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Zusammenfassung

27Al-NMR-Untersuchungen zur Bildung neuer Cyclopentadienylaluminium(I)-Derivate ausgehend von AlX (X = Cl, Br, Cp*
(=CsMes)) und MR, (n = 1: M = Alkalimetall; n=2: M = Mg; R = Cyclopentadienylderivat (Cp®) bzw. N(SiMe,),): Bildung
monomerer und tetramerer Al(I)-Spezies sowie rontgenstrukturanalytische Charakterisierung einer neuen Aluminium(l)-

Verbindung mit Al,-Tetraedergeriist.

Abstract

27A1-NMR spectroscopy to investigate and characterize new cyclopentadienylaluminum(I) derivatives formed in the reaction of
AIX (X =Cl, Br, Cp* (= CsMes)) with MR, (n = 1: M = alkaline metal; n =2: M = Mg; R = cyclopentadienyl derivative (CpP),
N(SiMe,),): formation of new monomeric and tetrameric Al(I) species and X-ray structure analysis of a new aluminum(I)
compound with an Al,-tetrahedron. © 1998 Elsevier Science S.A. All rights reserved.

Schliisselworter: 2’ AI-NMR  spectroscopy; X-ray structure; Al(I) compounds; Cp derivatives of aluminum; Quantum chemical

calculations

1. Einleitung

Seit seiner erstmaligen Synthese 1991 [1] hat sich
(Cp*Al), (1) neben den metastabilen Aluminium(I)-
halogenid-Loésungen [2] als vielseitiges Reagens zur
Darstellung neuer aluminiumorganischer Verbindungen
erwiesen [3]. Der Vorteil bei der Verwendung von (1)
besteht darin, dal wegen seiner geringeren Neigung zur
Disproportionierung unter Abscheidung von metalli-
schem Aluminium eine hohere Reaktionstemperatur als
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bei den Halogeniden gewdhlt und damit i.a. eine
groBere  Reaktionsgeschwindigkeit erreicht werden
kann.

2. Ergebnisse und Diskussion

Hier berichten wir von der Darstellung neuer
Organoaluminium(I)-Verbindungen, fiir deren Darstel-
lung auf der Basis der Aluminiumsubhalogenide neben
der Metathesereaktion (1)

Toloul/Et,O

MR + AIX — = AIR + MX (1)
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Tabelle 1
Chemische Verschiebung J (*’Al) von CpPAl-Verbindungen®

Verbindung J(Monomer) [@,,] ‘Halbsandwich komplex’ J(Tetramer) [w 5] Darstellungs verfahren
Cp*Al (1) —150.0 [180](60°C) —80.8 [140] Gl 1
(Cp*Al);AICP (2)° — —77.4 [300] (Cp*Al) Gl 3
—108.0 [300] (CpAl)

CpAl (3)° — —111 [1250] (—80°C) Gl 1
C45(CH,Ph);Al (4) —155.0 [1500] — Gl. 2
(CsH,(SiMe5)5)Al (5) —165.0 [450] — Gl 2
(CsH,BwAl (6)¢ — —107.1 [1250](—80°C) Gl 1
(CsiPrH)AL (7) — 159 [380] — Gl 1+Gl 2
(CsH;(SiMe;),)Al (8)° —168 [950] —106 [520] Gl 1
[(Cp*Al);AIN(SiMes),] (9)° — —62.4 [300] (Cp*Al) Gl 3

26 [ppm], w,,, [Hz], sofern nicht anders angegeben gelten die Werte fiir Raumtemperatur.

®In Lésung ist keine Dissoziation in Monomere zu beobachten.

¢ Zersetzungstemperatur in Losung: ca. —60°C; ¢ Zersetzungstemperatur in Losung: ca. —30°C.
¢ Temperaturabhéngiges Gleichgewicht (Gl. 4) zwischen monomeren und tetrameren Spezies. Monomere von (8) sind schon bei 7< —50°C zu

beobachten (vgl.
(CpPAl), =4CpPAl

()] (1.3D)
“

CpP: Pentamethylcyclopentadienyl bzw. 1,3-Bis(trimethylsilyl)cyclopentadienyl.

der Ligandenaustausch zwischen Cp*Al und MR,
M=Li, Na, K (n=1), Mg (n=2); R=CpP,
N(SiMe;),) verwendet wurde. So konnten gemil den
Reaktionsgleichungen (2) und (3) weitere Cyclopentadi-
enylderivate von Aluminium(I) (CpPAl) dargestellt und
NMR -spektroskopisch charakterisiert werden:

CpPM + Cp*Al - CpPAl + Cp*M 2
MR
(Cp*Al), i (Cp*AlAIR] (3)

Die Gitterenergie von schwerloslichem Cp*M und sein
damit verbundener Entzug aus dem Ldsungsgl-
eichgewicht stellt die Triebkraft der Reaktion (2) dar.
Reaktion (3) wird durch die erhohte Clusterstabilitit
der neuen Al,-Verbindung begiinstigt. So sind neben (1)
die Verbindungen [(Cp*Al);AICp] (2), (CpAl), (3),
Cs(CH,Ph);Al (4), (CsH,(SiMe;);)Al (5), (CsH,zBu)Al
(6), (CsiPr,H)Al (7), (CsH;(SiMes),)Al (8) und
[(Cp*Al);AIN(SiMes),] (9) dargestellt worden. Die
Verbindungen (2)—(8) konnten allerdings bisher noch
nicht kristallisiert, jedoch 2’AlI-NMR-spektroskopisch
charakterisiert ~ werden. Diese  spektroskopische
Methode 146t zumindest ecine Aussage iiber den
Oligomerisierungsgrad der in Ldsung vorliegenden
Spezies zu, da sich durch die quantenchemischen Unter-
suchungen von Gauss und Ahlrichs 2’Al-NMR-Ver-
schiebungen der hier beschriebenen Spezies zuverlissig
berechnen und somit diese Verschiebungen eindeutig
monomeren oder tetrameren Al(I)-Verbindungen
zuordnen lassen. Dabei ist die extrem hohe Abschir-
mung der Aluminiumkerne in den Cyclopentadi-
enylkomplexen iiberwiegend auf starke
n-Bindungsanteile zwischen Metall und Cs-Ring zu-
riickzufiihren. Letztere bewirken eine Zunahme der
LUMO-Energie und fithren somit zu einer groBeren

energetischen Separierung zwischen dem HOMO und
dem LUMO.

Da die elektronische Anregungsenergie in einem in-
versen Zusammenhang zu dem paramagnetischen Bei-
trag zur chemischen Verschiebung steht, fithrt ein
wachsender HOMO-LUMO-Abstand daher zu ho-
heren Resonanzfeldstidrken [4,5]. Auf der anderen Seite
bewirkt die Bildung von Al-Al-Bindungen bei der Te-
tramerisierung eine Schwichung der n-Wechselwirkung
zwischen Ring und Metallzentrum und folglich wird
eine Entschirmung der Al-Kerne im Vergleich zu den
monomeren CpPAl-Molekillen beobachtet. Fir die
einzelnen Verbindungen konnen somit aufgrund der
beobachteten Verschiebungen die in Tabelle 1
angegebenen Assoziationsgrade zugeordnet werden.

Als unsymmetrisch substituierte Al,-Cluster sind
besonders die Verbindungen (2) und (9) von Interesse.
Die Intensititen der beiden *’Al-NMR-Resonanzsig-
nale von (Cp*Al);AlCp (2) stehen im Verhéltnis 3:1.
Dabei deuten die verdnderten Verschiebungen von (2),
die im Vergleich zu denjenigen von (1) bzw. (3) zu
tieferem Feld verschoben sind, auf eine erhohte Cluster-
stabilitdt hin: Eine stirkere Bindung zwischen den Al-
Zentren wird entsprechend den quantenchemischen
Ergebnissen auf Kosten einer Schwichung der =-
Bindung zwischen Al und Cs-Ring gebildet. Leider
gelang es bisher nicht, von (2) Kristalle zu erhalten, um
eine direkte Bestitigung der spektroskopischen und
quantenchemischen Resultate zu erhalten.

Im Gegensatz zu (2) konnte die Verbindung
[(Cp*Al);AIN(SiMes),] (9) als zweiter unsymmetrisch
substituierter Al,-Cluster auch in kristalliner Form er-
halten werden.

Setzt man (1) mit LiN(SiMe;), (10) im Verhiltnis 1:4
um, so ist NMR-spektroskopisch die Bildung einer
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neuen Aluminiumverbindung festzustellen (eine einzelne
Resonanz bei 3(*’Al) = — 62.4 ppm (,, ca. 300 Hz)).
Diese Beobachtungen und das Auftreten eines Nieder-
schlages stimmen mit der erwarteten Bildung von
LiCp* iiberein. Eine Aluminiumabscheidung bleibt
hingegen aus. Wird die Probe auf 80°C erhitzt, so
erscheinen die 'H-Resonanzen verbreitert (Resonanzen
bei 0.42 ppm und 0.40 ppm (10) lassen sich nicht mehr
unterscheiden), die ?’Al-Resonanz wird dagegen
schmaler (w,,, ca. 160 Hz). Diese Beobachtung deutet
auf Austauschprozesse und eine erhohte Beweglichkeit
der Spezies in Losung hin.

Die Signalintensitaten im 'H-Spektrum stimmen mit
dem Vorliegen von Cp*- und N(SiMe,),- Einheiten im
Verhaltnis 3:1 iiberein. Die chemische Verschiebung der
27Al-Resonanz deutet auf eine tetramere Spezies mit
tetraederformiger Anordnung der Aluminium-Einheiten
hin. Das Ausbleiben der Tetraederspaltung in
Monomere bei hoheren Temperaturen (bis 80°C) zeigt
eine hohere Clusterstabilitit gegeniiber (1) an.
Folgerichtig ist das beobachtete >’Al-Signal zu tieferem
Feld verschoben (um ca. 18 ppm gegeniiber dem von
(1)), wobei die Halbwertsbreite von ,, ca. 300 Hz
derjenigen von [(Cp*Al);(AICp)] entspricht. Im vor-
liegenden Fall ist jedoch wegen der zu erwartenden
groBen Halbwertsbreite keine Resonanz der Al-Atome
der AIN(SiMe;),-Einheit zu detektieren. Nach unseren
SCF-Rechnungen an der Modellverbindung Al,(NH,),
ist fiir die *?Al-NMR-Resonanz eine Tieffeldver-
schiebung zu erwarten, da dic HOMO-LUMO-Dif-
ferenz mit 8.5 eV zwischen derjenigen von Al,H, (8.2
eV) und AL,Cp, (8.9 eV) liegt. In Ubereinstimmung mit
dem frither beschriebenen Zusammenhang zwischen
HOMO-LUMO-Abstand und Al-Al-Bindungsab-
stand in Al,-Tetraedern wird folgerichtig fiir Al,(NH,),
ein Al-Al-Abstand von 264.6 pm berechnet, der zwi-
schen dem fiir Al,H, (261.7 pm) und Al,Cp, (278.2 pm)
liegt. Die Schwichung der Al-Al-Bindung in der Rei-
henfolge AlL,H,, AlL(NH,),, AlLCp, ist demnach auf
eine Zunahme der Al-R-n-Riickbindung
zuriickzufithren.

Das IR-Spektrum von (9) dhnelt sehr dem von (1),
mit dem Unterschied, da3 zusétzlich bei 1258 und 1245
cm ! [6(CH,)], sowie bei 937 cm ' [v,(SiNSi)], 873
cm~! und 837 cm~! [p,(CH;)] Banden auftreten.
Massenspektrometrisch ist kein Molekiilpeak zu
beobachten, jedoch treten Fragmente auf, die sich
[(Cp*Al,]* (324; 41%), [(Cp*Al(AIN(SiMe;),]+ (349;
8%) und [(Cp*Al),(AIN(SiMes),]* (51 1; 4%) zuword-
nen lassen.

Wird eine wie oben beschrieben behandelte Probelo-
sung durch Filtration vom Niederschlag an LiCp* und
durch Finengen vom Losungsmittel befreit und wird
anschlieBend der Riickstand mit Pentan aufgenommen,
so entsteht eine gelbe Losung [6] und ein weiller Nieder-
schlag bleibt zuriick. Nach weiterer Aufarbeitung in

Gegenwart von Tetramethylethylendiamin (TMEDA)
resultiert ein blaBgelbes Filtrat, welches im Vakuum
aufkonzentriert und auf — 20°C abgekiihlt wird. Nach
einigen Tagen entstehen gelbe, quaderformige Kristalle
von (9), die von den oktaedrisch geformten Kristallen
von (1) zu unterscheiden sind und eine minimal inten-
sivere Farbung aufweisen.

Eine an einem geeigneten Einkristall vorgenommene
Rontgenstrukturanalyse zeigt das Vorliegen eines Al,-
Tetraeders, das den Erwartungen entsprechend drei 7°-
Cp*- und einen N(SiMe,),-Liganden aufweist (Abb. 1).
Diese Verbindung kristallisiert im triklinen Kristallsys-
tem in der Raumgruppe P(-1). Auffallend ist die Ab-
standsverringerung zwischen den Cp*-substituierten
und dem amidsubstituierten Al-Atomen.

Ein Vergleich der Bindungslingen im Al,-Tetraeder
zeigt recht einheitliche Abstdnde zwischen Cp*-substi-
tuierten Al-Atomen (275.85 pm), die mit denen in (1)
(276.9 pm) nahezu {ibereinstimmen [7]. Signifikant
verkiirzt (ca. 9 pm) sind die Al-Al-Abstande zum
bis(trimethylsilyl)amid-substituierten Al-Atom. Diese
stirkere Al-Al-Bindung zur (AlCp*);-Einheit 148t sich
auf die gegeniiber Cp* verminderte Donorfiahigkeit des
Amid-Liganden zuriickfithren. Dieser Befund deckt sich
also mit, o.g. Ergebnissen aus den ab initio
Berechnungen.

Ein weiteres bemerkenswertes Strukturelement in (9)
ist die Al-N-Bindung. Sie stellt, zusammen mit derjeni-
gen in der Al,,-Clusterverbindung [8], die einzige bis-
lang rontgenographisch untersuchte Aluminium(I)-

Abb. 1. Molekiilstruktur von (Cp*Al);AIN(SiMe,), (9) (H-Atome der
Ubersichtlichkeit wegen weggelassen). Ausgewahlte Bindungsab-
stande [pm] und -winkel (°); Mittelwert/max. Wert/min. Wert (Stan-
dardabweichungen in Klammern): Alc,-Alg, 275.85/276.25(11)/
275.40(10); Alc,—Aly 266.44/268.60(11)/263.24(11); Alc,—Cc,, 231.6;
235.5(3); 229.2(3); Aly—N 184.7(2); C,—Ccp, 141.6/142.2(5)/140.8(5);
Ccp—Cnme 150.3/150.9(4)/149.6(4); N-Si 173.1/173.7(2)/172.4(2); Si—
C 186.4/187.5(4)/185.2(4) Al-Alc,—Al 59.22/60.14(3)/57.80(3); Al-
Aly—Al 62.35/62.73(3)/61.82(3).
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Verbindung mit kovalenter Al-N-Bindung dar. In (9)
und im [Al;;(N(SiMe;),),0]* ~-Anion sind die Al-N-
Absténde mit 184.7 pm bzw. 183.1 pm nahezu identisch
[9].

Neben (1), K,[Al»iBu,,] [10] und [AlSizBus], [11]
gehort (9) zu den bislang einzigen mit Beugungsmetho-
den charakterisierten polyedrischen Aluminiumverbin-
dungen.

Analog zu den bereits kurz beschriebenen Befunden
am [(Cp*Al);(AlCp)] konnte mit den hier vorgelegten
Ergebnissen ein weiteres Mal gezeigt werden, jedoch
erstmals durch eine Rontgenstrukturanalyse belegt, da3
am AlR,-Tetraeder einzelne AlR-Einheiten aus-
tauschbar sind und damit formal eine Ligandensubsti-
tution resultiert.

3. Experimentelles
3.1. Allgemeines

Alle Arbeiten wurden unter Wasser- und Luftauss-
chluB durchgefiihrt (Schlenk-Technik bzw. Argon-Box
(MBraun)). Sdmtliche Losungsmittel wurden vor Ge-
brauch stoffspezifisch getrocknet, destilliert und ent-
gast. Massenspektren (EI) wurden an einem Finnigan
MS 8230 aufgenommen, NMR-Spektren an einem
Bruker ACP 200, Jeol GSX 270 und an einem Bruker
AMX 300 (*’Al) oder einem Jeol EX 400 und einem
Bruker AC 250 (*H, '3C). Referenzsubstanzen: (i)
J([AI(H,O)¢]>*) =0 (extern); (ii) unvollstindig deu-
terierte Losungsmittel (C4DsH, 6 =7.16 ppm; C,D,H,
6 =2.09 ppm); (iii) die Resonanzen des Solvens (!*C:
CiDg, 0 =128.8 ppm; C,Dg, 6 = 137.7 ppm). IR-Spek-
tren (KBr-PreBling) wurden an einem IFS 113v FT-IR
Spektrometer (Bruker), Raman-Spektren an einem
DILOR XY 800 (Festkorper unter Vakuum in
Glaskapillaren eingeschmolzen; A(Anregung) = 514.532
nm) erhalten.

3.2. Darstellung der Verbindungen

Zur Darstellung der Verbindungen (2)—(8) wurden
jeweils Ansidtze im NMR-Rohr gemacht. Dabei wurde
die entsprechende Alkalimetallcyclopentadienyl-
Verbindung vorgelegt und, im Falle der Reaktion mit
AIX-Toluol/Et,0-Loésung (X = Cl, Br), bei — 78°C mit
selbiger versetzt. Bei den Umsetzungen der Alka-
limetallcyclopentadienide mit 1 wurde so vorgegangen,
dal3 die beiden Ausgangssubstanzen zuerst miteinander
gemischt und anschlieBend bei Raumtemperatur mit
deuteriertem Losungsmittel versetzt wurden.

(2): MgCp, und Cp*Al werden im dquimolaren Ver-
héltnis gemischt und mit Toluol versetzt. Nach 2-3
Tagen beobachtet man eine Farbvertiefung, nach 90

Tagen ist sie farblos; Al-Abscheidung. Eine solche Lo-
sung wird nach 4 Tagen vom Ldsungsmittel befreit, mit
Et,O tberschichtet und bei 50°C getempert. (2) scheidet
sich oberhalb der Losungsmitteloberfliche ab. CpAl-
reichere Tetramere lassen sich auch bei groBem
UberschuB an MgCp, nicht nachweisen. NMR (C¢Dj,
6 [ppm], 25°C): 'H: 1.87 (s, 45H, Cp*), 6.05 (s, SH).
13C: 113.7 (br, Cp*), 10.9 (Cp*).

(3): Eine AICI-Toluol/Et,O-Losung wird bei — 78°C
mit einer Losung von MgCp, in Toluol im UberschuB
versetzt.

(4): Etwa gleich molare Losungen von Cp*Al und
C5(CH,Ph);Li in Toluol werden bei 25°C gemischt.
Nachdem 12 Tage auf 50°C erwdrmt wurde, wird fil-
triert, das Filtrat im Vakuum vom Losungsmittel be-
freit und das olige Produkt mit Pentan aufgenommen.
Nadelférmige, wachsartige Kristalle, die beim
Aufkonzentrieren dieser Losung entstehen, bilden ein
Gemisch von (4) und C4(CH,Ph);H. NMR (C,Dg, ¢
[ppm], 25°C): 'H: 7.04 (m, 25H, C4Hs), 3.70 (s, 10H,
CH,); C: 141.2, 129.2, 128,6, 126.2 (C¢Hs), 119.9
(Ccp)s 31.7 (CH,).

(5): Etwa gleich molare Losungen von Cp*Al und
CsH,(SiMe,);Li in Toluol werden bei 25°C zusam-
mengegeben. Nach 60 Tagen wird abfiltriert und das
Filtrat im Vakuum vom Losungsmittel befreit. Das
schwach gelbe Ol enthilt neben (5) noch ca. 10%
CsH,(SiMe;);Li. NMR (C¢Dy, 8 [ppm], 25°C): 'H: 6.60
(s, 2H, Cp), 0.30 (s, 18H, CH,), 0.22 (s, 9H, CH;); "*C:
1.56 (CH;), 0 18 (CH,).

(6): Eine Suspension von CsH,zBulLi in Et,O wird bei
— 78°C mit einer AICI-Toluol/Et,O Losung versetzt.

(7): Zu einer Suspension von CsiPr,HNa in Toluol
wird bei — 78°C eine etwa dquimolare Menge einer
AlBr-Toluol/Et,0-Losung gegeben und langsam auf
Raumtemperatur erwdrmt. Ebenso 1dBt sich (7) bei
Raumtemperatur nachweisen, wenn CsiPr,HNa mit (1)
versetzt und vorher auf 60°C erwidrmt wird.

(8): CsH;(SiMe;),K wird bei — 78°C mit AlBr-
Toluol/Et,0-Losung versetzt. Beim Auftauen der Probe
sind schon unterhalb — 50°C zwei Resonanzsignale zu
beobachten; das Verhiltnis der Intensitdten dieser zwei
Signale kehrt sich beim Erwdrmen um.

(9): Cp*Al und LiN(SiMe;), werden im Verhéltnis
1:1 gemischt und mit Toluol aufgenommen. Nach Tem-
pern bei 60°C wird die Bildung eines schwerloslichen,
voluminosen Riickstandes beobachtet. Von diesem wird
abfiltriert, das Filtrat im Vakuum von den fliichtigen
Bestandteilen befreit und der Riickstand mit Pentan
aufgenommen. Nach kurzem Erhitzen, Zugabe von
TMEDA, nochmaligem Erhitzen zum Sieden und
Abfiltrien des Niederschlages verbleibt ein blaBgelbes
Filtrat, welches nach Einengen auf —20°C gekiihlt
wird. Nach einigen Tagen bilden sich gelbe Kristalle
von (9).
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FT-IR (KBr) [cm~! (rel. Int.)]: 2944 (3); 2909 (4);
2858 (3); 2724 (1); 1490 (1); 1428 (2); 1376 (3); 1258
(3); 1245 (5); 937 (6); 873 (10); 837 (6); 801 (4); 759
(2); 728 (22); 675 (2); 642 (2); 590 (1); 434 (2); 377 (7).
Raman (Festkorper) [em~! (rel. Int.)]: 2908 (9); 1430
(8); 1383 (4); 645 (1); 593 (3); 556 (1); 380 (4); 326 (1);
236 (2); 173 (2); 122 (10). NMR (C¢Dg, 25°C): 'H:
1.93 ppm (s, 45H); 0.42 (s, 18H); '3C: 11.98 ppm
(Mec,+). MS (EI, 70 eV, 150°C) [m/z (rel. Int.)]: 602.2
(2.9); 511.4 (4.2); 368.3 (3.3); 349.2 (8.1); 324.2 (40.9);
189.1 (13.1); 162.1 (63.7); 146.0 (97.2); 136.1 (57.6);
121.1 (100); 119 (84.8); 105 (80.7). Zersetzung: Ab
etwa 180°C farbt sich die Substanz in einer unter
Vakuum abgeschmolzenen Glaskapillare ohne zu
schmelzen dunkel.

3.3. Kristallstrukturanalyse von [(Cp*Al);(AIN(SiMe;),]
2)

Die Kristalle wurden aus dem Schlenk-Gefd3 unter
einem Argongasstrom in eine Petrischale mit inertem
Ol gebracht. Ein geeigneter Kristall wurde an einem
Glasfaden fixiert und im kalten Stickstoffstrom (7 =
200(2) K) auf einem STOE STADI IV-Diffraktometer
(Mo-K,, 4=0.71073 A; Graphitmonochromator)
plaziert und zentriert. Die Struktur wurde durch di-
rekte Methoden gelost. Vollmatrix-Verfeinerung nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen |F?,
H-Atome nach dem Reitermodell mit fixiertem
isotropen U; Gewichtungsschema: w~!=¢g2F2+
(0.0603P)* + 1.7034P; P=(F2+2F?/3 (Tabelle 2).
Verwendete Programme: SHELXS (Sheldrick, 1990)
und SHELXL (Sheldrick, 1993) [12].

Weitere Einzelheiten zu der Strukturuntersuchung
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-
76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD-408264 angefordert
werden.

3.4. Quantenchemische Rechnungen

Die SCF-Rechnungen fiir Al,Cp, (D,q-Symmetrie),
AlLH, (T;-Symmetrie) und Al,(NH,), (S,-Symmetrie)
wurden mit Hilfe des TURBOMOLE-Programmpakets
[13] mit SV(P)-Basissdtzen durchgefiihrt.

Anerkennung

Herrn Dr Ralf Koéppe danken wir fiir die Durch-
fihrung der quantenchemischen Rechnungen und der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds
der Chemischen Industrie fiir die finanzielle
Unterstiitzung.
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Tabelle 2
Angaben zum Rontgenbeugungsexperiment fiir (Cp*Al);AIN(SiMe;),
®
Summenformel C;5¢Hg3ALNSI,
Molmasse (g mol~") 673.98
Kristallabmessungen (mm) 1.0x0.5x0.5
Kristallklasse triklin
Raumgruppe P1 (Nr. 2)
a (pm) 1135.80(12)
b (pm) 1173.12(7)
¢ (pm) 1745.1(2)
o (°) 82.779(6)
£ 88.604(7)
7(°) 65.391(7)
V (nm%) 2.0963(3)
VA 2
Prer. (gem™?) 1.068
u (mm~1) 0.183
F(000) 732
Indexbereich —13<h<13; —13<k<13;

—6<1<20
20-Bereich (°) 3.84<50.26
gemessene Reflexe 6885
unabhingige Reflexe 6852 (R;, = 0.0546)
beobachtete Reflexe (F>40(F)) 5928
Scanmodus und-breite (°) w-scan; 1.1
Scangeschwindigkeit variabel (0.5-2.0 s/step)
Absorptionskorrektur empirisch
max. and min. Transmission 0.5258/0.5591
Daten/Restraints/Parameter 6849/0/409

Daten:Parameter-Verhiltnis

GOF

R,/wR, (F>40(F))

R,/wR, (alleDaten)

max./min. Restelektronendichte
(€A=?)

16.7:1 (14.5:1 [F>4a(F)])
1.123

0.0518/0.1283
0.0631/0.1382
0.687/—0.258
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