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Zur Thermochemie der metallorganischen Verbindungen, 1

Thermochemische Werte der Aluminiumalkyle

Aus der Chemisch-Technischen Forschung der Schering AG, Zweigniederlassung Bergkamen

(Eingegangen am 20. Mai 1967)

Unter Verwendung einer speziell konstruierten kalorimetrischen Bombe wird die Verbren-
nungsenthalpie fiir Athyl-, n-Propyl-, n-Butyl- bzw. Tsobutylgruppen enthaltende Dialkyl-
aluminiumhydride und Aluminiumtrialkyle bestimmt. Aus der Verbrennungsenthalpie werden
die Bildungsenthalpien fiir den fliissigen Zustand dieser Dialkylhydride und Trialkyle, die
Wirmeténungen der Anlagerung von Athylen, Propen, Buten und Isobuten an die ent-
sprechenden Dialkylaluminiumhydride sowie die Wirmeténungen der AIR3-Bildung durch
die Verdringung von Isobuten aus AlH(i-C4Hg), mittels Athylen, Propen und Buten
berechnet.

Dialkylaluminiumhydride und Aluminiumtrialkyle besitzen eine auBerordentlich
starke Affinitdt zum Sauerstoff. So reagieren sie z. B. mit O, H;O und R’OH in
folgender Weise:

AlH(R); + 050, ——— RAIH(OR)

Al(R); + 0.5 0, ———> (R);AlI(OR)

Al(R); + 1.50; -———— Al(OR);

AlH(R); +3H,0 ——— AI(OH); + 2RH + H;
Al(R); + 3 H.0 ——> Al(OH); + 3RH
AIHR); + 3ROH ———» AI(OR’)3 + 2RH + H»
Al(R); + R'OH —— (R)2AOR’) + RH
AlR); + 3 R'OH ———> AIl(OR")3 +3RH

Ein direktes Zusammenbringen der die C-Zahlen 1 bis 4 aufweisenden Dialkyl-
aluminiumhydride und Aluminiumtrialkyle mit Luft, Wasser oder niederen Alkoholen
bewirkt eine auBerordentlich heftige Reaktion unter Entziindung oder sogar Explosion.

Bei der Verbrennung in Sauerstoff entstehen a-Al;03, CO; und H>O0 nach folgenden
Gleichungen:

ATH(CyHzq 1 1)2 (1) + (G0 + 1.5) 07 (gasf) ——— M
0.5 Al,O3 (fest) + 2n + 1.5) H,O (fl.) + 2nCO; (gasf.)
—Av=n+ L5
AlCaHan+ 1)3 (1) + 4.5n + 1.5) O; (gast) —— @

0.5 AL,O5 (fest) + (3n + 1.5) H2O (fl.) + 3nCO; (gasf.)
—Av=15n+ 15
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Obwohl Aluminiumalkyle bereits eine beachtliche industrielle Verwendung ge-
funden haben, sind nur vereinzelte thermochemische Untersuchungen bekannt ge-
worden. AI(CH3)3 wurde von Long und Norrishl) (Verbrennungsenthalpie) sowie von
Mortimer und Sellers?) (Bildungsenthalpie aus der Umsetzung von AI(CHj3); mit
CH3COzH) untersucht. Schaulow und Mitarbb, bestimmten —AHS$ und AH$, fiir
ATH(CyH5),3, AI(CoHs)33), ATH(G-C4Hg)z3) und Al(I-C4Hg)s3®. FicS) verwendete fiir
die Bestimmung von —AHY, AH %gas, E(A1—C) und D(AI—Et) von AI(CyHs); die
Verbrennung einer Lésung in n-Heptan. AuBerdem wurden die Verbrennungswirmen
fir AI(CyHs)38 und Al(i-C4Hg)37) ohne experimentelle Belege mitgeteilt.

Die experimentellen Schwierigkeiten der bisherigen Verbrennungstechnik verzoger-
ten die thermochemische Untersuchung von Aluminiumalkylen. Man kann diese nur
in solchen Glasampullen, die mindestens 25 at Druck aushalten, in die kalorimetrische
Bombe eintragen. Um die Ampulle zu geeigneter Zeit zum Zerplatzen zu bringen und
dabei eine ausreichende Substanzverbrennung zu gewihrleisten, bedient man sich
verschiedener Hilfsstoffe, wie Collodium3,4.8), Mg-Draht!) oder Polyithylen-Folie3.5.8),
Diese Hilfssubstanzen liefern eine bis zu 100 cal betragende und mit vielen Unsicher-
heitsfaktoren behaftete Zusatzkomponente der Wirmebilanz. Dazu kommt, da das
volumindse Al,Os3 sich an der Bruchstelle der Ampulle bildet, die noch nicht verbrann-
ten Anteile des Alkyls einschlieBt und eine unvollkommene Verbrennung, gegebenen-
falls unter RuB- statt CO,-Bildung, verursacht.

Eine Neugestaltung der kalorimetrischen Bombe beseitigt die bisherigen Schwierig-
keiten (Abbild.). Das im Versuchsteil niher beschriebene Verfahren besteht darin,
daBl man die das Aluminiumalkyl enthaltende Ampulle durch ein Fallgewicht bei der
Initialziindung fein zertriimmert und dabei die Voraussetzung einer vollkommenen
Verbrennung schafft. Eine solche Einrichtung ist auch fiir andere sauerstoffempfind-
liche Substanzen geeignet. Man verringert die Fehlerquellen betrichtlich und erhilt
gut reproduzierbare MeBBwerte.

Die Dialkylaluminiumhydride und Aluminiumtrialkyle der C-Zahlen 2 bis 4 sind
Gegenstand dieser Untersuchung. In Tab. 1 werden die von uns ermittelten —AHY-,
SAHY (ALO3;, CO,, Hy0)- und AHY (fl.)-Werte fiir diese Substanzen angegeben.
Dariiber hinaus sind hier die bei der Olefin-Anlagerung an die Dialkylaluminiumhy-
dride und die bei der Verdriangungsreaktion

AlH(i-C4Ho)z + 3 CpHag

—  Al(CyHzn + 1)3 + 2 i-C4Hg

auftretenden Wirmeeffekte berechnet.
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Zwischen den thermochemischen Groflen bestehen die Beziehungen:

—AU
—_AHO — . A
HY 1000 M + AvRT 3)
AHY(fl) = ZAHJ(A,03, COz, H0) + (—AHY @)
— AW (Olefin-Anlagerung bzw. -Verdringung) = (5

—AH9 (Ausgangssubstanzen) — (—AHJ) (Endprodukte)

Dabei werden die folgenden Bezugswerte in kcal/Mol beriicksichtigt:

RT ~ 0.6
AHRH,0 ) = —68.3159)
AH§CO; (g) = —94.0529
AHQ ALLO3 (s) = —400.410)

—AH9 CH, = —337.231)

—AHY C3Hy = —491.911)

~AHOn-CiHy — —649.451D

~AHQi-C,Hy — —645.4310

Die Verbrennungswirme der Aluminiumalkyle ist mit derjenigen der Kohlenwasser-
stoffe vergleichbar. Bei den Verbindungen, die C; —C4-Alkyl-Reste enthalten, liegt sie
zwischen 10000 und 11000 cal/g: 10469 cal/g fiir AIH(C;Hs); und 10886 cal/g fiir
Al(n-C4Hg);. Die hoheren Homologen besitzen einen Heizwert liber 11000 cal/g. So
z. B. betrigt —AU von Al(n-CgH13)3 11099 cal/g12).

Die Bildungsenthalpie AH% (fl.) ist innerhalb der homologen Reihe C;—Cy ab-
hingig von der C-Zahl.

Tab. 1. Thermochemische Werte der Dialkylaluminiumhydride und
Aluminiumtrialkyle in kcal/Mol

SAHY -AW der
Substanz _AHY  (AL03, €O, A(f)% Olefin-An- 4 ?;gggg
H,0) - lagerung
AIH(C;Hs)2 903.4 + 1.6 — 952.1 —48.7 £ 1.6 203 £2.3
AlH(n-C3H7), 1218.8 - 0.8 —1276.9 —58.1 + 0.8 23.74+£09
AlH(n-C4Hg), 15340 - 1.3 —1601.6 —67.6 + 13 214 L1.6
AIH(i-C4Hg)2 1532.5 -+ 1.0 —1601.6 —69.1 = 1.0 19.6 £ 2.8
AI(CH3)3 —36.12)
AI(C;Hs); 1220.3 + 0.7 —1276.9 —56.6 &+ 0.7 33.0 -+ 25
Al(n-C3H7)s 1687.0 = 0.1 —1764.0 —77.0 £ 0.1 303 -+ 1.9
Al(-CsHo)s 2162.1 £ 03 —2251.1 —89.0 + 0.3 28.1 + 2.1
Al(i-C4Hyg)3 2158.3 + 1.8 —2251.1 —92.8 +1.8

9) F. D. Rossini, D. D. Wagman und W. H. Evans, Selected Values of Chemical Thermo-
dynamic Properties, Circular 500 of the National Bureau of Standards, Washington 1952.

10) A, D. Mah, J. physic. Chem. 61, 1572 (1957).

11} F. D. Rossini, R. L. Arnett, B. N. Braun und G. C. Pimentel, Selected Values of Physical
and Thermodynamic Properties of Hydrocarbons and Related Compounds, Cornegie
Institute of Technology, Pittsburg/Pensilvania 1953.

12) S. Pawlenko, unverdffentl.
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Der Tab. | ist ferner zu entnehmen, daBl die Wirmetonung der Olefin-Anlagerung
an das Dialkylhydrid13) etwa 20 kcal/Mol und die der Isobuten-Verdrangung4 etwa
30 kcal/Mol betriigt. Dadurch bekommt der giinstige Verlauf dieser fiir die technische
Aluminiumalkyl-Herstellung wichtigen Reaktionen seine thermochemische Begriin-
dung.

Wir haben uns bemiiht, moglichst reine Priparate fiir die Verbrennung anzuwenden.
Einige Schwierigkeiten prinzipieller Art standen uns im Wege. Ein hydridfreies
Aluminiumtrialkyl konnte bis jetzt noch nicht dargestellt werden, weil bei der fiir
Reindarstellung erforderlichen Destillation trotz aller VorsichtsmaBnahmen stets eine
Olefin-Abspaltung nach

Al(CnHZrH— 3 —— AIH(CnH2n+ 12 + ChHzg

erfolgt und so einen merklichen Hydridgehalt des Praparates mit sich bringt.
Bereits Oz-Spuren im Schutzgas fithren zur Reaktion

Al(CqHap + )3 + 0.5 02 ———  (CyHan + )2A10CHHog 41,

so daB die ,,Aktivitit*“!> der Dialkylaluminiumhydride und Aluminiumtrialkyle nie
100 % erreicht.

Bei den Athyl-Al-Verbindungen macht sich die sogenannte ,,Aufbaureaktion*, d. h.
die Anlagerung von Athylen an eine Alkylgruppe am Al bemerkbar. So enthilt
Al(C,H5)s, gleichgiiltig ob es durch Direktsynthese aus Al, H; und CyH4 oder nach
der Verdringungsmethode mit C,H,4 hergestellt ist, stets eine kleine Menge der
Aufbauprodukte Al(n-C4Hg)3, Al(n-CgHy3)3 usw.

Die hier ermittelten thermochemischen Werte sind trotzdem als durchaus brauchbar
anzusehen, wenn sie sich auch um einige cal von denen der bis jetzt nicht zur Verfligung
stehenden ,,absolut reinen** Substanzen unterscheiden mdgen.

In der niichsten Arbeit dieser Reihe werden die thermochemischen Werte der Alkyl-
aluminiumhalogenide einschliellich der Bindungsenergien der Al—C-, Al—H-,
Al—F-, A1—Cl-, Al—Br- und Al—J-Bindungen erdrtert.

Es ist mir eine angenehme Pflicht, der Geschdftsleitung der Schering AG fur die Forderung
dieser Arbeit und fiir die Genehmigung zur Veroffentlichung bestens zu danken.

Mein Dank gebiithrt auch Herrn P. Neumann, der sich an der Versuchsausfiihrung aktiv
beteiligte.

13) K. Ziegler, H. Martin und F. Kroll, Liebigs Ann. Chem. 629, 14 (1960).

14) K, Ziegler, H. G. Gellert, H. Lehmkuhl, W. Pfuhl und K. Zosel, Liebigs Ann. Chem. 629,
1 (1960).

15) Uber die Definition und Bestimmung der ,,Aktivitdt“: K. Ziegler und H. G. Gellert,
Liebigs Ann. Chem. 629, 20 (1960).
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Beschreibung der Versuche
1. Kalorimetrische Einrichtung

Fiir die Messungen verwenden wir ein anisothermes Flissigkeitskalorimeter der Firma
Janke & Kunkel IKA C 210. Die dazugehérige IKA Kalorimeter-Bombe 7 wird von uns
gemaB der Abbild. umgeiandert. Man begradigt die Ziindpole, entfernt die Haltevorrichtung
firr das Quarz- bzw. Platinschélchen, montiert an den begradigten Polen je eine Halteschraube
fiir den das Fallgewicht tragenden Zinddraht und bringt eine Haltefilhrung fiir die Glas-
ampulle an. Bei der Ziindung schmilzt der Ziinddraht durch und das Fallgewicht fillt auf die
Glasampulle. Von Bedeutung ist die Ampullenform. Flache oder deformierte Ampullen halten
nur einen Druck von 5—10 at aus. Die Einzelkugeln sind zu bestidndig; sie widersetzen sich
auch dem Fallgewicht. Die von uns angewandten Ampullen bestehen aus einer Doppelkugel.
Sie konnen den Druck von 25— 30 at aushalten, werden aber leicht zertriimmert.

—Schraubhalterung

% fir den Zinddraht
N
N
N

I~ Zinddraht

Anordnung der T J\

N ™ Fallgewicht ca, 110
kalorimetrischen Bombe % ! ‘
zur Verbrennung von N
Aluminiumalkylen - Y

TR : is

I~ Glasampulle

Fuhrungshalterung
fur Glasampulle

5chni|tt A-B

Bei allen Verbrennungsversuchen benutzt man den ,,Rumfordschen Kniff*, wobei die
Temperatur der Kalorimeterfliissigkeit (2000.00 4 0.01 g H,0) bei 24.00 + 0.05° und die
Manteltemperatur bei 25.000 -+ 0.005° gehalten wird. Zur Ausfuhrung der Messungen und
zur Berechnung der Temperaturkorrekturen gelten die allgemein iiblichen Vorschriften8,16-18),
Als Hilfssubstanzen dienen: Benzoesiaure des National Bureau of Standards, Standard Sample
39 g (—AU = 6321 cal/g fiir die Wiigung an der Luft und Verbrennung bei 25°) und ICA
Reineisen-Draht (Stirke 0.12 mm, —AU = 1.5 cal/cm). Es werden stindig 25 at O, aufgepreft.
16) F. Becker und A. Magnus in’ Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 1V. Aufl.,

Bd. I11/1, S. 485, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955.

17) W. A. Roth und F. Becker, Kalorimetrische Methoden zur Bestimmung chemischer Reak-

tionswiarmen, Vieweg Verlag, Braunschweig 1956.
18) DIN Vorschrift Nr. 51900 vom April 1966.
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2. Eingesetzte Substanzen
a) Dialkylhydride
AIH(C2Hs)7,Sdp.g.4 77—79° Al130.5 % (ber, 31.8), Aktivitit 96.1 %, Zers. zu 736 Nml Gas/g

(ber. 775), davon in Vol % Hj 33.0 (ber. 33.8), CaHg 65.4 (ber. 66.4), n-C4H, 1.1, Hydrid-
gehalt ca. 96 9.

AlH(n-C3H7), undestilliert, Al 22.7 % (ber. 23.6), Aktivitat 98.7 %, Zers. zu 568 Nml Gas/g
(ber. 582), davon in Vol. % H, 33.8 (ber. 33.8), C;Hg 0.8, C3Hg 64.9 (ber. 66.2), n-C4Hj( 0.3,
Hydridgehalt ca. 97 9.

AlH(n-C4Hy), undestilliert, Al 18.3 9 (ber. 19.0), Aktivitdt 95.6 %, Zers. zu 427 Nml Gas/g
(ber. 460), davon in Vol. % H3 33.9 (ber. 34.3), n-C4H1g 64.9 (ber. 65.7), i-C4H o 1.2, Hydrid-
gehalt 96 %;.

AlH(i-C4Hg)», Sdp.g.4 106°, Sdp.q 114°, Sdp.» 126°, Al 19.0%; (ber. 19.0), Aktivitit 99.4 %,
Zers, zu 464 Nml Gas/g (ber. 464), davon in Vol. % H; 33.7 (ber. 34.0), C;Hg0.2, n-C4H1( 0.2,
i-C4Hjg 65.4 (ber. 66.0), Hydridgehalt ca. 99%;.

b) Trialkyle

Al(CyHs) 5, Sdp.g.5 55° Sdp.; 62°, Al 23.6 % (ber. 23.6), Aktivitit 99.5%, Zers. zu 582 Nml
Gas/g (ber. 582), davon in Vol. % Hj 2.5, CoHg 95.5, n-C4H g 1.7.

Al(n-C3H7)3, Sdp.g.1 65°, Sdp.; 78°, Sdp., 85°, Al 17.39% (ber. 17.3), Aktivitit 93.6 %, Zers.
zu 415 Nml Gas/g (ber. 422), davon in Vol. 9% H, 1.1, C3Hg 98.6.

Al(n-C4Hy)3, Sdp.1 98°, Sdp.; 119°, Al 13.6 % (ber. 13.6), Aktivitdt 94.9 %, Zers. zu 319 Nml
Gas/g (ber. 325), davon in Vol. % Hj; 2.2, C;Hg 2.1, n-C4Hjg 94.8, i-C4Hy( 0.9.

Al(i-C4Hg), Sdp.g.4 34°, Sdp.; 42°, Sdp.; 48°, Al 13.69% (ber. 13.6), Aktivitat 98.0%,, Zers.
zu 329 Nml Gas/g (ber. 329), davon in Vol. ¢ H;, 1.2, C;Hg 1.4, i-C4H1g 96.6.

3. Experimentelle Ergebnisse und ihre Erlduterung

Tab. 2 gibt die Zusammenstellung der experimentellen Ergebnisse wieder. Etwa 0.5 g
Substanz werden verbrannt. Die MeBdauer betragt 25 —30 Min., davon entfallen je 5 Min.
fiir den Vor- und Nachversuch und 15—20 Min. fiir den Hauptversuch. Der groBte Teil der
Verbrennungswiarme wird bei uns bereits innerhalb der 1. Minute des Hauptversuches an die
kalorimetrische Fliissigkeit abgegeben. Die Anwesenheit des FallkOrpers verlangsamt aber
die Restwiarmeabgabe, so dal der Hauptversuch hier im ganzen langer als {iblich ist.

CO;, wird bei einer langsamen (2-—3 Stdn.) Entspannung der kalorimetrischen Bombe in
bekannter Weise mittels Gaseinleitung in KOH-L8sung gravimetrisch erfaB3t. Die ermittelten
CO,-Werte liegen zwischen 98.8 und 99.7 %. Man findet keine RuBablagerung in der Bombe.
Es ist sicher nicht angebracht, das gegeniiber 1009/ fehlende COj als Ergebnis einer unvoll-
stindigen Substanzverbrennung zu betrachten, sondern vielmehr anzunehmen, daB die Diffe-
renz zum ber. CO,-Wert tiberwiegend auf Erfassungsmingeln beruht.

Die Korrektur auf die HNO;-Bildung betragt bei unseren unter sorgfiltiger O,-Spiilung
der Apparatur ausgefiihrten Versuchen 1 bis 3 cal. Auf die Beriicksichtigung dieser Korrektur
wird hier in Ubereinstimmung mit 1. ¢.1) verzichtet, und zwar deshalb, weil eine eventuell
vorhandene, minimale und quantitativ nicht erfaBbare RuBbildung den Effekt der HNO;-
Bildung aufhebt.

Bei allen Versuchen werden einheitlich 6 cm Reineisen-Draht benutzt, so daB 9 cal jedesmal
zum Abzug von der Gesamtmenge der kalorimetrischen Wirme kommen. Die Verbrennungs-
wirme wird dann durch eine einfache Formel wiedergegeben:

C-ATxorr. — 9
———————— cal/g

—AU = -
Einwaage [217/67



