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Preliminary com:nunication
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REAKTION VON trans-1,2-(DIETHYLALUMINIUM)STILBEN
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Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung, D-4330 Miilheim-Ruhr 1, Postfach 01 13 25 (B.R.D.)
(Eingegangen den 16. Oktober 1978)

Es ist bekannt, dass Alkene bei Belichtung cis—trans-isomerisieren oder auch
zu Cyclobutanderivaten dimerisieren [1]. Uber den Einfluss von vinylgebun-
denem Aluminium auf die photochemische Reaktivitdt des n-Systems liegen noch
keine Untersuchungen vor¥.

Wir berichten iiber erste Beobachtungen bei der Belichtung einer Vinyl-
Aluminiumverbindung, dem leicht zugidnglichen trans-1,2-(Diethylaluminium)-
stilben (I) {3} (UV (THF): Apax(log €) 298 nm (4.4)].

Wird I in Toluol bei 20°C mit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner 2 Tage
belichtet, so ldsst sich das 1,4-Dialuminacyeclohexadien (II) in 35% Ausbeute
isolieren.

Reaktionsprodukte, die auf eine Dimerisierung gemiss A (Schema 1) hin-
deuten, konnten wir nicht nachweisen.

Zur Bildung von II nehmen wir den Reaktionsverlauf B an. Zunéchst erfolgt im
Zuge einer w,n*-Anregung Isomerisierung des trans-Stilbengeriistes (1) zur cis-
Form (IV), woraus unter Cyclisierung dann II gebildet wird.

Fiir das Auftreten von IV als Zwischenstufe spricht der Befund, dass bei un-
mittelbarer Umsetzung eines entsprechenden ¢is-Dialuminium-at- Komplexes mit
Trimethylcihlorsilan ebenfalls IT entsteht [4].

Es bleibt offen, ob der Sechsring II hierbei iiber ein Aluminacyclopropen (V)
oder aber gemaiss IV —1I gebildet wird.

Die der Cyclisierung vorgelagerte trans—cis-Isomerisierung I-1IV ist durch Er-
wirmen von I auf 90°C (Toluol, 10 Tage) nicht zu erreichen; die frans-Form
bleibt unveriandert.

Experimentelles
1,4-Diethyl-2,3,5,6-tetraphenyl-1,4-dialumina-2,5-cyclohexadien-bis(diethyl-

etherat) (II). 8.4 g (6.85 mmol) trans-1,2-(Diethylaluminium)stilben-bis(diethyl-
etherat) (I) [38] in 200 ml Toluol werden bei 20°C 2 Tage in einer Tauchlampen-

*Warwel und Hemmerich [2] berichten liber eine photochemische cis—trans-Isomerisierung héher moleku-
larer n-Olefine in Gegenwart von Triisobutylaluminium.
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apparatur aus Quarzglas mit einer Philips-HPK-125-Lampe belichtet. Anschliessend
wird das Losungsmittel abgezogen, der Ruckstand in ca. 25 ml Hexan/Toluol

(4/1) aufgenommen und auf 0°C abgekiihit. Nach ca. 3 Tagen werden die ausge-
schiedenen Kristalle abfiltriert. Erhalten: 0.73 g (1.19 mmol, 35%) farblose
Kristalle. Fp. 192°C (Zers.). Analyse: Gef. C, 77.51; H, 8.23; Al, 8.72; Mol.-

Masse 600 (vaporimetrisch in Benzol). C,;0Hs0AlL,O, (616.8) ber. C, 77.92; H,"
8.28; Al, 8.83%. Alkoholyse: 0.2531 g (0.41 mmol) liefern mit 5 ml 2-Ethyl-
hexanol 17.48 ml N (95%) Ethan. Hydrolyse: 0.125 g (0.20 mmol) wurden mit



C15

10 ml 0.1 N H,S80, hydrolysiert und mit Ether extrahiert. Die etherische Phase

liefert: 0.071 g (0.39 mmol, 98%) cis-Stilben (GC). MS-Analyse: m/e 468 (11 -
2(C.H;),0). :
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