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PRELIMINARY NOTE

Lactonbildung bei der Einwirkung von Alkylaluminium-Verbindungen auf cychsche
Dicarbonsiureanhydride*

Unter geeigneten Bedingungen reagieren Alkylaluminium-Verbindungen mit
Dicarbonsdureanhydriden in guten Ausbeuten zu Oxocarbonsduren®. Mit Alkyl-
magnesium-, -zink- oder -cadmium-Verbindungen entstehen nur geringe Mengen
Oxocarbonsiuren im Gemisch mit Lactonen und anderen Verbindungen®~ <.
Uber Lactonbildung durch Einwirkung von Alkylaluminium-Verbindungen liegen
keine Angaben vor. Wir konnten am Beispiel der Athylaluminium-Verbindungen
(C,Hs); _AICI, (x=2; 1,5; 1; 0) einen erheblichen EinfluB der Lewissdure-Stiarke
und der Reaktionsbedingungen auf das AusmaB der Lactonbildung feststellen. Fiir
ein dhnliches Verhalten der hoheren Aluminiumalkyle gibt es Hinweise.

Der Lactonantei! wird im allgemeinen umso grofier, je geringer die Lewis-
sdure-Stirke, d.h. je geringer der Chlorgehalt der Alkylaluminium-~Verbindungen ist.
Erst von einem Mindestgehalt von zwei Alkylgruppen an werden aus Bernsteinsdure-
anhydrid Lactone in nennenswertem Mafle gebildet.

TABELLE 1
REAKTIONSERGEBNISSE: BERNSTEINSAUREANHYDRID + (C,H ), - ;AIC], (MOLVERH. 1:2 v CH,Cl,)

—-30°C +42°C
% Lacton %, Oxosdure % Lacton % Oxosdure
x=2 0 81 7 79
1.5 ] 87 6 60
1 12 68 L0 0
V] 35 30 57 0

Erhdhung der Reaktionstemperatur steigert den Lactonanteil auf Kosten der
Oxocarbonsiure. Besonders stark ist der TemperatureinfluB bei Didthylaluminium-
chlorid, wo sich zwischen —30° und +42° das Hauptprodukt von Siure zum Lacton
verschiebt (Tabelle 1).

Aus Bernsteinsdureanhydrid entstehen Gemische von y-Lactonen, deren
Zusammensetzung durch die Reaktionsbedingungen wenig beeinflullbar ist. Infolge
von Reduktions- oder Alkylierungsschritten werden hauptsichlich Lactone der
sekundiren (I) oder tertidren (IT) Hydroxysduren gebildet, wihrend die aus der Enol-
form der Oxocarbonsiuren abgeleiteten ungesittigten Lactone nur in Spuren ent-
halten sind.

R R

I (R=CyHg ,R'=H ; 60— 75%)
o) IO (R=R= CyHg ; 25-40%)

@]

* 10.Mitteilung iiber Reaktionen mit Aluminiumalkyler, 9. Mitteilung siehe Ref. 1.

J. Organometal. Chem., 10 (1967) P29-P30



P30 . PRELIMINARY NOTE

Aus Maleinsiureanhydrid lassen sich die entsprechenden o f-ungesittigten
sekunddren (III) und tertidren (IV) Lactone gewinnen.
R R

f < OI (R= GH y R =H)
It :0 I (R=R'= CyHg)
'€ .

O .
Die Lactonzusammensetzung schwankt stdarker als bei der Umsetzung
von Bernsteinsdureanhydrid. Sowohl steigende Lewissiure-Stirke als auch stei-
gende Reaktionstemperatur erhdhen den Reduktionsanteil, d.h. den Gehalt an I11
(Tabelle 2). :

TABELLE 2 v
REAKTIONSERGEBNISSE : MALEINSAUREANHYDRID + (C,Hs); - ;AICI, (MOLVERH. 1:2 IN CH,C1,)
—30° ) +42°
% Lactone % 11T % IV %4 Lactone % 111 %IV
x=2 7 62 38 40 71 29
1.5 . 15 5 95 72 33 . 62
1 46 3 97 14 27 73
0 21 10 90 23 15 85

% AuBer III und IV teilweise entstandene Neutralprodukte sind nicht beriicksichtigt.

Die Bildung von I und I11 ist ein weiteres Beispiel fiir die reduzierende Wirkhng
von Alkylaluminium-Verbindungen. In Reaktionen der Grignard-Verbindungen
wurden bisher lediglich II und IV beschrieben®**.
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