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Abb. 2. NMR-Parameter des Nonatriafuhalens 2 verglichen rnit denjenigen von 
10,10-Bis(dimethylamino)nonafulven 1 h [I 31. R.T. = Raumtemperatur. 

suchten Liisungsmitteln['yl in der dipolaren aromatischen 
Struktur 2' vorliegt. 

ArheitsvorschriJt 
In einem 50 nil-Dreihalskolben mit Magnetriihrer, Thermometer, Septum und Ar- 
Uberleitung, der im Ar-Strom ausgeheizt wurde, werden 315 mg (1 mmol) 3in 8 mL 
CH,CI, und 5 mL THF gelost und auf -60 'C gekiihlr. Bei dieser Temperatur 
werden 2 mL (2 mmol) eiuer 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 
his ~ 50 ' C  geriihrt, sodann mit 20 mL gekiihltem CH,CI,/Pentan-Gemisch (1 : 1) 
versetzt. Man riihrt weitere 10 min bei -78 "C und zentrifugiert 10 min bci -30°C 
rnit 4000 Umin-I. Die resultierende Losung wird bei -4O"C/O.l mbar eingeengt, 
wonach gelelbe Kristalle verhleibeu. Umkristallisation aus 6 mL CH,CI,/Et,O (2: 1)  
unter Ar bei -70<C ergibt 161 mg (54%) blaOgelbe kuhische Kristalle von 2 [20]. 

~ 2 ist in kristalliner Form oder in Losung unter Ar tagelang stahil, eheriso wihrend 
mehreren Stunden bei + 50°C unter .4r,  ohne dan Valenzisomerisierung eintritt. 
polymerisiert aber sehr leicht in Gegcnwart von Luftsauerstoff. 
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[I21 Intercssanterweise lien sich bei der analogen Reaktion von 3 mit dem weniger 

nucleophilen Li-(ZZZZ)-Cyclononatetraenid kein 2 isolieren 191 ! 
1131 UV(CHCI,, 25'C). A,,, (8 )  = 407 (8650). 290 (12900), 255 (8590) nm; IR 

(KBr, 25°C): v = 2970m-s, 2930m, 2870w, 1915m, 1538s, 1485w, 1435~-m, 
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1415m-s, IBSOrn-s, 1360m-s, 1345m-s, 1300m-s, 1215w-m, 1190m, 1075w, 
870w, 68Sw, 615m cm-'; 'H-NMR (600MHz, CDCI,, 25°C): 6 =7.29 (m, 
2H),7.17(m,2H),7.12(m,2H),7.00(m,2H),3.68(q,8H);1.39(t,12H)[14, 

112.4d, 107.4d. 97.8s, 47.4t, 14.7q: MS: Hochauflosungs-MS von M' : 
296.2251 (ber. C,H,N: 296.2253). 

[14] 'H-NMR von 3 (300 MHz, CDCI,, 25°C  6-Werte): N-CH,: 3.52 (4, 4H),  
3.49 (9, 4H); N-CH,-CH,: 1.33 (t. 6H) und 1.29 (t, 6H).  Analog zu 3erhalt 
man fur die N-CHz- und N-CH,-CH,-Gruppen von 2 bei - 50 "C aufgrund der 
gehinderten Rotation je zwei Multipletts; T~ = - 25 "C fur die N-CH,-Grup- 
pen, 4Gi = 11.5 kcdlmol-'. Dies is1 der einzige temperaturdhhdngige ProzeO, 
der im 'H-NMR-Spektrnm von 2 zwischen - 80 und + 50 "C beobdchtet wird. 

[IS] Ergebnisse der 'H-NMR-Analyse von 2 (600 MHz, CDCI,, 25 "C, 6-Werte): 
H-1.8: 7.29: H-2,7: 7.00; H-3,6: 7.17: H-4,5: 7.12. 'J-Kopplungen: J ,  = 

J,.,=13.58; J2,,=J6,,=11.7X; <,,,=J,,,=13.16; J,,,=11.70Hz. 'J- 
Kopplungen: J1. , = J6,n = 0.12; J,,n = 0.23; .12,4 = J 5 , ,  = 0.15: J3, = 
J4,6 = 0.15 Hz. 

[I61 Man heachte, daO alle NMR-Parameter von unpolaren Nonafulvenen ein- 
schlienlich 1 a, R' = RZ = H, denjenigen von 1 b in CDCI, bei Raumtempera- 
tur iiJmlich sind. Nur bleiben sie bei Variation der Temperatur oder des Lo- 
sungsmillek konstdnt. 

[I 7l C-9 von 1 b zeigt als einziges Ring-C-Atom &en gegensitzlichen Verlauf. Dies 
diirfte primar auf die rnit 1 b +1 b' einhergehenden KonformationGnderun- 
gen zuriickgehen, die sich auf C-9 besonders stark auswirken (man nimmt an. 
dan in 1 b* die Formdmidinium-Gruppe senkrecht zur Neunring-Ebene steht). 
AuOerdem ist hereits fur die olefimsche Struktur I b  zu erwarten, daU die 
negative Ladung von C-9 wegen des exocyclischen Endiamin-Systems beitcht- 
lich ist. 

[I81 Auch das UV-Spektrum von 2 (CDCI,, 25°C) stimmt rnit demjenigen vonl b 
(CH,CI,. -80°C 131) praktisch iiberein. 

1191 CCI,, CDCI,, [DJBenzol, [DJTHF, CD,CL,, [DJAceton, CD,CN. 
[20] Da Verbindung 2 nur in polykristalliner Form auskristallisierte, schlugen bis- 

151; "C-NMR (100MHz. CDCI,, 0°C); 6 =128.9~, 128.7s. 113.5d, 113.2d, 

her mehrcrc Versuche zur Rontgenstrukturanalyse von 2 fehl. 

Synthese und Struktur des ersten dimeren 
Iminoalans rnit einem Al,N,-Heterocyclus ** 
Stephan Schulz, Ludger Haming, Regine Herbst-Irmer, 
Herbert W. Roesky" und George M. Sheldrick 
Professor M .  Frederick Hawthorne zum 65. Gehurtstag gewidmet 

Verbindungen mit Elementen der Gruppen 13 und 15 erlang- 
ten in den letzten Jahren grol3es Interesse. Sie sind potentielle 
Einkomponentenvorstufen fur 111-V-Systeme, die in der Halb- 
leitertechnik und der Optoelektronik eine wichtige Rolle spie- 
len"]. Wir interessieren uns besonders fur Iminoalane, die bis- 
lang nur uber Alkaneliminierungen zuganglich waren, und 
berichteten iiber die Herstellung von (MeAlNC,F,), , einem Al- 
N-Heterocuban, das aus AIMe, und H,NC,F, entsteht['I. Ne- 
ben Heterocubanen (RAINR'), (x = 4), die offenbar besonders 
stabile Iminoalanderivate dar~tellen[~], sind auch noch Verbin- 
dungen mit hoherem Oligomerisationsgrad bekanntL4I. Das von 
Power et al. synthetisierte Iminoalan [MeAIN(2,6-iPr2C,H,)1, 
(x = 3) hat den bisher geringsten Oligomerisationsgrad. Diese 
Verbindung weist einen sechsgliedrigen Al,N,-Ring auf und 
wird wegcn der sechs x-Elektronen formal als Quasiaromat be- 
zeichnetr5I. Trotz vielfaltiger Bemiihungen konnten Iminoalane 
rnit x = 1, 2 nicht synthetisiert werden. Mit sterisch weniger an- 
spruchsvollen Resten R am Stickstoffatom erhalt man bevor- 
zugt Verbindungen mit x > 3[61 und mit grokren Resten findet 

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky, Dipl.-Chem. S. Schulz. L. Haming, 
Dr. R. Herbst-Inner, Prof. G.  M. Sheldrick 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
TammannstraDe 4, D-37077 Gottingen 
Telefax: Int. + 551139.3373 

gen-Stiftung und dem Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. 
[**I Diese Arbcit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Volkswa- 
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aufgrund der drastischen Reaktionsbedingungen in der Regel 
C-H-Aktivierung statt"]. 

Mit dem erstmals von Schnockel et al. publiziertenrgl und von 
unserer Arbeitsgruppe auf einfacherem Weg herge~telIten[~~ 
(Cp*AI), (Cp* = C,Me,) ergab sich die Moglichkeit, Iminoala- 
ne durch oxidative Addition zu synthetisieren. Triebkraft dieser 
Reaktion ist das Bestreben der Aluminiumzcntren, die Oxida- 
tionsstufe 111 zu erreichen. Aufgrund der groDen Reaktivitat von 
(Cp*AI), sind milde Reaktionsbedingungen moglich. Durch 
sterisch anspruchsvolle Substituenten am Stickstoffatom sollten 
dimere Iminoalane mit einem AI,N,-Ring herstellbar sein. 

Die Umsetzung von (Cp*Al), rnit MesN, (Mes = 
Me3CsH2)[101 im Molverhaltnis 1 :4 fuhrt in guter Ausbeute zu 
1. Dabei hatte sich nicht das dimere Iminoalan (Cp*AINMes), 
gebildet, sondern durch C-H-Aktivierung einer ortho-standigen 
Methylgruppe und anschliefiender Wanderung des Protons zum 
Stickstoffatom das cyclische Aminoalan 1 [GI. (a)]. Diese Reak- 

(a) 
0.5 (Cp*AI), + 2MesFi3 - 

[Cp*AI{p-NH(C,H2-4,6-Me,-2-CH,)}], + 2N, 
1 

tion wird durch NMR- und IR-Untersuchungen bestatigt. 
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 groBer als bei den ent- 
sprechenden Al-Verbindungen ist" 'I. 

1 ist eine farblose, hydrolyseempfindliche Verbindung, die bei 
201 T schmilzt. Die zentrale Einheit von 1 ist ein planarer 
AI,N,-Ring, in dem die Al-N-Bindungslangen (197.0-201.3 pm) 
im envarteten 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 AI-C-Ab- 
stand zur Methylengruppe (198.8 pm) entspricht dem Wert fur 
eine Al-C-Einfachbindung. Die vierte Koordinationsstelle am 
Aluminiumatom wird durch den Cp*-Rest abgesattigt['2'. 

Ein Azid, bei dem eine C-H-Aktivierung erschwert sein sollte, 
ist Me,SiN, . Bei der Umsetzung von (Cp*Al), im Molverhalt- 
nis 1:4 rnit Me,SiN, entsteht 2 (Schmp. 194°C) in mal3iger 
Ausbeute [GI. (b)] . Aufgrund des Massenspektrums konnten 

CP' 
/SiMe3cp* 

Me,Si-N 
- 4 N ,  \ ,A! / 

(Cp*Al), + 4 Me,SiN, AI-N N-AI (b) c'p* 'AI' 'cp* 

/N, 
Me,Si SiMe, 

L 

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[' 31. 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 konnte man den Vierring von 2 formal als Antiaren be- 
zeichnen, da er iiber vier %-Elektronen verfiigt. Man kann sich 
vorstellen, daO sich 2 aus einem AI,N,-Wurfel bildet, bei dem die 
obere Ebene aufgebrochen ist, und der verbleibende AI,N,-Ring 
die Grundflache darstellt. Gleichzeitig kommt es zu einer Silyl- 
gruppenwanderung sowie zur Umlagerung eines Cp*-Rests. 

Die Al-N-Abstinde liegen im Bereich von 178.1 -181.9 pm, 
wobei die durchschnittlichen Bindungslingen im AI,N,-Ring 
181.1 pm betragenrl4I. Sie sind geringfugig langer als die ver- 
gleichbaren Werte in AI[N(SiMe,),], 51 und [MeAlN(2,6- 
z?~,C,H,)],['~~, die ebenfalls dreifach koordinierte At- und N- 
Zentren aufweisen '1. Hohere Poly(iminoa1ane) mit vierfach 
koordinierten Al- und N-Zentren weisen deutlich langere Ab- 
stande aufr"]. Die Cp*-Reste in 2 sind in drei Fallen o- und 
einmal y2-gebunden. 

Abh. 1. Die Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte BindungsIBngen [pml und 
-winkel ["I: All-N1 181.7, All-N2 180.3, A12-N2 181.9, A12-Nl 180.3, Nl-Al4 
180.4, N2-Al3 178.1. A13-N4 181.8, A12-N3 179.0, All-C1 198.5; All-NI-Al2 84.3, 

124.8, Nl-A12-N3 133.5. N3-A12-N2 130.1, All-N1-AM 132.5, A14-NI-Al2 142.4, 
A12-N2-A13 134.3, A13-N2-All 139.6. 

All-N2-A12 84.2, N1-All-N2 95.6, Nl-A12-N2 95.5, N2-All-C1 138.5, C1-All-N1 

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

Experimentelles 
Alle Reaktionen wurden in N,-Atmosphare mit wasscrfrcien Losungsmitteln 
durchgeluhrt. 
1 : Zu einer Suspension von 0.16 g (0.25 mmol) (Cp*AI), in 60 mL Toluol werden 
0.65 g (1 mmol) MesN, bei 25°C gegeben. AnschlieIJend wird auf 40°C erwlrmt. 
bis nach etwa 0.5 h die Gascutwicklung beendet ist. Von der orangegefirbten Lo- 
sung kondensiert man im Verlauf von zwei Tagen das Losungsmittel ab. Man erhalt 
0.22 g (74%) farblose Kristalle von 1. 

660, 579, 503, 354; 'H-NMR (250MHz. C,D,, 25°C TMS): 6 =1.64 (s, 15H. 
C,Me,), 1.90 (s, 2H, CH,), 2.14 (s, 3H, &Me), 2.26 (s, 3H, p-Me), 3.26 (s. l H ,  
N-H), 6.71 (s, l H ,  Aren-H), 7.01 (s, IH,  Aren-H); ')C-NMR (100 MHz, C,D,, 
25'-C,TMS):h =10.48(s,CSMe,), 14.20(s?CH2), 18.54(s.u-Me),21.08(s,p-M~). 
114.65 (s, C,Me,), 129.38 (s, O-C). 131.3X (s: U-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  (Yo) :  590 (10) [M+],  295 (100) 
[M'/2]; korrekte Elementaranalyse. 
2:  Man legt 0.32 g (0.5 mmol) (Cp*AI), in 60 mL Toluol vor und gibr 0.23 g 
(0.5 mmol) Me,SiN, hinzu. Anschlieknd erwarmt man, bis bei 70 "C eine lebhafte 
Stickstoffentwicklung zu heobachten ist. Nach beendeter Keaktion wird noch 
10 min bei 80 "C geriihrt. Nach Einengen der Losung auf etwa 5 mL und Kristallisa- 
tion bei -78 'C erhilt man 0.17 g (34%) farblose Kristalle von 2. 
Schmp. 194°C; IR (CsI): V[cm-'] =1083, 1019, 885, 837, 803, 722, 668, 592, 370, 
254; 'H-NMR (500 MHz. C,D,, 25°C- TMS): 13 = 0.09 (s. 9H, SiMe,), 1.79 (s, 
ISH, C,Me,); ',C-NMR (125 MHz, C,D,. 25'C, TMS): d = 5.90 (s, SiMe,), 
13.90 (s, C,Me,), 122.0 (s, C,Me,); MS (EI): m!z (YO) =725 (30) [M' - 2Cp*]. 
363 (70) [M '12 - Cp*], 322 (80) [Cp*AIN(SiMe,),], 186 (100) [AIN(SiMe,),]; kor- 
rekte Elementaranalyse. 

[Z 65221 

Schmp. 201 T; IR (CsI): B[cm-'] = 3320,1305. 1259,1203, 1068, 1025.851, 807. 

Eingegangen am 29. November 1993 
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[Me,GaN(H)Mes], reagiert bei thermischer Zersetzung unter C-H-Aktivie- 
rung [19], wahrend die entsprechende Al-Verbindung das Cuban (MeAIN- 
Mes), bildet. Erst mit dem am N-Atom gehundcnen sterisch anspruchsvollereii 
2,4,6-rBu3C,H,-Rest erfolgt bei der Al-Verhindung C-H-Aktivierung [7] 
Kristalldaten von 1: C,,H,,AI,N,, M ,  = 590.78, triklin. Raumgruppe PT. 
u =1122.5(2), h =1173.3(2), c=1370.3(2) pm, z= 92.22(2), fl =109.57(2). 
7 =101.25(2)’, V=1.6572(5)nm3,Z= 2,eb,, =1.184Mgm-3,F(OOO)= 640, 
i =71.073 pm, p(MoKJ = 0.117 mm-’. Die Daten wurden auf cinem Stoe- 
Siemens-Huber-Diffraktometer gesammelt. Intcnsitatsbestimmungen wurden 
bei ~ 120’C an einem schockgekuhlten Kristall im C)ltropfen [20] mit den 
Abmessungen 0.30 x 0.20 x 0.1 5 mm nach der 2Bjw-Methode im Bereich von 
8 ’ s 2 0 S 5 0  durchgefiihrt. Von den 11 737 gesammelten Reflexen waren 
5869 unabhlngig; hochstes Minimum und Maximum der letzten Differenz- 
Fourier-Synthese: -345 bzw. 729 R1 = 0.0733 (fur 3715 Reflexe mit 
F >  4u(F)) und wR2 = 0.2004 (alle Daten). 
Die mittlere Abweichung aus der Ebene heraus betragt 3.7 pm. 
Kristalldaten von 2: C,,H,6AI,N,Si,. M, = 997.61. monoklin. Raumgruppe 
P2,/c, u = 2516.7(7). b = 1942.8(5), c = 1288.5(4) pm. b =  104.50(3)”, V = 

6.099(3) nm’, Z = 4, eber. = 1.086 Mgm- ’, F(OO0) = 2176, 1 = 71.073 pm, 
p(Mo,,) = 0.190 mm ~ I .  Die Daten wurden auf einem Stoe-Siemens-AED- 
Diffraktometer gesammelt. Intensitatsbestimmungen wurden bei ~ 120 “C an 
einem schockgekiihlten KrlStdli im Oltropfen [20] mit den Abmessungen 
0.45 x 0.25 x 0.20 mm nach der 20!w-Methode im Hereich von 8 ‘ , 5  28 5 45“ 
durchgefiihrt. Von den 7405 gesammelten Reflexen waren 7155 unabhangig. 
Hochstes Minimum und Maximum der letzten Differenz-Fourier-Synthese: 
--245 hzw. 237 e R1 = 0.0495 (fur 5004 Reflexe mit F >  40(F)) und 
wR2 = 0.1181 (alle Daten). Die Werte von R1 und wR2 sind definiert als 
R1 = xlIFal ~ lFJ/[~[Fa1]; wR2 = ( [ x w ( F ~ - F t ) ’ ] l ; ~ : . ( F ~ ) 2 ] } ’ i 2 .  Die Struk- 
turen wurden durch Direkte Methoden gelost (SHELXS-90) [21] und nach dem 
Kleinste-Fchlerquadrate-Verfahren nach F’ verfeinert (SHELXL-93) [22]. Dic 
Wasserstoffatome, his auf das Wasserstoffatom an N1 in 1, wurden geome- 
trisch ideal positioniert und nach einem Reitermodell, in dem die Me-Gruppen 
urn ihre lokale Achse rotieren konnen, verfeinert. Das Wasserstoffatom an N1 
in 1 wurde rnit Abstandsrestraints verfeinert. Weitere Einalheiten LU den Kri- 
stallstrukluruntersuchungen konnen beim Direktor des Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1 EZ, unter Angabe 
des vollstaudigen Litcraturzitats angefordert werden. 
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Einstellbare supramolekulare Strukturen eines 
Gluconarnids mit einer Irnidazolgruppe 
Rudi J. H. Hafkamp, Martinus C.  Feiters* 
und Roeland J. M. Nohe* 

In den letzten Jahren ist das Interesse an supramolekularen 
Strukturen (Uberstrukturen) standig gewachsen. Mit so ver- 
schiedenen Bausteinen wie Tensiden‘’], Polymeren[21, stab- 
chen-f3I und scheibenformigen Me~ogenen’~] etc.[’] wurden sich 
selbstorganisierende Systenle synthetisiert. Wir beschaftigen 
uns mit der Entwicklung neuartiger, chiraler Matrices fur Anwen- 
dungen in der Katalyse und berichten hier iiber die Synthese des 
n-Octyl-u-gluconamid-Derivats 3, das eine metallkoordinieren- 
de Imidazolgruppe enthalt, sowie uber die Selbstorganisation 
von 3. Unser Interesse an Gluconarniden und verwandten Koh- 
lenhydraten wurde durch Untersuchungen von Fuhrhop et al. 
und anderenr61 geweckt, die zeigten. daB solche Verbindungen in 
Wasser eine Vielzahl von Nanometer-Strukturen bilden. 

Schema 1 zeigt die Synthese der Verbindung 3. In einem 
Schritt wurde 1,5-~-Gluconolacton hydrolysiert und an seinen 
sekundaren Hydroxygruppen geschutzt[’]. Die Veresterung des 
entstandenen Produkts zu Methyl-2,4: 3,5-dimethylen-~-gluco- 
nat und die folgende Aminolyse mit Octylamin ergaben das 
Amid 2. Dieses wurde tosyliert und anschlieI3end durch die 
Reaktion mit Imidazol im Autoklaven bei hohem Druck 
(15 kbar) zu 3 umgesetzt. 

0 0-6 
A i)H 

1 2 

3 
Schema 1. a) Trioxan, H,O/H+ (74%): h) H+/MeOH (61 %); c) Octylamin im 
UberschuR, kein weiteres Lijsungsmitlel (77%); d) TsCIiPyridin. 0°C (87%); 
e) Imidazol, CHCI,, 15 kbar, 50°C (66%). R = n-C,H,,. 

Obwohl die Polaritat des Kohlenhydrats 2 durch die Methy- 
lenbrucken verringert ist, ist diese Verbindung doch noch in 
Wasser loslich. Nach elektronenmikroskopischen Aufnahmen 
bildet sie im Gegensatz zurn unigeschutzten Derivat[6a, f1 keine 
wohldefinierten Aggregate. Offensichtlich konnen die Amidbin- 
dung und die primire Hydroxygruppe von 2 in Wasser keine zu 
stabilen Uberstrukturen fuhrenden Wdsserstoffbriicken bilden. 
Die DSC-Studie (DSC = Differential Scanning Calorimetry) ei- 
ner w5iBrigen Losung von 2 ergab nur einen Ubergang bei 53 “C, 
den man dem Aufbrechen der Amid-Wasserstoffbruckenbin- 
dungen zuordnen kann. Beim Abkuhlen konnte kein Ubergang 

~~ 
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