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AUS BUTANOLIDEN UND ATHYLALUMINIUM-VERBINDUNGEN 
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ZentraZinstitut fiir Organ&he Chemie der Akademie der Wissenschaften der DDR. BerZin- 
Adlershof (D.D.R.) 

(Eingegaugen den 27 Mai 1973) 

summaly 

Three different types of butanolide complexes with Et, AlCls~,’ in the 
molar ratios l/l and l/2 have been investigated by IR and ‘H NMR spectro- 
scopy. The butanolides form l/l and l/2 complexes with ethylaluminium 
halides, but with triethylaluminium only l/l complexes are formed. The com- 
plexes are intermediates in the cleavage of butanolides. 

Zusammenfassung 

Drei verschiedene Butanolid-Typen werden im Gem&h mit Et, Al&_, 
im Molverh%nis l/l und l/2 IR- und ’ HNMR-spektroskopisch untersucht. 
Butanolide bilden mit &hylaluminiumhalogeniden l/l und l/2 Komplexe, 
wogegen das Ets Al nur noch zu l/l Komplexen bef&igt ist. Die Komplexe 
sind Zwischenstufen, die bei der Butanolid-Spaltung auftreten. 

Einleitung 

4,4-Dialkylierte Butanolide-(4,l) (r-Lactone) werden durch Et, AK&__, 
(n F l-3) unterschiedlich gespalten [l]. So reagieren sie mit EtAlCls im Mol- 
verh5ltnis l/2 zu Al-$&en von r-Alkylalkans’duren und mit Eta AlCl zu Al- 
Salzen der ‘y-Alkylalkens5uren. Durch Eta Al werden Butanolide analog der 
Grignard-Real&ion zu 1,kDiolen umgesetzt. 

Uns interessierte die IR- und ’ H-NMR-spektroskopische Untersuchung der 
l/l und l/2 Gem&he von Butanoliden mit &hylaIuminium-Verbindungen. Sic 
sollte Hinweise iiber die Bindungsart der beiden Lewiss$iure-Molekiile am 
Butanolid geben, um die Reaktionsmechanismen der Butanolid-Spaltungen auf- 
Wren zu k&men. Hier steht besoeders die Frage im Vordergnmd, ob nur l/l 

*fiir XVI. blitteilung siehe Ref. 16 
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Komplexe gebildet werden oder such l/2 Komplexe mijglich sind. Dazu wer$i: 
den Butanolide mit lang- und kurzkettigen Alkylgruppen (Typ A), kurzkettigen :? 
Alkyl- und Phenylgruppen (Typ B) und kurzkettigen Alkylgruppen, wobei de&: 
Butanolidring in 2,3-Stellung eine Doppelbindung besitzt (Typ C), ausgewtilt-’ 
und in Mischungen mit EtAlCls, Ets AlClund Ets Al untersucht. 

:. 

Resultate und Diskussion 

IR-Spektroskopie 

In l/l Gemischen von Butanoliden mit Athylaluminium-Verbindungen 
kann sowohl am Carbonyl-O-Atom (I) als such am &her-O-Atom (II) Kom- 
plexbildung erfolgen. Mit Hilfe der IR-Spektroskopie soil entschieden werden, 
welche der beiden Strukturen vorliegt. 

CH2 
%\ 1 

-tH2 

,_-,c=61 C 

R2 i 

Al 
/I\ 

(r) (11) 

Zur Auswertung wird die C=O-Valenzschwingung (y(C=O)) von But- 
anoliden herangezogen und im freien Zustand sowie in l/l Gem&hen mit 
Et, AlCls _ n untersucht. 

Die Messergebnisse zeigen, dass in l/l Gemischen v(C=O) nach niederen 
Wellenzahlen bin verschoben wird (Tab. l), wobei Butanolide gegeniiber den 
Z-Butenoliden einen etwas grosseren Av(C=O)-Wert zu vemeichnen haben 
(Av(C=O) = v(C=O)Komplex - v(C=O)&ei). 

Die besonders hohe Verschiebung von Y(C=O) bei allen bier eingesetzten 
Mischungen weist deutlich auf starke Elektronen-Donator-Akzeptor-Komplexe 
(EDA-Kompkexe) hin, die der Struktur I entsprechen. 

Der Vergleich lhnerbalb der Lewistiure-Folge Et,Al nach EtAlCl, zeigt 
in klarer Abstufung & die drei Al-Verbindungen ein Ansteigen von Az$C=O) 
(E&Al-81 cm-l ; Et,AlCl-98 cm-l und EtAlCl,-115 cm-r (Tab.l,Fig. 2)). 

TABELLEl 
l/: KOMPLEXE AUS BUTANOLIDEN UND Et,AIC13, <n = l-3) IN BENZOL UND BE1 ZIMMER- 
TEMPERATUR: VERSCHIEBUNG VON IR-FREQUENZEN A;(C=0) (cm-.‘) 

Butanolid ~3<c=O) 
c~m-tj 

AiF(c=O)vonl/l Eomplexen mit 
ktAlCl2 Et2AlCI Et3AI 

4Methy~hexanolid<4.1) <l) 17.76 -112 -100 -83 

4Methyl~ecanolid-<4.1) (2) 1773 -115 -98 -81 

4i-ithyl+ecanolid_(4.1) (3) 1773 -115. -98 -81 

4iithyl_2&exenolid- 
(4.1) (4) 1767 -104 --92 -76. 3.3-Diiiihyl-phthalid (5) 1761 -104 : -88 -74 

bPhenyl-pentanniid-<4.1) (6) 1783 -83 
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Somit stei& die Lewissiiurest%irke und die Fiihigkeit zur Komplexbildung in der 
Reihe Ets Al < Et2 AlCl < EtAlC12. Aus diesen Ergebnissen his& sich schluss- 
folgern, dass der Butanolid-Spaltung in erster Stufe eine l/l Komplexbildung 
vorgelagert ist und mit den Result&en der IR-spektroskopischen Untersuchun, 
gen von Estem oder anderen Donatoren mit R, AlCls_, f I&6,7,111 uberein- 
stimmt. l/2 Gemische sind von uns infolge ihrer ausserordentlichen Reaktions- 
f-dhigkeit IR-spektroskopisch nicht untersucht worden. Hier lassen I H-NMR- 
Messungen bei -7’0” C weitergehende Aussagen erwarten. 

Bei der Untersuchung von Asauzlaten bZW. Komplexen hat sich die 
Methode der kernmagnetischen Reson&z (“H-NMR) in einigen Fallen beson- 
ders bewart. So wurden gerade in letzter Zeit erfolgreich die Eigenschaften 

- von EDA-Komplexen aus ~umini~o~~schen Verbindungen und verschie- 
denen Donatoren eingehend untersucht (z.B. mit Et2 O[Zj, Dioxan, Tetrahydro- 
furan, langkettigen aliphatischen Athern und N-Lewis-Basen[8,9,10,113), 

Als Kriterium fiir die Komplexb~dung wird die chemische Verschiebung 
eines einzelnen Signals bzw, die Differenz (A) der chemischen Verschiebung 
(innere chemische Verschiebung) einer Signalgruppe angegeben. 

Dazu werden Spektren der drei .~~~chie~i~hen Typen von Butanoliden 
(Typ A: 1 Typ B: 6 und Typ C: 4; Tab. I) mit Et, AlCla-. (n = 1-3) in den 
Molverhiiltnissen 111 und 112 aufgenommen, um die Komplexbildung an der 
Carbonylgruppe zu bestiitigen und nachzuweisen, ob ein zweites Mol am 
Butanolid koordinativ gebunden wird. 

Die chemisehe Verschiebung von Protonen sowohl der Butanolide als such 
der izthylalumini urn-Verbindungen ist stark von deer Komplexbildung abh&gig. 
Das ist in der graph&hen Darstellung (Fig. 1) deutlich zu erkennen. Danach 
werden in l/l Gem&hen, wie hier am 4-Methyl-hexanohd-(4,lj gezeigt wird 
(‘I&p A), die o-CHs-Protonen des Butanolids weit nach niederen und die CHs- 
Protonen der Athylgruppe am Al-Atom nach hijheren FeldstZrken verschoben; 
die ilbrigen Protonen werden nur wenig beeinflusst. 

Diese Erscheinungen k&men such am 4-Phenyl-pentanolid-(4,X) (Typ B) 
und am 4-Athyl-2-hexenolid-(4,X) (Typ C) nachgewiesen werden, Aussagekriif- 
tiger smd aber die inner-en chemischen Verschiebungen (A), w&l sie aus den 
Differenzen zweier Signalgruppen desselben Molekiils gebildet tmd somit von 
aussen in annZhernd gleichem Masse beeinflusst werden. Die Berechnung von A 
fi.ir Butanolide fAB ) erfolgt durch Differenzbildung der entsprechenden Signale 
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fib CHs (a)- und CH,(ar)-Protonen und bei den &hylaluminium-Verbindungen 
durch die Signale der CHa- und CH,-Protonen der Athylgruppe am Al-Atom 
(A, ). Die chemischen Verschiebungen und die A-We&+ von 4-Methyl-hex- 
anolid-(4,l) und den Al-Verbindungen sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 

Nicht im einzelnen sind die A-Werte von 4 und 6 wiedergegeben, doch 
zeigen sie die gleichen Ergebnisse und sind in den daraus berechneten Elek- 
tronegativitgten enthalten (Tab. 4 und 5). Nun l%st sich aus den angegebeneti 
A-Werten und der Differenzbildung der chemischen Verschiebung von fl- und 
cy-Ringprotonen (A,_, ) bestitigen, dass das e&e Mol Lewisssure an der C=O- 
Gruppe des Butanolids. koordinativ gebunden wird (Struktur I), weil As steigt, 
A ,Ai sinkt (Tab. 2) und die AD_& -Werte gegeniiber den freien Butanoliden nicht 
konstant bleiben, sondem sich stark erhiihen, z.33. beim EtAlCla A,_, von 0.60 
auf 0.98 ppm (Tab. 3). 

TABELLE 3 
4-METHYL-HEXANOLIlS(4.1) (1) UND Et,AlClj-_n (n = l-3). INNERE CHEMISCHE VERSCHIE- 
BUNG (A,+& VON dr. fi-RINGPROTONEN <ppml 

Molverh Obne Zugabe mit Et@l mit Et2 AlCl dt EtAlClz 

111 oJ50 0.77 0.87 0.93 
112 0.60 [0.823 0.90 0.93 

Somit stehen die gefundenen Ergebnisse in guter kereinstimmung mit 
denen der IR-Messung. 

’ H-NMR-Spektren von l/2 Gemischen zeigen, dass bei den ~thylalumini- 
umhalogeniden eine komplexe Struktur vorliegen muss, wogegen beim Et, Al 
der l/l Komplex neben freiem Et3 Al nachgewiesen wird (Tab. 2). 

Die Komplexbildung kiinnte zu III oder IV erfolgen, wie am Beispiel von 
4-Methyl-hexanolid-(4,l) und Et&Cl2 untersucht wird. 

(111) Et-Al-Cl 
I 

F&r die Struktur IV sprechen die nahezu gleichtizibenden Ap_or-Werte in 
l/2 Gemischen gegeniiber l/l Komplexen; z-B. hat 1 mit EtAlCls SOWO~~ im 

l/l als such l/2 Gemisch den Wert von 0.98 ppm (Tab. 3). Einen weiteren 
Hinweis fiir Struktur IV ergeben die Spektren von unsubstituiertem Butanolid- 
(4,l) (Butyrolacton; T-CHs-Gruppe vorhanden! j mit EtAlCla in Methylen- 
chlorid. Sie zeigen, dass im l/2 Gem&h die Beeiriflussung der 7-Ringprotonen 
durch die Lewissgure sf&ker als die der c&Hz-Protonen iat. So bet&$ die 
innere Verschiebung A@_7 bei diesem Butanolid im l/l Komplex 2.48 ppm 
und nach der Zugabe des zweiten Mol EtAI& 2.54 ppm, dagegen behat Agecr 
den Wert von 0.67 ppm ann%hemd bei. 

Gegen Struktur III spricht such-- die geringe. Stabi&% von Elektronen- 
mangel-Verbindungen in Methylenchlorid. Methylenchlorid ist selbst ein 
schwacher Donator (Methylenchlorid im Molverhiiltnis, l/l mit Et, Ah&_, (1; 
= 1,2) liisst sich durch blosses Erwiirmen auf 50°C nicht abdestillieren[ 121) und 
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wlirde diese geschwzchte Elektronenmangelbindung (III) spalten. Ausserdem 
wiirde in III 5-bindiges Aluminium vorliegen, das bisher nur mit starken 
Chelatbildnem gesichert erscheint. Aus den A-Werten lassen sich noch Elek- 
tronegativititen des Aluminiums berechnen, die weitere Aussagen iiber die 
Komplexbildung erm&lichen_ 

Etek tronegativitiit 
Die Blektronegativitgt von Aluminium (EAl) kann aus A-Werten durch die 

Dailey-Shoolery-Gleichung [ 2,3,4] berechnet werden. 

E = 0.62A + 2.07 (1) 

Hier driickt E die Elektronegativitat des Zentralatoms aus; A ist die innere 
chemische Verschiebung zwischen Methyl- und Methylenprotonen. Neben der 
Berechnung von E, 1 haben wir aus AB -Werten”relative Elektronegavit&en” des 
Sauerstoffs im Butanolid E*, cc = o, berechnet. 

Da Gl. 1 speziell fiir CHs-CH, -X-Systeme abgeleitet wurde [lo], lassen 
sich fiir den Sauerstoff der Butanolide nur Vergleiche fiir ein einzelnes 
Butanolid mit verschiedenen Lewissauren vomehmen. Die Benutzung der Gl. 1 
zur Berechnung der Elektronegativit%sunterschiede ist eigentlich fiir das 
Butanolid-System nicht zulassig, da die erhaltenen E*, <cc o ,-Werte in der 
GrGsse mit den wahren ElektronegativiGten nicht in ~bereinstimmung stehen 
(z-B. 6.26). Andererseits sind wir der Meinung, Richtungstiderungen der Elek- 
tronegativit% des Sauerstoffs auf diese Weise gut darstellen zu k&-men. 

Die nach Gl. 1 erhaltenen Werte zeigen, dass bei allen drei Lewiss&ren 
nach l/l Komplexbildung mit Butanoliden E,, sinkt (Tab. 4) und EG cc=0 ) 
(Tab. 5) steigt; z.B. nehmen nach der Komplexbildung von 1 mit Eta Al EAl 
von 1.41 auf 1.26 ab (Tab. 4) und EL cc = o ) von 3.14 auf 3.31 zu (Tab. 5). 
Somit haben wir ein weiteres charakteristisches Merkmal fur die hier statt- 
findende EDA-Komplexbildung nachgewiesen. 

Eine Besonderheit von E,, wird in l/2 Gem&hen von Butanoliden und 

TABELLE 4 
+EE(TRONEGATIVITxT DES ALUMINIUMS (EAT) IN KOMPLEXEN AUS BUTANOLIDEN UND 
ATHYLALUMINIUM-VERB. (Konz. 0.7 M. Losungsmittel CW2Cl2, Temp. -7O”C> 

ButanoIid AWW3 Al(Et)ZCI 41(Et)Clz 

l/l l/2 l/l 112 111 112 

Ohne Zusebe 

1.26 1.25 = 1.36 1.43 1.47 1.67 
1.41 

1.28 i.26O l-39 1.44 1.49 1.68 
1.42 

1.31 1.30= 1.38 1.39 b b 

1.41 

.1.41 1.64 1.71 

a Komplex l/l und Et&I..5 Reaktioa 
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1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 - EA$ 
Etc,At Et,AtCt EtAIC.$ 

d EAl=fKompkx -Et_ewis&re 
dv(C=O)=Y 

Komplex -~&se 

Fig. 2. EA&nderungen und Differenzen wm rR-Frequen;ren (Au(C=O)cm~~) in Komplexen VDZI 4- 
Methyl-hexanolid-(4.1) und Et,AICl3--n (n = 1 - 3). 

Et, AIC1a-n beobachtet. fm Vergleieh zur freien Lewissiiure sinkt hier E,, 
beim EtAlCla nur wenig, dagegen tritt gegeniiber I/1 Komplexen eine 
Erhijhung auf (Tab. 4). B&m EtaAlCl ist die Abnahme gegeniiber der freien 
Lewis&me schon merklich grosser und liegt zwischen E, der freien LewisGure 
und l/l Komplex (Tab. 4, Fig. 2). 

Die E,, des Eta Al musste schhesshch so weit sinken, dass E,, des l/1 
Komplexes unterschritten werden wiirde. l&s ist offensichtlich nicht mbglich, 
und es kommt hier nicht zur Bildung von l/2 Komplexen. 

Der Vergleich von E,, der drei Lewiss&ren untereinander ergibt im freien 
Z&&and, in l/l und 1/Z Komplexen in der Reihenfolge Eta AI < Eta AlCl < 
EtAlCla eine Erhijhung der ElektronegativiW. 

Damit l&St sich iiber den Reaktionsmechanismus soviel sagen, dass die 
Reaktionen der Butanolide mit Athyldluminiumhalogeniden Gber I/l und 1/Z 
Komplexe (Strukturen I und IV) ablaufen, und dass Butanolide mit Eta Al 
nicht mehr in der Lage sind, l/2 Komplexe zu biiden, was den ganz anderen 
Reaktionstyp zu I&Diolen erkI5ren kann. 

TABELLE 5 
RELATIVE ~ERTRON~~ATIVlT~T DES SAUERSTOFFS E* <C=O)” IN KCMPLEXEN AUS 
BUTANOLIDRN UND ~CT~YLALUMINIUM-VERB. (KOIXZ. 0.7 8, Lii‘sungsmittel CN~CI~, 
-70%) 

Temp. 

Oh!lt? EtaAl Et2 AlCl EtAIC12 
Zugabe w 112 111 112 If1 112 

3.14 3.31 3.35 b 3.42 3.46 3.52 3.60 

Me 
Ph 

2.59 2.85 2.84 b 2.78 2.83 = e 

- 

Et 6.26 6.42 6.43 b 6.48 6.55 6.64 6.67 

Et 
0 Nur vergleichbar fiix dieses System. ’ Complex t/l und Et3AI. C Resktion. 
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Experiniente 

: Material&. Die Darstellung des 4-Iithyl-Z-hexenolid-(4,1)(4) erfolgte &k 
Maleinsaurenanhydrid und Eta AlCl bei tiefen Temperaturen [ 131. Alle anderen :: 
Butanolide wurden aus den entsprechenden 4Gxos&reestern und Grignard- ’ 
Verbindungen hergestellt [ 141. Die &hylaluminium-Verbindungen wurden .: 
durch Destillation gereinigt und durch die Bestimmung von Al und Halogen 
analysiert. 

Versu&sdurchfiihrung. ZL& ca. 0.7 M Donator-Verbindung (in CHsCls 
oder Benzol) wurde tropfenweise bei -7OPC die Athylaluminium-Verbindung 
gegeben. Nach 10 min Riihren der M&hung wurde die fiir die NMR- oder 
IR-Messung benotigte Menge entnommen. Von l/2 Mischungen wurden nur 
NMR-Spektren ermittelt, da oberhalb -70°C Real&ion eintritt. 

Die experimentelle Durchfiihnmg muss hier schnell erfolgen; die Tem- 
pera&r von -7O?‘C darf w&rend des Umfiillens ins ProberiShrchen nicht iiber- 
schritten werden. 

IR-Messungen. Die Spektren wurden mit dem Ultrarot-Spektralphot~- 
meter UR 10. von VEB Carl Zeiss JENA aufgenommen. Die Proben wurden 
unter Reinstickstoff in eine RBr-Kiivette gefiillt, deren Schichtdicke 0.06 mm 
betrug (Benz01 aLs Lijsungsrnittel). 

NMR-Messungen. Die NMR-Spektren der EDA-Komplexe wurden durch 
Messung von 0.7 M LSsungen (L6sungsmittel: Methylenchlorid) bei -70°C mit 
einem -A-60A Spektrometer (60 MHz) der Firma Varian erhalten. Als irmerer 
Standard wurde das Signal des Methylenchlorids herangezogen (r(CH&ls) 
4.51 ppm bei -70°C). 
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