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PRELIMINARY COMMUNICATION

DAS VERHALTEN VON DIALKYL-ALUMINIUM-AMIDEN GEGENUBER BENZONITRIL

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

Trialkylalane, AIR3, reagieren mit Nitrilen sowohl! unter Addition zu Al-Ketimiden
als auch unter Reduktion {Abspaltung von Alken) zu Al-Aldimiden!®.

Wie wir fanden, reagieren auch Dialkylaluminium-N-dialkylamide, R, AINR, , mit
der C—N Dreifachbindung der Nitrile*. Hierbei zeigte sich jedoch, dass Umsetzungen dieser
Art ausschliesslich unter Addition (a und b) und nicht auch unter Reduktion (c) ablaufen.
So erhilt man aus Diithylaluminium-N-didthylamid und Benzonitril nach der Hydrolyse nur
N, N-Diathylbenzamidin, das Reaktionsprodukt der Al-N (amid)-Addition an die C—N-
Dreifachbindung. Hinweise fiir die ebenfalls mogliche Addition der Al—Caiky1)-Bindung (a)
finden sich hier noch nicht; Reaktionsprodukte dieser Art (a) konnen jedoch dann - als
Nebenprodukte - nachgewiesen werden, wenn die eingesetzten Dialkylaluminiumamide am
Stickstoff nur sperrige Phenyl- bzw. Cyclohexyl-reste tragen.

C,H CsH
2 S>A1—-N=C < 61ls
b G Hs\ /Cs H;
(Cz Hs), Al—N(Cz Hs); + CgHsCEN —— /AI—N=C\
C.Hg N(C:Hs).
N Cz Hs\ Ve Ce Hs

A-N=G + CH,=——CH
(C2Hs) N \H 2 2

Die Al-N-Bindung wird erheblich leichter an die C—N-Dreifachbindung addiert
(Anderung der Benzamidinausbeute in Abhingigkeit von der Temperatur und Zeit), wenn
man die an Al gebundenen Athylgruppen sukzessive gegen Halogen® ersetzt. Bei Ein-
fithrung von Chlor ergibt sich folgender Zusammenhang:

*Kauffmann et al.? untersuchten schon die Reaktion zwischen Nitrilen und z.B. Dialkylaluminium-
hydrazonen.
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(C2Hs )(2-n)Clp Al-N(C; Hs ), + CsHsC=N (1:6)
n=0,1,2)
°c Zeit N,N-Diathyibenzamidin
(%)

n=0 20 8 Stdn. kein Umsatz

100 5 Stdn. 60
n=1 20 8 Stdn. 25

100 1 Std. 15
n=2 20 8 Stdn. 70

100 ca. 5 Min. 90

Betrachtet man die Chloride, Bromide und Jodide, so ergibt sich folgende
Reihenfolge abnehmender Reaktivitit:

A o Br Br /3 A
X—Al >X—Al = X—Al > X-Al =X—-Al >X-Al
Na \C,Hs NBr N, Hs N7 N\ C,H;
~C2Hs
X=N )
~ C,H;

Nicht nur die Einfiithrung von Halogen am Aluminium bewirkt eine Erhdhung der
Reaktivitit, sondern auch ein Ersatz der Alkylgruppen am N-Atom gegen Phenylgruppen.

Alamid  + Benzonitril (1:6) bei 20°
C,Hsg _CaHs 8 Stdn. kein Umsatz
\AI—N
C, Hs/ N C2Hs
CiHs\  CHs 8 Stdn. 40%
s Al-N
C,Hg N CsHs
Czﬂs\ /Cﬂa 1/2 Std. 80%
/AI—N
car NCeHs
Cl\ v CH3 bei Vermischung
Al—-N volistandiger Umsatz

a”  N\CeHs

Der beidseitige Einfluss von zwei Chlor-atomen am Al und eines Phenylrestes am
Stickstoff auf die Reaktivitdt der AI-N-Bindung zeigt sich beim Dichloraluminium-V-
methylphenylamid besonders deutlich, denn dieses setzt sich unmittelbar beim Vermischen
mit Benzonitril bei 20° unter Erwédrmung quantitativ um. In diesem Fall lisst sich besonders
leicht das Additionsprodukt
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cl _CeHs
Al-N=C ; Fp, 255—257° (Z.) in kristalliner Form isolieren. Bisher
a” N N-CHs
™ CeHs

kann noch nichts iiber den Einfluss eines zweiten Phenylrestes im Dichloraluminium-N-

diphenylamid auf die Reaktivitit ausgesagt werden, da offenbar sterische Behinderungen
den normalen Reaktionsablauf stéren?.
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