ZUSCHRIFTEN

Tabelle 1. Ausgewiihlte physikalische Daten von 2. 3, 6, 8. 9 und 10 {20): 'H- und
13CNMR-Spektren gemessen in CDCL,; Zuordnungen bei den NMR-Spektren
basieren auf DEPT-. 'H/'H- und 'H/'*C-COSY-Experimenten (HMQC- und
HMBC-Sequenzen; Numerierung der Atome siche Schema 1). Dic aus den Elemen-
taranalysen crhaltencn Werte (C, H und 1) der Verbindungen 2, 3, 6, 8 und 10
weichen maximal um 0.3 % von den berechneten Werten ab,

2 (3,7-Dimethyltricyclo[3.3.0.0% "Joctan-1.5-dicarbonsiiure): Schmp. 166~ 168°C;
IR (KBr): ¥ = 35002500 (OH), 1700 (CO) em ™ '; "H-NMR (200 MHz): 6 =1.19
(s, CHy), 1.72 (d, J =7.7 Hz). und 1.95 (d. /=177 Hz) (CH,), 8.5-9.5 [breit,
COOHJ; "*C-NMR (50.3 MH2):  =16.0 (CH,), 48.0 [C. C3(7)]. 55.9 (CH,), 58.5
[C, C1(5)]. 179.8 (C, COOH).

3 (1.5-Diiod-3,7-dimethyltricyclo{3.3.0.0* "Joctan): Schmp. 95-97C (sublimiert
bei 70°C/0.5 Torr); MS (70 eV): m/=(%): 388 (3) [MT *. 261 (33) {M ~ 1]*, 135
(10). 134 (100) [M — 21]"*. 119 (30), 105 (12). 92 (16), 91 (24), 77 (12); '"H-NMR
(200 MHz): & =119 (5, CH,). 1.94(d. J =7.5 Hz) und 2.19(d. J =7.5 Hz) (CH,);
P3C-NMR (50.3 MHz): 6 =14.9 (CH,).45.0[C.C1(5)]. 48.8 [C. C3(7)]. 65.6 (CH,).
6 (4,5-Dimethyl-1,8-diphenyl-15-oxahexacyclo[6.6.1.1% 5.1+ 7,02 7 0% *4]heptade-
ca-9,11,13-trien: Schinp. 188~ 189°C, MS (70 eV): m/=(%): 404 (8) [M]'*, 361 (10),
349 (25). 331 (13). 271 (38). 270 (85) [C,oH ,, O] *, 269 (11). 252 (10), 243 (17), 241
(25), 239 (19). 228 (10), 215 (15), 205 (11), 202 (12), 193 (23), 165 (31). 133 (22),
119 (18), 115 (12), 105 (100), 91 (42). 79 (11}, 77 (69). 69 (12). 57 (21), 55(22), 51
(14); "H-NMR (500 MHz): § = 1.02[dd,/ = 8.0 Hz, J' = 3.5 Hz. 3(17)-Hsyn], 1.09
(5. 4-CHy), 1.12 (5, 5-CH,), 1.52 {d, J = 8.0 Hz. 6(16)-Hanii], 1.62 [dd, J = 8.0 Hz,
J' = 3.5 Hz, 6(16)-Hsyn}, 1.66 [d, J = 8.0 Hz, 3(17)-Hanti], 6.99 [dd, J = 5.5 Hz,
J'= 3.0 Hz, 11(12)-H], 713 [dd, J = 5.5 Hz, J' = 3.0 Hz, 10(13)-H], 7.38 (tt,
J=75Hz, J' =1.0Hz, Ar-Hpara), 747 (t. J=17.5 Hz, Ar-Hmeta), 7.65 (dd,
J =75 Hz,J' =1.0 Hz, Ar-Hortho): 1*C-NMR (50.3 MHz): § =16.9 (CH,, 4- und
5-CH,), 51.0(C, C5). 51.8(C, C4).53.8 [CH,. C6(16)]. 53.9[CH ,, C3(17)]. 66.3 [C,
C2ATH. 87.9 [C. C1(8)). 119.9 [CH. C11(12)]. 125.7 [CH. Ar-Corthol. 126.3 [CH,
C10(13)], 127.3[CH, Ar-Cpard], 128.2 [CH, Ar-Cmera]. 138.3 [C, Ar-Cipsol, 148.1
[{GRETIEIIR

8 (6.7-Dimethyloctacyclo{10.6.6.14 7.1%2,0% 11.0%-2.0' % 18,019 241hexacosa-2(11),
13.15.17,19.21.23-heptaen); Schmp. 195-196°C: MS (70 eV): m/z(%): 364 (11)
{M]*.215(16), 178 (29), 135 (11), 134 (100) [C, H 1. 119(19), 92 (12), 91 (13);
'H-NMR (500 MHz): 6 = 0.98 [s, 6(7)-CH,]., 1.06 (d. J = 6.5 Hz) und 1,26 (d, J =
6.5 Hz) [5(8,25.26)-H,]. 2.39 (s, 3(10)-H,], 4.70 {s. 1(12)-H]. 6.89 {dd. /J = 5.2 Hz,
J' = 3.2 Hz, 15(16,21,22)-H], 7.21 [dd, J = 5.2 Hz. J' = 3.2 Hz, 14(17,20,23)-H};
13C.NMR (50.3 MHz): 6 =16.9 [CH,, 6(7)-CH,], 32.6 [CH,, C3(10)], 47.6 [C,
C6(7)], 49.9 [C, C4(9)], 56.6 [CH, C1(12)], 59.3 [CH,, C5(8,25.26)], 122.4 [CH,
C14(17.20,23)], 1241 [CH, C15(16,21.22)]. 1429 [C. C(11)), 146.6 [C,
C13(18,19.24)].

9 (4.5,10.11-Tetramethytheptacyclo[8.2.1.1% 5,14 7,18 #1,91-¥ 02- "Jhexadecan): 'H-
NMR (200 MHz): 6 =1.09 (s, CH,), 1.35(d, J = 6.9 Hz) und 1.70 (d, J = 6.9 Hz)
(CH,); "3C-NMR (50.3 MHz): § =16.5(CH,). 54.9(CH,), 50.9 (C). das Signal des
zweiten quartdren C-Atoms konnte nicht beobachtet werden.

10 (4.5,10,11-Tetramethylpentacyclo[8.2.1.12-3,14- 7,1% hexadeca-1,7-dien):
Schmp, 156157 °C'; MS (70 cV): m/z(%): 269 (15), 268 (68) [M]'*, 253 (12), 199
(39). 187 (28), 186 (34), 185 (33), 171 (20). 159 (18), 157 (17). 155 (1), 145 (11),
143 (15). 142 (10). 141 (14), 135 (29), 134 (54) [C, H, ] *. 133 (19), 131 (18), 129
(18), 128 (21), 120 (12), 119 (51). 117 (21), 115 (23), 107 (28). 106 (14}, 105 (46),
103 (12), 95 (26), 94 (21), 93 (35), 92 (17), 91 (100), 81 (11), 79 (61), 78 (18). 77 (68),
69 (32). 67 (24). 65 (34), 57 (12), 55 (54). 53 (38). 52 (10), 51 (18); 'H-NMR
(200 MHz): 6 =1.09 (s, CH,), 2.00 (d, J =12.0 Hz) und 2.50 (d, J =12.0 Hz)
(CH,); '*C-NMR (50.3 MHz): § = 24.9 (CH,). 42.1 (C). 48.4 (CH,). 130.4 (C).

10: Eine Mischung aus frisch geschnittenem Natrium (230 mg, 10 mmol) und was-
serfreiem Dioxan (10 mL) wurde unter Riickfiufl erhitzt, bis das Natriwum schmolz.
Dazu gab man das Diiodid 3 (388 mg, 1.0 mmol) und erhitzte weitere 4 h zum
RickfluB. Die resultierende Suspension lieB man auf Raumtemperatur abkithlen
und filtrierte dann durch Celite. Das Filtrat wurde im Vakoum cingeengt und der
Riickstand aus Pentan kristallisiert, wobei 10 in 77% Ausbeute erhalten wurde.
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Losungsmittelfreie, durch Elektroneniibertragung
von Kupfer initiierte radikalische Additionen von
aktivierten Halogenalkanen an Alkene **

Jurgen O. Metzger* und Ralf Mahler

Professor Hansjirg Sinn zum 65. Geburtstag gewidmet

Wegen der Notwendigkeit, die Menge an giftigen Abfillen
und Nebenprodukten aus chemischen Prozessen zu verringern,
miissen neue Synthesemethoden entwickelt werden, bei denen
weniger toxische Substanzen verwendet werden und die umwelt-
freundlicher sind!!). Es ist an der Zeit, auch bei der Entwicklung
von neuen Synthesen ékologische Gesichtspunkte zu beachten
und diese zu einem wichtigen Aspekt bei der Beurteilung der
Qualitét einer neuen Synthese zu machen. Von groBer Bedeu-
tung ist dabei die Einschrinkung der Verwendung von &kolo-
gisch bedenklichen Losungsmitteln. So wurde kiirzlich {iber die

{*] Prof. Dr. J. O. Metzger, Dr. R, Mahler
Fachbereich Chemie der Carl-von-Ossietzky-Universitiit
Carl-von-Ossietzky-Str. 9-11, D-26111 Oldenburg
Telefax: Int. + 441/798-3329
[**] Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fiir Forschung und Technologie
(0319450 D) gefordert.

0044-8249/95/0808-1012 § 10.00+.25/0 Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 8



ZUSCHRIFTEN

radikalische Bromierung von Alkylarenen in iiberkritischem
‘Kohlendioxid berichtet?l. Die Substanzpolymerisation z.B. von
Methacrylsdureester ist ein wichtiges Beispiel fiir ein 16sungs-
mittelfreies Produktionsverfahren .

Intermolekulare radikalische Additionsreaktionen gehéren

Die Reaktionsdurchfithrung ist sehr einfach: Alken, Iodver-
bindung und handelsiibliches Kupferpulver wurden ohne wei-
tere Vorbehandlung gemischt und unter Schutzgas auf 100-
130°C erhitzt. Nach einfacher Aufarbeitung wurden die Pro-
dukte in guten Ausbeuten analysenrein erhalten (Tabelle 1).

seit einiger Zeit zum Methodenarsenal der priiparativen Organi-
schen Chemie."! Die bisher dafiir am hiufigsten eingesetzten
Methoden weisen aber fiir den breiten und industriellen Einsatz
unter kologischen Gesichtspunkten Schwichen auf. Dies gilt
besonders fiir die vielfach verwendeten zinnorganischen Verbin-

Tabelle 1. Ergebnisse der Kupfer-initiierten Additionen von 2-Halogencarbonsiureestern
und 2-Halogenalkannitrilen an die Alkene 1a-d.

Py Nr. Alken Halogenalkan Produkt fa Ausb. [%
dungen'® ¢! Ubergangsmetallkomplexe und -salze, die durch e et
Elektroneniibertragung Radikalreaktionen initiieren!”, kénn-
ten eine vielversprechende Alternative sein. So wurden Trichlor- ! 12 lodessigséureethylester g oL 70 [b}
essngs.éiureester und dhnliche, durch mehrere elektronenziehende 0
Substituenten stark aktivierte Substanzen mit Kupfer(r)- 2 12  Zlodpalmitinsiure-  HyCp®o o il
chlorid® in Acetonitril, mit [RuCl,(PPh,),]®), [CpMo- methylester N ~
(CO)3]2[10], [CpFe(CO)Z]Z[IOI und [COZ(CO)S]“O] zumeist in 3a la Z-Erlombutterséiure- 41 [b]
Ben L . o ol 110] o 3110 ethylester o
3enzol sowie mit letzteren auch ohne Losungsmittel"® radika- 3, 15 2-jodbuttersiure- ~ 80 [b]
lisch an Alkene addiert. Mit diesen Initiatoren!*!], ebenso wie ethylester
mit [Pd(PPh;),]* %! in Benzol sowie [Cu(bpy)Cl] in Dichlorme- 3¢ la  2-Brombuttersiure- 72 {b]
than oder 1,2-Dichlorethan!** gelang die radikalische Cycli- ethylester, Nal o
sierung geei'gneter ungesittigter «-Halogencarbonsdureester. a- 4 13 2-Brom-2-methylmalon- -~ 0 871b]
Iodpetroselinsduremethylester wurde in Methanol initiiert mit surediethylester o
metallischem Silber zu Cyclopentancarbonséuren cyclisiert!'#. S 1a  2-Brom-2-methylpropion- 54 [b]
Metallisches Kupfer wird in der Ullmann-Reaktion!!5! zur Syn- séureethylester, Nal o
these von 'D_iary]en aus Arylhalogeniden eingesetzt. Brom- 6 1a  2-Bromhexansiure- o " 70 1b)
malonodinitril!'®! ynd 2,2-Dibrom-1,3-dione'” wurden in methylester, Nal O
Benz?l mit _Kupfer als Initiator an Alkene addiert. Wir berichten 7 1a  2-Brom-d-rert-butyte 73 [}
nun itber die erste l6sungsmittelfreie, durch Elektroneniibertra- bernsteinsdure- - 2 o
gung von metallischem Kupfer initiierte radikalische Addition dimethylester, Nal A
von a-lodcarbonsiureestern und a-Iodnitrilen an Alkene (Sche- 0. o
ma 1). Als Alkene wurden liberwiegend ungesittigte Fettsdu- 8 1a  2,5-Diiodadipinsiure- 60 [c, €]

diethylester
OOEt . 0.
R3 3 © b
Cu I R

R} R2 9 Ib 2-lodpropionsiure- 0 51 [b, d}

A . ethylester o~

R3 o 10 1d 2-Brompropionsiure- oo 60 [b, d, f]
RS ethylester, Nal /\N\/\’&M(O‘
RY T R! o
11 1a  2-Bromhexannitril \/\)TJ\/\/\/\/\{O\ 55 [b]
CN Nal

44 [b, d]

R Cu 3 ey
RTTNR2 ¢ NN Il>__2<§; 12 1c  lodacetonitril o
RS R »

[a] Alle Produkte wurden 'H-NMR- und '3C-NMR-spektroskopisch sowie durch Mas-
senspektrometrie vollstindig charakterisiert. [b] Isolierte Ausbeute bezogen auf eingesetz-
tes Alken. [c] Isolierte Ausbeute bezogen auf eingesetztes Halogenalkan. [d] Regio-
jsomerengemisch, ca. 1:1. [e] ¢(1a): ¢(lodalkan) = 6:1. [f] Die analogen Additionen an
1b und 1c gaben die entsprechenden Produkte in 58 bzw. 59% Ausbeute.

Schema 1. Cu-katalysierte Addition von a-lodcarbonsidureestern und a-Iodnitrilen
an Alkene. R', R%, R? R* = H, Alkyl, (CH,),COOMe.

reester, wie 10-Undecensiuremethylester 1a, Olsiuremethyl-
ester 1b, Erucasiuremethylester 1¢ und Petroselinsduremethyl-
ester 1d, eingesetzt, die als nachwachsende Rohstoffe von ho-

hem Interesse sind!!®], Die Addition von 2-Iodcarbonséureestern an 1-Alkene liefert

y-Lactone in guten Ausbeuten (Nr. 1, 2, 3b). Auch die leichter
0 zuginglichen 2-Bromcarbonsdureester lassen sich Kupfer-ini-

\/\/\/\/\/LOMe 1a tiiert an 1-Alkene addieren (Nr. 3a, 4). Die Ausbeuten sind bei
den stirker aktivierten 2-Brommalonsdureestern gut (Nr. 4) al-
OMe

lerdings bei 2-Brommonocarbonsdureestern (Nr. 3a) deutlich
niedriger als bei den entsprechenden Iodverbindungen (Nr. 3b).
\/\/\/\/=\/\/\/\/\/\/ﬁ\ e
i OMe
\/\/\/\/\/\z/\/\i u
OMe

Wird die Iodverbindung durch den Zusatz von stochiometri-
schen Mengen an Natriumiodid zur Reaktionsmischung in situ
aus der entsprechenden Bromverbindung gebildet (Nr. 3¢, 5-
7), erhiilt man die Produkte in Ausbeuten, die denen beim direk-
ten Einsatz von 2-lodcarbonsiureestern entsprechen. Primére,
sekundire und tertidire 2-Halogencarbonséureester wurden so
an 1-Alkene addiert. Besonders bemerkenswert ist, dafl auch
© VCH Verlagsgeselischaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995
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2,5-Diiodadipinsdurediethylester unter Bildung eines Di-y-lac-
tons in guten Ausbeuten an zwei Aquivalente 1a addiert werden
konnte (Nr. 8). Die radikalische Addition an 1,2-Dialkylethene
mit langkettigen Alkylgruppen, wie Olsduremethylester 1b, lie-
fert nach den iiblichen Methoden die Produkte hdufig in
schlechten Ausbeuten™. So wurde bei der Benzoylperoxid-ini-
tilerten Addition von Bromessigséiureester — im zehnfachen
UberschuB — an Olsduremethylester das Produkt in nur 10%
Ausbeute erhalten!*®), Auch mit mehreren Varianten der Zinn-
methode gelang uns keine befriedigende Addition?%. Kupfer-
initiiert erreichten wir hingegen ohne Probleme Ausbeuten von
uiber 50% (Nr. 9, 10), die durch sehr langsames Zudosieren der
Halogenverbindung verbessert werden konnen. 2-lod- und 2-
Bromalkannitrile wurden analog an 1-Alkene wie 1a und an
1,2-Dialkylethene wie 1¢ addiert (Nr. 11, 12). Die Iodfunktion
bleibt dabei im Adduktmolekiil fiir interessante Folgereaktio-
nen erhalten.

Die Reaktion wird durch den Elektronentransfer von Kupfer
auf das aktivierte Halogenalkan initiiert (Schema 2). Das nach
Abspaltung des Halogenids gebildete elektrophile Radikal ad-
diert an die elektronenreiche Doppelbindung des Alkens, und

R-I
i Cu
~Cul
RO
R I =
\__< R'
Rl
Rl
ROo
¥_\

R’
Schema 2. Mechanismus der Cu-initiierten Addition von Iodalkanen an Alkene.
RI = 2-lodcarbonsiureester, 2-Iodalkannitril; R’ = Alkyl, (CH,),COOMe.

die anschlieBende Halogenabstraktion liefert das Produkt, das
im Falle der 2-Halogencarbonsiureester zum y-Lacton cycli-
siert. Bei der Reaktion werden etwa 30% des Kupfers zu Kup-
fer(1)-iodid oxidiert. Etwa 20% des Halogenalkans wird unter
Halogen/Wasserstoff-Austausch reduziert. Es handelt sich also
um eine Radikalkettenreaktion mit relativ kurzer Kettenlédnge.
Die C-I-Bindung muB durch elektronenzichende Substituenten
aktiviert sein. Die Todiibertragung auf das Adduktradikal weist
nur eine relativ geringe Diastereoselektivitdt durch 1,3-Induk-
tion auf: Das cis/trans-Diastereomerenverhiltnis betrdgt typi-
scherweise 1.5:1 (Nr. 2). Das gleiche Stereoisomerenverhdltnis
wurde auch bei der entsprechenden Benzoylperoxid-initiierten
Addition!?2! und beim lodatomtransfer nach der Methode von
Curran!?3) erhalten. Dies zeigt, daB wie bei diesen beiden Reak-
tionen auch bei der Kupfer-initiierten Addition das Iodalkan
der Toddonor ist (Schema 2). Bei der Durchfithrung der Reak-
tion mit einem Bromalkan und Natriumiodid wird intermedidr
das entsprechende lodalkan gebildet, das gaschromatogra-
phisch nachgewiesen werden konnte.

Die beschriebene Reaktion zeichnet sich dadurch aus, dafi
kein Losungsmittel verwendet wird, die Aufarbeitung —im Ver-
gleich zu anderen Methoden ~ einfach ist, da der Initiator Kup-
ferpulver in einer fiir die Aufarbeitung und die Abtrennung
geeigneten Form unproblematisch anfillt!?#], die Edukte in na-
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hezu stochiometrischen Verhidltnissen eingesetzt werden, die
Ausbeuten auch bei 1,2-Dialkylethenen vergleichsweise hoch
sind und der Initiator wiederverwendbar sowie nach vollstindi-
ger Oxidation des Kupfers leicht reduktiv recyclierbar ist.

Experimentelles

Allgemeine Arbeitsvorschrift: In einem 50 mL-Zweihalskolben mit Magnetrithrer,
RickfluBkiihler und Gaseinleitung werden 1.3 Aquiv. Iodalkan, 1 Aquiv. Alken
und 1.3 Aquiv. Kupferpulver(purum, Merck) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird
bei stindigem Rihren unter Schutzgas auf 130 °C erhitzt [28)]. Die Reaktion wird
diinnschichtchromatographisch verfolgt. Sie ist nach 3~7 h beendet. Das Reak-
tionsgemisch kann nun direkt destilliert werden. Alternativ kann es in Diethylether
aufgenommen und die Produkte nach dem Abfiltrieren der Metallsalze sowie dem
Einengen der Losung am Rotationsverdampfer durch Kugelrohrdestillation und
Umkristallisation aus Petrolether oder durch Flashchromatographie an Kieselgel
isoliert werden.
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Synthese und Struktur von metallorganischen Ver-
bindungen mit (Al,Si),- und Al;Sh,-Geriisten**

Stephan Schulz, Torsten Schoop, Herbert W. Roesky*,
Ludger Hiaming, Alexander Steiner und
Regine Herbst-Irmer

Professor Peter Paetzold zum 60. Geburtstag gewidmet

Uber die Reaktivitit von metallorganischen Verbindungen
mit Elementen der 13. Gruppe des Periodensystems in der Oxi-
dationsstufe 1 ist nur wenig bekannt. Dies beruht im Falle von
Indium und Thallium auf der Bestindigkeit der Verbindungen
mit einwertigem Metall und bei Aluminium und Gallium dar-
auf, daB derartige Verbindungen erst seit kurzer Zeit priparativ
zuginglich sind!!~3), Seitdem wir eine einfache Synthese fiir
[(Cp*Al),], Cp* = CsMe,, gefunden haben, beschéftigen wir

uns eingehend mit der Reaktivitit dieser Verbindung®®. Alumi-

nium(r)-Verbindungen reagieren vorzugsweise zu Verbindungen
mit dem Metall in der Oxidationsstufe 11, wie an wenigen Bei-
spielen gezeigt werden konnte!® %1, Es stellte sich nun die Frage,
wie sich [(Cp*Al),] gegeniiber Verbindungen verhilt, die ther-
modynamisch sehr stabile Si-F-Bindungen (Bindungsenergie
Si-F 543 kImol~* (exp.))!! enthalten. Fiir den Verlauf solcher
Reaktionen ist neben der Neigung von Aluminium(), in
Aluminium(tn) fiberzugehen, die Bildung der thermodyna-
misch sehr stabilen Al-F-Bindung (Bindungsenergie AlF 659
672 kImol ™! (exp.))!® entscheidend. Als Reaktionspartner wahl-
ten wir Ph,SiF,.

[(Cp*Al),] wurde mit Ph,SiF, im UberschuB drei Tage in To-
Iuol unter RiickfluB erhitzt, bis eine fast farblose Losung vorlag.
Beim Abkiihlen erhielt man einen farblosen Feststoff, Komplex 1
[GL. (a)]. Dieser 16ste sich bei Erwdrmen wieder.

[(Cp*Al),] + 2Ph,SiF, —— [{(Cp*AIF),SiPh,},] (a)
: 1
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Die 'H- und *3C-NMR-Spektren belegen zweifelsfrei, daB bei
der Reaktion die Cp*-Liganden nicht eliminiert worden sind
(0 =1.83 bzw. é =11.4 und 115.5) wie bei der Umsetzung von
[(Cp*Al),] mit [(MeC,H,),TiF,], welche zur Bildung von
[{(MeC,H,),TiF,},Al] fithrte!”). Das Massenspektrum zeigt fiir
1 als schwerstes Ion das Fragment [M — Cp*] (m/z 953) mit
10% relativer Intensitdt in korrekter Isotopenverteilung.

Durch langsames Abkiihlen einer Losung von 1 in Toluol im
Verlauf von 20 h konnten fiir eine Rontgenstrukturanalyse
(Abb. 1) geeignete Einkristalle gewonnen werden. 1 kristallisiert

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall mit ausgewihlten Bindungsldngen [pm] und
-winkeln [°]: Al1-F1 184.3(1), Al1-F1B 184.8(1), Al1-C1 218.1(2), Al1-C2 217.2(2),
Al1-C3 247.8(2), Al1-C4 267.2(3), Al1-C5 249.0(2), A1-Cp*(Zentrum) 208.6(2),
Al1-Sit 245.1(1); Al1-F1-Al1C 149.0(1), F1-Al1-F1B 88.3(1), F1-Al1-8i1 99.9(1),
F1B-Al1-Sit 99.9(1), All-Sit-Al1A 99.7(1), C11-Sit-C11A 110.5(1), Al1-8i1-C11
110.7(1), Al1A-Si1-C11 112.5(1).

tetragonal in der Raumgruppe P42,c!®. Die kristallographische
3-Achse verlduft durch die beiden Siliciumatome, so daf das
Molekiil zur Punktgruppe S, gehort. 1 enthilt einen achtgliedri-
gen Al F,-Ring, das heiBt, daf sich in vier der sechs ehemaligen
Al-Al-Bindungen des Al,-Tetraeders ein Fluoratom eingescho-
ben hat. Jeweils zwei Aluminiumatome werden {iber eine Ph,Si-
Briicke miteinander verkniipft, so daB in 1 jeweils vierfach koor-
dinierte Aluminium- und Siliciumatome vorliegen. Eine solche
Briickenfunktion eines Siliciumatoms zwischen zwei Aluminium-
atomen ist nicht bekannt; es gibt lediglich einige Verbindungen
mit einer Al-Si-Bindung, in denen das Siliciumatom Bestandteil
einer endstindigen SiMe,-Gruppe ist!®). Die Al-F-Bindungsldn-
gen betragen im Mittel 184.6 pm, womit sie im Bereich der Bin-
dungslingen der wenigen strukturell charakterisierten Alu-
miniumfluoride™°~12) und der Bindungslinge von kovalenten
Bindungen (190 pm) liegen. Besonders aufféllig ist die gute
Ubereinstimmung der Al-F-Bindungslinge und der Al-F-Al-
Winkel (149°) von 1 mit den entsprechenden Werten im tetrame-
ren Me,AlF (181.0pm und 146°), welches ebenfalls einen acht-
gliedrigen Al F,-Ring enthdlt!*®). Offenbar ist dieser Struktur-
typ eine stabile Form fiir metallorganische Aluminiumfluoride.
Die Al-Si-Bindungslingen (245.1 pm) liegen im Bereich bekann-
ter Al-Si-Abstinde!®.

Das monomere [Cp*Al] ist als Carbenanalogon anzusehen.
Dies erleichtert das Verstindnis der Bildung von 1, bei der das
Aluminiumatom von [Cp*Al] in die Si-F-Bindung inseriert. Wir
stellten uns daher die Frage, ob Kopplungsreaktionen mit ande-
ren Carbenanaloga moglich sind und ob sich daraus neuartige
Aluminium-Element-Verbindungen aufbauen lassen. Als Reak-
tionspartner wihiten wir (BuSb),!'*.

[(Cp*Al),] wurde mit (tBuSb), im Molverhéltnis 1:1 in To-
luol (60 °C) umgesetzt und das Losungsmittel von der erhalte-
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