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._ Preliminary cornm~&~&on 

Wie ktirzlich berichtet I, reagiert .Eisenpentacarbonyl mit dimerem Tris(dimethyl- 
amino) alan ohne Abspahung von CO zu einem Carbenkomplex. In exothermer Reaktion 
addiert die HO-Doppelb~d~g ein l!&of Alan unter gleichzeitiger Spaltung einer Al-N- 
Bindung: 

D&X Reaktionsvedauf l&t sich such g&f das Nicke~tetrac~bonyl iibertragen: 

2 Ni(cJOI4 + lM(NMe&l2 + I(co),NicCNMe2)OAl(MMe2)212 

(a) 

in ca. 7O%iger Ausbeute fG.ht (U) als gelber Niederschlag aus Pentan an. 
Die E~ernent~~~y~ betitigt die Addition einer ~~~)~-E~eit an ein 

Nicke~tetra~~bony~ole~~ Inz Gegensalz zu (If ist (II) in unpolaren organischen 
Solventien wesentlich besser l&slich. Die kryoskopische Molekularbestimmung in Benzof 
fgef. 628, her. 659) weist das Produkt als dimer aus und bestlitigt indirekt den dimeren 
Charakter van (I). In ~ere~st~nng tit (I) bietet sich die ~t~~u~orsc~g der Fig. f 
an. 

NMe, 
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Vermutlich greift zuerst eine end&&d@ Aminogruppe des Alans ein Carbonyl- 
kohlenstoffatom ntieophil an. M@li&erweise iibt das Aluminium in steris& gi;nsGger 
Position gleichzeitig einen ebktrophilen Jlgriff auf den Sauerstoff aus. In einem Synchron- 
m&&&m&m?% Xird &nn eirre J&-k‘ 3kdmg mgrmsh &xi% C-N und eher M-0 Bindung 

&$s+st_ Db 1,2-A3&tia mzgbc& &.Lftz* die 3fuhe Amtit ties~s zam smer- 

staff begiinstigt sein. Wie zahlreiche Literaturbeispi&ez’3 belegen, ist die Metallcarbonyl- 
gruppe mit starken Basen am Kohienstoflntieophil angreifbar. Wiederum Iassen sich 
a&c??& irre&qX$.%$ F&%X% A&%&X~ s&t LRY&S%%%4 %X&T%, 4% &s& e!&&ss@%%= 
Angriff am Sauerstoff entstanden sind. VerbTiickte CO Gruppen erweisen sich dabei als 
basis&i+6. 

Das Ergebnis der Molgewichtshestimmung wird durch das ‘H-NMR Spektrum voll 
gestiitzt. An Stelle der zwei Signale des freien Alans, die den verbriickten und endstidigen 
Dimethylaminogruppen entsprechen, zeigt das Spektrum von (II) vier verschiedene 
Sorten van Pratonen (s&e TabeUe L))_ 

TABELLE 1 

‘H-NMR DATEN VON (1) UND (11) IMVERGLEJCH ZU [AQNMe,),], 0 
PWerte geg. int TMS; reL Intens: in Klammem. 

C(NMe J OAI 

cis trans 

6.88 (1) 6.37 (1) 
7.56(l) 7.02(l) 

(nr) - 

AUVMe, 

terminal 

7.22 (2) 
7.31(2) 
7.26 (4) 

L5sungs- 
mittel 

verbtickt 

7.33 (2) c&cl, 
7.49 (2) C, D, 
7.63(2) C&D, 

Es liegt nahe, das haher abgescbirmte Al-NMe,Signal im Komplex ebenfalis den 
verbriickten Dimethylamino-Protonen zuzuordnen. Auffallend ist jedoch, dass sich der 
Unterschied in der elektronischen Abschirmung zwischen diesen und den endst.%&gen 
Gruppen betrachtlich verringert. Die Dimethylaminocarbengruppe ist entsprechend der 
Rotationsbarriere um die C-N A&se aufgespalten. Die Zuordnung in c.is- und pans- 

Methylgruppen stitzt sich auf Literaturbeispiele ‘* * . 
Das IR Spektrum im v(C0) Bereich bestakt die Ann&me einer lokalen C,,- 

Symmetrie fiir das Ni(CO&Fragment. Man fmdet erwartungsgemiiss zwei IR-aktive 
Banden, die mit 2035 und 1960 cm-l gut mit anderen Kornplexen der LNi(C0)3-Reihe 
iibereinstimmen. Eine mittelstarke Bande bei 1505 cm-’ wird einer C-O-Al Schwingung 
zugeordnet. Eine genauere Interpretation der IR-Spektren soil in griisserem Zusammenhang 
erfolgen. 
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Ahe Versuche und Spektrenaufnahmen wurden unter NZSchutzgas durchgefm: 
Die IR-Spektren wurden an einem Perkin-Elmer 457, die NMR-Spektren an einem Varian 
T60 Gerat registriert. 

Eine tisung von 3.748 (11.8 mmol) [AU_NMe,)& in ca. 40 ml Pentan wird auf 
0°C abgekiihlt und unter R&ren mit 3.4Og (20.0 mmol) Ni(CO)4 versetzt. Die Mare gelbe 
L.&mg I&t man mehrere Stunden h-n Dunkeln weiterriihren. Im Verlauf der Reaktion 
scheidet sich langsam em gelber Niederschiag ab. Die Suspension wird auf -20°C abgekiihlt, 
iiber eine G3-Fritte abgesaugt, mit wenig Pentan gewaschen und im Hochvakuum 
getrocknet. Man erhiilt in ca. 7O%iger Ausbeute hehgelbe Kristalle, die sich an Luft sofort 
entziinden. (Gef.: C, 36.33; H, 5.48; Al, 7.80; N, 12.43; Ni, 18.10. Ca0H&lZN6Ni208 
ber.: C, 36_40;H, SSO;Al, 8.18;N, 12_72;Ni, 17.80%.) 
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