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Strukturanderung beim Organoaluminium- 
komplex [A14(p,-8-chinolylimido),(CH,),1 
durch Oxidation mit Sauerstoff zu 
[AI4(p3 -8-chinolylimido),( CH,) ,(p-OCH,)] * * 
Steven J. Trepanier und Suning Wang* 

Organoaluminiumamido- und 4midokomplexe haben wegen 
ihrer Struktur- und Bindungsvielfalt und ihres moglichen Ein- 
satzes i n  Werkstoffen vie1 Aufmerksamkeit erregt [' -'I. Die mei- 
sten bisherigen Untersuchungen galten der Synthese sowie den 
Strukturen und thermischen Eigenschaften von Alkylalumi- 
niumverbindungen mit einzahnigen Ainido- oder Imidoligan- 
den, doch wurden auch einige Alkylaluminiumkomplexe mit 
zweizahnigen Amidoliganden beschrieben" -41. Wahrend die 
Reaktivitat von Trialkylaluminiumverbindungen - vor allem 
wegen ihrer industriellen Anwendungen - bereits eingehend un- 
tersucht wurdeL5], ist bisher nur wenig iiber die Reaktivitat von 
Alkylaluminiumamido- oder -imidokomplexen bekannt. Wir 
beschreiben nun die Synthese und die Strukturen zweier neuarti- 
ger vierkerniger Alkylalurniniumkomplexe rnit 8-Chinolyl- 
imidoliganden, 1 und 2, und ihre ungewohnliche Reaktivitat 
gegeniiber Sauerstoff. 

Die in Toluol bei 23 "C durchgefiihrte Umsetzung von 
AI(CH,), rnit 8-Chinolylamin im Verhtiltnis 2 :  1 ergab die farb- 
lose Verbindung 1 in hoher Ausbeute, die durch 'H-NMR- und 
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse[61 vollstandig charakterisiert 
wurde (Abb. 1). Die Struktur von 1 weist ein Inversionszentrum 
auf. Das Imidostickstoffatom N2 ist tetraedrisch umgeben und 
verbriickt drei Aluminiumatome rnit annahernd gleichen Al- 
N2-Abstanden. Auch der Abstand A12-NI liegt im gleichen Be- 
reich. An jedes Aluminiumatom sind aul3erdem zwei Methyl- 
gruppen gebunden, was zu einer tetraedrischen Al-Umgebung 
fiihrt. Der All-All'-Abstand ahnelt mit 2.788(5) 8, den Abstan- 
den in zweikernigen Aluminiumamidokomplexen[l 'I. Hat 
Verbindung 1 auch in Losung diese Struktur, so miissen im 'H- 
NMR-Spektum vier Methylsignale auftreten. Die Tatsache, dal3 
das 'H-NMR-Spektrum von 1 bei 298 K nur zwei Methylsigna- 
le mit annahernd gleicher Intensitat enthalt, 1aDt daher darauf 
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur von 1 mit Atomnumerierung 
(thermische Ellipsoide fur 50 YO Aufcnthaltswahrschcinlichkeit). Ausgewahlte Bin- 
dungslingen [.&] und -winkel 15]: All-N2 1.992(7), All-N2' 1.943(6). AIl-C10 
1.97(1), All-C31 1.96Y(Y), A12-Nl 1.993(6), A12-N2 1.930(7). A12-Cl2 1.946(9), 
AI2-CI 3 1.98(1); N2-All-N2' 89.7(2), C10-AIl-Cll 109.3(4). Nl-A12-N2 85.6(3), 
C12-AI2-Cl3 317.5(4), C6-N2-A12 103.8(4), AIl-N2-A11' 90.3(3). 

schlieRen, daB 1 in Losung C,,-Symmetrie hat, wobei die beiden 
Chinolinringe in der Spiegelebene liegen. 

Reaktionen zwischen Trialkylalurniniumverbindungen und pri- 
maren Aminen ergeben in der Regel Amidokomplexe" -41. Vier- 
kernige Aluminiumkomplexe mit einzahnigen Imidoliganden 
und Cubanstruktur wurden typischenveise durch Erhitzen der 
entsprechenden zweikernigen Amidokomplexe erhalten['". 3b1. 

Im Gegensatz dazu entstand 1 leicht und direkt aus AI(CH,), 
und 8-Chinolylamin bei 23 'C. Moglicherweise begiinstigt die 
Pyridylgruppe diese Reaktion, denn einzahnige primare aroma- 
tische Amine wie 8-Naphthylamin bilden mit AI(CH,), nur 
zweikernige Aluminiumamidokomplexe[3a1. 

Die interessanteste Eigenschaft von 1 ist seine Reaktion mit 
Sauerstoff zu 2. Urspriinglich wurde 2 als orangefarbenes Ne- 
benprodukt bei der Synthese von 1 isoliert. Wie NMR- und 
Einkristall-ROntgenstr~kturanalysen[~~ zeigten, enthalt diese 
Verbindung einen Methoxyliganden. Dies wurde auch durch 
eine unabhangige Synthese von 2 bestitigt: 2 lieR sich leicht in 
etwa 40 % Ausbeute aus Al(CH,),, 8-Chinolylamin und Metha- 
nol im Verhaltnis 4:2: 1 in Toluol bei 23 "C herstellen. Da in der 
Originalsynthese von 1 kein Methanol beteiligt sein konnte, 
nehmen wir an, da8 die Methoxygruppe von 2 dort durch die 
Reaktion des Methylliganden mit im Reaktionsmedium vor- 
handenen Spuren von Sauerstoff entstanden ist und 1 mogli- 
cherweise die direkte Vorstufe von 2 ist. Tatsachlich ergdb 1 bei 
Einwirkung von 0.5 Aquivalenten 0, in Toluol bei 23 "C inner- 
halb von 24 h fast quantitativ 2; die Umwandlung lieB sich 
'H-NMR-spektroskopisch verfolgen. 

Wie in Abbildung 2 gezeigt. fiihrt die Oxidation durch Sauer- 
stoff zu einer drastischen Anderung der Koordinationsumge- 
bung und der Anordnung der vier Aluminiumzentren - von 
einer Schmetterlingsstruktur bei 1 zu einem Tetraeder bei 2. Es 
koinmt zwar nicht unerwartet, daB der Ersatz einer Methyl- 
gruppe durch eine Methoxygruppe eine signifikante Strukturan- 
derung bewirkt, da ein Methoxyligand lcichter als ein Methylli- 
gand als Briickenligand fungieren kann ; strukturelle Belege fur 
diesen Typ von Umwandlungen - vor allem iiber eine Oxidation 
durch Sauerstoff ~ gibt es jedoch bei Organoaluminiumamido- 
und -imidokomplexen kaum. Wie in 1 vcrbriicken auch in 2 die 
Imidostickstoffatome jeweils drei Aluminiumzentren rnit anna- 
hernd gleichen Al-N-Abstanden. Beide Pyridylstickstoffatome 
sind an das All-Atom koordiniert; die Al-N-Abstande hier sind 
etwas grol3er als die Al-Imido-N-Abstande. Der Komplex ent- 
halt drei Arteii von Aluminiumzentren, ein fiinffach durch ein 
Kohlenstoff- und vies Stickstoffatome koordiniertes All, ein 

Angrw C'hem 1994, 106, Nr I2 C' VCH Verlu,yJgeseilschaft mbH, 0-69451 Weinhelm, 1YY4 0044-8249/94:1212-1357 $10 OOf 2S10 1357 



ZUSCHRIFTEN 
- C26 

C16 

I CIS 

W 
c11 

Abh. 2. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruklur von 2 mit Atomnumeriernng 
(thetmische Ellipsoide fiir 50"h Aurenthaltswahrscheinlichkeil) , Ausgewihlte Bin- 
dungslingen [A1 und -winkel [']: All-N1 2.039(6), All-N2 2.014(5), All-N3 
2.122(5), AWN4 1.943(5), All-C19 1.953(7). ADN2 1.958(5), A12-N4 1.923(5). 
A12-C20 1.967(7), A12-C21 1.950(7), A13-N2 1.929(5), A13-01 1.868(4), A13-C22 
1.955(7). ARC23 1.952(7), AWN4 1.949(5), A14-01 1.857(4), AWC24 1.958(8). 
A14-C25 1.941(8); Nl-AIl-N4 125.0(2), N2-AI 1 -N3 1 54.3(2), Nl-AI 1 -C19 104.4(3) ~ 

N4-All-CI9 130.6(3), N2-All-N4 81.0(2). N2-A12-N4 83.0(2). C20-A12-C21 
115.2(3), A13-01-AI4 136.6(3), N2-A13-03 97.4(2). C22-A12-C23 112.1(3). N4-Ai4- 
0 1  99.0(2),C24-A14-C25 111.9(4). 

vierfach durch zwei Kohlenstoff- und zwei Stickstoffatome ko- 
ordiniertes A12 sowie die vierfach durch zwei Kohlenstoff-, ein 
Stickstoff- und ein Sauerstoffatom koordinierten A13 und A14. 
Die Umgebung des funffach koordinierten All klinnte als ver- 
zerrt trigonal-bipyramidal beschrieben werden. wobei N2 und 
N3 die axialen Positionen besetnen. Eine derartige Anordnung 
ist zwar bei Organoaluminiumkomplexen nicht sehr haufig, 
wurde jedoch bereits beschrieben" - 'I. Die vier Aluminiumato- 
me sind annaheriid tetraedrisch angeordnet. Der kurzeste Ab- 
stand, 2.801(3) A, ist der zwischen All und A12. was offensicht- 
lich durch die beiden lmidostickstoffbrucken bedingt ist. Am 
groBten ist der Abstand zwischen A13 und A14, die durch den 
Methoxyliganden verbriickt werden (3.460(3) A). 

Die Struktur von 2 im Kristall ist asymmetrisch. Von den 
sieben an die Aluminiumzentren gebundenen Methylgruppen 
hat jede im festen Zustand eine andere chemische Umgebung. 
Wenn 2 in Losung die gleiche Struktur hat wie iin Festkorper, so 
sollte das ' H-NMR-Spektruin sieben Methylgruppensignale 
enthalten. Tatsiichlich zeigt das 'H-NMR-Spektrum bei 186- 
297 K fur diese Methylgruppen nur fiinf Signale im Bereich von 
6 = 0.5 bis -2.0 im Verhaltnis 1 :2: 1 : 2: 1, was darauf hindeutet, 
dal3 2 in Losung eine symmetrische Struktur mit einer Spiegel- 
ebene hat, bei der All. A12 und die Methoxygruppe in dieser 
Spiegelebene liegen. 

2 laRt sich wesentlich weniger leicht durch Sauerstoff oxidie- 
ren als 1. Nachdem 2 in Toluol ca. 12 h bei 23 "C Sauerstoff 
(1 atm) ausgesetzt war, konnte 'H-NMR-spektroskopisch keine 
Zersetzung festgestellt werden. Erst nach mehreren Tagen war 
eine signifikante Zersetzung feststellbar. Die Zersetzungspro- 
dukte wurden nicht charakterisiert. 

Das Verhalten von 1 und 2 gegenuber Sauerstoff ist unge- 
wohnlich. Bekanntlich reagieren Trialkylaluminiumvcrbindun- 
gen mit Sauerstoff rasch zu Alkoxidoprodukten; die Reaktio- 
nen verlaufen iiber das Peroxidzwischenprodukt und sind 
haufig so schnell, daR man sie kaum zugunsten eines bestimni- 
ten Produkts steuern kann, wenii man nicht extreme Reaktions- 
bedingungen, 2.13. tiefe Temperaluren, anwendet['I. Sowohl die 

Imido- als auch die Methylliganden von 1 sind oxidationsemp- 
tindlich, doch wurde nur einer der Methylliganden durch Sauer- 
stoff oxidiert, so daR als einziges Produkt 2 gebildet wurde. Dies 
laDt darauf schlieBen, dal3 die Alkylgruppen in Alkylalumini- 
umimidokomplexen empfindlicher gegeniiber Sauerstoff sind 
als die Imidoliganden. Die hohe Stabilitat von 2 gegeniiber 
Sauerstoff konnte den Brucken- und den elektronischen Effek- 
ten der Methoxy- und Tmidoliganden zuzuschreiben sein. 

Experimen felles 
1: 2.0 mL einer 2.0 M Esung von AI(CH,), (0.004 moll in Toluol wurden bei 23 "C in 
einer Argonatmosphire zu 0.29g (0.002 mol) 8-Chinolylamin in 10 mL Toluol gege- 
ben. Nach 30 min Riihren nnd binengen der Losung in Schutzgasatmosphare fielen 
farblose Kristalle von 1 anoihernd quantitativ Bus. 'H-NMR ([DJToluol, 25 "C): 
6 = - 0.22 (s, 1211, CH,), -0.06 (s. 12H, CH,), 6.35 (m, ZH, CH), 6.82 (d, 2H, 
CH), 7.30 (m, 4H, CH), 7.62 (m, 2H, CH), 8.24 (m, 2H, CH); Elementaranalyse 
ber. fur C,6H,,AI,N,: C 60.98, H7.03. N 10.95%; gef. C 60.79. H 7.08. N 10.65%. 
2: 2.0 mL einer 2.0 hi Losung von Al(CH,), (0.004 mol) in Toluol wnrden bei 23 "C 
in einer Argonalmosphhre zu 0.29 g (0.002 mol) 8-Chinolylamin in 10 mL Toluol 
gegeben. Nach 10 min Riihren wurden 0.032 g Methanol (0.001 mol) zugegeben. 
Die erhaltene ordngehraune Losung wurde 30 min geriihrt. Nach dem Einengen der 
LBsung in SchukgasatmosphHre wurden gelborange Kristalle von 2 annihernd 
quantitativ erhalten. 'H-NMR ([D,]&nzol, 25°C): 6 = ~ 1.83 (s, 3H, CH,), 

(s.3H,CH,),6.46(m,2H,CH),6.81 (d%?H;CH),7,12(m,2H, CH), 7.42(m,2H, 
CH), 7.75 (m. 4H, CH); "C-NMR ([DJBenzol. 25 "C) 6 = - 9.13> -6.02. -4.11 
(CH,). 50.17 (OCH,). 117.80, 120.66. 122.73, 129.65, 130.49. 140.96, 143.88. 
145.41.149.60(aromatische C); Elementaranalyse her. fur C,,H,,Al,ON,: C 59.14. 
H 6.82, N 10.61 YO: gef. C 57.08. H 6.31. N 10.25%. Der zu geringe C-. H- und 
N-Gehalt der Probe beruht vermutlich darauf, daW sich die Substanz wahrend der 
Analyse tedweise zersetzt. 
Umwandlung von 1 in 2: 4.80 cm3 0, (1 atm, 0.196 mmol) wurden bei 23 "C mit 
einer Spritre E U  15 mL einer Losung von 0.20 g 1 (0.391 mmol) in Toluol gegeben. 
Nach 48 h war 1 vollbthndig m 2 umgewandelt, wie 'H-NMR-Spektren zeigten. 

-0.60 (s, 6H, CH,), 0.01 (s, 3H, CH,). 0.13 ( s ,  6H, CH;), 0.27 (s, 3H, C€13), 3.59 
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