Der (+I)-Effekt mehrerer Methylgruppen in R und/oder
R! stabilisiert die Al—AIl-Gruppe in (2), wie die Deuterium-
Bildung bei der Solvolyse von (2b) und (2d) zeigt. ,,Stabile*
Al—Al-Einheiten entstehen auch, wenn ausschlieBlich i-C4H,-
Reste am Aluminium gebunden sind. So fithrt die Umsetzung
von (i-C4H,),Al—Cl (1 ¢ ) mit Kalium (1 : 1) zu einem Produkt
(2e),das zu ca. 96 % Al—Al-Einheiten enthilt. Die Solvolyse
mit CH,0D liefert i-C4HoD und D, im Verhiltnis 4:0.96
(ber.4:1). Ein geringer Anteil von HD (ca. 4 %) ist wahrschein-
lich auf das Vorhandensein von Al—H oder von CH,OH
im CH,0D zuriickzufiihren.

Einen weiteren Hinweis darauf, daB die i-C Ho-Reste in
(2e) die AlI—Al-Bindung stabilisieren, sehen wir darin, da8
bei Zugabe von (C,H;s);Al zur Losung von (2e) (0.4M in
Hexan) als Folge eines Alkylaustausches®! offensichtlich
instabile (C,Hs)Al—Al-Einheiten entstehen, die unter Al-Ab-
scheidung reagieren. Die Al-Abscheidung unterbleibt bei
Zugabe von (i-C Hg)sAl

Ob auch sterische Wirkungen des i-C4Hq-Restes zur Stabili-
tdt der Al—Al-Bindung beitragen, ist noch nicht zu entschei-
den.

Die Verbindungen (2) sind diamagnetisch, liegen infolge-
dessen nicht als R,Al-Radikale!® vor und lassen sich durch
Destillation nicht reinigen. Aus den dunkelbraunen L&sungen
destilliert bei ca. 80°C und 10~? Torr offenbar als Folge
einer Disproportionierung monomeres Triisobutylaluminium
(3e) ab. Das zuriickbleibende ,polymere* (4)! mit un-
bekannter Struktur zeigt ein Al:RD:D,-Verhiltnis von
1.3:1.6:1 statt 2:4:1 fiir (2e). Es zersetzt sich oberhalb ca.
130°C zu (i-C4Hs)3Al und Aluminium.

n (i-C H,),Al—Al(i-C,H,), —

(2¢)
(n—1) (i-C,H,),Al
(3e)
+ (i-C,Ho),Al~Al—i-C H,) . _ ,—Al(i-C H,),

(4)

Diese Ergebnisse konnten auch das bisher in Abrede gestellte
Auftreten einer Al —Al-Bindung bei der Umsetzung von Al-
Atomen mit 2-Buten bestitigen!”),

Tetraisobutyldialuminium (2e)

Zu einer auf 0°C gekiihlten Losung von 7.0g (40 mmol)
Diisobutylaluminiumchlorid (/e) in 100ml Hexan werden
1.6 g (40 mmol) Kalium in kleinen Kugeln gegeben. Man ld8t
ca. 120Std. kriftig riihren, filtriert das ausgeschiedene KCIl
(2.9 g) ab und befreit das Filtrat bei 0°C/12 Torr vom Ldsungs-
mittel. Riickstand: 5.6 g (viskos, braun), Al: ber. 19.1 %, gef.
18.7 %. Solvolyse: 0.436 g Riickstand liefern mit 5 ml CH,OD
131.6 Nml i-C4HoD, 31.6 Nml D, und 2.3 Nml HD (massen-
spektrometrisch bestimmt).

Eingegangen am 23. Juli 1976,
in verinderter Form am 6. August 1976  [Z 530]
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Stickstoff-Ubertragung von einem Diazoalkan auf ein
Metallzentrum!(!!

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

Diazoalkane werden thermolytisch, photolytisch oder kata-
lytisch in Carbene und Distickstoff gespalten. Wahrend mit
Hilfe dieser Reaktion stabile Ubergangsmetall-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 (n-RCsHMn(CO),THF [(!a),
R=H; (1b), R=CH;] mit 1,1,1-Trifluordiazoethan (2) bei
—80 bis +25°C ergibt die von weiteren Produkten durch
Sédulenchromatographie abtrennbaren, diamagnetischen Di-
stickstoff-Komplexe (3a) und (3b).

[(n-CsHMn(CO),],N, [(n-CH,C,H,Mn(CO),],N,
(3a) (3b)

u-Distickstoff-bis(dicarbonyl-n-cyclopentadienylmangan)
(3a) sowie sein im Cs-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, CH,Cl,) sind dagegen extrem luftempfindlich. Wir
charakterisierten die Verbindungen -durch Elementaranalyse,
niedrig- und hochaufgeloste Massenspektren, osmometrische
Molekiilmassebestimmungen, 'H-NMR- und IR-Spektren
(Tabelle 1).

Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Distickstoff-Komplexe (3a) und (3b).

(3a): IR (n-Pentan):-1975 m-st (vn;), 1962 sst-u. 1918 sst (veo). — 'H-NMR
(100-MHz-FT-Spektrum; Ce¢Ds; int. TMS): 6.10 ppm (Singulett, 1CsHs).
~MS(70eV; To80°C: AEI MS-902): M * (m/e 380; rel. Int. 100 %): (M — N2)*
(352; <1); (M—=N:—CO)* (324; t1); (M—N2-2CO)* (296; 12); M—N, —
3CO)* (268; 40); (M — N;—4CO)? (240; 18); (CsHs)Mn(CsHg)* (186; 30);
(CsHs):Mn? (185; 41).

(3b): IR (n-Pentan): 1971 m-st (vn,), 1958 sst u. 1913 sst (vco). — 'H-NMR
(100-MHz-FT-Spektrum; C¢De; int. TMS): 6.19 u. 8.50 ppm (AA'BB’-Zen-
trum bzw. Singulett, tCsHs bzw. tCH)). - MS (70eV; Tq 60°C; AEI MS-902):
M? (m/e 408: rel. Int. 9°,): (M—N,)* (380; <1); (M—N,—CO)t (352
3); (M — N, —2CO)* (324; 10); (M — N, —3CO)* (296; 3); (M —N; —4CO)*
(268 9); (CH3CsH4):Mnt (213: 100).

Aufgrund der spektroskopischen und analytischen Daten
kamen fiir (3a) und (3b) zwei isomere Strukturen (A4) und
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(B) mit N,N- bzw. N,N’-koordiniertem Distickstoff in Frage.
Das linear verbriuckte Isomer (B) war fiir R=H als griine,
unter Normalbedingungen nicht bestindige Verbindung be-
schrieben worden!?!, und auch das IR-Spektrum sprach gegen
das Vorliegen eines zentrosymmetrischen Molekiils. Die voll-
stindige dreidimensionale Rontgenstrukturanalyse von
(3b )1 bewies jedoch, daBl (3b) dem N,N’-koordinierten Ver-
bindungstyp ( B) zugehort (Abb. 1): Der N;-Ligand im nahezu
linearen  Mn—N=N—Mn-System [ Mn,N,N=176.5(4)"]
besitzt einen N=N-Abstand von 111.8(7) pm. Kristallogra-
phisch bedingt besitzt (3b) ein Symmetriezentrum (Z=2),
die beiden Cyclopentadienyl-Ringe befinden sich somit in
trans-Stellung zueinander. Der Interplanarwinkel betrdgt 0°.

2531.1

Abb. 1. ORTEP-Darstellung des Molekiils (3b). Die thermischen Ellipsoide
entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50 %; alle Atome sind maBstabsge-
treu gezeichnet (Bindungsldngen in pm).

Der bevorzugte Verlust von N; aus (3a) und (3b) im
Massenspektrometer ist fiir Struktur ( B ) unerwartet und weist
moglicherweise auf ein Gleichgewicht zwischen (A4) und (B)
im Grundzustand oder im (M 1)-Zustand hin. Eine vergleich-
bare einleitende N,-Abspaltung ist bei 1,3-substituierten Tri-
azenen bekannt™).

Fiir die Bildung der Distickstoff-Komplexe (3a) und (3b)
kann thermisch oder katalytisch aus ( 2) freigesetzter Stickstoff
nicht verantwortlich sein: (Ia) und (1b) reagieren mit N
bei Atmosphirendruck!®! und Hochdruck!®! ausschlieBlich zu
den einkernigen Komplexen (n-RCsH4)Mn(CO);N,®). Die
Verbindungen (3a) und (3b) sind somit das Ergebnis einer
Stickstoff-Ubertragung Diazoalkan —Metallkomplex. Fiir die
Diskussion des Mechanismus reichen die vorliegenden experi-
mentellen Befunde noch nicht aus, doch darf angenommen
werden, daB der terminale Angriff der Diazofunktion auf das
Organometall-Fragment (n-RCsH4)Mn(CO); den Primaér-
schritt darstellt. Da eine einleitende end-on-Koordination
von Diazoalkanen im vorliegenden System moglich ist, geht
aus der [solierung thermisch bis ca. 80°C stabiler 1 : 1-Komple-
xe bei Verwendung von Diazomalonsiurediethylester statt
(2 ) hervor!™. Treibende Kraft fiir die Eliminierung des Car-
ben-Substituenten aus dem komplexierten Diazoalkan diirfte
die intramolekulare Stabilisierung (durch 1,2-Fluor-Verschie-
bung'®)) sein. Hiermit im Einklang ist die gleichermaBen mit
Diazoethan [H statt F in (2)] beobachtete, mit Diazomethan
aber ausbleibende!®! Bildung von (3b).
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Die nunmehr vollstindige Serie Nz, CsHsMn(CO);N,!
und pu-N2[CsHsMn(CO); ]2 macht deutlich, daB die Bindungs-
ordnung von Distickstoff — ausgedriickt als prozentuale Er-
niedrigung der Valenzschwingungsfrequenz — im ersten
(N2->M-—N;) und zweiten Komplexierungsschritt (M—
Nz -M—N=N-—_M)in vergleichbarem Ausmaf} abnimmt (6.9
bzw. 8.9 %):

:N=N:
vN: (cm™1) 2331
M= T]-CsHle’l(CO)z

M—N=N: M—_N=N-M
2169 1975

Arbeitsvorschrift :

Zu einer aus 2.04 g (n-CsHs)Mn(CO) oder 2.18 g (10mmol)
(m-CH3CsH4)Mn(CO)3  dargestellten Losung von (n-
RCsH4)Mn(CO); THF [(1a) bzw. (1b)]"*® in 150ml THF
werden bei —80°C 10ml einer 0.5M Loésung von (2)1' in
Diethylether getropft. Nach dem Erwdrmen auf Raumtempe-
ratur nimmt die urspriinglich weinrote Lsung einen orange-
gelben Farbton an. Nach 3h wird im Vakuum eingedampft,
der Riickstand mit n-Pentan extrahiert und der Extrakt
durch Chromatographie mit n-Pentan/Benzol (2:1) an Kiesel-
gel (Fisher Scientific Co., 100-200 mesh; L =40, @$=1.2cm;
10°C) gereinigt. Umkristallisation aus n-Pentan bei —35°C
ergibt analysenreines (3a) oder (3b). Ausbeute: 45 bis 175 mg
(nicht optimiert). — (3b) wird auch nach Reaktion von (1b)
mit Diazoethan isoliert, entsteht aber nicht mit Diazome-
than!®! oder Diazomalonsiurediethylester!®.

Eingegangen am 9. August 1976 [Z 531]
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Li*-Anlagerung - eine schonende Methode zur Ionenbil-
dung in der Felddesorptions-Massenspektrometrie

Von Hans J. Veith[’] .

Molekulargewichte nicht verdampfbarer Substanzen lassen
sich mit der Felddesorptions(FD)-Massenspektrometrie!*! be-
stimmen. Hiufig treten jedoch bei der zur Desorption polarer
Verbindungen bené&tigten Anodentemperatur thermische und
feldinduzierte Fragmentierungen auf. Im folgenden wird ge-
zeigt, daB durch Li*-Anlagerung!?) auBergewdhnlich stabile
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