
JmnnaI of OrgrmomalIic Chemistry 
Elsevier Sequoia SA’, Lausannc 
Printed in The Nelherlands 

321 

DIE STABILISIERUNG VON ALUMINIUM (I)-VERBINDUNGEN IN 
EISENCARBONYL-DERIVATEN 
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Ittsfitut fir Attorganische Chentie der Unicersifrir MarburgjLahn ( Deuuchland) 

(Eingegangen den 3. August 1971) 

SUMMARY 

Aluminium(I) compounds like AlN(CH& serve as ligands in { (CO),[(CH,),- 
NAl]FeBrz), and some derivatives. These complexes are to be considered as deriva- 
tives of (CO),FeBr,, in which one CO group is substituted by AlN(CH&. The 
amine groups have the function of bridges and cause the dimeric character of the 
compounds. The Al-N bonds represent reactive centres. Tetrahydrofuran is co-ordi- 
nated to the aluminum atoms, the (CH&N groups lose their bridging character. 
CO2 has been found to insert into one of the Al-N bonds forming a six-membered 
ring system, while tributylphosphine substitutes one CO group at the iron atom. 
The liberated CO molecule is inserted also in the Al-N bonds forming ((CO),- 
[(C4H&P] [(CH,),NC(0)Al]FeBr,}z. Bonding and structure of the compounds 
are discussed by mass and IR spectra. 

ZUSAhXMENFASSUNG 

Aluminium(I)-Verbindungen wie das AIN(CH,), dienen als Liganden in 
((CO),C(CH,),NAl]FeBr, jZ und einigen Derivaten. Diese Komplexe sind als Deri- 
vate des (CO),FeBr, aufzufassen, in dem eine CO-Gruppe durch AIN(CH,), sub- 
stituiert ist. Die Aminogruppen haben Briickenfunktion und bedingen den dimeren 
Charakter der Verbindung. Die Al-N-Bindungen stellen reaktive Zentren dar. 
Tetrahydrofuran wird an die Al-Atome koordiniert, wobei die Briickenfunktionen 
der (CH,),N-Gruppen verloren gehen. CO, schiebt sich unter Bildung eines Sechs- 
rings in eine der Al-N-Bindungen ein, wghrend Tributylphosphin eine CO-Gruppe 
am Eisen zu substituieren vermag. Das verdrgngte CO wird ebenfalls in die Al-N- 
Bindungen eingeschoben unter B&lung von ((CO),[(C,H,),P] [(CH&NC(O)Al]- 
FeBr,},. Die Bindungs- und Strukturverh2ltnisse werden anhand von Massenspek- 
tren und IR-Daten diskutiert. 

EINLEITIJNG 

W&rend der letzten Jahre gelang wiederholt die Stabilisierung ungewiihn- 
lither Oxydationsstufen von Hauptgruppenelementen. So konnte formal Cn in 
Carbenkomplexen xsie z.B. dem (C0)5CrC(C,H5)OCH,1, Sin in Silylenkomplexen 
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vom TYP C(C6H5)3P]ZPt(S%)Z 2 oder B’ im (CO),FeBNRZ3 fixiert werden, indem 
Carbene, Silylene oder Borylene als Liganden in Koordinationsverbindungen ver- 
wendet wurden. Die Beschaffenheit der Liganden an den betreffenden Elementen ist 
dabei von ausschlaggebender Bedeutung. Sie miissen befahigt sein, den grossen Elek- 
tronenbedarfder Donatoratome C, Si, B zu befriedigen. Daneben kommt einer Riick- 
bindung seitens der Metallatome ebenfalls Gewicht zu. Fur die Stabilisierung von Al ’ 
sollten dieselben Voraussetzungen gegeben sein. 

Durch die grundlegenden Arbeiten von Klemm4 kannte man schon vor etwa 
20 Jahren Aluminium(I)-halogenide AlX (X=F, Cl, Br, Jj_ Es handelt sich dabei 
urn stark endotherme Verbindungen, die nur bei sehr hohen Temperaturen existent 
sind und beim Abkiihlen schnell in metallisches Aluminium und AlX3 zerfallen. 

Die ftir die Darstellung von (CO),FeBNR, bewHhrte Methode der Enthalo- 
genierung von (Dialkylamino)bor-dihalogeniden, die zu (Dialkylamino)borylenen 
BNRz fIihrt, sollte such ftir die entsprechenden Aluminiumsysteme geeignet sein. 
Das Teilchen AINR2 miisste ihnlich wie SiX, oder BNR2 in der Lage sein, als Ligand 
in Koordinationsverbindungen zu fungieren. 

DARSI-ELLUNG VONBIS([(DIM~YLAMINO)ALUMINIUM]TRICARBONYLEISEN-DIBROMID}, 

((CO)3C(CH3)2NA11FeBr2~2 (I) 

L%st man Trieisendodecacarbonyl Fe,(CO)r2 und iiberschtissiges (Dimethyl- 
amino)aluminium-dibromid [(CH,),NAlBr,], in siedendem Benz01 10 Std. mit- 
einander reagieren, so entsteht nach Gl. (1) ((CO),[(CH,)2NAl]FeBr2)2 (I) in Form 
eines schwerliislichen, beigefarbenen Niederschlages. 

Fe,(CO), Z + [(CH3)2NAlBr,]2 + 

( (CO)3[(CH3)2NAl]FeBr,: 2 +CO + Fe(CO), (1) 

Die Isolierung von (I) geschieht durch Abfritten des Niederschlags und mehr- 
maliges Waschen mit Benz01 und Pentan, um Reste von Fe3(C0)r2 und [(CH,),- 
NAlBr,], zu entfernen. Ein Umkristallisieren ist nicht moglich. 

(I) ist in allen organ&hen Liisungsmitteln, mit denen es nicht reagiert, schwer- 
liislich. Der hier formulierte dimere Charakter der Verbindung konnte deshalb nicht 
durch Molekulargewichtsbestimmung ermittelt werden. Er folgt jedoch aus den 
unten diskutierten Reaktionen und dem Massenspektrum. An feuchter Luft tritt 
augenblicklich Zersetzung unter Rot- spiter Griinfirbung ein. Dagegen greift trocke- 
ner Sauerstoff die Verbindung wesentlich langsamer an. 

EIGENSCHAFTEN UND DISKUSSION DERSPEKTROSKOPISCHEN UNTERSUCHUNGEN 

Die Frage nach dem Molekulargewicht von (I) konnte massenspektroskopisch 
zufriedenstellend beantwortet werden, nachdem Molekulargewichtsbestimmungen 
wegen der SchwerlGslichkeit scheiterten. Zwar konnte das Molekiilion der dimeren 
Verbindung bei der Massenzahl 746 nicht gefunden werden, da offensichthch die 
Carbonylgruppen sehr schnell abgespalten werden, doch deutet der Abbau dcs Mole- 
kiilrestes eindeutig auf eine dimerc Struktur von (I) hin (Schema 1). 

Weitere im Spektrum beobachtete Bruchstiicke sind hier nicht beriicksichtigt, 
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SCHEMA 1 

MASSENSPEKTROSKOPISCHES FRAGbfENTIERUNGSSCHL!A FijR (I) 

m/e Fragment Fragment 

578 

746 548 

533 

773 )a 

563 t3r2Fe-Al’ LAL-FeBr, 
\,/ 

504 Br,Fe-A/N\AiFeBr, 

=‘-‘3 

da sie zur Strukturfrage nicht beitragen. Somit fungieren in (I) die N(CH,),-Gruppen 
als Briickenliganden, wie dies bei Amino-Aluminium-Verbindungen allgemein 
beobachtet wird’. Die Koordinationszahl in Amino-Aluminium-Verbindungen wird 
dadurch von 3 auf4, bei (I) von 2 auf 3 erhoht, was zusZtzliche Stabihsienmg bedeutet. 

Ffir die Fe(CO),-Gruppierung sind im IR-Spektrum 3 v(CO)-Schwingungen 
zu erwarten. Man fmdet 3 Banden bei 1963 ssf 1975 m, und 2008 sst cm- ’ sowie 
eine schwache Schulter bei 201.5 cm- ’ (m=mittel, sst =sehr stark). Die in der AUS- 
gangsverbindung [(CH,),NAlBr,], bei ca. 500 cm-’ auftretenden Schwingungen 
der AlBr,-Gruppen sind nicht mehr zu beobachten, was beweist, dass in (I) die Br- 
Atome am Eisen gebunden sein miissen. 

Die Struktur ftir (I) l&St sich daher folgendermassen wiedergeben: 

Im iibrigen Zhnelt (I) weitgehend dem verwandten (C0)4FeBr2, von dem es sich durch 
Ersatz einer CO-Gruppe durch AIN(CH& ableitet. Wie (C0)4FeBr, spaltet au& 
(I) mit Wasser oder Alkohol spontan s%ntliche CO-Gruppen unter Bildung von 
FeBr, ab. Ebenfalls gemeinsam ist die Schwerloslichkeit in inerten Losungsmittehr. 

Tetrahydrofuran allerdings lost (I) schnell auf, jedoch unter VerZnderung des 
Molekiils. Das Lewis-basische 0C4HS hebt die Briickenfunktionen der N(CH& 
Gruppen auf und wird selbst an die Al-Atome koordiniert. 

((CO),C(CH,),N~lFeBr,), + 2 OC& - 2 (CO),[(CH,),NAlOC,Hs]FeBr, (2) 

(II) 
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Der monomere Charakter von (II), welches in Form rotbrauner Kristalle isolierbar 
ist, wird durch das Massenspektrum belegt, in dem keine Bruchstiicke mit gr&.serer 
Masse als 445 [Molektilion von (II)] auftreten. Es erscheint bemerkenswert, dass 
Tetrahydrofuranliisungen von (II) paramagnetisch sind. Es gelang deshalb nicht, ein 
r H-NMR-Spektrum von (II) aufzunehmen. Man beobachtet lediglich eine starke 
Verbreiterung und Hochfeldverschiebung der Losungsmittelprotonen. (OC4Hs : 
- 1.63 und - 3.60 ppm, Liisung : - 0.27 und - 3.23 ppm, gemessen gegen TMS als 
extem. Standard). 

Der dimere Charakter von (I) wird femer durch die Reaktion mit gasfdrmigem 
COz belegt. Von Amino-Aluminium-Verbindungen ist bekannt, dass sie mit CS, 
und COz Einschiebungsreaktionen eingehen. So reagiert ([(CH3)2N]3Al)2 mit CS2 
zu [(cHJ,N(cs,)]~AP, mit CO:! zu [(CH3)2N(C02)]jA17- Die Umsetzung von (I) 
mit gasfiirmigem CO2 hatte zum Ziel, eine COz-Einschiebung in die Al-N-Bindungen 
zu bewirken. Leitet man dementsprechend mehrere Stunden lang trockenes CO2 
durch eine Liisung bzw. Suspension von (I) in Benzol, so l&t sich anschliessend 
braunes (III) isolieren. 

Br 

+ CO2 - (3) 

(CH, )* Br 

Die Tatsache, dass selbst ein grosser Uberschuss an CO2 nur zu Aufnahme 
von einem CO,-Molektil pro Komplex fiihrt, erklart sich aus der Stabilit2t des 
gebiIdeten Sechsrings in (III)_ Die Anwesenheit der (CH,),NCO,-Gruppierung 18sst 
sich IR-spektroskopisch durch 2 Banden bei 1510 und 1605 cm-’ beweisen. Die ent- 
sprechenden Banden im erwahnten [(CH,),N(CO,)]&l fmden sich bei 1525 und 
1580 cm-‘. Der Unterschied zu (III) besteht allerdings darin, dass hier die CO,- 
Gruppen nur an ein Al-Atom koordiniert sind. Formal hat sich bei dieser Umsetzung 
an den Bindungsverhaltnissen zwischen Eisen und AIuminium nichts geandert. 

Die Tendenz, Einschiebungsreaktionen in die Al-N-Bindungen von (I) zu 
ermcglichen, zeigt sich such bei dessen Umsetzung mit Tributylphosphin. (C4H&P 
reagiert mit (I) in Benzol bei Raumtemperatur unter_Substitution einer Carbonyl- 
gruppe. Das verdrangte CO wird jedoch nicht freigesetzt, sondem schiebt sic11 in die 
Al-N-Bindungen ein. 

AL-FetCO),P(C,H,1, (4) 
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(IV) ist, wohl wegen der Anwesenheit der Trialkylphosphingruppe in Benzol besser 
ISslich als (I). Die rotbraunen Kristalle zeigen such eine etwas grbssere Resistenz 
gegentiber Luftfeuchtigkeit. Die beiden terminalen CO-Gruppen in (IV) absorbieren 
im IR-Spektrum bei 2020 und 1970 cm-‘, die N-gebundene Carbonylgruppe bet 
1700 cm-‘, was die Verwandtschaft mit einer S%ureamidgruppe erkennen l&St. Tri- 
phenylphosphin reagiert unter gleichen Reaktionsbedingungen nicht mit (I). Erst 
beim Erhitzen in Benz01 tritt Reaktion ein, dann allerdings unter Zerstiirung des 
Molektils. Einziges sicher identifiziertes Reaktionsprodukt ist [(C,H,),P],Fe(CO),. 

BESCHREIBUNG DER VEXSUCHE 

Samtliche Versuche wurden in einer Atmosphsre von trockenem Stickstoff 
durchgefurht. Die absolutierten Losungsmittel wurden frisch destilliert eingesetzt. 

Fe3(CO),, wurde nach Literaturvorschrift8, [(CH,),NAIBr,], durch Kom- 
proportionierung von { [CH3)2N]+U)2 mit AIBr, erhalten6. 

Fe,(C0),2 (2.76 g; 5.58 mMo1) und 4.06 g [(CHs)zNAIBr,]z (8.8 mMo1) wer- 

den mit 60 ml Benz01 versetzt und lb Stdn. unter Riickfluss umgesetzt. Das entstan- 
dene CO-Gas wird in einer Gasburette aufgefangen und bestimmt. (Gef. : 6.0 mMo1 
CO. Ber.: 5.6 mMo1). Die Farbe der Losung versndert sich wghrend der Reaktion 
von dunkelgrtin nach dunkelbraun. Nach dem Abkiihlen wird zur Vervollst%ndigung 
der FBllung noch mit einigen ml Pentan versetzt. Abfritten des Niederschlags, an- 
schliessendes mehrmaliges Waschen mit Benz01 und Pentan und Trocknen i. Vak. 
ergibt 2.93 g (I) entspr. 71% bezogen auf Fe,(CO),,. (Gef. : Al, 7.3 ; Br, 44.5 ; Fe, 14.9; 
N, 3.3. CloHIzA1,Br,Fe,N,06 ber.: Al, 7.28; Br, 43.11; Fe, 15.06; N, 3.78%) Das 
gebildete Fe(CO), wurde in der L&sung IR-spektroskopisch nachgewiesen. 

(CO),~(CH,),NAfJFeBr, - 0c44, (II) 
(I) (0.74 g; 1.0 mMo1) werden in 50 ml Tetrahydrofuran gel&t. Nach einer 

Stunde engt man i. Vak auf etwa die HBlfte ein und f”llt dadurch (II) als rotbraunen, 
kristallinen Niederschlag aus. Ausbeute 0.8 g entspr. 90 % bezogen auf (I). (Gef. : Al, 
6.1; Br, 36.0; Fe, 12.6. C,H,,AlBr,FeN04 ber.: Al, 6.09; Br, 36.09; Fe, 12.61x.) 

(I) (1.20 g; 1.6 mMo1) werden in 50 ml Benz01 suspendiert. Man leitet 5-6 
Stdn. gasf-drmiges, getrocknetes COz ein und erhglt 1.2 g (III) (94%) als braunen 
Niederschlag, der nach dem Abfiitten, Waschen mlt Pentan i. Vak. getrocknet wurde. 
(Gef.: Al, 7.5; Br, 42.0; Fe, 14.0; N, 3.3. C1,H12Al,Br4Fe,N,08 ber.: Al;6.87; Br, 
40.69; Fe, 14.22 ; N, 3.57x.) 

Zu einer Liisung von 0.85 g P(C!,H,), (4.2 mMo1) in 50 ml Benz01 gibt man 
unter Riihren 1.25 g (I) (1.7 mMo1). Man I%sst 4 Tage bei Raumtemperatur reagieren 
und trennt anschliessend von nicht umgesetztem (I) ab. Die dunkelrot-braune Losung 
wird i.Vak. weitgehend eingeengt und daM mit Pentan versetzt. Nach tingerem 
Rtihren bilden sich aus der zun%chst Gligen Substanz robraune Kristillchen von (IV), 
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die abgefrittet, mit Pentan gewaschen und i.Vak. getrocknet werden. Ausbeute 0.8 g 
entspr. 40%. (Gef.: C, 35.2; I-I, 5.9;Al, 4.7; Br, 31-7; Fe, 11.0; N, 2.5; P, 5.2 C&I,,- 
A12Br4FeZN206P2 her.: C, 35.63; H, 5.61; Al, 4.69; Br, 28.00; Fe, 9.75; N, 2.44; P, 
5.39 %.) 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemischen 
Industrie danken wir ftir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

LITERATUR 

1 E. 0. FIXHER UND A. MAASB~L, Chem. Ber., 100 (1967) 2445. 
2 G. SCHMID UND H.-J. BALK, Chem. Ber., 103 (1970) 2240. 
3 G. SCHMW, W. PFXZ UND H. N&H, Inorg. Chim. Acfu, 4 (1970) 423. 
4 W. KLEMM, E. Voss UND K. GEIERSBERGER, 2. Anorg. AI/g. Chem.. 256 (1948) 15. 
5 E. WIBERG UNJJ A. MAY, Z. Naturforsch. B, 10 (1955) 234. 
6 P. KONRAD, Dissertation, Universitlt Marburg, 1968. 
7 W. PETZ UND G. SCHMID, unveriiffentl. Versuche. 
8 G. BRAUER, ffandbuch der Prciparat@en Anorganischen Chemie, Bd. II, Verlag F. Enke, Stuttgart, 1962, 

s. 1510. 

J. Organometal. Chem, 35 (1972) 


