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Die Enthalogenierung von Alkyl- bzw_ AryEAryl-aluminium-mono-fialogeniden, 
R,.MX, mit AIkalimetalIen verlguft in Abhtigigkeit von R unterschiedlich. So er- 
folgt bei R = n-A&y1 bzw. Aryl die Umsetzung unter Abscheidung von 
Aluminium (A) [l]. Bei R z.B. i-&H9 werden unter vergleichbaren Bedingungen 
Al-Al-Einheiten gebildet (B) 123 _ 

(X = Halogen, M = Alkalimetall) 

ijber den Mechanismus der Enthalogenierungsreaktion ist Genaues nicht bekannt. 
Es bleibt offen, ob hierbei z-B. Aluminiumradikale, R2AI’, oder etwa Aluminium- 
anionen, R2 Al, durchlaufen werden 131. MSgliche Zwischenstufen dieser Re- 
aktion sind schon bei Einwirh-ung von Kalium auf AIC13 durch ;ithylen zu l,Z-Di- 
chloraluminiumiithan abgefangen worden [4] _ 

Fiir uns war es von Interesse zu priifen, ob such Alkine hierbei als Substrat ein- 
gesetzt werden k&men, urn etwa auf diesem Wege stereoselektiv l,ZDi- 
aluminiumverbindungen zu erhalten. 

Wir fanden, dass such bei Einwirkung von Lithium auf R2 AlCl unabh5ngig von 
R keine Al-Abscheidung erfolgt, wenn die Umsetzuna in polaren LijsungsmitteIn 
(Ather -20X, THF -80°C) in Gegenwart von Tolan durchgefiihrt wird. 
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TABELLE 1 

AUSBEUTEN UND Fp.DER tmns-DIALUMINIUMSTILBENE (1) 

I R LB Ausbeute FP- 

<s> (“0 

a C,H, <C,H,),O 80 115 
b i-C,H, <C,H&O 77 111 

c i-C,HP <C,H,),O 56 176 GZersJ 
d i-C,H, THF 68 146 

e C,H,- VZ,H,),O 36 172 

uberraschend ist, dass die Bildung der Dialuminiumverbindung stereoeinheit- 
lich verlauft und hier ausschliesslich zum tmns-Stilbenprodukt (I) fiihrt. I fait da- 
bei als Diiitherat an und l&t sich in kristalliner Form abtrennen (Tab. 1). 

Die hier beobachtete Bildung des tmns-Produktes (I) ist urn so erstaunlicher, 
als bei Einwirkung von Natrium auf Tri~thylaluminium, (C,H, )3_Al, unter Zusatz 
von Tolan nur ein cis-Dialuminium-at-Komplex gebildet wird [ 51. 

Faber den zu I Whrenden Reaktionsmechanismus ist noch nichts bekannt. Es 
bleibt zu priifen, ob der Angriff des Lithiums zuniichst am Tolan oder am R2Al- 
Halogen erfolgt. 

Betrachtet man den Substituenten R als eine fiir die Geschwindigkeit der Ent- 
halogenierung wesentliche Grbsse, so ergibt sich folgende Abhlngigkeit: i-&H, > 
i-C4Hs T- CzH5 >> C6H5 _ 

Experimentelles 

trans-Ditithylaluminiumstilben-bis-diiithykitherat (Ij. Zu 16.78 g (94.2 mmol) 
Tolan in 300 ml Diiithyhither wurden bei -20°C zun~chst 22.0 g (183.2 mmol) 
Di5thylaluminiumchlorid und dann unter kriiftigem Riihren 1.32 g (188.5 mmol) 
Lithiumsand gegeben. Nach ca. 24 h wurde auf Raumtemperatur erwtit und 
filtriert Der Niederschlag (16.2 g) wurde zweimal mit je 20 ml Toluol digeriert, 
wobei die Aluminiumverbindung in Lbsung geht. Der Riickstand (7.6 g; 
180 mmol, 96%) besteht aus LiCl. Die vereinigten Filtrate (Ather + Toluol) 
wurden auf ca. 200 ml eingeengt, auf -20°C abgekiihlt und nach ca. 24 h die aus- 
geschiedenen Kristalle abfiltriert. 

Erhalten: 37.4 g (75.4 mmol, 80%), farblose Kristalle, Fp. 115°C. Analyse: 
Gef.: C, 72.62; H, 10.30; Al, 10.81. CsoHSOA1202 (496.7) her.: C, 72.54; H, 
10.15; Al, 10.86%_ 

Alkoholyse: 0.920 g (l-85 mmol) liefem mit 10 ml 2-Athylhexanol 159.3 ml N 
(96%) xthan. 

Hydrolyse: 5.2 g (10.47 mmol) wurden mit 20 ml 0.10 N H2S04 hydrolysiert’ 
und mit Ather extrahiert. Die iitherische Phase liefert: 1.7 g (9.5 mmol, 91%) 
tins-Stilben (98% GC). 

‘H-NMR (CaDG, 60 MHz, TMS als extemer Standard): r 2.68 (m; 10 H, CaHs 1, 
6.5 (q; 8 H, CHI-CH,-O), 8.75 (t; 12 H, CHs- CHz- Al), 9.32 (t; 12 H, CHP-- 
CH,O), 10.17 (q; 8 H, CHs-CH2-Al! ppm. 

Die iibrigen in Tabelle 1 aufgeftirten Verbindungen wurden in analoger Weise 
dargestellt_ 
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