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Die Addition von Al-H- oder Ga-H-Bindungen an unges�t-
tigte organische Verbindungen (Hydroaluminierung, Hydro-
gallierung) wurde vielfach in der Literatur beschrieben und
ist l�ngst Inhalt von Lehrb"chern.[1] F"r die Reaktionen der
Alkine fanden wir aber in j"ngster Zeit in vielen F�llen einen
deutlich komplexeren Reaktionsverlauf, als aufgrund der
Literaturangaben erwartet. .ber die einfache Addition
hinaus werden Folgereaktionen unter Freisetzung von Trial-
kylalanen oder -gallanen beobachtet, die zu Produkten �hn-
lich den in Schema 1 gezeigten Verbindungen f"hren. Das

Schema 1. Carbaalan 1 und [3,3,3]-Cyclophanderivat 2.
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Carbaalan 1 wurde in hoher Ausbeute bei der Reaktion von
Dimethylaluminiumhydrid mit Dimethylaluminiumphenyl-
ethinid unter doppelter Hydroaluminierung und Freisetzung
von Trimethylalan gebildet.[2] 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.[3] Im Allgemeinen bestimmen die Substituenten
an den Kohlenstoffatomen der Dreifachbindungen die Re-
gioselektivit�t der Addition, wobei Dialkylelement- (Ele-
ment=Al, Ga) oder Trimethylsilylgruppen den st�rksten di-
rigierenden Einfluss aus"ben. Die Aluminium- oder Galli-
umatome addieren sich daher bevorzugt an die Kohlenstoff-
atome, die bereits ein Silicium- oder Aluminiumatom tragen.
Dementsprechend f"hrte die Umsetzung von 1,4-Bis(trime-
thylsilyl)butadiin mit (Me3C)2AlH in hoher Ausbeute zu einer
Verbindung,[4] in der die beiden Al(CMe3)2-Gruppen mit den
endst�ndigen Kohlenstoffatomen der urspr"nglichen Buta-
diin-Einheit verkn"pft waren. Di(tert-butyl)butadiin f"hrte
unter gleichen Bedingungen zu einem unerwarteten Produkt,
"ber das wir hier berichten.

Versetzt man Di(tert-butyl)butadiin mit der doppelten
molaren Menge Di(tert-butyl)aluminiumhydrid in Pentan, so
erh�lt man eine gelbe L<sung, aus der nach dem Konzen-
trieren und Abk"hlen auf �45 8C langsam gelbe Kristalle des
Produktes 3 kristallisieren [Gl. (1)]. Das Ergebnis der Kris-

tallstrukturbestimmung[5] (Abbildung 1) zeigt, dass nicht,
�hnlich 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 urspr"nglichen Butadiin-Einheit (C3)
und weicht damit der terminalen tert-Butylgruppe aus. Die
zugeh<rige Dreifachbindung (C3-C4) wurde hydroaluminiert
(C3=C4 133.9(3) pm). Das zweite Aluminiumatom (Al1)
bindet an ein endst�ndiges Kohlenstoffatom (C1) und ver-
meidet damit aus sterischen und elektrostatischen Gr"nden
eine vicinale Anordnung zu Al2. Mit dem ersten Alumi-
niumatom Al2 ist Al1 "ber eine 3z-2e-Al-H-Al-Br"cke 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 Molek"ls liegt
mit 125.6(3) pm zwischen den Standardwerten[6] einer
Doppel- (134 pm) und einer Dreifachbindung (120 pm). Un-
gew<hnlich kurz ist auch die Bindung zwischen den inneren

Kohlenstoffatomen C2 und C3 (136.7(3) pm, Erwartungswert
C(sp2)-C(sp) 143 pm). Das zweifach koordinierte C2-Atom
ist nicht linear umgeben (Winkel C1-C2-C3 162.9(2)8). Nur
die Al-C-Bindungsl�ngen zu den tert-Butylgruppen (200.5 pm
im Mittel) liegen im normalen Bereich, w�hrend zu den un-
ges�ttigten Kohlenstoffatomen lange Bindungen (Al1-C1
216.3(2) pm; Al2-C3 205.8(2) pm) auftreten. Insbesondere zu
Al1 liegt somit im Einklang mit den quantenchemischen
Untersuchungen eine recht schwache Bindung vor.

Zur Interpretation der zum Teil ungew<hnlichen Struk-
turdaten wurden quantenchemische Rechnungen[7] auf dem
B3LYP/6-31G(d)-Niveau eingesetzt, denen das vollst�ndige
Molek"l 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-
stoffatomC2 lokalisiert, w�hrend sich die negative Ladung im
Wesentlichen auf dem hydridischen Wasserstoffatom (NBO-
Ladung:�0.55) befindet. F"r den zentralen C4-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 l<sliches Molek"l vor. F"r die Be-
schreibung als Butadien-2-yl-Kation sprechen auch die be-
rechneten statischen Bindungsst�rken.

Die DFT-Compliance-Konstanten[7] zeigen die symme-
trische Alternanz der Bindungsordnungen in diesem Teil des
Molek"ls (C3=C4: 0.12, C2-C3: 0.23 und C1=C2:
0.12 Lmdyn�1), was exzellent mit den Bindungsl�ngen aus
der Kristallstrukturbestimmung "bereinstimmt. Ein h<herer
Wert entspricht dabei einer schw�cheren Bindung, da die
Compliance-Konstanten die Auslenkung einer inneren Ko-
ordinate durch die Einwirkung einer �ußeren Kraft, also die
Nachgiebigkeit einer Bindung, wiedergeben. Das Butadienyl-
Kation wird durch eine Delokalisation der p-Elektronen und
besonders durch eine nur selten nachgewiesene Hyperkon-
jugation mit einer Al-C-Bindung (Al1-C1) stabilisiert.[8] Die
letztgenannte Wechselwirkung f"hrt zu einer Verl�ngerung

Abbildung 1. Molek.lstruktur von 3 (Schwingungsellipsoide bei 40%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Methylgruppen sind nicht gezeigt;
ebenso fehlt das an C4 gebundene Wasserstoffatom. Ausgew0hlte Bin-
dungsl0ngen [pm] und -winkel [8]: 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).
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und Schw�chung dieser Bindung (Al1-C1; Compliance-Kon-
stante: 1.56 Lmdyn�1) gegen"ber der Al2-C3-Bindung
(Compliance-Konstante: 1.20 Lmdyn�1). Auch die Ann�he-
rung der C1-C2-Bindungsl�nge an diejenige einer Dreifach-
bindung sowie der ungew<hnlich kleine, die .berlappung mit
dem p-Orbital des kationischen Kohlenstoffatoms beg"nsti-
gende Winkel Al1-C1-C2 (99.98 ; zum Vergleich: Al2-C3-C4
117.78) lassen sich als Folge der Hyperkonjugation verstehen.

Die berechnete 13C-NMR-Verschiebung f"r das kationi-
sche Kohlenstoffatom C2 (d= 160 ppm) stimmt hervorragend
mit dem experimentell ermittelten Wert (d= 161.3 ppm)
"berein ("brige Werte f"r das Butadien-Ger"st: gef.: d=
116.7 (C1), 129.9 (C3), 156.0 ppm (C4); ber.: d= 108 (C1),
120( C3), 140 ppm( C4)). Interessanterweise beobachtet man
bei Raumtemperatur nur ein Signal f"r die an die Alumi-
niumatome gebundenen vier tert-Butylgruppen. Erst bei
�30 8C wird eine Aufspaltung in zwei unabh�ngige Signale in
Einklang mit der stark unterschiedlichen chemischen Um-
gebung beobachtet. Ein einfacher Mechanismus f"r den un-
erwarteten und raschen Austausch ist nicht leicht anzugeben,
zumal die Signale des Butadienyl-Teils mit zwei chemisch
unabh�ngigen tert-Butylgruppen unver�ndert bleiben. M<g-
licherweise erfolgt der rasche Platzwechsel in der Weise, dass
die tert-Butylgruppen kurzzeitig eine verbr"ckende Position
zwischen beiden Aluminiumatomen einnehmen.

Butadien-2-yl-Kationen analog zu 3 wurden nach unserer
Kenntnis bisher lediglich in supersaurenMedien durch NMR-
spektroskopische Untersuchungen nachgewiesen.[9] Quan-
tenchemische Rechnungen an H2C=C

+�CH=CH2, dem ein-
fachsten, ausschließlich durch Wasserstoffatome substituier-
ten Kation, ergeben f"r das Butadienyl-Ger"st Strukturpa-
rameter,[9] die recht gut mit den f"r 3 gefundenen Werten
"bereinstimmen. Eine effektive Hyperkonjugation zu den
beiden terminalen Wasserstoffatomen der �C+=CH2-Einheit
stabilisiert hier das kationische Zentrum und f"hrt zur An-
n�herung der L�nge der C=C-Bindung an die L�nge 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-
Br"cke befindliche Wasserstoffatom anzuziehen. Offensicht-
lich wirken die beiden koordinativ unges�ttigten Alumi-
niumatome als eine sehr effektive chelatisierende Lewis-
S�ure und komplexieren das Hydridion derart wirkungsvoll,
dass die Anlagerung an C2 ung"nstiger wird. Verwandte
Verbindungen zu 3 sind die Vinylkationen R2C=C

+�R’, von
denen ein Derivat mit Kristallstrukturdaten k"rzlich von der
Arbeitsgruppe M"ller publiziert wurde.[10, 11] Verbindung 3
besticht durch seine leichte Zug�nglichkeit auf ungew<hnlich
einfachem Weg, seine relative Best�ndigkeit und seine L<s-
lichkeit in unpolaren Solventien. Dies d"rfte sich f"r die
Untersuchung der chemischen Eigenschaften solcher Ver-
bindungen als außerordentlich n"tzlich erweisen.

Experimentelles
n-Pentan wurde "ber LiAlH4 getrocknet. 0.285 g (1.76 mmol) 2,2,7,7-
Tetramethyl-3,5-octadiin (Aldrich) wurden unter Argon in 25 mL n-
Pentan gel<st und auf �20 8C gek"hlt. Dazu wurde tropfenweise eine

L<sung von 0.500 g (3.52 mmol) Di(tert-butyl)aluminiumhydrid[12] in
25 mL n-Pentan gegeben, wobei sich die L<sung gelb f�rbte. Die
L<sung wurde langsam auf Raumtemperatur erw�rmt und eine
Stunde weiterger"hrt. Nach Konzentrieren und K"hlen auf �45 8C
bildeten sich im Laufe mehrerer Tage gelbe Kristalle von 3 (Ausb.:
0.554 g, 71%). Schmp. (unter Argon, abgeschmolzene Kapillare):
55 8C (Zers.); 1H-NMR (400 MHz, [D8]Toluol, 275 K): d= 6.00 (s, 1H,
C=CH), 2.73 (br. s, 1H, Al-H), 1.28 (s, 36H, Al-CMe3), 1.24 (s, 9H,
CMe3 an C1), 0.99 ppm (s, 9H, CMe3 an C4);

1H-NMR (400 MHz,
[D8]Toluol, 185 K): d= 6.04 (s, 1H, C=CH), 2.76 (br. s, 1H, Al-H),
1.44 (s, 18H, Al2-CMe3), 1.38 (s, 18H, Al1-CMe3), 1.16 (s, 9H, CMe3
an C1), 0.94 ppm (s, 9H, CMe3 an C4); 13C-NMR (100 MHz,
[D8]Toluol, 275 K): d= 161.3 (

3JCH= 17 Hz, kationisches C2), 156.0
(1JCH= 156.0 Hz, C4), 129.9 (2JCH= 10 Hz, C3), 116.7 (C1), 39.8
(CMe3 an C1), 37.6 (CMe3 an C4), 33.0 (CMe3 an C1), 31.5 (Al-CMe3),
29.3 (C4-CMe3), 19.4 ppm (Al-CMe3);

13C-NMR (100 MHz,
[D8]Toluol, 185 K): d= 161.5 (kationisches C2), 156.9 (C4), 129.1
(C3), 115.2 (C1), 40.1 (CMe3 an C1), 37.8 (CMe3 an C4), 32.9 (CMe3
an C1), 31.82 (Al2-CMe3), 31.75 (Al1-CMe3), 29.3 (C4-CMe3), 20.7
(Al1-CMe3), 19.1 ppm (Al2-CMe3); IR (Nujol, CsBr): ñ= 1851 (vs,
br.), 1681 (vs, br.), 1594 (vs) n(AlH), n(C=C), 1464 (vs), 1386 (vs;
Nujol), 1362 (vs), 1257 (m) d(CH3), 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) n(CC), 1(CH3), 661 (vs), 631 (vs), 604 (w), 581
(m), 539 (s), 524 (m), 508 (m), 451 cm�1 (s) n(AlC); UV/vis (n-
Hexan): lmax (lge)= 321 (2.4), 400 nm (2.3); MS (20 eV): m/z (%)=
446 (3.5) [M+], 389 (100) [M+�CMe3], durch Zersetzung auch h<here
Massen.
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