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Einfache Bildung eines bestindigen Butadien-2-
yl-Kations: Stabilisierung durch Hyperkonjugati-
on mit einer Al-C-Bindung**

Werner UhL* Jorg Grunenberg, Alexander Hepp,
Madhat Matar und Andrej Vinogradov

Die Addition von Al-H- oder Ga-H-Bindungen an ungesit-
tigte organische Verbindungen (Hydroaluminierung, Hydro-
gallierung) wurde vielfach in der Literatur beschrieben und
ist lingst Inhalt von Lehrbiichern." Fiir die Reaktionen der
Alkine fanden wir aber in jiingster Zeit in vielen Féllen einen
deutlich komplexeren Reaktionsverlauf, als aufgrund der
Literaturangaben erwartet. Uber die einfache Addition
hinaus werden Folgereaktionen unter Freisetzung von Trial-
kylalanen oder -gallanen beobachtet, die zu Produkten dhn-
lich den in Schema 1 gezeigten Verbindungen fithren. Das
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Schema 1. Carbaalan 1 und [3,3,3]-Cyclophanderivat 2.

[*¥] Prof. Dr. W. Uhl, Dr. A. Hepp, Dr. M. Matar, A. Vinogradov
Institut fir Anorganische und Analytische Chemie
Westfilische Wilhelms-Universitat Munster
Corrensstrafe 30, 48149 Miinster (Deutschland)

Fax: (4+49)251-833-6610

E-mail: uhlw@uni-muenster.de

Dr. J. Grunenberg

Institut fir Organische Chemie

Universitat Braunschweig

Hagenring 30, 38106 Braunschweig (Deutschland)

3

*] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie geférdert. Wir danken
Prof. Dr. A. Berndt (Marburg) fiir wertvolle Diskussionsbeitrige.

T IWILEY

Angew. Chem. 2006, 118, 4465-4468 © 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim ) InterScience® 4465




Zuschriften

4466

Carbaalan 1 wurde in hoher Ausbeute bei der Reaktion von
Dimethylaluminiumhydrid mit Dimethylaluminiumphenyl-
ethinid unter doppelter Hydroaluminierung und Freisetzung
von Trimethylalan gebildet.” Das [3,3,3]-Cyclophanderivat 2
entstand in einer ebenfalls selektiven Reaktion durch Hy-
drogallierung eines 1,3,5-Trialkinylbenzol-Derivates mit
Dineopentylgalliumhydrid unter Eliminierung von Trineo-
pentylgallan.®! Im Allgemeinen bestimmen die Substituenten
an den Kohlenstoffatomen der Dreifachbindungen die Re-
gioselektivitdt der Addition, wobei Dialkylelement- (Ele-
ment = Al, Ga) oder Trimethylsilylgruppen den stédrksten di-
rigierenden Einfluss ausiiben. Die Aluminium- oder Galli-
umatome addieren sich daher bevorzugt an die Kohlenstoff-
atome, die bereits ein Silicium- oder Aluminiumatom tragen.
Dementsprechend fiihrte die Umsetzung von 1,4-Bis(trime-
thylsilyl)butadiin mit (Me;C),AlH in hoher Ausbeute zu einer
Verbindung,™ in der die beiden Al(CMe;),-Gruppen mit den
endstindigen Kohlenstoffatomen der urspriinglichen Buta-
diin-Einheit verkniipft waren. Di(tert-butyl)butadiin fiithrte
unter gleichen Bedingungen zu einem unerwarteten Produkt,
iiber das wir hier berichten.

Versetzt man Di(tert-butyl)butadiin mit der doppelten
molaren Menge Di(fert-butyl)aluminiumhydrid in Pentan, so
erhélt man eine gelbe Losung, aus der nach dem Konzen-
trieren und Abkiihlen auf —45°C langsam gelbe Kristalle des
Produktes 3 kristallisieren [Gl. (1)]. Das Ergebnis der Kris-
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tallstrukturbestimmung® (Abbildung 1) zeigt, dass nicht,
dhnlich wie bei anderen Alkylethinen, eine Kondensation
unter Freisetzung des entsprechenden Trialkylalans eintritt;
vielmehr treten zwei intakte Di(tert-butyl)aluminium-Ein-
heiten auf. Ein Aluminiumatom (Al2) bindet an ein inneres
Kohlenstoffatom der urspriinglichen Butadiin-Einheit (C3)
und weicht damit der terminalen tert-Butylgruppe aus. Die
zugehorige Dreifachbindung (C3-C4) wurde hydroaluminiert
(C3=C4 133.9(3) pm). Das zweite Aluminiumatom (All)
bindet an ein endstindiges Kohlenstoffatom (C1) und ver-
meidet damit aus sterischen und elektrostatischen Griinden
eine vicinale Anordnung zu Al2. Mit dem ersten Alumi-
niumatom Al2 ist All iiber eine 3z-2e-Al-H-Al-Briicke ver-
bunden, sodass auf den ersten Blick keine Hydroaluminie-
rung der zweiten Dreifachbindung eingetreten zu sein
scheint. Der C1-C2-Abstand in diesem Teil des Molekiils liegt
mit 125.6(3) pm zwischen den Standardwerten!® einer
Doppel- (134 pm) und einer Dreifachbindung (120 pm). Un-
gewohnlich kurz ist auch die Bindung zwischen den inneren
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 3 (Schwingungsellipsoide bei 40%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Methylgruppen sind nicht gezeigt;
ebenso fehlt das an C4 gebundene Wasserstoffatom. Ausgewihlte Bin-
dungslangen [pm] und -winkel []: C1-C2 125.6(3), C2-C3 136.7(3),
C3-C4 133.9(3), Al1-C1 216.3(2), Al1-CT3 201.4(2), Al1-CT4 200.6(2),
Al1-H1 172(2), Al2-C3 205.8(2), Al2-CT5 199.6(2), Al2-CT6 200.5(2),
Al2-H1 172(2); CT1-C1-C2 135.0(2), Al1-C1-C2 99.9(2), C1-C2-C3
162.9(2), C2-C3-C4 135.3(2), C3-C4-CT2 129.5(2), C4-C3-Al2 117.7(2).

Kohlenstoffatomen C2 und C3 (136.7(3) pm, Erwartungswert
C(sp*)-C(sp) 143 pm). Das zweifach koordinierte C2-Atom
ist nicht linear umgeben (Winkel C1-C2-C3 162.9(2)°). Nur
die Al-C-Bindungslidngen zu den tert-Butylgruppen (200.5 pm
im Mittel) liegen im normalen Bereich, wihrend zu den un-
gesittigten Kohlenstoffatomen lange Bindungen (All-Cl
216.3(2) pm; Al2-C3 205.8(2) pm) auftreten. Insbesondere zu
All liegt somit im Einklang mit den quantenchemischen
Untersuchungen eine recht schwache Bindung vor.

Zur Interpretation der zum Teil ungewohnlichen Struk-
turdaten wurden quantenchemische Rechnungen!” auf dem
B3LYP/6-31G(d)-Niveau eingesetzt, denen das vollstindige
Molekiil zugrunde gelegt wurde. Demnach ist 3 als Butadien-
2-yl-Kation zu beschreiben. Nach einer NBO(,,natural bond
orbitals*)-Analyse ist die positive Ladung auf dem Kohlen-
stoffatom C2 lokalisiert, wihrend sich die negative Ladung im
Wesentlichen auf dem hydridischen Wasserstoffatom (NBO-
Ladung: —0.55) befindet. Fiir den zentralen C,-Teil ergibt sich
folgende Ladungsverteilung: C1 —0.41, C2 +0.15, C3 —0.53
und C4 —0.14. Verbindung 3 liegt somit als zwitterionisches,
in unpolaren Solventien 16sliches Molekiil vor. Fiir die Be-
schreibung als Butadien-2-yl-Kation sprechen auch die be-
rechneten statischen Bindungsstidrken.

Die DFT-Compliance-Konstanten” zeigen die symme-
trische Alternanz der Bindungsordnungen in diesem Teil des
Molekiils (C3=C4: 0.12, C2-C3: 023 und C1=C2:
0.12 Amdyn'), was exzellent mit den Bindungslingen aus
der Kristallstrukturbestimmung iibereinstimmt. Ein hoherer
Wert entspricht dabei einer schwicheren Bindung, da die
Compliance-Konstanten die Auslenkung einer inneren Ko-
ordinate durch die Einwirkung einer dufleren Kraft, also die
Nachgiebigkeit einer Bindung, wiedergeben. Das Butadienyl-
Kation wird durch eine Delokalisation der ni-Elektronen und
besonders durch eine nur selten nachgewiesene Hyperkon-
jugation mit einer Al-C-Bindung (Al1-C1) stabilisiert.®! Die
letztgenannte Wechselwirkung fiihrt zu einer Verldngerung
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und Schwichung dieser Bindung (Al1-C1; Compliance-Kon-
stante: 1.56 Amdyn™') gegeniiber der AI2-C3-Bindung
(Compliance-Konstante: 1.20 Amdyn™'). Auch die Annihe-
rung der C1-C2-Bindungsldnge an diejenige einer Dreifach-
bindung sowie der ungewohnlich kleine, die Uberlappung mit
dem p-Orbital des kationischen Kohlenstoffatoms begiinsti-
gende Winkel Al1-C1-C2 (99.9°; zum Vergleich: Al2-C3-C4
117.7°) lassen sich als Folge der Hyperkonjugation verstehen.

Die berechnete *C-NMR-Verschiebung fiir das kationi-
sche Kohlenstoffatom C2 (6 = 160 ppm) stimmt hervorragend
mit dem experimentell ermittelten Wert (0 =161.3 ppm)
iiberein (iibrige Werte fiir das Butadien-Geriist: gef.: 0 =
116.7 (C1), 129.9 (C3), 156.0 ppm (C4); ber.: 6 =108 (C1),
120( C3), 140 ppm( C4)). Interessanterweise beobachtet man
bei Raumtemperatur nur ein Signal fiir die an die Alumi-
niumatome gebundenen vier fert-Butylgruppen. Erst bei
—30°C wird eine Aufspaltung in zwei unabhéingige Signale in
Einklang mit der stark unterschiedlichen chemischen Um-
gebung beobachtet. Ein einfacher Mechanismus fiir den un-
erwarteten und raschen Austausch ist nicht leicht anzugeben,
zumal die Signale des Butadienyl-Teils mit zwei chemisch
unabhingigen fert-Butylgruppen unveridndert bleiben. Mog-
licherweise erfolgt der rasche Platzwechsel in der Weise, dass
die fert-Butylgruppen kurzzeitig eine verbriickende Position
zwischen beiden Aluminiumatomen einnehmen.

Butadien-2-yl-Kationen analog zu 3 wurden nach unserer
Kenntnis bisher lediglich in supersauren Medien durch NMR-
spektroskopische Untersuchungen nachgewiesen.”! Quan-
tenchemische Rechnungen an H,C=C*—CH=CH,, dem ein-
fachsten, ausschlieBlich durch Wasserstoffatome substituier-
ten Kation, ergeben fiir das Butadienyl-Geriist Strukturpa-
rameter,””’ die recht gut mit den fiir 3 gefundenen Werten
iibereinstimmen. FEine effektive Hyperkonjugation zu den
beiden terminalen Wasserstoffatomen der —C"=CH,-Einheit
stabilisiert hier das kationische Zentrum und fiihrt zur An-
ndherung der Linge der C=C-Bindung an die Linge einer
Dreifachbindung. Dies entspricht einer Stabilisierung des
Kations durch Wechselwirkung mit einer Al-C-Bindung in 3.
Interessanterweise reicht die Elektrophilie des kationischen
Kohlenstoffatoms C2 in 3 nicht aus, das in der Al-H-Al-
Briicke befindliche Wasserstoffatom anzuziehen. Offensicht-
lich wirken die beiden koordinativ ungesittigten Alumi-
niumatome als eine sehr effektive chelatisierende Lewis-
Séure und komplexieren das Hydridion derart wirkungsvoll,
dass die Anlagerung an C2 ungiinstiger wird. Verwandte
Verbindungen zu 3 sind die Vinylkationen R,C=C*—R’, von
denen ein Derivat mit Kristallstrukturdaten kiirzlich von der
Arbeitsgruppe Miiller publiziert wurde.'"!") Verbindung 3
besticht durch seine leichte Zugénglichkeit auf ungewohnlich
einfachem Weg, seine relative Bestdndigkeit und seine Los-
lichkeit in unpolaren Solventien. Dies diirfte sich fiir die
Untersuchung der chemischen Eigenschaften solcher Ver-
bindungen als auBlerordentlich niitzlich erweisen.

Experimentelles

n-Pentan wurde iiber LiAlH, getrocknet. 0.285 g (1.76 mmol) 2,2,7,7-
Tetramethyl-3,5-octadiin (Aldrich) wurden unter Argon in 25 mL n-
Pentan gelost und auf —20°C gekiihlt. Dazu wurde tropfenweise eine
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Losung von 0.500 g (3.52 mmol) Di(tert-butyl)aluminiumhydrid™? in
25 mL n-Pentan gegeben, wobei sich die Losung gelb firbte. Die
Losung wurde langsam auf Raumtemperatur erwdarmt und eine
Stunde weitergeriihrt. Nach Konzentrieren und Kiihlen auf —45°C
bildeten sich im Laufe mehrerer Tage gelbe Kristalle von 3 (Ausb.:
0.554 g, 71%). Schmp. (unter Argon, abgeschmolzene Kapillare):
55°C (Zers.); 'H-NMR (400 MHz, [Dg]Toluol, 275 K): 6 =6.00 (s, 1 H,
C=CH), 2.73 (br. s, 1H, Al-H), 1.28 (s, 36 H, Al-CMe3), 1.24 (s, 9H,
CMe, an C1), 0.99 ppm (s, 9H, CMe, an C4); 'H-NMR (400 MHz,
[Dg]Toluol, 185 K): 6 =6.04 (s, 1H, C=CH), 2.76 (br.s, 1H, Al-H),
1.44 (s, 18H, AI2-CMe;), 1.38 (s, 18 H, All-CMe3), 1.16 (s, 9H, CMe;
an C1), 0.94ppm (s, 9H, CMe; an C4); “C-NMR (100 MHz,
[Ds]Toluol, 275 K): 6 =161.3 (*Joy =17 Hz, kationisches C2), 156.0
(Jen=156.0Hz, C4), 129.9 (JJoyu=10Hz, C3), 116.7 (Cl), 39.8
(CMes an C1),37.6 (CMe; an C4), 33.0 (CMe; an C1), 31.5 (Al-CMe;),
29.3 (C4-CMe;), 194ppm (Al-CMe;); “C-NMR (100 MHz,
[Dg]Toluol, 185 K): 6 =161.5 (kationisches C2), 156.9 (C4), 129.1
(C3),115.2 (C1), 40.1 (CMe; an C1), 37.8 (CMe; an C4), 32.9 (CMe,
an C1), 31.82 (Al2-CMe;), 31.75 (All-CMe;), 29.3 (C4-CMe;), 20.7
(Al1-CMe3;), 19.1 ppm (Al2-CMe;); IR (Nujol, CsBr): #=1851 (vs,
br.), 1681 (vs, br.), 1594 (vs) v(AlH), v(C=C), 1464 (vs), 1386 (vs;
Nujol), 1362 (vs), 1257 (m) 8(CH;), 1218 (vs), 1203 (vs), 1176 (vs),
1083 (w), 1053 (m), 1005 (vs), 934 (vs), 894 (m), 855 (w), 808 (vs), 785
(w), 762 (w), 741 (m) v(CC), p(CHjs), 661 (vs), 631 (vs), 604 (w), 581
(m), 539 (s), 524 (m), 508 (m), 451 cm™! (s) v(AIC); UVNis (n-
Hexan): 1,,,, (Ige) =321 (2.4), 400 nm (2.3); MS (20 eV): m/z (%)=
446 (3.5) [M*], 389 (100) [M"—CMej;], durch Zersetzung auch hohere
Massen.
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