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Polyedern vom Schmp. 224 ° umkristallisiert werden. Zur Analyse wird bei 100° i. Hoch-
vak. getrocknet.
C; HysO,N; (351.4) Ber. C7L.77 H7.17T Gef. C71.49 H7.35

b) Man hydriert 0.23 g (0.5 mMol) Nitrobromstrychnin wie bei a), wobei in
2!/, Stdn. etwa 60 ccm Wasserstoff aufgenommen werden. Die isolierte Base (0.14 g)
stimmt in allen Figenschaften mit dem nach a) dargestellten Priparat iiberein.

¢) Die Hydrierung von 0.21 g (0.5 mMol) Nitrochlorstrychnin unter den gleichen
Bedingungen liefert (.13 g der unter a) beschriebenen Base.

N-Acetyl-Derivat: Die Acetylierung der Base erfolgt wie beim 3-Amino-strychnin.
Das Perchlorat der Acetyl-Verhindung bildet derbe Kristalle, die sich nach dem Um-
losen aus Wasser ab 280° verfirben und gegen 290° zersetzen. Zur Analyse wird bei
100°/15 Torr getrocknet.

CasHy,O4N,-HCIO, (493.9) Ber. N8.51 Gef. N 8.50

38. Gerhard Bihr und Gerhardt Ernst Miiller: Metallorganische
Innerkomplexe; I. Aluminiumorganische Innerkomplexe
[Aus dem Institut fiir anorganische Chemie der Ernst-Moritz-Arndt-
Universitit Greifswald]
(Eingegangen am 1. Dezember 1954)

Nach einleitender Definition der metallorganischen Innerkom-
plexe und kurzer Diskussion ihrer Bildungsvoraussetzungen werden
Synthesen aluminiumorganischer Innerkomplexe mitguteilt, Argu-
mente fiir deren Konstitution beigebracht und ihre Eigenschaften
beschrieben.

Ein Innerkomplex schlechthin kann definiert werden als eine Verbindung,
in welcher ein und derselbe Ligand sowohl substitutiv als additiv einem
Zentralatom koordiniert ist; in der Mehrzahl der Fille enthilt der so ent-
standene Koordinationsring?!) sechs oder fiinf Glieder, wie folgende bekannten
Beispiele zeigen:

NH,
[0l H?: Ne=====(

H,C CH, N N N g1
“o=0. 0-¢ N AN AN T N ANS L
SN /TN ¢’ N/ ¢ N/

HC Be CH ([: Ni : Cu
Noss” No=w” L 7 \N/c\ L7 N
i =N R W R R W s

H,G cH, 3 N | i

|IOH [0] Ne=—==C__
Be-Acetylaceton Ni-Dialkylglyoxim Cu-Dialkylthiazon?) \NHz

Das additiv koordinierte Ligandenatom ist nucleophil, es besitzt minde-
stens ein beteiligungsfithiges Elektronenpaar — dasjenige Ligandenatom, an
welches das Koordinationszentrum subsatitutiv gebunden ist (gewissermafBien
dort ,,ein Proton vertritt‘‘), gehért in der Regel einem mehrbindigen Element
groBerer Elektronegativitiit an (in obigen Beispielen O,N,S). In zahlreichen
Fillen kommt es nach erfolgtem Koordinations-RingschluB zur Ausbildung

1) N-.ach der Terminologie von P. Pfeiffer ,,Nebenvalenzring 1. Art.

%) G. Bahr, Z. anorg. allg. Chem. 268 (Hein-Festheft), 351 [1952] und spiitere Ar-
beiten.
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einer Edelgaszwischenschale unter Beteiligung aller bindenden Elektronen,
was zu erhéhter Stabilitdt des Komplexes beitrigt (Durchdringungskomplex-
Typ). Die Tendenz zur Bildung von Innerkomplexen ist im allgemeinen so
groB, daB selbst von Metallen, die nicht eigentlich zu den ausgesprochenen
Komplexbildnern gerechnet werden, Innerkomplexe bekannt sind, z.B. von
Erdalkali- und sogar Alkalimetallen.

Es ist deshalb von Interesse zu untersuchen, ob auch echt metallorga.
nische Innerkomplexe existenzfihig sind. Hierunter sollen Komplexe
verstanden werden, in denen die substitutive Bindung vom Zentralatom (Me-
tall) an ein Kohlenstoffatom einer solchen organischen Gruppe geht, die in
ringgiinstigem Abstand vom Bindungsort Me-C ein vom Metall koordinier-
bares Atom trigt, im einfachsten Falle also der Konstitutionstyp:

/[CH2]n Me = Metall (als Koordinationszentrum)
Me\ K. = koordiniertes (nucleophiles) Atom
K n = bevorzugt 3 oder ¢4

Voraussetzungen fiir die Existenz metallorganischer Inner-
komplexe in bezug auf das Metall

Mafgebend fiir das Zustandekommen und die Stabilitit metallorganischer
Innerkomplexe werden die gleichen Faktoren sein, welche firr die Entstehung
metallorganischer Komplexe iiberhaupt Bedeutung haben, so insbesondere
der Bindungs- bzw. Ladungszustand des zentralen Metallatoms sowie dessen
Stellung im Periodensystem, auBerdem spezifische Bindungstendenzen zwi-
schen dem betreffenden Metall und dem additiv zu koordinierenden Element
des Liganden, auch werden sterische Verhiltnisse, wie die GréBe des zu erwar-
tenden Koordinationsringes, eine Rolle spielen. Als rein formale Voraus-
setzung gilt selbstverstindlich, daB die gewdhnliche Bindigkeit des Metalles
gegen Alkylgruppen (seine ,,Alkylvalenz‘‘; beim Al z.B. gleich 3) kleiner sein
mul als seine maximale Koordinationszahl. Wir wollen nun metallorganische
Verbindungen eines m-bindigen, an sich zur Komplexbildung befihigten Me-
talles betrachten und sie einteilen in a) partiell-metallorganische, d.h.
solche, worin das Metall auBer Alkylgruppen?®) noch Atome oder Gruppen
groBerer Elektronegativitit (anionische Gruppen wie Halogen, Pseudohalogen,
Hydroxyl) trigt, und b) total-metallorganische Verbindungen, die nur
organische, iiber C gebundene Reste am Metall enthalten:

R,&nX, R,PhX R,Pb R;Al
a) particll-metallorganische Verbindungen | b) total-metallorganische Verbindungen
(R = organ. Rest; X = Halogen)

In den Fillen a) ist das Metall wegen der groBeren Elektronegativitit von
X mehr oder weniger weitgehend in Richtung auf ein Kation polarisiert?),

3) ,,Alkylgruppen* hier ganz allgemein fiir (C-radikalische) Kohlenwasserstoffreste
(auch in sich substituierte).

4) Dies zeigen die elektrischen Momente derartiger Verbindungen; vergl. G. L. Lewis,
P. F. Oesper u. C. P. Smyth, J. Amer. chem. Soc. 62, 3243 [1940]; C. P. Smyth,
J. org. Chemistry 6, 421 [1941].
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wodurch die Anlagerung nucleophiler Liganden begiinstigt bzw. iiberhaupt
erst ermoglicht wird. So sind auch von derartigen Verbindungen einfache
Komplexe mit Pyridin, Ammoniak und anderen Aminen seit langem bekannt.
Hier diirften also auch Versuche zur Synthese metallorganischer Innerkom-
plexe Erfolg haben?). In den Fillen b) ist das Metall ausschlieflich an den
Kohlenstoff der Reste R gebunden — diese Bindung ist nur dann stirker
polarisiert, wenn entweder stark elektropositive Metalle vorliegen oder die
Reste R stark elektronenanziehend sind. Verbindungen wie SnR, oder PbR,
bieten demzufolge nucleophilen Liganden kaum noch Additionsmdéglichkeiten
— man kennt auch weder Hydrate noch Aminate von ihnen. Anders wird die
Sachlage, wenn am Zentralatom eine Oktettliicke auftritt, wie z.B. bei Bor,
Aluminium, Gallium. Dann macht sich die Tendenz zur Auffiillung dieser
Liicke unter Ausbildung einer Edelgaskonfiguration geltend, und infolgedessen
sind hier bestindige Atherate und Aminate wohlbekannt. Dies gab uns Ver-
anlassung, die Untersuchungen iiber metallorganische Innerkomplexe zuerst,
und wie sich zeigte mit Erfolg, beim Aluminium in Angriff zu nehmen.

Bevor niher hieranf eingegangen wird, sollen noch die

Voraussetzungenfiir die Existenzmetallorganischer Tnnerkomplexeinbezug
auf die Liganden

betrachtet werden. Mit wenigen Ausnahmen erfolgt die Alkylierung komplexfahiger Me-
talle auf dem Wege iiber Grignardsche bzw. lithiumorganische Verhindungen, die man
mit dem betreffenden Metallhalogenid oder einer bervits partiell-metallorganischen Ver-

m
bindung desselben, Ry—k MeXy, (das Metall ssi m-bindig)} umsetzt. Hinsichtlich der
Synthese metallorganischer Tnnerkomplexe beginnt hereits hier sich eine Kluft aufzutun
zwischen einer uniibersehbaren Vielzahl theoretischer Miglichkeiten und ihrer prakti-
schen Durchtiihrbarkeit, denn derartige Synthesen verlangen, wie es zunadchst scheint,
die Grignardierung von Halogenalkylen mit funktionellen, das nucleophile Ligandenatom
enthaltenden Gruppen, etwa vom Typ:

X[CH,}hK (K = koordinierbare Grupf)e, X == Halogen)

Die koordinierbare Gruppe K ist somit ala ,,grignardfest” vorauszusetzen, sie darf bei-
spielsweise keinen ,,aktiven‘ Wasserstoff enthalten, dessen Vorhandensein den ange-
strebten Zweck durch Eintreten innerer Zerewitinow-Reaktionen vereiteln wiirde. Das
schlieBt zundchst die Finbeziehung gerade so komplexaffiner Reste wic Prim#ramin-,
Hydroxyl-, Sulfhydryl-, Keto- und Thioketogruppen aus und beschrinkt dic experimen-
tellen Mboglichkeiten auf die Anwendung ringgiinstiz halogenierter Ather, Thiother,
Tertidgramine und ibhrer Varianten:

X(CH,J,OR, X[CH,].SR, X[CH,].NRE

Trotz dieser vorliufig notwendigen Eiuschrinkungen bleibt eine Fiille von organischen
Verbindungen mit den geforderten konstitutiven Voraussetzungen iibrig, wenn jene auch
bisher erst zum kleinsten Teile beschrieben sind. Als weitere Schwierigkait kommt hinzu,
daB derartige Verbindungen der Grignardschen Resaktion zumeist nicht ohne woiteres
zugdnglich sind; ihr Halogen verhilt sich oft auffallend trage, vielfach vollig indifferent
gegen Magnesinm, auch treten zuweilen anomale Umsetzungen mit diesem Metall ein.
Aus dem folgenden wird ersichtlich werden, wic das Halogen solcher Verbindungen den-
noch gegen Magnesiumn aktiviert werden kann.

t) Uber diesbeziigliche Untersuchungen wird von uns spater berichtet.
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Es erschien uns nun, wie gesagt, aussichtsvoll, Synthesen metallorganischer
Innerkomplexe vorerst beim Aluminium in Angriff zu nehmen; hier gelang
zunichst die Darstellung der Verbindungen I und II.

HsC.z\ /CHz—C{I, Hsc,,\ CH,-CH,
/Al,.\ /CH, und
H,C, 0 -CH, \N—~ CH,
2Hs Hscl CsHs
I II

Synthese: Zur Verbindung I fiihrten zwei Wege, die identische Pro-
dukte ergaben und fiir die Betrachtung des Zustandekommens metallorgani-
scher Innerkomplexe grundsitzlich bemerkenswert sind: Weg a) ging aus von
Didthylaluminiumjodid, (C,H;),AlJ, das nach Grignard neben Athylalumi-
niumdijodid bei der Einwirkung von Athyljodid auf Aluminium als farblose,
luftentziindliche Fliissigkeit gewonnen wurde. Wir setzten es mit der atheri-
schen Ldsung der Grignard- Verbmdung des 3-Chlorbutyl-dthyl-dthers in reiner
Stickstoffatmosphidre um:

H,C, J CIMgCH,—CH,
N/ N (Ather)
/Al + /CH.z - I + MgClJ,
H,C, //0 ,-CH,

HGy |

erreichten durch Zugabe von reinstem lsooctan leichtere Abscheidung der
Magnesiumsalze und schonende Verdiinnung des Komplexes wihrend der de-
stillativen Entfernung des Athers. Die Reinigung des Endproduktes: 3-Ath-
oxybutyl-diathyl-aluminium erfolgte durch mehrfache Vakuumfraktio-
nierung. Wegb) nahm gleichfalls seinen Ausgang von Didthylaluminium-
jodid, das wir zunéchst mit 3-Chlorbutyl-ithyl-ither in exothermer Reaktion
zum offenen Vorkomplex III vereinigten:

H,C,\ /J ClCH,—CI{I, ditten) H,,C,, /I ClCH,—CH.,
/Al o /CH, /A - CHz
HyC, /0'/ CH, H,C, [ Cﬁz
H,C, ész
I

Diesen gleichfalls fliissigen, farblosen Vorkomplex 148t man nun — selbst-
verstindlich in Stickstoffatmosphiire — zu #dtherbedecktem Magnesium zu-
tropfen, das dabei unter den duBeren Erscheinungen einer mustergiiltigen
Grignard-Reaktion das Halogen aus der Molekel herausnimmt und den Ko-
ordinationsring schlieBt:

I + Mg — I + MgClJ
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Charakteristisch fiir Weg b) ist also die primére Koordination zum Vorkomplex, ein
Vorgang, der zeigt, daf der Ablauf der Bildung metallorganischer Innerkomplexe mit der
additiven Bindung, der Koordination, zumindest beginnen kann. Als Methode erwies
sich dieser Weg recht verallgemeinerungsfihig, er erspart den Arbeitsgang vorheriger
Grignardierung des Liganden, indem er gestattet, diese Grignardierung und den Xoor-
dinations-RingschluB in einem Zuge durchzufiihren. Das Magnesium spricht auf das end-
stindige Halogen des Vorkomplexes besonders gut an, gerade in den Fallen der fiir metall-
organische Innerkomplex-Synthesen benotigten Halogenalkyle mit funktionellen Gruppen,
die fiir sich allein zumeist nur schwierig mit dem Metall reagieren. Es spielt dabei an-
scheinend keine Rolle, ob die Gliederzahl der Kette gerade oder ungerade ist. Wir be-
absichtigen, diesen Weg insbesondere zur Synthese metallorganischer Innerkomplexe der
Ubergangsmetalle zu erproben, deren Halogenide zufolge ihrer Komplexfihigkeit den
ersten Schritt, die Bildung der Vorkomplexe, als sehr wahrscheinlich und den weiteren
RingschluB als nicht unwahrscheinlich vermuten lassen.

Konstitutionsargumente: Zuerst haben wir durch moglichst sorgfiltige
Analysen die Elementarzusammensetzung des Innerkomplexes ermittelt
(siche Versuchsteil). Der ndchste Schritt bestand im Nachweis, daB die
3-Athoxybutyl-Gruppe unverindert am Aluminium sitzt und nicht etwa eine
Atherspaltung bzw. Alkylgruppenwanderung stattgefunden habe. Hierzu wur-
den gewogene Mengen der Verbindung in reinstem Mesitylen gel6st und unter
Stickstoff durch tropfenweise Wasserzugabe zersetzt. So konnte der bei Ab-
lauf der Spalthydrolyse nach

s 1 ;
(H,Cy)gAl-[CH, ), O-CoH, + 3H,0 -(iwlen),

AlOH), + 2C,H, + C,H,-0-C,H,
zu erwartende Athyl-n-butylather in iiber 809, Ausbeute gefaBt und
identifiziert werden. Mesitylen wihlten wir als Verdiinnungsmedium wegen
seiner fiir eine weitgehende destillative Abtrennung des Athyl-n-butyl-dthers
(Sdp. 91.69) giinstigen Siedepunktslage (164.6°).

Weiterhin stellten wir durch kryoskopische Molekulargewichts-
bestimmung in Benzol fest, daB der Komplex monomer vorlag, also nicht
etwa eine an sich denkbare lineare ,,Koordinations-Polymerisation‘ im Sinne
des folgenden Formelbildes eingetreten war:

C.Hy C.Hy (i}aHs ?sz ?zﬂs
oo [CHy O —> AL{CH-O- —>AL-[CHy],
C,H, C,H,

) S

Hiergegen sprachen iibrigens von vornherein der leichtbeweglich-flissige
Zustand des Komplexes sowie die Lage seines Siedepunktes.

Nun bleibt noch zu zeigen, daB der Athersauerstoff tatsichlich dem Alu-
miniumatom koordiniert ist. Obwohl ein deutlicher Hinweis hierfiir schon in
der Bildungsweise nach Weg b) zu sehen ist, hielten wir einen direkten Beweis
dieses Sachverhaltes an der fertigen Verbindung fiir nicht iiberflilssig. Be-
kanntlich addieren alle Verbindungen R;Al, R,AlX sowie RAIX, (R = organi-
dther Rest, X = Halogen) in exothermer Reaktion unter Entdimerisierung Di-
#thyl-dther; diese Bindung iibersteht vielfach sogar eine Destillation. Wir
brachten nun ﬁiﬁthylither in mehr als doppeltmolarem UberschuBl zu ge-
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wogenen Mengen unserer Verbindung, wobei keinerlei Temperaturerhéhung
wahrzunehmen war, und bliesen bei gewohnlicher Temperatur reinsten Stick-
stoff durch diese Losung. Nach etlichen Stunden war der Ather quantitativ
entfernt, der Riickstand zeigte nach Ausweis vorgenommener Analysen die
gleiche Zusammensetzung wie das Ausgangsprodukt:

) ¥
Ather-Abblasversuche mit (H;C,),Al-[CH,],-O-C,H; (I)

. gefund. zu erwarten
Nr. Einwaage Ather | Temp. | Dauer Auswasge | bei Addition 1:1
18) 4.02¢g 5 cem 22° 6 Stdn. 4.03 g 56¢g
29) 495 8, 200 |5 , 494 ¢ 69¢g
39) 3.67¢g 4, 200 {9 . 364 ¢ 5lg
47) 5.803 g 5, 240 1+ 5.802 g 8.113 g

Analyse des Riickstandes vom Ather-
Abblasversuch berechnet fiir

% I I + (C;H;),0 |gefunden
C 64.50 64.60 64.47
H 12.45 12.78 12.43
Al 14.49 10.36 14.46

Die Ergebnisse der Ather-Abblasversuche zeigen, daB das Aluminium-
atom in der Verbindung bereits koordiniert ist — mithin ist die Ringstruktur
des inneren Atherates und damit seine Konstitution als metallorganischer
Innerkomplex evident.

Eigenschaften des Innerkomplexes: 3-Athoxybutyl-disthyl-alumi-
nium ist farblos, fliissig, raucht stark und entziindet sich sogar zuweilen an
der Luft, es ist im ganzen deutlich weniger reaktionsfihig als nichtringférmige
Aluminiumorganyle und siedet bei 99.5%/5.5 Torr. Die Mindestausbeute bei
der Darstellung kann zu etwa 60 9%, angegeben werden; sie laBt sich vor-
aussichtlich noch erheblich steigern.

Zur Verbindung II (vergl. S. 254) gelangten wir am bequemsten iiber den
entsprechenden offenen Vorkomplex IV, z.B. durch Addition von +y-Chlor-
propyl-diiithylamin an Didthylaluminiumjodid:

HG  J  CHC B, I OCH,
A CH, —> AL CH,
H,C, /N<(f{, H,C, >N\»Cﬁ,
HC, CH, HC, CH,

v

Dieser Vorkomplex entsteht als in Ather schwerlésliches, wei-kristallines
Produkt in exothermer Reaktion. Fiir die weitere Umsetzung erwies sich ein

_°) Der Komplex war auf Weg a) dargestellt.
7} Der Komplex war auf Weg b) dargestellt.
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kleiner UberschuB an Diithylaluminiumjodid, das als Lésungsvermittler wirkt,
und wie wir fanden, selbst unter den Versuchsbedingungen gegen Magnesium
indifferent ist, vorteilhaft. Man gibt zu dem unter seiner gesiittigten Lisung
in Ather befindlichen Vorkomplex Magnesiumspine oder Gilman-Legierung
und itberldBt den Ansatz im stickstoffgefiillten Kolben einige Tage sich selbst.
Wihrend dieser Zeit verschwindet der kristalline- Vorkomplex mit langsam
wachsender Geschwindigkeit unter Bildung des ringférmigen, dtherloslichen,
metallorganischen Innerkomplexes y-Didthylaminopropyl-didthyl-alu-
minium; i
v o+ Mg 0 114 Mgow

Das Herausarbeiten des Komplexes erfolgt in entsprechender Weise wie
beim vorher beschriebenen sauerstoffhaltigen Innerkomplex. Der halogen-
freie, stickstoffhaltige Innerkomplex ist farblos und bei gewShnlicher Tempe-
ratur fliissig, was im Vergleich mit den offenen Aminkomplexen aluminium.
organischer Verbindungen, die in der Regel fest sind — auch unser Vorkomplex
macht hier keine Ausnahme —, beachtlich erscheint. Ferner verdient die gute
Léslichkeit der ringférmigen Verbindung in Ather und Isooctan — im Gegen-
satz zur Schwerl6slichkeit des offenen Vorkomplexes — hervorgehoben zu wer-
den. Das +y-Didthylaminopropyl-difithyl-aluminium kristallisiert erst nach
lokaler Unterkiihlung im Aceton/Kohlendioxyd-Bad im Eis/Kochsalzgemisch
in glasklaren, zentimeterlangen, prismatischen Siaulen (Abbild. ) und schmilzt
(vorldufige Angabe!) bei —2°. Unter 2 Torr geht die Verbindung bei 97° iiber
und zersetzt sich bei Zutritt von Luft und Feuchtigkeit sofort unter eigentiim-
licher Braunlichfirbung.

Konstitutionsargumente: Um in die Konstitution der Verbindung Ein.-
blick zu nehmen, gingen wir nach Durchfiihrung der quantitativen Elementar-
analyse in analoger Weise vor wie beim sauerstoffhaltigen Innerkomplex: Die
Spalthydrolyse der mit Iscoctan verdiinnten Probe unter Stickstoff fiihrte
zur Bildung des zu erwartenden Didthyl-n-propylamins, dag z.B. als Hydro-
bromid bequem isoliert und analysiert werden konnte:

I + 3H,0 2%, ANOH), + 2C,H, + (CyHy)eN-GH,

Hieraus folgt, daB eine Aminspaltung bzw. Alkylwanderung wihrend der
Synthese nicht in nennenswertem Umfange vor sich gegangen war. Die
kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol zeigte wei-
ter, daB die Verbindung monomer vorlag und nicht als Produkt einer ,,Ko-
ordinations-Polymerisation‘:

CﬂH5 ?IHS iﬂHs ?BHS (IJEHS
_[CHa]a'k——"A]—[CHn]a' ~—> Al-[CHyly N—> -+
&\, GH,  &H, 0H, B,

anzusehen ist. Nun bedarf es noch des Nachweises, daB in dieser monomeren
Verbindung sowohl das Stickstoff- als das Aluminiumatom koordiniert sind.
Dieser Sachverhalt wurde mittels zweiseitiger Abblasversuche sichergestellt:
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Wihrend das freie y-Chlorpropyl-diathylamin bei Raumtemperatur in stark
exothermer Reaktion Methyljodid sogleich zum quartiren Ammoniumsalz
addiert, das sich binnen Sekunden kristallin abscheidet, verhdlt sich der
Komplex (vergl. die Tafel) unter gleichen Umstiéinden indifferent gegen Methyl.
jodid — dies zeigt die bereits vollzogene Koordination des Stickstoffatoms an.
Aber auch Didthylather wird von der Verbindung nicht aufgenommen — mit-
hin ist auch das Aluminiumatom als koordiniert anzusehen, und es bleibt
nichts weiter iibrig, als das y-Diathylaminopropyl-diéthyl-aluminjum als ring-
férmig konstituiert, eben als metallorganischen Innerkomplex, aufzufassen.

N v 7
Methyljodid- und Ather-Abblasversuche mit (H;C,),Al-[CH,l3-N(C,H,), (11)

[wzugesetzt » ‘

Nr. | Einwaa, Temp.

T | inwaage : CH,J emp

1 364 g 5 cem 210

2 3.72¢ 3, 200 2 ,, 376 ¢ 6.36 g

3 4.23 g S 200 4 428 g 7.23 g

Ather

4 3.72 ¢ 5 cem 200 4 Stdn. 3.15¢g 5.10g

3 3.36 ¢ 8 ,, 220 3 ., 3.33¢g 46l g

6 | 4178g 5 190 2, 4172¢g 5733 g

Es liegt hier eines der nicht héufigen Beispiele fiir eine unzersetzt destillier-
bare Verbindung mit, vierfach koordiniertem Stickstoff vor, und es wird
interessant sein, die Eigenschaften dieses Innerkomplexes mit denen des
strukturanalogen reinen Kohlenwasserstoffs 1.1.2.2-Tetraithyl-cyclopentan zu
vergleichen; die Valenzelektronensumme der beiden im Koordinationsring be-
nachbarten Atome Al und N ist gleich der von zwei C-Atomen. Wir iiber-
zeugten uns schlieBlich noch durch Analysen, dal Proben, mit denen hinter-
einander Abblasversuche mit Methyljodid und Didthylither vorgenommen
worden waren, keine Anderung ihrer Zusammensetzung erfahren hatten.

Durch die mitgeteilten Ergebnisse erachten wir die Existenz metallorga-
nischer Innerkomplexe des Aluminiums als hinlinglich bewiesen und sind im
Begriffe, das hier erdffnete Gebiet nach allen Richtungen hin zu studieren,
inshesondere im Hinblick auf Variation des Metalles, der Art des Liganden
und der RinggriBe. Auch verspricht die physikalische Untersuchung von Ver-
tretern der aufgefundenen Verbindungsklasse wissenswerte Ergebnisse, nicht
zuletzt hinsichtlich der Natur der Bindung Al-N im metallorganischen Inner-
komplex.

Fiir die gewissenhafte und umsichtige Ausfithrung von Analysen sprechen wir dem
Leiter unseres mikroanalytischen Laboratoriums, Hrn. H. Bieling, fiir die Bereitstel-

lung von Mitteln zur Durchfithrung dieser Arbeit dem Zentralamt fiir Forschung
und Technik der DDR unseren besten Dank aus.

Beschreibung der Versuche

8-Athoxybutyl-diathyl-aluminium (I)
1. Darstellung. Weg a) Umsetzung von Didthyl-aluminium-monojodid
mit 3-Athoxy-butylmagnesiumchlorid: Diathyl-aluminium-monojodid stellten wir
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nach Grignard?®) aus Aluminiumpulver und Athyljodid her?). Das 1-Chlor-4-athoxy-
butan (3-Chlorbutyl-athyl-ather) wurde aus 1.4-Butandiol nach einer Methode, die A.
Noyes!?) zur Darstellung der um eine CH,-Gruppe drmeren Verbindung angegeben hat,
gewonnen; durch Anwendung eines kra.ftlgen Riihrwerks, Zugabe des Natriums in
kleinen Stiicken statt in Drahtform sowie durch Zugabe uberschuss Butandiols lieB
sich die Darstellung noch etwas verbessern.

In einem mit RiickfluBkiihler, Tropftrichter und KPG- Ruhrwerk versehenen Drei-
hals-Schliffkolben (11) wurde eine Grignard-Losung aus 136.5g 1-Chlor-4-dthoxy-
butan, 500 ccm Ather und 50 g Magnesium- Spénen unter Stickstoff’!) in der iiblichen
Weise bereitet’?). Hierzu setzten wir unter Kiihlung des Kolbens mit Wasser langsam
122 g Diithyl-aluminium-monojodid (die Grignard-Losung blieb damit in gerin-
gem UberschuB). An der Eintropfstelle trat unter Aufsieden des Athers voriibergehend
eine foste, weile Substanz auf, die sofort wieder
in Losung ging. Nach beendetem Zugeben von
(CsH;),Ald wurde der RiickfluBkiihler im stromen-
den Stickstoff gegen eine Widmer-Kolonne mit Lie-
big-Kiihler ausgetauscht. Nun setzten wir zur Reak-
tionslésung 300 cem reinstes Isooctan, wonach sich
die Fliissigkeit trilbte und in zwei fliissige Phasen
schied (obere, leichtbewegliche: Isooctan und alu-
miniumorganischer Innerkomplex; untere, dick-
fiissige: iiberschiissige Grignard-Liosung und in
Ather geloste Magnesiumsalze). Unter Lraftigem
Riihren wurde der Ather iiber die Kolonne abdestil-
liert'3). Dabei nahm die untere Phase mehr und
mehr teigige Beschaffenheit an und verfestigte sich
schlieBlich, so daB die Isooctanphase nach dem Er-
kalten vom festen Bodensatz (unter Stickstoff!)
dekantiert werden konnte. Zur Ausbeutesteigerung
kann der weiBe, salzartige Bodensatz erneut mit
Isooctan ausgezogen werden. Die Isooctanlosung
wurde sodann ciner Kolonnendestilletion bei ge-
wohnlichem Druck unterworfen, wobei anfinglich
noch wenig Ather und anschlieBend die Haupt-
menge des Isooctans bei 99.5° (Olbadtemp. bis
140°) iiberging. Die im Kolben verbliebene, élige
Fliissigkeit wurde nun unter sorgfiltigem Luftaus-
schluB von wenig weilem Bodensatz in eine Spezial-
Destillationsapparatur (Abbild. 1) dekantiert. Die
Apparatur war vorher unter Abpumpen ausgeheizt
und mit trockenem Stickstoff gefiillt worden. Aus
Sicherheitsgriinden speisten wir den Kiihler nicht
mit Wasser, sondern mit Paraffinél, das durch die Umlaufpumpe eines Hoppler-
Thermostaten in Bewegung gesetzt wurde. Zur Vermeidung von Undichtigkeiten waren

8) V. Grignard u. R. L. Jenkins, Bull. Soc. chim. France [4] 87, 1376 [1925].

®) Das nebenher entstehende Mono#thyl-aluminium-dijodid benutzten wir zur Syn-
these eines nichtkomplexen Fiinfringes mit Aluminium als Ringglied, woriiber spater
berichtet wird.

10) Amer. chem. J. 19, 767 [1897]; zur Darstellung analoger Bromither vergl. auch
G. Kon, R. Linstead u. C.Simons, J.chem. Soc. [London] 1987, 814.

1) Wir benutzten Lampenstickstoff, der noch ein Reinigungsaggregat nach Fricke-
Meyer-Ronge passierte.

12) Beim Abkiihlen kristallisierte ein Teil der Magnesiumverbindung in glasklaren,
grofen, stark lichtbrechenden, anscheinend hexagonalen Tafeln aus.

13) Wurde die Kolonne weggelassen, so enthielt das Destillat stets etwas aluminium-
organische Substanz.

8

Abbild. 1. Destilla-
tionsapparatur fiir
aluminiumorganische
Verbindungen. A:0l-
kiihler mit AnschluB3
an den Thermostaten;
B: Paraffinbad; C:
Vakuumanschluf§
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alle beheizten Teile der Apparatur miteinander verblasen; Einfiillstutzen und Thermo-
meteransatzrohr wihlten wir ungewdhnlich lang, um dem Erweichen des Schliffdichtungs-
fettes (Apiezon) vorzubeugen. Zur Erleichterung des Vorlagewechsels diente das in zwei
Schliffen drehbare Durchlaufrohr zwischen Kiihler und Vorlage — wir vermieden so das
Drehen des gesamten Vorlagensatzes wahrend der Destillation; statt einer Siedekapillare
benutzten wir Siedesteine, deren Poren nach dem Evakuieren mit Stickstoff gefiillt. worden
waren. Die Kolonne sowie cin Teil des Uberganges wutden mit Asbest isoliert. Die mit
Destilliergut beschickte Apparatur evakuierten wir vorsichtig, wobei der Kolbeninhalt
unter Aufschiumen die letzten Reste Isooctan abgab. Bei 150° Olbadtemperatur begann
die Destillation; nach Ubergehen
weniger Tropfen Vorlauf stellte
sich unter 5.5 Torr die praktisch
bis zum SchluB konstant bleibende
Siedetemperatur von 99.5° ein, nur
wenige ccm einer dickfliissigen Sub-
stanz blieben zuriick. Bei obigem
Ansatz erhielt man 63 g Destillat,
entspr. rund 609, d.Th., bez. auf
eingesetztes (C;H;),AlJ. Das halo-
genfreie, waaserklare Destillat zer-
setzte sich an Luft unter starker
Rauchentwicklung, gelegentlich
unter Feuererscheinung, auch mit
Wasser trat heftige, aber nicht ex-
plosionsartige Reaktion ein. Selbst
nach Abkiiblen auf —80° erstarrte
das Destillat nicht, es wurde nur
sehr zahflissig!®). Zur weiteren
Reinigung unterwarf man die
Hauptfraktion einer zweiten Va-
kuumdestillation ; von deren Mittel-
fraktion entnahmen wir Proben zur
Analyse und fiir Versuche zur Kon-
stitutionsermittlung (s. w. u.).

Weg b) (Synthese iiber den
VorkomplexIII) 57¢ Diathyl-
aluminium-monojodid wurden unter Stickstoff in einen mit RiickfluBkiihler und
Tropftrichter versehenen Zweihalskolben eingebracht. Bei sehr langsamem Zutropfen
von insgesamt 40 g (UberschuB!) 1-Chlor-4-athoxy-butan reagierten beide Kom-
ponenten unter starker Erwirmung miteinander, so daB gekiihlt werden muBte. Die Um-
setzung wurde unter zeitweiligem Umschiitteln zu Ende gefithrt, wonach eine homo-
gene, etwas olige Flissigkeit vorlag?®), Wir lieBen nun 87 g des fliissigen Vorkomplexes
langsam zu 12 g unter 300 ccm Ather befindlichen Magnes:umspanen zutropfen. Ohne
daB aktiviert zu werden brauchte, begann sogleich eine lebhafte Grignard-Reaktion,
nach deren Ablauf das Reaktionsprodukt, wie beschrieben, mit Isooctan extrahiert und
durch mehrfache Vakuumdestillation gereinigt wurde; es erwies sich in allen Stiicken
eigenschaftsgleich mit dem auf Weg a) erhaltenen.

1) Dles ent.spncht dem Verhalten bereits bekannter, nichtringférmiger Aluminium-
alkyl-Atherate, die im Gegensatz zu den atherfreien Verbindungen extrem tief erstarren.

15) Eine Reindarstellung dieses Vorkomplexes durch Vakuumdestillation ist uns wegen
dabei auftretender Zersetzungserscheinungen noch nicht gelungen; jedenfalls zeigte der
Siedeverlauf, daB die Komponenten nicht unverbunden nebeneinander vorgelegen hatten,
was iibrigens schon an der erheblichen Wirmeabgabe bei ihrer Vereinigung zu erkennen
war.

Abbild. 2. Abfiillvor-
richtung. A: Analy-
sensubstanz; C: Ka-
pillare zur Aufnahme
der Einwaage; W:

Schliffwinde @
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2. Durchfiihrung der Analysen. Aluminiumbestimmung Eine Kapillare, in
1hrer Mitte diinnwandig aufgeblasen und mit einem Hakchen versehen, wurde genau ge-
wogén, mit Stickstoff gefiillt und in die aus Abbild. 2 ersichtliche Abfiillapparatur im
stromenden Stickstoff eingehangt. Vorher war die Apparatur mit der zu analysierenden
Substanz beschickt worden. Durch Drehen des Schiliffes wurde die an einem Perlon-
faden mit Beschwerungskorper aufgewundene Kapillare soweit gesenkt, bis ihre Spitze
in die Fliissigkeit eintauchte. Durch sehr vorsichtiges Evakuieren saugte man etwas
Stickstoff aus der Kapillare; beim erneuten Zuleiten von Stickstoff fiillte sich die Ka-
pillare mit der hinreichenden Menge Substanz. Gegen Ende des Abfiillvorganges wurde
die Kapillarenspitze iiber die Fliissigkeitsoberfliche gehoben, so daB etwas Stickstoff
in die Spitze eindrang und die Substanz beiderseits an Stickstoff grenzte. Die Kapillare
wurde wieder gewogen und unter Benzol mit einer spitzen Glasgabel zerdriickt. Die in
Benzol geloste aluminiumorganische Verbindung zersetzten wir mit Alkohol und Wasser,
losten das ausgeschiedene Aluminiumhydroxyd in Salzsiure und verjagten das Benzol.
Nach Abfiltrieren der Glassplitter wurde das Aluminium als Hydroxyd gefallt und im
Platintiegel zu Al,O, verglitht. Ergebnisse:

CioHysOAl (186.3) Ber. Al14.49 Gef. Darst. Wega) Al 14.50, 14.51
Darst. Weg b) Al 14.44, 14.57

Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff: Die quantitative Verbrennung
der fliissigen, hochempfindlichen Substanz erforderte besondere Vorkehrungen. Trotz der
heftigen Reaktion der aluminiumorganischen Verbindung mit unverdiinntem Sauerstoff
verbrannten wir sie in diesem Gase, um Crackungen mit Abscheidung schwerverbrenn-
lichen Kohlenstoffs zu vermeiden. Zur Verbrennung im Zentigramm-MaBstabe bedienten
wir uns folgender Einrichtungen: In der Abfiillapparatur (Abbild. 2) wurde eine kleine
Quarzkapillare (Abbild. 3) derart beschickt, daB die in Raumteil A befindliche Ein-
waage beiderseits (Raum B und Kapillarenspitze) von Stickstoff umgeben war. Die An-

A 8
Abbild. 3. Einwige- Kapﬂlare fur die Elementaranalyse. A: Substanzbehilter; B: Stick-
stoff-Behilter
l _
D X P o.v.0,0.0.%"]
A 8 ¢

Abbild. 4. Verbrennungsrohr fiir C—H-Bestimmung aluminiumorganischer Verbindungen.
A: Quarzkérper, der die Riickdiffusion von Wasser und Kohlendioxyd verhindern soll.
B: Schutzrobhr mit Kapillare; C: Die iibliche C~H-Rohrfiillung

ordnung zur Verbrennung gibt Abbild. 4 wieder; die Kapillare mit Einwaage (Spitze
zeigt in Richtung des Gasstromes) befindet sich in einem Schutzrohr aus Quarz. Zur
Einschriankung riickwértiger Diffusion des entstehenden Wassers und Kohlendioxyds
brachten wir noch einen allseitig geschlossenen Quarzhohlkérper an die in Abbild. 4
bezeichnete Stelle. Bei vorsichtigem Erwarmen dehnte sich der in Raum B der Kapillare
befindliche Stickstoff langsam aus und trieb die Einwaage tropfenweise aus Raum A
durch die Kapillarenspitze in den Verbrennungsraum. So verlief die Verbrennung sauber
und vollstindig; die Kapillare war innen véllig blank, und in der Verbrennungszone
schied sich reinweiBes Al,0, ab. Ergebnisse:
C,oH,OAl (186.3) Ber. C 64.48 H 12.45 Gef. Darst. Weg a) C64.47, 64.50 H 12.41, 12.45
Darst. Weg b) C 64.45, 64.35 H 12.47,12.44

3. Molekulargewichtsbestimmung: Hierzu benutzten wir eine Apparatur nach
Beckmann mit elektromagnetischem Riihrer. Reinstes, thiophenfreies Benzol, zwei
Wochen lang mit fliissiger Kalium/Natrium-Legierung getrocknet, diente als Losungs-

Chemische Berichte Jahrg, 88 18
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mittel. Die Substanz wurde in eine bauchige Kapillare mit langer, etwas gebogener
Spitze eingewogen, die Spitze durch ein Stiiek paraffinierten Vakunmschlauch so in die
Apparatur eingefiihrt, daB sich der Auslauf dicht oberhalb der Benzoloberfliche befand
(alle Operationen unter Stickstoff). Durch Anwirmen des stickstoffgefallten, bauchigen
Kapillarenraumes hinter der Einwaage driickten wir die Substanz in das Benzol und
wogen die Kapillare zuriick. Ergebnisse:

Einwaage At Mol.-Gew.
Benzol | Substanz ber. [ gef.
31.486 g 08744 g 0.7289 186.25 194
31.367 g 0.7970 g 0.660° 186.25 196

4. Die Spalthydrolyse: In einen 100-ccin-Zweihalskolben mit Tropftrichter und
RiickfluBkiihler gaben wir 10 g des metallorganischen Komplexes sowie 40 g reines Mesi-
tylen (Sdp. 164.6%) und lieBen zu dieser verdiinnten Losung sehr langsam Wasser ein-
tropfen. Durch Kiihlen des Kolbens mit Eiswasser konnte die Reaktion noch weiter
gemiBigt werden. Wir setzten noch etwas Kalilauge
zu, um zu verhindern, daB unverdnderte Substanz
von entstehendem Aluminiumhydroxyd eingeschlossen
wiirde. Nach ofterem kriftigem Umschiitteln erhielten
wir schlieBlich zwei wasserklare, leicht trennbare, fliis-
sige Phasen. Die obere Mesitylenphase wurde abge-
trennt, mit entwissertem Magnesiumsulfat getrocknet
und fraktioniert. Dabei gingen 4.6 g einer farblosen
Fraktion bei 90—91° iiber; dies entspricht einer Aus-
beute an zu erwartendem Athyl-n-butylather (Sdp.
91.69) von 83%. Das Destillat war indifferent gegen
Natrium (also kein Alkohol) und erwies sich auf Grund
seines Siedepunktes und der Analyse als Athyl-n-
butylather. Analysenergebnisse:

CgH,,0 (102.1) Ber. CT70.58 H 13.82
Gef. Darst. Weg a) C 70.60 H 13.80
Darst. Weg b) C70.63 H 13.76

Die Abblasversuche mit Didthylather:

.—NQ

Abbild.5. Appara- 5.

tur fiir denAbblas-
versuch. A: Paraf-
finél; B: Gemisch
von eluminiumor-
ganischem Ianer-
komplex und Di-
athylither (bzw.
Methyljodid)

Aus einem Vorrats-Schlenk-Gefd8 wogen wir eine be-
stimmte Menge der Aluminiumverbindung in das Ab-
blasgefaB nach Abbild. 5 ein. Hieranf kondensierten
wir eine auf 2-2.5fach molaren UberschuB berechnete
Menge von iiber fliissiger Kalium/Natrium-Legierung
getrocknetem Didthylither durch Tiefkiihlung des Ab-
blasgefaBes ein (alles unter Stickstoff). Nach dem Ver-
mischen beider Fliissigkeiten wurde ein maBiger Stick.

stoflatrom bei gewdhnlicher Temperatur hindurch-
geleitet; das Ableitungsrohr endete in eine Kapillare, deren Austrittsoffnung ca. 1 cm
tief unter reinem Paraffindl lag - hier konnten wir iibrigens den vom Stickstoff
mitgefilhrten Ather deutlich am Geruch wahrnehmen. Dem Augenschein nach war
bereits nach 2 Stdn. keine merkliche Volumenabnahme mehr zu beobachten, doch setzten
wir den Versuch noch einige Stunden fort, um die letzten Reste Ather herauszublasen.
Die Substanz blieb dabei wasserklar, nach ihrer Riickwagung wurde sie analysiert. Er-
gebnisse siehe S. 256,

y-Didthylaminopropyl-didthyl-aluminium (II)
1. Darstellung: Zunichst wurde aus Diathyl-aluminium-monojodid®) und y-Chlor-
propyl-didthylamin der feste Vorkomplex hergestellt, Das y-Chlorpropyl-didthyl-
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amin gewannen wir nach der Vorschrift von A. Marxer!¢) aus 1-Chlor-3-brom-propan
und Diathylamin.
C,H,(NCl (149.7) Ber. C 56.20 H 10.78 N 9.36
Gef. C 56.42, 56.38 H 10.68, 10.51 N 9.38, 9.33

In einem Zweihals-Schliffkolben (1 {) mit RiickfluBkiihler und Tropftrichter lieB man
zu 48 g Didthylaluminiumjodid unter Stickstoff langsam etwa 3/, der Gesamtmenge
von 33.8g y-Chlorpropyl-didthylamin zutropfenl?). Beide Verbindungen reagierten
unter so starker Erwdrmung miteinander, dal gekiihlt werden muBte. Die erhaltene
klare, viscose Fliissigkeit begann nach dem Abkiihlen langsam zu erstarren, sie war so gut
wie unléslich in Isooctan oder Ather. Man lieB nun die noch warme Schmelze des Vor-
komplexes zu 10 g Spanen aus Gilman-Legierung (Mg - 9.71%, Cu) unter 300 ccm Ather
zutropfen. Sobald die Fliissigkeit mit Ather in Beriihrung kam, erstarrte sic zu einer
weillen Masse, die auch bei mehrstiindigem
Erwirmen nicht sichtbar mit der Gilman-
Legierung reagierte. Nach einigen Tagen |
Stehenlassens bei Raumtemperatur war zu
beobachten, daB die Menge des Bodenkor-
pers abgenommen hatte; nach 10 Tagen war
der weiBe krist. Bodensatz aufgezehrt. Das
Reaktionsgemisch wurde in der weiter oben
angegebenen Weise mit Isooctan extra-
hiert und nach Abtrennung ausgeschiedener
Magnesiumsalze und destillativer Entfernung
von Ather und Isooctan durch wiederholte
Vakuumfraktionierung in der bereits be- Abbild. 6. Aufkristallisieren des - -Diithyl-
schriebencn Apparatur (S. 259) gereinigt. Wir aminopropyl - didthyl - aluminium  (2fach;
erhielten aus obigem Ansatz schlieBSlich unter Stickstoff; —3°)
ca. 30 ccm eines wasserklaren Destillates, das
unter 2 Torr konstant bei 97° iiberging (Olbadtemperatur 160°). Um den Innerkomplex
zur Kristallisation zu bringen, wurden einige ccm davon in ein kleines Schlenk-Gefa3
gebracht und/dessen Boden durch Eintauchen in ein Aceton/Kohlendioxyd-Bad solange
gekiihlt, bis die Kristallisation einsetzte. Beim anschlieBenden Vertauschen des Tief-
kiihlbades gegen eine Eis/Kochsalzmischung kristallisiert der Innerkomplex in kurzer
Zeit in Gestalt priachtiger, zentimeterlanger, glasklarer Stibe (Abbild. 6).

2. Analysen: Die Analysen wurden in gleicher Arbeitstechnik durchgefiihrt wie beim
sauerstoffhaltigen Innerkomplex. Die Stickstoffbestimmung wurde nach vorsichtiger
Zersetzung der Einwaage (wie zur Aluminiumbestimmung) nach der Kjeldahl-Methode
vorgenommen, weil die Proben in stickstoffgefiillten Kapillaren eingewogen werden muB-
ten, was bei Anwendung der Dumas-Methode zu umstindliechen Berechnungen und Un-
genanigkeiten gefiihrt hitte.

C,,H,NAL (199.3) Ber. € 66.20 H13.15 N 7.03 Al 13.53
Gef. C66.30 H 13.04 N 7.01 Al13.60

3. Molckulargewichtsbestimmungen: Ausfiihrung s. S.26!. Ergebnisse:

Einwaage | At Mo].r-rGew.
Benzol | Substanz | ber. i gef.
,,,,,,, I )
32311g 11747 g ; 0.904° 199.3 205
31.450 g 1.2286¢g | 0.995¢ 199.3 | 199.5

4. Spalthydrolyse: Die Spalthydrolyse wurde in der auf S.262 beschriebenen
Weise durchgefiihrt, statt Mesitylen benutzten wir Iscoctan als Lésungsmittel. Die Iso-

18) Helv. chim. Acta 24, 209 E [1941].
17} Der geringe UberschuB an Didthylaluminiumjodid wirkte als Losungsvermittler.
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octanphase, hydrolytisch abgespaltenes Didthyl-n-propylamin enthaltend, wurde ab-
getrennt, erst mit entwissertem Magnesiumsulfat, dann mit Natriummetall getrocknet.
Nach Entfernen des Trocknungsmittels leitete man trockenen Bromwasserstoff (aus
Tetralin und Brom entwickelt) zu, worauf das Didthyl-n-propyl-ammoniumbromid
als blendend weiBes Salz ausfiel. Beim Zuleiten eines groBeren Uberschusses von Brom-
wasserstoff beobachteten wir ein Verklumpen des anfinglich ausgesprochen ,,trocken*
ausfallenden Salzes, dessen Ursache wir noch feststellen miissen. Wir haben 60-709%,
an reinem Salz isoliert und fanden nach dem Trocknen folgende Analysenwerte:

C,H,,N-HBr (196.1) Ber. C42.87 H9.25 N7.14 Br 40.74

Gef. C42.82,42.80 H 9.26,9.23 N 7.14,7.15 Br 40.67, 40.74

5. Abblasversuche mit Methyljodid und Didthylather: Die Abblasversuche
wurden in dem in Abbild. 5 dargestellten GefaB durchgefiihrt. Auf die Einwaage des
+-Diidthylaminopropyl-diathyl-aluminiums (II) wurde Methyljodid, das mit geschmol-
zenem Calciumchlorid getrocknet und iiber Blattsilber aufbewahrt war, kondensiert. Die
geringsten Spuren Feuchtigkeit zeigten sich sofort durch eine geringe, weiBle Triibung
an, die sich jedoch wihrend der Abblasversuche nicht vermehrte und nicht ins Gewicht
fiel. Nach dem Abblasen des Methyljodids und Gewichtskontrolle wurde Diathylither
(getrocknet und aufbewahrt iiber K/Na-Legierung) einkondensiert (alles unter Stick-
stoff) und auch dieser durch Hindurchblasen von Stickstoff quantitativ wieder entfernt.
Nach durchgefiihrten Abblasversuchen wurde Verb. II zuriickgewogen (siche die Tafel
S. 258). SchlieBlich zeigte die quantitative Analyse des Abblasriickstandes, daB Verb. I1
weder Methyljodid noch Didthylather addiert hatte:

Analyse einer Probe von 1I
nach daran vorgenommenem Methyljodid- und Ather-Abblasversuch

Cy HyeNAI (199.3) Ber. C 66.29 H13.15 N7.03  Al13.53

Gef. C 66.22, 66.22 H 13.14, 13.09 N 7.02,7.02 Al 13.59, 13.59
CyH;NALLCHyJ  (341.2) Ber. C42.23 H 8.57 N411 Al 7.90
CyHoeN AL+ (C,H,),0 (273.4) Ber. C 65.89 H 13.27 N512 Al 9.6

39. Hans-Jiirgen Nitzschke und Heinz Budka?: Uber Ringschlug-
reaktionen hei Stickstoffheterocyclen, I1. Mitteil.: Cyclisierung von N-Cyan-
N-[w-cyan-n-hexyl]-anilin nach dem Ziegler-RingschluBverfahren?®

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit
Berlin-Charlottenburg]

(Eingegangen am 8. Dezember 1954)

N-[w-Cyan-n-hexyl]-N-cyan-anilin (III) wurde mit Hilfe des
RingschluBverfahrens nach Ziegler in 1-Phenyl-2-imino-1-aza-cyclo-
octan (IV) iibergefiihrt.

In der I. Mitteil.?) war gezeigt worden, dall sich N-[w-Cyan-n-amyl}-N-
cyan-anilin, wenn man es unter Anwendung des Verdiinnungsprinzips dem
RingschluBverfahren von K. Ziegler?®) unterwirft, ebenso cyclisieren 1i8t wie
Dinitrile mit nur an C-Atomen gebundenen Cyangruppen; es entsteht ein

1) Auszug aus der Diplomarb. H. Budka, Technische Universitit Berlin-Charlotten-
burg, 1953.

) I. Mitteil.: H.-J. Nitzschke u. G. Faerber, Chem. Ber. 87, 1635 [1954].

3) K. Ziegler, H. Eberle u. H. Ohlinger, Liebigs Ann. Chem. 504, 94 [1953]; wei-
tere Literatur s. 1. Mitteil.?).



