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Polyedern vom Schmp. 224 O umkristallisiert werden. Zur Analyse wird bei 1000 i. Hoch- 
vak. getrocknet. 

C,H,,O,h; (351.4) B r .  C71.77 H7.17 Gef. C71.49 H7.35 
b) Man hydriert 0.23~ (0.5mMol) Nitrobronistrychnin wie bei a), wobei in 

2l/, Stdn. etwa 60 ccm Wasserstoff aufgenommen werden. Die isolierte Base (0.14 g) 
stimmt in allen Eigenschaften mit dem nach a) darge9tellten Pr&parat uberein. 

c) Die Hydrierung ron 0.21 g (0.5 mMol) Nitrochlorstrychnin unter den gleichen 
Redingungen liefert 0.13 g der unter a) beschriebenen Rase. 

X -  Acetyl-Derivot:  Die Acetylierung der Base erfolgt wie heim 3-Amino-stryohnin. 
Das Perchlora t  der Acetyl-Verhindung bildet derbe Kristalle, die sich nach dem Um- 
16Ren aus W a w r  ab 280° vorfhrben und gegen 2900 zersetzen. Zur Andyse wird bci 
100°/15 Tom getrocknet. 

C,H,03N3-HCI0, (493.9) Ber. N 8.51 Gef. N 8.5Q 

38. Gerhard BZShr und Gerhsrdt Ernst Muller: Metallorganische 
Innerkomplexe; I. Aluminiumorganische Innerkomplexe 

[Aus dem Institut fiir anorganische Chemie der Ernst-Moritz-Arndt- 
universit&t Greifswald] 

(Emgegangen am 1. Dezember 1954) 

Nach einleitender Definition der meta~organischen Innerkom- 
plexe und kurzer Diskussion ihrer Bildungsvoraueeetzungen werden 
SyntheRen aluminiumoq&cher Innerkomplexe mitpteilt, Argu- 
inentz fur dcren Ronstitution beigebrrtcht und ihre Eigeivlchctften 
beachriehen. 

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 Mehmahl der Fiille enthiilt der so ent- 
standene Koordinationsring l) sechs oder fiinf Glider, wie folgende bekannten 
Beispiele zeigen : 

NH, 
/ -  '7' €I?, ',Y===C 

I 

HSC, ca, S' 

Izc' CH, 

/c=o 0-c' R, jN\ /N\ P R, jN\ / x cu \\ C-Q -/ - \ R/ y p  \"YR R/ \J \,, 
I!' IbH $1 ,N==== 

I /  I /- \\ c \ I (  c 
KC Re CH Ni 

I 

RP- Acetylamton Ni-Dialkylglyouh Cu-Dialkplthzon2) h 
Das addi t iv  koordinierte Ligandenatom ist nucleophil, es besitzt minde- 

stens ein beteiligungsfahiges Elektronenpaar - daajenige Ligandenatom, an 
welches das Koordinationszentrum sub 8 t i t  u t i v gebunden ist (gewisserrnafien 
dort ,,ein Proton vertritt"), gehort in der Regel einem mehrbindigen Element 
groBerer Elektronegativitiit an (in obigen Beispielen O,N, S). In zahlreichen 
F a e n  kommt e8 nach erfolgtem Koordinations-RingschluB zur Ausbildung 

l) Nach der Terminologie von P. Pfeiffer ,,Nebenvalenzring 1. Art". 
2, G. Biihr, Z. anorg. allg. Chem. 268 (Hein-Festheft), 351 [1952] und spiihre Ar- 

_ _ _ _  

beiten. 
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einer Edelgaszwischemchale unter Beteiligung aller bindenden Elektronen, 
was zu erhohter Stabilitiit des Komplexes beitragt (Durchdringungskomplex- 
Typ). Die Tendenz zur Bildung von Innerkomplexen ist im allgemeinen so 
groI3, daI3 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- 
nisc he Innerkomplexe existenzfahig 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 tragt, im einfachsten Falle also der Konstitutionstyp : 

[CH& Me = Metall (als Koordi1mtions7,entrum) 
K = koordiniertes (nucleophiles) Atom 
n = berorzugt 3 oder 4 

Me' 1 
I K  

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

MaBgebend fur daa Zustandekommen und die Stabilitiit metallorganischer 
Innerkomplexe werden die gleichen Faktoren sein, welche fur die Entstehung 
metallorganischer Komplexe uberhaupt Bedeutung haben, so insbesondere 
der Bindungs- bzw. Mungszustand dea zentralen Metallatoms sowie dessen 
Stellung im Periodensystem, auI3erdem spezifische Bindungstendenzen zwi- 
schen dem betreffenden Metall und clem additiv zu koordinierenden Element 
des Liganden, auch werden sterische Verhiiltniw, wie die GroI3e des zu erwar- 
tenden Koordinationsringw, eine Rolle spielen. Als rein formale Voraus- 
setzung gilt selbstverstandlich, daS die gewohnliche Bindigkeit des Metalles 
gegen Alkylgruppen (seine ,,Alkylvalenz" ; beim Al z. B. gleich 3) kleiner sein 
mu8 als seine maximale Koordinationszahl. Wir wollen nun metallorganische 
Verbindungen eines m-bindigen, an sich zur Komplexbildung befahigten Me- 
talles betrachten und sie einteilen in a) partiell-metallorganische, d.'h. 
solche, worin daa Metall auOer Alkylgruppens) noch Atome oder Gruppen 
groI3erer Elektronegativitiit (anionische Gruppen wie Halogen, Pseudohalogen, 
Hydroxyl) tragt, und b) t o t  a1 - met all  organ is c he Verbindungen, die nur 
organische, uber C gebundene Reste am Metall enthalten: 

H,PnX2 RPhX R,Pb R,AI 
a) pnrticll-!iictRuoriranische Verbindungen b) total-metallorgrtnische V ~ I  bindungen 

(R = orym. Rest, X = Halogen) 

In den Fallen a) ist das Metall wegen der groBeren Elektronegativitiit von 
X mehr oder weniger weitgehend in Richtung auf ein Kation polansiert4), 

s, ,,Alkylguppen" hier ganz allgemein fur (C-radikalische) Kohlenwaawrstoffreste 
(auch in sich substituierte). 

O) Diea zeigen die elektrischen Momenta derartiger Verbindungen; vergl. G. L. Lewis, 
P. F. Oesper u. C. P. Smyth, J.Amer. chem. Soc.63,3243 "401; C. P. Smgth, 
J. org. Chemistry 6,421 "413. 

_ _  - 
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wodurch die Anlagerung nucleophiler Liganden begiinstigt bzw. uberhaupt 
erst ermoglicht wird. So sind auch von derartigen Verbindungen einfache 
Komplexe mit Pyridin, Ammoniak und anderen Aminen aeit langem bekannt. 
Hier diirften also auch Versuche zur Synthese metallorganischer Innerkom- 
plexe Erfolg haben"). In den FIllen b) ist das Metall ausschliel3lich an den 
Kohlenstoff der Reate R gebunden - diese Bindung ist nur dann stiirker 
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 Additionsmoglichkeiten 
- man kennt auch weder Hydrate noch Aminate von ihnen. Anders wird die 
Sachlage, wenn am Zentralatom eine Oktettlucke auftritt, wie z.B. bei Bor, 
Aluminium, Gallium. Dann macht sich die Tendenz zur Auffullung dieaer 
Liicke unter Ausbildung einer Edelgaskonfiguration geltend, und infolgedeasen 
sind hier bestiindige Atherate und Aminate wohlbekannt. Dim gab uns Ver- 
anlassung, die Untersuchungen uber metallorganische Innerkomplexe zuerst, 
und wie sich zeigte mit Erfolg, beim Aluminium in Angriff zu nehmen. 

Roror niiher hieraid eingrgangm wird, Rollen noch die 

Voraussetzuiigen f iir die Existenz Inetallorganischer Tnnerkoniplexe in bezug 
auf die Liganden 

betrackitat werden. Mit wenigen Awnahmen erfolgt die Alkvlierung komplexfghiger Me- 
talle auf den1 Wege uber Gripnerdsohe bzw. lithiumorganische Verhhdungen, die man 
mit dem betreffenden Metallhalogenid oder einer bereits partiell-mehllorganiwheu Ver- 

hindung desselhen, Rm-kMeXk, (dm Metall ssi m-bindig) umwtzt. Binsichtlich der 
Synthese oaetrrllorganiscber Tunerkoiuplexe beghmt. bereit4 hier sirh eine Kluft aufzutun 
h c h e n  einer unubersehbaren Viel7~hl theoretischer M6glicbkeiten und ihrer pmkti- 
when Durrhtiihrbarkeit. denn clerartige Synthesen verlangen, wie BR zilnllchst scheint, 
die arignardierung yon Halogenakylen mit funktionellen, das nurleophile Ligandenatom 
entliitlteuden Cruppen, e h a  VON Typ: 

X[CHJnK (K = koordinierbare Gruppe, X - Halogen) 
Die koordinierbare Gruppe K ist somit a18 .,grignardfest" vorauszmtzen, Rie darf bei- 
3pielaweise keinen ,,aktiven" Waasemtoff enthalten, d m n  VorhandenRein don ange- 
strebten Zweck durch Eintreten innerer Zerewitinow-Paktionen vereiteln wiirde. D ~ N  
8chlieOt xun&rhst die Einbeziehung &?era.de 80 komplexaffier R o s b  wit? PrhHrsniin-, 
Hydroxyl-, SuUhydrgl-, Keto- und Thioketogruppen aus und hcsch%nkt rlie experhen- 
tellen 3f5gIichkeiteu auf die Anwenduug ringgiinstig halogenierter &her, "'hiather, 
Terti5raiiiine und ihrer Varianten: 

m 

Trotz dieser vorlriufig notwendigen Eiuschrhkungen bleibt eine FuUe von organischen 
Verbindungen mit den gefordertsn konetitutiven Voranssetzungen ubrig, wenn ]ere mch 
bisher erst Zuni Irleinsten Teile beachriebeii sind. Ah weitere Schwierigkait kommt hinzu, 
dal3 derartige Verbindiiiigen der Cdgnardschen Reaktion zumeist nicht ohne waitere8 
zughglich Bind; ihr Flaloged \-erh&lt sich oft auffallend triige, vielfech v6Kg indifferent 
gegen Magnesiim, auch treten zuweilen momale Umsetzungen nlit diesgm Metdl ein. 
Aus den1 folgenden w i r d  ersichtlich werden, wie das Halogen solcher Verbindungen den- 
noch gegen Magnesium sktiviert werderi kann. 

'j) a r  diesbezugliche Untersuchungen wird von uns spirter berichtat. 



Es erschien uns nun, wie gesagt, aussichtsvoll, Synthesen metallorganischer 
Innerkomplexe vorerst beim Aluminium in Angriff zu nehmen; hier gelang 
zuniichst die Darstellung der Verbindungen I und 11. 

Synthese :  Zur Verb indung I fiihrten zwei Wege, die identische Pro- 
dukte ergaben und fur die Betrachtung des Zustandekommens metallorgani- 
scher Innerkomplexe grundsatzlich bemerkenswert sind : W eg a) ging aus von 
Diathylaluminiumjodid, (C,H,),AlJ, das nach Gr ignard  neben hhylalumi- 
niumdijodid bei der Einwirkung von Athyljodid auf Aluminium als farblose, 
luftentziindliche Fliissigkeit gewonnen wurde. Wir setzten es mit der iitheri- 
schen Lijsung der Grignard-Verbindung des 6-Chlorbutyl-iithyl-iithem in reiner 
Stickstoffatmosphare urn : 

J CIMgCHZ-CHZ 
\ (Athcrj 

/ 

H C  
s 2 \  / 

CH, -- + I + MgClJ, ,A1 + 
H6C2 ;o/ CHZ 

H6C% ~ 

erreichten durch Zugabe von reinstem lsooctan leichtere Abscheiduny der 
Magnesiumsalze und schonende Verdiinnung des Komplexes wiihrend der de- 
stillativen Entfernung des Athers. Die Reinigung des Endproduktea: 6 -At h - 
ox y b u t yl-  diii t h y 1 -a luminium erfolgte durch mehrfache Vakuumfraktio- 
nierung. W eg b) nahm gleichfalls seinen Ausgang von Diathylaluminium- 
jodid, das wir zunlichst mit 6-Chlorbutyl-athyl-ather in exothermer Reaktion 
ziim offenen Vorkomplex I11 vereinigten: 

Diesen gleichfalls flussigen, farblosen Vorkomplex liiBt man nun - selbst- 
vewtiindlich in Stickstoffatmosphare - zu atherbedecktem Magnesium zu- 
tropfen, das dabei unter den iiuBereh Erscheinungen einer mustergiiltigen 
Grignard-Reaktion das Halogen aus der Molekel herausnimmt und den Ko- 
ordinationming schlieBt : 

I11 + M g  --f I +MgClJ 
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Chsrakteristisch fiir Weg b) ist a h  die primiire Koordination zum Vorkomplex, ein 
Vorgang, der zeigt, daB der Ablauf der Bildung metrtllorganischer Innerkomplexe mit der 
additiven Bindung, der Koordination, zumindest beginnen kann. Ah Methode envies 
ach dieaer Weg raoht verallgemeinenqpfiihig, er empart den Arbeibgmg vorheriger 
Grigmrdierung dea Liganden, indem er gestattet, dieae Grignardierung und den Koor- 
dinations-Ringsch~ in einem zuge durchzufiihmn. Daa kkgnesium spricht auf daa end- 
Buindige Halogen dea Vorkomplexea besonders gut an, gerade in den F a e n  der f i i r  metell- 
organische Innerkomplex-Synthesn 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 Gliedenahl der Kette gerade oder uqerade ist. Wir be- 
absichtigen,.diesen Weg insbesondere zur Synthese metallorganischer Innerkomplexe der 
Obergangsmetalle zu erproben, deren Halogenide zufolge ihrer Komplexfiihigkeit den 
ersten Schritt, die Bildung der Vorkomplexe, als sehr wahrscheinlich und den weiteren 
RingschluD ale nicht unwahrscheinlich vermuten lassen. 

K o n s tit utions erg um en t e : Zuerst haben wir durch moglichst sorgfkltige 
An a1 y s en die Elementarzusammensetzung des Innerkomplexes ermittelt 
(siehe Versuchsteil). Der nachste Schritt bestand im Nachweis, daD die 
6-Athoxybutyl-Gruppe unveriindert am Aluminium sitzt und nicht etwa eine 
Atherspaltung bzw. Alkylgruppenwanderung stattgefunden habe. Hienu wur- 
den gewogene Mengen der Verbindung in reinstem Meaitylen gelost und unter 
Stickstoff durch tropfenweise Waaserzugabe zersetzt. So konnte der bei Ab- 
l a d  der Spalthydrolyse nach 

6 -  -- (Positylen ) (H,Cz),AI.[CH,J,.~.CzH5 + 3H20 -- AI(OH), + 2CzH6 + C,H5*O*C,H, 

zu erwartende Athyl-n-butyli i ther in uber 80% Ausbeute gefal3t und 
identikiert werden. Mesitylen wiihlten wir als Verdiinnungsmedium wegen 
seiner fiir eine weitgehende destillative Abtrennung des Athyl-n-butyl-iithers 
(Sdp. 91.6O) giinstigen Siedepunktslage (164.6O). 

Weiterhin stellten wir durch k r y o s ko pis c he M ol e kular g e wi c h t s - 
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 : 

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

Nun bleibt noch zu zeigen, da8 der Athersauerstoff tatsiichlich dem Alu- 
miniumatom koordiniert ist. Obwohl ein deutlicher Hinweis hierfiir schon in 
der Bildungsweise nach Weg b) zu when ist, hielten wir einen direkten Beweis 
.dieses Sachverhaltes an der fertigen Verbindung fur nicht uberfliissig. Be- 
kanntlich addieren alle Verbindungen R,Al, R,AIX sowie RAlX, (R = organi- 
iither Rest, X = Halogen) in exothermer Reaktion unter Entdimerisierung Di- 
athyl-iither ; diese Bindung iibersteht vielfach sogar eine Destillation. Wir 
brachten nun diathylather in mehr als doppeltmolarem OberschuD zu ge- 
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wogenen Mengen unserer Verbindung, wobei keinerlei Temperaturerhohung 
wahmunehmen war, und bliesen bei gewohnlicher Temperatur reinsten Stick- 
stoff durch diese Usung. Nach etlichen Stunden war der hither quantitativ 
entfernt, der Ruckstand zeigte nach Ausweis vorgenommener Analysen die 
gleiche Zusammensetzung wie das Ausgangsprodukt : 

4 
Ather-Abblasversuche mit (H,C,)&l. [CH,j,.b.C,H, (I) 

__ I - -. - I _  --Lp - ____ 
16) I 4.02g 1 5ccm 22' 6 SMn. 1 4.03g 
2 9  i 4.95g I 6 ,, 20' 5 ,, 

5.802g I 8.113g 
3 9 3.67 g 4 9 ,  20' 9 ,, 
4') I 6.803g I 5 ,, 24' 4 9 9  

Analyse des Ruckstandes vom Ather- 
A b b la sv  e r s u c h berechnet fiir 

% I I I I + (C,H,),O lgefunden 

c 64.50 64.47 
H 1 12.45 1 12.78 12.43 
A1 14.49 64*80 10.36 I 14.46 

- 

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

E ig ens c haf t  en de s Inner  ko m ple x e s : 6-hithoxybutyl-diathyl-alumi- 
nium ist farblos, fliissig, raucht stark und entziindet sich sogar zuweilen an 
der Luft, es ist im ganzen deutlich weniger reaktionsf&hig als nichtringfijrmige 
Aluminiumorganyle und siedet bei 99.50/5.5 Tom. Die Mindestausbeute bei 
der Darstellung kann zu etwa 60 yo angegeben werden; sie laat sich vor- 
aussichtlich noch erheblich steigern. 

Zur Verbindung I1 (vergl. S. 254) gelangten wir am bequemsten uber den 
entsprechenden offenen Vorkomplex IV, z.B. durch Addition von y-Chlor- 
propyl-diathylamin an Diathylaluminiumjodid : 

J ClH,C H5C\ ,J QcH\, 
2 y  

,N\ H* / \  

Al CHS 
\ 

H C  

H5C[ \ -Cf& 
H5c2 c2H.5 

+ ' dCH2 + / 
H6C2 

H5Cs CZH, 
IV 

Dieser Vorkomplex entsteht a h  in hither schwerlosliches, weiB-kristallines 
Produkt in exothermer Reaktion. Fur die weitere Umsetzung erwies sich ein 

6, Der Komplex war auf Wega) dargestellt. 
') Der Komplex war auf Weg b) dargestellt. 
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kleiner fllberschuI3 an Diathylaluminiumjodid, daa als Liisungsvermittler wirkt, 
und wie wir fanden, selbst unter den Versuchsbedingungen gegen Magnesium 
indifferent ist, vorteilhaft. Man gibt zu dem unter seiner geattigten Liisung 
in &her befindlichen Vorkomplex Magnesiumspiine oder Gilman-Legierung 
und iiberlaBt den Ansatz im stickstoffgefiillten Kolben einige Tage sich selbst. 
Wkhend dieser Zeit verschwindet der kristalline , Vorkomplex mit langsam 
wachsender Geschwindigkeit unter Bildung des ringformigen, atherloslichen, 
metallorganischen Innerkomplexes y - Dig t h y lam ino pr  o p y 1 - dia  t h y 1 - alu - 
minium: 

( h e r )  IV + X g  -4 I1 + MgClJ 

Das Herausarbeiten des Komplexes erfolgt in entsprechender Weise wie 
beim vorher beachriebenen sauerstoffhaltigen Innerkomplex. Der halogen- 
fkeie, stickstofialtige Innerkomplex ist farblos und bei gewijhnlicher 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 
Liislichkeit der ringormigen Verbindung in Ather und Isooctan - im Gegen- 
satz zur Schwerlosliohkeit des offenen Vorkomplexes - hervorgehoben zu wer- 
den. Daa y-Diathylaminopropyl-diiithyl-aluminium kristallisiert erst nach 
lokaler Unterkiihlung im Aceton/Kohlendioxyd-Bad im Eis/Kochsalzgemisch 
in glaaklaren, zentimeterlangen, prismatischen Siiulen (Abbild. 6) und schmilzt 
(vorlaufige Angabe!) bei -20. Unter 2 Torr geht die Verbindung bei 970 iiber 
und zersetzt sich bei Zutritt von Luft und Feuchtigkeit sofort unter eigentiim- 
licher Briiunlichfkbung. 

Kon s t i t u t ionsar gumen t e : Um in die Konstitution der Verbindung Ein- 
blick zu nehmen, gingen wir nach Durohfiihrung der quantitativen Elementar- 
analyse in analoger Weise vor wie beim sauerstoffhaltigen Innerkomplex: Die 
Spalthydrolyse der mit Imctan  verdiinnten Probe unter Stickstoff f~rte 
zur Bildung des zu erwadnden Diiithyl-n-propylami, daa z.B. als Hydro- 
bromid bequem isoliert und analysiert werden konnte: 

(Isooctao) I1 + 3HzO - Al(0H)a + 2C& + (CJI~)z*N.CaH, 

Hieraus folgt, daB eine Aminspaltung bzw. Alkylwanderung wahrend der 
Synthese nicht in nennenswertem Umfange vor sich gegangen war. Die 
k r  y o s k o p is c h e Mole k u 1 a r  ge w i c h t s b egt i m m u n g in Benzol zeigte wei- 
ter, daB die Verbindung monomer vorlag und nicht als Produkt einer ,,KO- 
ordinations-Polymerisation" : 

anzusehen ist. Nun bedarf es noch des Nachweises, dsB in dieser monomeren 
Verbindung sowohl das Stickatoff- als daa Aluminiumatom koordiniert sind. 
Dieser Sachverhalt d e  mittels zweiseitiger Abblaaversuche sichergestellt : 



Bahr,  Hul l e r :  4letallurganisch.e I n n e r h p k x e ;  [Jahrg. 88 258 

Wiihrend das freie y-Chlorpropyl-diathylamin bei Raumtemperatur in stark 
exothermer Fteaktion Methyljodid sogleich zum quartaren Ammoniumsalz 
addiert, das sich binnen Sekunden k r i e t a b  abscheidet, verhalt sich der 
Komplex (vergl. die Tafel) unter gleichen Umstanden indifferent gegen Methyl- 
jodid - dies zeigt die bereits vollzogene Koordination des Stickstoffatoms ail. 
Aber auch Diathylather 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-diitthyl-aluminium als ring- 
formig konstituiert, eben als metallorganischen Innerkomplex, aufzufassen. 

Me thy 1 j od id - u n d At h e r - A b b la s v e rs u c he m i t  (H,C,)& * [ CH, 

. -  _ _ _ _  

- 
(C,H, )* ( 11 ) 

I 
2 
3 

4 

6 
> 

3.64 g 
3.72 g 
4.23 g 

3.72 g 
3.36 g 
4.178 g 

210 
200 2 ,, 
200 4 ,, 

20° 4 Stdn. 
220 3 ( (  

190 2 ,, 

3.76 g 
4.28 g 

3.76 g 

4.172 g 
3.33 g 

6.36 g 
7.23 g 

5.10 g 

5.733 g 
4.61 g 

L 
Es liegt hier eines der nicht haufigen Beispiele fur eine unzersetzt destillier- 

bare Verbindung mit vierfach koordiniertem Stickstoff vor, und es wird 
interessant sein, die Eigenschaften diesea Innerkomplexes mit denen des 
strukturanalogen reinen Kohlenwasserstoffs 1.1.2.2-Tetraiithyl-cyclopentan zu 
vergleichen ; die Valenzelektronensumme der beiden im Koordinationsring be- 
nwhharten Atome Al und N ist gleich der von zwei C-Atomen. Wir uber- 
zeugten uns schlieBlich noch durch Analysen, dan Proben, mit denen hinter- 
einander Abblasversuche mit Methyljodid und Diathylather vorgenommen 
worden waren, keine h d e r u n g  ihrer Zusammensetzung erfahren hatten. 

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

Fur die gewissenhafte und umsichtige Ausfi ihng von Analyeen eprechen wir dem 
IAter unserea mikroanalytischen Laboratoriums, Hm. H. Biding, fiir die Bereit9tel- 
lung von Mitbln znr Durchfiihrung dieaer Arbeit dem Zentralamt fur Forschung 
und Technik der DDR unsemn besten Dank aus. 

Beschreibung der Vemuche 

6-~thoxybutyl-diathyl-aluminium (I) 
1. Darstellung. Weg a) Umsetzung von Diilthyl-aluminium-monojodid 

mi t 6 -At  ho x y - bu t y 1 mag ne s i u m c hlor i d : Diiithyl-aluminium-monojodid stellten wir 
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nach Grignard*) a m  Aluminiumpulver und Athyljodid herg). Das 1-Chlor-4-Hthoxy- 
butan (8-Chlorbutyl-Hthyl-Hther) d e  aus 1.4-Butandiol nach einer Methode, die A. 
Noyes") zur Darstellung der um eine CH,-Gruppe Hrmeren Verbindung angegeben hat, 
gewonnen; durch Anwendung einea kriiftigen Riihrwerks, Zugabe des Natriums in 
kleinen Stucken statt in Drahtfom mwie durch Zugabe uberachiisa. Butandiols lies 
sich die Darstellung noch etwas verbessern. 

In einem mit Ruckflulkuhler, Tropftrichter und KPG-Riihrwerk versehenen Drei- 
hals-SchlilTkolben (1 1 )  wurde eine Grignard-Lijsung am 136.6 g 1-Chlor-4-Hthoxy- 
butan ,  500 ccm Ather und 50 g Magnesium- Spinen unter Stickstop') in der ublichen 
Weise bereitetlz). Hiemu aetzten wir unter Kiihlung des Kolbcns mit Waseer langsam 
122 g Diiithyl-aluminium-monojodid (die Grignard-Wung blieb damit in gerin- 
gem ffberachul). An der Eintropfstelle trat unter Aufsieden dea Athem voriibergehend 
eine feste, we& Rubstanz auf, die sofort wieder 
in Ltisung ging. Nach beendetem Zugeben von 
(C,H,),AlJ wurde der Riickflulkuhler im strijmen- 
den Stickstoff gegen eine Widmer-Kolonne mit Lie- 
big-Kiihler ausgetauscht. Nun setzten wir zur k k -  
tiomlosung 300 ccm reinates Isooctan, wonach sich 
die Fliissigkeit triibte und in zwei flusaige Phasen 
schied (obere, leichtbewegliche: Iaooctan und alu- 
miniumorganischer Innerkomplex ; untere, dick- 
fltiasige: uberachussige Grignerd-Liisung und in 
Ather gelhte Magnesiumsalze). Unter hiiftigem 
Ruhren wurde der Ather uber die Kolonne abdestil- 
liertlg). Dabei nahm die untere Phaae mehr und 
mehr teigige Beschaffenheit an und verfestigte sich 
schliellich, 80 dal  die Isooctanphaae nach dem Er- 
kalten vom festen Bodenaatz (unter Stickstoff!) 
dekantiert werden konnte. Zur Ausbeuteateigerung 
kann der weib, aalzartige Bodensatz erneut mit 
Isooctan ausgezogen werden. Die Isooctenl~ung 
wurde A n n  ciner Kolonnendeatillstion bei ge- 
w6hnlichem Druck unterworfen, wobei anfhnglich 

menge des Isooctans bei 99.50 (6lbdtemp. bis tionsapparatur fiir 
1 4 0 O )  iiberging. Die im Kolben vcrbliebene, olige aluminiumorgenische 
Fliissigkeit wurde nun unter mrgfilltigem I'ufuftaua- Verbindungen. A 61- 
schlul von wenig weibm Bodensatz in eine Spezial- kiihler mit AnschluD 
Destihtionaapparatur (Abbild. 1) dekantiert. Die andenThermostaten; 
Apparatur war vorher unter Abpumpen ausgeheizt B: Paraffinbad; C: 
und rnit trockenem Stickstoff gefiillt worden. Aus Vakuunianschlul 
Sicherheitagninden speisten wir den Kiihler nicht 
mit Wwser, sondern mit Parafkol, daa durch die Umlaufpumpe einea Hoppler- 
Thermostaten in Bewegung gesetzt wurde. Zur Vermeidung w n  Undichtigkeiten waren 

*) V. Grignard u. R. L. Jenkins,  Bull. Soc. chim. France [4] 87.1376 [1926]. 
g, Das nebenher entstehende Monoiithyl-aluminium-dijodid benutzten wir zur Syn- 

these einea nichtkomplexen Funfringes mit Aluminium als Ringglied, woriiber sp&,ter 
berichtet wird. 

lo) h e r .  chem. J. 19,767 [1897]; mr Darstellung enaloger Bromiither vergl. auch 
G. Kon, R. Linstead u. C. Simons, J. chem. Soc. [London] 1987,814. 
u, Wir benutzten Lampenstickstoff, der noch ein Reinigungaaggregat nech Fricke- 

Meyer-Ronge paaaierte. 
l*) Beim Abkiihlen kristallisierte ein Teil der Biagnesiumverbindung in glasklaren, 

grohn, stark lichtbrechenden, anacheinend hexagonalen Tafeln aus. 
") Wurde die Kolonne weggelassen, 80 enthielt das Destillat steta etwas aluminium- 

organische Substanz. 

noch wenig Ather und anschliehnd die Haupt- Abbild. 1. Destille- 

- - 
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alle beheizten Teile der Apparatur miteinander verblasen; Einfiillstutzen und Thermo- 
meteransatzrohr w%hlten wir ungewohnlich lang, um dem Erweichen des Schliffdichtungs- 
fettea (Apiezon) vorzubeugen. Zur Erleichterung dea Vorlagewechsels diente das in zwei 
Schlif€en drehbare Durchlaufrohr zwischen Kuhler und Vorlage - wir vermieden so daa 
Drehen des gcsamten Vorlagensatzea wahrend der Destillation; statt einer Siedekapillsre 
benutzten wir Siedesteine, deren Poren nach dem Evakuieren rnit Stickstoff gefiillt.worden 
waren. Die Kolonne sowie oin Thil dea h r g a n g e s  wurden mit Asbest ieoliert. Die mit 
Destilliergut beschickte Apparatur evakuierten wir vorsichtig, wobei der Kolbeninhalt 
unter Aufschaumen die letzten Reste Isooctan abgab. Bei 150° Olbadtemperatur begann 

Abbild. 2. Ahfiillvor- 
richtung. A :  Analg- 
sensubstanz; C Kn- 
pillnre zur Aufnahme 
der Einweage; W: 

Schliffwinde 

- die Destillation; nach UberGhen 
weniger Tropfen Vorlauf stellte 
sich untar 5.5Torr die praktisch 
bis zum Schlu0 konstant bleibende 
Siedetemperatur von 99.5'3 ein, nur 
wenige ccm einer dickfliissigen Sub- 
stanz blieben zuriick. Bei obigem 

% Aneatz erhielt man 63 g Destillat, 
entspr. rund 60% d.Th., bez. auf 
eingeaetztea (C,H,)&lJ. Das halo- 
genfreie, wasserklare Destillat zer- 
setzte sich an Luft unter starker 
Rauchentwicklung, gelegentlich 
unter Feueremcheinung, auch mit 
Wasser trat heftige, aber nicht ex- 
plmionsartige Reaktion ein. Selbst 
nach Abkuhlen auf -80° erstarrta 
daa Destillat nicht, es wurde nur 
aehr ztihiliiasig14). Zur weiteren 
Reinigung unterwarf man die 
Hauptfraktion einer zweiten Va- 
kuumdeatillation;von deren Mittel- 
fraktion entnahmen wir Proben zur 
Analyse und fiir Versuche zur Kon- 
stitutionsermittlung (8. w. 11.). 

Weg b)  (Synthese  i iber  d e n  
V o r k o m d e x I I I ~ :  571 DiLthvl -  

' 

a luminium-monojodid  wurden unter Stickstoff in einen lhit Riickflu0ukiihler &d 
Tropf trichter veraehenen Zweihalskolben eingebracht. Bei sehr langsamem Zutropfen 
von insgesamt 40g  (t]rberschu0!) I -Chlor -4- i i thoxy-butan  reagierten beide Kom- 
ponenten unter starker Erwiirmung miteinander, 80 daB gekiihlt werden muate. Die Um- 
setzung wurde unter zeitweiligem Umschiitteln zu Ende gefiihrt, wonach eine homo- 
gene, etwaa olige Fliissigkeit vorlag15). Wir lieBen nun 87 g des fliiesigen Vorkomplexes 
langeam zu 12 g unter 300 ccm Ather befindlichen Magnesiumspiinen zutropfen. Ohne 
daO aktiviert zu werden brauchte, begann sogleich eine lebhafte Grignard-Reaktion, 
nach deren Ablauf daa Reaktionsprodukt, wie beschrieben, rnit Isooctan extmhiert und 
durch mehrfache Vakuumdestillation gereinigt wurde; es envies sich in allen Stucken 
eigenechaftsgleich rnit dem auf Weg a) erhaltenen. 
_-- - 

14) Dies entspricht dem Verhalten bereits bekannter, nichtringformiger Aluminium- 
alkyl-Atherate, die im Gegenaatz zu den iifherfreien Verbindungen extrem tief erstarren. 

15) Eine Reindarstallung diems Vorkomplexes durch Vakuumdestillation ist uns wegen 
dabei auftretender Zersetzungserscheinungen noch nicht gelungen; jedenfalls zeigte der 
Siedeverlauf, da0 die Komponenten nicht unverbunden nebeneinander vorgelegen hatten, 
waa iibrigene echon an der erheblichen Wiirmeabgabe bei ihrer Vereinigung zu erkennen 
war. 
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2. Durchfiihrung der  Analysen. Aluminiumbeetimmung: Eine Kapillare, in 
ihrer Mitte diinnwandig aufgeblssen und mit einem Hiikchen versehen, wurde genau ge- 
wogch, mit Stickstoff gefiillt und in die aus Abbild. 2 ersichtliche Abfiillapparatur im 
strijmenden Stickstoff eingehlingt. Vorher war die Apparatur mit der zu analpierenden 
Substanz beschickt worden. Durch Drehen des Schiiffes wurde die an einem Perlon- 
faden mit Beschwerungskorper aufgehmdene Kapillare aoweit gesenkt, bis ihre Spitze 
in die Flussigkeit eintauchte. Durch aehr vorsichtiges Evakuieren saugte man etwas 
Stickstoff aus der Kapillare; beim erneuten Zuleit.cn von Stickstoff fUte eich die Ka- 
pillare mit der hinreichenden Menge Substanz. Gegen Ende dea Abfullvorgangea wurde 
die Kapillarenspitze iiber die Flueeigkeitsoberfliiche gehoben, so daB etwaa Stickstoff 
in die Spitze eindrang und die Substanz beidemits an Stickstoff grenzte. Die Kapillare 
wurde wieder gewogen und unter B e n d  rnit einer spitzen Glasgabel zerdriickt. Die in 
Renzol geloste aluminiumorganische Verbindung zersetzten wir mit Alkohol und Waseer, 
liisten das ausgeachiedene Aluminiumhydroxyd in Salzsiiure und verjagten das Benzol. 
Nach Abfltrieren der Glassplitter wurde das Aluminium ds Hydroxyd gef&llt und im 
Platintiegel zu 40 ,  vergliiht. Ergebniese: 

C,,H,OAl (186.3) Ber. A1 14.49 Gef. Darst. Weg a) A1 14.50,14.51 
Darst. Weg b) A1 14.44,14.57 

Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff: Die quantitative Verbrennung 
der fliiseigen, hochemplhdlichen Subetanz erforderte besondere Vorkehrungen. Trotz der 
heftigen Rsaktion der aluminiumorganischen Verbindung mit unverdtinntem Sauerstoff 
verbrannten wir me in dieeem Cam, um Ccackungen rnit Abscheidung scbwerverbmnn- 
lichen Kohlenstoffs zu vermeiden. Zur Vorbrennung im Zentigramm-Manstabe bedienten 
wir una folgender Einrichtungen: In der Atrfullapparatur (Abbild. 2) wurde eine kleine 
Quankapillare (Abbild. 3) derart beschickt, daB die in Raumteil A be6ndliche Em- 
waage beidemits (Raum B und Kapillarenspitze) von Stickstoff umgeben war. Die An- 

A t? 
Abbild. 3. Einwiige-Kapillare fiir die Elementamnalyse. A: Substanzbehiilter ; B : Stick- 

stoff-Behirlter 

A 8 C 
Ahbild. 4. Verbrennungsrohr fur O-H-Bestiimung aluminiumorganischer Verbindungen. 
A: Quarzkorper, der die Ruckdiffusion von Wasser und Kohlendioxgd verhindern soll. 

B: Schutzrohr mit Kapillare; C: Die iibliche C-H-Rohrfullung 

ordnung zur Verbrennung gibt Abbild.4 wieder; die Kapillare mit Einwaage (Spitze 
zeigt in Richtung des Gaastromes) befindet sich in einem Schutzrohr aus Quan. Zur 
Einachrrinkung riickwHrtiger Diffusion dea cntetehenden Wassers und Kohlendioxyds 
bmchten wir noch einen allseitig geschloesenen Quarzhohlkorper an die in Abbild.4 
bezeichnete Stelle. Bei vorsichtigem Erwlirmen dehnte sich der in Raum B der Kapillare 
befindliche Stickstoff langeam aus und trieb die Einwaage tropfenweh &us RaumA 
durch die Kapillarenspitze in den Verbrennungsraum. So verlief die i’erbrennung sauber 
und vollstsndig; die Kapillare war innen vollig blank, und in der Verbrennungezone 
schied sich reinweik A&O, ab. E r g e b b :  
C,,,H,OAl (186.3) Ber. C 64.48 H 12.46 Cef. Darst. Weg a) C 64.47,64.60 H 12.41,12.46 

Darst. Weg b) C 64.45,64.35 H 12.47,12.44 
3. Molekulargewichtebestimmung: Hierzu benutzten wir eine Apparatur nach 

Beckmann mit elektromagnetischem Riihrer. Reinstea, thiophenfreiea Benzol, zwei 
Wochen lang mit fluseiger Kalium/Natrium-Legierung getrocknet, diente ah Usungs- 
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EinwaRge 
h n z o l  Substsnz 

31.486 g 1 0.8744g [ 0.726O 1 186.25 I 194 
31.367 g 0.7970 g 0.660° 186.26 196 

Mo1.-Gew. 
ber. gef. 

A t  

4. I)ie S p a l t h y d r o l y s e :  In einen 100-win-Zweihalskolben mit Tropftrichter und 
RuckfluOkiihler gaben wir 10 g des metallorganischen Komplexea sowie 40 g mines Mesi- 
tylen (Sdp. 164.6O) und lieBen zu dieaer v e r d w t e n  Lasung sehr Lngsam Wasser ein- 
tropfen. Durch Kuhlen dcs Kolbens mit Eiswassor konnte die Reaktion noch weiter 

Abbild.8. Appara- 
tu r  fur d e d b b l ~ s  
versurh. A: Paraf- 
finel; B : Gemisch 
von aluminiumor- 
ganischem Inner- 
komplex und Di- ’ iithylither (hzw. 

Met.hp1 jodid) 

gemiibigt werden. Wir setzten noch etwaa Kalilauge 
zii, um zu verhindern, daB unverhderte Substanz 
ron entstehendem Aluluiniumhydroxyd eingeschloswn 
wurde. Nach ofterem kriLftigem Umschutteln erhielten 
wir schlieBlich zwei wassorklare, leicht trennbare, flus- 
sige Phaaen. Die obere Meaitylenphase wurde abge- 
trennt, mit entwiissertem Magnesiumsulfat getrocknet 
iind fraktioniert. Dabei gingen 4.6 g einer farblosen 
Fraktion bei 90-91O uber; dies entspricht einer Aus- 
beute an eu erwartendem &hyl-n-butyliither (Sdp. 
91.60) \-an 83%. Das Destillat war indifferent gegen 
Natrium ( a h  kein Alkohol) und erwica sich auf Grund 
seines Siedepunktcs und der Analyse a18 Athg l -n -  
b u t y l a t h e r .  Analysenergebnisse: 

C,H,,O (102.1) Ber. C70.58 H 13.82 
Gef. Darst. Weg a) C: 70.60 H 13.80 

Darst. Weg b) C 70.63 H 13.56 
5. Die  Abblasvereuche  m i t  Dik thyl i i ther :  

Aus einem Vorrats-Schlenk-GefM3 wogen Wir eine be. 
stimmte Menge der Aluminiumverbindung in daa Ab- 
blasgefiiB niwh Abbild. 6 ein. Hierauf kondensierten 
wir eine auf 2-2.5fach molaren herschuJ3 berechnete 
Menge von uber fliiasiger Kalium/Natrium-Legierung 
getrocknetem Diiithyliither durch Tiefkuhlung des Ab- 
blaagefiiBea ein (allea unter Stickatoff). Nach dem Ver- 
mischen bcider Fliieaigkeiten wurde ein mSrDiger Stick- 
stotfstrom bei gewohnlicher Tempemtur hindorch- 

geleitet; daa Ableitungmlw endete in eine Kapalare, deren Austriks6ffnung ca. 1 om 
tief unter rekern Paraffin01 lag - hier konnten wir ubrigens den vom Stickstoff 
mitgefuhrten Ather deutlich am Geruch wahrnehmen. Dem Augenschein nach war 
bereita nach 2 SMn. keine merkliche Volumenabnahme mehr zu beobachten, doch setzten 
wir den Versuch noch einige Stunden fort, urn die letzten Reste Ather herauszublasen. 
Die Substanz blieb dabei waseerklar, nach ihrer Riickwiigung wurde sie analysiert. Er- 
gebniw siehe S. 256. 

y-Di&thylsminopropyl-diiithyl-aluminium (11) 
I.  Dars te l lung:  Zun&bst w r d e  aus DiiLtbyl-aluminium-monojodidB) und y-Chlor- 

propyl-dihthylamin der feat& Vorkomplex hergestellt. Das y - C h l o r p r o p y l - d i l t h y l -  
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a m i n  gewannen wir nach der Vorschrift von A. Marxer's) aus 1-Chlor-3-brom-propan 
und Diathylamin. 

. ____ ~- _ _  _.._ 
Nr. 2/1955] 
- 

C,HIBNCI (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 

I n  einem Zweihals-Schliffkolben (1 2)  mit RiickfluDkuhler und Tropftrichter lie13 man 
zu 48 g Di i i thy le luminiumjodid  unter Stickstoff langsam etwa 3/4 der Gesamtmenge 
von 33.8 g y-Chlorpropyl-diiithylamin zutropfen''). Beide Verbindungen reagierten 
unter so starker Erwarmung miteinander, daB gekiihlt werden muate. Die erhaltene 
klare, viscose Flussigkeit begann nach dem Abkiihlen langsam zu erstarren, sie war so gut 
wie unloslich in Isooctan oder Ather. Man lie13 nun die noch warme Schmelze des Vor- 
komplexes zu 10 g Spanen aus Gilman-Legierung (Mg I- 9.71:/, Cu) unter 300 ccm Ather 
zutroDfen. Sobald die Fliissiekeit mit Ather in Beruhrung kam, erstarrte sir x u  einer 

I A t  
Benzol 1 Substanz I 

I 

Einwaage 

- -~ _ _  -~ _ _  

32.311 g 1.1747 g I 0.904O 
31.450g 1.2286 g 0.995O 

wei0ei Maase, die auch bei mehrstiindigem 
Erwarmen 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 weil3e 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- 
schriebenen Apparatur (S. 259) gereinigt. W'ir 
erhielten aus obigem Ansatz schlieBlich 
ca. 30 ccm eines wasserklaren Destillates, das 

Mol. -Qew . 
ber. , gef. 

199.3 205 
199.3 I 199.5 

Ahbild. 6 .  Aufkristallisieren ties -;-l)iathyl- 
aniinopropyl - diiithyl - aluminiuni f2fach; 

unter Stickstoff; -3") 

unter 2 Torr konstant bei 97O iibcrging (C)lbadtemperatur 160O). Um den Innerkomplex 
zur Kristallisation zu bringen, wurden einige ccm davon in ein kleines Schlenk-GefaB 
gebracht undidessen Boden durch Eintauchen in ein Aceton/Kohlendioxyd-Bad solange 
gekiihlt, bis die Kristallisation einsetzte. Beim anschlieBenden Vcrtauschcn des Tief- 
kiihlbades gegen eine Eis/Kochsalzmischung kristallisiert der Innerkomplex in liurxer 
Zeit in Gestalt prachtiger, zentimeterlanger, glasklarer Stabe (Abbild. 6). 

2. Analysen:  Die Analysen wurden in gleicher Arbeitstechnik durchgefuhrt wie Imim 
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 umstandlichen Berechnungen und Un- 
genanigkeiten gefiihrt hatte. 

(!,,H2,NA1 (199.3) Ber. C 66.29 H 13.15 N 7.03 A1 13.53 
Gef. C 66.30 H 13.04 N 7.01 A1 13.60 

3. Mole k u la rgew i c h t s b  e s  t i m ni u n gen : Ausfiihrung s. S. 261. Ergcbnisse : 
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octanphase, hydrolytisch abgespaltenes Ditithyl-n-propylamin enthaltend, wurde ab- 
getrennt, erst mit entwirssertem Magnesiumsulfat, dann mit Natriummetall getrocknet. 
Nach Entfernen des Trocknungsmittels leitete man trockenen Bromwasserstoff (aus 
Tctralin iind Brom entwickelt ) zu, worauf das Di a t h y 1 - n - prop  y 1 -ammonium b ro m id  
als blendend weiBes Salz ausfiel. Beim Zuleiten eines gr6Beren tfberschusses von Brom- 
wweerstoff beobachteten wir ein Verklumpen des anfanglich ausgesprochen ,,hocken" 
ansfallendon Salzes, desaen Ursacho wir noch feststellen mussen. Wir haben 60-70% 
an reinem Salz isoliert und fanden nach dem Trocknen folgende Analysenwerte: 

C,H,,N.HBr (196.1) Ber. C 42.87 H9.25 N7.14 Br 40.74 
Gef. C42.82,42.80 H9.26,9.23 N7.14.7.15 Br40.67,40.74 

5. Abblasversuche mi t  Methyljodid und  Dikithyliither: Die Abblasversuche 
wurden in dem in Abbild. 6 dargestellten GefitB durchgefuhrt. Auf die Einwaage des 
y-Diathylaminopropyl-diathyl-aluminiums (11) wurde Methyljodid, das mit geschmol- 
zenem Calciumchlorid getrocknet und uber Blattailber aufbewahrt war, kondensiert. Die 
geringsten Spuren Feuchtigkeit zeigten sich sofort durch eine geringe, weil3e Triibung 
an, die sich jedoch w&hrend der Abblasversuche nicht vermehrte und nicht ins Gcwicht 
fiel. Nach dem Abblasen des Methyljodids und Gewichtskontrolle wurde Diiithyliither 
(gctrocknet und aufbewahrt uber K/Na-Legierung) einkondensiert (alles unter Stick- 
stoff) und such dieser durch Hindurchblasen von Stickstoff quantitativ wider entfernt. 
Nach durchgefuhrten Abblasversuchen wurde Verb. I1 zuriickgewogen (siehe die Tafel 
S. 258). SchlieBlich zeigte die quantitative Analyse dea Abblasriickstandes, daB Verb. I1 
weder Methyljodid noch Dikithylbther addiert hatte: 

Analyse e iner  Probe  von I1 
nach damn vorgenommenem Methyljodid- und Ather-Abblaaversuch 

C,,HeoNAI (199.3) Ber. C 66.29 H 13.15 N 7.03 A1 13.53 

C,,H,,NAl+CH,J (341.2) Ber. C 42.23 H 8.57 m4.11 A1 7.90 
C,,H2sNA1+(C,H,),0 (273.4) Ber. C 65.89 H 13.27 N5.12 A1 9.86 

Gef. C 66.22,66.22 H 13.14,13.09 N 7.02,7.02 Al13.59,13.59 

39. Hans- Jurgen Nitzschke und Heinz Budksl): Uber RmgschluG 
reaktionen bei Stickstoffheterocyclen, 11. Mitteil.: Cyclisierung von N-Cyan- 

N- [ a-cyan-n-hexyll-anilin nach dem Ziegler-Ringschlullverfahrena) 
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitiit 

Berlin-Charlottenbnrg ] 
(Eingegangen am 8. Dezember 1954) 

N-[w-Cyan.n-hexyl]-N-cyan-an~ (111) wurde mit Hilfe des 
RingschluBverfahrens nach Ziegler in 1-Phenyl-2-imino-1-aza-cyclo- 
octan (IV) ubergefiihrt. 

In der I. Mitteil.2) war gezeigt worden, daB sich N-[a-Cyan-n-amyll-N- 
cyan-anilin, wenn man es unter Anwendung des Verdiinnungsprinzips dem 
RingschluBverfahren von K. Ziegler3) unterwirft, ebenso cyclisieren l i B t  wie 
Dinitrile mit nur an C-Atomen gebundenen Cyangruppen; es entsteht ein 

1) Auszug aus der Diplomarb. H. Budka ,  Tochnische Universitiit Berlin-Charlotten- 

3) I. Mitteil.: H.-J. Nitzschke u. G. Faerber ,  Chem. Ber. 87,1635 [1954]. 
s) K. Ziegler, H. Eber le  u. H. Ohlinger, Liebigs Ann. Chem. 604,94 [1953]; wei- 

- - -- 

burg, 195% 

tere Literatur 8. I. Mitteil.*). 


