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Butadien und seine Homologen reagiereii mit Alkalimetallen 
(M = Li, Na) unter Bildung der Alkalisalze M:[C4H#e, die 
sofort stufeiiweise weiteres Diolefin addieren 111. Mit genu- 
gelid aciden Reagentien, z. B. N-Methyl-anilin, kann das 
Butadien-Dianion als 2-Buten abgefangen werden. 
Bei der Reaktion vou Butadien in Athern ((CH3)2O, THF, 
(C2H5)20) rnit Alkalimetallen in Gegenwart einer dem Alkali- 
metal1 Lquivalenten Menge Trimethylaluminium-Ather-Ver- 
bindung lagert sich wahrscheinlich das Butadien-Dianion 
C4H6Z0 an das im Dissoziationsgleichgewicht des (dimeren) 
Trimethylaluminiums vorhandene Dimethylalumininm-Ka- 
tion [2,31 zu ( I )  an. Reaktionsbedingungeii : Alkalimetall : 
Al(CH&: C4Hb im Molverhaltnis 2: 2: 1 ; bei -30 bis +20 "C. 
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Durch diese Komplexbildung wird das Dianion CdH$@ vor 
weiterer Reaktion rnit Butadien geschutzt. Beim Arbeiten in 
Tetrahydrofuran mit Li oder Na fallt ( I )  als Tetrahydro- 
furan-Addukt in groBen, farblosen Kristallen aus und kann 
durch Umkristallisieren aus wenig THF rein erhalten werden. 
Das in aquivalenter Menge gebildete Alkalimetall-aluminium- 
tetramethyl (2) laBt sich aus dem ersten Filtrat durch Ab- 
destillieren des Losungsmittels (zuletzt bei 100 OC/lO-3 Torr) 
gewinnen. Die Reaktion rnit Butadien-Derivaten gleicht der 
Bildung von Alkali-(naphtha1in)-dialkylalumiiiat und Alkali- 
metall-aluminiumtetraalkyl aus Alkalimetall, Naphthalin 
und Trialkylaluminium in Athern 141. 

(I).4THF verliert im Vakuum (10-3 Torr) leicht 3 Mol THF;  
beim Erhitzen unter gleichen Bedingungen auf 90 OC alles 
gebundene THF. ( I )  ist in aliphatischen Kohlenwasserstoffen 
und Benzol unloslich und zersetzt sich oberhalb 150 "C ohne 
zu schmelzen. ( I )  zeigt im IR-Spektrum eine scharfe C=C- 
Valenzschwingungsbande bei 1580 cm-1, die noch langwelli- 
ger liegt als im Butadien (1597 cm-1) und auf eine stark po- 
larisierte Doppelbindung hindeutet. 
Das 1H-NMR-Spektrum der Losung von ( I )  in T H F  macht 
die vorgeschlagene Struktur wahrscheinlich [51: Ein sehr gut 
aufgespaltenes Triplett bei T = 4,86 fur die beiden olefinischen 
Protonen (a), ein maBig aufgespaltenes Dublett bei T = 9,46 
fur die CH2-Protonen (b) (Intensitatsverhaltnis a :  b = 2: 3,9) 
und ein Singlett bei T = 11,21 fur die CH3-Protonen (c) (In- 
tensitat: 6,5). Bei der analogen Verbindung ( I )  des 2,3-Di- 
methylbuta-1,3-diens geht das Signal fur (b) in ein Singlett 
bei T = 9,81 uber (Si(CH3)4 als innerer Standard: T = lo). 
Die Bindungen [**I zwischen dem Dianion C4H$Q und dem 
[(CH3)2Al]Q-Kation sind sehr reaktionsfahig; bei der Oxyda- 
tion mit trockenem 0 2  werden sie uberwiegend vor den 
Al-CH3-Bindungen angegriffen, wobei Butadien zuriickge- 
bildet wird: 

( I )  f l / 2  0 2  + CH~=CH-CH=CHZ + [O+A1(CH3)z]@Nae 
(31 

Die Struktur des Oxydationsprodukts (3) konnte noch nicht 
eindeutig geklart werden. Bei der Alkoholyse von ( I )  ent- 
stehen bei der Na-Verbindung neben Methan 1-Buten und 
maximal 1 bis 4 2-Buten; bei der Li-Verbindung steigt der 
2-Buten-Anteil bis auf 15 %. Hoberg[61 hat kurzlich uber eine 
Allylumlagerung bei Aluniiniumverbindungen vom Typ 
R'R"Al-CHz-CH=CHR berichtet, die sich in 
R'R"Al-CHR-CH=CHz umlagern. Offenbar findet bei der 
Alkoholyse von ( I )  nach dem 1. Reaktionsschritt eine uber 
(4.) und (4) verlaufende analoge Umlagerung statt : 

Fur eine Reaktion uber (4a) und (4b) gibt es noch folgende 
Anhaltspunkte : 
a) Aus Struktur ( I ) ,  die NMR-spektroskopisch weitgehend 
gesichert ist, kann nur dann 1-Buten entstehen, wenn bei der 
Hydrolyse zwischenzeitlich eine Umlagerung stattfindet. Un- 
ter den Reaktionsbedingungen isomerisiert sich 2-Buten 
nicht zu 1-Buten. 
b) Bei der Hydrolyse von ( I )  rnit D20 entsteht 
CH2=CHPCHD-CH2D. Die CHzD-Gruppe konnte mas- 
senspektrometrisch, die CHD-Gruppe infrarotspektrosko- 
pisch nachgewiesen werden. Das NMR-Spektrum bestatigt 
das Auftreten von 3,4-Deutero-l-buten. 
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Bis(N,N-dialkylcarbamoy1)quecksilber- 

Verbindungen durch Carbonylierung in Aminen 
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Obwohl bei der metallkatalysierten Carbonylierung von 
Aminen Aminocarbonylmetall-Zwischenstufen mit a-ge- 
bundener Carbonylgruppe eine entscheidende Rolle spielen 
durften [I], konnten solche Verbindungen bislang nicht iso- 
liert werdenr21. Wir haben nun gefunden, daB stabile Bis- 
(N,N-dialkylcarbamoy1)quecksilber-Verbindungen (siehe 
Tab.) gemAB GL. (a) entstehen, wenn man Quecksilber(I1)- 
acetat und die zehnfache Gewichtsmenge eines sekundaren 
Amins niit Kohlenmonoxid bei Raumtemperatur mehrere 
Tage schuttelt. Dann zieht man im Vakuum das uberschussige 
Amin ab  und kristallisiert den Ruckstand aus Benzol, Ather 
oder Tetrahydrofuran um. 
Fur die Bis(N,N-dialkylcarbamoy1)-Struktur und gegen 
x-gebundenes Kohlenmonoxid sprechen neben dem Ergebnis 
der Brom-Spaltung (vgl. unten) die 1R-Carbonyl-Banden und 
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