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Synthesis and Structure of CpAlCl; Compounds with Sterically Demanding Substituents (Cp = Me;Cs, EtMe,C;)!

The compounds Cp*AlCl, (3) (Cp* = MesCs) and Cp’AlCl,
(4) (Cp’ = EtMe,Cs) have been prepared by the reaction of

Cp*SiMe; (1) and Cp’SiMe; (2) with AlCl,. The single-crystal
X-ray structures of 3 and 4 are reported.

Organometallverbindungen von Elementen der dreizehn-
ten Gruppe des Periodensystems stellen potentielle Vorstu-
fen fiir Keramiken® dar. Weiterhin konnen Verbindungen
dieses Typs zum Beispie! als Katalysatoren fiir die Olefin-
polymerisation®~* verwendet oder als Vorstufen in der
CVD-Technik eingesetzt werden'.

Bislang sind Monoorganoaluminiumdihalogenide haufig
iiber Metathesereaktionen zuginglich!”. Dieser Reaktions-
typ setzt voraus, dall man die sehr empfindlichen und leicht
entziindlichen Triorganyle einsetzt, wie in Gleichung (1) dar-
gestellt.

R;Al + 2AICL, — 3RAICL 1)

Wir wollten eine Synthese finden, um Monoorganoalu-
miniumdihalogenide darzustellen, ohne den Metatheseweg
anzuwenden oder Grignardreagenzien™ einzusetzen. Bei
Grignardreaktionen besteht das Problem, dafl die als Ne-
benprodukte entstehenden Magnesiumdihalogenide schwer
abzutrennen sind.

Unser Ziel war es, einen Substituenten am Aluminium
einzufiihren, der sterisch anspruchsvoll ist und eine stabile
Bindung zum Aluminium besitzt, wie zum Beispiel der Cp*-
Ligand.

Erste Cp*-Derivate (Cp* = MesCs) des Aluminiums
wurden 1979®! und 19821" beschrieben. Hier gelang es, in
einer nicht gezielten Synthese Cp*AlMeCl, anstelle von
Cp*AlMe,, zu erhalten. Seitdem wurden auf dem Gebiet der
Cp*-substituierten Aluminiumderivate nur wenige Arbeiten
veroffentlicht. Ein Beispiel ist Cp*Al' !,

Ergebnisse und Diskussion

Durch gezielte Synthese ist es uns gelungen, gemal Glei-
chung (2) zwei Aluminiumverbindungen herzustellen, die ei-
nen Cp*- oder Cp’<(EtMe,Cs-)Substituenten enthalten.

Die Reaktion von Cp*SiMe; (1) und Cp’SiMe; (2) mit
AlCl; in nicht koordinierenden Lésungsmitteln fithrt in gu-
ter Ausbeute zu 3 und 4, farblosen, luftempfindlichen Fest-
stoffen, die sich bei Kontakt mit Luftsauerstoff spontan dun-

kelviolett verfarben und zersetzen. Von beiden Verbindun-
gen konnten wir aus Hexan Einkristalle erhalten, die sich
zur Rontgenstrukturanalyse eigneten.

_—
- CISiMeg

CpSiMe,

+ AIC, CpAICH, @

o

3 Cpilr =Me;Cy
4 | Cp =EtMe,Cy

Im Kristall liegen 3 und 4 als dimere Verbindungen vor
(Abb. 1, 2). In 3 besitzt das n’>-koordinierte Cp* einen mitt-
leren Al—-C-Abstand von 222.7 pm und einen Winkel von
44.6° zum viergliedrigen Al,Cl,-Ring. Die iiberbriickenden
Chloratome zeigen wie erwartet einen lingeren Cl-Abstand
[234.0(1) bzw. 234.6(1) pm]. Das terminale CI(2) hat im Ver-
gleich dazu eine Bindungslinge von 214.9(1) pm. Ahnliche
Bindungsverhiltnisse findet man auch in Verbindung 4.

Abb. 1. Molekiilstruktur von MesCsAlCl, (3) im Kristall. Ausge-
withlte Bindungsabstidnde [pm] und -winkel [*]: Al—CI(1) 234.0(1),
Al—-Cl(2) 214.9(1), Al—C(1) 224.6(3), Al—-C(2) 220.1(3), A1-C(3)
218.4(3), A1—C(4) 222.1(3), A1—C(5) 228.4(3), Al-CI(1A) 234.6(1);
Cl(1)—Al—-CI(2) 97.1(1), Cl(1A)—Al-Cl(2) 97.7(1)
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Abb. 2. Molekiilstruktur von EtMe,CsAICl, (4) im Kristall. Aus-
gewihlte Bindungsabstinde [pm] und -winkel [°]: Al—CI(1)
234.6(1), Al—CI(2) 214.8(1), Al—C(1) 220.6(2), Al-C(2) 222.6(2),
Al—C(3) 226.3(2), Al—C(4) 222.5(3), Al—C(5) 220.9(3), Al—CI(1A)
233.5(1); Cl(1)— Al—-CI{2) 96.0(1), Cl{(1A)— Al—CI{2) 96.1(1)

Aufgrund der geringen Loslichkeit in unpolaren Losungs-
mitteln ist eine genauere Untersuchung, ob 3 und 4 in Lé-
sung monomer oder dimer vorliegen, nicht mdglich.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds
der Chemischen Industrie und der Volkswagen-Stiftung fir die For-
derung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden unter N, als Schutzgas durchge-
filhrt (Schlenk-Technik). Die verwendeten Losungsmittel waren
sorgfiltig getrocknet und unter N, destilliert. — IR: Perkin-Elmer-
Spektrograph 735 B; es werden nur die stirksten Banden angege-
ben. — 'H-NMR: Bruker AM 250 (250.1 MHz). — MS: Varian
MAT CHS und Finnigan MAT 8230. — Elementaranalysen: Mi-
kroanalytisches Laboratorium des Instituts fiir Anorganische Che-
mie der Universitdt Go6ttingen.

(n’-Pentamethylcyclopentadienyl ) aluminiumdichlorid  (3). Eine
Losung von 2.05 g (10.0 mmol) 1 in 20 ml Hexan wird bei Raum-
temp. zu einer Suspension aus 1.33 g (10.0 mmol) AICI, in 40 ml
Hexan getropft. AnschieBend wird 2 h unter RiickfluB} erhitzt und
die noch heiBe Losung dekantiert. Die Losung 148t man auf Raum-
temp. abkiihlen und entfernt das Losungsmittel i. Vak. Der farblosc
Feststoff wird mit Hexan gewaschen. Man erhilt 1.51 g (65%) 3,
Schmp. 135°C. — IR (KBr/Nujol): ¥ = 1461 cm~! sst, 1377 sst,
1306 st, 1264 st, 1022 st, 845 st, 799 sst, 722 st, 683 st, 640 st, 587 st,
500 st, 379 sst. — 'H-NMR (CDCl;, TMS): § = 2.0(s, 15H, Me;sCs).
— MS (EI) m/z (%) = 232 (75) [M*].

CioH;sAICIL, (233.1) Ber. C51.5 H6.5 Gef C51.0 H 6.6

(n’-Ethyltetramethylcyclopentadienyl ) aluminiumdichlorid (4):
Man tropft zu einer Suspension von 0.27 g (2 mmol) AICl; in 40 ml
Hexan eine Losung von 0.44 g (2 mmol) 2 in 20 ml Hexan. Das
Reaktionsgemisch wird 6 h unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend
wird die Losung bei —78°C stehengelassen, wobei 4 in farblosen,
bei 146°C schmelzenden Plittchen auskristallisiert. Ausb. 0.37 g
(75%). — IR (Csl/Nujol): v = 1422 cm™! st, 1171 m, 1055 st,
1025 st, 965 m, 764 m, 662 m, 560 st, 509 sst, 450 st, 389 sst,
315 sst, 282 st. — 'H-NMR (C¢Ds/TMS): & = 0.84 (t, *Juy, 7.6 Hz,
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3H, CH,), 1.86 (s, 6H, CH3), 1.94 (s, 6H, CH3), 248 (q, *Juy, 7.6 Hz,
2H, CH,). — MS (EI) m/z (%) = 246 (60) [M*].
CH,AICL, (247.2) Ber. C 535 H69 Gef. C 534 H 69

Kristallstrukturanalyse von 3™ Die Verbindung (CzH3ALCl,,
M = 466.2 g/mol) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2/c mit den Zelldimensionen a = 1124.012), b = 1262.8(3), ¢ =
857.52) pm, B = 112.27Q)°, V = 1.126 nm®, Z = 2, D, = 1.375
Mg/m?®, 1 = 0.607 mm~!, F000) = 488. Ein farbloser Kristall der
GroBe 04 x 0.2 x 0.3 mm wurde auf einem Stoe-Siemens-AED-
Vierkreisdiffraktometer bei —120°C vermessen. 2207 Reflexe (20
= 8-50°) wurden mit Mo-K,-Strahlung (A = 71.073 pm) gemes-
sen, davon waren 1972 unabhingig, und 1600 Reflexe mit F >
4.0c(F) wurden fiir alle Berechnungen verwendet. Die Struktur
wurde mit Hilfe Direkter Methoden bestimmt (SHELXS-90)!'2. Alle
Nichtwasserstoffatome konnten anisotrop verfeinert werden, die
Wasserstoffatome wurden geometrisch optimal positioniert (C—H
= 96 pm) und nach einem Reitermodell weiterverfeinert*. Die
isotropen Auslenkungsparameter der Wasserstoffatome wurden mit
einem Parameter frei verfeinert. Insgesamt wurden 119 Parameter
mit einem Wichtungsschema [w="' = o(F) + 0.0004 - F*]zu R =
0.039 und R, = 0.040 verfeinert. Die Restelektronendichte besitzt
ein Maximum von 350 und ein Minimum von —280 ¢/nm°. Tab. 1
enthilt die Atomkoordinaten.

Tab. 1. Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope Aus-
lenkungsparameter (pm*> x 10~") von 3. Aquivalente isotrope U
berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj;-Tensors

b4 y z U(eq)
Al 8348(1) 4963 (1) 3959(1) 20(1)
Ccl(1) 10054(1) 3755(1) 4841(1) 25(1)
Ccl(2) 7775(1) 4771(1) 6066 (1) 35(1)
C(1) 6677(3) 4236(2) 1862(3) 23(1)
Cc(2) 7733(3) 4366(2) 1361(3) 21(1)
c(3) 8010(3) 5466(2) 1389(3) 22(1)
C(4) 7104(3) 6013(2) 1912(3) 23(1)
C(5) 6275(3) 5255(2) 2165(3) 25(1)
C(1%) 6048(3) 3205(2) 1999(4) 38(1)
C(2%) 8401(3) 3510(2) 768(3) 32(1)
C(3%) 9000(3) 5958(2) 839(3) 29(1)
C(4*) 7045(3) 7204(2) 2105(3) 34(1)
C(5%) 5159(3) 5465(3) 2675(4) 39(1)

Tab. 2. Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope Aus-
lenkungsparameter (pm? x 10~!) von 4. Aquivalente isotrope U
berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj;-Tensors

X y z U(eq)
Al 233(1) 5766(1) 6147(1) 36(1)
C1(1) 2034(1) 4681(1) 5665(1) 44(1)
Cl1(2) 1208(1) 6829(1) 5290(1) 68(1)
c(l) 488(3) 5097(1) 7932(2) 39(1)
Cc(2) 1478(3) 5893(1) 8215(2) 42(1)
Cc(3) 225(3) 6594(1) 7814(2) 47(1)
C(4) -1503(3) 6235(2) 7246(2) 47(1)
C(5) -1352(3) 5302(2) 7335(2) 42(1)
C(1%) 1242(4) 4192(2) 8317(2) 58(1)
C(2x) 3456 (4) 5982(2) 8876(3) 74(1)
C(3x) 666(5) 7552(2) 7978(3) 82(2)
C(4%*) -3226(4) 6748(2) 6720(3) 85(1)
C(5%) -2882(4) 4656(2) 6971(3) 71(1)
c(1") 1136(5) 3936(2) 9599(3) 80(2)

Kristallstrukturanalyse von 4"%; C,H3,ALCl,, M = 494.3 g/mol.
Zur Datensammlung wurde ein Stoe-Siemens-Vierkreisdiffrakto-
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meter AED2 mit graphitmonochromatisierter Mo-K,-Strahlung
(A = 71.073 pm) benutzt. Raumgruppe P2,/n, a = 780.4(1), b =
1526.3(2), ¢ = 1126.0(1) pm, B = 108.64(1)%, ¥V = 1271 nm>, Z =
2, D, = 1.29 Mg/m’, u = 0.543 mm~", F{000) = 520. Ein farbloser
Kristall der GréBe 0.4 x 0.6 x 0.7 mm wurde bei Raumtemp.
vermessen. 6770 Reflexe wurden gemessen (20 = 7—45°), davon
waren 2232 unabhéngig, und 1989 Reflexe mit F > 3.0c(F) wurden
fiir alle Berechnungen verwendet. Die Struktur wurde mit Hilfe
Direkter Methoden gelost (SHELXS-90)!'4. Alle Nichtwasserstoff-
atome wurden anisotrop verfeinert!"¥, Die Wasserstoffatome wur-
den geometrisch optimal positioniert [C—H-Abstand 96 pm,
U(H) = 800 pm*] und mit Hilfe eines Reitermodells verfeinert. 127
Parameter wurden mit einem Wichtungsschema [w™! = o*(F) +
0.0003 - FJzu R = 0.039 und R,, = 0.042 verfeinert. Die maximale
und minimale Restelektronendichte betriigt 240 bzw. —320 e/nm’,
Tab. 2 enthélt die Atomkoordinaten.

11 Professor Anton Meller zum 60. Geburtstag gewidmet.
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