
Porphyrine[81. Die Reduktion von (2) in Dimethylsulfoxid 
(z. B. mit Dithionit) fuhrt vollstandig zu (1) zuriick. 
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Enantiomerie und Diastereoisomerie bei bishelicalen 
Bilatrien-Dimeren im Kristallgitter 

Von Harald Lehner, Silvia E.  Braslavsky und Kurt Schaffner[*] 
Bilatriene der all-Z-all-syn-Konfiguration sind im Kristall- 

gitter normalerweise helical[', 'I. Dariiber hinaus bilden zwei 
Molekiile bei geeigneter Struktur durch intermolekulare N- 
H. .  . O-Briicken eine Art dimere Helix. Sofern die Einzelhelice; 
C2-Symmetrie besitzen, was immer dann der Fall ist, wenn 
das Substitutionsmuster der Ringe A und B rnit dem der 
Ringe D bzw. C ubereinstimmt, ist nur eine dimere Helix 
moglich; sie hat ein Inversionszentrum und ist damit achiral. 

Strukturdaten", 31 des unsymmetrisch substituierten Biliver- 
dindimethylesters (I ) zeigen Fehlordnungen fur die Atomla- 
gen der Substituenten, die bisher nicht befriedigend erklart 
worden sind. Infolge der unsymmetrischen Substitution besit- 
Zen die Einzelhelices kein Symmetrieelement (Cl). Es IaiBt 
sich jedoch eine Helixrichtung definieren, z.B. von Ring A 
nach Ring D. Sie wirkt als Isomerieerzeugende: Es sind nun- 
mehr vier Helix-Kombinationen moglich, (M*)-(A), (P*)-(A), 
(B) und (C). 

(B) und (C) sind achiral und stehen zueinander sowie zu 
den Enantiomeren (M*)-(A) und (P*)-(A) in einer Diastereo- 
isomeriebeziehun&5]. Wenn die Substituenten die C2-Symme- 
trie des Bilatriengeriistes nur unwesenflich storen, sind die 
Energieunterschiede von (A), (B) und (C) gering, und es kann 

[*I Dr. H. Lehner, Prof. Dr. S. E. Braslavsky, Prof. Dr. K. Schaffner ['I 
Institut fur Strahlenchemie im Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
StiftstraBe 34-36, D-4330 Miilheim-Ruhr 
Standige Adresse von H. L.: Institut fur Organische Chemie, Universitat 
Wien 

['I Korrespondenzautor 

envartet werden, daB sie mit vergleichbaren Wahrscheinlich- 
keiten im Kristallverband koexistieren. Wenn aber zwei oder 
drei der bishelicalen Formen gleichzeitig auftreten, konnen 
sie bei der Rontgen-Strukturanalyse Fehlordnungen vortau- 
schen. 

> <  COzCH3 COzCH3 > <  
COzCH3 CO,CH, 

> <  COzCH3 COzCH3 

( 3 )  

Wir priiften unsere Vorstellungen an Biliverdindimethyl- 
ester (I ). Die Ringe A und D in (I) unterscheiden sich lediglich 
in der Stellungder Substituenten; damit ist weitgehende Erhal- 
tung der C2-Symmetrie des Geriistes zu erwarten. Eine neuere 
Rontgen-Strukturanalyse['I zeigte zwar ein Fehlordnungsver- 
halten dieser Substituenten, doch ist die Homogenitat des 
verwendeten Kristalls nicht zweifelsfrei erwiesenr6! Die Ront- 
gen-Strukturanaly~e[~] an isomerenfreiem (I )C41 ergab jetzt 
das qualitativ gleiche"] Fehlordnungsverhalten. 

Dasselbe Resultat ware allerdings auch rnit einem 1 : I-Kom- 
plex aus (2) und (3) erhalten worden. Diese Moglichkeit 
wurde durch das folgende Isotopenverdunnungsexperiment 
ausgeschlossen. [D6]-(1 )['I und (2) wurden in gleichen Men- 
gen zusammen in heiDem Chloroform gelost und sodann chro- 
matographisch getrenntr4]. Die Isomere zeigten keine h d e -  
rung des Deuterierungsgrades (270 MHz-' H-NMR, MS), wo- 
rnit die isomere Homogenitat unserer Rontgenprobe erwiesen 
ist. 

Die Ergebnisse der Rontgen-Strukturanalyse - Fehlordnung 
der Ring-A/D-Substituenten von (I 1 - erscheinen somit durch 
eine weitgehend unterschiedslose Kopf-Kopf-, Kopf-Schwanz- 
und Schwanz-Schwanz-Dimerisierung der Einzelhelices inter- 
pretierbar, d. h. durch das Vorliegen mehrerer diastereoisome- 
rer und/oder enantiomerer Doppelhelices. - Eine ahnliche 
Situation konnte sich beim Bilirubin rnit ,,ridge-tile"-Konfor- 
mation findenr8I. 
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Dikaliumhexaisobutyldialuminat, ein Komplex mit 
Al- Al-Bindung 

Von Heinz Hoberg und Siegfried Krause"] 
Die Enthalogenierung von Diisobutylaluminiumhalogeni- 

den mit Alkalimetallen kann zu Tetraisobutyldialuminium 
fuhren"]. 

Diese Beobachtung regte uns dazu an, auch die bekannte, 
bei 110°C unter Al-Abscheidung verlaufende Reaktion (a)['] 
auf isolierbare Zwischenprodukte zu untersuchen. 

4R,AI+ 3M + 3M[R4AI] + A1 
R = Alkyl, Aryl; M = Alkalimetall 

Wird Triisobutylaluminium mit Kalium in einem unpolaren 
Losungsmittel, z. B. Hexan, bei 20°C umgesetzt, so unterbleibt 
die Al-Abscheidung vollstandig. Wir konnten in 63 % Ausbeu- 
te das neuartige Dikaliumhexaisobutyldialuminat ( 1 )  isolie- 
ren, das eine Al-Al-Bindung enthalt. 

Das braune, kristalline (1)[31 (Fp =40°C) ist in organischen 
Losungsmitteln (Toluol, Diethylether, Tetrahydrofuran) gut 
loslich und ist sowohl im kristallinen als auch solvatisierten 
Zustand diamagnetisch. Die in Benzol vaporimetrisch ermittel- 
te relative Molekiilmasse von 483 (ber. 475) bestatigt die Sum- 
menformel. Die Solvolyse mit n-C4H9CH(C2HS)CH20D er- 
gibt i-C4H9D und D2 im Molverhaltnis 5.94: 1 (ber. 6: 1). In 
Losung erfolgt ionische Dissoziation; dies zeigt der Vergleich 
der spezifischen Leitfahigkeit (x=2.87. R - '  cm-'; 
0 . 2 ~  Losung, THF, 20°C) rnit der von Komplexen wie 

Die 'H- und I3C-NMR-Spektren von ( 1 )  lassen magneti- 
sche Aquivalenz der sechs i-C4H9-Gruppen bei 20°C erkennen. 
Bis - 70°C ([D8]-Toluol) werden die Signale nicht aufgespal- 
ten, wodurch eine verbriickende Asso~iation[~] auszuschlieDen 
ist. Die Hochfeldverschiebung der a-Protonen durch die Kom- 
plexbildung entspricht den Erwartungen (Tabelle 1). 

K[(i-C4H9)4A1] (x=4.0. R-' cm-' 1. 
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Tabelle 1. 'H- und '%NMR-Signale von i-C4H9-Al-Verbindungen in [D6]- 
Benzol bei 20°C (R = i-C4H9). 

R3Al K[R.+AI] K2[R3AI-AIR3] 
( 1 )  

S('H) (AI-CH2) 0.28 (d) -0.25 (d) -0.30 (d) 
h(I3C) (AI-C) 25.3 (s) 26.4 (br.) 27.2 (s) 

( 1 )  verhalt sich gegeniiber Elektrophilen ambifunktionell. 
Mit Trimethylchlorsilan in THF bleibt die Al-Al-Bindung 
erhalten; das Produkt (2) kann als Bistetrahydrofuran-Ad- 
dukt von Tetraisobutyldialuminium angesehen werden. Dage- 
gen reagiert ( 1 )  mit Allylbromid wie die Alkalimetall-Aroma- 
ten-Komple~e[~~ zu 1,5-Hexadien (3) und (bC4H9)3A1. 

THF 
I 

(I) + 2(CH3)3SiCI + THF + R2Al-AIR2 + 2KCI + 2(CH3)3SiR 
I 

THF 
(2), 80 % 

(I) + 2CH2=CH-CHzBr + 

CH2=CH-CHZ-CHZ-CH=CHz + 2KBr + 2R3Al 
( 6 ) ,  55 % 

R = i-CbH9 

Elektronenafine Kohlenwasserstoffe (Naphthalin, Anthra- 
cen, Biphenyl bzw. Cyclooctatetraen) iibernehmen von ( 1 )  
Elektronen unter Bildung von Radikalanionen bzw. Dianio- 
nen. Dabei wird (i-C4H9)3A1 freigesetzt. 

Die Spektren sowie das chemische und physikalische Verhal- 
ten von ( 1 )  lassen den Schlul3 zu, dal3 die beiden Al-Atome 
eine o-Wechselbeziehung eingehen. 

Arbeitsuorschrift 

Zu 16.5g (422.0mmol) Kalium (Kugeln, 6 ca. 1 mm) in 
900ml Hexan werden bei -30°C unter kraftigem Ruhren 
83.7 g (104.7 ml, 422.0mmol) Triisobutylaluminium so langsam 
zugetropft (ca. 8 h), dal3 die Kaliumkugeln nicht zusammen- 
backen. AnschlieDend wird auf Raumtemperatur erwarmt. Das 
Kalium lost sich allmahlich auf, wobei unter Braunfarbung 
ein viskoses Produkt entsteht. Nach ca. 3 Wochen wird die 
iiberstehende Phase abgetrennt; der Riickstand wird in ca. 
300 ml Toluol aufgenommen und die Losung vom unumgesetz- 
ten Kalium abfiltriert. Man kiihlt auf -78"C, filtriert iiber 
eine Kiihlfritte und trocknet die Kristalle bei Torr. Aus- 
beute 65.6g (133.0mmo1, 63.0%) (2).0.2 Toluol. IR (KBr): 
keine Al-H-Valenzschwingungen um 1800 cm- 'H-NMR 
(Bruker WP 80 FT; [D6]-Benzol, 80 MHz, TMS): 6=7.10 

(d, 6.OH, CH3), -0.3 (d, 1.9H, CH2); I3C-NMR (Varian-XL- 
100-15; [D6]-Benzol, 25.2 MHz, ext. TMS): 6=27.2 (C-Al), 

(d, 0.5H, C6H5), 2.17+2.12 (m, 1.3H, C~HS-CHJ, CH), 1.3 

28.65 (CH), 29.82 (CH3). 
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