ZUSCHRIFTEN

Selektive Protolyse ungesiittigter
aluminium-organischer Verbindungen

Von Dr. B. Bogdanovi¢
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr

Aus Vinyl-alkyl-zinn-Verbindungen lassen sich mit elektro-
philen Reagentien bevorzugt die Vinylreste abspalten [1]. Im
gleichen Sinne werden Vinylborane leichter als Alkylborane
durch Sduren gespalten [2]. Wir fanden, daB auch alumi-
nium-organische Verbindungen des Typs (1), die durch Addi-
tion von Dialkyl-aluminium-hydriden an Acetylene gewon-
nen werden 3], einer selektiven Protolyse zuginglich sind.
Aus (7) und Acetylaceton erhédlt man ausschlieSlich Olefin
und Dialkyl-aluminium-acetylacetonat (2), obwohl Al-Alky!-
Bindungen sehr leicht protolytisch gespalten werden.
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Eine Losung von Acetylaceton in einem Kohlenwasserstoff,
z. B. Toluol, wird langsam bei 0 bis —30°C in eine Losung
der aluminium-organischen Komponente getropft (Molver-
hiltnis 1:1). Das Verschwinden einer gelben Fiarbung, die
durch eine Wechselwirkung zwischen den wihrend der Reak-
tion anwesenden Verbindungen (1) und {2} zustande kommt,
zeigt das Ende der Reaktion an. Das Olefin wird durch De-
stillation von der metallorganischen Komponente abgetrennt.
Wird bei der stereospezifischen Reduktion von Acetylenen
zu cis-Olefinen mit Hilfe von Dialkyl-aluminiumhydriden [3]
diese Spaltungsmethode angewendet, so kann man die ib-
liche hydrolytische Spaltung aller Metall-Kohlenstoff-Birs
dungen vermeiden.

Die durch die Addition von Dialkyl-aluminium-hydriden an
Nitrile zuginglichen Aluminium-imide {3) [4] konnen eben-

[(CH,),N=“CH=~CH=CH=N(CHj)2
(1), X = C104, CH3S0,

falls mit Acetylaceton selektiv an der Al1-N-Bindung gespal-
ten werden, wobei wiederum (2) und Aldimine entstehen.
Diese Reaktion hat fiir die Synthese von Aldiminen [5], Be-
deutung, weil sie bei sehr tiefen Temperaturen {(—80°C)
durchgefiihrt werden kann, bei denen die Aldimine noch
nicht polymerisieren.

) O
RpAl-N=CHR! + H3C-&~CH2-&-CH3 —» (2) + HN=CHR!

(3
R! = Alkyl

Verbindungen des Typs R;AlI-NR;, R = Alkyl, werden
durch Acetylaceton nicht selektiv an der AlI-N-Bindung ge-
spalten. Das weist darauf hin, da3 die H*-Ionen bei der Pro-
tolyse nicht am Elektronenpaar des Stickstoffatoms, son-
dern am w-Elektronenpaar der Doppelbindung angreifen.
Gleiches gilt fiir die Verbindungen (/).
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Die bisher nicht beschriebenen Dialkyl-aluminium-acetyl-
acetonate [6] sind luftempfindliche, monomere, fast farblose
und im Vakuum destillierbare Fliissigkeiten, deren Zu-
sammensetzungen, IR- und H!-NMR-Spektren mit der
Struktur (2) im Einklang stehen. Diithyl-aluminium-acetyl-
acetonat: Kp = 55-56 °C/1—2 Torr; Diisobutyl-aluminium-
acetylacetonat: Kp = 40—45°C/104 Torr.
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Synthese und Reaktionen von 1,3-Bisdimethyl-
amino-3-methoxypropen und
1,3,3-Trisdimethylaminopropen

Von Prof. Dr. H, Bredereck, Dr. F. Effenberger,
Dr. R. Gleiter ynd cand. chem. K. A. Hirsch

Institut fiir Organische Chemie
der Technischen Hochschule Stuttgart

N,N,N’,N’-Tetramethyl-3-aminopropenylideniminium - per-
chlorat oder -methylsulfat (1) [1,2] 1aBt sich mit Kaljumme-
thylat zum vinylogen Aminalester 1,3-Bisdimethylamino-3-
methoxypropen (2) und mit Natriumdimethylamid zur viny-
logen Trisdimethylamino-Verbindung 1,3,3-Trisdimethyl-
amino-propen (3) umsetzen. Beide Produkte sind noch reak-
tionsfahiger als das vor kurzem beschriebene [1] vinyloge
Amidacetal 1-Dimethylamino-3,3-dimethoxypropen und ge-
ben mit CH-aciden Verbindungen Derivate (4) des Butadiens.

N(CHy),
(CHy);N-CH=CH-CH
KOCH H
: (2) OCHs
NaN(CH,); N(CHy)q
(CHy),N-CH=CH-CH
N(CH
(3) (CHa
IX /X
(2) oder (3) + H,C, —> (CH;),N-CH=CH-CH=C_
Y ¢
(4)
) |x Y |FEprecl | Ausb. (%)
(a) | CsHsCO H |17 70 fal
(b) | CsHs CN | 102 74 {a}
(¢) | p-NOCeHs H 177 4 [b]
(d} p-NO,CsHy4 H 177 32 el

[a] Aus (2) oder (3); [b] aus (2); [c] aus (3).

Beispiele:
1,3-Bisdimethylamino-3-methoxypropen (2): In 200 ml was-
serfreiem Benzol werden 19,95 g (0,5 Mol) Kalium auf 75°C
erhitzt und mit einem Vibrator fein verteilt. Nach dem Ab-
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kithlen 148t man unter Rithren innerhalb 2 Std. eine Lésung
von 16,01 g (0,5 Mol) wasserfreiem Methanol in 400 ml
wasserfreiem Benzol zutropfen, erhitzt gegen Ende der Reak-
tion 30 min (Riickfluf), gibt 113,32 g (0,5 Mol) N,N,N’,N’-
Tetramethyl-3-aminopropenylideniminium-perchlorat zu, er-
hitzt weitere 2 Std. unter RiickfluB, 148t abkiihlen, filtriert
vom ausgeschiedenen Kaliumperchlorat ab, destilliert das
Benzol im Vakuum ab und fraktioniert anschlieBend iiber
eine kurze Einstichkolonne im Vakuum. Ausb.: 47,5 g
(60 %), farblose Fliissigkeit, Kp = 75—-76 °C/10 Torr.
1,3,3-Trisdimethylaminopropen (3): In eine Suspension von
33,5 g (0,5 Mol) Natriumdimethylamid in 500 ml wasser-
freiem Benzol gibt man 113,32 g (0,5 Mol) N,N,N’,N’-Tetra-
methyl-3-aminopropenylideniminium-perchlorat, erhitzt 2
Std. unter Riickflu und arbeitet wie vorstehend beschrieben
auf. Ausb.: 52,5 g (62 °,), farblose Fliissigkeit, Kp = 75 bis
76 °C/10 Torr.
4-Dimethylamino-1-phenyl-1,3-butadien-1-nitril {45): 2,34 g
(0,02 Mol) Benzylcyanid, 50 ml wasserfreier Petrolither
(Kp = 100—130°C) und 3,16 g (0,02 Mol) (2) werden 4 Std.
auf 110°C erhitzt. Das gebildete O erstarrt nach eintiigigem
Stehen im Kihlschrank, der zerkleinerte Kristallkuchen wird
abgesaugt, zweimal mit je 50 ml Petrolather (Kp = 50-70 °C)
gewaschen und 24 Std. im Vakuum getrocknet. Das Roh-
produkt (3,45 g) wird aus ca. 300 ml wasserfreiem Petrol-
dther (Kp = 100-130°C) in Gegenwart von basischem Alu-
miniumoxyd umkristallisiert und 48 Std. im Vakuum ge-
trocknet. Ausb.: 2,94 g (74 %), gelbe Nadeln, Fp = 102°C.
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Divinyloge Phosphinmethylene aus konjugierten
Diinen, Trialkylphosphinen und aktiven
Methylenverbindungen

Von Dr. H.-E. Spreager und Dr. W. Ziegenbein

Forschungslaboratorien der Chemische Werke Hiils AG., Marl

Die direkte Darstellung divinyloger Phosphinmethylene ge-
lingt durch gemeinsame Einwirkung von aktiven Methylen-
verbindungen und Trialkylphosphinen auf konjugierte Diine.
So erhilt man z. B. aus dquimolaren Mengen 1,4-Diphenyl-
oder 1,4-Dimorpholinomethyl-1,3-butadiin, Tri-n-butylphos-
phin und Malodinitril, Fluoren oder Anthron in Ather,
Tetrahydrofuran oder Benzonitril bei Kochen unter Riick-
flul die divinylogen Phosphinmethylene (laj—(1d), die
man wie folgt isoliert: Nach Abdampfen des Athers oder
nach Versetzen der Benzonitrillssung [fir (/¢)] mit Ather
werden die Reaktionsprodukte mit wasserfreiem Ather ge-
waschen oder rasch aus Methanol [(1d)], Athanol I(1a)),
Dioxan [(/c)] oder Benzol [(2)] umkristallisiert. Mit NH-
aciden Verbindungen, z. B. mit Cyanamid, entstehen Ver-
bindungen vom Typ (2).

(n-C4Hg)3P=C-CH=CH-C=CR!R?
«Hgl3 1!‘ l(i (1

(la), R=Phenyl, R = R2= CN, Fp = 150°C
(/b), R=Phenyl, CRIR2 = Anthronyliden, Fp = 210°C

(Ic), R="Phenyl, CRIR? == Fluorenyliden, Fp= 215°C (Zers.)
(1d}, R =Morpholinomethyl, Rl=R2=CN, Fp = 200°C (Zers.)

(n-C4Ha)aP=(I3~CH=CH—LI;=N-c:-.N
Cs}lb CGHS
(2), Fp = 136°C

Die Struktur der Produkte wurde durch Elementaranalyse,
UV-, IR- und NMR-Spektroskopie gesichert.

Angew. Chem. | 77. Jahrg. 1965 | Nr. 22

Von den genannten Verbindungen reagiert nur (Ic¢) mit
Carbonylverbindungen und p-Chinon zu farbigen, gut kri-
stallisierenden Olefinierungsprodukten der Strukturen (3)
und (4). Reaktionsbedingungen: (/c) wird mit Uberschiissi-
ger Oxo-Verbindung oder mit deren dquimolaren Menge in
Benzonitril in Gegenwart von Spuren Hydrochinon bis zum
Verschwinden der blauen Farbe von (/¢) erhitzt. Die Reak-
tionsprodukte werden mit Methanol gefilit und aus Butanol
oder Tetralin {fiir ()] umkristallisiert.

R = C¢HsCH, Fp = 187 °C
R = C¢HsCH=CH-CH, Fp = 106 °C
R = C¢Hs—C—CHj, Fp = 146 °C

R = 2-Furylmethylen, Fp = 159 °C RzE'CH=CH'E
R = Fluorenyliden, Fp = 170°C Hs5Cs HgCs
R= O-HO—C6H4—-CH, Fp = 194 °C (3)
() -
(I:‘CH=CH‘(|:=<}C|‘CH=CH’(’: .
CgHs H5Csq Cellg HsCs O

(4), Fp = 320°C
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Bildung von Yliden bei der thermischen
Zersetzung von Triphenyl-a-alkoxycarbonylalkyl-
phosphoniumsalzen

Von Prof. Dr. H. J. Bestmann, Dr. H. Hartung und I. Pils

Institut fir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Miinchen und

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen-
Niurnberg

Triphenyl - - alkoxycarbonylmethyl - phosphoniumsalze (1)
zersetzen sich beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt in ein
Triphenyl-methylphosphoniumsalz (2), ein Olefin (3) und
CO, 1,

® ®
[(CgHg)3P-CHy-COy-CHy-CHp- RIXE A [(CsHg)sP-CH3IX® + CO,

(1) (2)

+ CHy=CH-R
(3)

Wir nehmen an, daB diese Reaktion mit der Bildung eines
Phosphinalkylens (4) und eines Carboniumions (5} beginnt,
aus denen sich durch 8-Eliminierung sofort {2) und (3) bilden.

-CO;

(1) —=s CH,=P(CgHs); + ®CHz-CHz-R + X®

(4) (3)

G

[¢)

HZCO + OP(CgHg)3

(6)

Das Auftreten von (4) 140t sich nachweisen, wenn man die
Zersetzung in siedendem Cyclohexanon durchfiihrt. Bei der
anschlieBenden Destillation erhilt man Methylencyclohexan
(6) mit 1% Ausbeute.

Bei der thermischen Zersetzung von Triphenyl-(1-acyl-
1-dthoxycarbonylithyl)-phosphoniumchloriden(7) (R=CgHs,
CgHs—CH=CH) erhiilt man als Riickstand stabile Ylide (8)
[R=C¢Hs, Fp = 172°C, Ausb. 98 ¢{; R=CsHs—CH=CH,
Fp = 200°C, Ausb. 829;]. Die Verbindungen (8) sind
schwache Basen. Sie vermogen (5), R=H, nur langsam
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