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FRANK KLANBERG und HANS WOLFGANG KOHLSCHUTTER
Die Reaktion des Lithiumalanats mit Brom, Jod und Jodwasserstoff

Aus dem Eduard-Zintl-Institut der Technischen Hochschule Darmstadt

(Eingegangen am 14. Oktober 1960)

Lithiumalanat reagiert in geeigneten organischen Losungsmitteln mit Jod
oder Brom nach der Gleichung

2 LiAlH4 + 4X; —— LiALX7 + LiX + 4 H,.

Die dabei gebildeten Lithiumheptahalogenodialuminate werden isoliert und
einige ihrer Eigenschaften beschrieben.

Der anionische Wasserstoff in den komplexen Hydriden des Bors und Aluminiums
besitzt eine ausgepriigte Reaktionsbereitschaft gegeniiber elektrophilen Reagenzien.
So reagiert Lithiumalanat mit potentiellen Protonendonatoren in der allgemeinen Form

» 5
LiAlH4 + 4 H—X ——— LijlAIXy4} + 4 H). 1)
Beispiele fiir diesen Reaktionstyp sind die Umsetzungen von LiAlH4 mit HCND,
H4S4N, 2, Hexin-(1)3 und HN34). Formal erfolgt also lediglich ein Ligandenaustausch
des tetraedrisch koordinierten Aluminiums.

Von den Reaktionen des LiAlH4 mit Halogenen ist bisher nur die Umsetzung mit
Jod untersucht. H. FELKINS' nahm folgende Reaktionsgleichung an

LiAlHs + 2], — > LiJ + AU; + 2H,. )

Die unmittelbare Bildung von Wasserstoff in Reaktion (2) iiberrascht, weil die
analoge Umsetzung von Aluminiumalkylen mit Jod in glatter Reaktion zu Aluminium-
jodid und Alkyljodid fiihrt®. Man wiirde auch in Reaktion (2) Jodwasserstoff als
gasformiges Reaktionsprodukt erwarten. Aus diesem Grunde wurde die Reaktion
nochmals untersucht.

LiAlHy4, in Benzol suspendiert, liefert bei Zusatz von Jod in fast quantitativer Aus-
beute die nach Gleichung (2) zu erwartende Menge Wasserstoff. Nur 1—-29; des
gasférmigen Reaktionsproduktes bestehen aus Jodwasserstoff. Aus der Reaktions-
16sung konnte eine neue Koordinationsverbindung des Aluminiums, das Lithium-
heptajododialuminat, isoliert werden. Gleichzeitig entstand ein Mol. Lithiumjodid,
das in CgHs unléslich ist. Die Umsetzung entspricht der Gleichung

2 LiAlH4 + 4J, ——» LiJ + LiAlJ; 4+ 4 H,. 3)
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Die Wahl des Losungsmittels spielt bei Reaktion (3) eine entscheidende Rolle. Ar-
beitet man in Diithylither, so nimmt zwar die Reaktionsgeschwindigkeit, verglichen
mit Benzol, zu; es entfillt aber die Moglichkeit der selektiven Extraktion eines der
Reaktionsprodukte, da sich die Loslichkeiten von LiJ und LiAlyJ; in Ather kaum
unterscheiden. Die analytische Zusammensetzung des extrahierten Gemisches tduscht
dann die Formel LiAlJ4 vor 7.

Die Bildung der Verbindung LiAl;J; bei Reaktion (3) wird durch die Ergebnisse
einer konduktometrischen Studie® iiber die Reaktion zwischen LiAlH4 und AlJs
in Diédthylather gestiitzt. Die dort erhaltenen Titrationskurven konnten nur durch die
Annahme von Li®- und Al;J;°-Ionen gedeutet werden; fiir das einfache AlJ4©-Anion
lagen keine Anzeichen vor.

LiAlJ7 entsteht auch bei der Umsetzung von Lithiumalanat in Toluol oder Xylol
mit Jodwasserstoff. Diese Reaktion gehorcht der Gleichung

2LiAlH, + 8HJ —— LiALJ, + LiJ] + 8H, @

Bereits bei —96° (einer Temperatur, bei der sich fester Jodwasserstoff erst in
schmelzendem Toluol 16sen muB) ist die Reaktionsgeschwindigkeit groB. Ahnlich
heftig verlduft die Reaktion bei —116° in Didthylather. In n-Hexan dagegen ist der
Umsatz nur schleppend und niemals quantitativ. Mit Jod reagiert LiAlH,4 in n-Hexan
selbst bei lingerem Kochen unter Riickflu nicht nennenswert. Auch in fliissigem
Jodwasserstoff findet bei —35° praktisch keine Reaktion mit LiAlH, statt.

Der EinfluBl des Losungsmittels auf die Reaktionen (3) und (4) beruht offensichtlich
aufl einer Solvatisierung des LiAl,J7. Diese kann entweder durch Ion-Dipol-Wechsel-
wirkung mit dem Kation oder bei Aromaten durch Bildung sog. ,,s-Komplexe*
stattfinden. In den Systemen ArH/AlL,Cl;% und ArH/Al,Br;10 sind derartige Ver-
bindungsbildungen bekannt.

Brom setzt sich mit Lithiumalanat ganz analog wie Jod um.

2 LiAlHs + 4Br;, ——— LiBr + LiALLBr; + 4 H; )

Schwieriger ist lediglich die Wahl des Reaktionsmediums, da Brom mit vielen
organischen Losungsmitteln direkt reagiert. Benzol erwies sich am geeignetsten, obwohl
das als Nebenprodukt anfallende Brombenzol dem LiAl;Br; hartnickig anhaftet.
Seine Entfernung gelingt nur durch lingeres Erhitzen auf mindestens 80° im Hoch-
vakuum.

Das vorliegende experimentelle Material liefert einige Aufschliisse iiber den wahr-
scheinlichen Mechanismus der Reaktion (3). Der einleitende Schritt besteht stets in
der Einwirkung eines gelosten Jodmolekiils auf das in Aromaten als feste Phase
vorliegende Li®AIH4©. Wie dic Umsetzung von Aluminiumwasserstoff und von
Aluminiumalkylen mit Jod beweist, ist das Jodmolekiil geniigend elektrophil, um die
kovalente Al—H- bzw. Al—C-Bindung unmittelbar zu sprengen. Auf Grund der
vergleichsweise hoheren Reaktionsgeschwindigkeit bei der Reaktion mit LiAlH, ist
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es jedoch naheliegend, einen zusitzlichen nucleophilen, wahrscheinlich bevorzugten
Angriff des Jodmolekiils auf die Acceptorseite des Lithiumalanats anzunehmen. Das
dabei entstehende Jodoniumkation wire dann fiir einen beschleunigten elektrophilen
Angriff auf das AIH4©-Anion verfiigbar. Diese Vorstellung fiihrt zu folgendem Reak-
tionsschema:

Li® AlH® —— LiJ + @ + AIH® (@
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Eigenschaften des LiAlyJ,

Lithiumheptajododialuminat ist eine farblose, kristalline Substanz; Schmp. 220°,
extrem empfindlich gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit; in verdiinnter benzolischer
Losung monomer und undissoziiert. Damit verhidlt sich LiAlJ; #dhnlich wie
LiALBrgJ11), Die elektrische Leitfihigkeit von LiAlJ; in Benzol, Toluol und Xylol
(%20 < 1078 S/cm fiir ¢ = 0.05 Mol/!) kennzeichnet die Verbindung als Nichtelektro-
lyten in diesen Losungsmitteln. Die Loslichkeitseigenschaften zeigt Tab. 1, die Leit-
fahigkeit verschiedener Losungen Tab. 2.

Tab. 1. Loslichkeit von LiAlLJ,

Unlaslich Alkane, CS,, CHCl3, Dioxan, C;H3Bry

Wenig loslich Pyridin, Cyclohexanon, Nitrobenzol (wirkt oxydierend)
Gut 18slich (C2H5)20, (CH3),S0O, CH3CN

(cmax &~ 0.05 m)

Tab. 2. Leitfahigkeit von LiAlJ; in verschiedenen Ldsungsmitteln

Solvens 103-c[Mol/f] 104- % [S/em] A[Scm2/Mol]
(C2Hs»,0 20.0 0.20 0.98
8.46 0.11 0.43
(CH3),SO 9.3 2.40 25.2
CH;3CN 3.2 6.40 200

1) E. Y. GORENBEIN, Zhur. obschch. Khim. 26, 2680 [1956]; C. A. 51, 8570 [1957].
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Die spezifische Leitfahigkeit der dtherischen Losung von LiAl,J; befindet sich in
guter Ubereinstimmung mit einem Literaturwert®, x = 1.4.10~5 [S/cm), einer je
0.016 molaren Losung an LiJ und Al Je.

Eine elektrolytische Dissoziation von LiAlJ; in Losungsmitteln hoher DK wie
Dimethylsulfoxyd ist auch aus dem gefundenen Mol.-Gewicht in diesem Solvens zu
schlieBen, das nur knapp die Hilfte des theoretischen Wertes betrdgt. Bei Mol.-
Gewichtsbestimmungen an homologen Verbindungen wie NaAl;Br;, NH4ALBr,
NH4ALBreCl12) in Nitrobenzol differierten experimentelle und berechnete Mol.-
Gewichte um den Faktor 3. Es ist jedoch sicher, dal mindestens bei LiAl,J; die
Dissoziation in Li® und Al,J,® in stark polaren Solvenzien von Solvolyseerscheinungen
begleitet wird. Aus seinen Losungen in Dimethylsulfoxyd und in Acetonitril 148t sich
LiAlLJ7 durch Abpumpen des LOsungsmittels im Vakuum nicht unverdndert zuriick-
gewinnen. Vermutlich beruht daher auch die auBergewohnlich hohe molekulare
Leitfahigkeit von LiAl2J7 in CH3CN (vgl.gTab. 2) auf solchen Sekundireffekten.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Reagenzien

Lésungsmittel wurden, soweit méglich, itber Natrium, Didthylither iiber LiAIH 4 destilliert.
Dimethylsulfoxyd wurde durch fraktionierte Destillation unter vermindertem Druck gereinigt;
die Eigenleitfahigkeit des benutzten Priparates betrug » = 1.2-10~7 S/cm. Acetonitril wurde
wie beschrieben 13} gereinigt, LiAlH4 (Merck) wurde ohne weitere Reinigung benutzt. Brom
und Jod waren p. a. Priaparate. Jodwasserstoff wurde aus konz. Jodwasserstoffsiure (Merck)
und P,0s entwickelt. Gereinigt und getrocknet wurde das Gas in Trockentiirmen mit P,Os
und durch fraktionierte Sublimation, analog der Trocknung von HCI14); als Badfliissigkeit
diente hier Chlorbenzol. Die Dosierung von Halogenwasserstoff in einer Hochvakuum-
apparatur ist beschrieben 14),

Analysenmethoden

Bei den Analysen von Lidl,J; und von Lidl;Bry wurden die Verbindungen in einem Stick-
stoffkasten unter hochgereinigtem Stickstoff in Wagegldschen gefiillt, gewogen und in einer
geschlossenen Apparatur vorsichtig hydrolysiert. In aliquoten Teilen der Ldsung wurde A/
als Oxinat, Jodid bzw. Bromid nach VoLHARD und als acidimetrisches Aquivalent bestimmt.
Bei LiAlyJ; war das Verhiltnis J, 4. :J®yoinarg in der Regel etwas kleiner als der theoretische
Wert 6:7 = 0.855 (gef. 0.82—0.84).

Lithium wurde in einer getrennten Probe bestimmt. LiAlJ7 (ebenso LiAl;Br;) wurde mit
konz. Salzsédure versetzt und in einer Platinschale vorsichtig zur Trockne gedampft. Aus dem
Riickstand wurde LiCl mit Isobutylalkohol !5} extrahiert und zur Wigung in Li,SO, iiber-
gefithrt. Wasserstoff wurde iiber ein Drosselventil in ein bekanntes evakuiertes Volumen
expandiert und aus der Druckdifferenz ermittelt.

Leitfdhigkeitsmessungen

Die Leitfiahigkeiten wurden mit einer Philips MeBbriicke Typ PR 9500 gemessen. Als Zelle
diente eine selbst konstruierte VakuummeBzelle mit platinierten Pt-Elektroden. Zellkonstante
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14) T. C. WADDINGTON und F. KLANBERG, J. chem. Soc. [London] 1960, 2329,
15} Vgl, E. BrLasius und F. WoLF, Z. analyt. Chem. 174, 349 [1960].
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C = 0.401/cm. Die gemessenen Werte waren in Ather tiber 15 Min. konstant, in Dimethyl-
sulfoxyd (DMSO) und CH3CN nahm das Leitvermdgen mit der Zeit um etwa 10—25%; des
Anfangswertes zu. In Tab. 2 sind die Anfangswerte notiert.

Mol.-Gewichtsbestimmungen

Wegen der groBen Empfindlichkeit des LiAl:J; gegen Luft wurden frisch dargestellte
benzolische Lésungen sofort unter N, in das MeBgefaB einpipettiert und die Gefrierpunkts-
erniedrigung gemessen. Die benzolische Phase wurde dann mit verd. Essigsiure extrahiert
und aus den analytisch bestimmten Mengen Al und J die Konzentration der Benzol-Phase
berechnet.

LiAlyJ; (949.2) Mol.-Gew. gef. 894, 914

Infolge der begrenzten Loslichkeit des LiAl;J; in Benzol und seines hohen Mol.-Gewichts
sind die gefundenen A7-Werte relativ klein, von der GréB8enordnung 0.05°. Trotz der dadurch
bedingten MeBgenauigkeit ( +5%) sprechen die gefundenen Werte aber eindeutig fiir mono-
meres, undissoziiertes LiAlyJ;.

Fiir die Mol.-Gewichtsbestimmung in DMSO wurde die Substanz in einem Stickstoffkasten
in L8sung gebracht. Mol.-Gew. gef. 403. Die kryoskopische Konstante des DMSO wurde aus
der Schmelzwirmel6) zu ATy, = 8.46 berechnet.

LidlHs + J>

a) Ein zylindrisches Reaktionsgefi8 wurde in einem Stickstoffkasten mit 828.0 mg LiAlH4 +
20 cem CgHg beschickt, auf —196° abgekiihit, evakuiert, wieder im Stickstoffkasten gebffnet,
mit 2.4667 g Jod beschickt und erneut evakuiert. Alle diese Operationen miissen schnell
hintereinander vorgenommen werden. Am Schmelzpunkt von CgHg setzt die Reaktion mit
groBer Heftigkeit ein; sie ist in ca. 5 Min. abgeschlossen. Der entwickelte Wasserstoff wurde
gemessen: Gef. 207 ccm Hj (ber. 220).

Aus der benzolischen L3sung wurde LiAl,J;, wie unter b) beschrieben, isoliert:

LiAlJ7 (949.2) Ber. Al 5.68 J 93.59 Gef. Al15.73 J93.0

b) Ineinem groBeren Ansatz, bei dem auf eine quantitative Erfassung des gebildeten Wasser-
stoffs verzichtet wurde, wurden 1.4 g LiAlH4 und 10.0 g Jod in 200 ccm Benzol umgesetzt. Das
sich entwickelnde Gas wurde in einem N»-Strom durch Absorptionsflaschen mit H,O ge-
driickt, um HJ zu erfassen: gef. 64 mg HJ (= 1%, bez. auf 4J, == 4 HJ).

Die Reaktion verlduft zundchst sehr schnell, klingt aber langsamer ab als in kleineren
Ansitzen. Nach vollstindiger Entfarbung des Jods wurde die Lésung mit N durch eine Fritte
gedriickt; aus dem Filtrat wurde das Benzol i. Vak. abdestilliert; erhalten wurden 9.6 g
eines rein farblosen LiAl,J;. Bei allen Operationen ist sorgfiltig auf LuftausschluB zu achten,
da sich die Lésungen und der feste Stoff sonst sofort verfirben.

LiAlJ; (949.2) Ber. Al5.68 J93.59 Li0.73
Gef. Al15.60 J93.56 Li0.74
LiAll4 (541.6) Ber. Al4.98 J93.74 Lil.25

Der Filtrationsriickstand, bestehend aus LiJ und dem {iberschiiss. LiAlH4, wurde mit
Ather behandelt und die erhaltene Lésung erneut unter N filtriert. Dabei geht LiJ bevorzugt
in Losung, die Hauptmenge des noch vorhandenen LiAlH4 bleibt ungelost. Die dther. Losung
enthielt 1.4 g LiJ, d. h., das Verhiltnis LiAl,J7: LiJ betrdgt, wie in Gleichung (3) gefordert,
1:1.

LiAlH4 + HJ: 300.5 mg LiAlH4 + 20 ccm Toluol wurden auf —196° abgekiihlt, das
GefdB evakuiert und 19.0 mMol HJ hineinkondensiert. Sobald das Toluol schmilzt, setzt

16) H. L. SCHLAFER und W. SCHAFFERNICHT, Angew. Chem. 72, 618 [1960).
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heftige Wasserstoffentwicklung ein. Es ist zweckmiBig, den Druck im Gasraum iiber der
Losung standig nur um einige Torr geringer als den AuBendruck zu halten; bei zu grofiem
Unterdruck ist selbst bei —96° die Reaktion zu stiirmisch. Gef. 431 ccm Hj (ber. 436).

Isoliert wurden 2.1 g LiAl>J7, Schmp. 219 —220°.

LiAlH4 + Bri:- 1.4 g LiAlH4 wurden in einem Kolben mit RiickfluBkiihler, Tropftrichter,
Gaseinleitungsrohr und Magnetriihrer in 50 ccm Benzol suspendiert; sodann lieB man 8.9 g
Brom, gelést in 100 ccm CgHg, zutropfen. Nach 1—2 Min. setzt die Reaktion schlagartig
ein und lauft dann in wenigen Sekunden bis zum vélligen Verbrauch des Broms ab. Sie ist
stark exotherm und erhitzt das Benzol zum Sieden, wenn das ReaktionsgefaB nicht gekiihlt
wird. Die Aufarbeitung der L&sung erfolgte wie bei LiAlyJ;. Als Nebenprodukt entstand
ca. 1 g C¢HsBr, das sich von LiAl;Br; nur schwer abtrennen 14Bt. Die Substanz zersetzt sich
ab 300°.

LiAl,Bry (620.3) Ber. A18.70 Br90.2 Lil.12 Gef. Al8.14 Br84.4 Li1.04
entsprechend Li: Al: Br = 1.00:2.01 : 7.05

FRANK KLANBERG und HANS WOLFGANG KOHLSCHUTTER

Die Reaktion von Lithium- und Natriumborhydrid mit Brom, Jod
und Jodwasserstoff

Aus dem Eduard-Zintl-Institut der Technischen Hochschule Darmstadt
(Eingegangen am 14. Oktober 1960)

LiBH4 und NaBH,4 reagieren mit Jod in organischen Losungsmitteln unter

Bildung von Borjodid, Alkalijodid, Jodwasserstoff und Wasserstoff; mit Jod-

wasserstoff erhialt man Alkalijodid, Diboran und Wasserstoff. NaBH, ist gegen
Brom bis 80° resistent.

Die komplexen Borhydride LiBH4 und NaBH4 weisen im Vergleich zu LiAIH4D
eine groBere Mannigfaltigkeit in ihren nucleophilen Reaktionsmoglichkeiten auf.
Mit Verbindungen, die positiv aktivierten Wasserstoff enthalten, kann die Reaktion

ablaufen
&+ 8-
LiBH; +- 4 H—X - » Li[BX4] -+ 4 Hj. Q)]

Beispiele: HX -- HCN 2, HN;3.

Andererseits wirkt HCl auf Lithium- und Natriumborhydrid unter Eliminierung
von Diboran ein®.

2MeBH4 + 2HCI  —- » 2 MeCl + ByHg + 2 Ha. (2)
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