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.
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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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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.
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(2) oder (3) + H,C, —> (CH;),N-CH=CH-CH=C_
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) |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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