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Aluminium (III) -derivate zweiwertiger, 
dreiz~hniger $chiffscher Basen 

Von 

J. P. Tandon und g .  N. Prasad 
Aus dem Chemistry Depar tment  der Un ive r s i t~  t~ajasthan, 

Jaipur,  Indien 

(Eingegangen am 12. Dezember 1972) 

Aluminium(I t I )  Derivatives o] Bifunctional Tridentate Schi]J 
Bases 

Several new SchiJ] base derivatives of aluminium have been 
synthesized by  the reaction of aluminium isopropoxide with 
the Schi]] bases having the donor system, O - : N - - O .  The reac- 
tions in 1 : 1 and 2 : 3 molar ratios [AI(OPr~)3 : Schi]] base] have 
yielded AI(OPr~)(SB) and AI2(SB)3 types of products [where 
S B - -  represents the  anion of the Schi]J base and SBH~ = 
(2-hydroxy- 1-naphthylidene)-2-hydroxyethylaminc, (2-hydroxy- 
l - naphthylidene) - 3 - hydroxy  - 1 - propylamine,  (2 -hydroxy-  1- 
naphthylidene)- 2-hydroxy- 1-propylamine, (2-hydroxy- 1-naph- 
thylidene)- 1-hydroxy-sec.-butylamine and (o-hydroxyacetophen- 
one)-3-hydroxy-l-propylimine,  resp. I n  these resulting mono- 
isopropoxy aluminium Schi]] base and dialuminium tris-Schi]] 
base derivatives, the central aluminium a tom appears to be penta- 
and tetraeoordinated,  resp., as indicated by  their  dimerie and 
monomerie states determined ebullioscopieally. The infrared 
spectra of the resulting derivatives have also been recorded and 
tenta t ive  assignments have been made. 

E i n l e i t u n g  

I m  groBen und  ganzen wurden  die Verb indungen  yon  Schiffschen 
Basen mi t  ~Tbergangsmetallen un4  Nicht f ibergangsmeta l len  erst  in  den 
le tz ten  J a h r e n  eingehender  un te r sueh t  1, 2. I n  frfiheren Arbe i t en  aus 
unseren  Labo ra to r i en  3, 4 haben  wit  darau~ hingewiesen, dab  sieh die 
Alkoxide  der  Metulle der  Gruppen  I V  un4  V gu t  zur Hers te l lung  yon  
Verb indungen  dieser E lemente  mi t  Schiffsehen Basen eignen. I n  de r  
vor l iegenden Arbe i t  k5nnen  wir  fiber die R e a k t i o n  des Aluminiumiso-  
p r o p y l a t s  mi t  jenen  zweiwertigen,  dreiz/~hnigen Schiffschen Basen  
ber ichten,  die man. durch Kon4ensa t i on  yon  2 - H y d r o x y - l - n a p h t h a l -  
d e h y d  oder  o - H y d r o x y a c e t o p h e n o n  mi t  t I y d r o x y a l k y l a m i n e n  erh~lt ,  
also:  
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Diese Basen reagieren im Molverh/fltnis 1 : 1 bzw. 2 : 3 mit Aluminium- 
isopropylat gem/~B : 

Al(OPri)3 + SBt t2  -+ AI(OPrt)(SB) ~- 2 PriOH 
2 Al(OPri)3 ~ 3 SBH2 -+ A12(SB)8 ~- 6 PriOH 

Besondere VorsiehtsmaBnahmen galten dem AnsschluB yon Wasser. 
Alle Reaktionen wurden in wasserfreiem Benzol durchgefiihrt. Die 
Produkte en~standen in fast quantitativer Ausbeute. Aus den Ergebnissen 
der Elementaranalyse nnd der Molgewichtsbestimmung lieBen sich 
plausible Strukturen abMten. 

Die Autoren danken Herrn Prof. R. C. Mehrotra, Vorstand des 
Chemistry Departments der Universit/~t gajasthan,  Jaipur, fiir die zur 
Verfiigung gestellten ArbeitsmSgliehkeiten. Einer yon uns (R. _h r. P) 
dankt dem Council of Scientific and Industrial Research, New Dehli, fiir 
die Gew/~hrung einer Junior Research Fellowship. 

Experimenteller Teil 
Bei allen Versuchen wurden die Glasapparaturen (Quickfit-Verbindungen) 

sorgf/~l~ig wasserfrei gehalten. Zur Fraktionierung verwend~en wir eine 
30-em-FfillkSrperkolonne (Rasehig-Ringe) mit dem Spezialkopf F 15. 

l~eagen~ien 

Benzol (B.D.H.) wurde mehrere Slbdn. mit Na-Draht gekoeht und ver- 
bleibende Wasserspuren im Azeotrop mit J_thanol entfernt. Aluminium- 
isopropylat (B.D. It.) wurde vor der Verwendung unter vermindertem Druek 
destilliert (85 ~ ram) und die Reinheit dureh ElemengaranMyse fiber- 
prOft. 

t t e r s t e l l u n g  der  Sch i ]Jsehen  Basen  

Zu einer heiBen LSsung yon 2-ttydroxy-l-naphghaldehyd in absol. 
J~thanol gaben wir eine ~quimoh Menge des be~reffenden ttydroxyalkyl- 
amins und erhitzen noeh 2 Sgdn. Die SchiJJsehe Base kristallisierte beim 
Erkalgen aus und wurde dureh Umkrist~llisation gereinigg. 
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(I) (2-Hydroxy- 1-naphthyliden)-2-hydroxy/~thylamin, C18HlaNO2*. Gelbe 
Nadeln, Sehmp. 152--154 ?C. 

(II) (2-Hydroxy-l -naphthyl iden)-3-hydroxy-l -propylamin,  C14H15NO2*. 
Gelber Festk6rper,  Sehmp. 120 ~ 

(III)  (2-Hydroxy- 1-naphthyliden)- 2 -hydroxy- 1-propylamin, C14HlsNO~. *. 
Gelber FestkSrper,  Sehmp. 150--151 ~ 

(IV) (2-Hydroxy- 1-naphthyliden)-l-hydroxy-aec.-butylamin,C15I-I17N02*. 
Brauner  Festk5rper  ; beginnt bei t63 ~ mm zu sieden, zersetzt sich aber 
sofort. 

(V) o-Hydroxyacetophenon-3-hydroxy-l-propyl imin,  CllH15NO~*. Gel- 
ber Festk6rper,  8dp. 160 ~ ram. 

o-Hydroxyaeetophenon-3-hydroxypropylimin erhielten wir durch mehr- 
stdg. azeotrope Wasserabscheidung aus einer /~quimolaren benzol. L6sung 
der Komponenten;  lgeinigung durch Destillation. 

H e r s t e l l u n g  d e r  Aluminium--Schi]/sche B a s e - V e r b i n d u n g e n  

Eine berechnete Menge der Schi]]sehen Base wurde zu einer benzol. 
L5sung yon Aluminiumisopropylat  gegeben. I)er sich bildende Isopropyl-  
alkohol wurde fiber eine Kolonne im azeotropen Geraisch mit  Benzol ent- 
fernt und aus seiner Menge im I)esti l lat  der For tgang der 1qeaktion beurteilt .  
l'Jberschfiss. Benzol wurde im Vale. entfernt und die zurfickbleibenden, festen 
Reakt ionsprodukte  2 bis 3 Stdn. bei 50--60 ~ mm getrocknet.  Die 
physikalischen Eigensehaften und die Analysenergebnisse findet man in 
Tab. 1. 

A n a l y s e n m e t h o d e n  und p h y s i k a l i s e h e  M e s s u n g e n  

N wurde naeh Kjeldahl,  Aluminium als Oxinat und Isopropylalkohol 
durch Oxydat ion mit  n-K~Cr207 in 12,5proz. H2SO4 ~ best immt.  Zur 
Ermit t lung des Molekulargewiehts verwendeten wir ein Halbmikroebullio- 
meter  (Gallenkamp) mit  Thermistorregistrierung. Die IR-Spektren  (1Xujol) 
wurden mit  einem Perkin-Elmer 337 Ig-Gi t te rspekt ra lphotometer  aufge- 
nommen. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Monoisopropoxy-Aluminiumkomplexe mit  Schi//schen Basen sind, 
mit  Ausnahme des Komplexes mit  o-Hydroxyaeetophenon-3-hydroxy-1- 
propylirain, in Benzol ziemlich gut  15slich. Sie sind sehr feuchtigkeits- 
empfindlieh und zersetzen sich, wenn man versueht, sie unter  vermindertem 
Druek zu destillieren. Der Grad der Molekfilassoziation ist ~ 2. Dies l ~ t  sieh 
zwanglos durch Brfickenbildung fiber die Isopropoxygruppe erklaren: 

/ o \ //o...~ 

t ' - N - - ~  A1 A1 - -  

/ \o/ \ 
O / Pr~ \ O  j 

( H O - - N - - O H  soll die Schi]]sehe Base andeuten.) 

* Die Analyse (CH, N) bestat igte die erwar~ete Bruttoformel.  
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Das Aluminiumatom scheint also fiinffach koordiniert zu sein. Die 
Koordinationszahl 5 ist ffir Aluminium eher ungew6hnlich, wird aber fiir 
einige Verbindungen angenommen, so fiir Aluminiumisopropylat--~-Di- 
carbonylkomplexee, Aluminiumhydrid Aminkomplexe 7 und die Komplexe 
yon Trialkylaluminimn mit Diaminen s und  Tetramethyltetrazen% 

Die Komplexe Alu(SB).~ sind monomer und  haben vermuglich folgende 
Struktur:  

o\ f \ / / o  \N 2---} 
f / \ 

I n f r a r o t - S p e k t r e n  

Tab. 2 zeigt die Absorptionsbanden der Aluminium Schi]Jsche Basen- 
Komplexe und ihre vorlgufige Zuordnung. Folgende Punkte  scheinen 
bemerkenswert : 

a) Das Fehlen einer Absorptionsbande zwischen 3300 und 3100 cm -1 
deutet darauf bin, dal] sowohl die phenolische als auch die Mkoholische 
I-Iydroxygruppe an der Chelatbi]dung mi~ dem Aluminium beteiligt ist. Im 
Spekgrum der Schi]]sehen Basen selbst finder sieh hingegen in diesem Bereich 
eine breite, mittelstarke Bande, die auf Wasserstoffbriicken (intramolekular 
O - - H . . .  N und intermolekular O - - H . . .  O) zuriickzufiihren ist. 

b) Die seharfe, starke Bande bei 1630--1600 em -1 gehSrt wahrscheinlieh 

zur Azomethingruppe ( ) C = N - )  und liegt im Komplex und in der freien 
/ 

Schi]]sehen Base anniihernd an der gleiehen Stelle. 
e) Die mittelstarken Absorp~ionsbanden zwischen 730 und 600 cm 1 

k6nnen der S~reekschwingung der A1--O-Bindung zugeordnet werden. 
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