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U m s e t z u n g e n  y o n  1)Iethyl isoni t r i i  
mit Aluminiumverbindungen 

( K u r z e  M i t t e i h n g )  

Reactions o] Methylisocyanide with Aluminium Compounds 
(Short Communication) 

Von 

A. Meller und H. Batka 
Aus dem Institut fiir Anorganische Chemic der Technischen ttochschule Wien 

(Eingegangen am 12. Dezember 1969) 

Bei der Umsetzung yon Trimethylaluminium mit Methy]isonitril in 
Pentan bildet sich Methylisonitril-trimethylalan 1 : 

(CHa)aAI ~ C - N - - C H ~ - ~  (CIt3)3AI: C-~N CHa 

1 

1 sublimiert bei 40~ Torr (Luftbadtemp.) in farblosen Bl~ttchen 
vom Schmp. 55 ~ Das IR-Spektrum zeigt eine (N-C)-VMenzbande bei 
2240 cm -1 (gegenfiber 2157 cm-1 im freien Methylisonitrill), was durch 
die Festlegung dreier Elektronenpaare in bindenden OrbitMen zwischen 
C und N bei der Komplexbildung bedingt ist. - -  Verbindung 1 ist ~u~erst 
sauerstoffempfindlich und entziindet sich beim Zutri t t  yon LuSt ebenso 
wie bei der l~eaktion mit Wasser. Ein entsprechender Komplex zwischen 
TriphenylMuminium und Cyclohexylisonitril ist bekannt ~. 

Mit Aluminiumchlorid reagiert Methylisonitril in Toluol bei - - 7 8  ~ 
rasch und exotherm. Das entstehende Produkt  ist iiberwiegend polymer, 
doch destillieren bei 200~ Torr (Luftbadtemp.) e~wa 20~ davon 
fltissig ab. Die beim Abkiihlen gebildeten farblosen KristMle kSnnen bei 
120~ Torr resublimiert werden und zeigen einen Sehmp. yon 
141--142 ~ Die AnMysen entspreehen der Formel (C6H9A1ClsNa)n. 

Das Massenspektrum dieser Verbindung zeigt die hSchste Peak- 
gruppe um 475 MZ, wobei die Isotopenverteilung einem Gehalt yon 
5-C1-Atomen entspricht. Es ist bekannt, dab z. B. in hochhalogenierten 
Iminoboranen die sehwerste im Massenspektrum beobachtete Peak- 
gruppe nicht dem Molekiilion, sondern einem daraus durch C1-Ab- 

1 R. H. Williams, J. Physic. Chem. 25, 656 (1956). 
2 G. Hesse, H. Witte und P. Misehl~e, Angew. Chem. 77, 380 (1965). 
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spa l tung  e n t s t a n d e n e m  F r a g m e n t  en t sp r ich t  3. Auf  Grund  der in Tab.  1 
ausgewer te ten  D a t e n  des Massenspek t rums  k a n n  daher  auf eine S t ruk-  
tu r  yon  Verb indung  2 geschlossen werden,  die durch  Einsch iebung  yon  
I son i t r i l g ruppen  in alle A I - - C l - B i n d u n g e n  yon  A12C16 en t s t anden  is t :  

C1 C1 
I 

C H s - - N  ~. ~C~N--CH3 

AI~C16 ~ 6 CH~N_--__C - - ~  il II 
CI--C, ~ N - - C H ~  

C1 C1 
2 

Tabelle 1. A u s w e r t u n g  des  M a s s e n s p e k t r u m s  y o n  V e r b i n d u n g  2 

Hauptpea]~s um M Z  
(bez. auf 35C1) 

Anzahl der C1-Atome des 
Abgespaltenes Bruchstfick Fragments* auf Grund 

der Isotopenverteilg.  

475 - -  C1 5 
395 - -  C1, - -  3 CH3 4 
313 - -  2 CN, - -  2 CHa 4 
278 - -  C1 3 

Das I R - S p e k t r u m  yon  Verb indung  2, 1 ,4-Dimethyl -2 ,5- te t ra-  
kis ( ch lo rca rb imino-N-methy l ) -3 ,6 -d ich lo r -2 ,5 -d ia lumin iad ihydropyraz in ,  
zeigt  eine (C-~N)-Valenzbande  bei 1640 cm -1. Die Verb indung  ist  bis 
fiber 220 ~ stabil ,  im Gegensatz  zu ha logenier ten  2 ,6 -Diborad ihydro-  
pyraz inen  4. Eine  die Koord ina t ionszah l  4 i ibers tc igende K o o r d i n a t i o n  
am Alumin ium scheint  daher  n icht  ausgeschlossen.  

F i i r  die F6 rde rung  dieser Arbe i t  danken  wir der  Owens-Il l inois  Inc. ,  
Toledo/Ohio (USA). 

3 A .  Meller und H. ;Vlarecek, Mh. Chem. 99, 1355 (1968). 
4 A .  Meller und H. Batka, Mh. Chem. 100, 1823 (1969). 
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