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Chemie des Aluminiumwasserstoffs und seiner Derivate 

I. Einleitung und Uberblick 

Eine Fiille auBerordentlich interessanter Ergebnisse brachte im Laufe 
der letzten 20 Jahre die Chemie der Borhydride. Die Ermit t lung der 
diesen Verbindungen zu Grunde liegenden Strukturen fiihrte zum Ver- 
stAndnis der in ihnen waltenden Bindungsverhiiltnisse. Eine umfassende 
Theorie (99) gestattet  es heute, die Ftille der physikalischen und chemi- 
schen Eigenschaften der Borwasserstoffe unter gemeinsamen Gesichts- 
punkten zu behandeln. 

Gegeniiber der Chemie der Borwasserstoffe nimmt sich die des Alumini- 
umwasserstoffs bescheiden aus. Im Gegensatz zu 16 definierten Bor- 
wasserstoffen ist nur eine einzige stabile Aluminiumwasserstoff-Verbin- 
dung bekannt:  A1H s. Die Strukturchemie des Aluminiumwasserstoffs 
und seiner Derivate steht noch in ihren Anfiingen. Nach der in den 50er 
Jahren mit der Entdeckung yon LiA1H 4 einsetzenden stiirmischen Ent-  
wicklung zeugt die in den letzten Jahren erneut ansteigende Zahl von 
Publikationen fiber Aluminiumwasserstoff-Verbindungen yon dem zu- 
nehmenden Interesse, das diesem Gebie, gewidmet wird. Dieser Bericht 
dient eiIler Zusammenfassung unserer Kenntnisse vom Aluminium- 
wasserstoff. Es diirften alle entscheidenden Publikationen bis einschliel3- 
lich 1966 erfaBt sein. Dabei beschrtinkt sich die Behandlung des Stoffes 
bewuBt auf A1H 3 und seine Reaktionen mit anorganischen, ausgew~ihlten 
organischen und metallorganischen Verbindungen, sowie auf Derivate 
des Typus A1H3_nX n (n = 1, 2), A1H3-nD und A1Ha_nXn.nD (D = Lewis- 
Base). Selbst eine kurze Besprechung der Anwendung der Aluminium- 
wasserstoff-Verbindungen zur Reduktion organischer Stoffe wfirde den 
Rahmen dieses Berichtes bei weitem sprengen. Gleiches gilt auch fiir die 
Chemie der Alanate M(A1H4) n. Zu beiden Themenkreisen gibt es eine 
Reihe vorziiglicher zusammenfassender Darstellungen (5, 66, 73,143, 181), 
so daB auch aus diesem Grunde ihre Besprechung an dieser Stelle nicht 
unbedingt erforderlich ist. 

A. Nomenklatur 

Die Nomenklatur des Aluminiumwasserstoffs und seiner Derivate wird 
in der Literatur nicht einheitlich gehandhabt. GemiiB den ,,Richtsiitzen 
fiir die Nomenklatur der Anorganischen Chemie" (144) ist A1H 3 als Alu- 
miniumtrihydrid, kurz Aluminiumhydrid zu bezeichnen. Nach E. Wiberg 
wird jedoch die Trivialbezeichnung ,,Alan" in Analogie zu anderen binii- 
ren Wasserstoff-Verbindungen (,,Boran", ,,Methan", ,,Stannan" usw.) 
vorgeschlagen (193, 202). Dieser Vorschlag biirgert sich insbesondere flit 
,,organische" Derivate des A1H 3, z.B. fiir (RNA1H)n, die Alkylimido- 
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alane, auch in der angels~ichsischen Li teratur  in immer s t ~ k e r e m  MaBe 
ein*. Die ,Alan"-Nomenkla tur  besitzt im Vergleich zu jener der 
,,Richtlinien" den Vorteil der Kiirze und gr6Beren Flexibilit/it. Sie wird 
nachfolgend bevorzugt  verwendet.  An einigen Beispielen sollen die beiden 
Nomenklatursysteme einander gegenfibergestellt werden. 

rationelle Bezeichnung Alan-Nomenklatur 

A 1 H s  Aluminiumtrihydrid Alan 
Li[ A1H 4 ] Lithium- 

tetrahydridoaluminat Lithiumalanat 

Di-tz-chlor-di- 
aluminium-tetra- 

H\AI/CI~A1/tt hydrid ~z-Dichlorodialan 
H / ~'C1 / "It  Di-~x-chloro-tetra- 

hydrido-dialulninium 

SR Aluminium-hydrid- Mercapto-chloroalan 
I chlorid-mercaptid- Trimethylamin (at) 

H--AI ~-- N(CHs) S 
l Trimethylamin 
C1 

Tri-~-hydrido- 
( CHs)2 A~"H"~I(CH3)2 hexamethyl-tri- 

I!I,.AI 111 aluminium trimeres ~-H-Dimethyl- 
= trimeres Dimethyl- alan 

( CH3)2  aluminiumhydrid 

B. Historisches 

Die Entwicldungsgeschichte der Chemie des Alun-,iniumwasserstoffes ist 
durch mehrere Abschnitte gekennzeichnet: 

1) Die Entdeckung yon A1H S dutch E. Wiberg und O. Stecher (234, 182) 
2) Die Isolierung yon Aluminiumboranat  AI(BH4)3 = A1H3.3  BH8 durch 
H. I. Schlesinger, R. T. Sanderson und A. B. Burg (766, 167), 

3) Die Synthese yon A1H 3 und LiA1H 4 = LiH.A1H 8 aus LiH und A1C13 
in ,X, ther durch A. E. Finholt, A. C. Bond jr. und H. I. Schlesinger (67), 

4) Die Synthese yon A1H 3 und MA1H 4 aus den Elementen durch 
H. CIasen (34) sowie durch E. C. Ashby, G. J. Brendel und H. E. Red- 
man (2, 8), 

* Folgende Abktirzungen finden Verwendung: M n = n-wertiges Metall, 
R = A l k y l ,  Aryl; Me=CHs ,  At=C~Hs,  P r = n - C a H ? ,  Pr l= i so -C3H?,  
Bu = C 4 H  , ,  P h  ~ C6H 5. 
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5) Den massenspektrometrischen Nachweis von Alan A1H 3 und Dialan 
A12H 6 dutch P. Bmisach~r und B. Siegel (25), 
6) Die Synthese yon M~AlH 6 durch L. I. Sacharkin und V. V. Gavrilenko 
(156) sowie dutch E. C. Ashby und P. Kobetz (7) und R. Ehrlich et al. (49). 

Man nahm lange Zeit an, dab Aluminium nicht in der Lage sei, ein stabiles 
Hydrid zu bilden. Dies beruhte z.B. auf dem Befund, dab Wasserstoff 
bis 800~ nicht in merklichem MaBe von elementarem Aluminium aufge- 
nommen wird, und, obgleich zwischen 900 und 15000C bis zu 35 Volumen- 
prozent H~ gel6st werden, keine Verbindung nachzuweisen war (67). 
E. Duter schloB aus Beobachtungen, die er bei der Elektrolyse von Wasser 
an Aluminiumelektroden machte, auf die intermedi~tre Bildung eines 
Aluminiumhydrids an der Kathode, das mit dem Wasser unter Wasser- 
stoffentwicklung und Bildung von Aluminiumoxidhydraten reagierte 
(43). Ober eine gezielte Synthese von Aluminiumhydrid wurde aber erst 
1939 von E. Wiberg und O. Stecher erstmals berichtet (182, 23d), nachdem 
einige Jahre vorher der Nachweis eines Hydrids A1H in der Gasphase 
erfolgt war (54). Sie erhielten ein Gemisch von Methylalanen 
(M%_nA1Hn) m bei der Einwirkung einer elektrischen Entladung auf ein 
gasf6rmiges Gemisch von Aluminiumtrimethyl (A1M%) 2 und Wasserstoff. 
Durch miihsame fraktionierte Destillationen und Kondensationen im 
Hochvakuumsystem liel3 sich ein hydridreicher, nichtfliichtiger Anteil 
aus dem Durchladungsgemisch anreichern, aus dem nach Behandeln mit 
Trimethylamin NM% schliel31ich die Aluminiumwasserstoff-Verbindun- 
gen A1Ha.2NM % und A1H3.NM % abgetrennt werden konnten. Deren 
thermische Zersetzung fiihrte zur Entdeckung und Isolierung von poly- 
merem Alan (A1H~) x (182, 191,234). 
Damit war gezeigt, da0 auch Aluminium wie das Bor in der Lage !st, gem~iB 
seiner Stellung im Periodensystem, ein Hydrid der Zusammensetzung 
AlH 3 zu bilden. In dieselbe Zeit fallt auch die Entdeckung eines Alumi- 
niumboranats, Al(BHa)~ =A1Hs.3BH 3, eines Doppelhydrids aus Alan und 
Boran, bei dessen Darstellung die hydrierende Wirkung von Diboran auf 
Trimethylaluminium ausgenutzt wurde (166). Der Zugang zum Alumi- 
niumwasserstoff wurde wesentlich dnrch die Hydrierung yon A1Cls mit AI- 
kalihydriden in Gegenwart yon Athern als L6sungsmittel erleichtert (61). 
Das bei diesen Untersuchungen yon H. I. Schlesinger und seiner Schule 
ebenfalls entdeckte komplexe Hydrid LiAII-I 4 = LiH.AIH~ revolutio- 
nierte die pritparativen Methoden zur Gewinnung anorganischer Wasser- 
stoff-Verbindungen und 6ffnete das Tor zu einer Fiille neuer Hydride 
und deren Derivate (5, 193). Darfiber hinaus erwies es sich als hervorra- 
gendes Reduktionsmittelin der organischen Chemie (66, 73, ld3,181). Neue 
Impulse ergaben sich aus der direkten Synthese der Alanate und des Alu- 
miniumwasserstoffs. Die grundlegenden Untersuchungen yon H. Clasen 
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(34), E. C. Ashby, G. f . Brendel und H. E. Redman (2, 3, 8), gem~iB denen 
die Alkafialanate nach (1) und nach (2) A1H a in Form bestimmter Ami- 
nate (vgl. S. 328) 

3 MH+ AI+ ~- H~ --~ M[A1H,] (1) 

3 AI+ -~ H~.+ NR 3 --* A1Hs"NR s (2) 

in Gegenwart eines polaren Solvens unter relativ milden Bedingungen 
erhalten werden, sind ffir die Wirtschaftlichkeit der Anwendung von 
Aluminiumwasserstoff-Verbindungen entscheidend. 
MutmaBlich entsteht Aluminiumwasseistoff Ms Prim~irprodukt bei der 
Ziegler'schen Synthese yon Dialkylalanen nach (3), die in Gegenwart yon 
AIR 3 als Katalysator durchgeffihrt wird (242,2,r 

3 A1 + ~- H2 + 2CH,=CHR --~ AIH(CH2--CH~R), (3) 

Die Reaktionen 1-3  beweisen die Bildung von A1-H-Bindungen bei der 
Einwirkung yon Wasserstoff auf elementares Aluminium. In Uberein- 
stimmung damit stehen die Versuche yon B. Siegel (178), die im Gegen- 
satz zu den eingangs erw~ihnten iilteren Untersuchungen eindeutig lehren, 
dab verdampfendes Aluminium in einer Wasserstoffatmosph~ire ein Hy- 
drid A1H x (x > 1) bildet. Die massenspektroskopische Untersuchung der 
entweichenden Gase steUte AIH~ und (A1Hs) 2 = A12H e als gebildete Hy- 
dride (x = 3) sicher (25). 

Mit dem Dialan A12H s ist das Elementhomologe des Diborans B~H~ nach- 
gewiesen, dessen erstes Derivat, das ~-Dimethylamino-v-hydrido-dialan 
A12H~(NM%), wenig sp~iter beschrieben wurde (239). 

II. Der Aluminiumwasserstoff 

Der Aluminiumwasserstoff A1H s ist in monomerem Zustand bei Raum- 
temperatur wie der einfachste Borwasserstoff BH 3 nicht existenzf/ihig. 
Monomeres AIHa polymerisiert sich, wahrscheinlich fiber A1-H-A1- 
Mehrzentrenbindungen zu festem (A1H3)n, wie dies einem typischen 
Elektronenmangelmolekfil entspricht. Wenn iedoch kein spezifischer 
Polymerisationsgrad n bekannt ist, sou im folgenden die Formel A1H s 
irgendeinen seiner Zust~inde, auch in L6sung, kennzeichnen. 

Geeignete Lewis-Basen D (Donatoren) bauen polymeren Aluminium- 
wasserstoff zu monomolekularen Koordinations-Verbindungen des Alans 
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ab. Es entstehen Molekfile mit Aluminium der Koordinationszahl 4 oder 
5 nach (4)* : 

(AIHs) n +nD ~ n A1H3.D 

/ / -~ 
n AIH3.2D 

Die Chemie des polymeren A1H 3 ist noch kaum untersucht im Gegensatz 
zu den Koordinations-Verbindungen A1H3.D und A1Ha.2D. Als Ursache 
daffir ist die schwere Zug/inglichkeit "con solvatfreiem (A1H3) n anzu- 
sehen. Die meisten chemischen Eigenschaften yon A1H 8 beziehen sich 
deshalb auf seine Koordinationsverbindungen mit Athern oder Aminen. 

A. Darstellung von AIt-I3 

1. Darstellung von A1H 8 aus den Elementen 

Obgleich sich Wasserstoff in metallischem Aluminium in geringem Mal3e 
16st (67), l~13t sich die Synthese aus den Elementen gem~il3 (5) nicht leicht 
bewerkstelligen. Aus thermodynamischen Datenkann man abschittzen **, 

2Al+ 3H2 --~ 2A1Hs (5) 

dab A1H 3 eine endotherme Verbindung sein mul3 (3d). A1H 8 ist deshalb 
nur metastabil und zerf/illt daher auch in polymerer Form noch 
relativ leicht, n~imlich oberhalb yon 120~ (61,182). Alan sollte sich also 
bei hoher Temperatur bilden. Dies ist z.B. bei Temperaturen fiber 1090~ 
der Fall, da sich dann bei einem H2-Druck yon 0,8 Tort  massenspektro- 
skopisch die Bildung yon A1H 3 nachweisen l~iBt. Bei 1030~ tritt  unter 
sonst gleichen Bedingungen kein A1H~ auf (25,26). Bei 1170~ beob- 
achtet man auch das Dialan A12H 6 (25). Der in einem statischen System 
gebildete Aluminiumwasserstoff (1 Tort  H2, A1 auf 1100~ erhitzt) l~iBt 
sich bei -195~ ausfrieren und wird so der Zersetzung bei mittlerer Tem- 
peratur entzogen (178). 

* I m  FaUe yon D - H-  wird im Ion A1HI- auch die Koordinationszahl 6 
erreicht. 
** Die Bindungsenergie A1--H in A1H 3 wurde zu 72 4- 3 kcal/Mol geschgtzt. 
Gemg/3 der Bildungsenthalpie yon --24 kcal/Mol (r fiir LiA1H, und yon 
--22 kcal/Mol (80) fiir LiH w~ixe die Synthese yon LiA1H4 aus den Elementen 
nur mit 2 kcal/Mol exotherm (34). I)a die Reaktion zwischen A1H~ und LiH in 
Ather exotherm ist, mitbedingt durch die Solvatation, diirfte die Bildungs- 
enthalpie yon A1H 3 positiv sein. 
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Auch durch Bildung von Koordinationsverbindungen wird nach (5) ge- 
bildetes Alan stabilisiert. So resultiert beim Behandeln von aktiviertem 
A1-Pulver mit  H 2 bei 70~ und 170 atfi Druck in Gegenwart von Tri- 
/ithylendiamin und Tetrahydrofuran (THF) in 6 Stunden eine 92-proz. 
Ausbeute an polymerem Tri~ithylendiamin-alan nach (6) (3). 

AI+  312H 2 + N(C2H,)3N --~ 1/n [A1H 3.N(C2H,)3N]n (6) 

Auch andere Diamine, wie Tetramethyl-~ith 2 lendiamin, k6nn en bei diesem 
Verfahren verwendet werden (3), nich[ jedoch Trialkylamine, da die 
Addukte A1H3.NR ~ (R = CH 8, C~Hs) im Gegensatz zu den obigen Amina- 
ten leicht unter  H2-Entwicklung bei erh6hter Temperatur  zerfallen (223). 
Man mul3 annehmen, dab zun~ichst an der Aluminium-Oberfl~iche die Hydrid- 
bildung einsetzt. Dieses Hydrid lbst sich durch Reaktion entweder mit dem 
Amin direkt oder mit dem als L6sungsmittel dienenden T H F  yon der Metall- 
oberfl~iche als 16slicher Koordinationskomplex ab. Dadurch bleibt ein aktives 
MetaU der weiteren Reaktion mit Wasserstoff zugSmglich. Die fiir die A1H3- 
Bildung notwendige Energie wird dutch den Aufbau der I(oordinationsver- 
bindung und durch die Polymerisationsenergie des Polyamin-Alans auf- 
gebracht. 
Giinstiger ist es, die yon H. Clasen (340, E. C. Ashby et al. (8), bzw. L. I .  
Sacharkin und V. V. Gavrilenko (156) entwickelten Prozesse zur Direkt- 
synthese yon Alkalialanaten nach (7) heranzuziehen, da die Umsetzung 
des Alkalialanats mit  Aluminiumhalogenid in dem weiteren Reaktions- 
schritt (8) Aluminiumwasserstoff liefert: 

MH + A1 + 81,H~ -> M[A1H4] (7) 

3M[A1H4] + A1X 3 -~ 4A1H 3 + 32r (8) 

Reakdon  (7) l~iBt sich bequem bei 120-150~ und 100-200 atii H a- 
Druck in Gegenwart yon T H F  als L6sungsmittel im Autoklaven ver- 
wirklichen (7,34). Die Kombinat ion yon (7) und (8) dtirfte derzeit die 
wirtschaftlichste Methode zur A1H3-Darstellung sein. Stellvertretend ftir 
Alkalihydrid in (7) steht Alkalimetall und Wasserstoff, so dab (9) eine 
Alternative zu (7) bietet  (7,8). Reaktionen dieser Art sind ffir M = Na 
oder K unter Beachtung der St6chiometrie durchzuffihren, da ein Alkali- 
metall-l~berschuB die Synthese yon M3A1H 6 nach (10) ermSglicht (7). 

M +  AI+  2H 2 --~ M[A1H4] (9) 

3 M +  A I +  3H 2 ~ Ms[A1H~] (10) 

2. Darstellung von A1H~ aus Alkylalanen 

Bei Einwirkung einer elektrischen Ent ladung auf ein gasf6rmiges Ge- 
misch von Wasserstoff und Trimethylaluminium A1Me s resultiert unter  
schrittweisem Ersatz von Methylgruppen gegen Wasserstoffatome ein 
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Gemisch aller m6glichen Glieder von Methylalanen M%_aA1H n (182). 
Die Fraktionierung dieses Gemisches reichert in der leichtestflfichtigen 
Fraktion Dimethylalan [Me2A1H]n stark an, wiihrend der nichtflfich- 
tige Anteil der Durchladungsprodukte fiber einen relativ hohen Hy- 
dridgehalt verffigt. Diese Produkte nehmen leicht Trimethylamin auf. 
Aus den restfltierenden Addukten sublimiert als fltichtigste Komponente 
A1Hs.2NMe s bevorzugt ab. Es vefliert bei der thermischen Zersetzung 
unter speziellen Versuchsbedingungen Trimethylamin und liefert fiber 
A1Hs.NM % nichtflfichtige Produkte der Zusammensetzung (A1Ha)n.NM %, 
die im Vakuum bei vorsichtigem Erwitrmen unter Abgabe yon flfichti- 
gem A1H~.NM% polymeren Aluminiumwasserstoff (A1H3) x ergeben. Das 
Schema (11) gibt diesen langwierigen, experimentell schwierigen Weg 
wieder. Diese klassische Route zum Aluminiumwasserstoff besitzt heute 
keine pr~iparative Bedeutung, da man sowohl die Methylalane Ms auch 
AIH3.2NM % oder A1H3.NMe 3 (vgl. S. 354) besser nach anderen Methoden 
gewinnt. 

+ n  H~  . - -A1Me 3 
AluM% ~ A12HnMee- n ~ [A1HnMe3-n~m +N~% > 

- - H A L M e  2 

A1HnMea-n'NM% +NMes> A1H3.2NM % + A1M%.NMe3; 

n A1H 8" 2 NMe a -mqge~ --(n--1)Nge$ > n A1H3.NMe , > (A1H3)n.NMe a 

A1H a.NMe 3 + (n--1)/m (A1H3)m (zl) 

3. Darstellung yon A1H a durch Hydrieren yon Aluminiumhalogeniden 

Der pr/~parativ einfachste Weg zum Alan ffihrt tiber die Hydrierung von 
Aluminiumhalogeniden mi t  salzartigen Metallhydriden in Gegenwart 
eines geeigneten L6sungsmittels. Nach A. E. Finholt, A. C. Bond ir. und 
H. I. Schlesinger erh~tlt man A1H 3 in Ather aus A1C13 und LiH (61). 

A1CIs+ 3LiH --~ A1Ha+ 3LiC1 (12) 

Die Reaktion (12) ist jedoch nicht elnfach zu lenken, da sieh naeh (13) 
in exothermer Reaktion sehr leicht das Komplexhydrid  LiA1H 4 bildet. 

A1H~ + LiH -+ LiA1H, (13) 

Zur Hydrierung yon A1C13 oder A1Br 3 zu A1H 3 gem~B (12) dienen auch 
Nai l  (60,189), K H  (8, 156), MgH 2 (20, J94) oder Call  2 (60, 774). Allerdings 
ist Nther dann ein relativ ungtinstiges L6sungsmittel; Dimethyl~tther, 
Tetrahydrofuran oder die verschiedenen Dimethylglykol/ither sind in 
diesen FNlen zweekm~il3iger. 
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Die schwer kontrollierbare Reaktion (12) l~13t sich jedoch indirekt leicht 
verwirklichen, wenn man zuniichst die Komplexhydride nach (14) dar- 
stellt und diese mit Aluminiumchlorid gem~il3 (15) zu Aluminiumwasser- 
stoff umsetzt. Da die Alkalialanate, wie LiA1H 4 und NaA1H 4, bereits als 

4 M H +  A1C1 s -~ MA1H,+ 3MC1 (14) 

3MA1FI~+ A1C1 a -+ 4AIHs+ 3MC1 (15) 

(M = Li, Na, K, x/2 Ca (60,61,77,202)) 

technische Produkte zug~inglich sind, steUt Reaktion (15) derzeit den 
einfachsten Weg zum Alan dar. Bei diesen Verfahren f~llt eine Alu- 
miniumwasserstoff-L6sung in einem Ather an, in dem das Alan in 
Form von Koordinationsverbindungen gel6st vorliegt. Aus den Di~thyl- 
Ather-L6sungen f~illt mehr oder minder rasch polymerer Aluminium- 
wasserstoff (A1H3)n.OAt 2 (n > 1) aus (6J,202). 

4. Weitere Verfahren zur Darstellung yon AIH s 

Neben der Darstellung nach (15) bew~hrt sich die Umsetzung yon Ala- 
naten mit Chlorwasserstoff (16) als preparative Methode ffir A1H 3. Ober- 
halb von -20~ erzielt man bei Verwendung von LiAlHa in Ather A1H a- 
Ausbeuten yon 90-100 % (116, 185). Verglichen mit (15) niitzt man den 
Hydridgehalt  des Alanats bei (16) allerdings nut  zu 75 % aus; dafiir sind 

MA1H, + HC1 --* A1H s + MC1 + H, (16) 

sehr saubere A1Hs-Pr~tparate zug/inglich. H/iufig resultiert auch Alumini- 
umwasserstoff bei der Umsetzung yon Lithiumalanat mit Metal/- oder 
Nichtmetallhalogeniden (193). Von den zahlreichen Beispielen dieser Art 
seien bier nut  wenige angeftihrt. Die Umsetzung von ZnJ2 mit LiA1FI 4 in 
t i ther  verl~uft nach (17) (205). Dabei ist noch nicht eindeufig gesichert, 
ob nicht s ta t t  A1H se ine  Komplexverbindung yon A1H a mit entstehen- 
dem LiJ, z.B. LiJ-A1H a, anffillt. 

2LiA1Ha+ ZnJz --. 2A/Hs+ 2LiJ + ZnH~ (i7) 

Aluminiumwasserstoff bildet sich auch bei der Zersetzung yon Indium- 
alanat (19), das durch doppelte Umsetzung nach (18) enisteht  (226): 

InXs+ 3LiA1H~ -+ In(A1H4)s+ 3LiX (18) 

( x  = c i ,  Br) 

In(AIH,) a -~ In+ 8]~H2+ 3AIH s (19) 
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Aueh bei der Reduktion von z.B. R4SbBr, RaSbBr , oder Ra-nSbX n mit 
LiA1H 4 in J~ther resultiert A1H 3 nach (20) bzw. (21) (215, 2m, 2m, 219): 

R4SbBr +LiA1H 4 --~ RaSb + RH + A1Ha + LiBr (20) 

RsSbBr2+ 2LiA1H, ~ RsSb+ H , +  2AIHs+ 2LiBr (21) 

Als sehr vorteilhaft, weil keine Verunreinigung dutch weitere Reagenzien 
m6glich ist, erweist sich die anodische Oxydation von Alkalialanatl6sun- 
gen nach (22) zur Bereitung von Alan. ~ltherlSsungen yon LiA1H i oder 
insbesondere NaAIH 4 werden dazu unter Verwendung von Quecksilber- 
kathoden, die das Alkalimetall als Amalgam binden, elektrolysiert (35) : 

AlI-lqa ---" AIHa + ~/~H~ + o (22) 

B. Physikalische Eigenschaften und Struktur von Alt-h 

Da solvatfreies Alan noch kanm untersucht ist, beziehen sich die meisten 
Angaben der Literatur  auf ~itherhaltige Produkte (AlHa)a.O~lt 2 oder auf 
L6sungen von A1H a in ~ thern  oder Aminen*. 

1. Physikalische Eigenschaften yon A1H, 

Polymeres Alan (AlH3) x steUt ein farbloses, nichtfltichtiges, an der Luft  
in feiner Verteilung selbstentztindliches, nicht kristallines Pulver dar, 
das bis 100~ thermisch stabil ist und sich oberhalb yon 105~ rasch 
bei 160~ in die Elemente zersetzt (182). Das polymere, ~therhaltige 
Alan der angen~herten Zusammensetzung (AlHa)0.OAt ~ zeigt ein wenig 
charakteristisches RSntgenbeugungsdiagramm, verh~It sich ther- 
miseh aber kaum anders als die ~therfreie Verbindung (61). In Paraffinen 
und aromatischen Kohlenwasserstoffen 15st sich A1H 3 nicht, desgleichen 
auch nicht in Di~ithyl~ither, aus dessen frisch bereiteten L6sungen das 
monomer gelSste A1H 3 rasch auspolymeriert (67,201,202). In s t o k e r  
basischen LSsungsmitteln, die mit A1H a stabile Koordinationsverbin- 
dungen eingehen, 15st sich polymeres A1H 3 unter Depolymerisation, so 
z.B. in Tetrahydrofuran, Trimethylamin oder Triiithylamin. 

Die Bildungsw~irme yon Aluminiumwasserstoff ist noch nicht bestimmt 
worden. Man kann jedoch absch~itzen, daI3 seine Bildungsenthalpie po- 
sitiv ist, so daB A1H 8 eine metastabile Verbindung darstellt (34, 236). Hier- 
auf weisen auch die zahlreichen Beobachtungen hin, gem~13 denen AIH~ 

* Die Beobachtung, daB beim Versetzen einer ~itherischen A1Hs-L6sung 
mit n-Pentan ~itherfreies (A1Hs)n gef/illt wird (33), best~itigte sich nicht (103). 
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durch feinverteilte Metalle unter Wasserstoffentwicklung zersetzt wird 
(195,235). 

2. Struktur yon A1H3 

Eine Strukturanalyse des festen, polymeren Alans (A1Hs) x steht noch 
aus; somit sind die bislang entwickelten Strukturvorstellungen spekllla- 
tiv lind wurden vor ahem durch Analogieschlfissr entwickelt. Bezfiglich 
~lterer Ansichten, die aber bereits das Wesentliche, n~mlich die Gleich- 
artigkeit aller Al-H-Bindungen im polymeren A1H 3, beinhalten, siehe 
(782,791). 
Mollomeres, nichtsolvatisiertes A1H 3 z&hlt zu den typischen Elektronen- 
mangelmolekfilen (IOI), da es weniger bindende Elektronenpaare als 
zur Bindung bef~higte AtomorbRale besitzt. So verffigt A1Ha(I) ebenso 
wie das Elementhomologe BH 3 nur fiber ein Elektrollensextett.  Es wurde 

H 
I 

/AI\ 
H tt 

H H 

H H 

I II 

i ~ . . "  , H H ' 
f-1. ,, .H. ,, .H 

�9 : .H. ', 

H fi Hh.,, 
,7" ".i 

KI 

als instabiles Molektil in jfingster Zeit massenspektroskopisch nachgewie- 
sen (26). Ebenso ,Me BH a dimerisiert sich A1FI 3 rasch zu Dialan, (A1H~)~ = 
A�89 6, dem man in Analogie zum Diboran, (BH3) ~ = B~H 6, eine Struktur  
mit Resonanz-Wasserstoffbrficken-Bindungen gemi8 II  zuschreibenkann. 
In dieser w~re jedes M-Atom verzerrt-tetraedrisch von 4 Wasserstoffato- 
men umgeben; die H-Atome sind einander nicht alle ~tquivalent. Im Ge- 
gensatz zum Element Bor, dessen Valenzen nach Erreichen der Koordi- 
nationszahl 4 abgesit t igt  sind, vermag das Aluminium auch seine d-Or- 
bitale zur Bindung mit heranzuziehen und seine Valenzschale his zur 
Sechser-Koordination auszudehnen. Nach Longuett-Higgins (107) und 
Wiberg (793) ist das Dialan dementsprechend noch ungesXttigt, und 
zahlreiche Dialanmolektile lagern sich fiber Resonanz-Wasserstoffbriicken- 
Billdungen aneinander, so dab jedes A1-Atom yon 6 gleichartig gebunde- 
nell Wasserstoffatomen umhtillt sein soU (vgl. Struktur  III). Es wiirde auf 
diese Weise eine Blat ts t ruktur  resultieren. In Obereinstimmung mit I I I  
deutet  die sehr breite A1-H-Valenzschwingungsbandevon festem, schwach 
~itherhaltigem A1H 3 auf die Gegenwart ,con A1-Ht-A1-Briickenbindun- 
gen bin (145). 

332 



Chemie des Aluminiumwasserstoffs und seiner Derivate 

~'- H ' H, .H, : M 
H --':~f" ""P: 1" 

,H,, !-- H"' ""H-"~"'~ 
: "A1 . . . .  , , .H-'" 
" ,  / i " -  , / /  . . . .  :s H H. ~.:al. i 

IV 

Neben der regelm~iBigen Struktur I I I  mit A1-Atomen der Koordinations- 
zahl 6 k6nnte man auch eine unregelm~iBige Verknfipfung yon AIH 6- und 
A1H~-Einheiten, wie dies in IV dargestellt ist, diskutieren. 

Die Umhfillung der A1-Atome durch die 6 Wasserstoffatome erfolgt ver- 
mutlich trigonal-prismatisch und nicht oktaedrisch. Dieser SchluB folgt 
aus der Dsh-Symmetrie des Aluminiumboranats AI(BH4) 3 (vgl. XXV, 
S. 410), das dem (A1H3) x insoferne verwandt ist, als auch in dem Boranat  
das A1-Atom von 6 H-Atomen umgeben ist. Da aber in der Chemie der 
Aluminiumhydride h~ufig auch die Koordinationszahl 5 auffritt,  k6nnen 
St6rungen des idealen Gefiiges I I I  durch das Auftreten von Einfach- 
wasserstoffbrficken-Bindungen leicht stattfinden. Dariiber hinaus ver- 
hindert der Einbau von Donormolekfilen, wie Oiit2 ohnehin, dab eine der- 
art  hochsymmetrische Struktur ffir (A1H3) x resultiert. 

C. Physikalische Eigenschaften der LSsungen 
von A1H8 in Adlern 
Zahlreiche Umsetzungen yon A1H 3 werden in Atherl6sungen durchge- 
ffihrt. Die Kenntnis der physikalischen Eigenschaffen derartiger LSsun- 
gen ist deshalb von groBem Wert, wenngleich bisher nur wenige Unter- 
suchungen in dieser Richtung vorliegen. 

1. L6sungen yon A1H 3 in Diiithyliither 

Es wurde angenommen, dab bei der Umsetzung yon A1C13 mit 3 Mol 
LiA1H~ in Ather nach (23) ein Aluminium-alanat AI(A1H4) 3 = (A1H3)4, 
entsprechend einem tetrameren Alan, entstehen k6nnte. Einge- 
hende Molekulargewichtsbestimmungen durch SiedepunktserhShung an 

A1C18 + 3LiA1H, -+ AI(A1H4) 3 + 3LiC1 (23) 

auf verschiedenen Wegen in .~ther dargestelltem Alan (z.B. auch aus 
A1HCla, A1H2C1 und LiA1H4) zeigten aber stets nur monomer gel6stes 

333 



H. N6th und I~. Wiberg 

Alan an (202). Da freies, gasf6rmiges A1H a sehr rasch polymerisiert (26), 
muB manin  der L6sung ein dutch Solvatisiernng stabilisiertes A1H 3 anneh- 
men. In der Tat  konnte G. N. Schrauzer aus A1H3-L6sungen in Ather bei 
-7S~ das bei dieser Temperatur  feste AIHs.2 OAt S isolieren (170). Beim 
Erwiirmen dieses Di/itherats im Vakuum oder beim Stehenlassen der 
A1H3-L6sungen polymerisiert sich der monomere Aluminiumwasserstoff 
unter Desolvatisierung und f~tllt aus der L6sung aus. Die Fiillung wird 
durch Zugabe yon Pentan gef6rdert (103), iedoch enthalten aUe so ge- 
wonnenen Produkte, auch nach Abziehen aller fliiehtigen Bestandteile 
im Hochvakuum, noch Ather. 

Wegen der Instabilit/it ~itheriseher A1H3-L6sungen liegen keine 
exakten physikalisehen Untersuchungen in diesem System vor. Nach 
Messungen yon G. G. Evans und Mitarbeitern (55) liegt die spezifische 
elektrische Leitf/~higkeit yon A1H~-L6sungen in Gegenwart eines LiC1- 
Niederschlages bei 0,3-1.10-6~2 -1 em -1. 

2. L6sungen yon A1H 3 in Tetrahydrofuran 

Fester polymerer Aluminiumwasserstoff 15st sich unter Depolymerisie- 
rung exotherm in Tetrahydrofuran (THF) auf. Aus diesen LSsungen 
f/illt kein (A1Ha) x ans; jedoch sind sie wenig stabil, da durch MH  3 zum 
einen die Polymerisation yon T H F  initiiert werden kann, zum anderen 
sehr leicht hydrierende RingSffnung yon T H F  unter Bildung schwerl6s- 
licher Butoxy-alane - und zwar bereits bei -25~ rasch in der Siede- 
hi tze-erfolgt  (785, 200). Ebenso wie in Ather liegt A1H~ in T H F  monomer 
gelSst vor (126). 

Aus der LSsung fallen in der K/ilte oder bei Zusatz yon PetrolAther Kri- 
stalle der Zusammensetzung A1Hs.2THF (185) aus. IR-spektroskopische 
Untersuchungen (47) legen nahe, dab auch in der L6sung Molektile dieser 
Zusammensetzung und nicht h6here Solvate vorliegen. Die THF-L6sun- 
gen yon A1H s leiten den elektrischen Strom. Die spezifische elektrische 
Leitf/ihigkeit einer 0,15 mol. L6sung betr~gt bei 25~ 1 ,78 .10 -~  -~ cm -~. 
Der Ionenbildungsmechanismus diirfte im wesentlichen durch das Disso- 
ziationsgleichgewicht (24) wiedergegeben werden, wie die log A/log c- 
Funktion zeigt (170). Beide Ionen sind naturgem/il3 solvatisiert. 

2A1H3 ~ AII-I:+ A1HC (24) 

Bei 20~ 16sen sich 50 g A1H a in 1000 g T H F  (entsprechend einer 1,6 tool. 
L6sung) (200), bei 25~ jedoch schon 64 g A1H 3 (1,9 mol. LSsung) (185). 
Mit steigender Temperatur  nimmt die LSslichkeit stark zu (200). 
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D. Chemische Eigenschaften yon AIH8 

Die Elektronegativit~tten von Aluminium (1,5) und von Wasserstoff (2,1) 
8 +  8-- 

legen eine Polarit~it der A1-H-Bindungen im Sinne yon A 1 - H  nahe. 
Diesen hydridischen Charakter der Wasserstoffatome best/iligen die 
chemischen Eigenschaften des Alans: 

AIH s ist ein staxkes Reduktionsmittel ,  das nach (25) reduziert. 

1 
H -  -~ ~ 1-12 + O (25) 

1. Reakdon yon A1H a mit Elementen 

a) Nichttaetalle 

Die Oxydation yon Alan durch NichtmetaUe wie Chlor oder Sauerstoff 
ist noch nicht n~her beschrieben. Jedoch diirften die Halogene unter  
Wasserstoff-, evtl. unter  Halogenwasserstoff-Entwicklung A1H 3 unter  
Bildung yon Aluminiumhalogeniden angreifen, wobei aufgrund der zu 
erwartenden stark exergonischen Reaktion ein Teil des Alans thermischer 
Zersetzung anheimfallen wird. 

Feinverteiltes, festes (A1H3) n entztindet sich an der Luft (33). Dabei 
wird wohl eine Verbrennung zu Wasser und Aluminiumoxid oder -oxid- 
hydrat  stattfinden. 

b) Metalle 

MetaUe verm6gen in feinverteilter Form die Zersetzung yon Aluminium- 
wasserstoff in Atherl6sung nach (26) zu katalysieren (796). Als wirksam 

2A1H3 -+ 2Al+  31-I 2 (26) 

erwies sich z.B. feinstverteiltes Ti (235), Fe, Co oder Ag (160, 183, 204). 
Diese Metalle fallen bei der Zersetzung ihrer Alanate (27) oder bei der Re- 
aktion yon LiA1H 4 mit  den entsprechenden Metallchloriden oberhalb der 
Zersetzungstemperatur  der Metallalanate an (28). 

n 
M(A1H4)n -~ M +  ~ H 2+ nA1H 2 (27) 

n 
MCln + nLiA1H 4 -+ M + -~ H 2 + nLiC1 + nA1H 2 (28) 
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Feinverteiltes Ga (227), In (226), T1 (198,229) oder Sn (195) beschleunigt 
die A1H3-Zersetzung hingegen nicht, da bei Umsetzungen nach (28) ober- 
halb des Existenzbereiches der entsprechenden Hydride MHn nur die 
von G1. (28) geforderte Wasserstoffmenge entsteht. Danach f6rdern 
offenbar nur die d t - d  10 Metalle die A1Ha-Zersetzung. Systematische Un- 
tersuchungen in dieser Richtung fehlen noch. 

2. Reaktion von A1H 3 mit Wasserstoffverbindungen 

Das Verhalten von AIH 3 gegeniiber anderen wasserstoffhaltigen Verbin- 
dungen wird bestimmt dutch 

a) den Hydridcharakter tier Wasserstoffatome von A1H 3 
b) den Lewis-aciden Charakter von A1H a, d.h. seine Elektronenmangel- 
eigenschaften. 

Danach wird AIH 3 mit Wasserstoffverbindungen, die fiber positivierten 
Wasserstoff verfiigen, unter Wasserstoffentwicklung nach (29) reagieren, 

H - + H +  --~ H 2 (29 )  

A1H~ + H- -~ A1H,- (30) 

H 

) :i \A1--H + H--B / -+ AI I .... B / (31) / \ . . . ' \  
H 

w/ihrend es negativierten Wasserstoff, z.B. Hydridionen, gemliB (30) 
addieren wird. Stammt das Hydridion von einem Elektronenmangel- 
molekiil (wie BH3, A1H, etc.), so werden die beiden Wasserstoffverbin- 
dungen nicht nach (30), sondern nach (31) iiber Wasserstoff-Resonanz- 
briicken eine Bindungsbeziehung aufnehmen. Da bei Reaktionen des 
polymeren Alans die H-Briickenbindungen zuniichst geSffuet werden 
miissen, werden Geschwindigkeit und Energetik der Reaktionen andere 
sein als bei Umsetzungen des solvatisierten Alans; dariiber hinaus kann 
auch der Reaktionsmechanismus verschieden sein. Allerdings liegen 
kinetische oder reaktionsmechanistische Untersuchungen an AIH~ nicht 
vor. Unsere Betrachtungen k6nnen deshalb nur qualitativ oder spekula- 
tiv sein und miissen sich im Rahmen yon Plausibilit/iten und Analogie- 
schliissen bewegen. 

a) Halogen- und Pseudohalogenwasserstoffe 

aa) Chlorwasserstoff. ~therische A1Hz-L6sungen oder auch das Tri- 
methylamin-Addukt A1H3.NM % reagieren rasch und quantitativ mit 
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Chlorwasserstoff (116) bereits beim Schmelzen der L6sungen, wobei 
gem/il3 (32)-(34) alle H-Atome von A1H 3 substituiert  werden. In  Gegen- 
wart von fiberschiissigem HC1 f/illt die Chloros/iure H[A1C14].20)~t 2 
an (233). 

A1H3 + HC1 --~ CIA1H, + H 2 (32) 

C1A1H, + HC1 -+ CI2A1H + H a (33) 

C12A1H + HC1 --~ C13A1 + H,  (34) 

A1H 3 + 3HC1 --~ C13A1 + 3 H 2 (35) 

Die gebildeten Chloralane liegen in den L6sungen als )ktherate vor (vgl. 
S. 369) (193). V611ig analog verh~ilt sich auch A1H3.NM%; es resultieren 
Chloralan-Trimethylamin-Addukte Cls_nA1Hn-NMe 3 (116). Die Substi- 
tution der Wasserstoff-Atome von A1H 3 mit  HC1 gelingt also ungleich 
leichter als bei B~Hn bzw. B H  3 (gel6st in ~ther)  (728, 163) bzw. H~t3.NM% 
(165), was auf die gr6Bere Polarit~t der A1-H-  im Vergleich zur B - H -  
Bindung zurfickzuffihren ist. 

HBr  und H J  werden sich in ihrem Verhalten wohl dem Chlorwasserstoff 
ansctfliegen, w/ihrend bei der Umsetzung yon A1H 3 bzw. A1H~.NM% mit  
H F  wegen der groBen Bildungsenthalpie von A1F 3 dieses und wohl nicht 
die Fluoralane F3_nA1Hn entstehen werden. 

bb) Pseudohalogenwassersto]/e. Auch die im Vergleich zu den Halogen- 
wasserstoffen wesentlich schw/ichere Blaus/iure ersetzt aUe H-Atome in 

AIH3-k 3HCN --~ AI(CN)a+ 3H,  (36) 

A1H 3 nach (36). Aus der AtherlSsung f/illt das luft- und feuchtigkeitsemp- 
findliche Aluminiumcyanid als J~theraddukt AI(CN)3. OAt 2 aus (237). 
Analog verh/ilt sich auch Stickstoffwasserstoff, der wie Chlorwasser- 
stoff bereits bei -116~ mit in ~ the r  gel6stem A1H 3 reagiert. Aus der 
LSsung f~llt Aluminiumazid aus (212). In  Tetrahydrofuran bleibt das 

A1H~+ 3HN~ -+ AI(N~)3+ 3H 2 (37) 

Aluminiumazid hingegen, wohl in Form einer THF-Koordinat ionsver-  
bindung, in L6sung. Da auch bei HN3-~berschul3 nur 3 Mol HN a mit  
A1H 8 abreagieren, wird keine komplexe Azidoaluminiums/iure gebildet, 
deren Trimethylarnmoniumsalze jedoch bei der HN3-Einwirkung auf 
A1H~.NM% bzw. A1H3.2NM % anfallen (212). 

A1H3"NMe 3q- 4HN 8 --~ [M%NH][AI(N3),] + 3H~ (38) 
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Weder HCN noch HN~ werden unter  milden Reaktionsbedingungen hy- 
driert, d.h. die Substitution unter Wasserstoffentwicklung verl/iuft un- 
gleich schneller als die Reduktion, die sicheflich fiber eine Addition der 
A1-H-Bindung an die C-----N- bzw. N----N-Bindung vonstat ten geht*. 

b) lVasser 

Die beachtliche Feuchtigkeitsempfindlichkeit yon Verbindungen mit 
A1-H-Bindungen ist allgemein bekannt;  dennoch liegt eine genauere 
Untersuchung ~iber die I-Iydrolyse yon A1H 3 nicht vor. Sie wird zwar 
meist nach (39) formuliert, ob dabei aber hydratisiertes A1 (OH)a, Hydrar-  
gillit oder Bayerit,  entsteht, ist unbekannt. 

A1Hs+ 3HOH --~ AI(OH)3+ 3H, (39) 

Die Hydrolyse yon festem A1H~ kann explosionsartig veflaufen, wobei 
durch die beachtliche Reaktionsw~rme ein Teil des Alans thermisch zer- 
setzt wird. Deshalb hydrolysiert man zweckm~Big in Gegenwart eines 
L6sungsmittels mit S~uren oder starken Basen, damit durch Zersetzuug 
entstandenes elementares Aluminium in L6sung geht (AI+ 3 H + --> 
3], H , +  Ala+; AI+ 3 H O H +  OH-  ~ [AI(OH),]-+ 3/, H~). 

c) Alkohok 

Ebenso wie bei der Hydrolyse liegen fiber die Alkoholyse yon Man noch 
keine ausffihrlichen Untersuchungen vor. Zwar werden alle Wasserstoff- 
atome gegen RO-Gruppen ersetzt, doch scheint es m6glich, die Substitu- 
tion auch schrittweise zu fiihren (vgl. S. 383) (185), wie dies auch bei der 
Alkoholyse yon LiA1H 4 der Fall ist (29). 

Aueh Phenole entbinden stfirmisch Wasserstoff aus A1H 3. Nach (40) 
i~tllt mit Phenol PhOH aus ~therischer AiHs-L6sung ein Aluminium- 

A1H 8 + 3HOPh --> Al(OPh)s + 3H 2 (40) 

phenolat an, das hartnitckig 6% ~ the r  festh~ilt. Das A m i n a t  
(PhO)sA1-NMe 3, Fp. 116,5~ resultiert beim Einsatz yon AIHa-NMe ~ 
(116). 

d) Mercaptane 

Ebenso wie Alkohole verhalten sich die st~trker aciden Mercaptane RSH 
gegeniiber AIH 3 und A1HgNM%. So ist gem~tl3 (41) Tri~thylmercapto- 

* In diesem Zusammenhang sei bemerkt, dab Nitrile RCN yon AIH 3 leicht 
zu den entsprechenden Aminen reduziert werden (48). 
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alan AI(SAt)3 als farbloses, ~therunl6sliches Pulver leicht zug~ingig (126). 
Analog erh/ilt man auch AI(SPh)s oder AI(SAt)3.NM % (726). 

A1Hs+ 3HSR -+ AI(SR),+ 3H, 

(R - At, Ph) 

(41) 

Die Substitution verl~iuft fiber die Zwischenstufen H2A1SR und HAl(SR)v 
wie Untersuchungen an A1H3.NMe ~ zeigten (104) (vgl. S. 384). 

e) Ammoniak 

In der Reihe NH3, H~O, HC1 steigt die Aeidit~t der Wasserstoffatome an, 
die Basizit~.t der Verbindungen hingegen f~llt. Da die F~higkeit zur 
Wasserstoffentwicklung mit AIH 3 mit steigender Acidit~t zunehmen 
sollte, mfBte sieh die Reaktionsgesehwindigkeit in dieser Richtung 
steigern. Da aber die genannten Verbindungen fiber freie EIektronen- 
paare, also auch fiber basische Eigenschaften vedfigen, ist der H~-Ent- 
wicklung wahrscheinlich eine Addition an A1H s vorgelagert. Der Nach- 
weis einer Koordinationsverbindung A1H 3 �9 CIH bzw. AIH 3 �9 OH 2 gelang 
bislang nicht, wohl aber verdr~ngt NH 3 den an A1H 3 gebundenen Ather. 

In der Tat f~hrt die Umsetzung yon A1H~ in Tetrahydrofuran mit NH 3 
im Molverh~tnis 1:1 bei -60~ zu einem Addukt A1Hs.NH 3, das erst 
beim Erw~men auf -30~ 1 Mol Wasserstoff abspaltet (108,207). 
G1. (42) gibt die experimentell gefundenen Bedingungen wieder, unter 
denen die angenRhert schrittweise ablanfende Wasserstoffentwicklung 
erfolgt, die fiber die Stufe eines Aminoalans A1H~(NH2) und Iminoalans 

+ N H  s - - H  ! - - H  z 
AIH,.2THF ~ AIH,.NH, ~ AIH2(NH~) ~-2o 

- - H  ! Am(NH) ~ A1N (42) 

A1H(NH) letztlich zu Aluminiumnitrid A1N ffihrt. Die Grenzzusammen- 
setzung A1Nwurde unter den relativ milden Zersetzungsbedingungen nicht 
erreicht, erkenntlich an einem H2-Defizit und der analytischen Zusam- 
mensetzung A1H0,~TNH0,27 des Produkts (207). Bfingt man statt 1 Mol 
4 Mol NH, mit A1H 3 in Ather zur Reaktion, so entwickelt sich bereks bei 
-80~ 1 Mo] Wasserstoff. Es resultiert danach ein Aminoalan-Ammoniak 
H2AI(NH2)-NH3 (43), das bei -50~ unter Abgabe von einem weiteren 
Mol H a in das feste, farblose Diaminoalan HAI(NHa) 2 (208) fibergeht (44), 
welches bei Raumtemperatur nochmals 1 Mol H a entwickelt und ein 
polymeres Amino-imino-alan AI(NH2)NH liefert (45). Noch stickstoff- 
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- - 8 0  ~ 
AIH 3 + 2NH 3 ~ H2AI(NH~) "NH 3 + H~_ Ather 

- - 5 0  o 
A1Ha+ 2NI-I a ~ HAI(NH2)~+ 2H~ 

> - - 2 0  ~ 
HAI(NH~) 2 , AI(NH~)NH+ H 2 

(43) 

(44) 

(45) 

reichere Produkte,  die sich in ihrer Zusammensetzung dem Aluminium- 
trisamid AI(NH2) 3 n~hern (gefunden AI :N = 1:2,8-2,9),  finden sich 
beim Eintropfen einer L6sung von A1H 3 in T H F  bei -40~ in flfissigem 
Ammoniak (208). 
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen legen nahe, dab die Wasserstoff- 
entwicklung aus zuvor gebildeten Alan-Ammoniak-Addukten erfolgt. 
Physikalisch-chemische Existenzbeweise ffir die in den Gleichungen ge- 
forderten thermisch instabilen A1H3-NH~-Addukte liegen nicht vor. 

f) Primdre und sekunddre Amiue 

Wenn fiberschfissiges Methylamin (209) oder Dimethylamin (210) 
unterhalb yon -50~ auf eine ~ther16sung yon A1H 8 einwirkt, so resul- 
tieren zunAchst die farblosen Addukte  A1H~.2NHs_nMen. Von diesen ist 
A1Ha-2NHMe 2 im Gegensatz zu A1H3.2NH2Me in Ather  16slich (210). 
Man geht wohl kaum fehl in der Annahme, dab unter  sonst gleichen Be- 
dingungen bei l : l -Ums~ tzen  yon Aminen mit  A1H 3 in Athern Addukte 
A1H 3 �9 NHs_nR n (n = 1, 2) auftreten, die in L6sung als AlE  3 �9 NH3_nR n �9 
OR 2 vorliegen. Diese Annahme ist nun IR-spektroskopisch gesichert (47). 
Die Addukte verlieren zwischen - 5 0  ~ und 0 ~ Wasserstoff. Da alle 
Wasserstoffatome von A1H 3 gegen Aminogruppen austauschbar sind 
(209), werden durch Einsatz ~quivalenter Mengen Amin aUe denk- 

A1H 8+ nHNR,  --~ A1HB-n(NR,)n+ nil2 (46) 

baren Aminoalane nach (46) zugitnglich. An SLelle von A1H 3 in 
)~ther kann man auch A1H 3 �9 NM% als Alanquelle verwenden (147). 

A1Hs.NMe3+ 3HNPr~ -* AI(NPr~)3+ 3H~+ NMe 3 (47) 

Um die Reakt ion (47) durchzuftihren, bedarf  es allerdings drastischer 
Bedingungen (24-stfindiges RfickfluBkochen in Diisopropylamin). Dies 
legt nahe, dab insbesondere die Substitution des letzten Wasserstoff- 
a toms (yon HAI(NPr~)2) durch sterische Effekte s tark  behindert wird. 

Methy]amin und Man liefern im Molverh/fltnis 1:1 bei -35~ ie 1 Mol 
Wasserstoff und Methylaminoalan (48), das bei weiterer Tempera tur-  
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steigerung (20~176 in festes, polymeres Methyliminoalan (49) tiber- 
geht (209). 

--350 
A1H, + NH~Me > H~AI(NHMe) + Hs (48) 

20 ~ 1 
HzAI(NHMe ) > -- [HA1NMe]a+ H 2 (49) 

n 

Danach sind beide Wasserstoffatome des Methylamins mittels A1H 3 sub- 
stituierbar, wenngleich die Abgabe des 2. Mols H a wesentlich langsamer 
erfolgt. Dies ist wahrscheinlich dem polymeren Charakter des Methyl- 
amino- und des resultierenden Methyliminoalans zuzuschreiben, denn 
die H2-Entwicklung wird nur dann stattfinden, wenn sich positiv und 
negativ polarisierte Wasserstoffatome einander genfigend nithem k6nnen. 
Je starrer das sich aufbauende Polymerenskelett jedoch wird, desto 
schwieriger wird die Erffillung dieser Bedingung. 
Die Anderung des Molverh~ltnisses yon A1H 3 zu H~NMe eflaubt die 
Synthese von Bis(methylamino)- und Tris(methylamino)-alan (209). 

--35 o 

AIH S + 2HzNMe , HAI(NHMe)2 + 2Hz (50) 

AIH,+ 3H2NMe > AI(NHMe)o + 3H a (51) 

Beide Verbindungen sind wegen leicht stattfindender Kondensations- 
reaktionen schwierig in reiner Form darstellbar. So spaltet sich aus 
HAI(NHMe)a bereits oberhalb yon -35~ H 2 ab, und AI(NHMe)3 kon- 
densiert zu Polymerprodukten unter Methytaminabgabe langsam bereits 
bei Zimmertemperatur, rasch bei 200~ Hinzu kommt, dab bereits die 
Darstellung yon AI(NHMe)3 nach (51) yon einer fiber HAI(NHMe)2 zu 
[-AI(NHMe)NMe-]x ffihrenden Nebenreaktion begleitet ist, so dab meist 
etwas N-~rmere Produkte anfallen (vgl. auch S. 392). 

g) Phos/ohine, .Arsine und Stibine 

PH 3 (211,213,227), AsH 3 (217), SbH 3 (21d) und Bill 3 (217) wirken auf 
Aluminiumwasserstoff in _~therl6sung nicht ein, was daraus hervorgeht, 
dab diese Verbindungen bei der Reduktion der Halogenide PCL~, AsCla, 
SbC13 und BiC18 mit Lithium-alanat gemAB (52) entstehen, z.T. aUer- 

EC13+ 3LiA1H, --~ EHa+ 3LiCI+ 3A1H~ (52) 

dings nur in geringer Ausbeute. Dies ist aber weniger eine Folge der Bil- 
dung yon Koordinationsverbindungen A1H3.EH 3 (E = P, As, Sb, Bi) 
oder von Substitutionsreaktionen (z. B. AIH 3 + EH 3 -+ H2AI(EH~) + H~.), 
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sondern yon Reduktionsschritten (z.B. PC13 -~ PHCI 2 -+ PH2C1 -~ 1/x 
(PH)x + HC1) oder der Zersetzung yon gebildetem EH~ (z.B. 2 EH~ -~ 
2 E + 3 H 2, vgl. S. 348) (221). 
Die erschwerte Bildung yon Alan-Koordinationsverbindungen in der 
Reihe NH a > PH 3 > AsH 3 > SbH s > Bi l l  a ist auf die sinkende Basizit~tt 
dieser Wasserstoffverbindungen mit steigender Ordnungszahl der Ele- 
mente der V. Hauptgruppe zurtickzuffihren; ja selbst yon den st/irker 
basischen Trimethylderivaten ist NMe a ungleich st~irker basisch gegen- 
fiber A1H s als PM%, ganz im Gegensatz zu den Lewis-S~uren BH a und 
Gal l  a. Ftir die erstere gilt PMe a ~ NMe 3 (71), ftir die zweite PM% > 
NM%. 

Dimethylphosphin Me2PH und Monomethylphosphin MePH 2 reagieren 
mit A1H 3 ill ~_ther, liefern aber keine definierten Produkte (32,108), ganz 
im Gegensatz zur Einwirkung yon Dialkylphosphinen R2PH auf Tri- 
alkylalane A1Ra, die glatt zu trimeren Dialkylphosphino-dialkyl-alanen 
[A1R~ (PR~) ]~ ffihr t (40). M6glicherweise begfinstigt ein anderes Reaktions- 
medium, das entweder die Dissoziation der Phosphine in H + +  PR 2- 
f6rdert oder die PolaritAt der A1-H-Bindung erhSht, diese Umsetzungen. 
So reagieren z. B. PH 8 und AsH 8 zwaI nicht mit A1H 3 in ~ther ,  wolff aber 
mit LiA1H 4 unter Wasserstoffentwicklung (62). Dies kann darauf zurfick- 
geftihrt werden, dab die A1-H-Bindung yon LiA1H 4 hydridischer Ms die 
yon A1H 8 ist. 

h) HJdride der IV.  Hauptgruppe 

Die Polarit~it der Element-Wasserstoff-Bindung bei den Hydriden der 
IV. Hauptgruppe des Periodensystems ist variabel. Sie wird in besonde- 
rem MaB yon der Art und Zahl der Substituenten bestimmt. 

Zwisehen Silanen SinHzn+z und A1H 3 erfolgt in ~ the r  praktisch keine 
Wechselwirkung bei tiefen Temperaturen bis zu Raumtemperatur .  Im 
Gegensatz dazu katalysiert LiA1H, die Zersetzung yon Disilan oder Trisi- 
lan (222) nach (53) und (54). Diese findet in Gegenwart ~ttherischer A1H 8- 

1 (SiH2)a (53) SitH6 "~ S i l l 4 +  n 

2 (SiH~)n (54) Si3H a -+ S i l l , +  

L6sungen praktisch nichc stat t  (etwa 0-3,5% der Silane werden in 1-15 
Std. bei Raumtemperatur  zersetzt). Man kann deshalb annehmen, dab 
keine ,,Addukte" A1Ha-SinH~n+2 entstehen (222), die den genannten 
Zerfall der h6heren Silane starten k6nnten, d.h. die Wasserstoffatome 
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des Alans in ~ ther  sind nicht basisch genug, um die Disproportionierung 
der Silane einzuleiten. 

Da die Lewis-Aclditgt in der Reihe vom CH, zum PbH 4 hin zunimmt und 
in gleicher Richtung wohl auch der Wasserstoff an Hydridcharakter  ge- 
winnt, kann man eine verst~trkte Wechselwirkung zwischen A1H a und 
den Hydriden der IV. Hauptgruppe in dieser Richtung erwarten. Dies 
gilt besonders ftir die noch unbekannten Hydride SnH~ und PbH~. Man 
kann nun in der Tat  die Ergebnisse der Umsetzung von SnC14 mit LiA1H 4 
(1:4) so interpretieren, als entsttinde zun/tchst ein Zinn(IV)-alanat 
Sn(AIH4) 4 (195), das einerseits unter Abspaltung von A1H a in Zinn(IV)- 
Wasserstoff, andererseits tiber Zinn(II)-alanat in Zinn, Wassers.off und 
Alan zerfiillt. Die experimentellen Befunde stehen im Einklang mit dieser 
Anschauung; sie sind jedoch ftir eine eingehendere Diskussion ungenti- 
gend abgesichert. Dies gilt im besonderen ftir das Sn(IV)-alanat, dessert 
Existenz auf Grund theoretischer Erwggungen wenig wahrscheinlich ist. 

i) Hydride der I lL  Hauptgruppe 

Die einfachen Hydride der III .  Hauptgruppe des Periodensystems, BH a, 
A1H 3, Gal l  8 nnd InHa, zghlen zu den typischen Elektronenmangelmole- 
ktilen. Sie sind deshalb in monomerer Form bei Raumtemperatur  nieht 
existenzf~ihig und polymerisieren sieh fiber Mehrzentrenbindungen zu 
dimeren oder polymezen Molekfilen. Deshalb wird A1uminiumwasserstoff 
nicht nur  mit sieh selbst zu polymerem Alan zusammentreten (vgl. S. 331), 
sondern aueh mit den anderen Hydriden nach einem analogen Bindungs- 
mechanismus ,,Doppelhydride" A1Ha.nMH ~ bilden. Gemlil3 den Elektro- 
negativit~ten der in Frage kommenden Elemente (B 2.0, A1 1.5, Ga 1.6, 
In 1.7, T1 1.8) ist das Aluminium das elektropositivste Element, jedoeh 
ist der Unterschied in der Elektronegativit~it zwisehen A_l, Ga und In 
nicht allzu grog. Mithin k6nnte man - die Richtigkeit der Elektronega- 
tivit~tswerte vorausgesetzt - ein Aluminiumgallanat A1H3.3GaH 8 = 
AI(GaH~)a oder -indanat AI(InH4) 3, nicht jedoch ein Gallium- oder Indi- 
umalanat (Galls.3 A1H~ = Ga(A1H4) a bzw. In(A1H4) a erwarten, wenn 
A1H 3 mit Gal l  3 oder InH3 zur Reaktion kommt. Sinnvoller ist es daher, 
die Kombinationen yon A1H 3 mit Gal l  8 und InH 8 im Sinne yon 
Mischhydriden polymerer Natur  aufzufassen, d.h. Ms polymeren Alu- 
miniumwasserstoff, in dem ein Tell der A1-Atome gegen die des Ga oder 
In ersetzt sind. Tats/ichlich sind die experimentellen Befunde ftir die 
Existenz definierter, molekularer ,,Alanate" des Galliums, Indiums und 
auch des Thalliums nicht schwerwiegend. 

Die Einwirkung yon Gal l  8 oder InH~ auf A1H 8 in ~therl6sungen wurde 
noch nicht untersucht;  bekannt sind nur die Umsetzungen der Chloride 
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BCI3, A1C13, GaC13, InC13 und T1C13 mit LiA1H 4 in Ather (61,227, 226, 198). 
Sie zeigen, dab z.B. in l~bereinstimmung mit obiger Ausftihrung gem~tg 

GaC13+ 3LiA1H4 --~ 3LiCI+ Gal ls+ 3A1H3 (55) 

(55) kein Gallium-alanat Ga(A1H4) 3 entsteht, sondern ein Gemisch von 
Gal l  a und A1H3, von denen letzteres aus der ~therl6sung auspolymeri- 
siert (227). 
Dieses Ergebnis konnte allerdings nicht besti[tigt werden (177). Eine ein- 
gehende Priifung der Verh/iltnisse in den Systemen A1H3/MH 3 (M = Ga, 
In) und MC1JLiAIH 4 (M = A1, Ga, In, T1) sowie LiMH4/A1C13 (M = Ga, 
In, T1) w/ire zur Kl~trung unbedingt erforderlich. 

Der gr6Bte Elektronegativit~itsunterschied besteht zwischen Aluminium 
und Bor. Deshalb sind bier auch die klarsten Verh~iltnisse anzutreffen 
(s. welter unten), wobei hinzu kommt, dab das Bor die Koordina- 
tionszahl 4 nicht fiberschreitet. Dies vereinfacht die Verh/iltnisse wesent- 
lich. Bei allen fibrigen Elementen dieser Gruppe wird hingegen die Ko- 
ordinationszahl 6 bevorzugt. Dies hat zur Folge, dab polymere Produkte,  
analog (A1H~) x auftreten k6nnen. 

aa) Diboran. Die Einwirkung yon Diboran auf A1H 8 ffihrt zu Aluminium- 
boranaten A1H3_n(BH4) n. Diese werden unter VIII.  beschrieben. 

13bet das Verhalten der fibrigen Borwasserstoffe gegenfiber Aluminium- 
wasserstoff liegen keine Berichte vor. 13eztiglich der in jtingster Zeit be- 
schriebenen Umsetzung von A1H3.NMe 3 mit Decaboran BloH14 siehe 
Abschnitt vi i i ,  E. 
bb) Boranage. Unter Beriicksichtigung bekannter thermodynamischer 
Daten ist keine Reaktion im Sinne yon (56) zu erwarten, da das Gleich- 
gewicht au~ der linken Seite liegt. Allerdings k6nnten Solvatisierungs- 
effekte die Verh~iltnisse ~indern; nicht anszuschlieI3en ist aber eine 

1 (BH~)~ (56) MBH4 + A1H0 ~ MA1H 4 + 

schwache Wechselwirkung von Alan mit dem ]3oranat fiber eine einfache 
Dreizentrenbindung: HH] 

I I 

Das resultierende Anion ist mit dem B2H~--Anion (13, 30), das leicht Di- 
boran abgibt, isoelektronisch. Die konduktometrische Titration/itherischer 
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und tetrahydrofuranischer L i B H (  und A1H3-L6sungen weisen ein Leit- 
fiihigkeitsmaximum beim Molverh/iltnis 1 : 1 auf (170). Die elektrische 
Leitf~ihigkeit ist ungleich gr6Ber, als sie ffir eine gleichrnolare ~ithefische 
L6sung von LiBH 4 oder AIH 3 einerseits oder LiAIH 4 und B2H ~ anderer- 
seits ist. Die L6sungen bleiben bei Raumtemperatur  klar; in der K~ilte kri- 
stallisiert bevorzugt LiBH~ aus (6). Aber auch LiBH 4 �9 A1H 3 1/iBt sieh aus 
derartigen L6sungen gewinnen. Somit ist die nach (57) erfolgende WechseI- 
wirkung schwach, abet eindeutig nachgewiesen. Dementsprechend wird 

LiBH 4 + A1H 3 ~- Li[BH~.A1H3] (57) 

bei der Hydrolyse bevorzugt die A1H3-Komponente unter H2-Entwick- 
lung angegriffen. Ein im Prinzip analoges Ergebnis erh~ilt man anch in 
Tetrahydrofuran, aus dessen L6sung ein instabiles, leicht in LiBH 4 und 
andere Produkte zerfallendes LiBH 4 �9 A1H 3 �9 2 T H F  isoliert wurde (170). 
Von anderer Seite konnte dies nicht best~itigt werden (6). 

Zwischen NaBH 4 oder Ca(BH4) 2 und A1H a (170) in Tetrahydrofuran 
sowie Be(BH,)~ und A1H 3 (170) in ~ ther  und T H F  l~iBt sich kondukto- 
metrisch keine Wechselwirkung feststellen im Gegensatz zu Mg(BH4) 2 
und A1H 3 in THF,  wie dies aufgrund der Schritgbeziehung im Perioden- 
system zu erwarten ist. Die pr~iparative Isolierung der angezeigten 1:1-, 
1:2- und 1:4-Komplexe gelang iedoch nicht. Sie sind daher ~ihnlich wie 
LiBH~.AIH 8 sehr instabil. Die schwache Bindung von A1H 3 an LiBH 4 
bzw. Mg(BH4) e ist aber nicht nur eine Folge der Dreizentren- 
bindung, sondern auch durch das Solvens bedingt, denn T H F  bildet mit 
A1H 3 relativ stabile Koordinationsverbindungen, so dab Desolvatisie- 
rungsenergie aufgebracht werden muB, damit sich A1H 3 an das Boranat- 
Ion addieren kann. Im Falle des schw~icher koordinierenden ~thers  liegen 
die VerhS.ltnisse wohl etwas gfinstigei. 

co) Alanate. Im Vergleich zur B-H-Bindung  in den Boranaten M(BH4) n 
verffigt die AI-H-Bindung in den Alanaten M (AIH4) n fiber gr6Bere Pola- 
fit/it. Danaeh sollte die zwisehen BH 4- undA1H 3 nachge~desene Wechsel- 
wirkung bei den Alanaten ungleich st~trker sein. Nach den Untersuchun- 
gen von Wiberg und Schrauzer (770) ist dies der Fall. Abb. 1 zeigt ein 
Leitf/ihigkeitsm~ximum bei der Zusammensetzung 2 LiA1H4-A1H3; dar- 
fiber hinaus wird die mSgliche Existenz yon LiAIH4.nAIH s mit n = 3 
oder eventueU 4 angezeigt. Das Dilithiumtrialanat LizAI3Hll = 
A1H3.2 LiAIH 4, auf dessen Existenz man bereits aus den Ergebnissen der 
LiA1H4-A1Bra-Reaktion (777) schloB, 1/igt sich bei -60~ aus der L6sung 
in Form eines schweren Atherat61es isolieren, im Gegensatz zu den AI- 
reieheren Gliedern. Aus den L6sungen dieses Produktes scheidet sich 
kein polymeres Alan aus, wohl aber wird der A1H3-Anteil yon LiH zu 
LiA1H~ hydriert.  Dies ist darauf zurtickzuffihren, dab das im Gleichge- 
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Abb. 1. 
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17 ~ und verschiedener Konzentration (Angabe in mMol/ml). 

wicht (58) befindliche A1H a v o n  LiH als LiA1H 4 abgefangen wird. Die 
hervorstechendeste Eigenschaft dieses Komplexhydrides ist seine geringe 

A1H3.2LiA1H r ~- AIH3+ 2LiA1H l (58) 

thennische und photochemische Stabilitltt. Bei Raumtempera tu r  zer- 
setzen sich die Li2A18Hn-L6sung nach (59), wobei nur der A1H 3- nicht 
iedock der LiA1HcAnteil zerstSrt wird. In  gleicher Weise zerflillt auch 

3 A1Hs'2LiA1H, -+ AI+  -~ H a +  2LiAII-I, (59) 

das weitgehend yon ~ the r  befreite feste Produkt  beim Belichten in einem 
autokatalytischen Reaktionsverlauf. Der Zerfall in L6sung wie im festen 
Zustand wird durch MetaUkeime ausgel6st (170). 

Die Struktur  yon A1Hs.2 LiA1H 4 kann man sich abgeleitet denken vom 
A1H3.2NMe a, wobei die Rolle des Amins yon den Alanationen fibernom- 
men wird: 
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Li~ 

H H H H 
, 

�9 .H--A1--H 

H H 

Im Gegensatz zu L6sungen in ~ the r  ist die Wechselwirkung zwischen 
LiA1H 4 und Ali-I s in T H F  gering; die gr613ere Koordinationstendenz des 
T H F  erschwert den Aufbau yon Mehrzentrenbindungen. Jedoch 1ABt sich 
ein Natr iumdialanat  A1Hs.Na_MH 4 = NaAL2H 7 in TetrahydrofuranlSsung 
nachweisen, nicht jedoch ein A1Hs.2 NaA1H v Als Ursache kann man die 
salzartigere Natur  yon NaA1H 4 im Vergleich zu LiA1H a ansehen, die eine 
polarere A1-H-Bindung und damit  die gr6Bere Basizititt des H- - Ions  be- 
dingt. Die Alanate Be(A1H4)~, Mg(A1H4) 2 und Ca(A1H4) 2 sind nach Aus- 
weis der konduktometrischen Titrat ion mi t  A1H s in Tetrahydrofuran 
nicht zur Dialanatbildung bef~higt (170). 

dd) Gallanate und Indanate. Ebenso wie LiA1H 4 verffigen auch LiGaH 4, 
NaGaH 4 und L i l n H  4 fiber negativ polarisierte Wasserstoffatome, die mit  
der Elektronenlficke am A1H a in Wechselwirkung treten k6nnen. Dem- 
en tsprechend reagiert LiGaH 4 in der Ta t  mit  A1H 3 in ~,ther, und die Leit- 
f~thigkeitstitration legt die Existenz yon Li2Ga2A1H u sowie LiGaA1H7 
nahe (170). Die beiden thermisch wenig bestRndigen Verbindungen schei- 
den sich beim Abkfihlen ihrer L6sungen auf -60~ Ms Atherat61e aus. 
Die Verbindung LiGaA1H 7 ist als LiA1H 4. Gal l  3 und n icht als LiGaH4-A1H s 
zu formulieren, da sie mit  dem aus LiA1H 4 und Gal l  s in Ather gewonne- 
nen Produkt  identisch ist und Diboran Gal l  s und nicht A1H s als Boranat-  
Atherat  abspaltet.  

Beim Versetzen einer ]~thefl6sung yon L i InH  4 mit  A1H 3 fMlt relativ 
rasch polymerer Indiumwasserstoff aus (170). Dies legt eine Reaktion 
(60) nahe. Gem~tl3 den bier beschriebenen Ergebnissen n immt die 

Li lnH 4 + A1H s -+ LiAIH, + InH 8 (60) 

Lewis-Acidititt der Hydride E H  s gegenfiber LiH in der Reihe B H  s > 
A1H 8 > Ga l l  s > I n H  s ab. 

k) Alkali- und ErdMkal@/dride 

Die salzartigen Hydride der I.  und I I .  Hauptgruppe  des Periodensystems 
reagieren mit  Aluminiumwasserstoff nur in Gegenwart yon polaren, gut 
solvatisierenden, protoneninaktiven L6sungsmitteln. Ihre Hydfidionen 
werden von AIH 3 zu den Alanat-Ionen AIH~ und A1H~- angelagert. 
Als Hydridkomponente  k6nnen LiH (61), N a i l  (7, 60, 156), K H  (8, 789), 
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H- + A1H 8 -+ A1H~- (61) 

3 H- + AIH 3 --~ A1H~- (62) 

CsH (8), BeH~ (170), MgH 2 (194, 2240, Call 2 (60, 174, 203, 2240 oder BaH~. 
(203) dienen. Als L6sungslnittel linden bevorzugt Ather und Tetrahydro- 
furan sowie die Dimethylli.ther der _~thylenglykole und tertiiire Amine 
Verwendung. Ober die Chelnie der Alkali- und Erdalkalialanate liegt 
eine ausgezeichnete Obersicht (5) vor, so dab diese Verbindungen nicht 
mehr eingehender besprochen werden. 

3. Reaktion yon AII-t 3 mat Halogeniden 

Das Verhalten yon Aluminiumwasserstoff-L6sungen gegentiber den 
Halogeniden der NichtmetaUe und der Metalle ist noch wenig studiert, 
im Gegensatz zu dem der Alkalialanate (5). Die hohen Bildungsenthal- 
pien der Aluminiulnhalogenide (A1F 3 -311, A1C13 -166.2, A1Br a -125.8 
und A1J3 -75.2 (kcal/Mol)) machen zusammen mit dem beachtlichen Re- 
duktionspotential des Alans wahrscheinlich, dab bei allen Nichtmetall- 
halogeniden und vielen Metallhalogeniden ein \Vasserstoff-Halogen- 
Austausch erfolgt, der je nach der Stabilit/it und Reaktionsf~ihigkeit der 
durchlaufenen Zwischenstufen zur partiellen oder v611igen Hydrierung 
der Halogenide fiihrt; Wasserstoff- oder Halogenwasserstoff-Eliminie- 
rungen aus den hydrierten Stufen k6nnen sich anschlieBen. SchlieBlich 
wird man eine S~ure-Base-Wechselwirkung zwischen A1H 3 und dem 
Halogenid-Ion, insbesondere bei salzartigen Halogeniden als m6glich 
erachten, wobei man dem F--Ion wegen der St/irke der A1-F-Bindung 
besonders grol3e Anlagerungschancen einr~iumen wird. 

a) Phosphorhalogenide 

Die Reduktion von Phosphor(III)-chlorid mit tiberschfissigem A1H 8 in 
Ather liefert beim Auftauen des Genfisches Wasserstoff und etwas Phos- 
phin. Die Hauptmenge des PCI~ wird zu polymerem Phosphorwasserstoff 
(PH)x reduziert (221); A1H, geht dabei in A1Cl~-Ofl~tz fiber. Ffihrt man 
die Reaktion jedoch bei -115~ durch, so betfiigt die PH~-Ausbeute bis 
zu 85%. Das reaktionsfithigere Phosphor(III)-bromid setzt sich ebenfalls 
schon bei sehr tiefer Temperatur mit AIH 3 zu Phosphin und Phosphor(I)- 
wasserstoff urn (221). Beide Produkte entstehen bei -115~ etwa in glei- 
chen Mengenverh~iltnissen (46% (PH)x, 54% PHs). Da im Falle yon 
PCI~ eine hShere Phosphinausbeute resultiert, mfissen die Zwischenstufen 
PH3_nC1 n tiber eine gr613ere Stabilit~t als PH~_nBr n verftigen, danfit sie 
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- -A L Y s  1 
/ > -- (PH)x+ H2 (63a) �9 X 

PXz + A1H 3 - - ~  

\ > PH 3 (63b) 
- - A I X  s 

zu P H 3 weiter hydriert  werden k6nnen, d.h. dab die zu Phosphor(I)- 
wasserstoff (PH)x fiihrende Kondensation (64) im Falle yon X = C1 

- - H X  
> P - - X +  H- -P<  > > P - - P <  (64) 

(X = C1, Br) 

langsamer als bei X = Br abl~iuft. Bei der Reaktion ffillt das Aluminium- 
halogenid als fl~theraddukt an; somit sind gegenfiber A1C13 und AIBr 8 
sowohl PH 3 wie (PH)x schw~ichere Basen als * ther .  

b) Siliciumhalogenide 

Die Hydrierung der Siliciumchloride SIC14, Si2CI s und SiaC18 durch Altt  a 
in ~ ther  zu den entsprechenden Silanen mug prinzipiell mSglich sein, da 
z.B. bei der Reduktion yon SiC14 mit LiA1H 4 alle 4 Hydridwasserstoff- 
atome, also auch die des A1Ha-Anteils, ausgenfitzt werden (61). Dies 
br~tchte im iibrigen wohl auch den Vorteil mit sich, dab die LiA1H4-kata- 
lysierte Disproportionierung von Si2C16 bzw. Si3C18 sowie der resultieren- 
den Silane Si2H s und SiaH 8 unterdrtickt wird (222). Detaillierte Studien 
zur Reduktion der Silieium-, Germanium- und Zinnhalogenide mit A1H 3 
liegen jedoch nicht vor; es ist aber bekannt,  dab man Dialkylalane zur 
Hydrierung der genannten Halogenide einsetzen kann (758). 

c) JBorhalogenide 

Borhalogenide werden von Aluminiumwasserstoff in ~therl6sung zu 
Diboran hydriert  (65). Die schon beim Schmelzen der ~therlSsung heftig 
einsetzende Reaktion kann auch Aluminiumboranat nach (66) liefern 
(61). Dieses f~illt unter den Bedingungen zun~ichst Ms ~ thera t  an, aus 

2A1Hs+ 2BC13 --+ 2A1Cls+ (BHs)~ (65) 

4A1Ha+ 313C13 --~ 3A1CI~+ AI(BH~) 3 (66) 

dem die solvatfreie Verbindung mittels A1C13 bei 70~ in Freiheit gesetzt 
werden kann. 

349 



H. N6th und E. Wiberg 

Die Verh~iltnisse bei den Umsetzungen (65) und (66) sind wahrscheinlich 
viel komplizierter, als es die Gleichungen vermuten lassen. So k6nnen bei 
der Umsetzung nach (66) durch Reaktion yon Aluminiumboranat- 
Atherat  mit Aluminiumchlorid-J~therat anch Chloraluminiurnboranate 
C13_nAI(BH,)n.OAt e gebildet werden, die ~ttherfrei sehr leicht in A1C13 
und AI(BH4) 3 (734) zerfallen. Aul3erdem wurde gezeigt, dab Reaktion 
(65) eine reversible ist, denn Diboran vermag, wenn es nicht aus dem 
Gleichgewicht entfernt wird, Aluminiumehlorid zu hydrieren (~75). 

d) .,41uminiumkalogenide 

Der zwischen A1Hz und BClz beobachtete Austansch yon Hydrid gegen 
Chlorid finder sich auch zwischen A1H 3 und Aluminiumhalogeniden 
(196, 193, 230-232): 

A1Hs+ 2A1X s .~- 3A1HX~ (67) 

2AIH,+ A1X s ~ 3A1H,X (68) 

(X ,= C1, Br, J) 

Es resultieren Halogenalane, die aus Nther in Form ihrer l : l -Atherad-  
dukte leicht isolierbar sind. Nfiheres fiber die Darstellung und Eigen- 
schaften der Halogenalane findet sich im Abschnitt III .  

e) .,41kah'ha logenide 

W~thrend Alan aus AtherlSsung meist rasch auspolymerisiert, fallen in 
zahlreichen Fallen, bei denen als Reaktionsprodukte A1H~ und LiBr bzw. 
LiJ  entstehen, stabile A1H~-L6sungen an (726, 770). Wahrscheinlich be- 
ruht dies auf der Bildung yon Komplexen, wie LiBI.A1Ha = Li[AIHaBr ] 
oder LiJ.A1H 3 = Li[A1H3J ]. W~ihrend A1Br 8, A1Br2H und A1H2Br in 
Ather mit LiBr Komplexe bilden, nachweisbar durch ebullioskopische 
bzw. Leitf~ihigkeitstitration, gelang der Nachweis yon LiBr-A1H 3 nicht 
(/70). Eine Ver~tnderung der Dichte der Atherl6sungen legt jedoch eine 
Wechselwirkung zwischen LiBr und A1H z (170) nahe. 

In Tetrahydrofuran weist die beachtliche Erh6hung der spez. Leitf~ihig- 
keit beim Vereinen von LiBr mit A1H 3 auf eine Wechselwirkung nach 
(69) bin. Daneben scheint auch ein A1Hz.2 LiBr zu existieren. Die Ver- 

LiBr + A1H a ~ LiBr.A1H, (69) 

bindung LiBr.A1H 3 entspricht dem LiC1-A1H 3 (9,126), das z.B. als in- 
stabiles Produkt in Tetrahydrofuranl6sung aus LiA1H a und HC1 (1:1) 

350 



Chemie des Aluminiumwasserstoffs und seiner Derivate 

anf~llt. Durch das im Vergleich zu Ather starker solvatisierende Tetra- 
hydrofuran wird die LiX-Bindung starker polar, so dab das Halogenid- 
Ion st~irker zur Komplexbildung mit AIH 3 neigt. Die BasenstArke 
der Halogenidionen mul3 unter diesen Bedingungen danach etwas gr613er 
als die yon T H F  gegenfiber A1H3 als Lewis-SAure sein, falls T H F  ver- 
drAngt wird, oder es erfolgt Aufweitung yon der Koordinationszahl 5 auf 
6 am M-Atom. 

4. Reaktion von A1H 3 mit Oxiden 

Die salzartigen Oxide sind starke Basen, so dab Addukte der Art A1Hs.0M a 
denkbar w~ren. Derartige Verbindungen sind aber unbekannt, da das 
Verhalten yon Oxiden (und auch yon Hydroxiden) gegenfiber A1H 3 noch 
nicht untersucht wurde. Auch fiber das Verhalten yon Oxiden der Nicht- 
metalle gegenfiber A1H 3 sind unsere Kenntnisse noch sehr sp~irlich. 

a) Reduktion yon CO~ 

LABt man einen CO2-13berschuB auf eine Lfsung yon A1H 3 in Ather ein- 
wirken, so wird CO~ zu Ameisens~ure in maximal 52-proz. Ausbeute 
reduziert (61a). Eindampfen der anfallenden L6sungen kann zu Explo- 
sionen ffihren (J7). 

b) Reduktiou you SO 2 

Schwefeldioxid reagiert mit TriAthylaluminium A1At 3 in ~ ther  unter Ein- 
schiebung einer S-O-Bindung zwischen die AI-C-Bindung zu AI(SO~,~t)3 
(1~): 

AIAt. + 3SO, - ,  Al(SO~ht)3 (70) 

Obgleich auch mit A1H 3 ein analoger Reaktionsverlauf zu erwarten ware 
(Bildung yon AI(SO2H)8 ), lieferte tiberschfissiges SO~ mit A1H 3 in Ather 
Polymerprodukte der angenAherten Zusammensetzung [MSO2(SO2H)] n 
neben Wasserstoff. Die Umsetzung im MolverhAltnis MHs:SO ~ = 2:3 
ergibt unter Freisetzen des gesamten Hydridgehaltes als H 2 keine deft- 
nierte Verbindung. Bei MHs-l~berschu0 wird schon bei tiefer Temperatur  
die Sulfid-Stufe erreicht (708). 

5. Reaktion yon AIH~ re.it Estern anozganischez Siiuren 

Die Hydrierung von Borsiiureestern B (OR)3 durch AIH 3 ffihrt zur B - H -  
Bindung. Die bei den Umsetzungen anfallenden Reaktionsprodukte sind 
eine Funktion des Organylrestes R. So werden nur aromatische Ester, 
wie B(OPh)3 , gem~il3 (71) zu Diboran hydriert  (4). Hingegen ftihrt Bor- 
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2A1H.+ 2B(OPh)a ~ 2Al(OPh). + (BH.) 2 (71) 

s~iuretriisopropylester zu einem destillierbaren Produkt  der Zusammen- 
setzung A1Hs �9 3 BH~ �9 3 AI(OR)v Dieses wird als ,,Addukt" von Alumi- 

4A1Ha+ 3B(OR). --~ AIH..3BH3.AI(OR). (72) 

niumalkoxid an Aluminiumboranat beschrieben (91); wahrscheinlich 
liegt aber ein Gemisch yon Alkoxyaluminiumboranaten vor  (185). An- 
dere Bors~tureester warden noch nicht n~ther studiert. 

Der Unterschied im reaktiven Verhalten der beiden Ester  dfirfte darauf 
beruhen, dab B(OPh)a eine st~rkere Lewis-Siiure Ms B (OPri)a ist; gleiches 
gilt wahrscheinlich auch von den entsprechenden Aluminium-Verbin- 
dungen, so dab sich BH 3 nicht an die Sauerstoffatome der AIOPh-Gruppe 
anzulagern vermag. Damit findet fiber den Austausch der Gruppen ge- 
m~B (73) die Hydrierung zu Diboran start, ohne dab stabile Aluminium- 
alkoxyboranate AI[BH4_n(OR)n]3 auftreten. 

>A1--H+ PhO--B / --~ >A1--OPh+ H--B / (73) 
N \ 

Dieses binder sich zun~ichst sicher an noch nicht umgesetzte A1-H-Bin- 
dungen zu Alkoxy-aluminiumboranaten, die erst in der letzten Phase der 
Reaktion mit B(OPh)a zu Diboran und AI(OPh)3 abreagieren. Dieser 
letzte Schritt scheint im System A1HJB(OPIi)s nicht Inehr m6glich zu 
sein. 

6. Reaktion yon A1H3 mit Organyl-Vezbindungen der Elemente 

a) Alkylhalogenide 

Alkylhalogenide RC1 k6nnen yon A1H a in ~ the r  und insbesondere in 
Tetrahydrofuran zu den entsprechenden Alkanen RH hydriert  werden 
(89). Auf diese Reaktionen, die den Rahmen dieses Berichtes sprengen, 
soll hier aber nicht eingegangen werden. Addukte der Art A1Ha.XR oder 
A1Ha.2XR (X = F, C1, Br, J) sind unbekannt.  

b) A'ther 

aa) Diglhyliither. Obgleich Di~tthyl~ther Alan monomer 16st, polymeri- 
siert letzteres leicht und rasch und fiillt aus den L6sungen in Form farb= 
loser Produkte (A1Ha) n �9 OAt S wechselnden fi, thergahlts aus (61,202). Da- 
nach ist Di/ithyl~ither eine relativ schwache Lewis-Base, und die Solvata- 
tionsenergie yon A1H 3 in Ather mul3 kleiner als die Gitter- und Polymerisa- 
tionsenergie sein. Das Gleichgewicht liegt somit auf der rechten Seite der 
Gleichung (74). Die Annahme, dab in der L6sung AIH 3 als Di~itherat 
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I (A1H3)n.OAtz + (2- 1)OAt, (74) A1Ha'2OAt ~ ~- A1H3-OAt~+ OAt~ ~- n 

(zumindest in einer Gleichgewichtskonzentration) vorliegt, liel3 sich durch 
Isolierung des Adduktes bei -78~ best~tigen (170). Quantitative 
Messungen an diesem System stehen allerdings noch aus. 

bb) Tetrahydro/uran. Wie bereits erw~ihnt, 15st sich festes (A1Ha)n.O~_t z 
in Tetrahydrofuran (THF) in Form yon AIH3-2THF (200), was analyti- 
sche sowie IR- und kernresonanzspektroskopische Untersuchungen be- 
st~itigen (38,1,~5). Das Ditetrahydrofuranat  kristallisiert in der Kiilte 
aus (185); es hinterbleibt auch nach Abziehen des L6sungsmittels bei 
-45~ (200). Struktureli ist es dem AIH3.2NMe 3 nahe verwandt;  das AI- 
Atom ist danaeh von drei Wasserstoffatomen in einer Ebene und yon den 
beiden THF-Molekeln an den Spitzen einer trigonalen ]3ipyramide um- 
geben. In Benzoll6sung l~13t das beobachtete scheinbare Molekularge- 
wicht auf eine Dissoziation nach (75) schliel3en. Dies ist im Einklang mit 

A1H3.2THF ~ A1Ha.THF+ THF (75) 

dem leicht stattfindenden Abbau von A1H3-2THF zu AIHs-THF (200) 
(Zersetzungsdampfdruck bei 20~ 15 Torr). AIH3-THF 16st sich in Ben- 
zol ungleich schwerer als A1H3.2THF, aber ebenfalls weitgehend mono- 
mer (185). Molekeln wie (AIH 3 �9 THF)n (n > 2) sind deshalb am Gleich- 
gewicht (75) in Benzoll6sung nur bei hoher Konzentration zu bertick- 
sichtigen, wAhrend IR-spektroskopische Beobachtungen an den festen 
Produkten solche Assoziate nahelegen (39, 47, 185). 
Es ist allerdings schwierig, ein Produkt  der exakten Zusammensetzung 
A1Ha-THF beim Abbau im Vakuum zu erhalten (185,200), da fiber die 
Stufe A1H~.THF hinaus bei 20~ bis zu 75% des gebundenen T H F  abge- 
geben werden. Zur THF-Abgabe steht die hydfierende Ringspaltung in 
Konkurrenz, die bereits beim Lagern yon A1H3.nTHF bei Raumtempera- 
tur (185), insbesondere abet bei Temperaturen oberhalb von 30~ merk- 
lich ist (200). Der thermische Zerfall von A1Hs-nTHF in A1 und H a setzt 
erst oberhalb yon 90~ ein; dabei destilliert AI(OC4H~) 3 ab (200). Die 
Verh/fitnisse beim Abbau von A1Ha.2THF bzw. AIII~.THF werden ver- 
st~ndlich, wenn mail A1H~.THF keine dimere sondern eine h6hermole- 
kulare Struktur zuschreibt. Setzt man die Koordinationszahl 6 voraus, 
dann erscheint die verbrfickte Struktur V wahrscheinlich. Im Falle 
der THF-reicheren Produkte miiBten dann einige der Briicken- 
bindungen aufgerichtet sein, wAhrend im Falle THF-~rmerer Pro- 
dukte stArkere Vernetzung (analog wie bei (AIHs) n �9 O~,t2) dutch Aus- 
bildung neuer Brfickenbindungen erfolgte. IR-spektroskopische Unter- 
suchungen am festen A1Ha.THF sind mit diesem Bild in Ubereinstim- 

24- Fortschr, chem. Forsch., Bd. 8[3 3 5 3  
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H T H F  It J x 

V 

mung. In inerten L6sungsmitteln, wie z.B. Benzol, wird jedoch festes 
A1H3.THF sehr leicht zu monomerem A1Hs abgebaut; danach 
w~iren Brfickenbindungen leicht aufzubrechen, was in einem gewissen 
Widerspruch zu obiger Annahme steht, da das inerte L6sungsmittel ja 
lediglich als Dielektrikum wirkt. Man k6nnte deshalb die Polymerisation 
fiber Brfickenbindungen auch durch eine Dipolassoziation beschreiben, 
wonach erst bei THF-Gehalten unter n = 1 die Molekeln fiber die Wasser- 
stoffbriickenbindungen miteinander in Beziehung tr~iten. 

cc) Dioxan. Polymerer Aluminiumwasserstoff (A1H3)x-O~t 2 15st sich in 
Dioxan (DO) und liegt darin als A1H3-2DO gelSst vor (ldS). Aus der 
LSsung erh/flt man das feste, farblose, nicht schmelzbare A1H3.DO. 
Diesem in T H F  und Dioxan 16slichen, in Benzol unl6slichen Addukt wird 
aufgrund IR-spektroskopischer Untersuchungen eine polymere Ketten- 
struktur VI mit ffinffach koordiniertem Aluminium zugewiesen (38). 

[ --~II H/--x, ~ Fl 
O--'Ar o--a~§ | 

~ ~-JK ~ \H~-J~ 
VI 

Die Koordination 5 liegt aueh im A1H~.2DO vor. Das Monoaddukt unter- 
scheidet sich somit wegen der BifunktionalitS.t des Dioxans strukturell 
vom Monotetrahydrofuranat V. 

c) Terti~re Amine 

Die maximale Koordinationszahl 6 ffir Aluminium l~il3t die Anlagerung 
yon 3 Donormolekfilen an AIX 3 erwarten. An Alan lagern sich aber z. B. 
nur bis zu 2 Mol eines Nthers an. Von den st~irker basischen Aminen 
k6nnte man jedoch auch die Addition von 3 Mol Amin erwarten, was 
experimentell noch nicht beobachtet wurde. 

aa) DarsteIlung yon AIH3.NR ~ und AlH3.2NR 8. Zwei Typen von Alan- 
Aminen sind bisher bekannt:  A1Ha.NR 3 und A1H3.2NR a. Sie wurden 
erstmals in Form von A1HgNM% und A1H3.2NM % beim Behandeln des 
nichtflfichtigen Anteils der elektrischen Durchladungsprodukte eines 
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A1Mes-H~-Gemisches mit  Trimethylamin erhalten ('182). Sie sind heute 
viel leichter nach einer der folgenden Methoden zug/~nglich, yon denen 
sich insbesondere (78) zur Darstellung in gr61]erem MaBstab eignet. Alle 
Umsetzungen werden in ~ the r  oder Tetrahydrofuran ausgeffihrt und die 

A1H s + NMe 8 ~ A1Hs'INMe s (202) (76) 

AIHs+ 2NMe s --~ A1Hs.2NMe s (202) (77) 

LiA1H, + NMe3HC1 --+ A1H,-NMe s + LiC1 + H~ (152) (78) 

LiA1H~+ 2NMe 3 --~ A1Ha.2NMe2+ LiH (137) (79) 

Koordinationsverbindungen durch Vakuumsublimation isoliert. Zugabe 
yon Trimethylamin zu A1Ha.NMe s fiberffihrt dieses in A1H~.2NM%.Glei- 
chung (79) gibt den tats/ichlichen Reaktionsverlauf stark idealisiert 
w ide r ,  denn die zu erzielenden geringen Ausbeuten an A1H 8 - 2 NMe~ 
h/tngen s tark yon den Versuchsbedingungen ab ('I37). Gem~13 den Reak- 
tionen (76)-(78) lassen sich auch andere Alan-Aminate gewinnen, wobei 
die Stabilit/it von AIHs-2NR 3 v o n d e r  Zahl der C-Atome der Alkylgrup- 
pen R abhAngig ist. ]3ereits ein A1H3-2N~t 3 ist in Substanz nicht mehr 
fa0bar, wohl aber noch A1Hs.2NAt~Me ('153). Nach (78) werden bei Ver- 
wendung yon LiA1D 4 leicht die entsprechenden Deuteroalan-Aminate 
erhalten (753). 
~berraschend erfolgt zwischen A1H s und Me~N-NMe 2 in *thefl6sung 
keine Verdr/ingung yon .~ther durch Tetramethvlhydrazin,  obgleich 
dessen ]3asizit~t eine derartige Reaktion erwarten 1ABt und ein 
A1Me3.Me2N-NMe 2 bekannt  ist (59). Ebensowenig verdr~ngt Tetra-  
methylhydrazin auch Trimethylamin aus A1H3.NMe a. Andererseits sub- 
stituieren aber insbesondere Diamine sehr leicht Monoamine nach 
(80). Die resultierenden Alan-Diaminate werden auch dutch die Direkt- 
synthese (81) bei h6heren Temperaturen und Drucken in Gegenwart von 

A1Hs.NMes + Me2N--(CH,)n--NMe2 --~ A1H s.Me~N-(CH,)a-NMe 2 + NMe s 
(80) 

(n = 1 (59), 2 (dl), 3 (238)) 

2AI+ 3Ha+ 2R~N--(CHz)n--NR~ -~ 2AIHs'R~N--(CHs)n--NR s (81) 

THF erhalten. Verwendung finden Diamine wie Tri/ithylendiamin oder 
Tetramethyl/ithylendiamin (3). 

P3ridin schlieBt sich in seinem Verhalten gegenfiber AIH s den aliphati- 
schen Aminen an (799). Sein geringer Raumbedarf  erlaubt die Isolierung 
yon A1Hs.NCsH ~ und A1Hs.2NCsH v Allerdings sind diese Addukte nut  
bei tiefer Temperatur  best/tndig. Beim Erw/~rmen der farblosen, in ~ the r  
schwer 16slichen Verbindungen auf Raumtempera tu r  f/irben sie sich unter  
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H. N6th und E. Wiberg 

Verlust an Hydridwasserstoff gelb (A1H~.NCsHs) bzw. rot (AIHs.2NC~H~) ; 
es resultieren Aluminiumverbindungen des Dihydropyridins: 

HsA1. Q ~ H2AI_N/-~-----kCH2 

H s A 1 - 2 N ~  --~ HAl (N~/CH2)  2 

(82) 

(83) 

Dementsprechend reduziert AIH~ 3 Mol Pyridin zu rotbraunem 

AI(N~/CH2)a 
(199). Die Methanolyse yon A1H~ �9 n NCsH s liefert 3 Mol H2, wfi_hrend bei 
der Methanolyse yon H2AI(NCsH~) nur 2 Mol H~, bei der von HAI(NCsHs)2, 
Pp. 60-70~ 1 Mol H 2 erhalten wird. Das in den Iarblosen Methanol- 
16sungen enthaltene Dihydropyridin l~iBt sich mit Hydroxylammonium- 
chlorid als Glutardialdehyddioxim abfangen (799), oder dutch schonende 
fraktionierte Destillation abtrennen. Das Produkt dfirfte mit dem dutch 
Methanolyse von N-Trimethylsilyl-l,4-dihydropyridin erhaltenen 1,4- 
Dihydropyridm identisch sein (37). 
bb) Physikalische Eigenscha/ten und Struktur yon Alan-Aminaten. Die 
physikalischen Eigenschaften einiger Alan-Aminate finden sich in Tab. 1. 
Es sind nahezu alles flfichtige Verbindungen, die sich bei Raumtemperatur 
in *ther, THF, Dioxan, Benzol und z.T. auch Petrol~ither gut 16sen. Die 
Best/indigkeit von A1H3.NR 3 und A1Hs.2NR 3 nimmt mit wachsender 
Gr6Be yon R ab. So sind z.B. die Verbindungen A1Hs-NR 8 (mit R = CH v 
C~H~, CsH~) im Vakumn transportierbar, A1H3-N(C4Hg) s jedoch nieht 
Inehr ohne Zersetzung (223). 

Mono=amlnate 

Die Monoaminate A1Hs.NR 8 16sen sich in Ather monomer, w~ihrend sie 
in Benzoll6sung assoziieren. Dies veranlai3te zu dem Postulat, dab sich 
in Atherl6sungen ein Mol des Solvens D anlagere, wiihrend in dem unpo- 
laren Solvens eine teilweise Dimerisierung erfolge unter Bildung H-ver- 
briickter dimerer A1H3.NRz-Molekeln (202). 

H 
I 

D ~ A1 ~---- NR s 
H / \ H  

H H H 
I , ,  - I 

R3N --~ A1 "A1 ~ NR 3 
H H H 

Spektroskopische Untersuchungen yon A1H3-NM%-LSsungen in THF 
und Dioxan best~itigen diese Auffassung (39, d7), w~hrend ffir das 2. Postu- 
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lat noch keine endgiiltige Entscheidung gefNlt werden kann. Als Alternative 
zu der obigen Erkl~irung steht eine Assoziation yon AIH3.NRs-Molekeln 
fiber Dipolwechselwirkungen, da die koordinative A1-N-Bindung stark 
polar sein mul3. Sowohl spektr)skopische Befunde (769) als auch die Be- 
obachtung, dab die elementhomologen Amin-Borane BHs.NR 3 in Benzol- 
15sung assoziieren (727), obgleich bier eine Aufweitung der Valenzschale 
im Gegensatz zur Aluminiumverbindung nicht mSglich ist, sprechen ffir 
die zuletzt genannte Auslegung, ebenso wie die Konzentrationsabh~ingig- 
keit der scheinbaren Molekulargewichte (752, 202, 223). 
Legt man der Assoziation yon A1H3.NR 3 eine H-Brtickenstruktur zu Grunde, 
so folgt bei einem gesch~ttzten A1--H-Abstand yon 1,7--1,8 /~ unter der An- 
nahme yon spad-Hybridisierung am A1-Atom ein AI--A1-Abstand, der kiirzer 
als der van der Waal'sche Radius ffir A1 ist. Ein vertrliglicheres Bild liefert die 
Annahme, dab ein spa-Orbital mit einem d-Orbital hybridisiert zu zwei 
(spa)d-Hybridorbitalen. Diese schliegen eineu Winkel yon 71 ~ ein und fiihren 
zu einem mit dem Kovalenzradius des Aluminiums vertriiglichen A1--AI- 
Abstand (152). 
Wenn in unpolaren L6sungsmitteln Assoziation beobachtet  wird, so 
sollten, wenn das WasserstoffbriickenmodeU zutrifft, auch in festem 
Zustand dimere Molekeln anzutreffen sein. Eine R6ntgenstrukturanalyse 
k6nnte zur L6sung des Problems beitragen, wenngleich die Strukturen 
dcr Molekeln im festen und gelSsten Zustand nicht identisch zu sein 
brauchen. 

Di-aminate 

Die Di-aminate AIH~-2NR 3 16sen sich sowohl in * t h e r  wie Benzol mono- 
mer. Dies ist verstiindlich, da das Aluminiumatom offenbar koordinativ 
abges/ittigt ist und aus sterischen Grfinden kein weiteres Donormolekfil 
anlagern kann. Fiir A1H~.2NM% (vii) wurde eine trigonal-bipyramidale 

1_13 C ,H c~ z 
\ II\ / / 

VII 

Struktur  (202) mit Dsh-Symmetrie vorgeschlagen. Das in BenzollSsung 
fiir diese Verbindung gefundene Dipolmoment yon ~-~ 1,6 D ist mit  diesem 
Vorschlag nicht vertr~glich, konnte jedoch auf eine anomal groBe Atom- 
polarisation als Folge der s tark polaren A1-N-Bindungen zurtickgeftihrt 
werden (769). Den endgtiltigen Entscheid zu Gunsten der vorgeschlage- 
nen St ruktur  erbrachte die R6ntgenstrukturanalyse (76). Mit dieser 
stehen eingehende IR-spektroskopische Untersuchungen in bester ~3ber- 
einstimmung (23,65). Die kristallographischen Daten yon A1H3.2NM %, 
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Chemie des Aluminiumwasserstoffs und seiner Derivate 

das bei -35~ einer Phasenumwandlung unterliegt*, sind in Tabelle 2 
aufgef/ihrt. Die Methylgruppen stehen auf L/icke zu den iquatorialen 
H-Atomen, die N-A1-N-Achse  ist gestreckt und h6chstens um 3 - 4  ~ ab- 
gewinkelt. 

Strukturell n ihe r  untersucht ist auch noch das Tetramethyl i thylendi-  
amin-Alan (135). Die Verbindung liegt im Gaszustand dimer vor, wes- 
halb f i r  sie Struktur  v n I  vorgeschlagen wurde, obgleich nur eine einzige 
A1H-Valenz-schwingung zu beobachten ist. St ruktur  I X  bietet eine Alter- 
native zu v n I .  I X  lehnt sich an die Struktur  yon A1H s �9 2 NMe 3 an, 
w/ihrend ein analoges Alan-Derivat zu dem Vorschlag v n I  noch nicht 
sichergestellt ist. I m  festen Zustand liegt die Verbindung jedoch polymer 
als Ket tenmolek i l  vor, d.h. bei X ist der Ring von I X  geSffnet. Das 
Aluminiumatom ist wie in I X  yon 5 Atomen umgeben, trigonal pla- 
nar yon 3 H-Atomen im Abstand von 1,5 2~ und an den Spitzen der 

H3C\ /CHs H3C,, CH3 

==o-=, ..=. 
I "" "'-A1 I 

H3C / "CH 3 H3C / "CH 3 

VII I  

CH3 C / c~= / H3 
HsC"=N'-.~,~u ~ .CH3 \ IX'~N/ 
- .  / /  ~ " ~ - ~ . / j A 1  ~ -\  

H2C \..ff~N-- 

H~C CH3 
x 

H3C CH2-CH 2 CH 3 
H3C~/ kN/CH 3 

HsC CH2-CH 2 CH 3 

I X  

H 2 

H2c/C~cH~ 
H3 ~N'x4 I N q c  H3 
H3C ~4~ CH3 

H H H 

XI 

trigonalen Bipyramide von 2 N-Atomen (Struktur X). Von 4 A1-N- 
AbstAnden ist ein Abstand merklich gr6Ber (vgl. Tabelle 2). I bm folgt 
eine kiirzere N-C-Bindung.  Diese Abweichungen sind auf Kristallgitter- 
effekte zurfickzuffihren. Beim Erhitzen der Verbindung wird also die 
Ket te  abgebaut. F i r  monomeres Tetramethyl-propylendiamin-alan 
wird Struktur  X I  diskutiert (238). 
cc) Chemische Eigenschaflen yon Alan-Aminaten. Die Chemie der Tri- 
alkylamin-Alane wurde insbesondere an dem leicht zug~inglichen 
A1H3.NMe 3 untersucht.  I m  Vergleich zu den A1H3-Xtheraten scheinen 

* Die a-Achse verl/ingert sich unterhalb yon --35~ auf das fiinffache, 
wghrend die iibrigen Gitterkonstanten unveriindert bleiben. 
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die Reaktionen yon A1H3.NR 3 mit elektrophilen Stoffen heftiger, mit 
nucleophilen gem~iBigter zu verlaufen. Dies ist verst/indlich, da der 
Hydridcharakter  der Wasserstoffatome im Vergleich zu A1H 8 starker, die 
Akzeptotavirkung durch die starke Blockierung der vierten Koordina- 
tionsstelle vermindert wird. Reaktionen, die sowohl an A1Ha-L6sungen 
wie an AIHa-NM % untersucht sind, haben wir bei den entsprechenden 
Abschnitten bereits besprochen. 

Thermische Stabilit~it und Gleichgewichte yon Alan-Aminaten 

Bei erh6hter Temperatur  spaltet sich aus A1Ha.2NMe a Trimethylamin 
ab (69, 202). Wenn das an A1H 3 angelagerte Trialkylamin gr6gere Alkyl- 
reste als die Methylgruppe tr8gt, dann ist der Zerfall (84) auch in L6sung 
zu beobachten. Aus Bestimmungen scheinbarer Molekulargewichte yon 
Alan-Bis-aminaten in Benzoll6sung folgen Itir das Gleichgewicht (84) die 
folgenden Gewichtskonstanten (735)*. 

R3N M%N Me2N--CH2--CH ~CHg. MeN-A-t 2 NJkt 3 NPr~ 

K nicht 2"102 3 8"10 -~ nicht 
meBbar mehr 

;> 108 meBbar 
< 10 -8 

Dazu wird angenommen, dab durch das freigesetzte Amin die Dimeri- 
sierung (85) nicht beeinfluBt wird. Man erkennt daraus, dab sterische 

A1H~'NRs+ NR s ~- AIH~-2NR 3 (84) 

2A1H3"NR 3 ~ (A1H~-NR3) ~ (85) 

Effekte bei der Bildung der Bis-aminate dominieren. Gleichzeitig erkl/iren 
diese Messungen den Befund, dab A1Ha.2N2~t 8 und A1Hg2NPr 3 pr/iparativ 
nicht zug/ingig sind (753). Die Lage der Gleichgewichte gem/iB Schema 
(86) bedingt die Stabilit~ten yon AIH~.2NR 3 bzw. A1H3.NR3.NRs'. 

AIH 3 �9 NR 3 

A1H3 �9 2 N R 3  ~ K 5  

A 1 H  3 �9 N R  3' 
Ks 

~ A I H  3 �9 2NR3' 

Wenn K 1 ~ K 4, dann erfolgt die Reaktion (87) quantitativ.  Dies ist auch 
dann noch der Fall, wenn K~ < K 3 ist. Analog verdr/ingt NM% Tripropyl- 

* Die Dissoziationskonstante der Gasphasendissoziation (84) wurde aus 
Dampfdruckmessungen zu log Kp ~ 11,971 -- (3937,0]T), die Dissoziations- 
enthalpie zu --18,0 kcal/Mol bestimmt (75). 
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A1H 3"NAt 3 + 2NMe a ~- A1H 3"2 NMe 8 + NAt 3 (87) 

amin aus A1H~.NPr~. Reagiert umgekehrt A1HcNM% mit Pr3N, At3N, 
MeNAte und M%NCH2-CH =CH 2 in Benzoll6sung, so liegt das Maximum 
des scheinbaren Molgewichtes beim Molenbruch 0,5, das somit die Bil- 
dung gemischter Diaminate des Alans nach (88) anzeigt. Nut  im letzten 
Fall finder es sich bei 0,7, was eine Verdfitngung yon gebundenem NMe a 

A1Ha'NM%+ NR 8 ~- A1H3"NMe~'NR 3 (88) 

beweist. Dies l~Bt auf Ke < K s, zumindest aber K s < K 4 schlieBen. Die 
ermittelten Gleichgewichtskonstanten K ftir Reaktion (88) sind: 

R3N NPra NAt 3 NMeAt 2 

K 7.10 -1 9 5.102 

Die Verbindungen werden also erwartungsgem~iB umso stabiler, je gerin- 
get der Raumbedarf des Amins ist (153). 
Neben den angeffihrten Dissoziationsgleichgewichten spielen bei h6herer 
Temperatur  auch noch Zersetzungen gem~il3 (89) und (90)eine Rolle, 

nAIH 8.NR 8 --~ (AIH~)..NR3 + (n--l)NRs (89) 

n--1 (A1Hs)x (90) (AIH3)n'NR, -+ AIH s'NR, + --~ 

z.B. bei der Darstellung solvatfreien Alans, jedoch sind diese noch kaum 
untersucht (75,182). Immerhin geben einige qualitative Angaben einen 
Oberblick fiber die thermische Stabilit~t der Alan-Addukte. Die Daten 
der Tabelle 1 lassen die beachtliche StabilitAtszunahme bei chelatisierend 
wlrkenden bzw. zu polymeren Verbindungen fiihrenden Aminen auf die 
Zersetzungstemperatur erkennen. Auf die geringe thermische Stabilit~tt 
von A1H3.NCsH s und AIH3-2NCsH ~ (199), deren Ursache in der Hydrie- 
rung des gebundenen Pyridins liegt, wurde bereits hingewiesen. 

Reakfion von Alan-Aminaten mit protonenakfiven Verbindungen 

Obgleich die vierte oder fiinfte Koordinationsstelle des A1H 3 in den 
Aminaten blockiert ist, verfiigen die Aminate fiber eine beachtliche Re- 
aktivit~it. Sie sind zwar im allgemeinen gut zu handhaben, rauchen aber 
an Luft  und k6nnen sich dabei selbst entztinden. 
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Dutch Einwirkung yon Chlorwasserstoff sind nacheinander alle H-Atome 
durch Chloratome ersetzbar (716); im Falle yon Stickstoffwasserstoff 
schreitet die Reaktion in Xthefl6sung unter Bildung yon Trimetilyl- 
ammoniumsalzen der Azidoaluminiums~ure fort (212). 
Die Hydrolyse erfolgt stfirmisch. Die dabei frei werdende Energie kann 
zur thermischen Zersetzung (A1Ha.NR a -~ A1 + a[2 H 2 + NRa) Anla8 
geben. Auch bei der Alkoholyse und Thiolyse (mit HS~t oder HSPh) 
werden alle Wasserstoffatome substituiert (104,126). Wie bei der HC1- 
Reaktion verlguft auch die Thiolyse (91) schrittweise zu Mercaptoalan- 
Aminaten, die auch durch Komproportionierung nach (92) entstehen. 

A1Ha.NMea+ nHSR -+ (RS)aA1Ha_n'NM%+ nil ,  (91) 

2A1Ha'NM%+ (PhS)sAI'NM % -+ 3PhSAIH2"NMes (92) 

Reakfion yon Alan-Aminaten mit Aminen und Hydrazinen 

Wenn Amine fiber aktive Wasserstoffatome velfffigen, so kann nicht nur 
eine Verdr/ingung von Amin aus A1Ha.NR 3 (vgl. Reaktion (87)) statt- 
finden, sondeln auch eine Substitution. So erhiilt man nach (93) in Benzol 

A1Ha.NMe3+ HNM% -+ AIH2(NM%)+ NMes+ H. (93) 

trimer 16sliches Dimethylaminoalan (147). Den prim~tren und sekund~tren 
Aminen schlieBen sieh Hydrazin und die Alkyl-Hydrazine an (59). Sie 
liefern allerdings oft nicht eindeutig charakterisierbare Substanzen. So 
l~Bt sich z.B. die in Oetanl6sung zu einem weiBen, leicht explodierenden 
Festprodukt fithrende Umsetzung zwischen Hydrazin und A1H3.NM % 
nur ann~thernd durch (94) beschreiben (59). Analog scheint aueh bei der 

A1H 3-NM% + 2N2H ~ -+ 

I [--AI(NH--NH,)--NH--NH--]x + 3H, + NM% 
x (94) 

Umsetzung mit Methylhydrazin polymeres[-Al(NH-NHMe)-NH-NMe-]n 
zu entstehen (59). 
Obgleich man dutch steigende Alkylierung des Hydrazins als Folge der 
Reduzierung der NH-Funktionen einfachere und klarere Reaktionen 
erwarten sollte, tiberraschen die experimentellen Ergebnisse. So 
liefert die l:l-Umsetzung zwischen AIH3.NMe 3 und H2N-NM % 
etwas mehr als 2, nAmlich 2.2 Mol H2; aus den Reaktionsprodukten sub- 
limiert ein hydfidfreies C4HxsA1N 5 yore Fp. 193-194~ ab. Ffir die 
Verbindung werden die wenig wahrsdleinlichen Strukturformeln X I I  
und X I I I  vorgeschlagen, gemiil3 der eine Spaltung der N-N-Bindung 
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H 
(CH3)2N-NH\AI'-NH (CH3)2N-NH \ /NM /NH-N(CH3) 2 
( C H S) 2N-NH/ /A1 /A1 

(CHs)2N-NH ~'N \NH-N(CHs) ~ 
H 

XII XIII 

des Hydrazins erfolgt sein mull Dasselbe Produkt f~tllt auch bei der 1 : 3- 
Reaktion in Heptan an. Beim Molverh~iltnis 1:2 in Pentanl6sung ent- 
steht hingegen ein bei 250~ noch nicht schmehender, hydridhaltiger 
Niederschlag der Zusammensetzung C2HTA1N~, den man als polymeres 
Dimethylhydrazidoalan [-A1H(N-NM%)]n auffassen kann. Auch 
1,1-Di~tthylhydrazin reagiert analog, jedoch mit dem Unterschied, dab 
das koordinierte Trimethylamin nicht durch interne A1-N-Koordination 
verdr~ngt wird (95). Dieses 61ige Produkt tritt jedoch nur bei einer 

1 [NMe,'A1H--(N--NAt2)--]a + 2H~ (95) A1H3"NM%+ H*N--NAt2 ~ n 

Umsetzung von A1H3.NM % mit H2N-N~t 2 im Molverh~Itnis 1:2 in 
Heptanl6sung auf. Ffihrt man die Umsetzung im Molverh~ltnis 1:1 
durch, dann wird bei Raumtemperatur etwas mehr als 1 Mol H e (1,4 Mol) 
frei, neben Trimethylamiu (35.0% d.Th.), d.h. es wird bevorzugt 
H~A1-NH-NAt 2 gebildet (59). 

Ein H2A1-NMe-NMe ~ soUte als Reaktionsprodukt der l:l-Umsetzung 
yon Trimethylhydrazin und A1Hs.NN[ % anfallen Tats~ichlich entsteht 
aber nur etwa die H~lfte der zu erwartenden Menge Wasserstoff und etwa 
ein Viertel des Trimethylamins. Aus dem Reaktionsprodukt sublimiert 
H2A1-NMe ~ ab. Danach mu~ eine Spaltung der N-N-Bindung erfolgt 
sein, wie sie auch bei der Reaktion mit H~N-NMe~ wahrscheinlich ist. 
Es scheint eine mit steigender Belastung der N-N-Bindung des Hydrazins 
dutch Methylgruppen erleichterte N-N-Spaltung mSglich zu sein, was 
mit der Abnahme der Bindungsst~irke der N-N-Bindung in den Methyl- 
hydrazinen konform geht. 

Ebenfalls zur Spaltung der N-N-Bindung kommt es bei der Einwirkung 
von Tetramethyltetrazen auf A1H3.NM%, die im wesentlichen nach (95) 
verl~iu[t (58) : 

65 o 
2A1H,-NNIe,+ Me,N--N=N--NMe 2 ~ 2H2A1--NMe,+ N,+  H 2 6Std. 

+ 2NNI% (96) 

Wegen der grolBen Bildungstendenz der A1-F-Bindung wirkt Difluor- 
amin nicht nur aminierend, sondern auch fluorierend auf A1H3.NM % ein, 
das in THF-LSsung bei -23 ~ zu unlSslichem (F2N)A1F2.NMe 3 abreagiert 
(70). 

365 



FL N6th und E. Wiberg 

Reaktion von _A.lan-Aminaten mat salzartigen Hydfiden 

Oberschfissiges Trimethylamin vermag aus LiA1H4, nachdem sich zu- 
nAchst Aminate yon LiA1H 4 gebildet haben (225), die LiH-Komponente 
aus dem Komplexhydrid LiA1H 4 = L iH-  A1H s unter  A1H 8 �9 2 NM%- 
Bildung zu verdr/ingen (137). Zweifelsohne ist aber das Hydrid-Ion basi- 
scher als das Amin und iibt anBerdem einen im Vergleich zu NM% un- 
gleich geringeren sterischen Effekt aus; dementsprechend soUte das 
Gleichgewicht auf der rechten Seite der Gleichung (97) liegen. Tatsiiclflich 
lassen sich die Alanate LiA1H4, NaA1H4, KA1H 4 oder Ca(A1H4) 2 gemiiB 

MH + AIH 8.NMe, ~ MA1H,  + N M e  s 

(IV[ = Li, Na, Ca/2) 

(97) 

(97) in Ather bzw. Tetrahydrofuran gewinnen (753) (unter Entfernung 
des Amins). 

dd) Weitere Reaktionen yon AIHs.NMe 3. AIH3.NM % kann ebenso wie 
A1H 3 selbst zur Reduktion zahlreicher anorganischer und organischer 
Verbindungen eingesetzt werden. Von Quecksilberhalogenid wird es 
glatt halogeniert; dabei 1/il3t sich der Hydfid-tialogenid-Austausch 
wegen des Zerfalls des wohl interlnedi~ir auftretenden Quecksilberhydrids 
in Hg und H a schrittweise lenken und quanti tat iv ffihren (146). Dies ist 

2A1H~.NM%+ nHgX~ -+ n H g +  n H z +  2H3_nA1Xn'NMes (98) 

(n ~ 1, 2, 3; X =  C1, Br) 

eine allgemeine Reaktion yon Alan und seinen Derivaten, wobei die Re- 
aktivit~Lt in der Reihe LiA1H 4 >A1H3.NM % > [HeAI(NM%)]n, d.h. mit 
steigender sterischen Abschirmung der H-Atome abnimmt. 

Dieser Halogenierung sehliel3t sich die Alkylierung yon Alan-Aminaten 
durch Quecksilber- (18,146) und Lithiumorganyle (146) an: 

3 3 3 AIHs.NMea+ ~ HgR 2 --~ RaA1.NM%+ ~ H g +  -~ H, (99) 

A1H 3"NMe, + nLiR --~ Hs_nA1Ra'NMe s + nLiH (100) 

Dabei wird Reaktion (100) (lurch die Konkurrenzreaktion (97) ge- 
st6rt*. Die Bildung yon elementarem Quecksilber bzw. yon festem 
Lithiumhydrid ist fiir den quantitat iven Verlauf der Reaktionen 
ausschlaggebend. Dargestellt wurden auf diesen Wegen Phenyl- (146), 

* Diese kann fiber die Stufe MA1H~ hinaus zu MsAIH 6 ffihren (49). 
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Vinyl- (18), Perfluorvinyl- (79) und Alkylalan-Trimethylaminate (138, 
146). Von diesen ist das (CF~=CF)sA1.NMe 3 nut  bis -20~ stabil (19). 

Die strukturell interessante Verbindung HAI(NMe2)2.2H~B(NMe2), 
die man auch auf zahlreichen anderen Wegen erh~ilt, f~llt bei der Um- 
setzung nach (101) an (149). Die Verbindung wird nXher auf S. 390 be- 

2A1H3"NMea + 2B(NMe~) S -~ 

HAI(NMe2)~'2H2B(NMe,) + HAI(NMe2)2 + 2NMes (101) 

schrieben. Man erkennt daraus, dab A1Hs.NMe S nicht in der Lage ist, 
B (NMe2) 3 vollst~indig zu Diboran zu hydrieren. Die Reaktion bleibt viel- 
mehr auf der partiell hydrierten Stufe ,con Dimethylaminoboran 
H2B (NMe~) stehen, das sich nicht nut  unter Dimerisierung an ein gleiches 
Molekfil, sondern dariiber hinaus noch an ein Molekfil Bis(dimethyl- 
amino)-alan anlagert. 

Man kann annehmen, dab die Reaktion von A1Hs.NMe 3 mit HgR 2, LiR, 
MH und B (NMe2) 3 alle fiber einen Brfickengliederaustauschmechanismus 
(102) veflaufen. Im Falle von B(NMe2) a und den Quecksilberhalogeniden 

(102) 

wirkt sich die Donor-Akzeptorwirkung starker aus, da die ,,anionischen" 
Bestandteile der Verbindungen fiber zus~tzliche freie Elektronenpaare 
verffigen. Diese Auffassung wird unterstrichen durch Ergebnisse yon 
Komproportionierungsreaktionen. Danach sind z.B. die Alkylalan-Tri- 
methylaminate nach (103-104) zug~nglich (138), w/Chrend der Austausch 

A1H3.NMes + 2RaAI'NMe3 -+ 3HAll~,.NMe s (103) 

2A1H3'NMe8 + RsAI'NMes --~ 3HzA1R-NMes (104) 

(R - CHs) 

bei Verwendung yon A1Hs.2NMe a unterbleibt. Dies ist wohl deshalb der 
Fall, well AIHs-2NMe S aus sterischen Grfinden seine Valenzschale nach 
(105) nicht fiber die KZ = 5 erweitern kann. 

R' R' R' 
NS NS R NS R 
r  x~ , H . . ~  . . 4 /  

+ IR-A1-NR s ~ /AI" "A~I,, 
H-~I\H ' H N~"H "" R 

(105) 
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Analoge Komproportionierungen sind auch mit (RS)zA1.NM% (vgl. (92)) 
oder ClaA1.NMe a (704) mSglich. 

d) Organjle der III. Haup~grupTOe 

Die Organyle der III .  Hauptgruppe verm6gen als typische Elektronen- 
mangelverbindungen ~thnlich wie ihre Hydride fiber Mehrzentrenbin- 
dungen zu einem Ausgleich des Elektronenhaushalts zu gelangen. Man 
kann deshalb einen Austausch yon Alkylgruppen gegen Wasserstoff- 
atome bei der Einwirkung yon MR z auf A1H z erwarten. 

aa) Trialkylbor. Bei der Einwirkung von Trimethylbor auI Iesten Alu- 
miniumwasserstoff soll eine fliichtige Verbindung A1Ha.BMe a entstehen 
(792), die nach neueren Untersuchungen ein A1H~Me.BMe2H zu sein 
scheint (56a). 

bb) Triorganylalan. Der bei den Aminaten yon A1H a und A1R~ statt- 
findende Alkyl-Wasserstoff-Austausch sollte noch glatter zwischen den 
unsolvatisierten Molekeln ablaufen. Dies ist in der Tat  der Fall, wie z. ]3. 
die Synthese yon Phenylalan PhA1Hi aus A1H z und A1Ph a (106,187) 
zeigt. Eingehender beschrieben werden diese Reaktionen in Abschnitt VII. 

e) Organ fie des Magnesiums 

Die Grignardverbindungen AtMgC1, )~tMgBr und AtMgJ reagieren exo- 
therm mit einer /itherischen A1Ha-L6sung. Sie addieren dabei gem~13 
(106) 1 Mol A1H a unter Bildung yon in ~,ther nut  m/iBig gut 16slichen, 
kristallinen, ~arblosen Magnesiumhalogenid-~thylalanaten (184). Di e aus 
~_ther auskristallisierten Produkte enthalten etwa 1/z Mol Kristal1~ither. 

AtMgX + AIH 3 --~ (~tA1H~)MgX (106) 

An diese Komplexhydride scheint sich ein weiteres Mol AIH 3 anlagern 
zu kSnnen (78d). Diese Reakfionen verdienten ein eingehenderes Studium. 

f) Orga~le der Al]ealimelalle 

Die Organyle der Alkalimetalle lagern sich gem/t/3 (107) glatt und in exo- 
thermer Reaktion an A1H z unter Bildung der entsprechenden Organyl- 
alanate an (707). Dies entspricht ganz dem Verhalten der Alkalihydride, 

MR+ A1H3 ~ M(RA1Hs) (107) 

wobei mit steigender Negativierung des Alkylrestes, z.B. in der Reihe 
A1R a, MgR~, NaR die Tendenz zur Brfickenbindung ab- und der 
salzartige Charakter zunimmt. 
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1R2A1 [IZA1Hs] l-(Mg [RA1H~] Na[RA1H3] 

So ist ein R2A1.RA1H 3 instabil und lagert sich unter Ausbildung von H- 
Briickenbindungen in R2A1H.HA1HR unter weitgehendem Austausch 
von Alkylgruppen gegen H-Atome zu typisch kovalenten Verbindungen 
um (vgl. S. 397). Den Alkylalanaten kommt mit steigender Positivierung 
des Alkalimetalls eine stXrker polare Struktur zu, wie ihre Schwefl6slich- 
keit in Ather zeigt ; nicht ausgeschlossen ist aber eine starke Mehrzentren- 
bindung zwischen Alkalimetall, Aluminium und Wasserstoff zur Behebung 
des Elektronenmangels in der solvatfreien Molekel. DarauI weist die L6s- 
lichkeit der Lithium- und Natriumverbindungen in unpolaren Mcdien hin 
(159). 

III. Halogenalane 

A. Darstellung yon Halogenalanen 

Die Substitution yon Wasserstoffatomen des Alans A1H a gegen Halogen- 
atome X (X = C1, Br, J) ftihrt zu den Halogenalanen A1Ha_nX n. 
Diese Substitution kann auf verschiedenen Wegen erzielt werden. 

1. Darstellung von Halogenalanen durch Hydrierung 
yon Aluminiumhalogeniden 

Der bequemste Weg zur Gewinnung yon ~.theraddukten der Halogen- 
alane besteht im Ligandenaustausch zwischen Aluminiumhalogeniden 
und Alan in $,therl6sung (69, 793,230,231,232). Bei Zimmertemperatur 
liegen die Gleichgewichte der Reaktionen (108) und (109) praktisch 

2A1H3+ A1X3 ~ 3A1H2X 

A1H3+ 2A1X s ~ 3A1HX~ 

(108) 

(109) 

v611ig auf der Seite der Halogenalane. Man erh~lt so ,,best~tndige L6sun- 
gen yon Aluminiumwasserstoff" (228) in ~ther .  In der Tat  gelingt es, 
dutch Einwirkung yon A1X 8 in Ather polymeren, unl6slichen Aluminium- 
wasserstoff unter Halogenalanbildung in L6sung zu bfingen (228). Durch 
Abziehen des L6sungsmittels bleiben die fltissigen ~therate  der Halogen- 
alane zuriick, yon denen nur die der Dihalogenalane weitgehend unzer- 
setzt im Vakuum destiUiert werden k6nnen. Die als Trichlordialan A1C13 �9 
A1H 8 = A1H2CI-A1HC12 formulierte Verbindung (232) erwies sich in 
Ather als Gemisch yon A1HC18 �9 O~t  2 mit A1H2CI �9 O~t  s (9, 793). Dies 
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scbliel3t nicht aus, dal3 ein Trichlordialan im solvatfreien Zustand bzw. 
als Assoziat der ~thera te  existiert. 

Die Hydrierung yon Aluminiumhalogeniden kann start rnit Aluminium- 
wasserstoff auch mit anderen Hydriden vorgenommen werden. So werden 
bei der Darstellung von LiA1H 4 aus LiH und A1C13 sicherlich die Stufen 
HA1CI~, H2A1C1 und A1H a durctflaufen, sei es, dab diese in Form freier 
~therate  oder als Komplexe mit LiH oder LiCI vorliegen. Augenschein- 
lich treten die freien Verbindungen als ~thera te  bevorzugt auf, da diese 
Zwischenstufen imchweisbar sind, wenn man die Hydfierung yon A1CL~ 
zwischen 4 und 12~ mit einem AICla-13berschu13 und unter VeI~vendung 
von relativ grobk6rnigem Lithiumhydrid durchftihrt (112). Aus der L6- 
sung sind kristalline ~thera te  der allgemeinen Formel A1Ha_nCln.O~t 2 
isolierbar, die allerdings stets ein Defizit an H und C1 gegenfiber obiger 
Formel aufweisen. Gefunden wurde z.B. AiHl,~sClz,zs(OAt~)0,2r Dies 
liil~t vermuten, dab die isolierten Verbindungen noch OR-Gruppen, die 
durch ~therspaltung resultieren, enthalten. I)amit 1Al3t sich auch erkl~ren, 
warum die erhaltenen Produkte lest und nicht fliissig sind, wie die reinen 
Chloralan-Atherate. Ftihrt man die Hydrierung yon A1C13 in Ather s tat t  
mit LiH mit dem weniger stark hydrierenden HMgC1 aus, so bleibt die 
Reaktion gem~B (110) bei der Bildung von Monochloralan tt2A1C1 
stehen (44). Das aus der L6sung isolierte Produkt  enthielt 0,65-0,8 Mol 

2HMgCI+ A1C13 -+ H~A1CI+ 2 MgC12 (110) 

Ather/Mol AI und zersetzte sich bei 135~ unter Gasentwicklung. Ein- 
facher ist es, die Aluminiumhalogenide in ~therl6sung mit LiAIH 4 zu 
hydrieren*. Nach (111) bzw. (112) erh~lt man ]eicht die Monohalogen- 

A1X3 + LiA1H~ -~ LiX + 2H2A1X (111) 

3A1X3+ LiA1HI --~ L iX+  4HAIX 2 (112) 

LiX+A1H3-nXn ~- Li[A1H,-nXn+z] (113) 

und Dihalogenalane (726,9), die man entweder als ~therate  oder als 
Aminate abf~ingt. Werden die Reaktionen (111) und (112) mit A1CI 8 aus- 
gefiihrt, so f~llt das in ~ ther  unl6sliche LiC1 nicht (bei Rk. (112)), bzw. 
nur sehr z6gernd (bei Rk. (111)) aus. Dies legt eine Komplexbildung 
nach (113) nahe. Diese Komplexe sind nicht allzu stabil, da nach Entzug 
des LSsungsmittels mit Benzol die Halogenalan-~therate isoliert werden 

* Es sind dies die als ,,mixed hydride reagents" zur Reduktion organischer 
Verbindungen bekannten gtherischen L6sungen (51, 88, 132). Von S. M. 
Archpov und V. I. Mihheeva wurde aus diesen L6sungen ebenfaUs festes 
A1H2C1 �9 OAtz isoliert (248). 
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k6nnen. Auch Zusatz einer stArkeren Base, wie TriAthylamin ffihrt zur 
Zerst6rung der Komplexe unter Abspaltung yon LiX und Bildung yon 
Halogenalan-Tri/ithylaminaten (9). 

2. Darstellung yon Halogenalanen durch Halogenierung yon Alan 

Eine weitere M6glichkeit zur Gewinnung yon Haloganalanen besteht in 
einem Austausch yon H -  gegen Hal-.  Besonders leicht gelingt dieser 
Austausch mittels Halogenwasserstoffen. So vermag HC1 bereits beim 
Schmelzpunkt ~itherischer A1H~-LSsungen gem/iB (114) schrittweise alle 

A1H s + nHC1 --~ A1H3-nCI, + n H  2 (114) 

Hydridwasserstoffatome unter Bildung yon Mono- und Dichloralan und 
AIC13 zu ersetzen (116). 
Diese Substitution liiBt sich auch bei den Trimethylaminaten yon A1Ha 
ausffihren (116), die auch mittels HgCI v z. B. nach (115) chloriert werden, 

2H3A1.NMe,+ HgC1, -+ 2C1H~A1.NMe,+ H g +  H 2 (115) 

und es ist wohl zu erwarten, dab auch mittels anderer Metallhalogenide 
analoge Reaktionen zu erreichen sind (746). Auch Nichtmetallhalogenide 
k6nnen dazu dienen (169). So wird H3A1-NMe 8 von CC14 unter Bildung 
von C1H~A1.NM% und CI~A1H.NMe 3 angegriffen. Die BCls-Reaktion von 
HAI(NMe2)~.2BH2(NMe2) legt die Bildung yon HA1C12 nach (116) nahe 

HAI(NMe,)2"2BH2(NMe=) + 2BCI, --~ 

HA1CI= + 2BH2(NMe2) + 2C1,B(NMe2) (116) 

(149), jedoch ist noch often, ob dieses Alan in freier oder gebundener 
Form vorliegt. 

3. Weitere Verfahren zur Darstellung yon Halogenalanen 

Solvatfreie Haloganalane sind bislang in der Literatur noch nicht be- 
schrieben. Die Untersuchungen yon H. L. Jackson, F. D. Marsh und 
E. L. Muetterties (85) zur Darstellung von Sill  4 aus SiO 2 legen die Exi- 
stenz fltichtiger Chloralane nahe, die sich gemii3 (117) bei 175~ und 400 
atfi H~-Druck bilden. Ebenfalls auf die hydrierende Wirkung von inter- 
medlar gebildeten Chloralanen wird die Gewinnung yon Borwasserstoffen 

(6--2n) AI+ 2nAlCl3+ 3(3-n) H~ ~ 6A1ClnH3_a 
(11 = 1,2) 

(117) 
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aus Boroxid oder Boraten in Gegenwart von Aluminium und Aluminium- 
chlorid oder einer NAC1-A1Cls-Schmelze bei 170~ und 900 atfi oder bei 
I50~ und 750 atii Wasserstoffdruck zuriickgefiihrt (63). 

B. Physikalische Eigenschaften der Halogenalane 

Die Halogen~ane sind bisher nur in Form von Koordinationsverbindun- 
gen bekannt. Deshalb sind keine Aussagen zur Struktur und Stabilit~it 
solvatfreier Verbindungen, die u.U. dimer oder trimer sind, m6glich. 
Insbesondere bleibt damit die interessante Frage often, ob die Oligo- 
merisation fiber Wasserstoft- oder Halogenbriicken erfolgt. Letzteres ist 
wahrscheinlicher, da bei den elementhomologen Chlorogallanen die Lage 
der Ga-H-Valenzschwingung nut  mit einem terminalen Wasser- 
stoffatom vereinbar ist (768) und man analoge Verh~ltnisse bei 
den Halogenalanen antreffen sollte. Die physikalischen Eigen- 
schaften tier bisher bekannten Halogenalan-Koordinationsverbin- 
dungen mit ~ ther  und tert.-Aminen sind in der Tabelle 3 zusammenge- 
fai3t. Alle Verbindungen 16sen sich in ~ther ,  Benzol und z.T. auch den 
flfissigen Paraffinen. In J~ther zeigen sie normales Molekulargewicht. In 
Benzoll6sung liegt das scheinbare Molekulargewicht jedoch h6her als es 
dem Formelgewicht entspricht, was eine Assoziation der Molekeln durch 
Dipolwechselwirkung oder durch Wasserstoffbriickenbindungen (XlV) 
oder Halogenbrfickenbindungen (XV) nahelegt. 

HM X H x H 

RaN-.~A1 " ,A1 NR 3 I X" I 

XIV XV 

Ftir die Trimethylaminate der Halogenalane wurden in Benzoll6sung 
kryoskopisch die in der Tabelle 3 aufgeftihrten Assoziationsgrade be- 
stimmt. ErwAhnenswert ist, dab auch die Aluminiumtrihalogenid-Tri- 
methylamin-Addukte in Benzoll6sung assoziieren (52). Die Bis-trimethyl- 
aminate A1Hs_nX n �9 2 NMe 8 dissoziieren in BenzollSsung geringftigig 
nach (118), da die gemessenen Molekulargewichte kleiner als die be- 
rechneten sind (220). 

AIHs-nXn'2NMea ~+- A1H3_nXn'NM% + :NMe 3 (118) 
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C. Chemische Eigenschaften der Halogenalane 

Die Chemie der Halogenalane ist nicht sehr eingehend untersucht. Sie 
entspricht, soweit bekannt, in vielem der yon A1H3, iedoch ist die Re- 
duktionswirkung der Halogenalane milder (10, 57, 88, 132, 206). 

1. Thermische Stabilit~it der Halogenalane 

W~hrend die Dihalogenalan-Ntherate im Vakuum destilliert werden 
kSnnen, disproportionieren sich die ~therate der Monohalogenalane sehr 
leicht im Sinne von (119) (793,230,231). Dabei nimmt die Stabilit~tt in 

2AIH2X'OR~ -+ AIH 3.ORz + AIHX~.OR~ (119) 

Richtung vom Chlorid zum Jodid hin zu, weshalb das Destillat yon 
A1H2J-O~t ~ bei 100-110~ aus 35 lV[ol-% A1HzJ.ONt 2 und 65 Mol-% 
A1HJ2-OAt 2 besteht, w~ihrend das bei der Zersetzungsdestillation yon 
A1H~CI-OAt 2 bei 95-98~ Tort fibergehende Produkt 91% A1HCI~.OAt 2 
und 9 Mol-% A1Cla.OAt 2 enth~ilt. Daraus erheUt auch, dab bei den Di- 
halogenalan-Atheraten bei erh6hter Temperatur eine Disproportionie- 
rungstendenz in Umkehr ihrer Bildung nach (109) besteht, die allerdings 
nur beim Dichloralan st~irker zum Durchbruch gelangt, da Dibrom- und 
Diiodatan-Atherat unzersetzt im Vakuum destillieren (230,231). Die 
Stabilit~it der Halogenalan-~therate gegeniiber Disproportionierung 
scheint danach eine Funktion der Elektronegativit~it des Halogens zu sein. 

Ffir den Bildungs- und Zerfallsweg der Halogenalane ist sicherlich ein 
Ligandenaustausch fiber Brfickenbindungen zu diskutieren (193), der 
eine Erh6hung der Koordinationszahl am AI-Atom im Obergangszustand 
gemiiB dem Schema (120) erfordert. 

x ,: [ ] 
I / , ,~1 

R20"-',> 1 - X  + H - A l l  .~..-OR 2 ~ R 2 0 - - ~ A 1  A I  ,,e,,.- O R  2 

X H X H H 

x H 
IR20-~AI1-H + X-/~I ",'-OR2 

t I 
X H 

(12o) 

Auch fiir die Aufl6sung von polymerem AIH s durch A1X 3 in ~ther ist ein 
analoger Mechanismus anzunehmen. Da aber die Reaktionn A1HgOR, --> 
(n-1)0R 2 + (A1Ha)a.OR e freiwillig verl~iuft, kann die Solvatationsenergie 
tiir den Aluminiumwasserstoff nur um wenige kcal]Mol geringer sein als 
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die Energie, die bei der Polymerisation frei wird. Folglich trligt zur De- 
polymerisation von A1H 3 durch A1X 3 im wesentliehen die Halogenalan- 
Bildung bei. Die Bildungstendenz der Dihalogenalane scheint gr6Ber zu 
sein als die der l~{onohalogenalane. Da aber bei Bildung der Halogenalane 
aus A1Hg.0R 2 und A1Xa.OR 2 die Zahl und Art der Bindungen gleich 
bleibt, mug die erh6hte Stabilit~it der I-Ialogenalane mit einem Resonanz- 
oder elektronischen Effekt zusammenhfmgen, der in Richtung yon X = C1 
nach X = J zunimmt. 

In der Reihe A1H 3, A1H2X, A1HX~, A1X~ nimmt aufgrund des induktiven 
Effektes die Lewis-Acidit~tt sicherlich zu. Sterische Effekte dfirften 
keinen grSl~eren Einflug auf die Bildung von Koordinationsverbindungen 
haben. Folglich sollte die bei der Atherat- oder Aminat-Bildung Ireige- 
setzte Energie in obiger Reihenfolge zunehmen. Dies liege aber erwarten, 
dab die Chloralane stabilere Verbindungen Ms die Jodalane w~ren. Ther- 
modynamische Untersuchungen der Systeme w'aren dringend erforder- 
lich, um die Stabilit~itsverh~ltnisse besser verstehen zu lernen. Infrarot- 
spektroskopische Untersuchungen legen eine Verst~trkung der A1-H- 
Bindung mit steigender Halogensubstitution nahe (I69) und dies mag die 
Ursaehe fur die bevorzugte Bildung der Halogenalane sein. Solange abet 
nieht bekannt ist, wie sich die Al--X-BindungsstRrke bei der Substitution 
yon X gegen H in A1Xg-OR 2 ~ndert, ist aueh mit diesem Befund alleine 
keine befriedigende Erkl~irung der Verhiiltnisse m6glich. 

Trotz der im Vergleich zur A1-O-Bindung in den Halogenalan-Atheraten 
stiirkeren A1-N-Bindung in den Halogenalan-Trimethylaminaten ist 
auch hier bei erh6hter Temperatur noch eine Disproportionierung 

2A1H~X'NM% ~ A1Hg.NM%+ A1HX2"NM % (121) 

2A1HX,'IgM% ~ A1HzX.NM%+ AIX 3-NM% (122) 

im Sinne von (121) und (122) m6glich, da die ersten Fraktionen 
der bei der Vakuumsublimation anfallenden Produkte meist hy- 
dridreicher als die schwerer fliichtigen sind (ll5). Jedoch deuten 
die Ergebnisse yon f .  K. Ruff (746) darauf hin, dab auch eine Subli- 
mation der Monohalogenalan-Trimethylaminate ohne Dispropor- 
tionierung m6glich ist. Die Halogenalan-bis(trimethylamin)-Addukte 
spalten beim Sublimieren bevorzugt Trimethylamin ab (I75); daneben 
wird auch Disproportionierung beobaehtet. 

In allen Fallen, gleich ob es sich um Halogenalan-~ther- oder-THmethyl- 
amin-Addukte handelt, treten Aluminium und Wasserstoff bei Tempera- 
turen zwisehen 150-200~ als Folge des thermischen Zerfalls der in den 
Gleichgewichten vorliegenden A1Ha-Addukte auf (115,220). 
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2. Reaktion yon Halogenalanen mit Chlorwasserstoff 

N/iher untersucht ist bislang nur das Verhalten der Chloralane gegeniiber 
Chlorwasserstoff. In Ather setzt die Reaktion bereits beim Schmelzen der 
L6sungen ein und ftihrt bis zum Aluminiumchlorid bzw. bei HC1-Erber- 
sehuB bis zu HA1C14 (116, 233): 

A1HnCla-n+ mHC1 -+ m H  2+ A1Hn_mCls_(n_m) (123) 

Analog verhalten sich auch die Chloralan-Trimethylaminate (115). Im Ver- 
gleich zum Verhalten yon (BH3) 2 in hther  bzw. yon H3B.NM% (J 28, 763) gegen- 
fiber HC1 verlaufen die Umsetzungen mit den Alanderivaten bereits bei tiefer 
Temperatur vollstgndig, was auf die gr6Bere Polarit/it tier AI--H- im Ver- 
gleich zur t3--H-Bindung zurfickzuffihren ist. Diese und die nachstehend 
beschriebenen Reaktionen legen nahe, dab sich auch andere Wasserstoff- 
s~iuren analog verhalten, so dab dutch lZeaktionen dieser Art eine Vielzahl 
gemischt substituierter Alane zuggnglich werden k6nnte. 

3. Hydrolyse yon Halogenalanen 

Die Koordinationsverbindungen der Halogenalane sind sehr hydrolyse- 
empfindlich. Die Trimethylaminate  rauchen an Luft, was auf das bei der 
Hydrolyse durch Luftfeuchtigkeit entstehende Trimethylammoniumsalz  
zuriickzufiihren ist. Die Hydrolyse mit  Wasser kann zur Entztindung des 
nach (124) und (125) gebildeten Wasserstoffs fiihren (220). Durch S~turen 

A1HX~ + 3HOH 

A1H2X + 3HOH 

A1Ha-nXn + (3--n) H+ 

-+ H2+ AI(OH)s+ 2 H X  024) 

-+ 2H~+ AI(OH)3+ H X  (125) 

-+ A13++ (3--n) H z +  n X -  (126) 

wird die I-Iydrolyse noch beschleunigt und verl~tuft nach (126). Dabei 
wird der koordinativ gebundene Ather freigesetzt oder das gebundene 
Trimethylamin in das Trimethylammoniumsalz  tiberftihrt (116,220). 

4. Alkoholyse yon Halogenalanen 

Die Alkoholyse der Halogenalane ist nur an einem Beispiel bekannt.  
So reagiert Phenol PhOH mit  Dichloralan HA1C12 in Ather unter  Wasser- 
stoffentwicklung schwach exotherm zu Phenox3aluminiumdichlorid 
(PhO)A1C12 (116). Das Produkt  f/illt bei -87~ aus und spaltet  gebunde- 
hen Ather  bei 65-75~ im Vakuum ab. Analog entsteht  aus Monochlor- 
alan H2A1CI und Phenol nach (127) Diphenoxyaluminiumchlorid 
(PhO)2A1C1, das zun~tchst als 01 anfiillt und sich monomer in Benzol 16st, 

2 P h O H +  H~A1C1 -~ (PhO)~A1CI+ 2H~ (127) 
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im Gegensatz zum dimeren (PhO)A1CI~. Hieraus folgt, dab die A1-H- 
Bindung reaktionsf/ihiger als die A1-CI-Bindung ist. 

5. Thiolyse und Thioalkoholysc yon Halogenalanen 

Die Thiolyse yon AIH2C1 und A1HCI~. in Ather vefl~iuft ungleich weniger 
heftig als die Hydrolyse (126), was wegen der geringeren Bindungsenergie 
der A1-S- im Vergleieh zur A1-O-Bindung sowie der gefingeren Basizitlit 
yon H2S im Vergleich zu H20 nicht unerwartet ist. Es f~tllt ein festes, 
wahrscheinlich polymeres Produkt der Zusammensetzung A1SC1 an, das 
jedoch iitherhaltig ist. Dichloralan reagiert mit H~.S langsam zu einem 
Atherat yon C�89 m das Mlerdings nur unvollst~ndig gereinigt 
werden konnte (126). Diese in Vorversuchen erzielten Ergebnisse bediir- 
fen noeh einer eingehender Bearbeitung. 

Glatter Ms H2S reagieren Mercaptane. Gem/ill (128) ist das Tfimethyl- 
amin-Addukt von Propylmercapto-chloralan, Fp. 19~ darstellbar (/04). 

A1H,C1.NMe s + PrSH --+ Hz + (PrS)AI(H)C1.NMe s (128) 

Ob diese Verbindung ein Racemat ist oder ob sie in optisch aktiver Form 
anf/illt, wurde nicht ermittelt. Es w~re aber wichtig zu prtifen, ob nicht 
durch eine relativ rasch verlaufende Ligandenaustauschreaktion, auf die 
ja die Disproportionierungserscheinungen bei den Aminaten der HMogen- 
Mane hinweisen, die Isolierung optisch aktiver Verbindungen dieser Art 
unterbunden wird. Reaktion (128) lehrt des weiteren, dab die H-Atome 
des ChlorMans schrittweise substituiert werden und eine Disproportio- 
nierung in A1H2C1.NMe ~ und (PrS)~AIC1.NMe s unterbleibt. 

6. Reaktion yon Halogenalanen mit Aminen 

a) Trialkylamine 

Das Verhalten/itherischer L6sungen von Halogenalanen gegenfiber ter- 
ti~iren Aminen wurde bislang nur am Beispiel des Trimethylamins (220) 
und Tri/ithylamins (9) untersucht. Wie zu erwarten, verdr~ingt die st~r- 
kere Base Amin gem/iB (129) die schw/ichere Base ~ther aus den Halo- 

A1Hs_nXn'OAt,+ NRs --~ AIHs-nXn'NRs+ OAt2 (129) 

genalan-.~theraten. Auf diesem Wege sind die in der Tabelle 3 beschrie- 
benen Trimethylamin-Addukte der Halogenalane leicht zug~nglich. Man 
kann annehmen, dab sich in der ~theflSsung ein Gleichgewicht (130) ein- 

A1Hs_nXn'OAt 2'NMe. ~ A1H3_nXn.NMe s + OAt S (130) 
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steUt, da die Trimethylaminaddukte in )~therl6sung monomer vorliegen, 
w~hrend sie in Benzol assoziiert sind (llS). Daft diese Annahme augen- 
scheinlich zu Recht besteht, legt die weitere Anlagerung eines Mols Tri- 
methylamin in )~ther nach (131) nahe, wobei die dem A1Hu-2NMe 3 ana- 

A1Ha-nXn'NMe3+ NMe3 ~ A1H3-nXa'2NMea (131) 

logen Verbindungen (mit Aluminium der Koordinationszahl 5) erhalten 
werden. Die Struktur dieser Verbindungen ist noch unbekannt. Wahr- 
scheinlich liegt eine pentagonal-bipyramidale Anordnung der Liganden 
mit trans-stiindigen Trimethylamingruppen vor. Die Bis (trimethylamin)- 
halogenalane sind leiehter flfichtig als die Mono-trimethylamin-Addukte; 
sie spalten beim Erhitzen aber leicht im Sinne yon (131) Trimethylamin 
ab (715,220) und untefliegen dabei teilweise der auf S. 376 erw~hnten 
Disproportionierung. 

b) DimethSamin 

Im Gegensatz zur Hydrolyse verl~iuft die Aminolyse der Halogenalane in 
)l, ther gem/il3igt, insbesondere bei den Dihalogenalanen. Bei Raumtempe- 
ratur entwickelt sich 1 Mol Wasserstoff je Mol Dihalogenalan nnd Di- 
methylamin (776). Die H2-Entwicklung setzt gem~tB (132) erst nach erfolg- 
ter Adduktbildung ein. Die dabei anfaUenden kristallinen Dimethylamino- 

A1HX~.OR,+ HNMe, --OR,> AIFIX,.NHMe2 --H,> X,AI(NMe,) (132) 

dihalogenalane X2AI(NMe2) liegen in .~ther oder Benzol dimer vor (7 I6, 
746). Ihre Struktur ist somit durch die Formel XVI gegeben. Sie halten 
bei -60 ~ hartn/iCkig 1 Niolekiil ~ther je A1-Atom lest, so dab A1 die 
KZ = 5 in diesen ~_theraten zu erreichen vermag. Bei Erwiirmen wird der 
gebundene ~ther leicht abgespalten. Er 1/il3t sich bei Raumtemperatur 
v611ig entfernen. Der gebundene J~ther wird aueh dutch Trimethylamin 
verdr~ingt (116). W~.hrend C12A1NN[e2-NMe 3 und BroA1NM%..NMe 8 leicht 
Tfimethylamin abgeben, ist J2A1NMe2.NMe3 bei Zimmertemperatur be- 
st~ndig (116). Stabiler noch als die Tfimethylamin-Addukte sind die 
entsprechenden Dimethylamin-Addukte (116). Die Verh/iltnisse lie- 
gen hier wohl wegen der gr6/3eren Lewis-AciditAt der dimeren Di- 
methylamino-halogenalane zur Ausbildung yon Koordinationsver- 
bindungen gtinstiger Ms bei [M%NA1H2] 3 (152) und [M%NA1Me2] ~ 
(40), die beide nicht mit NMe a reagieren. Im Gegensatz zu den mo- 
nomeren Dimethylaminoborhalogeniden sind monomere Dimethyl- 
aminodihalogenalane noch nicht aufgefunden. 

Bringt man 2 Mol Dimethylamin mit Monochloralan in ~ther zur Reak- 
tlon, so bildet sich unter Entwicklung von 2 Mol H 2 nach (133) Bis(di- 
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methylamino)-chloralan, Fp. 52~ (116). W~thrend die J~therl6sung, in 
der die Verbindung assoziiert und wohl in Form eines J~therats vorliegt, 

CIA1H2.OR~+ 2HNMe~ --~ C1AI(NMe2)~+ 2H2+ OR~ (133) 

stabil ist, erfolgt beim Sublimieren der Verbindung (Hochvak. 60-70~ 
eine Disproportionierung in Cl-reichere Produkte. 

c) MonomethJamin 

Monomethylamin reagiert mit Dichloralan (Molverh~iltnis 1:1) in ~ther 
gem~il3 (134) zu dimer gel6stem Methylamino-~uminiumdichlorid (116). 
Jedoch werden 2 Mol H 2 entbunden bei der Umsetzung mit Monochlor- 
alan nach (135). Das aus der L6sung ausfallende Methylimino-aluminium- 
chlorid h~tlt hartn~ickig 1/~ Mol ~.ther fest. [C1A1NMe]n ist formal ein 

CI~A1H + H~NMe --> 1]z [CI2AI(NHMe) ]3 + H2 (134) 

C1A1H2 + HzNM e -+ 1 [C1A1NMe]n + 2H, (135) 
n 

Analogon des entsprechenden Borazols (C1BNMe)z, jedoch nicht wie die- 
ses niedermolekular, sondern hochmolekular, da das M-Atom in allge- 
meinen Koordinationszahlen von KZ ~ 4 anstrebt. Ftir das Produkt 
wurde die Struktur XVlI vorgeschlagen (776). 

Cl ~ # cl 

CI~. f N ~  /C I  ~ w, te ~ .tvle .~ 

H3C / \ C H  3 Me r M~ t' Me 

XVI XVII 

Jedes 2. A1-Atom ist noch mit einem flxthermolektil verbunden. Danach 
liegt wahrscheinlich eine zweidimensionale Netzstruktur mit geweUten 
(A1N)-Sechsecken vor, wie sie z.B. auch ffir (RA1-NR)x diskutiert wird 
(96,209). 

d) AmmoMak 

Die Reaktion yon Ammoniak mit Diehloralan liefert nach (136) unter 
H2-Entwicldung dimeres Amino-dichloralan. Die Verbindung wurde 

2Cl,A1H+ 2NH~ --~ [Cl,AI--NH,]~+ 2H2 (136) 

nicht n~iher untersucht (116). 
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7. Reakfion yon Halogenalanen mit Hydriden 

WAhrend Verbindungen mit elektropositivem Wasserstoff mit den Halo- 
genalanen unter Wasserstoffentwicklung reagieren, kommt es bei Ver- 
bindungen mit hydridischem Wasserstoff entweder zu Hydrierung der 
Halogenalane (Ligandenaustausch) oder zur Addition fiber Wasserstoff- 
brtickenbindungen. 

a) Diboran 

Die Reaktion yon Monochloralan mit Diboran in ~ ther  entspricht der 
des A1ans. Naeh (137) erh~lt man Chloraluminium-bis(boranat)-)ktherat 

C1A1H2-OR , +  (BH3) 2 -+ C1AI(BH,)2.OR 2 (137) 

als Iarblose Fliissigkeit (126). Dieses ~ thera t  ist ebenso wie das Trimethyl- 
aminat (150) stabiler als die sich leicht zersetzende solvatfreie Verbin- 
dung (134). 

b) Aluminiumwasserstoff 

Da die Halogenalane durch Komproportionieren yon A1H 8 mit A1X 3 
entstehen, wird man aus A1H~ und A1HX~ Monohalogenalane erhalten. 
Zwischen A1H~C1 und A1C13 1XBt sich konduktometrisch in ~ ther  keine 
Wechselwirkung, z.B. zu AI~HsCI ~ nachweisen (55). Dies ist auch wenig 
wahrscheinlich, da sich in ,~ther das Trichlordialan (232) als Gemisch der 
Atherate yon AIHClo. und AIH2C1 (9,193) erwies. 

c) Alkali-Alaoate 

Die Chloralane reagieren mit LiA1H 4 in ~ ther  quanti tat iv nach (138) und 
(139) unter Bildung von monomerem Aluminiumwasserstoff (202). 

A1H2C1 + LiA1H, --. 2A1H 3 + LiC1 (138) 

A1HCI2+ 2LiA1H~ --* 3AIH3+ 2LiCI (139) 

Das bei der konduktometrischen Titration in Ather aufgefundene Leit- 
fithigkeitsmaximum wurde durch die Reaktion (140) interpretiert (55,56). 
Wahrscheinlicher ist eine Auslegung gem~tB (141), da sich bei der Urn- 

LiA1H, + 2A1HCI~ -+ LiC1 + AI~HzCls + + A1H,- (140) 

LiA1H 4 + 2A1HClo ---> 2A1H,C1 + Li+ + A1H~CI~- (141) 
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setzung von LiA1H a mit AlXz nur .~therate yon A1HX~ sowie A1H2X 
bzw. deren LiX-Addukte bilden (9). M6glich ist auch, dab ein Komplex- 
hydrid Li[AI~H~C13] fiir das Leitf/ihigkeitsmaximum verantwortlich ist. 

Besonders interessant ist das Resultat der Umsetzung von Dimethyl- 
amino-chloralan mit NaA1H 4 in Tetrahydrofuran (239). Gem/~B (142) 

(M%N)A1HC1 + NaA1H, --~ NaC1 + (Me~N)A12H ~ (142) 

entsteht Dimethylaminodialan, das erste charakterisierte Dialanderivat. 

d) Lithiumboranat 

Man soUte erwarten, daB die Umsetzung der Chloralane rnit Lithium- 
boranat in )~ther gem~B (143) Aluminiumboranat-~therate liefert. 
Stat t  dessert kommt es zur Komplexbildung ohne LiC1-Abschei- 

A1H3-nCln'O~t 2 + n LiBH, --> n LiC1 + A1H~-n(BHa)n'O~t2 (143) 

dung (116). So resultiert bei der Umsetzung yon A1HC12 mit 1 Mol 
LiBH 4 ein in ~ the r  schwerer 16sliches 01 der Zusammensetzung 
Li[AIHC12(BH4)], w~ihrend bei der Reaktion mit 2 Mol LiBH,  
(ll6) ein komplexes und nicht v511ig durchschaubares Bild resul- 
tiert. )~danliche Resultate erh~ilt man auch bei der Einwirkung 
yon 1 Mol LiBH~ auf A1H2C1 (716). Danach fmdet zun~chst nur 
Tfipelhydfidbildung start  (144), die jedoch yon einer teilweisen Dispro- 
portionierung sowie Zerfall in Aluminiumboranat-~therat  begleitet ist, 
wie sie durch die Gleichung (145) angedeutet wird. Einfacher liegen die 

A1H~Cl + LiBH 4 --> Li[A1H2CI(BH,) ] (144) 

2Li[A1H2CI(BH~)] --> Li[A1HC12(BH~) ] + Li[A1H3(BH~) ] (145) 

Verh~ltnisse, wenn man stat t  der Chloralan-Atherate deren Trialkyl- 
aminaddukte mit LiBH 4 umsetzt. Nach (146) entstehen in BenzoU6sung 

A1Hu-nCIn'NM% + n LiBHi --. A1Hs-n(BHi)n'NM% + n LiC1 (146) 

Aluminiumboranat-Trialkylaminate in 60-70-proz. Ausbeute (150,46). 
Das st~irker koordinierte Amin verhindert offensichtlich die Komplex- 
bildung mit LiBH 4. 

8. Weitere Reaktionen yon Halogenalanen 

W~hrend die Substitution von H-Atomen des Alans durch prim~tre und 
sekund~e  Phosphine schwierig ist, gelingt es nach (147) und (148) leicht, 
aus Halogenalanen Phosphinoalane darzustellen (64/). 
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1 [H2A1PKt2],+ LiC1 A1H2CI+ LiPAt 2 -+ ~- 

A1H~CI+ 2LiPAt 2 -+ Li[A1H~(P.~-t2),] + LiCI 

(147) 

(148) 

Kovalente Halogenide werden yon Halogenalanen hydriert. So liefert 
ihre Umsetzung mit Borfluorid Diboran nach (149) (220), w/ihrend die 
Hydrierung yon InCl 3 in Nther und in der K~lte nach (150) zu unl6s- 
lichem Indiumalanat (226), mit Thallium (III)-chlorid in Ather unterhalb 
-95~ nach (151) zu Thalliumchlofiddialanat (229) ftihren soil. Di- 

1 (BH,) ,+ A1Fa+ 2A1CI~-OAt 2 (149) 3A1HC12.O•t 2 + BF~ --~ ~- 

InC13+ 6A1H~C1 --~ InH3-3A1H3+ 3A1CI~ (150) 

T1CI~ + 4A1H2C1 --~ T1C1H 2.2A1H a + 2A1CI~ (151) 

chloralan-Atherat reduziert TiC14 zu ~-TiC13 und wirkt im Gemisch mit 
diesem als Katalysator ffir die Polymerisation yon Isopren zu 1,4-cis- 
Polypropylen (105). 

IV. Alkoxy- und Mercaptoalane 

A. Alkoxyalane 

Die Wasserstoffatome des Alans oder dessen Aminate sind durch die 
RO-Gruppen von Alkoholen oder yon Phenolen leicht zu ersetzen. 
W~ihrend Phenol mit einer ~_therl6sung yon A1H 8 stets ein Aluminium- 
phenolat AI(OPh)8 liefert, das etwa 6% Nther hartniickig festh~tlt, gelingt 
die DarsteUung seines Tfimethylaminats gem~iB (152) ohne Schwierig- 

AIH3.NMe 3 + 3 PhOH -+ (PhO),A1.NM% + 3 H, (152) 

keiten. Danach wird also das komplex gebundene Trimethylamin nicht 
durch die Ausbildung einer koordinativen A1-O-Bindung unter Oligo- 
oder Polymerisation yon monomerem Aliminiumphenolat verdr~ingt (116). 

Aus diesem Einzelergebnis kann man nattirlich keine Rfickschliisse auf 
das Verhalten yon A1H a und A1Ha.NR 8 gegeniiber aliphatisehen Alkoholen 
ziehen, jedoch ist zu erwarten, dab der ReaktionsverlauI yon der Gr613e 
des Alkylrestes abh/ingig sein wird, wie dies vor kurzer Zeit beim Sy- 
stem Alkohol-LiA1H~ (29) und jfingst auch im System A 1 H 3 - T H F - R O H  
(R = Me, Xt, P, Pri, Bu und But) (185) gezeigt wurde. 

383 



H. N6th und E. Wiberg 

B. Mercaptoalane 

Die Mercaptane reagieren mit  A1H 3 leicht zu Mercaptoalanen nach (153). 
Diese Umsetzungen verlaufen wesentlich glatter und eindeutiger als bei 

A1H 8+ n HSR -~ A1H3-n(SR)n + n H~ (153) 

den Borverbindungen (104, 726). Dort  ffihrt die Reaktion zwischen Di- 
boran und Mercaptanen bevorzugt zu den lViercaptoboranen (RSBH~)n, 
die fiber (RS)2BH durch Disproportionierung oder abet  auch weitere 
Reaktion mit HSR bei h6herer Tempera tur  letztlich Trimercaptobo- 
rane(RS)3B liefern (1H,117,726). 

Die Mercaptoalane sind farblose, feste Produkte,  im Falle der Trimethyl-  
aminate niedrigschmelzende, z.T. wachsartige Verbindungen, die sowohl 
luft- wie feuchtigkeitsempfindlich sind. Die Alkylderivate sind in ~ the r  
oder Benzol gut 15slich, die Phenyl-Verbindungen jedoch nut  schwer. In 
BenzollSsung sind sie wie A1Hs.NM%, A1H~X.NM% etc. assoziiert. Da 
der Schwefel der RS-Gruppe nur ein schwacher Donator  ist, wird ange- 
nommen, dab die Assoziation nieht fiber ein Molekfil mit  S-Brficken, 
sondern fiber H-Briicken erfolgt, im Gegensatz zum Mercapto-piperidino- 
alan RS(CaH10N)A1H, dem Oligomerisation fiber N-Brficken zugespro- 
chen wird (104). 
Die physikalischen Eigenschaften der charakterisierten Mercaptoalan- 
Aminate sind in Tabelle 4 aufgeffihrt. 

Tabelle 4. Physikalische Eigenschaften yon Mercaptoalan-Trimethylaminaten 

Fp. ~ ,  v A1--H 
[oc] [cm_l] Bemerkungen 

A1H2SPr'I~M % --  1.55 1800 Fliissigkeit 
A1H2SPh'NMe3 --  1.9 1805 01 
A1H(SPr) 2"NMe s --  -- 1808 01 
A1H(SPh)~.NMe 8 107--110 --  1835 farblose KristaUe 
A1HCI(SPr)'NMe 3 49 --  1840 farblose KristaUe 

* Assoziationsgrad in Benzol-L6sung. 

Die chemischen Eigenschaften der Mercaptoalane sind noch wenig unter- 
sucht. Interessant  ist, daB ein Austausch der Liganden leicht erzielt 
wird, z.B. nach: 

2A1Ha-INMe3 + AI(SPh)3-IqMe 3 -~ 3 H2AI(SPh ) .1NM% (154) 
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V. Aminoalane und Iminoalanc 

Aminoalane A1Ha_n(NR~) n und Iminoalane A1H(NR) sind Reaktions- 
produkte der Einwirkung yon prim~tren und sekund/iren Aminen bzw. 
Ammoniak auf AluminiumwasserstofL Diese Reaktionen wurden kurz 
auf S. 19ft. besprochen. Im folgenden wird auf diese Verbindungen n ~ e r  
eingegangen. 

A. Aminoalane 

1. Darstellung yon Aminoalanen 

Bislang sind im wesentlichen zwei Wege zur Gewinnung von Aminoala- 
nen A1Hs_n(NRz) n (R = Alkyl, H) bekannt. Der einfachste Weg besteht 
in der Einwirkung eines Ammonium- insbesondere eines Dialkylammoni- 
umsalzes auf Lithiumalanat. W~thrend bei Raumtemperatur  2 Mol H a in 
Freiheit gesetzt werden, erh~.it man bei -40~ nur 1 Mol (752,210). Dies 
entspricht der Bildung yon Amin-Alanen Ms Zwischenprodukten. 
GL (155) verdeutlicht diese Verh~fltnisse. 

LiA1H 4 + RaNH'HC1 ~ R.,NH'A1H s --H, > R,N--AIH, (155) 
--LiCI 

An Stelle yon LiA1H 4 bietet auch die Umsetzung von Alan in Ather oder 
von Trilnethylamin-Alan rnit sekundii.ren Aminen einen bequemen Zu- 
gang zu den Aminoalanen (153). Je nach dem eingesetzten Molverh/iltnis 
A1H3:Amin erhlilt man Dialkylaminoalane (RoN)A1H 2 nach (156) und 
(157), Bis(dialkylamino)-alane (R2N)zA1H nach (158) oder Tris(dialkyl- 
amino)-alane (RsN)3A1 gem/iB (159) und (160) ([47,753,210). 

AIH, + RzNH -+ RzN--AIH 2 + H 2 (156) 

AIH 3"NMe s + R2NH -+ R2N--AIH , + H 2 + NMe, (157) 

A1Hs+ 2R~NH -~ (R,N),A1H+ 2H, (158) 

AIH S+ 3RaNH -+ (R,N)sAI+ 3H, (159) 

A1H s'NMe 3 + 3 RaNH -q- (RaN)sA1 + 3H a + NMes (160) 

Die Umsetzungen mit Trimethylamin-alan werden mit Vorteil in Benzol 
oder Toluol durchgeffihrt. Bei vollst~indiger Substitution der H-Atome 
zu AI(NR2) 3 kann das sekund~re Amin als L6sungsmittel dienen. Man 
erh/ilt so Al(NPri)a durch 24-stdg. Rfickflul3kochen von A1Hs.NMe 3 in 
HNPr  i, (147). 
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Zweifelsohne wird man Aminoalane dieser Typen auch auf anderen 
Wegen darstcllen k6nnen, z.B. durch Amidieren von Aluminiumhalo- 
geniden mit Alkalimetallamiden, durch I-Iydrieren der Aminohalogen- 
alane mit LiH oder LiA1H 4 oder aber durch Ligandenaustauschreaktio- 
nen zwischen Nichtmetallamiden und AIH S bzw. zwischen Hydriden und 
AI(NRz) a. Gleichung (161) bietet ein Beispiel dieser Art (148). 

BuBH 2-NM% + AI(NMe2) 3 ---,- BuB(NMe2)2 + 1qMe s + A1H2(NMe~) (161) 

(M%N)A1H~ f~tllt auch bei der Einwirkung von HsA1.NM % auf 
MeHN-NMe z bzw. Me2N-N =N-NMe 2 an (139). 
In gleicher Weise wie die Dialkylaminoalane erh~lt man Monoalkyl- 
amino- (RNH)nA1Hs_ n und Aminoalane (H~N)nA1Hs_ n (207,209). 
Da diese Verbindungen im Molekiil fiber positiv und negativ polarisierten 
Wasserstoff verffigen, sind sie nur bei tiefer Temperatur bestitndig. Bei 
Raumtemperatur schreitet die Reaktion entweder unter Wasserstoff- 
entwicklung oder unter Aminabspaltung und Bildung polymerer Imino- 
alane (sieheV B) fort. Wegen dieser Nebenreaktionen ist es schwer, analy- 
tisch definierte Verbindungen darzustellen (108, 207-210). 

2. Eigenschaften und Strukmr der Aminoalane 

Die physikalischen Eigenschaften bekannter Aminoalane sind in TabeUe 
5 zusammengestellt, in der auch die Stabilit~ttsgrenzen der Monoalkyl- 
amino- und der Aminoalane angegeben sind. Nach ebullioskopischen 
Molekulargewichtsbestimmungen in Ather 16st sich Me~N-AIH 2 in Ather 
dimer (210), ill BenzollSsung hingegen trimer (152). Diiithylamino-alan 
und Di-isopropylamino-alan liegen in Benzol im wesentlichen dimer vor 
(747). Der Unterschied in der Molekelgr6Be zwischen der Methyl-, der 
Athyl- und i-Propyl-Verbindung ist im wesentlichen dutch sterische 
Faktoren gegeben. KristaUstrukturuntersuchungen liegen nicht vor, 
jedoch erfolgt die Assoziation sicherlich nicht fiber Wasserstoffbrficken- 
bindungen, sondern fiber N-Brficken (vgl. XVlII  und XIX) analog zu 
M%N-BH 2 (197). Dies geht auch daraus hervor, dab bei der Reaktion 
(157) das komplex gebundene Trimethylamin als Folge der Bildung 
intermolekularer A1-N-Bindungen verdr~lgt wird. 
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H. N6th und E. Wiberg 

Das in XtherlSsung ebullioskopisch ermittelte Molekulargewicht von 
Bis(dimethylamino)-alan liegt zwischen dem einfachen und doppelten 
Formelgewicht (210). Aus diesem Grunde wurde das Gleichgewicht (162) 
postuliert. In Benzoll6sung liegt HAI(NMe=)= als Dimeres vor (147). 
Diesem Verhalten schlieBt sich gem~B (163) das Tris(dimethylamino)- 

[HAl(NM%)212+20/~• 2 ~- 2HAI(NMe2)2.O)[t 2 (162) 

[Al(NMe2)a]2+20•t 2 ~ 2AI(NMe2)a.Os (163) 

alan an, denn AI(NMe2) 3 16st sich in )~ther monomer (210), in Benzol 
kingegen dimer (147). Die sperrigen i-Propylgruppen des Tris(diisopro- 
pylamino)-alans verhindern die Dimerisierung auch in unpolaren LS- 
sungsmitteln weitgehend. 
Strukturuntersuchungen an den z.T. sehr sch6n kristallisierten Verbin- 
dungen stehen noch aus. Erst sie kSnnen zeigen, ob der Molekularzu- 
stand in L6sung dem im Festk6rper entspricht. 

Die bisher durchgefiihrten IR- und KMR-spektroskopischen Untersu- 
chungen entspreehen dem N-Brtickenmodell XVIII bzw. XIX der Dial- 
kylaminoalane (1d7). 

3. Chemische Eigenschaften der Aminoalane 

Wegen der Instabilit~t der Aminoalane RHN-A1H 2 und H=N-A1H=, die 
deshalb noeh kaum untersucht sind, werden hier nur die chemischen 
Eigenschaften der Dialkylaminoalane R2N'A1H 2 besprochen. 

a) Zersetzung 

Dialkylaxninoalane zersetzen sich beim Erhitzen oberhalb ihres Schmelz- 
punktes unter Abscheidung dunkler Flocken (210). Die entstehenden 
Reaktionsprodukte sind unbekannt*. Bis(dialkylamino)-alane sind 
thermisch sehr stabil. So kann HAI(NM%) 2 oder HAI(NPrI2)2 bei Nor- 
maldruck unter RiiekfluB ohne Zersetzung erhitzt werden (130). 
l~lber die Zersetzung yon (RHN)nA1Ha_n und (H~N)nA1Ha_ n vgl. Ab- 
schnitt VB. 

b) Reaktion mit Amiuen 

Die Oligomerisation der Dialkylaminoalane durch Ausbildung koordina- 
liver M-N-Bindungen ist im allgemeinen so stark, dab weder Ather 
noch Trimethylamin diese Bindung 6ffnen kann. Wahrscheinlich liegt 

* Als m6gliche Zersetzungsprodukte sind zu erwarten: H2, A1 und 
HAI(NR.,)2 bzw. AI(NR~) v 
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Chemie des Aluminiumwasserstoffs und seiner Derivate 

dies nicht daran, dab die A1-N-Bindung sehr viel st/irker als eine 
A1 +--N-Bindung w/ire, jedoch kann dem Entropiegewinn hierbei eine 
bedeutende Rolle zukommen. Zweifelsohne spielen auch sterische Effekte 
eine Rolle. So ist z.B. die Wechselwirkung zwischen den H-Atomen und 
den Methylgruppen in (H2A1NMe2) n geringer als in H2A1NMe~-NMe a. 
Der EinfluB sterischer Faktoren auf den Reaktionsveflauf spiegelt sich 
auch in den relativ drastischen Bedingangen wider, die zur Gewinnung 
von AI[NPrzt]a aus A1H 3 und HNPr[ erforderlich sind. Dabei werden die 
Stufen H2A1NPr [ und HAI(NPr'2)2 leicht durchlaufen (/47). 

Die Umaminierungsreaktion (164) erf/ihrt deshalb sterische Hilfestellung, 
wobei die Reaktion zus/itzlich durch die Dimerisierungsenergie gef6rdert 
wird (147). 

Al(NPrt2)s+ 2HNMez --+ (Me,N)2AINPr I+ 2HNPr[ (164) 

Andererseits weist die Substitutionsreaktion (165), die selbst bei 36- 
stdg. RfickfluBkochen nicht fiber die Stufe des Dimethylamino-di-iso- 
propylamino-alans hinausgeht, auf die geringere Reaktionsfreudigkeit der 

2 Pr] 'NH + (H2AI-NMe2) 2 

i P r  Me Me 
"~N N / 
i / - \ . . - ' N ' x  ./J-I _ i 

~ r  Al AL l~r + 2 H 2 

H / ~,N / \ N  / 
Me / " M e  \ P r  i 

(165) 

brfickenst/indigen MezN-Gruppen hin. Die weitere Substitution zu Tris- 
(diisopropylamino)-alan k6nnte n/imlich nur bei 0ffnung der AI-N-A1- 
Bindung stattfinden; denn nur dann k6nnte als Folge einer H+-l~bertra - 
gang M%NH eliminiert werden, da nur in der ringge6ffneten Form die 
brfickenst/indige R2N-Gruppe mit dreibindigem Stickstoff fiber ein freies 
Elektronenpaar verffigt. Die stefischen Verh/iltnisse untersagen den 
nucleophilen Angriff von weiterem Diisopropylamin unter Aufweitung 
der Koordinationszahl des A1-Atoms yon 4 auf 5. Die Sonderstellung der 
R~N-Brtickengruppe ist deshalb ffir das Verst/indnis der Chemie der 
Aminoalane yon fundamentaler Bedeutung. 

e) Reaktiou mit Hjdriden 

Salzartige Hydride verdr/ingen aus A1Ha.NI ~ das gebundene Amin (753). 
Der Angriff von Nail auf (H,A1NMe~)n fiihrt nicht zu Na[HaAI(NMe2) ], 
sondern erzwingt eine Disproportionierung des Aminoalans nach (166). 
0ber den Mechanismus der Reaktion ist noch nichts bekannt. Man kann 

1gall + 2H2A1--NMez --. NaA1H, + HAI(NMe2) , (166) 
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H. N6th und E. Wiberg 

aber annehmen, dab zuniichst das Hydrid-Ion an einem der A1-Atome 
angreift, wodurch als Folge der negativen Aufiadung des Aluminium- 
atoms die benachbarten A1-N-Bindungen gelockert werden. Dadurch 
k6nnen Ligandenaustauschreaktionen einsetzen. Unter diesem Gesichts- 
punkt  wird auch die glatt ablaufende Ligandenaustauschreaktion (167) 
verst~ndlich. 

2AII-Ia.NMe,+ AI(NMe2) 3 --r 3H,A1--NMea+ 2NMe8 (167) 

Die Einwirkung von Diboran auf die Dialkylaminoalane wurde noch 
nicht beschfieben, wohl abet die der Dimethylaminoborane auf Dimethyl- 
aminoalane. Unabhlingig davon, welchen der zahlreichen Wege (168) bis 
(173) man w~thlt, stets resultiert eine stabile, sublimierbare Verbindung 
der Zusammensetzung HAI(NMe2)2.2 H2B (NMe2) 2 (149). 

HAI(NMe2), + 2H,B(NMe.,) ~ HAI(NMe,),.2H2B(NMe,) 

3HAI(NMe2), + 2H3B.NMe8 --~ 
HAI(NMe2)2.2H2B(NMe2) + 2H,AI(NMe,) + 2 NMe, 

4H,AI(NMe,) + 2B(NMe2)3 -+ 
HAI(NMe2)2-2H2B(NMe2) + 3HAI(NMe,)2 

2A1H 3"NMe 3+ 2B(NMe,)8 --,- 
HAI(NMe2)2"2H~B(NMe,) + HAI(NMe2)2 + 2NMe. 

2AI(NMe2)3+ 2BH s'NMe. --~ 
HAI(NMe2)2.2H,B(NMe2) + HAI(NMe,), + 2NMe 3 

AI(NMe2) 3 + 3 HzB(NMe,) 

(168) 

(169) 

(17o) 

(171) 

(172) 

--~ HAI(NMe2)2-2H2B(NMez) + HB(NMe2)~ (173) 

Hieraus kann man schliel3en, dab auch Diboran und Dimethylamino- 
alane (M%N)nA1Hs_ n zu den entsprechenden Reaktionsprodukten abrea- 
gieren werden, denn obige Reaktionen sind als Ligandenaustauschreak- 
tionen aufzufassen, die stets zu dem stabilsten Produkt  in diesem System, 
n~imlich HAI(NM%)e �9 2 H~B(NM%), ftihren. Die Struktur dieser Verbin- 
dung ist noch nicht mit Sicherheit bekannt.  Kernresonanz- und Infrarot- 
analysen deuten auf eine Struktur XX mit fiinfbindigem Aluminium 
hill (149). 

H N H N H \ / " . f / ' x /  
B AI B 

/ \  / \  
HsC C C CH3 

H 3 H3 
XX 
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Chemie des Aluminiumwasserstoffs und seiner Derivate 

d) Reahtion mit Halogeniden 

Die eben erw/thnten Reaktionen zeigen die hydrierende und amidierende 
Wirkung der Aminoalane auf. Die zweite finden wir auch in den Reak- 
tionen rnit Halogeniden wieder. So erh/ilt man durch Komproportionie- 
ten von Aluminiumchlorid mit AI(NMe2) z in Benzol nach (174), die ent- 
sprechenden Dimethylaminochloralane die in BenzollSsung dimer vor- 

2A1Cla+ AI(NMe,), ~ 3C12AI(NMe,) (174) 

liegen (147). Verwendet man an Stelle von A1C13 Bortrichlorid, so wird 
innerhalb yon 15 Minuten ein Umsatz nach (175) bzw. (176) erreicht, 
d.h. die briickenst~indigen Me2N-Gruppen reagieren nur sehr langsam ab. 

BC13 q- 21 [C1AI(NMe,)2], --~ 21 [C1,AI(NMe,)]~-b CI~B(NMe,) (175) 

2BCl~-b ~-1 [AI(NMe2)3]~ -+ 21 [CI~AI(NMe~)],+ 2CI~B(NMe2) (176) 

Deren ungleich geringere Reaktivit/it gibt sich anch daran zu erkennen, 
dab die Reaktion (177) voile 24 Stdn. erfordert. Hingegen l~uft die 

3BC13+ AI(NMe2)~ -,- A1C13+ 3 CI,B(NMe~) (177) 

Umsetzung von BC13 mit monomerem AI(NPr[)z rasch in Analogie zu 
(177) ab (147). 
Quecksilberchlorid chloriert nach (178) Dimethylamino-alan, ohne dab es 
zu einer Aminierung yon HgC�89 kommt (146). Dieselben Dimethyl- 
aminochloralane liefert die HC1-Reaktion yon H2AI(NMe2) (116). 

n n n H2AI(NMe,)-b ~ HgX, -~ Hg+ ~- H,+ H,_nXnAI(NIVIe,) (178) 

e) Reaktion mit Metallorganylen 

Die zuletzt genannten Reaktionen unterscheiden sich nu r graduell, n/im- 
lieh durch etwas herabgesetzte Reaktivit/i.t, von jenen der Amin-Alane. 
Dementsprechend gelingt z.B. die Alkylierung der Aminoalane mit 
Quecksilberorganylen nicht mehr. Wohl abet reagieren noch die reak- 
tionsf/ihigeren Lithiumalkyle (746) nach (179). 

2LiR+ H,A1--NMe, --~ R2A1--NMe,+ 2LiH (179) 

(R ~ C~H 9, C,Hs) 
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H. ~T6th und E. Wiberg 

B. Iminoalane 

Iminoalane besitzen die allgemeine Zusammensetzung A1X(NR). Sie 
sind polymer, und man nimmt ring- oder kettenf6rmige verknfipfte 
Strukturelemente in den Verbindungen an. 

1. DarsteUung yon Iminoalanen 

Iminoalane yore Typ A1H(NH), (RHN)A1NR, A1H(NR) und (H~N)A1NH 
entstehen bet der Einwirkung prim~irer Amine oder yon Ammoniak auf 
A1H 3. Dabei werden die Stufen A1Ha-NH2R oder AIHa-2NH2R sowie 
H2AI(NHR ) und HAI(NHR)~ durchlaufen. W~thrend die Abspaltung 
yon 1 Mol H 2 aus A1Ha-NH2Me bereits bet -35~ beendet ist, wird selbst 
his Raumtemperatur  nur ein Tell des zu erwartenden 2. Mols H 2 fret 
(,~ 85%). Erhitzen des Produktes auf 100~ set es in Substanz oder in 
Dioxan, ist ffir eine quantitative H2-Abspaltung erfordeflich (708, 209). 
Dabei resultiert ein in ~.ther und Benzol unl6sliches, offensichtlich hoch- 
molekulares Methyliminoalan [A1H(NMe)]n. 

Auch bet der Gewinnung eines Methylamino-methylimino-alans nach 
(180) wird der Wasserstoff selbst bet 2-stdg. Erhitzen von HAI(NHMe)~ 
nur unvoUstRndig entbunden, was darauf zurfickzuffihren ist, dab wegen 

I [(MeNH)AI(NMe) ]n (180) HAI(NHMe), --. H 2 +  n 

des polymeren Charakters der entstehenden Produkte die H2-Abspaltung 
zunehmend erschwert wird. Dabei ist es zun~tchst auch fiberraschend, 
daft keine Kondensation unter Methylamin-Abspaltung im Sinne von 
(181) vor sich geht (209). Dies legt nahe, daB die Methylamino-Gruppen 

> A1--NHMe + MeNH--A1 < 

Me 
J 

--> >A1--N--AI< + MeNH 2 (181) 

des Methylamino-methylimino-alans koordinativ gebunden sind, d.h. 
fiber keine freien Elektronenpaare zur Aufnahme eines Protons verffigen. 

Alkyliminoalane erhiilt man auch dutch eine Variation der oben beschrie- 
benen Methode, nltmlich durch Einwirkung yon prim~tren Aminen auf 
A1Ha.NR a (182) oder von LiA1H~ auf RNH~.HC1 (183) (48). 

1 (HA1NR)a+ 2 H , +  N)kt 3 A1H 3.N_~t 3 + H,NR -+ n 

1 (HA1N/~t)a + 3H, + LiC1 LiA1H 4 + AtNH,-HCI --~ n 

(182) 

(183) 
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Chemie des Aluminiumwasserstoffs und seiner Derivate 

Schlie•lich kann man die Reduktion von Nitrilen (184) und die hydrie- 
rende Ring6ffnung yon Athylenimin (185) zur Gewinnung yon Imino- 

A1Hs-NAt s + MeCN -+ 1 (HA1NAt)n + NAt s (184) 
n 

1 (HA1NAt)n + H, + NAts (185) A1Hs'NAt s+ HN(CH,), -+ n 

alanen nutzbar machen (48). Alle diese Gleichungen reprAsentieren den 
nicht beobachteten idealen Grenzfall einer quantitativen Reaktion. 
Tats~ichlich resultieren stets Iminoalane verschiedenen Polymerisations- 
grades und Hydridgehalts; je 1Anger die Reaktionszeit und je h6her die 
Reaktionstemperatur, desto gr6Ber wird die Ausbeute an hochmoleku- 
laren, in Benzol unl6slichen Produkten. 

2. Eigenschaften und Sttuktur der Iminoalane 

Der polymere Charakter n~her charakterisierter Alkyliminoalane und 
die Uneinheitlichkeit der meisten der beschriebenen Produkte gibt sich 
in grol3en Sinter- und Schmelzbereichen zu erkennen. W~hrend ein bei 
50 ~ in 5 Tagen nach (184) gewonnenes, in Benzol unslfsliches Athylimi- 
noalan selbst bei 360 ~ noch nicht geschmolzen war, zeigen die nach (182) 
gewonnenen PolyAthyliminoalane trotz nahezu identischer IR-Spektren 
unterschiedliches Verhalten als Folge verschiedener Molekfilgr613e. Die 
Tab. 6 gibt dartiber eine ~3bersicht. Nach (182), (184) und (185) darge- 
stellte Poly/~thyliminoalane mit Molgewichten unter 1100 enthalten noch 
Triiithylamin. Der beachtliche Erweichungsbereich des aus .~thylen- 
imin nach (185) erhAltlichen Produktes legt eine sehr unregelmiil3ige 
Struktur nahe. 
Die Polymethyliminoalane (16slich bis n = 3) sind schwerer als die 
.~thylderivate (16slich bis n = 35) in Benzol 16slich. Ihre allgemeine Zu- 
sammensetzung wird dutch H2AI-[NR-A1Hln-NHR besser als durch 
[AIH(NR)]n repr~tsentiert. Bei den niedermolekularen Verbindungen 
kann die A1H2-Gruppe mit Tri~ithylamin koordiniert sein (48). 

Die Struktur der Verbindungen ist unbekannt. Da zwischen A1- und N- 
Atomen im Gegensatz zu B- und N-Atomen keine Doppelbindung m6g- 
lich ist, erfolgt eine Stabilisierung unter Aufrichtung der ,,Doppelbin- 
dung" und Ubergang in dell vierbindigen Zustand. Bei kleinem R (H, 
CH3) ist die Kondensation zu hochmolekularen Netzstrukturen (XXI) 
m6glich. Bei den Athyliminoalanen treten in beachtlichem Umfang auch 
relativ niedermolekulare Produkte auf, in denen eine Doppelkette der 
Art (XXlI) angenommen werden kann. Die ftir derartige Strukturen 
zu fordernden Bindungswinkel sind im M-N-System m6glich, wie das 
kubananalog gebaute [PhA1NPh]4 beweist (102). 
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Chemie des Aluminiumwasserstotts und seiner Derivate 

R ], R t a ,[ R 

XXI: 
L 

~ H  

VI. Phosphinoalane 

Die Phosphinoalane A1H3_n(PR2) n waren bis vor kurzem schwer zug~ing- 
lich, sind jedoch von groBem Interesse zum Vergleich mit  den thermisch 
und hydrolytiseh recht stabilen Phosphino-boranen. 

A. Darstellung yon Phosphinoalanen 

I m  Gegensatz zum Boran B H  3, das mit  Phosphinen PHs_nR n stabilere 
Addukte als mit  Aminen eingeht, lagern sich Phosphine an A1H8 prak- 
tisch nicht an. Damit  Iehlt die Voranssetzung (186) zur Abspaltung von 
Wasserstoff nach (187). Dennoch l~iBt sich eine Reaktion dieser Art bis 

A1H3+ H P R  2 ~-- A1H, 'HPR,  (186) 

A1Hs'HPR2 "-* Ha + H2A1--PR~ (187) 

zu einem gewissen Umfang verwirklichen, wenn man z.B. A1H 3 in fliissi- 
gem HPM% aus LiA1H 4 und AIC1 a erzeugt. Dabei geht die Phosphinolyse 
abet  fiber die Stufe des Dimethylphosphinoalans H2A1-PM % etwas hin- 
aus, und es resultiert ein - wahrscheinheh uneinheitliches - Produkt  der 
Zusammensetzung (M%P)A1H~.0,25(M%P)~2ilH.1,36M%PH (32). 
Auch die Umsetzung yon LiA1H 4 mit  (M%PH~)CI oder M%PC1 in flfissi- 
gem HPM% fiihrt zu nut  wenig definierten Produkten.  Bei der Reduk- 
tion yon I~I%PC1 erh~ilt man allerdings ein bis 100~ stabiles 
A1H2(PM%)-HPM %. 

In  der Phosphidierung der Chloralane er6ffnet sich ein zuverl~tssigerer 
Weg zu den Phosphinoalanen (6d). So resultiert nach (188) in ~ the r  ein 
fltissiges trimeres Di~tthylphosphino-alan. Bei Verwendung von A1C13 

H2AlCl + LiP/~t~ -4 H2AI(P.~t2) + LiC1 (188) 
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sind in gleicher Weise AI(PXt2) 8 und (C12A1Ps 3 zu gewinnen (6J); 
Dichloralan liefert das noch wenig charakterisierte, z~ihfliissige 
HAl(PAt2) 2. 
MePH 2 koordiniert sich ebensowenig wie PH 8 (211) oder AsH~ (211) an 
A1H 3 in Xtherl6sung. Bei 70~ und bei MePH~-l[YberschuB (A1H8: H2PMe = 

A1H3+ H2PlYIe --~ 2H~+ HAI(PMe) (189) 

1:4) wird H 2 gem~iB (189) frei (108). Das farblose Methylphosphidoalan 
ist in .~ther und Benzol unlSslich und deshalb wohl polymer. 

B. Eigenschaften und Struktur der Phosphinoalane 

Im Gegensatz zu den Phosphinoboranen [H2B-PR~]n hydrolysieren die 
bislang bekannten Phosphinoalane in alkalischer L6sung leicht: 

H,A1PXt,+ 3HOH --~ AI(OH)3+ 2H2+ HPXt2 (190) 

Das Di~ithylphosphinoalan schmilzt bei 1-2~ und liegt in Benzoll~Ssung 
trimer im Gegensatz zum dimeren Di~ithylaminoalan vor. Deshalb wird 
der Verbindung die sechsgliedrige Ringstruktur (XXIII) zugeschrieben. 
Die Substanz ist nicht selbstentziindlich und lagert leicht weiteres 
LiPAt 2 zu Li[HeAI(PKtz)z] an. Analog entsteht aus 3 Mol Li~lPt~ 
und HA1C12 in Ather das selbstentziindliche Li[HAI(PKtz)z] (64). 

XXIII 

VII. Organylalane 

Einen schSnen und umfassenden Uberblick fiber die Chemie der Organo- 
aluminium-Verbindungen, der auch die Chemie der Organylalane 
R3_nA1Hn (n = 1, 2) umfaBt, geben R. K~stcr trod P. Binger (94), und 
Arylalane beschreibt J. R. Suttees (786). Aus diesem Grunde beschr~inken 
wit uns bier nut auf einige Grundzfige der Chemie der Organylalane. 
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A. Darstellung yon Organylalanen 

Alkylalane wurden erstmals im Jahre 1939 von E. Wiberg und O. Stecher 
(782,234,792) bei der Einwirkung einer elektrischen Entladung auf ein 
A1Mea-H2-Gemisch erhalten. Die heute zur Verffigung stehenden Dar- 
stellungsmethoden sind zahlreich und ffir pr/iparative Zwecke besser ge- 
eignet als diese klassische Methode. 

1. Hydrogenolyse yon A1-Alkylen 

Die beachtliche Reaktivititt der A1-C-Bindtmg in den Aluminiumorga- 
nylen zeigt sich darin, dab zur hydrierenden Spaltung die Anregung 
dutch elektrische Entladung nicht erforderlich ist, da sie bereits bei der 
Einwirkung yon H 2 unter  Druck und erh6hter Temperatur  auf Alumini- 
umalkyle nach (191) erfolgt: 

R3A1 + H 2 -~ lZI-I + R2A1H* (191) 

So bildet sich beispielsweise das Diitthylaluminium-hydrid aus Al~t 3 in 
99-proz. Ausbeute bei 150~ und 194 atm H2-Druck in 5,5-stdg. Reaktion. 
Arbeitet man hingegen bei 140~ und nut  67 atm Druck, so sinkt die 
Ausbeute an ]~t~A1H in 4-stdg. Reaktion auf 12% ab (TdO, 774,93). 

2. Hydrierung yon Al-Alkylen mit Wasserstoffverbindungen 

Die Hydrierung yon Aluminiumtrialkylen kann nicht nur mit H,, son- 
dern auch mit zahlreichen weiteren Hydrierungsmitteln, z.I3. dem Alu- 
miniumwasserstoff nach (192) und (I93) erfolgen. Dabei ist die Verwen- 

A1H3+ 2A1R, ~ 3A1HR, 

A1H~ + A1HR, --~ 2A1H2R 

(192) 

(193) 

dung yon A1H 3 selbst nicht notwendig, denn Dialkylalane entstehen 
leicht auch nach (194) fiber einen in situ dargestellten Aluminiumwasser- 
stoff. Es ist dies eine Variante der ,,direkten Synthese" yon Organylalanen 
nach K. Ziegler (2d2, 24d). Bei dieser wird in Gegenwart yon AIR 3 akti- 
viertes, metallisches Aluminium mit Wasserstoff und Olefin zu Trialkyl- 
alan umgesetzt. Verwendet man als Olefin Isobutylen, so verliiuft die 
Umsetzung nicht nach (195) sondern gem~13 (196) direkt zu Diisobutyl- 

* Die im Iolgenden angefiihrten Reaktionsgleichungen beriicksichtigen die 
Molekiilgr6Be der verschiedenen Alkylalane nicht und bedienen sich der ein- 
fachsten St6chiometrie. 
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alan. Dies deshalb, weil das Hydroaluminierungsgleichgewicht (197) bei 
der gew/ihlten Reaktionstemperatur auf der Seite des Hydrids liegt. 

2AI+ 3 H , +  4A1R a --~ 6AIR2H (194) 

2Al+ 3H2+ 6CnH2n --~ 2Al(CnH2n+x)s (195) 

2A1 + 3H, + 4i-C~I-I s -+ 2HAI(i-C,H~)~ (196) 

AI(i-C,Hg) ~ ~- HAI(i-C,Hg)2+i-C~H 8 (197) 

Reaktion (194) wird durch die Gegenwart von 0 ,1-0 ,2% Ti, V, Zr oder Nb 
im Aluminium-Metall betr/~chtlich beschleunigt (36, 742). 
Aber nicht nur die unsolvatisierten Trialkylalane unterliegen wegen ihres 
ungesiittigten Charakters leicht der Austauschreaktion (192) bzw. (193), 
sondern auch deren Trimethylaminaddukte (138). Dies 1/iBt erwarten, 
dab man auch in ~therl6sung analoges beobachten wird. In der Tat  er- 
h~It man die Phenylalane PhA1H~ und Phv~dH anf diese Weise in einem 
Benzol-,~ther-Gemisch oder ~ ther  (706). 
An Stelle von A1H 31Al3t sich auch BH 3 in Form yon Diboran zur Hydrie- 
rung von Al-alkylen verwenden. Als Folge yon Austausch- und Anlage- 
rungsreaktionen zwischen A1R 3 und (BHs) 2 resultiert bei Diboran-Uber- 
schuB AI(BH4) 3 (vgl. VIII ,  A, 1), ]edoch kann die Hydrierung auch 
gem/ig (198) gelenkt werden (241). 

6A1R3+ (BHa)~ -~ 2BRs+ 6R,A1H (198) 

3. Hydrierung von Organylaluminium-halogeniden 

Zur Hydrierung yon Organylaluminium-halogeniden eignen sich bevor- 
zugt LiH, Nai l  oder LiA1H 4. So lieferten Dialkylaluminiumhalogenide in 
~therl6sung mit LiA1H 4 gem~i8 (199) die entsprechenden Hydride, die 

R2A1C1 + LiA1H, --+ R~A1H + LiC1 + A1H~ (199) 

durch Zugabe tertiitrer Amine Ms Amin-Addukte abgefangen werden 
(138). Wiihrend die in J~ther rasch erfolgende Reduktion yon Di/ithyl- 
aluminiumchlorid nach Zugabe yon Trimethylamin zu A1Ha-2 NM%, 
,~tA1H2.NMe 3 und nur zu wenig :4taA1H-NMe a ftihrt, liefert die 
analoge Umsetzung yon MeaA1C1 nur M%A1H.NMe a (138). Dies bedeutet, 
dab sich die Ligandenaustauschgleichgewichte (192) und (193) im Falle 
der Methylverbindung weniger rasch einstellen oder aber auf tier Seite 
von M%A1H liegen, w/ihrend als Folge der sperrigeren ~.thylgruppen 
diese ungleich st/irker auf die Seite des Athylalans verschoben sind. 
Da abet diese Austauschreaktionen auch bei den Aminaten ablaufen, 
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kann das unterschiedliche Resultat auch eine Folge der Reaktionsbedin- 
gungen (h6here Temperatur beim Sublimieren) sein. Die Reduktion von 
RA1C12.NM % und R2A1C1-NM % bedarf Nirterer Bedingungen als die 
Hydrierung der entsprechenden J~ther-Addukte (243). 
In ~therl6sung werden die Alkyl- und Arylaluminiumhalogenide auch 
yon Nai l  oder LiH in die entsprechenden Hydride umgewandelt. 
Schwierigkeiten bereitet es h/iufig, die Umsetzung auf der Stufe (200) 
abzustoppen; deshalb ist es zweckm~i~3ig, die Hydrierung zun~chst nach 
(201) zu ffihren und fiber das Komplexhydrid gem~t3 (202) das Diorganyl- 
alan zu bereiten (707). 

R~A1C1 + LiH --~ LiC1 + R2A1H (200) 

R,A1C1 + 2LiH --> LiCI + Li[R2A1H2] (201) 

Li[R,A1H,]+ R,A1CI --~ LiCI+ 2R~A1H (202) 

Werden Kohlenwasserstoffe als L6sungsmittel eingesetzt, so l~il3t sich 
Reaktion (200) leicht zur Darstellung gr61]erer Mengen yon Dialkylalu- 
minium-hydriden heranziehen (157, 2ffd). Nach (200) wird Diphenylahl- 
miniumchlorid in Benzol leicht zu Diphenylalan hydriert (107). Nail  er- 
wies sich zur Reduktion ungeeignet (707). 
Nach K. Ziegler (244) erh~ilt man in Analogie zu (200) aus ~thylalumini- 
umdichlorid und LiH glatt ~thylalan ~tA1H 2, wiihrend I. Sacharkin et al. 
(757) bei der Reduktion yon ~tA1CI~ oder ~tA1Br~ mit Nai l  in Benzol 
und in Gegenwart gefinger Mengen Di~ithylalan ein Gemisch von Mono- 
und Dihydrid neben NaA1H 4 isolierten (159). Gleichung (203) gibt die 
Verh~tnisse idealisiert wieder. 

3/~tA1X2+ 7Nail --~ )[t2A1H+ AtA1H,+ NaA1H,+ 6NaX (203) 

4. Alkylierung yon Alan 

Die Hydroaluminierung yon Olefinen mittels A1H 3 kann nicht nut  nach 
(204) zu Aluminiumtrialkylen fiihren, sondern auch zu Alkylalancn 
RA1H~ bzw. Dialkylalanen R2A1H (2~2). Der erste Reaktionsschritt (205) 
vollzieht sich bei 60-80~ der zweite (206) bei 100-120~ 

A1H3+ 3C,H4 --* (C2H~)3A1 (204) 

A1H3q-C~H, --+ (C~Hs)A1H, (205) 

(C2H~)A1H, + C,H, -+ (C,H~),A1H (206) 
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Zur Alkylierung von Alan und seinen Derivaten eignen sich weiterhin 
zahlreiche Alkylverbindungen der Elemente. So erhiilt man bei der Ein- 
wirkung yon BMe v A1Me 3 oder GaMe s auf festes LiA1Ha in allen F~illen 
nach (207) Dimethylalan (190). 

LiA1H 4 + MMc 3 --~ LiMI-I3Me + Me2A1H (207) 
(M = B, A1, Ga) 

Die Alkylierung yon Alanderivaten mit elementorganischen Verbindun- 
gen gelingt besonders leicht, wenn die Wasserstoff-Verbindung des Alky- 
lierungsmittels instabil ist. Dementsprechend liefern Qecksilberalkyle 
nach (208) bzw. (209) Alkylalan-Trimethylaminatc (138). Diese Reak- 

R2Hg+ A1H3.NMe 3 -+ R~A1H.NMe3+ H~+ Hg (208) 

R,Hg + 2A1H a-NMe 3 --~ 2 I~A1H2"NMe8 + 1-I2 + I-Ig (209) 

(R = Alkyl, Aryl, CFs) 

tion ist deshalb wertvoll, weil so auch Arylalane (50) oder Trifluormethyl- 
alane (18, 79) dargesteUt werden k6nnen. Da die Alkylierung alle Al -H-  
Bindungen erfaBt (1,r muI3 die St6chiometfie der Umsetzungen streng 
beachtet werden. Wahrscheinlich k6nnen zahlreiche weitere Metall- 
organyle, z.B. die des Cd, Zn, Sn, Pb, B, Mg etc. und, wie G1. (192) zeigt, 
selbstverst~indlich auch die des A1 zur Alkylierung dienen. Es komlnt 
dann nur auf die Lage des Gleichgewichts (210) an, ob sich die Aus- 
tauschreaktion ffir die Darstellung von Organylalanen eignet. 

>A1--H+ :R--M ~ >A1--R+ H--M (210) 

B. Physikalische Eigenschaften und Struktur der Organylalane 

Die Dialkylalane sind im allgemeinen farblose, an Luft selbstentzfind- 
liche oder sich leicht oxydierende Flfissigkeiten. Diphenylalan kristalli- 
siert in farblosen Prismen (107) vom Fp. 80-82~ PhA1H 2 ist wie 
Ph2A1H kristallin (187). Die unsolvatisierten Alkylalane sind beziiglich 
ihrer physikalischen Eigenschaffen noch wenig untersucht. ]3bet IR- 
spektroskopische Untersuchungen berichten E. G. Hoffmann und G. 
Schomburg (82). 
In Benzoll6sungen findet sich ffir alle Dialkylalane das drcifache Formel- 
gewicht (82), w~hrend fiir Phv~IH ein Assoziationsgrad von 2,4 bestimmt 
wurde (187). Dies deutet das Vofliegen von dimeren und trimeren 
PhzA1H-Molektilen an. Analoges gilt auch ffir M%AlH bei 83-95~ in der 
Gasphase (190). AUerdings entspricht das flit einige Dialkylalane in 
Phenanthren bei 100~ gefundene Molgewicht ebenfaUs einem Tfimeren 
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(87), so dab den trimeren Molekfilen im Vergleich zu den dimeren eine 
besonders groBe Stabilitiit zukommt. Auf Grund dieser Messungen und 
IR-spektroskopischer Befunde teilt man den Diorganylalanen die Sechs- 
ringstruktur XXIV mit Hydfidwasserstoffbrfickenbindungen zu (82). 

RNA1/H-.A1/R 

rt/a k R 

XXlV 

Auch die Atherate und Aminate der Alkylalane sind in Benzol- bzw. 
CyclohexanlSsung assoziiert. Dabei neigen die Alkylalan-Trimethyl- 
amin-Verbindungen starker zur Dimerisation Ms die Dialkylalan-Tri- 
methylaminate (vgl. Tab. 7). 

In Tab. 7 sind einige physikalische Daten der Organylalane und einige 
ihrer Additionsverbindungen aufgefiihrt. 

C. Chemische Eigenschaften der Organylalane 

Hervorragendes chemisches Merkmal der Alkylalane ist die allen Alu- 
minium-Wasserstoff-Verbindungen eigene Reduktionswirkung, die auch 
in der organischen Chemie Eingang gefunden hat (88, 93, 113), ferner 
ihr Lewis-acides Verhalten. Grol3e pr/iparative und auch wirtschaftliche 
Bedeutung kommt der als Hydroaluminierung bekannten Addition der 
Alkylalane an Olefine und Acetylen zu. 

1. Thermische Stabilit~tt 

Die Dialkylalane zeigen eine beachtliche thermische Stabilit~it. So zer- 
setzt sich Me~A1H erst bei 160~ nach (211) (242,2,r : 

3Me2A1H --*- 2A1Mea+ AI+ 3/iH, (211) 

Die Pyrolyse des Di~ithylalans h/ingt offenbar stark yon der Reinheit der 
Pr~iparate ab. So kann der ZerfaU nach (211) bereits bei 55-56~ im Hoch- 
vakuum einsetzen, withrend reine Produkte bis zu 180~ stabil sind. 
Gleiches gilt auch ffir die Phenylalane, die sich bei 140~ (PhA1H2) bzw. 
170~ (Ph~A1H) zersetzen (J07,187). 
Die Trimethylaminaddukte der Alkylalane und der Phenylalane unter- 
liegen augenscheinlich leicht der Disproportionierung (75,107,138). Die 
noch wenig charakterisierten Verbindungen Rs_nAIHn-2 NMe 3 verlieren 
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Chemie des Aluminiumwassersfoffs und seiner Derivate 

im Vakuum bereits unterhalb von Raumtemperatur 1 Mol Amin (/5). 
Die Sublimation der Monoarninate ist fast immer yon einer Disproportio- 
nierung begleitet, so dab sich in den leichter fliichtigen Fraktionen 
A1H3.NM %, in den schwerer fltichtigen organylreichere Produkte anrei- 
chern (15,106,138,24/). Dies ist wegen der leicht erfolgenden Austausch- 
reaktionen nicht unerwartet, wenngleich das Gleichgewicht der Reaktion 
bei Raumtemperatur auf der Seite der gemischten Verbindungen liegt. 
Das Schema (212) wird den beobachteten VerhXltnissen gerecht. 

2 R2A1H" 2 NR 3' 2 RAIH 2 "2 NR 8' 
11, 1~ 

2 RzA1H "NR.," + 2NR 3" 2 RAIH,'NR 3' + 2NR s" 
11, 11, 

RsAI'NR 3" + RAIH 2 "NR 8 ' R~AIH "NR s" + AIH 8 "NR s ' 

(212) 

2. Reaktion mit Basen 

Als typische Lewis-S~turen reagieren die Organylalane mit zahlreichen 
Elektronendonor-Molektilen. 
Die Atherate Rs_nA1Hn.OR 2' sind in definierter Form nicht immer zu- 
g~tngHch, da wegen der betr~tchtlichen StabilitAt der A1-H-A1-Bindung 
das Gleichgewicht der Reaktion (213) weitgehend auf der linken Seite 

(R2AIH)3 + 3OR 2' ~- 3R2AIH-OR 2' (213) 

liegen kann (82). Dies gilt insbesondere ffir sperfige Reste R und wenig 
basische Ather, wie Di~ithylS.ther. Aus diesem Grunde werden z.B. aus 
~ithefischen L6sungen yon PhA1H 2 oder PheA1H relativ ~therarme Phe- 
nylalane mit PetrolS.ther gef~llt (106). Die an Ather reichen Phenyl- 
alane sehmelzen wesentlich tiefer als die ~itherarmen Produkte. 
Stabilere Addukte sind mit Tetrahydrofuran oder Dimethyl~ither zu 
erwarten; n~here Untersuchungen liegen aber nicht vor. 
Die st~irkere Base Tfimethylamin verdrSngt Koordinations~tther aus den 
Organylalan-)ktheraten. Dabei werden bei Amin-l~berschul3 bis zu 2 Mol 
NM% aufgenommen. Die Verbindungen R~_nA1Hn.2NM % spalten jedoch, 
bedingt durch die sterischen Verh~iltnisse, leicht 1 Mol Amin ab und zwar 
leichter als A1Hs.2NMe s (75). 
Wegen der Disproportionierung der Organylalan-Trimethylaminate 
nach (212) ist die Isolierung reiner Verbindungen sehr erschwert und 
wahrscheinlich nur unter ganz genau definierten Bedingungen m6glich. 
Offenbar kann man durch rasche Destillafion Alkylalan-Trimethylamin- 
Addukte isolieren (738). Ein eingehendes Studium der Alkyl-undArylalan- 
Aminate mit Hilfe der Kernresonanzspektroskopie k6nnte die sich z.T. 
widersprechenden Ergebnisse auI diesem Gebiet kliiren. 
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H. N6th und E. Wiberg 

Die Alkylalane lagern auch leicht Ammoniak, prim~ire oder sekund~ire 
Amine an (97,100); diese Addukte sind jedoch wegen der Gegenwart 
yon positiviertem und negativiertem Wasserstoff im gleichen Molekfil 
instabil. Unter Wasserstoffentwictdung entstehen aus ihnen die dimeren 
oder polymeren Alkylaluminiumamide oder Alkylalumininmimide. Die 
ebenfalls mSgliche Eliminierung von Alkan aus den Addukten erfordert 
h/irtere Bedingungen, so dab z.B. die Reaktion (214), die bei 40~ 
quantitativ ist, zur Bestimmung von Dialkylalanen in Gemischen mit 
RaA1 dienen kann (179). 

R2A1H + HN ~ ~ R2A1H-HN ~ ~ R2A1-N ~ +H2 (214) 

In Analogie zu (214) sind die Verbindungstypen R2A1-NH2, R2A1-NHR 
und R2A1-NR 2 darstellbar (40,82, H9), Verbindnngen des Typs 
RHA1-NR 2 etc. sind dagegen noch kaum untersucht. 

Aul3er den oben genannten Basen werden auch anionische Basen leicht 
von den Organylalanen gem~tB (215) zu Organylalanaten angelagert, die 

Ra-nA1Hn + X- -+ Rs-nA1HnX- (215) 

ihrerseits in der Lage sind, R2A1H oder A1R 3 z.B. zu LiA1H2:4t e �9 
2 A1HAt 2 zu addieren (90). Besonders leicht erfolgt Addition yon LiH 
oder Nail in Ather- oder Kohlenwasserstoffi6sung zu Alkylalanaten 
(757) oder Arylalanaten (707) (X- = H-). Auch Alkoholate reagieren 
leicht mit Di/ithylalan. Wegen der beachtlichen Stabilit/it der A1-O- 
Bindung wird in unpolaren Medien aus dem intermedi~r entstehenden 
Komplexhydrid Natriumhydrid nach (216) abgespalten. Es resultiert 
z.B. dimeres Di/ithylaluminium/ithoxid (98). 

At,A1H + NaO_~t --~ Na[At~A1H(O)kt)] --> Nail + AtzAl(OAt ) (216) 

In polaren Medien wie Tetrahydrofuran sind derartige Komplexe jedoch 
stabil, so dab man z.B. bei der Reduktion yon ~thylaluminium-/ithoxid- 
chlorid tiber das Hydrid das zugeh6rige Alanat erh/ilt (74) : 

/~tA1Cl(O)kt) + Nail -+ NaC1 + &tA1H(O~t) (217) 

AtA1H(OAt) + Nail -+ Na[/~tA1H,(O/~t)] (218) 

3. Hydridtibe~tragung 

Bei den Alkylalanen tiberwiegt die hydrierende Wirkung die alkylie- 
rende. Aus diesem Grunde k6nnen sie in zahlreichen F~tllen Hydrie- 
rungsmittel wie LiH, Nail, LiAIH a, NaBH 4 etc. ersetzen, zumal sie heute 
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auch in technischem MaBe zugAnglich sind. Hinzu kommt, dab die nahe- 
zu ausschliel31ich zur Hydrierung verwendeten Dialkylalane mit allen 
,,inaktiven" organischen L6sungsmitteln mischbar sind oder auch ohne 
Verdtinnungsmittel eingesetzt und Reaktionen noch bei 160~ durchge- 
ffihrt werden k6nnen. 
Ober den Alkyl-Hydrid-Austausch zwischen Dialkylalan und den 
Organylen des Zinks, Cadmiums, Quecksilbers und Magnesiums, der zur 
Alkylierung von Alanen dient, ist nur MgH 2 zug~inglich (155). Gebildetes 
ZnH2 zerfS.llt wie CdH 2 und HgH 2 unter den Reaktionsbedingungen 
(60-100~ in H 2 und Metal/. Bei tieferen Temperaturen ist auch noch 
ZnH~ darstellbar (76). 
Ein partieller Austausch der Alkylgruppen erfolgt bei der Umsetzung 
zwischen Dimethylalan und Dimethylberyllium (16). Es resultiert 
Methylberylliumhydrid nach (219). Wohl als Folge vergleichbarer 
,,Acidit~tten" stellt sich hier ein Austauschgleichgewicht ein. 

Me2A1H + BeMe, ~ HBeMe + AIMe s (219) 

Zinnalkyle sind mit Dialkylalanen nicht leicht zu hydrieren, da das 
Gleichgewicht der Reaktion (220) auf der rechten Seite liegt. Deshalb 
gelingt eine Hydrierung von Aluminiumtrialkylen mit Stannanen zu Di- 
alkylalanen leicht (122). Man mul3 annehmen, dab der Alkyl-Hydrid- 

..S 
R3SnH + A1R~ - -  R3Sn'.R,'.A1R~'_ -- ~ R3SnR' + R~A1H (220) 

Austausch fiber Mehrzentrenbindungen im Sinne yon (220) ablAuft. Bei 
erh6hter Temperatur erfolgt diese Reaktion rascher. Ist sowohl am Zinn- 
wie am Aluminium-Atom ein Wasserstoffatom gebunden, so erfolgt nur 
Wasserstoffaustauseh, da die Sn-H-A1-Bindung vor einer Sn-R-A1- 
Briiekenbindung bevorzugt ist. Bei Verwendung von deutefierten 
Stannanen kommt es dabei zur gleiehmii.13igen Verteilung der Deuterium- 
atome zwischen der Zinn- und der Aluminium-Verbindung (123). 

H, 
RsSn D + R2AI H . - RsSn" "AIR 2 ~ ~_, RsSnH + R2AID (221) 

".n / 

Rascher and quantitativer verlaufen jene Hydrierungen, bei denen die 
entstehenden Wasserstoff-Verbindungen leichtflfichtig sind und in 
denen der nukleophile Angriff auf das Organylalan begfinstigt ist. Dies 
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ist dann der Fall, wenn die zu hydrierende Verbindung fiber Atome mit 
freien Elektronenpaaren verftigt. 
So gelingt die Hydrierung von SiC14 oder SiHC1 a zu Silan mit At~A1H bei 
30~ in ausgezeichneten Ausbeuten (158). Ebenso werden zahlreiche 
Organylzinnchloride dutch Dialkylalane bei -20 his 0 ~ gem/iB (222) in 
die entsprechenden Organylstannane tiberftihrt (720-122). 

:R4_nSnCln + n R2~A1H --~ R4_nSnHn + n R2'A1C1 

(n = 1, 2, 3; R =/X_t, Bu  n, Bu  t, Ph) 

(222) 

Eine Alkylierung erfolgt unter diesen Bedingungen nicht, wohl aber bei 
der Hydrierung yon SnC14 mit Diisobutylalan. Man erh/ilt unter Reduk- 
tion ein Isobutylzinn(II)-chlorid noch unbekannter Konstitution (180). 
An Stelle der Siliciumchloride kann man z.B. auch Si-O-Verbindungen 
zur Darstellung yon Silanen einsetzen. Hexamethyldisiloxan wird von 
Di/ithylalan glatt zu Trimethylsilan umgesetzt (88,87). 

Die Spaltung der Sn-N-Bindung yon Amino-alkylstannanen durch Di- 
butylalanan zu Organylstannanen bereitet keine Schwierigkeiten 
(95). Die erh5hte Reaktivit/it der O- und N-haltigen Verbindungen 
dtirfte durch erleichterte Adduktbildung zwischen den Komponenten 
bedingt sein. 

4. Hydroaluminierung 

Die Hydroaluminierung organischer Verbindungen mit Alkylalanen und 
Trialkylalanen wurde ausftihrlich yon KJster und Binger (94) beschrie- 
ben, so dab auf diese ffir die Darstellung yon metallorganischen Verbin- 
dungen des Aluminiums wichtigen und ftir die Synthese organischer Ver- 
bindungen bedeutungsvollen Reaktionen (vgl. auch (24 , 241, 245, 246)) 
hier nicht eingegangen wird. 

VIII. Aluminiumboranate 

1939 berichteten H. I. Schlesinger, R. T. Sanderson und A. B. Burg (166) 
tiber eine Verbindung aus Aluminium, Bor und Wasserstoff, das Alumini- 
umboranat AI(BH,) a, die bislang leichtestfltichtige Aluminiumverbin- 
dung (/67). Sie beansprucht wegen ihrer herausragenden physikalischen 
Eigenschaften, ihrer grol3en chemischen Reaktionsf/ihigkeit und ihrer 
interessanten Chemie reges Interesse. Sie ist deshalb neben den Alkali- 
metall-boranaten das am besten bekannte und untersuchte Metallbo- 
ranat. 
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A. Darstellung yon Aluminiumboranat 

1. Solvensfreies Aluminiumboranat 

Der Austansch yon Nethylgruppen des Aluminiumtrimethyls dutch 
Wasserstoffatome mittels Diboran stellt die klassische Darstellungs- 
methode fiir AI(BH4) ~ dar. Dazu ist eine wiederholte Behandlung yon 
dimerem All~{e 3 mit  Diboran (BHs) 2 und AbdestiUieren aller fliichtigen 
Produkte bei -95~ erforderlich. Die ge thy lgruppen  werden unter die- 
sen Bedingungen haupts~ichlich in Trimethylbor  tibergeftihrt und nicht 
in Form yon Methylboranen entfernt. Der Reaktionsablauf entspricht 
im wesentlichen der G1. (223). Trotz des leicht verschiebbaren Gleichge- 

(A1M%)~ -k 4 (BHs) 2 ~ 2AI(Btt,) a q- 2BM% (223) 

wichtes sind Al(BHa)~-Ausbeuten bis zu 80% bezogen auf Aluminium 
und bis zu 70% bezogen auf Diboran zu erzielen (-167). 
Einfachere Verh~iltnisse liegen vor bei einer Gewinnung nach (224), da 
(A1H3)x in fester, wenngleich anch nicht v611ig/itherfreier Form heute 

2_ (A1H3)x q- 3 (BHs) , -~ 2AI(BH,) 3 (224) 
X 

leicht zug~inglich ist (67). Dabei konnte die Existenz der bor~rmeren 
Glieder HAl(BH4) 2 und H~A1BH 4 als Zwischenprodukte der Reaktion 
wahrscheinlich gemacht werden (192). Allerdings sind die zur Erzielung 
einer optimalen Al(BH4)3-Ausbeute erforderlichen Reaktionsbedingungen 
nicht bekannt,  desgleichen fehlen Angaben fiber die Charakterisierung 
der genannten solvensfreien Zwischenglieder. 

Der gtinstigste und zur Bereitung gr6Berer Mengen AI(BHt) 3 geeignetste 
Weg ftihrt tiber die doppelte Umsetzung yon Aluminiumhalogeniden mit  
Alkalimetallboranaten nach (225) (164,124). Aluminiumboranat  mul3 

(AIX3) ~ + 6MBH 4 --, 2AI(BH4) 3+ 6MX (225) 

(X - el, Br; M - Li, Na, K) 

dabei laufend aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden; dann sind 
Ausbeuten yon 80-95 ~ zu erreichen. Die Ausbeute ist sowohl vom Alu- 
miniumhalogenid als auch vom Alkalimetallboranat abh/ingig (1,724). 
W~ihrend man die besten Resultate mit  L iBH 4 und AlCl 3 erzielt - die 
Umsetzung beginnt dann bereits bei Raumtempera tu r  - reagiert N a B H  4 
langsamer und am besten mit  einem groBen AIC13-Ltberschul3 bei Tem- 
peraturen von 110-130~ K B H  4 setzt sieh nur trSge urn; auch die Ver- 
wendung yon A1Br 3 an Stelle von A1C13 bietet kaum Vorteile. 
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Der Ersatz von Chlorid gegen Boranat im A1C1 s erfolgt schrittweise. Des- 
halb finden sich unter den Reaktionsprodukten auch die instabilen Alu- 
minium-chlorid-boranate (226), die sich leicht nach (227) disproportio- 
nieren (134). 

A1C1 s + n LiBH 4 ---> A1C13_a(BH,)n + n LiCI (226) 

3A1CIs_n(BH,)n --~ n AI(BH4) s + 3--n A1C13 (227) 

Aluminiumboranat reagiert mit Alkalimetallhalogeniden bzw. Alkali- 
metallboranaten (vgl. S. 418) ; deshalb sind die Reaktionsbedingungen ftir 
den glatten Veflanf der Umsetzung (225) entscheidend. Man gewinnt 
AI(BH4) s nach (225) auch in Gegenwart von Mineral61 oder Benzol und 
yon Graphitstaub; diese Zus~tze sollen das Zusammenbacken der Fest- 
produkte verhindern (78, 79, 2d7). Hohe Reinlleit der Ausgangsmate- 
rialien ffihrt zu h6heren Ausbeuten, desgleichen holier Verteilungsgrad 
der Salze und gute Durchmischung. 

2. Solvenshahige Aluminiumboranate 

Erfolgen die Reaktionen (224) und (225) in einem L6sungsmittel mit 
Donoreigenschaften, so fallen Solvate des Aluminiumboranats an. Das 
fliissige Diiithyl~therat AI(BH4)3.OAt ~ ist heute in groBem MaBstab ge- 
rnAB (228) leicht zug~inglich (126,185). Ein Diboran-]~berschug ist zur 

3 (BHs),+ OAt~ ~ AI(BH,)3.OAt ~ AIH, + (22S) 

Vermeidung der Bildung von HAI(BH4) ~- bzw. H~Al(BH4)-~theradduk- 
ten erforderlich (785), Verbindungen, die man bei Verwendung berech- 
neter Mengen AIH 3 bzw. LiA1H 4 (6) und (BH3) 2 erh~ilt. 

In Tetrahydrofuran erlaubt die schwach exotherme Reaktion zwischen 
A]H3.2THF und (BH3) 2 die Gewinnung yon kristallinem H2A1BH4.2THF 
und HAI(BH4)2.2THF (731); Aluminiumboranat liegt in der L6sung 
offenbar im Gleichgewicht mit Boran-Tetrahydrofuran und dem THF-  
Solvat yon HAI(BH4) , vor (229). Aus den L6sungen litl3t sich deshalb 

AI(BH,)s.nTHF+ THF ~ HAI(BH4)2.nTHF+ BHs-THF (229) 

kein stabiles AI(BH4)~.2THF oder AI(BH4)~.THF isolieren (770,785). 
Die Basenst~irke von Tetrahydrofuran ist offenbar gerade grofl genug, um 
aus einer der drei Boranatgruppen des AI(BH4) 3 Boran als BH3.THF ab- 
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zul6sen*. Wesentlich leichter gelingt dies mit  Trimethylamin (167,150). 
Auch die doppelte Umsetzung von Aluminiumhalogeniden mit  Boranaten 
in Analogie zu G1. (225) ffihrt in Ather  zu solvatisiertem Aluminiuin- 
boranat. Der Reaktionsablauf ist dann s tark abh~tngig yon den Versuchs- 
bedingungen; ein v611iges Verst~indnis der Verhiiltnisse ist abet  noch 
nicht m6glich, so dab weitere, eingehendere Untersuchungen er- 
forderlich sind. Sorgt man n~mlich fiir einen 6rtlichen Uberschul3 
an Lithiumboranat ,  so kann man in /itherischer L6sung nach (230) 
unreines Aluminiumboranat-Di~thyl~ttherat gewinnen (126). Dutch 
die Nebenreaktion (231), die in der KMte zur Hauptreakt ion ge- 

A1C13.O~t z + 3LiBH 4 -e- 3LiC1 + AI(BH~)3-O~t a (230) 

2A1C13 + 2LiBH, ~ 2LiAIC1,H + (BH,)2 (231) 

macht werden kann, entsteht Diboran (126). Andererseits reagiert 
Li thiumboranat  auch mit  Aluminiumboranat  in ~ the r  nach (232) zu 
einem instabilen Tripelhydrid, wird also v o n d e r  Base B H  4- abgefangen 

AI(BH4) a + LiBH, ~ Li[AI(BH,)~] (232) 

(125)**. Da auBerdem noch weitere, bislang nicht identifizierte Produkte 
bei der A1Clz-LiBH4-Umsetzung in Ather auftreten, wird verstXndlich, 
warum in diesem System AI(BH4) 3 �9 OAt,. schwierig darstellbar ist. 

Verwendet man zur doppelten Umsetzung mit  A1C1 a an Stelle yon LiBH 4 
das in Ather praktisch unl6sliche NaBH 4, so erh~ilt man gem~iB (233) bei 
gentigend langer Reaktionszeit  nicht Aluminiumboranat  sondcm Alu- 
miniumwasserstoff (I 75) : 

4 (A1Hs)x (233) 3NaBH4+ 4A1C1 a -+ 3NaCI+ 3BCls+ x 

3LiA1Ha+ 4BC1, --~ 3LiCl+ 3 AICI, + 2 (BH3)z (234) 

Dies ist insofern iibelTaschend, als BCls yon LiA1H 4 nach (234) zu Di- 
boran hydriert  wird, d.h. dab auch (A1H3) x ill der Lage sein mtil3te, alas 
nach (233) anfaUende Bortrichlorid zu hydrieren. 

Obgleich NaC1 in Diglym unl6slich ist, f~illt bei der Einwirkung yon in 
Diglym gel6stem NaBH 4 auf A1C13 kein NaC1 alas. Mithin kann keine Um- 
setzung nach (235) stat tgefunden haben (31). 

3 N a B H , +  AICI 8 Diglym> 3NaCI+ AI(BH4) 3 (235) 

�9 Nach dell IR-spektroskopischen Untersuchungen yon Ehrlich und Young 
(d6) miiBte man sogar annehmcn, dab alle BH3-Gruppen aus AI(BH4)8 in 
Tetrahydrofuran als BHs" THF abgespalten werden, was sich pr~tparativ 
nicht bestAtigen I~LI3t (731). 
�9 * Das Gleichgewicht liegt wcitgehend auf der linken Seitc der GI. (232). 

409 



H. N6th und E. Wiberg 

Das so bereitete Reagens ist zwar ffir die Durchfiihrung zahlreicher Reak- 
tione'n yon groflem Nutzen, seine genauere Konsti tut ion ist aber noch 
ungekliirt. Sehr wahrscheinlich liegt ein komplexes Boranato-Alanat  z.B. 
Na [A1Cla (BH4) ] vor. In  Tetrahydrofuran soll keine Umsetzung nach (235) 
stattfinden (92). 
Wird NaBH a hingegen durch das 16sliche Ca(BH4) 2 ersetzt, dann resul- 
tiert nach (236) eine L6sung von Aluminiumboranat  in Tetrahydrofuran 

THF 
2A1CI,+ 3Ca(BH4) 2 > 3CaCI 2 + 2AI(BH4). (236) 

(92). Aus den L6sungen soll sich bei -50~ ein kristallines AI(BH4) 3- 
Tetrahydrofuran-Addukt  (Beschreibung otme analytische Charakteri- 
sierung) abscheiden, desgleichen sollen THF-LSsungen yon AI(BH~) 3 
durch Abdestillieren yon T H F  konzentriert  werden k6nnen. Diese An- 
gaben widersprechen den im System A 1 H s - B H 8 - T H F  aufgefundenen 
VerhNtnissen, entsprechen jedoch der zu erwartenden St6chiometrie. 

KristaUines AI(BHa)3-THF und AI(BH4)3.2THF konnten U. Neumaier 
(125) und H. Suchy (185) bei der Verdr~tngungsreaktion (237) charakteri-  

AI(BH~)3"OAt 2+ n T H F  --~ AI(BH~),. n T H F +  O,~t 2 (237) 

(n ffi 1,2) 

sieren. Aminate der Aluminiumboranate,  A1Hs_n(BH4)n-NR 8, erh/ilt 
man nach (238) bei der Umsetzung yon H3_nA1Cln.NR 3 mit  L iBH 4 in 
Benzol (46, 750). 

A1Hs-nCln'NR 3 + n LiBHI -~ A1H3_n(BHI)n'NR 3 + n LiC1 

( R -  ~ e ,  At) 

(238) 

B. S t ruk tur  von  AI(BH4)3 u n d  AI(BH4)8" NMe3 

Die Struktur yon AI(BH4) 3 gibt XXV wieder. 

t:, 
]- ,=/--%1 " -  

X X V  
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Die drei /3oratome umgeben das Aluminium-Atom planar. Der A1-B- 
Abstand betr~igt 2.15 ,/k, ein Wert, der fast dem arithmetischen Mittel 
des Abstandes der Boratome im Diboran (BH3) 2 (1.77 .~) und des Ab- 
standes der A1-Atome im (A1M%) 2 (2.55 A) entspricht, also von Molekiilen, 
in denen analoge Bindungsverh/iltnisse vorliegen. Die Daten der Elektro- 
nenbeugungsaufnahmen eflauben eine Interpretation im Sinne von un- 
symmetfisehen Hydfidwasserstoff-Brfickenbindungen (22), die aufgrund 
der verschiedenen Elektronegativit~tt yon Aluminium und Bor zu er- 
warten sind. 

Infrarot- und Raman-spektroskopische Untersuchungen entsprechen 
dem Modell XXV mit D3h-Symmetrie (20, 53,141), so dab die relativ seltene 
Struktur einer trigonal-prismatischen Anordnung yon ~r 
men um das Aluminiumatom gesichert erscheint. 

Die Ergebnisse der Protonenresonanzspektroskopie stehen mit diesem 
Strukturbild des AI(BH4) 3 nut  dann fiberein, wenn man einen raschen 
Austauseh aller H-Atome annimmt (733). Dem entspricht ein rascher 
H-D-Austausch zwisehen (BDz) 2 und AI(BH4) a (109). Das bei Raurn- 
temperatur beobachtete breite 1H-Resonanzsignal wird wahrseheinlich 
dutch elektrische Quadrupolwechselwirkung mit 27A1 bedingt; erst bei 
Einstrahlung einer Frequenz yon 7.8977 5IHz beobachtet man das zu 
erwartende Quartett .  Die kernmagnetische ~quivalenz aUer 4 H-Atome 
der BH4-Gruppe beweist das im nB-Kernresonanzspektrum erseheinende 
Quintett (118, 133). Sowohl ein ,,Tunneleffekt" als auch die Rotation der 
BH~-Gruppen k6nnen zur ErklS.rung dieser Beabachtungen dienen. 

Das ,,Durchtunneln" des Bors mfiBte mit einer Frequenz yon 108 Hz 
erfolgen. Mit den chemisehen Befunden steht jedoch das Rotationsmodell 
in besserer ~'bereinstimmung. Man nimrnt ein tautomeres Gleichgewicht 
(239) an (125,170,185), wonach bei BH4-Gruppen, die fiber einfaehe H- 
Brfickenbindungen an das AI-Atom gebunden sind, ein rascher Austausch 

"al  "B -- .  ?l H"BH  --- ~ JJH4~B~H3 
"" : "H2"" \H4 "" "'H2"~r H4 "': "HS \HI 

(239) 

aller H-Atome zwischen Brficken- und terminalen Positionen und umge- 
kehrt erfolgt. Dieser Wechsel ist langsam genug, um die Brfickenstruktur 
mittels IR- und Ramanspektroskopie nachzuweisen. 

Um das I~onzept yon der Doppelbrfickenbindungstheorie in kovalenten 
Boranaten ftir Verbindungen wie AI(BH4)a.O~t 2 und AI(BH4)a.NMe S 
oder AIH (BH4)2.2THF und A1 (BH4)a-2THF aufrecht zu halten, w~ire eine 
Koordinationszahl yon 7 bzw. 8 fiir das M-Atom notwendig. Im Falle 

411 



H. N6th und E. Wiberg 

eines Oberganges zu Bindungen mit einfachen A1-H-B-Brf icken miiBte 
fiir AI(BH4),.2D nur die Koordinationszahl 5 gelordert werden. Struk- 
turuntersuchungen an AI(BH4),.NMe 3 zeigen, dab das Aluminiumatom 
bereit ist, fiber die Koordinationszahl 6 hinauszugehen (12). Die Anlage- 
rung yon Tfimethylamin an AI(BH4) 3 ftihrt zu einer angen~thert tetra- 
edrischen Anordnung der 3 Boratome und des N-Atoms um das Alumini- 
um (11). Die C-Atome stehen auf Lficke zu den 3 Boratomen. Struktur 
XXVI zeigt, dab die Koordinationssph/ire um das A1-Atom am besten 
dutch eine pentagonale Bipyramide beschrieben wird. Das in der CNA1B- 
Spiegelebene liegende Boratom ist vom Stickstoffatom st/irker abgelenkt 
(~  NA1B 122 ~ als die iibrigen (~  NA1B 100~ In der pentagonalen 
Ebene befinden sich 5 H-Atome und das A1-Atom. 

H / 
H H H-~c ...~, 

r I x /  

i - . , / L / i  .-~"'~..-~-H 
H H 

XXVI 

Die Spitzenpositionen werden vom Stickstoffatom und einem ausgezeich- 
neten H-Atom eingenommen. Dieses Strukturbild gilt bei -160~ Bei 
Raumtemperatur  (11) entspficht die Symmetrie um das A1-Atom we- 
sentlich besser der tetraedfischen, was ebenfalls ffir den Austausch (239) 
spricht. Allerdings bieten sich auch andere Erkl/irungen an (12). Der 
l~bergang* wird dutch die Adduktbildung erleichtert, da dadurch die 
Polafit~t der A1-H-Bindung als Folge der koordinativen Bindungen zu- 
nimmt, die Aluminium-Wasserstoff-Bindung also geschw/tcht wird und 
damit der S/lure BH 3 leichter zur ,,Addition" zur Verffigung steht. 
Die hohe elektrische Leitf/ihigkeit von Al(BH4)a-L6sungen in T H F  
spricht sogar daffir, dab eine BH~-Gruppe als BH 4- abdissoziiert 
(170). 

* Von der Doppelwasserstoff-Briickenbindung in die Einfachwasserstoff- 
Briickenbindung. 
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C. Physikalische Eigenschaften des Aluminiumboranats 

Aluminiumboranat ist die flfichtigste bisher bekannte Aluminium-Ver- 
bindung. Die physikalischen Daten (179) sind zusammen mit denen an- 
deter Aluminiumboranat-Derivate und -Addukte in der Tab. 8 aufge- 
ftihrt. Die extreme Oxydationsempfindlichkeit zusammen mit der beacht- 
lichen Verbrennungswfizme von -989 kcal/Mol (154) (13.8 kcal/g) legt eine 
Anwendung von AI(BHa) 3 Ms Treibstoff nahe. Die Bildungswltrme von 
AI(BH4) 3 betr~igt -72.1 kcal/lVlol (154) und wurde aus seiner Verbren- 
nungs- und Hydrolysenw/irme (-196 kcal/Mol) ermittelt. 

D. Chemische Eigenschaften des Aluminiumboranats 

1. Thermische Zersetzung 

Trotz der gro0en Bildungsw~irme yon AI(BHi) a zersetzt sich AI(BH4) 3 
sowohl in reinem Zustand (167) als auch gel6st in Kohlenwasserstoffen 
relativ raseh (0.1% pro Tag). Dabei bildet sich Diboran (1, 247). Bei 
60 ~ wirkt A1C13 oder Cu als Katalysator der Zersetzung, w~ihrend Weich- 
eisen und niehtrostender Stahl ebenso wie Glas ohne Wirkung bleiben (1). 
In der Dampfphase erfolgt der Zerfall langsamer als in der flfissigen 
Phase; bei 150-180 ~ ist die wasserstoffliefemde Zersetzungsreaktion im 
wesentlichen 1. Ordnung (28). Die festen Pyrolyseprodukte erwiesen sich 
als uneinheitlieh. Sie inhibieren jedoch den ZerfaU yon in Glasgef~tBen 
aufbewahrtem AI(BH4) abei Temperaturen bis 35 ~ verlieren aber bei 
60 ~ ihre Wirkung (767). 

Aus diesen Beobachtungen, die eine eingehendere Bearbeitung des Pro- 
blems erheischen, kann man auf die Bildung yon Pyrolyseprodukten mit 
Bor-Bor-Bindungen oder B-A1-Bindungen schlieBen. Dies ist insofern 
naheliegend, als Ogg und Ray aus ihren NMR-Untersuchungen ein 
Gleichgewicht (240) folgerten (133). Diboran zersetzt sich aber bei Tem- 

2Al(BH4)8 --~ [HAI(BH4)2]2+ (BHa) 2 (240) 

peraturen um 100~ leicht in Wasserstoff und h6here t3orwasserstoffe 
(Aufbau von Bor-Bor-Bindungen) und diese k6nnten mit unumgesetzten 
AI(BH4) a bzw. dem postulierten [HAI(BH4)2]2, dessen Existenz dutch 
friihere Untersuchungen yon Wiberg und Stecher bereits wahrscheinlich 
gemacht werden konnte (lg2), zu h6heren, Aluminium enthaltenden 
Borwasserstoffen reagieren. In der Tat fanden Wiberg, Stecher und 
Neumeier bei der Pyrolyse yon AI(BH~) 3 ein wasserstoff~rmeres, festes 
Produkt der Zusammensetzung [A1B3Hgln, das formal als ein Komplex- 
hydrid 2 A1H3.3B2H 4 aufgefal3t werden kann (124). 
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Chemie des Aluminiumwasserstoffs und seiner Derivate 

2. Austauschreaktionen 

Die Deuterierung von M(BH4) a wurde kinetisch untersucht (109, l lO). 
Danach erfolgt der Austausch yon H gegen D auf zwei Wegen. 

Im ersten Fall sind nur zwei Wasserstoffatome in die Austauschreaktion 
verwickelt, w~21rend auf dem zweiten Weg alle zw61f H-Atome des 
AI(BH4) ~ ausgetauscht werden. Als Prim~rschnitt der Reaktion - 
die, bezogen auf die Konzentration an AI(BH4) 3, nicht ganzzahliger Oral- 
hung ist - wird die Abspaltung einer Borin-Gruppe nach (241) diskutiert. 
Diesen Reaktionsschritt nimmt man auch ffir den Austausch der Bor- 
atome bei der Reaktion yon A1 (BH4) 3 mit (I~ an, wobei das abgespal- 
tene BH a Init (1~ gem/iB (242) und (243) weiterreagiert (110): 

AI(BH,) s o AI(BFI4)3H+ BH3 

BH3 + (I~ -~ BH81OBDa+ IOBD3 

I~ + HAI(BH4), --~ AI(BH4),(I~ 

(241) 

(242) 

(243) 

Je ausgetauschtes Boratom werden gleichzeitig 3 H-Atome ausgetauscht. 
Die scheinbare Aktivierungsenergie ffir den H-D-Austausch durch 
(~~ wurde zu 14 kcal/Mol bestimmt. Die Reaktionsgeschwindigkeit 
ist einem Produkt  nichtganzzahliger Konzentrationen proportional. 
W~Lhrend bis zu einem (l~ = 4:1 das Aus- 
tauschgesetz R = k[(l~176 52 gilt, folgt die Reak- 
tionsgeschwindigkeit bei hSherer (l~ der Gleichung 
R = k[(l~ 2- [AI(BH4)a] o,s (770). 

Ftir die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Prim~irdissoziation von 
AI(BH4) ~ wurde der Wert 0.33 sec erhalten (llO). 

3. Reaktionen mit protonenaktiven Stoffen 

Von der Chemie des Aluminiumboranats sind nur wenige Reaktionen 
grfindlich untersucht worden. Gleiches gilt auch fiir die Addukte yon 
AI(BH4) 3. SchIesinger und Mitarbeiter (/67) fanden, dab sich AI(BH4) 3 
bei -80~ mit HC1 gem~tB (244) umsetzt, in dieser Hinsicht also den 

2AI(BH4h+ 6HC1 --~ (A1Cls)2+ 3H2+ 3 (BH3) ~ (244) 

salzartigen Boranaten gleicht. M6glicherweise werden hierbei die Zwi- 
schenstufen CLAI(BH4) 2 oder C12M(BH4) durchlaufen, die sich leicht 
disproportionieren (134). 

Wasser reagiert auBerordentlich heftig mit AI(BHa) 3, jedoch ist es sehr 
schwierig, die Hydrolyse quanti tat iv zu ftihren. Gentigend lange Reak- 
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tionszeiten und verNiltnism~13ig tiefe Temperaturen sind dazu erforder- 
lich. Zwei Hauptursachen sind hier zu nennen: Wird A1 (BH4) 3 bei Raum- 
temperatur  rasch mit Wasser umgesetzt, so findet man nur 70 -80% 
Wasserstoff. Schlesinger et al. (zit. in (I)) fiihren dies darauf zurfick, dab 
dutch die Reaktionsw/irme ein Tell des Boranats dem Zerfall nach (245) 

AI(BH4) 3 --~ A I +  3 ] 3 +  6 H  2 (245) 

unterliegt, w~hrend bei zu kurzer Reaktionszeit die wie bei allen Borana- 
ten schrittweise ablaufende Hydrolyse noch nicht beendet ist. So bildet 
sich nach (246) zunAchst Diboran, das nur langsam gem/il3 (247) hydroly- 
siert wird und zum Tell in die Gasphase entweicht. Deshalb liefert die in 
der Gasphase durchgefiihrte Hydrolyse mehr als 95 % H2 (767). 

2AI(BH4)~+ 6HOH --~ 2AI(OHh+ 6H~+ 3 (BH3)a (246) 

3 (BFI~)2+ 18HOH --~ 6B(OH)B+ 18H 2 (247) 

Das Dimethyl~itherat yon AI(BH4) 3 reagiert jedoch rasch und quantita- 
tiv mit  H20 (1). Hinweise auf den oben diskutierten schfittweisen Hy- 
drolyseverlauf (246) und (247) ergaben sich bei der Umsetzung yon 
AIH~(BH4).2THF und A1H(BH4)~.THF mit anges~uertem Wasser (185). 
Aluminiumboranat unterliegt auch der Solvolyse durch Alkohole, jedoch 
wurde diese Reaktion noch nicht n/iher untersucht (785). Aueh die 
Aminolyse yon AI(BHa) 3 ist noch ungekl~irt. Amlnoniak bildet das Ad- 
dukt AI(BH4)s.NH 3 (166,767), jedoch soll nach Taylor (188) ein Hexa- 
ammoniakat bei -196~ entstehen, das den GroBteil seines NH3-Gehalts 
bei Raumtemperatur  festhiilt. M6glicherweise handelt es sich dabei um 
das Salz [AI(NH3)6](BH4)3, das den Ammoniakaten des Cobalt-, Chrom- 
(136), Magnesium-, Zink- oder Cadlniumboranats entspr~iche (773). 

4. Reakdonen mit Basen 

a) Neutralbasen 

Schlesinger land bereits 1948, dab AI(BH4) a chemisch unges/ittigt ist und 
sich wie eine typische Lewis-S/iure verh~ilt. Sieht man das BH4-Anion als 
Pseudohalogenid-Ion an - was aufgrund des Grimm'schen tIydridver- 
schiebungssatzes ohne weiteres verst~ndlich ist - ,  so entspricht A1 (BH4) a 
formal dem Alurniniumfluorid; wegen der Polarisierbarkeit des Boranat- 
Ions und wegen seines grSBeren Wirkungsradius ist AI(BH4) 3 abet gleich- 
zeitig mit A1Br 3 vergleichbar. So lagert AI(BH4) 3 glatt 1 Mol f i ther  (24, 
125, 167) (OMe2, OAt v THF) an. 

AI(BH,)3+OR 2 --* AI(BH,)3-OR 2 (248) 
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Ebenso vermag sich 1 Mol NMe 3 mit  AI(BH4) 3 zu vereinen (767) ; analog 
reagieren PM%, Asl~e 3 und SM% (24). Ein UberschuB von NM% 16st 

AI(BH4)s+ NMes -+ AI(BH4)s'NMe s (249) 

BHa-Gruppen aus AI(BH4) 3 als BH~ �9 NM% ab. Die hierbei entstehenden 
Verbindungen H3_nAI(BH4) n �9 NM% hat  Ruff (750) in jtingster Zeit 
auf anderen Wegen erhalten durch Umsetzung yon H3_nAICln �9 NMe 3 
mit LiBH4. Die Verbindungen H2AI(BH4).NMe 3 und HAI(BH4) 2 �9 
NM% sind farblose, leicht flfichtige Verbindungen - etwa wie A1H~. 
NlX'le a und A1H~-2 NMe s. Die Trennung der bei der Umsetzung 
von AI(BH4) 3 Init einem l~lberschuB an NMe 3 erhaltenen Gemische 
ist wegen der /ihnlichen Fliichtigkeiten der Verbindungen mit  auBer- 
ordentlichen experimentellen Schwierigkeiten verbunden. Tensimetri- 
sche Titrat ionen yon H2AI(BH4).NMe a und HAI(BH4)2.NMe s mit  NM% 
zeigen, dab alle BH3-Gruppen dieser Aluminiumboranat-Trimethyl-  
aminate fiber die Diaminate zu ]3H3.NMe 3 und AIH3.2NMe 3 abgebaut 
werden (151). PMe s verh~lt sich gegenfiber AI(BH4) 3 wie NMe3, w~ihrend 
die schw/icheren Basen AsM%, OMe 2 und SM% bei Raumtempera tu r  
keine BH3-Gruppen abl6sen k6nnen. Alle 1 : 1-Addukte zersetzen sich 
oberhalb von 50 ~ rasch (24). 
Die in den Dilnethylamino-alulniniumboranaten HAI(BH4)(NMe2) und 
AI(BH4)2(NMe2) vorliegenden A1 . . .H . . -B-Br f i ckenb indungen  werden 
ebenfalls yon NMea nach (250) ge6ffnet (151). 

[(M%N)AI(BH~)~]~+ 4NMes -+ [(Me2N)A1H2]~ " + 4BH a.NMe s (250) 

Die therlnische Stabilitlit der ~ ther-  und Trimethylamin-Addukte der 
Aluminiumboranate ist nicht sonderlieh groB. Das bei 55~ stabile 
H2AI(BH4)-NMe a zersetzt sieh bei 90~ gem/iB (251). Der freigewordene 

3 
H2AI(BH4).NM% -+ BHs'lqMea + A1 + ~ H a (251) 

Aluminiumwasserstoff zerf~illt also bereits bei 90~ in die Elemente, was 
daffir spricht, dab er zun/ichst in niederlnolekularer, also unbest~indiger 
Forln anfRllt (750). 
Die Aluminiumboranat-~therate  zersetzen sich beim Erhitzen nur teil- 
weise unter Wasserstoffabspaltung, da mit  der Zersetzungsreaktion eine 
~therspal tung in Konkurrenz tritt .  Diese setzt bei AI(BH4)a.Ofl, t 2 bei 
80~ rasch ein (125). Ebenso leicht wird auch der Ring des an 
A1H3_n(BH4)n.2THF koordinativ gebundenen Tetrahydrofurans ge- 

2A1H(BH4)2.2OC~H s --+ [(C~HgO)AI(BH4)2]2+OC,H s (252) 

spalten und zur Butoxygruppe hydriert.  I m  Vakuum erfolgt z.B. die 
Reaktion (252) bei 80-90~ nahezu quant i ta t iv  (131). 
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Komplex an Aluminiumboranat gebundener * th e r  1/i13t sich nach (253) 
durch T H F  verdr~ingen (131), jedoch scheint in L6sung, zumindest teil- 

AI(BH4)a'OJkt2+THF ~ AI(BH4)3"THF+O)kt 2 (253) 

weise, eine reversible Reaktion m6glich, da die 5Iessung der elektrischen 
Leitf~ihigkeit einer Al(BH4)s-L6sung in T H F  beim Molverh~tltnis 
AI(BH~)3: O~t  2 ~ 1 : 1  einen ausgezeichneten Punkt  liefert (170). Er- 
wartungsgem~il3 verdr~ingen die schwachen Basen O~t  2 und T H F  ans 
AI(BH4) a �9 NMe 3 kein Trimethylamin (125). Andererseits deuten IR- 
Untersuchungen in THF-L6sungen daranf hin, dab BH  a aus Aluminium- 
boranat-Aminaten als BH a �9 THF,  miiglicherweise in einer Gleichge- 
wichtsreaktion, abgespalten wird (46). 

b) Anioubasen 

Aluminiumboranat verhglt sich nicht nur gegenfiber Neutralbasen son- 
dern auch gegeniiber Anionen-Basen X-  als Lewis-Siiure. Reaktionen 
dieser Art wurden yon Wiberg und Neumeier (125) n~iher untersucht. Je 
salzartiger MX ist, desto leichter erfolgt die Anlagerung yon AI(BH4) s. 
Im Fall der Alkalihalogenide erlaubt die heterogene Reaktion keine 
Riickschliisse auf die st6chiometrische Zusammensetzung der entstehen- 
den Verbindungen. Man kann jedoch annehmen, daft an der Obertt~iche 
der Salze Anionen des Types [XAI(BH4)3]- gebildet werden. 

Die Anlagerung von AI(BH4) a an die Salze LiC1 (164), NaCl, KCl, BaC12, 
LiF, NaF und OaF 2 ist reversibel (125). Bee12, A1C13 und A1F 3 reagieren 
unter gleichen Bedingungen nicht mit AI(BHa) 3. Nimmt man den Disso- 
ziationsdruck als Mal3 ffir die Stabilit~it der Addukte, so ergibt sich die 
Reihenfolge KC1 ,.o NaF ~-~ NaC1 ,.o LiF > LiCI > BaC12 > CaF 2. Aus 
der Geschwindigkeit der Anlagerung kann man anBerdem folgern, dab 
diese zur Gitterenergie tier Salze umgekehrt proportional ist. Da bei der 
Darstellung yon Aluminiumboranat nach (225) auch LiC1 entsteht (125), 
wird verst~indlich, dab man das entstehende AI(BHa) 3 im Vakuum ab- 
ziehen mul3, da es sonst vom feinverteilten LiC1 nach (254 a) komplex ge- 
bunden wird. Wahrscheinlich besteht der Prim~irschritt dieser Fest- 
k6rperreaktion in der Bildung yon Komplexsalzen wie LiEA1CIaBH4]. 

LiCl+ AI(BH4) a ~ Li[C1AI(BH~)~] (254a) 

LiBH 4+ AI(BH4) s ~ Li[AI(BH~)4] (254b) 

Aluminiumboranat wird aber auch yon Alkali- und Tetralakylammonium- 
boranaten (gem~il3 (254b)) komplex gebunden (125, 129). Die Reaktion 
(254b) ist auch in ~ ther  leicht nachweisbar; das Ntherat  dieses Tripel- 
hydrids ist allerdings instabil und liegt im Gleichgewicht mit den Kom- 
ponenten vor (6, 125, 129, 170). Festes LiBH 4 lagert 0,4 bis 0,45 Mol 
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AI(BH4) 3 pro Mol L iBH 4 an (125). Das Addukt  besitzt bei 0 ~ einen 
merklichen Al(BH4)a-Zersetzungsdruck (~-~1-2 Tort), zersetzt sich aber 
bei gleicher Temperatur  ungef~ihr hundertmal rascher unter  Wasserstoff- 
entwicklung als reines AI(BH4) 3 (125). 
Die Bildung der Salze M[XAI(BH4)3] erfolgt ohne erkennbare W~rme- 
tSnung. Die Zersetzung dieser Komplexe kann in Umkehr  ihrer Bildung 
(254a), aber auch nach (255) ablaufen. So finden sich bei der Zersetzung 
yon Na[FAI(BH4)3] Hinweise auf eine flfichtige Verbindung FAI(BH4) 2 

M[XAI(BH,)3] -~ M B H , +  AIX(BH,)~ (255) 

(125). Bei Komplexen mit  grol3em Anion X (X = C1, Br, BH 4, A1H4) ist 
der Zerfall yon einer Wasserstoffabspaltung begleitet. Hingegen sind die 
Komplexe mit  F-- sowie die sich exotherm bildenden Komplexe mit  LiH 
und Call  2 in dieser Hinsicht bemerkenswert  stabil (725). Sie spalten beim 
Erhitzen im Vakuum kein AI(BH4) 3 ab, nehmen aber leicht Diboran unter 
Bildung von AI(BH~) 3 auf. Dem wird ein Reaktionsablauf (256) und 
(257) gerecht. Nicht auszuschlieBen ist aber auch eine Reaktion (258) 
oder (259). Ffihrt man die Reaktion (256) in Ather oder T H F  mit  fiber- 

+ ~ (BHa)s 
LiH+ AI(BH4) 3 --~ Li[AI(BH~)aH] > Li[AI(BH4)4] (256) 

Li[AI(BH4)~] T__+ LiBH4+ AI(BH4)3 (257) 

3LiH+ AI(BH4) 3 --~ 3LiBH4+ AIH~ (258) 

4 L i H +  AI(BH4) a --~ 3LiBH~+ LiA1H 4 (259) 

schtissigem LiH durch, so erhidt man LiAIH 4 und LiBH 4 nach (259) 
(6, 725). Bei dieser Reaktion kann Li[HAI(BH4)3] als Zwischenstufe 
durchlaufcn wcrden. Analog wie LiH verhAlt sich auch LiA1H 4 als 
Hydriddonor, das sich mit  AI(BH4) 3 in Ather gemitB (260) zu Lithium- 
boranat  und Aluminiumwasserstoff umsetzt  (725). 

3LiA1H 4+ AI(BH,) 3 -.- 3LiBH 4+ 4A1H 3 (260) 

Die zunehmende Basizitiit in der Reihe X = F- ,  OR-,  NR2-, CH 3- sollte 
sowohl die VerdrSngung von B H  4- durch X -  in AI(BH4) 3 als auch yon 
BH 3 erleichtern. Bevorzugt wird jedoch neben der Komplexbildung die 
BHa--Substitution. Wiihrend im Fall von NaF  die Komplexbildung 
dominiert, ftihrt die exotherme Reaktion yon AI(BH4) 3 mit  festem 
NaOCH 3 zu NaBH 4 (125). 

3NaOMe+ AI(BH~)~ --~ 3NaBH, + AI(OMe)3 (261) 
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Natriumamid hingegen reagiert tiberraschenderweise nur sehr langsam 
mit AI(BH4) 3 - wahrscheinlich wegen zu geringem Oberfliichenkontakt-, 
w~hrend die Reaktion yon LiCH 3 mit AI(BH4) 3 nach (262) exotherm ab- 
l~iuft. Die konduktometrische Verfolgung dieser Reaktion in Ather lehrt, 

3LiMe+ AI(BH~). -+ 3LiBHt+ A1M% (262) 

dab LiEAI(BH4)aMe ] ein Zwischenprodukt dieser Umsetzung darstellt. 
Weitere Extrempunkte  der Kurve entsprechen den Verbindungen 
Li[AI(BH4)M%] und Li(A1Me4). Von diesen Verbindungen erwies sich 
das aus AIM% und LiBH 4 dargestellte Li[AI(BH4)M%] als identisch mit 
der oben genannten Zwischenstufe (725). 

Die Stabilit~t der Aluminiumboranat-Komplexe l~13t sich an Hand zahl- 
reicher tautomerer  Strukturen, d.h. Rotation yon Boranat-Gruppen am 
Aluminium-Kation, diskutieren. Danach ist zu erwarten, dab Komplexe, 
die zwei Donorgruppen je AI(BH4) 3 enthalten, weniger stabil als ent- 
sprechende 1 : 1 Verbindungen sind, da im Zeitmittel jede Boranat-Grup- 
pe 11[~ Bindungen zum Aluminium-Atom beitr~gt, w~hrend in den 1 : 1 
Addukten die Bindungsst~rke auf l~/a anwachsen kann. Dies erkl~rt 
auch, dal3 far den Platzwechsel der H-Atome praktisch keine Aktivie- 
rungsenergie notwendig ist, jedoch gelten derartige 13beflegungen nur, 
wenn die Koordinationszahl 6 des Aluminiums nicht iiberschritten wird. 

Die zunehmende Stabilit~t yon Komplexen MEXAI(BH4)3] in der Reihe 
X = C I - <  F - <  H-  l~13t sich mit einer zunehmenden Polarit~t der 
A1-BH4-Bindung erkl~iren. Zweifelsohne ist eine noch umfassendere, 
systematische Untersuchung analoger Reaktionen zum Verst~indnis der 
Komplexchemie des AI(BH4) a notwendig. 

5. Weitere Substitutions- und verwandte Reaktionen 

Die Reaktion yon NaF mit AI(BH4) 3 in Analogie zu (254a) deutet bereits 
die M6glichkeit einer doppelten Umsetzung an. Die Bildung einer A1-F- 
Bindung ist thermodynamisch sehr gtinstig, u n d e s  ist daher nicht ver- 
wunderlich, dab sich AI(BH4) a mit zahlreichen Fluoriden umsetzt. Nach 
(263), (264) und (265) werden die flfichtigen Boranate des Urans (162), 
Thoriums (84), Zirkoniums (84) und Hafniums (84) erhalten. 

ThF4+ 2AI(BH~). --~ Th(BH~) 4+ 2F,AI(BH4) (263) 

UF 4+ 2AI(BH4) 3 -~ U(BH4) ~+ 2F2AI(BH4) (264) 

NaHfF 5 + 2AI(BH,). -+ Hf(BH,), + 2FzAI(BH,) + NaF (265) 
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Hafnium- und Zirkoniumfluorid sowie Ti l l  3 und TiF 4 reagieren mit 
AI(BH4) 3 nicht (84), wohl aber ihre komplexen Fluoride auBer NaTiF a 
(84). Beim Erhitzen des nichtflfichtigen Difluoraluminiumboranats auf 
150~ disproportioniert es sich inA1F a undAl(BH4)3, das abdestilliert (84). 
Aber auch tiber entsprechende Metallchloride sind Boranate der Uber- 
gangsmetalle darstellbar. So resultiert Zr(BH4) 4 aus ZrC14 und AI(BH4) 3 
(767), ein C1Ti(BH,) 2 (84) aus TiC14 und AI(BHa) a nach (266). Die by- 

2TiCI4+ 3AI(BH,)s -+ 2TiCI(BH4)~+ 3A1C12BH4+ (BH3)2+ Hz (266) 

dfierende Wirkung der A1H3-Komponente von AI(BH4) s kann zur Hy- 
drierung von S~urehalogeniden genutzt werden. M6glicherweise sind 
Nichtmetall- oder Organometall-boranate instabile Zwischenstufen der 
Reaktionen. So wird Tetra/ithoxysilan gem/iB (267) zu Silan hydriert, 
desgleichen Dichlorsilan gemAB (268) (1). H3SiC1 und (SiH3)20 reagieren 

Si(Os 2AI(BH4) a --* 2 (BH3),+ S i l l ,+  2 (htO),AIBH a (267) 

3H2SiCl 2 + 2AI(BH~) 3 -+ 3 (BH,)~ + 3 SiH~ + 2A1C13 (268) 

analog, wlihrend sich SiMe a und SiC1 a nicht mit AI(BH4) 3 umsetzen (1). 
Letzteres ist tiberraschend und mSglicherweise dadurch bedingt, dab 
wegen der Unpolarit~t des Molekiils das Chloratom nicht als Donor 
fungieren kann, denn Me3SiC1 setzt sich wie At~SiC12 glatt mit Alumini- 
umboranat gem~tB (269) um (83). Hieraus schlossen Goodspeed und 

6Me3SiCI+ 2AI(BH4) 3 --* 3 (BH3)2+ 6Me3SiH+ 2A1CI, (269) 

Sanderson (68), dab kein Me3Si(BH4) gebildet wird. Wenn jedoch das 
Zentralatom elektropositiver wird, rtickt die Existenz yon Boranaten in 
greifbare NAhe. Man kann deshalb die von Holliday und Jeffers (83) be- 
obachteten Reaktionen zwischen Aluminiumboranat und den Methyl- 
verbindungen des Bleis und Zinns im Sinne von Boranat-Zwischenstufen 
(270) und (272) interpretieren. 

Me4E+ AI(BH4) 3 --~ Me~E(BH4) 2+ Me~AI(BH4) (270) 

Me2E(BH~) 2 --~ (MeBH2)2+ 2H~+ E (271) 

(E = Sn, Pb) 

Die Instabilitiit des nach (272) darstellbaren Bis(dimethylamino)- 
aluminiumboranats im Vergleich zu den stabileren Verbindungen 

[(Me2N)~A1C1],T 2LiBH 4 --* [(Me,N)~AI(BH4)]2+ 2LiCl (272) 
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[(M%N)A1H(BH4)]2 und [(M%N)AI(BH4)2] 2 ist auf eine unkoordinierte Di- 
methylamino-Gruppe zuriickzufflhren, die eine Abspaltung yon BH 3 aus 
der Boranatgruppe einzuleiten vermag (ld9). Dies unterstreicht auch yon 
chemiseher Seite her den Befund, daB die Dimerisierung der Mono- 
dimethylamino-aluminiumboranate fiber koordinative A1-N-Bindungen 
erfolgt, die, da die freien Elektronenpaare der N-Atome auf diese Weise 
bindungsm/iBig abges~ittigt sind, naturgem~il3 keine Abspaltung yon 
Boran-Gruppen bewirken k6nnen. 

(Me2N)2AI(BH4) zersetzt sich in noch unbekannter  Weise u.a. zu 
HA1 (NM%) 2 �9 2 BH 2 (NM%) (750). Wenig stabil ist auch das bei der Um- 
setzung (273) anfallende Dichloraluminiumboranat-Trimethylaminat 
(150). 

H~AI(BH4) .NMe 3 + HgC1, ~ C12AI(BH4).NMe 3 + Hg + H~ (273) 

6. Reakdon mit organischen Verbindungen 

Die hohe Oxydationsempfindlichkeit von AI(BH~)s, das sich mit Sauer- 
stoff in Gegenwart yon katalytischen Mengen Wasser von selbst ent- 
ztindet, sowie seine Reaktionen mit OIefinen machen es Ms Zfinder fiir 
Kohlenwasserstoff interessant. .~hnlich wie bei der Hydroaluminierung 
yon Olefinen reagiert auch AI(BH4) 3 mit unges~ittigten Systemen. Nut 
tri t t  hier zusS.tzlich zur Hydroaluminierung noch Hydroborierung ein, 
z.B. gem~il3 (274). Die Reaktion ist 1. Ordnung bezogen auf den Partial- 

AI(BH~)3+ 4CH~=CHR --~ AI(BH,)~(C,H,tZ)+ B(C2H4R)a (274) 

(R = H, Me, At) 

druck des Aluminiumboranats und unabh~ingig v o n d e r  01efinkonzentra- 
tion (27). Dies steht mit der schon besprochenen Primfirdissoziation 
des AI(BH4) 8 (241) im Einklang, die sich wieder als geschwindigkeits- 
bestimmender Schritt erweist. Die Aktivierungsenergie ffir alle unter- 
suchten Reaktionen yon AI(BH4) 3 mit Olefinen betr~igt 30,4 kcal/Mol; 
sie ist also ungleich hSher als beirn Deutefiumaustausch mit (l~ so 
daB dort der Pfim~rdissoziation offensichtlich durch das (10BD3)~ Hilfe- 
steUung geleistet wird. Nach der Dissoziation erfolgt dann rasche Hydro- 
aluminierung und Hydroborierung. Sauerstoffspuren beschleunigen die 
Reaktion ()',27), und Alkylborane verhindern eine Induktionsperiode 
sowohl bei den explosiv wie nichtexplosiv verlaufenden Reaktionen des 
AI(Btt4) 3 mit Olefinen (/). ]3utadien schliegt sich diesem Reaktions- 
schema nicht an. Augenscheinlich wird es von AI(BH4) 3 polymefisiert (1). 
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E. Alumodecaboranate 

Decaboran BloHli reagiert bei erh6hten Temperaturen mit RsN �9 BH S un- 
ter Wasserstoffentwicklung zu (RaNH)~B12Hl~ (72). Man k6nnte deshalb 
erwarten, dab eine Umsetzung mit MeaN.A1H~zueinem [MesNH]~B10A12HI~ 
ftihren kSnnte, in dem 2 Boratome des B1~-Ikosaders im B12H12-Ion 
durch AI-Atome ersetzt w~iren. In Atherl6sung resultiert jedoch nicht 
diese Verbindung, sondern nach (275) ein Salz [MesNH]B10A1H~4, das 

MesN'A1H 3+ B1oHI~ -~ [M%NH]BIoA1Hx~+ H 2 (275) 

Me3N'A1H2CI+ BjoH14 --* [MesNH]BloA1HI,+ HC1 (276) 

hartniickig .~ther festh~ilt. Dieselbe Verbindung resultiert unter HCI- 
Eliminierung nach (276). Die sehr heftige Hydrolyse der Verbindung 
liefert das B10H15--Ion, so dab im Verein mit dem IR-spektroskopischen 
Befund die Struktur XXVII  ffir das Anion vorgeschlagen wird, in der 
zwei H-Atome des Decaborans in 6,9-Stellung durch die A1H~+-Gruppe 
ersetzt sind (72). 

H 

HI 
\ H 

~B ~ R --B 

/ 
H 

XXVII 

IX. Ausblick 

Die Chemie des Aluminiumwasserstoffs und seiner Derivate ist ungemein 
reizvoll und bietet vom Standpunkt der Koordinationschemie aus ge- 
sehen ein interessantes Feld. Zahlreiche neue Derivate harren der Ent-  
deckung, viel Widersprtichliches gibt es noch zu kl~iren, und die ver- 
st/irkte Anwendung moderner Untersuchungsmethoden wird sicherlich 
rasch tiefere Einblicke in Zusammenh~tnge zwischen Konstitution, Bin- 
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dungsverh~l tn issen  und  S t r u k t u r  in Abh/ ingigke i t  von K o o r d i n a t i o n  und 
Subs t i t uen t en  geben.  Viele der  A l a n d e r i v a t e  d ienen schon heu te  als weft-  
volle H y d r i e r u n g s m i t t e l  und  zur  Dar s t e l l ung  von Organoa lumin ium-Ver -  
b indungen.  Auch  in dieser  Hins ich t  s t eh t  de r  For schung  noch ein weites 
F e l d  often. Von be sonde rem In te re s se  d i i r f te  abe r  die  F r a g e  nach  der 
Ex i s t enz  , ,h6herer  Alane  AlnHn+m" im Sinne der  h6heren  Borane  sein. 
Viel leieht  wird  diese F r a g e  schon in kurze r  Zeit ,  v ie l le icht  ers t  in wei ter  
Zukun f t  bean twor t e t .  

Herrn Dr. G. Schmid und Frau  G. Neumaier  danken wi t  [iir die Hil[e bei 
der Ausarbeitung des Manuskripts ,  der Fraunho]ergesellscha]~ e.V., der 
Metallgesellschafl AG and der Badischen Ani l in-  und Soda[abrik AG fiir 
die F6rderung unserer Experimentaluntersuchungen au] dem Hydridgebiet. 
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genschaften und fiber ihren Zerfall, berichteten Audrieth (1), Evans, 
Yoffe und Gray (2) und Gray (3) ; diese Zusammenfassungen orientieren 
aueh fiber den Grundk6rper HN s. Die Hauptmenge der nicht salzartigen 
,,kovalenten" Azide bestreiten die ,,organisehen" Azide, bei denen die 
Na-Gruppe mit einer ~-Bindung an den Kohlenstoff gebunden ist; fiber 
den Stand der Untersuehungen im Jahre 1954 unterrichteten Boyer und 
Canter (4), doch sind gerade in den Jahren nach 1954 zahlreiche weitere 
Arbeiten fiber organisehe Azide ver6ffentlicht worden. Der Aufschwung, 
der die Chemic der flfichtigen Verbindungen der dem Kohlenstoff benach- 
barten Elemente in jfingerer Zeit erfaBt hat, fiihrte auch zur Synthese 
vieler neuer Azide jener Elemente. Bei der Mehrzahl dieser Verbindungen 
handelt es sich um Azide, bei denen organische Reste an das Nachbar- 
atom der Azidgruppe gebunden sind; fiber diese ,,metallorganischen 
Azid-Verbindungen" ist vor kurzem ein zusammenfassener Artikel von 
Thayer erschienen (5). 

Der vorliegende Bericht fal3t die bisherigen Ergebnisse fiber die Azide 
des Elements Bor zusammen. Ein kleiner Teil dieser Ergebnisse wurde 
in den genannten Zusammenfassungen schon berficksichtigt, der gr613ere 
Tell ist erst in neuerer Zeit publiziert worden oder ist unpubliziert. Ob- 
wohl die Chemie der Borazide yon der pr~iparativen Seite her abgerundet 
erscheint, liegt beispielsweise fiber den Meehanismus des Zerfalls der Bor- 
azide kein abgeschlossenes Bild vor. 

II. Darstellung der Borazide 

Zur DarsteUung von Boraziden sind nur Verfahren bekannt, bei denen 
eine Na-Gruppe durch eine Substitutionsreaktion an das Boratom gebun- 
den wird; nicht bekannt ist dagegen die Umforlnung B-gebundener N- 
Funktionen in die Ns-Gruppe, ein Reaktionstyp, der beispielsweise beim 
Kohlenstoff genutzt werden kann und im Jahre 1864 zur Darstellung des 
Phenylazids, der &ltesten bekannten Azid-Verbindung, ffihrte (6). Mehr 
nach pr&parativen als nach systematischen Gesichtspunkten lassen sich 
die Darstellungswege fiir Borazide folgendermaBen klassifizieren: 

a) Azidierung yon Borwasserstoff-Verbindungen mit HNs oder mit 
NaN 3. 

b) Azidierung von Borhalogen-Verbindungen mit LiN 3 in unpolarem 
Medium oder mit salzartigen Aziden in polarem Medium. 

e) Azidierung yon Borhalogen-Verbindungen mit kovalenten Aziden. 

d) Substitution eines Amins in Bordiamin-Verbindungen nach 

[X~B(NRs)~]Na -~ X2BN s �9 NRs+ NRs 
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1. Azidierung von Borwasserstoff-Verbindungen 

Wiberg und Michaud (7) setzten 1954 Diboran mit  Stickstoffwasserstoff- 
s~ure in Ather  urn und erhielten dabei als erste Azid-Verbindung des 
Elements Bor das Bortrisazid: 

B,H6+ 6 HN 3 -+ 6 H i +  2 B(N,) s 

Das explosive B(N3) 3 l~13t sich zwar von Ather  befreien, doch nicht aus 
der Hochvakuumappara tu r  entfernen, ohne zu detonieren. Es muB noch 
BH-Bindungen enthalten, da nur 95 % der berechneten H~-Menge bei 
seiner Darstellung erhalten werden. Mit tiberschtissigem HN 3 kann auch 
ein 01 der Zusammensetzung HB(N3) 4 gewonnen werden, das abet  
oberhalb -60~  zerfallt. Mit Alkaliaziden MN~ setzt  sich B(N3) 3 zum 
~ther-unl6slichen Komplexsalz MB (N3) a um (M = Li, Na). Das komplexe 
LiB(Na) 4 erh~lt man auch bei der Umsetzung von LiBH 4 mit  HN 3 in 
s  (8): 

LiBH4+ 4 HN 3 --~ 4 H i +  LiB(Na)~ 

Keller und Schae/]er (9) azidierten BaH s mit  NaNa in Diiithyl/tther: 

NaN3 + BIH e --~ H2BNI + NaBH, 

W/ihrend H2BN z, der Grundk6rper der Reihe von Boraziden X~BN3, bei 
dieser Reaktion quant i ta t iv  entsteht, ffihrt eine analoge Reaktion mit  
LiN a nur zu einem Gleichgewicht, wohl wegen der L6slichkeit von 
LiBHr in Ather. 

Dutch Hydroborierung von Olefinen mit  H2BN 3 k6nnen Dialkylborazide 
RaBN~ erhalten werden. 

2. Azidierung yon Borhalogen-Verbindungen mit salzarfigen Aziden 

Die Darstellung der Borazide vom Typ  X~BN s aus Hydriden X~BH und 
HN 3 w~re umst~ndlich oder gar unm6glich. Man kann aber diese Azide 
in guten Ausbeuten aus den entsprechenden Chloriden X2BC1 hersteUen, 
indem man eine L6sung der Chloride in Benzol einige Stunden mit  einer 
Aufschl/immung yon LiN~ riihrt: 

X,BC1 + LiN s -,- XzBN 3 + LiC1 

Die in der Tab. 1 aufgeffihrten Amidoborazide (R~N)3_nB(Na) . und der 
gr6Bte Teil der Diorganylborazide R2BN 3 und Ar~BN 3 (R = Alkyl-, Ar = 
Arylrest) wurden von Paetzold und Mitarbeitern auf diesem Wege dar- 
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gesteUt. Aufwendiger als die Darstellung des Borazids ist dabei vielfach 
die Gewinnung des entsprechenden Chlorids. 

Das Bortrisazid l~il3t sich aus BC13 und LiN 3 nicht darsteUen. In Benzol 
tritt keine Reaktion ein, und in Methylenchlorid bleibt die Azidierungs- 
reaktion auf der Stufe des trimeren Bordichloridazids stehen, das auf 
diesem Wege zum erstenmal in 20-proz. Ausbeute erhalten wurde (70): 

3 BC13+ 3 LiN 3 -+ (BCI~N3)3+ 3 LiC1 

Die Ursache Ifir das Ablaufen der Azidierungsreaktionen mit LiN 3 kann 
teilweise yon der um 5 kcal gr6Beren Gitterenergie des LiC1 gegenttber 
dem LiN a herrfihrea. Es wurde beobachtet, dab sich aus Dimethylbor- 
bromid (CH3)2BBr und LiN 3 in Mesitylen kein (CH3)2BN 3 gewinnen 
l~tBt (11); LiBr kommt eine um 5 keal kleinere Gitterenergie zu als LiN 3. 
~-Bindungsanteile, die zwisehen B und N st~trker zum Zuge kommen als 
zwischen B und C1, kSnnen - neben Unterschieden in der o-Bindungs- 
st/irke - ftir den ReaktionsablauI eine Rolle spielen. 

Weniger reaktive Borhalogen-Verbindungen als beispielsweise BC13 las- 
sen sich aueh in polaren L6sungsmitteln wie Tetrahydrofuran, Aeeto- 
nitril, Alkohol oder Wasser azidieren. So erhielten LeBler und Todd (12) 
als ersten Vertreter der Diorganylborazide das Dimesitylborazid aus dem 
entsprechenden Fluorid und AI(Na) 3 in Tetrahydrofuran. Muszkat, Hill 
und Kirson (13) stellten B-Trisazidoborazole dutch Umsetzung yon B- 
Trichlorborazolen mit NaN a in Acetonitril dar: 

(RNBC1)s+ 3 NaN3 -~- (RNBN3)3+ 3 NaC1 R = H, CH s, CsH 5 

Derivate der hydrolyse-best/indigen Hydrido-deka- und -dodekaborate 
lassen sich in Wasser, Alkohol oder Acetonitril mit  NaN 3 azidieren. So 
gewann Knoth (14) aus dem inneren Diazoniumsalz des Dekahydrido- 
dekaborats ein 1,10-Diazoniumazido-octahydrido-dekaborat nach Art 
der Sandmeyer-Reaktion aromatischer Diazonium-Verbindungen: 

1,10-B10Hs(Ig2)~ + NaN 3 + [N(CH,),]OH --, N~ + NaOH + 

[N(CH~)4] [1,10-BloHsN~Ns] 

Beim 1,10-Bisdiazonium-octachloro-dekaborat konnte Knoth - je nach 
Reaktionsbedingungen - eine oder beide Diazonium-Gruppen gegen die 
Azidgruppe austauschen, w~thrend die BC1-Bindungen nicht azidiert 
wurden: 

1,10_BloCls(N2)2 + NaN 3 + CsCl --~, --NaCl ~ Cs[I'10-BI~ 

+ NaN a + CsC! 
- - - - +  Cs2 [1,10-B10Cls(N~) 2] 

--N~ --NaCl 
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Darstellung, Eigenschaften und Zerfall yon Boraziden 

Beim Dodekabromo-dodekaborat  substituierte Trofimenko (15) ein bzw. 
zwei Bromatome gegen die Azidgruppe, indem er die entsprechenden 
Reaktionskomponenten in w/igriger L6sung mit  UV-Licht so kurzfristig 
bestrahlte, dab noeh kein Azidzerfall eintrat:  

(NH4)2B1,Brl 2 + l q ~ ,  + c~F --NaF--CsBr ~ (NH4)*BI*BrnNa 

+ NaNa + CsF 
- -NaF- -CsBr  -'-> (NH4)*BxaBrl~ 

3. Azidierung yon Borhalogen-Verbindungen mit kovalenten Aziden 

Triorganylsilylazide sind ausgezeichnete Azidierungsmittel ffir Element-  
chloride und -bromide (16). Bei der Umsetzung von BC13 mit  (CH3)sSiN 3 
erh/ilt man das trimere (BCloN3) 3 in hohen Ausbeuten, w~ihrend h6her 
azidierte Verbindungen auch bei Anwendung eines l~berschusses yon 
(CH3)3SiN 3 nicht entstehen: 

3 (CH3)3SiN~ + 3 BC13 ~ (BC12Ns), + 3 (CH3)3SiCl 

Zur DarsteUung von (CH3)2BN 3 (11) und von (CH30)2BN3 (18) geht 
man besser von Tri-n-butylsilylazid aus, da sich das schwerer fltichtige 
(C4H9)aSiC1 von den Boraziden jeweils besser abtrennen 1/igt als 
(CH3)3SiCI: 

X2BC1 + (n-C4Hg)~SiN 3 --+ X~BN 3 + (n-C4Hg)3SiC1 (X = CH3, CH30 ) 

Einen originellen Darstellungsweg fiir die Bordihalogenidazide fand 
K. Dehnicke, der C1N 3 bzw. BrN 3 in flassiges BC13 bzw. BBr 3 einleitete 
(17): 

3 HalN~ + 3 BHal 3 ~ (BHal2N3) ~ + 3 Hal 2 (Hal = C1, Br) 

4. Azidierung yon Bordiamin-Verbindungen 

Miller, Chamberland und Muetterties (23) erhitzten das kristalline Azid 
des Dihydrido-bis(tr imethylamino)bor-Kations auf 120-150~ und er- 
hielten dabei unter Abspaltung von Trimethylamin eine kovalente Bin- 
dung der zun/ichst ionogen gebundenen Na-Gruppe an das B-Atom: 

[H2B(N(CHah) , ]N~ ~ N ( C H , h  + H , B N ,  �9 N(CH3) 3 
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P. Paetzold 

Die von Paetzold und Mitarbeitern (17, 18, 21, 2d) beobachtete Bildung 
der in Tab. 1 festgehaltenen Diorganylborazid-Pyridinate bei der formal 
nach dem Schema 

X~BC1 + N a N . +  Py -~ X2BN, �9 Py + NaC1 (X = R, Ar) 

verlaufenden Umsetzung entsprechender Diorganylborchloride mit  NaN z 
in Pyridin beruht  ebenfalls auf einem Austausch eines borgebundenen 
Amins gegen die Nz-Gruppe, da Leitf~thigkeitsmessungen (18) an L6sun- 
gen von X~BNz �9 Py  in Pyridin best~tigten, dab eine Dissoziation nach 
der Gleichung 

X2BNa" P y +  Py --~ [XzBPyz]N 3 

auftritt.  Beim Entfernen des L6sungsmittels Pyridin im Vakuum l~iuft 
diese Reaktion yon rechts nach links ab und zwar - im Gegensatz zur 
entspreehenden Abspaltung yon N(CH3) 3 aus [H2B(N(CHz)z)2]N3 - 
schon bei Zimmertemperatur .  

In Pyridin lassen sich - im Gegensatz zu anderen L6sungsmitteln wie 
Benzol oder Methylenchlorid - mit  NaN 3 alle 3 Chlor-Atome yon BC13 
gegen die Na-Gruppe austauschen und man erh~tlt die Verbindung 
B (Nz) a �9 Py  als brisante Fltissigkeit (24). 

III. Eigenschaften der Borazide 

1. Allgemeine Eigenschaften 

Borazide vom Typ  X2BN ~ (X = R, Ar, OR, NR2) und deren Aminate 
X2BN 3 �9 D (D = Amin, Elektronen,,donator"-Verbindung) sind bei 
Raumtempera tu r  fliissige oder aber nicht allzuweit oberhalb der Raum- 
tempera tur  schmehende, farblose Substanzen, wobei der Schmelzpunkt 
der Azide X2BN 3 tiefer liegt als der entsprechender Aminate. Die meisten 
Borazide, aber auch ein groBer Teil der naturgem~B weniger fltichtigen 
Borazid-Aminate lassen sich im Vakuum unzersetzt destillieren, yon be- 
sonders hochmolekularen Aziden wie dem ~-Naphthylphenylborazid 
oder dem N-Triphenyl-B-trisazidoborazol abgesehen. Die fiir einen GroB- 
tell der Diorganylborazide und ihrer Aminate durchgefiihrten kryo- 
skopischen Molekulargewichtsbestimmungen zeigen (18), daB diese Azide 
in verdiinnten L6sungen inerter organischer L6sungsmittel monomer 
vorliegen. 
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Darstellung, Eigenschaften und Zerfall von Boraziden 

Die Borazide X2BN a 16sen sich erwartungsgem~il3 gut in ~ther,  Benzol 
und Cyclohexan, weniger gut in Pentan, worin sich beispielsweise die 
Diamidoborazide schlecht 16sen (18). Die Diorganylborazid-Aminate 
15sen sich in Benzol nicht unbeschr~nkt und in Cyclohexan nur so m~il3ig, 
dab die kristallinen Vertreter dieser Verbindungsklasse aus Benzol- 
Cyclohexan-Mischungen umgef~illt werden k6nnen. Im Gegensatz zu den 
basenfreien Aziden X2BN ~ sind die Aminate der Borazide in Methanol 
kurze Zeit haltbar, ohne dab dutch Solvolyse freiwerdendes Na-Ion mit 
der Fe(III)-Reaktion nachzuweisen wiire; dagegen ergeben L6sungen 
dieser Verbindungen in Pyridin mit Fe(I I I ) - Ion sofort eine blutrote 
Farbe, die auf die oben erw/ihnte Bildung von X2BPy2-Kationen und N a- 
Anionen zurfickzufiihren ist. 

Die Borazide X2BN a und X2BN a �9 D verhalten sich also bezfiglich ihrer 
Fliichtigkeit und ihrer L6slichkeit typisch ffir Bor-Verbindungen mit 
drei- bzw. vierbindigem Boratom. Das trifft auch fiir das Dipolmoment 
zu, das beim Obergang yon (C6Hs)2BN a z u m  (C6Hs)2BN 8 �9 Py  yon 1,75 
auf 6,42 Debye ansteigt (21, 24); fiir die BN-Bindung in Boran-Aminen 
XaB �9 NR a sind so hohe Dipolmomente charakteristisch. 

Die Bordihalogenidazide BHaluN a (Hal = C1, Br) fallen aus der Reihe der 
Borazide X~BNa heraus (70, 17) : Obwohl als Pseudohalogenide den fltich- 
tigen Borhalogeniden BC13 und BBr a verwandt, liegen sie bei Raum- 
temperatur  in kfistalliner Form vor und sind in Pentan und ~.ther 
schwer, in Benzol nur beschr~inkt und nur in chlorierten Kohlenwasser- 
stoffen und in Schwefelkohlenstoff gut 16slich. Die Ursache ffir dieses 
ungew6hnliche Verhalten der Bordihalogenidazide ist deren in Benzol 
kryoskopisch nachweisbare Trimeritiit; die monomeren Molekiile asso- 
ziieren dabei offenbar in einer Weise, dab die Koordinationsliicke am B- 
Atom blockiert wird; die Unl6slichkeit in ~ ther  erflihrt so eine plausible 
Erkliirung. Strukturvorstellungen auf Grund spektroskopischer Beob- 
achtungen folgen im nitchsten Kapitel. 

Es fMlt auf, dab auch das Bortrisazid B (Na) 3 nicht - wie eigentlich zu 
erwarten - eine flfissige Substanz mit hohem ])ampfdruck, sondern eine 
kristalline, wenig flfichtige Substanz darstellt (7), w~thrend das Pyridinat 
B(N3) a �9 Py  bei Raumtemperatur  als Fliissigkeit vorliegt, die im Va- 
kuum bei 130~ destilliert werden kann. Es liegt nahe, dem Bortrisazid 
/ihnliche Assoziationsstrukturen zuzuschreiben wie den Bordihalogenid- 
aziden. 

Assoziationstendenzen wurden auch beim Dimethylborazid beobachtet 
(17). In verdfinnten L6sungen, wie sie zur kryoskopischen Molekular- 
gewichtsbestimmung verwendet werden, ist die Substanz zwar monomer, 
doch weisen L6sungen in CC14 mit zunehmender Konzentration neben 
dem nB-NMR-Signal der monomeren Form bei -62,0 ppm (gegen Bor- 
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P. Paetzold 

fluorid/itherat) in immer st/irkerem Mal3e noch ein Signal bei -4 ,9  ppm 
auf, das einer assoziierten Form mit vierbindigem B-Atom zugeschrieben 
wurde. Aus der Temperaturabh/ingigkeit der beiden im 1H-NMR-Spek- 
trum gefundenen Signale wurde gefolgert, dab sich das Gleichgewicht 
zwischen monomerer und assoziierter Form bei Erniedrigung der Tem- 
peratur auf die Seite tier assoziierten Form verschiebt. 

Die Azid-Derivate der Deka- und Dodekaborate stellen farblose kristal- 
line Salze dar. 

2. Schwingungsspektren 

Die Infrarotspektren des grSBten Teils der bekannten Borazide wurden 
im NaC1-Bereich vermessen, ohne im allgemeinen mehr als qualitativ 
analytische Aufschliisse zu geben. Neben den CH-Valenzschwingungen 
CH-haltiger Borazide oder gewissen Schwingungen des aromatischen Ge- 
rtists in Diarylboraziden ist die asymmetrische Valenzschwingung der 
Ns-Gruppe, v~sNa, eine charakteristische Schwingung, die meist knapp 
oberhalb 2100 cm -1 angetroffen wird (s. Tab. 1). Es f/i/It die Konstanz 
auf, mit der diese Schwingung bei den Borazid-Aminaten X~BN 8 �9 D bei 
2120 + 10 cm -1 angetroffen wird. Der Bindungszustand der Azidgrup- 
pen und damit auch die entsprechenden Kraftkonstanten scheinen bei 
den Borazid-Aminaten von den Bor-Liganden nicht stark beeinfluBt zu 
werden. 

Einer gewissen Variationsbreite ist ,~Na bei den Boraziden vom Typ 
X~BN 3 ausgesetzt mit den Grenzwerten 2120 cm -1 fiir (CH3) (CeHs)BN8 
und 2175 cm -1 fiir (n-C4Hs)2BN .. Der Gedanke liegt nahe, diese Varia- 
tionsbreite dem unges~ittigten Charakter des B-Atoms in XaBN 3 und 
der damit m6glichen Wechselwirkung zwischen den Liganden X und 
dem B-Atom - etwa in Form einer pzc-prc-Wechselwirkung - zuzuschrei- 
ben, einer Wechselwirkung, die bei den Boraziden des Typs X2BN s �9 D, 
bei denen die Base D die Elektronenlficke am Bor blockiert, nicht mSg- 
lich ist. Eine dutch die Formeln 

B-_N ~ ~ I B - ~  iBo=~ 

symbolisierbare BN-prc-p~z-Wechselwirkung sollte die NN-Dreifach- 
bindung zwischen ~- und y-N-Atom st~irken, die asymmetrische Azid- 
Valenzschwingung wiirde dabei mehr den Charakter einer N-N-Valenz- 
schwingung annehmen, und die Schwingungszahl wiirde in Richtung auf 
die NN-Frequenz yon C-Diazoniumverbindungen bei 2261 + 20 cm -1 
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(25) hypsochrom verschoben. Einer ~hnlichen Argumentation bedienen 
sich Thayer und West, um die ihnen hoch erscheinenden ~asN3-Frequenz 
yon 2131 bzw. 2149 cm -1 fiir (CH3)SiN 3 (26) und (CsHs)3SiN 3 (27) zu 
deuten: Dutch Ausbildung einer SiN-d~-px-Bindung soll der [3-N-T-N- 
Dreifachbindungscharakter gestArkt werden. 

Ffir die Borazide beffiedigt eine derartige Interpretation des Gangs der 
~mN3-Werte ganz und gar nicht. Man mfil3te niimlich fordern, dab die 
~asN~-Wellenzahl um so h6her liegt, ie starker Lewis-sauer das Boratom 
ist. Demnach miil3ten beispielsweise die Amidoborazide wegen der 
elektronendrfickenden Amidgruppe tiefliegende va~Ns-Werte aufweisen; 
im Gegensatz dazu finder man fiir [(CH3)2N]2BN 3 den hohen Wert yon 
2150 cm -1. I)er betrAchtlichen Lewis-AciditAt yon B (CH3) a entsprechend, 
mfiBte va~N 3 von (CH3)eBN 3 bei einem hohen Wert  liegen, wird aber bei 
der relativ kleinen Wellenzahl yon 2128 cm -1 gefunden. 

Eine sinnvoUe Interpretation der Variationsbreite der asymmetrischen 
Azidvalenzschwingungen ist nicht m6glich, solange die Frequenzen der 
symmetrischen Valenzschwingungen nicht bekannt  sind, und das ist be- 
dauerlicherweise bei den meisten Boraziden nicht der Fall, da im frag- 
lichen Bereich um 1300 cm -1 mehrere uncharakteristische Banden anzu- 
tref~en sind (18). 
Eine vollst/tndige Zuordnung der gefnndenen Infrarotbanden zwischen 
33 und 4000 cm -1 versuchten Paetzold und Hansen (11) fiir das nut  aus 
zw/51f Atomen bestehende (CHa)2BN ~ mit Hilfe empirischer Argumente. 
Dabei wurde angenommen, dab keine gestreckte BNa-Gruppierung vor- 
liegt, sondern ein BNN-Winkel in der Gegend von 120~ bei den ver- 
wandten Verhindungen Cyanurs~uretriazid (28) und p-Nitrophenylazid 
(29) wurden CNN-Winkel von 109 ~ bzw. 115 ~ r6ntgenographisch nach- 
gewiesen; in beiden F~illen ist die N3-Gruppe - wie bei (CH3)~BN 3 - an 
ein ungeslittigtes Atom der ersten Achterperiode gebunden. Die BN- 
Valenzschwingung wird bei 1158 cm -x angegeben und aus ihrer Lage ge- 
folgert, da/3 die Na-Gruppe mit dem Nachbaratom BN-pr:-pr~-Bindungen 
eingeht, die aber schw/tcher sind als entsprechende rc-Bindungen in 
Amidoboranen; dies deckt sich mit dem bekannten Befund, dab die NH~- 
Gruppe die elektrophile aromatische Zweitsubstitution in die o- und p- 
Stellung starker f6rdert als die Ns-Gruppe (30), da der ,,negative meso- 
mere Effekt" der NHz-Gruppe gr6Ber ist als der der Na-Gruppe. 

Wertvolle Informationen konnten den Infrarot- und Ramanspektren der 
trimeren Bortrihalogenidazide entnommen werden. Paetzold, Gayoso und 
Dehnicke (77) zeigten dutch schwingungsspektroskopische Analyse, 
dab diesen Verbindungen eine schon frtiher (70) - mangels anderer 
plausibler M6glichkeiten - vorgeschlagene BN-Sechsringstruktur und 
zwar mit Dsh-Symmetrie zugrunde liegt. Damit steUt BC12N 3 das erste 
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kovalente Azid dar, bei dem es gelungen ist, eine Lewis-S~iure an das 
basische r162 der N3-Gruppe zu einer isolierbaren Verbindung zu 
addieren: 

N 

N N~ 
C1\ / N  t CI., /C1 I 

/ N N  
Club BCI~ 

P I 
N / X / N \  

N z B N, 
Cl~ 

B B 

C1 N \  
N \  

N N /C1 / \ 
/ N  B 

__--> 

Der N-Diazonium-Charakter manifestiert sich dabei in der hohen N=-N- 
Valenzschwingung bei 2219 (A() und 2210 em -1 (E') ftir (BC12N~) ~ und 
bei 2215 (AI') und 2200 cm -1 (E') ffir (BBr~N~)3, also bei Werten, die den 
NN-Schwingungen von C-Diazonium-Verbindungen n~her liegen als den 
asymmetfischen N3-Valenzschwingungen kovalenter Borazide. I)em- 
gegeniiber liegen die aus der symmetrisehen N3-Valenzschwingung hervor- 
gehenden NN-Schwingungen, die mit den N=N-Schwingungen gekoppelt 
sind, bei tieferen Werten als bei vergleichbaren kovalenten Aziden (5). 

Inzwischen wurden weitere Additionsverbindungen yon S~uren an Azi- 
den bekannt:  Goubeau, Allenstein und Schmidt (37) berichteten fiber die 
Verbindung CH3N ~ �9 SbCI 5 mit einer hypsochromen Verschiebung der 
vasNs-Bande von 2100 cm -1 (bei CH3N3) auf 2160 cm -1. N. Wiberg und 
Schmid (32) nehmen an, dab der Struktur des dimeren Antimontetra- 
chlofidazids (SbC14N3) 2 ~r wie bei den Bordihalogenidaziden 
zugrunde liegen. SehlieBlich berichtete Schmidt unl~ngst (33) yon einem 
Met hylamindiazonium-hexachloro antimonat 

C H 3 \  �9 e 
/N- -N~N SbC16, 

H 

bei dem die N~-N-Schwingung bei 2236 cm -1 liegt, ein wegen der kleinen 
Massen besonders hoher Wert. 

3. S/iure-Base-Reaktionen 

Borazide des Typs X2BN 3 enthalten je ein saures Zentrum am unges~ittig- 
ten dreibindigen B-Atom und am y-N-Atom, ein basisches Zentrum am 
a-N-Atom der Azidgruppe. Die Lewis-Acidit~t des B-Atoms h~ngt von 
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den Liganden X ab. So sind die Diorganylborazide geniigend sauer, um 
stabile Additionsverbindungen mit  Pyridin zu geben: 

X~]3N3 + P y  --~ X z B N  3 �9 P y ,  

Verbindungen, die pr/iparativ bequemer aus X~BC1 und NaN 8 in Pyridin 
zug~inglich sind. Dagegen verm6gen die Amidoborazide (R~N)3_~B(N3) n 
kein Pyridin zu addieren (78); bekanntlich ist das B-Atom in Amido- 
boranen dutch die Ausbildung von BN-r~-Bindungen elektronisch weit- 
gehend abges~ittigt. Zur Bildung isolierbarer Atherate reicht die Lewis- 
Acidit~it der Diorganylborazide nicht aus, gleichwohl 15sen sich die Bor- 
azide X2BN 3 leicht in ~thern,  und nicht immer lassen sich Ntherreste 
aus Boraziden vollkommen entfernen, besonders wenn es sich um relativ 
basische Ather  wie Tetrahydrofuran handelt.  

Die Assoziationsneigung von BHal~N 3 und (CH3)2BN a l~iBt sich mit  
der hohen Lewis-AciditAt dieser Azide begrfinden und zwar infolge der 
allgemein beobachtbaren acidifizierenden Wirkung von nachbarst~indi- 
gem C1 und B r i m  Falle von BHal2N ~ (,,induktiver Effekt")  bzw. infolge 
des geringen Raumbedarfs  der Methylgruppen im Falle yon (CHa)~BNa, 
so dab der Annitherung von Lewis-Basen kein sterischer Widerstand ent- 
gegensteht. Als basisches Zentrum der Assoziation kommt  jeweils das 
e-N-Atom der Azidgruppe in Frage. 

Bei Reaktionen yon Boraziden X2BN a mit  protonenaktiven Lewis-Basen 
kann die Basenaddition eine Abspaltung von HN3 und, falls es sich bei X 
um Liganden wie die NR 2- oder die OR-Gruppe handelt, eine Abspaltung 
von H N R  2 bzw. von HOR im Gefolge haben. Insbesondere reagieren die 
Borazide X~BN 3 begierig mit  dem Wasserdampf der Luft, w~thrend die 
Reaktion mit  fliissigem Wasser wegen Benetzungsschwierigkeiten oft ge- 
hemmt  ist, vor allem,wenn das Molekiil X2BN 8 groBe organische Reste 
enth~ilt. Wegen ihrer Hydrolysebereitschaft  muB mit  Boraziden des 
Typs X2BN 3 stets unter  Ausschlug von Feuchtigkeit  umgegangen wet- 
den. 

Weniger empfindlich gegen protonenaktive Stoffe sind dagegen die Bor- 
azid-Aminate XaBN 3 �9 D, die man, von Ausnahmen wie CGHsB (N3) 2 �9 Py  
oder B (N~) 8 �9 P y  abgesehen, kurze Zeit an der Luft  ohne Zersetzung hand- 
haben kann. Sehr hydrolyse-empfindlich sind - trotz Blockierung ihrer 
sauren Zentren - die trimeren Bordihalogenidazide. 

Die bekannteste Reaktion am T-N-Atom yon Aziden XN 3 ist die schon 
von Staudinger (34) entdeckte Addition yon Phosphinen PR~ an Azide 
unter Bildung von Phosphaziden X - N  = N - N  =PR 3, die nur wenig sta- 
bil sind und in Phosphinimine XN =PR 3 und N~ zerfallen. Paetzold (18) 
setzte (C6Hs)tBN3. P y  und C6HsB(N3) e �9 Py  mit  P(C6Hs) 3 um und er- 
hielt dabei Reaktionen nach den Gleichungen: 
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200 ~ C 
(C6H~)2BN 3 �9 P y  + P (eeHs )  s - - - - +  N~ + P y  + (CsHs)2B---N=P(CsHs)s  

1 5 0 0 C  
C,H~B(Ns) ~ �9 Py + 2 P(CsHs) , - ----> 2 N, + Py + C, HsB[N=P(C6H~)a] ~ 

Phosphazide konnten nicht isoliert werden. Im Falle des Triphenylsilyl- 
azids, das mit P(C~H~) 3 eine isolierbare Additionsverbindung 
(C6Hs)~SiN z �9 P(CsHs) 3 gibt, wurde iibrigens aus infrarotspektroskopi- 
sehen Griinden gefolgert, dab das Phosphin nicht am y- sondern am 0~-N- 
Atom angreife (27); eine solche Annahme ist valenzm/iBig zweifelhaft. 

Zu den Reaktionen der Borazide mit Lewis-S/iuren geh6ren die oben er- 
w~hnten Assoziationsreaktionen. Die Verbindung H2BN 8 �9 N(CH3) 8 gibt 
mit BF 3 eine 1: 1-Additionsverbindung, der Angriffspunkt der Lewis- 
S~ure ist aber nicht bekannt  (23). 

4. Redox-Reaktionen 

Die Nz-Gruppe der Borazide 1/iBt sich in der bekannten Weise mit Bro- 
mat  oder mit Jod zu Stickstoff oxydieren. Diese Reaktion 1/iBt sich zur 
oxydimetrischen Azidtitration nutzen, wenn keine BC-Bindungen vor- 
handen sind, die mit der Ns-Gruppe um das Oxydationsmittel konkur- 
rieren. Die Diorganylborazide sind gegen Luftsauerstoff mehr oder we- 
niger stark empfindlich und sollten unter Stickstoff gelagert und gehand- 
habt  werden. Besonders empfindlich ist das Di-p-anisylborazid, das sich 
bei der Einwirkung yon O~ schneLl dunkel f~rbt. 

Die Diorganylborazid-Aminate sind wenig empfindlich gegen 02 und 
k6nnen einige Zeit an trockener Luft  gelagert werden. VSllig unempfind- 
lich gegen 03 sind die Amido-, Alkoxy- und Halogenborazide. 

IV. Der Zerfall der Borazide 

Die auffallendste Reaktion kovalenter Azide, nAmlich unter Zerfall mole- 
kularen Stickstoff abzuspalten, wird auch bei den Boraziden beobachtet, 
wenn sie erhitzt oder mit ultraviolettem Licht angeregt werden. Unter 
,,Borazidzerfall" sei im folgenden der kontrollierbare, ,,sanffe" Zerfall 
der Borazide verstanden, w/ihrend der noch wenig untersucbte explo- 
sionsartige Zerfall, der andere Produkte liefert, weiter unten kurz be- 
handelt  wird. 

In der Regel bilden sich beim Borazidzerfall neben Stickstoff in mehr oder 
weniger hoher Ausbeute Umlagerungsprodukte nach dem Schema: 
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1 (XB--1NX) n X~BN 3 --~ N~ + n 

1 (XB--NX)n X2BN 3 . D  -+  D + N  2 +  n 

Die ,,Borazid-Umlagerung" schliel3t sich ganz der bekannten Reihe mo- 
lekularer Umlagerungen beim ZerfaU organischer Azide an, die seit den 
bahnbrechenden Versuchen von Th. Curtius ausfiihrlich studiert wur- 
den (d). Der Zerfall der Diorganylborazide ist dem Zerfall der Carbon- 
s/iureazide insofern besonders verwandt,  Ms ill beiden Fiillen die N~- 
Gruppe an ein unges~tttigtes Zentrum, nfixnlich an das B-Atom bzw. an 
das Carboxyl-Kohlenstoffatom gebunden ist und in beiden FAllen orga- 
nische Reste wandern. Ohne Parallele beim Zerfall organischer Azide ist es 
dagegen, dab beim Zerfall entsprechender Borazide auch die Amid- 
gruppe NR 2, die Methoxygruppe OCH 3 und der Chloridrest vom B-Atom 
zum e-N-Atom der N3-Gruppe wandern k6nnen. 

Beim ZerfaU kovalenter Azide yon Nichtkohlenstoffelementen wurden - 
yon den Boraziden abgesehen - in neuerer Zeit einige Beispiele moleku- 
larer Umlagerung bekannt.  So beobachtete Reichle (35) die Wanderung 
einer Phenylgruppe zum e-N-Atom der Na-Gruppe beim Zerfall yon Tri- 
phenylsilylazid (C6Hs)3SiN 3, Triphenylgermaniumazid (C6Hs)sGeN 3 und 
Diphenylphosphoroxyazid (CGHs)2PON v Von der Wanderung eines 
Chloratoms vom Vanadin zum Stickstoff beim Zerfall eines intermedi~ir 
gebildeten Vanadintetrachloridazids berichteten Strtihle und Dehnicke 
(36): 

-~Cl, 
VCI,+ C1N s - - - - +  VC14N.q ----~ CI3V=NC1 

Schliel31ich umfal3t vermutlich auch die von Becke-Goehring und Magin 
(37) entdeckte Bildung yon Schwefelstickstoff S4N 4 aus Thiotrithiazyl- 
chlorid [SaN3]C1 und A1 (N3) 3 eine molekulare Umlagerung, bei der durch 
den nucleophilen Angriff einer Ns-Gruppe am Ringatom 6 die Wande- 
rung yon Schwefel zum e-N-Atom der Azidgruppe unter  Ringerweite- 
rung und Bildung des S4N4-K~ifigs eingeleitet wird: 

s ~N, s~N.s~.N3 
5{ �9 S + N . -  5I , - N , .  S4N4 
~S_N,S ~S_N ,S 

Die bei den unter  Umlagerung verlaufenden AzidzerfiiUen gebildeten 
Produkte enthalten eine Imid-Grupp ie rung  =NX, Beim Zerfall organi- 
scher Azide sind diese Produkte in monomerer  Form meist isolierbar, 

30* 451  



P. Paetzold 

etwa als Isocyanate beim Curtiusschen Carbons~ture-Zerfall oder Ms 
Anile beim Zertall der Triarylmethylazide (54); beim Zerfall anorgani- 
scher Azide dagegen polymerisieren die entsprechenden Imide, wenn 
man vom oben erw~hnten Vanadylimid C13V=NC1 absieht. Beim Zer- 
fall der Borazide erhielten Paetzold und Mitarbeiter dimere und trimere 
Borimide (XBNX)n, also 1,3,2,4-Diazadiboretane und Borazole (10, 
11, 18, 22, 49): 

X 
B / \ 

n = 2: X N \  / N X  
B 
X 

X 

x N / B ~ N x  
n = 3 :  I t 

x B \  / B x  
N 
X 

Dabei war der Polymerit~tsgrad n yon den Liganden X und von den 
Zerfallsbedingungen abhfingig. 
Bei den yon Reichle untersuchten Zerfiillen der oben erw~ihnten Azide 
konnte nur im Falle der Silylverbindung ein Umlagerungsprodukt deft- 
nierter Polymerifiit gefaBt werden, n~imlich die SiN-Vierringverbindung 
[(C~Hs)3SiN (C6H~)]~ (35). 

Zur Best~itigung der Vermutung, dab bei der Bildung der Diazadibor- 
etane und Borazole aus Boraziden monomere Borimide als Zwischenstu- 
fen gebildet werden, liegt erst ein Versuch vor: t~aetzold (38) zersetzte 
die Verbindung (C6Hs)2BN 3 �9 Py in Gegenwart yon 2,5-Diphenyltetrazol 
bei 210~ einer Temperatur, bei der das Tetrazol in das 1,3-dipolare 
System Diphenylnitrilimin und Stickstoff zerfiillt (39); dabei ging ein 
intermedittr gebildetes Phenylborphenylimid C6HaB=NC~H 5 eine 1,3- 
dipolare Cyclisierungsreaktion zu 2,3,4,5-Tetraphenyl-3-bora-l,2,4-tfi- 
azacyclopent-5-en ein : 

(C~ " PY ----~ / C6HsB~NC6H~ 

C6Hs--N\ /C--C6H5 ----~-> C~Hs--N--NC--CsH 5 
N=N 

- - - >  

CoH~B--N Coil5 

C6Hs--N.~_ ~C-C6H5 
N 

DaB dieser Ffinffing-Heterocyclus in nur 12proz. Ausbeute gefai3t wurde, 
braucht angesichts der hohen, zu Verharzungen Anlal3 bietenden Reak- 
tionstemperatur nicht zu heiBen, dab sich CoHsB =NC6H B nur im Rah- 
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men einer Nebenreaktion bildete, l~brigens scheint die 1,3-dipolare Cy- 
clisierungsreaktion zum Abfangen yon Borimiden allgemein geeignet zu 
sein, da unl~ingst Borimide HB =NR, die sich bei der Abspaltung yon H~ 
aus Boran-Aminen BH 3 �9 NRH 2 intermedi~ir bildeten, mit Aziden R'N 8 
zu Boratetrazolinen umgesetzt wurden (40, dl). 
Da die Ausbeute an Umlagerungsprodukten beim Borazidzerfall, der 
Polymerit~tsgrad der Produkte und die Natur  eventueller Nebenprodukte 
sowohl yon den Borliganden X als auch yon den Zersetzungsbedingun- 
fen  stark abh~ngen, empfiehlt es sich, Phototyse and Thermolyse der 
Borazide getrennt und die Thermolyse getrennt naeh den einzelnen 
Spezies zu behandeln. 

1. Photolytischer Zeffall dez Botazide 

Systematische Untersuchungen fiber die Ultraviolett-Absorption yon 
Boraziden liegen nicht vor. Ffir einige Diorganylborazide und deren 
Pyridinate wurden Absorptionsmaxima yon starker Extinktion im 
Bereich um 2500 A gemessen (18) : 

X in X2BN3: C,H 5 p-CH,C6H 4 p-C1C, H, 
[~,] : 2370 2470 2505 

X in X2BN ~ �9 Py: CH 3 Call 6 p-CH3CeH4 
[/~] : 2550 2375 2490 

Erwartungsgem~13 spaltet sich aus Boraziden Stickstoff ab, wenn man sie 
mit dem ultravioletten Licht einer Quecksilber-Niederdrucklampe be- 
strahlt, die bei 2560/~ ein Maximum der spektralen Energieverteilung 
aufweist. Eingehender untersucht wurde yon Paetzold und  Maier (t8) 
der Zerfall yon [(CHa)2N]~BN~, [(C2Hs)2N]zBN 3 und (C6Hs)2BN 3. 

Mehrt~igiges Bestrahlen einer LSsung yon Bis(di~tthylamido)borazid in 
Benzol, Cyclohexan oder Cyclohexen bei 15 ~ liefert ohne erkennbaren 
EinfluB des L6sungsmittels 100 % der erwarteten Stickstoffmenge, etwa 
45 % der nach 

[(C2Hs)..N]2BNs --~ B[N(C2Hs),].H- (C,Hs)2NB(N,)= 

m6gliehen Menge an B[N(C2Hs)~]3, etwa 52 ~/o der nach 

N(C~Hs). 

/ B \  
2 [(C2Hs)~N]2BN. -+ 2 N~+ (C2Hs),N--N \ /N--N(C~Hs) 2 

B 
I 

N ( C 2 H s )  2 
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m6glichen Menge an Tetrakis(diAthylamido)-l,3,2,4-diazadiboretan und 
einen farblosen, kristallinen, polymeren Festk6rper undefinierter StS- 
chiometrie. In Konkurrenz zum Zerfall von [(CaHs)2N]2BN 3 spielt sich 
also noch dessen Disproportionierung zum Trisamid und zu einem Bor- 
azid ab, das bei der Bestrahlung mit UV-Licht offensichtlich den kristal- 
linen FestkSrper ergibt. Die Konstitution des Diazadiboretans folgt aus 
den Verseifungsprodukten, die sich gaschromatographisch quantitativ 
als 1,1-Di~tthylhydrazin und Di//thylamin fassen lassen: 

[(C2H~)~NNBN(C~H6)2] 2 + 6 H~O -+ 

2 B(OH)~+ 2 HN(C2Hs)2 + 2 (C,Hs),NNH 2 

Die Bildung des Tetramidodiazadiboretans mit NN-Bindungen zeigt, 
dab im Gefolge des photolytischen Zerfalls von [(C~Hs)2N]aBN ~ die Um- 
lagerung einer Di~thylamidgruppe vom ]3- zum ~-N-Atom der N~- 
Gruppe stattfindet und zwar fast ausschlieBlich, da andere Zerfallspro- 
dukte - wenn iiberhaupt - nut  in weniger als 3 proz. Ausbeute entstan- 
den sein kSnnen. Diese Wanderung einer Amidgruppe unter Ausbildung 
yon NN-Bindungen stellt einen neuartigen Reaktionstyp dar. 

Die AusschlieBlichkeit, mit der die Umlagerung auftritt,  legt es nahe, dab 
keine Nitrene als Zwischenstufen gem/iB 

[(C.Hs).N]~BN . --~ [(C~Hs)~N]~B--N + 1W~ 

gebildet werden; auf das Nitren-Problem wird weiter uuten noch ein- 
gegangen. 

Der photolytische Zerfall yon Bis(dimethylamido)borazid gibt v611ig 
analoge Produkte wie der der entsprechenden Athylverbindung, doch 
1/il3t sich die St6chiometrie des Zerfalls aus apparativen Grtinden weniger 
gut quanti tat iv verfolgen, da sich die W/inde der Zersetzungszelle w~h- 
rend der Bestrahlung st/indig mit einem lichtundurchlSssigen Belag un- 
bekannter Konstitution beschlagen. 

Der photolytische Zerfall yon Diphenylborazid (78) vefl/iuft weitgehend 
nach der Gleichung 

C6H5 

t3 / \ 
2 (C8I-I5)2BN3 --~ 2 N 2 + C.I-Is--N \ /,N--C6H 5 , 

B 
I 

C~H~ 

also analog zum Zerfall der Diamidoborazide. 
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Eine Erkl~trung daffir, warum bei den bisher erw~ihnten Borazid-Zer- 
fgllen nicht die stabilen Borazole gebildet werden, sondern Diazadibor- 
etane, also Vertreter einer Verbindungsklasse, die erst in jtingerer Zeit 
bekannt geworden ist (22, d2-45), ist zur Zeit nicht greifbar. 

2. Thermischer Zerfall yon Boraziden X=BN a mit anorganischen 
Liganden X 

Beim Erhitzen yon Bordichloridazid im Einschlul3rohr auf 200 ~ erhielt 
Paetzold (10) 38 % der m6glichen Menge an Hexachlorborazol, einer vor- 
her nicht bekannten Substanz: 

(BC1,NJ. ~ 3 N , +  (C1BNC1)s 

Als Nebenprodukte wurden BC13 und ein NC1-Bindungen enthaltender, 
nichtflfichtiger Riickstand beobachtet. Die Frage, ob sich N 2 aus dem 
trimeren (BCI~Na) a oder aus der im Rahmen eines Gleichgewichts an- 
wesenden, monomeren Form abspaltet, ist zwar interessant, aber v611ig 
often. Beim Zerfall von (BCI2Ns) a handelt es sich um das erste Beispiel 
einer C1-VCanderung im Rahmen einer Azid-Umlagerung. 

Dimethoxyborazid (CH30)2BN 3 mug zur v611igen Zersetzung 12 Stunden 
auf 255 ~ erhitzt werden (18). Definierte Produkte lassen sich nicht iso- 
lieren, in Sonderheit auch kein ]3orester B(OCHa)a, der durch Dispro- 
portionierung des Azids h~tte entstehen k6nnen. Die alkalische Versei- 
lung des Thermolyseguts liefert Methoxyamin CH3ONH v Daraus mug 
man folgern, dab sich auch Methoxygruppen vom B- zum m-N-Atom 
umlagern k6nnen: 

1 (__~NIOCH.)n +H,O H,NOCH. etc. (CH,O)~BN. - - - ~  n 

Auch der thermische ZerfaU der Diamidoborazide (18, 19) liefert gr6t3ten- 
tells undefinierte Produkte;  zur vollst~tndigen Zersetzung mul3 18 Stun- 
den auf Temperaturen oberhalb 270 ~ erhitzt werden. Beim Zerfall yon 
Bis(dimethylamido)borazid entsteht  auger N 2 pro Mol Azid 1 Mol Di- 
methylamin, beim Zerfall von Bis(diiithylamido)borazid findet man da- 
gegen 30 % der nach der Disproportionierungsgleichung 

2 [(C2Hs)aN]~BN . --~ B[N(CaHs)~] . +  (C2Hs)~NB(N.), 

m6glichen Menge an Bortrisamid. Beim Verseifen der harzigen Produkt-  
anteile liiBt sich nur im Falle von [C~Hs)2N]2BN a nachweisen, dab die 
Umlagerung einer Amidgruppe vom B- zum 0c-N-Atom im Zuge der 
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thermischen Zersetzung vonstat ten geht, da 12 ~ der m6glichen Menge 
an DiAthylhydrazin gefunden werden: 

-N, 1 II +~_~ 
[(C2Hs)2N]~BNs -----+ n [--BN--N(C~Hs)~]" - -  H2N--N(C2H~)~ etc. 

Fiihrt man die Zersetzung yon Bis(dimethylamido)borazid nicht ohne 
L6sungsmittel, sondern in Cyclohexen dutch (18), so erh/ilt man eine 
Reaktion nach der Gleichung: 

2 [(CHs)2N]~BN 3 + 2 C6Hlo 

N(CHs)2 

--~ 2 N z + 2 (CH3)2NH + ~ \B / x~ 

~(CHsh 

Vermutlich handelt es sich hier in Analogie zu entsprechenden Reaktio- 
nen yon Olefinen mit  aromatischen Aziden (46, 47) bzw. mit  Di/ithyoxy- 
phosphoroxyazid (48) zun/ichst um die Bildung eines Triazolins, das un- 
ter Abspaltung yon N 2 in ein Enamin iibergeht: 

[(CHs)zN]2BNs + C 
I 

B[N(CHs)~] 2 

-N.~ [(CH3)2N]2B_NH_~ 

Dieses Enamin reagiert nun nicht - wie im organischen Vergleichsfall - 
mit  weiterem Azid, sondern spaltet in einer ffir Borverbindungen typi- 
schen Reaktion (CH3)~NH ab; das dabei gebildete Borimid dimerisiert 
sich dann zum Diazadiboretan. 

Die Amidobordiazide (78, 79) geben beim ~/infstiindigen Erhitzen auf 
210 ~ im Rohr 1 Mol N 2 pro Mol Azid. Als definierte Reaktionsprodukte 
erh/ilt man 89 % der m6glichen Menge an [NH4]N ~ beim Zerfall yon 
(CHs)2NB(Ns)~ und 83 ~/o der mSglichen Menge an [NH2(CaHs)2]N ~ beim 
Zerfall von (C2Hs)2NB(Ns) 2, daneben entstehen dunkle undefinierte 
Harze. Der Bildungsweg der beiden Ammoniumazide ist recht undurch- 
sichtig. 

Didthylamidophenylborazid (78) zerfiillt vollst~indig beim Erhitzen auf 
255 ~ Es bilden sich harzige Produkte,  die bei der alkalischen Versei- 
lung Anilin ergeben und zwar zu 68 ~ der nach der Glcichung 

1 
[(C'H')2N](CeH')BN" ----~ n [(C*H')~NB--NC~Hs]" + H ~  C.HsNH ~ etc. 
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m6glichen Menge, ein Beweis dafiir, dab Phenylgruppen vom B- zum 
N-Atom gewandert sind. Dagegen enthalten die Verseifungsprodukte 
kein Di/ithylhydrazin; offensichtlich ist die Wanderungstendenz der 
Phenylgruppe wesentlich gr613er als die der Di~ithylamidgruppe. 

3. Thermischer Zerfall yon Boraziden X2BN a mit organischen 
Liganderl X 

Leffler und Todd (12) berichteten zum erstenmal fiber den gezielten 
Zerfall eines Borazids: Sie erhitzten Dimesitylborazid und verseiften das 
Zersetzungsprodukt. Dabei konnte Mesidin und damit das erste Beispiel 
einer Borazid-Umlagerung nachgewiesen werden. 

l~ber den Zerfall yon Diarylboraziden liegen systematische Untersuchun- 
gen von Paelzold und Mitarbeitern vor (22, 49). Die Abspaltung von 
1 Mol N 2 pro Mol Diarylborazid erzielt man bei 2 - 3  stfindigem Erhitzen 
auf 190-210 ~ im Bombenrohr. Die Zersetzungsprodukte aller Diaryl- 
borazide liefern bei der alkalischen Verseifung aromatisches Amin, im 
Falle der Zersetzung von Aziden des Typs Ar(C6Hs)BN a entsteht bei der 
Verseifung ein Gemisch der Amine Anilin und ArNH=, deren Molverh/ilt- 
nis Aufschlul3 fiber die Wanderungstendenz der Reste Ar gibt. Bei der 
Zersetzung von Diphenylborazid bildet sich Umlagerungsprodukt in 
einer Menge von 88 %. 

13el den Umlagerungsprodukten handelt es sich um Gemische von Di- 
azadiboretanen und Borazolen, wobei erstere tiberwiegen. Ffihrt man die 
Zersetzungsreaktion nicht im Bombenrohr bei etwa 200 ~ durch, son- 
dern indem man die Azide einige Tage bei Temperaturen um 120~ am 
Riickflul3 kocht, so i/il3t sich die Bildung von Borazolen zugunsten der 
Vierringverbindungen ganz zurfickdrAngen. Die Tetraaryldiazadiboretane 
reagieren begierig mit dem Sanerstoff der Luft, nur die o-Tolylverbindung 
ist - offenbar aus sterischen Grfinden - gegen Sauerstoff ziemlich un- 
empfindlich. Eingehender untersucht wurde die Reaktion von Tetra- 
phenyldiazadiboretan mit 02 (49). 
Die Borazid-Umlagerung stellt bei der Zersetzung der Diarylborazide die 
Hanptreaktion dar, doch verl~tuft der Borazidzerfall nicht quanti tat iv 
unter Umlagerung. So findet man bei der Verseifung der Zersetzungs- 
produkte yon Diphenylborazid auBer Anilin noch Ammoniak in einer 
Menge von 5 bis 8 %, der sich keinesfalls aus Umlagerungsprodukten 
bilden kann. 

Eine Zersetzung der Alkylphenylborazide l~iBt sich in der Regel nicht be- 
wirken, da diese Verbindungen beim Erhitzen in Diphenyl- und Dialkyl- 
borazid disproportionieren, so dab man ein Gemisch der Zersetzungs- 
produkte dieser Azide erhglt (49). Lediglich das Methylphenylborazid 
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scheint beim Erhitzen nicht zu disproportionieren; beim 62stiindigen 
Erhitzen auf 140 ~ entsteht  - neben 97 ~/o der berechneten Menge an N 2 
- ein Gemisch yon Dimethyldiphenyldiazadiboretan und Trimethyl- 
triphenylborazol, w~ihrend bei h6heren Temperaturen der explosions- 
artige Zerfall bevorzugt ist. 

Von den Dialkylboraziden wurde bisher nur der Zerfall von Di-n-butyl- 
borazid n~iher untersucht (49); Versuche zur kontroUierten Zersetzung 
yon Dimethylborazid scheiterten an dessen Explosionsneigung (11). Er- 
hitzt  man (n-C4Hg)2BN 3 12 h a u f  240~ so erh~ilt man als 61iges Haupt -  
produkt  ein Gemisch yon Butylborazolen der allgemeinen Formel 
(C4H~)nHs_.B3N a, wobei n bei einer Zersetzungstemperatur von 230~ 
ungef~ihr gleich 5, bei 240 ~ unge/~ihr gleich 4 ist; die H-Atome sind dabei 
sowohl an Ring-N- als auch an Ring-B-Atome gebunden. Daneben ent- 
weicht bei tier Zersetzungsreaktion - i m  Rahmen einer temperaturabh~n- 
gigen Verschiebung des Hydroborierungsgleiehgewichts auf die Seite der 
Olefin- und BH-Komponente  (50) - Buten:  

3 (n-C4H.),BN . --+ 3 N 2 + 6-n C~H s + (C~H.)nH6_nB.N . 

Die infrarotspektroskopisch - neben den BH-Bindungen - nachweisba- 
ren NH-Bindungen k6nnen sich nur durch die Wanderung von H-Atomen 
vom B- an das N-Atom im Zuge der Zersetzung von (C4Hg)2BN8 gebildet 
haben. Butyldiazadiboretane entstehen beim Zerfall yon (C4Hg)~BN 8 
nicht. 

4. Thermischer Zerfall yon Pyridinaten der Borazide 

Die Produkte der Thermolyse yon (CHa)2BN a �9 Py  bei 210-220~ wur- 
den gaschromatographisch untersucht (17): Neben dreil3ig anderen Pro- 
dukten entsteht  als Hauptprodukt  in 21proz. Ausbeute Hexamethyl -  
borazol. 

Zersetzt man (n-C3H~)2BN 3 �9 Py  bei 245 ~ so erh~ilt man - ~thnlich wie 
beim Zerfall yon (n-C4Hg)2BN ~ - ein Borazol der Zusammensetzung 
(n-C3H7)nHc_nB~N 3 neben Propen, wobei n ungef~ihr gleich 5 ist (2,/). 
Die H-Atome am Borazolring sind sowohl an N- als auch an B-Atome 
gebunden. 

Bei der thermischen Zersetzung der Pyridinate der Diarylborazide 
Ar2BN 3 �9 Py  entstehen neben harzigen Produkten Hexaarylborazole be- 
vorzugt vor Tetraaryldiazadiboretan (2d, d9). 

Die zw61fstiindige Zersetzung yon C6HsB(N3) 2 �9 Py  bei 290~ ergibt 
auBer Pyridin, Benzol und 2 Mol N 2 nut  harzige Produkte (24). 
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5. Explosionsartiger Zerfall yon Boraziden 

Die meisten Borazide sind in Grammengen ohne Gefahr zu handhaben, 
besonders wenn schwere organische Reste an das B-Atom gebunden 
sind. Die Diarylborazide zerfallen gelegentlich spontan beim Destillieren ; 
diese Zersetzungen sind so wenig brisant, dal3 beispielsweise beim spon- 
tanen Zerfall yon Diphenylborazid nut  der Schliffstopfen der Destilla- 
t ionsapparatur zu beklagen ist (18). 

Heftige Explosionen werden naturgem~tB beobachtet, wenn die pro Mas- 
seneinheit freiwerdende Stickstoffmenge groB ist. Gewarnt werden mul3 
vor den Verbindungen B(Na) 3 (7), B(Na) a. Py  (24), (BHalzNa) a (77), 
(CHa)~BN a (11) und (CHa)(C6Hs)BN a (,/9). Besonders die Verbindung 
(BC12Na) s neigt zu heimtiickischen Explosionen, die schon beim Kratzen 
mit dem Niekelspatel ausgel6st werden k6nnen. Die Explosivit/it yon 
Elementhalogenidaziden scheint iibrigens einer allgemeinen Regel zu 
entsprechen, da auch Zinntrichloridazid als explosive Substanz geschil- 
dert wird (51), w~ihrend die Triorganylzinnazide nicht-explosive Sub- 
stanzen darstellen (52), die erst bei 300 ~ Stiekstoff abgeben (35). 
Die Verbindungen H2BN a �9 N(CHs) s (23) und R2NB(N3) = (18) detonie- 
ren heftig, allerdings erst beim Erhitzen au{ 200 ~ bzw. auf 230 ~ 

Die Heftigkeit der Borazid-Explosionen geht mit der Wahrscheinlich- 
keit der Explosionen beim Erhitzen nicht parallel. Ungel6stes (CHa)2BNa 
explodiert regelm~gig bei 140~ (CHs)(C~Hs)BN a bei 150~ dagegen 
1/il3t sich B(Na) a �9 Py  unzersetzt bei 130~ destillieren. Die harmlosen 
Diarylborazid-,,Explosionen" kann man schon bei 120~ beobachten. 
Besonders explosionsstabil sind die Diamidoborazide. 

Die Produkte des explosionsartigen Borazidzerfalls wurden nicht syste- 
matisch untersucht. Explosionen yon B(N~) a �9 P y  und (BCI~Na) 3 im 
Autoklaven hinterlassen elementares Bor (18). Der explosionsartige 
Zerfall yon (C~Hs)2BN aim Bombenrohr ergibt 1,5 Mol N= pro Mol Azid (18). 

6. Vergleich der thermischen Stabilitiit der Borazide 

Ein Vergleich der thermischen Stabilit~it der Borazide kann auf zwei 
Arten experimenteller Befunde gesttitzt werden: Grobe Aussagen ge- 
statten die Zersetzungsbedingungen - Reaktionszeit und -temperatur - ,  
die zur Abspaltung von 1 Mol N 2 aus 1 Mol Borazid n6tig sind, w/ihrend 
feinere Aussagen dutch kinetische Messungen erm6glicht werden, die bei 
einigen Diorganylboraziden durchgeftihrt wurden (53). 

In der Tab. 2 finden sich die Zersettzungsbedingungen einer Reihe yon 
Boraziden, gestaffelt nach steigender Stabilit~t. 
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Tabelle 2. Reaktionsbedingungen beim Zerfall yon Boraziden 

Reaktionszeit Reakt.-Temp. 
Verbindung Oa] [~ 

Ar~BN 3 2 200 
Ar2BNs �9 Py 2 200 
(BC12N3) 3 2 200 
(R~N)B(N3)~ 5 210 
(CH3)2BN3 �9 Py 4 215 
(n-C~H~)zBN a �9 Py 2 245 
(n-C~Hg)~BN 3 12 240 
[(C2Hs) 2N] (C6Hs)BNs 6 255 
(CHsO),BN 12 255 
(R2N) ~BN 3 18 270 

Man entnimmt der Tab. 2, dab Borazide mit  der Dialkylamido- oder der 
Methoxygruppe besonders stabil sind, dab die Dialkylborazide thermisch 
stabiler sind als die Diarylborazide und dab sich die Diorganylborazide 
und deren Pyridinate in der Stabilit~it nicht s tark unterscheiden. 

Gegen eine zu starke Bewertung eines Zahlenmaterials, wie es die Tab. 2 
wiedergibt, mfissen allerdings Einw~nde gemacht werden, da die ver- 
Niltnism/igig lange Anheizzeit in der ungef/ihren Zeitangabe keine Be- 
rficksichtigung finder und die Temperaturabh/ingigkeit  der Zersetzungs- 
geschwindigkeit nicht bedacht  wird. So kann man  beim Destillieren yon 
Diphenylborazid schon bei 110~ im Vakuum eine deutliche Entwick- 
lung yon N~ beobachten, nicht dagegen, wenn man Diphenylborazid- 
Pyridin oder Bordichloridazid auf 110 ~ erhitzt. 

Ffir die in der Tab. 3 zusammengestellten Diorganylborazide wurde die 
Abspaltung yon N 2 im Temperaturbereich 160-220 ~ kinetisch verfolgt. 
Die Tab. 3 enth/ilt die Gesehwindigkeitskonstanten 1. Ordnung ffir eine 
Zersetzungstemperatur yon 180 ~ die Aktivierungsenthalpie und die Ak- 
tivierungsentropie. 

Tabelle 3. Kinetische Daten zum Zerfall der Diorganylborazide in Sinarol 

klS~176 AH* [kcal] AS* [Clausius] Verbindung [10-* sec-X] 

(o-CHsC6H,)2BN s 21.8 32.0 --1.0 
(C,Hs).BN S 11.2 27.4 --12.4 
(p-C1C6H,)~BN ~ 10,8 28,6 --9,8 
(o-CHaC~H,) (C6H~)BN 3 9,73 24,6 --18,9 
(p-CH3C6H4) 2BNs 7.82 27.5 --12.7 
(p-CH3CsH~) (CsHs)BN ~ 7,13 27,9 --12,3 
(p-CHsOC6H4)~BN~ 0,513 41,4 +12,4 
(n-C,Hg) 2BN3 0.263 32.6 --8.4 
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Es f/tilt auf, dab der Einflul3, den die Phenylsubstituenten auf die Stabi- 
litlit ausfiben, parallel geht mit der Bereitschaff jener Substituenten, die 
elektrophile aromatische Zweitsubstitution in die o- und p-Stellung zu 
lenken; besonders augenf/illig ist in dieser Hinsicht der Sprung des ky 
Werts beim Dianisylborazid. Die geringe Stabilit/it des Di-o-tolylbor- 
azids ist dagegen offenbar auf sterische Ursachen zurtickzufiihren. 

Die thermische Stabilit~t der Diarylborazide ist gr613enordnungsm~tl3ig 
vergleichbar mit der Stabilit~tt der Tfiaryhalethylazide (54), doeh ist der 
Einflul3 der Substituenten am aromatischen Kern ein anderer. Weniger 
stabil als die Diarylborazide sind im allgemeinen jene organischen Azide 
- z.B. die Carbons~ureazide oder die Cycloimoniumazide (55) - ,  bei 
denen die N3-Gruppe an ein unges/ittigtes C-Atom gebunden ist, obwohl 
diese Azide mit den Diarylboraziden insofern vergleichbar sind, Ms die 
Ns-Gruppe jeweils an ein trigonal-planares, unges~ttigtes Naehbaratom 
gebunden ist und prc-px-Bindungen zwischen der N3-Gruppe und dem 
Nachbaratom m6glich sind: 

~,o>o j R R 

Thayer berichtet zusammenfassend fiber die thermische Stabilit~t von 20 
Organometallaziden der ,,Metalle" TI, Si, Ge, Sn, Pb, P, As und Bi (5). 
Nur fiber das Diphenylarsenazid, dessert thermische Stabilit/it mit der 
der Diarylborazide vergleichbar ist, liegen kinetische Daten vor (56). Die 
ftir die fibrigen Organometallazide angegebenen ungef~ihren Zersetzungs- 
temperaturen lassen erkennen, dal3 beispietsweise die Triphenylmetall- 
azide yon Si (380 ~ Ge (375 ~ und Sn (300 ~ wesentlich stabiler sind 
als Diphenylborazid (in Klammern sind die Zersetzungstemperaturen 
angegeben). 
Ffir die thermische Stabilit/it der kovalenten anorganischen Azide lassen 
sich kaum ordnende Prinzipien erkennen. So sinkt zwar bei den Triphenyl- 
elementaziden der 4. Hauptgruppe die Stabilit/it in sch6ner Regelm/i/3ig- 
keit yore Si zum Pb (das Anfangsglied Triphenylmethylazid (170 bis 
190~ f~lt aus der Reihe), doch verh/ilt es sich bei der5. Hauptgruppe 
gerade umgekehrt: Diphenylphosphorazid (13,6 bis 13,8 ~ ist wesent- 
lich instabiler als Diphenylarsenazid (191 ~ Der einzige erkennbare 
allgemeinere Zusammenhang ist offenbar der, dab die Azide eines Ele- 
ments um so instabiler werden, je mehr Azidgruppen an das Element ge- 
bunden sind, ein Befund, der sich bei den Aziden des Siliciums und des 
vierwertigen Bleis, abet auch bei den Amidoboraziden (R2N)8_~B(Na) n 
best~ttigen lieB. 
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7. Mechanismus der thermischen Borazid-Umlagerung 

Zweifellos handelt es sich bei den Borazidzerf/iUen um irreversible Pro- 
zesse, so dab der Begriff ,,Stabilit/it" kinetisch zu verstehen ist. Ftir den 
Mechanismus des Zerfalls steUt sich die gleiche Frage, die Saunders und 
Ware (54) Iiir den Mechanismus des Triarylmethylazid-Zedalls disku- 
tierten: Inwieweit erleichtern die sich umlagernden Nachbargruppen die 
Abspaltung yon N 2 ? Wenn keine Nachbargruppenhilfe im Spiel w/ire, 
mtil3ten freie Nitrene auftreten (,,Nitren-Mechanismus"): 

R2BN 3 -~- R2BI~+ N2 

Bei vorliegender Nachbargruppenhilfe (,,Synchronmechanismus") liege 
sich der Ubergangszustand durch folgende Formel symbolisieren: 

R .N 2 
\ B - - N '  

Nit.." 

Schliel31ich kann man beim Borazid-ZerfaU noch an eine intermolekulare 
S/iurekatalyse denken, der Gleichgewichte des folgenden Typs zugrunde 
liegen: 

R N 2 

2 R2BN S ~ )B-N../. /N S 
R 'B 

Die Abspaltung von N~ dtirfte dann im allgemeinen nicht nach 1. Ord- 
nung verlaufen, so dab die ftir die Diarylborazide gefundenen kl-Kon- 
stanten fiir den Zerfall dieser Azide eine derartige S/iurekatalyse un- 
wahrscheinlich machen. 

Eine Diskussion des Mechanismus der thermischen Borazid-Umlagerung 
kann sich auf dreierlei experimentelle Informationen stiRzen: Auf Ni- 
tren-Abfangsversuche, auf kinetische Messungen und auf die Unter- 
suchung der Wanderungsverh/iltnisse beim Zerfall gemischt arylierter 
Borazide Ar'ArBN 3. 

Ein erster Anhaltspunkt daftir, dab die Nitren-Stufe beim thermischen 
Borazidzerfall im wesentlichen nicht durchlaufen wird, ist das Auftreten 
yon Umlagerungsprodukten, die Ms die Hauptprodukte des Zerfalls aller 
diesbeziiglich untersuchten Borazide des Typs X2BN s anfallen. Dagegen 
findet man beim thermischen, aber auch beim photolytischen Borazid- 
zerfall keine typischen (57) Nitren-Folgeprodukte: Dehydrogenierungs- 
produkte, Produkte des Nitren-Einschubs in EiMachbindungen - in 
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Sonderheit CH-Bindungen - ,  oder Produkte der Nitren-Addition an 
Doppelbindungen. Solche Produkte beobachteten beispielsweise Lwowski 
und Ma~tingly beim Zerfall yon Azidoameisensiture~ithylester und schlos- 
sen daraus auf das Auftreten yon Nitrenen (58). 

Zwei Hinweise auf Nitrene bei Borazid-Zerf~illen liegen allerdings vor: 

1. Das bei der Verseiiung der Thermolyseprodukte yon Diphenylborazid 
in 5 bis 8 proz. Ausbeute gefundene NH 8 kann als Indiz ftir eine De- 
hydrogenierungsreaktion gewertet werden, bei der aus dem Nitren 
(C~Hs)~BN das Amid (C,H~)~BNH~. gebildet wird. 

2. Sechsstiindiges Erhitzen yon (C6H~)2BN~ �9 Py im Uberschul3 yon Di- 
methylamin auf 240-260~ liefert Diphenylbor-2,2-dimethylhydra- 
zid in 4,4proz. Ausbeute (38), wobei es sich offensichtlich mn eine Ni- 
tren-Einschubreaktion in eine NH-Bindung handelt: 

(C~Hs)2BN" ' PY --N.'P--~ (CeH~)2B--N +HN(CH,)a+ (C.Hs),B__NH_N(CH.)~ 

AuI Grund dieser Hinweise stellt sich der Diarylborazid-Zerfall als eine 
Reaktion dar, bei der die Aktivierungsenergie ftir den Nitrenmechanis- 
mus nur wenig gr6Ber ist als fiir den Synchronmechanismus, d.h. die 
Nachbargruppenhilfe ist schwach, und im 13bergangszustand eines Zer- 
falls nach dem Synchronmechanismus hat sich die Bor-Ligand-Bindung 
nur wenig gelockert und die Ligand-Stickstoff-Bindung nur wenig 
vorgebildet. 

Nitren-Folgeprodukte lassen sich beim thermischen Zerfall von Diphenyl- 
borazid nicht erhalten, wenn man das als Nitren-Abfang-Reagens re- 
nommierte Diitthylsulfid (57) im l[~berschug zusetzt (53); auch der Zer- 
fall yon Diphenylborazid in Cyclohexen, 2,3-Dimethylbutadien oder 1,3- 
Cyclohexadien liefert nur Umlagerungsprodukte (53). 

Das auf Grund tier grogen Ausbeuten an Umlagerungsprodukten ge- 
wonnene mechanistische Bild verfestigt sind auf Grund der in Tab. 3 an- 
gegebenen kinetischen Daten. Die hohe Zerfallsneigung yon Di-o-tolyl- 
borazid verglichen mit Diphenyl- und Di-p-tolylborazid geht offenbar 
auf einen sterischen Effekt der Arylliganden auf den Ubergangszustand 
der Reaktion zurfick. Mit einem Synchronmechanismus ist ein solcher 
Effekt zu vereinbaren, da die gepreBten Wirkungsradien der Tolylgrup- 
pen bei deren Beteiligung am Ubergangszustand eine Erleichterung er- 
fiihren. Ein Nitren-Mechanismus sollte dagegen einen derartigen steri- 
schen Einflul3 nicht zeigen. 

Ein ithnliches Bild ergibt sich auf Grund der WanderungsverhSJtnisse bei 
der Borazid-Umlagerung. Paazold und Habereder (53) zersetzten Orga- 
nylphenylborazide R(CsHs)BNa, verseiften die Zersetzungsprodukte 
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und trennten die gefundenen Amine RNH 2 und (CsHs)NH 2 gaschromato- 
graphisch. Dabei ergab sich eine Reihe der relativen Wanderungsten- 
denzen, bezogen auf den Phenylrest Ms Standard, wie sie Tab. 4 zeigt. 

Tabelle 4. Relative Wanderungsverhdltnisse bei der Umlagerung yon Boraziden 
R(CBHs)BN3 

Ligand R: m-CF~C~H~ o-CH~C6H 4 c~-C10H 7 CsH 5 p-C1CsH~ 
Rel. Wand.-Tend.: 3,1 1,6 1,4 1,00 0,7 

CH~ p-CH3CeH 4 
0,4 0,3 

Der Gang der sterisch gleichwertigen Liganden 

m-CFaC,H~ > CeH~ > p-C1CoH~ > p-CH3C6H~ 

erinnert an den Gang der kl-Werte der Diarylborazide: Hier ist die Wan- 
derungstendenz, dort die Zerfallsgeschwindigkeit um so gr6Ber, je st/irker 
der betreffende Arylrest Elektronen zieht. 
Es f~llt auf, dal3 die der p-Tolylgruppe elektronisch fast gleichwertige o- 
Tolylgruppe eine wesentlich h6here Wanderungstendenz aufweist als 
jene. Dieser sterische Effekt  1/iI3t sich - in (3bereinstimmung mit der 
Deutung eines ~hnlichen Effekts bei der Schmidt-Umlagerung von Ke- 
torten (59) - mit Hilfe der Annahlne eines Synchronmechanismus fol- 
genderlnal3en deuten: Das Gleichgewicht zwischen den rotationsisomeren 
Formen A und B yon (o-CH3C6H4)(C6Hs)BN a 

/ N  / N  
CeH~\ / N  ~ o-CH~C6H4\ / N  

/B~=N ~ /B~N 

o-CH3CsH ~ C6H5 
A B 

liegt aus sterischen Grtinden auf der Seite von A. Da im Falle eines Syn- 
chronmechanismus nur der zur N~-Gruppe trans-stlindige Rest wandern 
kann, mul3 sich der sperrige Rest bevorzugt vor dem weniger sperrigen 
umlagern. 
Das Konzept der Nachbargruppenhilfe gestattet es also, gewisse sterische 
Effekte bei der Diarylborazid-Umlagerung zu verstehen. Nicht so ein- 
fach deutbar ist tier elektronische Effekt, nitmlich dab elektronen- 
drfickende Liganden am Bor die Borazide stabilisieren, ein Effekt, der 
sich in der Stabilit/itsreihenfolge 

(CeHs)2BN ~ < (p-CH~C~H~)2BN~ < (p-CH3OC6H~)~BN 3 
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zu erkennen gibt, noch deutlicher aber im stabilisierenden Einflul3, den 
die Dialkylamido- oder die Methoxygruppe als Borliganden auf Borazide 
ausfiben. Saunders und Ware (54) fanden fiir die Umlagerungen in der 
Triarylmethylazid-Reihe gerade eine umgekehrte Abh~tngigkeit der Sta- 
bilit/it yon den elektronischen Verhfiltnissen und begrfindeten diese mit 
der Annahme yon Phenonium-Zwischenstufen, die den Ubergangszu- 
stand der Synchron-Umlagerung senken und zwar um so starker, je mehr 
die para-Substituenten am wandernden Phenylrest eine positive Ladung 
aufnehmen k6nnen: 

[-'c -"Nf' :c--..'N "y"} 

$ 
N 2 + (p-XC6H4)2C=N(p-XC6H4) 

Wiirde man das Auftreten von Phenonium-Zwischenstufen auch bei der 
Borazid-Umlagerung annehmen, so mfil3te die stabilisierende Wirkung 
der elektronendrfiekenden Phenyl-Substituenten durch einen zweiten 
Effekt tiberkompensiert werden, um den experimentellen Befunden ge- 
recht zu werden. Angesichts des basisehen Charakters des ~-N-Atoms der 
Azidgruppe w~ire es aber nicht abwegig, eine Phenylwanderung fiber 
Phenylanion- Zwischenstufen zu postitulieren, zumal Phenonium- Zwi- 
sehenstufen zwar bei Reaktionen am Kohlenstoffgerfist (60), keineswegs 
aber bei Azid-Umlagerungen gesichert sind: 

Ar2BN S --~ 

X 

--~ N2 + 1 (ArB_NAr)n" 

In diesem Falle stfinden elektronendrfickende Phenyl-Substituenten 
einer Phenylanion-Bildung im Wege und wfirden damit eine Azid- 
Stabilisierung bewirken. 

Die Bevorzugung elektronenziehender Liganden bei der Wanderung und 
der die Geschwindigkeit der Zerfalls f6rdemde Einflul3 dieser Liganden 
lassen sich auch mittels folgender Vorstellungen beschreiben (53): Elek- 
tronenziehende Liganden geben schw~ichere B-Ligand-Bindungen und 
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stArkere N-Ligand-Bindungen, da die p~-px-Beziehungen jener Li- 
ganden zum ungesAttigten B-Atom schwAcher, zum gesAttigten N-Atom 
starker sind. DaB Unterschiede in den Ligand-Bor-~-BindungsstArken die 
Wanderungstendenzen der Liganden diktieren, ist ebenso plausibel wie 
der EinfluB dieser BindungsstArken auf die kl-Werte, fails Nachbar- 
gruppenhilfe vofliegt. AuI Grund dieser VorsteUungen sind beispiels- 
weise die Diamidoborazide deshMb thermisch so besonders bestAndig, 
well die Amidgruppe starke BN-~-Bindungen, daftir aber keine NN-~- 
Bindungen einzugehen vermag, so dab die Wanderungstendenzen gering 
und die Nachbargruppenhilfe schwach ist. 

Ein vSllig ungeklArtes Problem ist der EinfluB, den ~-Bindungsanteile 
zwischen der N3-Gruppe und deren Nachbaratom auf die StabilitAt ko- 
valenter Azide ausfiben. Verschiedene Autoren vermuten (26, 27, 35), 
dab d~:-px-Bindungsanteile zwischen der N3-Gruppe und Elementen der 
4. Hauptgruppe deren thermische Stabilit~t erhShen, und erklAren die 
vom Si zu Pb sinkende Stabilit~t entsprechender Triorganylelementazide 
mit abnehmenden ~-Bindungsanteilen. Nun ist es zweifellos richtig, dab 
der Grundzustand einer Verbindung energetisch absinkt, wenn n-Bin- 
dungsanteile eingeschaltet werden; Folgerungen, die hieraus bezfiglich 
irgendwelcher Reaktionen gezogen werden, miissen jedoch mit Skepsis 
beurteilt werden, solange nicht sichergesteUt ist, welchen Einflul3 jene 
~-Bindungsanteile auf den Obergangszustand einer Reaktion austiben. 
Durch =-Bindungsanteile, die die N3-Gruppe mit einem Nachbaratom X 
eingeht, wird die ~-N-~-N-Bindung geschwAcht und die ~-N-T-N-Drei- 
fachbindung gest~irkt, wie auf Seite 446 ffir die Borazide dargelegt wurde. 
,,St~irkung der ~3-N-~,-N-Dreifachbindung" 1ABt sich fibersetzen in ,,Pr~- 
formierung des abspaltenden Stickstoffmolektils" und bedeutet damit, 
dab der Ubergangszustand der Zerfallsreaktion durch XN-zc-Bindungs- 
anteile gesenkt wird. Durch den gleichen Effekt wird also bei kovalenten 
Aziden deren Grundzustand und der Obergangszustand der Zerfalls- 
reaktion gesenkt; mithin kann fiber den Einflul3 jenes Effekts auf die 
Stabilit~t a priori nichts ausgesagt werden. 

Wollte man die StabilitAt der Borazide im Rahmen von ~-Bindungs- 
anteilen zwischen Bor und N3-Gruppe diskutieren, so miiI3te man folgern, 
dab durch diese x-Bindungsanteile der Obergangszustand der Zerfalls- 
reaktion starker gesenkt wird als der Grundzustand der Azide, da die- 
ienigen Borazide, bei denen die B-Ns-~-Wechselwirkung durch elek- 
tronendrfickenden Borliganden wie die Amidgruppe zuriickgedr~ngt 
wird, die stabilsten sind. 

Nachbargruppenhilfe, Arylanion-Zwischenstufen, die Abhiingigkeit der 
B-Ligand- und N-Ligand-BindungsstArken yon elektronischen Para- 
metern, Delokalisierung von ~-Elektronen aus der N3-Gruppe zum B- 
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A t o m :  All  das  s ind Model lvors te l lungen,  die zur  Beschre ibung  der  ge- 
fundenen Stabil i tAtsverh~il tnisse be i  Boraz iden  herangezogen werden  
kSnnen,  ohne  dab  m a n  weiB, welches ModeU mi t  der  Wi rk l i c hke i t  a m  
bes ten  t ibere ins t immt .  Wei t e re  geziel te Versuche s ind  nStig. I m m e r h i n  
dar f  abschl ieBend k o n s t a t i e r t  werden,  dab  die v ie lschicht ig  bun te  Che- 
mie kova l en t e r  Azide  durch  die Un te r suchungen  der  Azide des E lemen t s  
Bor  u m  eine kr/ if t ige F a r b e  bere icher t  wurde.  
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I. Allgemeines 

1. E i n l e i t u n g  

D i e  E x i s t e n z  des  J o d s  in de r  O x y d a t i o n s s t u f e  + 7  e n t d e c k t e n  Ammer- 
mi~ller u n d  Magnus (1). Sie  s t e l l t en  die  l~be r jods~ure  u n d  e in ige  ih re r  
Na- ,  K -  u n d  Ag-Sa l ze  dar .  D ie  e r s t en  u m f a s s e n d e r e n  u n d  sorgf i i l t igen  
U I l t e r s u c h u n g e n  de r  P e r j o d a t e ,  i n s b e s o n d e r e  y o n  den  M e t a l l e n  de r  1. 

u n d  2. G r u p p e  des  P e r i o d e n s y s t e m s ,  f~ihrte Rammelsberg (2) d u t c h .  

S e i t d e m  w u r d e n  v ie l e  w e i t e r e  e in f ache  P e r j o d a t e  d ieser  u n d  a n d e r e r  K a t -  

i onen  (auch k o m p l e x e r )  g e f u n d e n .  D i e  He te ropo lys~ iu ren  des  J (VII) m i t  

M o l y b d a t  u n d  W o l f r a m a t  w u r d e n  v o n  Blomstrand (3) e n t d e c k t .  Mala- 
prade (d) s t eUte  die e r s t en  P e r j o d a t o - K o m p l e x e  de r  tAbergangsmeta l l e  

dar .  Se i t  e t w a  1925 w u r d e n  a u c h  p h y s i k a l i s c h e  u n d  p h y s i k a l i s c h - c h e -  
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mische Eigenschaften der Oberjods/iure und der Perjodate studiert, wie 
Bildungsenthalpie, Dissoziationsgleichgewichte, L6slichkeit, Redox- 
potentiale, Kristallstruktur und Ultrarotabsorption. 

Von etwa 1950 an wurden alle diese Untersuchungen in verst/irktem 
Umfange wieder aufgenommen und weitergeftihrt, so dab heute eine 
Ffille experimentellen Materials vorliegt. Neben der pfitparativen Seite 
sind besonders strukturchemische Fragen behandelt worden, wobei sich 
ein relativ kompliziertes Bild der Perjodat-Chemie ergeben hat. Wenn 
auch yon einer vollst~tndigen Einsicht in die Verh~tltnisse noch nicht die 
Rede sein kann, so soU hier doch versucht werden, den gegenw/irtigen 
Stand der Forschung zusammenfassend darzustellen. In erster Linie 
werden dabei die interessanten strukturchemischen Fragen erSrtert. 
Auf das oxydative Verhalten der Uberjods~ure (Perjodat-Oxydationen 
in der organischen Chemie) kann nicht eingegangen werden. 

2. Nomenklatur 

Entsprechend den konventionellen Richtlinien sind die bis jetzt bekann- 
ten S/iuren (bzw. ihre Salze) 

HsJO6, 
H3JOs, 

H J04, 

HsJ2On, 

I-I6J,O10, 
H4J209 und 

H~J3014 

als Hexaoxo-, Pentaoxo-, Tetraoxo-, Hendekaoxodi-, Dekaoxodi-, En- 
neaoxodi-und Tetradekaoxotri-jods/iure (VII) bzw.-jodate(VII)  zu 
bezeichnen 
Die /iltere Nomenldatur bezeichnete die wasserreichste Verbindung 
HsJO ~ als Ortho-, die wasserArmste HJO 4 als Meta-fiberjods~ure und 
logischerweise das Zwischenglied H3JO 5 als Meso-/iberjods~ure. Daneben 
wurde ffir HsJO 6 leider auch noch die Benennung ,,Paratiberjods~ure" 
eingeffihrt. Alle diese Bezeichnungen werden auch heute noch vielfach 
benutzt. 

In diesem Bericht werden die iiblichen Bezeichnungen ,,l~'berjodsXure" 
und ,,Perjodate" anstatt der an sieh korrekteren Ausdrfieke ,,Jods/iure- 
(VII)" und ,,Jodate(VII)" verwendet. 
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3. Darstellung yon J(VII)-Verbindungen 

Die ~ilteste Methode der Gewinnung von Perjodaten ist die Oxydation yon 
J in niedrigeren Oxydationsstufen mit  Halogenen, insbesondere c12 (1), 
etwa entspreehend der Gleiehung: 

J2+ 20 N a O H +  7 C12 ~ 2 Na3H2JO 0+ 14 NaCI+ 10 HaO 

Dies ist heute noch eine bequeme Darstellungsmethode im Laborato- 
rium; in etwa 2 Stunden kann man so I Mol des schwerl6slichen NaaH2JO 6 
fast quant i ta t iv  gewinnen. Eine vorteilhafte Variante dieses Verfahrens 
ist die Oxydation yon Jod  zu Joda t  mit  Chlorat (5): 

J ,  + 2 NaC103 --~ 2 NaJO~ + CI 2 

Das Joda t  wird anschlieBend in alkalischer L6sung mit  C1 e oder K2S20 s 
zu Perjodat oxydiert.  Fiir die technische Gewinnung yon Perjodaten 
ist die zuerst yon Miiller und Friedberger (6) durchgefiihrte elektrolyti- 
sche Oxydation yon Jod, Jodiden oder Jodaten  zweckm~iBiger; als Anode 
eignet sich PbO 2. 

Aus NaaH2JO ~ kann man durch L6sen in HNO a und Eindampfen NaJO 4, 
durch F~llen der sauren L6sung mit  Kaliumsalzen K J O  4 gewinnen. Diese 
Tetraoxoperjodate sind Ms Ausgangsprodukte fiir die Darstellung vieler 
weiterer Perjodate geeignet. 

Einzelne Perjodate yon Li, Ca, Sr und Ba weisen eine so hohe thermische 
Stabilit/it auf, dab sie sich aus den Jodaten  beim Erhitzen infolge Dis- 
proportionierung bilden, z.B. 

5 Ba(JO3) 2 ~ B a s ( J O o ) , +  4 J ~ +  9 02 

Ebenso bilden sich diese Salze durch Erhitzen der Jodide an der Luft, 
z . B .  

5 srJ2 + 6 03 ~ sr~(J08)~ + 4 Jz 

II. Die [3berjods~iuren 

1. Die Hexaoxo-~berjods~iure HsJO6 

Die freie Uberjods~iure gewinnt man meist aus ihren Salzen bei Gegen- 
wart  yon Wasser naeh verschiedenen Methoden; die/iResten sind: 

H20 
3Ag,,HaJO e ~ 2Ag3JO s + H n J O  s + 2 H I O  100~ 
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2 Ag, JO 5 + 3 CI~ + 5 HgO -+ 6 AgC1 + 2 HsJO~ + 319 O9 

Pb3(HgJO6)2+ 3 HgSO~ --* 3 P b S O , +  2 HsJO 6 

Als beste Laboratoriumsmethode darf heute gelten (5) : 

Bas(H,JO6) ,+  6 HNO.  ~ 3 Ba(NO3)9+ 2 HsJO 6 

Aueh die Umsetzung yon KJO 4 mit HCIO 4 wurde vorgesehlagen (7). Die 
Kationen fallen bei allen diesen Reaktionen als sehwerl6sliche Salze an, 
w~thrend HsJO e in LSsung bleibt und durch Eindampfen gewonnen 
werden kann. 

Eine L6sung von HsJO ~ kann aueh dutch elektrolytische Oxydation von 
HJO 3 an einer PbO2-Anode gewonnen werden (8). 

H5JO 6 ist eine farblose, kristalline Substanz, die sich sehr leicht in Was- 
ser 16st. Der Schmelzpunkt im geschlossenen Rohr wurde zu 128,5 ~ be- 
stimmt (9); beim Schmelzen an der Luft  t r i t t  Zersetzung ein. Die Bil- 
dungsenthalpie bei 25 ~ betrfigt -186,9 kcal/Mol (10). 
Schon seit ihrer Entdeckung wurde immer wieder untersucht, ob HaJO 6 
als echte Orthos/iure oder als Hydra t  HJO 4 �9 2 H~O zu formulieren ist. 
Heute besteht Einigkeit fiber die Formulierung als Orthos~iure mit sechs- 
fach durch Sauerstoff koordiniertem Jod. Die Beweisffihrung ffir diese 
Struktur ist am klarsten aus der Kristallstrukturanalyse mit R6ntgen- 
und Neutronenstrahlen sowie aus dem Ultrarotspektrum zu ersehen. 

Im Kristallgitter des HsJO 6 (11) ist das J-Atom ann~ihernd oktaedrisch 
yon seehs O-Atomen umgeben; die 5 (J-OH)-Bindungen sind 15.nger 
(1,89 A) als die (J-O)-Bindung (1,78/~, vgl. Tab. 2). Diese ist die kiirze- 
ste bisher beobachtete (JO)-]3indung und 1/il3t auf einen betr/iehtlichen 

HO\ /OH 
HO--J--O 

/ \ 
HO OH 

Mehrfachbindungsanteil schlieBen. Auch die , (J-OH)-Bindungen dfirf- 
ten noch einen gewissen rc-Bindungsanteil enthalten, da sie kfirzm sind als 
die l~ngste bekannte (JO)-Bindung (2,00 K). Die HsJO~-Molekiile sind 
irn Gitter dureh Wasserstoffbriicken verbunden, hier sind noeh zwei Ar- 
ten zu unterseheiden: 

j - o \  j - o \  2.60 A 
H. H 

' 'O-J / o - j  
2,78 A H 

473 



H. Siebert 

Das Ultrarotspektrum des festen H~JO s weist keine H20-Banden um 
1600 und 3400 cm -1 auf, wie es die Formulierung als Orthos~ture ver- 
langt (12-14). Stat t  dessert beobachtet man die Deformationsschwingun- 
g e n d e r  (JOH)-Gruppen im Bereich 1100-1280 cm -1 (vgl. Tab. 3) (13, 
74). Die (OH)-Valenzschwingungen liegen bei 2200, 2750 und 3150 cm q.  
Die h6chste Frequenz ist den langen, die beiden anderen den kurzen 
Wasserstoffbrficken zuzuordnen. 

(JO)-Valenzschwingungen treten im Ultrarotspektrum (14) bei 615, 650, 
710 und 767 c m  -1, im Ramanspektrum (75) bei 635, 674, 712 und 760 
cm -1 auf. Die h6chste Frequenz mn 760 rfihrt von der (J-O)-Bindung, 
die iibrigen yon den (J-OH)-Bindungen her. 

In w/iBriger L6sung sind die undissoziierten Anteile ebenfalls Ms HsJO ~ 
enthalten, da/ihnliche (JO)-Valenzschwingungen wie im kristallisierten 
Zustand beobachtet werden, und zwar im Ultrarotspektrum 794 und 
670, im Raman-Spektrum 808 und 635 cm -1 (75, 76). Die Valenzkraff- 
konstanten (3,d mdyn/A_ fiir J - O H  und 5,4 mdyn/A fOr J - O )  zeigen 
auch bier das Vorhandensein yon rc-Bindungsanteilen, da sie gr613er sind 
Ms fOr einfache Bindungen zu erwarten (3,1 mdyn]A) (15, 17). 

Die ~berjodsiiure kann in w/il3riger L6sung bis zu dreibasisch sein. Die 
Dissoziationskonstanten sind: 

pK~ = 1,6 (18) 
pK 2 = 8,3 (19) 
pKs = 12,6 (20) 

13ber die in w/iBriger L6sung vorhandenen Gleichgewichte wird weiter 
unten berichtet. 

In L6sungen yon HsJO 6 in HC104 tr i t t  das Ion J(OH)6+ auf, wie aus der 
Ver/inderung der UV-Absorption geschlossen wurde (27). Ffir dessen Dis- 
soziationskonstante wurde gefunden 

pK (H6JO6 § =--0,8 

Bei der Reaktion von HsJO 6 mit 65 proz. Oleum f~illt eine orangefarbene 
Substanz an, die anscheinend J~O~ ist (21). Bei der thermischen Dehy- 
dratation yon HsJO 6 konnte J20~ bisher nicht erhalten werden (s.w.u.). 

2. HJO~ und H,JsOli 

Durch l~[ngeres Erhitzen von HsJO s auf 105 bis 115 ~ bei Normaldruck 
oder auf etwa 70~ im Vakuum erhMt man die Triiiberjods~ure HTJaOx4 
(9). Diese Substanz war schon frfiher entdeckt, aber fih H4J20 ~ gehalten 
worden (22). 
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Beim Erw~rmen yon HsJO s auf 100~ bei 12 m m  Hg sublimiert aus dem 
Reaktionsgemisch HJO 4 (22, 23). Bei normalem Druck bildet sich diese 
Substanz ebenfalls (bei etwa 130 ~ ; es tr i t t  aber gleichzeitig Zersetzung 
unter Sauerstoffentwicklung ein. H~J30~4 und HJOa sind farblose, kri- 
stalline Substanzen, deren Konsti tution noch nicht untersueht wurde. 
Nit  HaO wird H~JO~ zuriickgebildet. Uber Salze mit  dem Anion JO 4- 
wird im n/ichsten Abschnitt  berichtet. Ein Salz der Trifiberjods/~ure ist 
vielleicht das Lis(NH4)~H2J3014 (24). 

DiG Existenz der S~turen H4J209 in festem Zustand und HaJ20 n in L6sung 
ist behauptet  worden (25), muB aber an Hand  der sonstigen Erfahrungen 
bezweifelt werden. Dagegen existieren Salze der S~iuren HaJ2Og, H6J2010 
und HsJ20 n (s.w.u.). Ob es Salze der S/iure H12J2013 gibt, wie gelegent- 
lieh behaupte t  wurde, ist zweifelhaft. Hier miiBten n~tmlich die Jod- 
Atome eine Koordinationszahl > 6  besitzen, wofiir sonst keine experi- 
mentellen Anhaltspunkte gegeben sind. 

Tabelle i. Kristallographische Daten yon Perjodaten 

Substanz Raumgruppe Z Abmessungen der Lit. 
Elementarzelle 

NaJO4 C~h-- I4,/a 4 5,32; 11,93 (20) 
KJO 4 C~a-- I4, /a  4 5,75; 12,63 (30) 
RbJO4 C~h-- I41/a 4 5,87; 12,94 (31) 
CsJO 4 D*S,h-- Pnma 4 5,84; 6,01; 14,36 (31) 
NH4JO ~ C ~ - -  I41/a 4 5,94; 12,79 (31) 
N(CHs)4JO, D~h-- P4/ncc 4 8,77; 12,07 (32) 
AgJO~ C~h-- I4da  4 5,37; 12,04 (32, 33) 
LiJO4 �9 3 H20 trildin 2 6,13; 9,43; 5,01; (32) 

93~ 107~ 96016 " 
AI(JO4) a �9 12 H20 T~ -- F43c 8 15,42 (32) 

od. O~ -- Fm3c 
H~JO, Clh--P2, /n  4 5,28; 18,35; 4,95; 111,4 ~ (11) 
NaIt ,  JO , .  H~O CI -- R3 1 5,58; 65~ , (34) 
Li~H3JO e hexagonal 1 5,31 ; 4,61 (32) 
NazHaJO 8 D ~ h - - P n m n  2 5,32; 10,08; 4,70 (dO) 
(NH,)zHaJO6 C~i -- I~ 1 5,43; 78 ~ 38' (35) 
KNH,HaJOa C~h-- P2Jm 4 6,30; 15,19; 6,81; 76~ ' (36) 
Ag2HaJO a C~l-- R~ I 5,46; 6603 , . (37) 
Na3H,JO6 D ~ h - - P c m n  4 9,0; i0,0; 5,84 (40) 
NaBa2JO 8 kubisch 4 8,33 (38) 
KNiJO6 DI -- P312 1 4,97; 6,00 (39) 
K,J~O9 D]h--  P63/mmc 2 6,21; 15,36 (dO) 
K4H,JaO,o �9 8 H,O e l - -  P I  1 7,06; 10,57; 7,56; (dl, d2) 

97~ 121~ 81o55 , 
9,2; 30 (43) [Co(NH 8 ) 6 ]  hexagonal 4 

HsJ2Olo �9 2 H 2 0  
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Die vollst~tndige Dehydratat ion von Hs.IO 6 bei 105 bis 117 ~ im Vakuum 
ffihrt zu J207.  J205 (9); bei 150~ erfolgt ein l)bergang in J205. Viel- 
leicht handelt es sich bei dem Je07 �9 J~O~ auch um das echte Jod(VI)-  
oxid JO 3, da fiber die Existenz der paramagnetischen Jodate(VI)  
Li2JO 4, Na2JO a, Ag2JO 4, CaJO 4. H20, BaJO a.  H20, PbJO 4 und 
B%JeO 9 �9 4 H~O schon berichtet wurde (2d, 26-28).  

III. Perjodate  

Die einzelnen Perjodate werden im folgenden nach zunehmender Disso- 
ziation der 13berjods~iure in Gruppen zusammengefal3t besprochen. Vor- 
angestellt seien Angaben fiber kristallographische Daten (Tab. 1), Kern- 
abst/inde (Tab. 2) und Schwingungsspektren (Tab. 3). 

Tabelle 2. Kernabsldnde in Perjodaten (in .,1) 

J - O  J--OH J - O J  O--H ' .  "O Lit. 

HsJO ~ 1,78 1,89 -- 2,60--2,78 (] I) 
NaJO 4 1,79 --  -- --  (29) 
(NH4)2H3JO 6 1,93 1,93 --  2,60 (35) 
K4H2J2Olo �9 8 H20 1,81 1,98 2,00 2,79--2,97 (41) 

Tabelle 3. Schwingungsspektren der Perjodate (14, 15) 

Schwingungscharakter Frequenz (in cm -1) 

(J O)-Valenzschwingungen 
Joz  
alle iibrigen Perj odate 

(O J O)-Deformationsschwingungen 
(OH)-Valenzschwingungen 

bei l~.ngeren H-Briicken 
bei kurzen H-Briicken 

(JOH)-Deformationsschwingungen 
(JOH)-Torsionsschwingungen 

(nur bei kurzen H-Briicken) 
Kristallwasser 

790, 850 
550--800 
260--500 

3100--3400 
2200--2400,2700--2900 
1070--1310 
840--950 

1600, 3400 

1. Salze mit den Anionen JO4- und H J O 6 -  

Die Dissoziation der l~berjods~ure in erster Stufe : 

HsJO e ~ H + + H 4 J O  ~ 

ist yon einer Dehydrata t ion begleitet : 

H,JO.- ~ JO,- + 2 g~o 
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Dies zeigt sich am deutlichsten im Raman-Spektrum w/igriger L6sungen 
yon H5JO 6 und NaJO 4 (?6, 15), in denen die 4 Frequenzen des tetra- 
ederf6rmigen JO~-Ions beobachtet werden (vgl. Tab. 4). Eine Bande 
bei 636 cm -1 im Spektrum der NaJO4-L6sung, die vielleicht yon H4JO ~ 
herriihrt, t r i t t  nur mit sehr geringer Intensit/it auf, so dab JO~-Ionen in 
welt fiberwiegendem MaBe vorhanden sind. Auch im Ultrarotspektrum 
einer NaJO4-L6sung wird - entgegen einer anderen Angabe (4d) - nur 
die JO~-Frequenz 850 cm -1 beobachtet, keine (JOH)-Deformations- 
schv)ingung (75). 

Der gleiche Sachverhalt ergibt sich aus Messungen der L6slichkeit yon 
[As(C6H5)4]JO ~ bei versehiedenen Temperaturen und pH. Hieraus ergibt 
sich ffir die Dehydratationskonstante (45) 

[JO4-]  43 4- 17 
[H, JO;'] 

Ein fast gleieher Zahlenwert wurde aus der Ver/inderlichkeit der Intensi- 
t/it der Absorptionsbande bei 222,5 nm w/il3riger KJO~-L6sungen abge- 
leitet (?8). Es wurde jedoch bezweifelt, ob diese Bande dem JO 4 zuzu- 
ordnen ist, da man sie an kristallisiertem K J Q  nicht beobachtet (46). 
Die nach den Valenzregeln zu erwartende Tetraedergestalt des JO~-Ions 
wurde aul3er durch das erw/thnte Raman-Spektrum auch durch die Kri- 
stallstrukturanalyse der Salze NaJO~, K J04, RbJ04, NH,J04 und AgJ04, 
die im Selaeelit-Typ (Raumgruppe C46h -- I 41[a ) krista2iisieren, best~ttigt 
(vgl. Tab. 1). In diesem Gitter bildet das JO~ einen etwas verzerrten 
Tetraeder der Lagegruppe S 4. In l~bereinstimmung hiermit spalten die 
entarteten Schwingungsfrequenzen des in L6sung streng tetraederf6rmi- 
gen Ions im Kristall auf (vgl. Tab. 4). 

Tabelle 4. Schwingungsspektrum des JOZ-Ions (15) 

Substanz Methode ~1(A1) ~(E) ,~s(F~) ,4(F~) 
(Zustand) 

NaJO4 (Lsg.) Raman 793 

Raman 796 

KJO4 (krist.) 
Ultrarot 

272 854 310 

278 844 336 
293 857 346 

263 850 314 
-- 862 330 

Die kristallwasserfreien Tetraoxoperjodate NaJO 4, KJO 4, RbJO 4, CsJO 4, 
NHaJO 4 und AgJO 4 sind schon lange bekannt.  In neuerer Zeit wurden 
noch Ba(JO4) 2 (27), Ce(JO4) a (,t7) und Salze mit komplexem Kation 

[Co(NH3)sXJ(JO4)2, [Co(N~),X~]JO,, [Co en2X,]J04 
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und entsprechende Cr-Komplexe mit  X = F, C1, Br, NO 2, HCO~, 1/2 CO a 
undl /e  C204 dargestellt (48, 49). Alle diese Salze lassen sich aus den Kom- 
ponenten in schwach saurer L6sung gewinnen mit  Ausnahme des AgJO 4, 
welches sich nur in stark saurem Medium bildet. Aul3er NaJO 4 sind die 
Salze in Wasser schwer 16slich; fiber die L6slichkeit yon NaJO 4 und 
K J O  4 vgl. (50). 
Bei niedrigen Temperaturen kristallisiert aus w~iBrigen NaJO4-L6sungen 
ein Trihydrat ,  welches nach seinem Ultrarotspektrum als Hexaoxoper-  
jodat NaH4JO e �9 H~O zu formulieren ist (,14), well intensive (JOH)-De- 
formationsschwingungen beobachtet  werden. Der Umwandlungspunkt  
in wasserfreies NaJO 4 liegt bei 34,5 ~ (50). DaB sieh hier das HaJO~-Ion 
ans ta t t  des sonst bevorzugten JOTt bilden kann, ist wohl durch die gleich- 
zeitige Ausbildung starker Wasserstoffbriicken im Kristall zu erkl/iren, 
welche sich in den niedrigen (OH)-Valenzschwingungen 2340 und 
2750 cm -1 (44) /iuBern. 

Eine Reihe weiterer Salze, die sich yon der ersten Dissoziationsstufe der 
Uberjods/iure ableiten, kristallisieren nur aus stark saurer L6sung, w/ih- 
rend sich aus neutralem oder schwaeh saurem Medium h6herbasische 
Salze bilden. Lange bekannt  sind M g ( J Q ) ~ - 1 0 H e O  und Sr(JO4) ~. 
6 H20 (2). In  neuerer Zeit wurden dargestellt 

LiJO, �9 3 H20 (2d, 32) LiJO, �9 H20 (51) Be(JO4)2 �9 13 H=O (52) 
Ca(JO4) , ' 6 H20 (53) Ba(JO~), �9 6 H~O (53) AI(JO4) 3 �9 12 H20 (32) 
[Co(NH,)e](JO,) ~ �9 6 H20 (d8, d9) [Co(NHa)nH,O](JO4)., �9 6 I-I20 (49) 

sowie einige weitere Co- und Cr-Ammine(d8,49). Ffir alle diese Salze 
liegen noeh keine spektroskopischen ]3eobachtungen vor, so dab nicht 
angegeben werden kann, welche Anionen vorhanden sind. Ffir das Alu- 
miniumperjodat  wurde die Konsti tut ion [AI(H20)s ] (H4JOs) a auf Grund 
der KristaUstrukturuntersuchung vorgeschlagen (32). 
Ffir die Existenz der noch denkbaren Ionen HJ=O;, H2J2002-, H4J2Olo 2- 
und H6J2On*-, die formal zu der ersten Dissoziationsstufe der Uberjod- 
s~ture zu rechnen w~tren, haben sich bisher keine Anzeichen ergeben. 

2. Salze mit den Anionen I-I2J2Olo 4-, j2o94- und Ha JOB u- 

Die Dissoziation der 13berjods~iure in zweiter Stufe verl~iuft nach dem 
gegenw~irtigen Stand der Erkenntnis unter  Bildung eines zweikernigen 
Anions, das sich von der (hypothetischen) S~iure H~J2010 ableitet: 

2 JO 4- + 2 HzO ~- 2 H + + H2J2Olo 4- 

Daneben bestehen noch Anhaltspunkte ffir ein Dehydratationsgleich- 
gewicht: 

H~J~Olo ~-- ~- J209~-+ H20 
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Merkliche Konzentrationen des Ions H3JO~-, welches in Salzen nachge- 
wiesen wurde, scheinen in alkalischen Perjodatl6sungen nicht zu exi- 
stieren. 

Die experimentellen Argumente ftir die angegebenen Gleichgewichte sind 
folgende. Aus L6sungen der Zusammensetzung HsJO a + 2 NaOH bzw. 
HsJOs+ 2 LiOH scheiden sich bei Zimmertemperatur und darunter 
nicht die Salze Na2H3JO e bzw. LisHsJO 6 aus, obwohl diese in Wasser 
sehr schwer 16slich sind (54). Daher kann das H3JO~--Ion, welches in 
den beiden Salzen nach ihren UR-Spektren sicher vorhanden ist (ld), 
in den LSsungen nicht in nennenswerte Mengen vorhanden sein. Das 
Dikalium-perjodat K4J20 o �9 9 H20, welches sich zwischen 0 und 78~ 
aus L6sung ausscheidet (50), enth/ilt nach der Kristallstrukturanalyse 
(41, 42) das zweikernige Anion H2J2Olo 4-. Die Untersuchung der UV- 
Absorption des gel6sten Salzes zeigte, dab mit zunehmender Konzentra- 
tion auch in L6sung wachsende Mengen eines zweikernigen Perjodations 
vorhanden sind (79). Dies dtirfte im wesentlichen HsJ~Olo 4- sein, da viele 
Salze, welche sich aus wASfiger L6sung gewinnen lassen, dieses Ion ent- 
halten (s.w.u.). Mit steigender Temperatur ist zunehmende Dehydra- 
tation zu J~O#- anzunehmen, da sieh oberhalb 78 ~ wasserfreies KaJaO 9 
aus Dikaliumperjodat-LSsungen ausscheidet (50). 

H~1201~- 

Das Salz der empirischen Zusammensetzung K4J20 o �9 9 HsO wurde zu- 
n~tchst in Analogie zu den bekannten Salzen Na2H3JOs, (NHr 
Li2H3JO 6 und Ag2HsJO , fiir ein Hexaoxoperjodat K2HsJO s �9 3 H20 ge- 
halten. Da sich oberhalb 78 ~ ohne Zwischenstufen wasserfreies K4J20 o 
bildet,wurde auf die Konstitution als hydratisiertes Enneaoxodiperjodat 
geschlossen (50). Das UR-Spektrum zeigte das Vorhandensein yon (JOH)- 
Gruppen wegen des Auftretens einer (JOH)-Deformationsschwingung 
bei 1250 cm -1. Da diese Bande jedoch wesentlich geringere Intensit/it be- 
sitzt als die entsprechenden Banden der Salze Me2IH3J06, wurde das 
Vorliegen eines Pentaoxoperjodats K2HJOs-4H20 mit nur einer 
(JOH)-Gruppe vermutet (ld). Erst die KfistaUstrukturanalyse zeigte, 
dab diese Formel verdoppelt werden muB: KcH2J~Olo �9 8H20 (41, 42). 
Das Anion I-I2J~O104- lASt sich aus zwei JO6-Oktaedern mit einer ge- 
meinsamen Kante aufgebaut denken: 

o o o g o l ' -  / 

479 



H. Siebert 

Die Lage der H-Atome des Ions liel3 sich nut  indirekt festlegen. Da der 
~-Bindungsanteil in (J -OH)-Gruppen erfahrungsgem/il3 kleiner ist als 
in (J-O)-Gruppen,  mfissen die (J-OH)-Bindungen l~tnger sein {vgl. 
Tab. 2). Danach stehen diese senkrecht zu der durch den J~O2-Vierring 
definierten Ebene, und zwar wegen der Eigensymmetrie C i des Ions in 
trans-Stellung zueinander. 
Weitere KristaUstrukturanMysen an /ihnlichen Substanzen sind bisher 
nicht durchgeffihrt worden. Jedoch zeigen viele weitere Salze der aI]ge- 
meinen Zusammensetzung M% Ij209 �9 nH20 und M%IIj209 �9 ni l20 ein 
/ihnliches UR-Spektrum wie das K4H2J~O10 �9 8 H20 mit (JOH)-Defor- 
mationsschwingungen geringer Intensit/it, so daB sie wohl ebenfalls das 
Ion H2J2Olo 4- enthalten (42, 54). Von den lange bekannten Perjodaten 
geh6ren aul3er dem K4H2J201o �9 8 H20 (1, 2) hierher Li~(NH~)2H~J2Olo �9 
6 H20 (55), Mg~H~J2Olo-14H20 land Ca2H2JaOlo-8 1-]20 (2). Das Li- 
thiumammoniumsaLz bildet sich aus ammoniakalischer L6sung, Mg- und 
Ca-Salz dagegen bereits in neutralem bzw. schwach saurem Medium. Der 
Grund hieHtir daHte in der sehr geringen L6slichkeit dieser Salze zu 
suehen sein. 
In neuerer Zeit wurden weitere Alkalisalze dieser Art gefunden (54): 
LilHzJ201o. 16(8)H20, Na4H2J~01o. 8 H20, K~(NH4)~H2J~Olo. 2 H~O 
und (NH4)~H2J2Olo. Diese scheiden sich aus schwach alkalischem bzw. 
aus ammoniakalischem Medium ab. Bei ihrer Darstellung sind bestimmte 
Vorsichtsmal3nahmen notwendig, da sie instabil sind (s.w.u.). 
Co(III)-Pentammine bilden in ammoniakalischem Medium Perjodate 
tier altgemeinen Zusammensetzung [Co(NH~)sX]2J209 �9 n H20 mit X = 
C1, Br, NO v NOa, NCS und HCO~ (48). Auch einige analoge Cr(III)- 
Komplexe wurden gefunden (48). In den Ultrarotspektren einiger 
dieser Verbindungen tr i t t  eine Bande zwischen 1130 und 1180 cm -x 
auf, die auf (JOH)-Gruppen hinweist, so daB auch hier das Ion 
H2J~Olo 4- wahrscheinlich ist (42): [Co(NH3)sNO212H2J2OAo �9 4 H~O, 
[Co(NH3)sN3]H2J201o �9 4 HaO und Co(NH~)sNCS]~H~J~Olo �9 6 H20. 

J20r  - 
Bisher ist nur eine Verbindung n~her untersucht worden, die dieses Ion 
enth~lt, das K~JzO 9. Dieses Salz entsteht durch Entw/~ssern yon 
K~H~J~Olo. 8 H20 im Vakuum oder bei erh6h~er Temperatur  (2). Es 
kristallisiert auch aus w/~Briger L6sung oberhalb 78 ~ (50), l-~13t sich z.B. 
aus einer 40proz. L6sung bei 90~ mit 10 m Kaliumacetatl6sung in re- 
gelm/~Big seehseckigen Bl~ttchen ausf/filen. Die Kristallstrukturunter- 
suchung (40) ergab das Vorliegen der Raumgruppe D4~. Bei zwei Formel- 
einheiten in der Elementarzelle kann die Lagegruppe der J~O~--Iouen 
D3a oder D3h sein. Wahrscheinlich ist daher das Ion aus zwei JQ-Okta -  
edern mit einer gemeinsamen Fliiche aufgebaut (Ssnnmetrie Dab): 
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- O \  / O \  / O - 6 - -  

] oy Jcoy [ 
L o o o I 

Das Ultrarotspektrum steht in Ubereinstimmung mit dieser Struktur.  
Es sind 8 Frequenzen zu erwarten, davon 4 Valenz- und 4 Deformations- 
schwingungen. Beobachtet wurden 6 Frequenzen, n~mlich 340, 394, 450, 
565, 785 und 795 cm -1 (?5). Hiervon sind 565, 785 und 795 als Valenz-, 
die iibrigen als Deformationsschwingungen zuzuordnen. 

Sehr h~ufig scbeint dieses Ion nicht aufzutreten. Soweit bisher unter- 
sucht, zersetzen sich die dem Kaliumsalz entspreehenden Alkalisalze bei 
dem Versuch, sie vollst~ndig zu entw~issern (2,i, 26). fi~hnlich verhalten 
sich Ba2J~O 9 �9 9 H~O (27) und Pb2J~O 9 �9 3 H20 (28). Dagegen bildet sich 
Ag~J20 . beim Erw~rmen yon Ag~H3JO 6 im Vakuum auf 90 ~ (56, 57). 
Auch einige der oben erwShnten Komplexe [Co(NHa)sX]2J209 �9 n H20 
und [Cr(NHa)sX]2J20 a �9 n H20 gehen beim Erw~rmen in wasserfreie 
Salze fiber (48). 

H J062 - 

Die schon lange bekannten Salze Li2HaJO 6, Na~HaJO ~, (NH4)2H3JO 6 
und AgzHaJO 6 wurden seit ihrer Entdeckung richtig als Abk6mmlinge 
tier Hexaoxoiiberjods~ure angesehen. In neuerer Zeit wurde noch das 
hierhcrgeh6rende KNH4HsJO 6 gefunden (58, 54). 
Fiir (NHa)2HaJO 6 (35) und Ag2HsJO 6 (59) zeigten KristaUstruktur- 
analysen das Vorliegen yon oktaedrischen JO6-Gruppen. Ftir die fibrigen 
Salze wurde ihre Struktur aus den Ultrarotspektren abgelesen (?4, 5d). 
Wasserbanden um 1600 und 3400 cm -1 treten nicht auf, daftir intensive 
8(JOH)-Banden (vgl. Tab. 3). Die (JO)-Valenzschwingungen werden im 
Mittel bei niedrigeren Frequenzen beobachtet als bei den Salzen mit dem 
Anion H2JeO1o 4-. 

Das auff/illigste Ph/inomen in den Ultrarotspektren dieser Salze sind die 
niedrigen (OH)-Valenzschwingungen im Bereich von 2300 und 2800 cm -1, 
die auf starke Wasserstoffbrticken hinweisen. Entsprechend wurde ein 
sehr niedriger (O-H.- -O)-Anstand von 2,60 A in (NI-I4)2H3JO e (35) ge- 
funden. Auch werden in den UR-Spektren (OH)-Torsionsschwingungen 
um 900 cm -1 beobachtet, die nut  bei sehr kurzen Wasserstoffbriicken mit 
dieser verh/iltnism/iBig hohen Frequenz in Erscheinung treten (75). 
Offenbar existiert das Ion H3JO~2- nur, wenn im kristallinen Zustand 
diese kurzen Wasserstoffbrticken ausgebildet werden k6nnen, w/ihrend 
meist - auch in w/tl3riger L6sung - das Ion HeJ201o 4-- bevorzugt wird. 
In der Mehrzahl der F~lle ist - wahrscheinlich aus r/iumlichen Griinden - 
die Bildung der Wasserstoffbriicken nicht m6glich, so dab die entspre- 
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chenden Salze mit dem Ion HeJ201o 4- stabil sind. Die fibrigen Salze, n/im- 
lich Li4H2J~.01o �9 16(8) H20, Na~HzJeOlo �9 8 H20 und K2(NHa)~H2J201o �9 
2 H20 sind dagegen nur bei niedriger Temperatur  haltbar. Bei Zimmer- 
temperatur und darfiber gehen sie in die Hexaoxoperjodate MelHsJ06 
tiber (54). Das (NH4)~HaJ20IO ist in trockener Atmosph/ire haltbar. 

Salze unbekannter Konstitution 

Eine Reihe weiterer Salze, die sich v o n d e r  zWeiten Dissoziationsstufe der 
~3beriods~iure ableiten, sind bisher weder schwingungsspektroskopisch 
noch kristallographisch untersucht worden, so dab die Konstitution des 
Anions noch nicht angebbar ist. Diese werden hier der Einfachheit halber 
mit J20# -  formuliert : Ca2J209" 4 H20 (57). 
Sr~J20 o �9 4 H20 (2) Ba2J~O9 �9 9(7,6) 830  

(2, 27, 53) 
Cu,J20 , �9 6 H~O (2) Ag4J209 �9 H20 

(L 2, 56, 60, 57) 
C d 2 J ~ O  9 �9 9 ( 1 )  H 2 0  P r 4 ( J ~ O g )  3 �9 24 H20 

(2, 61) (62) 

Pb2J,O9 �9 3 H~O (28) 

Zn2J209 �9 6 H20 (2) 

(UO,)2J209 �9 x H~O (63) 

3. Salze mit den Anionen I-I3J20103- und HJ20105- 

Aus schwach sauren L6sungen kristallisiert eine Reihe von Perjodaten 
mit dreifach positiv geladenem komplexem Kation, worin das Verh/iltnis 
Mere: J = 1 : 2 ist (,18, dg). Zweifellos ist hier ein zweikerniges Anion 
vorhanden; vorgeschlagen wurde HJ20~- .  Im Ultrarotspektrum einiger 
dieser Verbindungen tr i t t  eine (JOH)-Deformationsschwingung auf, 
die wegen ihrer verh/iltnism/iBig hohen Intensit/it auf das Ion Ha J20103- 
hindeutet (d2). Die bisher untersuchten Verbindungen sind 

[Co(NH3)6]HaJ201o �9 2 H20 und [Co ena]H~J~01o �9 3 H20. 
Entsprechende Salze mit nichtkomplexem Kation wurden bisher nicht 
mit Sicherheit nachgewiesen; in w~iBriger L6sung scheint das Anion 
H3Je01o ~- also nicht in nennenswerter Menge aufzutreten. Vielleicht geh6rt 
das Salz der empirischen Zusammensetzung 3 (NH~)20.2 J~O 7 �9 12 H20 
hierher (64), das man als (NH4)3H3J~Olo. 4,5 H20 formulieren kann. 
Aus L6sungen der Zusammensetzung 2 NaOH + NaJO 4 scheidet sich 
bei 0 ~ ein Salz ab, das als Na2HJO 5 �9 Na3JO 5 �9 14 H20 angesprochen 
wurde (54). In seinem Ultrarotspektrum tri t t  eine (JOH)-Deformations- 
schwingung sehr geringer Intensit/it bei 1268 cm -1 auf. Nachdem die 
Existenz des H~J~Olo4--Ions Ieststeht, wird es sich hier nicht nm ein 
Doppelsalz, sondern um N%HJ201o. 14 H20 mit dem Anion HJ201o 5- 
handeln (42). Auf /ihnliche Weise wurde noch das entsprechende 
LisHJe010-11 H20 gewonnen (54). Hieraus kann man wohl auf das 
Dissoziationsgleichgewicht 
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H2J~O~o*- ~ H + +  HJ~O~o s- 

in w/iBriger L6sung schlieBen. 

4. Salze mit den Anionen FIzJO6 a- und JO~ s- (jzo~0e-?) 

Welche Ionen bei der Dissoziation der 13berjods/iure in dritter Stufe in 
w~iBriger L6sung auftreten, ist bisher unbekannt.  M6glich sind H~JO~-,  
JOs 3-, J2Olo 6- und HeJeO~l 6-. 

In  kristaUisierten Salzen wurde mit  Sicherheit bisher nur das Ion 
H2JO ~ -  an Hand  der intensiven (JOH)-Deformationsschwingungen im 
Ult rarotspektrum nachgewiesen, und zwar fiir NasH2JO 6 (14), 
Na3HzJO 6 �9 H20 (54), KaH2JO 6 �9 3 HzO (54) und Pbs(H2JO6) 2 (65). Die 
Alkalisalze bilden sich aus s tark alkalischer L6sung; Na3H~JO 6 und 
Na~H2JO 6 �9 H20 sind sehr schwer 16slich in Wasser, w~hrend das 
KaH2JO 6 �9 3 H20 leicht 16slich ist. 

Es existieren eine Reihe yon wasserfreien Salzen, die sich yon dem Typ  
Me~JO 5 ableiten. Diese k6nnen das Ion JO]- mit  koordinativ iiinfz/ih- 
ligem Jod oder ein zweikerniges Ion J~Olo 6- mit  einer Struktur  wie 
H2J~Olo 4- (s. o.) enthalten. Da bisher keine Strukturuntersuchungen vor- 
liegen, ist eine Entscheidung nicht m6glich. Hierher geh6ren KaJO v 
welches beim Schmelzen yon K J O  4 mit  KOH bei 140~ entsteht (66), 
Sra(J05) ~ (55), InJO~ (67), AgaJO 5 (56, 57, 60) und KUO~JO 5 (68). 
Auch das Pba(JOs) 2 wurde beschrieben (65, 69), jedoeh ist seine Existenz 
noeh nieht gesiehert (28). 

Von den wasserhaltigen Salzen geh6rt das LiaJO 5 �9 H20 hierher, in dessen 
Ult rarotspektrum nut  die Wasserbanden 1600 und 3400 cm -a auftreten 
(Td). _&us konzentrierter Kaliumhydroxid-L6sung wurde ein Salz 
KaJO 5 �9 2 KOH �9 4,5 H20 isoliert, dessen Ult rarotspektrum ebenfalls 
keine (JOH)-Deformationssehwingungen aufweist (54). Dieses wurde 
zun/ichst als KsJO ~ �9 5,5 H20 angesprochen, ist aber wohl ein Trikalium- 
perjodat, da in KOH-Schmelze auch bei KOH-Qbersehug nur KaJO 5 ge- 
bildet wird (66). 

Die tibrigen bekannten wasserhaltigen Salze, die sich yon der dritten 
Dissoziationsstufe der OberjodsRure ableiten, sind bisher nicht spektro- 
skopiseh oder kristailographisch untersucht worden. Sie werden der Ein- 
fachheit halber mit  J O ~ -  formuliert : B%(J05) 2 �9 15 H20 (52), C%(J05) 2 �9 
9 H20 (53), Baa(JOs) 2 - 9(2) H20 (5, 53, 27), Cda(JOs) 2 �9 6 H20 (61), 
KUO2JO 5 �9 2,5 H,O (68) und YJO 5 �9 4 H20 sowie gleiehartig zusammen- 
gesetzte Salze MeJO 5 �9 4 H20 der Lanthaniden (70). 
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5. Salze re_it den Anionen HJOo 4- und J2Oij s- 

Gegeniiber Alkalihydroxiden in w/iBriger Lfsung vermag l~berjods/iure 
nicht vierbasisch zu wirken. Es ist zwar fiber die Gewinnung von 
Li4HJO 6 �9 H20 (71) und Na4HJO 6 (72) befichtet worden, diese Verbin- 
dungen sind abet amorph und wahrscheinlich undefiniert (64, 5z/). 

Dagegen existieren h6her basisehe Perjodate yon mehrwertigen Kat-  
ionen. Das Ion J~On s- ist in den (wasserfreien) Salzen Cu4J2Oll (73) und  
HgiJ20 n (90) vorhanden. Alle fibrigen hierhergeh6rigen Verbindungen 
enthalten Wasser, so dab bei Fehlen von Ultrarot-Daten nicht entschie- 
den werden kann, ob J~Oll s- oder H J O # -  vorliegt. Als zus~ttzliche Kom- 
plikati0n kommt noch hinzu, dab alle in Frage stehenden Kationen zur 
Bildung yon Hydroxidsalzen neigen. 

In den einzigen bisher ultrar0tspektroskopisch untersuchten Salzen der 
Zusammensetzung Cu4J2011 �9 5(3) H~O wurde eine Bande bei 1100 bzw. 
l l 8 0 c m  -1 gefunden (73). Diese wurde einer (CuOH)-Deformations- 
schwingung zugeordnet und die Salze als Cuz(OH)H2JO n �9 H20 bzw. 
Cu2(OH)H2JO ~ formuliert. Dem wurde entgegengehalten (73), dab 
(CuOH)-Deformationsschwingungen sonst niedriger beobachtet werden. 
Es handelt sich also wahrscheinlich um eine (JOH)-Deformations- 
schwingung und die Formulierung CuaHJO e �9 2(1)HaO dfirfte richtig 
sein. 

Die fibrigen bekannten Salze sind noch nicht spektroskopisch untersucht 
und werden hier der Einfachheit halber mit JzOn s- formuliert: 

Mg~J,O n �9 9(6) H,O 
(2) 

Zn4J,O n �9 5 H20 (57) 
Th2J20 u �9 11 H,O (76) 

Ins(J2Oll)3 �9 3 H~O P b ,  J~Oxx �9 5 H 2 0  (28) 
(67) 

Cd,J20 n �9 H~O (74)  Ce2J~O n �9 3 H,O (75) 
Co4J2On " 14 H20 (77, 78) 

6. Salze mit dem Anion JOB 5- 

DaB die ~Jberjods~ure ffinfbasisch sein kann, erkannte bereits Rammels- 
berg (2). Er stellte schwarzbraunes Ag5JO 6 und orangefarbenes Hg 5 (J06)2 
dutch F~llung aus w~tBriger Lbsung dar. l~erner zeigte er, dal3 Jodate und 
Perjodate yon Li, Ca, Sr und Ba beim Erhitzen auf mehrere hundert  ~ 
in Li~JO 6, Cas(JOe) 2, Srs(JOe) 2 bzw. Bas(JO6) 2 fibergehen. Die thermi- 
sche Stabilit~tt dieser Verbindungen (lois ~-,800~ ist fiberraschend, da 
die meisten iibrigen Perjodate sich schon knapp oberhalb 150~ inJo- 
date(VI), Jodate(V) oder Jodide zersetzen. Die genannten Perjodate 
bilden sich auch aus den entsprechenden Jodiden beim Erhitzen an der 
Luft (79-82). 
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NasJO 6 bildet sich aus NaJO, und Na20 oberhalb 300~ (83). Weitere 
hierhergeh6rige Salze, die aus wgl3riger L6sung gewonnen werden k6n- 
nen, sind Zns(JO6) 2 (84), Cds(JOo) z (74), NaBa2JO 6 (38), NaPbzJO e (65), 
NaCu2JO e (85) und KCo2JO s (86). Die Verbindungen NaNiJO 6 �9 H20, 
KNi jOe .  1/z H20, NaMnJO 6 �9 1/a HzO, KMnJO 6 �9 x/a HzO und wahr- 
scheinlich auch LiKFeJO e enthalten keine isolierten JOe~--Ionen, son- 
dern sind hochpolymere Komplexe (s.w.u.). 

In dem Ultrarotspektrum des C%(JO6) z �9 5 HzO wurden keine (JOH)- 
Deformationsschwingungen gefunden (87), so dab kein basisches Salz 
vorliegt. Nis(J06) 2 �9 13H20 (88) und NaNi2JO 6 �9 2 H 2 0  (117) wurden 
noch nicht spektroskopisch untersucht. 

Dagegen dtirften Hydroxid- oder Oxid-perjodate vorliegen in den Salzen, 
die mehr als 5 Aquivalente Base pro Perjodat enthalten, z. B. von In (67), 
Bi (89), Hg (90), Y (91), Ti (76) und Zr (76, 92). Auch das TeO 2 �9 HJO 4 
geh6rt hierher (93). Die Annahme h6herbasischer Perjodat-Anionen, wie 
etwa J~O13 =-, worin die Koordinationszahl des J gr6Ber als 6 sein wfirde, 
ist bisher nicht experimenteU zu rechtfertigen. 

IV. Perjodato-Komplexe 

Vrti~ (94) beobachtete zuerst, dab Cu(III) bei Gegenwart yon Perjodat 
erh~iltlich ist. KristaUisierte Perjodato-Komplexe von Cu(III),  Ag(III)  
und Co (III) wurden dagegen erst von Malaprade (d) dargestellt. Seitdem 
sind noch Komplexe yon Mn(IV), Fe(III), Ni(IV), Pd(IV), Pt(IV), 
Au(III) und Ce(IV) beschrieben worden. Typische Beispiele dieser Kom- 
plexe sind in Tab. 5 zusammengestellt. Weiterhin wurden Anhalts- 
punkte fiir die Existenz von Perjodato-Komplexen von den Lanthaniden- 
(III) und Th(IV) erhalten (95). 
Man gewinnt diese Komplexe meist so, daB man die alkalische L6sung 
eines Alkalimetallperjodats mit dem betreffenden MetaUsalz zusammen- 
bringt. Falls das Metall im gewiinschten Komplex eine h6here Oxyda- 
tionsstufe hat, wird noch ein Oxydationsmittel (Hypochlorit oder Per- 
sulfat) zugesetzt oder elektrolytisch oxydiert. Gut definierte Salze sind 
nut  mit Alkalimetallen als Kationen erhalten worden; alle Verbindungen 
mit anderen Kationen sind amorph oder nicht st6chiometrisch zusam- 
mengesetzt. 

1. [Me(JO.)2]"- 

Die gr6Bte Gruppe der bekannten Perjodatkomplexe leitet sich yon dem 
TYP [Me (JOe)2]"- ab. In Tab. 5 sind eine Reihe yon Salzen zusammen- 
gesteUt, wobei jeweils das am meisten basische und das am meisten saure 
Salz ausgewRhlt wurden. 
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Tabelle 5. Perjodato-Komplexe 

Lit. Lit. 

NasH2[Fe(JO0)2] �9 2 H20 
NasH2ECo(JOe)3] �9 10 H,O 
H,[Co(JO,),] (Lsg.) 
K6[Pd(JO6)2] �9 KOH �9 12 HzO 
K~[Pt(JO6)2] �9 12 H,O 
KsH3[Pt(JO,),] �9 22 H20 
Na,[Cu(JO6)~] �9 16(15,12) H,O 

K3H,[Cu(JO,),] - 6 H20 
K,[Ag(JOs)2] �9 KOFI. 8 HzO 
K3H,[Ag(JO~),] �9 4 H20 
NasH,[Au(JO6)~] �9 17 H,O 
Na6[Ce(JO6) 2] 

(96, 97) 
(98) 
(98) 
(99) 
(99) 
(99) 
(z, 97, 
1oo, lOI) 
(101) 
(97) 
(Io2) 
(97) 
(lO3) 

NaTH,[Mn(JOe)8] �9 17 H~O (104) 
HI~ [Mn(JOn),] (Lsg.) (I04) 
[FeJO,] 2- (Lsg.) (86) 
[CoJO~] 2- (Lsg.) (4, 86) 
Na [MnJOe] �9 1[~ H~O (I 05) 
LiK[FeJO,] (106) 
Na[NiJOs] �9 H~O (707) 

H3[Fe, (JOo)3]  �9 6 H~O (96) 

lW%[CodJO~h] �9 11 H20  (4) 
H~[Co~(JO6)s] �9 12 H20 (4, 

zos) 

Cu(III), Ag(III), Au(III) 
Die Oxydationsstufe +3  der Metalle lASt eine ebene Viererkoordination 
erwarten. Dies wurde durch eine Kristallstrukturanalyse am 
N%KH3[Cu(JO6)2]- 14 H~O (709) best~itigt: 

Hs 

o O o  o O o  
[ \ l /  \ / \ 1 /  ] 

LuOU uouj 

4-- 

Die H-Atome werden sich hier wie in allen tibrigen sauren Salzen an den 
Sauerstoffatomen der (JO)-Bindungen befinden. Entsprechend der an- 
gegebenen Konstitution sind die Komplexe diamagnetisch (110). 
Die Cu-Komplexe sind dunkelbraun, die yon Ag gelbbraun und die yon 
Au hellgelb gefiirbt. Lichtabsorption: (111). Cu- und Ag-Salze sind nut 
in alkatischem Medium haltbar; ill saurem tritt Zersetzung ein (701, 702). 
Die Instabilitiitskonstante des Cu-Komplexes wurde bestimmt zu (100) : 

[Cu] [Perjodat]2 = 8 �9 10 -11 
[Komplex] 

Pd(IV), Pt(IV) 

Fiir diese Verbindungen ist oktaedrische Konfiguration zu erwarten. 
Denkbar sind Strukturen mit zwei- und dreiz~ihligen Perj odat-Liganden: 

[o o 
oyj~o 7 \o7 j~,o[ 
0 0 0 OJ 

6-- 

(i) 
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O O O  O H o  O O [ \ l /  \ ,  / \ 1 /  ] 6-- 
/ <-> 

L o OH 0 J 

Da keine Triperjodato-platinate(IV) [Pt(JO6)~]n- erhalten werden 
konnten, wurde auf das Vorliegen der Struktur (I) mit dreiz/ihligen Li- 
ganden geschlossen (99). 
Die Pd-Komplexe sind orange, die yon Pt gelb. Auch sie sind nur im al- 
kalischen Medium bestSndig. 

Co(III) 
Das Strukturproblem ist hier das gleiche wie bei Pt(IV): Oktaedrische 
Koordination mit zwei- oder dreiz/ihligen Perjodat-Liganden. Wegen des 
Verhaltens beim Neutralisieren der freien S/iure wurden Strukturformeln 
mit zweiz/ihligem Perj odat/ihnlich der Formulierung (I I) bei Pt (IV) vor- 
geschlagen (98). 
Durch Umsetzung der L6sung des Na-Salzes mit der H-Form eines Kat- 
ionenaustauschers konnte hier eine L6sung der freien S/iure H~ [Co (JO6)s] 
gewonnen werden (98). Diese ist bei Zimmerternperatur stabil. Aus dem 
Verlauf der Neutralisation wurden die Dissoziationskonstanten ermit- 
telt (98, 112): pK 1 klein, pK~ = 1,95, pK 3 = 7,1, pK~ = 8,0, pK 5 = 12,1. 
Die Co-Komplexe sind grfin (Lichtabsorption (98, 77 I)) und diamagne- 
tisch (98). Die Instabilit~ttskonstante liegt in der GrSl3enordnung 10 -18 
(98, 112). 

Fe(IXI) 
Bisher wurde nur ein blaBgriines amorphes Salz der Zusammensetzung 
NasH2[Fe(JO~)2]. 2 HzO gewonnen (96). Bei der Reaktion mit S/iure 
entsteht daraus die Triperjodato-tetraeisen(III)s/iure (s.w.u.). 

2. [ge(JO,)s ]*-  

Von diesem Typ sind bisher nut Mn(IV)-Komplexe bekannt. Die Kri- 
stallstrukturanalyse des NaTH4[Mn(J06)3]. 17H20(113 ) zeigte das 
Vorliegen zweiz/ihliger Perjodat-Liganden: 

o \ 7 / o i  7 -  

A / J \ . ,  
2 ) ? / 0  ~ / 0  u 

" '  
t3 0 ~ O \ t~ /O  

O/o~\O 
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Entsprechend der oktaedrischen Konfiguration und der Oxydations- 
stufe +4 des Mn wurde das magnetische Moment zu 3,84 B.M., ent- 
spreehend 3 ungepaarten Elektronen, gefunden (704). Die Salze sind rot 
bis braun; Lichtabsorption: (704, 111). 
Die freie S~ure Hn[Mn(JO6)8] konnte durch Umsetzung des Na-Salzes 
mit einem Kationenaustauscher erhalten werden; die L6sung isf unbe- 
st~ndig. Die Dissoziationskonstanten wurden ermittelt zu: pK 1, pK 2 
klein, pK z = 2,75, pK 4 =4,35, pK 5 = 5,45, pK 6 = 9,55, pKr = 10,45 
(1J2). 

3. [MeJO,]*- 

Anhaltspunkte flit die Existenz der Ionen [CoJO6] ~- und [FeJ06]2- in 
L6sung wurden gefunden (86, 4). Aus solchen L6sungen erhaltene Salze 
haben aber meist variable Zusammensetzung. Es kann daher vorl~ufig 
nicht gesagt werden, ob diese Ionen monomer sind und welche Liganden 
sonst noch vorhanden sind. 

Dagegen existieren Salze mit hochpolymerem Anion [MeJOs]. Das 
K[NiJOs] z.B. kristallisiert hexagonal (39); wenn man die Verbindung 
als aus Ionen gebildet denkt, dann sind in die Oktaederlficken einer 
hexagonal dichtesten Kugelpackung yon O~--Ionen Ni 4+, J~+ und K + 
eingelagert. (NiO)- und (JO)-AbstXnde sind gleich (2,00 A). Dieses und 
das entsprechende Na-Salz ist sehwarzbraun (Lichtabsorption: (117)) 
und unl6slich in Wasser. Sie weisen einen Paramagnetismus yon 1,1 B.M. 
auf, was aber wahrscheinlich auf Verunreinigungen zurfickzufiihren ist 
(107), da die reinen Verbindungen diamagnetisch sein mfigten. 

Ganz entsprechende Verbindungen des Mn (IV) wurden gefunden, n~m- 
lich Na[MnJO6] "~/z H~O und K[MnJO~]. 1/2 H20 (105). Sie sind rot, 
unl6slich in ~vVasser und wahrscheinlich isomorph mit den entsprechenden 
Ni(IV)-Salzen. 

Vermutlich geh6rt auch das LiK[FeJO0] hierher, welches wegen seiner 
Schwerl6slichkeit zur quantitativen Bestimmung yon Li Verwendung 
finden kann (106). 

4. [Me4(JO,)31 a- 

Aus neutralem oder schwach saurem Medium wurden aus Co(II)-Salz 
und Perjodat grfine Salze der Zusammensetzung Me~[Co4(JO6)a] �9 n H~O 
erhalten (d). Auch die freie Si~ure Ha[Coa(J06)3]. n H20 kann so oder 
dutch Ansituern von L6sungen des NasH2[Co(JOs)2] erhalten werden 
(108). Sie bildet grfine KristaUe und enth~t 3 mit NaOH titfierbare 
Aquivalente H+. f3ber die Konstitution dieser Verbindungen ist noch 
nichts bekannt. 
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Eine ~thnliche Verbindung des Fe(III) ,  
sich beim Ansiuern von L6sungen des 
amorpher Niederschlag (96). 

H3[Fe,(JOe)a] - 6 HaO, bildet 
NasH2[Fe(J06)2] als brauner 

V. Jod(VII)-Heteropolys~iuren 

Aus HsJO s und MoO a �9 2 H 2 0  erhiilt man eine L6sung der S/iure 
Hs[J(MoO4)6]. Diese zeigt keine Kfistallisationsf~higkeit, enthitlt abet 5 
titrierbare H+ (714). Aus saurem Medium erh/ilt man die kristallisierten 
Iiexamolybdato-perj odate (3): 

Lis[J(MoO4)~]  �9 15(9) H20 
Nas[J(MoO,)e] �9 17(13) H20 
K s [ J ( M o O 4 ) . ]  �9 6 H ~ O  
(NH4)5[J(MoO4)6]  �9 6 H20 und 
Cas[J(MoO4)6]~ �9 26 H~O 

Mit steigendem pH erh/ilt man ein Tetramolybdato-periodat 

(NH,),H[JO~(MoO,),] �9 3 H20 (3) 

und Monomolybdato-perj odate 

Na(NH4)~H2[JOs(MoO,) ] �9 4 H,O (3) und 
KsH2[JO~(MoO4) ] �9 4 H20 (1 ld) 

Ganz/ihnlich ist die Situation bei den Wolframato-perjodaten, allerdings 
sind hier nur Hexa- und Mono-wolframato-Verbindungen bekannt (115). 
Isoliert wurden Nas[J(WO4)s] �9 8 H~O, K5[J(W04)~] �9 4 H20, 

Srs[J(WO4)s] �9 14 H20, Bas[J(WO4)G] �9 12 HaO, Na~H2[JOs(WOa) ] �9 H20 
und Na(NH4)2H~[JOs(WO4) ] �9 7 HaO. 
Entsprechend den sonstigen Erfahrungen an den Hetero-polysAuren ist 
anzunehmen, daB J, Mound  W in diesen Verbindungen sechsfach durch 
Sauerstoff koordiniert sind. Strukturuntersuchungen sind hier abet noch 
nicht durchgeffihrt worden. 

Die Verbindungen NbJO 6 �9 4,5 H20 und TaJO e �9 1,5 H20 zeigen saure 
Reaktion und sind daher wahrscheinlich als Mononiobato- bzw. Mono- 
tantalato-13berjods/iure aufzufassen (116). 
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