
Alkinyl-Verbindungen des Aluminiums 

Von Dr. P. Bingcr 

Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Mulheim/Ruhr 

Trialkylaminate der Dialkyl-aluminiumhydride reagieren be- 
reits bei 20-40 O C  in uberschussigem Trialkylamin lebhaft 
mit I-Alkinen zu den Aminaten der Dialkyl-aluminium-al- 
kinyle ( I )  

Entsprechend lassen sich beini Acetylen beidc Wasserstoff- 
atome durch die RrAl-Gruppe ersetzen. Man e r h d t  ein sta- 
biles Monoaminat mit doppeltem Molekulargewicht. Alu- 
miniumtrialkyl-trialkylaminate liefern bei 1O0-I2OgC eben- 
falls (I); R ' H  wird abgespalten. 
Die bekannte Addition der  AI-H- und At-C-Bindung a n  die 
Dreifachbindung [ I ]  crfolgt in Gegenwart der Amine nicht. 
Dagegen reagieren die Atherate der Dialkyl-aluminium- 
hydride rnit 1-Alkinen erst oberhalb IOO"C, wobei die AIH- 
Gruppe infolge Dissoziation von RzAIH.OR2 hauptsichlich 
an die Dreifachbindung addiert wird. Die Atherate der 
Aluminiumtrialkyle zeigen unter den gleichen Bedingungen 
keine Reaktion. 
Aus ihren Aminaten lassen sich die freien Dialkyl-aluminium- 
alkinyle durch Umsatz mit Aluminiumtrialkylcn gewinnen, 
z. B. Propinyl- und Butinyl-Derivate nach (a). 

I< = C211, 

Diiithyl-aluminium-propinyl ( K p  = 50 "C/O,00I Torr)  und 
Bis-(triathyla1uminium)-N-rnethylmorpholin ( K p  = 90"C/ 
0,001 Torr)  lassen sich destillativ gut trennen. Aus Alkali- 
aluminium-trialkylhydriden M(R:AIH) und I-Alkinen er- 
hi l t  man bei 50-60 "C, auch ohne Katalysator (Diathylamin 
[ 2 ] ,  Lithiumhydrid [3]), glatt M(R:AIC_CR2). Acetylen 
reagiert mit beiden H-Atomen. Die Umsetzung la& rich nicht 
so lenken, daB sic auf  der Stufe des M(R:AIC=CH) stehen 
bleibt . 
Z Na(R3AIH) -I- HCECH - NaZ(R3AI -C=C-AIRj) -1 Z H ?  

R = CrHs (2) 

Aus Natrium-bis-(triithyla1urniniurn)-acetylen (2)  l i n t  sich 
mit Diathyl-aluminiumchlorid 1.2-Bis-(diathylaluminium)- 
acetylen (weiBes. in Kohlenwasserstoffen unlosliches Pulver) 
herste1le.n. 

( 2 )  + 2 RzAICI + RzAI--C=C-AIR> + Z AIR, + 2 NaCl 

R = C2H5 

Der offenbar infolge Assoziation uber Al CZ Al-Brucken- 
bindungen polymere Stoff bildet ein Monoitherat mit dop- 
peltem Molekulargewicht. 
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Neuer Abbau von Glucose zu Arabinose 

Von Dr. Manfred Schulz und cand. chem. H. Steinmaus 

lnstitut fur Organischc Chemie der Deutschen Akademie der 
Wissenschaften zu Berlin. Berlin-Adlershof 

Bei der  Reaktion von a-Acetobromglucose ( I )  mit tert.Buty1- 
hydroperoxyd in Benzol in Gegenwart von uberschussigeni 
Silbercarbonat (Raumtemperatur; Reaktionszeit 7 Std.) er- 
halt man in 70 yi Ausbeute 2.3.4.6-Tetrnacetyl-P-tert.butyl- 
peroxy-glucosid (2) ( F p  = 170°C. [u]E = -46.8 in Atha- 
nol). 
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Die Behandlung von (2)  niit N/100 Na-Methylat-Liisung 
(Raumtemperatur; Reaktionszeit 3 Tage) fuhrt quantitativ 
zu D-Arabinose (idcntifiziert durch Elementaranalyse,Papier- 
chrornatogramm, Osazon, spcz. Drehung). Das C-Atom I 

der Glucose wird als Amcisensiurc cliniiniert (identifiziert 
durch Gaschromatogramm als Ameisensiure-methylester, 
durch Reduktion zu Fornialdehyd und dessen Fallung rnit 
Tetrahydrophthalazin [ I ] .  D-Arabinose entsteht aus (2) auch 
beim Erhitzen im Gemisch 2N-HzS04/Athanol ( I  : 1 ) .  Orien- 
tierende Versuche haben gczeigt, daR der neue Zuckerabbau 
verallgemeinerungsfhig ist. 
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Heterocyclen aus Athoxymethylencyanamid und 
&hoxymethylenuret han 

Von Doz. Dr. R.  Gompper, Dr. H. E. Noppel und 
Dipl.-Cheni. H. Schiicfer 

lnstitiit fur Organische Chemic und Organisch-chcniischc 
Technologie der  T H  Stuttgart 

Athoxyrnethylencyanamid ( I )  und Athoxymcthylenuretlian 
(2), durch Erhitzen von Cyanamid bzw. Urethan mit Ortho- 
ameisensiiureester [ (2)  in Gegcnwart von etwas BF3I in Aus- 
beuten von 85 bzw. 90 zuganglich, 

HzN-RI -I- HC(OR2)3 -+ R20--CH=N-R1 
( I ) :  R1 = C N ;  RZ = CzH5 
(2) : RI = COzRZ; R2 = C2H5 

sind Ausgangsproduktc fur einfache Synthesen von I.2.4- 
Triazolen, s-Triazincn und Pyrimidinen. 
5-Amino-I-phenyl-1.2.4-triazol (3) entstcht aus ( I )  und 
Phenylhydrazin in siedendem Benzol (Ausb. 60 SC). Bei der 
analogen Umsetzung rnit (2) bildet sich zunichst Phenyl- 
hydrazinomethylen-urethan (71 %), das sich durch Erhitzen 
in Diphenylather zum l-Phenyl-l.2.4-triazol-5-on (4) cycli- 
sieren la& (Ausb. 81 7.;). Aus (2) und Hydrazin resultiert 
direkt das  1.2.4-Triazol-5-on (Ausb. 60 7"). 
s-Triazine entstehen nicht nur  rnit offenen Amidinen; auch 
das  durch Erhitzcn (ca. 100°C) von a-Amino-pyridin mit (2) 
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