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Über die Umsetzung von Aluminiumwasserstoff 
mit Ammoniak und Aminen 

V. Das Verhalten von Aluminiumwasserstoff 
gegenüber Pyridin 

Von E g o n W i b e r g und W i l h e l m G ö s e 1 e 
Institut für Anorganische Chemie der Universität München 

(Z. Naturforschg. 10 b, 236—237 [19551; eingeg. am 7. März 1955) 

Aluminiumwasserstoff bildet in ätherischer Lösung mit Pyridin 
bei — 3 0 ° farblose Additionsverbindungen der Zusammensetzung 
AlHa -NCöHj und A l H s - 2 N C 5 H 5 . Beide Pyridinate sind unbestän-
dig und lagern sidi beim Erwärmen auf Zimmertemperatur in 
exothermer Reaktion unter Wasserstoffwanderung vom Aluminium 
zum Pyridinkern und unter Farbvertiefung in Dihvdropvridyl-alane 
A l H 3 _ n ( N C 5 H 6 ) n um (n = 1 bzw. 2); 

A1H;, • n NC 5 H, -»• AlH:i_n(NC-,Hi;)n . 

Einwirkung von überschüssigem Pyridin auf diese Verbindungen 
bei Zimmertemperatur führt zur Vervollständigung der Substitu-
tion: 

AlH :i_n(NC.-,Hli)n + (3—n)NC ; H; -> A1(NC.-,H„):,. 

1. Die A d d i t i o n s v e r b i n d u n g A1 H „ • 2 N C . H -~ .5 D O 
Tropft man zu einer auf —30 bis —40° abgekühlten 

ätherischen Lösung von Aluminiumwasserstoff unter Rüh-
ren überschüssiges Pyridin hinzu, so fällt eine weiße, 
feinkristalline Verbindung aus. Rührt man die Reaktions-
misdiung noch Vs Stde. lang bei —30° und destilliert an-
schließend bei Temperaturen bis zu —20° den Äther, 
bei Temperaturen unterhalb von —5° das überschüssige 
Pyridin ab (bei —5° beginnt sich das rein weiße Produkt 
leidit gelblich zu färben), so hinterbleibt eine Verbin-
dung der Zusammensetzung A1H3 • 2 NC-HL , d. h. ein Di-
pyridinat des Aluminiumwasserstoffs AlH,: 

H \ N C - , H 5 

I A A I - : " 
H / N N C - , H 3 . 

(i) 

Daß es sich um eine einfache Additionsverbindung und 
nicht um ein infolge intramolekularer Umlagerung — vgl. 
(2) — entstandenes Aluminiumsalz eines Dihydropyridins 
handelt, geht daraus hervor, daß die bei —35° frisch her-
gestellte Substanz bei der Zersetzung mit Methanol 
(—35°) den gesamten, als Aluminiumwasserstoff einge-
setzten aktiven Wasserstoff abgibt (A1H3 + 3 ROH — 
Al(OR), + 3 HJ . 

Interessant ist das Verhalten der Additionsverbindung 
(1) bei Temperatursteigerung. Erwärmt man die wie zu-
vor durch Zugabe von Pyridin zu einer gekühlten äthe-
rischen Aluminiumwasserstofflösung erhaltene Reaktions-
mischung auf 0° oder führt man die Umsetzung von Alu-
miniumwasserstoff und Pyridin gleich von vorneherein 
bei 0° durch, so erhält man einen feinkristallinen hell-
gelben Körper, der die gleiche Bruttozusammensetzung 
(1) wie der bei tiefen Temperaturen ausfallende weiße 
Niederschlag besitzt. Seine Farbe schlägt bei weiterer 
Temperatursteigerung bis auf Zimmertemperatur unter 
starker Wärmeentwicklung (Sieden des Äthers) in Rot 

1 Vgl. die Bildung von Aluminiumäthyl aus Alumi-
niumwasserstoff und Äthylen (K. Z i e g l e r , Angew. 
Chem. 64, 323 [1952]) oder von Aluminiumäthvlat aus 

um, wobei die Verbindung zu einer Flüssigkeit schmilzt, 
die sidi als schwerer bewegliche, intensiv dunkelrote 
Sdiicht unter dem Lösungsmittel sammelt und beim 
Wiederabkühlen auf Zimmertemperatur zu einer orange-
farbenen glasigen Masse erstarrt. Analoge Beobachtungen 
(exotherme Bildung einer orangefarbenen, nadi einigem 
Stehen eine dunkelrote Flüssigkeit absetzenden Emulsion, 
Erstarren der Flüssigkeit zu einer orangeroten Kristall-
masse) madit man, wenn man das Pyridin direkt bei 
Zimmertemperatur unter Rühren in die ätherische Alu-
miniumwasserstoff-Lösung eintropft. Desgleichen wandelt 
sich das von der Reaktionslösung bei tiefer Temperatur 
durch Abdestillieren des Äthers und Pyridin-Überschusses 
abgetrennte feste Di-pyridinat beim Erwärmen für sich 
(Entfernen des Kühlbades) in das orangerote Reaktions-
produkt um, indem die weiße Substanz von einem Punkte 
ausgehend intensiv rot wird, infolge der starken Wärme-
entwicklung schmilzt und dann beim Erkalten zu einer 
orangeroten glasigen Masse erstarrt. 

Zersetzt man das auf dem letztgenannten Wege erhal-
tene rote Reaktionsprodukt, das noch die unveränderte 
Bruttozusammensetzung AlH, • 2 NC.H. des weißen Aus-
gangsprodukts besitzt, mit Wasser (Verschwinden der 
roten Farbe), so wird nur noch V3 (gef. 33.0%) des als 
Aluminiumwasserstoff eingesetzten aktiven Wasserstoffs 
Irei. Der Aluminiumwasserstoff wirkt somit bei der be-
schriebenen Umwandlung des Di-pyridinats (1) hvdrie-
rend auf das angelagerte Pyridin ein, indem gemäß dem 
Schema 

H\ , N C , H , 
H>au" 
W N C - . H , 

(a) 

H—AI 

(b) 

/ N C , HR. 

S N C , H ( ; 

(2) 

eine intramolekulare Wanderung des Wasserstoffs vom 
Aluminium zum Pyridinkern stattfindet Am wahrsdiein-
lichsten ist dabei gemäß 

HV /N 

h 7 a 1 \ 
H N N 

H - (3) 

ein Eintritt der Wasserstoffatome in che p-Stellung des 
Pyridinkerns unter Ausbildung eines chinoiden Systems, 
das im Sinne der Mesomerie 

(4) 

H< >N-

für die intensive Farbe der Verbindung verantwortlidi 
gemacht werden könnte. 

Da gemäß dem Umlagerungs-Schema (3) als Hydrie-
rungsprodukt des Pyridins die Stufe eines Dihydro-pvri-
dins zu erwarten war, wurde der feste rote Körper zwecks 

Aluminiumwasserstoff und Acetaldehvd (E. W i b e r g u. 
A. J a h n , Z. Naturforschg. 7b, 581 [1952], 
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Freisetzung des Dihvdro-pyridins mit Methanol behan-
delt [A1H(NC5H8)2 + 3 ROH - Al(OR)3 + H2 + 2 NC.H-] 
und die dabei erwartungsgemäß entstehende farblose 
Lösung zur Identifizierung des oxvdablen Dihydro-
pyridins als Glutardialdehyddioxim2 sofort mit einer 
methanolischen Lösung von Hydroxylaminhydrochlorid 
am Rückflußkühler gekocht. Hierbei bildete sidi in der 
Tat unter Ammoniakentwicklung das erwartete Dioxim, 
das nadi Abfiltrieren des ausgeschiedenen Aluminium-
äthylats und -dilorids und Abdampfen des Lösungsmittels 
durch mehrfaches Sublimieren des Rüdestandes und Wa-
sdien des Sublimats mit kaltem Wasser rein abgetrennt 
und durch Schmelzpunkt (174—175°) und Stickstoffgehalt 
(gef. 21,2, ber. 21,1%) identifiziert werden konnte3. 

2. D ie A d d i t i o n s v e r b i n d u n g A1H 3 • 3 N C . H . 

Das orangerote Umlagerungsprodukt A1H(NC.H6)0 (2b) 
schmilzt beim Erwärmen auf 60—70° teilweise unter 
Farbvertiefung und Zersetzung und ist in Benzol, Petrol-
äther, Chloroform und Tetrahydrofuran unlöslich, wäh-
rend es sich in Pyridin mit intensiv roter, im Verlaufe von 
14 Stdn. ins Bräunliche übergehender Farbe löst. Destil-
liert man aus dieser Lösung das Pyridin bei 20—50° ab, 
so hinterbleibt eine rotbraune feste Verbindung der 
Bruttozusammensetzung A1H3-3NC.H5, die nach dem 
Ergebnis der hydrolytischen Zersetzung keinen aktiven 
Wasserstoff am Aluminium mehr besitzt. Hieraus geht 
hervor, daß das Bis(dihydropyridyl)-alan AlH(NC5Hft), 
(2 b) mit weiterem Pyridin bei Zimmertemperatur in 
Analogie zu (2) unter erneuter Pyridinanlagerung und 
Wasserstoffwanderung gemäß 

/NC5H,; 
H—Al< + NC,H, 

XNC,HU 

H\ / N C , H C 
>A1< 

H r , C r , N — A l < 

H5C5N"' 
,NC,He 

^NQH,; 
(5) 

ein Tris(dihydropyridvl)-alan A1(NC.H6).} zu bilden ver-
mag. Die Reaktion ist eine Zeitreaktion, so daß man bei 
zu kurzer Umsetzungsdauer Reaktionsprodukte erhält, 
deren Gehalt an aktivem Wasserstoff zwischen dem der 
Verbindungen A1H(NC.H6)2 und A1(NC.H6)3 liegt. 

Wie im freien Zustande ist das Dihydro-pvridin auch 
in Form seiner hier beschriebenen Aluminiumsalze 
AlH3_n(NC5H6)n sauerstoffempfindlich. Leitet man über 
die rote Lösung in Pyridin trockenen Sauerstoff, so schei-
det sich aus der Lösung eine dicke, rotbraune Gallerte 
aus, aus der nach der Hydrolyse (keine Wasserstoffent-
wicklung) 4.4'-Dipvridyl isoliert werden kann. 

das sidi beim langsamen Erwärmen auf Zimmertempera-
tur schwach gelblich färbt, aber zum Unterschied vom 
Di-pyridinat A1H3-2NC5H. (1) keinen anschließenden 
Farbumschlag nach Rot hin erleidet. Daß aber auch hier 
bei Zimmertemperatur in Analogie zu (2) eine intramole-
kulare Umlagerung unter Wasserstoffwanderung und 
Hydrierung des Pyridins stattgefunden hat: 

H \ 
H - ) A I N C - , H 5 

w 
(a) 

Hs 

H' 
)A1—NC5HC, 

(b) 

(7) 

geht daraus hervor, daß die auf Zimmertemperatur er-
wärmte Verbindung bei der Zersetzung mit Methanol 
nicht mehr 3 [vgl. (7 a)], sondern nur noch 2 Mol H., 
[vgl. (7 b)] je Mol eingesetzten Aluminiumwasserstoffs 
entwickelt. Die im Vergleich zum Mono(dihydropyridyl)-
alan (7 b) wesentlich intensivere Farbe des Bis(dihydro-
pyridyl)-alans (2 b) erklärt sich zwanglos aus der verstärk-
ten intramolekularen Resonanzmöglichkeit des zweifach 
chinoiden Systems (4). •—-

Die Zusammensetzung der beiden Pyridinate (1) und 
(6) des Aluminiumwasserstoffs entspricht ganz der der 
früher beschriebenen 4 Trimethylaminate A1H3 • 2 N(CH3)3 

und A1H3 • N(CH3)3. Der Unterschied ist nur der, daß 
letztere wegen ihres gesättigten Charakters keine Um-
lagerung unter Wasserstoffwanderung erleiden können, 
weshalb sie temperaturbeständiger als erstere sind. 

2 Vgl. B. D. S h a w , J. chem. Soc. 127, 215 [1925]. 
3 Wurde die durch Zersetzung des Dihydropyridyl-

alans mit Methanol entstehende farblose Lösung durdi 
fraktionierte Kondensation in ihre Bestandteile getrennt, 
so erhielt man nach mehrmaliger Wiederholung der 
Kondensation eine Fraktion vom Sdimp. — 129°, die 
einen Dampfdruck von 16 mm bei 7 mm Druck aufwies 
und offensichtlidi das gesuchte Dihydropyridin darstellte. 

4 E. W i b e r g , H. G r a f u. R. U s ö n , Z. anorg. 
u. allg. Chem. 272, 221 [1953], 

Über die Umsetzung von Aluminiumwasserstoff 
mit Ammoniak und Aminen 

VI. Zur Kenntnis von Alazanen des Typus A1H3*NR3 

Von E g o n W i b e r g und H e i n r i c h Nöth 
Institut für Anorganische Chemie der Universität München 

(Z. Naturforschg. 10b. 237—238 [1955]; eingeg. am 7. März 1955) 

Aluminiumwasserstoff reagiert in ätherischer Lösung mit Tri-
alkylaminen unter Bildung äther- und benzol-löslicher, hydrolyse-
empfindlicher, farbloser, kristallisierter N-Trialkyl-alazane AIHs -NRs, 
deren Beständigkeit mit zunehmender Größe der Alkylreste R ab-

3. Die A d d i t i o n s v e r b i n d u n g A1H., • N C. H . 

Setzt man eine ätherische Aluminiumwasserstoff-Lösung 
bei —30° mit Pyridin nicht im Überschuß, sondern im 
Molverhältnis A1H3: NC5H. — 1 : 1 um, so fällt ein 
weißes, kristallines Monopyridinat A1H.? • NC.H. aus: 

H \ H - ^ A L N C - , H , , 
IV 

(6) 

Vor 2 Jahren berichteten E. W i b e r g , H. G r a f und 
R. U s ö n 1 über ein bei 76° schmelzendes „N-Trimethyl-
alazan" A1H3 • N(CH3)3 • Die Verbindung ist isomer mit 
einem früher von E. W i b e r g und A. B o l z 2 aufge-
fundenen „Al-Trimethyl-alazan" Al(CH3)3 • NH;), welches 

1 E. W i b e r g , H. G r a f u. R. U s ö n , Z. anorg. 
allg. Chem. 272, 221 [1953]. 

2 E. W i b e r g u. A. B o l z , FIAT-Review (deutsdie 
Ausgabe), Bd. 24, S. 160. 
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bereits bei 57° schmilzt und zum Unterschied vom erste-
ren beim Erwärmen leicht Methan abspaltet. Nachfolgend 
seien einige weitere Trialkvl-alazane des Typus AlH3-NR.? 

beschrieben. 

1. D a s N - T r i ä t h y l - a l a z a n AI H , • N ( C , H.) 3 

Versetzt man eine ätherische Lösung von monomerem 
Aluminiumwasserstoff bei Zimmertemperatur mit Tri-
äthylamin im Molverhältnis 1 :1 , so entsteht eine bei 
Ausschluß von Luft und Feuchtigkeit wochenlang haltbare 
Lösung, aus der kein polymerer Aluminiumwasserstoff 
ausfällt. Beim Abdunsten des Äthers im Hochvakuum bei 
— 20° hinterbleibt eine weiße kristalline Masse, die beim 
Erwärmen auf Zimmertemperatur schmilzt und im Hoch-
vakuum bereits oberhalb von 0° in eine auf —20° ge-
kühlte Vorlage zu sublimieren beginnt, während sie bei 
30° (p 4,5 mm) rasch überdestilliert. Die Verbindung 
kristallisiert in schönen nadeiförmigen Kristallen, die nadi 
mehrmaligem Umdestillieren (15—25°) bei + 19,2° un-
zersetzt zu einer farblosen, öligen, stark (bis auf unter 
— 60°) unterkühlbaren, an der Luft kräftig rauchenden 
und sich häufig von selbst entzündenden Flüssigkeit 
schmelzen und nach der Aluminium-, Wasserstoff- und 
Triäthylamin-Bestimmung die Zusammensetzung eines 
N-Triäthyl-alazans A1H3 • N(C2H5)3 besitzen (gef. 20,7% 
AI, 2,3% H, 76,0% NR3; ber. 20,6% AI, 2,3% H, 77,1% 
NR3). Die Verbindung löst sich leicht in Äther und Ben-
zol und ist in Äther monomer (Mgef_ = 131,6; Mben 

131,2), in Benzol teils mono-, teils dimer(Mgef> = 205,5; 
Mber — 131,2 bzw. 262,4). Hieraus kann wie im Falle der 
Verbindung A1H3 • N(CH3)3 1 geschlossen werden, daß in 
Benzol, also bei Abwesenheit eines Komplexbildners, 
eine koordinative Absättigung des Aluminiums durch 
(schwache) Wasserstoffbrücken stattfindet (1 a), während 
in ätherischer Lösung der Äther als Komplexbildner die 
Rolle des koordinativen Stabilisators übernimmt (lb): 

H x /H-. /H H x ,/NR3 

R3N;AIC )AI(NR : ) H-)A\( (i) 
W '\V H H / OR,. 

(a) (b) 

Bei 40° zerfällt das Aminat A1H3 • N(C2H.)3 im Hoch-
vakuum langsam, bei 80° rasch in seine Komponenten: 

A1H3 • NR3 - AIH3 NR„, (2) 

während bei raschem Erhitzen auf 180—200° unter Ab-
scheidung eines Aluminiumspiegels Wasserstoff abgespal-
ten wird: 

A1H3-NR3 - AI + U/2H, + NR,. (3) 

Die Hydrolyse mit Wasser erfolgt unter Flammenerschei-
nung und Aufglühen: 

A1H, • NR3 + 3 HÖH - Al(OH)3 + 3 H2 + NR3. (4) 

Gleichzeitig tritt, falls nicht gekühlt wird, Zersetzung 
nach (3) ein (Graufärbung des Rückstandes). Mit Chlor-
wasserstoffgas erfolgt lebhafte Reaktion nach 

A1H3-NR, + 4 HCl — A1C1, + 3H, + NR., • HCl. (5) 

Zum Unterschied vom Tri-methyl-aminat AlH3-N(CH3)3 

vermag das Tri-ätf?i/Z-aminat A1H3-N(C2H5)3 kein zweites 
Mol Amin mehr anzulagern. Läßt man überschüssiges 
Triäthylamin auf ätherische Aluminiumwasserstoff-Lösun-
gen bei Zimmertemperatur oder bei —80° einwirken 
und destilliert den Äther und Triäthylamin-Überschuß 
bei —80° ab oder behandelt man das Monoaminat 
A1H3-N(C2H.)3 mit weiterem Triäthylamin unter den 
eben genannten Bedingungen, so hinterbleibt stets nur 
die Verbindung A1H3-N(C2H.)3. Hier macht sich der im 
Vergleich zum Trimethylamin größere Raumbedarf des 
Triäthylamins und seine geringere Haftfestigkeit am Alu-
minium bemerkbar. 

2. Das N - T r i p r o p y l - a l a z a n A 1 H 3 - N ( C 3 H . ) 8 

In analoger Weise wie das N - Triäthyl - alazan 
A1H3-N(C2H.)3 läßt sidi aus Aluminiumwasserstoff und 
Tripropylamin in ätherischer Lösung ein N-Tripropyl-
olazan A1H3-N(C3H_)3 gewinnen (gef. 15,9% AI, 1,7% H, 
81,4% NR3; ber. 15,6% AI, 1,6% H, 82,8% NR3). Die 
Sublimation der farblosen, feuehtigkeits-empfindlichen 
Kristalle (Sdimp. + 79,6°) muß im Hochvakuum unter-
halb von 40° C (zweckmäßig bei 30°) erfolgen, da die 
Verbindung leidit gemäß (2) in ihre Komponenten A1H3 

und NR3 zerfällt. Sie löst sich leicht in Äther und Benzol 
und ist in Äther monomer (Mgef = 169,3; Mben = 173,2), 
in Benzol zu einem geringen Teil dimerisiert (Mgef 
= 193,6; Mber_ = 173,2 bzw. 346,4). 

3. Das N - T r i b u t y l - a l a z a n AI H, -N ( C 4 H 9 ) 8 

Das aus Aluminiumwasserstoff und Tributylamin in 
äther.Lösung gewinnbare N-Tributyl-alazan A1H3-N(C4H9)3 

läßt sich im Hochvakuum auch unter schonendsten Be-
dingungen nicht mehr sublimieren, da es hierbei in seine 
Komponenten zerlegt wird (2). Eine Reinigung ist in die-
sem Falle daher nur durch Umkristallisieren aus Benzol 
möglich, was mit großen Verlusten verbunden ist. Hierbei 
werden farblose Blättchen vom Schmp. + 41,5° erhalten 
(gef. 13,0% AI, 86,6% NR3; ber. 12,5% AI, 86,2% NR3). 
In Äther löst sich die Verbindung monomer (MKef = 213,0; 
Mber = 215,3), in Benzol ist eine geringe Dimerisation 
zu beobachten (MKef. =• 250,7; Mber. = 215,3 bzw. 430,6). 

4. Z u s a m m e n f a s s u n g 

Die Beständigkeit der N-Trialkyl-alazane AlH3 • NR3 

nimmt mit zunehmender Größe der Alkylreste R, also in 
der Reihenfolge abnehmender Basizität der Trialkylamine 
ab. Mit Ausnahme des Trimethyl-alazans vermögen die 
Trimethyl-alazane kein Trialkylamin unter Bildung von 
Di-aminaten des Typus A1H3-2NR3 anzulagern. Die 
Hvdrolyseempfindlichkeit der Trialkyl-alazane ist groß 
und nimmt von der Methyl- zur Butyl Verbindung hin 
etwas ab. Die Trialkyl-alazane mit ungerader Kohlen-
stoffzahl der Alkylreste schmelzen höher als die Verbin-
dungen mit gerader Kohlenstoff zahl. Die Assoziations-
neigung in Benzol nimmt mit steigender Größe der 
Alkylreste ab. In Äther sind alle Verbindungen monomer. 




