(2) 112.2(2) C2-Sin-Cn3 113.3(2) 113.5(2)

n=1 n=2 n=3 n=4
Cnl-Sin-Cn2 104.8(3) 106.6(2) 105.7(2) 106.6(2)
Cnl-Sin-Cn3 103.0(2) 107.0(2) 107.8(2) 104.1(2)
Cn2-Sin-Cn3 110.3(2) 104.4(2) 104.6(2) 105.9(2)
C14-01-Al 121.0(2) C34-03-C35 114.0(3)
01-C14-C2412 122.9(5) 03-C34-C44 112.1(4)
01-C14-C242 2 111.4(4) 04-C44-C34 112.4(4)
Cl14-C241-021° 121.1(7) C45-04-C44 114.4(3)
C14-C242-022 @ 112.2(6) 01-K-021% 66.0(1)
C241-021-C252 112.6(6) 01-K-022 2 66.6(1)
C242-022-C252 122.2(6) 01-K-03 128.2(1)
K-0O1-Al 123.6(1) 01-K-04 139.5(1)
K-0O1-C14 112.%2) 021-K-03 ? 161.8(1)
K-021-C241% 109.9(5) 021-K-04 2 100.7(1)
K-022-C242 ® 108.2(4) 022-K-03? 155.0(1)
K-021-C252 120.2(4) 022-K-04? 94.4(1)
K-022-C25° 126.9(4) 03-K-04 61.4(1)
Al-C3---K'"® 169.6(2)
Torsionswinkel:
K-03-C34-C44 46.6(4) 03-C34-C44-04 —55.0(5)
C34-C44-04-K 35.1(5) C44-04-K-03 -8.9(3)
04-K-03-C34 -20.3(3)

2 Winkel und Abstinde zu fehlgeordneten Atomen. ® Das Atom K’
wird durch die Symmetrieoperation x; 1.5— y; z —0.5 erzeugt.

gestaucht wird, und die Flichen der Dreiecke KO1021
(KO1022) und KO304 einen Winkel von lediglich
36.7° (41.0°) einschlieBen. Die K-O-Abstinde liegen
mit im Mittel 270.7 pm im erwarteten Bereich (Summe
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Abb. 2. Stereoskopische Darstellung einer Elementarzelle von 3 mit den sich im Festkorper ausbildenden, eindimensional unendlichen
Koordinationspolymeren. Die Atome sind mit willkiirlichem Radius eingezeichnet.

der Kovalenzradien: 269 pm [18]), wobei erwartungs-
gemiB der Abstand zum elektronenreichen Alkoho-
lat-Sauerstoff O1 am Aluminium mit 263.7 pm deutlich
kiirzer ausfillt. Die Verzerrung der durch die Sauer-
stoffatome aufgebauten Koordinationssphire am
Kalium 148t sich auf eine enge Wechselwirkung zu der
Methylgruppe eines Nachbarmolekiils zuriickfiihren,
wobei der K-C3’-Abstand von 3269 pm annihernd
dem in [19] genannten Standardwert entspricht.
Ahnliche Kontakte beobachteten wir bereits im
KAICL,[CH(SiMe,), ], [20] oder dem K, Al,,'Bu, [21].
Im KMe [22] treten zwei unterschiedliche Werte auf:
kurze Abstinde von im Mittel 298.5 pm, bei denen das
freie Elektronenpaar des Carbanions auf die Kationen
weist, und groBere Abstinde von 337 pm iiber die
C-H-Bindungen, die den hier vorliegenden Verhiltnis-
sen eher entsprechen. Durch die zusitzliche Koordina-
tion zum Kalium bilden sich im Kristall eindimensional
unendliche Koordinationspolymere, die entlang der
Gleitspiegelebene ¢ ausgerichtet sind (Abb. 2) und in
denen das Kaliumatom nur wenig von der speziellen
Position in y = 0.75 abweicht.

6. Molekiilstruktur von 6

Fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignete Einkri-
stalle des Dialkoxyalanats 6 wurden durch Umkristalli-
sieren aus Cyclopentan (20°C/ — 30°C) erhalten. 6 kri-
stallisiert in der zentrosymmetrischen, monoklinen
Raumgruppe P2,/n mit vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Angaben zur Messung der Reflex-
mtensititen und zur Strukturbestimmung finden sich in
Tab. 1, Lage- und isotrope Schwingungsparameter der
Atome auBer Wasserstoff in Tab. 4.

Wie die stereoskopische Darstellung in Abb. 3 zeigt,
enthalt 6 zwei Glykolatmonomethylether-Reste, die mit
jeweils einem Sauerstoffatom (O1 und O3) an Alu-
minium binden und iiber ihre vier Sauerstoffatome
chelatartig das Kaliumion K1 koordinieren. Im Fest-
korper dimerisiert das Alanat 6 dariiberhinaus unter
Ausbildung von K—O-K-Briicken, wobei der entsteh-
ende viergliedrige (K1),(02),-Heterozyklus ein kristal-
lographisches Inversionszentrum einschlieBt. O2 erhilt
dadurch die fiir Sauerstoff ungewohnliche [23] Koordi-
nationszahl vier, wihrend K1 von insgesamt fiinf

Abb. 3. Stereoskopische Darstellung einer dimeren Formeleinheit von 6. Die Darstellung entspricht Abb. 1.
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Sauerstoffatomen in einer sehr stark verzerrten Umge-
bung (Tab. 5) eingeschlossen wird. Die Abstinde von
K1 zu den dreifach koordinierten Sauerstoffatomen
(01, O3 und 0O4) liegen mit 265.8 pm im erwarteten
Bereich (siche oben), dagegen sind erwartungsgemafB
die Werte zum vierfach koordinierten O2 auf 280.2
bzw. 281.9 pm deutlich aufgeweitet. Durch die
chelatartige Koordination des Kations ausschlieBlich
durch die Substituenten des Anions entsteht eine unge-
ladene Verbindung, deren gute Loslichkeit in unpola-
ren Solventien wie n-Pentan sicherlich auf diese unge-
wohnliche Molekiilstruktur zuriickzufiihren ist.

Das Aluminiumatom in 6 ist annidhernd tetraedrisch
von zwei Sauerstoff- und zwei Kohlenstoffatomen
umgeben, lediglich der Winkel zwischen O1 und O3
fallt, wie erwartet, mit 95.7° niedriger aus. Al-C- und
Al-O-Bindungslangen weisen mit 201.7 bzw. 177.2 pm
um 4 pm kleinere Werte als in 3 auf, was vermutlich,
wie im [Cl, Al-CH(SiMe;), ], [24], auf den EinfluB des
Zweiten elektronegativen Liganden zuriickgeht.

TABELLE 4. Ortskoordinaten und isotrope Schwingungsparameter
(10~22 m?) fiir die Atome der asymmetrischen Einheit (auBer H)
von 6. Die Bezeichnung der Atome ist Abb. 3 zu entnehmen; weitere
Einzelheiten zur Kristallstruktur in [11]

Atom  x y z Uyq

All 0.75052(7) 0.26064(8)  0.46305(6) 2.43(3)
C1 0.7456(3) 0.3461(3) 0.5608(2) 2.8(1)
Sil 0.81518(7) 0.46603(8)  0.57107(6) 3.193)
Cl1 0.7583(4) 0.5708(4) 0.6257(3) 5.02)
C12 0.8357(4) 0.5278(4) 0.4751(3) 4.6(2)
C13 0.9293(4) 0.4468(6) 0.6253(4) 6.02)
Si2 0.73918(7) 0.26581(9)  0.64998(6) 3.57(3)
c21 0.8254(4) 0.1593(4) 0.6538(3) 4.8(2)
Cc22 0.6256(4) 0.2033(5) 0.6546(3) 5.8(2)
c23 0.7548(4) 0.3400(5) 0.7435(3) 5.3(2)
C2 0.6870(3) 0.3321(3) 0.3706(2) 3.4(1)
Si3 0.56248(8) 0.3524¢1) 0.37325(7) 4.25(4)
C31 0.5263(5) 0.4821(6) 0.327%(4) 6.4(2)
C32 0.5203(3) 0.3564(4) 0.4725(3) 4.7(2)
C33 0.4934(4) 0.2485(6) 0.3218(4) 6.7(2)
Si4 0.72587(9) 0.2931(1) 0.27566(7) 4.95(4)
C41 0.6584(6) 0.3558(7) 0.1915(3) 7.6(3)
c42 0.7207(9) 0.1500(6) 0.2599(5) 10.2(4)
C43 0.8430(5) 0.337(1) 0.2627(4) 9.1(4)
K1 0.85615(5) 0.01796(6)  0.45751(5) 3.55(3)
O1 0.8629(2) 0.2234(2) 0.4468(1) 2.97(8)
C51 0.9464(3) 0.2723(3) 0.4541(3) 4.401)
Ccs2 1.0198(3) 0.2004(4) 0.4873(3) 4.8(2)
02 1.0290(2) 0.1052(2) 0.4448(2) 3.66(9)
C53 1.0597(5) 0.1196(6) 0.3701(4) 7.0(2)
03 0.7106(2) 0.1322(2) 0.4770(2) 3.23(8)
c61 0.6321(3) 0.0770(3) 0.45393) 4.5(2)
C62 0.6280(3) —0.0264(4) 0.4920(4) 5.3(2)
04 0.7022(2) —0.0887(2) 0.4732(2) 4.7(1)
C63 0.6948(5) —0.1925(4) 0.4999(5) 7.4(3)

TABELLE 5. Bindungslingen (pm) und -winkel (°) sowie wichtige
Torsionswinkel (°) fiir 6

All-C1 201.5(4) C1-Sil 185.2(4)
All-C2 201.8(4) C1-Si2 185.8(4)
All-01 177.5(3) C2-Si3 187.0(4)
Al-03 176.8(3) C2-Si4 184.2(4)
n=1 n=2 n=3 n=4

Sin-Cnl 187.1(6) 186.7(5) 189.6(8) 188.7(7)
Sin-Cn2 187.8(5) 187.2(6) 186.4(5) 185.1(8)
Sin-Cn3 189.6(6) 187.4(5) 186.7(7) 185.7(9)
K1-01 263.7(3) O1-C51 138.6(5) 03-C61  139.7(5)
K1-02 281.9(3) C51-C52 150.%6) C61-C62 148.0(7)
K1-03 264.8(3) C52-02 143.3(6) C62-04  141.3(5)
K1-04 269.0(3) 02-C53 140.7(7) 04-C63  141.1(7D)

K1-02'* 280.2(3)

C1-Al1-C2 112.0(2) C1-Al1-O1 111.4(1) C1-Al1-O3 111.0(1)
C2-Al1-01 113.0(2) C2-Al1-03 112.7(1) O1-Al1-03 95.7(1)
Al1-C1-Si1 118.6(2) All-C2-Si3 117.(2) Si1-C1-Si2 115.%(2)
All-C1-Si2 113.6(2) Al1-C2-Si4 115.0(2) Si3-C2-Si4 115.4(2)

n=1 n=2 n=3 n=4

C1-8in-Cnl 112.02) 111.1(2) C2-Sin-Cnl 111.3(3) 112.8(3)
C1-Sin-Cn2 112.7(2) 111.5(2) C2-Sin-Cn2 114.8(2) 112.7(3)
C1-Sin-Cn3 114.5(3) 115.1(2) C2-Sin-Cn3 113.7(2) 112.1(3)

n=1 n=2 n=3 n=4
Cnl-Sin-Cn2 104.3(2) 107.7(3) 104.6(3) 107.0(4)
Cnl-Sin-Cn3 105.2(3) 107.1(2) 107.2(3) 103.3(4)
Cn2-8Sin-Cn3 107.4(3) 103.9(3) 104.4(3) 108.3(6)
Al1-01-C51 135.1(2) Al1-03-C61 135.3(2)
01-C51-C52 112.2(4) 03-C61-C62 112.5(4)
C51-C52-02 114.4(4) C61-C62-04 110.3(4)
C52-02-C53 113.9%4) C62-04-C63 112.14)
Al1-01-K1 102.5(1) C52-02-K1 100.3(2)
C51-01-K1 118.7(2) C53-02-K1 118.4(3)
Al1-03-K1 102.2(1) K1-02-K1’'? 104.5(1)
C61-03-K1 110.9(2) C52-02-K1’ 104.1(2)
C62-04-K1 114.7(2) C53-02-K1' 113.8(3)
C63-04-K1 126.5(3)
01-K1-02 64.0(1) 02-K1-03 123.1(1)
01-K1-03 59.6(1) 02-K1-04 172.7(1)
01-K1-04 123.3(1) 02-K1-02’ 75.5(1)
01-K1-02' 125.3(1) 03-K1-04 64.0(1)
04-K1-02' 98.1(1) 03-K1-02’ 134.6(1)
Torsionswinkel :

K1-01-C51-C52  —14.5(5)
01-C51-C52-02 56.0(6)

K1-03-C61-C62 53.3(5)
03-C61-C62-04  —60.2(6)

C51-C52-02-K1  —60.5(4) C61-C62-04-K1 34.5(5)
C52-02-K1-01 34.6(5) C62-04-K1-03 - 6.6(5)
02-K1-01-C51 -11.2(5) 04-K1-03-C61 -23.7(5)

2 K1’ und O2’ wurden durch die Symmetrieoperation 2— x; — y;
1- z erzeugt.

Wie in 3 ordnen sich die Bis(trimethylsilyl)methyl-
Gruppen der Verbindung 6 so an, daB die von den
zentralen Atomen C1, Sil und Si2 bzw. C2, Si3 und Si4
aufgespannten Dreiecke annidhernd senkrecht zueinan-
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der stehen. Diese Anordnung wird in nahezu allen
Alanaten mit zwei der sperrigen CH(SiMe,),-Reste am
Aluminium beobachtet [3,4,12,25]). In neutralen alu-
miniumorganischen Verbindungen stellt sich dagegen
iiblicherweise eine Konformation ein, in der die zentra-
len Methin-C-H-Bindungen in die gleiche Richtung in
der Molekiilebene weisen und die C-Si-Bindungen
eine zur Hyperkonjugation mit dem unbesetzten p-
Orbital am Metallatom giinstige Position einnehmen
[1,26].

In der organischen Synthese und bei Polymerisa-
tionsreaktionen wird ein zu 6 analoges NaH,Al-
(OC,H,OMe), eingesetzt; es liegt in benzolischer
Losung oligomer vor, seine Kristallstruktur ist aber
unseres Wissens nicht bekannt [27].

7. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in einer Atmosphire von
gereinigtem Argon und in getrockneten LOsungsmit-
teln durchgefihrt (1,2-Dimethoxyethan und Diethyl-
ether iiber Na/Benzophenon; n-Pentan, n-Hexan,
Benzol und Toluol iiber LiAIH,). CIAI[CH(SiMe,), 1,
und 1 erhielten wir nach [1], KMe nach [8] und MeLi
nach [28]. Ethylenglykolmonomethylether wurde zur
Reinigung iiber Na destilliert.

7.1. Synthese des Methyl-bis[bis(trimethylsilyl)methyl]-
alans (4)

Eine Losung von 1.09 g (2.9 mmol) Chlor-bis[bis(tri-
methylsilyl)methyl]alan in 20 ml Diethylether wird bei
—30°C mit 1.4 ml einer 2.05 M Losung von MeLi im
gleichen Losungsmittel versetzt. Nach dem Erwidrmen
auf Raumtemperatur wird der Ansatz 60 min gerithrt
und anschlieBend filtriert. Das Losungsmittel wird im
Vakuum abdestilliert und der Riickstand im Vakuum
fraktioniert destilliert. Ausbeute: 0.83 g (80%); farb-
lose, pyrophore Fliissigkeit, die bei Raumtemperatur
langsam erstarrt. Sdp. 59°C/10~3 Torr. Schmp. 39°C.
Molmasse (kryoskopisch in Benzol): gef. 353, ber. 360.8
g/mol. 'H-NMR (C,D,; 60 MHz): 6 =0.17 (36H,
SiMe,); —0.13 (3H, AICH,); —045 ppm (2H, Al-
CHSi,). BC-NMR (C4Dy; 62.896 MHz): 6 = 13.0 Al-
CSi,; 4.1 (SiMe,); —1.0 ppm (AICH ;). IR (Nujol-Ver-
reibung zwischen CsBr-Platten; cm™!): 2950vs, 2895s,
2825w v(CH); 1430w, 1400sh, 1285sh, 1260sh, 1247vs,
1198w, 1190w 8(CH,); 1018 s §CH; 910s, 860sh, 835vs,
775s, 756s, 725m p(CH 4(Si)); 670s v, (SiC); 650m, 610w,
592w v (SiC); 568w v(AICH ,); 505w, 475vw v(AIC(SD);
365 8(SiC,).

7.2. Darstellung von (Dimethoxyethan)kalium-{(2-
methoxy-1-ethanolat ) (methyl)-bis[bis (trimethylsilyl)me-
thylJalanat} (3)

0.182 g (1.6 mmol) KOC,H,OMe (hergestellt aus
Ethylenglykolmonomethylether und Kalium in sieden-

dem DME; 2 h) werden in 20 ml DME suspendiert
und bei —50°C mit einer Losung von 0.55 g (1.5 mmol)
Methylalan 4 im gleichen Losungsmittel versetzt. Nach
dem langsamen Erwidrmen auf Raumtemperatur wird
60 min weitergerithrt und der sich in sehr geringer
Menge abscheidende farblose Niederschlag abfiltriert.
Vom Filtrat wird das Losungsmittel im Vakuum abde-
stilliert und der Riickstand aus wenig Toluol / Pentan
umkristallisiert (20/ — 30°C). Ausbeute: 0.76 g (90%);
farblose Kristalle. Zers.-P. (unter Argon, abgeschmol-
zene Kapillare): 110°C. Molmasse (kryoskopisch in
Benzol): gef. 469, ber. 565.1 g/ mol. 'H-NMR (CDy;
250.133 MHz): 6 = 3.91 (2H, Triplett, J(H--- H) =4.2
Hz; AIOCH,); 3.19 (2H, Triplett, J(H - - - H) = 4.2 Hz,
AlOCH,CH,); 2.88 (3H, OCH,); 2.89 (6H, DME-
CH,); 2.87 (4H, DME-CH,); 0.48 und 0.42 (je 18H,
SiMe,); —0.66 (3H, AICH,); —0.95 ppm (2H, Al-
CHSi,). BC-NMR (C,D;; 62.896 MHz): 6 =777
(AlIOC,H,); 71.1 (C,H -DME); 62.1 (AlOC,H,); 58.5
(CH;-DME); 57.8 (AIOC,H,OCH,); 5.8 und 5.4
(SiMe,); 2.0 (br., AICH,); 1.4 (AICHSi,). IR (Nujol-
Verreibung zwischen CsBr-Platten; cm™!): 1251m,
1241m 6(CH,); 1196vw, 1158w, 1124vw, 1092m, 1082sh
v(CC), v(CO), 8(CH); 1016m &6(CH); 910sh, 898m,
844s, 783w, 776w, 745w, 723w p(CH 4(Si)); 680sh, 666m
v,(SiC); 615w, 593w »(SiC); 563w v, (AIO(CH,));
492w v(AIC); 465vw v (AIO(CH,)); 375vw 8(SiC,). Ra-
man-Spektrum (Einkristalle in Glaskapillare; cm™!):
746w p(CH,); 684sh, 669s, 619vs v(SiC); 568m
v(AIO(C)); 523w, 498m, 490m »{AIC), v(AlO); 383w,
347w 8(SiC).

7.3. Synthese von (Dimethoxyethan)lithium-{(2-
methoxy-1-ethanolat)(methyl)-bis[bis(trimethylsilyl)me-
thyllalanat} (5)

0.59 g (0.85 mmol) Dialan(4) 1 werden in 30 ml
DME gel6st und mit 0.05 g (7.2 mmol) Lithiumpulver
versetzt. Der Ansatz nimmt sofort eine tiefblaue Farbe
an, die aber nach ungefihr 2 h bei Raumtemperatur
unter Riihren langsam verblaBt. Nach dem Filtrieren
wird vom griinlichen Filtrat das Losungsmiiiel im
Vakuum abdestilliert und der hochviskose Riickstand
aus wenig Toluol und n-Pentan umkristallisiert (20°C/
—30°C). Ausbeute: 0.54 g (60%); farblose Kristalle.
Zers.-P. (unter Argon, abgeschmolzene Kapillare):
115°C. Molmasse (kryoskopisch in Benzol): gef. 453,
ber. 533.0 g/mol. '"H-NMR (C,D,, 250.133 MHz):
8 = 3.87 (2H, Triplett, J(H - - - H) = 4.9 Hz, AIOCH,,);
3.10 (2H, Triplett, J(H - - - H) = 4.9 Hz, AIOCH ,CH,);
2.91 (6H, CH,-DME); 2.75 (3H, AIOC,H ,OCH,); 2.69
(4H, CH,-DME); 0.48 und 0.43 (je 18H, SiMe,); —0.57
(3H, Al-CH,); —0.91 ppm (2H, AICHSi,). *C-NMR
(C4Ds, 62.896 MHz): 6 = 75.8 (AIOC,H,); 70.3 (CH,-
DME); 61.7 (AIOC,H,); 59.6 (CH,-DME); 58.3
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(AIOC,H,OCH,); 5.9 und 5.7 (SiMe,); 2.5 ppm (br.,
AICH, und AICSi,). IR (Nujol-Verreibung zwischen
CsBr-Platten; cm™!): 1250sh, 1242s 8(CH,); 1194w,
1174w, 1121m, 1079s, 1055w v»(CC), »(CQ); 1019s
8(CH); 922m, 902m, 843vs, 790w, 775m, 745m, 725m
p(CH,(SD); 682m, 662m v, (SiC); 643m, 610w v(SiC);
579w v(AIO(C)); 518w v(AICSi,); 470w v(AIO(Q));
380 8(SiC,). Raman-Spektrum (Einkristalle in Kapil-
lare; cm ™~ 1): 3020w, 3000w, 2945s, 2897s, 2858m, 2847m,
2833sh v»(CH); 1474m, 1449m, 1412m, 1273m, 1255w,
1238m 8(CH,); 1175w, 1122w, 1081w »(CC), v(CO);
1021m &6(CH); 923w, 892w, 875s, 846s, 824sh, 793w,
775w, 750w, 728w p(CH4(Si)); 685m, 665s v, (SiC,);
645vw, 621vs v (SiC); 579m AIO(C); 521m, 493m »(Al-
CSi,); 474m »(AIO(C)); 380w, 343m 8(CC), 5(SiC,);
253s, 242s, 214s, 189s. 3 und 5 lieBen sich im Massen-
spektrometer nicht unzersetzt verdampfen.

7.4. Synthese des Kalium-{di(2-methoxy-1-ethanolat)-
bis[bis(trimethylsilyl)methyl]alanats} (6)

0.49 g (6.4 mmol) Ethylenglykolmonomethylether
werden mit 0.25 g (6.4 mmol) fein verteiltem Kalium in
10 ml siedendem DME zum Kaliumalkoholat umge-
setzt. Nach 2 h wird die Suspension auf —50°C gekiihlt
und anschlieBend mit einer Losung von 1.23 g (3.2
mmol) CIAI[CH(SiMe,),], [1] in 10 ml DME versetzt.
Wihrend des Erwiarmens auf Raumtemperatur fillt
KCl aus und wird nach einstiindigem Riihren abfil-
triert. Vom Filtrat destilliert man das Losungsmittel im
Vakuum ab und entfernt das komplexierte Solvens
durch thermische Behandlung im Vakuum: bei 60°C
bildet sich zunéchst 6 - DME, das spektroskopisch cha-
rakterisiert wurde, und nach ungefihr 5 h bei 100°C
fallt 6 schlieBlich in etherfreier Form an. 6 - DME 148t
sich durch Umkristallisieren aus Cyclopentan/DME
und 6 aus reinem Cyclopentan (20°C/ — 30°C) reini-
gen. Ausbeute: 1.37 g (68%), farblose Kristalle von
6 - DME bzw. 1.03 g (60%), farblose Kristalle von 6.

6 - DME: '"H-NMR (C.Dg; 250.133 MHz): § = 3.94
(4H, Triplett, J(H - - - H) = 4.3 Hz, AIOCH,CH ,); 3.17
(4H, Triplett, J(H - - - H) = 4.3 Hz, AIOCH,CH,); 3.08
(4H, CH,-DME); 2.97 und 2.84 (je 6H, OCH,); 0.39
(36H, SiMe,); —1.05 ppm (2H, CHSi,). C-NMR
(C¢Ds; 62.896 MHz): 6 = 77.5, 71.7 und 61.4 (OCH,);
58.5 und 57.9 (OCH,); 5.4 (SiMe,); 2.3 ppm (AICSi,).
IR (Nujol-Verreibung zwischen CsBr-Platten; cm™1):
1290w, 1270sh, 1242s 8(CH,); 1195m, 1145s, 1112m,
1091m, 1070m »(CC), »(CO); 1020s 6(CH); 970w; 935m,
905s, 844vs, 820sh, 785sh, 745m p(CH,(Si)); 675sh,
666m v, (SiC); 638m, 622w, 608m v (SiC); 527w
v, (AlO,); 480w w»(AIC,); 412m »(AlO,); 322w
8(SiC,).

6 (solvensfrei): Zers.-P. (unter Argon; abgeschmolze-
ne Kapillare): 146-150°C. Molmasse (kryoskopisch in

Benzol): gef. 510, ber. 535.1 g/mol. 'H-NMR (C¢Dq;
200.132 MHz): é = 3.88 (4H, Triplett, J(H--- H) =4.2
Hz, AIOCH,); 3.11 (4H, Triplett, J(H - - - H) = 4.2 Hz,
AIOCH,CH,); 2.76 (6H, OCH,); 0.40 (36H, SiMe,);
—1.05 ppm (2H, CHSi,). ®*C-NMR (C,Dy; 50.323
MHz): =774 und 61.3 (OCH,); 580 (OCH,); 5.4
(SiMe,); 2 ppm (breit, AIC). IR (Nujol-Verreibung
zwischen CsBr-Platten; cm™!): 1295m, 1244s 8(CH,);
1196m, 1146s, 1113m, 1092s, 1071m »(CC), »(CO);
1021s 8(CH); 972w, 936m, 904s, 845vs, 775sh, 744s,
725s p(CH,(SD); 665s v, (SiC); 639m, 625m, 606m
v(SiC); S31m »,(AlO,); 483m, 468w »(AIC,); 414s
v(AlO,); 324w 8(SiCs).

7.5. Synthese des [Hexakis(dimethoxyethan)lithium]-{di-
methyl-bis{bis(trimethylsilyl ) methyl]alanats} (7)

Zu einer Losung von 1.71 g (4.8 mmol) Methylalan 4
in 20 ml n-Pentan tropft man bei —30°C 2.3 ml (4.8
mmol) einer 2.05 M L6sung von Methyllithium,
verdiinnt mit 10 ml Diethylether. AnschlieBend 148t
man auf Raumtemperatur erwdrmen und gibt nach 30
min unter Rithren zu der sich bildenden Suspension 20
ml DME, so daB8 der Niederschlag vollstindig in Ldsung
geht. Alle fliichtigen Bestandteile werden danach im
Vakuum abdestilliert und der hochviskose Riickstand
aus DME /n-Pentan mehrfach umkristallisiert (20°C/
—30°C). Ausbeute: 2.4 g (54%); farblose Kristalle.
Zers.-P. (unter Argon; abgeschmolzene Kapillare):
149°C. Wegen der geringen Loslichkeit in Benzol war
die kryoskopische Bestimmung der Molmasse nicht
moglich. '"H-NMR (CDg; 250.133 MHz): &6 =3.09
(12H, OCH,); 2.97 (24H, OCH,); 0.44 (36H, SiMe,);
—0.41 (6H, AICH,); —0.97 (2H, AICHSi,). *C-NMR
(C¢Ds; 62.896 MHz): 6 = 70.9 (OCH,); 58.8 (OCH,);
5.5 (SiMe;); 0.76 (br., AIC). IR (Nujol-Verreibung zwi-
schen CsBr-Platten; cm™'): 1281m, 1248s &(CH,);
1210w, 1193m, 1164m, 1130s, 1085s v(CC), v(CO);
1020 &(CH); 870sh, 848vs, 800sh, 769s, 748s, 730sh
p(CH ,(SD); 665s, br. v, (SiC), v, (AIC,(Methyl)); 610m,
600m »(SiC), v (AIC,(MethyD)); 572w, 545m, 480m
v(AIC); 390w.

7.6. Darstellung des Kalium-{dimethyl-bis[bis(trimethyl-
silyl)methyl]alanats} - 2Toluol (8)

Zu einer Suspension von 0.097 g (1.8 mmol) Methyl-
kalium [8] in 20 ml n-Hexan tropft man bei Raumtem-
peratur eine Losung von 0.65 g (1.8 mmol) Methylalan
4 in 10 ml des gleichen Losungsmittels. Die Suspension
wird 72 h geriihrt, das Losungsmittel anschlieBend im
Vakuum abdestilliert und der Riickstand in Toluol
gelost. Aus der Losung kristallisiert 8 beim Abkiihlen
auf —30°C. Ausbeute: 0.73 g (68%); farblose Nadeln.
Zers.-P. (unter Argon; abgeschmolzene Kapillare):
85°C. 'H-NMR (C,Dg; 250.133 MHz): § = 2.10 (6H,
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Toluol); 0.47 (36H, SiMe;,); —0.89 (2H, CHSi,); —1.10
ppm (6H, AICH,). *C-NMR (C4D;; 62.896 MHz):

S =214 (Talual): §7 (SiMe ) 18 nnm (cehr hreit

U = 417 \1UIUVL), J./ \OJLlViV3y)y 1oJ pPpll \Swiil Ulwily

AIC). IR (Nujol-Verreibung zwischen CsBr-Platten;
cm™): 1967w, 1900w, 1884w, 1832w, 1601m, 1496s
(Toluol); 1460vs, 1379s (Nujol); 1280sh, 1250sh, 1239s
8(CH,(SD)); 1181w, 1160vw; 1124s 3,(CH ,(AD); 1084w
(Toluol); 1017s 8(CH); 890sh, 846vs, 792s, 778s, 740s,
731s p(CH,(SD); 699s, 667s,br. (Toluol), v,,(SiC),
v, (AIC,(MethyD)); 614m »(SiC); 547s v (AIC,
(Methyl)); 485w, 471m »(AIC,(Si), Toluol); 369w
(Toluol); 350w p(SiC,). Raman-Spektrum (Kristall in
Glaskapillare; cm~1!): 1235vw 8(CH,); 1210m (Toluol)
1180w, 1157w, 1123m &6(CH,); 1029m, 1004vs (Toluol)
884vw y(CH); 844w p(CH(SD); 786vs (Toluol); 742vw
p(CH (S1); 675s, 667s v»(SiC), v(AIC,); 617m (Toluol),
v(SiC;); 547m v (AIC,(Methyl)); 521m (Toluol; 483s
WAIC,(SD); 369vw; 343m 6,(SiC,); 245s, 2265, 190s
8(SiC), 8(AIC), (Toluol).

7.7. Darstellung des [Hexakis(1,2-dimethoxyethan)kali-
um]-{dimethyl-bis[bis(trimethylsilyl)methyl]alanats} (9)

0.63 g (1.1 mmol) 8 werden mit 1.5 ml DME und 10
ml n-Pentan behandelt. Nach dem Abdestillieren aller
fliichtiger Bestandteile im Vakuum verbleibt ein
hochviskoser Riickstand, der aus moglichst wenig DME
und n-Pentan umkristallisiert wird (20°C/ — 30°C).
Ausbeute 0.84 g (80%); farblose Kristalle. Zers.-P.
(unter Argon, abgeschmolzene Kapillare): 65°C. 'H-
NMR (C,D,, 200.132 MHz): & = 3.18 (24H, OCH,);
3.05 (36H, OCH,); 0.57 (36H, SiMe,); —0.46 (6H,
AICH,); —0.78 ppm (2H, AICHSi,). *C-NMR (C,D,,
50.323 MHz): 6§=718 (OCH,); 58.6 (OCH,); 58
(SiMe;); 2 ppm (sehr breit, AIC?). IR (Nujol-Verrei-
bung zwischen CsBr-Platten; cm™!): 1255vs, 1238vs
8(CH,); 1210m, 1194m, 1159m, 1126s, 1091vs »(CC),
v(CO); 1019vs, 986m &(CH); 847vs, 793s, 776s, 746s
8(CH (S1)); 675sh, 663s v,,(SiC), 1(AIC); 610m »,(SiC);
547m, 483m v(AIC); 365w 8(SiC,).
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