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113. Eckhard Bonitz: Zur Kenntnis aluminium-organischer Ver- 
bindnngen 

[Am dem Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Mtilheim-Ruhr] 
(Eingegangen am 12. Februar 1955) 

I. Zur Beetimmung von Aluminiumalkylen (&)7 Dialkyl-alu- 
miniumhydriden (IWR,)und Dialkyl-aluminiumhalogeniden (u) 
wurden spektrochemische und mahnalytische Untarsuchungen mit 
Isochinolin als Komplexbildner ausgefiihrt. 

11. Mischungswhmen des Aluminium-trigthyla rnit Athem und 
Stickstoffbesen wurden gemeasen. Sie diirfen als relative Bildungs- 
enthalpien der 1 : 1-Komplexverbindungen angesehen werden. 

111. Die untar I aufgefiihrten Verbindungen sind tails mit Athem, 
tails mit Pyridinbesen oder auch rnit beiden konduktometrisch und 
potentiometrisch titrierbar. Die gemessenen Effekta weisen auf 
elektrolytische Dhzia t ion  dieser aluminium-organischen Verbin- 
dungen hin. 

I. Zur Analgse aluminium-oqunischcr Verbindungen 
Die vorliegende Arbeit (Teil 1-111) wude im Sept. 1951 mit der Absicht 

begonnen, die Wirkung von Aluminiumalkylen (AIR,) bei der Polymerisation 
olefinischer Kohlenwasserstoffell2) je nach Bedarf durch Komplexbildung ab- 
zustufen. Es war bekannt, daB (iitherfreie) Aluminiumalkyle an Polymeri- 
sationsvermogen verlieren, wenn sie mit E le k t r on en dona t o r  - Mole k ulen 
zu Komplexverbindungen zusammentreten. 

Die Umsetzung z. B. des Aluminium-triiithyls, einer ausgesprochenen 
Elektronenacceptor-Verbindung, mit einer Donatorverbindung wie 
Diiithylather geht unmittelbar beim Mischen der Komponenten unter Wiirme- 
entwicklung vor sich und liefert das Aluminium-triiithyl-litherat81 4)7 R&l tOR,  
(s. Teil I11 dieser Arbeit). Dies ist eine recht stabile Komplexverbindung, 
die sich thermisch nicht wieder in die Komponenten spalten laBt. 

Auf Anregung von Prof. Dr. K. Ziegler sollten die relativen Bildungs- 
w Lir men einer Reihe von Komplexverbindungen des Aluminium-triiithyls 
kalorimetrisch bestimmt werden. Bei diesen kalorimetrischen Messungen 
(8. Teil 11) wurden folgende Beobachtungen gemacht, die den weiteren Verlauf 
der Arbeit bestimmen: 

1. Aluminium-triiithyl-Priiparate verschiedener Herkunft mit dem gleichen 
Aluminiumgehalt ergaben verhiiltnismiiBig groDe Unterschiede in den ge- 
messenen Warmewerten. 

2. Pyridinbaaen wie Chinolin und Isochinolin erzeugten beim Mischen mit 
Aluminium-triiithyl reversible Farbumschliige, die den Umschliigen von 
Farbindikatoren in der Acidimetrie iihnlich sind. 

1) K. Ziegler,H. G. Geller. t ,  H.Ki ih lhorn ,  H.Mar t in ,K.Meyer ,K.  Nagel ,  

5)  K. Ziegler, H. G. Gellert, H. Kiihlhorn, H. Martin, K. Meyer, K. Nagel, 

*) E. Krause u. A. v. Grosse, ,,Die Chemie der metallorgan. Verbindungen", Berlin 
4, E. B. Baker u. H. H. Sisler, J. Amer. chem. Soc. 76,4828 [1963]. 

H. S a u e r  u. K. Zosel,  Angew. Chem. 64, 323 [1952]. 

H. Sauer u. K. Zosel, Brennstoff-Chem. 88, 193 [1952]. 

1937, S. 221. 
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3. Bei elektrischen Temperaturmessungen fie1 eine geringe elektrische Leit- 
fa;higkeit einer Lijsung von Aluminium-trilithyl in Benzol auf, die relativ 
stark ansteigt bei Zusatz von Stoffen, die mit dem Aluminiumalkyl Kom- 
plewerbindungen bilden. 

Bei den kalorimetrischen Messungen (8. Teil 11) traten - wie bereits 
erwiihnt - Unterschiede der Wiirmewerte bei verschiedenen Priiparaten ad ,  
die weit auBerhalb des Fehlerbereicha der Methode lagen. De die Priiparate 
frisch destilliert. waren und die Aluminiumwerte von 23.4-23.8% (fiir 
Al(C,H,), ber.: 23.6%) ergaben, hatte ea den Anschein, als ob in den 
Priipaxaten neben wirksamer Aluminiumalkyl -Verbindung noch eine 
unwirksame Aluminium-Verbindung vorlag, die dem A1R, in Analyee und 
Aussehen ahnlich sein muBte. 

Die zur Analyse von aluminium-organischen Verbindungen bis dahin an- 
gewandten Methoden sinds) : 

1. Bestimmung dea Aluminiumgehalts, 
2. Beatimmung fliichtiger Gase bei der Zersetzung. 

Nach 2. erhiilt man f ~ r  niedere Alkyle das Gasvolumen an gesiittigtem 
Kohlenwasserstoff, das wie folgt gebildet wird: 

AIR, + 3 R’OH + 3 RH + AI(OR’),. 

Auf die Alhniniumbestimmung ist bei der Analyse bisher meist das Haupt- 
gewicht gelegt worden, da bei der Zersetzung u.U. auch ungeslittigte Kohlen- 
wasserstoffe beobachtet wurden, was auf einen nicht ganz einheitlichen Ver- 
lauf der Alkoholym hindeutete. 

Die leichte Oxydierbarkeit von Aluminium-tria,lkylen durch Luftsauerstoff 
lieB vermuten, daB die Wirksamkeit des A& durch Autoxydation vermindert 
wird. Z.B. fand sich als unwirksame Begleitsubstanz im Aluminium-triathyl 
das Athoxy-diiithyl-aluminium, das sich wie folgt bildet: 

2 A(caH6)3 + 0, + 2 C&&.OAI(CJ€~)~- 

Diese auf den ersten Blick dem Aluminiumalkyl scheinbar iihnliche Ver- 
bindung hat die charakteristische Fahigkeit der Aluminiumalkyle verloren, 
mit Athern und Pyridinbaaen Komplexverbindungen zu bilden bzw. sich an 
olefinische Doppelbindungen anzulagern1.a). Beim Mischen mit Athern und 
Pyridinbwn sind daher auch keine Wiirmetonungen festzustellen. 

Das Athoxy-diiithyl-aluminium enthiilt 20.1 yo Al. Aluminium-triiithyl- 
PrLiparate mit einem Gehalt an Athoxy-diiithyl-aluminium von >10 % und 
einem Aluminiumwert von 23.4-23.8 yo muBfen daher noch eine weitere 
aluminium-organische Substam enthalten, deren Al-Wert groBer ah der des 
Aluminium-triathyls ist. Im Verlauf der apektrochemiechen Untersuchungen 
wurdedieser Begleitstoff als Diathyl-aluminiumhydridl) erkannt, daa sich 
aus dem Trialkyl durch Abgabe einea Molekiils Olefin gebildet hatte. 

(cSH6)&c2H5 + (c2H5)&lH + c2H4 

5)  K. Ziegler, €I. G. Gellert, H. Martin, K. Nagel u. J. Schneider, Liebigs 
Ann. Chem. 589,91[ 19641. 
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Wenn im weiteren von wirksamen aluminium-organischen Verbindungen 
gesprochen wird, so sind darunter stets Verbindungen vom Typ AlR,, HAIR, 
oder Mischungen von beiden verstanden. Wenn dagegen von u n w i r k s a m  e n 
aluminium-organischen Verbindungen die Rede ist, so sind solche vom Typ 
RAOR gemeint. Dies bezieht sich vorwiegend auf katalytische Prozesse1,z). 
Es galt nun, in erster Linie ein Analysenverfahren zu finden, das es erlaubt, 

wirksame neben unwirksamen aluminium-organischen Verbindungen zu be- 
stimmen. Dariiber hinaus war es wiinschenswert, Dialkyl-aluminiumhydride 
neben Aluininium-trialkylen bestimmen zu konnen. 

Mit diesem Ziel wurden zunachst die schon erwiihnten revemiblen Farb- 
umschlage naher unteruucht. 

Gab man zu einer bestimmten Menge Aluminium-triathyl tropfenweise eine 
Gsung von Isochinolins) (z.B. in Benzol oder Hexan), so farbte sich die .Mi- 
schung anfangs gelb. Beim Erreichen eines bestimmten Mischungsverhalt- 
iljsscs schlug die gelbe Farbe bei weiterer Zugabe von wenigen Tropfen in 
Dunkelrot um. Durch erneute Zugabe von Aluminium-triiithyl wurde die 
Mischung wieder gelb. 

Zur Charakterisierung der Farbungen durch ihre Absorp t ionsspekt re i i  
war folgender Sachverhalt gunstig : Isochinolin ist ein farbloser Stoff, der im 
nahen UV bereits stark absorbiert. Aluminiumalkyle und Aluminiumdialkyl- 
hydride sind ebenfalls farblos; ihre Absorption beginnt erst bei wcaentlich 
kurzcren Wellen. Daher konnen Vcranderungen am langwelligen Teil dea 
Tsochinolinspektrums ohne Storung durch Fremdabsorption beobachtet werden. 

Zunlichst, wurde nachgewiescn, daB das Athoxy-diiithyl-aluminium (ROAlR,) 
auf das lsochinolinspektrum ke inen  nennenswerten EinfluB ausubt, was dem 
visuellen Eindruck nach bereits anzunehmen war. Die Absorptionsmaxima 
des Isochinolins liegen in der Wellenliinge unveriindert (8. Abbild. 1, Kurve 2). 

Die spcktrochemischen Untersuchungen wurden zugleich mit der Absicht 
durchgefiihrt, die Komplexbi ldung zwischen Isochinolin und Aluminium- 
triathyl zu verfolgen und wenn moglich deren Mo1.-Verhiiltnis irn Komplex zu 
erkennen. Dabei war die Aufmerksamkeit besonders auf das mogliche Neben- 
einandervorkommen mehrerer Komplexverbindungen mit verschiedenen Mol. - 
Verhaltnissen gerichtet, womit wegen der eigenartigen reversiblen Farbum- 
schlage gerechnet werden mufite. Aufierdem lag nahe, eine Reihe anderer 
aluminium-organischer Verbindungen in ihrer Wirkung auf das Is0 SIinolin- 
spektrum zu untersuchen. 

Isochinolin und Aluminium-triathyl lieferten eine gelbe, kristallisierte Kom- 
plexverbindung mit eindeutigem ‘Mo1.-Verhiiltnis 1 : 1. Eine Komplesverbin- 
dung mit einem anderen Mo1.-Verhiiltnis war nicht zu finden, auch spater 
mit wesentlich verfeinerten Methoden nicht. Das Absorptioiisspektruni 
(Abbild. 1, Kurve 3) wurde mit einer Liisung dieser kristallisierten gelben 
Komplexverbindung gemessen. Da dieses Spektrum wesentlicher Bestandteil 
sowohl der gelben als auch der roten Losungen ist, die lediglich durch Mischen 

6 )  Isochinolin wurde zu den Untersuchungen bevorzugt verwendet, weil e3 lcictlit rein 
(Kristalle, Schmp. 24.8O) zu erhalten ist. Chinolin gibt gleichertige Firrbungen. Pyridiii 
selbst fhrbt sich nur relativ schwclch gelbrot, verhiilt sich aber sonst analog. 

- --__ __ ___ 

___ 
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der Komponenten eneugt wurden, konnte der reversible Gelb-Rot-Umschlag 
nur noch auf eine Verunreinigung der Aluminium-triathyl-Praparate zuriick- 
gefuhrt werden. 

Mit Hilfe der Uberlegungen iiber den Aluminiumwert (s. S. 743) wurde 
der SchluB geeogen, daB dieser Begleitatoff daa Di i i thy l -a luminium-  
hydr id  win mu13. Diem Vermutung bestiitigte sich. Diathyl-aluminium- 
hydrid bildet mit Isochinolin eine farblose, kristallisierte Komplexverbindung 
im Mo1.-Verhaltnis 1 : 1, die analog der des Aluminium-triathyls zu gewinnen 
ist. Sie bildet dariiber hinaus mit einem meiteren Mol. Isochinolin eine intensiv 

rote, bei Zimmertemperatur flus- 
sige Komplexverb indung. 

Abbild. 1. Absorptionwpektren in Cyclo- 
hexan bei 2 0 0  

1. . . . . . . . . c II 

2. .--..- und CPH,OAl(C,H,), 
I (log E -I-0.5) 

Abbild. 2. Absorptionsapektren in 
Cyclohexan bei 20° 

JLdl 
1. . . . . . * . . 

H' 

rote 1 : 2-Komplexverbin- 
dung &us II bcw. IIa mit 
Isochinolin (in Gegenwart 
eina lofaoh molaren h r -  
achusses an Isochinolin) 
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Abbild. 3. Abmrptionaspektren in 
Cyclohexan bei 200 

1. . . . . . . . . 

2. 

' I ' I ' I ' ' ' 36 ' ' ' ' I ' I ' I ' 40 ' 
- - B  x 703 cm -1 

Abbild. 4. Abmrptionsepektren in 
Cyclohexan bei 200 

1. . . . . . . . . "x',: 
<A/ 

Die spektrochemischen Befunde (Abbild. 1-4) sind folgendermaBen zu 
ordnen : 

1. Bei der Komplexbildung zwischen Isochinolin und der aluminiuin- 
organischen Verbindung wird das an der langwelligen Seite verhiiltnismafiig 
scharf strukturierte Absorptionsspektrum des Isochinolins veriindert (die 
aluminium-organische Verbindung absorbiert in diesem Bereich nicht). Die 
Struktur wird mehr oder weniger stark verwaachen, zugleich entsteht ein um 
etwa 1000-1150cm-1 nach Rot verschobenes Maximum, das fur die Kom- 
plexverbindung im Mo1.-Verhaltnis 1 : 1 charakteriatisch ist. 

Gelbfabung tritt nur bei Aluminium-trialkylen wie-Aluminium-triathyl 
und hoheren Alkylen auf, da die Absorption etwaa uber die 400 mp-Grenze in 
den sichtbaren Bereich hineinriickt. Alle anderen bisher untersuchten Kom- 
plexverbindungen im Mo1.-Verhaltnis 1 : 1 sind farblos. 
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2. Allein die Dialkyl-aluminiumhydride einschliedlich dea Dimethyl- 
aluminiumhydrids bilden iiber den farblosen 1 : l-Komplex eine tiefmte 1 : 2- 
Verbindung. Im Absorptionsepektrum (Abbild. 2, Kurve 3) liidt diem rote 
Verbindung eine auBergewohnlich grode Rotverschiebung dea Isochinolin- 
spektrums erkennen; etwa 9800 cm-1 (317460 mp von Maximum zu Maxi- 
mum). Obgleich das Spektrum im Sichtbaren einen log s-Wert < 2 hat, wird 
die Rotfarbung vom Auge wegen seiner Emphdlichkeit in diesem Gebiet als 
intensiv empfunden 7). 

Das a d  Abbild. 1 mit Pfeil gekennzeichnete Maximum der Komplexver- 
bindung von Aluminium-triiithyl und Isochinolin kann unmittelbar zur kolo- 
rimetrischen Beatimmung von Aluminium-triiithyl verwendet werden. Damit 
war im Prinzip die Lijsung gefunden, uber Veriinderungen am W-Spektrum 
des Isochinolins bei Zusatz z. B. von Aluminium-triiithyl in dieaem den Gehalt 
an wirksamer aluminium-organischer Verbindung zu bestimmen. Zugleich 
darf die reversible Rotfkbung mit Isoohinolin ala spezif ischer Nachweis 
f u r  die  Al-H- neben der  Al-C-Bindung angeaehen werden. 

Nachdem diese Zuaammenhiinge erkannt waren, lies sich eine einfache 
maBaqalytische Methode entwickeln, AIRs und HAIR, neben ROAIR, zu be- 
stimmen. 

Isochinolin-Titration aluminium-organischer Verbindungen 
Unter Zuaatz einer geringen Menge z.B. von Diiithyl-aluminiumhydrid ist 

ea moglich, alle in Benzol, Hexan u.ii. loslichen aluminium-organischen Ver- 
bindungen, die auaschliedlich 'den 1 : l-Komplex bilden, mit Isochinolin zu 
titrieren. Ein Isochinolin-UberschuB uber daa Mo1.-Verhiiltnis 1 : 1 hinaus 
wird bei Anwesenheit einea D.alky1-aluminiumhydrids durch die oben be- 
schriebene Rotfarbung der Lijsung angezeigt. Das Dialkyl-aluminiumhydrid 
wird dabei mittitriert, weil es erst den farblosen 1:l-Komplex bildet, bevor 
die Rotfarbung der 1 : 2-Verbindung sichtbar wird. 

Da Aluminium-triiithyl und hohere Aluminiumalkyle durchweg 1-6 Mol yo 
Dialkyl-aluminiumhydrid enthalten, bedarf ea zumeist nur beim Aluminium- 
trimethyl dea Zusatzea von Diakyl-aluminiumhydrid als ,,Indikator". An- 
weaendes H-, lidt sich jedenfalls, wie daa Absorptionsspektrum der roten 
Verbindung (Abbild.. 2, Kurve 3) zeigt, kolorimetrisch neben Aluminium- 
trialkyl bestimmen*). 

Die beschriebenen Vorgiinge konnen wie folgt gedeutet werden: 
Die 1 : l-Komplexe des Isochinolins z.B. mit Aluminium-triiithyl und Alu- 

minium-diiithylhydrid lassen sich wie andere Donator- Acceptor-Verbindungen 
formulieren, wobei die N-Al-Bindung semipolar wid ,  mit negativem La- 
dungsubemchud am Al-Atom. Die Bindungspartner des Aluminiums sind 
anionische Gruppen oder Atome. Der Waaserstoff am Aluminium ist negativ, 
dagegen der Wasserstoff am Kohlenstoff poeitiv polarisiert. Daher scheint die 

') G. Kortum, ,,Kolorimetrie u. Spektrophotometrie", Springer Verlag 1948, S. 22. 
8 )  In der Folgezeit wurde die kolorimetrieche Methode durch elektrochemiache MeB- 

verfahmn abgelijat, die es geatatten, bei einer Titration gleichzeitig HAIR, neben Alh 
in jedem Mischungsverhtiltnis zu bestimmen (8. T1. III). 

_ .  



748 B o n i t z : Zur Kenntnie [ Jahrg. 88 
- _ _ ~  

Formulierung IIa dem chemischen Sachverhalt besser zu entsprechen. Bei 
H y d r o l p  oder Alkoholyse z.B. vermag der Hydridwasserstoff zusammen mit 
einem Proton des H,O bzw. ROH die C=N-Bindung zu hydriereng), was gut 

I IT 

rnit dem Nebeneinanderstehen der beiden entgegengeaetzt polarisierten Waaser- 
stoffatome in I I a  in Einklang steht. Bei Autoxydation wird im wesentlichen 
unveriindertes Isochinolin zuriickerhalten. AuBerdem tragt die Formulierung 
I1 bzw. I1 a dem spektroskopischen Sachverhalt Rechnung, daB die Absorp- 
tionsapektren von I und I1 relativ vie1 hnlichkeit miteinander haben (s. Ab- 
bild. 1, Kurve 3 und Abbild. 2, Kurve 2). In  beiden Fallen handelt es sich 
um etwa den gleichen Betrag nach Rot verschobene verwaschene Jsochinolin- 
absorption". 

Aus den farblosen I1 bzw. I I a  entsteht bei Zugabe einea zweiten Molekiils 
Isochinolin eine rote 1 : %Komplexverbindung, deren Bildung in Abhiiilgigkeit 
vom Mischungsverhaltnis der beiden Komponenten auch unter 00 noch 
reversibel verlauft. Mit sinkender Temperatur hellt sich die Rotfarbung 
sichtbar auf, bis sie beim Kuhlen mit Trockeneis einen hellen Orangefarbton 
erreicht. Beim Erwarmen tritt die Tiefrotfarbung augenblicklich wieder auf. 

Nach Hinweis von Prof. Dr. Th. Fors t e s ,  Stuttgart, ahnelt das Absorp- 
tionsspektrum anderen Radikalspektren. Es ist zu vermuten, daB eine Radi- 
kalbildung ahnlich wie bei den Semichinonen vorliegt. 

Anmerkung:  Vergleicht man die Verbindung I1 bzw. 11s mit den von K. Ziegler  
und H. Zeiser") beschriebenen Lithiumalkyl-Additionsverbindungen an Pyridinbaaen, 
so fiLllt auf, daO diese unter Aufheben des aromatischen Zustandes im Pyridinring formu- 
liert werdon. Bishor sind f hr die entsprechenden Verbindungen des Diiithyl-aluminium- 

hydrids keine Anzeichen fiir solch eine Entaromatisierung 
/\/\ vorhanden. Die Komplexbildung mit Dialkyl-aluminium- 
I )I ~ - ~ ( C z I - 1 5 ) 2  hydrid bei Zimmertemperatur und darunter reicht, wie 
\,'\ /' das Absorptionaspektrum der Verbindung I1 zeigt. nicht 

aus, um die Entaromatisierung herbeizufuhren. Erst die 
11 b Hydrolyse fiihrt zum 1.2-Dihydro-imchinolin und zu der 

erwarteten Blauverschiebung (8. 8 ) .  Es ist aber denkbar, 
daB mit steigender Temperatur eine Entaromatisierung vor sich geht und eine echte 
Anlagerungsverbindung an die N=C-Doppelbindung, also ein Derivat des Aluminium- 
amids (IIb), entateht. 

11. Kalorimetrische Bestimmung der relstiven Bildung senthnlFlcn von 
Komplexverbindongen des Aluuiinium-triiithyls 

Die beim Mischen von Aluminium-triathyl rnit Athen, tertiiiren Aminen, 
hcterocyclischen Stickstoffverbindungen u. a. auftretenden Komplexverbin- 

D) Daa 1.2-Dihydroprodukt1°) ist instabil und schwer zu isolieren. &in W-Absorp- 
tionsspektrum ist gegenuber dem des Isochinolins stark nach Blau verschoben. Die lang- 
welligen Bandenkanten sind mehr als 3000 cm-1 voneinander entfernt. 

10) K. W. R o s e n m u n d  u. F. Zymalkowski ,  Chem. Ber. 86,37 [1953]. 
11) K. Ziegler u. H. Zeiser, Tiebigs Ann. Chem. 456,174 [1931]. 

CH, 

- .___ 
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dungen entstehen in exothermer Reaktion primiir nach folgendem Schema, 
wobei das Gleichgewicht bei Zimmertemperatur nahezii vollstandig auf der 
Seite der Komplexverbindung liegt. 

(C2H5),A1 + I B .+ (C,H,),Al+B 
(AH = -Y Kcal) 

Die Enthalpieanderung der Reaktion (1) ist der Bindungsafhitiit der 
Donator- Acceptor-Bindung proportional und d a d  als relative Bildungs- 
enthalpie der Komplexverbindung angesehen werden. Relativ ist sie, weil sie 
im wesentlichen durch Differenzbrldung zwischen der exothermen Reaktion 
(1) und der endothermen RRaktion (2) zustandekommt. 

Aluminium-alkyle, Aluminium-akylhalogenide, Aluminium-diakylhydde, 
Aluminium-trihalogenide u. a. m. sind aasoziicrt, wobei vorwiegend die Zweier- 
Assoziate zu dominieren scheinenl2, 13). 

Dime Erscheinung kann man unter dem Begriff der Autokomplexbil- 
dung14) zusammenfassen (s. Tafel 1). 

Tafel 1. Dissoziationsenergien einiger Autokomplexe 
_ _  - -~ ~- - - _ -  

I Dies.-Energie I 
.- 

I ‘22:; K;I I 18) 
A12(CH,), 2 2 AI(CH,), . . . . 
AI,CI, F’ 2 AICI,. ....... , l5 ) 
AI,Br6 + 2AIBr, .... ... I 26.5 9 ,  l5 1 4 J s  + 2AlJ, ........ , 22.5 9 ,  ’ 16) 

Wird z.B. ein Ather in einem Lijsungsmittel wie Athylbenzol in ein Kalo- 
rimeter gegeben und mit einer bekannten Menge von Aluminium-triiithyl nm- 
gesetzt, so ist die relative Bildungsenthalpie dea Atherates unmittelbar zu 
messen, da alle Reaktionspartner vor und nach der Reaktion in dem Liisungs- 
mittel liialich sind und Verdiinnungsenthalpien so klein sind, daJ3 sie nicht be- 
riicksichtigt zu werden braucheb. 

12) F. FehBr u. W. Kolb, Naturwissenschaften 37,615 (19391; K. W. F. Kohl- 
rausch u. J. Wagner, Z. physik. Chem.. Abt. R6?!,185 “421; L. 0. Brockway u. N. 
R. Davidson, J. Amer. chem. SOC. 68,3287 “411; N. R. Davidson, J. C. Huggill, 
H. A. Skinner u. L. F,. Sut ton ,  Trans. Faraday SOC. 86,1212 [1940]; R. H. Wiswall 
jr. u. C. P. Smyth ,  J. chem. Physics9, 352 [1941]; H. A. Skinner u. L. E. Sut ton ,  
Nature [London] 156,601 [1945]; K. S. Pi tzer  u. H. S. Gutowsky, J. h e r .  chem. 
SOC. 68,2204 [19461; R. E. Rundle, cbenda 69, 1327 [1947]; K. S. Pi tzer  u. R. K. 
Sheline, J. chem. Physica 16,552,668 [1948]; C. E. Coates. Quart. Rev. (chem. Soc., 
London) 4,217 [1950]; P. H. Lewis u. R. E. Rundle, J. chem. Physics 21,986 [1953]. 

Is) A. W. Laubengayer u. W. F. Gilliam, J. h e r .  chem. Soc. 63,477 “411 .  
14) Die Ursache der Komplex- wie der Autokomplexbddung scheint, wie neuere Unter- 

suchungen zeigen, zu einem betrirchtlichen Teil nach dem Coulombschen Gaetz deutbar 
zu sein. E. Bonitz, unveroffentlicht. 

-- _-__ 

Is) W. Fischer u. 0. Rahlfs, Z. anorg. Chem. 205,l [1932]. 
Cbmbohe Berichta Jahrg. 88 49 
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Abbild. 5 zeigt schematisch das f i i r  diese Messungen verwendete KalorimeteP). Die 
Siedefliissigkeit, in die der Reaktionsraum (Glas oder MetallgefiiB) eintaucht, w i d  im 
eigenen Dampf bis zu ihrem Siedepunkt erwarmt und konshnt auf dieser Temperat,iir gc- 
halten. Dazu dient tier Dampfthermostat. Rin besonden, konstruierter Riihrer beseitigt 

kurz vor und wiihrend der Messung Riede- 
vemuge. Tritt bei Ablauf der Reaktion cine 
Wiirmemenge zusiitzlich auf, so destilliert 
eino dieaer Witrmemenge proportiona,le Mengc 
Siedefliissigkeit in daa Wigeriihrchen. J e  klei- 
ner die Verdampfungswiirme der benutzten 

6 
t 
C Y  

5 4  

$ 
4 

5 2  8 

-4bbild. 5. Isotherma Verdampfungska- 0 
lorimeter (schematisch). R = h k t i o n s -  
mum, S = Siedefliissigkeit, W = Wiige- 
rijhrchen, I) = Dampfthermostat, H - 

cal - 
Abbild. 6. Charakteristi des Verdainpfungs- 
kalorimeters f i i r  Methylenchlorid als Side- 

Heizwicklung, RU = Riihrer fliissigkeit 

Pliissigkeit in cal/g ist, umm griihr der Effekt. Als Siedeflussigkeit eignen sich z. B. Mc. 
thylenchlorid (Sdp. 41°), Chloroform (Sdp. 61°), Kohlenstofitrachlorid (Sdp. 76.6O) und 
C'yclohexan (Sdp. 80.8O). 

Abbild. 6 zeigt die Charakteristik des Kalorimeters fur Methylenchlorid17), mit den1 die 
Messungen ausgefiihrt d e n .  Die MeBpunkte sind durch elektrische Eichung ermittelt 
worden. Die Steigung der Geraden entspricht der Verdampfungsenthalpie des Methylen- 
chloride (77,5 cal/g). Die extrapolierte Grade geht nicht durch den Nullpunkt, mil der 
Raum A wahrend der Measung voriibergehend eine etwas hohere Temperatur als der 
Dampf thermostat annimmt. 

Des Messen mit dem Verdampfungskalorimeter aowie das elektrische Eichen sind grund- 
satzlich gleichartige Vorgiinge. Sie erfordern nur wenige Minuten Aufmerksamkeit. Wenn 
eine m'iirmemenge im hkt ionsraum entstanden ist, bleibt das Kalorimeter etwa 10-15 
Min. sich selbst iiberleesen. 1st der Wiirmeausgleich erfolgt, so hort die Destillation rler 
Siedeflussigkeit in das WBgerohrchen auf. Die Umrechnung der Destillatmenge in KR- 
lorien erfolgt an Hand der lineaxen Funktion (Abbild. 6)18). 

Wie Tafel2 zeigt, liegen die relativen Bildungsenthalpien der aliphatischen 
Atherate des Aluminium-triathyls alle etwa bei 11 Kcal/Mol, lediglich der 
5-Ring des Tetrahydrofuram gibt einen etwaa hoheren Wed. Aromatische 
Ather wie Anisol und Diphenylather unterscheiden sich scharf von den ali- 
phatischen Athern. Die Werte liegen bei 2-3 Kcd/Mol und sind daher nur 

16) Ausfiihrliche Beschreibung 8. E. Bonitz, Dissertat. Aachen, 1953. 
17) Konstant siedende Fraktion eines technischen Produktes, Sap. 40°. 
la) Die Methode eignet sich fiir das Arbeiten im chemischen Laboratorium, wem es 

auf Schnelligkeit enkommt und eine Genauigkeit von rt 2% geniigt. Bei llingerer fhunp 
ist, eine Chauigkeit von & 0.5% zii erreichen. 
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mit weaentlich geringerer Genauigkeit als die ubrigen zu messen. AuBerdem 
wirkt sich ein grof3eres Molekulargewicht erschwerend aus, da man nicht mit 
demselben groBen AtheruberschuB wie bei den niederen aliphatischen At hern 

'l'afel 2. Frgebnisac der kalorimetrischen Messungen 
_____ - ~ -  -. - - ._ __  .- - - - - 

-AH I Kcal/Mol -AH 1 Kcal/Bfol 

Dirithyliither .......... 
n-Dipropy lather . . . . . . .  
n-Dib u tylather . . . . . . . .  
Methyl-n-butyiather . . .  
Tetrahydrof uran ....... 
1.4-Dioxan . . . . . . . . . . . .  
DiphenyliLthcr ......... 
Anieol . . . . . . . . . . . . . . . .  

Diphenylenox yd . . . . . . . . .  0.0 \ 11.2 

11.0 . Dimethylanilin .......... 11.5 
11.6 Dmethyl-oyclohex ylamin 17.2 
14.0 Pycidin ................. 19.4 
10.7 Chinolin ................ 20.1 
(2.7) Imhinolin .............. 20.7 
(2-3) - 

11.1 j Thiophen ............... 0.0 

messen kann. Mittelwertbildung innerhalb einer MeDreihe (8 .  Experimente) 
ist nicht moglich, da die Werte zunehmend kleiner werden. Vielleicht d a d  
hier mit einer merkbaren Dissoziation dea aromatischen Aluminium-triathyl- 
atherates in die Komponenten gerechnet werden. Alle Stickstoffverbindungen 
geben grof3ere Enthalpieiinderungen als die Ather. So gibt, Dimethylanilin im 
Gegensatz zu Anisol noch einen relativ hohen Wert von 11 Kcal. 

Interessant ist der Vergleich zwischen dem Dimethylanilin mit 11.5 Kcal 
und dem Dimethyl-cyclohexylamin (= Hexahydro-dimethylanilin) mit 17.2 
Kcal. Die Zunahme der Basizitiit, die in der groderen Enthalpieandernng zum 
Ausdruck kommt, d a d  wohl durch die fehlende Mesomeriemoglichkeit bei der 
Hexahydro-Verbindung gedeutet werden. 

Die Pyridinbaaen geben Enthdpieiindenmgen, die rnit etws 20 Kcal relativ 
hoch liegen. Die Komplexverbindung dea Isochinolins mit Aluminium-tri- 
&thy1 ist in Teil I dieser Arbeit beschrieben. 

111. Elektroohemie aluminium-organiseher Verbindungon I 
(Ronduktometriscbe und pobentiometrisobe Titration) 

Wie bereits in der Einleitung zu Teil I erwlihnt, wurde bei Temperatur- 
inessungen mit blanken Thermoelementen eine geringe elektrische Leitfahig. 
keit an Liisungen von Aluminium-triilthyl in Benzol beobachtet, die bei Zu- 
satz von Stoffen, die mit dem Aluminiumalkyl Komplexverbindungen biiden, 
relativ stark ansteigt. 

Auf Grutid der Ergebnisse von Teil I lag es nahe, derartige Komplexbil- 
dungen durch Messen von Leitfahigkeitslinderungen zu verfolgen. W o  in 
Liisungen elektrische Leitfahigkeiten auftreten, sind zugleich auch Potential- 
a n d e r q e n  z. B. zwischen zwei verschiedenen Metallelektroden zu finden, die 
inan ebenfalla zum Verfolgen derartiger Umsetzungen verwenden kann. 

Abbild. 7 zeigt die Potentiakderung zwiachen einer blanken Platin- und 
einer Silberelektrode in Abhgngigkeit vom Mol.-Verhiilt&s NIX& (N = Mol 
Isochinolin, XAl = Mol AIR, + Mol HAIR,). Fiir N/ ZAl = 1 .O haben AlR, und 
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HAlR, beide den Komplex mit je 1 Mol. Isochinolin gebildet. Der reversible 
Gelb-Rot-Umschlag fallt genau mit dem Minimum bei N/ CAl= 1.0 zusammen. 

Da anfangs keine LeitfiihigkeitameBbrucke zur Verfugung stand, wurde folgender- 
niahn gemessen: Zwei blanke Platindrirhte teuchtan wiihrend der Titration in die Cyclo- 
hexan-=sung, en beide wurde 110 Volt Gleichspannung gelegt und mit einem Spgigel- 
g$vanometer diehderung des Stromdurchganges durch die Usung gemessen. Infolge der 
geringen absoluten Leitfahigkeit fieBen dabei Strome von etwa 106-10" 9, so daB die Po- 

~ .___ - - - __.__ -__- 

&- 
Abbild. 7. I'otentiometrische Titration: 
Aluminium-trikthyl (leicht Al-R- haltig) 
mit Isochinolin in Cyclohexan bei 200 

larisetion an den Elektroden vernachlhigt 
werdenkann.Auch hier (Abbild.8)fillt der re- 
versible Gelb-Rot-Umschlag mit dem scher- 
fen Minimum bei pu'/ZAl= 1,0 zusammen. 

Abbild. 8. Leitf&higkeitstitration: Mi- 
schung von 97% Aluminium-triiithyl und 
3% Diithyl-aluminiumhydrid mit Iso- 

chinolin in C'yclohexan bei 200 

Die in Sbbild. 7 und 8 wiedergegebenen Titrationskurven verlaufen unge- 
aohnlich. Die Einzelvorgange, die im Zusammenwirken den Kurvenverlauf er- 
geben, sind auf folgendem Wege gefunden worden : 

Mit Hilfe einer Wechselstrom-MeBbriicke (Philip PR 9500) war es moglich, eine Leit- 
fahigkeitsmeBzelle mit einer Wlenkonstanten c = 6- lea cm-' zu vemenden. Diese MeB- 
briicke gibt die Moglichkeit, stiirende Kapazitriten der MeBzelle und evtl. auch der abge- 
schirmtan Zuleitungen zur MeBzelle auszugleichen, so daB Widersthde zwischen lO5-10' 
Ohm mit ausreichender Genauigkeit (ca. f 0.5%) zu messen sind. Die Zelle eelbst wurde 
euf f- 0,05O teluperaturkonstant gehallton. Die Leitfiihigkeitstitrationen (Abbild. 9-12, 
14-17 und 30) sind mit dieaer MeBanordnung durchgefiihrt worden. 

Durch Athylenbehandlung unter Druck bei 60° wurde ein weitgehend 
hydridfreiefi Aluminium-triathyl-Priiparat erhaltenl, ,) und iiber eine Full- 
korperkolonne (8. Abbild. 24) i.Vak. destilliert. Die beste Fraktion zeigte 
folgende Egebnisse : 

1. Abbild. 9 zeigt die Titrationskurve des hochgereinigten Aluminium- 
t,riiithyls mit reinstem Diathylather  als MaBflussigkeit. Die Kurve besitzt 
ein scharfes Maximum der elektrischen Leitfahigkeit, das 2 % vor Erreichen 
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dw Mo1.-Verhdtnisses ROR/AI = 1.0 liegt; d. h. die Einwaage an Aluminium- 
triathyl enthiilt noch 2 Mol% cines zweiten Stoffes, der mit Diathyliither 
nicht titrierbar ist. 

2. Die Titrationskurve (Abbild. 10) dea gleichen Priiparates unter Verwen- 
dung von Isochinolin ah  MaBfliissigkeit besitzt zwei Maxhna der h i t -  
fghigkeit. Das erste deckt sich rnit dem der Athertitration, daa zweite liegt 

-- 

Abbild. 9. Leitfiihigkeiitatitration: Ah- 
minium-tristhyl mit Diiithyliither in Ben- 

Abbild. 10. Leitfiihigkeitatitration: Misohung 
von 98% Aluminium-triiithyl und 2% Di- 

zol bei 150 athyl-aluminiumhydrid mit Isochinolin in 
Benzol bei 300 

im Gebiet, in dem iiber das Mo1.-Verhaltnis 1 : l  hinaus uberschiissiges Iso- 
chinolin zugegen ist (s.u.). Das Minimum zwischen beiden liegt genau beim 
Mo1.-Verhiiltnis N/ZAl- 1.0. Da an dieser Stelle der Gelb-Rot-Umschlag er- 
folgt, der die Anwesenheit von Diiithyl-aluminiumhydrid anzeigt, darf ge- 
schlosmn werden, daB das verwendete Aluminium-triathyl-Priiparat zu 98 Moly@ 
aus Al(Ca5), und zu 2 Molyo aus HAl(C&JZ besteht. Damit ist zugleich 
indirekt der Nachweis verbunden, daB daa PrLparat frei von C,H50Al(CZH,), ist. 

AnschlieBend wurde das Verhalten reiner D i a1 k y 1 - aluminium h y d r i de  
bei der Isochinolin-Titration untersucht. Die Abbild. 11-13 zeigen die Ergeb- 
nisse. Siimtliche bisher untersuchten reinen Dialkyl-aluminiumhydride, ein- 
schlieBlich des Dimethyl-aluminiumhydrids, geben bei dieser Titration bis zum 
Mo1.-Verhaltnis N/AI - 1.0 keine Leitfahigkeitsanderungen (bzw. Potential- 
anderungen)l@). Vom Mo1.-Verhiiltnis N/M = 1.0 bis N/Al - 2.0 erfolgt dage- 

I@) Die geringen kderungen in Abbild. 13 aind durch mangelhafte Temperaturkonatanz 
v e m h t .  Das kleine Maximum in Abbild. 12 vor dem Hauptanstieg beruht auf einer 
Besonderheit des BAI(CH,),. Ea verschwindet, wenn ein MeBpunktabetand > 4 Min. ge- 
wghlt wird. 
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gen ein betriichtlicher Amtieg der Leitfahigkeit. Entweder wird bei 2.0 ein 
Maximum durchlaufen (Abbild. 12 und 13) oder kurz danach ein Hochstwert 

10 

Abbild. 11. LeitftLhigkeitstitration : Diisobutyl - alu- 
miniumhydrid mit Isochinolin in Benzol bei 300 

AI 

Abbild. 11. LeitftLhigkeitstitration : Diisobutyl - alu- 
miniumhydrid mit Isochinolin in Benzol bei 300 

05 10 20 
-1 

At 
Abbild. 12. Leitfi+higkeit&itration: Dimethyl-alumi- 

niumhydrid mit Isochinolin in Benzol bei 5 0 0  

- L  
A/ 

Abbild. 13. Potentiometrische Titration: 
Diiithyl-aluminiumhydrid mit Ieochino- 

lin in Cyclohexan bei 2 0 0  

kann, bei 

erreicht (Abbild. 11). Bei 
1 .O beginnt der Leitfahig- 
keitsanstieg in demselben 
Augenblick, in dem der 
Farbumschlag Farb los  --f 
R o t  einsetzt. Solange die 

Leitfalhigkeit ansteigt, 
nimmt die Intensitiit der 
Rotfarbung zu. Der End- 
punkt dieser Intensitzitszu- 
nahme ist mit dem Auge 
keineawegs in der Scharfe 
wie auf dem Diagramm zu 
erkennen. 

Beim Auftmten der Rot- 
farbung iindern sich die 
Verhaltnisse in den Lasun- 
gen grun&tzlich. Das gilt. 
ganz allgemein fiir alle dime 
Systeme, sobald der Kom- 
plexbildner im UberschuB 
iiber daa Mo1.-Verhiiltnis 
1 : l  zugesetzt ist. Beim 
UberschuB des Komplex- 
bildners sind Sekundiirre- 
aktionen moglich, wie an 
der geringeren Reprodu- 
zierbarkeit der Titrations- 
kurven nach dem k p i v a -  
lenzpunkt abgelesen werden 

Temperaturen um 300 aber 
noch so h g s a m ,  daD gut reproduzier- 
bare Kurven anfallen, wenn man stets 
den gleichen Zeitabstand von MeBpunkt, 
zu MeBpunkt einhiilt. 

Wie oben gezeigt, ist es trotz groBer 
Miihe nicht gelungen, ein Aluminium- 
triathyl-F’riiparat mit weniger als 2 i, 
Dialkyl-aluminiumhydrid zu gewinnen. 
wenn es zugleich auch frei von Athoxy- 
diiithyl-aluminium sein SOU. Das Hydrid 
entsteht namlich von neuem wahrend 
der Destillation des Aluminium-trialkyls 
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durch Olefinabspaltung. Abbild. 14 zeigt die Titrationskurve einea F’riiparates 
For der Destillation unmittelbar nach der &,hylenbehandlung. Der Abszissen- 
mat3stab ist gegenuber den ubrigen Abbildungen vergrohrt. An der Stelle 
1.0 wird kein Minimum mehr durchlaufen wie in Abbild. 10. Die Anwesenheit. 
von Hydrid ist visuell nicht mehr wahrzunehmen, jedoch erkennt man im 
Diagramm deutlich den Leitfahigkeitsanstieg, den ein geringer Hydridgehalt 
(weit unter 1 %) hervorruft. Aus der Unstetigkeit an der Stelle 1.0 kann bisher 
iiw qualitativ auf die Anwesenheit von Hydrid geschlossen werden. 

, 

,4bbild. 14. Leitfiihigkeitstitration: MU- Abbild. 15. Leitf&)&keitstitratitmtion: dU- 
minium-triiithyl (mit sehr wenig Diiithyl- 
aluminiumhydrid verunreinigt) mit Iso- 

chinolin in Benzol bei 60° 

minium-trimethyl mit I~~~~ in hn- 
zol bei 300 

Abbild. 15 zeigt die Isochinolin- Titration von Aluminium - t rime t h y 1. 
Dies kann bei thermischer Belastung kei n Dimethyl-aluminiumhydrid bilden. 
Es ist daher das einzige Beispiel fiir die Isochinolin-Titration einea absolut  
h y drid f r  eie n Aluminium-trialkyls. 

Abbild. 10, 16 und 17 sind Beispiele fur die quantitative Bestimmung von 
AIR, neben HAlR, und umgekehrt. Allgemein ist dazu zu sagen: Erfolgt 
bei der konduktometrischen Isochinolin-Titration am Anfang ein Leitfahigkeits- 
anstieg, so wird er durch die Anwesenheit von AlR, verursacht und endet, 
sobald alles AIR, den 1 : 1-Komplex mit Isochinolin gebildet hat. Wird bei 
weiterer Isochinolinzugabe ein Minimum durchlaufen, so zeigt der Abstand 
zwischen Maximum und Minimum unmittelbar die anwesende Menge des 
HAIRz an. Im Minimum erfolgt der Gelb-Rot-Umschlag. Der weitere Ver- 
lauf der Titrationskurve ist fiir die quantitative Auswertung bedeutungslos. 
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Abbild. 16. Leitfiihigkc itstitration: Mischung von Didodecyl-aluminiumhydrid (71.2% ) 
und Aluminium-'ridodecyl (28.8%) mit Isochinolin in Fknzol bei 300 

Abbild . (95%) 
30° 

und 

Da bei einer Analyse eine bekannte Einwaage zugrunde gelegt werden kann, 
ist die Gewichtsmenge AIR, und HAlR, unmittelbar berechenbar. Meist bleibt 
eine Diftkrenz zur Einwaage von 2-3%, die durch autoxydierte Anteile wie 
ROAlR, hervorgerufen wird. Alkoxy-dialkyl-aluminium-Verbindungen werden 
bei der Titration nioht mitgemessen. 

Mischungen aus Aluminium-trimethyl und Aluminium-dmethylhydrid sind 
prinzipiell nach der gleichen Methode analysierbar. Der gemessene Kurven- 
verlauf ist ebenfalls scharf strukturiert, aber nicht mit den oben beschriebenen 
Titrationskurven der hoheren homologen Verbindungen direkt vergleichbar. 
Ferncr kann der Gelb-Rot-Umschlag hier nicht zur visuellen Anzeige des 
&pivalenzpunktes verwendet werden, da er sich uber ein breites Gebiet er- 
streckt., d.h. schon weit vor der Stelle N/XAl= 1.0 einsetzt. 
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Abbild. 18-20 zeigen gleichartige Untersuchungen an einer halogenhaltigen 
aluminium-organischen Verbindung. Das Diathyl-aluminiumchlorid verhiilt 
sich bei der Isochinolin-Titration ahnlich 
wie ein Aluminiumalkyl. Die gemes- 
Benen Effekte sind sogar noch awge- 

10 20 30 
irT - I4 

Abbild. 18. Potentiometrische Titration: 
Diiithyhluminium-monochlorid mit Ieo- 

chinolin in Cyclohexan bei 20° 

priigter und besser zu measen als an 
Aluminium-trialkylen und Dialkylhy- 
driden. Abbild. 18 zeigt den Titrations- 
verlauf bis uber das Mo1.-Verhiiltnis 
1 : 3 hinaus. hderungen wie beim Mo1.- 
Verhaltnis 1 : l  sind bier bei hoheren 
Mo1.-Verhiiltnisaen ebenaowenig wie bei 
den Aluminiumalkylen zu beobachten. 

Die gemeasenen Leitfahigkeitstitra- 
tionskurven setzen sich aus drei Arten 
von Kurvenasten zusammen : 

1. Leitfahigkeitszunahmen, 
2. Leitfahigkeitsabnahmen, 
3. Bereiche ohne Leitfahigkeits- 

Beschrankt man die Betrachtung auf 
Aluminiumakyle eo) und Dialkyl-alu- 
miniumhydride, so fallen im Experi- 
ment besonders stark die Leitfiihig- 

anderungen. 

05 r0 
fl- 

Abbild. 19. Potantiometrische Titra- 
tion: Diiithylalumiuium - monochlorid 
mit Ia0chino.h in Cyclohexan bei-20° 

Abbild. 20. Leitfiihigkeitstitration: Di- 
iithylaluminium-monochiorid mit Isochi- 
nolin in Cyclohexan bei 300 (Abbild. 18 
bia 20 zeigen Meesungen an Pdparaten 

verschiedener Herkunft) 

keitszunahmen auf, von denen ea-Ewei Arten gibt: 
a) Leitfahigkeitszunahme bis zum Mo1.-Verhiiltnis 1 : 1, 
b) Leitfahigkeitszunahme vom Mo1.-Verhiiltnia 1 : 1 bis 1 : 2. 

10) Gilt sinngema auch fiir Verbindungen dee Typa C w .  
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Die Leitfahigkeitszunahme vom Typ a) gibt es bei Aluminiumalkylen und 
die des Typs b) bei den Dialkyl-aluminiumhydriden. 

Leitfiihigkeitsabnahmen gibt es ebenfalh zwei Arten: 
a) Leitfahigkeitsabnahme nach Erreichen des Mo1.-Verhiiltnisses 1 : 1, 
b) Leitfiihigkeitsabnahme nach Erreichen des Mo1.-Verhiiltnisses 1 : 2. 

Titrationsbereiche o hne Lei t fli, hig kei t s iinderung en gehoren zu den 
Dialkyl-aluminiumhydriden bis zum Mo1.-Verhiiltnis 1 : 1. 

Im gegenwiirtigen Zeitpunkt lal3t sich zur Leitfahigkeitszunahme und 
-abnahme des Typs a) bereits einiges sagen, zu der dea Typs b) ist noch keine 
theoretische Interpretation moglich. Die Bereiche ohne Leitfkhigkeitsiinde- 
rungen bei den Dialkyl-aluminiumhydriden sind, verglichen mit den starken 
Leitfahigkeitszunahmen im gleichen Titrationsbereich der Aluminiumalkyle, 
ebenfalls ratselhaft. 

Die Vorgange, die im Zusammenwirken die Leitfiihigkeitszunahmen 
vom Typ a) ergeben, sind vermutlich folgende: Es fallt auf, daB der Typ a) 
init Atherii wie mit Pyridinbasen bei Umsetzung mit AIR8 gemessen wird. 
Da wagbare Reaktionsprodukte einer Atherspaltung bzw. Pyridinringoffnung 
(Substitution ? ) rnit aluminium-organischenVerbindungen bei einer Reaktions- 
temperatur um 30° bisher nie gefunden wurden, entstammen die freien Ionen 
offenbar einer Heterolyse der Aluminium-Kohlenstoff-Bindung. Bisher sind 
namlich an siim t li c hen aluminium-organischen Verbindungen (einschlieBlich 
derjenigen, die Halogen enthalten), auch nach sehr sorgfaltiger Reinigung 
Eigenleitfahigkeiten festgestellt worden, die je nach Art der Substanz und 
der MeBtemperatur zwischen 10-9-10-7 Ohm-1 - cm-1 liegen, d. h. im gleichen 
Bereich wie die Verbindungen, die nach G. J a n d e r  als ,,waaserahnliche 
Liisungsmittel"21) bezeichnet werden. 

Die Zunahme der Dissoziation (= Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit) 
infolge Komplexbildung z. B. mit Neutralbasen darf in erster Niiherung pro- 
portional der Bindungsafhitiit der semipolaren ;AltB-Bindungen ange- 
sehen werden. Da bei samtlichen oben beschriebenen Leitfkhigkeitstitrafionen 
die aluminium-organische Verbindung in etwa 0.1 molarer W u n g  vorgelegt 
und die Base aus der Biirette zugesetzt wurde, so ist der Anfangswert der 
Leitfahigkeit an der Stelle 0.0 der Wert fur die Eigenleitf&igkeit ( x A )  der 
betreffenden aluminium-organischen Verbindung. Der Quotient aus der Maxi- 
mdeitfahigkeit x,,, an der Stelle 1.0 und der Eigenleitfahigkeit X A  kann 
zum Abschiitzen von AfhitStsunterschieden zwischen verschiedenen )il cB- 
Bindungen z.B. ein und desselben Aluminiumalkyls verwendet werden (a. 
Tafel3). 

Die Leitfahigkeitsabnahme vom Typ a) kommt dadurch zustande, daB eine 
geringe Konzentration hochreaktionsfahiger Ionen im System gebildet wird, 
die mit einem geringen Ather- oder midinbase-UberschuB relativ ramh weg- 
reagieren. Der die Ionen bildende Vorgang dagegen verliiuft bei Zimmertem- 
peratur recht langsam. Vielleicht ist en den ,,uberscharfen" Maxima der 

21) G. Jander, ,,Die Chemie in wasseriihnlichen Usungsmitteln", Springer Verlag 1950. 
. - __ 
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Tafel 3. u b e r s i c h t  uber  vergleichbare Leitfahigkeitsmessungen 

Acceptor- Donator- 
verbindung verbindung 

I Al(C2Hj), . . . 
I Al)C,H,), . . . 

I1 Al(C,H,), . . . 
I11 -41(C2H5)3 . . . 
I11 Al(C,H,), . . . 

Al(CH,), . . . . 
ClAl(C,H,), . 
Al(i-C,H,), . . 

Diathyllther 
Isochinolin 
Isochinolin 
Dibutylather 
Dibutylather 
Isochinolin 
Isochinolin 
Isochinolin 

Xmax 

XA 

20 
48 
51 
17 
18 
31 

100 
29 

Temp. 
OC 

15 
30 
10.5 
24 
24 
30 
30 
30 

Losungs- 
mittel 

Benzol 

n-Hexan 
Benzol 

, 3  

Abbild. 

3 

4 
- 

- 
- 

9 
14 
11 

* -il,C2€15)3 1-111 Przparate verschiedcner IIerkunft. 

Titrationskurven an der Stelle 1.0 schon der Beginn der Atherspaltung bzw. 
P.yridinringoffnung (Substitution '2) erkennbar. 

Folgende schoii langer bekannte Reaktionen haben Hinweise zur Formulie- 
rung der Eigendissoziation der Aluminiumalkyle gegeben 22) : 

Na[AlR,] + BrAlR, NaBr + [AlR,] [AlR,] 
,,2 AlR," 

Diebe Reaktion kann ini Sinne von G. JanderZ1) als neu t r a l i s a t ionen-  
a n  a lo  ge Reaktion verstanden werden, bei der das Natrium-aluminiumtetra- 
alkyl die b as en  analoge und das Dialkyl-aluminiumhalogenid die s Bur e n - 
analoge Verbindung ist. Diese Reaktion liefert unmittelbar das Schema der 
Eigendissoziation der Aluminiumalkyle : 

R R R  
)*I' ,*i; s [A1R4I0 + "41R2I" 

R R R  

Dieses kann in zwei Teilreaktionen geschrieben werden : 

a) AlR, + [AlR,]@ + RO b)  AlR, + R@ + [A1R4]@ 

Davon ist die Reaktion b) relativ stark exotherm und z.B. in folgender Gestalt 
realisierbar 23) : 

NaR+AlR, + Na[A1R4] 

Die Reaktion a) dagegen muB relativ stark endotherm sein. Diese Re- 
aktion erschien mir anfangs - energetisch abgeschiitzt - kaum denkbar. 
Inzwischen haben sich Alumin ium-Ka t ionen  (vermutlich [AlR,]@) neben 
gleichzeitig anwesenden Alkalimetall - Kationen (Na@, KO ) unmittelbar 
po larographisch  mit relativ grofler Sicherheit nachweisen lassenZ4). 

In  den oben beschriebenen Systemen werden ausschliefllich N e u t r  a1 b asen  
als Donatorverbindungen verwendet. Dabei ergeben sich im unpolaren Lo- 

2 2 )  A. v. Grosse u. I. M. Mavity,  J. org. Chemistry 5,  111 [1940]. 
23) F. Hein ,  Z. anorg. Chem. 141, 161 [1924]; F. Hein u. H. Paul ing ,  Z. physik. 

Chem., Aht. A 165, 338 [1933]. ?,) E. Bonitz,  unveriiffentlicht. 
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sungsmittel nur sehr geringe Absolutwerte der elektrischen Leitfahigkeit. Die 
Kleinheit dieser Werte ist keineswegs von Nachteil fur die Anwendung der 
verschiedenen Mefimethoden, weil die Lijsungsmittel ausschliefilich unpolar, 
d.h. Nichtleiter des elektrischen Stromes sind und keinerlei Komplex- 
bildungstendenz im chemischen S h e  den aluminium-organischenVerbindungen 
wie den F'yridinbasen und Athem gegeniiber zeigen. Wesentlich sind nicht 
die absoluten Grofien der Leitfahigkeit, sondern die Leitfahigkeitsanderungen 
wiihrend einer Reaktion. 

Die chemischen Umsetzungen in den beschriebenen Systemen verlaufcn 
zum iiberwiegenden Teil nach Mechanismen, die dem u n mi t t  el b are  n Be- 
obachten verborgen bleiben. Aber ein gewisser Bruchteil der chemischen 
Reaktionen verliiuft - wie die Untersuchungen zeigen - in Gestalt von 
Ionenreaktionen und ist daher mit elektrochemischen Methoden melbar. 
Da beide Teile der chemischen Umsetzung, namlich der nichtmefibare Haupt- 
anteil und der mefibare Bruchteil, wesensverwandt sind, spiegelt der melbare 
Teil die Vorgiinge des Gesamtumsatzes quantitativ wider. 

Im Gebiet metallorganischer Reaktionen lassen sich in gewisser Weise 
,,kryptoionische Vorgiinge" im Meerweinschen Sinne2&), die hier zu einem 
mehr oder weniger grofien Teil Reaktionen zwischen fieien Ionen sein konnen, 
unmittelbar elektrochemisch verfolgen. 

Herm Prof. Dr. Dr. e. h. Karl Ziegler bin ich zu sehr grol3em Dank verpfichtet, weil 
er mir diem Arbeiten ermoglichte und sie durch fruchtbare Diskussion forderte. 

Bescbrcibung der Versnche 
1. 

Aufnahme der  Spektren: Bei der Wiedergabe der Spektren, die mit Hilfe 
einea Beckman-Spektralphotometev (Modell DU) Remessen worden eind, wurde log E 

(cm*/mMol) in Abhangigkeit von der Wellemhl (cm-1) aufgetragen. Beim Berechnen von 
log E wurde die eingewogene Isochinolinmenge zugrundegelegt~). Fiir dieaen Zweok wurden 
begonders konetruierte Durchstromkiivetten (Abbild. 21) mit Qusn-Platten (,,Homwil", 

I 

Abbild. 21. Doppekuvette 
fiir luftempfindliche 

Substanzen 

25) H. Meerwein, Liebigs Ann. Chem. 466,227 [1927]. 
26) Daa Absorptioneapektrum der roten Verbindung (Abbild. 2, Kurve 3) ist in Gegen- 

wart eines IOfach molaren ffberschusses an Isochinolin gemessen. 
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Heraeus, Hanau) verwendet. Zwei voneinander unabhirngige Kiivetten sind auf eine Phtte 
aus mtfreiem Stahl montiert. J e  eine der beidenQuarzplatten ist doppelt dmhbohrt. Die 
Dichtungs- wie die Abstandsfolie der Quarzplatten sind ells amalgamiertem Bleiblech. 
Die zweite Stahlplatte, von je vier Schrauben gehalten, driickt iiber eine Gummiplatte 
die Kuvette zusammen. Die Ma& der Doppelkiivette sind so gewiihlt, daB sie in das 
Beckman- wie das Zeise- Spektralphotometer und das lichtelektrische Kolorimeter von 
Zeiss-Opton pa&. Im W wurde mit einer Schichtdicke 
von 0,007 cm und im Sichtbmn von 0,l cm gemessen. 

Die Ti t ra t ion :  Die zur Isochinolin-Titration verwen- 
dete Apparatur zeigt Abbild. 22. Die aluminium-orga- 
nische Subshnz wird in eine Reagenzglasampulle ein- 
geschmolzen (1-10 g Einwaage) und mittels des KPG- 
Riihrers eingefiihrt. Die Ampulle kann unmittelbar vor 
Beginn der Titration rnit einem Glas- oder Metallstab an 
beiden Enden geofiet werden. Als Liisungsmittel eignen 
sich 2.B. Hexan, Cyclohexan oder Benzol, durch Kreis- 
laufdeatillation iiber Kalium-Natrium-Legierung wasserfrei 
gemacht. Die Isochinolinlihung in der Biirette braucht 
nicht unbedingt mit einer Stickstoffatmosphiire abgeschlos- 
sen zu win, es geniigt ein Silicagelrohrchen. Im Kolben 
dagegen wird unter vollatcindigem LuftausschluD gear- 
beitet. Ein leichter Stickstoff- oder Argon-Stmm tritt 
von der Riickseib dea mittleren Kolbenansatzes ein und 
entweicht durch eine Offnung in der hohlen Riihmrwelle 
oberhalb des Fliiseigkeitsepiegels. Die Abnahme am W e n  
des Kolbens ist fiir die UV-Kiivette bestimmt. 

Abbild. 22. Apparatur zur 
Darstellung der  beiden Komplexverbindungen Titration aluminium- 

Verbindung I: 5 g Isochinolin werden in 50 ccm organiecher Verbindungen 
Pentan gel&& und unter Riihmn und Kiihlung vorsichtig 
mit soviel Aluminium-triiithylversetzt, bis die anfangs dunkelrote Fiirbung in Gelb 
umgeschlagen ist. Bei 0 0  kristallisiert die Komplexverbindung in gelben Nadeln aus, 
die auf einer Glasfritte abgesrtugt und mehrfach aus Pentan umkristdisiert werden. 
Siimtliche Operationen miiesen unter Stickstoff oder Argon ausgefiihrt werden. 
C,,H,~Al (243.4) Ber. N 5.76 A1 11.1 C,H, 3 Moll. Gef. N 5.80 Al 11.0 C,H, 2.96 Moll. 

Verbindung I1 wird analog erhaltan, wenn an Stelle von Aluminium-triathyl Di -  
i i thyl-aluminiumhydrid verwendot wird. Dabei schliigt die anfangs schwarz-roteF&r- 
bung in Farblos urn, und die Usung kristallisiert auch farblos aus. 
C,,H,,NAl (215.3) Ber. N 6.51 Al 12.6 C,H6 2 Moll. Gef. N 6.59 Al 12.4 c& 1.99 Moll. 

Beide Verbindungen sind, unter Stickstoff eingeschmolzen, schon uber awei Jahre 
unverirndert haltbar. 

11. 
Das reprocluzierbare Arbeiten rnit dem Kalorimetar hiingt im wesentlichen vom gleich- 

miiBigen Aufheben der Siedeveniige ab. Dies wird durch einen in einer KPG-Hiilse rnit 
konstanter Drehzahl (600-800 Urn&./&.) laufenden Riihrer (Rii) orreicht. Er ist, so- 
weit er in die Siedefliiasigkoit eintaucht, mit feinen Drahtspitzen besetzt, die bei der Ro- 
tation Wirbelfelder (Kavitation) eneugen. Zugleich eneugt der Riihrer Konvektion. Ah 
Material fur den Ruhrer hat sich eine Spirale aus VPA-Stahldraht mit Kupferdraht- 
spitzen bewiihrt. 

Dae Dampfableitungsrohr aus dem Raume A muD erst ein Stuck aufw&rts gefuhrt wer- 
den, bovor es in den Kiihler einmiindet; sonst bildet sich auf der Rohrinnenseite ein Fliissig- 
keitatilm, der forthufend Fliissigkeit aus dem Raum A ins Wagerohrchen aieht. Die Heiz- 
wicklung H mrst6rt dieaen Flussigkeitsfilm und sorgt zugleich dafiir, daB der im Raum A 
entstehende Dampf auch wirklich in das Wtigerohrchen gelangt. 
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Zum Messen wird daa Kalorimeter mit einer etwa 2 cm starken Warmeisolation. z. B. 
aus Filz, versehen. 

Die Base wurde in &thylbenzol gelijst und etwa im zehnfach molaren OberschuO vor- 
gelegt. Dann konnte miteiner Kalorimeterfiillung etwa vier- bis fiinfmal gemessen wer- 
den, da eine 10-20-proz. Anderung der Wiirmekapazitilt des hktionsraunies die linearc 
Charahristik des Kalorimetera nicht iindert. 

Beispiel einer MeBreihe fu r  Diinethylanilin 

Nr. ; A(C,H,), . (g) ' Mol 1l)est.MXnge (g)l a1 i- Kcal/Mol K 

1. I 2.835 
2. , 2.413 0.0212 2.53 232 10.9 34 

I 

0.0249 ; 2.90 I 264 ' 10.6 38 

3. I 3,290 0.0289 1 3.47 302 10.5 31 

I 

4. I 3.904 0.0343 I 3.92 353 i 10.8 47 
Mittelwert : 10.6 Kcal/Mol 

Nach Korrektur auf 100% wirksames Aliiminiunitriathyl : 11.5 Kcal/Mol 
(Literatur uber V'erdampfungskalorimeter~')) 

111. 
Abbild. 23 zeigt die LeitfiihigkeitsmeBzeUe. Sic besteht aus zwei konzcntriachen C:lt*s- 

rohren, die durch einen Glasrohrsteg zusammengehalten werden. Auf die Innenwand des 
auSeren und die AuBenwand des inneren R~hres ist je ein elastisches Silberblech (0.1 nini 
stark, Feinsilber, Degussa) geschoben. Durch den Steg 
sind die beiden Stromzufuhrungen (ebenfalls am Silber), 
die in je einer Kontaktfahne enden, gefiihrt und mit h l -  
dit (Ciba) eiugekittet. Die Elektrode hat den besonderen 
Vorteil, sich nsch Herausschieben der beiden Silberblech- 
zylinder bequem mit warmer ChromschwefeLsiiure reinigen 
ZII lassen. Die Zelle steht in einer Titrationsapparatur, 
iihnlich der Abbild. 22. Das 
hier benutzte Titrationsge- 
faB ist doppelwandig und 
wird von der Thermostaten- 
fliissigkeit umspult. &fit 
einem magnetischen Fliigel- 
riihrer wird wiihrend der 
Titration, wie durch die 
Pfeile angegeben, Konvek- 
tion eneugt. 

Die potentiometrischen 
Titrationen sind mit der 
Appamtur Abbild. 2% aus- 
gcfiihrt worden. Die Poten- 
tialiinderungen wurden zwi- 
schen je einem blanken Pla- 
tin- und einem Siberdraht 
mittels eines %-Meher- 
stilrkers (Fa. U. Knick, 

Abbild. 23. Leitfiihigkeita- 
meBzelle (Doppelzylinder- 

Tauchelektrode) 

U 
Abbild. 24. DestiUierko- 
lonne mit hahnlosem Kopf 
ftir luft- und schmiermittel- 
emphdliche Fliissigkeiten 

Berlin, Type SC) gemessen. Die Liisungemittel w m n  auch 
hier durchKreislaufdestillation uberKalium-Natrium-Legierung wasserfrei gemacht worden. 

27) A. Eucken u. R. Suhrmann, ,,Physik.-Chem. F'raktikumsaufgaben'', Akad. Ver1.- 
Ges., Isipzig, S. 75 [1937]; L. K. J. Tong u. W. 0. Kenyon, J. Amer. chem. Soc. 67. 
1278 [1945]; 68, 1355 "461; 69, 1402 [1947]; 69, 2245 [1947]; 71, 1925 [1949]; 8. 
Ekegron, 0.Ohrn. K. Granath  u. P.-0. Kinell, Acta chem. scand. 4, 126 [19.50]. 
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Die zur Destillation der Aluminiumalkyle verwendete Kolonne zeigt Abbild. 24. Sie 
ist 80 gebaut, daB das Deatillat nirgends mit Schmiermittel in Beriihrung kommt. Die 
Kiihlachlange mit der Tropfspitze ist &us Kupfer, der Schlifiern, mit dem die Kiihl- 
schlange zu drehen ist, aus Messing. Die Abnahme des Destillata erfolgt uber ein Trich- 
terchen, in dem eine Glasperle liegt. Diese verschlieBt, durch den entatehenden Fluasig- 
keitsfilm gedichtet, die Abnahme fiir den Dampf. Nur die von dcr Tropfspitze fallenden 
'hopfen laden zwischen der Glasperle und der Trichterinnediiche hindurch und gelangen 
80 in die Vorhge. Destilliert wurde in verdiinnter Argon- odcr Stickstoffatmmphiire. 

114. Fritz Micheel und Bernhard Sehleppinghoff: Infrarotspek- 
tren von N-Acetyl-a-aminos~nren und Azlaetonen 

[Bus den  Organisch-Chemischen Institut der Universit&t Milnster (W.)] 
(Eingegangen am 12. Februar 1955) 

Es wurden die IR-Spektren einer groBeren Anzahl von N-Acetyl- 
a-aminosiuren aufgenommen und die Lage der fiir bestiimte Atom- 
gruppen charakteristischen Banden festgelegt. Bei einer Reihe von 
a-Amin&uren und N-Acetyl-a-amin&uren finden sich Banden, die 
fiir ihre analytische Identfiierung gwignet sind. 

Es sind in den letzten Jahren eine Reihe von Untersuchungen uber die 
IR-Spektren von Amiden, Aminosiiuren und Peptiden bekannt gewordenl). 
Dabei laasen sich wichtige charakteristische Banden bestimmten Atomgmppen 
zuordnen. Von H. W. Thompson2) wurde das Spektrum des N-Acetyl- 
glycyl-glycins in weiterem Rahmen diskutiert. 

Untemucht d e n  eine groBere Zahl von N-Acetyl-a-aminosauren und 
daa N-Acetyl-glycyl-glycin. 

Die Aufnahmen erfolgten im IR-Spektrographen von Perkin-Elmer, Mod. 21, mit 
einem NaC1-fiSm8 unter Verwendung der K&umbromid-Methode*). In  den Vergleichs- 
strahl wurde eine parallel zum Versuche hergestellte Kaliumbromidplatte gebreitat. Fer- 
ner wurden einige Messungen zu Vergleichszwecken in Kohlenstofftetrachlorid und Chloro- 
form ausgefiihrt. 

Bei siimtlichen N-Acetyl-a-aminosauren tritt im Bereich der H-Valenz- 
schwingungen (3700-2800 cm-1) eine scharfe Bande in der Gegend von 3350 
cm-1 ad, die bei den h i e n  Aminosiiuren nicht vorkommt. Sie ist der N-H- 
Valenzschwingung zuzuordnen 1) und findet sich auch bei monosubstituierten 
Amiden. Beim Tryptophan findet sich auDerdem eine um 60 cm-l nach 
kiirzeren Wellenliingen verschobene Bande, die der N-H-Valenzschwingung 
der NH-Gruppe im Ringe zuzuordnen sein diirfte. Eine Abweichung zeigt 
auch die N-Acetyl-glutaminskiwe, bei der neben einer Bande bei 3260 cm-l 
eine zweite schwiichere bei 3100 cm-l auftritt. Bei allen N-Acetyl-amino- 
sauren fhdet sich ferner eine zweite, schwachere Bande bei 2500 cm-l, die 

1) H. M. Randall ,  G. Fowler, N. Nelson u. J. R. Dange, Infrared Determination 
of organic Structures, New York 1952; R. E. Richards u. H. W. Thompson, J. chem. 
Soc. Dndon]1947,1248; H. W. Thompson, D. L. Nicholson u. L. N. Short,  Dk- 
cum. F d ~ y  SOC. 9,222 [1960]; a. B. B. M. Sutherland, Advances Protein Chem. 7, 
291 [1962]; H. Lenormant,  Ann. Chimie 6, 459 [1950]; S. Mizushima, J. h e r .  
chem. SOC. 73,3490 [1950]. 

0 )  H. W. Thompson, D. L. Nicholson u. L. N. Shor t ,  Diecuss. F d a y  Soc.9, 
231 [1950]. 8) U. Schiedt u. H. Reinwein, Z. Naturforsch. 7b, 271 [1952]. 


