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Dialkylaluminiumimine vom Typ R2 Al-N=C,H YR’ (1) (R = Alkyl, R’ = Alkyl, 

Aryl) sind schon lange bekannt [l] und von uns 2-B. zur Synthese von Hetrocyclen 
genutzt worden [2]. Verbindungen dieser Art liegen bekanntlich sowohl im 
festen ais auch gel&ten Zustand dimer vor [3]. 

Für uns war es von Interesse, zu priifen, ob sich auch Iminoaluminatkom- 
plexe des Typs Na+(R3AlN=CHR’)- (R = Alkyl, R’ = Alkyl, Aryl) darstellen 
liessen, die aufgrund der koordinativen Absattigung des Aluminiums monomer 
sein und sich gegenüber den dïmeren Aluminiumiminen (1) z.B. durch eine ge- 
steigerte Reaktionsfahigkeit der C=N-Bindung gegenüber Elektrophilen aus- 

zeichnen sollten. 
Wir fanden, dass Verbindungen des Typs II durch Addition von Natriumtri- 

alkylhydridoaluminat, Na’(R&H)- (III, R = Et, i-Bu), an Nitrile (IV) leicht 
zugtiglich sind. Einige der SO erstmals dargestellten at-Komplexe sind in der. 

Na(R,AlH) + R’-tZN - Na 

tw (IV) uu 
Tabelle aufgeführt. Sie sind in polaren (EGO, THF) und unpolaren (Toluol, 
Benzol) Losungsmitteln gut %slich und lassen sich aus Toluol/Hexan umkristalli- 
sieren . 

Obwobl durch die koordinative Absiittigung des Aluminiums in IIa eine Asso- 
ziation über eine 2-Elektronen-3-Zentren-Bindung gem&s Al-C-Al bzw. 

- Elektronen-Donator-Akzeptor-Wechselwirkung gem&s Al-N-Al formal auszu- 
schliessen ist, muss eine dimere Struktur aufgrund des in Benzol kryoskopisch 
bestimmten Molekulargewichtes von 473 (ber_ Ha 241-3) angenommen werden. 

Leitfahigkeitsmessungen [4] deuten auf einen hohen ionischen Anteil hin, 
SO dass eine Pola&% Zhnhch der de& Natriumtetr&thylah_uninats Na+(Et,Al)- 
zu vermuten ist. 

Ein Vergleich der r-Werte der C,-Protonen im C, H5 -Rest des at-Komplexes 

Ha (r 10.05 ppm) mit denen der Athylgruppe im dimeren Et,AlN=C’ 
Ph 
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TABELLE .: : 

AUSBEUTEN,EIGENSCHAFTEN~DANALYTISCAEDATEN-DER~~ALIIMINATE II-. 

R R’ Ausb. Fp. M(S). Na(%). WJ=N>b 
(OC) (*")- 

_~@prn> (ToluoM,,~OMHz> 

(S) (Gel. (Gef. 
@-n @er.» H’ Hz H” 

, 

IIa ‘GHs C,Hs 70 1170 11.10 9.40 .1615 0.39 8.54 10.05 
C11.20) (9.54) 

IIb C,H, p-CH&& 85 SS= 10;45 a.95 1625 0.24 8.48 9.95 
00.58) <9_02> 

IIe C,H, cyclo.t&H,, 70 120 10.73 9.18 1640 6.11d 8.46 9.96 
(10.93) (9.31) 

IId iC,H, c~cloC,H,, '78 86 8.82 7.58 1637 1.30 9.18e 10.4e .' 
(8.94) (7.61) .: 

IIe C,H, C,H, 72 -f 13.65 11.62 1635 - -- 

(13.98) (11.91) 

%?krsetzung. b 
3 H' 

a_b,c,d,KB$-vge;e: 10% Toluol-Lôsung. CNaC<&-CH,>,Al-N=~R 1. 

daElnamïn-Fom. e(CH,)&H-CH,-al.fVïskos. 

dN-H-Proton. 

(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 II bzw. 1 experimentell bestitigen liess 151. 

Experimenteller Teil 

Natrïum-trïüthylbenzaldiminoaluminat (Ira). Zur Losungvon 29.0 g (282 
mmol) Benzonitril in 200 ml Toluol wurde bei -30°C im Verlauf von 3 Stdn. 
42.6 g (310 mmol) Natrium-triiithylhydridoaluminat [S] in 400 ml Toluol 
getropft, wobei sofort RotfZrbung der Losung auftrat. Anschliessend liess man 
die Reaktion&sung innerhalb von 12 Stdn. auf Raumtemperatur kommen. 
Das IXsungsmïttel wurde Dei maximal +30°C Badtemperatur im Olpumpen- 
vakuum abgezogen und der Rückstand aus 300 ml Hexan umkristalhsiert. Aus- 
beute: 47.5 g (197 mmol, ‘70%) gelb, fest, vom Fp. 117°C (Zers.). 

Die übrigen in der Tabelle 1 aufgeführten Verbindungen wurden auf analogem 
Wege hergestellt. 
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