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suMMARY 

Under moderate conditions aldoenol esters react with HAl(i-C,H,), to afford 
organoaluminium compounds, which upon hydrolysis yield 1,3-diols and on acetolysis 
form 1,3_diacetates. The diacetates are obtained in about 50% yields (based on enol 
ester) by distilation. Vinyl esters are converted to linear 13-diols or 1,3-diacetates, 
whereas enol acetates of higher aldehydes give 2-sec(or -tert)alkyl-1,3-butanediols or 
2-sec(or -tert)alkyl-1,3-butanediol diacetates. 

ZUSAMMENFhUNG 

Die Umsetzung von Aldoenolestern mit HAl(i-C,H,), ftihrt unter milden 
Bedingungen zu alumini umorganischen Reaktionsprodukten, die durch Hydrolyse 
zu 1,3-Diolen oder durch Acetolyse zu 1,3-Diacetaten zersetzt werden. Die Diacetate 
werden dabei destillativ in Ausbeuten um 50 %, bez. auf den Enolester, isoliert. Aus 
Vinylestem werden lineare 1,3-Diole bzw. 1,3-Diacetate, aus den Enolacetaten 
hiiherer Aldehyde Zalkylverzweigte 1,3-Butandiole bzw. 1,3-Butandiokliacetate 
gebildet 

EINJLEITUNG 

Die Reaktion von CarbonsZureestem mit Dialkylal uminiumhydrid fiihrt in 
bekannter Weise zu Dialkylaluminium-alkoholaten’ -3, aus dentin mittels Wasse,s 
bzw. verdtinnter MineralsGuren die Alkohole als solche oder durch-direkte Acetoly- 
se4” in Form ihrer Essigsaureester gewonnen werden k&men. Bei dem Versuch, aus 
dem Enolacetat des Capronaldehyds in analoger Weise durch Umsetzung mit Di- 
isobutyIaluminiumhydd das entsprechende Dialkylaluminium-vinylalkoholat zu 
erhalten, fanden wir nun, dass in diesem l?ahdie Reaktion nicht in der erwarteten 
Richtung abi8uft 

* I. Mitteilung siehe Ref. 4 
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C,H9-CH=CH-0-C-CH3 +2 HAI (i-C4H& 

ff, C,H,-CH=CH-0-Al(i-C&H,& + CH3CH2-0-Al(i-C,H& 
sondem unter Bildung anderer Produkte ausweicht. 

ERGEBNISSE 

Nach einer von Falk und Mainas6 fiir die Reaktion cr, B-ungesattigter Fett- 
sZureester ausgearbeiteten Vorschrift se&ten wir l-Acetoxy-1-hexen mit HAI- 
(i-&H& im Molverhaltnis l/2.1 urn und erhielten nach Hydrolyse der Reaktions- 
mischung iiberraschenderweise nicht Capronaldehyd (Hydrolyseprodukt des Vinyl- 
alkoholats), sondern 2-Butyl-1,3-butandiol. Bei Wiederholung des Versuchs und 
Eintragung des Reaktionsgutes in siedendes Essigsaureanhydrid wurde 2-Butyl-1,3- 
butandiol-diacetat destillativ in 37-proz. Ausbeute (bez. auf eingesetzten Enolester) 
isoliert : 

C,H,- CH=CH-O-C-C& + 

+A50 
Ci+,-CH-CH-CH* 

I I 
OAc OAc 

Durch ErhShung der Anfangstemperatur der Reaktion von 0-P auf 20° 
gelang es, die Diacetatausbeute auf 50 % zu steigem. Wir untersuchten daraufhin die 
Abhlngigkeit der Reaktion vom MolverhGltnis Enolester : HAl(i-C,H,), (vgl. 
Tabelle 1) und stelten fest, dass wie bei der normalen Esterreduktion mindestens die 
zweifach molare Menge Diisobutylaluminiumhydrid angewendet werden. muss 
(Vers. l/3). Ein weiterer aberschuss von HAl(i-C,H,), und lijsungsmittelfreies 
Arbeiten liessen dariiber hinaus die Ausbeute noch leicht ansteigen (vgl. Vers. l/5). 

TABELLE 1 

ABtiNGIGKElT DFX HYDROAJXbiINIERUNG VON I-ACETOXY-I-HEXEN VOM MOLAREN VERHiiLTNIS DER Rwc- 

TAh4 
__ .-. .- 

Vers. Molverhlltnis Ausbeute an 2-Butyl-1,3- 

Nr. Enolacetat/HAlR2 butandiol-diacctat (%y 

l/l l/O.1 5 

l/2 l/l 23 
113 I/21 50 

114 l/3.5 53 
l/Y l/3.5 56 

p HAl(i-C,H& und Enolester (0.14 Mol) je in SO ml Octan; 2 Stdn. bei 20”, 1 Std. bei 6.9, amchliessend 

Acetolyse. b Destillationsausbeute. bez.auf eingesetzten Enolester. c Ohne LBsungsmitteL 
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Die Anwendungsbreite der neuen 1,3-Diolsynthese zeigt die Tabelle 2. Alle 
Reaktionsprodukte wurden mittels auf anderem Wege hergestellter Vergleichssub- 
stanzen identifiziert. Die Reinheit der Produkte lag stets fiber 95% (nach GC). 

TABELLE 2 

I,%DIOLDIACETATJZ DURCH HYDR6ALIJhflNIERUNG VON ENOLFSTERV 

(1) + 2HAl(i-C_,H9)2 

~‘-_CH=CH-O-_C-_R~ (2) * Aczo - Hr-%-,, 

II 
0 

I I * 
OAc OAc 

Vers. R’ 
Nr. 

R’ Reaktionsprodukt Psrsbeute Sdp. 

(%)” W/mm) 

2/l H CHJ 1.3-Butandiol-diacetat 33 
2/2 CzH5 CHs 2-Ethyl-1,3-butandiol-diacetat 44 
2/3 C,H, CH, 2-Propyl-l,3-butandiol-diacetat 49 
2/4 C,Hs CHS 2-Butyl-1,3-butandiol-diacetat 50 

2f5 CSHI~ CH3 2-Pentyl-1,3-butandiol-diacetat 53 
2/6 H H 1,3-Propandiol-diacetat 5 

2/7 H CzHs I,3-Pentandiol-diacetat 49 
2/S H C,H, 1,3-Hexandiol-discetat 43 

219 H C,Hs l-Phenyl-1,3-propandiol-diacetat 45 
2/10 C,H, CH, 2-Phenyl-1.3-butandiol-diacetat 48 

SS-89/W 
104-105/10 
110-l I l/IO 
12?-128/11 
134135/10 
92-93/l@ 

IOZ-103/10 
llO-111/1or 
121-122/1.01 
151-152/10 

1.416W 
1.4275 
1.4302 
1.4317 
1.4350 
1.4179* 
1.4108 
1.430s 
1.492s 
1.5025 

D 0.2 Mol Enolester, 0.42 Mol HAI (i-C.+H& je in 50 ml Octan, 2 Stdn. bei 20”, 1 Std. bei 65” ; anschliessend 
Acetolyse. b Destillationsausbeute, her aufeingesetzten Enolester. ’ Lit-l4 Sdp. 92-94O/13 mm, nk“ 1.4145. 
* Lit” Sdp. 94/l 1 mm, ah’ 1.4192. c Lit-l6 Sdp. 116-l 17/14 mm, I&’ 1.4312 I Lit.” Sdp. 154-156/10 mm, 
?I&0 1.4929. 

Der Einsatz der verschiedenen Enolester des Acetaldehyds fiihrte zu gerad- 
kettigen 1,3_Dioldiacetaten (vgl_ Vers. 2/l und 2/6-2/g), wiihrend bei Verwendung 
der Enolacetate hoherer aliphatischer Aldehyde (vgl. Vers. 2/2-2/5) und dcs Phenyl- 
acetaldehyds (Vers. 2/10) 2-alkyl- bzw. Zarylverzweigte 1,3-Butandiol diacetate 
gebildet wurden. Die Ausbeuten lagen in der Regel urn SO%, bez. auf eingesetzten 
Enolester. 

Bei der Hydroaluminierung von Vinylformiat (vgl. Vers. 2/6) wurde das ent- 
sprechende Diacetat (1,3-Propandiol-diacetat) allerdings nur in einer Destillations- 
ausbeute von 5% isoliert. Dennoch konnte durch diesen Versuch gezeigt werden, 
dass such der einfachste Enolester prinzipiell nach dem gleichen Schema zu reagieren 
vermag. 

Zum Reaktibnsverlauf der I,3-Diolsynthese 

Die Versuchsergebnisse zeigen, dass die Hydroahuninierung von Enolestem 
einen anderen Reaktionsverlauf autweist als die Hydroborierung von Enolace- 
taten’-“. W&end im letzteren Fall der Acetatrest wie bei einer normalen Ester- 
reduktion abgespdten wird und man erst nach Oxydation der entstandenen bororga- 
nischen Verbindung zu Gemischen von Monoalkohol und einem--bezogen auf das 
Einsatzmaterial-nm zwei Kohlenstoffatome- %-meren trans-1,2-Diol gelangtg~‘o : 
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werden bei der Hydroaluminierung (nach Hydrolyse der Realctionsmischung) 1,3- 
Diole gebildet, deren C-Zahl gleich der des eingesetzten Enolesters ist. 

Urn zu priifen, ob es sich bei der vorliegenden Umsetzung nach dem Angriff 
von HAl(i-C,H,), urn eine inter- oder intramolekulare Reaktion handelt, wurde ein 
Gemisch aus Vinylbutyrat (R’ = H, R* = C,H,) und 1-Acetoxy-1-buten (R’ = C2H,, 
R’ = CH,) mit Aluminiumdiisobutylhydrid umgesetzt und durch Acetolyse aufge- 
arbeitet. 

Bei einem intramolekularen Verlauf sollten 1,3-Hexandiol-diacetat (vgl. 
Vers. 2/8) und 2-Ethyl-1,3-butandiol-diacetat (vgl. Vers. 2/2) gebildet werden, bei 
einer intermolekularen Reaktion waren neben diesen Verbindungen such noch 
1,3-Butandiol-diacetat und 2-&hyl-1,3-hexandiol-diacetat zu erwarten. Es wurde 
jedoch ein Diacetatgemisch isoliert, in dem gaschromatographisch nur 1,3-Hexan- 
diol- und 2-xthyl-1,3-butandiol-diacetat nachgewiesen werden konnten. Die beiden 
Diacetate wurden dabei inhusbeuten von 42 % bzw. 44 %, bez. auf den jeweils einge- 
set&en Enolester, erhalten. 

Damit ist sichergestellt, dass bei der Hydroaluminierung eine Geriistum- 
lagerung des angegriffenen Einsatzmaterials stattfindet. Fiir die 1,3-Diolsynthese 
schiagen wir daher den folgenden Reaktionsablauf vor : 

HAl(i-C,k!!J, __t R’-CH=CH-0-CH-R2 

(1) 
I 

uu OAlci-C,H& 

CH-0 

CH=O 

ll3 UU) 

CH-OH 
+ H,O / 

CH-OAl(i-_CH& 

UID f HAlti-C,H& / 
R’-Ct-l 

r- 

R’-CH 

\ 
C+-OH 

_ 

\ 
C%-OAI ( i-C4H$2 

“-I_ 

9’ 
CH-OAc 

/ 

um 
d-CH 

CAc20 
\ 

CH2-OAc 
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Weitere spezielle Versuche zum Reaktionsverlauf der 1,3-Diolbildung durch Hydro- 
aluminierung von Enolestem sind im Gange. 

EXPERIMENTELLES” 

1. Ausgangsverbindungen 
Die Enolacetate R’-CH=CH-OCOCH, mit R’ =C2H5, C3H7, CsHs, 

CSH,, und C,Hs wurden durch Reaktion der entsprechenden Aldehyde mit Essig- 
siiureanhydrid in Gegenwart von CHJOOK hergestellt”. Die unsubstituierten 
Vinylester wurden durch Umesterung von Vinylacetat (der Firma Hoechst AG., 
Frankfurt) mit den entsprechenden Sauren (Ameisens&_tre, Propionsiiure, Butter- 
s%.tre und Benzoesaure) in Gegenwart von Hg(SO& erhaltenr3. Vinylformiat und 
Vinylpropionat wiesen eine Reinheit von 92 bzw_ 95% (nach GC) auf. Die Reinheit 
aller anderen Enolester lag iiber 97 % (nach GC). Aluminiumdiisobutylhydrid der 
Firma Schering AG., Bet&amen, wurde vorher im Vakuum destilliert. 

2. Testsubstanzen 
Von den als Testsubstanzen fiir die gaschromatographische Analyse der Reak- 

tionsprodukte beniitigten 1,3_Dioldiacetaten waren 1,3-Propandiol und 1,3-Butan- 
diol-diacetat durch Veresterung der im Handel betindlichen Diole leicht zug%nglich. 
1,3-Pentadiol- und 1,3-Hexandiol-diacetat wurden durch Hydroaluminierung von 
1-Penten-3-01 bzw. 1-Hexen-3-01 bei nachfolgender Oxydation mit Sauerstoff und 
direkter Acetolyse des Aluminiumalkoholats5 hergestellt. Die Synthese der Zalkyl- 
verzweigten 1,3-Butandiol-diacetate erfolgte durch Reduktion der durch Acetessig- 
estersynthese gewonnenen 2-alkylverzweigten Acetessigester mit HAl(i-C,H,), bei 
nachfolgender direkter Acetolyse 4. 1-Phenyl-1,3-propandiol-diacetat wurde durch 
Reduktion von Benzoylessigstiureathylester (der Firma Fluka AG., Buchs/Schweiz) 
mit HAl(i-C,H,), unr’ arischliessende Acetolyse erhalten. 

3. Durchfihrung der Hydroaluminierung von Enolestern 
In einem 500 ml-Vierhalskolben mit gasdichtem Riihrer, Riickflusskiihler 

mit Gasometeranschluss, Thermometer und Tropftrichter wurden zu einer LSsung 
von 0.42 Mol HAl(i-C4H& in 50 ml trockenem Octan 0.2 Mol Enolester, gleichfalls 
in 50 ml Octan gel&t, unter Argonatmosphtie bei 10-20” zugetropft. Nach einer 
Reaktionszeit von 2 Stdn. bei 20” (bei Vinylestem wird die Temperatur jeweils zwi- 
schen - 5 und + P gehalten) und 1 Std. bei 650 wurde das Reaktionsgut in 2.52 Mol 
siedendes Essigsaureanhydrid (Molverhgltnis HAlRJAq 0 = l/6) eingetragen und 
tiber Nacht rtickfliessend erhitzt. Der entstandene feinkijmige Niederschlag [(CH,- 
COO),Al] wurde abfiltriert und mehrfaeh mit trockenem &her gewaschen. Das 
Filtrat wurde destilliert ; dabei gingen bei Normaldruck iiberschiissiges Essigsaure- 
anhydrid sowie Liisungsmittel und im Wasserstrahlvakuum das 1,3-Dioldiacetat 
fiber. Sollten die freien Diole synthetisiert werden, so wurde das durch Hydroalu- 
minierung der Enolester gebiidete Reaktionsprodukt durch verdiinnte Mineral- 
sZrren zersetzt und wie bei der normalen Esterreduktion aufgearbeitet. 

4. Analytik 
Die gaschromatographischen Analysen der Enolacetate und Vinylester sowie 
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der 1,3_Dioldiacetate wurden mit einem modifizit-r-ten Beckman GC 2 unter den 
folgenden Bedingungen durchgeftihrt: Detektor: Katharometer; S&.tle: 5 m Stahl, 
2.5 mm @; stationare Phase: 10 % Neopentylglykol-succinat auf Supelcoport 
80-100; Tmgergas : Helium (30 ml/min); %ulentemperatur : loo” 2 5% fur die 
Enolester, 160” f 5% fur die 1,3_Dioldiacetate ; Verdampfertemperatur : 320+5x. 
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