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Über Kernresonanzspektren von Koordinationsverbindungen
des Aluminium-Wasserstoffs

von Rolf Dautel und Werner Zeil
(Vorgetragen von Werner Zeil)

Aus dem Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie
des Technischen Hochschule Karlsruhe

Resume. — Les spectres de R.M.N. de quelques composes de coordination

de l'hydrure d'aluminium ont ete etudies. On constate une nette
elevation de la frequence de resonance lorsque la force du donateur, d'une

part, ou le nombre de coordination, d'autre part, augmente, ce qui indique
une diminution du caractere ionique de la liaison Al-H.

Im Rahmen unserer molekülphysikalischen Untersuchungen über die

Koordinationsverbindungen des Aluminium-Wasserstoffs haben wir die

Kernresonanzspektren dieser Verbindungen untersucht. Bei den

Koordinationsverbindungen des Aluminium-Wasserstoffs beobachtet man im
allgemeinen zwei Typen: es sind dies z.B.

A1H3 • lTrimethylamin und

AIH3 • 2Trimethylamin.

Aus valenztheoretischen Überlegungen folgt, daß der 1. Typ am
Aluminiumatom eine sp3-Hybridisierung besitzt und der zweite Typ eine

sp2-pd-Hybridisierung. Die uns interessierenden Protonen am Aluminium
sind also einmal mit einem tetraedrisch und einmal mit einem trigonal
hybridisierten Orbital gebunden. Dieser Effekt muß sich auf die

Kernresonanz auswirken und muß die Möglichkeit geben, auch — im festen
Zustand nicht beständige — Diaddukte nachweisen zu können. Desgleichen
ist ein Einfluß auf die Elektronegativität des Aluminiumatoms mit
zunehmender Ligandenzahl bzw. bei gleicher Ligandenzahl mit zunehmender
Donatorstärke des Koordinationspartners in dem Sinne zu erwarten, daß
die Bindung in der angeführten Richtung unpolarer wird. Wir interessierten
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uns weiterhin für die Änderung der Chemical Shift der Protonen der

Koordinationspartner. Die Meßergebnisse, die wir mit einem Gerät der Fa.

Varian (40 MHz, 9400 G) erhalten haben, lassen sich folgendermaßen
zusammenfassen:

Bei den Verbindungen mit einem Koordinationspartner liegen die

Kernresonanzsignale zwischen 54 und 66 Hz. Bei den Trimethylaminverbindun-
gen liegen dabei die Resonanzsignale um etwa 10Hz höher als bei den Tetra-

hydrofuranverbindungen. Bei den Verbindungen mit zwei Koordinationspartnern

liegen sie bei 75 Hz. Auf diese Art konnten wir einwandfrei im
überschüssigen Koordinationspartner als Lösungsmittel die Existenz

folgender Koordinationsverbindungen des Aluminium-Wasserstoffs mit der

Koordinationszahl 5 festlegen:

A1II3 • 2 Tetrahydrofuran

AIH3 • 2 Dioxan

AllI3 • 1 Trimethylamin • 1 Tetrahydrofuran

AlHj • 1 Tetrahydrofuran • 1 Dioxan.

Eine wesentliche Feststellung war, daß bei den Monoaddukten innerhalb
der Fehlergrenze kein Unterschied festzustellen war in der Lage der

Kernresonanzsignale der am Aluminium gebundenen Protonen im geschmolzenen
Zustand und in benzolischer Lösung. Zur Feststellung, ob die Signale der
Protonen am Koordinationspartner durch die Ausbildung der Koordinationsbindung

verschoben werden, war es erforderlich, zuerst den Konzentrationsgang
der Kernresonanzsignale von Trimethylamin, Dioxan und Tetrahydrofuran
in Benzol als Lösungsmittel zu bestimmen. Unter der Annahme, daß der

Konzentrationsgang im freien Molekül derselbe ist wie in der Koordinationsverbindung,

konnten wir dann die durch Ausbildung der Koordinationsbindung

bedingte Verschiebung der Kernresonanzsignale festlegen. Eine

meßbare Verschiebung trat nur ein bei den alphaständigen Protonen des

Tetrahydrofurans. Und zwar beobachteten wir eine Erniedrigung der

Frequenzen um etwa 10 Hz. Bei den betaständigen Protonen sowie beim

Trimethylamin konnten wir keine Verschiebung beobachten.
Die Unabhängigkeit der Lage der Resonanzsignale der am Aluminium

gebundenen Protonen vom Lösungsmittel deuten wir so, daß lediglich der

organische Teil der Koordinationsverbindung solvatisiert wird. Ob dies

seine Ursache in sterischen Effekten oder im lyophoben Charakter des

weitgehend polar gebundenen Wasserstoffs hat, kann im Augenblick nicht
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entschieden werden. Doch neigen wir dazu, das letztere als wahrscheinlich
anzusehen.

Einen Hinweis auf die von Wiberg angenommene Doppelmolekülstruktur
bei den Monoaddukten konnten wir nicht erhalten, jedoch muß dabei

berücksichtigt werden, daß auch Ogg beim AI (BH4)3 die am Aluminium
gebundenen Brückenatome nicht beobachten konnte.

Die Ergebnisse lassen sich so interpretieren:
Mit zunehmender Donatorstärke bzw. mit zunehmender Zahl der

Koordinationspartner steigt die Frequenz der Kernresonanzsignale der am
Aluminium gebundenen Atome. Dies bedeutet, im Sinne der bisherigen
Erkenntnisse, eine Abnahme der Polarität der AlH-Bindung, wie dies auch

auf Grund der zunehmenden formalen negativen Ladung am Aluminiumatom

zu erwarten ist. Einen vollkommen analogen Gang zeigt auch die

Frequenzlage der ultraroten AlH-Valenzschwingungen, die wir ebenfalls

vermessen haben.

Der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik A.G., Ludwigshafen sind wir zu
Dank verpflichtet für die Genehmigung, die Messungen in ihrem Hauptlabor
durchführen zu dürfen. Dem Direktor des Instituts für Physikalische Chemie

und Elektrochemie der Technischen Hochschule Karlsruhe, Herrn Professor

Dr. phil. P. Günther, danken wir für wohlwollende Förderung und
anregende Diskussionen.
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