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O1T10 SCHMITZ-DUMONT und VALENTIN HABERNICKEL

UBER DIE ADDITION VON ALKALIHYDRIDEN
AN ALUMINIUMATHYLAT

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn
(Eingegangen am 4. Februar 1957)

Herrn Professor Dr. Burckhardt Helferich zum 70. Geburistag gewidmet

Es wird iiber die Reaktion zwischen Lithium- und Natriumhydrid mit Alumini-

umithylat berichtet. Bei Verwendung der «-Modifikation des Aluminium-

athylats werden in beiden Fillen die entsprechenden Hydrogen-trialkoxo-
aluminate Me[AIH(OC,Hjs)s) erhalten.

Aluminiumalkoholate, AI(OR)3, sind, in entsprechenden Alkoholen ROH geldst,
ausgesprochene Ansolvosiduren!). Mit den basenanalogen Alkalialkoholaten MeOR
bilden sie Alkoxosalze:

AI(OR); + MeOR — [AKOR)4] Me (1)

Die den Alkoxosalzen zugrunde liegenden Alkoxoséduren lassen sich nicht isolieren.
Ihre Existenz darf jedoch in Lésungen angenommen werden. Wie wir nachweisen
konnten, ist Aluminiumithylat auch in fliissigem Ammoniak eine Ansolvosiure2,
Dasin fliissigem Ammoniak praktisch unldsliche A thylat 16st sich bei Zusatz von Kalium-
amid auf. Aus der vom {iberschiissigen AI(OR); abfiltrierten Losung bleibt beim Ver-
dampfen des fliissigen Ammoniaks ein fester Riickstand zuriick, der die Zusammen-
setzung [AI(OR);NH,]K eines Amidoalkoxo-aluminates hat:

Al(OR); 4+ NH2K — [AI(OR);NH21 K )

Die beiden Anlagerungsreaktionen (1) und (2) lassen sich allgemein folgendermaBen
formulieren: AI(OR); + MeX — [AI(OR);X] Me @)

Unsere Fragestellung lautet: Was fiir Anionen X© lassen sich an Aluminium-
alkoholate addieren? Es sind hierbei sowohl zusammengesetzte als auch elementare
Anionen, iasbesondere Halogen-Ionen, in Betracht zu ziehen. Als Halogen-lon
niedrigster Ordnungszahl kann das negative Wasserstoff-lon H® angesehen werden,
das allerdings beziiglich seiner Elektronegativitit nicht dem F€ sondern dem J© niher
steht. Wir versuchten zunichst, H® in Form von Alkalihydriden an Aluminium-
dthylat zu addieren, entsprechend Gl. (3):

Al(OR); + MeH — Me[HAI(OR)j)) R = C;H; (O]
Ein nach (4) entstehendes Hydrogen-trialkoxo-aluminat kann auch als Abkommling

eines Alanates [AlH4]Me betrachtet werden. Diese zunichst rein formale genetische
Beziehung lieB uns vermuten, daB die Reaktion (4) tatsichlich zu realisieren sei.

1) H. MEERWEIN und TH. BersiN, Liebigs Ann. Chem. 476, 113 [1929)].
2} O. Scumitz-DUMoONT, Angew. Chem. 62, 562 [1950].
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Wir brachten sowohl Lithiumhydrid als auch Natriumhydrid mit Al(OC,Hs)3 zur
Reaktion. Es war zu erwarten, daB} infolge der verschiedenen Gitter-Energien U von
LiH und NaH (ULix > Unan) die beiden Reaktionen

AI(OR); + LiH — Li[HAI(OR)3) R = C2H;s 5)
Al(OR)3 + NaH — Na [HAI(OR),] (6)

und

nicht in gleicher Weise begiinstigt sind.

Aluminiumdthylat existiert in einer kristallinen Form (B-Modifikation, Schmp.
140°) und in einer bei Raumtemperatur fliissigen a-Modifikation. Letztere ist, wie wir
feststellten, in Benzol monomer 16slich, wihrend erstere tetramer ist¥. Sie diirfte eine
cyclische Verbindung darstellen, in der die Aluminium-Atome iiber OR-Briicken
miteinander verkniipft und somit vierziihlig sind. Die a-Modifikation ist bedeutend
reaktionsfihiger als die p-Modifikation, da hier einer Anlagerungsreaktion (4) eine
Ringspaltu'ng vorausgehen muB.

Schiittelt man eine Suspension von f-Aluminiuméthylat und feinst pulverisiertem
LiH in Ather-Benzol-Gemisch (1:1) unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit (N2-
Atmosphiire), so geht allmihlich ein geringer Teil des Athylats in Ldsung. Je nach
Schiitteldauer und Menge des angewandten LiH (ob Unter- oder Uberschuf3) kénnen
aus der filtrierten #therischen Losung durch Abdestillieren des Athers verschieden-
artige Reaktionsprodukte in schlechter Ausbeute gewonnen werden. Es gelang nicht,
einheitliche Verbindungen zu isolieren. Aus der Zusammensetzung der erhaltenen
Reaktionsprodukte ist aber zu schlieBen, daB sich LiH primidr an AI(OR); addiert.
Es findet jedoch auch ein Austausch von OR gegen H statt, und zwar um so weit-
gehender, je groBer die zur Umsetzung gebrachte LiH-Menge ist (Tab.). Die Sub-
stitutionsreaktion erfolgt stufenweise und Endprodukt ist schlieSlich Li-Alanat:

Umsetzung von 16.1g AI(OC;Hs)3 mit Lithiumhydrid

Angewandte Reaktions- Ausbeute Reaktionsprodukt

Menge Reaktionsmedium dauer Analysenergebnis
LiH : AI(OR); (Stdn.) g Al : Li : OC;Hs : H
1:2 Ather-Benzol 1:1 70 0.6 1 :0.99 :299 : 0.97
2:1 Ather-Benzol 1:1 70 1.1 1 :099 : 211 : 1.81
3:1 Ather-Benzol 1:1 143 4.6 1:1.02:200: 239
3:1 Ather 840 0.8 1:1.13 : 021 : 413
4 LiH + [AI(OR)3)4 — 4 Li[HAI(OR);) M
Li[HAI(OR)3] + 3 LiH — Li[AlH4) 4+ 3 LiOR (8)

Die Umsetzung verlduft auch in siedendem Ather nicht wesentlich schneller. Sie
1dBt sich jedoch durch Zufiigen von Li[AlHy] (5% des angewandten AI(OR)3) be-
schleunigen. Li[AIH4] ist im Gegensatz zu LiH in Ather leicht 16slich, so daB es mit
[AI(OR);)4 relativ schnell zu reagieren vermag, wahrscheinlich nach (9):

4 Li[AlH4) + [AI(OR)3)s - 4 Li [HAI(OR);) + 4 AlH; o

3) H. UHLICH und W. NEsTiPAL, Z. physik. Chem., Abt. A 165, 294 [1933].
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Das hierbei entstehende monomere AlH; setzt sich mit dem anwesenden LiH zu
Li[A1H4] um, das wieder mit dem Athylat reagiert. Man kann also von einer katalyti-
schen Wirkung des Li-Alanats sprechen. Das isolierte Reaktionsprodukt (Ausb. 20%,
des eingesetzten AI(OR);) hatte anndhernd die Zusammensetzung Li{lH>AI(OR)2] des
Li-Dihydrogen-diithoxo-aluminats. Die primire Additionsverbindung reagiert also
entweder mit Li[AlH4] oder mit LiH weiter:

Li [HAI(OR)3] + Li[AlH] — Li [H2AI(OR)3] + LiOR + AlH; (10)
bzw.
Li [HAI(OR)3] + LiH — Li[H2AKOR);] + LiOR (i)

Li-Alanat allein setzt sich mit B-Aluminiuméthylat natiirlich auch um. Unter Ver-
wendung von Li[AlH4] im Unterschu} lieB sich aus der itherischen L&sung ein
Reaktionsprodukt der annidhernden Zusammensetzung Li[HAI(OR)3] isolieren, das
entsprechend Gl. (9) entstanden sein konnte. Tatséchlich schied sich aus der dtherischen
Losung ein weiBer, voluminoser Niederschlag ab, der sich nach dem Abfiltrieren
unter Wasserstoff-Entwicklung zersetzte. Offenbar handelte es sich hierbei um poly-
meres Aluminiumhydrid.

B-Aluminiumithylat reagiert mit Natriumhydrid schneller als mit Lithiumhydrid.
Jedoch entsteht mit NaH unabhiingig von dem Mengenverhiltnis nur die Additions-
verbindung Na[HAI(OR);] (siehe weiter unten).

Setzt man Lithiumhydrid statt mit - mit a-Aluminiumdrhylat um, so 14Bt sich bei
Anwendung dquivalenter Mengen nach 3stdg. Kochen der étherischen Losung die
Additionsverbindung Li[HAI(OR)3] in 40-proz. Ausbeute isolieren. Die Verbindung
hilt hartnickig Ather zuriick, so daB sie wahrscheinlich zunichst als Atherat anfillt.
Sie stelit ein weiBles, rontgenamorphes Pulver dar, das sich bei 94—96° unter Gas-
entwicklung zersetzt; 16slich in Ather (bei 35°: 13 g in 100 ccm), sehr schwer I8slich
in Benzol. Mit Wasser reagiert sie langsam, mit konz. Salzsdure heftig unter Wasser-
stoff-Entwicklung.

Natriumhydrid (feinst gepulvert) reagiert nicht nur mit (- sondern auch mit o-
Al(OR); schneller als LiH. Schon nach 2stdg. Kochen von NaH mit der dtherischen

Losung der a-Modifikation konnten 439, d. Th. an
Na[HAI(OR);] gewonnen werden. In besonders guter Aus-
beute (80—-909%, d. Th.) wird die Verbindung erhalten,
l | l U Jl wenn man das Reaktionsgemisch in einer abgeschmolzenen
0 0 - 20

4 Ampulle (N;-Atmosphire) bei 60° 100 Stdn. schiittelt.

% Natrium-hydrogen-triithoxo-aluminat ist ein weifles kri-

Debycogramm stallines Pulver (s. nebenst., Debyeogramm), nicht ohne

von Na[HAI(OC,Hs);]  Zersetzung schmelzbar (Zersetzung oberhalb von 90°),

wenig 10slich in Benzol. Mit kaltem Wasser und verdiinn-

ten Sduren reagiert die Verbindung langsam, mit konz. Salzsiure lebhaft unter
Wasserstoff-Entwicklung.

Wir unternahmen auch Versuche, die zeitraubende und schwierige Darstellung des
fiir die Gewinnung des Na[HAI(OR)3] bendtigten z-Aluminiumithylats durch Er-
hitzen der B-Modifikation im Einschmelzrohr auf 275° zu umgehen. Es konnte er-
wartet werden, daB} sich bei der B-a-Umwandlung des AI(OR)3; in Gegenwart von

J
30
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metallischem Natrium und Wasserstoff direkt die Anlagerungsverbindung bilden
wiirde: [AI(OR)3}ls + 4 Na + 2 Hy — 4 Na [HAIOR);) (12)

Erhitzt man Natrium zusammen mit «-Al(OC;Hs); im Autoklaven unter Wasser-
stoffdruck (60 bis 70 at) auf 200°, so erhilt man ein zédhfliissiges graues Gemisch aus
NaH, «-Al(OC3Hj5)3 und nicht umgesetztem Natrium, das noch nicht die gewiinschte
Additionsverbindung enthilt. Sie entsteht erst, wenn nach Zufiigen von Ather weiter
erhitzt wird. Als giinstigste Temperatur erwies sich 160° (Ausbeute: 45°% d. Th.).
Offenbar ist fiir die Anlagerung von Alkalihydrid an AI(OR); die Gegenwart von
Ather als Reaktionsmedium notwendig.

Auf Grund der stochiometrischen Zusammensetzung wiirde man Na[AIH(OR )]
als Komplexsalz auffassen und in Analogie einerseits zu NafAl(OR),), andererseits zu
Na[AlH,] stellen. Man kann es formal von beiden Verbindungen ableiten, Es zeigte
sich jedoch, daB Na[HAI(OR)], in Pyridin gelGst, praktisch ein Nichtelektrolyt ist,
so dafl seine Salznatur fraglich erscheint. Trotzdem ist das Natrium im Hydrogen-
tridthoxo-aluminat sehr reaktionsfihig und 4Bt sich, wie in einer anderen Arbeit
gezeigt wird, leicht im Verlauf doppelter Umsetzungen durch elektropositive metall-
organische Gruppen wie SnR3, SnR5, PbR; unter anderem substituieren®,

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Darstellung von f-Aluminiumdithylat aus Al-Grief8 in absol. Alkohol unter Verwendung von
SnCly als Katalysator nach W.HiLLYER und E.CRrOoCERS). Als Reaktionsmedium wurde
Xylol verwandt, in das man den mit SnCl, versetzten Alkohol zu dem Al-GrieB eintropfen
lieB 6). Das von Xylol durch Abdestillieren befreite Athylat wurde i. Vak. zweimal fraktioniert
und direkt in Ampullen hinein destilliert.

Darstellung von a-Aluminiumdithylat: Nach W.C.CHiLo und H.Apkins? entsteht die
a-Modifikation durch 15 bis 20stdg. Erhitzen von (3-Al(OC;Hs); im EinschluBrohr auf 257°.
Hierbei tritt nach unseren Erfahrungen haufig eine Zersetzung unter Bildung von Ather etwa
nach der Gleichung

n A(OCHs)3 — [OAIOCyHsln + n (CHs)0O (13)

unter Zertrimmerung des Rohres ein8). Aus diesem Grunde stellten wir die z-Modifikation im
Autoklaven auf folgende Weise dar. 3 bis 4 mit der 3-Modifikation gefiillte Ampullen, jeweils
etwa 10 bis 15g B-Al(OC;Hs); enthaltend, wurden nach Abbrechen der Spitzen in einen
elektrisch geheizten, mit Kontakt-Thermometer ausgeriisteten Autoklaven (0.5/) gebracht.
Nach mehrmaligem Spiilen mit Wasserstoff (H2-Druck, evakuieren, H,-Druck usw.) wird ein
H,-Druck von etwa 90 at eingestellt und das Autoklaven-Ventil geschlossen. Der Wasserstoff
dient in der Hauptsache als Wirmeiibertriger. Es wird innerhalb von einer Stde. auf 235 bis
245° aufgeheizt und 16 Stdn. bei dieser Temperatur belassen. Bei gelungenem Versuch be-
findet sich in den Ampulien ein zihfliissiges Ol, die «-Modifikation. Voraussetzung ist ein
ganz reines, vor allem von metallischem Al freies B-Al(OC;Hs)3. Trotz peinlichstem Arbeiten

4} Vorl. Mitteil.: O. ScumiTz-DUMONT und G. BUNGARD, Angew. Chem. 67, 208 [1955]).
5) J. Amer. chem. Soc. 19, 37 [1897].

6) Vgl. H. MEERWEIN und R. ScuMIDT, Liebigs Ann. Chem. 444, 231 [1925).

7 J. Amer. chem. Soc. 45, 3013 [1923].

8) Vgl. F. HENLE, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 719 [1920}.
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filhrte nur etwa die Hilfte aller Versuche zum Erfolg. Bei den nicht gelungenen Versuchen
war entweder die Umwandlung nicht vollstindig, oder es trat Zersetzung ein (starker Druck-
anstieg). War letzteres der Fall, so enthielten die Ampullen hiufig eine volumindse, schaumige,
weiBe Masse von der annihernden Zusammensetzung AlgO;1(OC;Hs),, die beim Erhitzen auf
schwache Rotglut schwarz wurde und beim starken Gliihen reines Al;O3 ergab, wobei die
schaumige Beschaffenheit erhalten blieb.

Umsetzungen von 8- und a-Aluminiuméthylat mit Lithium- und Natriumhydrid

Alle Umsetzungen wurden unter peinlichstem AusschluB von Feuchtigkeit und Luft
(N2-Atmosphire) ausgefiihrt. Reinigung des Stickstoffs nach F. R. MEYER und G. RONGE bzw.
R. Fricke und F.R. MEYER?! mittels aktiven Kupfers. Lithium- und Natriumhydrid wurden in
Ny-Atmosphiire in einer Kugelmiihle vermahlen, NaH unter Zusatz von Benzol, um eine
Entziindung beim Herausnehmen zu vermeiden. Die NaH-Suspension in Benzol wurde in
einer Glasfrittenapparatur filtriert und das NaH in stromendem N getrocknet.

1. Umsetzung von Lithiumhydrid mit B-Aluminiumithylat bei Raumtemperatur: In eine
Ampulle (500ccm) mit einem am Hals angebrachten seitlichen Rohr zum Einleiten von N
wurde im N,-Strom das in einer kleinen Ampulle befindliche B-Al(OC;Hs)3 unter Verwendung
eines mit passender Tulpe versehenen Trichterrohres hineingeschmolzen und darauf das eben-
falls in einer Ampulle befindliche und abgewogene LiH hineingeschiittet. Dann wurde in die
Ampulle 100ccm absol. Benzol gegeben und nach dem Auflosen des Athylats ebensoviel
Ather tber Na-Draht hineindestilliert; Zuschmelzen der Ampulle bei Tiefkithlung (CO,-
Schnee-Methanol). Nach erfolgter Reaktion (Schiittelmaschine) wurde die filtrierte Losung
i. Vak. zur Trockene verdampft, der Rilckstand auf eine Glasfritte gebracht und mit warmem
Xylol (50°) behandelt und im N,-Strom getrocknet. Versuchergebnisse siehe Tab.

2. Umsetzung in siedendem Ather: Das Athylat (16g) wurde aus einer Ampulle in den
Reaktionskolben (Riihrer, RickfluBkiihler, N»-Strom) hineingeschmolzen (siche oben), mit
100cem absol. Ather bedeckt und kurz aufgekocht. Unter Rithren wurde das LiH portions-
weise zugegeben, 10 Stdn. zum Sieden erhitzt und das Reaktionsgemisch wie unter 1) aufge-
arbeitet, der Verdampfungsriickstand auf eine Glasfritte gebracht und dreimal mit Ather aus-
gezogen (Abtrennung vom nicht umgesetzten AI(OC;Hs):). Die vereinigten Atherausziige
wurden i. Vak. zur Trockene gedampft. Die Entfernung des gebundenen Athers i. Vak. dauerte
mehrere Stunden.

a) Aquivalente LiH-Mengen; Gewinnung von Li{HANOC;Hs)3). Ausb. 2.5% d.Th.
Li(HAI(OC3Hs)3) (170.1) Ber. C 42.36 Li 4.08 Al 15.86
Gef. C 42.40 Li4.03 Al 15.78
b) 2 Aquivv. LiH; Bildung eines Gemisches von Li{HAI(OC;Hs)3] und LilH;AW(OC;H )2,
Ausb. 0.9g aus 16g AI(OC,H5s)s.
Gef. Al : Li: OC2Hs : H (akt.) = 1:1.01:2.29:1.46

3. Umsetzung von Lithiumhydrid mit 8- Aluminiumithylat bei Gegenwart von Lij AlH,] als
Karalysator. Bildung von Lif H2Al(OC2Hs),]: Versuchsausfithrung wie unter 2) beschrieben,
jedoch wurde vor dem Eintragen des LiH 0.5g Li[AlHg4), in 50ccm Ather gelost, zugegeben.
Beim EinflieBen der Li[AlH4)-Losung erfolgte starkes Aufsieden. 1.8g LiH wurde portions-
weise so eingetragen, daB der Ather am Sieden blieb. Nach Zugabe von 2/3 der abgewogenen
LiH-Menge lieB das Aufsieden nach und hdrte schlieSlich ganz auf. Nach Zugabe der Ge-
samtmenge LiH wurde noch 3 Stdn. zum Sieden erhitzt und, wie unter 2) beschrieben, aufge-

9) F. R. MEYER und G. RONGE, Angew. Chem. 52, 637 [1939]; R. FrICKE und F. R. MEYER,
Z. physik. Chem., Abt. A 183, 177 [1939].
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arbeitet. Der Destillationsriickstand wurde mit Xylol extrahiert, im N3-Strom und schlieBlich
bei 10-3 Torr getrocknet. Ausb. 3.1g aus 16g AI(OC;Hqs)s.

Li[H;AI(OC;H5),} (126.0) Ber. C 38.12 H(akt.) 1.59 Li 5.51 Al 21.40
Gef. C 38.5 H(akt.) 1.8 LiS5.6 Al24.0

4. Umsetzung von Lithiumhydrid mit o- Aluminiumdthylat: Darstellung von Lif HAl{OCyHs)3) :
10g AI(OC,Hs); wurden mit 250ccm Ather bis zur vélligen Auflésung zum Sieden erhitzt und
0.6g LiH portionsweise eingetragen. Nach 3stdg. Erhitzen zum Sieden wurde filtriert und die
Losung i. Vak. eingedampft. Als Riickstand verblieb ein zdhfliissiger Brei aus nicht umge-
setztem a-Al(OC;Hs); und Li{HAI(OC;Hs)3). Zur Entfernung von beigemengtem a-Al(OC;Hs)3
wurde dreimal mit je 100ccm Xylol gewaschen. Der Ritckstand wurde im N,-Strom getrocknet
und i. Vak. bei 30—40° vom additiv gebundenen Ather befreit. Ausb. 4.8g (429 d.Th.).

Li[HAI(OC;Hs5)3] (170.1)  Ber. C 42.36 H(akt.) 0.59 Li 4.08 Al 15.86
Gef. C42.08 H 0.60 Li4.09 Al 15.83

5. Umsetzung von Natriumhydrid mit 8- Aluminiumdthylat. Gewinnung von Nal HAI{ OCyHs)3]

a) Aquivalente NaH-Mengen. Versuchsausfithrung analog 2): 2.4g feinst gepulvertes NaH,
16g B-Al(OC;Hs)s. Ausb. 1.9g (129 d.Th.).
Na[HAI(OC;Hs)s3} (186.2) Ber. C 38.69 H(akt.) 0.54 Na 12.35 Al 14.48
Gef. C396 H 0.31 Na 12.23 Al 14.72

b) Uberschufi an NaH: 2g NaH (0.08 Mol), 5g B-Al(OC,Hs); (0.03 Mol). Ausb. 1.2g
(17% d.Th.).
Gef. C 38.88 H(akt.) 0.56 Na 12.29 Al 14.51
6. Umsetzung von Natriumhydrid mit a- Aluminiumdthylat. Darstellung von Naf HAl{ OCyHs)3:
Versuchsausfithrung analog 4).

a) Aquivalente NaH-Mengen: 16g a-Al(OC2Hs)3, 2.4g NaH. Ausb. 8.1g (43.4% d.Th.).
Gef. C 39.2 H(akt.) 0.53 Na 12.12 Al 14.46

b) NaH im Uberschuf: 16g a-Al(OC3zHs); (0.1 Mol), 5g NaH (0.2 Mol). Ausb. 8.ig

(43.5%,d.Th.).
Gef. C 39.2 H(akt.) 0.56 Na 12.19 Al 13.74

Mol.-Gew. Ber. 186 Gef. 159 (ebullioskop. in Ather)

Analytisches: Aktiver Wasserstoff volumetrisch durch Zersetzung der Subst. mit Salzsidure.
Nach mehrmaligem Evakuieren und Flillen des Zersetzungsapparates mit €O; lieB man die im
Apparat befindliche, mit Substanz beschickte Glaskirsche (i. Vak. abgeschmolzen) mittels
einer geeigneten Vorrichtung in den mit 15-proz. Salzsdure beschickten Zersetzungskolben
(Boden mit Glasperlen bedeckt) fallen, wo sie beim Aufschlag zersprang. Der sich entwickelnde
Wasserstoff wurde mittels CO; quantitativ in ein mit 50-proz. KOH gefiilltes Azotometer
iibergetrieben.

Aluminium nach Aufldsen der Substanz in verd. Salzsdaure wie iiblich als AI(OH); gefillt,
im Filtrat das Alkalimetall als Sulfat bestimmt.





