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Reaktivitat: Alkylwanderung und ein ungewohnlicher Tetramethyl-

aluminat-Koordinationsmodus**

Melanie Zimmermann, Karl W. Tornroos und Reiner Anwander*

Bis(imino)pyridine sind vielseitige Hilfsliganden fiir effizi-
ente Ziegler-Natta-Katalysatoren auf der Basis der spiten
Ubergangsmetalle Eisen und Cobalt!!! sowie der frithen
Ubergangsmetalle Vanadium® und Chrom.”! Die starke
Tendenz dieses konjugierten [NNN]-Liganden (L', Schema 1)
zur Beteiligung an vielféltigen Transformationen ist gut do-
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Schema 1. Die chemisch ,nicht-unschuldigen“ NNN""-Hilfsliganden (n=0-2). Nachgewiesene Angriffs-
punkte fiir nucleophile(n) Angriff/Alkylierung sind mit einem Pfeil gekennzeichnet. (gestrichelter Pfeil:

vorliegende Arbeit)

kumentiert. Sowohl der betrichtliche Ladungstransfer zwi-
schen dem n-System des Liganden und dem Ubergangsme-
tallzentrum als auch die Alkylierungsneigung mehrerer Po-
sitionen des Ligandenriickgrats belegen, dass diese Diimin-
oliganden ,,nicht-unschuldig® sind. In Gegenwart von Alky-
lierungsmitteln  wurden ein  Alkylangriff auf die
Iminogruppe,!! auf jede der Pyridin-Ringpositionen*** —
sogar auf das Pyridin-N-Atom"! — sowie Deprotonierung der
Methyl-Seitenarme beobachtet (Schema 1).P*®7 Auch Di-
merisierung durch C-C-Bindungskniipfung nach Reduktion
der Enamineinheit®™® und Cycloaddition des Pyridinrings
wurden gefunden.F"

Die Abnahme der Metall-Stickstoff-Bindungsenergien
von spiten zu frithen Ubergangsmetallen innerhalb einer
Reihe in Kombination mit einem neutralen Bis(imino)pyri-
dinliganden verhindert vermutlich die Bildung stabiler

[*] M. Zimmermann, Prof. K. W. Térnroos, Prof. R. Anwander
Department of Chemistry
University of Bergen
Allégaten 41, 5007 Bergen (Norwegen)
Fax: (+47) 5558-9490
E-Mail: reiner.anwander@kj.uib.no

[7‘: *

Diese Arbeit wurde vom Norwegian Research Council, dem Pro-
gramm Nanoscience@UiB und dem Fonds der Chemischen In-
dustrie unterstiitzt.

@ Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.angewandte.de zu finden oder kénnen beim Autor
angefordert werden.

Angew. Chem. 2007, 119, 31873191

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Gruppe-3-Komplexe.”! Das einzige Beispiel eines durch

einen vermeintlich neutralen Bis(imino)pyridinliganden sta-

bilisierten Lanthanoidkomplexes entpuppte sich als das Er-

gebnis einer internen Ligandenreduktion unter Bildung eines

Radikalanions. Versuche zur Synthese der Bis(imino)pyridin-
LnCl;-Addukte (Ln=Nd) verliefen erfolglos.™

Der Nachweis eines nucleo-

philen Angriffs von Alkylie-

rungsmitteln oder Cokatalysa-

toren wie AlMe; auf das Imino-

NO  ON - C-Atom des Ligandenriickgrats
| Ny eroffnete zugleich den Zugang
% zu einer neuen Klasse monoan-
ionischer ~ Imino-Amido-Pyri-

L3 din-[NNN] -Liganden  ([L?]",

Schema 1).*!  Diese eigneten
sich als Ausgangsverbindungen
fiir die Synthese konformativ
starrer ~ Lanthanoidkomplexe
unter Erhaltung der auflerge-
wohnlichen stereoelektronischen Eigenschaften des Bis-
(imino)pyridinliganden. Gordon et al. gelang ausgehend von
[Lu(CH,SiMe;);(thf),] die Synthese eines Lutetium-Dialkyl-
Komplexes mit [L?]” als stabilisierendem Hilfsliganden.!'"!
Wie wir kiirzlich zeigen konnten, eignen sich homoleptische
Lanthanoidtetramethylaluminate [Ln(AlMe,);] sehr gut als
Vorstufen fiir die Synthese vielfiltiger Ln/Al-Heterodime-
tallkomplexe. Dazu zihlen sowohl Halblanthanoidocene!"!
und Lanthanoidocene™ als auch vom Bis(amido)pyridinli-
ganden abgeleitete [NNN]?"-Organolanthanoidkomplexe.['”!

Hier stellen wir neuartige [NNN]™- und [NNN]*-Or-
ganolanthanoidkomplexe vor. Hervorgehoben werden sollen
dabei die Beteiligung des Imino-Amido-Pyridin-Liganden an
der Komplexbildung sowie sein Einfluss auf die Komplexei-
genschaften, der zu einem zuvor unbekannten Koordinati-
onsmodus des Tetramethylaluminatliganden fiihrte.

[Ln(AlMe,);] [Ln=La (1a),Nd (1b) und Y (1c¢)] reagiert
mit hellgelbem HL? in Form einer Alkaneliminierung
(Schema 2). Die sofortige Gasentwicklung und der Farb-
wechsel von Hellgelb nach Weinrot, gefolgt von der Bildung
eines weinroten Feststoffes, sind ein Hinweis auf die Koor-
dination des monoanionischen Imino-Amido-Liganden an
das Metallzentrum.

Die Abtrennung des Feststoffes von der Reaktionsmi-
schung lieferte die weinroten Komplexe 2a—c als Pulver,
wobei die Ausbeute mit der GroBe des Metallkations zunahm
(Ln=Y: 49%, Nd: 52%, La: 62%). Die IR-Spektren von
2a-c zeigen eine starke Absorptionsbande bei 1582 (2a,c)
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Schema 2. Umsetzung des Imino-Amino-Pyridins HL* mit [Ln(AIMe,)]
M-

oder 1588 cm™! (2b), die der Streckschwingung einer metall-
koordinierten Iminogruppe zugeordnet wird (HL?:
1644 cm™). Vergleichbare Verschiebungen wurden bereits
bei Bis(imino)pyridinkomplexen des Titans beobachtet.>

Die 'H-NMR-Spektren von 2a-¢ in C¢Dj bestétigen eine
starre L>-Koordination und eine hohe Rotationsbarriere fiir
die Arylgruppen um die N-C,,,,-Bindung bei Raumtempera-
tur. Zwei hochfeldverschobene Singuletts bei 0 =1.71 (3H)
und 1.39 ppm (6 H) (2a) [0 =1.74 und 1.35 ppm (2¢)] belegen
die Erhaltung des Imino-Amido-Pyridin-Ligandenriickgrates.
Das 'H-NMR-Spektrum zeigt jeweils nur ein breites Singulett
im Methyl-Alkyl-Bereich bei d = —0.25 (2a) bzw. —0.38 ppm
(2¢), das der {AlMe,}-Einheit mit schnell austauschenden
verbriickenden und terminalen Methylgruppen zugeordnet
werden kann. Gegeniiber den Signalen der homoleptischen
Vorstufen [0 = —0.20 (1a), —0.27 ppm (1¢)] sind diese Signale
zu tiefem Feld verschoben. Die Bildung des paramagneti-
schen Neodymkomplexes 2b konnte durch Elementaranaly-
se, IR-Daten und ein relativ gut aufgelsstes "H-NMR-Spek-
trum nachgewiesen werden (0 icy, = 6.30 ppm).

Die moderaten Ausbeuten an 2a—c und die auffillig rot
gefarbte Losung machten eine genauere Untersuchung des
Reaktionsiiberstandes unumginglich. AuBler nicht umge-
setztem [Ln(AlMe,);] konnten durch fraktionierende Kris-
tallisation die beiden Aluminiumkomplexe 3 und 4 als ana-
lytisch reine orangefarbene bzw. rote Verbindungen erhalten
werden (Schema 2).

Die Kiristallstrukturanalyse des Aluminiumkomplexes 3
offenbarte eine zuvor nicht beobachtete Alkylierung der
Iminogruppe von [L?]~ (Abbildung 1). Das Metallzentrum
von 3 ist verzerrt tetraedrisch koordiniert, wobei der methy-
lierte Hilfsligand in n*-Form an das Metallzentrum koordi-
niert. Die Al-N-Bindungsldngen und der N2-Al-N3-Winkel
liegen im erwarteten Bereich."*'*] Die Alkylierung am
Imino-C-Atom und die damit verbundene Bildung eines
dianionischen Bis(amido)pyridins des [NNN]*"-Typs waren
unerwartet und unterscheiden sich klar von der bekannten
Reaktivitdt der Bis(imino)pyridinliganden und der davon
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 3 (die anisotropen Auslenkungspara-
meter entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%).
Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dar-
gestellt. Ausgewahlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°]: Al--N1
2.8056(13), Al-N2 2.0552(13), Al-N3 1.8568(13), AI-C1 1.9814(17),
Al-C2 1.9764(18), N1-C15 1.4954(19), N3-C23 1.4738(19), C15-C18
1.530(2), C22-C23 1.525(2); N2-Al-N3 82.27(5), Al-N3-C23 113.30(10),
N3-Al-C1 107.82(7), N3-A-C2 114.74(7), N2-Al-C1 125.28(7), N2-Al-C2
112.38(7), N1-C15-C18 108.59(12), N3-C23-C22 105.89(12).

abgeleiteten Komplexe. In fritheren Arbeiten hatte die
Zugabe von AlMe; zu Bis(imino)pyridinen und ihren Kom-
plexen der spiten Ubergangsmetalle sogar im Uberschuss
lediglich das Monoalkylierungsprodukt geliefert.[*>14

Die hier beobachtete Reaktivitét l4sst deshalb auf einen
Alkylierungsmechanismus schlieen, der iiber auerordent-
lich reaktive {Ln-Me}-Zwischenstufen verlduft und nicht das
Ergebnis einer Alkylierung durch das in der Saure-Base-
Reaktion von [Ln(AlMe,);] mit HL? freigesetzte AlMe; ist.
Gleichzeitig konkurriert das Lewis-saure AI*" um die Koor-
dination an den [NNN]""-Liganden - die starke Lewis-Sdure
AP* hat eine hohe Affinitit zu Stickstoffdonoren!® was die
Abhingigkeit der Aluminiumkomplexbildung von der Ln**-
GroBe erkliart. Das 4:1-Verhiltnis, in dem die beiden Alu-
miniumkomplexe gebildet werden, spricht fiir eine kinetisch
(3) bzw. thermodynamisch (4, durch CH,-Eliminierung aus 3)
kontrollierte Reaktion.

Die Komplexe [L’Ln(AlMe,),] (Ln=La, Nd, Y) (2a—c)
dhneln [(NNN)FeMe(AlMe,)] (NNN = Bis(imino)pyridyl),
das als aktive Spezies in den hocheffizienten, auf Bis-
(imino)pyridin-Fe"™-Komplexen basierenden Katalysatorsys-
temen diskutiert wird, die durch MAO oder Trialkylalumi-
niumreagentien aktiviert werden.'” Tetramethylaluminat-
einheiten {AlMe,} — auch als ,,maskierte Alkyle“ bezeichnet —
bieten eine haufig genutzten Weg zur Synthese hochreaktiver
Metallkomplexe mit Lanthanoid-{Me}-Derivaten."® Die do-
norinduzierte Spaltung von Tetramethylaluminaten (Donor:
THF, Diethylether, Pyridin) wurde bereits eingesetzt, um
heteroleptische Lanthanoidocen- und Halblanthanoidocen-
komplexe, [Cp’,Ln(AIR,)] bzw. [Cp'Ln(AIR,),] (Cp’=sub-
stituiertes Cyclopentadienyl), in Komplexe vom Typ
[Cp,.Ln(R)] bzw. [Cp'Ln(R),] umzuwandeln.™"151%

Zugabe eines Uberschusses an THF unter Riihren zu
einer Suspension des Bis(tetramethylaluminat)-Komplexes
2a in Hexan (Schema 3) fiihrte zur spontanen Auflosung des
weinroten Feststoffes unter Entfiarbung der Losung. Aus
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Schema 3. Donorinduzierte Spaltung von 2a durch THF.

einer Hexanlosung kristallisierten farblose Einkristalle von 5,
die sich fiir eine Kristallstrukturanalyse eigneten. In der
Molekiilstruktur zeigte sich eine ,,unvollstindige” donor-
induzierte Tetramethylaluminatspaltung (Abbildung 2).1

Abbildung 2. Molekulstruktur von 5 (die anisotropen Auslenkungspa-
rameter entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%).
Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dar-
gestellt. Ausgewahlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°]: La-N1
2.294(5), La-N2 2.516(5), La—N3 2.246(6), La—O1S 2.538(4), La—C1A
2.825(7), AI-CTA 2.024(7), Al-C2A 1.980(9), Al-C3A 1.980(9), Al-C4A
1.963(9), N3-C23 1.475(8), C22-C23 1.511(9), N1-C15 1.475(8), C15—
C18 1.481(10); N1-La-N3 127.82(18), N1-La-N2 64.96(18), N2-La-N3
64.15(17), N1-La-O1S 111.86(17), N3-La-O1S 114.68(16), N1-La-C1A
97.85(2), N3-La-C1A 87.56(2), O1S-La-C1A 109.95(2), La-C1A-Al
165.0(4), N1-C15-C18 108.2(5), N3-C23-C22 106.1(5).

Entgegen einer erwarteten Organoaluminium-freien Verbin-
dung weist der Lanthankomplex 5 einen intakten Tetrame-
thylaluminatliganden in einem neuartigen (u-Me){AlMe;}-
Koordinationsmodus auf. Unseres Wissens ist dies das erste
Beispiel fiir eine strukturell eindeutig charakterisierte n'-ko-
ordinierte {AlMe,}-Einheit und somit der bisher fehlende
Tetramethylaluminat-Koordinationsmodus neben den bereits
beschriebenen 1’- und 1°-Modi.””

Eine weitere Besonderheit ist das Vorhandensein des
Spaltungsreagens THF und eines Tetramethylaluminates im
selben Molekiil. Die einzigen vergleichbaren Komplexe sind
[(CsMes),Sm(thf) (u-n*Et)AIEt;]* und [(CsMes),Yb(n*-Et)-
AIEt,y(thf)],”? die jedoch n’*-koordinierte Ethylliganden ent-
halten.” Das fiinffach koordinierte La-Zentrum ist auBer-
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liganden umgeben, der dhnlich wie in 3
und 4 alkyliert wurde. Die Koordinati-
onsumgebung des Lanthanzentrums
kann als verzerrt trigonal-bipyramidal
N beschrieben werden, wobei das THF-O-
Atom und das Pyridin-N-Atom (N2) die
apikalen Positionen einnehmen (O1S-
La-N2 166.3°), wihrend die Amido-N-
Atome (N1 und N3) und das Tetra-
methylaluminat-C-Atom (C1A) die
dquatorialen Positionen besetzen.!"
Die Bildung von 5 ist vermutlich das Ergebnis einer
schnellen Abfolge von Reaktionsschritten, an deren Anfang
die donorinduzierte Spaltung eines Tetramethylaluminatli-
ganden in 2a steht, die zunéchst zur Bildung einer hochre-
aktiven terminalen Methylgruppe fiihrt. Dieses {Ln-Me}-In-
termediat vollzieht anschlieend eine Methylwanderung vom
Metallzentrum zum Imino-C-Atom. Der intramolekulare
nucleophile Angriff auf die Iminogruppe verursacht eine
weitere Anionisierung des Liganden, die mit einer Quater-
nisierung des ehemaligen Imino-C-Atoms einhergeht.”*!
Vergleichsweise kurze Bindungen zwischen Lanthan und den
Amido-N-Atomen (La-N1=2294(5), La-N3=2.246(6) A)
sowie dem Pyridin-N-Atom (N2-La=2.516(5) A) lassen auf
eine starke Wechselwirkung zwischen dem neu gebildeten
[NNN]*-Liganden und dem niedrig koordinierten Metall-
zentrum schliefen.®™ ! Die {La(u-Me)Al}-Heterodimetall-
einheit hat einen ausgesprochen stumpfen La-ClA-Al-
Winkel von 165.0(5)°. Die La-C-Bindungsldnge liegt mit
2.825(7) A im Bereich relativ langer Bindungen in 1’-koor-
dinierten Tetramethylaluminaten (2.694(3)-2.802(4) A).l"

Die symmetrische Umgebung des Metallzentrums durch
den [NNN]*"-Liganden ist auch im '"H-NMR-Spektrum von 5
erkennbar. In C¢Dg zeigt der Bis(amido)pyridinligand ledig-
lich einen Signalsatz mit nur einem Multiplett fiir die Me-
thinprotonen bei 6 =3.47 ppm und zwei Dubletts bei 6 =1.18
und 1.15 ppm fiir die Methylprotonen der Isopropylgruppen.
Ein relativ scharfes Signal bei 6=-0.15ppm kann der
{AlMe,}-Einheit zugeordnet werden und deutet auf einen
schnellen Austausch von verbriickenden und terminalen
Methylgruppen hin. Des Weiteren bestétigen die signifikant
zu hoherem Feld hin verschobenen Multipletts fiir den THF-
Liganden bei 6 =2.74 und 0.98 ppm die starke Bindung des
THF-Molekiils an das Metallzentrum.

Trotz seiner starken Koordination kann eine Abdissozia-
tion von THF durch Zugabe von AlMe; zu einer Hexanlosung
von 5 erreicht werden (Schema 4). Die Bildung des donor-
freien Tetramethylaluminatkomplexes 6 erfolgt quantitativ
und ergibt einen analytisch reinen weilen Feststoff, der in
Hexan schwerloslich ist. Das einzige Nebenprodukt der Re-
aktion ist [AlMe;(thf)]. Die Abdissoziation des THF-Do-
norliganden ist vollstdndig reversibel, und 5 kann durch THF-
Zugabe zu einer Losung von 6 in Hexan quantitativ zurtick-
gewonnen werden. Bedingt durch die sterische Untersatti-
gung des Lanthanzentrums wird fiir 6 eine n*-Koordination
des Tetramethylaluminatliganden angenommen. Ein endgiil-
tiger Beweis durch ein VI-NMR-Experiment (VT = variable
Temperatur) gelang nicht, da im zugénglichen Temperatur-
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Schema 4. THF-Dissoziations-Koordinations-Gleichgewicht zwischen 5 und 6.

bereich (—90 bis 25°C) keine Dekoaleszenz des Aluminat-
signals beobachtbar war.

Der Imino-Amido-Pyridin-Ligand weist eine wesentlich
geringere Konjugation als das Bis(imino)pyridinligandsystem
auf. Dennoch lésst er einen signifikanten internen Ladungs-
transfer zu, der aulergewohnliche Reaktionswege, Koordi-
nationsmodi und Komplexstabilisierung ermoglicht. Die be-
obachtete Reaktivitit der Imino-Amido-Pyridin-Lanthanoid-
Komplexe unterstreicht nicht nur das ,,nicht-unschuldige®
Verhalten dieses Liganden, sondern auch die stark ausge-
pragten alkylierenden Eigenschaften von {Ln-Me}-Einheiten.
Die neue n'-Tetramethylaluminatkoordination ist ein klarer
Beleg fiir die koordinative Flexibilitdt der anionischen Co-
katalysatoren in Ziegler-Natta-Katalysatoren und demon-
striert die unvorhersehbare Natur ,schlafender” Katalysa-
torspezies.

Experimentelles
Reprisentative Synthese von 2a: In einem Handschuhkasten wurde
[La(AlMe,);] (1a, 241 mg, 0.60 mmol) in 3 mL Toluol geldst und
unter Riihren tropfenweise zu einer Losung von HL? (300 mg,
0.60 mmol) in 4 mL Toluol gegeben; dabei traten eine sofortige
Rotfiarbung der Reaktionsmischung und heftige Gasentwicklung ein.
Die Reaktionsmischung wurde 8 h bei Raumtemperatur geriihrt,
wobei sich ein weinroter Feststoff bildete. Das Reaktionsprodukt
wurde durch Zentrifugation abgetrennt, viermal mit 5 mL Hexan
gewaschen und anschlieBend am Olpumpenvakuum getrocknet. 2a
wurde als weinroter Feststoff (303 mg, 0.37 mmol, 62 % ) erhalten. 'H-
NMR (600 MHz, C(Dy, 25°C): 6 =7.18-7.10 (m, 6 H, Ar), 7.04 (t,*J =
7.8 Hz, 1H, CsH;N-p-Proton), 6.86 (d, *J=7.8 Hz, 1H, CsH;N-m-
Proton), 6.85 (d, *J=7.8 Hz, 1 H, CsH;N-m-Proton), 3.26 (sept, *J =
6.6 Hz, 2H, ArCH), 2.62 (sept, °J = 6.6 Hz, 2H, ArCH), 1.71 (s, 3H,
N=CCHs), 1.39 (s, 6H, NCCHj,), 1.30 (d, /= 6.6 Hz, 6H, CH;), 1.26
(d,*J=6.6 Hz, 6H, CH,), 1.00 (d, *J = 6.6 Hz, 6H, CH,), 0.88 (d, *J =
6.6 Hz, 6H, CH;), —025ppm (s, 24H, Al(CH;),). “C-NMR
(126 MHz, C4Dy, 25°C): 6 =175.1, 158.7, 149.4, 140.7, 139.1, 138.4,
125.5, 125.3, 124.9, 117.3, 69.9, 33.7, 29.1, 28.6, 28.1, 26.3, 26.1, 25.5,
25.1, 20.3, 3.1 ppm (br.s, Al(CH;),). VI-NMR lieferte wegen der
geringen Loslichkeit von 2a in [Dg|Toluol keine Ergebnisse. IR
(Nujol): #=1582 (s, C=N), 1468 (vs, Nujol), 1375 (vs, Nujol), 1303 (s),
1261 (m), 1220 (w), 1214 (w), 1173 (s), 1095 (w), 1007 (w), 971 (w), 950
(w), 888 (w), 847 (w), 821 (w), 785 (m), 769 (m), 723 (vs), 593 (w), 578
(w), 516cm™" (w). Elementaranalyse (%) ber. fiir C,,H,(N;ALLa
(809.910 gmol™): C 62.29, H8.71,N 5.19; gef.: C 62.21, H8.77,N 5.13.
5: Eine Suspension von 2a (126 mg, 0.16 mmol) in 3 mL Hexan
wurde unter Riihren tropfenweise mit 3 mL THF versetzt. Der
weinrote Feststoff l0ste sich sofort unter Entfarbung der Reaktions-
mischung auf. Nach vierstiindigem Riihren bei Raumtemperatur
wurde das Losungsmittel am Olpumpenvakuum entfernt, und es
wurde ein wei3er Feststoff erhalten, der dreimal mit 2 mL Hexan
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gewaschen und anschlieBend am Olpumpen-
vakuum getrocknet wurde. 5 wurde als weier
Feststoff (117 mg, 0.14 mmol, 90%) erhalten.
'H-NMR (600 MHz, CD,, 25°C): 6=7.20-
711 (m, 6H, Ar), 7.06 (t, */=7.8 Hz, 1H,
CsH;N-p-Proton), 6.81 (d, */=7.8Hz, 2H,
CsH;N-m-Protonen), 3.47 (sept, °J=6.6 Hz,
4H, ArCH), 2.74 (m, 4H, THF), 1.40 (s, 12H,
NCCH,), 1.18 (d, *J=6.6 Hz, 12H, CH,;), 1.15
(d,*J=6.6 Hz, 12H, CHj,), 0.98 (m, 4H, THF),
—0.15ppm (s, 12H, AI(CHj),). "C-NMR
(151 MHz, C¢Dy, 25°C): 6 =174.3,150.3, 141.3,
139.0,125.6,125.0,117.8,70.8 (THF), 69.1, 32.8,
31.9, 282, 28.0, 25.1, 23.0, 1.7ppm (s, Al-
(CHj),). IR (Nujol): #=1572 (w), 1468 (vs, Nujol), 1375 (vs, Nujol),
1303 (s), 1256 (w), 1220 (w), 1194 (m), 1158 (m), 1126 (w), 1101 (w),
1044 (w), 1013 (w), 982 (w), 930 (w), 852 (m), 816 (w), 785 (m), 764
(m), 723 (vs), 692 (W), 583 (w), 562 (W), 536 (w), 516 cm ' (w). Ele-
mentaranalyse (%) ber. fiir C;;HgN;OAILa (809.930 gmol™!): C
63.77, H 8.59, N 5.19; gef.: C 63.37, H 8.58, N 5.02.

6: Eine Losung von 5 (71 mg, 0.09 mmol) in 3 mL Toluol wurde
unter Riihren tropfenweise mit AlMe; (6 mg, 0.09 mmol) versetzt.
Die farblose Reaktionsmischung wurde 4 h bei RT geriihrt und das
Losungsmittel anschlieBend am Olpumpenvakuum entfernt. Der er-
haltene weifle Feststoff wurde dreimal mit 2 mL. Hexan gewaschen
und am Olpumpenvakuum getrocknet. 6 wurde als weiBer Feststoff
(63 mg, 0.09 mmol, 98 % ) erhalten. '"H-NMR (600 MHz, C;Ds, 25 °C):
6=7.20-7.16 (m, 6 H, Ar), 7.14 (t, *J = 7.8 Hz, 1 H, CsH;N-p-Proton),
6.78 (d, °J =7.8 Hz, 2H, CsH;N-m-Protonen), 3.28 (sept, >/ = 6.6 Hz,
4H, ArCH), 1.41 (s, 12H, NCCHj), 1.31 (d, *J=6.6 Hz, 12H, CH;),
1.05 (d, *J=6.6 Hz, 12H, CH;), —0.40 ppm (s, 12H, Al(CH,),). °C-
NMR (151 MHz, CDy, 25°C): 6 =175.1, 149.4, 141.5, 139.1, 126.1,
125.3, 117.3, 69.9, 33.7, 28.1, 26.3, 26.1, 2.83 ppm (s, Al(CH,),). IR
(Nujol): #=1577 (w), 1468 (vs, Nujol), 1375 (vs, Nujol), 1303 (s), 1251
(W), 1240 (w), 1194 (w), 1168 (m), 1095 (w), 1044 (w), 997 (w), 971
(m), 852 (w), 816 (w), 790 (w), 764 (m), 723 (vs), 609 (W), 567 (W), 562
(w), 536 (w), 516cm™ (w). Elementaranalyse (%) ber. fiir
CyHg N;AlLa (737.824 gmol '): C 63.49, H 8.33, N 5.70; gef.: C 63.54,
H 8.35, N 5.44.

Experimentelle und analytische Details fiir die Komplexe 2-6
sind als Hintergrundinformationen erhaltlich.
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