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Abstract

The title compound was prepared by addition of an equimolar
amount of (CH,),AlCl to a 1:1 mixture of 2,3,4,5-tetramethyl pyr-
role and lithium butanide in benzene. [{(CH ), Al-N(CCH )}, -
ClILi crystallizes in the monoclinic space group P2, /n with the
lattice constants a 1049.7(1), b 1271.4(2), ¢ 1796.3(2) pm, 8 98.85(1)
and Z=4. In this molecule two (CH,),Al-N(CCH;), units are
bridged by the chlorine atom and both pyrrole rings are pentahapto-
coordinated to the lithium atom. The structure was refined to an R
value of 0.049.
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Im Rahmen der unlingst begonnenen Untersuchun-
gen an Dialkylmetallazoliden des Aluminiums, Galli-
ums und Indjums [1,2] erwiesen sich die als “m-As-
soziate” bezeichneten Pyrrolverbindungen des Typs
[(CH),M-C ,H;NCH,], und [(CH,),M-N(CCH,),],
[3] als duBerst interessant. Sie sollen hier durch einen
ungewdhnlichen Vertreter erginzt werden.

Wihrend die drei Derivate des N-methyl-sub-
stituierten Pyrrols keine relevanten Besonderheiten
erkennen lassen (z.B. ist [(CH ;), Al-C,H;NCH;], mit
der homologen, bereits beschriebenen Galliumverbin-
dung isostrukturell [3,4]), findet man in der Reihe der
2,3,4,5-Tetramethylpyrrolide signifikante Unterschiede.
So kann das einfache Syntheseverfahren zur Dar-
stellung von Dimethylindiumtetramethylpyrrolid [3] -
trotz der hoheren Reaktivitdt von Ga(CH,); oder gar
AKCH;); - nicht auf die leichten Homologen
iibertragen werden. Zwar ldB8t sich (CH,),Ga-
N(CCH ), nach der “Salzmethode” [3] erhalten, bringt
man aber (wie iiblich) das in situ, durch Umsetzung
von Lithiumbutanid mit Tetramethylpyrrol gewonnene
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Lithiumpyrrolid mit der stochiometrischen Menge an
Dimethylaluminiumchlorid in benzolischer Suspension
zur Reaktion, resultiert nach 8-stilndigem Riihren bei
Raumtemperatur und nach Abtrennen des aus LiCl
bestehenden Riickstandes eine klare Ldsung schwach
gelber Farbe, aus welcher nach Einengen bei 4-6°C
farblose Plattchen oder kleine Quader auskristallisie-
ren. (Ausbeute ca. 65%). Diese sind iiberaus empfind-
lich gegeniiber Luft und Feuchtigkeit, 16sen sich in
Benzol oder Toluol erstaunlich gut und zersetzen sich
unter partieller Verfliissigung und zunehmender Gelb-
braunverfiarbung zwischen 155-180°C. Sie enthalten
auf zwei Aquivalente des eigentlich erwarteten
Pyrrolids (CH ;), AI-N(CCH ), zusitzlich ein Aquiva-
lent LiCl, welches nicht etwa Bestandteil einer zufillig
idealen 2:1 Mischung, sondern nach Aussage der
kryoskopischen Molmassenbestimmung in Benzol und
des Massenspektrums Komponente einer Verbindung
der Zusammensetzung [{(CH,),Al-N(CCH,),},CILi]
ist.

Weder der Molekillpeak M* bei m/e =400 (der
allerdings auf Grund seiner sehr geringen relativen
Intensitit von nur 0,5% keine auswertbare Isotopen-
aufspaltung zeigt) noch Fragmente, wie [M —
CH;AICI* (m/e =322; 1.5%), [(CH;),AICI]* (92;
24%) oder [CH,AICII* (77; 6.5%) sind mit einer
Mischung aus LiCl und (CH,), AlI-N(CCH,), zu ver-
einbaren, selbst wenn die weitaus intensivsten Peaks
dem erwarteten Dimethylaluminiumpyrrolid (m /e =
179; 100%) und seinen um Methylgruppen verarmten
Fragmenten angehdren.

Die nachfolgend gelisteten, in C,D, gemessenen
Werte der chemischen Verschiebungen 8 (in ppm) und
Kopplungskonstanten (in Hz) der 'H- und *C-NMR
Spektren sind ohne strukturbestimmte Auffilligkeiten:
& 'H (TMS): —0.09 (s, CH,Al); 1.54 (s, CH3*); 2.03 (s,
CH2%)

8 3C (TMS): —3.79 (q, CH,AL 'J=1129); 892 (q,
CH3*; 7 =125.9); 13.02 (g, CHZ"; \J =127.2); 117.03
(C*%); 129.84 (C>5).

Dagegen deutet das cinfache Signal im ’Li-Kern-
resonanzspektrum bei —13.85 ppm (gegen LiCl) eine
drastische Abschirmung des Lithiumatoms an, wie sie
in gleicher GroBenordnung nur bei einigen Trimethyl-
silyl-substituierten Cyclopentadienkomplexen dieses
Elements beobachtet worden ist [5].
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SchlieBlich liefert auch das Schwingungsspektrum
Beweise fiir den molekularen Charakter und fiir ein
ungewohnliches Strukturprinzip der Verbindung. Beim
Vergleich mit den Spektren des Dimethylgallium- sowie
Dimethylindiumtetramethylpyrrolids [3,4] sind zwei
wichtige Unterschiede hervorzuheben: ein intensives
IR /Raman-Bandenpaar knapp unterhalb 300 Wellen-
zahlen sowie eine ebenfalls starke und breite Absorp-
tion bei ca. 506 cm™!, die kein Ramanpendant besitzt.
Letztere ist geradezu charakteristisch fiir reine und
auch Ring-substituierte Lithiumcyclopentadienide (mit
und ohne Lithium-stindige Lewisbasen, wie THEF,
TMEDA u.a.), wogegen eine Absorption vergleich-
barer Intensitit und Bandenstruktur in den Spektren
der entsprechenden Natrium- oder Kaliumcyclopenta-
dienide fehlt [6]. Wir ordnen sie daher in unserem
Beispiel einer Li-(NC,)Ring Schwingung zu, womit
zumindest einer der beiden Pyrrolringe des Molekiils
in gleicher Weise vom Lithium beansprucht sein muB,
wie dies bei den Cyclopentadienderivaten der Fall ist.
Da die gute Loslichkeit unserer Verbindung in unpo-
laren Losungsmitteln einer salzartigen Struktur wider-
spricht, muB auch das Chloratom mehr oder minder
kovalent gebunden sein. Dafiir bietet sich eine Al-Cl-
Al Briicke an, die das Bandenpaar bei 300 cm~! und
den “Zusammenhalt” der zwei Dimethylaluminium-
pyrrolideinheiten erklért.

Das neue Produkt muf3 somit in einer Folgereaktion
der primir gebildeten Verbindungen (CH,),Al-
N(CCH,), und LiCl entstanden sein. Bei vergleich-
baren Synthesen nach der Salzmethode haben wir
solche ausbeutemindernden Weiterreaktionen héufiger
postuliert, dabei aber stets nur mit salzartigen, d.h.
schwerléslichen Produkten des wohlbekannten Typs
[R,M™XCI]~ Li* gerechnet. Hier deuten dagegen
analytische wie spektroskopische Ergebnisse eine
ungewdhnliche Molekiilstruktur an, welche durch die
Kristallstrukturuntersuchung bestitigt werden soll.

Stark verwachsene Kristalle miBiger Qualitit fielen
beim Auskristallisieren aus kaltem Toluol (ca. 0°C) an,
doch konnte durch Schneiden unter Nujol ein fiir die
Strukturanalyse geeignetes Bruchstiick (0.25 X 0.25 X
0.1 mm) abgetrennt und in eine Glaskapillare
eingeschmolzen werden.

Die Titelverbindung kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2,/n (C3,, Nr. 14 [7) mit den durch
Optimierung der Winkelwerte 26, @ und x von 35
ausgesuchten Reflexen (20° <26 < 30°) und deren
Verfeinerung ermittelten Gitterparametern: a
1049.7(1); b 1271.4(2); ¢ 1796.3(2) pm und B 98.85(1)°
(V 2368.9(5) - 106 pm®; Z = 4; pogne= 1.124 g-cm ™).
An einem Vierkreisdiffraktometer Syntex P2, wurden
im Bereich von 3°<20<50° 0<h<12, 0k <15,
—21 <1 <21 4178 unabhiingige Reflexe gemessen, von

TABELLE 1. Bindungs- und Kontaktabstinde (in pm) sowie
Bindungswinkel (°)

All-Cl 233.8(1) AR-Cl 233.2(1)
All-CO1 193.8(5) Al2-CO3 195.0(6)
All-CO2 194.8(6) Al2-CO4 194.7(6)
All-N1 190.6(3) Al2-N2 190.5(3)
N1-C1 139.5(4) N2-C5 138.7(4)
C1-C2 138.1(4) C5-C6 138.3(5)
C2-C3 143.3(5) Co6-C7 141.95)
C3-C4 137.5(5) C71-C8 137.8(5)
C4-N1 140.3(4) C8-N1 140.1(4)
Li---N1 219.2(6) Li---N2 224.2(7)
Li---Cl 223.4(7) Li---C5 229.(7)
Li---C2 231.5(7) Li---Cé 232.%7)
Li---C3 233.6(7) Li---C7 229.4(6)
Li---C4 226.(7) Li---C8 225.1(D
All-Cl-Al2 118.7(1) CO3-AI2-CO4 116.5(3)
CO1-Al1-CO2 115.6(2) N2-AR-Cl 101.0Q1)
N1-Al1-Cl 100.9(1) CO4-AIR-C] 103.1(2)
CO1-All-Cl 101.6(2) CO3-AR-Cl 103.6(2)
CO2-Al1-Cl 105.9(2) Al2-N2-C5 128.5(2)
All-N1-C1 128.8(2) Al2-N2-C8 124.7(2)
All-N1-C4 124.6(2) CO3-AI2-N2 116.%(2)
CO1-Al1-N1 114.2(2) CO4-Al2-N2 112.7(2)
CO2-Al1-N1 115.8(2) C3---Li---C7 112.6(2)
Cl---Li---C§ 120.6(3) C4---Li---C8 117.0(3)
C2---Li---Cé6 114.4(3) N1---Li---N2 120.4(3)

denen 3270 (F > 40(F)) als beobachtet gewertet wur-
den (ca. —100°C, Mo-Ka, Graphitmonochromator,
Wyckoff-Scan). Die Lagen aller schweren Nicht-Was-
serstoffatome waren iiber “direkte Methoden”
zuginglich; die Ortsparameter des Lithiums sind aus
Differenz-Fouriersynthesen ermittelt worden. SchlieB-
lich wurden die Wasserstofflagen zunéchst unter Vor-
gabe idealer Geometrie und mit C-H Bindungslingen
von 96 pm berechnet, mit dem ‘“riding” Modell ver-
feinert (R =0.059) und abschlieBend mit isotropen
Temperaturfaktoren in die Verfeinerungen einbezogen
(R=ZIF, | - | Fll/Z | F, | = 0.049; kleinste
Fehlerquadratsumme, volle Matrix, 379 Parameter,
SHELXTL PLUS Programmsystem [8], Vax-Station 3200).
Wichtige Bindungsabstinde und -winkel sind in Tab. 1
aufgelistet, die Nomenklatur der Atome ist in Abb. 1
gegeben, ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur ist in
Abb. 2 veranschaulicht. Fiir weitere Details der Struk-
turanalyse sei auf [9] verwiesen.

Im Gegensatz zu den bisher réntgenographisch
charakterisierten “mr-Assoziaten” [2a,2b,3] sind hier die
beiden Dimethylaluminiumpyrrolide einer Einheit
nicht gegensinnig (d.h. zentrosymmetrisch) sondern
gleichsinnig, fast deckungsgleich zueinander orientiert.
Die beiden Pyrrolringe sind planar; mit Abweichungen
von durchweg weniger als 1 pm befinden sich auch die
Kohlenstoffatome der Ring-Methylliganden wie auch
die Aluminiumatome in den zugehorigen Ringebenen,
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Abb. 1. Molekiilstruktur von [(CH;C),N-(CH,;),Al---Cl---Al
(CH.),~-N(CCH ,), ILi.

welche ihrerseits schwach (ca. 2.2°) gegeneinander
geneigt sind. Beziiglich dieser Ebenen der heterocycli-
schen Ringe sind die Ebenen C01-Al1-C02 bzw. C03—
AI2-C04 gegensinnig um 47.9 + 0.1° abgeknickt. Die
Verkniipfung der beiden Pyrrolidmolekiile bewirkt ein-
mal eine im Rahmen der Genauigkeit symmetrische
Al1-Cl-Al2 Briicke, deren Bindungslangen mit 233.5
pm (Mittelwert) gegeniiber den entsprechenden
Bindungen in Al,Cl bzw. [(CH ), AICl], [10] nur um 8
bzw. 3 pm aufgeweitet sind, die aber einen um mehr
als 25° groBeren Valenzwinkel besitzt. Die fast optimal
erscheinende, trigonal-pyramidale Koordination der
beiden Al-Atome (s. Abb. 1) wird aber dadurch er-
reicht, daB die Ebene der drei Briickenatome mit der
“Hauptebene” des Restmolekiils (Al1-N1 - - - N2-Al2)
einen Winkel von ca. 116.3° einschlieft.

Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur.

Das weitaus interessantere Strukturdetail betrifft
den Einbau des Lithiums. Es ist nicht exakt zwischen
den Pyrrolringen fixiert, was am deutlichsten in den
unterschiedlichen Kontaktabstinden zu den Hetero-
atomen (Li - -+ N1 219.2 und Li - - - N2 224.2 pm), aber
auch in den Distanzen zu den rechnerisch bestimmten
Zentren der Pyrrolringe (i - - - Z1 1932 und Li--- Z2
194.9 pm) zum Ausdruck kommt. SchlieBlich spiegelt
sich die Asymmetrie der Li-Koordination auch in etwas
verschiedenen Li- -+ C Kontaktabstinden (im Mittel
228.6 pm zum N1-Ring und 229.1 pm zum N2-Ring)
sowie in der Nichtlinearitiat der Z1--- Li-- - Z2 “Bin-

“dung” (174.2°) wider. Dennoch kann hier von einem
' sandwichartig koordinierten Lithium gesprochen wer-
- den, wobei — in Analogie zu Cyclopentadieniden dieses

Alkalimetalls [5,11] — die Pyrrolringe als dreizihnige
Liganden zu werten sind. Da die Li---Z Distanzen
bei den Cyclopentadienderivaten in Abhingigkeit von
den Koordinationsverhiltnissen des Zentralatoms und
der Sperrigkeit der an den Cs-Ring gebundenen Reste
etwa zwischen 180 (KZ 4) und 200 pm (KZ 5) variieren
[5], liegen die Li - - - Z Abstinde unseres Pyrrolids mit
194 +1 pm an der untersten Grenze der fiir 6fach
koordinierte n°>-Lithiumkomplexe zu erwartenden
Werte.

Auf der Basis der als “Cyclopentadienkugel” be-
zeichneten Modellvorstellung [6] ist fiir basefreies
LiC H; eine lineare oder nur wenig gewinkelte Ket-
tenstruktur mit einer alternierenden Folge von Li-Ato-
men und C;H,-Ringen sowie Li -+ Z Abstinden von
ca. 195 pm vorgeschlagen worden. Unser Sand-
wichkomplex mit Pyrrolringen entspricht im Grunde
einem Ausschnitt aus dieser postulierten Kettenstruk-
tur.
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