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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 Ermittlung der
diesen Verbindungen zu Grunde liegenden Strukturen fiihrte zum Ver-
stindnis der in ihnen waltenden Bindungsverhiltnisse. Eine umfassende
Theorie (99) gestattet es heute, die Fiille 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: AlH,. Die Strukturchemie des Aluminiumwasserstoffs
und seiner Derivate steht noch in ihren Anfingen. Nach der in den 50er
Jahren mit der Entdeckung von LiAlH, einsetzenden stiirmischen Ent-
wicklung zeugt die in den letzten Jahren erneut ansteigende Zahl von
Publikationen iber Aluminiumwasserstoff-Verbindungen von dem zu-
nehmenden Interesse, das diesem Gebiew gewidmet wird. Dieser Bericht
dient einer Zusammenfassung unserer Kenntnisse vom Aluminium-
wasserstoff. Es diirften alle entscheidenden Publikationen bis einschlieB-
lich 1966 erfaBt sein. Dabei beschrinkt sich die Behandlung des Stoffes
bewuBt auf AlH, und seine Reaktionen mit anorganischen, ausgewihlten
organischen und metallorganischen Verbindungen, sowie auf Derivate
des Typus AlH;_, X, (n =1, 2), AlH;-nD und AlH,_,,X,,-nD (D = Lewis-
Base). Selbst eine kurze Besprechung der Anwendung der Aluminium-
wasserstoff-Verbindungen zur Reduktion organischer Stoffe wiirde den
Rahmen dieses Berichtes bei weitem sprengen. Gleiches gilt auch fir die
Chemie der Alanate M(AIH,),. Zu beiden Themenkreisen gibt es eine
Reihe vorziiglicher zusammenfassender Darstellungen (5,66,73,743,7187),
so daB auch aus diesern 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. Gemil den ,Richtsitzen
fiir die Nomenklatur der Anorganischen Chemie* (744) ist AlH, als Alu-
mintumiribydrid, kurz Aluminiumhydrid zu bezeichnen. Nach E. Wiberg
wird jedoch die Trivialbezeichnung ,,Alan® in Analogie zu anderen bini-
ren Wasserstoff-Verbindungen (,,Boran®, ,Methan“, , Stannan“ usw.)
vorgeschlagen (793, 202). Dieser Vorschlag biirgert sich insbesondere fiir
worganische® Derivate des AlH,, z.B. fiir (RNAIH),, die Alkylimido-
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alane, auch in der angelséichsischen Literatur in immer stirkerem Male
ein*. Die ,Alan“-Nomenklatur besitzt im Vergleich zu jener der
»Richtlinien® den Vorteil der Kiirze und gréBeren Flexibilitidt. Sie wird
nachfolgend bevorzugt verwendet. An einigen Beispielen sollen die beiden
Nomenklatursysteme einander gegeniibergestellt werden.

rationelle Bezeichnung Alan-Nomenklatur
AlH, Aluminiumtrihydrid Alan
Li[AlH,] Lithium- . .
tetrahydridoaluminat Lithiumalanat
Di-p-chlor-di-
H_ /Cl\ i alum.inium-tetra- ) ]
Ah AL hydrid p-Dichlorodialan
H Cl H Di-p-chloro-tetra-
hydrido-dialuminium
SR Aluminium-hydrid- Mercapto-chloroalan
HeAl < N(CHy) chlorid-mercaptid- Trimethylamin(at)
Trimethylamin
Cl
H Tri-p-hydrido-
(CHy);Al”" TAL(CHy), hexamethyl-tri-
H . H aluminium trimeres p-H-Dimethyl-
Al = trimeres Dimethyl- alan
(CHs), aluminiumhydrid

B. Historisches

Die Entwicklungsgeschichte der Chemie des Aluminiumwasserstoffes ist
durch mehrere Abschnitte gekennzeichnet:

1) Die Entdeckung von AlH, durch E. Wiberg und O. Stecher (234, 182)
2) Die Isolierung von Aluminiumboranat Al(BHy)s = AlHj3 - 3 BH3 durch
H. I. Schlesinger, R. T. Sanderson und A. B. Burg (166, 167),

3) Die Synthese von AlH, und LiAlH, = LiH-AlH; aus LiH und AlCl
in Ather durch 4. E. Finholt, A. C. Bond jr. und H. I. Schiesinger (67),
4) Die Synthese von AlH; und MAIH, aus den Elementen durch
H. Clasen (34) sowie durch E. C. Ashby, G. J. Brendel und H. E. Red-
man (2, 8),

* Folgende Abkiirzungen finden Verwendung: Mn = n-wertiges Metall,

R = Alkyl, Aryl; Me = CH,, At=C,H;, Pr-n-CH, Prl=iso-CgH,,
Bu = C,H,, Ph = C,H,.
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5) Den massenspektrometrischen Nachweis von Alan AlH, und Dialan
AL, durch P. Bretsacher und B. Siegel (25),

6) Die Synthese von MyAlH, durch L. I. Sacharkin und V. V. Gavrilenko
(756) sowie durch E. C. Ashby und P. Kobetz (7) und R. Ehrlich et al. (49).

Man nahm lange Zeit an, daB3 Aluminium nicht in der Lage sei, ein stabiles
Hydrid zu bilden. Dies beruhte z.B. auf dem Befund, daB Wasserstoff
bis 800°C nicht in merklichem MaBe von elementarem Aluminium aufge-
nommen wird, und, obgleich zwischen 900 und 1500°C bis zu 35 Volumen-
prozent H, gelést werden, keine Verbindung nachzuweisen war (67).
E. Duter schloB aus Beobachtungen, die er bei der Elektrolyse von Wasser
an Aluminiumelektroden machte, auf die intermediire Bildung eines
Aluminiumhydrids an der Kathode, das mit dem Wasser unter Wasser-
stoffentwicklung und Bildung von Aluminiumoxidhydraten reagierte
(43). Uber eine gezielte Synthese von Aluminiumhydrid wurde aber erst
1939 von E. Wiberg und O. Stecher erstmals berichtet (782, 234), nachdem
einige Jahre vorher der Nachweis eines Hydrids AIH in der Gasphase
erfolgt war (54). Sie erhielten ein Gemisch von Methylalanen
(Me,_pAlH, ), bei der Einwirkung einer elektrischen Entladung auf ein
gasformiges Gemisch von Aluminiumtrimethyl (AlMe;), und Wasserstoff.
Durch mithsame fraktionierte Destillationen und Kondensationen im
Hochvakuumsystem lieB sich ein hydridreicher, nichtfliichtiger Anteil
aus dem Durchladungsgemisch anreichern, aus dem nach Behandeln mit
Trimethylamin NMe, schlieBlich die Aluminiumwasserstoff-Verbindun-
gen AlH,-2NMe, und AlH,-NMe, abgetrennt werden konnten. Deren
thermische Zersetzung fithrte zur Entdeckung und Isolierung von poly-
merem Alan (AlH,), (782, 7191, 234).

Damit war gezeigt, da auch Aluminium wie das Bor in der Lage ist, gemi8
seiner Stellung im Periodensystem, ein Hydrid der Zusammensetzung
AlH, zu bilden. In dieselbe Zeit fillt auch die Entdeckung eines Alumi-
niumboranats, Al{BH,),=AlH,-3BH,, eines Doppelhydrids aus Alan und
Boran, bei dessen Darstellung die hydrierende Wirkung von Diboran auf
Trimethylaluminium ausgenutzt wurde (766). Der Zugang zum Alumi-
niumwasserstoff wurde wesentlich durch die Hydrierung von AICl; mit Al-
kalihydriden in Gegenwart von Athern als Lésungsmittel erleichtert (67).
Das bei diesen Untersuchungen von H. I. Schlesinger und seiner Schule
ebenfalls entdeckte komplexe Hydrid LiAlH, = LiH-AlH, revolutio-
nierte die priparativen Methoden zur Gewinnung anorganischer Wasser-
stoff-Verbindungen und &ffnete das Tor zu einer Fiille neuer Hydride
und deren Derivate (4, 793). Dariiber hinaus erwies es sich als hervorra-
gendes Reduktionsmittelin der organischen Chemie (66,73, 743, 787). Neue
Impulse ergaben sich aus der direkten Synthese der Alanate und des Alu-
miniumwasserstoffs. Die grundlegenden Untersuchungen von H. Clasen
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(34), E. C. Ashby,G. J. Brendel und H. E. Redman (2, 3, 8), gemiB denen
die Alkalialanate nach (1) und nach (2) AlH, in Form bestimmter Ami-
nate (vgl. S. 328)

MH + Al+ % H, - MJAIH,] 1)
Al+ 3 H,+ NR, — AIH,-NR, (2)

2

in Gegenwart eines polaren Solvens unter relativ milden Bedingungen
erhalten werden, sind fiir die Wirtschaftlichkeit der Anwendung von
Aluminiumwasserstoff-Verbindungen entscheidend.

MutmaBlich entsteht Aluminiumwasserstoff als Prim4rprodukt bei der
Ziegler’schen Synthese von Dialkylalanen nach (3), die in Gegenwart von
AIR; als Katalysator durchgefiihrt wird (242,244).

Al+ % H,+ 2CH,-CHR -» AIH(CH,—CH,R), €)

Die Reaktionen 1-3 beweisen die Bildung von Al-H-Bindungen bei der
Einwirkung von Wasserstoff auf clementares Aluminium. In Uberein-
stimmung damit stehen die Versuche von B. Siegel (778), die im Gegen-
satz zu den eingangs erwiahnten édlteren Untersuchungen eindeutig lehren,
daf} verdampfendes Aluminium in einer Wasserstoffatmosphére ein Hy-
drid AIH, (x > 1) bildet. Die massenspektroskopische Untersuchung der
entweichenden Gase stellte AlH; und (AlH,), = ALH, als gebildete Hy-
dride (x = 3) sicher (25).

Mit dem Dialan AL H; ist das Elementhomologe des Diborans B,Hg nach-
gewiesen, dessen erstes Derivat, das p-Dimethylamino-p-hydrido-dialan
ALH,(NMe,), wenig spiter beschrieben wurde (239).

II. Der Aluminiumwasserstoff

Der Aluminiumwasserstoff AlH; ist in monomerem Zustand bei Raum-
temperatur wie der einfachste Borwasserstoff BH, nicht existenzfihiz.
Monomeres AlH, polymerisiert sich, wahrscheinlich tiber Al-H-Al-
Mehrzentrenbindungen zu festem (AlHg),, wie dies einem typischen
Elektronenmangelmolekiil entspricht. Wenn jedoch kein spezifischer
Polymerisationsgrad n bekannt ist, soll im folgenden die Formel AlH,
irgendeinen seiner Zusténde, auch in Ldsung, kennzeichnen.

Geeignete Lewris-Basen D (Donatoren) bauen polymeren Aluminium-
wasserstoff zu monomolekularen Koordinations-Verbindungen des Alans

326



Chemie des Aluminiumwasserstoffs und seiner Derivate

ab. Es entstehen Molekiile mit Aluminium der Koordinationszahl 4 oder
5 nach (4)*:

(AlHg), —22> pAlH,-D

NG / )

n AlH,-2D

Die Chemie des polymeren AlHj ist noch kaum untersucht im Gegensatz
zu den Koordinations-Verbindungen AlH,-D und AlH,;-2D. Als Ursache
dafiir ist die schwere Zuginglichkeit von solvatfreiem (AlH,), anzu-
sehen. Die meisten chemischen Eigenschaften von AlH, beziehen sich
deshalb auf seine Koordinationsverbindungen mit Athern oder Aminen.

A. Darstellung von AlH,

1. Darstellung von AlH, aus den Elementen

Obgleich sich Wasserstoff in metallischem Aluminium in geringem Male
lést (67), 1aBt sich die Synthese aus den Elementen gemif (5) nicht leicht
bewerkstelligen. Austhermodynamischen Datenkann man abschitzen **,

2Al4 3H, — 2AlH, (5)

daB AlH, eine endotherme Verbindung sein muB (34). AlHj ist deshalb
nur metastabil und zerfillt daher auch in polymerer Form noch
relativ leicht, nimlich oberhalb von 120°C (67,782). Alan sollte sich also
bei hoher Temperatur bilden. Dies ist z. B. bei Temperaturen iiber 1090°C
der Fall, da sich dann bei einem H,-Druck von 0,8 Torr massenspektro-
skopisch die Bildung von AlH,; nachweisen 148t. Bei 1030°C tritt unter
sonst gleichen Bedingungen kein AlH, auf (25,26). Bei 1170°C beob-
achtet man auch das Dialan Al,H, (25). Der in einem statischen System
gebildete Aluminiumwasserstoff (1 Torr H,, Al auf 1100°C erhitzt) 146t
sich bei —195°C ausfrieren und wird so der Zersetzung bei mittlerer Tem-
peratur entzogen (778).

* Im Falle von D = H™ wird im Ion AIH;  auch die Koordinationszahl 6
erreicht,

** Die Bindungsenergie Al-H in AIH; wurde zu 72 + 3 keal/Mol geschiitzt.
GemdB der Bildungsenthalpie von —24 kcal/Mol (42) fiir LiAlH, und von
—22 kcal /Mol (80) fiir LiH wire die Synthese von LiAlH, aus den Elementen
nur mit 2 kcal/Mol exotherm (34). Da die Reaktion zwischen AlH, und LiH in
Ather exotherm ist, mltbedmgt durch die Solvatation, diirfte die Bildungs-
enthalpie von AlH, positiv sein.
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Auch durch Bildung von Koordinationsverbindungen wird nach (5) ge-
bildetes Alan stabilisiert. So resultiert beim Behandeln von aktiviertem
Al-Pulver mit H, bei 70°C und 170 atii Druck in Gegenwart von Tri-
dthylendiamin und Tetrahydrofuran (THF) in 6 Stunden eine 92-proz.
Ausbeute an polymerem Tridthylendiamin-alan nach (6) (3).

Al+ 3[,Hy + N(C,Hg)eN — 1/n [AlH, N(CpH,);N]n (6)

Auch andere Diamine, wie Tetramethyl-dthylendiamin, kénnen bei diesem
Verfahren verwendet werden (3), nicht jedoch Trialkylamine, da die
Addukte AlHy-NR, (R = CHg, C,f;) im Gegensatz zu den obigen Amina-
ten leicht unter Hy-Entwicklung bei erhéhter Temperatur zerfallen (223).

Man muB annehmen, daB zunichst an der Aluminium-Oberfliche die Hydrid-
bildung einsetzt. Dieses Hydrid 19st sich durch Reaktion entweder mit dem
Amin direkt oder mit dem als Losungsmittel dienenden THF von der Metall-
oberfliche als 16slicher Koordinationskomplex ab. Dadurch bleibt ein aktives
Metall der weiteren Reaktion mit Wasserstoff zuginglich. Die fiir die AIH,-
Bildung notwendige Energie wird durch den Aufbau der Koordinationsver-
bindung und durch die Polymerisationsenergie des Polyamin-Alans auf-
gebracht.

Giinstiger ist es, die von H. Clasen (34), E. C. Ashby et al. (§), bzw. L. I.
Sacharkin und V. V. Gavrilenko (7156) entwickelten Prozesse zur Direkt-
synthese von Alkalialanaten nach (7) heranzuziehen, da die Umsetzung
des Alkalialanats mit Aluminiumhalogenid in dem weiteren Reaktions-
schritt (8) Aluminiumwasserstoff Hefert:

MH + Al+ 3,H, — M[AIH,] (7)
3M[AIH,] + AlX, - 4AIH, + 3MX (8)

Reaktion (7) 148t sich bequem bei 120-150°C und 100-200 ati H,-
Druck in Gegenwart von THF als Lésungsmittel im Autoklaven ver-
wirklichen (7,34). Die Kombination von (7) und (8) diirfte derzeit die
wirtschaftlichste Methode zur AlH -Darstellung sein. Stellvertretend {fiir
Alkalihydrid in (7) steht Alkalimetall und Wasserstoff, so daB (9) eine
Alternative zu (7) bietet (7,8). Reaktionen dieser Art sind fiir M = Na
oder K unter Beachtung der Stéchiometrie durchzufiihren, da ein Alkali-
metall-UberschuB die Synthese von MyAlH, nach (10) ermoglicht (7).

M4 Al+4 2H, — M[AIH,] (9)
3M+ Al+ 3H, — M,[AIH,] (10)
2. Darstellung von AlHj; aus Alkylalanen

Bei Einwirkung einer elektrischen Entladung auf ein gasférmiges Ge-
misch von Wasserstoff und Trimethylaluminium AlMe, resultiert unter
schrittweisem Ersatz von Methylgruppen gegen Wasserstoffatome ein
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Gemisch aller méglichen Glieder von Methylalanen Me;_,AlH, (782).
Die Fraktionierung dieses Gemisches reichert in der leichtestfliichtigen
Fraktion Dimethylalan [Me,AlH], stark an, wihrend der nichtfliich-
tige Anteil der Durchladungsprodukte iiber einen relativ hohen Hy-
dridgehalt verfiigt. Diese Produkte nehmen leicht Trimethylamin auf.
Aus den resultierenden Addukten sublimiert als fliichtigste Komponente
AlH,-2NMe, bevorzugt ab. Es verliert bei der thermischen Zersetzung
unter speziellen Versuchsbedingungen Trimethylamin und liefert iber
AlH,-NMeg nichtfliichtige Produkte der Zusammensetzung (AlH;),-NMe,,
die im Vakuum bei vorsichtigem Erwiirmen unter Abgabe von fliichti-
gem AlH;-NMe, polymeren Aluminiumwasserstoff (AlH;), ergeben. Das
Schema (11) gibt diesen langwierigen, experimentell schwierigen Weg
wieder. Diese klassische Route zum Aluminiumwasserstoff besitzt heute
keine priparative Bedeutung, da man sowohl die Methylalane als auch
AlH,-2NMe, oder AlH;-NMe; (vgl. S. 354) besser nach anderen Methoden
gewinnt.

+n Hy —AlMey +NMegy
Aleen m AIQHnMea—n W [AlHnMEa—n]m —_—

AlH Meg_n-NMe, 2, AlH,-2NMe, + AlMe,- NMey;

—(n—1)NMe,
_s

n AlH,- 2NMe;, i, 1 AIH,-NMe, (AlH;)a-NMe, —

AlH,-NMe, + (n—1)/m (AlHq)m (11)

3. Darstellung von AlH, durch Hydrieren von Aluminiumhalogeniden

Der priparativ einfachste Weg zum Alan fiihrt iiber die Hydrierung von
Aluminiumhalogeniden mit salzartigen Metallhydriden in Gegenwart
eines geeigneten Lsungsmittels. Nach A. E. Finholt, A. C. Bond jr. und
H. I. Schiesinger erhilt man AlH, in Ather aus AICl, und LiH (67).

AICl,+ 3LiH -» AlH,+ 3LiCl 12)

Die Reaktion (12) ist jedoch nicht einfach zu lenken, da sich nach (13)
in exothermer Reaktion sehr leicht das Komplexhydrid LiAlH, bildet.

AlH, + LiH — LiAlH, (13)

Zur Hydrierung von AlCl; oder AlBr,; zu AlH, gemiB (12) dienen auch
NaH (60,789), KH (8, 156), MgH, (20,794) oder CaH, (60,774). Allerdings
ist Ather dann ein relativ ungiinstiges Lésungsmittel; Dimethylither,
Tetrahydrofuran oder die verschiedenen Dimethylglykolither sind in
diesen Fillen zweckmadBiger.
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Die schwer kontrollierbare Reaktion (12) 148t sich jedoch indirekt leicht
verwirklichen, wenn man zundchst die Komplexhydride nach (14) dar-
stellt und diese mit Aluminiumchlorid gemif (15) zu Aluminiumwasser-
stoff umsetzt. Da die Alkalialanate, wie LiAlH, und NaAlH,, bereits als

4MH + AICl, - MAIH, + 3MCl (14)
3MAIH, + AICl; — 4AIH, 4 3MCl (15)
(M = Li, Na, K, 1/, Ca (60,67,77,202))

technische Produkte zuginglich sind, stellt Reaktion (15) derzeit den
einfachsten Weg zum Alan dar. Bei diesen Verfahren fillt eine Alu-
miniumwasserstoff-Losung in einem Ather an, in dem das Alan in
Form von Koordinationsverbindungen gelost vorliegt. Aus den Didthyl-
dther-Lésungen fillt mehr oder minder rasch polymerer Aluminium-
wasserstoff (AlH;)nOAt, (n > 1) aus (67,202).

4. Weitere Verfahren zur Darstellung von AlH,

Neben der Darstellung nach (15) bewihrt sich die Umsetzung von Ala-
naten mit Chlorwasserstoff (16) als priaparative Methode fiir AIH,. Ober-
halb von —20°C erzielt man bei Verwendung von LiAlH, in Ather AlH,-
Ausbeuten von 901009, (776, 785). Verglichen mit (15) niitzt man den
Hydridgehalt des Alanats bei {16) allerdings nur zu 75 %, aus; dafiir sind

MAIH, + HCl — AlH,+ MCl+ H, (16)

sehr saubere AlH,-Priparate zuginglich. Haufig resultiert auch Alumini-
umwasserstoff bei der Umsetzung von Lithiumalanat mit Metall- oder
Nichtmetallhalogeniden (793). Von den zahlreichen Beispielen dieser Art
seien hier nur wenige angefiihrt. Die Umsetzung von Zn]J, mit LiAlH, in
Ather verlauft nach (17) (205). Dabei ist noch nicht eindeutig gesichert,
ob nicht statt AlH; eine Komplexverbindung von AlHz; mit entstehen-
dem LiJ, z.B. LiJ-AlH,, anfillt.

2LiAlH, + Zn], — 2AIH;+ 2Li] + ZnH, 7

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

InX,+ 3LiAIH, - In(AlH,),+ 3LiX (18)
(X = Cl, Br)
In(AlH,), — In+ 3/,H,+ 3AIH, (19)
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Auch bei der Reduktion von z.B. R,SbBr, R;SbBr, oder R3-,SbX;, mit
LiAlH, in Ather resultiert AIH, nach (20) bzw. (21) (275, 216, 218, 219):

R,SbBr+LiAlH, - RgSb-+ RH + AlH,+ LiBr (20)
R,SbBr, + 2LiAlH, - R,Sb+4 H,+ 2AIH, + 2LiBr (21)

Als sehr vorteilhaft, weil keine Verunreinigung durch weitere Reagenzien
méglich ist, erweist sich die anodische Oxydation von Alkalialanatlgsun-
gen nach (22) zur Bereitung von Alan. Atherlésungen von LiAlH, oder
insbesondere NaAlH, werden dazu unter Verwendung von Quecksilber-
kathoden, die das Alkalimetall als Amalgam binden, elektrolysiert (35):

AlH, — AIH;+1,H,+ e (22)

B. Physikalische Eigenschaften und Strukeur von AlH;

Da solvatfreies Alan noch kaum untersucht ist, bezichen sich die meisten
Angaben der Literatur auf dtherhaltige Produkte (AlHy),-OAt, oder auf
Lésungen von AlH, in Athern oder Aminen*.

1. Physikalische Eigenschaften von AlH,

Polymeres Alan (AlH,), stellt ein farbloses, nichtfliichtiges, an der Luft
in feiner Verteilung selbstentziindliches, nicht kristallines Pulver dar,
das bis 100°C thermisch stabil ist und sich oberhalb von 105°C, rasch
bei 160°C in die Elemente zersetzt (782). Das polymere, dtherhaltige
Alan der angeniherten Zusammensetzung (AlHg)s-OAt, zeigt ein wenig
charakteristisches Rontgenbeugungsdiagramm, verhilt sich ther-
misch aber kaum anders als die dtherfreie Verbindung (67). In Paraffinen
und aromatischen Kohlenwasserstoffen 16st sich AlHj; nicht, desgleichen
auch nicht in Didthylither, aus dessen frisch bereiteten Losungen das
monomer geldste AlH,; rasch auspolymeriert (67,207,202). In stirker
basischen Losungsmitteln, die mit AlH, stabile Koordinationsverbin-
dungen eingehen, 16st sich polymeres AlH; unter Depolymerisation, so
z.B. in Tetrahydrofuran, Trimethylamin oder Tridthylamin.

Die Bildungswirme von Aluminiumwasserstoff ist noch nicht bestimmt
worden. Man kann jedoch abschitzen, daB seine Bildungsenthalpie po-
sitivist, so daBl AlHg eine metastabile Verbindung darstellt (34, 236). Hier-
auf weisen auch die zahlreichen Beobachtungen hin, gemiB denen AlH,

* Die Beobachtung, daB beim Versetzen einer &therischen AlH;-Lésung
mit n-Pentan dtherfreies (AlH,)n gefdllt wird (33), bestdtigte sich nicht (703).

331



H. N6th und E. Wiberg

durch feinverteilte Metalle unter Wasserstoffentwicklung zersetzt wird
(796,235).

2. Struktur von AlH,

Eine Strukturanalyse des festen, polymeren Alans (AlHg)x steht noch
aus; somit sind die bislang entwickelten Strukturvorstellungen spekula-
tiv und wurden vor allern durch Analogieschliisse entwickelt. Beziiglich
lterer Ansichten, die aber bereits das Wesentliche, nimlich die Gleich-
artigkeit aller Al-H-Bindungen im polymeren AlHj, beinhalten, siche
(7182,797).

Monomeres, nichtsolvatisiertes AIH, zihlt zu den typischen Elektronen-
mangelmolekiilen (707), da es weniger bindende Elektronenpaare als
zur Bindnng befihigte Atomorbitale besitzt. So verfiigt AlHy(I) ebenso
wie das Elementhomologe BH, nur iiber ein Elektronensextett. Es wurde

.'All ,"Pi.l'
O O
AL :AI:IE'II_{::AI/ /,Ail,\ Ail
woH H H B4 THT Y
[Fid ~1
' u 1

als instabiles Molekiil in jiingster Zeit massenspektroskopisch nachgewie-
sen (26). Ebenso wie BH, dimerisiert sich AIH; rasch zu Dialan, (AlHy), =
ALHy, dem man in Analogie zum Diboran, (BHy), = B,H,, eine Struktur
mit Resonanz-Wasserstoffbriicken-Bindungen gemiB IT zuschreibenkann.
In dieser wiire jedes Al-Atom verzerrt-tetraedrisch von 4 Wasserstoffato-
men umgeben; die H-Atome sind einander nicht alle dquivalent. Im Ge-
gensatz zum Element Bor, dessen Valenzen nach Erreichen der Koordi-
nationszahl 4 abgesittigt sind, vermag das Aluminium auch seine d-Or-
bitale zur Bindung mit heranzuziehen und seine Valenzschale bis zur
Sechser-Koordination auszudehnen. Nach Longuett-Higgins (707) und
Wiberg (193) ist das Dialan dementsprechend noch ungesdttigt, und
zahlreiche Dialanmolekiile lagern sich iiber Resonanz-Wasserstoffbriicken-
Bindungen aneinander, so daB jedes Al-Atom von 6 gleichartig gebunde-
nen Wasserstoffatomen umhiillt sein soll (vgl. Struktur III). Es wiirde auf
diese Weise eine Blattstruktur resultieren. In Ubereinstimmung mit IIT
deutet die sehrbreite Al-H-Valenzschwingungsbandevon festem, schwach
dtherhaltigem AlH, auf die Gegenwart von Al—H,—Al-Briickenbindun-
gen hin (745).
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v

Neben der regelmiBigen Struktur ITI mit Al-Atomen der Koordinations-
zahl 6 kénnte man auch eine unregelmiBige Verkniipfung von AlH;- und
AlH_-Einheiten, wie dies in IV dargestellt ist, diskutieren.

Die Umhiillung der Al-Atome durch die 6 Wasserstoffatome erfolgt ver-
mutlich trigonal-prismatisch und nicht oktaedrisch. Dieser SchluB} folgt
aus der Dy, -Symmetrie des Aluminiumboranats AI(BH,); (vgl. XXV,
S.410), das dem (AlHj), insoferne verwandt ist, als auch in dem Boranat
das Al-Atom von 6 H-Atomen umgeben ist. Da aber in der Chemie der
Aluminiumhydride hiufig auch die Koordinationszahl 5 auftritt, kénnen
Stérungen des idealen Gefiiges IIT durch das Auftreten von Einfach-
wasserstoffbriicken-Bindungen leicht stattfinden. Dariiber hinaus ver-
hindert der Einbau von Donormolekiilen, wie OAty chnehin, daB eine der-
art hochsymmetrische Struktur fiir (AlH,), resultiert.

C. Physikalische Eigenschaften der Losungen
von AlH, in Athern

Zahlreiche Umsetzungen von AlH, werden in Atherlésungen’ durchge-
fiihrt. Die Kenntnis der physikalischen Eigenschaften derartiger Losun-
gen ist deshalb von groBem Wert, wenngleich bisher nur wenige Unter-
suchungen in dieser Richtung vorliegen.

1. Losungen von AlHg in Diithylither

Es wurde angenommen, daB bei der Umsetzung von AlCl; mit 3 Mol
LiAlH, in Ather nach (23) ein Aluminium-alanat Al(AlH,), = (AlH,),,
entsprechend einem tetrameren Alan, entstehen kénnte. Einge-
hende Molekulargewichtsbestimmungen durch Siedepunktserhéhung an

AICL, + 3LiAIH, — AlAIH,)s+ 3LiCl (23)

auf verschiedenen Wegen in Ather dargestelltem Alan (z.B. auch aus
AIHCl,, AIH,Cl und LiAlH,) zeigten aber stets nur monomer gelSstes
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Alan an (202). Da freies, gasformiges AlH, sehr rasch polymerisiert (26),
muf man in der Lésung ein durch Solvatisierung stabilisiertes AIH, anneh-
men. In der Tat konnte G. N. Schrauzer aus AlH,-Lsungen in Ather bei
—78°C das bei dieser Temperatur feste AlHy-2 OAt, isolieren (770). Beim
Erwirmen dieses Difitherats im Vakuum oder beim Stehenlassen der
AlHs-Losungen polymerisiert sich der monomere Aluminiumwasserstoff
unter Desolvatisierung und fillt aus der Losung aus. Die Fallung wird
durch Zugabe von Pentan gefordert (703), jedoch enthalten alle so ge-
wonnenen Produkte, auch nach Abziehen aller fliichtigen Bestandteile
im Hochvakuum, noch Ather.

Wegen der Instabilitit &therischer AlHg-Losungen liegen keine
exakten physikalischen Untersuchungen in diesem System vor. Nach
Messungen von G. G. Evans und Mitarbeitern (55) liegt die spezifische
elektrische Leitfihigkeit von AlHg-Lésungen in Gegenwart eines LiCl-
Niederschlages bei 0,3—1-10-5€-1 ¢cm-1.

2. Losungen von AlH, in Tetrahydrofuran

Fester polymerer Aluminiumwasserstoff 16st sich unter Depolymerisie-
rung exotherm in Tetrahydrofuran (THF) auf. Aus diesen Lsungen
fallt kein (AlHg), aus; jedoch sind sie wenig stabil, da durch AlH, zum
einen die Polymerisation von THF initiiert werden kann, zum anderen
sehr leicht hydrierende Ringéffnung von THF unter Bildung schwerlds-
licher Butoxy-alane — und zwar bereits bei —25°C, rasch in der Siede-
hitze—erfolgt (785,200). Ebenso wie in Ather liegt AlH;in THF monomer
gelost vor (726).

Aus der Losung fallen in der Kilte oder bei Zusatz von Petroldther Kri-
stalle der Zusammensetzung AlHg-2THF (785) aus. IR-spektroskopische
Untersuchungen (47) legen nahe, daB auch in der Lésung Molekiile dieser
Zusammensetzung und nicht héhere Solvate vorliegen. Die THF-Losun-
gen von AlHj, leiten den elektrischen Strom. Die spezifische elektrische
Leitfahigkeit einer 0,15 mol. Losung betrigt bei 25°C 1,78-10-°Q-1cm-2.
Der Ionenbildungsmechanismus diirfte im wesentlichen durch das Disso-
ziationsgleichgewicht (24) wiedergegeben werden, wie die log A/log c-
Funktion zeigt (770). Beide Ionen sind naturgemiB solvatisiert.

2AIH, = AIH;+ AIH,~ (24)

Bei 20°C 16sen sich 50 g AlH, in 1000 g THF (entsprechend einer 1,6 mol.
Losung) (200), bei 25°C jedoch schon 64 g A1H; (1,9 mol. Lésung) (783).
Mit steigender Temperatur nimmt die Loslichkeit stark zu (200).
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D. Chemische Eigenschaften von AlH,

Die Elektronegativititen von Aluminium (1,5) und von Wasserstoff (2,1)
5+ 38—

legen eine Polaritit der Al-H-Bindungen im Sinne von Al-H nahe.

Diesen hydridischen Charakter der Wasserstoffatome bestiitigen die

chemischen Eigenschaften des Alans:
AlHj, ist ein starkes Reduktionsmittel, das nach (25) reduziert.

H™ - % H,+ o (25)

1. Reaktion von AlH,; mit Elementen

a) Nichtmetalle

Die Oxydation von Alan durch Nichtmetalle wie Chlor oder Sauerstoff
ist noch nicht ndher beschrieben. Jedoch diirften die Halogene unter
Wasserstoff-, evtl. unter Halogenwasserstoff-Entwicklung AlH; unter
Bildung von Aluminiumhalogeniden angreifen, wobet aufgrund der zu
erwartenden stark exergonischen Reaktion ein Teil des Alans thermischer
Zersetzung anheimfallen wird.

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

b) Metalle

Metalle vermdgen in feinverteilter Form die Zersetzung von Aluminium-
wasserstoff in Atherldsung nach (26) zu katalysieren (796). Als wirksam

2A1H, — 2Al+ 3H, (26)

erwies sich z.B. feinstverteiltes Ti (235), Fe, Co oder Ag (760, 183, 204).
Diese Metalle fallen bei der Zersetzung ihrer Alanate (27) oder bei der Re-
aktion von LiAlH, mit den entsprechenden Metalichloriden oberhalb der
Zersetzungstemperatur der Metallalanate an (28).

M(AIH,), — M+ 5 H,+ nAlH, (27)

MCla+ nLiAlH, - M+ - H,+ nLiCl+ nAlH, (28)

B

335



H. N6th und E. Wiberg

Feinverteiltes Ga (227), In (226), T1 (798,229) oder Sn (795) beschleunigt
die AlH,-Zersetzung hingegen nicht, da bei Umsetzungen nach (28) ober-
halb des Existenzbereiches der entsprechenden Hydride MHy nur die
von Gl. (28) geforderte Wasserstoffmenge entsteht. Danach fordern
offenbar nur die d*'—d® Metalle die AlHg-Zersetzung. Systematische Un-
tersuchungen in dieser Richtung fehlen noch.

2. Reaktion von AlH,; mit Wasserstoffverbindungen

Das Verhalten von AlH, gegeniiber anderen wasserstoffhaltigen Verbin-
dungen wird bestimmt durch

a) den Hydridcharakter der Wasserstoffatome von AIH,

b) den Lewis-aciden Charakter von AlH,, d.h. seine Elektronenmangel-
eigenschaften.

Danach wird AlH,; mit Wasserstoffverbindungen, die iiber positivierten
Wasserstoff verfiigen, unter Wasserstoffentwicklung nach (29) reagieren,

H™ 4+ H+ — H, (29)
AlH;+ H™ - AIH~ (30)
H
~ s N S
A-H+ H-B — Al B (31)
s/ N / o AN

wihrend es negativierten Wasserstoff, z.B. Hydridionen, gemif8 (30)
addieren wird. Stammt das Hydridion von einem Elektronenmangel-
molekiil (wie BH,, AlH, 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 zunichst gedffnet 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 kénnen deshalb nur qualitativ oder spekula-
tiv sein und miissen sich im Rahmen von Plausibilititen und Analogie-
schliissen bewegen.

a) Halogen- and Pseudohalogemwassersioffe

aa) Chlorwasserstoff. Atherische AlH,-Losungen oder auch das Tri-
methylamin-Addukt AIH, NMe, reagicren rasch und quantitativ mit
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Chlorwasserstoff (776) bereits beim Schmelzen der Losungen, wobei
gemil (32)—(34) alle H-Atome von AlH, substituiert werden. In Gegen-
wart von iiberschiissigem HCl féllt die Chlorosiure H[AIC],]-2 OAt,
an (233).

AlH,+ HCl - CIAIH, + H, (32)
CIAIH,+ HCl — CLAIH + H, (33)
CLAIH + HCl — CLAI+ H, (34)
AlH,+ 3HCl - CLAI+ 3H, (35)

Die gebildeten Chloralane liegen in den Lésungen als Atherate vor (vgl.
S. 369) (793). Villig analog verhilt sich auch AlH;-NMe,; esresultieren
Chloralan-Trimethylamin-Addukte Cl, ,AlH,-NMe, (776). Die Substi-
tution der Wasserstoff-Atome von AlH, mit HCI gelingt also ungleich
leichter als bei ByHg bzw. BH; (gelést in Ather) (728,763) bzw. HyB-NMe,
(765), was auf die gréBere Polaritit der Al-H- im Vergleich zur B—H-
Bindung zuriickzufiihren ist.

HBr und HJ werden sich in ihrem Verhalten wohl dem Chlorwasserstoff
anschlieen, wihrend bei der Umsetzung von AlH; bzw. AIH,-NMe, mit
HF wegen der grolen Bildungsenthalpie von AlF, dieses und wohl nicht
die Fluoralane F,;_,AlH, entstehen werden.

bb) Pseudohalogenwasserstoffe. Auch die im Vergleich zu den Halogen-
wasserstoffen wesentlich schwichere Blausiure ersetzt alle H-Atome in

AlH, + 3HCN - Al(CN),+ 3H, (36)

AlH; nach (36). Aus der Atherlosung fillt das luft- und feuchtigkeitsemp-
findliche Aluminiumcyanid als Atheraddukt AI{CN), - OAt, aus (237).

Analog verhidlt sich auch Stickstoffwasserstoff, der wie Chlorwasser-
stoff bereits bei —116°C mit in Ather geldstem AlH, reagiert. Aus der
Losung fallt Aluminiumazid aus (272). In Tetrahydrofuran bleibt das

AlH, -+ 3HN; - AI(N,),+ 3H, (37)

Aluminiumazid hingegen, wohl in Form einer THF-Koordinationsver-
bindung, in Lésung. Da auch bei HN,-Uberschu8 nur 3 Mol HN, mit
AlH, abreagieren, wird keine komplexe Azidoaluminiumsiure gebildet,
deren Trimethylammoniumsalze jedoch bei der HNj-Einwirkung auf
AlH,NMe, bzw. AlH -2NMe, anfallen (272).

AlH;-NMeg + 4HN; — [Me,NH][AI(N,),] + 3H, (38)
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Weder HCN noch HN, werden unter milden Reaktionsbedingungen hy-
driert, d.h. die Substitution unter Wasserstoffentwicklung verliuft un-
gleich schneller als die Reduktion, die sicherlich iiber eine Addition der
Al-H-Bindung an die C=N- bzw. N=N-Bindung vonstatten geht*.

b) Wasser

Die beachtliche Feuchtigkeitsempfindlichkeit von Verbindungen mit
Al-H-Bindungen ist allgemein bekannt; dennoch liegt eine genauere
Untersuchung {iber die Hydrolyse von AlH; nicht vor. Sie wird zwar
meist nach (39) formuliert, ob dabei aber hydratisiertes Al(OH),, Hydrar-
gillit oder Bayerit, entsteht, ist unbekannt.

AlH, + 3HOH — AIl(OH),+ 3H, (39)

Die Hydrolyse von festem AlH; kann explosionsartig verlaufen, wobei
durch die beachtliche Reaktionswirme ein Teil des Alans thermisch zer-
setzt wird. Deshalb hydrolysiert man zweckmiBig in Gegenwart eines
Losungsmittels mit Sduren oder starken Basen, damit durch Zersetzung
entstandenes elementares Aluminium in Lésung geht (Al4- 3 H* —
3/, Hy+ A%+ Al4+ 3 HOH + OH- - [A1(OH),]~ + 3/, Hy).

c) Alkohole

Ebenso wie bei der Hydrolyse liegen iiber die Alkoholyse von Alan noch
keine ausfiihrlichen Untersuchungen vor. Zwar werden alle Wasserstoff-
atome gegen RO-Gruppen ecrsetzt, doch scheint es méglich, die Substitu-
tion auch schrittweise zu fithren (vgl. S. 383) (785), wie dies auch bei der
Alkoholyse von LiAlH, der Fall ist (29).

Auch Phenole entbinden stiirmisch Wasserstoff aus AlH,. Nach (40)
{alit mit Phenol PhOH aus dtherischer AlHg -Ldsung ein Aluminium-

AlH,+ 3HOPh -» Al(OPh),+ 3H, (40)

phenolat an, das hartnickig 69, Ather festhilt. Das Aminat
(PhO);Al-NMe,, Fp. 116,5°C, resultiert beim Einsatz von AlIHgNMe,
(176).

d) Mercaptane

Ebenso wie Alkohole verhalten sich die stirker aciden Mercaptane RSH
gegeniiber AIH; und AlH;NMe,. So ist gemiB (41) Tridthylmercapto-

* In diesem Zusammenhang sei bemerkt, daB Nitrile RCN von AlHj, leicht
zu den entsprechenden Aminen reduziert werden (48).
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alan Al(SAt), als farbloses, 4therunlésliches Pulver leicht zugingig (726).
Analog erhilt map auch Al(SPh); oder Al(SAt);-NMey (726).

AlH,+ 3HSR — AlSR),+ 3H, (41)
(R = At, Ph)

Die Substitution verlduft iiber die Zwischenstufen H,AISR und HAI(SR),,
wie Untersuchungen an AlH;-NMe, zeigten (704) (vgl. S. 384).

e) Ammoniak

In der Reihe NH,, H,O, HCl steigt die Aciditit der Wasserstoffatome an,
die Basizitdt der Verbindungen hingegen fillt. Da die Fihigkeit zur
Wasserstoffentwicklung mit AIH; mit steigender Aciditit zunehmen
sollte, miiBte sich die Reaktionsgeschwindigkeit in dieser Richtung
steigern. Da aber die genannten Verbindungen {iber freie Elektronen-
paare, also auch iiber basische Eigenschaften verfiigen, ist der Hy-Ent-
wicklung wahrscheinlich eine Addition an AlH; vorgelagert. Der Nach-
weis einer Koordinationsverbindung AlH, - C1H bzw. AlH, - OH, gelang
bislang nicht, wohl aber verdringt NH, den an AlH, gebundenen Ather.
In der Tat fithrt die Umsetzung von AlHj in Tetrahydrofuran mit NH,
im Molverhdltnis 1:1 bei —60°C zu einem Addukt AlH,-NH,, das erst
beim Erwdrmen auf -30°C 1Mol Wasserstoff abspaltet (708,207).
Gl. (42) gibt die experimentell gefundenen Bedingungen wieder, unter
denen die angenihert schrittweise ablaufende Wasserstoffentwicklung
erfolgt, die iiber die Stufe eines Aminoalans AlH,(NH,) und Iminoalans

AlH,2THF —t> ATH,-NH, —%> AIH,(NH,) 1>
AIH (NH) —2> AIN (42)

AIH(NH) letztlich zu Aluminiumnitrid AIN fithrt. Die Grenzzusammen-
setzung AINwurde unter den relativ milden Zersetzungsbedingungen nicht
erreicht, erkenntlich an einem H,y-Defizit und der analytischen Zusam-
mensetzung AlH,,;,NH,,,; des Produkts (207). Bringt man statt 1 Mol
4 Mol NH, mit AlH, in Ather zur Reaktion, so entwickelt sich bereits bei
—80°C 1 Mol Wasserstoff. Es resultiert danach ein Aminoalan-Ammoniak
H,AI(NH,)-NH; (43), das bei —50°C unter Abgabe von einem weiteren
Mol H, in das feste, farblose Diaminoalan HAI(NH,), (208) iibergeht (44),
welches bei Raumtemperatur nochmals 1 Mol H, entwickelt und ein
polymeres Amino-imino-alan AI{(NH,)NH liefert (45). Noch stickstoff-
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AIH, + 2NH, — > H,AINH,)-NH, + H, (43)
AlH, + 2NH, © © > HAINH,), + 2H, 44)

HALNH,), 2=2% AI(NH,)NH + H, (45)

reichere Produkte, die sich in ihrer Zusammensetzung dem Aluminium-
trisamid Al(NH,), ndhern (gefunden Al:N =1:2,8-2,9), finden sich
beim Eintropfen einer Losung von AlH, in THF bei —40°C in fliissigem
Ammoniak (208).

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen legen nahe, dafl die Wasserstoff-
entwicklung aus zuvor gebildeten Alan-Ammoniak-Addukten erfolgt.
Physikalisch-chemische Existenzbeweise fiir die in den Gleichungen ge-
forderten thermisch instabilen AlH;—NHg;Addukte liegen nicht vor.

£) Primdre und sekundire Amine

Wenn {iberschiissiges Methylamin (209) oder Dimethylamin (270)
unterhalb von —50°C auf eine Atherlésung von AlH, einwirkt, so resul-
tieren zunidchst die farblosen Addukte AlH -2NH, ;Me,. Von diesen ist
AlH,-2NHMe, im Gegensatz zu AlH;-2NH,Me in Ather lslich (270).
Man geht wohl kaum fehl in der Annahme, daB unter sonst gleichen Be-
dingungen bei 1:1-Umsitzen von Aminen mit AlH; in Athern Addukte
AlH,; - NHg R, (n =1, 2) auftreten, die in Lésung als AlH; - NH;_ Ry, -
OR, vorliegen. Diese Annahme ist nun IR-spektroskopisch gesichert (47).
Die Addukte verlieren zwischen —50°C und 0°C Wasserstoff. Da alle
Wasserstoffatome von AIH, gegen Aminogruppen austauschbar sind
(209), werden durch Einsatz idquivalenter Mengen Amin alle denk-

AlH, + nHNR, -» AlH, z(NRy)a+ nH, (46)

baren Aminoalane nach (46) zuginglich. An Stelle von AlH; in
Ather kann man auch AlH,-NMe, als Alanquelle verwenden (747).

AlH,NMe, + 3HNPrji — AI(NPr),+ 3H,+ NMe, 47

Um die Reaktion (47) durchzufiihren, bedarf es allerdings drastischer
Bedingungen (24-stiindiges RiickfluBkochen in Diisopropylamin). Dies
legt nahe, daB inshesondere die Substitution des letzten Wasserstoff-
atoms (von HAI(NPri),) durch sterische Effekte stark behindert wird.

Methylamin und Alan liefern im Molverhiltnis 1:1 bei —35°C je 1 Mol
Wasserstoff und Methylaminoalan (48), das bei weiterer Temperatur-
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steigerung (20°-100°C) in festes, polymeres Methyliminoalan (49) tber-
geht (209).

AlH, + NH,Me —>» H,Al(NHMe) + H, (48)
H,AI(NHMe) —> > ]—11 [HAINMe]a + H, (49)

Danach sind beide Wasserstoffatome des Methylamins mittels AIH, sub-
stituierbar, wenngleich die Abgabe des 2. Mols H, wesentlich langsamer
erfolgt. Dies ist wahrscheinlich dem polymeren Charakter des Methyl-
amino- und des resultierenden Methyliminoalans zuzuschreiben, denn
die H,-Entwicklung wird nur dann stattfinden, wenn sich positiv und
negativ polarisierte Wasserstoffatome einander geniigend nahern kénnen.
Je starrer das sich aufbauende Polymerenskelett jedoch wird, desto
schwieriger wird die Erfiillung dieser Bedingung.

Die Anderung des Molverhiltnisses von AlIH; zu H,NMe erlaubt die
Synthese von Bis(methylamino)- und Tris(methylamino}-alan (209).

AlH, + 2H,NMe —>, HAI(NHMe),+ 2H, (50)
AlH, + 3H,NMe ——> Al(NHMe), + 3H, (51)

Beide Verbindungen sind wegen leicht stattfindender Kondensations-
reaktionen schwierig in reiner Form darstellbar. So spaltet sich aus
HAI(NHMe), bereits oberhalb von —35°C H, ab, und Al{NHMe), kon-
densiert zu Polymerprodukten unter Methylaminabgabe langsam bereits
bei Zimmertemperatur, rasch bei 200°C. Hinzu kommt, daB bereits die
Darstellung von Al(NHMe), nach (51) von einer iiber HAI(NHMe), zu
[-Al(NHMe)NMe—), fithrenden Nebenreaktion begleitet ist, so dal meist
etwas N-drmere Produkte anfallen (vgl. auch S. 392).

g) Phosphine, Arsine und Stibine

PH, (277,213,227), AsH; (217), SbHy (274) und BiHy (277) wirken auf
Aluminiumwasserstoff in Atherlésung nicht ein, was daraus hervorgeht,
daB3 diese Verbindungen bei der Reduktion der Halogenide PCl;, AsCl,,
SbCly und BiCly mit Lithium-alanat gemiB (52) entstehen, z.T. aller-

EClL, + 3LiAlH, - EH,+ 3LiCl+ 3AIH, (52)
dings nur in geringer Ausbeute. Dies ist aber weniger eine Folge der Bil-
dung von Koordinationsverbindungen AlHg-EH; (E = P, As, Sb, Bi)
oder von Substitutionsreaktionen (z.B. AlH; + EH; -~ H,AI(EH,)+ H,),
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sondern von Reduktionsschritten (z.B. PCl; - PHCl, -+ PH,CI -1/,
(PH)x + HCl) oder der Zersetzung von gebildetem EH, (z.B. 2EH,; »
2E+ 3 H,, vgl. S. 348) (227).

Die erschwerte Bildung von Alan-Koordinationsverbindungen in der
Reihe NH, > PH, > AsH, > SbH, > BiH, ist auf die sinkende Basizitit
dieser Wasserstoffverbindungen mit steigender Ordnungszahl der Ele-
mente der V. Hauptgruppe zuriickzufiihren; ja selbst von den stirker
basischen Trimethylderivaten ist NMe; ungleich stirker basisch gegen-
iber AlH, als PMe,, ganz im Gegensatz zu den Lewis-Siuren BH; und
GaH,. Fir die erstere gilt PMe; > NMe,; (77), fiir die zweite PMe,; >
NMe,. :

Dimethylphosphin Me,PH und Monomethylphosphin MePH, reagieren
mit AlHj in Ather, liefern aber keine definierten Produkte (32,708), ganz
im Gegensatz zur Einwirkung von Dialkylphosphinen R,PH auf Tri-
alkylalane AlIR;, die glatt zu trimeren Dialkylphosphino-dialkyl-alanen
[AIR,(PR,) 1, fithrt (40). Moglicherweise begiinstigt einanderes Reaktions-
medium, das entweder die Dissoziation der Phosphine in H++4 PR,-
fordert oder die Polaritit der Al-H-Bindung erhéht, diese Umsetzungen.
So reagieren z. B. PH, und AsHj zwar nicht mit AlHg in Ather, wohl aber
mit LiAlH, unter Wasserstoffentwicklung (62). Dies kann darauf zuriick-
gefiihrt werden, daB die Al-H-Bindung von LiAlH, hydridischer als die
von AlH, ist.

h) Hydride der IV, Haupigruppe

Die Polaritit der Element-Wasserstoff-Bindung bei den Hydriden der
1V. Hauptgruppe des Periodensystems ist variabel. Sie wird in besonde-
rem MaB von der Art und Zahl der Substituenten bestimmt.

Zwischen Silanen SizHyp,o und AlH, erfolgt in Ather praktisch keine
Wechselwirkung bei tiefen Temperaturen bis zu Raumtemperatur. Im
Gegensatz dazu katalysiert LiAlH, die Zersetzung von Disilan oder Trisi-
lan (222) nach (53) und (54). Diese findet in Gegenwart dtherischer AIH,-

SiH, - SH(+ = (SiHy)a (53)
. . 2 .
Si;Hy — SiH,+ — (SiHg)a (54)

Losungen praktisch nicht statt (etwa 0—3,59%, der Silane werden in 1-15
Std. bei Raumtemperatur zersetzt). Man kann deshalb annehmen, da8
keine ,Addukte AlH,Si H,,,, entstehen (222), die den genannten
Zerfall der hoheren Silane starten kénnten, d.h. die Wasserstoffatome
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des Alans in Ather sind nicht basisch genug, um die Disproportionierung
der Silane einzuleiten.

Da die Lewis-Aciditdt in der Reihe vom CH, zum PbH, hin zunimmt und
in gleicher Richtung wohl auch der Wasserstoff an Hydridcharakter ge-
winnt, kann man eine verstirkte Wechselwirkung zwischen AlH, und
den Hydriden der IV. Hauptgruppe in dieser Richtung erwarten. Dies
gilt besonders fiir die noch unbekannten Hydride SnH, und PbH,. Man
kann nun in der Tat die Ergebnisse der Umsetzung von SnCl, mit LiAlH,
(1:4) so interpretieren, als entstiinde zunichst ein Zinn(IV)-alanat
Sn(AlH,), (795), das einerseits unter Abspaltung von AlH, in Zinn(IV)-
Wasserstoff, andererseits iiber Zinn(II)-alanat in Zinn, Wassers.off und
Alan zerfillt. Die experimentellen Befunde stehen im Einklang mit dieser
Anschauung; sie sind jedoch fiir eine eingehendere Diskussion ungenii-
gend abgesichert. Dies gilt im besonderen fiir das Sn(IV)-alanat, dessen
Existenz auf Grund theoretischer Erwigungen wenig wahrscheinlich ist.

i) Hydride der III. Hanpigrappe

Die einfachen Hydride der I1I. Hauptgruppe des Periodensystems, BHj,
AlHg, GaHgund InH,, zdhlen zu den typischen Elektronenmangelmole-
kiilen. Sie sind deshalb in monomerer Form bei Raumtemperatur nicht
existenzfihig und polymerisieren sich {iber Mehrzentrenbindungen zu
dimeren oder polymeren Molekiilen. Deshalb wird Aluminiumwasserstoff
nicht nur mit sich selbst zu polymerem Alan zusammentreten (vgl. S. 331),
sondern auch mit den anderen Hydriden nach einem analogen Bindungs-
mechanismus ,,Doppelhydride® AlH,nMH, bilden. Gemi den Elektro-
negativititen der in Frage kommenden Elemente (B 2.0, Al 1.5, Ga 1.6,
In 1.7, T1 1.8) ist das Aluminium das elektropositivste Element, jedoch
ist der Unterschied in der Elektronegativitit zwischen Al, Ga und In
nicht allzu groB. Mithin kénnte man — die Richtigkeit der Elektronega-
tivititswerte vorausgesetzt — ein Aluminiumgallanat AlHg3GaH, =
Al{GaH,); oder -indanat Al(InH,)s, nicht jedoch ein Gallium- oder Indi-
umalanat (GaHy3 AlH; = Ga(AlH,); bzw. In(AlH,), erwarten, wenn
AlH; mit GaH; oder InH, zur Reaktion kommt. Sinnvoller ist es daher,
die Kombinationen von AlH, mit GaH; und InH,; im Sinne von
Mischhydriden polymerer Natur aufzufassen, d.h. als polymeren Alu-
miniumwasserstoff, in dem ein Teil der Al-Atome gegen die des Ga oder
In ersetzt sind. Tatsichlich sind die experimentellen Befunde fiir die
Existenz definierter, molekularer , Alanate® des Galliums, Indiums und
auch des Thalliums nicht schwerwiegend.

Die Einwirkung von GaH, oder InHy auf AlH, in Atherlésungen wurde
noch nicht untersucht; bekannt sind nur die Umsetzungen der Chloride
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BCl,, AICl;, GaCl,, InCl; und TICl, mit LiAlH, in Ather (67,227,226,198).
Sie zeigen, daB z.B. in Ubereinstimmung mit obiger Ausfithrung gemiB

GaCly + 3LiAIH, — 3LiCl+ GaH,+ 3AlH, (55)

(55) kein Gallium-alanat Ga(AlH,); entstehi, sondern ein Gemisch von
GaH, und AlH,, von denen letzteres aus der Atherlgsung auspolymeri-
siert (227).

Dieses Ergebnis konnte allerdings nicht bestitigt werden (777). Eine ein-
gehende Priifung der Verhiltnisse in den Systemen AIH;/MH, (M = Ga,
In) und MCL,/LiAIH, (M = Al, Ga, In, TI) sowie LiMH,/AICl; (M = Ga,
In, T1) wire zur Klirung unbedingt erforderlich.

Der grofte Elektronegativititsunterschied besteht zwischen Aluminium
und Bor. Deshalb sind hier auch die klarsten Verhiltnisse anzutreffen
(s. weiter unten), wobei hinzu kommt, daB das Bor die Koordina-
tionszahl 4 nicht iiberschreitet. Dies vereinfacht die Verhiltnisse wesent-
lich. Bei allen i{ibrigen Elementen dieser Gruppe wird hingegen die Ko-
ordinationszahl 6 bevorzugt. Dies hat zur Folge, daB polymere Produkte,
analog (AlH,), auftreten kénnen.

aa) Diboran. Die Einwirkung von Diboran auf AlH, fithrt zu Aluminium-
boranaten AlH;_; (BH,),. Diese werden unter VIII. beschrieben.

Uber das Verhalten der iibrigen Borwasserstoffe gegeniiber Aluminium-
wasserstoff liegen keine Berichte vor. Beziiglich der in jiingster Zeit be-
schriebenen Umsetzung von AlHz;NMe; mit Decaboran By H,, siehe
Abschnitt VIII, E.

bb) Boranate. Unter Beriicksichtigung bekannter thermodynamischer
Daten ist keine Reaktion im Sinne von (56) zu erwarten, da das Gleich-
gewicht auf der linken Seite liegt. Allerdings kénnten Solvatisierungs-
effekte die Verhiltnisse dndern; nicht auszuschlieBen ist aber eine

MBH, + AlH, = MAIH, + % (BH,), , (56)

schwache Wechselwirkung von Alan mit dem Boranat iiber eine einfache
Dreizentrenbindung:

H H
|
M H—]%—H-- ‘Al-H
| |
H H

Das resultierende Anion ist mit dem B,H, -Anion (73, 30), das leicht Di-
boran abgibt, isoelektronisch. Die konduktometrische Titration dtherischer
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und tetrahydrofuranischer LiBH,- und AlH,-L6sungen weisen ein Leit-
fahigkeitsmaximum beim Molverhiltnis 1:1 auf (770). Die elektrische
Leitfahigkeit ist ungleich gréBer, als sie fiir eine gleichmolare 4dtherische
Lésung von LiBH, oder AlH, einerseits oder LiAlH, und B,H, anderer-
seits ist. Die Lésungen bleiben bei Raumtemperatur klar; in der Kélte kri-
stallisiert bevorzugt LiBH, aus (6). Aber auch LiBH, - AIH, 148t sich aus
derartigen Losungen gewinnen. Somitist die nach (57) erfolgende Wechsel-
wirkung schwach, aber eindeutig nachgewiesen. Dementsprechend wird

LiBH, + AlH, = Li[BH,-AlH,] (57)

bei der Hydrolyse bevorzugt die AlH;-Komponente unter Hy-Entwick-
lung angegriffen. Ein im Prinzip analoges Ergebnis erhdlt man auch in
Tetrahydrofuran, aus dessen Losung ein instabiles, leicht in LiBH, und
andere Produkte zerfallendes LiBH, - AlH, - 2 THF isoliert wurde (770).
Von anderer Seite konnte dies nicht bestitigt werden (6).

Zwischen NaBH, oder Ca(BH,), und AlH, (770) in Tetrahydrofuran
sowie Be(BH,), und AlH, (770) in Ather und THF 148t sich kondukto-
metrisch keine Wechselwirkung feststellen im Gegensatz zu Mg(BH,),
und AlH, in THF, wie dies aufgrund der Schrigbeziehung im Perioden-
system zu erwarten ist. Die praparative Isolierung der angezeigten 1:1-,
1:2- und 1:4-Komplexe gelang jedoch nicht. Sie sind daher dhnlich wie
LiBH,-AlH, sehr instabil. Die schwache Bindung von AlH, an LiBH,
bzw. Mg(BH,), ist aber nicht nur eine Folge der Dreizentren-
bindung, sondern auch durch das Solvens bedingt, denn THF bildet mit
AlH, relativ stabile Koordinationsverbindungen, so daB Desolvatisie-
rungsenergie aufgebracht werden muB, damit sich AlH; an das Boranat-
Ton addieren kann. Im Falle des schwicher koordinierenden Athers liegen
die Verhiltnisse wohl etwas giinstiger.

cc) Alanate. Im Vergleich zur B—H-Bindung in den Boranaten M(BH,),
verfiigt die Al-H-Bindung in den Alanaten M(AIH,), iiber groBere Pola-
ritadt. Danach sollte die zwischen BH,™ und AlH, nachgewiesene Wechsel-
wirkung bei den Alanaten ungleich stirker sein. Nach den Untersuchun-
gen von Wiberg und Schrauzer (770) ist dies der Fall. Abb. 1 zeigt ein
Leitfahigkeitsmaximum bei der Zusammensetzung 2 LiAlH,-AlH;; dar-
tiber hinaus wird die mdgliche Existenz von LiAlH,nAlHg mit n =3
oder eventuell 4 angezeigt. Das Dilithiumtrialanat Li,Al,H;, =
AlH,2 LiAlH,, auf dessen Existenz man bereits aus den Ergebnissen der
LiAlH,—AlBr,-Reaktion (777) schloB, 148t sich bei —60°C aus der Lésung
in Form eines schweren Atheratéles isolieren, im Gegensatz zu den Al-
reicheren Gliedern. Aus den Losungen dieses Produktes scheidet sich
kein polymeres Alan aus, wohl aber wird der AlH,-Anteil von LiH zu
LiAlH, hydriert. Dies ist darauf zurfickzufithren, daB das im Gleichge-
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Abb. 1. Konduktometrische Titration von LiAlH, mit AlH, in Ather bei
17° und verschiedener Konzentration (Angabe in mMol/ml).

wicht (58) befindliche AIH, von LiH als LiAlH, abgefangen wird. Die
hervorstechendeste Eigenschaft dieses Komplexhydrides ist seine geringe

AIH,-2LiAIH, = AIH,- 2LiAlH, (58)

thermische und photochemische Stabilitit. Bei Raumtemperatur zer-
setzen sich die Li,Al;H,,-Lésung nach (59), wobei nur der AlH,- nicht
jedoch der LiAlH,-Anteil zerstort wird. In gleicher Weise zerfillt auch

AlH,-2LiAlH, - Al+ % H,+ 2LiAIH, (59)

das weitgehend von Ather befreite feste Produkt beim Belichten in einem
autokatalytischen Reaktionsverlauf. Der Zerfall in Lsung wie im festen
Zustand wird durch Metallkeime ausgelost (770).

Die Struktur von AlHg 2 LiAlH, kann man sich abgeleitet denken vom
AlH;-2NMe,, wobei die Rolle des Amins von den Alanationen {ibernom-
men wird:
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H H H H

) | "4 |
Li, | H-Al-H---Al.--H—Al-H

R

Im Gegensatz zu Losungen in Ather ist die Wechselwirkung zwischen
LiAlH, und AlH, in THF gering; die gréBere Koordinationstendenz des
THF erschwert den Aufbau von Mehrzentrenbindungen. Jedoch 148t sich
ein Natriumdialanat AlH,-NaAlH, = NaAl H, in Tetrahydrofuranlésung
nachweisen, nicht jedoch ein AlH,-2 NaAlH,. Als Ursache kann man die
salzartigere Natur von NaAlH, im Vergleich zu LiAlH, ansehen, die eine
polarere Al1-H-Bindung und damit die gréBere Basizitit des H™-Ions be-
dingt. Die Alanate Be(AlH,),, Mg(AlH,), und Ca(AlH,), sind nach Aus-
weis der konduktometrischen Titration mit AlH; in Tetrahydrofuran
nicht zur Dialanatbildung befihigt (770).

dd) Gallanate und Indanate. Ebenso wie LiAlH, verfiigen auch LiGaH,,
NaGaH, und LiInH, iiber negativ polarisierte Wasserstoffatome, die mit
der Elektronenliicke am AlH, in Wechselwirkung treten kénnen. Dem-
entsprechend reagiert LiGaH, in der Tat mit AlH, in Ather, und die Leit-
fahigkeitstitration legt die Existenz von Li,Ga,AlH;, sowie LiGaAlH,
nahe (770). Die beiden thermisch wenig bestindigen Verbindungen schei-
den sich beim Abkiihlen ihrer Lésungen auf —60°C als Atheratéle aus.
Die Verbindung LiGaAlH, ist als LiAlH,-GaHzund nicht als LiGaH,-AlH,
zu formulieren, da sie mit dem aus LiAlH, und GaHj, in Ather gewonne-
nen Produkt identisch ist und Diboran GaH, und nicht AlH, als Boranat-
Atherat abspaltet.

Beim Versetzen einer Atherlésung von LilnH, mit AlH, fillt relativ
rasch polymerer Indinmwasserstoff aus (770). Dies legt eine Reaktion
(60) nahe. GemiB den hier beschriebenen Ergebnissen nimmt die

LilnH, + AIH, -» LiAlH, InH, (60)

Lewis-Aciditdt der Hydride EH, gegeniiber LiH in der Reihe BH,; >
AlH; > GaHg > InHg ab.

k) Alkali- und Erdalkalibydride

Die salzartigen Hydride der I. und II. Hauptgruppe des Periodensystems
reagieren mit Aluminiumwasserstoff nur in Gegenwart von polaren, gut
solvatisierenden, protoneninaktiven Losungsmitteln. Thre Hydridionen
werden von AIH, zu den Alanat-Ionen AIH, und AIHZ- angelagert.
Als Hydridkomponente kdnnen LiH (67), NaH (7, 60, 156), KH (8, 789),
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H™ 4 AlH, — AlH, (61)

3H™ + AlH, — AlH}™ (62)

CsH (8), BeH, (770), MgH,, (794, 224), CaH,, (60, 174, 203, 224) oder BaH,
(203) dienen. Als Losungsmittel finden bevorzugt Ather und Tetrahydro-
furan sowie die Dimethylather der Athylenglykole und tertidire Amine
Verwendung. Uber die Chemie der Alkali- und Erdalkalialanate liegt
eine ausgezeichnete Ubersicht (5) vor, so daB diese Verbindungen nicht
mehr eingehender besprochen werden.

3. Reaktion von AlH; mit Halogeniden

Das Verhalten von Aluminiumwasserstoff-Losungen gegeniiber den
Halogeniden der Nichtmetalle und der Metalle ist noch wenig studiert,
im Gegensatz zu dem der Alkalialanate (5). Die hohen Bildungsenthal-
pien der Aluminiumhalogenide (AlFg —311, AICl, —166.2, AlBry —125.8
und AlJ, —75.2 (kcal/Mol)) machen zusammen mit dem beachtlichen Re-
duktionspotential des Alans wahrscheinlich, daB bei allen Nichtmetall-
halogeniden und vielen Metallhalogeniden ein Wasserstoff-Halogen-
Austausch erfolgt, der je nach der Stabilitit und Reaktionsfahigkeit der
durchlaufenen Zwischenstufen zur partiellen oder voélligen Hydrierung
der Halogenide fithrt; Wasserstoff- oder Halogenwasserstoff-Eliminie-
rungen aus den hydrierten Stufen kénnen sich anschlieBen. SchlieBlich
wird man eine Siure-Base-Wechselwirkung zwischen AlH; und dem
Halogenid-Ton, insbesondere bei salzartigen Halogeniden als méglich
erachten, wobei man dem F~-Ion wegen der Stirke der Al-F-Bindung
besonders groBe Anlagerungschancen einrdumen wird.

a) Phosphorhalogenide

Die Reduktion von Phosphor(III)-chlorid mit {iberschiissigem AlHj; in
Ather liefert beim Auftauen des Gemisches Wasserstoff und etwas Phos-
phin. Die Hauptmenge des PCl; wird zu polymerem Phosphorwasserstoff
(PH)y reduziert (227); AlH, geht dabei in AICL,-OAt, iiber. Fighrt man
die Reaktion jedoch bei —115°C durch, so betrigt die PHg-Ausbeute bis
zu 859,. Das reaktionsfihigere Phosphor(I1I)-bromid setzt sich ebenfalls
schon bei sehr tiefer Temperatur mit A1H,; zu Phosphin und Phosphor(I)-
wasserstoff um (227). Beide Produkte entstehen bei —115°C etwa in glei-
chen Mengenverhéltnissen (469, (PH)y, 549, PH;). Da im Falle von
PCl, eine héhere Phosphinausbeute resultiert, miissen die Zwischenstufen
PH,_,Cl, iiber eine groBere Stabilitdt als PH;_, Br, verfiigen, damit sie

348



Chemie des Aluminiumwasserstoffs und seiner Derivate

—AlX 1
— ~ (PH)x+ H, (63a)
PX,+ AlH, —
\—_A]T» PH, (63b)

zu PH; weiter hydriert werden kénnen, d.h. daB die zu Phosphor(I}-
wasserstoff (PH)y fithrende Kondensation (64) im Falle von X =Cl

>P-X4+ H-P< %, 5P P< (64)

(X = Cl, Br)

langsamer als bei X = Br ablauft. Bei der Reaktion fillt das Aluminium-
halogenid als Atheraddukt an; somit sind gegeniiber AICl, und AlBr,
sowohl PH; wie (PH), schwichere Basen als Ather.

b) Siliciumhalogenide

Die Hydrierung der Siliciumchloride SiCl,, Si,Cl; und Si;Clg durch AlH,
in Ather zu den entsprechenden Silanen mu8 prinzipiell méglich sein, da
2.B. bei der Reduktion von SiCl, mit LiAlH, alle 4 Hydridwasserstoff-
atome, also auch die des AlH;-Anteils, ausgeniitzt werden (67). Dies
brichte im {ibrigen wohl auch den Vorteil mit sich, daB die LiAlH,-kata-
lysierte Disproportionierung von Si,Clg bzw. Si;Cl; sowie der resultieren-
den Silane Si,Hy und Si;Hy unterdriickt wird (222). Detaillierte Studien
zur Reduktion der Silicium-, Germanium- und Zinnhalogenide mit AlH,
liegen jedoch nicht vor; es ist aber bekannt, daB man Dialkylalane zur
Hydrierung der genannten Halogenide einsetzen kann (758).

c) Borhalogenide

Borhalogenide werden von Aluminiumwasserstoff in Atherlésung zu
Diboran hydriert (65). Die schon beim Schmelzen der Atherlésung heftig
einsetzende Reaktion kann auch Aluminiumboranat nach (66) liefern
(67). Dieses fallt unter den Bedingungen zunichst als Atherat an, aus

2A1H, + 2BCl; — 2AICI,+ (BH,), (65)
4A1H, + 3BCl, -» 3AICl,+ Al(BH,), (66)

dem die solvatfreie Verbindung mittels AlCl, bei 70°C in Freiheit gesetzt
werden kann.
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Die Verhéltnisse bei den Umsetzungen (65) und (66) sind wahrscheinlich
viel komplizierter, als es die Gleichungen vermuten lassen. Sokénnen bei
der Umsetzung nach (66) durch Reaktion von Aluminiumboranat-
Atherat mit Aluminiumchlorid-Atherat auch Chloraluminiumboranate
Cly,_nAl(BH,),-OAt, gebildet werden, die #therfrei sehr leicht in AlCl,
und Al(BH,); (734) zerfallen. AuBerdem wurde gezeigt, da3 Reaktion
(65) eine reversible ist, denn Diboran vermag, wenn es nicht aus dem
Gleichgewicht entfernt wird, Aluminiumchlorid zu hydrieren (775).

&) Alamininmhalogenide

Der zwischen AlHg und BCl,; beobachtete Austausch von Hydrid gegen
Chlorid findet sich auch zwischen AIH; und Aluminiumhalogeniden
(796,193, 230—232):

AlH, + 2AlX, = 3AIHX, (67)
2AIH, + AlX, = 3AIH,X (68)
(X = Cl, Br, J)

Es resultieren Halogenalane, die aus Ather in Form ihrer 1:1-Athcrad-
dukte leicht isolierbar sind. Néheres tiber die Darstellung und Eigen-
schaften der Halogenalane findet sich im Abschnitt ITI.

) Alkalihalogenide

Wihrend Alan aus Atherlésung meist rasch auspolymerisiert, fallen in
zahlreichen Fillen, bei denen als Reaktionsprodukte AlH; und LiBr bzw.
LiJ entstehen, stabile AlH,-Losungen an (726,770). Wahrscheinlich be-
ruht dies auf der Bildung von Komplexen, wie LiBr-AlH, = Li[AIH,Br]
oder LiJ-AlH, = Li[AlH,J]. Wihrend AlBr,, AlBr,H und AlH,Br in
Ather mit LiBr Komplexe bilden, nachweisbar durch ebullioskopische
bzw. Leitfahigkeitstitration, gelang der Nachweis von LiBr-AlH, nicht
(770). Eine Verdnderung der Dichte der Atherldsungen legt jedoch eine
Wechselwirkung zwischen LiBr und AlH; (770) nahe.

In Tetrahydrofuran weist die beachtliche Erhéhung der spez. Leitfahig-
keit beim Vereinen von LiBr mit AlH; auf eine Wechselwirkung nach
(69) hin. Daneben scheint auch ein AlHz-2 LiBr zu existieren. Dic Ver-

LiBr+ AlH, < LiBr-AlH, (69)

bindung LiBr-AlHg entspricht dem LiCl-AlH; (9,726), das z.B. als in-
stabiles Produkt in Tetrahydrofuranlésung aus LiAlH, und HCI (1:1)
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anfallt. Durch das im Vergleich zu Ather stirker solvatisierende Tetra-
hydrofuran wird die LiX-Bindung stirker polar, so da§ das Halogenid-
Ion stdrker zur Komplexbildung mit AIH,; neigt. Die Basenstiirke
der Halogenidionen muf} unter diesen Bedingungen danach etwas groSer
als die von THF gegeniiber AlH3 als Lewis-Siure sein, falls THF ver-
dringt wird, oder es erfolgt Aufweitung von der Koordinationszahl 5 auf
6 am Al-Atom.

4. Reaktion von AlH,; mit Oxiden

Die salzartigen Oxidesind starke Basen, so daB Addukte der Art A1H,-OM,
denkbar wiren. Derartige Verbindungen sind aber unbekannt, da das
Verhalten von Oxiden (und auch von Hydroxiden) gegeniiber A1H,; noch
nicht untersucht wurde. Auch iiber das Verhalten von Oxiden der Nicht-
metalle gegeniiber AlH, sind unsere Kenntnisse noch sehr spérlich.

a) Reduktion von CO,

LiBt man einen CO,-UberschuB auf eine Lésung von AlH, in Ather ein-
wirken, so wird CO, zu Ameisensiure in maximal 52-proz. Ausbeute
reduziert (674). Eindampfen der anfallenden Lésungen kann zu Explo-
sionen fithren (77).

b) Reduktion von SO,

Schwefeldioxid reagiert mit Tridthylaluminium AlAt, in Ather unter Ein-
schiebung einer S—O-Bindung zwischen die AI-C-Bindung zu Al(SO,At),
(74):

AlAty4 35S0, -» Al(SO,At), (70)

Obgleich auch mit AlH, ein analoger Reaktionsverlauf zu erwarten wire
(Bildung von Al(SO,H),), lieferte iiberschiissiges SO, mit AlH; in Ather
Polymerprodukte der angeniherten Zusammensetzung [AlSO,(SO,H)],
neben Wasserstoff. Die Umsetzung im Molverhidltnis AlH,:50, = 2:3
ergibt unter Freisetzen des gesamten Hydridgehaltes als H, keine defi-
nierte Verbindung. Bei AIH,-UberschuB wird schon bei tiefer Temperatur
die Sulfid-Stufe erreicht (708).

5. Reaktion von AlHg mit Estern anorganischer Siuren

Die Hydrierung von Borsdureestern B(OR ), durch AlHj fiihrt zur B—H-
Bindung. Die bei den Umsetzungen anfallenden Reaktionsprodukte sind
eine Funktion des Organylrestes R. So werden nur aromatische Ester,
wie B(OPh);, gemidB (71) zu Diboran hydriert (¢). Hingegen fiithrt Bor-
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2AIH, + 2B(OPh), — 2AI(OPh),+ (BH,), (71)

siuretriisopropylester zu einem destillierbaren Produkt der Zusammen-
setzung AlH, - 3 BH, - 3 AI(OR),. Dieses wird als ,,Addukt” von Alumi-

4AlH, + 3B(OR),; -» AlH,-3BH,-Al(OR), (72)

niumalkoxid an Aluminiumboranat beschrieben (97); wahrscheinlich
liegt aber ein Gemisch von Alkoxyaluminiumboranaten vor (785). An-
dere Borsdureester wurden noch nicht niher studiert.

Der Unterschied im reaktiven Verhalten der beiden Ester diirfte darauf
beruhen, daB B(OPh), eine stirkere Lewis-Sdure als B(OPri), ist; gleiches
gilt wahrscheinlich auch von den entsprechenden Aluminium-Verbin-
dungen, so dafl sich BH, nicht an die Sauerstoffatome der AIOPh-Gruppe
anzulagern vermag. Damit findet iber den Austausch der Gruppen ge-
miB (73) die Hydrierung zu Diboran statt, ohne daf stabile Aluminium-
alkoxyboranate AI[BH, ,(OR), ], auftreten.

>Al-H 4+ PhO——B< - >Al-OPh+ H—B< (73)

Dieses bindet sich zunichst sicher an noch nicht umgesetzte Al-H-Bin-
dungen zu Alkoxy-aluminiumboranaten, die erst in der letzten Phase der
Reaktion mit B(OPh); zu Diboran und Al(OPh); abreagieren. Dieser
letzte Schritt scheint im System AlHy/B(OPri); nicht mehr méglich zu
sein.

6. Reaktion von AlH; mit Organyl-Verbindungen der Elemente

2) Alkylhalogenide

Alkylhalogenide RCl kénnen von AlH, in Ather 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 AlH;-XR oder
AlH;-2XR (X = F, Cl, Br, J) sind unbekannt.

b) Ather

aa) Didthylither. Obgleich Didthylather Alan monomer 16st, polymeri-
siert letzteres leicht und rasch und fillt aus den Losungen in Form farb-
loser Produkte (AlHy), - OAt, wechselnden Athergahlts aus (67, 202). Da-
nach ist Diithylither eine relativ schwache Lewis-Base, und die Solvata-
tionsenergie von AlH, in Ather muB kleiner als die Gitter-und Polymerisa-
tionsenergie sein. Das Gleichgewicht liegt somit auf der rechten Seite der
Gleichung (74). Die Annahme, dal in der Lsung AlH; als Diidtherat
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AlH,-20At, == AlH,-0At,4 OAt, = _111 (AlHy) 4 -OAt,+ (2— %l)OAt2 (74)

(zumindest in einer Gleichgewichtskonzentration) vorliegt, lieB sich durch
Isolierung des Adduktes bei —78°C bestitigen (770). Quantitative
Messungen an diesem System stehen allerdings noch aus.

bb) Tetrahydrofuran. Wie bereits erwihnt, 18st sich festes (AlH,)y-OAt,
in Tetrahydrofuran (THF) in Form von AIHg-2THF (200), was analyti-
sche sowie IR- und kernresonanzspektroskopische Untersuchungen be-
stitigen (38,745). Das Ditetrahydrofuranat kristallisiert in der Kailte
aus (785); es hinterbleibt auch nach Abziehen des Lésungsmittels bei
—45°C (200). Strukturell ist es dem AlH;-2NMe, nahe verwandt; das Al-
Atom ist danach von drei Wasserstoffatomen in einer Ebene und von den
beiden THF-Molekeln an den Spitzen einer trigonalen Bipyramide um-
geben. In Benzolldsung liBt das beobachtete scheinbare Molekularge-
wicht auf eine Dissoziation nach (75) schlieBen. Dies ist im Einklang mit

AlH,;-2THF = AlH;-THF 4 THF (75)

dem leicht stattfindenden Abbau von AlH,-2THF zu AIH ;- THF (200)
(Zersetzungsdampfdruck bei 20°C: 15 Torr). AIH,- THF 16st sich in Ben-
zol ungleich schwerer als AIH,-2THTF, aber ebenfalls weitgehend mono-
mer (785). Molekeln wie (AlH, - THF), (n > 2) sind deshalb am Gleich-
gewicht (75) in Benzollésung nur bei hoher Konzentration zu beriick-
sichtigen, wihrend IR-spektroskopische Beobachtungen an den festen
Produkten solche Assoziate nahelegen (39, 47, 185).

Es ist allerdings schwierig, ein Produkt der exakten Zusammensetzung
AlH, THF beim Abbau im Vakuum zu erhalten (785,200), da iiber die
Stufe AIH;-THF hinaus bei 20°C bis zu 759, des gebundenen THF abge-
geben werden. Zur THF-Abgabe steht die hydrierende Ringspaltung in
Konkurrenz, die bereits beim Lagern von AlIH,;nTHF bei Raumtempera-
tur (785), insbesondere aber bei Temperaturen oberhalb von 50°C merk-
lich ist (200). Der thermische Zerfall von AlHg-nTHF in Al und H, setzt
erst oberhalb von 90°C ein; dabei destilliert AI{OC,H,); ab (200). Die
Verhiltnisse beim Abbau von AlH,-2THF bzw. AlH;- THF werden ver-
standlich, wenn man AlH,THF keine dimere sondern eine hghermole-
kulare Struktur zuschreibt. Setzt man die Koordinationszahl 6 voraus,
dann erscheint die verbriickte Struktur V wahrscheinlich. Im Falle
der THF-reicheren Produkte miiBten dann einige der Briicken-
bindungen aufgerichtet sein, wihrend im Falle THF-drmerer Pro-
dukte stirkere Vernetzung (analog wie bei (AlH,), - OAt,) durch Aus-
bildung neuer Briickenbindungen erfolgte. IR-spektroskopische Unter-
suchungen am festen AlH;THF sind mit diesem Bild in Ubereinstim-
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mung. In inerten Losungsmitteln, wie z.B. Benzol, wird jedoch festes
AlH, THF sehr leicht zu monomerem AlIH;THF abgebaut; danach
wiiren Briickenbindungen leicht aufzubrechen, was in einem gewissen
Widerspruch zu obiger Annahme steht, da das inerte Losungsmittel ja
lediglich als Dielektrikum wirkt. Man kénnte deshalb die Polymerisation
iiber Briickenbindungen auch durch eine Dipolassoziation beschreiben,
wonach erst bei THF-Gehalten unter n = 1 die Molekeln iiber die Wasser-
stoffbriickenbindungen miteinander in Beziehung triten.

cc) Dioxan. Polymerer Aluminiumwasserstoff (AlH,),-OAt, 15st sich in
Dioxan (DO) und liegt darin als AlH;2DO gelést vor (745). Aus der
Losung erhilt man das feste, farblose, nicht schmelzbare AlIH,-DO.
Diesem in THF und Dioxan loslichen, in Benzol unléslichen Addukt wird
aufgrund IR-spektroskopischer Untersuchungen eine polymere Ketten-
struktur VI mit fiinffach koordiniertem Aluminium zugewiesen (38).

AH H—

_/o-l‘Allio ARG

H —H H Iy
VI

Die Koordination 5 liegt auch im AIH,-2DO vor. Das Monoaddukt unter-
scheidet sich somit wegen der Bifunktionalitit des Dioxans strukturell
vom Monotetrahydrofuranat V.

c) Tertidre Amine

Die maximale Koordinationszahl 6 fiir Aluminium li6t die Anlagerung
von 3 Donormolekiilen an AlX, erwarten. An Alan lagern sich aber z.B.
nur bis zu 2 Mol eines Athers an. Von den stirker basischen Aminen
konnte man jedoch auch die Addition von 3 Mol Amin erwarten, was
experimentell noch nicht beobachtet wurde.

aa) Darstellung von AlHyNR; und AIH;2NRy. Zwei Typen von Alan-
Aminen sind bisher bekannt: AlHyNR, und AlHg2NR,. Sie wurden
erstmals in Form von ATH;NMe; und AlH;-2NMe, beim Behandeln des
nichtfliichtigen Anteils der elektrischen Durchladungsprodukte eines
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AlMeg;—H,-Gemisches mit Trimethylamin erhalten (782). Sie sind heute
viel leichter nach einer der folgenden Methoden zuginglich, von denen
sich insbesondere (78) zur Darstellung in gréBerem Malstab eignet. Alle
Umsetzungen werden in Ather oder Tetrahydrofuran ausgefiihrt und die

AlHg+ NMe, - AlH, NMe, (202) (76)
AlH, + 2NMe; ~— AlH,-2NMe, (202) @7
LiAlH, + NMe,HCl - AlH,-NMe, + LiCl+ H, (752)  (78)
LiAlH, + 2NMe, - AlH,-2NMe, + LiH (737) (79)

Koordinationsverbindungen durch Vakuumsublimation isoliert. Zugabe
von Trimethylamin zu AlH;-NMe; {iberfithrt dieses in AlHg-2NMe,.Glei-
chung (79) gibt den tatsichlichen Reaktionsverlauf stark idealisiert
wieder, denn die zu erzielenden geringen Ausbeuten an AlH, -2 NMe,
hiingen stark von den Versuchsbedingungen ab (737). GemaB den Reak-
tionen (76)—(78) lassen sich auch andere Alan-Aminate gewinnen, wobei
die Stabilitit von AlHy-2NR, von der Zahl der C-Atome der Alkylgrup-
pen R abhingig ist. Bereits ein AlH,;-2NAt, ist in Substanz nicht mehr
faBbar, wohl aber noch AlH,;-2NAt,Me (753). Nach (78) werden bei Ver-
wendung von LiAlD, leicht die entsprechenden Deuteroalan-Aminate
erhalten (753).

Uberraschend erfolgt zwischen AlH, und Me,N—NMe, in Atherlésung
keine Verdringung von Ather durch Tetramethylhydrazin, obgleich
dessen Basizitit eine derartige Reaktion erwarten 1li8t und ein
AlMe,-Me,N—NMe, bekannt ist (59). Ebensowenig verdringt Tetra-
methylhydrazin auch Trimethylamin aus AlHz;-NMe,. Andererseits sub-
stituieren aber insbesondere Diamine sehr leicht Monoamine nach
(80). Die resultierenden Alan-Diaminate werden auch durch die Direkt-
synthese (81) bei hoheren Temperaturen und Drucken in Gegenwart von

AlH,-NMe, + Me,N—(CHy)n,—NMe, — AlH, Me,N—(CHy)as—NMe, + NMe,
(89)
(n = 1 (59), 2 (47), 3 (238))

2A14 3H,+ 2R,N—(CHy),—NR, — 2AIH;R,N—(CH,),—NR, (81)

THF erhalten. Verwendung finden Diamine wie Trifdthylendiamin oder
Tetramethylathylendiamin (3).

Pyridin schlieBt sich in seinem Verhalten gegeniiber AIH, den aliphati-
schen Aminen an (799). Sein geringer Raumbedarf erlaubt die Isolierung
von AlH3-NC;H; und AlH4-2NCyH,. Allerdings sind diese Addukte nur
bei tiefer Temperatur bestindig. Beim Erwirmen der farblosen, in Ather
schwer l6slichen Verbindungen auf Raumtemperatur firben sie sich unter

24 355



H. N6th und E. Wiberg

THO=HI—HI"ONN-*HIV

— — LET — 71

— — £€'T - "8t IVRNN-CHIV

{olnyy) oz ‘(seo) oFzy — - — - SaMNz-faIv
!{tozuog) 06971 ‘{JHI) S60T
{(1Y0) €691 ‘6£LT

‘(lofnN) €821 “(s29) 60LT 00T < 86'0 AH/ o+ $6 SONNZ-SHIV

(seD) $osT — — - 8L—L1, SSHNN-CAIV

(*370) +2L1 ‘0LLT
‘(1ozuag) 984T ((IHI) S69T ‘OTLT

‘(rofuy) €81 (seD) 7641 - 'l AH/09 9L PN THIV

(lolnN) 90€T ‘sz€T — — — - JHL AV

(IHL ul) $2L1 0 08°0—9°0 - — dHIz-*HIV

(rozuag) 98L7 * (fofnN) 7081 p08 G T—€T'T ~ 15—9¢ AHIHIV

JeqZIRuIyos
(tolnN) s¥z1 - — - Eii )i og-*arv
Ieqzpouwiyos

(tolnpND) 8¥LI — — - 1o 0a-*HIV

(3se1 ‘folnNy) €071 ‘£9Z1 — - - — yo-*(Caiv)
(O*3y u1) 1081

¢ (3597 ‘1oInN) Z6ST ‘0941 00T - — - Sywvo-X(°Hrv)

ﬁﬁIEOH_ _”UOH q u _”Unu _”Uo“_
«H—1vh 's107 +diqs dg

Yy SUDIY Sap uaSunpuIqAISuouPULPA00IT won uayvyIsusSig syasyvyisdyg T o(Pqel.

356



AHI uoaaqedqy »un p ‘(691 ‘Gre Ly ‘6€) "B NI8A «

357

Chemie des Alumininumwasserstoffs und seiner Derivate

aseqdsen 1op ur peiSsuonIeIZOSSY o ‘Sunsgriozuag ur peidsuoneIZOSSY g *1njeradura)suoneWIANS o
- 08— < - - - *HNZ-*HIV
— m.vl. < -— —_ _ amz.nm;w
- o— < — — — SIN*HNZ-*HIV
- Sp— < — — - SIN°HN-*HIV
- or— < - — — SOINHNCZ-EHIV
- or— < — - — SO INHN-*HIV
- — < - — “[sQrun ‘ysef *H*ONZFHIV
— 0e— < - - “IsQrun “3s9f SHEON-*HIV
— 00z < zowiiod — ‘[sorun ‘3sef NECHOPHD)N-*HIV
01LT 002 < zouwdrod — ‘[sorun ‘3saf “
oTLT 07T < 207 — ('s19Z) 0Z1 “
o1LT — ! AH/06 Gel BNNTHO HO HONOW-*HIV
S69T  £€1 < 2002 S1/66 — NN*HO HON®IN-*HIV
- — - AH/SZ 9z—€Z S NNPHONOIN-*HIV
- oy < 80'T — S'I¥ g N-*HIV
- oy < S0'1 — 08 EIIN-PHIV
0821 oF < oT'T AH/ot—o€ 61 BYNSHIV



H. Né6th und E. Wiberg

Verlust an Hydridwasserstoff gelb (A1H,-NC,H;) bzw. rot (AlHz-2NC,H,);
es resultieren Aluminiumverbindungen des Dihydropyridins:

H3A1-N/_\ — mAl-N  CH, (82)
HAL2N ) — HAUN _ CH,, (83)

Dementsprechend reduziert AIH; 3 Mol Pyridin zu rotbraunem

Al(NQCHz):,

(799). Die Methanolyse von AlH; - n NC H, liefert 3 Mol H,, wihrend bei
der Methanolyse von H,AYNC,H,) nur 2Mol H,, bei der von HAI(NC;Hy),,
Fp. 60-70°C, 1 Mol H, erhalten wird. Das in den farblosen Methanol-
16sungen enthaltene Dihydropyridin 148t sich mit Hydroxylammonium-
chlorid als Glutardialdehyddioxim abfangen (799), oder durch schonende
fraktionierte Destillation abtrennen. Das Produkt diirfte mit dem durch
Methanolyse von N-Trimethylsilyl-1,4-dihydropyridin erhaltenen 1,4-
Dihydropyridin identisch sein (37).

bb) Physikalische Eigenschaften und Strukiur von Alan-Aminaten. Die
physikalischen Eigenschaften einiger Alan-Aminate finden sich in Tab. 1.
Es sind nahezu alles fliichtige Verbindungen, die sich bei Raumtemperatur
in Ather, THF, Dioxan, Benzol und z.T. auch Petrolither gut 16sen. Die
Bestindigkeit von AlHyNR; und AlH-2NRy nimmt mit wachsender
GréBe von R ab. So sind z. B. die Verbindungen AlH;-NR; (mit R = CHj,
C,H;, CH,) im Vakuum transportierbar, AlHg-N(C,H,)s jedoch nicht
mehr ohne Zersetzung (223).

Mono-aminate

Die Monoaminate AlH,NR, 16sen sich in Ather monomer, wihrend sie
in Benzolldsung assoziieren. Dies veranlaBte zu dem Postulat, da8 sich
in Atherldsungen ein Mol des Solvens D anlagere, withrend in dem unpo-
laren Solvens eine teilweise Dimerisierung erfolge unter Bildung H-ver-
briickter dimerer AIH; NR;-Molekeln (202):

B T
D—» Al<—NR; RyN—>All ‘Al<— NR,
H H }II ‘H I!I

Spektroskopische Untersuchungen von AlH;NMe,-Losungen in THF
und Dioxan bestitigen diese Auffassung (39, 47), wihrend fiir das 2. Postu-
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latnoch keine endgiiltige Entscheidung gefillt werdenkann. Als Alternative
zu der obigen Erklirung steht eine Assoziation von AlH,; NRy-Molekeln
iiber Dipolwechselwirkungen, da die koordinative Al-N-Bindung stark
polar sein muf}. Sowohl spektrskopische Befunde (769) als auch die Be-
obachtung, daB3 die elementhomologen Amin-Borane BH;-NR, in Benzol-
16sung assoziieren (727), obgleich hier eine Aufweitung der Valenzschale
im Gegensatz zur Aluminiumverbindung nicht moglich ist, sprechen fiir
die zuletzt genannte Auslegung, ebenso wie die Konzentrationsabhingig-
keit der scheinbaren Molekulargewichte (752,202,223).

Legt man der Assoziation von AIH NR4 eine H-Briickenstruktur zu Grunde,
so folgt bei einem geschitzten Al—H-Abstand von 1,7—1,8 A unter der An-
nahme von sp*d-Hybridisierung am Al-Atom ein Al—Al-Abstand, der kiirzer
als der van der Waal’sche Radius fiir Al ist. Ein vertréglicheres Bild liefert die
Annahme, daB ein sp3-Orbital mit einem d-Orbital hybridisiert zun zwei
(sp3)d-Hybridorbitalen. Diese schlieBen einen Winkel von 71° ein und fiihren
zu einem mit dem Kovalenzradius des Aluminiums vertrdglichen Al—Al-
Abstand (752).

Wenn in unpolaren Ldsungsmitteln Assoziation beobachtet wird, so
sollten, wenn das Wasserstoffbriickenmodell zutrifft, auch in festem
Zustand dimere Molekeln anzutreffen sein. Eine Rontgenstrukturanalyse
kénnte zur Losung des Problems beitragen, wenngleich die Strukturen
der Molekeln im festen und geldsten Zustand nicht identisch zu sein
brauchen.

Di-aminate

Die Di-aminate AIHy-2NR, I8sen sich sowohl in Ather wie Benzol mono-
mer. Dies ist verstindlich, da das Aluminiumatom offenbar koordinativ
abgesittigt ist und aus sterischen Griinden kein weiteres Donormolekil
anlagern kann. Fiir AlH,-2NMe, (VII) wurde eine trigonal-bipyramidale

H,C H  ch,
AN
H,cA T N~cn.
3/ CHy 3
H,C
Vi1

Struktur (202) mit Dy,-Symmetrie vorgeschlagen. Das in Benzollésung
fiir diese Verbindung gefundene Dipolmoment von ~ 1,6 D ist mit diesem
Vorschlag nicht vertriglich, konnte jedoch auf eine anomal grofle Atom-
polarisation als Folge der stark polaren Al-N-Bindungen zuriickgefiihrt
werden (769). Den endgiiltigen Entscheid zu Gunsten der vorgeschlage-
nen Struktur erbrachte die Rontgenstrukturanalyse (76). Mit dieser
stehen eingehende IR-spektroskopische Untersuchungen in bester Uber-
einstimmung (23,65). Die kristallographischen Daten von AlH,-2NMec,,
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das bei —35°C einer Phasenumwandlung unterliegt*, sind in Tabelle 2
aufgefithrt. Die Methylgruppen stehen auf Liicke zu den #quatorialen
H-Atomen, die N—Al-N-Achse ist gestreckt und héchstens um 3—4° ab-
gewinkelt.

Strukturell ndher untersucht ist auch noch das Tetramethylithylendi-
amin-Alan (735). Die Verbindung liegt im Gaszustand dimer vor, wes-
halb fiir sie Struktur VIII vorgeschlagen wurde, obgleich nur eine einzige
AlH-Valenz-schwingung zu beobachten ist. Struktur IX bietet eine Alter-
native zu VIIIL. IX lehnt sich an die Struktur von AlH, -2 NMe, an,
wihrend ein analoges Alan-Derivat zu dem Vorschlag VIII noch nicht
sichergestellt ist. Im festen Zustand liegt die Verbindung jedoch polymer
als Kettenmolekiil vor, d.h. bei X ist der Ring von IX geéffnet. Das
Aluminiumatom ist wie in IX von 5 Atomen umgeben, trigonal pla-
nar von 3 H-Atomen im Abstand von 1,5A und an den Spitzen der

H,C, CH,CH, CH,

By NeR
H,C CHy  HC CHy l |
HZC’N\Il{ H }|I /N\CHz H—Al<§ E>A1—H
/ I :\ ”:AI].\ | T T
Hzc\ e H /CH2 H3C7N\ /N§CH3
Hy CH, H,C “CH H,C CH~CH, 'CH,
VIII IX
CHy cts /CHS
HyC— Ny _cn, SHsy On H,
~ // 2 2./ AT \ /C\
AT ! CH, H,C CH,
il H, / | !
e N\, L N- N. N,
Ne? B 7 N
N BC /N CH
HyC CH, H HH
X XI

trigonalen Bipyramide von 2 N-Atomen (Struktur X). Von 4 Al-N-
Abstinden ist ein Abstand merklich groBer (vgl. Tabelle 2). Thm folgt
eine kiirzere N—C-Bindung. Diese Abweichungen sind auf Kristallgitter-
effekte zuriickzufithren. Beim Erhitzen der Verbindung wird also die

Kette abgebaut. Fiir monomeres Tetramethyl-propylendiamin-alan
wird Struktur XTI diskutiert (238).

cc) Chemische Eigenschaften von Alan-Aminaten. Die Chemie der Tri-
alkylamin-Alane wurde insbesondere an dem leicht zuginglichen
AlH;-NMe, untersucht. Im Vergleich zu den AlHg-Atheraten scheinen

* Die a-Achse verlingert sich unterhalb von —35°C auf das fiinffache,
wihrend die {ibrigen Gitterkonstanten unverdndert bleiben.
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die Reaktionen von AlHgNR; mit elektrophilen Stoffen hcftiger, mit
nucleophilen gemaBigter zu verlaufen. Dies ist verstindlich, da der
Hydridcharakter der Wasserstoffatome im Vergleich zu AlH, stirker, die
Akzeptorwirkung durch die starke Blockierung der vierten Koordina-
tionsstelle vermindert wird. Reaktionen, die sowohl an AlHj-Lésungen
wie an AlHy-NMe, untersucht sind, haben wir bei den entsprechenden
Abschnitten bereits besprochen.

Thermische Stabilitit und Gleichgewichte von Alan-Aminaten

Bei erhohter Temperatur spaltet sich aus AlH;2NMe, Trimethylamin
ab (69,202). Wenn das an AlH, angelagerte Trialkylamin gré8ere Alkyl-
reste als die Methylgruppe trigt, dann ist der Zerfall (84) auch in Lésung
zu beobachten. Aus Bestimmungen scheinbarer Molekulargewichte von
Alan-Bis-aminaten in Benzollésung folgen fiir das Gleichgewicht (84) die
folgenden Gewichtskonstanten (735)*.

R,N MeN  Me,N—CH,—CH-CH, MeNAt, NAt, NPr,

K nicht 2:102 3 8-10-2 nicht

meBbar mehr
>10% meBbar
<10~

Dazu wird angenommen, daB durch das freigesetzte Amin die Dimeri-
sierung (85) nicht beeinfluBt wird. Man erkennt daraus, daB sterische
AlH,'NR,+ NR, = AIH,-2NR, &4)

2A1H,-NR; = (AlH;-NR,), (85)

Effekte bei der Bildung der Bis-aminate dominieren. Gleichzeitig erkliren
diese Messungen den Befund, daB AlH,-2NAt, und AIH,-2NPr, priparativ

nicht zugingig sind (753). Die Lage der Gleichgewichte gemidB Schema
(86) bedingt die Stabilititen von AIH;-2NR; bzw. AlH,;NRy-NRy'.

AlH, - NRg AlH, - NR;'

K, %
:NRguK, *NRy’ RIN. AlH, - NR, *NRs K4”:,NR,, (89)
AlHg* 2NR, = Ks \R\ AlH, - 2NR,

Wenn K, <€ K,, dann erfolgt die Reaktion (87) quantitativ. Dies ist auch
dann noch der Fall, wenn K, < K; ist. Analog verdringt NMe, Tripropyl-

A

* Die Dissoziationskonstante der Gasphasendissoziation (84) wurde aus
Dampfdruckmessungen zu log K, = 11,971 — (3937,0/T), die Dissoziations-
enthalpie zu —18,0 kcal/Mol bestimmt (75).
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AlH,-NAt;+ 2NMe; = AlH;-2NMe, + NAt, (87)

amin aus AIH,-NPr,. Reagiert umgekehrt AIH,-NMey mit Pr,N, At,N,
MeNAt, und Me,NCH,—CH =CH, in Benzolldsung, so liegt das Maximum
des scheinbaren Molgewichtes beim Molenbruch 0,5, das somit die Bil-
dung gemischter Diaminate des Alans nach (88) anzeigt. Nur im letzten
Fall findet es sich bei 0,7, was eine Verdringung von gebundenem NMe,

AlH,;-NMe, + NR, = AlH,-NMe,"NR, (88)

beweist, Dies 148t auf K, < K,, zumindest aber K; < K, schlieBen. Die
ermittelten Gleichgewichtskonstanten K fiir Reaktion (88) sind:

RN NPr, NAt; NMeAt,

K 7107 9 5.10%

Die Verbindungen werden also erwartungsgemill umso stabiler, je gerin-
ger der Raumbedarf des Amins ist (753).

Neben den angefithrten Dissoziationsgleichgewichten spielen bei hdherer
Temperatur auch noch Zersetzungen gemiB (89) und (90) eine Rolle,

nAlH;'NR; — (AlH,)aNR;+ (0—1)NR, (89)

(AIH,)p-NR, — AlH;-NR;+ “T—l (ATH,) (90)

z.B. bei der Darstellung solvatfreien Alans, jedoch sind diese noch kaum
untersucht (75,782). Immerhin geben einige qualitative Angaben einen
Uberblick iiber die thermische Stabilitit der Alan-Addukte. Die Daten
der Tabelle 1 lassen die beachtliche Stabilitdtszunahme bei chelatisierend
wirkenden bzw. zu polymeren Verbindungen fiihrenden Aminen auf die
Zersetzungstemperatur erkennen. Auf die geringe thermische Stabilitit
von AlHg-NCH; und AlH;-2NC;H; (799), deren Ursache in der Hydrie-
rung des gebundenen Pyridins liegt, wurde bereits hingewiesen.

Reaktion von Alan-Aminaten mit protonenaktiven Verbindungen

Obgleich die vierte oder fiinfte Koordinationsstelle des AlH, in den
Aminaten blockiert ist, verfiigen die Aminate iiber eine beachtliche Re-
aktivitdt. Sie sind zwar im allgemeinen gut zu handhaben, rauchen aber
an Luft und kénnen sich dabei selbst entziinden.
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Durch Einwirkung von Chlorwasserstoff sind nacheinander alle H-Atome
durch Chloratome ersetzbar (776); im Falle von Stickstoffwasserstoff
schreitet die Reaktion in Atherlésung unter Bildung von Trimethyl-
ammoniumsalzen der Azidoaluminiumsiure fort (272).

Die Hydrolyse erfolgt stitrmisch. Die dabei frei werdende Energie kann
zur thermischen Zersetzung (AlH, NR, - Al+3/, H,+ NR,;) Anla8
geben. Auch bei der Alkoholyse und Thiolyse (mit HSAt oder HSPh)
werden alle Wasserstoffatome substituiert (704,726). Wie bei der HCI-
Reaktion verlduft auch die Thiolyse (91) schrittweise zu Mercaptoalan-
Aminaten, die auch durch Komproportionierung nach {92) entstehen.

AIH,-NMe, + nHSR — (RS)yAlH,_p-NMe,-+ nH, (91)

2A1H,-NMeg+ (PhS);Al-NMe, - 3PhSAIH,-NMe, 92)

Reaktion von Alan-Aminaten mit Aminen und Hydrazinen

Wenn Amine iiber aktive Wasserstoffatome verfiigen, so kann nicht nur
eine Verdringung von Amin aus AIH,NR, (vgl. Reaktion (87)) statt-
finden, sondern auch eine Substitution. So erhilt man nach (93) in Benzol

AIH,-NMe, + HNMe, ~ AIH,(NMe,) + NMe, -+ H, (93)

trimer 1sliches Dimethylaminoalan (747). Den priméren und sekundéren
Aminen schlieBen sich Hydrazin und die Alkyl-Hydrazine an (§9). Sie
liefern allerdings oft nicht eindeutig charakterisierbare Substanzen. So
1Bt sich z. B. die in Octanldsung zu einem weiBen, leicht explodierenden
Festprodukt fithrende Umsetzung zwischen Hydrazin und AlH,-NMe,
nur anndhernd durch (94) beschreiben (59). Analog scheint auch bei der

AIH,-NMe, + 2N,H, —
% [(—AlNH—NH,}—NH~NH—]z + 3H, + NMe,  (94)

Umsetzung mit Methylhydrazin polymeres{-Al(NH-NHMe)-NH-NMe-],
zu entstehen (59).

Obgleich man durch steigende Alkylierung des Hydrazins als Folge der
Reduzierung der NH-Funktionen einfachere und klarere Reaktionen
erwarten sollte, iiberraschen die experimentellen Ergebnisse. So
liefert die 1:1-Umsetzung zwischen AlH;NMe; und H,N—-NMe,
etwas mehr als 2, nimlich 2.2 Mol H,; aus den Reaktionsprodukten sub-
limiert ein hydridfreies C,H;;AIN; vom Fp. 193-194°C ab. Fiir die
Verbindung werden die wenig wahrscheinlichen Strukturformeln X717
und XIII vorgeschlagen, gemiB der eine Spaltung der N—N-Bindung
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(CHz)zN—NH\A1=NH (CH),N-NH_ N NH-N(CHy),
(CHy),N-NH~ AN
(CH,),N~-NH 1}\1{ NH-N(CHz),
XII XII1

des Hydrazins erfolgt sein muB. Dasselbe Produkt fillt auch bei der 1:3-
Reaktion in Heptan an. Beim Molverhiltnis 1:2 in Pentanldsung ent-
steht hingegen ein bei 250°C noch nicht schmelzender, hydridhaltiger
Niederschlag der Zusammensetzung C,H,AIN,, den man als polymeres
Dimethylbydrazidoalan [—-AIH(N—NMe,)], auffassen kann. Auch
1,1-Didthylhydrazin reagiert analog, jedoch mit dem Unterschied, daf3
das koordinierte Trimethylamin nicht durch interne Al-N-Koordination
verdringt wird (95). Dieses 6lige Produkt tritt jedoch nur bei einer

AlH,-NMe, + H,N—NAt, — 111 [NMeyAIH—(N—NAty)—]o + 2H,  (95)

Umsetzung von AlH,NMe, mit H,N-NAt, im Molverhiltnis 1:2 in
Heptanlosung auf. Fiihrt man die Umsetzung im Molverhiltnis 1:1
durch, dann wird bei Raumtemperatur etwas mehr als 1 Mol H, (1,4 Mol)
frei, neben Trimethylamin (35.0%, d.Th.), d.h. es wird bevorzugt
H,Al-NH—-NAt, gebildet (59).

Ein H,A1-NMe—NMe, sollte als Reaktionsprodukt der 1:1-Umsetzung
von Trimethylhydrazin und AlH,NMe, anfallen Tatsichlich entsteht
aber nur etwa die Hilfte der zu erwartenden Menge Wasserstoff und etwa
ein Viertel des Trimethylamins. Aus dem Reaktionsprodukt sublimiert
H,Al-NMe, ab. Danach muB 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
durch Methylgruppen erleichterte N—N-Spaltung moglich zu sein, was
mit der Abnahme der Bindungsstirke 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 AlH;NMe,, die im wesentlichen nach (96)
verldult (58):

2AlH,;-NMe, + Me,N—N=N—NMe, 6_6;—(1_» 2H,Al-NMe, + N, + H,
+ 2NMe,  (96)

Wegen der groBien Bildungstendenz der Al-F-Bindung wirkt Difluor-
amin nicht nur aminierend, sondern auch fluorierend auf AlH,-NMe, ein,
das in THF-Losung bei —23° zu unléslichem (F,N)AIF,-NMe, abreagiert
(70).
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Reaktion von Alan-Aminaten mit salzartigen Hydriden

Uberschiissiges Trimethylamin vermag aus LiAlH,, nachdem sich zu-
nichst Aminate von LiAlH, gebildet haben (225), die LiH-Komponente
aus dem Komplexhydrid LiAlH, = LiH - AlH; unter AlHg -2 NMe,-
Bildung zu verdringen (737). Zweifelsohne ist aber das Hydrid-Ion basi-
scher als das Amin und {ibt auBerdem einen im Vergleich zu NMe, un-
gleich geringeren sterischen Eiffekt aus; dementsprechend sollte das
Gleichgewicht auf der rechten Seite der Gleichung (97) liegen. Tatsichlich
lassen sich die Alanate LiAlH,, NaAlH,, KAIH, oder Ca(AlH,), gemiD

MH + AlH,-NMe, = MAIH, + NMe, 97)
(M = Li, Na, Ca/2)

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

dd) Weitere Reaktionen von AlHgNMey. ATH,NMe; kann ebenso wie
AlH, selbst zur Reduktion zahlreicher anorganischer und organischer
Verbindungen eingesetzt werden. Von Quecksilberhalogenid wird es
glatt halogeniert; dabei 148t sich der Hydrid-Halogenid-Austausch
wegen des Zerfalls des wohl intermediir auftretenden Quecksilberhydrids
in Hg und H, schrittweise lenken und quantitativ fithren (746). Dies ist

2AIH,-NMe, + nHgX, — nHg+ nH,+ 2H; ,AIX,-NMe,  (98)
(n=1,2,3; X =Cl, Br)

eine allgemeine Reaktion von Alan und seinen Derivaten, wobei die Re-
aktivitit in der Reihe LiAlH, > AlH,-NMe, > [H,Al(NMe,)],, d.h. mit
steigender sterischen Abschirmung der H-Atome abnimmt.

Dieser Halogenierung schlieBt sich die Alkylierung von Alan-Aminaten
durch Quecksilber- (78, 746) und Lithiumorganyle (746) an:

AIH,-NMe, + -g- HgR, - R,Al-NMe,+ % Hg+ .;- H, (99)
AlH,-NMe, + nLiR - H;_nAlRy-NMe, + nTiH (100)

Dabei wird Reaktion (100) durch die Konkurrenzreaktion (97) ge-
stort*. Die Bildung von elementarem Quecksilber bzw. von festem
Lithiumhydrid ist fiir den quantitativen Verlauf der Reaktionen
ausschlaggebend. Dargestellt wurden auf diesen Wegen Phenyl- (746),

* Diese kann iiber die Stufe MAIH, hinaus zu M,AIH, fithren (49).
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Vinyl- (78), Perfluorvinyl- (79) und Alkylalan-Trimethylaminate (738,
746). Von diesen ist das (CF,~CF);Al-NMe, nur bis —20°C stabil (79).

Die strukturell interessante Verbindung HAI(NMe,),-2H,B(NMe,),
die man auch auf zahlreichen anderen Wegen erhilt, fillt bei der Um-
setzung nach (101) an (749). Die Verbindung wird niher auf S. 390 be-

2A1H,-NMe, + 2B(NMe,); —
HAI(NMe,),-2H,B(NMe,) + HAI(NMe,), + 2NMe, (101)

schrieben. Man erkennt daraus, da8 AlH, NMe, nicht in der Lage ist,
B(NMe,), vollstindig zu Diboran zu hydrieren. Die Reaktion bleibt viel-
mehr auf der partiell hydrierten Stufe von Dimethylaminoboran
H,B(NMe,) stehen, das sich nicht nur unter Dimerisierung an ein gleiches
Molekiil, sondern dariiber hinaus noch an ein Molekiil Bis(dimethyl-
amino)-alan anlagert.

Man kann annehmen, daB die Reaktion von AlH,-NMe, mit HgR,, LiR,
MH und B(NMe,), alle iiber einen Briickengliederaustauschmechanismus
(102) verlaufen. Im Falle von B(NMe,), und den Quecksilberhalogeniden

H Hy H

| I | R

MegN—>AI-H + TiR — | MegN—> Al ,LiJ —~ MegN—>Al-R + LiH  (102)
H H R H

wirkt sich die Donor-Akzeptorwirkung stirker aus, da die ,,anionischen®
Bestandteile der Verbindungen iiber zusitzliche freie Elektronenpaare
verfiigen. Diese Auffassung wird unterstrichen durch Ergebnisse von
Komproportionierungsreaktionen. Danach sind z.B. die Alkylalan-Tri-
methylaminate nach (103—104) zuginglich (738), wihrend der Austausch

AlH, NMe, -+ 2R,Al-NMe, — 3HAIR, NMe, (103)
2AIH, NMe, + R;Al'NMe, — 3H,AIR-NMe, (104)
(R = CHy)

bei Verwendung von AlH,-2NMe, unterbleibt. Dies ist wohl deshalb der
Fall, weil AIH,-2NMe, aus sterischen Griinden seine Valenzschale nach
(105) nicht tber die KZ = 5 erweitern kann.

R} Ry RS
T oH R H\If R, RI/R
n-a1{ + R-AI-NRj — AL a1 (105)
roH R H o H R
Ry R;
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Analoge Komproportionierungen sind auch mit (RS),Al-NMe, (vgl. (92))
oder Cl,Al-NMe, (704) méglich.

d) Organyle der I11. Hanptgruppe

Die Organyle der ITI. Hauptgruppe vermdgen als typische Elektronen-
mangelverbindungen dhnlich wie ihre Hydride {iber Mehrzentrenbin-
dungen zu einem Ausgleich des Elektronenhaushalts zu gelangen. Man
kann deshalb einen Austausch von Alkylgruppen gegen Wasserstoff-
atome bei der Einwirkung von MR, auf AIH, erwarten.

aa) Trialkylbor. Bei der Einwirkung von Trimethylbor auf festen Alu-
miniumwasserstoff soll eine flichtige Verbindung AlHz,-BMe, entstehen
(792), die nach neueren Untersuchungen ein AlH,Me-BMe,H zu sein
scheint (56a).

bb) Triorganylalan. Der bei den Aminaten von AlH, und AIR, statt-
findende Alkyl-Wasserstofi-Austausch sollte noch glatter zwischen den
unsolvatisierten Molekeln ablaufen. Dies ist in der Tat der Fall, wie z.B.
die Synthese von Phenylalan PhAIH, aus AlH, und AlPh, (706,787)
zeigt. Eingehender beschrieben werden diese Reaktionen in Abschnitt VII.

e) Organyle des Magnesiums

Die Grignardverbindungen AtMgCl, AtMgBr und AtMg] reagieren exo-
therm mit einer dtherischen AlH,-Losung. Sie addieren dabei gemi8
(106) 1 Mol AlH, unter Bildung von in Ather nur miBig gut 16slichen,
kristallinen, farblosen Magnesiumhalogenid-dthylalanaten (784). Die aus
Ather auskristallisierten Produkte enthalten etwa 1/, Mol Kristalldther.

AtMgX + AIH, - (AtAIH,)MgX (106)

An diese Komplexhydride scheint sich ein weiteres Mol AIH; anlagern
zu kénnen (784). Diese Reaktionen verdienten ein eingehenderes Studium.

t) Organyle der Alkalimetalle

Die Organyle der Alkalimetalle lagern sich gemiB (107) glatt und in exo-
thermer Reaktion an AlH, unter Bildung der entsprechenden Organyl-
alanate an (707). Dies entspricht ganz dem Verhalten der Alkalihydride,

MR+ AlH; - M(RAIH,) (107)

wobei mit steigender Negativierung des Alkylrestes, z.B. in der Reihe
AlR,, MgR,, NaR die Tendenz zur Briickenbindung ab- und der
salzartige Charakter zunimmt.
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R,AI[RAIH,] RMg[RAIH,] Na[RAIH,]

So ist ein R,Al'RAIH; instabil und lagert sich unter Ausbildung von H-
Briickenbindungen in R,AIH-HAIHR 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 stirker polare Struktur zu, wie ihre Schwerldslich-
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. Darauf weist die Los-
lichkeit der Lithium- und Natriumverbindungen in unpolaren Medien hin
(759).

III. Halogenalane

A. Darstellung von Halogenalanen

Die Substitution von Wasserstoffatomen des Alans AlH; gegen Halogen-
atome X (X = Cl, Br, J) fihrt zu den Halogenalanen AlH, X,.
Diese Substitution kann auf verschiedenen Wegen erzielt werden.

1. Darstellung von Halogenalanen durch Hydrierung
von Aluminiumhalogeniden

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

2AlH, + AlX, = 3AIH,X (108)

AlH, + 2A1X, = 3AIHX, (109)

vollig auf der Seite der Halogenalane. Man erhilt so ,,bestdndige Losun-
gen von Aluminiumwasserstoff* (228) in Ather. In der Tat gelingt es,
durch Einwirkung von AlX, in Ather polymeren, unlgslichen Aluminium-
wasserstoff unter Halogenalanbildung in Losung zu bringen (228). Durch
Abziehen des Losungsmittels bleiben die fliissigen Atherate der Halogen-
alane zuriick, von denen nur die der Dihalogenalane weitgehend unzer-
setzt im Vakuum destilliert werden kénnen. Die als Trichlordialan AICl, -
AlH, = AIH,Cl- AIHCL, formulierte Verbindung (232) erwies sich in
Ather als Gemisch von AIHCl, - OAt, mit AlH,CI- OAt, (9, 793). Dies
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schlie3t nicht aus, daB ein Trichlordialan im solvatfreien Zustand bzw.
als Assoziat der Atherate existiert.

Die Hydrierung von Aluminiumhalogeniden kann statt mit Aluminium-
wasserstoff auch mit anderen Hydriden vorgenommen werden. So werden
bei der Darstellung von LiAlH, aus LiH und AICl, sicherlich die Stufen
HAICL,, H,AIC]l und AlH; durchlaufen, sei es, daB diese in Form freier
Atherate oder als Komplexe mit LiH oder LiCl vorliegen. Augenschein-
lich treten die freien Verbindungen als Atherate bevorzugt auf, da diese
Zwischenstufen nachweisbar sind, wenn man die Hydrierung von AICl,
zwischen 4 und 12°C mit einem AICl,-UberschuB und unter Verwendung
von relativ grobkérnigem Lithiumhydrid durchfithrt (772). Aus der L§-
sung sind kristalline Atherate der allgemeinen Formel AlH, ,Cl,-OAt,
isolierbar, die allerdings stets ein Defizit an H und Cl gegeniiber obiger
Formel aufweisen. Gefunden wurde z.B. AIH, .Cl 1.(OAt,), . Dies
1iBt vermuten, daB die isolierten Verbindungen noch OR-Gruppen, die
durch Atherspaltung resultieren, enthalten. Damit 148t sich auch erkléren,
warum die erhaltenen Produkte fest und nicht fliissig sind, wie die reinen
Chloralan-Atherate. Fithrt man die Hydrierung von AlCl, in Ather statt
mit LiH mit dem weniger stark hydrierenden HMgCl aus, so bleibt die
Reaktion gemdB (110) bei der Bildung von Monochloralan H,AIC]
stehen (44). Das aus der Losung isolierte Produkt enthielt 0,65-0,8 Mol

2HMgCl + AICl, — H,AICI+ 2 MgCl, (110)
Ather/Mol Al und zersetzte sich bei 135°C unter Gasentwicklung. Ein-

facher ist es, die Aluminiumhalogenide in Atherlésung mit LiAlH, zu
hydrieren*. Nach (111) bzw. (112) erhilt man leicht die Monohalogen-

AlX,+ LiAlH, - LiX+ 2H,AIX (111)
3AIX, + LiAlH, — LiX+ 4HAIX, (112)
LiX + AlHg X, = Li[AIH, zXq.,] (113)

und Dihalogenalane (726,9), die man entweder als Atherate oder als
Aminate abfingt. Werden die Reaktionen (111) und (112) mit AICl; aus-
gefiihrt, so fillt das in Ather unlésliche LiCl nicht (bei Rk. (112)), bzw.
nur sehr zdgernd (bei Rk. (111)) aus. Dies legl eine Komplexbildung
nach (113) nahe. Diese Komplexe sind nicht allzu stabil, da nach Entzug
des Losungsmittels mit Benzol die Halogenalan-Atherate isoliert werden

* Es sind dies die als ,,mixed hydride reagents” zur Reduktion organischer
Verbindungen bekannten &dtherischen Ldsungen (57, 88, 732). Von S. M.
Archpov und V. I. Mikheeva wurde aus diesen Losungen ebenfalls festes
AlHCl - OAt; isoliert (248).
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kénnen. Auch Zusatz einer stirkeren Base, wie Tridthylamin fithrt zur
Zerstérung der Komplexe unter Abspaltung von LiX und Bildung von
Halogenalan-Tridthylaminaten (9).

2. Darstellung von Halogenalanen durch Halogenierung von Alan

Eine weitere Moglichkeit zur Gewinnung von Haloganalanen besteht in
einem Austausch von H- gegen Hal-. Besonders leicht gelingt dieser
Austausch mittels Halogenwasserstoffen. So vermag HCI bereits beim
Schmelzpunkt dtherischer AlHy;-Losungen gemil (114) schrittweise alle

AlH, + nHCl - AlH, oCly+ nH, (114)

Hydridwasserstoffatome unter Bildung von Mono- und Dichloralan und
AlCl, zu ersetzen (776).

Diese Substitution 14Bt sich auch bei den Trimethylaminaten von AIH,
ausfiihren (776), die auch mittels HgCl,, z. B. nach (115) chloriert werden,

2H,Al-NMe, + HgCl, - 2CIH,Al-NMe,+ Hg+ H, (115)

und es ist wohl zu erwarten, dall auch mittels anderer Metallhalogenide
analoge Reaktionen zu erreichen sind (746). Auch Nichtmetallhalogenide
konnen dazu dienen (769). So wird HgAl-NMeg von CCl, unter Bildung
von Cl1H,Al-NMe, und ClL,AIH-NMe, angegriffen. Die BCl;-Reaktion von
HAI(NMe,),-2BH,(NMe,) legt die Bildung von HAICL, nach (116) nahe

HAI(NMe,),2BH,(NMe,) + 2BCl; -
HAICl, + 2BH,(NMe,) + 2C1,B(NMe,)  (116)

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

3. Weitere Verfahren zur Darstellung von Halogenalanen

Solvatfreie Haloganalane sind bislang in der Literatur noch nicht be-
schrieben. Die Untersuchungen von H. L. Jackson, F. D. Marsh und
E. L. Muetterties (85) zur Darstellung von SiH, aus SiO, legen die Exi-
stenz fliichtiger Chloralane nahe, die sich gemi8 (117) bei 175°C und 400
atilt Hy-Druck bilden. Ebenfalls auf die hydrierende Wirkung von inter-
medidr gebildeten Chloralanen wird die Gewinnung von Borwasserstoffen

(6—2n) Al+ 2nAlCl,+ 3(3—ﬁ) H, == 6AICI,H; s (117)
(n =1,2)
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aus Boroxid oder Boraten in Gegenwart von Aluminium und Aluminium-
chlorid oder einer NaCl—AlICl,-Schmelze bei 170°C und 900 atii oder bei
150°C und 750 atii Wasserstoffdruck zuriickgefiihrt (63).

B. Physikalische Figenschaften der Halogenalane

Die Halogenalane sind bisher nur in Form von Koordinationsverbindun-
gen bekannt. Deshalb sind keine Aussagen zur Struktur und Stabilitdt
solvatfreier Verbindungen, die u.U. dimer oder trimer sind, mdglich.
Insbesondere bleibt damit die interessante Frage offen, ob die Oligo-
merisation iiber Wasserstoff- oder Halogenbriicken erfolgt. Letzteres ist
wahrscheinlicher, da bei den elementhomologen Chlorogallanen die Lage
der Ga—H-Valenzschwingung nur mit einem terminalen Wasser-
stoffatom vereinbar ist (768) und man analoge Verhidltnisse bei
den Halogenalanen antreffen sollte. Die physikalischen Eigen-
schaften der bisher bekannten Halogenalan-Koordinationsverbin-
dungen mit Ather und tert.-Aminen sind in der Tabelle 3 zusammenge-
faBt. Alle Verbindungen lésen sich in Ather, Benzol und z.T. auch den
fliissigen Paraffinen. In Ather zeigen sie normales Molekulargewicht. In
Benzollésung liegt das scheinbare Molekulargewicht jedoch héher als es
dem Formelgewicht entspricht, was eine Assoziation der Molekeln durch
Dipolwechselwirkung oder durch Wasserstoffbriickenbindungen (XIV)
oder Halogenbriickenbindungen (XV) nahelegt.

H., X H ., H
A X
RyN-AL _z&lleNRa RN-AL Ale-NR,
x & H HX H
XIV XV

Fiir die Trimethylaminate der Halogenalane wurden in Benzolldsung
kryoskopisch die in der Tabelle 3 aufgefithrten Assoziationsgrade be-
stimmt. Erwidhnenswert ist, daf3 auch die Aluminiumtrihalogenid-Tri-
methylamin-Addukte in Benzolldsung assoziieren (52). Die Bis-trimethyl-
aminate AlHg ,X, -2 NMeg dissoziieren in Benzollosung geringfiigig
nach (118), da die gemessenen Molekulargewichte kleiner als die be-
rechneten sind (220).

AlH, ,Xn-2NMe, == AlH, ,Xg-NMe,+ NMe, (118)
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C. Chemische Figenschaften der Halogenalane

Die Chemie der Halogenalane ist nicht sehr eingehend untersucht. Sie
entspricht, soweit bekannt, in vielem der von AlHj, jedoch ist die Re-
duktionswirkung der Halogenalane milder (70, 57, 88, 132, 206).

1. Thermische Stabilitit der Halogenalane

Wilhrend die Dihalogenalan-Atherate im Vakuum destilliert werden
konnen, disproportionieren sich die Atherate der Monohalogenalane sehr
leicht im Sinne von (119) (793,230,237). Dabei nimmt die Stabilitit in

2AIH,X-OR, —» AlH,-OR,+ AIHX,-OR, (119)

Richtung vom Chlorid zum Jodid hin zu, weshalb das Destillat von
AIH,J-OAt, bei 100-110°C aus 35 Mol-%, AlH,J-OAt, und 65 Mol-%,
AlHJ,-OAt, besteht, wihrend das bei der Zersetzungsdestillation von
A1H,CI-OAt, bei 95-98°/1 Torr iibergehende Produkt 91%, AIHCL,-OAt,
und 9 Mol-9, AlCl,-OAt, enthilt. Daraus erhellt auch, daB bei den Di-
halogenalan-Atheraten bei erhéhter Temperatur eine Disproportionie-
rungstendenz in Umkehr ihrer Bildung nach (109) besteht, die allerdings
nur beim Dichloralan stirker zum Durchbruch gelangt, da Dibrom- und
Dijodalan-Atherat unzersetzt im Vakuum destillieren (230,237). Die
Stabilitit der Halogenalan-Atherate gegeniiber Disproportionierung
scheint danach eine Funktion der Elektronegativitit des Halogens zu sein.

Fiir den Bildungs- und Zerfallsweg der Halogenalane ist sicherlich ein
Ligandenaustausch iiber Briickenbindungen zu diskutieren (793), der
eine Erh6hung der Koordinationszahl am Al-Atom im Ubergangszustand
gemiB dem Schema {120) erfordert.

¥ s N
Rp0->Al-X + H-Al«<-OR, — |R;0—> AL _,A|1<-0R2] —
X H X Hpy (120)
X H
R,O0— A:J—H + X—A:l -« OR,
X H

Auch fiir die Auflssung von polymerem AIH, durch AlX; in Ather ist ein
analoger Mechanismus anzunehmen. Da aber die Reaktionn AIH;OR, -
(n-1)OR, + (AlH;)qn-OR, freiwillig verlduft, kann die Solvatationsenergie
fiir den Aluminiumwasserstoff nur um wenige kcal/Mol geringer sein als
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die Energie, die bei der Polymerisation frei wird. Folglich trégt zur De-
polymerisation von AlH, durch AlX; im wesentlichen die Halogenalan-
Bildung bei. Die Bildungstendenz der Dihalogenalane scheint gréer zu
sein als die der Monohalogenalane. Da aber bei Bildung der Halogenalane
aus AlH;OR, und AlX,-OR, die Zahl und Art der Bindungen gleich
bleibt, muf3 die erhdhte Stabilitit der Halogenalane mit einem Resonanz-
oder elektronischen Effekt zusammenhingen, der in Richtung von X = Cl
nach X = J zunimmt.

In der Reihe AlH,, AIH,X, AIHX,, AlX, nimmt aufgrund des induktiven
Effektes die Lewis-Aciditdt sicherlich zu. Sterische Effekte diirften
keinen groBeren EinfluB auf die Bildung von Koordinationsverbindungen
haben. Folglich sollte die bei der Atherat- oder Aminat-Bildung freige-
setzte Energie in obiger Reihenfolge zunehmen. Dies lieBe aber erwarten,
dafB die Chloralane stabilere Verbindungen als die Jodalane wiren. Ther-
modynamische Untersuchungen der Systeme wiren dringend erforder-
lich, um die Stabilititsverhiltnisse besser verstehen zu lernen. Infrarot-
spektroskopische Untersuchungen legen eine Verstirkung der Al-H-
Bindung mit steigender Halogensubstitution nahe (769) und dies mag die
Ursache fiir die bevorzugte Bildung der Halogenalane sein. Solange aber
nicht bekannt ist, wie sich die Al--X-Bindungsstirke bei der Substitution
von X gegen H in AlX,;-OR, dndert, ist auch mit diesem Befund alleine
keine befriedigende Erklarung der Verhiltnisse méglich.

Trotz der im Vergleich zur Al-O-Bindung in den Halogenalan-Atheraten
stirkeren Al-N-Bindung in den Halogenalan-Trimethylaminaten ist
auch hier bei erhohter Temperatur noch eine Disproportionierung

2AIH,X-NMe, = AlH,-NMe,+ AIHX, NMe, (121)

2AIHX, NMe, = AlH,X-NMe,+ AlX,-NMe, (122)

im Sinne von (121) und (122) moglich, da die ersten Fraktionen
der bei der Vakuumsublimation anfallenden Produkte meist hy-
dridreicher als die schwerer fliichtigen sind (775). Jedoch deuten
die Ergebnisse von J. K. Ruff (146) darauf hin, da8 auch eine Subli-
mation der Monohalogenalan-Trimethylaminate ohne Dispropor-
tionierung méglich ist. Die Halogenalan-bis(trimethylamin)-Addukte
spalten beim Sublimieren bevorzugt Trimethylamin ab (775); daneben
wird auch Disproportionierung beobachtet.

In allen Fillen, gleich ob es sich um Halogenalan-Ather- oder-Trimethyl-
amin-Addukte handelt, treten Aluminium und Wasserstoff bei Tempera-
turen zwischen 150—200°C als Folge des thermischen Zerfalls der in den
Gleichgewichten vorliegenden AlHg-Addukte auf (775,220).
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2. Reaktion von Halogenalanen mit Chlorwasserstoff

Niher untersucht ist bislang nur das Verhalten der Chloralane gegeniiber
Chlorwasserstoff. In Ather setzt die Reaktion bereits beim Schmelzen der
Losungen ein und fithrt bis zum Aluminiumchlorid bzw. bei HCl-Uber-
schuB bis zu HAIC], (776, 233):

AlHClyp+ mHCl - mH,+ AlHy nCly (n_m (123)

Analog verhalten sich auch die Chloralan-Trimethylaminate (775). Im Ver-
gleich zum Verhalten von (BH,), in Ather bzw. von H;B-NMe, (728, 763) gegen-
iiber HCI verlaufen die Umsetzungen mit den Alanderivaten bereits bei tiefer
Temperatur vollstindig, was auf die groBere Polaritit der Al—H- im Ver-
gleich zur B—H-Bindung zuriickzufithren ist. Diese und die nachstehend
beschriebenen Reaktionen legen nahe, daB sich auch andere Wasserstoff-
sduren analog verhalten, so daB durch Reaktionen dieser Art eine Vielzahl
gemischt substituierter Alane zuginglich werden kénnte.

3. Hydrolyse von 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 Entziindung des
nach (124) und (125) gebildeten Wasserstoffs fithren (220). Durch Sduren

AlHX,+ 3HOH — H,+ Al(OH),+ 2HX (124)
AIH,X 4+ 3HOH — 2H,+ Al{OH),+ HX (125)
AlH, ,Xn+ (3—n) H* — Al 4 (3—n) Hy+ nX~ (126)

wird die Hydrolyse noch beschleunigt und verlduft nach (126). Dabei
wird der koordinativ gebundene Ather freigesetzt oder das gebundene
Trimethylamin in das Trimethylammoniumsalz {iberfithrt (776,220).

4, Alkoholyse von Halogenalanen

Die Alkoholyse der Halogenalane ist nur an einem Beispiel bekannt.
So reagiert Phenol PhOH mit Dichloralan HAICL, in Ather unter Wasser-
stoffentwicklung schwach exotherm zu Phenoxyaluminiumdichlorid
(PhO)AIC), (776). Das Produkt fillt bei —87°C aus und spaltet gebunde-
nen Ather bei 65—75°C im Vakuum ab. Analog entsteht aus Monochlor-
alan H,AICI und Phenol nach (127) Diphenoxyaluminiumchlorid
{PhO),AICl, das zunichst als 01 anfillt und sich monomer in Benzol I6st,

2PhOH + H,AICI - (PhO),AICI+ 2H, (127)
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im Gegensatz zum dimeren (PhO)AICL, Hieraus folgt, daB die Al-H-
Bindung reaktionsfihiger als die Al—Cl-Bindung ist.

5. Thiolyse und Thioalkoholyse von Halogenalanen

Die Thiolyse von AIH,Cl und AIHCL, in Ather verlduft ungleich weniger
heftig als die Hydrolyse (726), was wegen der geringeren Bindungsenergie
der Al-S- im Vergleich zur Al-O-Bindung sowie der geringeren Basizitiit
von H,S im Vergleich zu H,O nicht unerwartet ist. Es fillt ein festes,
wahrscheinlich polymeres Produkt der Zusammensetzung AISCl an, das
jedoch édtherhaltig ist. Dichloralan reagiert mit H,S langsam zu einem
Atherat von CLAISAICl, das allerdings nur unvollstindig gereinigt
werden konnte (726). Diese in Vorversuchen erzielten Ergebnisse bediir-
fen noch einer eingehender Bearbeitung.

Glatter als H,S reagieren Mercaptane. GemiB (128) ist das Trimethyl-
amin-Addukt von Propylmercapto-chloralan, Fp. 19°C, darstellbar (704).

AIH,C1-NMe, + PrSH - H,+ (PrS)Al(H)Cl-NMe;, (128)

Ob diese Verbindung ein Racemat ist oder ob sie in optisch aktiver Form
anfillt, wurde nicht ermittelt. Es wire aber wichtig zu priifen, ob nicht
durch eine relativ rasch verlaufende Ligandenaustauschreaktion, auf die
ja die Disproportionierungserscheinungen bei den Aminaten der Halogen-
alane hinweisen, die Isolierung optisch aktiver Verbindungen dieser Art
unterbunden wird. Reaktion (128) lehrt des weiteren, daBl die H-Atome
des Chloralans schrittweise substituiert werden und eine Disproportio-
nierung in AIH,Cl-NMe, und (PrS),AlCl-NMe, unterbleibt.

6. Reaktion von Halogenalanen mit Aminen

a) Trialkylamine

Das Verhalten dtherischer Losungen von Halogenalanen gegeniiber ter-
tidren Aminen wurde bislang nur am Beispiel des Trimethylamins (220)
und Trifthylamins (9) untersucht. Wie zu erwarten, verdringt die stir-
kere Base Amin gemif (129) die schwiichere Base Ather aus den Halo-

AlH, pXp-0At, + NRy —> AlH; o Xn'NR,+ OAt, (129)
genalan-Atheraten. Auf diesem Wege sind die in der Tabelle 3 beschrie-
benen Trimethylamin-Addukte der Halogenalane leicht zuginglich. Man
kann annehmen, daB sich in der Atherlésung ein Gleichgewicht (130) ein-

AlH, p X OAt, NMe; = AlHnXnNMe,; + OAt, (130)
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stellt, da die Trimethylaminaddukte in Atherlésung monomer vorliegen,
wihrend sie in Benzol assoziiert sind (775). DaB diese Annahme augen-
scheinlich zu Recht besteht, legt die weitere Anlagerung eines Mols Tri-
methylamin in Ather nach (131) nahe, wobei die dem AlH;2NMe, ana-

AlH;_ X, NMe, + NMe, == AlH; nXp+2NMe, (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 frans-stindigen Trimethylamingruppen vor. Die Bis(trimethylamin)-
halogenalane sind leichter fliichtig als die Mono-trimethylamin-Addukte;
sie spalten beim Erhitzen aber leicht im Sinne von (131) Trimethylamin
ab (775,220) und unterliegen dabei teilweise der auf S. 376 erwihnten
Disproportionierung.

b) Dimethylamin

Im Gegensatz zur Hydrolyse verliuft die Aminolyse der Halogenalane in
Ather gemiBigt, insbesondere bei den Dihalogenalanen. Bei Raumtempe-
ratur entwickelt sich 1 Mol Wasserstoff je Mol Dihalogenalan und Di-
methylamin (776). Die Hy,-Entwicklung setzt geméB (132) erst nach erfolg-
ter Adduktbildung ein. Die dabei anfallenden kristallinen Dimethylamino-

AIHX, OR, + HNMe, 1, AIHX, NHMe, —2> X,Al(NMe,)  (132)

dihalogenalane X,Al(NMe,) licgen in Ather oder Benzol dimer vor (776,
746). Thre Struktur ist somit durch die Formel XVI gegeben. Sie halten
bei —60 °C hartnickig 1 Molekiil Ather je Al-Atom fest, so daB Al die
KZ =5 in diesen Atheraten zu erreichen vermag. Bei Erwidrmen wird der
gebundene Ather leicht abgespalten. Er 148t sich bei Raumtemperatur
vollig entfernen. Der gebundene Ather wird auch durch Trimethylamin
verdringt (776). Wihrend ClL,AINMe,-NMe, und Br,AINMe,-NMe, leicht
Trimethylamin abgeben, ist J,AINMe,-NMe, bei Zimmertemperatur be-
stindig (776). Stabiler noch als die Trimethylamin-Addukte sind die
entsprechenden Dimethylamin-Addukte (776). Die Verhiltnisse lie-
gen hier wohl wegen der gréBeren Lewis-Aciditit der dimeren Di-
methylamino-halogenalane zur Ausbildung von Xoordinationsver-
bindungen giinstiger als bei [Me,NAIH,]; (752) und [Me,NAIMe,],
(40), die beide nicht mit NMe, reagieren. Im Gegensatz zu den mo-
nomeren Dimethylaminoborhalogeniden sind monomere Dimethyl-
aminodihalogenalane noch nicht aufgefunden.

Bringt man 2 Mol Dimethylamin mit Monochloralan in Ather zur Reak-
tion, so bildet sich unter Entwicklung von 2 Mol H, nach (133) Bis(di-
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methylamino)-chloralan, Fp. 52°C (776). Wahrend die Atherlgsung, in
der die Verbindung assoziiert und wohl in Form eines Atherats vorliegt,

CIAIH,-OR, + 2HNMe, -» CIAI(NMe,), + 2H,+ OR,  (133)

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

c) Monomethylamin

Monomethylamin reagiert mit Dichloralan (Molverhiltnis 1:1) in Ather
gemiB (134) zu dimer geldstem Methylamino-aluminiumdichlorid (776).
Jedoch werden 2 Mol H, entbunden bei der Umsetzung mit Monochlor-
alan nach (135). Das aus der Losung ausfallende Methylimino-aluminium-
chlorid hilt hartnickig !/, Mol Ather fest. [CIAINMe], ist formal ein

CLAIH + H,;NMe - 1/, [Cl,A}NHMe)],+ H, (134)
CIAIH, + H,NMe —» % [ClAINMe], + 2H, (135)

Analogon des entsprechenden Borazols (CIBNMe);, jedoch nicht wie die-
ses niedermolekular, sondern hochmolekular, da das Al-Atom in allge-
meinen Koordinationszahlen von KZ = 4 anstrebt. Fir das Produkt
wurde die Struktur XVII vorgeschlagen (776).

A A
(121 N X Cll
HC CHs ~A /|\ /)\ -
N / Al
Cl 1 Me ?
Al Cl Cl
cr” \N/AI\C1 /|\A1/|\A|1/1\
CH3 Me 4 Y Me
XVI XVII

Jedes 2. Al-Atom ist noch mit einem Athermolekiil verbunden. Danach
liegt wahrscheinlich eine zweidimensionale Netzstruktur mit gewellten
(AIN)-Sechsecken vor, wie sie z.B. auch fiir (RAI-NR), diskutiert wird
(96,209).

d) Ammoniak

Die Reaktion von Ammoniak mit Dichloralan liefert nach (136) unter
H,-Entwicklung dimeres Amino-dichloralan. Die Verbindung wurde

2CLAIH 4 2NH, - [CLAI-NH,], + 2H, (136)
nicht naher untersucht (776).
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7. Reaktion von Halogenalanen mit Hydriden

Wihrend 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 iiber Wasserstoff-
briickenbindungen.

a) Diboran

Die Reaktion von Monochloralan mit Diboran in Ather entspricht der
des Alans. Nach (137) erhilt man Chloraluminium-bis(boranat)-Atherat

CIAIH,-OR, + (BH,), — CIAl(BH,), OR, (137)

als farblose Fliissigkeit (726). Dieses Atherat ist ebenso wie das Trimethyl-
aminat (750) stabiler als die sich leicht zersetzende solvatfreie Verbin-
dung (734).

b) Alumininmwasserstoff

Da die Halogenalane durch Komproportionieren von AlH, mit AlX,
entstehen, wird man aus AlH; und AIHX, Monchalogenalane erhalten.
Zwischen AIH,Cl und AICl, 1iBt sich konduktometrisch in Ather keine
Wechselwirkung, z.B. zu Al,HyCl, nachweisen (55). Dies ist auch wenig
wahrscheinlich, da sich in Ather das Trichlordialan (232) als Gemisch der
Atherate von AIHCI, und AIH,CI (9,793) erwies.

©) Alkali-Alanate

Die Chloralane reagieren mit LiAlH, in Ather quantitativ nach (138) und
{139) unter Bildung von monomerem Aluminiumwasserstoff {202).

AlH,Cl4+ LiAlH, — 2AIH,+ LiCl (138)

AlHCl, + 2LiAIH, - 3AIH,+ 2LiCl (139)

Das bei der konduktometrischen Titration in Ather aufgefundene Leit-
fihigkeitsmaximum wurde durch die Reaktion (140) interpretiert (55,56).
Wahrscheinlicher ist eine Auslegung gema8 (141), da sich bei der Um-

LiAlH, + 2AIHCl, - LiCl+ ALH,Cl* + AIH,” (140)
LiAIH, + 2AIHCL, — 2AIH,Cl+ Li+ 4 AIH,Cl,™ (141)
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setzung von LiAlH, mit AlX; nur Atherate von AIHX, sowie AlH,X
bzw. deren LiX-Addukte bilden (9). Méglich ist auch, daB ein Komplex-
hydrid Li[AlLH,Cl,] fiir das Leitfihigkeitsmaximum verantwortlich ist.

Besonders interessant ist das Resultat der Umsetzung von Dimethyl-
amino-chloralan mit NaAlH, in Tetrahydrofuran (239). GemiB (142)

(Me,N)AIHCI + NaAIH, — NaCl+ (Me,N)ALH, (142)

entsteht Dimethylaminodialan, das erste charakterisierte Dialanderivat.

d) Lithinmboranat

Man sollte erwarten, daBl die Umsetzung der Chloralane mit Lithium-
boranat in Ather gemiB (143) Aluminiumboranat-Atherate liefert.
Statt dessen kommt es zur Komplexbildung ohne LiCl-Abschei-

AlH, ,Cl,-OAt, 4 n LiBH, — n LiCl+ AIH, ,(BH,),-OAt, (143)

dung (776). So resultiert bei der Umsetzung von AIHCL, mit 1 Mol
LiBH, ein in Ather schwerer ldsliches Ol der Zusammensetzung
Li[AIHCl,(BH,)], wihrend bei der Reaktion mit 2 Mol LiBH,
(776) ein komplexes und nicht vollig durchschaubares Bild resul-
tiert.  Ahnliche Resultate erhdlt man auch bei der Einwirkung
von 1 Mol LiBH, auf AlH,Cl (776). Danach findet zunichst nur
Tripelhydridbildung statt (144), die jedoch von einer teilweisen Dispro-
portionierung sowie Zerfall in Aluminiumboranat-Atherat begleitet ist,
wie sie durch die Gleichung (145) angedeutet wird. Einfacher liegen die

A Cl4 LiBH, — Li[AIH,CI(BH,)] (144)
2Li{AIHLCI(BH,)] — Li[AIHCL(BH,)]+ Li[ATH (BH,)] (145)

Verhéltnisse, wenn man statt der Chloralan-Atherate deren Trialkyl-
aminaddukte mit LiBH, umsetzt. Nach (146) entstehen in Benzollésung

AlH, . Cl,-NMe, + n LiBH, — AlH, o(BH,)y-NMe,+ n LiCl  (146)

Aluminiumboranat-Trialkylaminate in 60—70-proz. Ausbeute (750,46).
Das stiarker koordinierte Amin verhindert offensichtlich die Komplex-
bildung mit LiBH,.

8. Weitere Reaktionen von Halogenalanen

Wihrend die Substitution von H-Atomen des Alans durch primére und
sekunddre Phosphine schwierig ist, gelingt es nach (147) und (148) leicht,
aus Halogenalanen Phosphinoalane darzustellen (64).
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AlH,Cl + LiPAt, — % [H,AIPAt,], + LiCl (147)
AIH,Cl+ 2LiPAt, — Ti[AlIH,(PAt,),]+ LiCl (148)

Kovalente Halogenide werden von Halogenalanen hydriert. So liefert
ihre Umsetzung mit Borfluorid Diboran nach (149) (220), wahrend die
Hydrierung von InCl, in Ather und in der Kilte nach (150) zu unlés-
lichem Indiumalanat (226), mit Thallium (I11)-chlorid in Ather unterhalb
—95°C nach (151) zu Thalliumchloriddialanat (229) fithren soll. Di-

3AIHCl,-OAt, + BF, — % (BH,); + AIF, + 2AICl;-OAt, (149)
InCly + 6AIH,Cl — InH,-3AIH,+ 3AICl, (150)
TICl, + 4AIH,Cl — TICIH,-2AIH, + 2AICl, (151)

chloralan-Atherat reduziert TiCl, zu 8-TiCly und wirkt im Gemisch mit
diesem als Katalysator fiir die Polymerisation von Isopren zu 1,4-cis-
Polypropylen (705).

IV. Alkoxy- und Mercaptoalane
A. Alkoxyalane

Die Wasserstoffatome des Alans oder dessen Aminate sind durch die
RO-Gruppen von Alkoholen oder von Phenolen leicht zu ersetzen.
Wihrend Phenol mit einer Atherldsung von AlH, stets ein Aluminium-
phenolat A{OPh), liefert, das etwa 69, Ather hartniickig festhilt, gelingt
die Darstellung seines Trimethylaminats gemidB (152) ohne Schwierig-

AlH,-NMe, + 3PhOH — (PhO),Al-NMe, + 3H, (152)

keiten. Danach wird also das komplex gebundene Trimethylamin nicht
durch die Ausbildung einer koordinativen Al—-O-Bindung unter Oligo-
oder Polymerisation vonmonomerem Aliminiumphenolat verdrangt (776).

Aus diesemn Einzelergebnis kann man natiirlich keine Riickschliisse auf
das Verhalten von AlH, und A1H,-NR, gegeniiber aliphatischen Alkoholen
ziehen, jedoch ist zu erwarten, daB der Reaktionsverlauf von der GroBe
des Alkylrestes abhingig sein wird, wie dies vor kurzer Zeit beim Sy-
stem Alkohol-LiAlH, (29) und jiingst auch im System AIH;—~THF-ROH
(R = Me, At, P, Pri, Bu und But) (785) gezeigt wurde.

383



H. N6th und E. Wiberg

B. Mercaptoalane

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

AlH,+ n HSR - AIH; 4(SR)a+ n H, (153)

den Borverbindungen (704,726). Dort fithrt die Reaktion zwischen Di-
boran und Mercaptanen bevorzugt zu den Mercaptoboranen (RSBH,)y,
die iiber (RS),BH durch Disproportionierung oder aber auch weitere
Reaktion mit HSR bei hoherer Temperatur letztlich Trimercaptobo-
rane(RS),B liefern (777,777,7126).

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 Ather
oder Benzol gut 16slich, die Phenyl-Verbindungen jedoch nur schwer. In
Benzolldsung sind sie wie AlH;-NMe,, AIH,X-NMe, etc. assoziiert. Da
der Schwefel der RS-Gruppe nur ein schwacher Donator ist, wird ange-
nommen, daB die Assoziation nicht iiber ein Molekiil mit S-Briicken,
sondern {iber H-Briicken erfolgt, im Gegensatz zum Mercapto-piperidino-
alan RS(C4H,,N)AIH, dem Oligomerisation iiber N-Briicken zugespro-
chen wird (704).

Die physikalischen Eigenschaften der charakterisierten Mercaptoalan-
Aminate sind in Tabelle 4 aufgefiihrt.

Tabelle4. Physikalische Eigenschaften von Mercaptoalan- Trimethylaminaten

gzg] n* V[?nl;}il Bemerkungen
AlH,SPr-NMe, — 1.55 1800  Flissigkeit
AlH,SPh-NMe, — 1.9 1805 o)
AlH(SPr),"NMe, — — 1808 01
AlH(SPh),"NMe, 107—110 — 1835  farblose Kristalle
AIHCHSPr)-NMe, 49 — 1840 farblose Kristalle

* Assoziationsgrad in Benzol-Ldsung.

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

2AIH,"NMe, + Al(SPh),-NMe; — 3H,Al(SPh)-NMe, (154)
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V. Aminoalane und Iminoalane

Aminoalane AlH;_,(NR,), und Iminoalane AIH(NR) sind Reaktions-
produkte der Einwirkung von primiren und sekundiren Aminen bzw.
Ammoniak auf Aluminiumwasserstoff. Diese Reaktionen wurden kurz
auf S. 19ff. besprochen. Im folgenden wird auf diese Verbindungen naher
eingegangen.

A. Aminoalane

1. Darstellung von Aminoalanen

Bislang sind im wesentlichen zwei Wege zur Gewinnung von Aminoala-
nen AlH; , (NR,), (R = Alkyl, H) bekannt. Der einfachste Weg besteht
in der Einwirkung eines Ammonium- insbesondere eines Dialkylammoni-
umsalzes auf Lithiumalanat. Wahrend bei Raumtemperatur 2 Mol H, in
Freiheit gesetzt werden, erhidlt man bei —40°C nur 1 Mol (752,270). Dies
entspricht der Bildung von Amin-Alanen als Zwischenprodukten.
Gl. (155) verdeutlicht diese Verhiltnisse.

LiAlH, + R,NH-HCl %> R,NH-AIH, — %> R,N-AIH,  (155)

An Stelle von LiAlH, bietet auch die Umsetzung von Alan in Ather oder
von Trimethylamin-Alan mit sekundiren Aminen einen bequemen Zu-
gang zu den Aminoalanen (753). Je nach dem eingesetzten Molverhiltnis
AlH,:Amin erhilt man Diatkylaminoalane (R,N)AlIH, nach (156) und
(157), Bis(dialkylamino)-alane (R,N),AlH nach (158) oder Tris(dialkyl-
amino)-alane (RyN);Al gemdB (159) und (160) (747,7153,210). .

AlH,+ R,NH - R,N—AIH,+ H, (156)
AlH,-NMe; + R,NH — R,N—AIH, + H, + NMe, (157)
AlH,+ 2R,NH - (R,N),AIH + 2H, (158)

AlH, + 3R,NH — (R,N),Al+ 3H, (159)
AlH,NMe; + 3R,NH - (R,N);Al + 3H, + NMe, (160)

Die Umsetzungen mit Trimethylamin-alan werden mit Vorteil in Benzol
oder Toluol durchgefithrt. Bei vollstindiger Substitution der H-Atome
zu Al(NR,), kann das sekundire Amin als Losungsmittel dienen. Man
erhilt so AI{NPri), durch 24-stdg. Riickflukochen von AlHg-NMe, in
HNPri (747).
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Zweifelsohne wird man Aminoalane dieser Typen auch auf anderen
Wegen darstellen konnen, z.B. durch Amidieren von Aluminiumhalo-
geniden mit Alkalimetallamiden, durch Hydrieren der Aminohalogen-
alane mit Lill oder LiAlH, oder aber durch Ligandenaustauschreaktio-
nen zwischen Nichtmetallamiden und AlH, bzw. zwischen Hydriden und
Al(NR,);. Gleichung (161) bietet ein Beispiel dieser Art (748).

BuBH,-NMe, + Al(NMe,); — BuB(NMe,), + NMe, + AlIH,(NMe,)  (161)

(Me,N)AIH, fallt auch bei der Einwirkung von HzAl-NMe; auf
MeHN—-NMe, bzw. Me,N—N=N—-NMe, an (739).

In gleicher Weise wie die Dialkylaminoalane erhilt man Monoalkyl-
amino- (RNH),AIH,_,, und Aminoalane (H,N),AlH; , (207,209).

Da diese Verbindungen im Molekiil {iber positiv und negativ polarisierten
Wasserstoff verfiigen, sind sie nur bei tiefer Temperatur bestindig. 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 (708,207-210).

2. EBigenschaften und Struktur der Aminoalane

Die physikalischen Eigenschaften bekannter Aminoalane sind in Tabelle
5 zusammengestellt, in der auch die Stabilititsgrenzen der Monoalkyl-
amino- und der Aminoalane angegeben sind. Nach ebullioskopischen
Molekulargewichtsbestimmungen in Ather 18st sich Me,N—AIH, in Ather
dimer (270), in Benzolldsung hingegen trimer (752). Diithylamino-alan
und Di-isopropylamino-alan liegen in Benzol im wesentlichen dimer vor
(747). Der Unterschied in der MolekelgréBe zwischen der Methyl-, der
Athyl- und i-Propyl-Verbindung ist im wesentlichen durch sterische
Faktoren gegeben. Kristallstrukturuntersuchungen liegen nicht vor,
jedoch erfolgt die Assoziation sicherlich nicht iiber Wasserstoffbriicken-
bindungen, sondern iiber N-Briicken (vgl. XVIII und XIX) analog zu
Me,N—BH, ({797). Dies geht auch daraus hervor, daB bei der Reaktion
(157) das komplex gebundene Trimethylamin als Folge der Bildung
intermolekularer Al-N-Bindungen verdringt wird.

H\Alx Nar” \Al/N AI\N/
il \N’\' g ' >N\ /Al‘: “R
B~ R " rR B H

XVIII XIX
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Das in Atherldsung ebullioskopisch ermittelte Molekulargewicht von
Bis(dimethylamino)-alan liegt zwischen dem einfachen und doppelten
Formelgewicht (270). Aus diesem Grunde wurde das Gleichgewicht (162)
postuliert. In Benzollésung liegt HAI(NMe,), als Dimeres vor (747).
Diesem Verhalten schlieBt sich gemifB (163) das Tris(dimethylamino)-

[HAI(NMe,),], + 20At, = 2HAI(NMe,),-OAt, (162)

[Al(NMe,),); + 20At, 2A1(NMe,), OAt, (163)

1

alan an, denn Al(NMe,), 16st sich in Ather monomer (270), in Benzol
hingegen dimer (747). Die sperrigen i-Propylgruppen des Tris{diisopro-
pylamino)-alans verhindern die Dimerisierung auch in unpolaren Lo&-
sungsmitteln weitgehend.

Strukturuntersuchungen an den z.T. sehr schén kristallisierten Verbin-
dungen stehen noch aus. Erst sie konnen zeigen, ob der Molekularzu-
stand in Losung dem im Festkorper entspricht.

Die bisher durchgefiihrten IR- und KMR-spektroskopischen Untersu-
chungen entsprechen dem N-Briickenmodell XVIII bzw. XIX der Dial-
kylaminoalane (747).

3. Chemische Eigenschaften. der Aminoalane

Wegen der Instabilitit der Aminoalane RHN—AIH, und H,N-—AlH,, die
deshalb noch kaum untersucht sind, werden hier nur die chemischen
Eigenschaften der Dialkylaminoalane RyN—AIH, besprochen.

a) Zersetgung

Dialkylaminoalane zersetzen sich beim Erhitzen oberhalb ihres Schmelz-
punktes unter Abscheidung dunkler Flocken (270). Die entstehenden
Reaktionsprodukte sind unbekannt*. Bis(dialkylamino)-alane sind
thermisch sehr stabil. So kann HAI(NMe,), oder HAI(NPri), bei Nor-
maldruck unter RiickfluB ohne Zersetzung erhitzt werden (730).

Uber die Zersetzung von (RHN),AIH, p und (H,N)pAlH, , vgl. Ab-
schnitt VB.

b) Reaktion mit Aminen

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

* Als mogliche Zersetzungsprodukte sind zu erwarten: H,, Al und
HAI(NR,), bzw. AI(NR,),.
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dies nicht daran, daB die Al-N-Bindung sehr viel stirker als eine
Al <—N-Bindung wire, 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 (H,AINMe,), geringer als in H,AINMe,-NMe,.
Der EinfluB sterischer Faktoren auf den Reaktionsverlauf spiegelt sich
auch in den relativ drastischen Bedingungen wider, die zur Gewinnung
von Al[NPri], aus AlH, und HNPr} erforderlich sind. Dabei werden die
Stufen HyAINPr} und HAI(NPr}), leicht durchlaufen (747).

Die Umaminierungsreaktion (164) erfihrt deshalb sterische Hilfestellung,
wobei die Reaktion zusitzlich durch die Dimerisierungsenergie geférdert
wird (747).

Al(NPr}); + 2HNMe, -» (Me,N),AINPr}+ 2HNPr} (164)

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

Prl\ Me Me
i/N\ \/N\ A i
2P NH + (HAl-NMey), — Pr~ A" Al Pr' + 2 H (165)
H

\

Rpr” N7
N, N, :
~ ~
e/ Me Pr

M
briickenstdndigen Me,N-Gruppen hin. Die weitere Substitution zu Tris-
(diisopropylamino)-alan kénnte nimlich nur bei Offnung der Al-N—Al-
Bindung stattfinden; denn nur dann kénnte als Folge einer H+-Ubertra-
gung Me,NH eliminiert werden, da nur in der ringge6ffneten Form die
briickenstindige R,N-Gruppe mit dreibindigem Stickstoff iiber ein freies
Elektronenpaar verfligt. Die sterischen Verhiltnisse untersagen den
nucleophilen Angriff von weiterem Diisopropylamin unter Aufweitung
der Koordinationszahl des Al-Atoms von 4 auf 5. Die Sonderstellung der
R, N-Briickengruppe ist deshalb fiir das Verstindnis der Chemie der
Aminoalane von fundamentaler Bedeutung.

c) Reaktion mit Hydriden

Salzartige Hydride verdringen aus AlH;-NR, das gebundene Amin (753).
Der Angriff von NaH auf (H,AINMe,), fithrt nicht zu Na[H;Al(NMe,)],
sondern erzwingt eine Disproportionierung des Aminoalans nach (166).
Uber den Mechanismus der Reaktion ist noch nichts bekannt. Man kann

NaH + 2H,Al-NMe, — NaAlH, + HAI(NMe,), (166)
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aber annehmen, dafl zunichst das Hydrid-Ion an einem der Al-Atome
angreift, wodurch als Folge der negativen Aufladung des Aluminium-
atoms die benachbarten Al-N-Bindungen gelockert werden. Dadurch
kénnen Ligandenaustauschreaktionen einsetzen. Unter diesem Gesichts-
punkt wird auch die glatt ablanfende Ligandenaustauschreaktion (167)
verstdndlich.

2AlH, NMe, + Al(NMe,); - 3H,Al—NMe,+ 2NMe, (167)

Die Einwirkung von Diboran auf die Dialkylaminoalane wurde noch
nicht beschrieben, wohl aber die der Dimethylaminoborane auf Dimethyl-
aminoalane. Unabhingig davon, welchen der zahlreichen Wege (168) bis
(173) man wihlt, stets resultiert eine stabile, sublimierbare Verbindung
der Zusammensetzung HAI(NMe,),-2 H,B(NMe,), (749).

HAI(NMe,), + 2H,B(NMe,) — HAINMe,),-2H,B(NMe,)  (168)
3HAI(NMe,), + 2H,B-NMe, —

HA1(NMe,), 2H,B(NMe,) + 2H,Al(NMe,) + 2 NMe, (169)
4H,AI(NMe,) + 2B(NMe,); —
HAIL(NMe,),-2H,B(NMe,) + 3HAI(NMe,), (170)

2A1H,-NMe, + 2B(NMe,); -~
HAI1(NMe,),2H,B(NMe,) + HAI(NMe,), + 2NMe,  (171)

2A1(NMe,); + 2BH,-NMe, -
HAI(NMe,),-2H,B(NMe,) + HAI(NMe,), + 2NMe,  (172)

Al(NMe,), + 3H,B(NMe,) — HAI(NMe,), 2H,B(NMe,) + HB{NMe,), (173)

Hieraus kann man schlieBen, daB auch Diboran und Dimethylamino-
alane (Me,N),AlH, , zu den entsprechenden Reaktionsprodukten abrea-
gieren werden, denn obige Reaktionen sind als Ligandenaustauschreak-
tionen aufzufassen, die stets zu dem stabilsten Produkt in diesem System,
nimlich HAl(NMe,), - 2 H,B(NMe,), fiihren. Die Struktur dieser Verbin-
dung ist noch nicht mit Sicherheit bekannt. Kernresonanz- und Infrarot-
analysen deuten auf eine Struktur XX mit finfbindigem Aluminium
hin (749).

c &8 g

o 3\N/ \N/ 3H
N \El/ Ny
H/ \N/ \N/ \H
7\ VAN

3¢ C € CH

Hz Hj

XX

H,

H,
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d) Reaktion mit Halogeniden

Die eben erwihnten Reaktionen zeigen die hydrierende und amidierende
Wirkung der Aminoalane auf. Die zweite finden wir auch in den Reak-
tionen mit Halogeniden wieder. So erhilt man durch Komproportionie-
ren von Aluminiumchlorid mit A1(NMe,), in Benzol nach (174), die ent-
sprechenden Dimethylaminochloralane die in Benzollsung dimer vor-

2AICL + Al(NMe,); — 3CLAI(NMe,) (174)

liegen (747). Verwendet man an Stelle von AlCl; Bortrichlorid, so wird
innerhalb von 15 Minuten ein Umsatz nach (175) bzw. (176) erreicht,
d.h. die briickenstiandigen Me,N-Gruppen reagieren nur sehr langsam ab.

BCl, + % [CIAI(NMe,),]s ~— %[Clel(NMez)]z-}- CLB(NMe,) (175)
2BC13+%[A1(NMe2)3]2 - %[CIZAI(NMez)],+ 2CL,B(NMe,)  (176)

Deren ungleich geringere Reaktivitdt gibt sich auch daran zu erkennen,
daB die Reaktion (177) volle 24 Stdn. erfordert. Hingegen liuft die

3BCl;+ Al(NMe,); — AICl;+ 3 CL,B(NMe,) (177

Umsetzung von BCly; mit monomerem AI(NPr}), rasch in Analogie zu
(177) ab (747).

Quecksilberchlorid chloriert nach (178) Dimethylamino-alan, ohne daB es
zu einer Aminierung von HgCl, kommt (746). Dieselben Dimethyl-
aminochloralane liefert die HCl-Reaktion von H,Al(NMe,) (776).

n n

5 Hg+ 7 Hy+ HynXaAl(NMe,)  (178)

H,AI(NMe,) + ; HgX, — .

¢) Reaktion mit Metallorganylen

Die zuletzt genannten Reaktionen unterscheiden sich nur graduell, nim-
lich durch etwas herabgesetzte Reaktivitit, von jenen der Amin-Alane.
Dementsprechend gelingt z.B. die Alkylierung der Aminoalane mit
Quecksilberorganylen nicht mehr. Wohl aber reagieren noch die reak-
tionsfihigeren Lithiumalkyle (746) nach (179).

2LiR + H,A1-NMe, — R,Al-NMe,+ 2LiH (179)
(R = CAH91 CaHs)
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B. Iminoalane

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

1. Darstellung von Iminoalanen

Iminoalane vom Typ AIH(NH), (RHN)AINR, AIH(NR) und (H,N)AINH
entstehen bei der Einwirkung primirer Amine oder von Ammoniak auf
AlH;. Dabei werden die Stufen AIH,NH,R oder AIH;2NH,R sowie
H,AI(NHR) und HAI(NHR), durchlaufen. Wihrend die Abspaltung
von 1 Mol H, aus AlH,;-NH,Me bereits bei —35°C beendet ist, wird selbst
bis Raumtemperatur nur ein Teil des zu erwartenden 2. Mols H, frei
(~ 859%). Erhitzen des Produktes auf 100°C, sei es in Substanz oder in
Dioxan, ist fiir eine quantitative H,-Abspaltung erforderlich (708, 209).
Dabei resultiert ein in Ather und Benzol unlésliches, offensichtlich hoch-
molekulares Methyliminoalan [ATH(NMe)]n.

Auch bei der Gewinnung eines Methylamino-methylimino-alans nach
(180) wird der Wasserstoff selbst bei 2-stdg. Erhitzen von HA1(NHMe),
nur unvollstindig entbunden, was darauf zuriickzufiihren ist, daB wegen

HAI(NHMe), — H2+% [(MeNH)AI(NMe) ], (180)

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

Me
|
> Al-NHMe + MeNH—Al< — >Al-N—Al< - MeNH, (181)

des Methylamino-methylimino-alans koordinativ gebunden sind, d.h.
iiber keine freien Elektronenpaare zur Aufnahme eines Protons verfiigen.
Alkyliminoalane erhilt man auch durch eine Variation der oben beschrie-

benen Methode, nidmlich durch Einwirkung von primiren Aminen auf
AlH,-NR; (182) oder von LiAlH, auf RNH,-HCI (183) (48).

AIH,-NAt, + H,NR — ln (HAINR), + 2H, + NAt, (182)
LiAIH, + AtNH,-HCl - % (HAINAt); + 3H, + LiCl (183)
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SchlieBlich kann man die Reduktion von Nitrilen (184) und die hydrie-
rende Ringdffnung von Athylenimin (185) zur Gewinnung von Imino-

AlH,-NAt, + MeCN > % (HAINAt), + NAt, (184)

AlH,-NAt, + HN(CH,), — % (HAINAt), + H, + NAt, (185)

alanen nutzbar machen (48). Alle diese Gleichungen reprasentieren den
nicht beobachteten idealen Grenzfall einer quantitativen Reaktion.
Tatsédchlich resultieren stets Iminoalane verschiedenen Polymerisations-
grades und Hydridgehalts; je linger die Reaktionszeit und je hoher die
Reaktionstemperatur, desto gréBer wird die Ausbeute an hochmoleku-
laren, in Benzol unléslichen Produkten.

2. Eigenschaften und Struktur der Iminoalane

Der polymere Charakter niher charakterisierter Alkyliminoalane und
die Uneinheitlichkeit der meisten der beschriebenen Produkte gibt sich
in groBen Sinter- und Schmelzbereichen zu erkennen. Wihrend ein bei
50°C in 5 Tagen nach (184) gewonnenes, in Benzol unslésliches Athylimi-
noalan selbst bei 360 °C noch nicht geschmolzen war, zeigen die nach (182)
gewonnenen Polyithyliminoalane trotz nahezu identischer IR-Spektren
unterschiedliches Verhalten als Folge verschiedener MolekiilgréBe. Die
Tab. 6 gibt dariiber eine Ubersicht. Nach (182), (184) und (185) darge-
stellte Polyithyliminoalane mit Molgewichten unter 1100 enthalten noch
Tridithylamin. Der beachtliche Erweichungsbereich des aus Athylen-
imin nach (185) erhiitlichen Produktes legt eine sehr unregelmiBige
Struktur nahe.

Die Polymethyliminoalane (16slich bis n =3) sind schwerer als die
Athylderivate (18slich bis n = 35) in Benzol 16slich. Ihre allgemeine Zu-
sammensetzung wird durch H,Al-[NR-AIH],-NHR besser als durch
[AIH(NR)]p reprisentiert. Bei den niedermolekularen Verbindungen
kann die AIH,-Gruppe mit Tridthylamin koordiniert sein (48).

Die Struktur der Verbindungen ist unbekannt. Da zwischen Al- und N-
Atomen im Gegensatz zu B- und N-Atomen keine Doppelbindung még-
lich ist, erfolgt eine Stabilisierung unter Aufrichtung der , Doppelbin-
dung“ und Ubergang in den vierbindigen Zustand. Bei kleinem R (H,
CH,) ist die Kondensation zu hochmolekularen Netzstrukturen (XXI)
méglich. Bei den Athyliminoalanen treten in beachtlichem Umfang auch
relativ niedermolekulare Produkte auf, in denen eine Doppelkette der
Art (XXII) angenommen werden kann. Die fiir derartige Strukturen
zu fordernden Bindungswinkel sind im Al-N-System mdglich, wie das
kubananalog gebaute [PhAINPh], beweist (702).
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VI. Phosphinoalane

Die Phosphinoalane AlH,;_, (PR,), waren bis vor kurzem schwer zuging-
lich, sind jedoch von groBem Interesse zum Vergleich mit den thermisch
und hydrolytisch recht stabilen Phosphino-boranen.

A. Darstellung von Phosphinoalanen

Im Gegensatz zum Boran BH,, das mit Phosphinen PH;_,R, stabilere
Addukte als mit Aminen eingeht, lagern sich Phosphine an AlH, prak-
tisch nicht an. Damit fehlt die Voraussetzung (186) zur Abspaltung von
Wasserstoff nach (187). Dennoch li8t sich eine Reaktion dieser Art bis

AlH, + HPR, = AlH,-HPR, (186)

AlH,-HPR, - H,+ H,Al-PR, (187)

zu einem gewissen Umfang verwirklichen, wenn man z.B. AlH, in fliissi-
gem HPMe, aus LiAlH, und AICl; erzeugt. Dabei geht die Phosphinolyse
aber iiber die Stufe des Dimethylphosphinoalans H,Al-PMe, etwas hin-
aus, und es resultiert ein — wahrscheinlich uneinheitliches — Produkt der
Zusammensetzung (Me,P)AlH,-0,25(Me,P),AlH-1,36Me,PH (32).

Auch die Umsetzung von LiAlH, mit (Me,PH,)Cl oder Me,PCl in fliissi-
gem HPMe, fiihrt zu nur wenig definierten Produkten. Bei der Reduk-
tion von Me,PCl erhdlt man allerdings ein bis 100°C stabiles
AlHy(PMe,)-HPMe,,.

In der Phosphidierung der Chloralane ertfinet sich ein zuverlassigerer
Weg zu den Phosphinoalanen (64). So resultiert nach (188) in Ather ein
fiissiges trimeres Didthylphosphino-alan. Bei Verwendung von AlCly

HLAICLl 4+ LiPAt, — H,Al(PAt,) + LiCl (188)
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sind in gleicher Weise Al(PAt,), und (CL,AIPAt,), zu gewinnen (64);
Dichloralan liefert das noch wenig charakterisierte, zahfllissige
HAL(PAL,),.

MePH, koordiniert sich ebensowenig wie PH, (277) oder AsHy (277) an
AlH, in Atherldsung. Bei 70°C und bei MePH,-Uberschuf (AlH,: H,PMe =

AlH,+ H,PMe - 2H,+ HAI(PMe) (189)

1:4) wird H, gemif (189) frei (708). Das farblose Methylphosphidoalan
ist in Ather und Benzol unléslich und deshalb wohl polymer.

B. Eigenschaften und Struktur der Phosphinoalane

Im Gegensatz zu den Phosphinoboranen [H,B—PR,], hydrolysieren die
bislang bekannten Phosphinoalane in alkalischer Losung leicht:

H,AlPAt, + 3HOH -» Al{OH),+ 2H,+ HPAt, (190)

Das Didthylphosphinoalan schmilzt bei 1-2°C und liegt in Benzolldsung
trimer im Gegensatz zum dimeren Didthylaminoalan vor. Deshalb wird
der Verbindung die sechsgliedrige Ringstruktur (XXIII) zugeschrieben.
Die Substanz ist nicht selbstentziindlich und lagert leicht weiteres
LiPAt, zu Li[H,Al(PAt,),] an. Analog entsteht aus 3 Mol LiAPt,
und HAICL in Ather das selbstentziindliche Li{HAL(PAt,),] (64).

VIL. Organylalane

Einen schénen und umfassenden Uberblick iber die Chemie der Organo-
aluminium-Verbindungen, der auch die Chemie der Organylalane
R, ,AIH, (n =1, 2) umfaBt, geben R. Koster und P. Binger (94), und
Arylalane beschreibt J. R. Surfees (186). Aus diesem Grunde beschrinken
wir uns hier nur auf einige Grundziige der Chemie der Organylalane.
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A. Darstellung von Organylalanen

Alkylalane wurden erstmals im Jahre 1939 von E. Wiberg und O. Stecher
(782,234,792) bei der Einwirkung einer elektrischen Entladung auf ein
AlMe;—~H,-Gemisch erhalten. Die heute zur Verfiigung stehenden Dar-
stellungsmethoden sind zahlreich und fiir priparative Zwecke besser ge-
eignet als diese klassische Methode.

1. Hydrogenolyse von Al-Alkylen

Die beachtliche Reaktivitit der Al-C-Bindung in den Aluminiumorga-
nylen zeigt sich darin, daB8 zur hydrierenden Spaltung die Anregung
durch elektrische Entladung nicht erforderlich ist, da sie bereits bei der
Einwirkung von H, unter Druck und erhthter Temperatur auf Alumini-
umalkyle nach (191) erfolgt:

RAl+ H, — RH+ R,AIH* (191)

So bildet sich beispielsweise das Didthylaluminium-hydrid aus AlAt, in
99-proz. Ausbeute bei 150°C und 194 atm Hy-Druck in 5,5-stdg. Reaktion.
Arbeitet man hingegen bei 140°C und nur 67 atm Druck, so sinkt die
Ausbeute an At,AlH in 4-stdg. Reaktion auf 129, ab (740,774,93).

2. Hydtierung von Al-Alkylen mit Wasserstoffverbindungen

Die Hydrierung von Aluminiumtrialkylen kann nicht nur mit H,, son-
dern auch mit zahlreichen weiteren Hydrierungsmitteln, z.B. dem Alu-
miniumwasserstoff nach (192) und (193) erfolgen. Dabei ist die Verwen-

AlH, + 2AIR, — 3AIHR, (192)
AlH, + AIHR, — 2AIH,R (193)

dung von AiH; selbst nicht notwendig, denn Dialkylalane entstehen
leicht auch nach (194) iiber einen ¢» situ dargestellten Alumininmwasser-
stoff. Esist dies eine Variante der ,,direkten Synthese® von Organylalanen
nach K. Ziegler (242,244). Bei dieser wird in Gegenwart von AIR; akti-
viertes, metallisches Aluminium mit Wasserstoff und Olefin zu Trialkyl-
alan umgesetzt. Verwendet man als Olefin Isobutylen, so verlduft die
Umsetzung nicht nach (195) sondern gemiB (196) direkt zu Diisobutyl-

* Die im folgenden angefiihrten Reaktionsgleichungen beriicksichtigen die
MolekiilgréBe der verschiedenen Alkylalane nicht und bedienen sich der ein-
fachsten Stdchiometrie.
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alan. Dies deshalb, weil das Hydroaluminierungsgleichgewicht (197) bei
der gewdhlten Reaktionstemperatur auf der Seite des Hydrids liegt.

2A14 3H,+ 4AIR, — 6AIRH (194)
2A1+ 3H,+ 6CoHyy — 2A1(CnH,a4q)s (195)
2Al + 3H, + 4i-C;H, — 2HAI[-C,H,), (196)
Ali-CH,); <« HAI(i-C,H,), + i-C,H, (197)

Reaktion (194) wird durch die Gegenwart von 0,1-0,29, Ti, V, Zr oder Nb
im Aluminium-Metall betrdchtlich beschleunigt (36, 742).

Aber nicht nur die unsolvatisierten Trialkylalane unterliegen wegen ihres
ungesittigten Charakters leicht der Austauschreaktion (192) bzw. (193),
sondern auch deren Trimethylaminaddukte (738). Dies liBt erwarten,
daB man auch in Atherldsung analoges beobachten wird. In der Tat er-
hilt man die Phenylalane PhAIH, und Ph,AlH auf diese Weise in einem
Benzol-Ather-Gemisch oder Ather (706).

An Stelle von AlH, 148t sich auch BH, in Form von Diboran zur Hydrie-
rung von Al-alkylen verwenden. Als Folge von Austausch- und Anlage-
rungsreaktionen zwischen AIR, und (BHj,), resultiert bei Diboran-Uber-
schuB AI(BH,); (vgl. VIII, A, 1), jedoch kann die Hydrierung auch
gemill (198) gelenkt werden (247).

6AIR, + (BH,), — 2BR,+ 6R,AIH (198)

3. Hyddierung von Organylaluminium-halogeniden

Zur Hydrierung von Organylaluminium-halogeniden eignen sich bevor-
zugt LiH, NaH oder LiAlH,. So lieferten Dialkylaluminiumhalogenide in
Atherlésung mit LiAlH, gemiB (199) die entsprechenden Hydride, die

R,AICI - LiAlH, — R,AIH + LiCl+ AIH, (199)

durch Zugabe tertiirer Amine als Amin-Addukte abgefangen werden
(738). Wihrend die in Ather rasch erfolgende Reduktion von Didthyl-
aluminiumchlorid nach Zugabe von Trimethylamin zu AlHg2 NMe,,
AtAlH,NMe, und nur zu wenig At,AIH-NMe, fiihrt, liefert die
analoge Umsetzung von Me,AlCl nur Me,AIH-NMeg (738). Dies bedeutet,
daB sich die Ligandenaustauschgleichgewichte (192) und (193) im Falle
der Methylverbindung weniger rasch einstellen oder aber auf der Seite
von Me,AlH liegen, wihrend als Folge der sperrigeren Athylgruppen
diese ungleich stirker auf die Seite des Athylalans verschoben sind.
Da aber diese Austauschreaktionen auch bei den Aminaten ablaufen,
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kann das unterschiedliche Resultat auch eine Folge der Reaktionsbedin-
gungen (hdhere Temperatur beim Sublimieren) sein. Die Reduktion von
RAICI;:)NMe, und R,AICI-NMe, bedarf hirterer Bedingungen als die
Hydrierung der entsprechenden Ather-Addukte (243).

In Atherldsung werden die Alkyl- und Arylaluminiumhalogenide auch
von NaH oder LiH in die entsprechenden Hydride umgewandelt.
Schwierigkeiten bereitet es hiufig, die Umsetzung auf der Stufe (200)
abzustoppen; deshalb ist es zweckmiBig, die Hydrierung zunichst nach
(201) zu fithren und iiber das Komplexhydrid gemaB (202) das Diorganyl-
alan zu bereiten (707).

R,AICI+ LiH — LiCl+ R,AIH (200)
R,AICI+ 2LiH  — LiCl+ Li[R,AlH,] (201)
Li{R,AIH,] + R,AICI —~ LiCl+ 2R,AlH (202)

\
Werden Kohlenwasserstoffe als Losungsmittel eingesetzt, so 1Bt sich
Reaktion (200) leicht zur Darstellung gréferer Mengen von Dialkylalu-
minium-hydriden heranziehen (757,244). Nach (200) wird Diphenylalu-
miniumchlorid in Benzol leicht zu Diphenylalan hydriert (707). NaH er-
wies sich zur Reduktion ungeeignet (707).
Nach K. Ziegler (244) erhilt man in Analogie zu (200) aus Athylalumini-
umdichlorid und LiH glatt Athyla.lan AtAlHa, wihrend I.Sacharkinetal.
(757) bei der Reduktion von AtAlCl, oder AtAlBr, mit NaH in Benzol
und in Gegenwart geringer Mengen Diithylalan ein Gemisch von Mono-
und Dihydrid neben NaAlH, isolierten (759). Gleichung (203) gibt die
Verhiltnisse idealisiert wieder.

3KtAIX, + 7NaH — At,AlH+ AtAlH, + NaAlH, + 6NaX  (203)

4. Alkylierung von Alan

Die Hydroaluminierung von Olefinen mittels AIH; kann nicht nur nach
(204) zu Aluminiumtrialkylen fithren, sondern auch zu Alkylalanen
RAIH, bzw. Dialkylalanen RyAIH (242). Der erste Reaktionsschritt (205)
vollzieht sich bei 60—80°C, der zweite (206) bei 100-120°C.

AlH, 4 3C,H, - (C,H;),Al (204)
AlH,+ C,H, — (C,H,AIH, (205)
(C.H,)AIH, + C,;H, — (C,H,),AIH (206)
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Zur Alkylierung von Alan und seinen Derivaten eignen sich weiterhin
zahlreiche Alkylverbindungen der Elemente. So erhilt man bei der Ein-
wirkung von BMe;, AlMe, oder GaMe, auf festes LiAlH, in allen Fillen
nach (207) Dimethylalan (790).

LiAlH, + MMe; — LiMH,Me + Me,AIH (207)
(M = B, Al, Ga)

Die Alkylierung von Alanderivaten mit elementorganischen Verbindun-
gen gelingt besonders leicht, wenn die Wasserstoff-Verbindung des Alky-
Herungsmittels instabil ist. Dementsprechend liefern Qecksilberalkyle
nach (208) bzw. (209) Alkylalan-Trimethylaminate (738). Diese Reak-

R,Hg + AIH;"NMe, — R,AIH-NMe,+ H,+ Hg (208)

R,Hg+ 2A1H,-NMe;, -» 2RAIH, NMe,+ H,+ Hg (209)
(R = Alkyl, Aryl, CF,)

tion ist deshalb wertvoll, weil so auch Arylalane (50) oder Trifluormethyl-
alane (78,79) dargestellt werden kénnen. Da die Alkylierung alle Al-H-
Bindungen erfafit (746), muf} die Stéchiometrie der Umsetzungen streng
beachtet werden. Wahrscheinlich konnen zahlreiche weitere Metall-
organyle, z.B. die des Cd, Zn, Sn, Pb, B, Mg etc. und, wie Gl. (192) zeigt,
selbstverstindlich auch die des Al zur Alkylierung dienen. Es kommt
dann nur auf die Lage des Gleichgewichts (210) an, ob sich die Aus-
tauschreaktion fiir die Darstellung von Organylalanen eignet.

>Al-H+ R-M < >AL-R+H-M (210)

B. Physikalische Eigenschaften und Struktur der Organylalane

Die Dialkylalane sind im allgemeinen farblose, an Luft selbstentziind-
liche oder sich leicht oxydierende Fliissigkeiten. Diphenylalan kristalli-
siert in farblosen Prismen (707) vom Fp. 80-82°C. PhAIH, ist wie
Ph,AIH kristallin (787). Die unsolvatisierten Alkylalane sind beziiglich
ihrer physikalischen Eigenschaften noch wenig untersucht. Uber IR-
spektroskopische Untersuchungen berichten E. G. Hoffmann und G.
Schomburg (82).

In Benzollosungen findet sich fiir alle Dialkylalane das dreifache Formel-
gewicht (82), wihrend fiir Ph,AlH ein Assoziationsgrad von 2,4 bestimmt
wurde (787). Dies deutet das Vorliegen von dimeren und trimeren
Ph,AlH-Molekiilen an. Analoges gilt auch fiir Me,AlH bei 83—95°C in der
Gasphase (790). Allerdings entspricht das fiir einige Dialkylalane in
Phenanthren bei 100°C gefundene Molgewicht ebenfalls einem Trimeren
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(87), so daB den trimeren Molekiilen im Vergleich zu den dimeren eine
besonders groBe Stabilitit zukommt. Auf Grund dieser Messungen und
IR-spektroskopischer Befunde teilt man den Diorganylalanen die Sechs-
ringstruktur XXIV mit Hydridwasserstoffbriickenbindungen zu (82).

XXIV

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

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

C. Chemische Figenschaften 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, 773), ferner
ibr Lewis-acides Verhalten. GroBe priparative und auch wirtschaftliche
Bedeutung kommt der als Hydroaluminierung bekannten Addition der
Alkylalane an Olefine und Acetylen zu.

1. Thermische Stabilitit

Die Dialkylalane zeigen eine beachtliche thermische Stabilitit. So zer-
setzt sich Me,AlH erst bei 160°C nach (211) (242,244):

3Me,AlH — 2AlMe,+ Al + 3/,H, (211)

Die Pyrolyse des Didthylalans hingt offenbar stark von der Reinheit der
Priparate ab. So kann der Zerfall nach (211) bereits bei 55—~56°C im Hoch-
vakuum einsetzen, wihrend reine Produkte bis zu 180°C stabil sind.
Gleiches gilt auch fiir die Phenylalane, die sich bei 140°C (PhAIH,) bzw.
170°C (Ph,AlH) zersetzen (707,187).

Die Trimethylaminaddukte der Alkylalane und der Phenylalane unter-
liegen augenscheinlich leicht der Disproportionierung (75,707,738). Die
noch wenig charakterisierten Verbindungen R,_,AlH, -2 NMe, verlieren
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im Vakuum bereits unterhalb von Raumtemperatur 1 Mol Amin (75).
Die Sublimation der Monoaminate ist fast immer von einer Disproportio-
nierung begleitet, so daB sich in den leichter fliichtigen Fraktionen
AlH,NMe,, in den schwerer fliichtigen organylreichere Produkte anrei-
chern (75,706,138,241). 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 Verhiltnissen gerecht.

2R,AIH-2NR,/ 2RAIH,-2NR,’
1 1

2R,AIH -NR,’ + 2NRy’ 2RAIH,-NR, + 2NRy (212)
1 1

R,AlI'NR,’ + RAIH, -NR,’ R,AIH-NR, + AlH,-NRy’

2. Reaktion mit Basen

Als typische Lewis-Sduren reagieren die Organylalane mit zahlreichen
Elektronendonor-Molekiilen.

Die Atherate Ry_;AIH -OR,’ sind in definierter Form nicht immer zu-
ginglich, da wegen der betrichtlichen Stabilitit der AlI-H—Al-Bindung
das Gleichgewicht der Reaktion (213) weitgehend auf der linken Seite

(R,AIH); + 30R,” = 3R,AIH-OR,’ (213)

liegen kann (82). Dies gilt insbesondere fiir sperrige Reste R und wenig
basische Ather, wie Didthylither. Aus diesem Grunde werden z.B. aus
atherischen Lésungen von PhAlLH, oder PhyAlH relativ dtherarme Phe-
nylalane mit Petrolither gefillt (706). Die an Ather reichen Phenyl-
alane schmelzen wesentlich tiefer als die dtherarmen Produkte.
Stabilere Addukte sind mit Tetrahydrofuran oder Dimethylither zu
erwarten ; nihere Untersuchungen liegen aber nicht vor.

Die stiirkere Base Trimethylamin verdringt Koordinationsidther aus den
Organylalan-Atheraten. Dabei werden bei Amin-UberschuB bis zu 2 Mol
NMe, aufgenommen. Die Verbindungen R,_, AIH, -2NMe, spalten jedoch,
bedingt durch die sterischen Verhiltnisse, leicht 1 Mol Amin ab und zwar
leichter als AlIH;2NMe, (75).

Wegen der Disproportionierung der Organylalan—Tnmethylamma_te
nach (212) ist die Isolierung reiner Verbindungen sehr erschwert und
wahrscheinlich nur unter ganz genau definierten Bedingungen méglich.
Offenbar kann man durch rasche Destillation Alkylalan-Trimethylamin-
Addukte isolieren (738). Ein eingehendes Studium der Alkyl-und Arylalan-
Aminate mit Hilfe der Kernresonanzspektroskopie kénnte die sich z.T.
widersprechenden Ergebnisse auf diesem Gebiet kliren.
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Die Alkylalane lagern auch leicht Ammoniak, primire oder sekundire
Amine an (97,700); diese Addukte sind jedoch wegen der Gegenwart
von positiviertem und negativiertem Wasserstoff im gleichen Molekiil
instabil. Unter Wasserstoffentwicklung entstehen aus ihnen die dimeren
oder polymeren Alkylaluminiumamide oder Alkylaluminiumimide. Die
ebenfalls mégliche Eliminierung von Alkan aus den Addukten erfordert
hirtere Bedingungen, so da8 z.B. die Reaktion (214), die bei 40°C
quantitativ ist, zur Bestimmung von Dialkylalanen in Gemischen mit
R,Al dienen kann (779).

R,AIH + HN — RAIH-HN ) — B,AI-N ) + H, (214)

In Analogie zu (214) sind die Verbindungstypen Ry,Al-NH,, R,AI-NHR
und R,AI-NR, darstellbar (40,82,779), Verbindungen des Typs
RHAI-NR, etc. sind dagegen noch kaum untersucht.

AuBer den oben genannten Basen werden auch anionische Basen leicht
von den Organylalanen gemdB (215) zu Organylalanaten angelagert, die

Ry-pAlHg + X~ — Ry pAlH X~ (215)

ihrerseits in der Lage sind, R,AlH oder AlR; z.B. zu LiAlH,At, -
2 AlHAt, zu addieren (90). Besonders leicht erfolgt Addition von LiH
oder NaH in Ather- oder Kohlenwasserstofflésung zu Alkylalanaten
(757) oder Arylalanaten (707) (X~ = H'). Auch Alkoholate reagieren
leicht mit Difthylalan. Wegen der beachtlichen Stabilitit der Al-O-
Bindung wird in unpolaren Medien aus dem intermedidr entstehenden
Komplexhydrid Natriumhydrid nach (216) abgespalten. Es resultiert
z.B. dimeres Didthylaluminiumithoxid (98).

At,AlH + NaOAt — Na[At,AIH(OAt)] — NaH -+ At,Al{OAt) (216)

In polaren Medien wie Tetrahydrofuran sind derartige Komplexe jedoch
stabil, so daB man z.B. bei der Reduktion von Athylaluminium-4thoxid-
chlorid iiber das Hydrid das zugehorige Alanat erhilt (74):

AtAICI(OAt) + NaH - NaCl4 AtAIH(OAt) (217)
AtAIH(OAt) + NaH — Na[AtAIH,(OAt)] (218)

3. Hydridiibertragung

Bei den Alkylalanen iiberwiegt die hydrierende Wirkung die alkylie-
rende. Aus diesem Grunde kénnen sie in zahlreichen Fillen Hydrie-
rungsmittel wie LiH, NaH, LiAlH,, NaBH, etc. ersetzen, zumalsie heute
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auch in technischem Mafle zuginglich sind. Hinzu kommt, dag die nahe-
zu ausschlieBlich zur Hydrierung verwendeten Dialkylalane mit allen
,;inaktiven‘s organischen Ldsungsmitteln mischbar sind oder auch ohne
Verdiinnungsmittel eingesetzt und Reaktionen noch bei 160°C durchge-
fithrt werden konnen.

Uber den Alkyl-Hydrid-Austausch zwischen Dialkylalan und den
Organylen des Zinks, Cadmiums, Quecksilbers und Magnesiums, der zur
Alkylierung von Alanen dient, ist nur MgH, zugénglich (755). Gebildetes
ZnH, zerfillt wie CdH, und HgH, unter den Reaktionsbedingungen
(60—100°C) in H, und Metall. Bei tieferen Temperaturen ist auch noch
ZnH, darstellbar (76).

Ein partieller Austausch der Alkylgruppen erfolgt bei der Umsetzung
zwischen Dimethylalan und Dimethylberyllium (76). Es resultiert
Methylberylliumhydrid nach (219). Wohl als Folge vergleichbarer
SHAciditdten stellt sich hier ein Austauschgleichgewicht ein.

Me,AlH + BeMe, = HBeMe+ AlMe, (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 (722). Man mu8 annehmen, da8 der Alkyl-Hydrid-

H,
RySnH + AIR; — R3Sn AIR} — R SnR' + RJAIH (220)

R‘

Austausch tiber Mehrzentrenbindungen im Sinne von (220) abliuft. Bei
erhdhter Temperatur erfolgt diese Reaktion rascher. Ist sowohl am Zinn-
wie am Aluminium-Atom ein Wasserstoffatom gebunden, so erfolgt nur
Wasserstoffaustausch, da die Sn—H-Al-Bindung vor einer Sn—R-—Al-
Briickenbindung bevorzugt ist. Bei Verwendung von deuterierten
Stannanen kommt es dabei zur gleichmiBigen Verteilung der Deuterium-
atome zwischen der Zinn- und der Alumininm-Verbindung (723).

H
RgSnD + RyAIH === RySn  AIR, === R;3SnH + R,AID (221)
b

Rascher und quantitativer verlaufen jene Hydrierungen, bei denen die
entstehenden Wasserstoff-Verbindungen leichtfliichtig sind und in
denen der nukleophile Angriff auf das Organylalan begiinstigt ist. Dies
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ist dann der Fall, wenn die zu hydrierende Verbindung iiber Atome mit
freien Elektronenpaaren verfiigt.

So gelingt die Hydrierung von SiCl, oder SiHCl; zu Silan mit At,AlH bei
30°C in ausgezeichneten Ausbeuten (758). Ebenso werden zahlreiche
Organylzinnchloride durch Dialkylalane bei —20 bis 0°C gemil (222) in
die entsprechenden Organylstannane iiberfithrt (720-722).

R,nSnCla+ n RYAIH — R, nSnH,+ n RyAICI (222)
(n =1, 2, 3; R = At, Buz, Bul, Ph)

Eine Alkylierung erfolgt unter diesen Bedingungen nicht, wohl aber bei
der Hydrierung von SnCl, mit Diisobutylalan. Man erhalt unter Reduk-
tion ein Isobutylzinn(II)-chlorid noch unbekannter Konstitution (780).

An Stelle der Siliciumchloride kann man z.B. auch Si—O-Verbindungen
zur Darstellung von Silanen einsetzen. Hexamethyldisiloxan wird von
Diithylalan glatt zu Trimethylsilan umgesetzt (86,87).

Die Spaltung der Sn—N-Bindung von Amino-alkylstannanen durch Di-
butylalanan zu Organylstannanen bereitet keine Schwierigkeiten
(95). Die erhthte Reaktivitit der O- und N-haltigen Verbindungen
diirfte durch erleichterte Adduktbildung zwischen den Komponenten
bedingt sein.

4. Hydroaluminierung

Die Hydroaluminierung organischer Verbindungen mit Alkylalanen und
Trialkylalanen wurde ausfiihrlich von Kdster und Binger (94) beschrie-
ben, so daB auf diese fiir die Darstellung von metallorganischen Verbin-
dungen des Aluminiums wichtigen und fiir die Synthese organischer Ver-
bindungen bedeutungsvollen Reaktionen (vgl. auch (24 , 247, 245, 240))
hier nicht eingegangen wird.

VII. Aluminiumboranate

1939 berichteten H. I. Schiesinger, R. T. Sanderson und A. B. Burg (160)
iiber eine Verbindung aus Aluminium, Bor und Wasserstoff, das Alumini-
umboranat Al(BH,);, die bislang leichtestfliichtige Aluminiumverbin-
dung (767). Sie beansprucht wegen ihrer herausragenden physikalischen
Eigenschaften, ihrer groBen chemischen Reaktionsfihigkeit 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 von Aluminiumboranat

1. Solvensfreies Aluminiumboranat

Der Austausch von Methylgruppen des Aluminiumtrimethyls durch
Wasserstoffatome mittels Diboran stellt die klassische Darstellungs-
methode fiir AI(BH,), dar. Dazu ist eine wiederholte Behandlung von
dimerem AlMe, mit Diboran (BH,), und Abdestillieren aller fliichtigen
Produkte bei —95°C erforderlich. Die Methylgruppen werden unter die-
sen Bedingungen hauptsichlich in Trimethylbor tibergefithrt und nicht
in Form von Methylboranen entfernt. Der Reaktionsablauf entspricht
im wesentlichen der Gl. (223). Trotz des leicht verschiebbaren Gleichge-

(AlMe,), + 4 (BH,), = 2A1(BH,);+ 2BMe, (223)

wichtes sind Al(BH,);-Ausbeuten bis zu 809, bezogen auf Aluminium
und bis zu 709, bezogen auf Diboran zu erzielen (767).

Einfachere Verhiltnisse liegen vor bei einer Gewinnung nach (224), da
(AlHg)x in fester, wenngleich auch nicht véllig dtherfreier Form heute

2 (AlH)<+ 3 (BH,), — 2A1(BH), (224)

leicht zugénglich ist (67). Dabei konnte die Existenz der bordrmeren
Glieder HA1(BH,), und H,AIBH, als Zwischenprodukte der Reaktion
wahrscheinlich gemacht werden (792). Allerdings sind die zur Erzielung
einer optimalen A1{BH,),-Ausbeute erforderlichen Reaktionsbedingungen
nicht bekannt, desgleichen fehlen Angaben iiber die Charakterisierung
der genannten solvensfreien Zwischenglieder.

Der giinstigste und zur Bereitung groBerer Mengen Al(BH, ), geeignetste
Weg fiihrt iiber die doppelte Umsetzung von Aluminiumhalogeniden mit
Alkalimetallboranaten nach (225) (764,724). Aluminiumboranat muf}

(AlX,), + 6MBH, — ZAI(BH,);+ 6MX (225)
(X =Cl, Br; M = Li, Na, K)

dabei laufend aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden; dann sind
Ausbeuten von 80—959%, zu erreichen. Die Ausbeute ist sowohl vom Alu-
miniumhalogenid als auch vom Alkalimetallboranat abhingig (7,724).
Wihrend man die besten Resultate mit LiBH, und AlCl; erzielt — die
Umsetzung beginnt dann bereits bei Raumtemperatur — reagiert NaBH,
langsamer und am besten mit einem groBen AICl,-UberschuB bei Tem-
peraturen von 110—130°C. KBHj setzt sich nur trige um; auch die Ver-
wendung von AlBr,; an Stelle von AlCl, bietet kaum Vorteile.
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Der Ersatz von Chlorid gegen Boranat im AlCl, erfolgt schrittweise. Des-
halb finden sich unter den Reaktionsprodukten auch die instabilen Alu-
minium-chlorid-boranate (226), die sich leicht nach (227) disproportio-
nieren (734).

AICl,+ n LiBH, — AICly_n(BH,)s+ n LiCl (226)

3AICl_n(BH,)a — n ABH,); + 3—n AlC, (227)

Aluminiumboranat reagiert mit Alkalimetallhalogeniden bzw. Alkali-
metallboranaten (vgl. S. 418); deshalb sind die Reaktionsbedingungen fiir
den glatten Verlauf der Umsetzung (225) entscheidend. Man gewinnt
Al(BH,), nach (225) auch in Gegenwart von Mineraldl oder Benzol und
von Graphitstaub; diese Zusitze sollen das Zusammenbacken der Fest-
produkte verhindern (78, 79, 247). Hohe Reinheit der Ausgangsmate-
rialien fithrt zu héheren Ausbeuten, desgleichen hoher Verteilungsgrad
der Salze und gute Durchmischung.

2. Solvenshaltige Aluminiumboranate

Erfolgen die Reaktionen (224) und (225) in einem Ldsungsmittel mit
Donoreigenschaften, so fallen Solvate des Aluminiumboranats an. Das
flisssige Diathylatherat Al(BH,);-OAt, ist heute in groBem Mafstab ge-
miB (228) leicht zuginglich (726,785). Ein Diboran-Uberschu8 ist zur

AlH, + > (BH,),+ OAt, — Al(BH,),-OAt, (228)

Vermeidung der Bildung von HAl(BH,),- bzw. H,Al(BH,)-Atheradduk-
ten erforderlich (785), Verbindungen, die man bei Verwendung berech-
neter Mengen AlH, bzw. LiAlH, (6) und (BH,), erhilt.

In Tetrahydrofuran erlaubt die schwach exotherme Reaktion zwischen
AlH,-2THF und (BH,), die Gewinnung von kristallinem H,AIBH,-2THF
und HAI(BH,),-2THF (737); Aluminiumboranat liegt in der Losung
offenbar im Gleichgewicht mit Boran-Tetrahydrofuran und dem THF-
Solvat von HAI(BH,), vor (229). Aus den Losungen 1Bt sich deshalb

Al(BH,),;'nTHF + THF < HAI(BH,),-nTHF + BH,-THF  (229)

kein stabiles Al(BH,),-2THF oder Al(BH,), THF isolieren (770,785).
Die Basenstirke von Tetrahydrofuran ist offenbar gerade grofl genug, um
aus einer der drei Boranatgruppen des A1(BH,); Boran als BH;-THF ab-
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zuldsen *, Wesentlich leichter gelingt dies mit Trimethylamin (767, 750).
Auch die doppelte Umsetzung von Aluminiumhalogeniden mit Boranaten
in Analogie zu Gl. (225) fiilhrt in Ather zu solvatisiertem Aluminium-
boranat. Der Reaktionsablauf ist dann stark abhingig von den Versuchs-
bedingungen; ein vélliges Verstindnis der Verhiltnisse ist aber noch
nicht médglich, so daB weitere, eingehendere Untersuchungen er-
forderlich sind. Sorgt man nidmlich fiir einen értlichen UberschuBl
an Lithiumboranat, so kann man in 4therischer Losung nach (230)
unreines Aluminiumboranat-Didthylitherat gewinnen (726). Durch
die Nebenreaktion (231), die in der Kilte zur Hauptreaktion ge-

AICL,-OAt, + 3LiBH, - 3LiCl + Al(BH,),-OAt, (230)
2AICl, + 2LiBH, -» 2LiAICLH + (BH,), (231)

macht werden kann, entsteht Diboran (726). Andererseits reagiert
Lithiumboranat auch mit Aluminiumboranat in Ather nach (232) zu
einem instabilen Tripelhydrid, wird also von der Base BH,~ abgefangen

Al(BH,),+ LiBH, « Li[Al(BH,),] (232)

(725)**. Da auBerdem noch weitere, bislang nicht identifizierte Produkte
bei der AlCl;—LiBH,-Umsetzung in Ather auftreten, wird verstindlich,
warum in diesem System Al(BH,), - OAt, schwierig darstellbar ist.
Verwendet man zur doppelten Umsetzung mit AlCl; an Stelle von LiBH,
das in Ather praktisch unlésliche NaBH,, so erhilt man gemiB (233) bei
gentigend langer Reaktionszeit nicht Aluminiumboranat sondern Alu-
miniumwasserstoff (775):

3NaBH, + 4AICl; — 3NaCl+ 3BCl;+ % (AlH,)x (233)
3LiAlH, + 4BCl; — 3LiCl+ 3 AICL, + 2 (BH,), (234)

Dies ist insofern iiberraschend, als BCly von LiAlH, nach (234) zu Di-
boran hydriert wird, d.h. daB auch (AlH,), in der Lage sein miilte, das
nach (233) anfallende Bortrichlorid zu hydrieren.

Obgleich NaCl in Diglym unléslich ist, fillt bei der Einwirkung von in
Diglym geldstem NaBH, auf AlCl; kein NaCl aus. Mithin kann keine Um-
setzung nach (235) stattgefunden haben (37).

3NaBH, + AICl, %™, 3NaCl+ Al(BH,), (235)

* Nach den IR-spektroskopischen Untersuchungen von Ekrlick und Young
(46) miiBte man sogar annehmen, daB alle BH,-Gruppen aus Al(BH,), in
Tetrahydrofuran als BHg - THF abgespalten werden, was sich pridparativ
nicht bestitigen 148t (737).

** Das Gleichgewicht liegt weitgehend auf der linken Seite der Gl. (232).
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Das so bereitete Reagens ist zwar fiir die Durchfithrung zahlreicher Reak-
tionen von groBem Nutzen, seine genaucre Konstitution ist aber noch
ungeklirt. Sehr wahrscheinlich liegt ein komplexes Boranato-Alanat z.B.
Na[AICl;(BH,)] vor. In Tetrahydrofuran soll keine Umsetzung nach (235)
stattfinden (92).

Wird NaBH, hingegen durch das 16sliche Ca(BH,), ersetzt, dann resul-
tiert nach (236) eine Lésung von Aluminiumboranat in Tetrahydrofuran

2AICL; + 3Ca(BH,); ——=5 3CaCl,+ 2A1(BH,), (236)

(92). Aus den Losungen soll sich bei —50°C ein kristallines Al1(BH,),-
Tetrahydrofuran-Addukt (Beschreibung ohne analytische Charakteri-
sierung) abscheiden, desgleichen sollen THF-Losungen von Al(BH,),
durch Abdestillieren von THF konzentriert werden konnen. Diese An-
gaben widersprechen den im System AIH;—BH,—THF aufgefundenen
Verhiltnissen, entsprechen jedoch der zu erwartenden Stéchiometrie.

Kristallines A1{BH,),-THF und Al(BH,),2THF konnten U. Newmaier
(725) und H. Suchy (185) bei der Verdrangungsreaktion (237) charakteri-

Al(BH,);-OAt,+ n THF — AI(BH,),-n THF 4 OAt,  (237)
(n=1,2)

sieren. Aminate der Aluminiumboranate, AlH, ;(BH,),-NR;, erhilt
man nach (238) bei der Umsetzung von Hy_,AICL -NR,; mit LiBH, in
Benzol (46,150).

AlH;_;Cln*NR,; + n LiBH, - AlH; »(BH,)o-NR;+nLiCl  (238)
(R =Me, At)

B. Struktur von Al(BH4)3 und Al(BH4)3 ‘NMe;
Die Struktur von Al(BH,), gibt XXV wieder.

XXV
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Die drei Boratome umgeben das Aluminium-Atom planar. Der Al-B-
Abstand betrigt 2.15 A, ein Wert, der fast dem arithmetischen Mittel
des Abstandes der Boratome im Diboran (BHj), (1.77 A) und des Ab-
standes der Al-Atome im (AlMe,), (2.55 A) entspricht, also von Molekiilen,
in denen analoge Bindungsverhiltnisse vorliegen. Die Daten der Elektro-
nenbeugungsaufnahmen erlauben eine Interpretation im Sinne von un-
symmetrischen Hydridwasserstoff-Briickenbindungen (22), die aufgrund
der verschiedenen Elektronegativitit von Aluminium und Bor zu er-
warten sind.

Infrarot- und Raman-spektroskopische Untersuchungen entsprechen
dem Modell XXV mit Dyp-Symmetrie (20,53, 747),so daB dierelativseltene
Struktur einer trigonal-prismatischen Anordnung von Wasserstoffato-
men um das Aluminiumatom gesichert erscheint.

Die Ergebnisse der Protonenresonanzspektroskopie stehen mit diesem
Strukturbild des Al1(BH,); nur dann iiberein, wenn man einen raschen
Austausch aller H-Atome annimmt (733). Dem entspricht ein rascher
H-D-Austausch zwischen (BDy), und Al(BH,); (709). Das bei Raum-
temperatur beobachtete breite 1H-Resonanzsignal wird wahrscheinlich
durch elektrische Quadrupolwechselwirkung mit 27Al bedingt; erst bei
Einstrahlung einer Frequenz von 7.8977 MHz beobachtet man das zu
erwartende Quartett. Die kernmagnetische Aquivalenz aller 4 H-Atome
der BH,-Gruppe beweist das im 11B-Kernresonanzspektrum erscheinende
Quintett (778,733). Sowohl ein , Tunneleffekt” als auch die Rotation der
BH,-Gruppen kénnen zur Erklirung dieser Beabachtungen dienen.

Das ,,Durchtunneln des Bors miite mit einer Frequenz von 10% Hz
erfolgen. Mit den chemischen Befunden steht jedoch das Rotationsmodell
in besserer Ubereinstimmung. Man nimmt ein tautomeres Gleichgewicht
(239) an (725,770,785), wonach bei BH,-Gruppen, die iiber einfache H-
Briickenbindungen an das Al-Atom gebunden sind, ein rascher Austausch

N ,Hl, Hs H H1 Hs 0 Hj
e b e e e e
1y g, VHEG h, Uy g,

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

Um das Konzept von der Doppelbriickenbindungstheorie in kovalenten
Boranaten fiir Verbindungen wie Al(BH,);-OAt, und Al(BH,);-NMe,
oder ATH(BH,),-2THF und Al1(BH,)4-2THF aufrecht zu halten, wire eine
Koordinationszahl von 7 bzw. 8 fiir das Al-Atom notwendig. Im Falle
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eines Uberganges zu Bindungen mit einfachen Al—-H—B-Briicken miiite
fir AI(BH,);-2D nur die Koordinationszahl 5 gefordert werden. Struk-
turuntersuchungen an Al(BH,),-NMe, zeigen, daB das Aluminiumatom
bereit ist, iiber die Koordinationszahl 6 hinauszugehen (72). Die Anlage-
rung von Trimethylamin an Al(BH,), fithrt zu einer angendhert tetra-
edrischen Anordnung der 3 Boratome und des N-Atoms um das Alumini-
um (77). Die C-Atome stehen auf Liicke zu den 3 Boratomen. Struktur
XXVI zeigt, daB die Koordinationssphare um das Al-Atom am besten
durch eine pentagonale Bipyramide beschrieben wird. Das in der CNAIB-
Spiegelebene liegende Boratom ist vom Stickstoffatom stérker abgelenkt
(< NAIB 122°) als die iibrigen (< NAIB 100°). In der pentagonalen
Ebene befinden sich 5 H-Atome und das Al-Atom.

Die Spitzenpositionen werden vom Stickstoffatom und einem ausgezeich-
neten H-Atom eingenommen. Dieses Strukturbild gilt bei —160°C. Bei
Raumtemperatur (77) entspricht die Symmetrie um das Al-Atom we-
sentlich besser der tetraedrischen, was ebenfalls fiir den Austausch (239)
spricht. Allerdings bieten sich auch andere Erklirungen an (72). Der
Ubergang* wird durch die Adduktbildung erleichtert, da dadurch die
Polaritiit der Al-H-Bindung als Folge der koordinativen Bindungen zu-
nimmt, die Aluminium-Wasserstoff-Bindung also geschwicht wird und
damit der Siure BH, leichter zur ,Addition“ zur Verfiigung steht.
Die hohe elektrische Leitfdhigkeit von Al(BH,);-Losungen in THF
spricht sogar dafiir, daB eine BH,-Gruppe als BH,” abdissoziiert
(770).

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

Aluminiumboranat ist die fliichtigste bisher bekannte Aluminium-Ver-
bindung. Die physikalischen Daten (779) sind zusammen mit denen an-
derer Aluminiumboranat-Derivate und -Addukte in der Tab. 8 aufge-
fithrt. Die extreme Oxydationsempfindlichkeit zusammen mit der beacht-
lichen Verbrennungswirme von —989 kcal/Mol (754) (13.8kcal/g) legt eine
Anwendung von Al{BH,), als Treibstoff nahe. Die Bildungswirme von
Al(BH,); betrigt —72.1 kcal/Mol (154) und wurde aus seiner Verbren-
nungs- und Hydrolysenwirme (—196 kcal/Mol) ermittelt.

D. Chemische Eigenschaften des Aluminiumboranats

1. Thermische Zersetzung

Trotz der groBen Bildungswirme von Al(BH,), zersetzt sich Al(BH,),
sowohl in reinem Zustand (767) als auch geldst in Kohlenwasserstoffen
relativ rasch (0.19, pro Tag). Dabei bildet sich Diboran (7, 247). Bei
60 °C wirkt AlCl3 oder Cu als Katalysator der Zersetzung, wihrend Weich-
eisen und nichtrostender Stahl ebenso wie Glas ohne Wirkung bleiben (7).
In der Dampfphase erfolgt der Zerfall langsamer als in der fliissigen
Phase; bei 150-180 °C ist die wasserstoffliefernde Zersetzungsreaktion im
wesentlichen 1. Ordnung (28). Die festen Pyrolyseprodukte erwiesen sich
als uneinheitlich. Sie inhibieren jedoch den Zerfall von in GlasgefiB8en
aufbewahrtem Al(BH,), bei Temperaturen bis 35 °C, verlieren aber bei
60 °C ihre Wirkung (767).

Aus diesen Beobachtungen, die eine eingehendere Bearbeitung des Pro-
blems erheischen, kann man auf die Bildung von Pyrolyseprodukten mit
Bor—Bor-Bindungen oder B—Al-Bindungen schlieBen. Dies ist insofern
naheliegend, als Ogg und Ray aus ihren NMR-Untersuchungen ein
Gleichgewicht (240) folgerten (733). Diboran zersetzt sich aber bei Tem-

2Al1(BHy)s — [HAL(BH,).]s+ (BH,), (240)

peraturen um 100°C leicht in Wasserstoff und héhere Borwasserstoffe
(Aufbau von Bor—Bor-Bindungen) und diese kénnten mit unumgesetzten
Al(BH,); bzw. dem postulierten [HAI(BH,),],, dessen Existenz durch
frithere Untersuchungen von Wiberg und Stecher bereits wahrscheinlich
gemacht werden konnte (792), zu héheren, Aluminium enthaltenden
Borwasserstoffen reagieren. In der Tat fanden Wiberg, Stecher und
Newmeier bei der Pyrolyse von Al(BH,), ein wasserstoffirmeres, festes
Produkt der Zusammensetzung [AlB,Hgln, das formal als ein Komplex-
hydrid 2 AlH,-3B,H, aufgefaBt werden kann (724).
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Chemie des Aluminiumwasserstoffs und seiner Derivate

2. Austauschreaktionen

Die Deuterierung von Al(BH,); wurde kinetisch untersucht (709,770).
Danach erfolgt der Austausch von H gegen D auf zwei Wegen.

Im ersten Fall sind nur zwei Wasserstoffatome in die Austauschreaktion
verwickelt, wihrend auf dem zweiten Weg alle zw0lf H-Atome des
Al(BH,); ausgetauscht werden. Als Primdrschnitt der Reaktion —
die, bezogen auf die Konzentration an A1(BH,),, nicht ganzzahliger Ord-
nung ist — wird die Abspaltung einer Borin-Gruppe nach (241) diskutiert.
Diesen Reaktionsschritt nimmt man auch fiir den Austausch der Bor-
atome bei der Reaktion von Al(BH,); mit (1°BD,), an, wobei das abgespal-
tene BH; mit (19BDy,), gemiB (242) und (243) weiterreagiert (770):

AI(BH,), = Al(BH,),H+ BH, (241)
BH, + (*BD,), - BH,BD, -+ *BD, (242)
WBD, + HAI(BH,), — Al(BH,),(®BHD,) (243)

Je ausgetauschtes Boratom werden gleichzeitig 3 H-Atome ausgetauscht.
Die scheinbare Aktivierungsenergie fiir den H-D-Austausch durch
(1*BD;), wurde zu 14 kcal/Mol bestimmt. Die Reaktionsgeschwindigkeit
ist einem Produkt nichtganzzahliger Konzentrationen proportional.
Wiihrend bis zu einem (1°BD,),: Al(BH,),-Verhiltnis =4:1 das Aus-
tauschgesetz R = k[(19BDs),]"-%-[Al1(BH,);]%%* gilt, folgt die Reak-
tionsgeschwindigkeit bei héherer (1°BDy),~-Konzentration der Gleichung
R = k{(BDy),]1:*[AL(BH,)s]*# (770).

Fiir die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Primérdissoziation von
Al(BH,); wurde der Wert 0.33 sec erhalten (770).

3. Reaktionen mit protonenaktiven Stoffen

Von der Chemie des Aluminiumboranats sind nur wenige Reaktionen
griindlich untersucht worden. Gleiches gilt auch fiir die Addukte von
Al(BH,);. Schiesinger und Mitarbeiter (767) fanden, daB sich Al(BH,),
bei —80°C mit HCI gemidB (244) umsetzt, in dieser Hinsicht also den

2AYBH,), + 6HCl — (AICl),+ 3H,+ 3 (BH,), (244)

salzartigen Boranaten gleicht. Moglicherweise werden hierbei die Zwi-
schenstufen ClAl(BH,), oder CL,A1(BH,) durchlaufen, die sich leicht
disproportionieren (734).

Wasser reagiert auBerordentlich heftig mit Al(BH,),, jedoch ist es sehr
schwierig, die Hydrolyse quantitativ zu fithren. Geniigend lange Reak-
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tionszeiten und verhidltnismiBig tiefe Temperaturen sind dazu erforder-
lich. Zwei Hauptursachen sind hier zu nennen: Wird Al(BH,); bei Raum-
temperatur rasch mit Wasser umgesetzt, so findet man nur 70—809,
Wasserstoff. Schlesinger et al. (zit. in (7)) fiihren dies darauf zuriick, daB
durch die Reaktionswirme ein Teil des Boranats dem Zerfall nach (245)

Al(BH,), - Al+ 3B+ 6H, (245)

unterliegt, wihrend bei zu kurzer Reaktionszeit die wie bei allen Borana-
ten schrittweise ablaufende Hydrolyse noch nicht beendet ist. So bildet
sich nach (246) zunichst Diboran, das nur langsam gemiB (247) hydroly-
siert wird und zum Teil in die Gasphase entweicht. Deshalb liefert die in
der Gasphase durchgefithrte Hydrolyse mehr als 95 %, Hs (767).

2A1(BH,),+ 6HOH -» 2A1OH),+ 6H,+ 3 (BH,), (246)
3 (BH,), + 18HOH -» 6B(OH),+ 18H, (247)

Das Dimethylatherat von Al(BH,), reagiert jedoch rasch und quantita-
tiv mit H,O (7). Hinweise auf den oben diskutierten schrittweisen Hy-
drolyseverlauf (246) und (247) ergaben sich bei der Umsetzung von
AlH,(BH,)-2THF und AIH(BH,), - THF mit angesduertem Wasser (785).
Aluminiumboranat unterliegt auch der Solvolyse durch Alkohole, jedoch
wurde diese Reaktion noch nicht nidher untersucht (785). Auch die
Aminolyse von Al(BH,), ist noch ungeklirt. Ammoniak bildet das Ad-
dukt Al(BH,),-NH,; (766,767), jedoch soll nach Taylor (788) ein Hexa-
ammoniakat bei —196°C entstehen, das den GroBteil seines NH,-Gehalts
bei Raumtemperatur festhilt. Moglicherweise handelt es sich dabei um
das Salz [A(NH,),](BH,);. das den Ammoniakaten des Cobalt-, Chrom-
(736), Magnesium-, Zink- oder Cadmiumboranats entspriche (77.3).

4, Reaktionen mit Basen
a) Nentralbasen

Schiesinger fand bereits 1948, daB Al(BH,),; chemisch ungestittigt ist und
sich wie eine typische Lewis-Sdure verhilt. Sieht man das BH,-Anion als
Pseudohalogenid-Ion an — was aufgrund des Grimm’schen Hydridver-
schiebungssatzes ohne weiteres verstindlich ist —, so entspricht Al(BH,),
formal dem Aluminiumfluorid; wegen der Polarisierbarkeit des Boranat-
Ions und wegen seines gréBeren Wirkungsradius ist Al(BH,), aber gleich-
zeitig mit AlBr, vergleichbar. So lagert AI(BH,), glatt 1 Mol Ather (24,
125, 167) (OMe,, OAt,, THF) an.

Al(BH,);+ OR, — AI(BH,);-OR, (248)
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Ebenso vermag sich 1 Mol NMey mit Al(BH,), zu vereinen (767); analog
reagieren PMe,, AsMe, und SMe, (24). Ein UberschuBl von NMe, I6st

Al(BH,); + NMe, -» AI(BH,); NMe, (249)

BH3-Gruppen aus Al(BH,), als BHg - NMe, ab. Die hierbei entstehenden
Verbindungen H,  Al(BH,), - NMe, hat Ruff (750) in jiingster Zeit
anf anderen Wegen erhalten durch Umsetzung von Hy_,AICl, - NMe,
mit LiBH4. Die Verbindungen H,Al(BH,) - NMe, und HAI(BH,), -
NMe, sind farblose, leicht fliichtige Verbindungen — etwa wie AlH, -
NMe, und AlH; -2 NMe;. Die Trennung der bei der Umsetzung
von Al(BH,), mit einem UberschuB an NMe, erhaltenen Gemische
ist wegen der dhnlichen Fliichtigkeiten der Verbindungen mit auBer-
ordentlichen experimentellen Schwierigkeiten verbunden. Tensimetri-
sche Titrationen von H,Al(BH,)-NMe, und HAl(BH,),-NMe, mit NMe,
zeigen, daB alle BH,-Gruppen dieser Aluminiumboranat-Trimethyl-
aminate iiber die Diaminate zu BH;-NMe,; und AlH,-2NMe, abgebaut
werden (757). PMeg verhilt sich gegeniiber AI(BH,), wie NMe,, wihrend
die schwicheren Basen AsMe;, OMe, und SMe, bei Raumtemperatur
keine BH,;-Gruppen ablésen kénnen. Alle 1: 1-Addukte zersetzen sich
oberhalb von 50 °C rasch (24).

Die in den Dimethylamino-aluminiumboranaten HA1(BH,)(NMe,) und
Al(BH4),(NMe,) vorliegenden Al---H---B-Briickenbindungen werden
ebenfalls von NMe, nach (250) gedfinet (757).

[(Me,N)AI(BH,),], + 4NMe, - [(Me,N)AIH,],+ 4BH,-NMe,  (250)

Die thermische Stabilitdt der Ather- und Trimethylamin-Addukte der
Aluminiumboranate ist nicht sonderlich groB. Das bei 55°C stabile
H,AI(BH,)-NMe; zersetzt sich bei 90°C gemidl (251). Der freigewordene

H,Al(BH,)'NMe; — BHg-NMe, + Al + % H, (251)

Aluminiumwasserstoff zerfillt also bereits bei 90°C in die Elemente, was
dafiir spricht, daB er zunichst in niedermolekularer, also unbestindiger
Form anfillt (750).

Die Aluminiumboranat-Atherate zersetzen sich beim Erhitzen nur teil-
weise unter Wasserstoffabspaltung, da mit der Zersetzungsreaktion eine
Atherspaltung in Konkurrenz tritt. Diese setzt bei Al(BH,);-OAt, bei
80°C rasch ein (725). Ebenso leicht wird auch der Ring des an
AlH;_, (BH,)y2THF koordinativ gebundenen Tetrahydrofurans ge-

2AIH(BH,),-20C,H, — [(C,H,0)Al(BH,),],+ OC,H, (252)

spalten und zur Butoxygruppe hydriert. Im Vakuum erfolgt z.B. die
Reaktion (252) bei 80—90°C nahezu quantitativ (737).
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Komplex an Aluminiumboranat gebundener Ather 148t sich nach (253)
durch THF verdringen (737}, jedoch scheint in Lésung, zumindest teil-

Al(BH,);-OAt, + THF <« Al(BH,),-THF + OAt, (253)

weise, eine reversible Reaktion méglich, da die Messung der elektrischen
Leitfahigkeit einer Al(BH,),-Losung in THF beim Molverhiltnis
Al(BH,);: OAt, = 1:1 einen ausgezeichneten Punkt liefert (770). Er-
wartungsgemiB verdringen die schwachen Basen OAt, und THF aus
Al(BH,); - NMe; kein Trimethylamin (725). Andererseits deuten IR-
Untersuchungen in THF-Lésungen darauf hin, da3 BH, aus Aluminium-
boranat-Aminaten als BH, - THF, moglicherweise in einer Gleichge-
wichtsreaktion, abgespalten wird (46).

b) Anionbasen

Aluminiumboranat verhilt sich nicht nur gegeniiber Neutralbasen son-
dern auch gegeniiber Anionen-Basen X~ als Lewis-Sdure. Reaktionen
dieser Art wurden von Wiberg und Neumeier (125) niher untersucht. Je
salzartiger MX ist, desto leichter erfolgt die Anlagerung von Al(BH,),.
Im Fall der Alkalihalogenide erlaubt die heterogene Reaktion keine
Riickschliisse auf die stéchiometrische Zusammensetzung der entstehen-
den Verbindungen. Man kann jedoch annehmen, daB an der Oberfliche
der Salze Anionen des Types [XAl(BH,),]~ gebildet werden.

Die Anlagerung von Al{BH,), an die Salze LiCl (764), NaCl, KCl, BaCl,,
LiF, NaF und CaF, ist reversibel (725). BeCl,, AlCl; und AlF, reagieren
unter gleichen Bedingungen nicht mit Al(BH,),. Nimmt man den Disso-
ziationsdruck als Maf fir die Stabilitdt der Addukte, so ergibt sich die
Reihenfolge KCl ~ NaF ~ NaCl ~ LiF > LiCl > BaCl, > CaF,. Aus
der Geschwindigkeit der Anlagerung kann man auBlerdem folgern, dal
diese zur Gitterenergie der Salze umgekehrt proportional ist. Da bei der
Darstellung von Aluminiumboranat nach (225) auch LiCl entsteht (725),
wird verstdndlich, daf man das entstehende Al(BH,); im Vakuum ab-
ziehen mub, da es sonst vom feinverteilten LiCl nach (254 a) komplex ge-
bunden wird. Wahrscheinlich besteht der Primirschritt dieser Fest-
kérperreaktion in der Bildung von Komplexsalzen wie LifAICI,BH,].

LiCl + Al(BH,), = Li[CIA(BH,),] (254a)
LiBH, + AI(BH,), = Li[Al(BH,),] (254b)
Aluminiumboranat wird aber auch von Alkali- und Tetralakylammonium-
boranaten (gemifB (254b)) komplex gebunden (725, 729). Die Reaktion
(254 D) ist auch in Ather leicht nachweisbar; das Atherat dieses Tripel-

hydrids ist allerdings instabil und liegt im Gleichgewicht mit den Kom-
ponenten vor (6, 7125, 7129, 770). Festes LiBH, lagert 0,4 bis 0,45 Mol
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Al(BH,); pro Mol LiBH, an (725). Das Addukt besitzt bei 0°C einen
merklichen Al(BH,);-Zersetzungsdruck (~1-2 Torr), zersetzt sich aber
bei gleicher Temperatur ungefihr hundertmal rascher unter Wasserstofi-
entwicklung als reines Al(BH,), (725).

Die Bildung der Salze M[XAl(BH,),] erfolgt ohne erkennbare Wirme-
tonung. Die Zersetzung dieser Komplexe kann in Umbkehr ihrer Bildung
(254a), aber auch nach (255) ablaufen. So finden sich bei der Zersetzung
von Na[FAl(BH,);] Hinweise auf eine fliichtige Verbindung FAI{BH,),

M[XAl(BH,);] — MBH,+ AIX(BH,), : (255)

(725). Bei Komplexen mit groBem Anion X (X = Cl, Br, BH,, AlH,) ist
der Zerfall von einer Wasserstoffabspaltung begleitet. Hingegen sind die
Komplexe mit F~ sowie die sich exotherm bildenden Komplexe mit LiH
und CaH, in dieser Hinsicht bemerkenswert stabil (725). Sie spalten beim
Erhitzen im Vakuum kein Al(BH,), ab, nehmen aber leicht Diboran unter
Bildung von Al(BH,); auf. Dem wird ein Reaktionsablanf (256) und
(257) gerecht. Nicht auszuschlieBen ist aber auch eine Reaktion (258)
oder (259). Fithrt man die Reaktion (256) in Ather oder THF mit {iber-

1

LiH + Al(BH,), — Li[Al(BH,),H] ﬂ Li[Al(BH,),]  (256)
Li[Al(BH,),] —» LiBH, + Al(BH,), (257)

3LiH + Al(BH,), — 3LiBH,+ AlH, (258)

4LiH + AI(BH,); - 3LiBH,+ LiAlH, (259)

schiissigem LiH durch, so erhilt man LiAlH, und LiBH, nach (259)
(6, 725). Bei dieser Reaktion kann Li[HAI(BH,),] als Zwischenstufe
durchlaufen werden. Analog wie LiH verhilt sich auch LiAlH, als
Hydriddonor, das sich mit Al(BH,); in Ather gemiB (260) zu Lithium-
boranat und Aluminiumwasserstoff umsetzt (725).

3LiAlH, + Al(BH,); — 3LiBH,+ 4AlH, (260)

Die zunehmende Basizitdt in der Reihe X = F~, OR™, NR,~, CH,™ sollte
sowohl die Verdringung von BH,~ durch X~ in Al(BH,), als auch von
BHj erleichtern. Bevorzugt wird jedoch neben der Komplexbildung die
BH, -Substitution. Wihrend im Fall von NaF die Komplexbildung
dominiert, fithrt die exotherme Reaktion von AI(BH,); mit festem
NaOCH, zu NaBH, (725).

3NaOMe + Al(BH,); — 3NaBH, + Al{OMe), (261)
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Natriumamid hingegen reagiert tiberraschenderweise nur sehr langsam
mit AI{BH,); — wahrscheinlich wegen zu geringem Oberflichenkontakt—,
wihrend die Reaktion von LiCH; mit Al{BH,), nach (262) exotherm ab-
liuft. Die konduktometrische Verfolgung dieser Reaktion in Ather lehrt,

3LiMe + Al(BH,), — 3LiBH,+ AlMe, (262)

dafl Li{Al{BH,);Me] ein Zwischenprodukt dieser Umsetzung darstellt.
Weitere Extrempunkte der Kurve entsprechen den Verbindungen
Li[Al(BH,)Me;] und Li(AlMe,). Von diesen Verbindungen erwies sich
das aus AlMe; und LiBH, dargestelite Li[AI(BH,)Me,] als identisch mit
der oben genannten Zwischenstufe (725).

Die Stabilitdt der Aluminiumboranat-Komplexe 148t sich an Hand zahl-
reicher tautomerer Strukturen, d.h. Rotation von Boranat-Gruppen am
Aluminium-Kation, diskutieren. Danach ist zu erwarten, daBl Komplexe,
die zwei Donorgruppen je Al(BH,}; enthalten, weniger stabil als ent-
sprechende 1:1 Verbindungen sind, da im Zeitmittel jede Boranat-Grup-
pe 1'/; Bindungen zam Aluminium-Atom beitrigt, wahrend in den 1:1
Addukten die Bindungsstirke auf 12/, anwachsen kann. Dies erklirt
auch, dafB} fiir den Platzwechsel der H-Atome praktisch keine Aktivie-
rungsenergie notwendig ist, jedoch gelten derartige Uberlegungen nur,
wenn die Koordinationszahl 6 des Aluminiums nicht iiberschritten wird.
Die zunehmende Stabilitit von Komplexen M{XAl(BH,),] in der Reihe
X =CI" < F~ < H~ 148t sich mit einer zunehmenden Polaritit der
Al-BH,-Bindung erkliren. Zweifelsohne ist eine noch umfassendere,
systematische Untersuchung analoger Reaktionen zum Verstdndnis der
Komplexchemie des Al(BH,); notwendig.

5. Weitere Substitutions- und verwandte Reaktionen

Die Reaktion von NaF mit Al(BH,), in Analogie zu (254a) deutet bereits
die Moglichkeit einer doppelten Umsetzung an. Die Bildung einer Al-F-
Bindung ist thermodynamisch schr giinstig, und es ist daher nicht ver-
wunderlich, daB sich AI{BH,); mit zahlreichen Fluoriden umsetzt. Nach
(263), (264) und (265) werden die fliichtigen Boranate des Urans (762),
Thoriums (84), Zirkoniums (§4) und Hafniums (84) erhalten.

ThF, -+ 2A1(BH,); — Th(BH,),+ 2F,Al(BH,) (263)
UF,+ 2A1(BH,); — U(BH,),+ 2F,Al(BH,) (264)

NaHfF; + 2A1(BH,); — Hf(BH,),+ 2F,Al(BH,) + NaF  (265)
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Hafnium- und Zirkoniumfluorid sowie TiH, und TiF, reagieren mit
Al(BH,); nicht (84), wohl aber ihre komplexen Fluoride auBer NaTiF,
(84). Beim Erhitzen des nichtfliichtigen Difluoraluminiumboranats auf
150°C disproportioniert essich in AIF; und A1(BH,),, das abdestilliert (84).
Aber auch iiber entsprechende Metallchloride sind Boranate der Uber-
gangsmetalle darstellbar. So resultiert Zr(BH,), aus ZrCl, und Al(BH,),
{(167), ein CITi(BH,), (84) aus TiCl; und Al(BH,); nach (266). Die hy-

2TiCl + 3Al(BH,); — 2TiCI(BH,),+ 3AICL,BH,+ (BH,),+ H,  (266)

drierende Wirkung der AlH;-Komponente von Al(BH,); kann zur Hy-
drierung von Siurehalogeniden genutzt werden. Méglicherweise sind
Nichtmetall- oder Organometall-boranate instabile Zwischenstufen der
Reaktionen. So wird Tetradthoxysilan gemdB (267) zu Silan hydriert,
desgleichen Dichlorsilan gemaf (268) (7). H;SiCl und (SiH,),0 reagieren

Si(OAt),+ 2ABH,); — 2 (BH,).+ SiH,+ 2 (AtO),AIBH,  (267)
3H,SiClL, + 2A1(BH,); — 3 (BH,),+ 3 SiH, + 2AIC], (268)

analog, wihrend sich SiMe, und SiCl; nicht mit Al{BH,), umsetzen (7).
Letzteres ist iiberraschend und mdglicherweise dadurch bedingt, daB
wegen der Unpolaritit des Molekiils das Chloratom nicht als Donor
fungieren kann, denn Me,SiCl setzt sich wie At,SiCl, glatt mit Alumini-
umboranat gemdB (269) um (83). Hieraus schlossen Goodspeed und

6Me,SiCl + 2A1(BH,); — 3 (BH,),+ 6Me,SiH + 2AICI, (269)

Sanderson (68), daB kein MesSi(BH,) gebildet wird. Wenn jedoch das
Zentralatom elektropositiver wird, riickt die Existenz von Boranaten in
greifbare Nidhe. 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.

Me,E + Al(BH,); — Me,E(BH,),+ Me,Al(BH,) (270)
Me,E(BH,), — (MeBH,),+ 2H,+ E (271)
(E = Sn, Pb)

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

[(Me,N),AICI], + 2LiBH, — [(Me,N),Al(BH,)],+ 2LiCl  (272)
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[(Me,N)AIH(BH,)], und [(Me,N)Al(BH,),], ist auf eine unkoordinierte Di-
methylamino-Gruppe zuriickzufiihren, die eine Abspaltung von BH; aus
der Boranatgruppe einzuleiten vermag (749). Dies unterstreicht auch von
chemischer Seite her den Befund, da8 die Dimerisierung der Mono-
dimethylamino-aluminiumboranate iiber koordinative AlI-N-Bindungen
erfolgt, die, da die freien Elektronenpaare der N-Atome auf diese Weise
bindungsmiBig abgesittigt sind, naturgemiB keine Abspaltung von
Boran-Gruppen bewirken konnen.

(Me,N),Al(BH,) zersetzt sich in noch unbekannter Weise u.a. zu
HAI(NMe,),-2BH,(NMe,) (750). Wenig stabil ist auch das bei der Um-
setzung (273) anfallende Dichloraluminiumboranat-Trimethylaminat
(750).

H,Al(BH,)-NMe, + HgCl, — CLAI(BH,)-NMe,+ Hg+ H, (273)

6. Reaktion mit organischen Verbindungen

Die hohe Oxydationsempfindlichkeit von Al(BH,),, das sich mit Sauer-
stoff in Gegenwart von katalytischen Mengen Wasser von selbst ent-
ziindet, sowie seine Reaktionen mit Olefinen machen es als Ziinder fiir
Kohlenwasserstoff interessant. Ahnlich wie bei der Hydroaluminierung
von Olefinen reagiert auch Al{BH,); mit ungesittigten Systemen. Nur
tritt hier zusdtzlich zur Hydroaluminierung noch Hydroborierung ein,
z.B. gemiB (274). Die Reaktion ist 1. Ordnung bezogen auf den Partial-

Al(BH,); + 4CH,=CHR — AI(BH,),(C,H,R) + B(C,H,R), (274)

(R = H, Me, At)

druck des Aluminiumboranats und unabhiingig von der Olefinkonzentra-
tion (27). Dies steht mit der schon besprochenen Primirdissoziation
des Al(BH,); (241) im Einklang, die sich wieder als geschwindigkeits-
bestimmender Schritt erweist. Die Aktivierungsenergie fiir alle unter-
suchten Reaktionen von A1{BH,); mit Olefinen betrigt 30,4 kcal/Mol;
sie ist also ungleich héher als beim Deuteriumaunstausch mit (1°BD),, so
dafB dort der Primérdissoziation offensichtlich durch das (2*BD,), Hilfe-
stellung geleistet wird. Nach der Dissoziation erfolgt dann rasche Hydro-
aluminierung und Hydroborierung. Sauerstoffspuren beschleunigen die
Reaktion (7,27), und Alkylborane verhindern eine Induktionsperiode
sowohl bei den explosiv wie nichtexplosiv verlaufenden Reaktionen des
Al(BH,); mit Olefinen (7). Butadien schlieBt sich diesem Reaktions-
schema nicht an. Augenscheinlich wird es ven Al(BH,), polymerisiert (7).
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E. Alumodecaboranate

Decaboran B, H;, reagiert beierhéhten Temperaturen mit R;N - BH, un-
ter Wasserstoffentwicklung zu (R;NH),B,,H;, (72). Man kénnte deshalb
erwarten, daf3 eine Umsetzung mit Me;N-AlHgzueinem [Me,NH],B,,AlsH,,
fithren kénnte, in dem 2 Boratome des B;,-Ikosaders im B,H;,-Ion
durch Al-Atome ersetzt wiren. In Atherldsung resultiert jedoch nicht
diese Verbindung, sondern nach (275) ein Salz [Me,NH]B,,AlH,,, das

Me,N-AlH, + BoH,, — [Me,NH]B,AIH,,+ H, (275)
Me,N-AlH,Cl + B,,H,, — [Me,NH]B,,AlH,, + HCl (276)

hartnickig Ather festhilt. Dieselbe Verbindung resultiert unter HCI-
Eliminierung nach (276). Die sehr heitige Hydrolyse der Verbindung
liefert das B, H,;~Ion, so daB im Verein mit dem IR-spektroskopischen
Befund die Struktur XXVII fiir das Anion vorgeschlagen wird, in der
zwei H-Atome des Decaborans in 6,9-Stellung durch die AlH,+-Gruppe
ersetzt sind (72).

=

/ H i
H
XXV

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 Widerspriichliches gibt es noch zu kliren, und die ver-
stirkte Anwendung moderner Untersuchungsmethoden wird sicherlich
rasch tiefere Einblicke in Zusammenhinge zwischen Konstitution, Bin-
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dungsverhéltnissen und Struktur in Abhiingigkeit von Koordination und
Substituenten geben. Viele der Alanderivate dienen schon heute als wert-
volle Hydrierungsmittel und zur Darstellung von Organoaluminium-Ver-
bindungen. Auch in dieser Hinsicht steht der Forschung noch ein weites
Feld offen. Von besonderem Interesse diirfte aber die Frage nach der
Existenz ,hoherer Alane Al H, ,“ im Sinne der héheren Borane sein.
Vielleicht wird diese Frage schon in kurzer Zeit, vielleicht erst in weiter
Zukunft beantwortet.

Herrn Dr. G. Schmid und Frau G. Newmaier danken wir fiiy die Hilfe bei
der Ausarbeitung des Manuskripts, dev Fraunhofergesellschaft e.V ., der
Metallgesellschaft AG und der Badischen Anilin- wnd Sodafabrik AG fiir
die Forderung unserer Experimentaluntersuchungen auf dem Hydridgebiet.
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I. Einleitung

Bei der Vielfalt chemischer Reaktionsmdoglichkeiten, die ungesittigten
Atomgruppierungen innewohnt, ist es verstdndlich, daB auch die Azide,
jene Verbindungen mit einer ungesittigten Kette von drei Stickstoff-
atomen, Gegenstand breitester Untersuchungen waren und noch sind.
Uber die salzartigen Azide, insbesondere iiber deren physikalische Ei-
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genschaften und iiber ihren Zerfall, berichteten Awudrieth (7), Evans,
Yoffe und Gray (2) und Gray (3); diese Zusammenfassungen orientieren
auch fiber den Grundkérper HN,. Die Hauptmenge der nicht salzartigen
»kovalenten“ Azide bestreiten die ,organischen® Azide, bei denen die
N,-Gruppe mit einer o-Bindung an den Kohlenstoff gebunden ist; iiber
den Stand der Untersuchungen im Jahre 1954 unterrichteten Boyer und
Canter (4), doch sind gerade in den Jahren nach 1954 zahlreiche weitere
Arbeiten iiber organische Azide veréffentlicht worden. Der Aufschwung,
der die Chemie der fliichtigen Verbindungen der dem Kohlenstoff benach-
barten Elemente in jiingerer Zeit erfaBt hat, fithrte 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; iber diese ,metallorganischen
Azid-Verbindungen® ist vor kurzem ein zusammenfassener Artikel von
Thayer erschienen (5).

Der vorliegende Bericht faBt die bisherigen Ergebnisse iiber die Azide
des Elements Bor zusammen. Ein kleiner Teil dieser Ergebnisse wurde
in den genannten Zusammenfassungen schon berticksichtigt, der gréBere
Teil ist erst in neuerer Zeit publiziert worden oder ist unpubliziert. Ob-
wohl die Chemie der Borazide von der priiparativen Seite her abgerundet
erscheint, liegt beispielsweise iiber den Mechanismus des Zerfalls der Bor-
azide kein abgeschlossenes Bild vor.

IL. Darstellung der Borazide

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

a) Azidierung von Borwasserstoff-Verbindungen mit HN,; oder mit
NaN,.

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

¢) Azidierung von Borhalogen-Verbindungen mit kovalenten Aziden.
d) Substitution eines Amins in Bordiamin-Verbindungen nach

[X,B(NR,),IN, — X,BN; - NR;+ NR,
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1. Azidierung von Borwasserstoff-Verbindungen

Wiberg und Michaud (7) setzten 1954 Diboran mit Stickstofiwasserstofi-
sdure in Ather um und erhielten dabei als erste Azid-Verbindung des
Elements Bor das Bortrisazid:

B,H,+ 6 HN; — 6 H,+ 2 B(N,),

Das explosive B(N,), 148t sich zwar von Ather befreien, doch nicht aus
der Hochvakuumapparatur entfernen, ohne zu detonieren. Es mul} noch
BH-Bindungen enthalten, da nur 959, der berechneten H,-Menge bei
seiner Darstellung erhalten werden. Mit iiberschiissigem HN, kann auch
ein Ol der Zusammensetzung HB(N,), gewonnen werden, das aber
oberhalb —60°C zerfillt. Mit Alkaliaziden MN, setzt sich B(Ng); zum
dther-unléslichen Komplexsalz MB(N;), um (M = Li, Na). Das komplexe
LiB(N,), erhilt man auch bei der Umsetzung von LiBH, mit HN, in
Ather (8):

LiBH, + 4 HN, — 4 H,+ LiB(N,),
Keller und Schaeffer (9) azidierten B,Hg mit NaN, in Didthyldther:
NaN, + B,H, — H,BN,+ NaBH,

Wihrend H,BNj;, der Grundkérper der Reihe von Boraziden X,BNg, bei
dieser Reaktion quantitativ entsteht, fiihrt eine analoge Reaktion mit
LiN, nur zu einem Gleichgewicht, wohl wegen der Léslichkeit von
LiBH, in Ather.

Durch Hydroborierung von Olefinen mit H,BN, kénnen Dialkylborazide
R,BN; erhalten werden.

2. Azidierung von Borhalogen-Verbindungen mit salzartigen Aziden

Die Darstellung der Borazide vom Typ X,BN, aus Hydriden X,BH und
HN, wire umstiandlich oder gar unmdglich. Man kann aber diese Azide
in guten Ausbeuten aus den entsprechenden Chloriden X,BCl herstellen,
indem man eine Losung der Chloride in Benzol einige Stunden mit einer
Aufschlimmung von LiN, riihrt:

X,BCl + LiN; — X,BN, + LiCl
Die in der Tab. 1 aufgefithrten Amidoborazide (R,N);_,B(N,), und der
groBte Teil der Diorganylborazide R,BN; und Ar,BN, (R = Alkyl-, Ar =
Arylrest) wurden von Paetzold und Mitarbeitern auf diesem Wege dar-
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gestellt. Aufwendiger als die Darstellung des Borazids ist dabei vielfach
die Gewinnung des entsprechenden Chlorids.

Das Bortrisazid 1468t sich aus BCl; und LiNy nicht darstellen. 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 BCly+ 3 LiN, — (BCLN,),+ 3 LiCl

Die Ursache fiir das Ablaufen der Azidierungsreaktionen mit LiNg kann
teilweise von der um 5 kcal gréferen Gitterenergie des LiCl gegeniiber
dem LiN, herrithren. Es wurde beobachtet, daB sich aus Dimethylbor-
bromid (CH;),BBr und LiN,; in Mesitylen kein (CH;),BN; gewinnen
148t (77); LiBr kommt eine um 5 kcal kleinere Gitterenergie zu als LiN,.
n-Bindungsanteile, die zwischen B und N stéirker zum Zuge kommen als
zwischen B und Cl, konnen — neben Unterschieden in der ¢-Bindungs-
stirke — fiir den Reaktionsablauf eine Rolle spielen.

Weniger reaktive Borhalogen-Verbindungen als beispielsweise BCl; las-
sen sich auch in polaren Losungsmitteln wie Tetrahydrofuran, Aceto-
nitril, Alkohol oder Wasser azidieren. So erhielten Leffler und Tadd (12)
als ersten Vertreter der Diorganylborazide das Dimesitylborazid aus dem
entsprechenden Fluorid und Al(N,), in Tetrahydrofuran. Muszkat, Hill
und Kirson (13) stellten B-Trisazidoborazole durch Umsetzung von B-
Trichlorborazolen mit NaN, in Acetonitril dar:

(RNBCl); + 3 NaN; — (RNBN,);+ 3NaCl R = H, CH,, C;H,

Derivate der hydrolyse-bestindigen Hydrido-deka- und -dodekaborate
lassen sich in Wasser, Alkohol oder Acetonitril mit NaN, azidieren. So
gewann Kwnoth (74) aus dem inneren Diazoniumsalz des Dekahydrido-
dekaborats ein 1,10-Diazoniumazido-octahydrido-dekaborat nach Art
der Sandmeyer-Reaktion aromatischer Diazonium-Verbindungen:

1,10-B, Hg(N,), + NaN, + [N(CH,),]JOH — N,+ NaOH +
[N(CH3)4] [lxlo'BmHsNzNa]

Beim 1,10-Bisdiazonium-octachloro-dekaborat konnte Knoth — je nach

Reaktionsbedingungen — eine oder beide Diazonium-Gruppen gegen die

Azidgruppe austauschen, wihrend die BCl-Bindungen nicht azidiert

wurden:

+ NaN; + CsCl
pally

1,10-B,Cly(N,), TR, el

Cs[1,10-By,ClgN,N,]
+ NaN, + CsCl
e ColL10-ByCly(Ny)s)
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Beim Dodekabromo-dodekaborat substituierte Trofimenko (15) ein bzw.
zwei Bromatome gegen die Azidgruppe, indem er die entsprechenden
Reaktionskomponenten in wiBriger Losung mit UV-Licht so kurzfristig
bestrahlte, daB noch kein Azidzerfall eintrat:

_F NaN, + CF (NH,),B,,Br,,N,

(NHy)oBoBry, ——— —CsBr

+ NaN,; 4 CsF
‘TFS_EST_,,‘:‘) (NH,),B1,Bry(Ng)s

3. Azidierung von Borhalogen-Verbindungen mit kovalenten Aziden

Triorganylsilylazide sind ausgezeichnete Azidierungsmittel fir Element-
chloride und -bromide (76). Bei der Umsetzung von BCl; mit (CH,),SiN,
erhilt man das trimere (BCL,N;); in hohen Ausbeuten, wihrend hoher
azidierte Verbindungen auch bei Anwendung eines Uberschusses von
(CH,)3SiN, nicht entstehen:

3 (CH,)SiN; + 3 BCl, — (BCL,Ny);+ 3 (CH,),SiCl

Zur Darstellung von (CHg),BN; (77) und von (CH,0),BN, (78) geht
man besser von Tri-n-butylsilylazid aus, da sich das schwerer fliichtige
(C4H,y)3SiCl von den Boraziden jeweils besser abtrennen 148t als
{CHj,),SiCl:

X,BCl+ (n-C,H,);SiN, — X,BN; + (n-C,H,),SiCl (X = CH,, CH,0)

Einen originellen Darstellungsweg fiir die Bordihalogenidazide fand
K. Dehwicke, der CIN, bzw. BrN, in flissiges BCl; bzw. BBr, einleitete
(717):

3 HalN, + 3 BHal, — (BHal,N,),+ 3 Hal, (Hal = Cl, Br)

4. Azidierung von Bordiamin-Verbindungen

Miller, Chamberland und Muetterties (23) erhitzten das kristalline Azid
des Dihydrido-bis(trimethylamino)bor-Kations auf 120-150°C und er-
hielten dabei unter Abspaltung von Trimethylamin eine kovalente Bin-
dung der zunichst ionogen gebundenen Ny-Gruppe an das B-Atom:

[(H;B(N(CH,)s)3]N; — N(CH,)y + H;BN, - N(CHy),
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Die von Paetzold und Mitarbeitern (77, 78, 27, 24) beobachtete Bildung
der in Tab. 1 festgehaltenen Diorganylborazid-Pyridinate bei der formal
nach dem Schema

X,BCl+ NaN,+ Py — X,BN,-Py+ NaCl (X =R, Ar)

verlaufenden Umsetzung entsprechender Diorganylborchloride mit NaN,
in Pyridin beruht ebenfalls auf einem Austausch eines borgebundenen
Amins gegen die N;-Gruppe, da Leitfihigkeitsmessungen (78) an Losun-
gen von X,BN, - Py in Pyridin bestitigten, daB eine Dissoziation nach
der Gleichung

X,BN; - Py 4 Py — [X,BPy,IN,

auftritt. Beim Entfernen des Lésungsmittels Pyridin im Vakuum liuft
diese Reaktion von rechts nach links ab und zwar — im Gegensatz zur
entsprechenden Abspaltung von N(CH,), aus [H,B(N(CH,)s),]1N; —
schon bei Zimmertemperatur.

In Pyridin lassen sich — im Gegensatz zu anderen Losungsmitteln wie
Benzol oder Methylenchlorid — mit NaN, alle 3 Chlor-Atome von BCl,
gegen die Ny-Gruppe austauschen und man erhilt die Verbindung
B(N,); - Py als brisante Fliissigkeit (24).

III. Eigenschaften der Borazide

1. Aligemeine Eigenschaften

Borazide vom Typ X,BN; (X = R, Ar, OR, NR,) und deren Aminate
X,BN;-D (D = Amin, Elektronen,donator“~-Verbindung) sind bei
Raumtemperatur fliissige oder aber nicht allzuweit oberhalb der Raum-
temperatur schmelzende, farblose Substanzen, wobei der Schmelzpunkt
der Azide X,BN; tiefer liegt als der entsprechender Aminate. Die meisten
Borazide, aber auch ein grofler Teil der naturgemi8 weniger fliichtigen
Borazid-Aminate lassen sich im Vakuum unzersetzt destillieren, von be-
sonders hochmolekularen Aziden wie dem «-Naphthylphenylborazid
oder dem N-Triphenyl-B-trisazidoborazol abgesehen. Die fiir einen Gro8-
teil der Diorganylborazide und ihrer Aminate durchgefiihrten kryo-
skopischen Molekulargewichtsbestimmungen zeigen (78), daB diese Azide
in verdiinnten Ldsungen inerter organischer Ldsungsmittel monomer
vorliegen.
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Die Borazide X,BN, lsen sich erwartungsgemi gut in Ather, Benzol
und Cyclohexan, weniger gut in Pentan, worin sich beispielsweise die
Diamidoborazide schlecht lgsen (78). Die Diorganylborazid-Aminate
losen sich in Benzol nicht unbeschrinkt und in Cyclohexan nur so miBig,
daB die kristallinen Vertreter dieser Verbindungsklasse aus Benzol-
Cyclohexan-Mischungen umgefiillt werden kénnen. Im Gegensatz zu den
basenfreien Aziden X,BN, sind die Aminate der Borazide in Methanol
kurze Zeit haltbar, ohne da durch Solvolyse freiwerdendes Nj-Ion mit
der Fe(III)-Reaktion nachzuweisen wire; dagegen ergeben Losungen
dieser Verbindungen in Pyridin mit Fe(III)-Ion sofort eine blutrote
Farbe, die auf die oben erwidhnte Bildung von X,BPy,-Kationen und Nj-
Anionen zuriickzufithren ist.

Die Borazide X,BN,; und X,BN; - D verhalten sich also beziiglich ihrer
Fliichtigkeit und ihrer Loslichkeit typisch fiir Bor-Verbindungen mit
drei- bzw. vierbindigem Boratom. Das trifft auch fiir das Dipolmoment
zu, das beim Ubergang von (CgH;),BNg zum (CgH),BN; - Py von 1,75
auf 6,42 Debye ansteigt (27, 24); fiir die BN-Bindung in Boran-Aminen
X;3B - NR; sind so hohe Dipolmomente charakteristisch.

Die Bordihalogenidazide BHal,N; (Hal = Cl, Br) fallen aus der Reihe der
Borazide X,BN, heraus (70, 77): Obwohl als Pseudohalogenide den fliich-
tigen Borhalogeniden BCl; und BBr; verwandt, liegen sie bei Raum-
temperatur in kristalliner Form vor und sind in Pentan und Ather
schwer, in Benzol nur beschriankt und nur in chlorierten Kohlenwasser-
stoffen und in Schwefelkohlenstoff gut 1éslich. Die Ursache fiir dieses
ungewohnliche Verhalten der Bordihalogenidazide ist deren in Benzol
kryoskopisch nachweisbare Trimeritit; die monomeren Molekiile asso-
ziieren dabei offenbar in einer Weise, daf3 die Koordinationsliicke am B-
Atom blockiert wird; die Unléslichkeit in Ather erfihrt so eine plausible
Erklirung. Strukturvorstellungen auf Grund spektroskopischer Beob-
achtungen folgen im nichsten Kapitel.

Es fillt auf, daB auch das Bortrisazid B(N,), nicht — wie eigentlich zu
erwarten — eine fliissige Substanz mit hohem Dampfdruck, sondern eine
kristalline, wenig fliichtige Substanz darstellt (7), wihrend das Pyridinat
B(Nj); - Py bei Raumtemperatur als Iliissigkeit vorliegt, die im Va-
kuum bei 130°C destilliert werden kann. Es liegt nahe, dem Bortrisazid
dhnliche Assoziationsstrukturen zuzuschreiben wie den Bordihalogenid-
aziden.

Assoziationstendenzen wurden auch beim Dimethylborazid beobachtet
(77). In verdiinnten Ldsungen, wie sie zur kryoskopischen Molekular-
gewichtsbestimmung verwendet werden, ist die Substanz zwar monomer,
doch weisen Losungen in CCl, mit zunehmender Konzentration neben
dem 1B-NMR-Signal der monomeren Form bei —62,0 ppm (gegen Bor-
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fluoriddtherat) in immer stirkerem Mafle noch ein Signal bei —4,9 ppm
auf, das einer assoziierten Form mit vierbindigem B-Atom zugeschrieben
wurde. Aus der Temperaturabhingigkeit der beiden im 'H-NMR-Spek-
trum gefundenen Signale wurde gefolgert, daB sich das Gleichgewicht
zwischen monomerer und assoziierter Form bei Erniedrigung der Tem-
peratur auf die Seite der assoziierten Form verschiebt.

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

2. Schwingungsspektren

Die Infrarotspektren des groSten Teils der bekannten Borazide wurden
im NaCl-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-
riists in Diarylboraziden ist die asymmetrische Valenzschwingung der
N;-Gruppe, vasNj, eine charakteristische Schwingung, die meist knapp
oberhalb 2100 cm~! angetroffen wird (s. Tab. 1). Es fillt die Konstanz
auf, mit der diese Schwingung bei den Borazid-Aminaten X,BNg - D bei
2120 + 10 cm~! angetroffen wird. Der Bindungszustand der Azidgrup-
pen und damit auch die entsprechenden Kraftkonstanten scheinen bei
den Borazid-Aminaten von den Bor-Liganden nicht stark beeinflult zu
werden.

Einer gewissen Varationsbreite ist vasN; bei den Boraziden vom Typ
X,BN, ausgesetzt mit den Grenzwerten 2120 cm-?! fiir (CHj)(CgH;)BN;
und 2175 cm! fiir (n-C,H,),BN,. Der Gedanke liegt nahe, diese Varia-
tionsbreite dem ungesittigten Charakter des B-Atoms in X,BN; und
der damit méglichen Wechselwirkung zwischen den Liganden X und
dem B-Atom — etwa in Form einer pr—pr-Wechselwirkung — zuzuschrei-
ben, einer Wechselwirkung, die bei den Boraziden des Typs X,BN; - D,
bei denen die Base D die Elektronenliicke am Bor blockiert, nicht mdog-
lich ist. Eine durch die Formeln

symbolisierbare BN-pr—pn-Wechselwirkung sollte die NN-Dreifach-
bindung zwischen B- und y-N-Atom stirken, 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 von C-Diazoniumverbindungen bei 2261 + 20 cm™!
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(25) hypsochrom verschoben. Einer dhnlichen Argumentation bedienen
sich Thayer und West, um die ihnen hoch erscheinenden vesNy-Frequenz
von 2131 bzw. 2149 cm-! firr (CH,)SiN, (26) und (CgH,),SiN, (27) zu
deuten: Durch Ausbildung einer SiN-drw—pr-Bindung soll der B-N—y-N-
Dreifachbindungscharakter gestirkt werden.

Fir die Borazide befriedigt eine derartige Interpretation des Gangs der
vaeNg-Werte ganz und gar nicht. Man miifite nidmlich fordern, daB die
vaeNg-Wellenzahl um so hoher liegt, je stirker Lewis-sauer das Boratom
ist. Demnach miiten beispielsweise die Amidoborazide wegen der
elektronendriickenden Amidgruppe tiefliegende vasNy-Werte aufweisen;
im Gegensatz dazu findet man firr [(CH,),N],BN, den hohen Wert von
2150 cm~L. Der betrichtlichen Lewis-Aciditit von B(CH,), entsprechend,
miiBte vasN; von (CH,),BNj; bei einem hohen Wert liegen, wird aber bei
der relativ kleinen Wellenzahl von 2128 cm-! gefunden.

Eine sinnvolle Interpretation der Variationsbreite der asymmetrischen
Azidvalenzschwingungen ist nicht mdoglich, 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-! mehrere uncharakteristische Banden anzu-
treffen sind (78).

Eine vollstindige Zuordnung der gefundenen Infrarotbanden zwischen
33 und 4000 cm~! versuchten Paefzold und Hansen (17) fiir das nur aus
zwdlf Atomen bestehende (CH,),BN,; mit Hilfe empirischer Argumente.
Dabei wurde angenommen, dafl keine gestreckte BN,-Gruppierung vor-
liegt, sondern ein BNN-Winkel in der Gegend von 120°; bei den ver-
wandten Verbindungen Cyanursiuretriazid (28) und p-Nitrophenylazid
(29) wurden CNN-Winkel von 109° bzw. 115° réntgenographisch nach-
gewiesen; in beiden Fillen ist die N;-Gruppe — wie bei (CH;),BN; — an
ein ungesittigtes Atom der ersten Achterperiode gebunden. Die BN-
Valenzschwingung wird bei 1158 cm~! angegeben und aus ihrer Lage ge-
folgert, daB die Ny-Gruppe mit dem Nachbaratom BN-pr~prn-Bindungen
eingeht, die aber schwicher sind als entsprechende w-Bindungen in
Amidoboranen; dies deckt sich mit dem bekannten Befund, daB die NH,-
Gruppe die elektrophile aromatische Zweitsubstitution in die o- und p-
Stellung stérker férdert als die N;-Gruppe (30}, da der ,negative meso-
mere Effekt” der NH,-Gruppe groBer ist als der der Ny-Gruppe.

Wertvolle Informationen konnten den Infrarot- und Ramanspektren der
trimeren Bortrihalogenidazide entnommen werden. Paetzold, Gayose und
Dehnicke (17) zeigten durch schwingungsspektroskopische Analyse,
daB diesen Verbindungen eine schon frither (70) — mangels anderer
plausibler Méglichkeiten — vorgeschlagene BN-Sechsringstruktur und
zwar mit D,,-Symmetrie zugrunde liegt. Damit stellt BCI,N, das erste
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kovalente Azid dar, bei dem es gelungen ist, eine Lewis-Sdure an das
basische «-N-Atom der N,-Gruppe zu einer isolierbaren Verbindung zu
addieren:

N
|
N
| e
1
C\ /N CI\ /Cl N
B B /N
( i R c121'3 1|3c12
Cl N\ N N
N VARNIVARN
N cl N N, B N,
N N cl,
N B
/
N él

Der N-Diazonium-Charakter manifestiert sich dabei in der hohen N=N-
Valenzschwingung bei 2219 (A,’) und 2210 cm-! (E’) fiir (BCL,N;}; und
bei 2215 (A;’) und 2200 cm~-! (E') fiir (BBr,N,),, also bei Werten, die den
NN-Schwingungen von C-Diazonium-Verbindungen niher liegen als den
asymmetrischen Ny-Valenzschwingungen kovalenter Borazide. Dem-
gegeniiber liegen die aus der symmetrischen N,-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 von Siuren an Azi-
den bekannt: Goubeau, Allenstein und Schmidi (37) berichteten {iber die
Verbindung CH3N, - SbCl; mit einer hypsochromen Verschiebung der
vasNg-Bande von 2100 cm~-1 (bei CHyN;) auf 2160 cm-1. N. Wiberg und
Schmid (32) nehmen an, daB der Struktur des dimeren Antimontetra-
chloridazids (SbC1N;), «-N-Briicken wie bei den Bordihalogenidaziden
zugrunde liegen. SchlieBlich berichtete Schmidi unlingst (33) von einem
Methylamindiazonium-hexachloroantimonat

CH,
AN @ o
/N-—-N':‘N SbClg,
H

bei dem die N=N-Schwingung bei 2236 cm-! liegt, ein wegen der kleinen
Massen besonders hoher Wert.
3. Siure-Base-Reaktionen

Borazide des Typs X,BN, enthalten je ein saures Zentrum am ungesittig-
ten dreibindigen B-Atom und am y-N-Atom, ein basisches Zentrum am
o-N-Atom der Azidgruppe. Die Lewis-Aciditit des B-Atoms hiingt von
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den Liganden X ab. So sind die Diorganylborazide gentigend sauer, um
stabile Additionsverbindungen mit Pyridin zu geben:

X,BN; + Py — X,BN,- Py,

Verbindungen, die priparativ bequemer aus X,BCl und NaNj in Pyridin
zugénglich sind. Dagegen vermégen die Amidoborazide (RyN);_nB(Nj),
kein Pyridin zu addieren (78); bekanntlich ist das B-Atom in Amido-
boranen durch die Ausbildung von BN-r-Bindungen elektronisch weit-
gehend abgesittigt. Zur Bildung isolierbarer Atherate reicht die Lewis-
Aciditit der Diorganylborazide nicht aus, gleichwohl 16sen sich die Bor-
azide X,BNj leicht in Athern, und nicht immer lassen sich Atherreste
aus Boraziden vollkommen entfernen, besonders wenn es sich um relativ
basische Ather wie Tetrahydrofuran handelt.

Die Assoziationsneigung von BHal,N; und (CH;),BN; lift sich mit
der hohen Lewis-Aciditit dieser Azide begriinden und zwar infolge der
allgemein beobachtbaren acidifizierenden Wirkung von nachbarstindi-
gem Cl und Br im Falle von BHal,N, (,,induktiver Effekt“) bzw. infolge
des geringen Raumbedarfs der Methylgruppen im Falle von (CH;),BN,,
so daB der Anniherung von Lewis-Basen kein sterischer Widerstand ent-
gegensteht. Als basisches Zentrum der Assoziation kommt jeweils das
o-N-Atom der Azidgruppe in Frage.

Bei Reaktionen von Boraziden X,BN, mit protonenaktiven Lewis-Basen
kann die Basenaddition eine Abspaltung von HN; und, falls es sich bei X
um Liganden wie die NR,- oder die OR-Gruppe handelt, eine Abspaltung
von HNR, bzw. von HOR im Gefolge haben. Insbesondere reagieren die
Borazide X,BN; begierig mit dem Wasserdampf der Luft, wihrend die
Reaktion mit fliissigem Wasser wegen Benetzungsschwierigkeiten oft ge-
hemmt ist, vor allem,wenn das Molekiil X,BN, groBe organische Reste
enthilt. Wegen ihrer Hydrolysebereitschaft muB mit Boraziden des
Typs X,BN, stets unter AusschluB von Feuchtigkeit umgegangen wer-
den.

Weniger empfindlich gegen protonenaktive Stoffe sind dagegen die Bor-
azid-Aminate X,BN, - D, die man, von Ausnahmen wie C;H,B(Nj;), : Py
oder B(N,),; - Py 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 y-N-Atom von Aziden XN, ist die schon
von Staudinger (34) entdeckte Addition von Phosphinen PR, an Azide
unter Bildung von Phosphaziden X—N=N-N=PR;, die nur wenig sta-
bil sind und in Phosphinimine XN =PR; und N, zerfallen. Paelzold (18)
setzte (CH),BN, - Py und C;H,B(N,), - Py mit P(C{H;); um und er-
hielt dabei Reaktionen nach den Gleichungen:
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200°C
(CeH;): BNy - Py + P(CyH;)y ——> N, 4 Py + (CoH;),B—N=P(C,H),

150°C
CeH;B(Ny), * Py + 2 P(CgH;); ——> 2 N,+ Py + CHB[N=P(CsHj)sla

Phosphazide konnten nicht isoliert werden. Im Falle des Triphenylsilyl-
azids, das mit P(CiH;); eine isolierbare Additionsverbindung
(CgH,)sSIN, - P(CgH;); gibt, wurde iibrigens aus infrarotspektroskopi-
schen Griinden gefolgert, daB das Phosphin nicht am vy- sondern am «-N-
Atom angreife (27); eine solche Annahme ist valenzmiBig zweifelhaft.

Zu den Reaktionen der Borazide mit Lewis-Sduren gehoren die oben er-
wihnten Assoziationsreaktionen. Die Verbindung H,BN; - N(CH,), gibt
mit BF; eine 1:1-Additionsverbindung, der Angriffspunkt der Lewis-
Sdure ist aber nicht bekannt (23).

4. Redox-Reaktionen

Die N,-Gruppe der Borazide 148t sich in der bekannten Weise mit Bro-
mat oder mit Jod zu Stickstoff oxydieren. Diese Reaktion 148t sich zur
oxydimetrischen Azidtitration nutzen, wenn keine BC-Bindungen vor-
handen sind, die mit der Ny-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 von O, schnell dunkel firbt.

Die Diorganylborazid-Aminate sind wenig empfindlich gegen O, und
konnen einige Zeit an trockener Luft gelagert werden. Vollig unempfind-
lich gegen O, sind die Amido-, Alkoxy- und Halogenborazide.

IV. Der Zerfall der Borazide

Die auffallendste Reaktion kovalenter Azide, nimlich unter Zerfall mole-
kularen Stickstoff abzuspalten, wird auch bei den Boraziden beobachtet,
wenn sie erhitzt oder mit ultraviolettem Licht angeregt werden. Unter
nBorazidzerfall“ sei im folgenden der kontrollierbare, ,sanfte Zerfall
der Borazide verstanden, wihrend der noch wenig untersuchte 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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X,BN; - N+ 1 (XB-NX)

X.BN; D — D+ Ny+ I% (XB—NX)n

Die ,,Borazid-Umlagerung® schlieBt sich ganz der bekannten Reihe mo-
lekularer Umlagerungen beim Zerfall organischer Azide an, die seit den
bahnbrechenden Versuchen von Th. Curtius ausfiihrlich studiert wur-
den (4). Der Zerfall der Diorganylborazide ist dem Zerfall der Carbon-
sdureazide insofern besonders verwandt, als in beiden Féllen die Ny-
Gruppe an ein ungesiittigtes Zentrum, ndmlich an das B-Atom bzw. an
das Carboxyl-Kohlenstoffatom gebunden ist und in beiden Fillen orga-
nische Reste wandern. Ohne Parallele beim Zerfall organischer Azide ist es
dagegen, daB beim Zerfall entsprechender Borazide auch die Amid-
gruppe NR,, die Methoxygruppe OCH; und der Chloridrest vom B-Atom
zum &-N-Atom der N;-Gruppe wandern kénnen.

Beim Zerfall kovalenter Azide von Nichtkohlenstoffelementen wurden —
von den Boraziden abgesehen — in neuerer Zeit einige Beispiele moleku-
larer Umlagerung bekannt. So beobachtete Reickle (35) die Wanderung
einer Phenylgruppe zum «-N-Atom der Ny-Gruppe beim Zerfall von Tri-
phenylsilylazid (C;H;);SiN,, Triphenylgermaniumazid (CgH;)sGeNy und
Diphenylphosphoroxyazid (CgHg),PON;. Von der Wanderung eines
Chloratoms vom Vanadin zum Stickstoff beim Zerfall eines intermediir
gebildeten Vanadintetrachloridazids berichteten Strdhle und Dehnicke
(36):
- % c —N
VCl, 4 CIN, ——> VCI,N, ——% Cl,V=NCl

SchlieBlich umfaBt vermutlich auch die von Becke-Goehring und Magin
(37) entdeckte Bildung von Schwefelstickstoff S,N, aus Thiotrithiazyl-
chlorid [S,N,]Cl und Al(N,), eine molekulare Umlagerung, bei der durch
den nucleophilen Angriff einer Ny-Gruppe am Ringatom 6 die Wande-
rung von Schwefel zum x-N-Atom der Azidgruppe unter Ringerweite-
rung und Bildung des S,N,-Kifigs eingeleitet wird:

\,

g~N, g-N__ _N;
/ S +N,” 7 S -N,
N o] — N I —~—> SN,
S q S
~N

Die bei den unter Umlagerung verlaufenden Azidzerfillen gebildeten
Produkte enthalten eine Imid- Gruppierung =NX. Beim Zerfall organi-
scher Azide sind diese Produkte in monomerer Form meist isolierbar,
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etwa als Isocyanate beim Curtiusschen Carbonsidure-Zerfall oder als
Anile beim Zerfall der Triarylmethylazide (54); beim Zerfall anorgani-
scher Azide dagegen polymerisieren die entsprechenden Imide, wenn
man vom oben erwihnten Vanadylimid Cl,V=NCl absieht. Beim Zer-
fall der Borazide erhielten Paetzold und Mitarbeiter dimere und trimere
Borimide (XBNX)a, also 1,3,2,4-Diazadiboretane und Borazole (70,
17,18, 22, 49):

X
X B
AN
7N o ow*
n=2: XN\ /NX n=23: 113 |
xB Bx
N
x X

Dabei war der Polymerititsgrad n von den Liganden X und von den
Zerfallsbedingungen abhingig.

Bei den von Reichle untersuchten Zerfillen der oben erwihnten Azide
konnte nur im Falle der Silylverbindung ein Umlagerungsprodukt defi-
nierter Polymeritit gefaBt werden, nimlich die SiN-Vierringverbindung
[(CeH;),SiN (CeHy) 1o (35).

Zur Bestitigung der Vermutung, dal bei der Bildung der Diazadibor-
etane und Borazole aus Boraziden monomere Borimide als Zwischenstu-
fen gebildet werden, liegt erst ein Versuch vor: Paetzold (38) zersetzte
die Verbindung (C4H;),BN, - Py in Gegenwart von 2,5-Diphenyltetrazol
bei 210°C, einer Temperatur, bei der das Tetrazol in das 1,3-dipolare
System Diphenylnitrilimin und Stickstoff zerfillt (39); dabei ging ein
intermedidr gebildetes Phenylborphenylimid C;H,B=NC,H; eine 1,3-
dipolare Cyclisierungsreaktion zu 2,3,4,5-Tetraphenyl-3-bora-1,2,4-tri-
azacyclopent-5-en ein:

—N,
(C.H,),BN, - Py 2, IC6H5B=NC6H5

N. —
CaHs—N\/ \/C—-CGHS N, lCeHa—N—‘NC—CGHS
NN

CGH}B—N C.H,
CoHa_N\ /C~C6H5
N

DaB8 dieser Fiinfring-Heterocyclus in nur 12 proz. Ausbeute gefalt wurde,
braucht angesichts der hohen, zu Verharzungen AnlaB bietenden Reak-
tionstemperatur nicht zu heien, daB sich CgH,B=NC;H; nur im Rah-
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men einer Nebenreaktion bildete. Ubrigens scheint die 1,3-dipolare Cy-
clisierungsreaktion zum Abfangen von Borimiden allgemein geeignet zu
sein, da unlingst Borimide HB=NR, die sich bei der Abspaltung von H,
aus Boran-Aminen BH; - NRH, intermediir bildeten, mit Aziden R'N,
zu Boratetrazolinen umgesetzt wurden (40, 47).

Da die Ausbeute an Umlagerungsprodukten beim Borazidzerfall, der
Polymeritatsgrad der Produkte und die Natur eventueller Nebenprodukte
sowohl von den Borliganden X als auch von den Zersetzungsbedingun-
gen stark abhingen, empfiehlt es sich, Photolyse und Thermolyse der
Borazide getrennt und die Thermolyse getrennt nach den einzelnen
Spezies zu behandeln.

1. Photolytischer Zerfall der Borazide

Systematische Untersuchungen iiber die Ultraviolett-Absorption von
Boraziden liegen nicht vor. Fiir einige Diorganylborazide und deren
Pyridinate wurden Absorptionsmaxima von starker Extinktion im
Bereich um 2500 A gemessen (78):

X in X,BN,: CH, p-CH,CH, p-CICH,
[A7: 2370 2470 2505
X in X,BN, - Py: CH; C,H, p-CH,CH,
Al 2550 2375 2490

Erwartungsgemil spaltet sich aus Boraziden Stickstoff ab, wenn man sie
mit dem ultravioletten Licht einer Quecksilber-Niederdrucklampe be-
strahlt, die bei 2560 A ein Maximum der spektralen Energieverteilung
aufweist. Eingehender untersucht wurde von Paefzold und Maier (78)
der Zerfall von [(CH,;),N1,BN,, [(C,H;),N],BN, und (CH;),BN,.
Mehrtigiges Bestrahlen einer Losung von Bis(didthylamido)borazid in
Benzol, Cyclohexan oder Cyclohexen bei 15°C liefert ohne erkennbaren
Einflu} des Lésungsmittels 100 9, der erwarteten Stickstoffmenge, etwa
459, der nach

[(C.Hg)oN1,BNy — B[N(CyHg),ls + (CoHj)oNB(Ny),
moglichen Menge an B[N(C,H;),];, etwa 52 9, der nach
‘-TT(Csz)z
S B\
2 [(Csz)zszBNa —- 2N, + (Csz)zN—N N—N(C,H,),

ANy
B

|
N(C.Hy).
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moglichen Menge an Tetrakis(didthylamido)-1,3,2,4-diazadiboretan und
einen farblosen, kristallinen, polymeren Festkérper undefinierter Sté-
chiometrie. In Konkurrenz zum Zerfall von [(C,H;),N],BN, 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 Festkdrper ergibt. Die Konstitution des Diazadiboretans folgt aus
den Verseifungsprodukten, die sich gaschromatographisch quantitativ
als 1,1-Didthylhydrazin und Didthylamin fassen lassen:

[(CzH.';)zNNBN(Csz)z]z +6 Hzo -
2 B(OH); + 2 HN(C,H,), + 2 (C,H,),NNH,

Die Bildung des Tetramidodiazadiboretans mit NN-Bindungen zeigt,
daB im Gefolge des photolytischen Zerfalls von [(C,H;),N],BN, die Um-
lagerung einer Diidthylamidgruppe vom B- zum «-N-Atom der Ng-
Gruppe stattfindet und zwar fast ausschlielich, da andere Zerfallspro-
dukte — wenn {iberhaupt — nur in weniger als 3proz. Ausbeute entstan-
den sein koénnen. Diese Wanderung einer Amidgruppe unter Ausbildung
von NN-Bindungen stellt einen neuartigen Reaktionstyp dar.

Die AusschlieBlichkeit, mit der die Umlagerung auftritt, legt es nahe, dal
keine Nitrene als Zwischenstufen gemis

[(Csz)zN]zBNa — [(C.H5) 2N]2B_§ + N,

gebildet werden; auf das Nitren-Problem wird weiter unten noch ein-
gegangen.
Der photolytische Zerfall von Bis(dimethylamido)borazid gibt vollig
analoge Produkte wie der der entsprechenden Athylverbindung, doch
148t sich die Stochiometrie des Zerfalls aus apparativen Griinden weniger
gut quantitativ verfolgen, da sich die Wande der Zersetzungszelle wih-
rend der Bestrahlung stindig mit einem lichtundurchlissigen Belag un-
bekannter Konstitution beschlagen.
Der photolytische Zerfall von Diphenylborazid (78) verliuft weitgehend
nach der Gleichung

CoH,

I
B

7N
2 (CoHe)sBN; — 2N, + CH—N  N—C/H,,
B

|
CeHs
also analog zum Zerfall der Diamidoborazide.
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Eine Erkldrung dafiir, warum bei den bisher erwihnten Borazid-Zer-
fillen nicht die stabilen Borazole gebildet werden, sondern Diazadibor-
etane, also Vertreter einer Verbindungsklasse, die erst in jiingerer Zeit
bekannt geworden ist (22, 42—45), ist zur Zeit nicht greifbar.

2. Thermischer Zerfall von Boraziden X,BN, mit anorganischen
Liganden X

Beim Erhitzen von Bordichloridazid im EinschluBrohr auf 200°C erhielt
Paetzold (710) 38 9, der moglichen Menge an Hexachlorborazol, einer vor-
her nicht bekannten Substanz:

(BClaNg)s — 3 Np+ (CIBNC),

Als Nebenprodukte wurden BCl, und ein NCIl-Bindungen enthaltender,
nichtfliichtiger Riickstand beobachtet. Die Frage, ob sich N, aus dem
trimeren (BCIN,); oder aus der im Rahmen eines Gleichgewichts an-
wesenden, monomeren Form abspaltet, ist zwar interessant, aber véllig
offen. Beim Zerfall von (BCIL,Ng); handelt es sich um das erste Beispiel
einer Cl-Wanderung im Rahmen einer Azid-Umlagerung.
Dimethoxyborazid (CHz0),BNy mub zur vélligen Zersetzung 12 Stunden
auf 255°C erhitzt werden (78). Definierte Produkte lassen sich nicht iso-
lieren, in Sonderheit auch kein Borester B(OCH,);, der durch Dispro-
portionierung des Azids hitte entstehen kénnen. Die alkalische Versei-
fung des Thermolyseguts liefert Methoxyamin CH,ONH,. Daraus muf
man folgern, daB sich auch Methoxygruppen vom B- zum «-N-Atom
umlagern kénnen:

o 1 1
(CH;0);BN; = = (-BNOCH,)a ——2% H,NOCH, etc.

Auch der thermische Zerfall der Diamidoborazide (18, 19) liefert gréBten-
teils undefinierte Produkte; zur vollstindigen Zersetzung muB 18 Stun-
den auf Temperaturen oberhalb 270°C erhitzt werden. Beim Zerfall von
Bis(dimethylamido)borazid entsteht auBer N, pro Mol Azid 1 Mol Di-
methylamin, beim Zerfall von Bis(di4thylamido)borazid findet man da-
gegen 30 9%, der nach der Disproportionierungsgleichung

2 [(C,H,)eN],BNy — B[N(CyHj),]s + (CoHyg):NB(Ny),
méglichen Menge an Bortrisamid. Beim Verseifen der harzigen Produkt-
anteile 148t sich nur im Falle von [C,H),N],BN; nachweisen, daB die

Umlagerung einer Amidgruppe vom B- zum ¢-N-Atom im Zuge der
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thermischen Zersetzung vonstatten geht, da 12 9, der mdéglichen Menge
an Didthylhydrazin gefunden werden:

- 1 |
[(CaH)sN1;BN; % = [-BN-N(C;Hy);ln 2> H,N-N(C,Hj), etc.

Fithrt man die Zersetzung von Bis(dimethylamido)borazid nicht ohne
Lésungsmittel, sondern in Cyclohexen durch (78), so erhilt man eine
Reaktion nach der Gleichung:

ITI(CHa)z

B
VAN
2 [(CHy)N|,BNg + 2 CgHyq —> 2 N; + 2 (CHy),NH + @-N\ /N—@
B
|

N(CHa,),

Vermutlich handelt es sich hier in Analogie zu entsprechenden Reaktio-
nen von Olefinen mit aromatischen Aziden (46, 47) bzw. mit Diidthyoxy-
phosphoroxyazid (48) zunichst um die Bildung eines Triazolins, das un-
ter Abspaltung von N, in ein Enamin {ibergeht:

N .
[(CHy),N],BN; + O — N/ D i N [(CH;,)ZN]zB—NH-@
N

B{N(CHg)s 1y

Dieses Enamin reagiert nun nicht — wie im organischen Vergleichsfall —
mit weiterem Azid, sondern spaltet in einer fiir Borverbindungen typi-
schen Reaktion (CH,),NH ab; das dabei gebildete Borimid dimerisiert
sich dann zum Diazadiboretan.

Die Amidobordiazide (18, 19) geben beim fiinfstiindigen Erhitzen auf
210°C im Rohr 1 Mol N, pro Mol Azid. Als definierte Reaktionsprodukte
erhdlt man 899, der moéglichen Menge an [NH,[N, beim Zerfall von
(CH,)oNB(Nj), und 83 %, der moglichen Menge an [NH,(C,H;),]N; beim
Zerfall von (C,H;),NB(N;),, daneben entstchen dunkle undefinierte
Harze. Der Bildungsweg der beiden Ammoniumazide ist recht undurch-
sichtig.

Didthylamidophenylborazid (18) zerfillt vollstindig beim Erhitzen auf
255°C. Es bilden sich harzige Produkte, die bei der alkalischen Versei-
fung Anilin ergeben und zwar zu 68 ¢/, der nach der Gleichung

-N, 1 H,0
[(C,Hy)oN)(CeH)BN; — = [(CoHy);NB—NCHln ——-> C,H,NH, etc.
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moéglichen Menge, ein Beweis dafiir, daB Phenylgruppen vom B- zum
N-Atom gewandert sind. Dagegen enthalten die Verseifungsprodukte
kein Didthylhydrazin; offensichtlich ist die Wanderungstendenz der
Phenylgruppe wesentlich gréBer als die der Diithylamidgruppe.

3. Thermischer Zerfall von Boraziden X,BN, mit organischen
Liganden X

Leffler und Todd (72) berichteten zum erstenmal iiber den gezielten
Zerfall eines Borazids: Sie erhitzten Dimesitylborazid und versciften das
Zersetzungsprodukt. Dabei konnte Mesidin und damit das erste Beispiel
einer Borazid-Umlagerung nachgewiesen werden.

Uber den Zerfall von Diaryiboraziden liegen systematische Untersuchun-
gen von Paetzold und Mitarbeitern vor (22, 49). Die Abspaltung von
1 Mol N, pro Mol Diarylborazid erzielt man bei 2—3stiindigem Erhitzen
auf 190—210°C im Bombenrohr. Die Zersetzungsprodukte aller Diaryl-
borazide liefern bei der alkalischen Verseifung aromatisches Amin, im
Falle der Zersetzung von Aziden des Typs Ar(C,H;)BN, entsteht bei der
Verseifung ein Gemisch der Amine Anilin und ArNH,, deren Molverhiilt-
nis Aufschluf} iiber die Wanderungstendenz der Reste Ar gibt. Bei der
Zersetzung von Diphenylborazid bildet sich Umlagerungsprodukt in
einer Menge von 88 9,.

Bei den Umlagerungsprodukten handelt es sich um Gemische von Di-
azadiboretanen und Borazolen, wobei erstere iiberwiegen. Fiithrt man die
Zersetzungsreaktion nicht im Bombenrohr bei etwa 200°C durch, son-
dern indem man die Azide einige Tage bei Temperaturen um 120°C am
RiickfluB kocht, so 148t sich die Bildung von Borazolen zugunsten der
Vierringverbindungen ganz zuriickdringen. Die Tetraaryldiazadiboretane
reagieren begierig mit dem Sauerstoff der Luft, nur die o-Tolylverbindung
ist — offenbar aus sterischen Griinden — gegen Sauerstoff ziemlich un-
empfindlich. Eingehender untersucht wurde die Reaktion von Tetra-
phenyldiazadiboretan mit O, (49).

Die Borazid-Umlagerung stelit bei der Zersetzung der Diarylborazide die
Hauptreaktion dar, doch verlduft der Borazidzerfall nicht quantitativ
unter Umlagerung. So findet man bei der Verseifung der Zersetzungs-
produkte von Diphenylborazid auBer Anilin noch Ammoniak in einer
Menge von 5 bis 89, der sich keinesfalls aus Umlagerungsprodukten
bilden kann.

Eine Zersetzung der Alkylphenylborazide 148t 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 erhilt (49). Lediglich das Methylphenylborazid
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scheint beim Erhitzen nicht zu disproportionieren; beim 62stiindigen
Erhitzen auf 140 °C entsteht — neben 97 %, der berechneten Menge an N,
— ein Gemisch von Dimethyldiphenyldiazadiboretan und Trimethyl-
triphenylborazol, wihrend bei héheren Temperaturen der explosions-
artige Zerfall bevorzugt ist.

Von den Dialkylboraziden wurde bisher nur der Zerfall von Di-n-butyl-
borazid néher untersucht (49); Versuche zur kontrollierten Zersetzung
von Dimethylborazid scheiterten an dessen Explosionsneigung (77). Er-
hitzt man (n-C,H,),BN, 12 b auf 240°C, so erhilt man als 8liges Haupt-
produkt ein Gemisch von Butylborazolen der allgemeinen Formel
(C4Hy)nHg_y B3N, wobei n bei einer Zersetzungstemperatur von 230°C
ungefihr gleich 5, bei 240°C ungefihr gleich 4 ist; die H-Atome sind dabei
sowohl an Ring-N- als auch an Ring-B-Atome gebunden. Daneben ent-
weicht bei der Zersetzungsreaktion —im Rahmen einer temperaturabhén-
gigen Verschiebung des Hydroborierungsgleichgewichts auf die Seite der
Olefin- und BH-Komponente (50) — Buten:

3 (0-C,H,);BN; — 3 N, + 6-n C,Hy+ (C,H)aH,_ BN,

Die infrarotspektroskopisch — neben den BH-Bindungen — nachweisba-
ren NH-Bindungen kénnen sich nur durch die Wanderung von H-Atomen
vom B- an das N-Atom im Zuge der Zersetzung von (C,H,),BNj; gebildet
haben. Butyldiazadiboretane entstehen beim Zerfall von (C,H,),BN,
nicht.

4. Thermischer Zetfall von Pyridinaten der Borazide

Die Produkte der Thermolyse von (CH,),BN; - Py bei 210~220°C wur-
den gaschromatographisch untersucht (77): Neben dreiBig anderen Pro-
dukten entsteht als Hauptprodukt in 21proz. Ausbeute Hexamethyl-
borazol.

Zersetzt man (n-C;H,),BN, - Py bei 245°C, so erhilt man — &hnlich wie
beim Zerfall von (n-C,H,),BN; — ein Borazol der Zusammensetzung
(n-CzH;) ,Hg_,BsN; neben Propen, wobei n ungefihr gleich 5 ist (24).
Die H-Atome am Borazolring sind sowohl an N- als auch an B-Atome
gebunden.

Bei der thermischen Zersetzung der Pyridinate der Diarylborazide
Ar,BN; - Py entstehen neben harzigen Produkten Hexaarylborazole be-
vorzugt vor Tetraaryldiazadiboretan (24, 49).

Die zwélfstiindige Zersetzung von CH,B(N,),- Py bei 290°C ergibt
aufler Pyridin, Benzol und 2 Mol N, nur harzige Produkte (24).

458



Darstellung, Eigenschaften und Zerfall von Boraziden

5. Explosionsartiger Zerfall von 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, dafl beispielsweise beim spon-
tanen Zerfall von Diphenylborazid nur der Schliffstopfen der Destilla-
tionsapparatur zu beklagen ist (78).

Heftige Explosionen werden naturgemiB beobachtet, wenn die pro Mas-
seneinheit freiwerdende Stickstoffmenge groB ist. Gewarnt werden muf}
vor den Verbindungen B(N,), (7), B(N;); - Py (24), (BHal,N;), (77),
(CH,);BN; (77) und (CH;)(CeH;)BN; (49). Besonders die Verbindung
(BCL,Ny), neigt zn heimtiickischen Explosionen, die schon beim Kratzen
mit dem Nickelspatel ausgelost werden kénnen. Die Explosivitit von
Elementhalogenidaziden scheint ibrigens einer allgemeinen Regel zu
entsprechen, da auch Zinntrichloridazid als explosive Substanz geschil-
dert wird (57), wihrend die Triorganylzinnazide nicht-explosive Sub-
stanzen darstellen (52), die erst bei 300°C Stickstoff abgeben (35).

Die Verbindungen H,BN, - N(CH,); (23} und R,NB(N;), (78) detonie-
ren heftig, allerdings erst beim Erhitzen auf 200°C bzw. auf 230°C.

Die Heftigkeit der Borazid-Explosionen geht mit der Wahrscheinlich-
keit der Explosionen beim Erhitzen nicht parallel. Ungeldstes (CH;),BNg
explodiert regelmiBig bei 140°C, (CH,)(CgHg)BN; bei 150°C, dagegen
1dBt sich B(Ng),; + Py unzersetzt bei 130°C destillieren. Die harmlosen
Diarylborazid-,,Explosionen® kann man schon bei 120°C beobachten.
Besonders explosionsstabil sind die Diamidoborazide.

Die Produkte des explosionsartigen Borazidzerfalls wurden nicht syste-
matisch untersucht. Explosionen von B(Nj); - Py und (BCLNg); im
Autoklaven hinterlassen elementares Bor (78). Der explosionsartige
Zerfall von (CgHj;),BNyim Bombenrohr ergibt 1,5 Mol N, pro Mol Azid(78).

6. Vergleich der thermischen Stabilitit der Borazide

Ein Vergleich der thermischen Stabilitit der Borazide kann auf zwei
Arten experimenteller Befunde gestiitzt werden: Grobe Aussagen ge-
statten die Zersetzungsbedingungen — Reaktionszeit und -temperatur —,
die zur Abspaltung von 1 Mol N, aus 1 Mol Borazid nétig sind, wihrend
feinere Aussagen durch kinetische Messungen ermdglicht werden, die bei
einigen Diorganylboraziden durchgefithrt wurden (53).

In der Tab. 2 finden sich die Zersettzungsbedingungen einer Reihe von
Boraziden, gestaffelt nach steigender Stabilitiit.
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Tabelle 2. Reaktionsbedingungen beim Zevfall von Boraziden

Reaktionszeit = Reakt.-Temp.

Verbindung [h] [°C]
Ar,BN, 2 200
Ar,BN,; - Py 2 200
(BCL,N,), 2 200
(RyN)YB(N,), 5 210
{CH,),BN, - Py 4 215
(n-C;H,),BN; « Py 2 245
(n-C,H,),BN, 12 240
[(C.H;)N]1(CeH;) BN, 6 255
(CH,0),BN 12 255
(R,N),BN, 18 270

Man entnimmt der Tab. 2, da8 Borazide mit der Dialkylamido- oder der
Methoxygruppe besonders stabil sind, da die Dialkylborazide thermisch
stabiler sind als die Diarylborazide und daB sich die Diorganylborazide
und deren Pyridinate in der Stabilitit nicht stark unterscheiden.

Gegen eine zu starke Bewertung eines Zahlenmaterials, wie es die Tab. 2
wiedergibt, miissen allerdings Einwinde gemacht werden, da die ver-
haltnismaBig lange Anheizzeit in der ungefihren Zeitangabe keine Be-
riicksichtigung findet und die Temperaturabhingigkeit der Zersetzungs-
geschwindigkeit nicht bedacht wird. So kann man beim Destillieren von
Diphenylborazid schon bei 110°C im Vakuum eine deutliche Entwick-
lung von N, beobachten, nicht dagegen, wenn man Diphenylborazid-
Pyridin oder Bordichloridazid auf 110°C erhitzt.

Fiir die in der Tab. 3 zusammengestellten Diorganylborazide wurde die
Abspaltung von N, im Temperaturbereich 160—220°C kinetisch verfolgt.
Die Tab. 3 enthilt die Geschwindigkeitskonstanten 1. Ordnung fiir eine
Zersetzungstemperatur von 180°C, die Aktivierungsenthalpie und die Ak-
tivierungsentropie.

Tabelle 3. Kinetische Daten zum Zerfall der Diorganylborazide in Sinavol

180°
Verbindung [ Oil sec1] AH* [keal]  AS* [Clausius]
(0-CH,C.H,),BN, 21,8 32,0 —1,0
(C,H,),BN, 11,2 27,4 —12,4
(p-CIC4H,),BN, 10,8 28,6 —9.,8
(o-CH,CH,)(C,H;)BN, 9,73 24,6 —18,9
(p-CH,C,H,),BN, 7,82 27,5 —12,7
(p-CH,CoH,) (C,H;)BN, 7,13 27,9 —12,3
(p-CH;0C,H,),BN, 0,513 414 +12,4
(n-C,H,),BN; 0,263 32,6 —8,4
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Es fillt auf, daB der EinfluB3, den die Phenylsubstituenten auf die Stabi-
litit ausiiben, parallel geht mit der Bereitschaft jener Substituenten, die
elektrophile aromatische Zweitsubstitution in die o- und p-Stellung zu
lenken; besonders augenfillig ist in dieser Hinsicht der Sprung des k;-
Werts beim Dianisylborazid. Die geringe Stabilitit des Di-o-tolylbor-
azids ist dagegen offenbar auf sterische Ursachen zuriickzufiihren.

Die thermische Stabilitit der Diarylborazide ist groenordnungsmaiBig
vergleichbar mit der Stabilitit der Triarylmethylazide (54), doch ist der
EinfluB} der Substifuenten am aromatischen Kern ein anderer. Weniger
stabil als die Diarylborazide sind im allgemeinen jene organischen Azide
— z.B. die Carbonsiureazide oder die Cycloimoniumazide (55) —, bei
denen die Ny-Gruppe an ein ungesittigtes C-Atom gebunden ist, obwohl
diese Azide mit den Diarylboraziden insofern vergleichbar sind, als die
Ng-Gruppe jeweils an ein trigonal-planares, ungesittigtes Nachbaratom
gebunden ist und pr—pn-Bindungen zwischen der Ny-Gruppe und dem
Nachbaratom méglich sind:

R X X
N\, ~ ~0 @
C—N c N (\C'N - N B-N; <> B=N
/O/ 3 3} { @y 3 _/ / 3 Ve 3

4 \/@ R

Thayer berichtet zusammenfassend itber die thermische Stabilitat von 20
Organometallaziden der ,Metalle® TI, Si, Ge, Sn, Pb, P, As und Bi (4).
Nur iiber das Diphenylarsenazid, dessen thermische Stabilitit mit der
der Diarylborazide vergleichbar ist, liegen kinetische Daten vor (56). Die
fiir die iibrigen Organometallazide angegebenen ungefihren Zersetzungs-
temperaturen lassen erkennen, dafB beispielsweise die Triphenylmetall-
azide von Si (380°C), Ge (375°C) und Sn (300°C) wesentlich stabiler sind
als Diphenylborazid (in Klammern sind die Zersetzungstemperaturen
angegeben).

Fiir die thermische Stabilitit der kovalenten anorganischen Azide lassen
sich kaum ordnende Prinzipien erkennen. So sinkt zwar bei den Triphenyl-
elementaziden der 4. Hauptgruppe die Stabilitit in schoner RegelmBig-
keit vom S$i zum Pb (das Anfangsglied Triphenylmethylazid (170 bis
190°C) fillt aus der Reihe), doch verhilt es sich bei der' 5. Hauptgruppe
gerade umgekehrt: Diphenylphosphorazid (13,6 bis 13,8°C) ist wesent-
lich instabiler als Diphenylarsenazid (191°C). Der einzige erkennbare
allgemeinere Zusammenhang ist offenbar der, dal 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, aber auch bei den Amidoboraziden (R,N);_ B(Nj),
bestitigen lief.
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7. Mechanismus der thermischen Borazid-Umlagerung

Zweifellos handelt es sich bei den Borazidzerfillen um irreversible Pro-
zesse, so daf} der Begriff ,,Stabilitit“ kinetisch zu verstehen ist. Fiir den
Mechanismus des Zerfalls stellt sich die gleiche Frage, die Saunders und
Ware (54) fiir den Mechanismus des Triarylmethylazid-Zerfalls disku-
tierten: Inwieweit erleichtern die sich umlagernden Nachbargruppen die
Abspaltung von N,? Wenn keine Nachbargruppenhilfe im Spiel wire,
miiBten freie Nitrene auftreten (,Nitren-Mechanismus®):

R,BN; — R,BN+ N,

Bei vorliegender Nachbargruppenhilfe (,,Synchronmechanismus®) liefe
sich der Ubergangszustand durch folgende Formel symbolisieren:

SchlieBlich kann man beim Borazid-Zerfall noch an eine intermolekulare
Saurekatalyse denken, der Gleichgewichte des folgenden Typs zugrunde
liegen:

Die Abspaltung von N, diirfte dann im allgemeinen nicht nach 1. Ord-
nung verlaufen, so daB die fiir die Diarylborazide gefundenen k,-Kon-
stanten fiir den Zerfall dieser Azide eine derartige Siurekatalyse un-
wahrscheinlich machen.

Eine Diskussion des Mechanismus der thermischen Borazid-Umlagerung
kann sich auf dreierlei experimentelle Informationen stiitzen: Auf Ni-
tren-Abfangsversuche, auf kinetische Messungen und auf die Unter-
suchung der Wanderungsverhiltnisse beim Zerfall gemischt arylierter
Borazide Ar’ArBN,,.

Ein erster Anhaltspunkt dafiir, da} die Nitren-Stufe beim thermischen
Borazidzerfall im wesentlichen nicht durchlaufen wird, ist das Auftreten
von Umlagerungsprodukten, die als die Hauptprodukte des Zerfalls aller
diesbeziiglich untersuchten Borazide des Typs X,BN, anfallen. Dagegen
findet man beim thermischen, aber auch beim photolytischen Borazid-
zerfall keine typischen (§7) Nitren-Folgeprodukte: Dehydrogenierungs-
produkte, Produkte des Nitren-Einschubs in Einfachbindungen — in
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Sonderheit CH-Bindungen —, oder Produkte der Nitren-Addition an
Doppelbindungen. Solche Produkte beobachteten beispielsweise Lwowsks
und Mattingly beim Zerfall von Azidoameisensiuredthylester und schlos-
sen daraus auf das Auftreten von Nitrenen (58).

Zwei Hinweise auf Nitrene bei Borazid-Zerfillen liegen allerdings vor:

1. Das bei der Verseifung der Thermolyseprodukte von Diphenylborazid
in 5 bis 8 proz. Ausbeute gefundene NH, kann als Indiz fiir eine De-
hydrogenierungsreaktion gewertet werden, bei der aus dem Nitren
(CeH;)oBN das Amid (C,H,),BNH, gebildet wird.

2. Sechsstiindiges Erhitzen von (C4H;),BN; + Py im UberschuB von Di-
methylamin auf 240-260°C liefert Diphenylbor-2,2-dimethylhydra-
zid in 4,4 proz. Ausbeute (38), wobei es sich offensichtlich um eine Ni-
tren-Einschubreaktion in eine NH-Bindung handelt:

+HN(CH,)
(CeH,;).BN; * Py T’_?y’ (CeH;),B—N ———3% (CqH;),B—NH—N(CH,),

Auf Grund dieser Hinweise stellt sich der Diarylborazid-Zerfall als eine
Reaktion dar, bei der die Aktivierungsenergie fiir den Nitrenmechanis-
mus nur wenig grofBer ist als fiir den Synchronmechanismus, d.h. die
Nachbargruppenhilfe ist schwach, und im Ubergangszustand 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 Didthylsulfid (57) im UberschuB zusetzt (53); auch der Zer-
fall von Diphenylborazid in Cyclohexen, 2,3-Dimethylbutadien oder 1,3-
Cyclohexadien liefert nur Umlagerungsprodukte (53).

Das auf Grund der groB8en Ausbeuten an Umlagerungsprodukten ge-
wonnene mechanistische Bild verfestigt sind auf Grund der in Tab. 3 an-
gegebenen kinetischen Daten. Die hohe Zerfallsneigung von Di-o-tolyl-
borazid verglichen mit Diphenyl- und Di-p-tolylborazid geht offenbar
auf einen sterischen Effekt der Arylliganden auf den Ubergangszustand
der Reaktion zuriick. Mit einem Synchronmechanismus ist ein solcher
Effekt zu vereinbaren, da die gepreBten Wirkungsradien der Tolylgrup-
pen bei deren Beteiligung am Ubergangszustand eine Erleichterung er-
filhren. Ein Nitren-Mechanismus sollte dagegen einen derartigen steri-
schen EinfluB nicht zeigen.

FEin dhnliches Bild ergibt sich auf Grund der Wanderungsverhiltnisse bei
der Borazid-Umlagerung. Paetzold und Habereder (53) zersetzten Orga-
nylphenylborazide R(CgH;)BN,, verseiften die Zersetzungsprodukte
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und trennten die gefundenen Amine RNH, und (CgH;)NH, gaschromato-
graphisch. Dabei ergab sich eine Reihe der relativen Wanderungsten-
denzen, bezogen auf den Phenylrest als Standard, wie sie Tab. 4 zeigt.

Tabelle 4. Relative Wanderungsverhdlinisse bei dev Umlagerung von Boraziden
R(CeH;) BN,

Ligand R: m-CF,CH, o-CH,CH, «-C H, CiH; p-CIC;H,
Rel. Wand.-Tend.: 3,1 1,6 14 1,00 0,7
CH, p-CH,CH,
0.4 0.3

Der Gang der sterisch gleichwertigen Liganden
m-CFyCeH, > CyHy > p-CIC,H, > p-CH,CgH,

erinnert an den Gang der k,-Werte der Diarylborazide: Hier ist die Wan-
derungstendenz, dort die Zerfallsgeschwindigkeit um so gréBer, je stiarker
der betreffende Arylrest Elektronen zieht.

Es fillt auf, daB die der p-Tolylgruppe elektronisch fast gleichwertige o-
Tolylgruppe eine wesentlich héhere Wanderungstendenz aufweist als
jene. Dieser sterische Effekt 1Bt sich — in Ubereinstimmung mit der
Deutung eines dhnlichen Effekts bei der Schamidi-Umlagerung von Ke-
tonen ($9) — mit Hilfe der Annahme eines Synchronmechanismus fol-
gendermalBen deuten: Das Gleichgewicht zwischen den rotationsisomeren
Formen A und B von (0-CH3CH, ) (CcHy) BN,

N N
/ /
CH, N 0-CH,C,H, N
B-=N B=N

/
0-CH,C.H, CoH,
A

1l

B

liegt aus sterischen Griinden auf der Seite von A. Da im Falle eines Syn-
chronmechanismus nur der zur Ny-Gruppe trans-stindige Rest wandern
kann, muf 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 der elektronische Effekt, nimlich dafl elektronen-
driickende Liganden am Bor die Borazide stabilisieren, ein Effekt, der
sich in der Stabilititsreihenfolge

(CeH;), BN, < (p-CH,4CeH,). BN, < (p-CH;0C4H,),BN;
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zu erkennen gibt, noch deutlicher aber im stabilisierenden EinfluB, den
die Dialkylamido- oder die Methoxygruppe als Borliganden auf Borazide
ausiiben. Saunders und Ware (54) fanden fiir die Umlagerungen in der
Triarylmethylazid-Reihe gerade eine umgekehrte Abhingigkeit der Sta-
bilitit von den elektronischen Verhiltnissen und begriindeten diese mit
der Annahme von Phenonium-Zwischenstufen, die den Ubergangszu-
stand der Synchron-Umlagerung senken und zwar um so stirker, je mehr
die para-Substituenten am wandernden Phenylrest eine positive Ladung
aufnehmen konnen:

{(p-XCgHy)3CN; —

D |

N, + (p-¥CgHy)C=N(p-XCgH,)

Wiirde man das Auftreten von Phenonium-Zwischenstufen auch bei der
Borazid-Umlagerung annehmen, so miillite die stabilisierende Wirkung
der elektronendriickenden Phenyl-Substituenten durch einen zweiten
Effekt tiberkompensiert werden, um den experimentellen Befunden ge-
recht zu werden. Angesichts des basischen Charakters des a-N-Atoms der
Azidgruppe wire es aber nicht abwegig, eine Phenylwanderung iiber
Phenylanion - Zwischenstufen zu postitulieren, zumal Phenonium - Zwi-
schenstufen zwar bei Reaktionen am Kohlenstoffgeriist (60), keineswegs
aber bei Azid-Umlagerungen gesichert sind:

Ar N, 1
Ar,BN; — \BTN/" — N, + 1 (ArB-NAr),.

X

In diesem Falle stiinden elektronendriickende Phenyl-Substituenten
einer Phenylanion-Bildung im Wege und wiirden damit eine Azid-
Stabilisierung bewirken.

Die Bevorzugung elektronenziehender Liganden bei der Wanderung und
der die Geschwindigkeit der Zerfalls férdernde Einflufl dieser Liganden
lassen sich auch mittels folgender Vorstellungen beschreiben (53): Elek-
tronenziehende Liganden geben schwichere B-Ligand-Bindungen und
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starkere N-Ligand-Bindungen, da die px—pn-Beziehungen jener Li-
ganden zum ungesittigten B-Atom schwicher, zum geséttigten N-Atom
stirker sind. DaB8 Unterschiede in den Ligand-Bor-r-Bindungsstirken die
Wanderungstendenzen der Liganden diktieren, ist ebenso plausibel wie
der EinfiuB dieser Bindungsstirken auf die k,-Werte, falls Nachbar-
gruppenhilfe vorliegt. Auf Grund dieser Vorstellungen sind beispiels-
weise die Diamidoborazide deshalb thermisch so besonders bestindig,
weil die Amidgruppe starke BN-w-Bindungen, dafiir aber keine NN--
Bindungen einzugehen vermag, so daB die Wanderungstendenzen gering
und die Nachbargruppenhilfe schwach ist.

Ein vollig ungeklartes Problem ist der Einflu, den n-Bindungsanteile
zwischen der Ny-Gruppe und deren Nachbaratom auf die Stabilitit ko-
valenter Azide ausiiben. Verschiedene Autoren vermuten (26, 27, 35),
da8 dr—pr-Bindungsanteile zwischen der Ny-Gruppe und Elementen der
4. Hauptgruppe deren thermische Stabilitdt erhGhen, und erkliren die
vom Si zu Pb sinkende Stabilitit entsprechender Triorganylelementazide
mit abnehmenden w-Bindungsanteilen. Nun ist es zweifellos richtig, daB
der Grundzustand einer Verbindung energetisch absinkt, wenn =-Bin-
dungsanteile eingeschaltet werden; Folgerungen, die hieraus beziiglich
irgendwelcher Reaktionen gezogen werden, miissen jedoch mit Skepsis
beurteilt werden, solange nicht sichergestellt ist, welchen Einflu} jene
w-Bindungsanteile auf den Ubergangszustand einer Reaktion ausiiben.
Durch n-Bindungsanteile, die die Ny-Gruppe mit einem Nachbaratom X
eingeht, wird die «-N—B-N-Bindung geschwicht und die 8-N—y-N-Drei-
fachbindung gestirkt, wie auf Seite 446 fiir die Borazide dargelegt wurde.
,Stiarkung der B-N—y-N-Dreifachbindung® 148t sich iibersetzen in , Pra-
formierung des abspaltenden Stickstoffmolekiils“ und bedeutet damit,
daB der Ubergangszustand der Zerfallsreaktion durch XN-r-Bindungs-
anteile gesenkt wird. Durch den gleichen Effekt wird also bei kovalenten
Aziden deren Grundzustand und der Ubergangszustand der Zerfalls-
reaktion gesenkt; mithin kann {iber den EinfluB jenes Effekts auf die
Stabilitit a priori nichts ausgesagt werden.

Wollte man die Stabilitit der Borazide im Rahmen von w-Bindungs-
anteilen zwischen Bor und N,-Gruppe diskutieren, so miiBte man folgern,
daB durch diese =-Bindungsanteile der Ubergangszustand der Zerfalls-
reaktion stiirker gesenkt wird als der Grundzustand der Azide, da die-
jenigen Borazide, bei denen die B—N;—mn-Wechselwirkung durch elek-
tronendriickenden Borliganden wie die Amidgruppe zuriickgedringt
wird, die stabilsten sind.

Nachbargruppenhilfe, Arylanion-Zwischenstufen, die Abhangigkeit der
B-Ligand- und N-Ligand-Bindungsstirken von elektronischen Para-
metern, Delokalisierung von w-Elektronen aus der Ny-Gruppe zum B-
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Atom: All das sind Modellvorstellungen, die zur Beschreibung der ge-
fundenen Stabilitatsverhiltnisse bei Boraziden herangezogen werden
kénnen, ohne daB man weill, welches Modell mit der Wirklichkeit am
besten libereinstimmt. Weitere gezielte Versuche sind nétig. Immerhin
darf abschlieBend konstatiert werden, daB3 die vielschichtig bunte Che-
mie kovalenter Azide durch die Untersuchungen der Azide des Elements
Bor um eine kriftige Farbe bereichert wurde.
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I. Allgemeines
1. Einleitung

Die Existenz des Jods in der Oxydationsstufe 4+7 entdeckten Ammer-
miiller und Magnus (7). Sie stellten die Uberjodsiure und einige ihrer
Na-, K- und Ag-Salze dar. Die ersten umfassenderen und sergfiltigen
Untersuchungen der Perjodate, insbesondere von den Metallen der 1.
und 2. Gruppe des Periodensystems, fithrte Rammelsberg (2) durch.
Seitdem wurden viele weitere einfache Perjodate dieser und anderer Kat-
ionen (auch komplexer) gefunden. Die Heteropolysiuren des J(VII) mit
Molybdat und Wolframat wurden von Blomstrand (3) entdeckt. Mala-
prade (4) stellte die ersten Perjodato-Komplexe der Ubergangsmetalle
dar. Seit etwa 1925 wurden auch physikalische und physikalisch-che-

470



Chemie der Uberjodsiuren und der Perjodate

mische Eigenschaften der Uberjodsiure und der Perjodate studiert, wie
Bildungsenthalpie, Dissoziationsgleichgewichte, Ldslichkeit, Redox-
potentiale, Kristallstruktur und Ultrarotabsorption.

Von etwa 1950 an wurden alle diese Untersuchungen in verstirktem
Umfange wieder aufgenommen und weitergefiihrt, so da8 heute eine
Fiille experimentellen Materials vorliegt. Neben der priaparativen Seite
sind besonders strukturchemische Fragen behandelt worden, wobei sich
ein relativ kompliziertes Bild der Perjodat-Chemie ergeben hat. Wenn
auch von einer vollstindigen Einsicht in die Verhiltnisse noch nicht die
Rede sein kann, so soll hier doch versucht werden, den gegenwirtigen
Stand der Forschung zusammenfassend darzustellen. In erster Linie
werden dabei die interessanten strukturchemischen Fragen erortert.
Auf das oxydative Verhalten der Uberjodsiure (Perjodat-Oxydationen
in der organischen Chemie) kann nicht eingegangen werden.

2. Nomenklatur

Entsprechend den konventionellen Richtlinien sind die bis jetzt bekann-
ten Siuren (bzw. ihre Salze)

H;J O,
H,JO;,
H]JO,,
HgJ:0n,
HgJ2010,
H,J,0, und

H?J 3014

als Hexaoxo-, Pentaoxo-, Tetraoxo-, Hendekaoxodi-, Dekaoxodi-, En-
neaoxodi- und Tetradekaoxotri-jodsdure (VII) bzw. -jodate(VII) zu
bezeichnen

Diec &ltere Nomenklatur bezeichnete die wasserreichste Verbindung
H;JO4 als Ortho-, die wasserdarmste HJO, als Meta-iiberjodsiure und
logischerweise das Zwischenglied H,JO; als Meso-itberjodsiiure. Daneben
wurde fiir H;JOgq leider auch noch die Benennung ,,Paraiiberjodsdure®
eingefiihrt. Alle diese Bezeichnungen werden auch heute noch vielfach
benutzt.

In diesem Bericht werden die iiblichen Bezeichnungen , Uberjodsiure®
und , Perjodate” anstatt der an sich korrekteren Ausdriicke ,, Jodsdure-
(VII)* und ,, Jodate (VII)* verwendet.
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3. Darstellung von J(VII)-Verbindungen

Die dlteste Methode der Gewinnung von Perjodaten ist die Oxydation von
J in niedrigeren Oxydationsstufen mit Halogenen, insbesondere Cl, (7),
etwa entsprechend der Gleichung:

J:+ 20 NaOH + 7 Cl, = 2 Na,H,JO, + 14 NaCl+ 10 H,0

Dies ist heute noch eine bequeme Darstellungsmethode im Laborato-
rium; in etwa 2 Stunden kann man so 1 Mol des schwerléslichen NagH,JOq
fast quantitativ gewinnen. Eine vorteilhafte Variante dieses Verfahrens
ist die Oxydation von Jod zu Jodat mit Chlorat (5):

J,+ 2 NaClO; — 2 NaJO, + Cl,

Das Jodat wird anschlieBend in alkalischer Losung mit Cl, oder K,S,04
zu Perjodat oxydiert. Fiir die technische Gewinnung von Perjodaten
ist die zuerst von Miiller und Friedberger (6) durchgefiihrte elektrolyti-
sche Oxydation von Jod, Jodiden oder Jodaten zweckmiBiger; als Anode
eignet sich PbO,.

Aus NagH, JOg kann man durch Losen in HNO; und Eindampfen NaJO,,
durch Fillen der sauren Losung mit Kaliumsalzen X JO, gewinnen. Diese
Tetraoxoperjodate sind als Ausgangsprodukte fiir die Darstellung vieler
weiterer Perjodate geeignet.

Einzelne Perjodate von Li, Ca, Sr und Ba weisen eine so hohe thermische
Stabilitit auf, daB sie sich aus den Jodaten beim Erhitzen infolge Dis-
proportionierung bilden, z.3B.

5 Ba(JOs); — Bag(JO4)za+ 4 J.+ 90,

Ebenso bilden sich diese Salze durch Erhitzen der Jodide an der Luft,
z.B.

58rJ,4+ 60, — Sry(JOg),+ 4 T,

II. Die Uberjodsiuren

1. Die Hexaoxo-Uberjodsiure H;JO,

Die freie Uberjodsiure gewinnt man meist aus ihren Salzen bei Gegen-
wart von Wasser nach verschiedenen Methoden; die idltesten sind:

H,0
3 Ag,H;3JO4 W"’(? 2 Ag3]O; + HzJOq + 2 H,O
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2 Ag,JOs+ 3 Cly+ 5 H,0 — 6 AgCl+ 2 H,JO, 4 3/, O,
Pby(H,JO,); + 3 H,SO, — 3 PbSO, + 2 H,JO,

Als beste Laboratoriumsmethode darf heute gelten (5):

Bag(H,JO,); + 6 HNO, —~ 3 Ba(NO,),+ 2 H,JO,

Auch die Umsetzung von KJO, mit HCIO, wurde vorgeschlagen (7). Die
Kationen fallen bei allen diesen Reaktionen als schwerlosliche Salze an,
wihrend H;JO, in Losung bleibt und durch Eindampfen gewonnen
werden kann.

Eine Lisung von HyJOq kann auch durch elektrolytische Oxydation von
HJO, an einer PbO,-Anode gewonnen werden (8).

H,JO, ist eine farblose, kristalline Substanz, die sich sehr leicht in Was-
ser 16st. Der Schmelzpunkt im geschlossenen Rohr wurde zu 128,5°C be-
stimmt (9); beim Schmelzen an der Luft tritt Zersetzung ein. Die Bil-
dungsenthalpie bei 25°C betrigt —186,9 kcal/Mol (70).

Schon seit ihrer Entdeckung wurde immer wieder untersucht, ob H;JO,
als echte Orthosdure oder als Hydrat HJO, - 2 H,O zu formulieren ist.
Heute besteht Einigkeit iiber die Formulierung als Orthosdure mit sechs-
fach durch Sauerstoff koordiniertem Jod. Die Beweisfithrung fiir diese
Struktur ist am klarsten aus der Kristallstrukturanalyse mit Réntgen-
und Neutronenstrahlen sowie aus dem Ultrarotspektrum zu ersehen.
Im Kristallgitter des H,JOq4 (77) ist das J-Atom anndhernd oktaedrisch
von sechs O-Atomen umgeben; die 5 (J—OH)-Bindungen sind ldnger
(1,89 A) als die (J—O)-Bindung (1,78 A, vgl. Tab. 2). Diese ist die kiirze-
ste bisher beobachtete (JO)-Bindung und 1iBt auf einen betréchtlichen

HO OH
HO-J-0

7N
HO OH

Mehrfachbindungsanteil schlieBen. Auch die (J—OH)-Bindungen diirf-
ten noch einen gewissen n-Bindungsanteil enthalten, da sie kiirze: sind als
die lingste bekannte (JO)-Bindung (2,00 A). Die H,JO4-Molekiile sind
im Gitter durch Wasserstoffbriicken verbunden; hier sind noch zwei Ar-
ten zu unterscheiden:

J—0
04
H, AN H 2,6

o7 o1
2,78 A H/
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Das Ultrarotspektrum des festen H;JO; weist keine H,0-Banden um
1600 und 3400 cm-1 auf, wie es die Formulicrung als Orthoséure ver-
langt (72—74). Statt dessen beobachtet man die Deformationsschwingun-
gen der (JOH)-Gruppen im Bereich 1100—1280 cm—1 (vgl. Tab. 3) (73,
74). Die (OH)-Valenzschwingungen liegen bei 2200, 2750 und 3150 cm~L,
Die hichste Frequenz ist den langen, die beiden anderen den kurzen
Wasserstoffbriicken zuzuordnen.

{JO)-Valenzschwingungen treten im Ultrarotspektrum (74) bei 615, 650,
710 und 767 cm-!, im Ramanspektrum (75) bei 635, 674, 712 und 760
cm~! auf. Die hichste Frequenz um 760 rithrt von der (J—O)-Bindung,
die iibrigen von den (J—OH)-Bindungen her.

In wiBriger Losung sind die undissoziierten Anteile ebenfalls als H;JO,
enthalten, da dhnliche (JO)-Valenzschwingungen wie im kristallisierten
Zustand beobachtet werden, und zwar im Ultrarotspektrum 794 und
670, im Raman-Spektrum 808 und 635 cm- (75, 76). Die Valenzkraft-
konstanten (3,d mdyn/A fiir J-OH und 5,4 mdyn/A fiir J—O) zeigen
auch hier das Vorhandensein von n-Bindungsanteilen, da sie gréBler sind
als fiir einfache Bindungen zu erwarten (3,1 mdyn/A) (75, 77).

Die Uberjodsiure kann in wiBriger Losung bis zu dreibasisch sein. Die
Dissoziationskonstanten sind:

pK, = 1,6 (78)

pK; = 8,3 (19)
pK, = 12,6 (20)

Uber die in wiBriger Lésung vorhandenen Gleichgewichte wird weiter
unten berichtet.

In Losungen von H;JOq in HCIO, tritt das Ton J(OH)gt auf, wie aus der
Verdnderung der UV-Absorption geschlossen wurde (27). Fr dessen Dis-
soziationskonstante wurde gefunden

PK (H¢JO4*) ——0,8

Bei der Reaktion von H;JOg mit 65 proz. Oleum fillt eine orangefarbene
Substanz an, die anscheinend J,0, ist (27). Bei der thermischen Dehy-
dratation von H;JO4 konnte J,0, bisher nicht erhalten werden_ (s.w.u.).

2. HJO, und H,J,0,,

Durch lingeres Erhitzen von H,JOq auf 105 bis 115°C bei Normaldruck
oder auf etwa 70°C im Vakuum erhiilt man die Triiiberjodsdure H,J,0,,
(9). Diese Substanz war schon frither entdeckt, aber fii1 H,J,0, gehalten
worden (22).
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Beim Erwirmen von H;JO, auf 100°C bei 12 mm Hg sublimiert aus dem
Reaktionsgemisch HJO, (22, 23). Bei normalem Druck bildet sich diese
Substanz ebenfalls {bei etwa 130°C); es tritt aber gleichzeitig Zersetzung
unter Sauerstoffentwicklung ein. H,J;0,, und HJO, sind farblose, kri-
stalline Substanzen, deren Konstitution noch nicht untersucht wurde.
Mit H,O wird H;JO4 zuriickgebildet. Uber Salze mit dem Anion JO,-
wird im ndchsten Abschnitt berichtet. Ein Salz der Triiiberjodsiure ist
vielleicht das Liz(NH,),H,J30,14 (24).

Die Existenz der Sduren H, ], 0O, in festem Zustand und HgJ,0,, in Losung
ist behauptet worden (25), muf3 aber an Hand der sonstigen Erfahrungen
bezweifelt werden. Dagegen existieren Salze der Sauren H,J,04, HgJ,040
und HgJ,04; (s.w.u.). Ob es Salze der Sdure H,,J,0,, gibt, wie gelegent-
lich behauptet wurde, ist zweifelhaft. Hier miiten nimlich die Jod-
Atome eine Koordinationszahl >6 besitzen, wofiir sonst keinc experi-
mentellen Anhaltspunkte gegeben sind.

Tabelle 1. Kristallographische Dater. von Perjodaten

Abmessungen der :

Substanz Raumgruppe Z Elementarzelle Lit.
NaJO, Cén — I4,/a 4 5,32;11,93 (29)
KJO, Cén—I44/a 4 5,75;12,63 (30)
RbJO, Cin—14,/a 4 5,87;12,94 (37)
Cs]JO, D, — Pnma 4 5,84;6,01; 14,36 (37
NH,JO, Cip— 14, /a 4 594;12,79 (37)
N(CH,),]JO, tn—P4/ncc 4 8,77; 12,07 (32)
AgJO, Cih—14,/a 4 5,37;12,04 (32, 33)
LiJO, *3 H,0O triklin 2 6,13;9,43;5,01; (32)

93°28; 107°17/; 96°16°
Al{JO.); -12H,0 Ti— 3F43c 8 15,42 (32)
od. O} — Fm3c
H,JO, Cih—P2;/n 4 5,28;18,35;4,95;111,4° (77)
NaH,JO, - H,O Ci—R3 1 558;65°1 (34)
Li,H;JO, hexagonal 1 531;461 (32)
Na,H;JO, Dy — Pnmn 2 5,32;10,08; 4,70 (40)
(NH,),H,JO, C4 —R3 1 5,43;78°38 (39)
KNH,H;JO, Cin— P2,/m 4 6,30;15,19;6,81;76°14* (36)
Ag,H3;JO, C}% —R3 1 5,46;66°3" . (37)
NayH, JO, D'$y — Pcmn 4 9,0;10,0; 5,84 (40)
NaBa,JO, kubisch 4 8,33 (38)
KNiJO, D} —P312 1 4,97; 6,00 (39
K,J:0 D3 — P6;/mme 2 6,21; 15,36 (40)
KH,J,04+8H,O0 C—P1 1 7,06;10,57; 7,56; (41, 42)
97°477; 121°30’; 81°55’

[Co(NH,),] hexagonal 4 92;30 (43)

H;3J,04 < 2 H0
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Dic vollstandige Dehydratation von HgJOq bei 105 bis 117°C im Vakuum
fithrt zu J,0, - J,04 (9); bei 150°C erfolgt ein Ubergang in J,04. Viel-
leicht handelt es sich bei dem J,0; - J,05 auch um das echte Jod(VI)-
oxid JO,, da iber die Existenz der paramagnetischen Jodate(VI)
Li,JO,, Na,JO,, AgJO, CaJO,-H,0, BaJO,-H,0, PbJO, und
BegJ,04 - 4 H,0 schon berichtet wurde (24, 26—28).

III. Perjodate

Die einzelnen Perjodate werden im folgenden nach zunehmender Disso-
ziation der Uberjodsiure in Gruppen zusammengefalt besprochen. Vor-
angestellt seien Angaben tiber kristallographische Daten (Tab. 1), Kern-
abstinde (Tab. 2) und Schwingungsspektren (Tab. 3).

Tabelle 2. Kernabstdnde in Pevjodaten (in A )

J-0 J-OH J-O0] O-H-:--0 Lit.

H;JO, 1,78 1,89 — 2,60—2,78 (77)
NaJO, 1,79 — — — (29)
(NH,),H,JO, 1,93 1,93 — 2,60 (35)
K,H,J,0, - 8 H,O 1,81 1,98 2,00 2,79-2,97 (47)
Tabelle 3. Schwingungsspektren der Perjodate (14, 15)
Schwingungscharakter Frequenz (in cm™})
(JO)-Valenzschwingungen
Jo,~ 790, 850
alle iibrigen Perjodate 550—800
(0JO)-Deformationsschwingungen 260—500
(OH)-Valenzschwingungen
bei lingeren H-Briicken 3100—3400
bei kurzen H-Briicken 2200—2400, 2700—2900
(JOH)-Deformationsschwingungen 1070—-1310
(JOH)-Torsionsschwingungen 840—950
(nur bei kurzen H-Briicken)
Kristallwasser 1600, 3400

1. Salze mit den Anionen JO,” und H,JO4~
Die Dissoziation der Uberjodsiure in erster Stufe:
H;JO, = H++ H,JO,
ist von einer Dehydratation begleitet:
H,JO,~ = JO,” + 2 H,0
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Dies zeigt sich am deutlichsten im Raman-Spektrum wiBriger Losungen
von H;JOg und NaJO, (76, 75), in denen die 4 Frequenzen des tetra-
ederférmigen JOj-Ions beobachtet werden (vgl. Tab. 4). Eine Bande
bei 636 cm~! im Spektrum der NaJO,-Losung, die vielleicht von H,JOg
herriibrt, tritt nur mit sehr geringer Intensitit auf, so da JOj-Ionen in
weit iberwiegendem Male vorhanden sind. Auch im Ultrarotspektrum
einer NajOy-Losung wird — entgegen einer anderen Angabe (44) — nur
die JOj-Frequenz 850 cm-! beobachtet, keine (JOH)-Deformations-
schwingung (75).

Der gleiche Sachverhalt ergibt sich aus Messungen der Loslichkeit von
[As(CgH;),1JO, bei verschiedenen Temperaturen und pH. Hieraus ergibt
sich fiir die Dehydratationskonstante (45)

0,7]
—[ﬁ[{T(—)—;_—] =43 £17

Ein fast gleicher Zahlenwert wurde aus der Verdnderlichkeit der Intensi-
tit der Absorptionsbande bei 222,5 nm wilriger KJO,-Lésungen abge-
leitet (78). Es wurde jedoch bezweifelt, ob diese Bande dem JOj zuzu-
ordnen ist, da man sie an kristallisiertem KJO, nicht beobachtet (46).
Die nach den Valenzregeln zu erwartende Tetraedergestalt des JO;-Ions
wurde auBer durch das erwihnte Raman-Spektrum auch durch die Kri-
stallstrukturanalyse der Salze NaJO,, KJO,, RbJO,, NH,JO, und Ag]O,,
die im Scheelit-Typ (Raumgruppe Cin — I 4,/a) kristallisieren, bestitigt
(vgl. Tab. 1). In diesem Gitter bildet das JO; einen etwas verzerrten
Tetraeder der Lagegruppe S,. In Ubereinstimmung hiermit spalten die
entarteten Schwingungsfrequenzen des in Lésung streng tetraederférmi-
gen Ions im Kristall auf (vgl. Tab. 4).

Tabelle 4. Schwingungsspektrum des JO, -Ions (15)

Substanz ]
(Zustand) Methode vi(AY)  (E)  w(F))  ve(F)
NaJO, (Lsg.) Raman 793 272 854 310
Raman 796 278 844 336

K10, (lkrist 293 857 346
JOs (lrist.) Ultrarot — 263 850 314
— 862 330

Die kristallwasserireien Tetraoxoperjodate NaJO,, KJO,, RbJO,, CsJO,,
NH,JO, und AgJO, sind schon lange bekannt. In neuerer Zeit wurden
noch Ba(JO,), (27), Ce(JO,), (47) und Salze mit komplexem Kation

[Co(NH,)sX](JOy)e, [Co(NH,),X,]JO,, [CoenyX,;]1JO,
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und entsprechende Cr-Komplexe mit X = F, Cl, Br, NO,, HCO,, 1/, CO,4
und?!/, C,0, dargestellt (48, 49). Alle diese Salze lassen sich aus den Kom-
ponenten in schwach saurer Losung gewinnen mit Ausnahme des AgJO,,
welches sich nur in stark saurem Medium bildet. AuBer NaJO, sind die
Salze in Wasser schwer 16slich; dber die Loslichkeit von NaJO, und
K]JO, vgl. (50).

Bei niedrigen Temperaturen kristallisiert aus wiBrigen NaJO,-Lésungen
ein Trihydrat, welches nach seinem Ultrarotspektrum als Hexaoxoper-
jodat NaH,JOg4 - HO zu formulieren ist (44), weil intensive (JOH)-De-
formationsschwingungen beobachtet werden. Der Umwandlungspunkt
in wasserfreies NaJO, liegt bei 34,5°C (50). DaB sich hier das H,JOg-Ion
anstatt des sonst bevorzugten JO; bilden kann, ist wohl durch die gleich-
zeitige Ausbildung starker Wasserstoffbriicken im Kristall zu erkliren,
welche sich in den niedrigen (OH)-Valenzschwingungen 2340 und
2750 cm—1 (44) duBern.

Eine Reihe weiterer Salze, die sich von der ersten Dissoziationsstufe der
Uberjodsiure ableiten, kristallisieren nur aus stark saurer Losung, wih-
rend sich aus neutralem oder schwach saurem Medium hoherbasische
Salze bilden. Lange bekannt sind Mg(JOy), - 10 HyO und Sr(JOy), -
6 Hy,O (2). In neuerer Zeit wurden dargestellt

LiJO, - 3 H,0 (24, 32)  LiJO, + H,O (57) Be(JO,), * 13 H,O (52)
Ca(JO,); *6 H,0 (53)  Ba(JO,), 6 H,0 (53)  Al(JO,), - 12 H,O (32)
[Co(NH,)e](JOy)s - 6 H;O (48, 49)  [Co(NH,);H,0](JO,)s - 6 H,O (49)
sowie einige weitere Co- und Cr-Ammine(48,49). Fir alle diese Salze
liegen noch keine spektroskopischen Beobachtungen vor, so dalB nicht
angegeben werden kann, welche Anionen vorhanden sind. Fiir das Alu-
miniumperjodat wurde die Konstitution [Al(H,0)¢] (H,JO4)5 auf Grund
der Kristallstrukturuntersuchung vorgeschlagen (32).

Fiir die Existenz der noch denkbaren Tonen HJ,0p, H,yJ,042-, H,J,0,0%
und H,J,0,,2-, die formal zu der ersten Dissoziationsstufe der Uberjod-
sdure zu rechnen wiren, haben sich bisher keine Anzeichen ergeben.

2. Salze mit den Anionen H,;J,0,4, J,02~ und H,JOz2~

Die Dissoziation der Uberjodsdure in zweiter Stufe verlduft nach dem
gegenwirtigen Stand der Erkenntnis unter Bildung eines zweikernigen
Anions, das sich von der (hypothetischen) Sdure H,J,0;, ableitet:

2J0, 4+ 2H,0 « 2H++ H,J,0,*

Daneben bestehen noch Anhaltspunkte fiir ein Dehydratationsgleich-
gewicht:

H;J:0~ = J.0s~+ H;0
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Merkliche Konzentrationen des Ions HJOg2-, welches in Salzen nachge-
wiesen wurde, scheinen in alkalischen Perjodatlésungen nicht zu exi-
stieren.

Die experimentellen Argumente fiir die angegebenen Gleichgewichte sind
folgende. Aus Losungen der Zusammensetzung H;JOg+ 2 NaOH bzw.
H,JO;+ 2 LiOH scheiden sich bei Zimmertemperatur und darunter
nicht die Salze Na,H,;JO, bzw. Li,H;JO4 aus, obwohl diese in Wasser
sehr schwer loslich sind (54). Daher kann das H;JOg*—-Ion, welches in
den beiden Salzen nach ihren UR-Spektren sicher vorhanden ist (74),
in den L#sungen nicht in nennenswerte Mengen vorhanden sein. Das
Dikalium-perjodat K,J,0, * 9 H,O, welches sich zwischen 0 und 78°C
aus Losung ausscheidet (50), enthidlt nach der Kristallstrukturanalyse
(41, 42) das zweikernige Anion H,J,0,,'~. Die Untersuchung der UV-
Absorption des geldsten Salzes zeigte, daB mit zunehmender Konzentra-
tion auch in Lésung wachsende Mengen cines zweikernigen Perjodations
vorhanden sind (79). Dies diirfte im wesentlichen H,J,0,,4 sein, da viele
Salze, welche sich aus wiSriger Losung gewinnen lassen, dieses Ion ent-
halten (s.w.u.). Mit steigender Temperatur ist zunehmende Dehydra-
tation zu J,O4t~ anzunehmen, da sich oberhalb 78°C wasserfreies K,J,0,
aus Dikaliumperjodat-Lésungen ausscheidet (50).

H 2] 20104_

Das Salz der empirischen Zusammensetzung K,J,0, - 9 H,O wurde zu-
nichst in Analogie zu den bekannten Salzen Na,H,JOq (NH,),H;JO,,
Li,HyJO4 und Ag,H,JO, fiir ein Hexaoxoperjodat K,HsJO; - 3 H,O ge-
halten. Da sich oberhalb 78°C ohne Zwischenstufen wasserfreies K,J,0,
bildet, wurde auf die Konstitution als hydratisiertes Enneaoxodiperjodat
geschlossen (50). Das UR-Spektrum zeigte das Vorhandensein von (JOH)-
Gruppen wegen des Auftretens einer (JOH)-Deformationsschwingung
bei 1250 cm-1. Da diese Bande jedoch wesentlich geringere Intensitit be-
sitzt als die entsprechenden Banden der Salze Me,"H;JO,, wurde das
Vorliegen eines Pentaoxoperjodats K,HJO, -4 H,0 mit nur einer
(JOH)-Gruppe vermutet (74). Erst die Kristallstrukturanalyse zeigte,
daB diese Formel verdoppelt werden muB: K,H,J,0,,- SH,O (47, 42).
Das Anion H,J,0,4%~ 1dBt sich aus zwei JO4-Oktaedern mit einer ge-
meinsamen Kante aufgebaut denken:

H -4
00000
\}/\/
ZINC_ZTN
o\o o}

H
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Die Lage der H-Atome des Ions lieB sich nur indirekt festlegen. Da der
m-Bindungsanteil in (J—OH)-Gruppen erfahrungsgemifB kleiner ist als
in (J—O)-Gruppen, miissen die (J—OH)-Bindungen linger sein (vgl.
Tab. 2). Danach stehen diese senkrecht zu der durch den J,0,-Vierring
definierten Ebene, und zwar wegen der Eigensymmetrie C; des Ions in
trans-Stellung zueinander.

Weitere Kristallstrukturanalysen an dhnlichen Substanzen sind bisher
nicht durchgefithrt worden. Jedoch zeigen viele weitere Salze der allge-
meinen Zusammensetzung Me,1J,0, - #H,0 und Me,1J,0, - #H,0 ein
dhnliches UR-Spektrum wie das K,H,J,0,, + 8 H,O0 mit (JOH)-Defor-
mationsschwingungen geringer Intensitit, so daB sie wohl ebenfalls das
Ton H,J,0,0* enthalten (42, 54). Von den lange bekannten Perjodaten
gehoren auer dem K, H,J,0,, - 8 H,O (7, 2) hierher Liy(NH,),H, o0,
6 H,0 (99), Mg,H,J,04 - 14H,0 und Ca,H,J,0, - 8 H,0 (2). Das Li-
thiumammoniumsalz bildet sich aus ammoniakalischer Lésung, Mg- und
Ca-Salz dagegen bereits in neutralem bzw. schwach saurem Medium. Der
Grund hierfiir diirfte in der sehr geringen Loslichkeit dieser Salze zu
suchen sein.

In neuerer Zeit wurden weitere Alkalisalze dieser Art gefunden (54):
Li;H,J,054 - 16(8) H,0, NajH,J;0y4 - 8 Hy0, K,(NH,)oHsJ,0, - 2 H,0
und (NH,),H,J,0,,. Diese scheiden sich aus schwach alkalischem bzw.
aus ammoniakalischem Medium ab. Bei ihrer Darstellung sind bestimmte
VorsichtsmaBnahmen notwendig, da sie instabil sind (s.w.u.).
Co(IIT)-Pentammine bilden in ammoniakalischem Medium Perjodate
der allgemeinen Zusammensetzung [Co(NH;)3X1,],04 - # HO mit X =
Cl, Br, NO,, NO,, NCS und HCO, (48). Auch einige analoge Cr(III)-
Komplexe wurden gefunden (48). In den Ultrarotspektren einiger
dieser Verbindungen tritt eine Bande zwischen 1130 und 1180 cm-*
auf, die auf (JOH)-Gruppen hinweist, so daB auch hier das Ion
H,J,0,0 wahrscheinlich ist (42): [Co(NH;);NO,1,H,J,04 - 4 H,0,
[Co(NH,);N31H, 5,04y «+ 4 HyO und Co(NH,);NCS],H,J,0,0 - 6 H,0.

J204"

Bisher ist nur eine Verbindung niher untersucht worden, die dieses Ion
enthilt, das K,J,0, Dieses Salz entsteht durch Entwédssern von
K, H,J004 - 8 HyO im Vakuum oder bei erhohter Temperatur (2). Es
kristallisiert auch aus wiBriger Losung oberhalb 78 °C (50), 14Bt sich z. B.
aus einer 40proz. Losung bei 90°C mit 10 m Kaliumacetatlosung in re-
gelmiBig sechseckigen Blittchen ausfillen. Die Kristallstrukturunter-
suchung (40) ergab das Vorliegen der Raumgruppe Dgp. Bei zwei Formel-
einheiten in der Elementarzelle kann die Lagegruppe der J,03--Ionen
D3q oder Day, sein. Wahrscheinlich ist daher das Ion aus zwei JOz-Okta-
edern mit einer gemeinsamen Fliche aufgebaut (Symmetrie Dgp):
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T ] 6—
O\ /O\ /O
O—]-O—J:O
(0] O O

Das Ultrarotspektrum steht in Ubereinstimmung mit dieser Struktur.
Es sind 8 Irequenzen zu erwarten, davon 4 Valenz- und 4 Deformations-
schwingungen. Beobachtet wurden 6 Frequenzen, nidmlich 340, 394, 450,
565, 785 und 795 cm-1 (75). Hiervon sind 565, 785 und 795 als Valenz-,
die ibrigen als Deformationsschwingungen zuzuordnen.

Sebr hiufig scheint dieses Ion nicht aufzutreten. Soweit bisher unter-
sucht, zersetzen sich die dem Kaliumsalz entsprechenden Alkalisalze bei
dem Versuch, sie vollstindig zu entwéssern (24, 26). Ahnlich verhalten
sich Ba,J,04 + 9 HyO (27) und Pb,J,0, - 3 H,O (28). Dagegen bildet sich
Ag,J,0, beim Erwirmen von Ag,H,JO, im Vakuum auf 90°C (56, 57).
Auch einige der oben erwihnten Komplexe [Co(NH;),X1,J,0, - # H,O
und [Cr(NHg);X13J,04 - # H,O gehen beim Erwidrmen in wasserfreic
Salze iiber (48).

H,JO2-

Die schon lange bekannten Salze Li,H,JO, Na,H;JO, (NH,),H;JO,
und Ag,H;JO, wurden seit ihrer Entdeckung richtig als Abkémmlinge
der Hexaoxoiiberjodsiure angesehen. In neuerer Zeit wurde noch das
hierhergehdérende KNH H,JO, gefunden (58, 54). -

Fir (NH,),H;JOq (35) und Ag,H,JO, (59) zeigten Kristallstruktur-
analysen das Vorliegen von oktaedrischen JO4-Gruppen. Fiir die {ibrigen
Salze wurde ihre Struktur aus den Ultrarotspektren abgelesen (74, 54).
Wasserbanden um 1600 und 3400 cm-! treten nicht auf, dafiir intensive
3(JOH)-Banden (vgl. Tab. 3). Die (JO)-Valenzschwingungen werden im
Mittel bei niedrigeren Frequenzen beobachtet als bei den Salzen mit dem
Anion H,J,0,.%.

Das auffilligste Phinomen in den Ultrarotspektren dieser Salze sind die
niedrigen (OH)-Valenzschwingungen im Bereich von 2300 und 2800 cm1,
die auf starke Wasserstoffbriicken hinweisen. Entsprechend wurde ein
schr niedriger (O—H---0)-Anstand von 2,60 A in (NH,),H,JO, (35) ge-
funden. Auch werden in den UR-Spektren (OH)-Torsionsschwingungen
um 900 cm-! beobachtet, die nur bei sehr kurzen Wasserstoffbriicken mit
dieser verhdltnismiBig hohen Frequenz in Erscheinung treten (75).
Offenbar existiert das Ton H,JOg2- nur, wenn im kristallinen Zustand
diese kurzen Wasserstoffbriicken ausgebildet werden kénnen, wihrend
meist — auch in wiBriger Losung — das Ion H,J,0,4*~- bevorzugt wird.
In der Mehrzahl der Fille ist — wahrscheinlich aus rdumlichen Griinden —
die Bildung der Wasserstoffbriicken nicht méglich, so dafl die entspre-
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chenden Salze mit dem Ion H,J,0,4*~ stabil sind. Die iibrigen Salze, ndm-
lich Li,H, J,0,o * 16(8) H,0, Na,H,],0,, - 8 H,0 und K,(NH,),H,J,0y, -
2 H,0 sind dagegen nur bei niedriger Temperatur haltbar. Bei Zimmer-
temperatur und dariiber gehen sie in die Hexaoxoperjodate Melll,JO,
iiber (54). Das (NH,),H,J,0,, ist in trockener Atmosphire haltbar.

Salze unbekannter Konstitution

Eine Reihe weiterer Salze, die sich von der zweiten Dissoziationsstufe der
Uberjodsiure ableiten, sind bisher weder schwingungsspektroskopisch
noch kristallographisch untersucht worden, so daB3 die Konstitution des
Anions noch nicht angebbar ist. Diese werden hier der Einfachheit halber
mit J,0g~ formuliert: Ca,J,04-4 H,0 (57).

SrJ50, + 4 H,0 (2) Ba,J,0, - 9(7,6) H,0 Pb,J,0, + 3 H,0 (28)
(2, 27, 53)
Cu,J,0, - 6 H,0 (2) Ag,J.0, - H,O Zn,J,0, - 6 HyO (2)
(7, 2, 56, 60, 57)
Cd,J:0, + 9(1) H,0 Pry(J,0,); * 24 H,O (U0,),J50, - » HO (63)
(2,61 (62)

3. Salze mit den Anionen H;J,03~ und HJ,0,5

Aus schwach sauren Lésungen kristallisiert eine Reihe von Perjodaten
mit dreifach positiv geladenem komplexem Kation, worin das Verhiltnis
Mel'l: J =1:2 ist (48, 49). Zweifellos ist hier ein zweikerniges Anion
vorhanden; vorgeschlagen wurde HJ,0.2-. Im Ultrarotspektrum einiger
dieser Verbindungen tritt eine (JOH)-Deformationsschwingung auf,
die wegen ihrer verhiltnismiBig hohen Intensitit auf das Ion H,J,0,,2-
hindeutet (42). Die bisher untersuchten Verbindungen sind
[Co(NH,)s1H;J,04 - 2 H,0 und [Co eny]1H,J,0,, - 3 H,0.
Entsprechende Salze mit nichtkomplexem Kation wurden bisher nicht
mit Sicherheit nachgewiesen; in wilBriger Lésung scheint das Anion
H,J,0,,3~also nicht in nennenswerter Menge aufzutreten. Vielleicht gehért
das Salz der empirischen Zusammensetzung 3 (NH,),0-2 J,0,-12 H,0
hierher (64), das man als (NH,);H,J,0,,- 4,5 H,O formulieren kann.
Aus Lésungen der Zusammensetzung 2 NaOH + NaJO, scheidet sich
bei 0°C ein Salz ab, das als Na,HJO; - Na,JO, - 14 H,0 angesprochen
wurde (54). In seinem Ultrarotspektrum tritt eine (JOH)-Deformations-
schwingung sehr geringer Intensitit bei 1268 cm-1 auf. Nachdem die
Existenz des H,J,0,,*-Ions feststeht, wird es sich hier nicht um ein
Doppelsalz, sondern um Na HJ,0,, - 14 H,0 mit dem Anion HJ,0,-
handeln (42). Auf &#hnliche Weise wurde noch das entsprechende
LigHJ,04 - 11 H,O gewonnen (54). Hicraus kann man wohl auf das
Dissoziationsgleichgewicht
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H,J:0p' = H¥+ H]J,0,0

in wiBriger Losung schlieBen.

4. Salze mit den Anionen H,JO und JO2~ (J,0,57?)

Welche Ionen bei der Dissoziation der Uberjodsaure in dritter Stufe in
willriger Losung auftreten, ist bisher unbekannt. Moglich sind H,JOg3-,
JO-, J3010°~ und H,J,05,%-

In kristallisierten Salzen wurde mit Sicherheit bisher nur das Ton
H,JO23- an Hand der intensiven (JOH)-Deformationsschwingungen im
Ultrarotspektrum nachgewiesen, und zwar fir Na,H,JO; (74),
NagH,JOq - HyO (94), K H,JOq - 3 HyO (64) und Pby(H,JOg)s (65). Die
Alkalisalze bilden sich aus stark alkalischer Losung; Na,H,JO, und
NayH,JO4 - HyO sind sehr schwer lgslich in Wasser, wihrend das
K3H,JOg - 3 H,O leicht 16slich ist.

Es existieren eine Reihe von wasserfreien Salzen, die sich von dem Typ
MelJO; ableiten. Diese kénnen das Ion JOB3- mit koordinativ fiinfzih-
ligem Jod oder ein zweikerniges Ion J,0,,6~ mit einer Struktur wie
H,J,0,5% (s.0.) enthalten. Da bisher keine Strukturuntersuchungen vor-
liegen, ist eine Entscheidung nicht mdglich. Hierher gehéren K,JO,,
welches beim Schmelzen von KJO, mit KOH bei 140°C entsteht (66),
St4(JO;)e (55), InJOy (67), Ag,]Os (56, 57,60) und KUO,JO; (68).
Auch das Pb,(JO;), wurde beschrieben (65, 69), jedoch ist seine Existenz
noch nicht gesichert (28).

Von den wasserhaltigen Salzen gehdrt das Li; JO; - HyO hierher, in dessen
Ultrarotspektrum nur die Wasserbanden 1600 und 3400 cm-! auftreten
(74). Aus konzentrierter Kaliumhydroxid-Loésung wurde ein Salz
K;JO, - 2KOH - 4,5 H,0O isoliert, dessen Ultrarotspektrum ebenfalls
keine (JOH)-Deformationsschwingungen aufweist (54). Dieses wurde
zunichst als K;JOg - 5,5 H,0 angesprochen, ist aber wohl ein Trikalium-
perjodat, da in KOH-Schmelze auch bei KOH-UberschuB nur K,;JO; ge-
bildet wird (66).

Die iibrigen bekannten wasserhaltigen Salze, die sich von der dritten
Dissoziationsstufe der Uberjodsdure ableiten, sind bisher nicht spektro-
skopisch oder kristallographisch untersucht worden. Sie werden der Ein-
fachheit halber mit JO3- formuliert: Bey(JO;), - 15 H,O (52), Cay(JO;), *
9 H,0 (53), Bay(JOy), - 9(2) H,0 (5, 53,27), Cdy(JOy), - 6 H,0 (67),
KUO,JO; - 2,5 H,O (68) und Y JO, - 4 H,0 sowie gleichartig zusammen-
gesetzte Salze MeJO; - 4 H,O der Lanthaniden (70).
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5. Salze mit den Anionen HJO.4 und J,Op,%

Gegeniiber Alkalihydroxiden in wiBriger Losung vermag Uberjodsiure
nicht vierbasisch zu wirken. Es ist zwar iiber die Gewinnung von
Li,HJjO4 - H,O (77) und Na,HJOq (72) berichtet worden, diese Verbin-
dungen sind aber amorph und wahrscheinlich undefiniert (64, 54).

Dagegen existieren héher basische Perjodate von mehrwertigen Kat-
ionen. Das Ion J,0,,% ist in den (wasserfreien) Salzen Cu,J,0,; (73) und
Hg,J,0y; (90) vorhanden. Alle iibrigen hierhergehérigen Verbindungen
enthalten Wasser, so daB bei Fehlen von Ultrarot-Daten nicht entschie-
den werden kann, ob J,0,,# oder HJOg*~ vorliegt. Als zusitzliche Kom-
plikation kommt noch hinzu, daB alle in Frage stehenden Kationen zur

Bildung von Hydroxidsalzen neigen.

In den einzigen bisher ultrarotspektroskopisch untersuchten Salzen der
Zusammensetzung Cu,J,0y; - 5(3) HyO wurde eine Bande bei 1100 bzw.
1180 cm~! gefunden (73). Diese wurde einer (CuOH)-Deformations-
schwingung zugeordnet und die Salze als Cu,(OH)H,JO, - H,O bzw.
Cu,(OH)H,JO; 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 Cu,HJOg - 2(1) H,O diirfte richtig
sein.

Die ibrigen bekannten Salze sind noch nicht spektroskopisch untersucht
und werden hier der Einfachheit halber mit J,0,.8~ formuliert:

Mg-izjzou - 9(6) H,O In:(s(()_%on)s -3 H,0 Pb,J;0y, 5 H,O (28)
Zn,J,04, - 5 Hy0 (57) Cd,J;0,, - H,0 (74) Ce, 20y + 3 HO (79)
Th,J,04 + 11 H,O (76)  Co,J,0,, - 14 H,0 (77, 78)

6. Salze mit dem Anion JOg5-

DaB die Uberjodsiiure fiinfbasisch sein kann, erkannte bereits Rammels-
berg (2). Er stellte schwarzbraunes Ag, JOq und orangefarbenes Hg, (JOg)s
durch Fillung aus wéBriger Losung dar. Ferner zeigte er, daB Jodate und
Perjodate von Li, Ca, Sr und Ba beim Erhitzen auf mehrere hundert °C
in Li;JO,, Caz(JOg)s, Sr5(JOg) bzw. Bay(JOg), ibergehen. Die thermi-
sche Stabilitit dieser Verbindungen (bis ~800°C) ist iiberraschend, da
die meisten iibrigen Perjodate sich schon knapp oberhalb 150°C 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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NagJO, bildet sich aus NaJO, und Na,0O oberhalb 300°C (83). Weitere
hierhergehdrige Salze, die aus waBriger Losung gewonnen werden kon-
nen, sind Zng(JOg), (84), Cdg(JOg), (74), NaBa,JO, (38), NaPb,]JO4 (65),
NaCuyJO; (85) und KCo,JO, (86). Die Verbindungen NaNiJO, - H,O,
KNiJOg - 1/ HeO, NaMn]JOy, - 1/, H,O, KMnJO, -1/, H,O und wahr-
scheinlich auch LiKFeJO,4 enthalten keine isolierten JOg8--Ionen, son-
dern sind hochpolymere Komplexe (s.w.u.).

In dem Ultrarotspektrum des Cuy(JOg), * 5 H,O wurden keine (JOH)-
Deformationsschwingungen gefunden (87), so daB kein basisches Salz
vorliegt. Nig(JOg)s - 13 HyO (88) und NaNi,JOq - 2 H,O (777) wurden
noch nicht spektroskopisch untersucht.

Dagegen diirften 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 (97), Ti (76) und Zr (76, 92). Auch das TeQ, - HJO,
gehort hierher (93). Die Annahme héherbasischer Perjodat-Anionen, wie
etwa J,0,;22-, worin die Koordinationszahl des J gréBer als 6 sein wiirde,
ist bisher nicht experimentell zu rechtfertigen.

IV. Perjodato-Komplexe

Vrti¥ (94) beobachtete zuerst, daB Cu(III) bei Gegenwart von Perjodat
erhiltlich ist. Kristallisierte Perjodato-Komplexe von Cu(III), Ag(III)
und Co(ITI) wurden dagegen erst von Malaprade (4) dargestellt. Seitdem
sind noch Komplexe von Mn(IV), Fe(III), Ni(IV), Pd(IV), Pt(IV),
Au(IIT) 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 Losung
eines Alkalimetallperjodats mit dem betreffenden Metallsalz zusammen-
bringt. Falls das Metall im gewiinschten Komplex eine héhere Oxyda-
tionsstufe hat, wird noch ein Oxydationsmittel (Hypochlorit oder Per-
sulfat) zugesetzt oder elektrolytisch oxydiert. Gut definierte Salze sind
nur mit Alkalimetallen als Kationen erhalten worden; alle Verbindungen
mit anderen Kationen sind amorph oder nicht stéchiometrisch zusam-
mengesetzt.

1. [Me(JOg).]*~

Die grote Gruppe der bekannten Perjodatkomplexe leitet sich von dem
Typ [Me(JO4),]*~ ab. In Tab. 5 sind eine Reihe von Salzen zusammen-
gestellt, wobei jeweils das am meisten basische und das am meisten saure
Salz ausgewiihlt wurden.
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Tabelle 5. Perjodato-Komplexe

Lit. Lit.
NaH,[Fe(JO,),] * 2 H,0 (96, 97) Na,H,[Mn(JO,),] -+ 17 H,O (704)
NagH,[Co(JO,),] - 10 H,O (98) H,,[Mn(JO,),] (Lsg.) (104)
H,[Co(]Oy),] (Lsg.) (98) [FeJO,)*™ (Lsg.) (86)
Ke[Pd(JO,),] - KOH - 12 H,O (99) [CoJO12™ (Lsg.) (4, 86)
K [Pt(JO,),] - 12 H,O (99) Na[MnJO,] -1/, H,O (705)
K H,;[Pt(JO,).] * 22 H,O (99) LiK[FeJO,] (706)
Na,[Cu(JO,).] < 16(15,12) H,O (4, 97, Na[NiJO,] - H,O (707)

100, 107)

K;H,[Cu(JO,),] - 6 H,0 (707) H,3[Fey(JOg)s] - 6 H,O (96)
K,[Ag(JO4).] - KOH-8H,0  (97)
K H,[Ag(JO4),] - 4 H,O (702) Na,[{Co,y(JO4)s] - 11 H,O {4)
NayH,[Au(JOy),] - 17 H,O (97) H;[Coy(JOg)s] - 12 H,O 4,
Nag[Ce(JOg).] (703) 708)

Cu(III), Ag(III), Au(III)

Die Oxydationsstufe +3 der Metalle 148t eine ebene Viererkoordination
erwarten. Dies wurde durch eine Kristallstrukturanalyse am
Na,KH,;[Cu(JOy),] - 14 H,0 (709) bestitigt:

0.9 0o 0.0 o|4+
NN NS

Hs Cu
ZIN 7N TN
O O O 0

o

Die H-Atome werden sich hier wie in allen {ibrigen sauren Salzen an den
Sauerstoffatomen der (JO)-Bindungen befinden. Entsprechend der an-
gegebenen Konstitution sind die Komplexe diamagnetisch (770).

Die Cu-Komplexe sind dunkelbraun, die von Ag gelbbraun und die von
Au hellgelb gefidrbt. Lichtabsorption: (777). Cu- und Ag-Salze sind nur
in alkalischem Medium haltbar; in saurem tritt Zersetzung ein (707, 702).
Die Instabilitidtskonstante des Cu-Komplexes wurde bestimmt zu (700):

[Cu] [Perjodat]?

— 8101
[Komplex] 8-10

P4(IV), PHIV)

Fiir diese Verbindungen ist oktaedrische Konfiguration zu erwarten.
Denkbar sind Strukturen mit zwei- und dreizihligen Perjodat-Liganden:

6—
oS oSN Ko o
O/'J\O/ N /J\

¢} 0
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0O g OHp O 6—

" o\l/o\lgt/o\n/o
2 /\/|\/{\
00 00O O

(1)
0

Da keine Triperjodato-platinate(IV) [Pt(JO,);]'~ erhalten werden
konnten, wurde auf das Vorliegen der Struktur (I) mit dreizédhligen Li-
ganden geschlossen (99).

Die Pd-Komplexe sind orange, die von Pt gelb. Auch sie sind nur im al-
kalischen Medium bestindig.

Co(III)

Das Strukturproblem ist hier das gleiche wie bei Pt(IV): Oktaedrische
Koordination mit zwei- oder dreizihligen Perjodat-Liganden. Wegen des
Verhaltens beim Neutralisieren der freien Sdure wurden Strukturformeln
mit zweizdhligem Perjodat dhnlich der Formulierung (II) bei Pt(IV) vor-
geschlagen (98).

Durch Umsetzung der Lésung des Na-Salzes mit der H-Form eines Kat-
ionenaustauschers konnte hier eine Lsung der freien Sdure Hy[Co(JOg),]
gewonnen werden (98). Diese ist bei Zimmertemperatur stabil. Aus dem
Verlauf der Neutralisation wurden die Dissoziationskonstanten ermit-
telt (98, 772): pK, klein, pK, = 1,95, pK, = 7,1, pK, = 8,0, pK; = 12,1
Die Co-Komplexe sind griin (Lichtabsorption (98, 777)) und diamagne-
tisch (98). Die Instabilitatskonstante liegt in der GroBenordnung 10-18
(98, 7712).

Fe(III)

Bisher wurde nur ein blaBgriines amorphes Salz der Zusammensetzung
NayH,[Fe(JOq),] - 2 HyO gewonnen (96). Bei der Reaktion mit Siure
entsteht daraus die Triperjodato-tetracisen(I1I)siure (s.w.u.).

2. [Me(JOg)sl™

Von diesem Typ sind bisher nur Mn(IV)-Komplexe bekannt. Die Kri-
stallstrukturanalyse des Na,H,[Mn(JO,);] - 17 H,0(773) zeigte das
Vorliegen zweizihliger Perjodat-Liganden:

" 17
o\?/o
090 0/6\0
NN L/
O/i\O/ME\O o
NP4
o’ 3o
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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-
sprechend 3 ungepaarten Elektronen, gefunden (704). Die Salze sind rot
bis braun; Lichtabsorption: (704, 777).

Die freie Sdure H,,[Mn(JO,);] konnte durch Umsetzung des Na-Salzes
mit einem Kationenaustauscher erhalten werden; die Lésung ist unbe-
stindig. Die Dissoziationskonstanten wurden ermittelt zu: pK;, pK,
klein, pKj; =275, pK, =435 pK; =545 pK; =955 pK,=1045
(112).

3. [Me]O,]*

Anhaltspunkte fiir die Existenz der Ionen [CoJO4]?- und [FeJO4*~ in
Lésung wurden gefunden (86, 4). Aus solchen Ldsungen erhaltene Salze
haben aber meist variable Zusammensetzung. Es kann daher vorldufig
nicht gesagt werden, ob diese Ionen monomer sind und welche Liganden
sonst noch vorhanden sind.

Dagegen existieren Salze mit hochpolymerem Anion [MeJOg]. Das
K[NiJO,] z.B. kristallisiert hexagonal (39); wenn man die Verbindung
als aus Jonen gebildet denkt, dann sind in die Oktaederliicken einer
hexagonal dichtesten Kugelpackung von O2--Ionen Ni*t, J7+ und K+
eingelagert. (NiO)- und (JO)-Abstinde sind gleich (2,00 A). Dieses und
das entsprechende Na-Salz ist schwarzbraun (Lichtabsorption: (777))
und unlslich in Wasser. Sie weisen einen Paramagnetismus von 1,1 B.M.
auf, was aber wahrscheinlich auf Verunreinigungen zuriickzufithren ist
(707), da die reinen Verbindungen diamagnetisch sein miiBten.

Ganz entsprechende Verbindungen des Mn(IV) wurden gefunden, nidm-
lich Na[MnJQg] -1/, H,0 und K[MnJO,] - 1/, H,O (705). Sie sind rot,
unldslich in Wasser und wahrscheinlich isomorph mit den entsprechenden
Ni(IV)-Salzen.

Vermutlich gehort auch das LiK[FeJO,] hierher, welches wegen seiner
Schwerl6slichkeit zur quantitativen Bestimmung von Li Verwendung
finden kann (706).

4. [Me,(JOg),]3~

Aus neutralem oder schwach saurem Medium wurden aus Co(II)-Salz
und Perjodat griine Salze der Zusammensetzung Me;[Co,(JOq)s] - # H,O
erhalten (4). Auch die freie Sdure Hy[Co,(JOq);] - # H,O kann so oder
durch Ansiuern von Lésungen des Na H,[Co(JOq),] erhalten werden
(708). Sie bildet griine Kristalle und enthilt 3 mit NaOH titrierbare
Aquivalente H+. Uber die Konstitution dieser Verbindungen ist noch
nichts bekannt.
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Eine dhnliche Verbindung des Fe(III}, Hy(Fe,(JO4)s] - 6 H,O, bildet
sich beim Ansiuern von Losungen des Na;H,[Fe(JOq),] als brauner
amorpher Niederschlag (96).

V. Jod(VII)-Heteropolysiuren

Aus H;JO; und MoOg -2 H,0 erhilt man eine Lésung der Siure
Hg[J (MoO,)g]- Diese zeigt keine Kristallisationsfahigkeit, enthilt aber 5
titrierbare H+ (774). Aus saurem Medium erhilt man die kristallisierten
Hexamolybdato-perjodate (3):

Lig[J (MoOQ,),] - 15(9) H,O

Na;[J(MoO,)e] -17(13) H,O

K;[J(MoO,)e] - 6 H,O

(NH,);[J(Mo0OQ,)e] * 6 HyO und
Cas[J(MoOy)s], - 26 H,0

Mit steigendem pH erhilt man ein Tetramolybdato-perjodat
(NH,) H[JO3(M0O,),] * 3 H;0 (3)
und Monomolybdato-perjodate

Na(NH,),H,[JO,(M00,)] - 4 H,O0 (3) und

K H,[JO;(MoO,)] + 4 H,O (774)
Ganz dhnlich ist die Situation bei den Wolframato-perjodaten, allerdings
sind hier nur Hexa- und Mono-wolframato-Verbindungen bekannt (775).
Isoliert wurden Na,[J(WO,);] 8 H,0, K [J(WO,),] 4 H,0,
St5[J(WO,)] - 14 H0, Bay[J(WO,)e] - 12 Hy0, NagH,[JO,(WO,)] - Hy0
und Na(NH,),H,[JO5(WOQ,)] - 7 H,0.
Entsprechend den sonstigen Erfahrungen an den Hetero-polysiuren ist
anzunehmen, daB J, Mo und W in diesen Verbindungen sechsfach durch
Sauerstoff koordiniert sind. Strukturuntersuchungen sind hier aber noch
nicht durchgefiihrt worden.

Die Verbindungen NbJO, - 4,5 HyO und TaJOg - 1,5 H,O zeigen saure
Reaktion und sind daher wahrscheinlich als Mononiobato- bzw. Mono-
tantalato-Uberjodsdure aufzufassen (776).
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