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Atti Soc. Tosc. Sci. Nat., Mem., Serie A, 77 (1970),
pagg. 40-53, 2 tabb..

G. M. Ceccantt, G. P. GiacoMmELLI, L. Larpiccr *

SU ALCUNI COMPOSTI ORGANOMETALLICI
OTTICAMENTE ATTIVI CONTENENTI GRUPPI FENILICI **

Riassunto — Viene descritta la preparazione di alcuni composti organometallici
otticamente attivi dello zinco, del boro e dell’alluminio contenenti gruppi fenilici
sul carbonio asimmetrico in @ al metallo. Di tali composti ¢ discusso lo stato di
associazione molecolare e viene determinata la relazione tra purezza ottica e po-
tere rotatorio.

Summary — Zinc and boron alkyls, containing optically active 2-phenylbutyl and
2-phenyl-3-methylbutyl groups, have been prepared by reacting respectively
anhydrous zinc chloride and boron trifluoride etherate with optically active Gri-
gnard reagents. By reaction of the corresponding boron derivatives with AlEt, we
prepared successively (+)tris-[(S)-2-phenylbutil]- and (+ )tris-[(S)-2-phenyl-3-methyl-
butyl]-aluminium.

All the compounds, obtained in a good yield, are monomeric in benzene solution.

The relationship between the rotatory power and optical purity of the organo-
metallic derivatives has been determined by hydrolyzing zinc and aluminium al-
kyls to optically active 2-phenylbutane or 2-phenyl-3-methylbutane and by conver-
ting (4 )tris-[(S)-2-phenylbutyl]-boron to (+ )(S)-2-phenyl-1-butanol.

Taking into consideration optical purities of starting materials and products,
it is concluded that all the reactions involved in the synthesis proceed with reten-
tion of configuration and no racemization. Boron and aluminium alkyls prepared
do not isomerize in the adopted experimental conditions.

Mentre sono noti composti organometallici otticamente attivi
di elementi del II e III gruppo del sistema periodico di formula ge-
nerale (I) (L. Larpicct e L. Lucarint [1964], P. Pino et Al. [1962],
L. Larpiccr et Al. [1965, 1966]) non scno descritti in letteratura
composti organometallici otticamente attivi caratterizzati dalla pre-
senza di gruppi fenilici nel radicale alchilico legato al metallo, se

* Istituto di Chimica Organica della Facolta. di Scienze M.F.N. Universita di Pisa.
Istituto di Chimica delle macromolecole del CNR - Pisa.
** Dalla tesi di laurea di G. M. Ceccanti.
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[CoH5-CH-(CH.),-CHy- ] mMe [CoHs-CH-CHx-] mMe
i »
(I (I
n=2~0,12 Me = Zn, B, Al
Me = Be, Zn, Cd, B, Al, Ga, In R = -C:H;, -i.C3Hr

si eccettua il bis<(2-fenilpropil)-zinco recentemente preparato nel
nostro istituto (E. CHIELLINI et Al. [1969]).

In vista delle informazioni che possono essere ricavate dall’im-
piego di tali composti in alcune reazioni organiche e nel quadro
pit generale dello studio della loro stabilita termica (L. LArDICCI
et Al. [1965]) e del chimismo delle reazioni cui essi partecipano (L.
DE BERNARDI [1965], P. Pino et Al. [1968]) appariva utile poter di-
sporre di composti organometallici di formula generale (II). Tra
I'altro di notevole importanza si presentava il loro impiego nella
indagine sulla sterecchimica di alcune reazioni organiche, in par-
ticolare di quelle cui partecipano substrati insaturi e sistemi cata-
litici del tipo Ziegler-Natta (P. Pino et Al. [1968], F. CIARDELLI et
Al. [1968], E. CHIELLINI et Al. [1969], L. Larpiccr et Al. [1969]).

Nella presente nota riferiamo sulla preparazione, sulla rela-
zione tra potere rotatorio e purezza ottica e su alcune proprieta
fisiche di composti organometallici (II) dello zinco, del boro e
dell’alluminio.

PREPARAZIONE DEI COMPOSTI ORGANOMETALLICI (II) OTTICAMENTE AT-
TIVI

La preparazione dei composti organometallici (IT) (Schemi 1
e 2) venne effettuata a partire dai corrispondenti acidi otticamente
attivi, dei quali era nota la relazione potere rotatorio-configurazio-
ne assoluta e potere rotatorio-purezza ottica (L. LArpIcc et Al
[1968], L. Larpicct e R. MENIcAGLI [1969 al) (1).

(1) I valori massimi del potere rotatorio dell’acido (+ )(S)-2-fenil-3-metilbuta-
noico e del (+)(S)-2-fenil-3-metilbutano sono stati valutati nel quadro di una re-
cente ricerca i cui risultati non sono stati ancora pubblicati (L. Larpicct e R. ME-
NICAGLI [1969 al).
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SCHEMA 1
* . iA SocCl
¢ H_-CH-coon =AM CeHs Ch- CHOH ——2— CoH- ~CH-CH L1
65 | etere | piridina l
CoHg etilico e CoHg
2
[0]%>+90,48 [0]2°+17,23 [00%>+5,75
Mg etere etilico
(CeHg cu CH3),2Z Znely C_H_-CH-CH - MgCL
<« -CH-CH Mg
& etere 65 | 2
C2H5 etilico C2H5
25
[a] +5,61
BF3-(C2H5)20
AL(CH,)
2 e
(CHs CH CH) 4 AL < 22 (cens-tlzu—cuz-)sa
C2”5 Lol
25
[0(] %4,93 [0(]D +46,77

La sintesi del (4 )bis-[(S)-2-fenilbutil]- e del (—)bis-[(R)-2-fenil-
-3-metilbutil]-zinco, del (+ )tris-[(S)-2-fenilbutil]- e del (+ )tris-[(S)-
-2-fenil-3-metilbutil]-boro venne condotta attraverso i corrispon-
denti reattivi di Grignard per reazione rispettivamente con cloruro
di zinco fuso (L. Larpicct e L. LucariNT [1964]) e trifluoruro di boro
eterato (P. P1No et Al. [1962]) (Schemi 1 e 2).

11 (4 )tris-[(S)-2-fenilbutil]- e il (+ )tris-[(S)-2-fenil-3-metilbu-
til]-alluminio vennero invece preparati per reazione di scambio tra
i corrispondenti derivati del boro ed alluminio trietile (Schemi 1 e
2), analogamente a quanto gia descritto per altri alluminio alchili
otticamente attivi (L. LArpicci et Al. [1966], G. P. GIACOMELLI
[1967]).

Le rese risultarono comprese tra il 70 e 1'80% (rispetto al reat-
tivo di Grignard impiegato) nel caso dei boro alchili (II) e del
(+ )bis-[(S)-2-fenilbutil]-zinco, mentre furono inferiori per il (—)
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SCHEMA 2

* LiAlH * socl *
CH_~CH-COOH ——2— C_H_~CH-CH_OH con 35 CeHgCH-CH,CL
AY | etere 51 2 piridina |
4CqH, elilico «CgH, +LgH,
2 25
[0(]205—52,73 [oq 05-11,92 [642>-0.253
+62,12 +11,80 +0,250
Mg/ etere elilico
* ZnCl #*
(C_H-CH-CH), Zn = 2 CH.-CH-CHyMgCl
BR] TEs etere 51 2
4.C3H7 elilico -L.CSH_T
25
[ -5,87
D BF3-(C2H5)20
(C_H_-CH-CH_)_ Al MM (C_H_-CH-CH.-), B
675 [ T2°87 65 | 23
J,.C3H7 _(,.C3H7
[(X]205+ 58,84 (toluene) [O(]ZDS+42,11(to\uenb)

bis-[(R)-2-fenil-3-metilbutil]-zinco. La preparazione degli alluminio
alchili mediante reazione di scambio si effettud invece con rese del
73%.

I composti organometallici preparati sono liquidi incolori, di
elevata viscosita ed in relazione al loro punto di ebollizione venne-
ro recuperati dalle miscele di reazione e purificati mediante distil-
lazione molecolare.

Nella Tabella 1 sono riassunte, unitamente ai risultati delle
determinazioni crioscopiche in benzene, alcune proprieta fisiche
di (II), determinate su campioni distillati immediatamente prima
dell'uso.
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TABELIA 1

Proprieta fisiche dei composti organometallici otticamente attivi di formula gene-
rale (II).

Peso molecolare
25 25
R M d
¢ 4 [ p "

frov. cailc.

in 1,104 + 5,61 327 331,7

-Gy M B 0,960 +48,12 414 410,4
Al 0,986 + 4,93 433 426,5

Zn 1,045 - 5,87 362 359,8

- iCgH, B 0,953 | +58,84° 452 4525
Al n.d. +42,11b 470 468,6

a) determinato per crioscopia in benzene; b) determinati in soluzione toluenica.

DETERMINAZIONE DELLA RELAZIONE TRA PUREZZA OTTICA E POTERE RO-
TATORIO DEI COMPOSTI ORGANOMETALLICI (II)

La determinazione della relazione tra purezza ottica e potere
rotatorio di (II) venne effettuata per conversione di questi ai cor-
rispondenti alcooli o fenilalcani otticamente attivi (Schema 3) (L.
Larpiccr et Al. [1968], L. Larbicct e R. MENICAGLI [1969 a]).

Mentre 1'idrolisi degli zinco ed alluminio alchili a fenilalcani
si effettud con rese elevate (65-90%), dalla reazione di ossidazione
del (4 )tris-[(S)-2-fenilbutil]-boro si recuperd (+ ) S)-2-fenil-1-buta-
nolo con una resa inferiore al 50% a causa dei sottoprodotti for-
matisi nella reazione stessa e delle condizioni relativamente blan-
de impiegate.

La Tabella 2 riporta la racemizzazione massima incontrata nel-
la preparazione dei vari composti organometallici (II) a partire dai
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SCHEMA 3
+
* H,0
C_H_-CH-CH,),Zn 3 > C_H cncu
(s [ 272 etere etilico 65 |
R R
25 3 25
R=-C,H [oc]D +5,61 R=-CyHg [o(] +28,25
4L H, -5,87 -£CqH, -26,99
+
H,0 *
3 —CH-
CHCHCH)AI — —»  C_H_-CH-CH
( 5 etere efilico 65 | 3
R R
25 _ 25
R=_c2H5,[o<]D+4,9a R=-C,Hg , [0(] +23,11 (mesano)
'L03H7 +42 11 (toluone) —J,.CSH_? +25,26
C CH,), B 1 O > C.H-CH-CH_OH
H CH > ~CH-
( 675 | 2) H30+ 65 | 2
CHe C Hg
25
[0(] > 43,37 [0(]D+15,08

corrispondenti acidi otticamente attivi, valutata in base alle pu-
rezze ottiche minime dei composti di riferimento recuperati(*) (?).

I risultati ottenuti mostrano che i campioni di (II) preparati
hanno una elevata purezza ottica (= 90%) confrontabile con quella
degli acidi impiegati nella loro sintesi (Schemi 1 e 2). Le piccole
differenze riscontrate potrebbero essere in effetti attribuite sia a
piccoli errori sperimentali sia a lievi racemizzazioni nel corso della
loro preparazione e purificazione.

(2)Un campione di (+)(S)-2-fenilbutano ([al25p + 28,25, p.o. 96,4%) (L. LarpIcct
et Al. [1968]) in n.esano mostrava [e125p + 24,20 (c = 1,611), per cui al (4 ) S)-2-fe-

nilbutano otticamente puro puo essere attribuito [ol25p_  + 25,10 (n.esano).
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La purezza ottica minima del (4 )tris-[(S)-2-fenil-3-metilbutil]-
-boro venne invece ragionevolmente attribuita sulla base di quella
del corrispondente alluminio alchile e della racemizzazione massi-
ma incontrata nella reazione di scambio (Tabella 2).

DISCUSSIONE DEI RISULTATI

Tutti i composti organometallici (II) sono stati preparati con
rese (40-80%) confrontabili con quelle ottenute nella preparazione
dei corrispondenti composti (I), non contenenti gruppi fenilici sul-
I'atomo di carbonio asimmetrico (L. LARDICCI e L. LUCARINT [1964],
P. Pino et Al [1962], G. P. GiacoMELLI [1967]). L'aumento dell'im-
pedimento sterico su tale carbonio non sembra percio modificare
sostanzialmente la reattivita del composto organometallico inter-
medio della sintesi.

I risultati delle determinazioni crioscopiche in benzene (Ta-
bella 1) indicano che tutti i composti (II) preparati non sono asso-
ciati in soluzione, almeno nell'intervallo di concentrazioni usate.
Cio mostra che la presenza di un fenile sull’atomo di carbonio in
B al metallo non modifica lo stato di associazione molecolare ri-
spetto ai corrispondenti composti (I) (n=0) che sono monomeri in
soluzione benzenica (L. LarpiccI e L. LUcarRINI [1964], P. PiNo et
Al [1962], G. ConsiGLIO et Al. [1967]).

La purezza ottica dei campioni degli zinco alchili (II) prepa-
rati, praticamente identica a quella dei corrispondenti acidi otti-
camente attivi usati nella sintesi, conferma quanto ¢ noto sulla
stabilith termica di tali composti; l’elevata resa ottica con cui so-
no stati preparati i boro e gli alluminio alchili (IT) sembra invece
indicare una scarsa tendenza alla racemizzazione nelle condizioni
di sintesi e di purificazione e nello stesso tempo conferma 1'assen-
za di fenomeni di isomerizzazione.

Il potere rotatorio di (II), in accordo con quanto gia osserva-
to per (I) (L. Larbiccr et Al. [1966]), dipende sia dalla natura del
metallo legato al radicale alchilico otticamente attivo sia dalla
struttura dello stesso gruppo alchilico.

E’ interessante notare che il potere rotatorio molare massimo
di (II) risulta maggiore per la serie del 2-fenil-3-metil-1-butanolo
che per quella del 2-fenil-1-butanolo.
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Il potere rotatorio molare massimo dei boro alchili (II) & net-
tamente piu elevato di quello dei corrispondenti composti dello
zinco e dell’alluminio. Cio potrebbe dipendere, in linea di princi-
pio, dalla diversa elettronegativita di questi elementi (in relazione,
secondo\ J. H. BREWSTER [1959], con il contributo rotazionale del
;-C-Me) e/o da una diversa situazione conformazionale nei
composti organometallici (IT) a causa della geometria molecolare
degli stessi e del differente valore del volume atomico del boro e
dell’alluminio.

La mancanza di conoscenze sui sistemi cromoforici responsa-
bili dell’attivita ottica in (II) ed in composti analoghi (G. CoNSIGLIO
et Al. [1967]) non permette di affrontare in modo esauriente il pro-
blema, che tuttavia appare di notevole interesse e che sara oggetto
di prossime indagini.

legame

PARTE SPERIMENTALE

La purificazione dei solventi e le tecniche impiegate nella ma-
nipolazione e nella distillazione dei composti organometallici sono
state precedentemente descritte (L. LArpicc et Al. [1966]).

Le analisi del boro, dello zinco e dell’alluminio vennero con-
dotte secondo quanto riportato da M. H. ABranaM [1959], M. H,
ABrAHAM € G. D. Davies [1960]. Le misure di attivita ottica vennero
effettuate con un polarimetro Lippich-Landolt (Schmidt-Haensch,
Berlino); la determinazione del potere rotatorio dei campioni, in
assenza di solventi, venne effettuata distillando questi direttamen-
te nel tubo polarimetrico, che veniva poi termostato a 25°C. L’atti-
vita ottica dei campioni in soluzione toluenica venne determinata
usando tubi polarimetrici da 2 dm, termostati a 25°C.

Azione del cloruro di zinco sul cloruro di (S)-2-fenilbutil-ma-
gnesio: (+)bis-[(S)-2-fenilbutil]-zinco. - A 0,19 moli di cloruro di
(S)-2-fenilbutil-magnesio (da (+ )}(S)-1-cloro-2-fenilbutano avente
p.eb. 102°-103°C/12 mm Hg, n*p 1,5162, [¢]*p + 5,75) in 100 ml
di etere etilico anidro, vennero aggiunti lentamente e con agitazio-
ne g 13,1 (0,096 moli) di cloruro di zinco fuso, disciolti in 60 ml
di etere etilico. Terminata l'aggiunta la miscela venne riscaldata
per 2 ore a riflusso dell’etere quindi lasciata riposare per 6 ore.
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Successivamente, eliminata a pressione ridotta la maggior par-
te dell’etere etilico, si aggiunsero, sotto battente di azoto, 300 ml di
n.pentano anidro.

La soluzione pentanica venne recuperata ed il residuo solido
estratto ripetutamente con pentano anidro. Il prodotto grezzo ot-
tenuto dopo eliminazione del solvente venne riscaldato 2 ore a
110°C/0,01 mm Hg e successivamente distillato a 5-6 x 10—° mm Hg
(temperatura del bagno riscaldante 100°-105°C). Si ottennero com-
plessivamente g 21,45 (resa 68%) di (+ )bis-[(S)-2-fenilbutil]-zinco
avente [a]®p + 5,61. Analisi: trov.: Zn 19,81. Per CooHasZn calc.:
Zn 19,73%.

Peso molecolare determinato per crioscopia in benzene (¢ =
= 40,665 g/1000 g di benzene): trov.: 327. Per CaoHaZn calc.: 331,7.

Azione del cloruro di zinco sul cloruro di (R)-2-fenil-3-metilbu-
til-magnesio :(—)bis-[(R)-2-fenil-3-metilbutil]-zinco. - 0,16 moli di
cloruro di (R)-2-fenil-3-metilbutil-magnesio (da (—)(R)-1-cloro-2-fe-
nil-3-metilbutano avente p.eb. 113°-114°C/18 mm Hg, n*p 1,5145,
[a]?*p — 0,253) vennero trattate con g 10,1 (0,074 moli) di cloruro
di zinco fuso disciolti in 56 ml di etere etilico anidro e la miscela
di reazione trattata nelle condizioni precedentemente descritte.

Per distillazione del residuo a 3-4 x 10— mm Hg (temperatura
del bagno riscaldante 110°C), si ottennero g 10,58 (resa 40%) di
(—)bis-[(R)-2-fenil-3-metilbutil]-zinco avente [a]*'p — 5,87. Analisi:
trov.: Zn 18,16. Per C:2Hso Zn calc.: Zn 18,17%.

Peso molecolare determinato per crioscopia in benzene (¢ =
= 24,257 g/1000 g di benzene): trov.: 362. Per C::HsoZn calc.: 359,8.

Idrolisi del (+)bis-[(S)-2-fenilbutil]-zinco e del (—)bis-[(R)-2-
fenil-3-metilbutil]-zinco: (+)(S)-2-fenilbutano e (—)(R)-2-fenil-3-
-metilbutano. - Grammi 3,78 (0,011 moli) di (4 )bis-[(S)-2-fenilbu-
til]-zinco ([a]®®p + 5,61) disciolti in 20 ml di etere etilico anidro
vennero trattati successivamente con 50 ml di etere etilico umido,
con ghiaccio e con 10 ml di acido solforico diluito.

Dagli estratti eterei riuniti, lavati con acqua e seccati su sol-
fato sodico anidro, dopo eliminazione del solvente, si ottennero
g 2,79 (resa 91%) di (+ )(S)-2-fenilbutano avente: p.eb. 56°C/13 mm
Hg, n¥p 1,4878, [a]®°p + 28,25 (L. LarpICCI et Al. [1968]).
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Con analoga procedura da g 1,30 (0,0036 moli) di (—)bis-[(R)-
-2-fenil-3-metilbutil]-zinco ([e]**p — 5,87), si ottennero g 0,687 (re-
sa 64%) di (—)(R)-2-fenil-3-metilbutano avente p.eb. 79°-80°C/20
mm Hg, n*p 1,4881, [a]®"p — 26,99.

Azione del trifluoruro di boro eterato sul cloruro di (S)-2-fenil-
butil-magnesio : (+ )tris-[(S)-2-fenilbutil]-boro. - A 0,124 moli di clo-
ruro di (S)-2-fenilbutil-magnesio, preparato da (+ )S)-1-cloro-2-fe-
nilbutano ([«]®*p + 5,75), in 90 ml di etere etilico anidro, vennero
aggiunti sotto agitazione g 7,03 (0,049 moli) di trifluoruro di boro
eterato, raffreddando il pallone di reazione con ghiaccio. Terminata
I'aggiunta la miscela di reazione venne lasciata riposare per 3 ore
e successivamente trattata con 30 ml di acqua e con acido solforico
diluito sino a completo discioglimento del precipitato. La soluzio-
ne eterea fu recuperata e trattata con soluzione acquosa di carbo-
nato sodico, sino a neutralita, ed infine con acqua.

Eliminato il solvente a pressione ridotta, il residuo, distillato
due volte a 4-5x 10—° mm Hg (temperatura del bagno riscaldante
130°C), forni g 12,79 (resa 75%) di (+) tris-[(S)-2-fenilbutil]-boro
avente [a]®p + 48,12, Analisi: trov.: B 2,64. Per CsHsy calc.: B
2,63%.

Peso molecolare determinato per crioscopia in benzene (¢ = 32,635
g/1000 g di benzene): trov.: 414. Per C3HsyB calc.: 4104.

Un campione di (+)tris-[(S)-2-fenilbutil]-boro avente [a]?p

+ 48,12 dopo 36 giorni mostrava [a]*p + 46,77.

Azione del trifluoruro di boro eterato sul cloruro di (S)-2-fenil-3-
-metilbutil-magnesio : (+ )tris-[(S)-2-fenil-3-metilbutil]-boro. - Gram-
mi 55,0 (moli 0,301) di (+ )(S)-1-cloro-2-fenil-3-metilbutano ([a]*p
+ 0,25) vennero convertiti nel corrispondente reattivo di Grignard
che fu trattato con g 17,0 (0,119 moli) di trifluoruro di boro eterato
secondo quanto descritto precedentemente.

Per distillazione del prodotto grezzo a 4-5x 10— mm Hg (tem-
peratura del bagno riscaldante 120°-130°C) si ottennero g 36 (resa
79%) di (+ )tris-[(S)-2-fenil-3-metilbutil]-boro avente [a]*’p + 58,84
(c = 3,900, toluene). Analisi: trov.: B 2,40. Per Cs3HssB calc.: B
2,39%.

Peso molecolare determinato per crioscopia in benzene (¢ = 34,798
g/1000 g di benzene): trov.: 452, Per CssHysB calc.: 452)5.
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Ossidazione del (+)tris-[(S)-2-fenilbutil]-boro :(+ X S)-2-fenil-1-
-butanolo. - Grammi 6,0 (0,014 moli) di (+ )tris-[(S)-2-fenilbutil]-bo-
ro ([a]?p + 43,37), disciolti in 100 ml di n.eptano, vennero ossidati
a temperatura ambiente con aria (15 ore) e successivamente con
ossigeno (70 ore).

La miscela di reazione fu quindi trattata con acqua € con una
soluzione acquosa di carbonato sodico al 10% ed infine estratta con
etere. Dopo eliminazione dei solventi, il residuo, purificato per via
gas-cromatografica, forni g 3,0 (resa 48%) di (+ )} S)-2-fenil-1-buta-
nolo avente: p.eb. 79°C/0,4 mm Hg, n**p 1,5168, [a]*p + 15,08 (L.
Larpicct et Al. [1968]).

Reazione di scambio tra alluminio trietile e (4 )tris-[(S)-2-fe-
nilbutil]-boro :(+ )tris<[(S)-2-fenilbutil]-alluminio. - Grammi 4,02
(0,035 moli) di alluminio trietile bidistillato (p.eb. 47°C/0,05 mm
Hg) vennero addizionati a g 13,37 (0,032 moli) di (+ )tris-[(S)-2-fe-
nilbutil]-boro ([a]*p + 46,77).

La miscela risultante venne mantenuta in agitazione a tempe-
ratura ambiente per 4 ore: successivamente il boro trietile forma-
tosi venne eliminato a pressione ridotta (0,5 mm Hg). Tale elimi-
nazione venne completata per riscaldamento a 96°C/0,03 mm Hg;
il residuo, distillato due volte a 4-6 x 100> mm Hg (temperatura del
bagno riscaldante 140°C) forni g 10,03 (resa 73%) di (+ )tris-[(S)-2-
fenilbutil]-alluminio avente [a]*p -+ 4,93. Analisi: trov.: Al 6,31.
Per CsoHayAl calc.: Al 6,32%.

Peso molecolare determinato per crioscopia in benzene (c = 44,403
g/1000 g di benzene): trov.: 433. Per CsHaoAl calc.: 426,5.

Reazione di scambio tra alluminio trietile e (+ )tris-[(S)-2-fenil-
3-metilbutil)-boro : (+ )tris-[(S)-2-fenil-3-metilbutil]-alluminio. - Con
analoga procedura vennero fatti reagire g 5,9 (0,051 moli) di allu-
minio trietile bidistillato e g 20,0 (0,044 moli) di (+ )tris-[(S)-2-fe-
nil-3-metilbutil]-boro, avente [a]*p + 58,73 (c = 3,022, toluene).

Dopo eliminazione del boro trietile formatosi, il residuo, distil-
lato due volte a 4-5x 10—® mm Hg (temperatura del bagno riscal-
dante 160°-180°C), forni g 15,06 (resa 73%) di (4 )tris-[(S)-2-fenil-3-
-metilbutil]-alluminio avente [a]®p + 42,11 (c = 4,072, toluene).
Analisi: trov.: Al 5,74. Per CssHysAl calc.: Al 5,75%.

Peso molecolare determinato per crioscopia in benzene (c = 57,569
g/1000 g di benzene): trov.: 470. Per CssHusAl calc.: 468,6.
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Idrolisi del (4 )tris-[(S)-2-fenilbutil]-alluminio e del (+)tris-
-[(S)-2-fenil-3-metilbutil]-alluminio : (+ }S)-2-fenilbutano e (+XS)-
-2-fenil-3-metilbutano. - Grammi 1,08 (0,0025 moli) di (4 )tris-[(S)-
-2-fenilbutil]-alluminio ([a]*p + 4,93) vennero idrolizzati analoga-
mente a quanto descritto per il corrispondente derivato dello zinco.

Si ottennerc cosi g 0,76 (resa 71%) di (4 )(S)-2-fenilbutano
avente [a]®p + 23,11 (c = 1,622, n.esano).

L’idrolisi di g 3,0 (0,0064 moli) di (+ )tris-[(S)-2-fenil-3-metil-
butil]-alluminio avente [a]*p + 42,11 (c = 4,072, toluene), condot-
ta in maniera analoga, forni g 1,05 (resa 89%) di (+ }S)-2-fenil-3-
-metilbutano ([a]®p + 25,26).
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