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PRELIMINARY COMMUNICATION

HERSTELLUNG VON ORGANYL-HALOGEN-ALUMINIUM-AMIDEN BZW. -IMIDEN

HEINZ HOBERG und JOSE BARLUENGA MUR
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Miilheim-Ruhr (Deutschland)
(Eingegangen den 21. April 1969)

Organoalane der Zusammensetzung R(;.n)AX, (7=0, 1, 2)und
R'(_,,.,,)AIX,z {R = Alkyl; X = Halogen, O-Alkyl) tauschen beim Vermischen die Reste R
und R*aus’. Bei den iiber V-Atome stark assoziierten Al-Amiden (R, AINRY) ist dieser
Wechsel jedoch nicht méglich?.

Wir fanden, dass die einem Ligandenaustausch R=R! offenbar entgegenstehende
starke Assoziaten der Dialkylaluminium-amide durch Zusatz von Aluminiumhalogeniden
(AIX;, X = (I, Br, J) aufgehoben wird, so dass z.B. R mit Halogen austauscht.

Gibt man AiCl; zu einer Lisung von Dialkylaluminium-amid in Hexan und
wenig Benzol, so 16st sich das Al-halogenid sofort unter Erwarmung auf.

Je nach den angewandten Mengenverhiltnissen lassen sich hierbei sukzessive beide
Alkylreste durch Halogen ersetzen. Die gebildeten Alkyl-halogen-alane werden abdestilljert
und die entstandenen Halogen-aluminiurn-amide entweder durch Destillation, oder aber durch
Kiristallisation aus einem Hexan—Benzol Gemisch isoliert.

2R, AI-NR *, + AlX; > 2 RXAI-NR'; + R; AIX
R, AlI-NR ', +2 AIX; - X, AI-NR ', + 2 RAIX,

R(z-")XnAl'NR '2 (n= 0:172)
R X N(Csz)z /CH2 —CHz\ /CH3
N CH, N
Ncu,-cny” N\ CeHs

C,Hg Cl  Kp, 110-115°/0.1 mm Fp, 98-100°4

Cl, Fp, 128—1302‘1 Fp, 190-193° Fp, 196-199°2
C,Hs Br Kp, 118—1210/0.1 mm

Br, Fp, 150-152
C,Hs J Kp, 137°/0.001 mm

Fp, 98-101 :

J, Fp,225°(Z)

4 Die Verbindungen sind in Benzol dimer {Gefrierpunktserniedrigung).
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Eine Isolierung der halogenierten N-Diphenyl- bzw. N-Dicyclohexyl-aluminjum-
amide gelang bisher nicht, da unabhdngig vom angewandten Mischungsverhaltnis
Al-amid: AICl; sich immer nur Mischassoziate bilden, welche sich auch durch Destillation
nich trennen lassen,

(C2 H5)AIC].2 ° Clz AI—N(C5H5)2 Fp, 117—118°
(C2 Hs )A].Clz . Clz AI—N(CG Hl 1 )2 Fp, 84—870

Die starke Mischassoziation, die sicherlich auf eine sterische Behinderung durch
die sperrigen Phenyl- bzw. Cyclohexyl-reste zuriickzufiihren ist, wurde auch schon beim
(CH3), AI-N(C¢Hjs), - Al(CH3); beobachtet3.

Auch die durch Addition von Dialkylaluminium-hydriden an Nitrile zuginglichen
Dialkylaluminium-imide® iassen sich in gleicher Weise zu Halogen-aluminium-imiden um-
setzen.

/s C5 H5
(C2Hs)(2-n)Cln Al—N=C\
H
(n=0,1,2)
n=0 Fp, 74-76°%
n=1 Fp, 122—-123°
n=2 Fp, 265° (Z.)

Auch diese Verbindungen sind in Benzol dimer. Die Reaktivitat der Al-N-Bindung in Al-
amiden® bzw. -imiden’ z.B. gegeniiber C—N-Mehrfachbindungen wird durch Einfiihrung
von Halogen erheblich gesteigert.
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* Lloyd und Wade beschrieben diese Verbindung als eine viskose Fliiésigkeit.
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