
Arbeitsvorschrift 

Synthese von (2): In einem 500-ml-Dreihalskolben laBt 
man zu 150 ml wasserfreiem CHzClz aus zwei Tropftrichtern 
0.1mol (12.5g) ( 1 )  in 50ml CHzClz und 0.1mol (16.3g) 
P[N(CH3)z]3 in 50ml CHzCl2 unter starkem Ruhren bei 
- 30°C tropfen. Nach der Zugabe wird auf Raumtemperatur 
erwarmt und das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Zu- 
ruck bleibt ein heilbrauner Festkorper, der aus CH3CN oder 
HzO umkristallisiert wird. Fp= 140 bis 142°C. 

Eingegangen am 27. September 1976 [Z 5661 

[ I ]  R. Gruf, DBP 1000807 (1957); Chem. Abstr. 54, 1555 (1960). 
[2] Herrn Dr. E. Niecke, Gottingen, danken wir f i r  NMR-Messungen. 

Komplexbildung rnit Tetraazacycloalkan-N,N’,N”,N”’- 
tetraessigsauren in Abhangigkeit von der RinggroDe [**I 

Von Herrnann Stetter und Wolfram Frank“] 
Durch Umsetzung von 1 ,4,7,10-Tetraazacyclododecan[1~ ’1, 

1,4,7,1O-Tetraazacyclotridecan[‘l und 1,4,8,11 -Tetraazacyclo- 
tetradecan“] rnit Chloressigsaure in wal3rig-alkalischem Me- 
dium haben wir 1,4,7,10-Tetraazacyclododecan-N,N’,N”,N’’- 
tetraessigsaure ( I  ) [Fp des Trishydrochlorids 222°C (Zers.)], 
1,4,7,10-Tetraazacyclotridecan-N,N’,N”,N”’-tetraessigsaure (2) 
[FpdesTrishydrochlorids 185 “C (Zers.)] und 1,4,8,11 -Tetraaza- 
cyclotetradecan-N,N”N”,N”‘-tetraessigsaure (3) [Fp = 310°C 
(Zers.)] dargestellt. 

Tabelle I .  Basizitats- und Stahilitatskonstanten [HzO, 2 0 T ,  0.1 N KCI] 
einiger Komplexe der Verbindungen ( I )  his (3 ) .  Zum Vergleich sind die 
Werte fur Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) [4,5] und 1,2-Diaminocyclo- 
hexan-N,N‘-tetraessigsaure (CyDTA) [6] angegehen. 

19.06 17.29 18.60 18.30 
17.25 15.75 , 15.26 18.40 
18.42 14.98 15.00 16.10 
18.90 14.42 15.81 16.10 
19.89 15.63 14.73 18.20 
19.08 16.54 15.53 16.40 
11.03 6.36 3.02 9.12 
15.85 8.06 9.45 11.00 
12.80 11.70 6.15 8.80 

~ 7.24 4.32 7.78 

21.30 
19.40 
18.92 
18.60 
19.68 
19.23 
10.32 
12.50 
10.00 
1.99 

pK#,s 4.41 3.28 3.46 2.00 2.40 
p K k s  4.54 4.59 4.31 2.67 3.50 
PKIIZY 9.73 9.18 9.75 6.13 6.12 
p K k  11.36 11.22 1 1.07 10.26 11.70 

Die Abtrennung der anorgqnischen Salze gelang rnit dem 
stark basischen Ionenaustauscger DOWEX 2x8. 

Das Komplexbildungsvermogen von (1 ), (2) und (3) wur- 
de durch potentiometrische Titration nach der von G. Schwar- 
zenbach entwickelten M e t h ~ d e [ ~ , ~ ]  bestimmt. Tabelle 1 enthalt 
die Ergebnisse. Danach ist (1) rnit einem pK-Wert von 15.85 

[*I Prof. Dr. H. Stetter, Dip].-Chem. W. Frank 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
Professor-Pirlet-Stra8e 1 ,  D-5100 Aachen, 

p*] Diese Arbeit wurde vom Landesamt f i r  Forschung des Landes Nord- 
rhein-Westfalen unterstutzt. 

der starkste bisher bekannte Komplexbildner fur Calcium. 
Bei (2) fallt die Stabilitat des Strontiumkomplexes 
(pK = 1 1.70) verglichen mit den ubrigen Erdalkalimetallkom- 
plexen auf, wahrend sich ( 3 )  durch unterschiedliche Komplex- 
bildung mit Magnesium und Calcium auszeichnet. 

Eingegangen am 6. August 1976 [Z 5291 

CAS-Registry-Nummern : 
( 1 ) :  60239-18-1 (1).3HCI: 60239-19-2 ( 2 ) :  60239-20-5 1 
i 2 i . 3 H C I :  60239-21-6 1 1 3 ) :  60239-22-7 / 
1.4.7.10-Tetraaracyclododecan : 294-90-6 / 
1,4.7.10-Tetraazacyclotridecan : 295-14-7 / 
1,4,8.11 -Tetraazacyclotetradecan : 295-37-4 / Chloressigsaure: 79-1 1-8. 
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[4] S. Chabereck u. A .  E. Martell,  J. Am. Chem. SOC. 74, 6228 (1952). 
[5] J .  M. Lehn u. J .  P. Sauuage, J. Am. Chem. SOC. 97, 6700 (1975). 
[6] J .  H Holfoway u. C .  N. Reilley, Analyf. Chem. 32,  249 (1960). 

31, 1029 (1948). 

Die Al-Al-Bindung als leicht zugangliches Strukturele- 
ment metallorganischer Verbindungen 

Von Heinz Hoberg und Siegjiried Krauserl 
Fur das Auftreten von Al-Al-Bindungen gibt es Hinwei- 

se[’l, jedoch fehlt es nicht an kritischen Anmerkungen, die 
diesen Verbindungstyp in Frage stellen[zl. 

Die Stabilitat einer Al-Al-Bindung sollte sich durch Substi- 
tuenten rnit (+ M)- oder (+ I)-Effekt beeinflussen lassen. Tat- 
slchlich fanden wir, daB beil der Enthalogenierung von 
R(X)AI-CI (1 ), X = RiN, R’O, R = R’ = i-C4H9, rnit Alkali- 
metallen in unpolaren Losungsmitteln (z. €3. Hexan) die unter 
Al-Abscheidung verlaufende Umsetzung gar nicht oder 

3R2Al&Cl+3M+2R,A1+Al+ 3MC1 

(R = n-Alkyl, Aryl; M = Alkalimetall) 
(a) 

nur in untergeordnetem MaBe stattfindet. Vielmehr entstehen 
Al-Al-Einheiten (21, die sich, nach Abfiltrieren von gebilde- 
tem Alkalimetallhalogenid und nieht umgesetztem Alkalime- 
tall, bei der Solvolyse rnit CH30D an der Bildung von Deute- 
rium zu erkennen geben [GI. (b)]. 

R t 2 K  R, X 

X’ 
z ‘AI-CI - A~-AI< 

R - 2 K C I  x’ 

+ 6 CH30D 

- 2 AI(OCHds 
- D, + 2 RD + 2 X D  

R X D,-Bildung 
[”/> der nach GI. (h) ber. Menge] 

( a )  C2H5 C H 3 0  0 
( b )  i-C4H9 i-C4H90 92 
(c) CzHs (CHa)zN 0 
( d )  i-C4H9 (CH&N 88 
(e) X 4 H 9  X 4 H 9  96 

p] Dr. H. Hoberg, Dipl.-Chem. S. Krause 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Mulheim-Ruhr 
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Der (+ I)-Effekt mehrerer Methylgrupperi in R und/oder 
R' stabilisiert die Al-Al-Gruppe in (2), wie die Deuterium- 
Bildung bei der Solvolyse von (26) und (2d) zeigt. ,,Stabile" 
Al-Al-Einheiten entstehen auch, wenn ausschlieBlich i-C4H9- 
Reste am Aluminium gebunden sind. So fiihrt die Umsetzung 
von (i-C4H9)2AI-CI (I e) mit Kalium (1 : 1 )  zu einem Produkt 
(Ze), das zu ca. 96 % Al-Al-Einheiten enthalt. Die Solvolyse 
mit CHJOD liefert i-C4H9D und D2 im Verhaltnis 4:0.96 
(ber.4: 1). Ein geringer Anteil von H D  (ca. 4 %) ist wahrschein- 
lich auf das Vorhandensein von AI-H oder von C H 3 0 H  
im C H 3 0 D  zuruckzufiuhren. 

Einen weiteren Hinweis darauf, daB die i-C4Hg-Reste in 
(2e) die Al-Al-Bindung stabilisieren, sehen wir darin, daO 
bei Zugabe von (C2Hs)3AI zur Losung von (2e) (0.4~ in 
Hexan) als Folge eines Alkylaustau~ches~~l offensichtlich 
instabile (C2H5)Al-Al-Einheiten entstehen, die unter AI-Ab- 
scheidung reagieren. Die Al-Abscheidung unterbleibt bei 
Zugabe von (i-C4H9),AI. 

O b  auch sterische Wirkungen des i-C4H9-Restes zur Stabili- 
tat der Al-Al-Bindung beitragen, ist noch nicht zu entschei- 
den. 

Die Verbindungen (2) sind diamagnetisch, liegen infolge- 
dessen nicht als R2Al-Radikale[51 vor und lassen sich durch 
Destillation nicht reinigen. Aus den dunkelbraunen Losungen 
destilliert bei ca. 80°C und lo-' Torr offenbar als Folge 
einer Disproportionierung monomeres Triisobutylaluminium 
(3e) ab. Das zuriickbleibende ,,polymere" (4)f61 mit un- 
bekannter Struktur zeigt ein Al:RD:D,-Verhaltnis von 
1.3:1.6:1 statt 2 :4 :  1 fur (2e). Es zersetzt sich oberhalb ca. 
130°C zu (GC4H9)3A1 und Aluminium. 

n (i-C,H,)2AI-A1(i-C,H9)2 - 
(2e) 

(n - 1) (i-C4HJ3AI 
(3 e )  + (i-C,H 9)zAl+AI-i-C4H - ,) -AI(i-C,H 9)2 

( 4 )  

Diese Ergebnisse konnten auch das bisher in Abrede gestellte 
Auftreten einer Al-Al-Bindung bei der Umsetzung von Al- 
Atomen rnit 2-Buten bestatigen[']. 

Tetraisobutyldialuminium (2 e) 

Zu einer auf 0°C gekuhlten Losung von 7.0g (40mmol) 
Diisobutylaluminiumchlorid (I e) in IOOml Hexan werden 
1.6 g (40 mmol) Kalium in kleinen Kugeln gegeben. Man 1aBt 
ca. 120Std. kraftig riihren, filtriert das ausgeschiedene KCI 
(2.9 g) a b  und befreit das Filtrat bei O°C/l 2 Torr vom Losungs- 
mittel. Ruckstand: 5.6g (viskos, braun), Al: ber. 19.1 %, gef. 
18.7 %. Solvolyse: 0.436g Riickstand liefern mit 5ml C H 3 0 D  
131.6Nml i-C4H9D, 31.6Nml D2 und 2.3Nml H D  (massen- 
spektrometrisch bestimmt). 

Eingegangen am 23. Juli 1976. 
in vcrinderter Form am 6. August 1976 [Z 5301 

CAS-Registry-Nummern : 
( l a )  : 1889CL76-1 1 ( l b )  : 2678-53-7 I ( I c )  : 60253-65-8 1 ( I d )  : 60253-66-9 I 
f I r )  : 1779-25-5 ,' f 2 u )  : 60253-67.0 , ( Z h ]  : 60253-68-1 ! 
I2cI : 60253-69-2 / ( 2 d l  : 60253-70-5 ( 2 r )  : 60-253-71-6. 
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schen Chernie. 4. A d ,  Thieme. Stuttgart 1970, Bd. 13/4, S. 51; 1 Mole 
u. E .  A. Jefjery: Organoaluminum Compounds. Elsevier. Amsterdam 
1972, S. 37. 

u. J .  D. Glore, J. Am. Chem. SOC. 91, 6643 (1969). 

[4] E. G. Hoflmann, Justus Liebigs Ann. Chem. 629, 104 (1960). 
[5] H .  Lehmkuhl, G. Fuchs u. R. Kosfer, Tetrahedron Lett. 1965, 2511; 

H. Hoberg u. E. Ziegler. Angew. Chem. 79, 41 1 (1967); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 6. 452 (1967). 

[6] Erste Messungen mit der Ultrazentrifuge (Dr. H. P. Homhach. Miilheim) 
bestatigen das Auftreten .,polymerer" Spezies. 

[7] P. S. Skell u. M. J .  McGlincke), Angew. Chem. 87, 215 (1975); Angew. 
Chem. Int. Ed. End.  14,  195 (1975). 

Stickstoff-ubertragung von einem Diazoalkan auf ein 
Metallzentrum['l 

Von Manfred L. Ziegler. Klaus Weidenhammer, Hartmut Zeiner, 
Philip S. Skell und Wolfgang A. Hermiand'] 

Diazoalkane werden thermolytisch, photolytisch oder kata- 
lytisch in Carbene und Distickstoff gespalten. Wahrend rnit 
Hilfe dieser Reaktion stabile i]lbergangsmetall-Carben-Kom- 
plexe dargestellt werden konnen, sind von Diazoalkanen aus- 
gehende Synthesen von Organometall-Derivaten des moleku- 
laren Stickstoffs bisher nicht bekannt. 

Bei Untersuchungen zur Komplexchemie der Halogendi- 
azoalkane beobachteten wir nun halogenfreie, aber stickstoff- 
haltige Koordinationsverbindungen : Die Umsetzung der Te- 
trahydrofuran-Komplexe ( T ~ - R C ~ H ~ ) M ~ ( C O ) ~ T H F  [(I a), 
R = H ;  (Ib) ,  R=CH3] mit l,l,l-Trifluordiazoethan (2) bei 
-80 bis + 2 5 T  ergibt die von weiteren Produkten durch 
Saulenchromatographie abtrennbaren, diamagnetischen Di- 
stickstoff-Komplexe ( 3 a )  und (3 b). 

CI-Distickstoff-bis(dicarbonyl-Tl~yclopentadienylmangan) 
(3a)  sowie sein im C5-Ring methyliertes Derivat (3b) sind 
hellbraune kristalline Verbindungen, die im festen Zustand 
kurzzeitig luftstabil und bis zu ihren Zersetzungstemperaturen 
(85 bis 86°C bzw. 73 bis 74°C) auch thermisch stabil sind. 
Losungen in Kohlenwasserstoffen oder polaren Solventien 
(Aceton, CH2CI2) sind dagegen extrem luftempfindlich. Wir 
charakterisierten die Verbindungen durch Elementaranalyse, 
niedrig- und hochaufgeloste Massenspektren, osmometrische 
Molekulmassebestimmungen, 'H-NMR- und IR-Spektren 
(Tabelle 1). 

Tabelle 1, Spektroskopische Daten der Dislickstoff-Komplexe ( 3 0 )  und (1b). 

( 3 a J :  IR (n-Pentan):-l975 m-st ( v N ~ ) .  1962 sst II. 1918 sst (VEO). - 'H-NMR 
(100-MHz-FT-Spektrum; C6D6; int. TMS): 6.10 ppm (Singulett, TCSHS). 
-MS(70eV;To80"C:AEI MS-902): M ?  (m/e380;rel. Int. IOO%):(M-Nz)? 

3CO)t  (268; 40); ( M - N z - 4 C O ) *  (240; 18); (CIH,)Mn(CsH6)? (186; 30): 
(C,Hs)zMn? (18s: 41). 
(3b):  IR (n-Pentan): 1971 m-st (vN~) ,  1958 sst u. 1913 sst (vco). - 'H-NMR 
(100-MHz-FT-Spektrum; C6D6; int. TMS): 6 19 u. 8.50 ppm (AA'BB-Zen- 
trum bzw. Singulett, zCsH4 bzw. TCHJ).  - MS (70 eV; To 60°C; AEI MS-902): 
M *  (m/e 408: rel. I n t .  9""): (M-N,) :  (280. cl); ( M - N , - C O ) *  (352: 

(268; 9); ( C H J C ~ H I ) Z M ~ ~  (213: 100). 

(352; < t ) ; ( M - N z - C O ) ?  (324; I I ) ; ( M - N z - Z C O ) ?  (296; 12); M - N z -  

3); (M - Nz - 2 C O ) f  (324; 10); (M - Nz-3CO)t (296; 3); (M - Nz-4CO)f 

Aufgrund der spektroskopischen und analytischen Daten 
kamen fur (3a) und (3b) zwei isomere Strukturen (A) und 

['I Prof. Dr. M. L. Ziegler, Dip].-Chem. K. Weidenhammer, cand. chem. 
H. Zeiner 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
lm Neuenhcimer Feld 270, D-6900 Heidelberg I 
Prof. Dr. P. S. Skell 
Department of Chemistry 
The Pennsylvania State University 
State College, Pa. 16802 (USA) 
Dr. W. A. Herrmann ['I 
Chemisches Institut der Univenitat 
Universitatsslralk 31. D-8400 Regensburg 1 , 

['I Korrespondenzautor. 
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