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DIAZIDOKOMPLEXE VON ALUMINIUM UND GALLIUM DES TYPS
[(CH;);M(N;).]” UND IHRE ADDUKTE MIT TRIMETHYLALUMINIUM,
TRIMETHYLGALLIUM UND DIMETHYLMAGNESIUM

KURT DEHNICKE und NORBERT RODER
Fachbereich Chemie der Philipps-Un:wersitdt Marburg/Lahn {Deutschland)
(Eingegangen den 12, August 1974)

Summary

Preparation, some properties and the vibrational spectra of dimethylidi-
azido-aluminates and -gallates [Me.M(N;). ™ and thewr addition products with
Me; Al, Me;Ga and Me, Mg are described.

Zusammenfassung
Darstellung, einige Eigenschaften und die Schwingungsspektren der Di-

methyl-diazido-aluminate und -gallate [Me.M(N;)- ] und ihrer Addukte mit
Me, Al, Me;Ga und Me, Mg werden beschrieben.

Die Kenntnis stabiler Komplexe des Azidions mit metallorganischen Akzep-
tormolekiilen vorn Aluminium und Gallium, denen die schwingungsspektro-
skopisch [1, 2] und z.T. kristallographisch [3] gesicherten Strukturen I und I
zukommen, veranlasste uns, auch die Darstellung von Diazidokomplexen des
Typs [(CH;).M(N;). ] zu versuchen. Es erschien zudem die Frage von Interesse,
ob und in welchem Ausmass die Azidogruppen dieser Komplexe als Elektronen-
donatoren zu weiteren Reaktionen mit geeigneten Elektronenmangelverbindungen
befidhigt sind.

— - _
CH, R3M\ /MR3
N
CH3 \N ,l\lj (M = A1, Ga)
n I

(m)
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1. Diazodokomplexe

Wir erhielten die Dimethyl-diazidometall-Komplexe von Aluminium und
Gallium gemiss Reaktion 1 durch Schmelzen der trimeren Dimethylmetallazide
[4, 5, 6] mit Tetramethylammoniumazid.

[Me,MN;1; + 3NMe;N,; -~ 3NMe,;[Me.M(N;). ] (1)

Zur Darstellung der Galliumverbindung empiiehlt es sich, zur Forderung des
Reaktionsablaufes Toluol zuzusetzen. Die Diazidokomplexe bilden glasartig
erstarrende Priparate [Fp ~50°C], die weder beim Erhitzen noch bei mechani-
scher Beanspruchung Explosionseigenschaften aufweisen. Dagegen sind die
Komplexe gegen Feuchtigkeit und Luftsauerstoff extrem empfindlich. Sie sind
thermisch erstaunlich stabil: Bis 230°C konnten wir keine Zerseizungsreaktionen
beobachten.

I1. Addukte der Diazidokomplexe

Sowohl das Dimethyl-diazidoaluminat als auch das Dimethyl-diazidogallat
sind befdhigt, mit tiberschiissigem Trimethylaluminium bzw. Trimethylgallium
unter Adduktbildung zu reagieren. waobei sich auch die gemischten Typen
isolieren lassen (Gl. 2a und 2b):

[h’Tezl\vl(N_;)z ]_ + [Me;Al]: g [l\1ezl\l(N3)z(A“\rleJ)z ]_ (23.)
[Me,M(N3). ) + 2Me;Ga — [Me,M(N;).(GabMle;). ™ (2b)
(M = Al, Ga)

Durch thermischen Abbau dieser Addukte im Hochvakuum lassen sich bei Di-
methyl-diazidoaluminat die Addukte mit NMe; Al und Me;Ga im Molverhiltnis
1/1 erhalten (GI. 3).

[Me, Al(N3)2(MMejs): | — [Me; AUN;), MMe, |~ + Me,M (M = Al, Ga) (3)

Gemdss Gl. 4 ist durch Einwirkung einer dtherischen Losung von Dimethylmag-
nesium auf Dimethyl-diazidoaluminat ein Addukt im Molverhaltns 1/1 zuging-
lich.

[Me: AI(N;).]7 + Me. Mg - [Me: AN ;). MgMe, |~ (4)

Samtliche nach den Reaktionen 2-3 erhaltenen Addukte stellen weisse,
sauerstoff- und wasserdampfempfindliche, niedrigschmelzende Festkorper dar.
Demgegentiiber lisst sich fiir das Me, Mg-Addukt kein Schmelzpunkt beobachten.

Aufgrund der Schwingungsspektren (s. Abschnitt I1I) sowie unter Beriick-
sichtigung des strukturellen Verhaltens der Azidogruppe in zahlreichen metall-
organischen Komplexen, wonach eine Donatorfunktion der N, -Gruppe aus-
schiiesslich mittels des o-N-Atoms erfolgt [1-9], lassen sich fiir die hier darge-
stellten Addukte die plausiblen Strukturvorschlige I-111 erstellen.

Der Strukturvorschlag [II bedingt fiir die Aluminiumatome des kemplexen
Anions [Me; Al(N;); AlMe; ] trigonal-bipyramidale Umgebung mit den «-N-
Atomen der Azidogruppe in axialer und dquatorialer Position. Die Assoziation
des polymeren Anions kidme dann {iber eine mehr oder weniger gestreckte
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Al—CH;—Al-Briicke zustande, wie sie fir Al—F—Al-Bruicken in verschiedenen
Varianten bekannt ist [10, 11]. Eine solche Art der Assoziation ist die einzige,
die fur die Komplexeinheit [Me, AI(N;}. AlMe; ] eine hohe Pseudosymmetrie
(C4,) zuldsst, wie sie aus schwingungsspektroskopischen Daten gefolgert werden
kann. Fiir finffach koordinierte Aluminiumatome sind nur wenige Beispiele
bekannt; zu erwidhnen sind H; AI[N(CH;);1- [12], H; AI[N(n-C;115)5], [13]
und [(CH;).Sil Al;Br; O, [14]. In dieser Verbindung sind zwei der drei Al-
Atome tetraedrisch, das dritte durch vier O-Atome und emn Br-Atom fiinffach
koordiniert. Uber verschiedene, mittels CH; -Gruppen mehrzentrenverbriickter
Pseudohalogenokomplexe von Methyllithium, Didthylberyllium und Dimethyl-
magnesium konnten wir kiirzlich berichten [9].

Weniger wahrscheinlich ist der Strukturtyp Il fiir den Komplex [Me; -
Al(N;),GaMe,; ] ,da Gallium keins Neigung zur Ausbildung von Mehrzentren-
elektronenmangelverbindungen besitzt. Moglicherweise bildet aber das Ga-Atom
dieses Komplexes die Koordinationszahl 5 aus, indem es mit beiden a-N-Atomen
der Azidogruppen koordiniert. Eine schwingungsspektroskopische Entscheidung
ist jedoch wegen der geringen Symmetrie des Komplexes nicht mt‘)‘glich.

I11. Schwingungsspektren

A. Diazidokomplexe [MesM(Nsj,]” (M = Al, Ga)

Tabelle 1 enthilt die Schwingungsfrequenzen der beiden Diazidokomplexe
mit den Zuordnungsvorschligen. Als spektroskopische Vergleichsverbindungen
dienten die Schwingungsspektren von Dimethylaluminium- und Dimethyl-
galliumazid [5, 6], der Trimethylazidokomplexe [Me;MN;]™ von Aluminium
und Gallium [1, 2], die Spektren der zu den Komplexen [Me,M(N3), ] iso-
elektronischen Molekiile Me,Si(N;), [15] und Me,Ge(N;), [16], die aller-
dings nur unvollstiindig bekannt sind, sowie das IR-Spektrum des ebenfalls mit
[Me, Al(N;). ] isoelektronischen Dimethyl-diazidophosphoniumkations
[Me.P(N;),]* [17]. Die Schwingungen des Tetramethylammoniumkations
weisen keine Besonderheiten auf; sie lassen sich in Anlehnung an das Spektrum
von NMe,d zuordnen [18].
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TABELLE 1

SCHWINGUNGSSPEXTREN (cm™!, Intensitit ) VON [MeyN][AesAl(N3)2] UND [MegN]-
fdleaGa(Nj3)al]

[MeNJ[Me3Al(N3)a] [MesN]l[MeaGa(N3)al
IR Raman IR Raman Zvordnung
3440 m-st 3380 st Vag({N3) + ¥g(N3)
3040 m-st 3038 s 3040 st 3038 m v(CH3)MejN*)
2980 s 2981 m
2962 st 2959 m
2930 st 3926 m 2924 st 2920 m “(CH3)
2896 st 2894 m
2824 m-st 2822 2810 ss 2 X ,(CH3)
2581 ss 2593 ss
2481 ss 2492 ss
2358 ss 2365 ss
2122 sst 2113 s 2091 sst 2972 ss otN 1)
2093 sst 2088 s 2062 sst 2059 ss astN3
1488 st 1488 st 8,(CH3)[Me N*|
1451 m-st 1449 m 1454 m=t 1450 m 5..(CH 1)
1420 m-st 1418 ss 1420 m-st 1405 s as 3
1367 st 1359 m 1346 st 1340 m Ug(N3)
1290 (Sch) 1282 ss 1295 st 1291 s rg(N3)
1187 st 1183 m 1200 st 1195 m-st S5(CH3)[MegN*)
1086 ss
1056 s 1070 ss
1031 ss
950 st 947 m-st 951 sst 942 m-st Vas(NC1)
749 st 749 st v(NCa)
714 (Sch) zgz :t ] P(CH 3)
675 st 674 ss P(CH3), 3 (A1C2), 5(N3)
662 m-st §(N3)
608 m-st 614 m Y(N3)
589 st 580 m Va5(Gacsy)
575 st 572 m-st v(AICa)
544 st 5410 sst v (GaCs)
513 m 473 ss
160 s 451 m 5(NC3)
457 (Sch) P (AIN2)
441 m-st 43S st l’aS(AlNz).6s(NC.;)
381 sst 371 st v (GaN3)
368 ss
349 sst vae(GaNy)

g sst, sehr stark: st, stark. m, mittel. s, schwach., ss, sehr schwach; (Sch), Schulter.

Fiir die Komplexe [NMe;M(N;), " kommt als héchstmdgliche Symmetrie
die Punktgruppe C., in Betracht, fiir die mit Ausnahme der nur Raman-aktiven
Schwingungen der Rasse A, die zudem erfahrungsgemaiss nur sehr geringe Inten-
sitdt haben, kein Alternativverbot gilt. Von den Valenzschwingungen interes-
sieren besonders die der N;-Gruppen; ihre Lage und die Beobachtbarkeit der
symmetrischen N;-Valenzschwingungen im IR-Spektrum kennzeichnet sie als
hom&opolar gebundene Gruppen. In der Reihe der isoelektronischen Spezies
[Me,M(N;),]” (n =—1,0, +1) der Elemente M = Al, Si, P bzw. M = Ga, Ge (die
entsprechende Arsenverbindung ist nicht bekannt), wird »,_(N;) schrittw=ise
kurzwellig, entsprechend v (N;) langwellig verschoben (Tabelle 2). Dieses Ver-
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TABELLE 2
[Mes AK(N3)2 T MeaSi(N3)a [MeaP(N3)al? [MexGa(N3)21~ [MeaGe(N3)21
[151 [171 [16]
v,(N3y) 2122, 2150 2190, 2165 2091, 2062 2110
2093
r(N3) 1367, 1278, 1258 1346, 1295 1282
1290

halten entspricht einer Verschiebung des Resonanzhaushalts der Azidogruppe
von (a) nach (b). Beziiglich der Frequenzlage der Al—N-Valenzschwingung (mit
asymmetrischem Charakter) ergeben sich gegeniiber anderen Azidokomplexen
des Aluminiums vergleichbare Verhéltnisse (Tabelle 3).Somit lassen sich die
Al—N-Bindungen auch in dem Diazidokomplex im wesentlichen als Einfach-
bindungen beschreiben. Analoge Verhiltnisse ergeben sich bei entsprechenden
Vergleichen bei den Galliumverbindungen [2]. Vergleicht man hingegen die
Frequenzlagen der Al—C-Valenzschwingungen der in Tabelle 2 zusammengestell-
ten Komplexe, so ergibt sich, dass nur bei den Trimethylaluminiumaddukten
eine Lockerung der Al—C-Bindungen als Folge der negativen Ladungen der
Komplexe zu beobachten ist, wi@hrend der Einfluss der negativen Ladung auf
die Lage der AIC. -Valenzschwingungen im [Me, Al{(N;). ] im Vergleich zum
[Me,AIN;3 13 [5] nicht nennenswert ist.

N—N— N: N—N=N]|
M/ M

(a) (b)

B. Addukte der Diazidokomplexe mit Mej Al, Me,Ga und Me,Mg

Die Tabellen 4 und 5 enthaiten die gemessenen Schwingungsfrequenzen
mit den Zuordnungsvorschliagen. Zusitzlich zu den unter II1.A. genannien
Spektren wurden zum spektroskopischen Vergleich noch die Schwingungs-
spektren von [Me; Al], [19], Me;Ga [20, 21] und [Me.Mg]. [22] herange-
zogen sowie die Erfahrungen aus den Spektren des Dimethylmagznesiums mit
verschiedenen Elekironendonatoren genutzt [9]. Danach ergibt sich insgesamt
folgendes Bild: Die mittlere Lage von v, (N;) wird nur durch die Addition von
Me; Al und Me, Mg deutlich kurzwellig verschoben, was einer Begiinstigung der
Diazoniumstruktur (b) der Azidogruppe entspricht und wohl eine Folge der
Adduktbildung am «-N-Atom der Azidogruppe mit entsprechender Verstirkung

(Forlselzung s. S. 342)

TABELLE 3
VERGLEICH CHARAKTERISTISCHER SCHWINGUNGEN EINIGER AZIDOKOMPLEXE

[Mes AIN313 [Me3AIN3AIMe3]” [Me3 AIN;TT [Mes AK(N3)aT
v(AIN) (em~!) 580 424 420 441
PaelAIC,) (em”!) 682 620 609 675

Vg(AIC,)  (em ') 580 519 513 575
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TABELLE 5
SCAWINGUNGSSPEKTREN VON [MejN][Me,Ga(N3)2(AlMe3)2 ] UND [MegNI[Mez Ga(N3)2(GaMe3)al

[MesN1IMerGa(N3)»- [MesgN]} [MezGa(N3)a-
(AIMeq)a ) (GaMeq)a }
IR Raman IR Raman Zuordnung
3180s
3370 m 335Cs V(N 3) + Va4(N3)
3040 (Sch) 3040 ss 3040 m v(CH3)[MeyN*)
3014 m v(CH3)[MegN*]
7978 ss 2960 st
2922 st 2920 ss 2910 st 2900 ss Vv(CH3y)
2880 st 2885 s
2816 m-st 2818 ss 2838 m-st 2 X 5,5(CH3)
2501 s 2 X §,(N3)
2120 ss
2122 sst 2120 ss 2080 sst 2080 ss Vag(N3)
2042 ss
1745 ss
1695 ss
1651 ss
1600 s 1618 ss
1485 sst 1488 st 5 ,(CH3)[MegN*]
1449 ss
1420 s 1420 s 6,54(CH3)
1398 ss 1385 ss
1331 ss 1348 s 1355ss v (N3)
1265 st 1263 s 1283 m-st 1280 ss vg(N3)
1225 ss
1192 st
1177 st 1172s 1202 m-st 1183 ss GS(CH;;)(ME_;N*I
1082 ss
1010 m-st
945 st 943 s 948 st 916 ss Vas(NC3)
7i2m 749 m B(NC3)
734 st p[Ga(CH3)31]
720 ss 700 (Sch) plGa(CH3)z 1!
692 sst PLAKCH3)31 + v,4(AICy)
620 st 620 s 5(N3)
592 st Va5(Gala) + 6(N3)
580 m-st 575 m Va6(GaCy) + rg(AIC;)
51435 st 510 st ra5(GaCjy) + vg(GaCo)
523 m-st 518 st r(GaCs)
458 ss 452 s &5(NCy3)
445t 5(NC3), !(AIN)
338 m 355 st v(GaN)
255 ss
234 ss 6(GacC3). (GaCa)
188 ss

des sp? -Charakters dieses Donatoratoms darstelit [vergl. Strukturvorschlige 1
und M. Damit lassen sich Erfahrungen bestitigen, wie sie auch beim Ubergang
vom [Me;AIN,;]” zum [Me; AIN; AlMe, ]” beobachtet wurden [1]. Demgegen-
iiber weisen die Addukte der Diazidokomplexe mit Me;Ga praktisch keine Ver-
schiebungen der N;-Valenzschwingungen im Vergleich zu den nichtkoordinierten
Komplexen [Me, M(N;),]" auf. Eine befriedigende Erkliarung fiir dieses auf-
fillige Verhalten lisst sich zurzeit nicht geben, zumal beim Ubergang vom Tri-
methylgalliumazidokomplex [Me,GaN;]™ zum [Me;GaN;GaMe, ]} der erwartete
Frequenzanstieg (~40 cm™' ) beobachtet wird [2]. Dagegen weisen die AIC;-
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bzw. GaC; -Valenzschwingungen nach der Addition die erwartete langwellige
Verschiebung vergleichbarer Metall—Kohlenstoff-Valenzschwingungen auf. Fiir
den aus spektroskopischen Werten gefolgerten Strukturvorschlag I1 des

[Me; Al(N;).MgMe.] -Komplexes ist u.a. das Fehlen von Schwingungen ver-
briickender Baugruppen des Typs Mg(CH ), Mg massgeblich gewesen, wie sie im
polymeren [Me,Mg] . selbst [22] und in verschiedenen Donator—Akzeptor-
komplexen des Dimethylmagnesiums angetroffen werden [9]. Ein gewichtiges
Argument fiir die von uns ausschliesslich vorgeschlagenen Additionen der Lewis-
Sauren Me; Al, Me;Ga und Me, Mg an den a«-N-Atomen der Azidogruppen sind
die grossen Intensititen der symmetrischen N;-Valenzschwingungen. Bei einer
denkbaren y-Addition an den Azidogruppen wire zwar die symmetrische Nj -
Valenzschwingung ebenfalls IR -aktiv, doch solite man in diesem Fall nur sehr
geringe Intensitit fur v (N;) erwarten. Mit einer entsprechenden Argumentation
hatten wir frither aus schwingungsspektroskopischen Daten die Struktur von
[Me;AIN;AlMe; ] vorgeschlagen [1], die sich kristallographisch bestiatizen
liess [3].

Die fiir [Me, AlI(N;),AlMe; ] vorgeschlagene Wechselwirkung iber CHj; -
Briicken (Typ [1I), die zu einer pseudo-zentrosymmetrischen Struktur fiuhrt,
ergibt sich insbesondere aus dem jeweils nur einfachen Auftreten von v, (N;)
und v,(N3) im IR-Spektrum, die sich somit als von der Theorie zu fordernde
Gegentaktvalenzschwingungen beschreiben lassen, sowie aus dem Fehlen einer
starken Bande nahe 340 cm™', die im Komplex [Me; AI(N,).(AlMe;). ] vor-
handen ist und als v,( AIN,) gedeutet werden kann. Aus Symmetriegriinden ist
neben der Al,N, -Ringschwingung des [Me, Al(N;), AlMe,]™ bei 430 cm™*
keine weitere Ringvalenzschwingung im IR-Effekt erlaubt. Eine weitere wichtige
Stuitze fiir die vorgeschlagene pseudo-zentrosymmetrische Struktur IIf ist das
Auftreten einer Kombinationsschwingung aus #,,(N3) und v{(N;) bei 3485 cm ™,
deren Grundschwingungen aus Symmetriegriinden (Gleichtaktschwingungen )
im IR-Spektrum nicht aktiv sind. Naturgemass lassen sich iiber die méglichen
Bindungswinkel der A|—CH;—Al-Briicken keinerlei Aussagen machen.

Experimentelles

Siamtliche Arbeiten wurden unter Reinststickstoff ausgefihrt.

Fiir die Raman-Spektren benuizten wir das Gerit Cary 83 mit Laser-Anre-
gung (5145 A). Zur Aufnahme der IR-Spektren stand das Perkin—Elmer-Gerit
457 zur Verfugung, Nujolverreibung, Csd-Scheiben. Die angewandte Priparier-
Technik fiir die IR-Spektren ist an anderer Stelle ausfiihrlich beschrieben [23].

Zur Darstellung von [Me;N]N; vergl. Lit. [1]. Widhrend Trimethylalumi-
nium als handelslibliches Pridparat benutzt und durch Umkondensieren gereinigt
wurde, erhielten wir Trimethylgallium durch Umsetzung von Gallium mit
Dimethylquecksilber [24] und eine dtherische Losung von Dimethylmagnesium
entsprechend aus Magnesium und Dimethylquecksilber [25].

Die Darstellung der komplexen Azide 1-9, deren analytische Daten in Ta-
belle 6 zusammengestellt sind, ldsst sich exemplarisch beschreiben: Zur Dar-
stellung der Komplexe 1 und 2 kondensiert man in einer geschlossenen
Vakuumapparatur auf feingepulvertes [Me;N]JN;, das man zuvor im Vakuum
nachgetrocknet hat, unter Kiithlung mit fliissigem Stickstoff einen etwa 10%-
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TABELLE 6
ANALYTISCHE DATEN

Gef. (Ber.) (%) Reakt.- Schmelz-
Temp. punkte
c H N co) co

1 [MegN][MesAlN3)a1 32.4 8.2 43.6 70 50
(33.5) (8.1) (45.5)

2 [MegN][Me2Ga(N3)») 28.2 6.8 37.8 20 50
(28.0) (7.0) (38.1)

3 [MesgNIIMez AN 3)2(AlNe3)>) 39.3 9.6 26.9 20 50
(10.2) (10.0) (27.3)

4 [MesNJinMe>Al(N3); AlNMes] 37.0 9.1 32.7 100 90
(37.8) (9.5) (314.2)

5 [MegN}ibterAl(N3)2(Gadble3)3] 31.9 8.2 2-.2 20 a
(32.4) (8.1) (2.0

6 [MesNl[MesAlN3)2GaMe3z]  31.7 8.1 28.7 90 80
(32.8) (8.2) (29.8)

7 {MejsNl[MeaAI(N3)aMeNeal 331 8.8 37.1 20 b
(35.7) (9.0) (36.1)

8 [MegN][MeaGa(N3)a(AlMes)z} 36.3 9.1 24.7 20 60
(36.0) (9.0) (24.4)

9 [MegN][MeyGa(N3)(Gadiez)r] 29.3 6.9 19.5 20 a
(29.5) (7.41) (20.1)

@ Bei Zimmertemperatur flissig. ¥ Es konnte kein Schmelzpunkt beobachtet werden.

igen Uberschuss [Me. AIN;]; [5] bzw. [Me,GaN31; [6]. Man ldsst auf Zimmer-
temperatur anwiarmen und riihrt die Ansidtze etwa 1-2 Stunden bzw. erwdrmt
sie gleichzeitig auf die in Tabelle 5 angegebenen Reaktionstemperaturen. Zur
Darstellung von 2 muss man zur Beférderung der Reaktion einige ml Toluol zu-
geben. Nach beendeter Umsetzung destilliert man bei hdchstens Reaktions-
temperatur iiberschiissiges Reagens im Hochvakuum ab. In entsprechender
Weise verfihrt man bei der Herstellung der Priparate 3-6 und 8, 9, wihrend die
Priparierung von 7 durch Auftropfen iiberschiissiger dtherischer L.osung von
Dimethylmagnesium auf [MesN] [Me,; Al(N3); ] und anschliessendem Filtrieren
des feinpulvrigen Addukts mit Ather erfolst. Die Ausbeuten entsprechen in
allen Fillen praktisch der Theorie.
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