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Abb. 2. NMR-Parameter des Nonatriafulvalens 2 verglichen mit denjenigen von
10,10-Bis(dimethylamino)nonafulven 1b [1 - 3]. R.T. = Raumtemperatur.

suchten Ldsungsmitteln !t

Struktur 2* vorliegt.

in der dipolaren aromatischen

Arbeitsvorschrift

In einem 50 mL-Dreihalskolben mit Magnetrihrer, Thermometer, Septum und Ar-
Uberleitung, der im Ar-Strom ausgeheizt wurde, werden 315 mg (1 mmol) 3in 8 mL,
CH,Cl; und S$mL THF gel6st und auf —60°C gekihlt. Bei dieser Temperatur
werden 2 mL (2 mmol) einer Losung von 4 (1.001 M in THF) mit einer Spritze unter
Ar wihrend 20 min tropfenweise zugegeben. Die orange Mischung wird 4 h bei —40
bis —50“C geriihrt, sodann mit 20 mL gekiihitem CH,Cl,/Pentan-Gemisch (1:1)
versetzt. Man riihrt weitere 10 min bei — 78 °C und zentrifugiert 10 min bei —30°C
mit 4000 Umin™ . Die resultierende Lésung wird bei —40 °C/0.1 mbar cingeengt,
wonach gelbe Kristalle verbleiben. Umkristallisation aus 6 mL CH,C,/Et,0 (2:1)
unter Ar bei —70°C ergibt 161 mg (54 %) blafigelbe kubische Kristalle von 2 [20].
—2ist in kristalliner Form oder in Lésung unter Ar tagelang stabil, ebenso wihrend
mehreren Stunden bei +50°C unter Ar, ohne dah Valenzisomerisierung eintritt,
polymerisiert aber sehr Icicht in Gegenwart von Luftsauerstoff.
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1415m-s, 1380m-s, 1360m-s, 1345m-s, 1300m-s, 1245w-m, 1190m, 1075w,
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{171 C-9 von 1b zeigt als einziges Ring-C-Atom einen gegensitzlichen Verlauf. Dies
diirfte primir auf die mit 1b —1b* einhergehenden Konformationsinderun-
gen zuriickgehen, die sich auf C-9 besonders stark auswirken (man nimmt an,
daBin 1b* die Formamidinium-Gruppe senkrecht zur Neunring-Ebene steht).
Auflerdem ist bereits fiir die olefinische Struktur 1b zu erwarten, daf} die
negative Ladung von C-9 wegen des exocyclischen Endiamin-Systems beacht-
lich ist.

[18] Auch das UV-Spektrum von 2 (CDCl,, 25°C) stimmt mit demjenigen vonl b
(CH,Cl,, —80°C [3]) praktisch iberein.
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[20] Da Verbindung 2 nur in polykristalliner Form auskristallisierte, schlugen bis-
her mehrere Versuche zur Roéntgenstrukturanalyse von 2 feh!.

Synthese und Struktur des ersten dimeren
Iminoalans mit einem Al,N,-Heterocyclus **

Stephan Schulz, Ludger Himing, Regine Herbst-Irmer,
Herbert W. Roesky * und George M. Sheldrick

Professor M. Frederick Hawthorne zum 65. Geburistag gewidmet

Verbindungen mit Elementen der Gruppen 13 und 15 erlang-
ten in den letzten Jahren groBes Interesse. Sie sind potentielle
Einkomponentenvorstufen fiir III-V-Systeme, die in der Halb-
leitertechnik und der Optoelektronik eine wichtige Rolle spie-
len!!. Wir interessieren uns besonders fiir Iminoalane, die bis-
lang nur iiber Alkaneliminierungen zuginglich waren, und
berichteten iiber die Herstellung von (MeAINCF;),, einem Al-
N-Heterocuban, das aus AlMe, und H,NCF; entsteht!, Ne-
ben Heterocubanen (RAINR'), (x = 4), die offenbar besonders
stabile Iminoalanderivate darstellen'), sind auch noch Verbin-
dungen mit hoherem Oligomerisationsgrad bekannt!*!, Das von
Power et al. synthetisierte Iminoalan [MeAIN(2,6-Pr,C.H,)],
(x = 3) hat den bisher geringsten Oligomerisationsgrad. Diese
Verbindung weist einen sechsgliedrigen Al,N;-Ring auf und
wird wegen der sechs n-Elektronen formal als Quasiaromat be-
zeichnet™!. Trotz vielfiltiger Bemiithungen konnten Iminoalane
mit x =1, 2 nicht synthetisiert werden. Mit sterisch weniger an-
spruchsvollen Resten R’ am Stickstoffatom erhilt man bevor-
zugt Verbindungen mit x > 3! und mit gréBeren Resten findet
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aufgrund der drastischen Reaktionsbedingungen in der Regel
C-H-Aktivierung statt!’).

Mit dem erstmals von Schndckel et al. publizierten!®! und von
unserer Arbeitsgruppe auf einfacherem Weg hergesteliten!®!
(Cp*Al), (Cp* = C;Me;) ergab sich die Mdglichkeit, Iminoala-
ne durch oxidative Addition zu synthetisieren. Triebkraft dieser
Reaktion ist das Bestreben der Aluminiumzentren, die Oxida-
tionsstufe 11 zu erreichen. Aufgrund der groBen Reaktivitét von
(Cp*Al), sind milde Reaktionsbedingungen méglich. Durch
sterisch anspruchsvolle Substituenten am Stickstoffatom sollten
dimere Iminoalane mit einem Al,N,-Ring herstellbar sein.

Die Umsetzung von (Cp*Al), mit MesN, (Mes=
Me,C4H,)!'% im Molverhiitnis 1:4 fithrt in guter Ausbeute zu
1. Dabei hatte sich nicht das dimere Iminoalan (Cp*AlNMes),
gebildet, sondern durch C-H-Aktivierung einer ortho-stindigen
Methylgruppe und anschliefender Wanderung des Protons zum
Stickstoffatom das cyclische Aminoalan 1 [Gl. (a)]. Diese Reak-

0.5 (Cp*Al), + 2MesN, — @
[Cp*Al{u-NH(C H,-4,6-Me,-2-CH )}, + 2N,
1

tion wird durch NMR- und IR-Untersuchungen bestétigt.
Power et al. konnten zeigen, daB C-H-Aktivierungen bei der
thermischen Zersetzung von [RM(Me)N(H)R'],-Verbindungen
(M = Al, Ga) auftreten konnen, wobei die Tendenz zur C-H-
Aktivierung bei den Ga-Verbindungen grofer als bei den ent-
sprechenden Al-Verbindungen ist!*!],

1 ist eine farblose, hydrolyseempfindliche Verbindung, die bei
201°C schmilzt. Die zentrale Einheit von 1 ist ein planarer
Al,N,-Ring, in dem die Al-N-Bindungslingen (197.0-201.3 pm)
im erwarteten Bereich liegen. Sowohl die Aluminium- als auch
die Stickstoffatome sind vierfach koordiniert. Das Wasserstoff-
am Stickstoffatom konnte in ciner Differenzelektronendichte-
Synthese gefunden und isotrop verfeinert werden. Der Al-C-Ab-
stand zur Methylengruppe (198.8 pm) entspricht dem Wert fiir
eine Al-C-Einfachbindung. Die vierte Koordinationsstelle am
Aluminiumatom wird durch den Cp*-Rest abgesittigt!'?!.

Ein Azid, bei dem eine C-H-Aktivierung erschwert sein sollte,
ist Me,SiNj;. Bei der Umsetzung von (Cp*Al), im Molverhilt-
nis 1:4 mit Me,SiN; entsteht 2 (Schmp. 194°C) in miBiger
Ausbeute [Gl. (b)]. Aufgrund des Massenspektrums konnten

/SiM63 C\p*
_an, MESTNC A L
(Cp*Al), + 4 Me,SiN, —— AIZNC N-AL (b)
Cp* P‘\l Cp*
Me3Si/N\SiMe3
2

wir zwischen einem Al-N-Heterocuban und einem dimeren Imi-
noalan nicht unterscheiden, jedoch belegte die Rontgenstruk-
turanalyse das Vorliegen eines dimeren Iminoalans (Abb. 1).
Auch bei 2 ist die zentrale Einheit ein viergliedriger, nahezu
ideal planarer Al,N,-Ring!*3!. Im Unterschied zu 1 liegen hier
jedoch alle Aluminium- und Stickstoffatome dreifach koordi-
niert vor. In Anlehnung an den sechsgliedrigen Al;N;-Ring von
Power kénnte man den Vierring von 2 formal als Antiaren be-
zeichnen, da er tiber vier n-Elektronen verfiigt. Man kann sich
vorstellen, daB sich 2 aus einem Al N -Wiirfel bildet, bei dem die
obere Ebene aufgebrochen ist, und der verbleibende Al,N,-Ring
die Grundfliche darstellt. Gleichzeitig kommt es zu einer Silyl-
gruppenwanderung sowie zur Umlagerung eines Cp*-Rests.
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Die Al-N-Abstinde liegen im Bereich von 178.1-181.9 pm,
wobei die durchschnittlichen Bindungsiingen im Al,N,-Ring
181.1 pm betragen'*l, Sie sind geringfiigig linger als die ver-
gleichbaren Werte in AI[N(SiMe,),],[!%! und [MeAIN(2,6-
iPr,C,H,)];1®, die ebenfalls dreifach koordinierte Al- und N-
Zentren aufweisen!!”’. Hohere Poly(iminoalane) mit vierfach
koordinierten Al- und N-Zentren weisen deutlich ldngere Ab-
stinde auf'®, Die Cp*-Reste in 2 sind in drei Fillen o- und
einmal n*-gebunden.

Abb. 1. Die Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihite Bindungslingen [pm] und
-winkel [°]: Al1-N1 181.7, AM-N2 180.3, Al2-N2 181.9, Al2-N1 180.3, N1-Al4
180.4, N2-Al3 178.1, AI3-N4 181.8, A12-N3 179.0, Al1-C1 198.5; Al1-N1-Al2 84.3,
Al1-N2-Al2 84.2, N1-Al1-N2 95.6, N1-A12-N2 95.5, N2-Al1-C1 138.5, C1-Al1-N1
124.8, N1-Al2-N3 133.5, N3-Al2-N2 130.1, Al1-N1-Al4 132.5, Al4-N1-Al2 142.4,
AlI2-N2-Al3 134.3, Al3-N2-Al1 139.6.

Offenbar ist der sterische Anspruch der Cp*- und der SiMe;-
Reste zu grof fiir die Bildung eines Cubus, so daB das Iminoalan
2 entsteht. Durch die Wahl geeigneter Reste am Azid sollte es
mdglich sein, weitere Iminoalane nach dieser Methode herzu-
stellen. Eventuell gelingt auch die Synthese der ersten Al-N-Ver-
bindung mit Al-N-Doppelbindung iiber die oxidative Addition
an (Cp*Al),.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden in N,-Atmosphire mit wasscrfreien Losungsmitteln
durchgefiihrt.

1: Zu einer Suspension von 0.16 g (0.25 mmol) (Cp*Al), in 60 mL Toluol werden
0.65 g (1 mmol) MesN, bei 25°C gegeben. AnschlieBend wird auf 40 °C erwirmt,
bis nach etwa 0.5 h die Gasentwicklung beendet ist. Von der orangegefdrbten Lo-
sung kondensiert man im Verlauf von zwei Tagen das Losungsmittel ab. Man erhilt
0.22 g (74 %) farblose Kristalle von 1.

Schmp. 201 °C; TR (CsI): ¥[cm ™ '] = 3320, 1305, 1259, 1203, 1068, 1025, 851, 807,
660, 579, 503, 354; '"H-NMR (250 MHz, C¢Ds, 25°C, TMS): 6 =1.64 (s, 15H,
C.Me,), 1.90 (s, 2H, CH,), 2.14 (s, 3H, 0-Me), 2.26 (s, 3H, p-Me), 3.26 (s, 1H.
N-H), 6.71 (s, 1 H, Aren-H), 7.01 (s, 1H, Aren-H); !*C-NMR (100 MHz, C,Dj,
25°C, TMS): 5 =10.48 (s, C,Me,), 14.20 (s, CH,), 18.54 (s, 0-Me), 21.08 (s, p-Mc),
114.65 (s, C;Me,), 129.38 (s, 0-C), 131.38 (s, 0-C), 134.41 (s, p-C), 136.80 (s, m-C),
137.44 (s, m-C), 142.18 (s, N-C); MS (EI}: m/z (%): 590 (10) [M *], 295 (100)
[M */2]; korrekte Elementaranalyse.
2: Man legt 0.32 g (6.5 mmol) (Cp*Al), in 60 mL Toluol vor und gibt 0.23 g
(0.5 mmol) Me,SiN; hinzu. AnschlieBend erwirmt man, bis bei 70 °C eine lebhafte
Stickstoffentwicklung zu beobachten ist. Nach beendeter Reaktion wird noch
10 min bei 80 °C geriihrt. Nach Einengen der Lésung auf etwa 5 mL und Kristallisa-
tion bei — 78 °C erhdlt man 0.17 g (34 %) farblose Kristalle von 2.
Schmp. 194°C; IR (CsI): ¥[em ™'} =1083, 1019, 885, 837, 803, 722, 668, 592, 370,
254; "H-NMR (500 MHz, C,Dy, 25°C, TMS): & = 0.09 (s, 9H, SiMe,), 1.79 (s,
15H, C;Mey); '*C-NMR (125 MHz, C,Dg, 25°C, TMS): d = 5.90 (s, SiMe,),
13.90 (s, CsMey), 122.0 (s, CsMe;); MS (EI): m/z (%) =725 (30) [M* — 2Cp*].
363 (70) [M */2 — Cp*], 322 (80) [Cp* AIN(SiMe,),], 186 (100) [AIN(SiMe,),}; kor-
rekte Elementaranalyse.
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Einstellbare supramolekulare Strukturen eines
Gluconamids mit einer Imidazolgruppe

Rudi J. H. Hafkamp, Martinus C. Feiters*
und Roeland J. M. Nolte*

In den letzten Jahren ist das Interesse an supramolekularen
Strukturen (Uberstrukturen) stindig gewachsen. Mit so ver-
schiedenen Bausteinen wie Tensiden!!, Polymeren!®, stib-
chen-f31 und scheibenférmigen Mesogenen! etc.®! wurden sich
selbstorganisierende Systeme synthetisiert. Wir beschiftigen
uns mit der Entwicklung neuartiger, chiraler Matrices fiilr Anwen-
dungen in der Katalyse und berichten hier iiber die Synthese des
n-Octyl-p-gluconamid-Derivats 3, das eine metallkoordinieren-
de Imidazolgruppe enthilt, sowie uber die Selbstorganisation
von 3. Unser Interesse an Gluconamiden und verwandten Koh-
lenhydraten wurde durch Untersuchungen von Fuhrhop et al.
und anderen!®! geweckt, die zeigten, daf solche Verbindungen in
Wasser eine Vielzahl von Nanometer-Strukturen bilden.

Schema 1 zeigt die Synthese der Verbindung 3. In einem
Schritt wurde 1,5-p-Gluconolacton hydrolysiert und an seinen
sekundiren Hydroxygruppen geschiitzt!”), Die Veresterung des
entstandenen Produkts zu Methyl-2,4:3,5-dimethylen-D-gluco-
nat und die folgende Aminolyse mit Octylamin ergaben das
Amid 2. Dieses wurde tosyliert und anschliefend durch die
Reaktion mit Imidazol im Autoklaven bei hohem Druck
(15 kbar) zu 3 umgesetzt.

CH,OH

H a), b}, ¢) R—N. _A_ A
OH H _— \(\.E/Y\OH
OH o 6.0
H  OH
1 2
N
d). ¢ o9
" . R i

Schema 1. a) Trioxan, H,O/H™* (74%); b)H*/MeOH (61%); c) Octylamin im
Uberschul}, kein weiteres Losungsmitte! (77%); d) TsCl/Pyridin, 0°C (87%);
e} Imidazol, CHClj, 15 kbar, 50°C (66%). R = n-C¢H,,.

Obwohl die Polaritdt des Kohlenhydrats 2 durch die Methy-
lenbriicken verringert ist, ist diese Verbindung doch noch in
Wasser 16slich. Nach elektronenmikroskopischen Aufnahmen
bildet sie im Gegensatz zum umgeschiitzten Derivat!$* ! keine
wohldefinierten Aggregate. Offensichtlich konnen die Amidbin-
dung und die primire Hydroxygruppe von 2 in Wasser keine zu
stabilen Uberstrukturen fithrenden Wasserstoftbriicken bilden.
Die DSC-Studie (DSC = Differential Scanning Calorimetry) ei-
ner wiBrigen Lésung von 2 ergab nur einen Ubergang bei 53 °C,
den man dem Aufbrechen der Amid-Wasserstoffbriickenbin-
dungen zuordnen kann. Beim Abkiihlen konnte kein Ubergang
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