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[(MesSi),HC],AlI-H — Unterdriickung von Folgereaktionen
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Abstract. Usually, the hydroalumination of alkynes results in secon-
dary reactions under release of the corresponding trialkylaluminum
compounds. In contrast, the monoaddition products of R,Al-H to
C=C triple bonds [R,Al-(R")C=C(R")-H] could be isolated in high
yields now by employing the bulky dialkylaluminum hydride
[(Me;Si),HC],Al-H (1). This is shown here by two reactions star-
ting with a monoalkyne (Me;C-C=C-C4Hs) and a dialkyne

(Me;C-C=C-C¢H,4-C=C-CMe;). Both products have the alumi-
nium atoms attached to those carbon atoms of the C=C double
bonds which are in the o-position with respect to the phenyl
groups. The configuration of the alkenyl groups verifies the cis-
addition of the AI-H bonds in all cases.
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Einleitung

Die Addition von Al-H-Bindungen an C-C-Doppel- oder
-Dreifachbindungen (Hydroaluminierung) wurde in der
Vergangenheit als effektive Methode zur Reduktion unge-
sattigter organischer Verbindungen eingesetzt [1]. Sie dient
unter anderem auch zur Darstellung technisch bedeutsamer
Trialkylaluminium-Verbindungen [2]. In vielen Fillen wur-
den jedoch im Rahmen der praparativen Chemie die alumi-
niumorganischen Verbindungen nicht isoliert und charakte-
risiert, sondern durch Hydrolyse zerstort. Riickschliisse auf
die Struktur der metallorganischen Intermediate wurden
aus der Analyse der letztlich isolierten Kohlenwasserstoffe
gezogen [3]. Wie Untersuchungen unserer Arbeitsgruppe
belegen, fiihrt diese Vorgehensweise jedoch zu Fehlinterpre-
tationen. Das hédufig auch in Lehrbiichern postulierte Auf-
treten von Monoadditionsprodukten des Typs R-,Al-
C(R")=C(H)R" 14aBt sich unter Verwendung von iiblichen
Substituenten am Aluminium wie Methyl oder fert-Butyl
nur dann bestdtigen, wenn mindestens eine Trimethylsilyl-
Gruppe an die C=C-Dreifachbindungen bindet [4]. Mit Al-
kinen, die ausschlieBlich Alkyl- oder Arylsubstituenten tra-
gen, treten dagegen spontane Substituentenaustauschreak-
tionen unter Bildung der entsprechenden Trialkylalane ein.
Die daneben entstehenden Produkte sind zum Teil polymer
und unléslich und entziehen sich so einer eingehenden Cha-
rakterisierung oder sind in ihrer Konstitution noch nicht
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vollstandig geklart. Trivinylalane AI[C(R)=C(H)R']; lieBen
sich in einigen Reaktionen als Produkte sicher identifizieren
[5]. Diese Untersuchungen sind noch nicht abgeschlossen.
Interessante neuartige Produkte entstanden bei den Umset-
zungen von elementorganischen Aluminiumalkiniden mit
Dialkylaluminiumhydriden. Hier beobachteten wir unter
Kondensation die Bildung von Verbindungen mit Clustern
aus Kohlenstoff- und Aluminiumatomen (Carbaalane) wie
beispielsweise [(AlMe)s(CCH,C¢Hs)sH] oder [(AlMe);-
(CCH,CHj;)4H,] [6]. Diese Carbaalane weisen Ahnlichkei-
ten zu Boranen oder Carbaboranen auf und haben ein delo-
kalisiertes Elektronensystem in ihren Clustern. Inzwischen
wurde auch von anderer Seite liber entsprechende Reaktio-
nen berichtet [7].

Alle diese unerwarteten Reaktionen verlaufen wahr-
scheinlich iiber die in der Literatur erwidhnten und oben
beschriebenen Monoadditionsprodukte. Diese sind offen-
sichtlich aber unbestindig und ergeben unter Abspaltung
von Trialkylalanen neuartige, bisher unbeachtet gebliebene
Produkte. Ein Schliisselschritt diirfte der Substituentenaus-
tausch sein, der vermutlich intermedidr die Bildung von
Al-C-Al-Briicken einschlieBt. Unter Einsatz sehr voluminé-
ser Substituenten wie dem Bis(trimethylsilyl)methyl-Rest
versuchten wir daher, die Anndherung der Aluminium-
atome und die Bildung von Briicken zu unterbinden und
so die Monoadditionsprodukte als bestindige Endprodukte
Zu isolieren.

Umsetzung von Alkinen mit
Bis|bis(trimethylsilyl)methyl]aluminiumhydrid

Fiir diese Untersuchungen wiahlten wir zwei unterschiedli-
che Alkine aus: Ein Monoalkin, in dem die Dreifachbin-
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dung von einer Phenyl- und einer zert-Butylgruppe umge-
ben ist, und ein Dialkin, das tiber eine zentrale Phenyl-
gruppe mit zwei fert-Butylethinyl-Einheiten in den 1,4-Posi-
tionen verfiigt. Keines dieser Alkine reagierte bereits bei
Raumtemperatur mit dem sperrig substituierten Dialkylalu-
miniumhydrid [(MesSi),HC],AlI-H (1), vielmehr war zur
vollstindigen Umsetzung vierstiindiges Erhitzen in sieden-
dem n-Hexan erforderlich (Gl. 1 und 2). Nach dem Umkri-
stallisieren werden die Produkte 2 und 3 in hohen Ausbeu-
ten von 83 bzw. 95 % als farblose Feststoffe isoliert. Die
Bildung der gesuchten Monoadditionsprodukte unter Hy-
droaluminierung aller C=C-Dreifachbindungen, wie sche-
matisch in den Gleichungen (1) und (2) gezeigt, ergibt sich
bereits eindeutig aus der Zahl der Resonanzen in den 'H-
NMR-Spektren und deren Integrationsverhiltnissen. Fiir
die Methinprotonen der Bis(trimethylsilyl)methyl-Gruppen
werden chemische Verschiebungen von 6 = —0,35 (2) und
—0,31 (3) in einem Bereich beobachtet, der charakteristisch
fir elementorganische Verbindungen mit dreifach koordi-
nierten Aluminiumatomen ist [§]. Die an die C=C-Doppel-
bindungen gebundenen Wasserstoffatome beider Produkte
haben die gleiche chemische Verschiebung von & = 6,34.

®+CMe3 + H-Al[CH(SiMe3), ]
1

CMC3

(M

(Me;Si),HC— Al H

CH(S]M€3)2
2

Me,C—= =—CMe; + 2 H-AI[CH(SiMe3)s],

1

2

CH(SIMC;)Z CMe
(Me3Si),HC—Al

i/

CMe

!
Al—CH(SiMe3),
3 (Me;Si),HC

3

Kristallstrukturbestimmungen

Beide Produkte 2 (Abb. 1) und 3 (Abb. 2) entstanden unter
Hydroaluminierung der Mono- bzw. Dialkin-Ausgangsver-
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bindungen. Jeweils eine Dialkylaluminiumhydrid-Einheit
wurde an die C=C-Dreifachbindungen addiert, so dass ele-
mentorganische Alkenylverbindungen mit einem (2) bzw.
zwei koordinativ ungesittigten, dreifach koordinierten Alu-
miniumatomen (3) entstanden. Die volumindsen Dialkyla-
luminium-Einheiten binden immer an ein Kohlenstoffatom,
das den Phenylgruppen benachbart ist. Auf diese Weise
wird moglicherweise durch mesomere Wechselwirkungen
die negative Ladung am besten stabilisiert, die durch die
geringe Elektronegativitit der Aluminiumatome an den ent-
sprechenden Kohlenstoffatomen der Alkenylgruppen indu-
ziert wird. Die Aluminiumatome und die Wasserstoffatome
an den B-Kohlenstoffatomen der Alkenylgruppen stehen in
allen Fillen auf der gleichen Seite der C=C-Doppelbindun-
gen, so dass selektiv cis-Addition der Al-H-Bindungen ohne
weitere Umlagerung eingetreten ist. Die Al-C-Bindungslan-
gen liegen im erwarteten Bereich, wobei die Abstinde zu
den Kohlenstoffatomen der C=C-Doppelbindungen trotz
deren sp?-Hybridisierung und der daher eigentlich zu er-
wartenden Verkiirzung immer geringfiigig verlangert sind
(196,3 gegeniiber 196,9 pm in 2 und 1958 gegeniiber
196,8 pm in 3, Tabelle 1). Moglicherweise spiegelt sich hier
eine hyperkonjugative Wechselwirkung der beiden a-C-Si-
Bindungen mit den leeren p-Orbitalen der ungesittigten
Aluminiumatome wider. Die Bis(trimethylsilyl)methyl-
Gruppen nehmen eine dafiir optimale Position mit Tor-
sionswinkeln C-Al-C-Si zwischen ungefidhr 60 und 80° ein.
Die C-C-Abstinde der Doppelbindungen (134,1 bzw.
133,6 pm) und zu den Phenylgruppen (148,9 bzw. 149,4 pm)
entsprechen Standardwerten [9]. Die Aluminiumalkenylein-
heiten stehen jeweils nahezu senkrecht zu den Phenylgrup-
pen (78,6° in 2, 84,7° in 3). In 3 besetzen die Aluminium-
atome trans-Positionen bezliglich der zentralen Phenyl-
gruppe. Verbindung 3 stellt mit zwei koordinativ ungeséttig-
ten Aluminiumatomen ein schones Beispiel fiir eine
chelatisierende Lewis-Saure dar [10]. Bei freier Rotation der
Substituenten konnte sie eine geeignete Lewis-Base chelat-
artig einfassen oder als Kettenglied bei der Bildung eindi-
mensional unendlicher Koordinationspolymerer aus
alternierenden Lewis-Sduren und -Basen fungieren.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter gereinigtem Argon in auf {blichem
Weg getrockneten Losungsmitteln (n-Hexan iiber LiAlH,) durchge-
fihrt. [(Me;Si),HC,AIH (1) [11] und HsCs-C=C-CMe; [12] wur-
den nach Literaturvorschriften synthetisiert. Die Darstellung von
1,4-(MesC-C=C),C4H, in geringer Ausbeute wurde in der Litera-
tur bereits beschrieben [13], die im folgenden wiedergegebene Me-
thode folgt einem anderen Standardverfahren zur Synthese von
Phenylalkinen [14].

Synthese von 1,4-Bis(3,3-dimethylbutinyl)benzol. 3,54 g (15,0 mmol)
1,4-Dibrombenzol werden in 200 ml Triethylamin gelost und mit
0,025 g (0,13 mmol) Kupfer(I)-iodid sowie 0,200 g (0,29 mmol) Bis-
(triphenylphosphan)palladium(II)-chlorid versetzt. Dazu tropft
man 2,46 g (29,9 mmol) 3,3-Dimethyl-1-butin. Die Farbe der Lo-
sung dndert sich von gelb liber dunkelgriin nach braun. Das Ge-
misch wird fiir 7 h auf 70 °C erwiarmt, wobei nach wenigen Minu-
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Abb. 1 Molekiilstruktur von 2. Die Schwingungsellipsoide schlie-
Ben den Schwerpunkt der Atome mit 40 % Wahrscheinlichkeit ein.
Methylgruppen sind nicht eingezeichnet.

Abb. 2 Molekiilstruktur von 3. Die Schwingungsellipsoide schlie-
Ben den Schwerpunkt der Atome mit 40 % Wahrscheinlichkeit ein.
Methylgruppen der SiMe3Reste sind nicht eingezeichnet.

Tabelle 1 Ausgewihlte Bindungsldngen/pm und -winkel/° der Ver-
bindungen 2 und 3 [R = CH(SiMej3),]

Me;C-C(H)=C(AIR,)-C4H; (2):

Al-Cl 196,3(3) CI-ALC2 127,5(2)
ALC2 196,2(4) Cl-Al-C4 121,5(1)
Al-C4 196,9(3) C2-Al-C4 111,02)
C3-C4 134,1(4) AL-C4-C3 116,9(2)
C4-C5 148,9(4) Al-C4-C5 119,02)
C3-C4-C5 124,1(2)
[Me;C-C(H)=C(AIR,)-|,CsHy (3):
ALC1 196,0(1) Cl-Al-C2 123,69(5)
Al-C2 195.6(1) CI1-Al-C3 121,93(5)
ALC3 196,8(1) C2-Al-C3 114,31(5)
C3-C4 133,6(2) AL-C3-C4 118,86(8)
C3-C5 149,4(2) Al-C3-C5 116,85(8)
C4-C3-C5 124,2(1)
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ten ein brauner Niederschlag ausfdllt. Nach dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur wird filtriert und das Filtrat zur Trockne einge-
engt. Der braune Riickstand wird mit n-Pentan als Laufmittel tiber
Al,Oj3 sdulenchromatographisch gereinigt. Das Losungsmittel wird
im Vakuum abdestilliert und der verbleibende Feststoff sorgféltig
bei 1073 Torr getrocknet. Ausbeute: 1,71 g (48 %). Angaben zur
Charakterisierung finden sich in [13].

Umsetzung von [(Me;Si),HC],AIH (1) mit Me;C-C=C-C4Hs; Syn-
these von 2: Zu einer Losung von 0,73 g (2,11 mmol) [(MesSi),H-
C),AIH in 50 ml n-Hexan werden 0,33 g (2,09 mmol) Me;C-C=C-
C¢Hs gegeben. Die Losung wird 4 h unter RiickfluB3 erhitzt. An-
schlieBend werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum abdestil-
liert. Den Riickstand kristallisiert man aus wenigen ml n-Hexan
um (20/=50°C). Ausbeute: 0,88 g (83 %), farblose Kristalle.
Schmp. (unter Argon, abgeschmolzene Kapillare): 55 bis 60 °C.

TH-NMR (C4Dyg, 300 MHz): § = 7,17 (2 H, pseudo-t, m-H von Phenyl); 7,09
(2 H, pseudo-d, o-H von Phenyl); 7,01 (1 H, pseudo-t, p-H von Phenyl); 6,34
(1 H, s, C=C-H); 1,06 (9 H, s, CMe3); 0,27 (36 H, s, SiMes); —0,35 (2 H, s,
AL-C-H). BC-NMR (C¢Ds, 100,6 MHz): § = 155,9 (Al-C=C-H); 152,8 (Phe-
nyl); 146,0 (Al-C=C-H); 127,7 und 124,8 (Phenyl); 37,6 (CMes), 31,4

Tabelle 2 Kristalldaten, Angaben zur Messung der Reflexintensité-
ten und zu den Kristallstrukturbestimmungen von 2 und 3

2 3
Formel C,6Hs3AlSi, C46H 00AlLSig
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe [16] P2,/c; No. 14 PT; No. 2
Z 4 1
T/K 193 193
Dichte (ber.)/g:cm ™3 1,017 1,003
a/pm 2102,7(2) 929,92(8)
b/pm 933,07(5) 1147,6(1)
c/pm 1731,7(1) 1546,1(1)
o/° 87,904(7)
pre 103,843(6) 79,866(7)
v/° 71,764(6)
V (10730 m?) 3298,9(4) 1542,3(2)
wmm™! 0,218 0,229
Kristallabmessungen /mm 0,37 x 0,28 x 0,16 0,26 x 0,14 x 0,07
Diffraktometer Stoe IPDS
Strahlung MoKa (Graphit-Monochromator)
Messbereich 2,29 < 0 < 26,21 1,34 < 6 < 26,22
Gemessener Bereich des —2l=h=26 —ll=h=11
reziproken Raumes
-9=k=11 —-l4=k=14
-2l =1=21 -19=1=19
Symmetrieunabhingige 6582 [R(int)=0,0833] 6174 [R(int)=0,0245]
Reflexe
Reflexe mit I>20(1) 4515 5414
Zahl der verfeinerten 351 328
Parameter
R1 [I > 20(])] 0,0565 0,0278
wR2 (alle Daten)? 0,1688 0,0835
Max. Restelektronendichte/ 0,283 0,219
10%° e/m?
Min. Restelektronendichte/ —0,321 —-0,218
1030 e/m?

RI = 3|F,|-|F/zF
wR2 = {ZW(FOZ_FCZ)Z/ZW(FOZ)Z}1/2

® Die kristallographischen Daten der hier beschriebenen Verbin-
dungen wurden als “supplementary publication no. CCDC-255390
(2) und -255391 (3)” beim Cambridge Crystallographic Data Cen-
tre hinterlegt. Kopien der Daten kdnnen kostenlos bei CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-
mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk), GroBbritannien, angefordert wer-
den.
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(CMes); 9,5 (AICSi,); 4,4 (SiMes). IR (CsBr-Platten, Nujol-Verreibung,
cm~1): 1598 m, 1581 w, 1488 w Phenyl, vC=C; 1461 s (Nujol); 1394 w §CHs;;
1376 m (Nujol); 1359 m, 1248 w 8CHj;; 1202 vs, 1170 w, 1069 m, 1027 s vCC;
1012's 8CHSiy; 941s, 9255, 842vs, 781s, 757s, 730 m, 703 s pCHj;(Si),
vC;3C; 674 s v, SiC; 611 w vSiC; 553 w, 517 m, 498 w, 379 vw VvAIC.

Umsetzung von [(Me3Si),HC],AIH (1) mit 1,4-(Me;C-C=C-),CcHy;
Synthese von 3: Zu einer Losung von 0,825g (2,38 mmol)
[(Me;Si),HC],AIH in 50 ml n-Hexan werden 0,283 g (1,19 mmol)
1,4-(MesC-C=C-),C¢H,4 gegeben. Die Mischung wird 4 h unter
RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird
die Losung ungefahr auf ein Drittel ihres Volumens eingeengt und
zur Kristallisation von 3 auf —50 °C gekiihlt. Ausbeute: 1,05 g
(95 %), farblose Kristalle. Schmp. (unter Argon, abgeschmolzene
Kapillare): 195 °C.

TH-NMR (C¢Ds, 400 MHz): & = 6,99 (4 H, s, Phenyl); 6,34 (2 H, s, C=C-
H); 1,11 (18 H, s, CMe;); 0,28 (72 H, s, SiMes); —0,31 (4 H, s, Al-C-H). 3C-
NMR (C¢Ds, 100,6 MHz): & = 156,0 (Al-C=C-H); 153,2 (ipso-C von Phe-
nyl); 142,6 (Al-C=C-H); 126,9 (Phenyl); 37,6 (CMes); 31,8 (CMes); 8,5
(AICSi,); 4,6 (SiMe;). IR (CsBr-Platten, Nujol-Verreibung, cm™!): 1585 w
Phenyl, vC=C; 1461s, 1376 m (Nujol); 1248 s 3CHs; 1200 w, 1097 vw,
1033 w vCC; 1013 m 6CHSiy; 938 m, 843 vs, 775 m, 703 m pCHj5(Si), vC3C;
673 m v, SiC; 611 vw vSiC; 535 w, 499 w, 375 vw VvAIC.

Kristallstruk turbestimmungen der Verbindungen 2 und 3

Einkristalle der Verbindungen 2 und 3 wurden durch Kristallisa-
tion aus n-Hexan bei —50 °C gewonnen. Die kristallographischen
Daten wurden an einem STOE IPDS Diffraktometer gesammelt.
Die Strukturen wurden durch direkte Methoden gelost und mit
dem Programmsystem SHELXL-97 [15] bei vollstindiger Matrix
unter Verwendung von allen Strukturfaktoren (F?) verfeinert. Kri-
stalldaten, Angaben zur Messung der Reflexintensititen und zu den
Kristallstrukturbestimmungen finden sich in Tabelle 2. Verbindung
2 zeigt eine Fehlordnung der Bis(trimethylsilyl)methyl-Gruppe an
C2. Nur die Positionen der Siliciumatome fallen zusammen, alle
Kohlenstoffatome wurden auf Splitpositionen mit Besetzungsfak-
toren von 0,73 und 0,27 verfeinert. Die terz-Butylgruppe ist rota-
tionsfehlgeordnet, die Kohlenstoffatome der Methylgruppen wur-
den jeweils auf drei Positionen mit Besetzungsfaktoren von 0,53;
0,30 und 0,17 verfeinert. Eine dhnliche Fehlordnung der zerz-Butyl-
gruppen wird in 3 beobachtet, die zur Verfeinerung der Methylkoh-
lenstoffatome eingesetzten Besetzungsfaktoren lauten hier 0,50;
0,26 und 0,24. Die Molekiile von 3 liegen auf kristallographi-
schen Inversionszentren.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir groBziigige finanzielle Unter-
stlitzung.
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