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ZUR STRUKTUR UND STABILITAT DER VERBINDUNG (Me,Si),NAl,Me,* 

NILS WIBEIiG UND WOLFGANG BAUMEISTER 

Institutfir Anorganische Chemie der Universittit Miinchen (DeutschIand) 

(Eingegangen den 30. September 1971) 

SUMMARY 

The structure of (Me,Si),NAl,Me, (I) is derived from dimeric trimethyl- 
alumi+xm by substitution of one bridging methyl group by the bis(trimethylsilyl> 

amino group. (I) represents the most stable aluminium compound with two different 
bridging ligands so far known. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Struktur von (Me,Si),NAl,Me, (I) leitet sich von dimerem Trimethyl- 
aluminium durch Ersatz einer Briickenmethylgruppc durch die Bis(trimethylsilyl)- 
amino-Gruppe ab. (I) stellt die bisher stabilste Aluminiumverbindung mit zwei ver- 
schiedenartigen Briickenliganden dar. 

Wie in der vorstehenden Mitteilungl besclnieben wurde, setzt sich Bis(trime- 
thylsilyl)amin unerwarteterweise anders als Bis(tri~thylsily1) mit Trimethyl- 
aluminium nicht zu einer Verbindung des Typs (II), sondem zu einer farblosen 
Verbindung (Schmp. 175-1780, Subl. 350/10e3 mm) der Summenformel (I) um: 

(Me,Si),NAl,Me, (Et,Si),NAlMe, 

(I) (II) 

Nachfolgend sei nun iiber unsere Untersuchungen zur Khirung der Struktur von (I) 
berichtet Da die Kl5rung der analytischen Zusammensetzung von (I) mit einigen 
experimentellen Schwierigkeiten verbunden war, sei zunschst die Frage der Stiichio- 
metrie von (I) nzher diskutiert. 

ZUR FRAGE DER ST6CHiO~ VON (I) 

W%rend die-N- und Al-Elementaranalysen, das Molekulargewicht (gef. 287, 

l 21. Mitteihmg iiher Verbindungen des Siliciums; zugleich 7. Mitteilhmg iiher Derivate des Ammoniaks 
Fiir 20. (6.) Mitteih&g siehe Ret 1. 
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her. 289.6) sowie das Verbindungsmassenspektrum die Summenformel (Me,Si),- 
NAl,Me, fti (I) fordem, konnten die C- und H-Elementaranalysen sowie das ‘H- 
NMR-Spektrum (SignalflHchenverh5ltnis der HCSi- zu den HCAl-Protonen etwa 
7/4w 12/7) besser mit einer Summenformel [(!&+Si),N],Al,Me, der Verbindung 
vereinbart werden. Eine sorgfaltige Mengenbestimmung des verbrauchten Bis(tri- 
methylsilyl)amins und Trimethylaluminiums sowie des gebildeten Methans ftihrte 
aber zum eindeutigen Schluss, dass (Me,Si),NH und AlMe, gem&s 

(Me3Si)2NH +Al,Me, - (Me,Si)tNAl,Me, + MeH 

im stSchiometrischen Verhaltnis l/2 und nicht 2/3= l/1.5 miteinander abreagieren 
und dass entsprechend der Reaktionsgleichung ftir ein entstehendes Methanmolekiil 
ein Molekiil (Me,Si),NH und zwei Molekiile AlMe, verbraucht werden. Fiir die 
Formel des Reaktionsprodukts kommt mithin in obereinstimmung mit dem gefun- 
denen Molekulargewicht und dem Verbindungsmassenspektrum nur (Me,Si),NAl,- 
Me, in Frage. Die etwas zu niederen C,H-Analysenwerte gehen offenbar aufvorzeitige 
hyclrolytische Abspaltung aluminiumgebundener Methylgruppen zuriick*. 

Des weiteren ergab sich, dass die auf die Protonen einer bestimmten Benzol- 
menge bezogene Flachenintegration iiber das ‘H-NMR-Signal der HCAl-Protonen 
einer ReaktionslSsung von (I) nur 75-80 o/0 des nach Abzug von CH, zu erwartenden 
Wertes lieferte. Hieraus folgte zwangsl~ufig, dass unter dem Signal der HCSi-Protonen 
noch ein weitcres HCAl-Signal verborgen sein musste mit einer Flgche von etwa l/4 
der FlZiche des sichtbaren HCAl-Hauptsignals. Das Fl&henverh%ltnis der beiden 
sichtbaren Protonensignale des ‘H-NMR-Verbindungsspektrums sollte gem&s 
der Formel (Me$i)zNA1,Me, in guter ijbereinstimmung mit den Experimentaler- 
gebnissen mithin [Me,(Si) + Me(Al)]/[Me,QU)] = 7/4 betragen. 

ZUR FRAGE DER STRUKTUR VON (I) 

Fiir die Verbindung (I) kommen insbesondere die beiden folgenden Strukturen 
in Frage : 

(IO) (Ib) 
p-[Bis(trimethylsilyl)amino]-~-methyltetramethyl- Di-(p-methyl-[bis(trimethylsilyl)amino]tri- 
dialuminium methyldiahuninium 

Der hohe Schmelzpunkt nnd die leichte Sublimierbarkeit der Verbindung 
deuten auf den symmetrischen Bau (Ia) bin. Desgleichen spricht die Lage des HCSi- 
‘H-NMR-Verbindungssignals bei sehr niedrigem Feld (S -23 Hz, Pentan, int. 
TMS) fti eine Struktur (Ia) mit vierbindigem Stickstoff. Eine BestiItigung der Struktur 
(Ia) erbrachten schliesslich. lH-NMR-Hochtemperaturufnahmen der Verbindung 

* VgL die in Ref 4 berichteten C,H-Elementaranalysen der strukturverwandten Verbindung Ph,NAl,Mes. 
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(I) : bei schrittweiser Temperaturerhijhung verbreitert sich das HCAl-Resonanzsignal 
van (I) und riickt allmtilich ntier an das HCSi-Signal heran. Gleichzeitig verkleinert 
sich das HCSi/HCAl-Signalintegralionsverhgltnis und nzhert sich bei hiiheren Tem- 
peraturen (loo” und dariiber) dem theoretischen Wert von 6/5. Diese Vetinderungen 
sind 16sungsmittelunabh%ngig und reversibel. 

Das nur mit einer Struktur (Ia), nicht mit der Struktur (Ib) vereinbare Philno- 
men l&t sich in einfacher Weise unter der Annahme interpretieren, dass die alumini- 
umgebundenen Methylgruppen bereits bei Raumtemperatur zwei Siguale im Ver- 
hgltnis l/4 liefem, wobei das kleinere zufillig durch das Signal der siliciumgebundenen 
Methylgruppen iiberdeckt wird, so dass bei Raumtemperatur das Signalintegrations- 
verhsltnis HCSi/HCAl= (6 +1)/4= 7/4 resultiert. Erst went die zugefihrte thermische 
Energie den “Einsturz” der fixierten Al-Me-Al-Briicke zunehmend fdrdert, werden 
alle AlMe-Protonen iH-NMR-spektroskopisch gquivalent und ihre Resonanzen 
koaleszieren zu einem einzigen Signal, dessen Fl%heninhalt nun S/6 der FlHche des 
SiMe-Signals betragen muss. (1a)zeigt mithin das gleiche VerhaltenwieAl,Me, selbst2, 
allerdings erst bei rund 100 hijherer Temperatur. 

Dass eine Struktur des Typs (Ia) mit verschiedenartigen Briickenliganden 
prinzipiell miiglich ist, wurde durch ‘H-NMR-spektroskopische Untersuchungen 
an Gemischen von Trimethylaluminium mit Aluminiumtriarylen3 und. Organyl- 
aluminium-halogeniden3 sowie durch Rontgenstrukturanalyse von PhzNA12Me54 
bewiesen. 

Fig. 1. Struktur von Ph&Il,Me,. Ringwinkel: AlNA185.P ; AlMeAl 78.9” ; M&IN 94.c ; AI(MeN)AI- 
Winkel 1Sl.S”. 

In letzterer Verbindung sind die beiden Dimethylaluminium-Gruppen sowohl 
durch eiuen Methyl- als such Diphenylamin-Rest miteinander.verbimden (Fig 1); 
dabei bilden die vier Atome AlNAlC zum Unterschied vom ebenen AlCAlC- bzw. 
AlNAlN-Vierring im Al,MeG5 bzw. (Me,NAlMe2)26 einen nicht-ebenen Vierring mit 
einemAl(MeN)Al-Winkel von 151.9. Die Unebenheit des Vierrings ist nach Meinung 
derAutoren4 auf das Bindungsbestreben der Aluminiumatome untereinander zuriick- 
zuflihren. In emem ebenen Vierriug miisste bei gleichem Al-Al-Abstand (272 A) der 
Winkel AlNAl spitzer sein, was der Stickstoff der Verbindung Ph2NA12Me5 im 
Gegensatzzum Kohlenstoff inAl,Me, [ 3-AlCAl74_7O ; r(AlAl) 2.60 A) offenbar nicht 
zulgsst. Demgegeniiber verzichtet das Molekiil (Me2NAlMe2)2 zugunsten eines span- 
nungsfreien AlNAl-Winkels (91.60). auf wesentliclie Al-Al- Bindungsbeziehungen 
[r@lAl) 281 A]_ 

ZUR FRAGE DER STABILFT;iT VON (I) 

Fiir die Stabilitiit votiverbindungen des allgemeinen Typs ZAl& mit briicken- 
s@ndigem Rest Z 1st folgendes, sich im allgemeinen wohl rasch einstellendes Gleich- 
gewicht massgebend I 
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“‘\ /z\ /R 4_ 

R' \A,/Z\A,/R’ + “‘\ AR\ / R' 
2 

R.P’\R./A’\R. R./ lz/ LR’ R.,A’\R#/A’\R, 

Die Gleichgewichtslage wird dabei durch elektronische und wohl such sterische Ef- 
fekte von Z bestimmt. Beispielsweise liegt das Gleichgewicht im Falle Z = (Me,Si),N 
bzw. Ph,N auf der linken, im Falle Z = Me,N’ auf der rechten Seite. 

Hiemach stabilisieren offenbar weniger basische Amino-Reste Verbindungen 
des Typs ZAl& [Z = N(SiMe&, NPhz] besser als die starker basischen (Z = NMe,). 
Dieses PhHnomen lasst sich unter Beriicksichtigung der besprochenen Struktur fur 
ZAl&! und Z,AI,R:, folgendermassen deuten: Die zwei koordinativen Bindungen 
zwischen Z tmd Al smd wegen des spitzeren AlZAl-Winkels im Falle von ZAl,R; 
schwacher als im Falle von ZZAl,Rk, d h. Z muss in der Verbindung ZAl& formal 
weniger Elektronensubstanz an das Aluminium abgeben als in der Verbindung 
Z,Al,R’,. Dafur tragen im Gegensatz zu Z,Al,R:, im Falle von ZAl,R; wohl noch 
Al-Al-Bindungen zur Verbindungsstabilitat bei. Da die Donoreigenschaft von Z in 
ZAl,Rs vergleichsweise schwacher beansprucht wird, dtirfte der Strukturtyp ZAl,Rs 
mit abnehmender Basizitat des Aminrestes Z energetisch begiinstigt sein. 

Durch den Diphenylamino-Ersatz einer Methylbriicke im dimeren Trimethyl- 
aluminium wgchst, wie aus der verglichen mit AlzMes hiiheren Koaleszenztemperatur 
der AlMe-Signale von Ph2NAl,Me5 hervorgeht (-S’), offensichtlich die Bindungs- 
energie der zweiten Briickenmethylgruppe *. Eine wesentlich starker ausgepragte 
Brtickenverst2rkung beobachtet man im Falle der Verbindung (I) (Koaleszenztempe- 
ratur der AlMe-Signale % 60”). Diese Phtinomen geht mZjglicherweise auf eine beson- 
dere, such bei anderen Verbindungen -liJ, beobachtete Fahigkeit der Bis(trimethylsilyl)- 
amino-Gruppe zuriick, als Briickenligand zu fungieren; dabei wirkt die stabile 
Al-(Me,Si),N-Al-Brticke wohl als eine die Al-Me-Al-Briicke festigende “Klarmner”_ 
Dass die Verbindung (Et,Si),NAlMe, nicht 8hnlich wie das hypothetische (Me,Si),- 
NAlMe, Trimethylaluminium unter Bildung von (Et,Si),NA12Me, addiert, ist wohl 
auf sterische Hinderung der sperrigen Tr%thylsilyl-Gruppen mit den vier freien, alu- 
miniumgebundenen Methylgruppen zuriickzufuhren (vgl. Fig. 1). Hierdurch wird eine 
Einebnung des AINAlC-Vierrings erzwungen, womit dann ringstabilisierende Al-Al- 
Bindungsbeziehungen verlorengehen mi&en. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Fiir Darstellung und Analysen von (I) vgl. 
175-1780, Subl. 3P/10m3 mm) wurde massen- und 
untersucht. 

Massenspektren- 

Ref. 1. Die Verbindung (Schmp. 
‘H-NMR-spektroskopisch nilher 

Zur massenspektroskopischen Vermessung wurden ca 100 mg (Me,Si),NAl,- 

* Bei der Betrachtung wurde vorausgesetxt, dass sich die Aktivierungsenergie fm die Bildung einer Al-Me- 
Al-Briicke beii Ubergang von Al,Me, zu Ph+NAlzMes nicht wesentlich 5ndert * 
* Beispielsweise bildet (MesSi)zNLi mit sich selbst stabile Dimere und Trimere mit Li-(MesSi),N-Li- 
Brticken*. mit (Me,Si),NCI eine Komplexverbmdung9. Auch in der Verbindung (H3Si)2hJj3ZH510 diirfte 
der Bi(silyl)amino-Rest neben Wasserstoff eiue Briickenposition besetxen. 
-Inz usammenarbeit mit Herrn Dr. H. Bachhuber, Institut fdr Anorganische Chemie der Universitit 
Miinchen. 
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TABELLE 1 

INTfXSIVSTE PEAKS DJ3 70 ev-MASSENSPEKTRUMS 

m/e 

217 

202 

ReIat. 
Intens. 

3.0 

100.0 

Wahncheinl. 
Fragment 

(Me,Si)zN-AIMe’z 

AlMe, 

Mf?,fi --N / 

\ 
SiMe, 

Bemerkungen 

__ 

Rel. Intensitiit der Isotopenpeaks: 
202/203/204= 100/I 8.417.9 (gef.) 

100/18.4/8.3 (her. fir [Z&C,]) 

186 8.7 

172 2.0 
161 Zl 

I30 23.5 

114 6.8 
100 4.9 

93.5 2.3 
84 26 
73 4.5 
57 15.7 
27 7.4 

AlMe 

H2cF-LN<siMe 

3 

[Si,NAI] Me; 
(Me,Si),NH’ 

Rel. Intensitgt der Isotopenpeaks: 
MeSi=N-SiMe, 13Q/131/132= 100/15.0!6.6 (gef.) 

+ 100/14.8/7.7 (her. Wr [Si,C,]) 
H2CSi-N=SiMel 
[Si=N] Me: 

(Me,Si),N-AlMe, Doppelt ionisiertes Fragment 
[Si,N]CHf 
Me Si’ 
Me:Al+ 
AIf 

Me, an der Hochvakuum-Apparatur in eine mit Me,SiCl vorgetrocknete, ausgeheizte 
kleine Schlenkfalle sublimiert. Diese wurde an den Direkteinlass des Massenspektro- 
meters (Varian CH 4) angeschlossen. Nach Evakuieren und griindlichem Ausheizen 
des Gergts wurde der Verbindungshahn zur Substanz geaffnet. Substanzgefiss 200, 
Einlassleitung 700, Ionenquelle 160”. Vakuum 2 x 10s6 mm. Ionisierungsenergie 70 
bzw. 10 eV. 

In Tabelle 1 sind die intensivsten Peaks (Intensitgt 22% des Peaks m/e 202) 
des 70 eV-Spektrums wiedergegeben. Der bei m/e 289 zu erwartende Molekiilpeak 
erscheint nicht in nachweisbarer Intensitiit [ein kleiner Peak bei m/e 290 riihrt eventu- 
ell vom (M + I)-Ion oder vom Molekiilion des Hydrolyseprodukts (Me,Si)2NAl,Me40 
her]. Offenbar spaltet das Molekiilion (Me,Si),NAl,Mez sehr leicht monomeres 
AlMe, ab (Thermolyse der Al-Me-Al-Briicke) und geht in ein Ion (Me,Si),NAlMez 
iiber. Diese zerfillt ganz iihnlich wie das strukturanaloge (Me3Si)zN-SiMeJ+ Ii, wobei 
die Al-N-Bindung leichter gespalten wird als die Si-N-Bindungen (grosse H&&igkeit 
der Ionen Me&l+ und Al+, gute ubereinstimmung von gefundenem und ftir die 
Zusammensetzung [Si&] berechnetem Isotopenmuster des Peaks m/e = 130). Meta- 
stabile Peaks bei m/e 188.0 und m/e 83.7 weisen auf die Zerfallsschritte (217)+ ---, 
(202)+ +Me- und (202)+ - (130)+ +AlMe, bin. 

1 H-IVMR-Spektren 
Es wurden ca. 20 y>ge LBsungen von (Me,Si),NAl,Me, in absolut trockenen 
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TABELLE 2 

*H-NMR-SPEKTRM 

n-Heptan Toluol 

Temp. S(HCAI) B(HCSi) Fllchen- Temp. 6(HCAl) a(HCSi) FHchen- 

es (Hz) (Hz) verhfihnis eC) (Hz) (Hz) verhiltnis 

-55 i32.5 -21.5 0.52 -68 
t10 t32.5 -21.5 0.54 -42 
+ 37” t31.5 -21.5 0.57 -13 
f40 f31.5 -21.5 0.59 +37b 
t62 t27.5 -21.5 0.70 t50 
f87 +21.3 -21.5 0.75 +60 

c85 
+ 120 

+ 15.8 
+ 18.0 
f21.0 
+23.8 
+ 22.5 
i- 19.0 
+ 19.0 
+ 19.0 

- 15.0 0.52 
- 15.0 0.52 
- 15.0 0.52 
-15.0 0.54 
- 15.0 0.60 
- 15.0 0.64 
- 15.0 0.72 
- 15.0 0.75 

o In Pentan: t31.0, -23.0 Hz b In Benzol: t22.0, - 15.3 Hz 

Lkungsmitteln vermessen. Fiir die Hochtemperaturaufnahmen wurden die Mess- 
riihrchen nach dem Fiillen zugeschmoizen. Fiir gemessene Verschiebungen (6f 0.5 
Hz, int. TMS) siehe Tabelle 2. 
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