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Dialkylaluminiumimine vom Typ R, Al—N=C\/H (D) (R = Alkyl, R’ = Alkyl,

Aryl) sind schon lange bekannt [1] und ven uns z.B. zur Synthese von Hetrocyclen

genutzt worden [2]. Verbindungen dieser Art liegen bekanntlich sowohl im
festen als auch gel6sten Zustand dimer vor [3].

Fiir uns war es von Interesse, zu priifen, ob sich auch Iminoaluminatkom-
plexe des Typs Na*(R3AIN=CHR')™ (R = Alkyl, R' = Alkyl, Aryl) darstellen
liessen, die aufgrund der koordinativen Absittigung des Aluminiums monomer
sein und sich gegeniiber den dimeren Aluminiumiminen (I) z.B. durch eine ge-
steigerte Reaktionsfihigkeit der C=N-Bindung gegeniiber Elektrophilen aus-
zeichnen sollten. '

Wir fanden, dass Verbindungen des Typs II durch Addition von Natriumtri-
alkylhydridoaluminat, Na*(R;AlH) ™ (III, R = Et, i-Bu), an Nitrile (IV) leicht
zuginglich sind. Einige der so erstmals dargestellten at-Komplexe sind in der.

RI
Na(R,AlH) + R'—C=N — Na(R3A1—N=CiH)

(1) av) Im)

Tabelle aufgefiihrt. Sie sind in polaren (Et,O, THF) und unpolaren (Toluol,

- Benzol) Losungsmitteln gut 18slich und lassen sich aus Toluol/Hexan umkristalli-
sieren.

Obwohl durch die koordinative Absittigung des Aluminiums in Ila eine Asso-
ziation iber eine 2-Elektronen-3-Zentren-Bindung gemiss AlI—C—Al bzw.

- Elektronen-Donator—Akzeptor-Wechselwirkung gemiiss A1—N—AI formal auszu-
schliessen ist, muss eine dimere Struktur aufgrund des in Benzol kryoskopisch
bestimmten Molekulargewichtes von 473 (ber. IIa 241 _3) angenommen werden.

Leitfihigkeitsmessungen [4] deuten auf einen hohen ionischen Anteil hin,
so dass eine Polaritiit dhnlich der des Natriumtetraithylaluminats Na*(Et, Al)~
zu vermuten ist.

Ein Verglelch der r-Werte der C -Protonen im C,Hs-Rest des at-Komplexes

. _Ph
IIa (= 10.05 ppm) mlt de_nen der Athylgruppe im d1meren Et2A1N=C\I_I
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TABELLE 1

AUSBEUTEN, EIGENSCHAFTEN UND ANALYTISCHE DATEN DER IMINOALUMINATE o
R R’ Ausb. Fp.  Al(%) . Na(%) v(C-N)b " 7 (@pm) (Toluold,, 60 MHz)
%) CC) (Gef. ~ (Gef.: - (cm") :
(er.)) (ber)). : N - LA - SR :
IIa - C,H; C.H; 70 1179 1110 - 9.40 1615 - 039 854 1005
(11.20) (9.54) ) : i :
Iob C,H; pCH,C,H, 85 86% 10.45 895 - 1625 0.24 848 995
(10.58) 9.02) ’ . - -
Ile C,Hg cyclo-C;H,, 70 120 10.73 9.18 1640 6.11¢ g46 9.96
(10.93) (9.31)
Ima i-C,H, cyclo-C,H,, 78 86 8.82 71.58 1637 1.30 9.18° 10.4°
’ (8.94) (7.61)
Ile C,H; C.Hg 72 —£  13es 11.62 1635 — — —

(13.98) (11.91)

aZel.seuung. a,b,c,d, Kth-Pres§linge e: 10% Toluol-Losung. cNa[(CH3—~CH2)3A1-N—C\ ] dN—H-Proton.
da Enamin-Form. ®(CH,),CH—CH,—al. /Viskos.

(7 9.64 ppm) deutet auf die erwartete grossere Elektronendichte am Al in IIa
hin. Diese sollte sich auch in einer erhohten Nukleophilie des Stickstoffs in der
C=N-Gruppe (2 > 1) zu erkennen geben, was sich bei der Einwirkung von
Heterokumulenen auf IT bzw. I experimentell bestétigen liess [5].

Experimenteller Teil

Natrium-triathylbenzaldiminoaluminat (IlIa). Zur Losung von 29.0 g (282
mmol) Benzonitril in 200 ml Toluol wurde bei —80°C im Verlauf von 3 Stdn.
42.6 g (310 mmol) Natrium-tridthylhydridoaluminat [6] in 400 ml Toluol
getropft, wobei sofort Rotfirbung der Losung auftrat. Anschliessend liess man
die Reaktionslosung innerhalb von 12 Stdn. auf Raumtemperatur kommen.
Das Lésungsmittel wurde bei maximal +30° C Badtemperatur im Olpumpen-
vakuum abgezogen und der Riickstand aus 300 m! Hexan umkristallisiert. Aus-
beute: 47.5 g (197 mmol, 70%) gelb, fest, vom Fp. 117°C (Zers.).

Die tibrigen in der Tabelle 1 aufgefiihrten Verbindungen wurden auf analogem
Wege hergestellt.
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