
in dem dreizehn Atome von Elementen der V. und VI. 
Hauptgruppe des Periodensystems aneinandergereiht sind. 
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Eine metallorganisch katalysierte Anlagerung von 
Organozinnhydriden an a-Olefine 

Von Priv.-Doz. Dr. W. P. Neumann. Dr. H. Niermann [I]  
und cand. chem. B. Schneider 

Chemisches Institut der Universitat GieBen 

Wir fanden, daB beim Mischen von Alkylzinnhydriden rnit 
Aluminiumtrialkylen ein Alkylrest und Wasserstoff nach (a) 
ausgetauscht werden, z. B. bei lquimolaren Mengen der 

RJSnH + AIR, 4 R4Sn + HAIR? (a) 

Athylverbindungen (unter Schutzgas) bei 80 "C nach 20 
Minuten. Eine Ruckreaktion tritt nicht auf. Athyl-, n-Butyl- 
und n-Octylreste reagieren etwa gleich schnell, lsobutylreste 
langsamer. Ather und tertilre Amine verhindern die Um- 
setzung. Demnach ist die Elektronenlucke am Al hier we- 
sentlich und folgender Ubergangszustand wahrscheinlich: 

Gibt man ein a-Olefin hinzu, so bildet sich nach (b) AIR3 
zuriick [2], und als Summe ergibt sich eine Addition des 

R--CH=CHz + HAIR2 + AIR3 R=R-CHz-CHz- (b) 

Organozinnhydrids an das @-Olefin, wobei AIR3 lediglich als 
Katalysator wirkt: 

R'-CH=CHl + H-SnR, -+ R& R=R-Cll2-CH2- (c) 

Statt AIR3 eignen sich auch HAIRz, LiAIRJ, weitgehend 
ltherfreies AIH3 [3] und LiAIH4. In  diesen Stoffen sollten 
R und das Olefin einander entsprechen, andernfalls ,,ver- 
drangt" man [4] erst den unerwunschten Rest. 

Tabelle I .  Produkte aus r-Olefinen und Alkylzinnhydriden [a] 

?odukt erhalten aus: KP 
[ "C/Torrl 

14219 

82/0.15 

110/0.2 

135/10-3 

180/10-* 

Reinaus- 
beute I %I 

90 

80 

68 

73 

59 

[a] Bei 60-85°C unter LuftausschluD rnit 1-5 Mol-% Katalysator 
erhalten. 
[b] 8-facher UberschuD; das Dibutylzinn-dihydrid wurde langsam zu- 
getropft. 

Umsetzungen gema8 (c) sind bekannt [5 ]  und konnen durch 
Radikalbildner beschleunigt werden [6]. Der Vorteil der 
neuen Zwischenstoff-Katalyse liegt in der besonders glatten 
Umsetzung aliphatischer Organozinn-hydride mit nicht sub- 
stituierten a-Olefinen und Dienen. Beispielsweise reagiert 
Propylen drucklos bei 70-80°C gem58 (c). Tabelle 1 bringt 
weitere Beispiele. Die Umsetzungen sind meist innerhalb 
3 Std. vollstandig. Das erste Wasserstoffatorn eines Alkyl- 
zinntrihydrids reagiert schneller als das eines Dialkylzinn- 
dihydrids, und dieses schneller als dus eines Trialkylzinn- 
hydrids. 
Mit mehrfach ungeslttigten Verbindungen kann man eine 
katalysierte Polyaddition und damit eine neuartige Gewin- 
nung von organischen Polymeren mit Zinn in der Haupt- 
kette [5,6] erreichen nach (d), z. B.: 

AIR, 
n HzC=CH-(CH2)~-CH=CH2 + n (C4Hy)2SnH2 ---3 

[- ( C H 3 - ( G H 9 ) ~ S n - I n  (d) 

Mit trifunktionellen Partnern, z.B. iso- C4HgSnH3, erhalt man 
ganz oder teilweise vernetzte Polymere. 
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Dimethylsulfat-Komplexe N-monoakylierter 
Forrnamide 

Von Professor Dr. H. Bredereck, Dr. F. Effenberger und 
DipLChem. Erika Henseleit 

Institut fur Organische Chemie und Organisch-chemische 
Technologie der T H  Stuttgart 

Wir konnten aus N-rnonoalkylierten Formamiden rnit einem 
UberschuR an Dimethylsulfat (ca. 2 Mol) [I]  in sehr guten 
Ausbeuten N-Alkyl-forrniminomethylester-methylsulfate 
[ ( I ) ,  R=CH3:n?,D = 1,4513, 9 5 %  Ausb., R=CzHS:n: = 

1,4525, 80 "/0] erhalten. Ein UberschuR an Slurearnid ergibt 
N.N'-Dialkylformamidinium-methylsulfate (2),  wobei die 
Reaktion uber (I) ablluft. [ (2) ,  R=CH3: n g  = 1,4665, 95 %; 
Pikrat Fp 169°C [2]; R=C2H=j: n z  = 1,4583, 96 %; Pikrat 
Fp 123,5-124,5OC [3]]. 

SLurechlorid-Komplexe N-monoalkylierter Formamide lie- 
fern mit Basen Isonitrile und lassen sich daher nicht mit 
nucleophilen Partnern umsetzen [4]. Demgegenuber ist bei 
den O-Alkyl-methylsulfatsalzen ( 1 )  keine Isonitril-Bildung 
zu beobachten; sie konnen mit nucleophilen Partnern reagie- 
ren. 
Mit Triathylamin erhielten wir aus (1) erstmals N-Alkyl- 
formiminomethylester [(3), R=CH3; n g  = 1,3875, Kp 47 bis 
49°C; R=C2H5: n $ =  1,3881, Kp61-63'CJ. DieneuenVer- 
bindungen mussen vorsichtig gehandhabt werden. 

(I) und prim. aliphatische Amine ergeben die bisher eben- 
falls nicht bekannten unsymmetrischen N.N'-Dialkyl-form- 
amidinium - methylsulfate [(4), R = C2H5, R = CH3: n '," = 

1,4556; Pikrat Fp ll l-112"C; R = n-CdH9, R=CH,: n?," = 

1,4554; R =  C6H11, R=CzHs: n'," = 1,48131. Daraus lassen 
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