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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,Stetramethyl pyr- 
role and lithium butanide in benzene. [((CH,),AI-N(C(=H,),)~~- 
CI]Li crystallizes in the monoclinic space group P2,/n with the 
lattice constants a 1049.7(l), b 1271.4(2), c 1796.3(2) pm, p 98.85flY’ 
and 2 = 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 u&angst begonnenen Untersuchun- 
gen an Dialkylmetallazoliden des Aluminiums, Galli- 
urns und Indiums [1,2] erwiesen sich die als “~-AS- 
soziate” bezeichneten Pyrrolverbindungen des Typs 
KCHJ,M-C,H,NCH,l, und KCH,),M-N(CCH,),l, 
131 als Hul3erst interessant. Sie sollen hier durch einen 
ungewiihnlichen Vertreter erganzt werden. 

Wahrend 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 hijheren Reaktivitat von Ga(CH,), oder gar 
AKCH,), - nicht auf die leichten Homologen 
iibertragen werden. Zwar la& 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-stiindigem Riihren bei 
Raumtemperatur und nach Abtrennen des aus LiCl 
bestehenden Riickstandes eine klare Liisung schwach 
gelber Farbe, aus welcher nach Einengen bei 4-&C 
farblose PlHttchen oder kleine Quader auskristallisie- 
ren. (Ausbeute ca. 65%). Diese sind iiberaus empfind- 
lich gegeniiber Luft und Feuchtigkeit, l&en sich in 
Benz01 oder Toluol erstaunlich gut und zersetzen sich 
unter partieller Verfliissigung und zunehmender Gelb- 
braunverfarbung zwischen 155-180°C. Sie enthalten 
auf zwei Aquivalente des eigentlich erwarteten 
Pyrrolids (CH,),Al-N(CCH& zusitzlich ein Aquiva- 
lent LiCl, welches nicht etwa Bestandteil einer zufallig 
idealen 2: 1 Mischung, sondem nach Aussage der 
kryoskopischen Molmassenbestimmung in Benz01 und 
des Massenspektrums Komponente einer Verbindung 
der Zusammensetzung [((CH,),AI-N(CCH,),},ClLil 
ist. 

Weder der Molekiilpeak M+ bei m/e = 400 (der 
allerdings auf Grund seiner sehr geringen relativen 
Intensitat von nur 0,5% keine auswertbare Isotopen- 
aufspaltung zeigt) noch Fragmente, wie [M - 
CH,AlCl]+ (m/e = 322; 1.5%), [(CH&4lCl]+ (92; 
2.4%) oder [CH,AlCll+ (77; 6.5%) sind mit einer 
Mischung aus LiCl und (CH,), Al-N(CCH,), zu ver- 
einbaren, selbst wenn die weitaus intensivsten Peaks 
dem erwarteten Dimethylaluminiumpyrrolid (m/e = 
179; 100%) und seinen urn Methylgruppen verarmten 
Fragmenten angehiiren. 

Die nachfolgend gelisteten, in C6D, gemessenen 
Werte der chemischen Verschiebungen 6 (in ppm) und 
Kopplungskonstanten (in Hz) der ‘H- und 13C-NMR 
Spektren sind ohne strukturbestimmte Auffalligkeiten: 
S ‘H (TMS): -0.09 (s, CH,Al); 1.54 (s, CH3,,4); 2.03 (s, 
CHt5) 
6 13C (TMS): -3.79 (q, CH,Al; ‘J= 112.9); 8.92 (q, 
CHP; ‘J = 125.9); 13.02 (q, CH:“; ‘J = 127.2); 117.03 
(C3Y4); 129.84 (C2,‘). 

Dagegen deutet das einfache Signal im 7Li-Kern- 
resonanzspektrum bei - 13.85 ppm (gegen LiCl) eine 
drastische Abschirmung des Lithiumatoms an, wie sie 
in gleicher GriiBenordnung nur bei einigen Trimethyl- 
silyl-substituierten Cyclopentadienkomplexen dieses 
Elements beobachtet worden ist [5]. 
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Abb. 1. Molekiilstruktur van [(CH,C),N-(CHsJzAl . . Cl . . . Al 

(CH,),-N(CCH,),lLi. 

welche ihrerseits schwach (cu. 2.2“) gegeneinander 
gene&t sind. Beziiglich dieser Ebenen der heterocycli- 
schen Ringe sind die Ebenen COl-All-CO2 bzw. CO3- 
Al2-CO4 gegensinnig urn 47.9 f 0.1” abgeknickt. Die 
Verkniipfung der beiden Pyrrolidmolekiile bewirkt ein- 
ma1 eine im Rahmen der Genauigkeit symmetrische 
All-Cl-Al2 Briicke, deren Bindungsl’angen mit 233.5 
pm (Mittelwert) gegeniiber den entsprechenden 
Bindungen in Al&l, bzw. [(CH,),AlCl], [lo] nur urn 8 
bzw. 3 pm aufgeweitet sind, die aber einen urn mehr 
als 25” griiberen Valenzwinkel besitzt. Die fast optimal 
erscheinende, trigonal-pyramidale Koordination der 
beiden Al-Atome (s. Abb. 1) wird aber dadurch er- 
reicht, da8 die Ebene der drei Briickenatome mit der 
“Hauptebene” des Restmolekiils (All-N1 * . - N2-Al2) 
einen Winkel von cu. 116.3” einschlieRt. 

Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristahstruktur. 

Das weitaus interessantere Strukturdetail betrifft 
den Einbau des Lithiums. Es ist nicht exakt zwischen 
den Pyrrolringen fixiert, was am deutlichsten in den 
unterschiedlichen Kontaktabstanden zu den Hetero- 
atomen (Li * - - Nl 219.2 und Li - * * N2 224.2 pm), aber 
such in den Distanzen zu den rechnerisch bestimmten 
Zentren der Pyrrolringe (Li * . * Zl 193.2 und Li * * - 22 
194.9 pm) zum Ausdruck kommt. SchlieBlich spiegelt 
sich die Asymmetrie der Li-Koordination such in etwas 
verschiedenen Li * . * C Kontaktabstlnden (im Mittel 
228.6 pm zum Nl-Ring und 229.1 pm zum NZRing) 
sowie in der Nichtlinearitat der Zl * . - Li . * - 22 “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 dreizahnige 
Liganden zu werten sind. Da die Li * * * Z Distanzen 
bei den Cyclopentadienderivaten in Abhangigkeit von 
den Koordinationsverhhltnissen des Zentralatoms und 
der Sperrrgkeit der an den C,-Ring gebundenen Reste 
etwa zwischen 180 (KZ 4) und 200 pm (KZ 5) variieren 
[5], liegen die Li * * . Z Abstande unseres Pyrrolids mit 
194 f 1 pm an der untersten Grenze der fiir 6fach 
koordinierte $-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 AbstHnden von 
cu. 195 pm vorgeschlagen worden. Unser Sand- 
wichkompiex mit F’yrrolringen entspricht im Grunde 
einem Ausschnitt aus dieser postulierten Kettenstruk- 
tur. 
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