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Addition der C,-H-Bindung von N-Aluminium-iminen
und Iminen an Nitrile

Heinz HOBERG und José BARLUENGA MUR

Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung, D-433 Miilheim/Ruhr

Wie die Al—N,,q-Bindung’ einfacher Aluminiumamide,
so addiert sich auch im besonderen Fall der N-Aluminium-
benzaldimine

X.
X SAl=N=CH~CgHs X = Halogen, Alkyl

die Al-—N-Bindung an Nitrile*>. Bei der Einwirkung der
N-Aluminium-ketimine (1) auf Nitrile (2) (molare Mengen
1+10) wurde jedoch bisher keine Additionsreaktion der
Al—N-Bindung an Nitrile beobachtet. Vielmehr erfolgt
hierbei eine Addition der C,—H-Bindung von 1 an 2 unter
Bildung von 3. Diese Additionsreaktion ermoglicht eine
neuartige Synthese der Diimine 5 und der Diketone 6
(Tab. 1), da aus dem Additionsprodukt 3 bei der alkalischen
Hydrolyse des Reaktionsgemisches das Diimin 5 und bei
der sauren Hydrolyse das Diketon 6 gebildet wird. 6 kann
auch durch saure Hydrolyse von 5 erhalten werden:
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Als Nebenprodukte entstehen in Abhingigkeit von R*=
Alkyl oder Aryl bei n=1 bzw. n=2 in wechselnden Mengen
Heterocyclen, die unter bestimmten Bedingungen auch als
Hauptprodukte anfallen®.

Das Additionsprodukt 3 konnte im Fall 3¢ (n=1) in
35% iger Ausbeute als gelbe, kristalline Verbindung isoliert
werden; F: 98-100°. Die Struktur wurde durch IR-Analyse
und Bestimmung des Molekulargewichtes gesichert; IR-
Spektrum (Nujol®): vy_,=3285 em '; im v_y-Beteich
eine Bande bei 1633cm™'; MG: 323 (monomer, kryo-
skopisch in Benzol).

Bei 160° spaltet das Additionsprodukt 3¢ (n=1) ein Mol
Athan ab und bildet die intensiv gelb gefirbte Verbindung
4;F:170° (Zers.); IR-Spektrum (Nujol®): vy_y;:3320cm
im ve.,-Bereich eine Bande bei 1633 cm™* mit einer
Schulter bei 1655 cm .

Der elektronegative EinfluB des Al-Restes in 1 auf die
Bildungsgeschwindigkeit von 3 wird deutlich, wenn man
den Umsatz der Reaktion, dargelegt durch die Ausbeute
an 6, in Abhingigkeit von n betrachtet. Die Reaktivitiit
beim Wechsel von n=1 zu n=2 steigt dabei auf das Vier-
fache (a und b in Tab. 1).

Zur Aktivierung o-stindiger Imin-Wasserstoffatome ist
nicht der Al-Rest in 1 erforderlich. Wir fanden, da3 auch
durch Aluminiumchlorid die Reaktivitit der H._-Atome
in Iminen so stark erhdht wird, daB nach Zugabe von
Aluminiumchlorid zu 7 (UberschuB}) schon bei 20° die be-
kannte aldol-artige Selbstkondensation eintritt®. Wird je-
doch Aluminiumchlorid zueiner Ldsungvon7in2(1 + 1+ 10)
unter Kiihlung zugegeben und anschlieBend erwirmt, so
erfolgt ausschlieBlich Addition an die C=:N-Dreifachbin-
dung im Sinne: 7+2-8. Erst der stéchiometrische Zusatz
ermoglicht die zu 8 filhrende Additionsreaktion. Mit Siure
licfert 8 die Dicarbonylverbindungen 6:

1

AlCl
Ri-n=c{__H + R’-C=N -
H/C\R2
7 2
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Ri-N=c{__H H0/ H® 0=c{ _H
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Ein Vergleich der in den Tabellen 1 und 2 aufgefiihrten
Reaktionsbedingungen mit den jeweils erzielten Ausbeuten
an 5 und 6 bzw. 8 und 6 zeigt, daB der Reaktionspartner
Aluminiumchlorid offenbar die Addition der C,—H-Bin-
dung der Tmine an Nitrile mehr begiinstigt als der Al-Rest
in 1. Die Reaktion gestattet die einfache Herstellung von
Diiminen des Typs 8, die auf andere Weise zum Teil nur
schwer zugénglich sind und die sich leicht in die entsprechen-
den Diketone 6 iiberfithren lassen’. Sie steht in einer ge-
wissen Analogie zu der gezielten Aldol-Addition von N-
Alkyl-o-lithium-aldiminen an Ketone®, bei welcher wegen
der zu geringen C,H-Aciditit der Aldimine deren Nucleo-
philie durch Metallierung erh6ht wird.

Athyl-(a-iithyl-benzylidenamino)-aluminiumchlorid (1, R'=C.H;,
R%==CH,): Alle Operationen werden unter Argon als Schutzgas
ausgefiihrt. Zu Benzonitril (90 g) 148t man innerhalb von 45 Min.
Diithyl-aluminiumchlorid (120 g) tropfen. AnschlieBend hélt man
das Reaktionsgemisch 24 Stunden bei 140°. Nach dem Erkalten
wird die gelbliche feste Masse aus Hexan umkristallisiert: Aus-
beute: 100 g (509, bezogen auf Benzonitril); farblose Kristalle,
F:98-100°; IR-Spektrum (KBr): v .=1616 cm™".
C,;H;AICIN (223,5)  ber.  All2,1l C116,0

gef. 12,5 16,6

Die Hydrolyse ergibt Athan und Propiophenon in richtiger
Menge.

1,3-Diimino-2-methyl-1,3-diphenyl-propan (5¢) und 1,3-Dioxo-2-
methyl-1,3-diphenyl-propan (6¢): Zu Athyl-(a-athyl-benzyliden-
amino)-aluminumchlorid (1; R*=C,Hs, R*=CH,) (7,7 g) gibt
man Benzonitril (35 g) und erhitzt das Gemisch 48 Stunden auf
100°. Nach dem Abkiithlen wird nach einem der beiden folgenden
Verfahren aufgearbeitet.
1,3-Diimino-2-methyl-13-diphenyl-propan (5¢): Das Reaktions-
gemisch wird mit 2 n Kalilauge (50 ml) versetzt und mit Ather
ausgeschiittelt. Nach Abdestillieren des Athers und des im
UberschuB vorhandenen Benzonitrils wird der Riickstand im
Vakuum destilliert; Ausbeute: 5,6 g (70% d. Th.); Kpg oo : 1357
IR-Spektrum: vy, =3270 und 3450 cm ™', im v ..x-Bereich eine
Bande bei 1605 cm ~*; MG (massenspektrometrisch): 236.
1,3-Dioxo-2-methyl-1,3-diphenyl-propan (6¢): Das Reaktionsge-
misch wird mit konz. Salzsiure (25 ml) versetzt, 10 Min. auf 70°
erwarmt und nach Zusatz von Wasser mit Ather ausgeschiittelt.
Nach dem Abdampfen des Athers verbleiben 6,5 g Riickstand.
Umkristallisation aus Hexan/Benzol (1+1) ergibt zundchst
~0,5 g Nebenprodukt (Pyrimidin-Derivat®, F: 181°). Die Mutter-
lauge wird eingeengt und der Riickstand erneut aus Hexan
unter Zusatz von wenig Benzol umkristallisiert; Ausbeute: 5,8 g
(70%, d.Th.); F: 85°. Schmelzpunkt und IR-Spektrum sind
identisch mit Vergleichspriparat®.

Die Behandlung von 5S¢ mit konz. Salzsiure ergibt 6c.
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Tab. 1. Sterischer und elektronischer EinfluB der Substituenten auf die Reaktion 1+2—3 (—5 bzw. 6)
Reaktionsbedingun;
n R R2 R caktionsbecingungen Ausbeute [% d. Th.]? F bzw. Kp
Temperatur Zeit [Stunden] 5 6
a | 2 | CHs | CH, | C¢Hs 100° 10 9% F: 85°4
b | 1 | CH; | CH; | CeH, 100° 10 23 F:85°4
¢ | 1 | CHs | CHy | CeHs 100° 48 70° 70 F:85°%
d 1 CeHs CH, CH; 80° 60 40 Kpg,: 85°3
e 1 C¢H; CH, C,H; 100° 48 66 Kpg,y:91°
f 1 CeHs CH; n—C;H, 100° 48 84 Kpy,,: 98°
® bezogen auf eingesetztes 1
® KPo.o01: 135°
Tab. 2. Sterischer und elektronischer EinfluB der Substituenten auf die Reaktion 7+2—8 (bzw. 6)
Reaktionsbedingungen 8 6
R! R? R? R* ) . ) .
Temperatur | Zeit [Stunden] i‘z/‘:s;e.lll.ﬁ] F bzw. Kp g‘;?e;ﬁ] F bzw. Kp
a | CHs | CH, | CeHs | CoHs 100° 1 85 F:161-163° 85 F:85°
b | CcHs | CH; Ce¢Hs | CeHs 20° 24 45 F:161-163° 45 F:85°
¢ | C;Hs; | CH, | CeHs | CgHy, 100° 5 70 F:85°
d | CH | CH, | C3H, | CeHs 70° 14 64 Kpo.,: 98°
e | H C,H, | C¢Hs | CeHy, 100° 2 62 KPo,oo:: 115° |
f | H C,H; | CH; | CeH,, 20° 24 37 KPo 001 : 115° ’
g | H C,H, | C.H, | CeHy, 100° 2 56 KPo.o01 : 85°
h|H C,H; | C3H, | CeHy, 20° 24 36 KDo.001: 85°

® bezogen auf eingesetztes 7

3-Imino-1-phenylimino-2-methyl-1,3-diphenyl-propan (8a) und 1,3-
Dioxo-2-methyl-1,3-diphenyl-propan (6a=6c): Zu einer Mischung
von 1-Phenylimino-1-phenyl-propan (7, R'=R*=CgH;,
R?=CH,; Propiophenon-anil) (5 g) und Benzonitril (24 g)
gibt man unter Eiskithlung langsam Aluminiumchlorid (3,3 g),
erhitzt dann 1 Stunde auf 100°. Nach dem Abkiihlen wird nach
einem der beiden folgenden Verfahren aufgearbeitet.
3-Imino-1-phenylimino-2-methyl- 1,3-diphenyl-propan (8 a): Das Re-
aktionsgemisch wird mit 2 n Kalilauge (100 ml) versetzt und mit
Ather ausgeschiittelt. Der nach Abdestillieren des Athers und
der nicht umgesetzten Ausgangsstoffe verbleibende Riickstand
(6,3 g=85Y%, d. Th.; F: 160~162°) wird aus Hexan unter Zusatz
von wenig Benzol umkristallisiert; Ausbeute: 6,0 g (80%; d. Th.);
F: 161-163°; IR-Spektrum (KBr): vy_y;=3410 cm ~!, im Bereich
veow eine Bande bei 1605 cm ~'; MG (massenspektrometrisch):
312.

1,3-Dioxo-2-methyl- 1,3-diphenyl-propan (6a=6¢): Das erkaltete
Reaktionsgemisch wird mit konz. Salzsiure (25 ml) versetzt,
10 Min. auf 70° erwéirmt und dann nach Zusatz von Wasser mit
Ather ausgeschiittelt. Der nach Abdestillieren des Athers und
der nicht umgesetzten Ausgangsstoffe verbleibende Riickstand
(5,9 g) wird aus Hexan unter Zusatz von wenig Benzol umkri-
stallisiert; Ausbeute: 4,8 g (85% d. Th.); F: 85°. Schmelzpunkt
und IR-Spektrum sind identisch mit Vergleichspriparat®.

Die Behandlung von 8a mit konz. Salzsiure ergibt 6a=6c.
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