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Uber die Darstellung von hoheren 
Alkyl-aluminium-chloriden 

Von H. REINHECKEL uiid K. HA AGE^) 

Mit 4 Abbiltlnngen 

Inhaltsiibersicht 
Definierte hohere Alkyl-aluminium-chloride lassen sich nicht durch Reaktion der ent- 

aprechenden Alkglchloride mit Aluminium gewinnen, sonderri man erhiilt sie, indem man 
hohero Trialkyl-aluminium-Verbindungen niit Aluminiumchlorid in Losungsmittelsnspen- 
aion umsetzt. Je nach den Molverhaltnisseri kiinnen Dialkyl-aluminium-monochloride, 
Alkyl-alnminiuin-diehlor.ide oder sog. ,,Alkyl-aluminium-sesquichloride" crhalten werden. 
Ausgehend von Triisobutylaluminium oder Diisohutyl-aluminium-hydrid wurden rnit n- 
Olefinen Tri-u-alkyl -aluminiiim-Verbindungon dargostellt und rnit Aluminiumchlorid in den 
Molverhaltnissen 2 :  1 und 1: 2 umgesctzt,. Xs wird iiber Darst,ellung, Eigcnschaften und IR- 
Spoktron von n-Hexyl-, n-Octyl- und n-Decylaluminium-chloriden berichtet. 

1. Einleitung 
Alkyl-aluminium-halogeriid-Verbindungen sind seit uber hundert Jahreri 

bekannt. 1859 beschrieben HALLWACHS und SCHAFAEIK z,  dic Kildung von 
sogenanntem ,Athyl-aluminium-sesquijodid" bei der Einwirkung von 
Athyljodid auf Aluminium. Dem Athyl-aluminium-sesquijodid folgten 
andere Athyl- und Methyl-aluminium-sesquihalogenide [ Methyl-aluminium- 
sesq~i jodid~) ,  Athyl-aluminium-sesq~ibrornid~) und Athyl-aluminium-ses- 
quichlorid "1. 

2Al + 3RX + R,Bl,X, (=  R,AlX + RAIX,) 

Es handelt sieh um aquimolare Mischungen von Bialkyl-aluminium-mo- 
nohalogeniden (I) rnit Monoalkyl-aluminium-dihalogeniden (11). Diese Ver- 

l) Ziim Teil vorgetragen anf der Jahreshaupt,versammlung der Chemischen Gesellschaft 

2, W. HALLWACHS 11.  '4. SCHAFARIK, Liebigs Ann. Chem. 109, 206 (1859). 
3, 8. CAHOURS, Liebigs Ann. Chem. 114, 2-12 (1860). 
*) J.  A. FURSTENHOPF, Bull. Asuoc. belge chim. 17, 414 (1903). 
5, J .  F. SPENCER 11. M .  L. WALLACE, J. cliem. Soc. [London] 93, 1827 (1908). 

in der DDR, Leipzig 1964; s. anch: Zeitschrift fur Chemie 5 ,  74 (1965). 
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bindungen liegen infolge der Ausbildung von Elektronenmangelbindungen 
in dimerer Form vor, was insbesondere von E. G. HOFFMANN~) spektrosko- 
pisch bewiesen wurde. 

I n  den Sesquihalogeniden existiert ein Gleichgewicht zwischen den Asso- 
ziaten I und 11 und einem Mischassoziat 111. 

I I1 TI1 
(R = Alkylrest. X = Halogen) 

J. BKANDT und E. G. HOFFNANN~)  wiesen an Methyl- und iithylalumi- 
nium-sesquichlorid nach. da13 die energetische Begunstigung des Mischasso- 
ziates sehr gcring ist und die Vcrteilung der drei Formen praktisch statistisch 
ist (I: 11: 111 = 1:1 :2) .  

Die gleivhartige Struktur der ohen erwahnten Molekule I, I1 urid 111 lal3t 
erkennen, warum eiiie Treririurig, besoriders der niederen Alkyl-aluminium- 
sesquihalogenide, in die Komponeiiten schwierig ist. 

Erst j m  Jahre 1924 gelang GRTGNARD und JSNK~KS~)  irn Palle des Athyl- 
aluminium-sesquijodids eine destillative Trennung. Sie ist beim Athyl-alumi- 
nium-sesquichlorid praktisch unmoglich, so daI3 man hicr dic Trennung nur 
durch Kornplexbildung der einen Komponente mit Natriumchlorid erreichen 
kann 9 ) .  

I m  Gcgcnsatz zu den niederen Alkplhalogeniden bilden die hoheren kaum 
rioch Alkyl-aluminium-sesquihalogenide. Der Begriff .,haher" sol1 in dieser 
Mitteilung ausschliel3lieh fur Substanzen mit inehr als 4 Kohlenstoffatomen 
in der Alkylkette verwendet wertlen. 

\Jon den Jodideri zu den Chloriden hin nehmenh'ebenreaktioncn betracht- 
lich zu. So v~rliiiift in der Reihe der Chloride die Reaktion nur bei den Me- 
thyl- und At1iylverk)indungen einuyandfrei zu den Sesquichloriden. Schon die 
Darstcllung von Propyl- und Butyl-aluminium-sesquichlorid erfordert be- 
sondere Ma8nahmen, olme dadurcli grol3e Ausbeuten zu erreichen lo). Bei den 
hohereri Alkyl-aluminium-sesquih alogeniden sind Umsetzungen von Isoamyl- 
jodid und Octylbromid mit Aluminium besehrieben, sie fuhreii aber nicht zu 
einwandfreien Produkten ll). 

b, h. G. HOFFMAXK, Z. Elektrochornie G4, 616 (1960). 
7, J .  RKANDT u. E. G. HOFFMAK~.  Brennst. Chem. 45, 200 (1964). 
R, V. GRIQUAFCU 11. R. JUKINY, C .  R. hebd. SPancrs -4cad. Sci. 179, 89 (1924). 
g }  K. ZIEGLER, R. KOSTER, H. LEIIMKUHL u. I<. REINERT, Liebiys Ann. Chern. 629, 

l o )  ST. PASYNKIEWICZ, W. DAHLIG u. K. STAROWIEPSKI, Roczriiki Chem. 86, 1683 

1 1 )  P. LEOYB,, Caz7. chim. ital. 56, 294 (1926). 

3 L (1960). 

(1 s ( J 2 ) .  
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Heutzutage erlauben die gut beschriebenen Darstellungsmethoden der 
Aluminiumtrialkyle von ZIEGLER und Mitarbeitern12) auch die Cewinnung 
der Alkyl-aluminium-halogenide aus den Trialkylalnminium-Verbindungen 
uiid damit aus Olefinen. 

lnfolgc cines allgemein an Aluminium beobachtbaren Austausches der 
Tiganden 1 3 )  kann man t€urc.h Reaktion von Aluminiumtrialkyl mit Alumi- 
niumlialogenid zu den dazwischeri liegenden Halogenidstufen der Alkyl-alu- 
minium-Verbindungen gelangen. J e  nach angewendetem Molverhaltnis er- 
halt man Alkyl-aluminium-dihalogenid, Alkyl-aluminium-sesquihalogenid 
oder Dialkyl-aluminium-monohalogcnid. 

R,Al 1 2AIX, + 3RAIX,, 

R,AI + AIX, -+ R,A12X, = RAIX, + R,AIX, 

2R3AI - AIX, -> 3R2AIX, 

(R = Alkylrest, X = Halogen). 

Diese Methode ist vor allem fur die Gewinnung der Alkylaluminium-chlo- 
ride von Bedeutung. Wahrend zwischen Methyl- und Butyl- in der Literatur 
die Alkyl-aluminium-chloride vielfarh beschrieben sind, wurden von den 
hoheren lediglich Diheptyl-aluminium-chlorid14) und Dipentyl-aluminium- 
chloridI5) ohne Substanzbeschreibung in Patenten von ZIEGLER erwdhnt. 

Nach K ~ S T E R  und K ~ O L L  16) reagieren hohere Dialkyl-alumiiiium-chlo- 
ride, die jedoch nieht naher beschrieben wurden, mit Kaliumchlorid zu oligen 
Komplexcn. 

Tm Hinblick auf das waehsende Interesse an Alkylierungsreaktionen mit 
aluminiumorganischen Verbindungen wurde zur Portfiihrung eigener Unter- 
suchungen 17) I*) versucht, die n-Hexyl-, n-Octyl- und n-Decyl- sowie Isobu- 
tyl-aluminium -dichloridc und die entsprec henden:Dialkyl-aluminium-chloride 
zu gewinnen. 

2. Gewinnung der Trialkplalumininm-Verhindungen 
Ausgangssubstanzen fur die hiiheren Trialkylaluminium-Verbindungen 

w-aren durch ZIRGLER-Synthese gewonnenes Triisobutyl-aluminium und T)i- 
isobutyl-aluminium-hydrid. 

K. ZISOLR~:~~,  H . 4 .  C:F: i , t ,Em,  H. LEHMKTJHI,, W. PFOHI. 11. K. Z o s ~ r , ,  Liebigs 
Ann. Chem. 629, 1 (1960). 

Brit,. Pat. 836734, 9. 6. 1960. 
13) K .  ZIECLER u. W-R.  KROLL, Liebigs Ann. Chem. 629, 168 (1960). 

Is) L)AS 1162368, K1. 120, 2603 (28. 2. 1968). 
16) R. KOSTER 11.  W.-R.  KROLI,, Liebigs Ann. Chern. 629. 50 (1960). 
1 7 )  H. BERTWIT 11. H. R,EINHECKEL, Fett,e, Geifcn, Anst,richm. 64, 881 (1962). 
l8) H. REINHECKEL 11. D. JAIINKE, Tenside f, 249 (1965). 
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c 
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Abb. 1. JR-Spektren von Tri-isobutyl-aluminium und Di-isobutyl-aluniirl~unlhgdrid 
(unverd~innt) 

UR 10 Zeiss 0,02 mm KBr Buvette 
Sp.: 4, Schreibz.: 50, Verst.: 4, Bandbreite: 1, Geschw-.: 150, MaBst.: 12,  Zeitk.: 1 

Auf dem Wege der Verdrangung des lsobutens konnte nach ZIEGLER'') 

mit Hexen-( 1) Tri-n-hexyl-aluminium, mit Octen-( 1) Tri-n-octyl-aluminium 
und mit Decen-( 1) Tri-n-decyl-aluminium dargestellt werden. &!it Hexen-( 1 ) 
nahmen wir diese Verdriingung einmal durch schrittweise Reaktionsfuhrung 
und zum anderen in ununterbrochenem Ablauf Tor, indem wir das gasfor- 
mige Olefin im Kreislauf bei 120 "C durch Diisobutyl-aluminium-hydrid fuhr- 
ten. Ahnlich wurden Trioctyl- und Tridecylaluminium in ununterbrochener 
Reaktion dargestellt. Hier konnte fliissiges Olefiri unter intensivem Ruhren 
zum Diisobutyl-aluminium-hydrid oder Triisobutylaluminium zugetropft 

---.-- ..._._.__ 

- 
- 
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Abb. 2. IR-Spektren von Tri-n-hexyl- und Tri-n-octyl-aluminium (unverdiinnt') 

UR 10 Zeiss 0,02 mm KBr Kiivette 
6p.: 4, Schreibz.: 50, Verst.: 4, nandbreite: 1, Geschw.: 150, MaBst.: 12, Zeitk.: 1 

la) K. ZIEQLER, H. MARTIN u. F. KRUPP, Liebigs Ann. Chem. @29, 1 4  (1960). 
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werden. Durch vorsichtiges Erhitzen unter Hochvakuum ( Torr) wurden 
jeweils am Ende der Reaktion uberschussiges x-Olefin und entstandenes di- 
meres Olefin (Isobutentyp) entfernt. 

Die Verdrhngung des Isobutens war praktisch vollstantlig (Fehlen der 
Doppelbande bei 1367 und 1380 cm-l), whhrend trotz der Hochvakuumbe- 
handlung noch Spuren Olefin zuruckblieberi (Bande bei 1650 em-l). Versuche 
zur Destillatioii 1iBherer Alumiriiiimtrialkyle fuhrten nicht zum Erfolg. 

3. Umsetzung mit Aluminiumchlorid 
Direkte Zusammengabe von Aluminiumtrialkylen und Aluminiumchlo- 

rid fuhrt trotz Kuhlung zu Zersetzungen unter Verpuffung und Schwarzfa'r- 
bung. 

Da kein ausrcichendcs organisches Losungsmittel fur Aluminiumchlorid 
bekariiit ist, das gegeniiber Bluminiumalkylen inert ist, mussen die Umset- 
zungen in Losungsmittelsuspension vorgenommen werden. Sowohl aroma- 
tisclie als auch aljphatisclie Kohlenwasserstoffe (Benzol bzw. n-Hexan) sind 
verwendbar. Alkylierung des Benzols tritt nur in ganz unbcrgeordnetem Mafie 
ein.. 

Das Reaktioiisgemiseh wird, besonders bei der Umsetzung zum Alkyl- 
aluminium-dichlorid, zuletzt' Z u n i  Sieden erhitzt. I n  jedem Falle tritt bei 
X7erwendung von frisch sublimiertem Aluminiumchlorid dessen vollstandige 
A ~ i f l O ~ ~ i i g  ein. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels werden die 
braungefiirbten flussigen Rohprodukte einer Hochvakmxmdestillation bei 
1 O P  bis Torr unterworfen. 

3.1. Monoalliyl-aluminium-dichloriile 
Mit. znnehmender LBnge des Mkyirestev kiinnen in der Hochvakunmdestilla.tion keine 

festen Siedepiinkt,e mehr best.immt werden. Jede Praktion nirtD iiber einen gewissen S i d e -  
bereich genamrnen werden. Alle Verbindungen bis zuni  Dccyl-alurniniuni-dichlorid sind je- 
doch noch dcstillierhar. Die cha,rakteristischen Daten v o ~ i  Yraktioncn dor vcrschicdcricri 
Alkyl-Verbindungeii sind in dcr folgenden Tab. 1 zusamniengestellt. Zam Vergleich sind 
auch die Ergebnisse der Uinsetzurigen zu den in der Literatur schon beschriebenen Athyl- 
nnd lsobut'yl-Verbindnngen angegeben. 

Es ist zu crkcnnun, da5 die Znsammensetzung des Alliyl-aluriiiriiurn-dichlorids in man- 
chen Pmktionen gut und in andereri nur annahernd erreicht ist. 

Sllc Verbindungen sind klare, farblose, viskosc, luft- und  feuchtiglreitsempfindliche 
Fliissigkeiten. Lediglich n-Dccyl-aluminium-dichlorid wird bei Zimmcrteriipcratur larigsain 
fosl (F. 24°C). Sie losen sich wie ihre riiederen Homologen in flussigen Alkanen, Benzol und 
chlorierten ICohlenwasserstoffen. Die Reaktivitiit gegeniiber vielen anorganischen und or- 
ganischen Stoffen ist auch bei larigen Alkylresten noch aiisgesprochen stark. 

Abh. 3 zeigt die IE-Spektren der reinen Alkylaluminiumdichlorid-Fraktionen (die 
zweiten Fruktionen ans Tab. 1). 
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Tabolle 1 

v o n A 1 k y 1 - a 1 u m i n i u m - d i c h 1 or  i do  n 
[R = Alkylrest,, Z = beginnende Zersetzuiig; dio Atornverhaltnisse C1:91 sind direkt aus 
den Aluminium- und  Chlorgehalten errechnet, wahrend dio Molvcrhiiltnisse R : A1 indirekt 

aus der Differenz 100 - (0,; hl f yh C1) ermittelt wurden] 

f f b e r s i c h t  iiber F r a k t i o n e n  i n  der  Y o s t i l l a t i o n  

Alkylrest ~ Siedebereich 1 Atomverhaltnisse ' 
der Verb. i ( v T ~ ~ ~ )  , Cl:Al 

1 Eraktion 

Athyl- 

lsobutyl- 

n-Hcxyl- 

n-Octyl- 

n-Decyl- 

2.09 
2.01 

'2.01 

2,03 
l,89 

l,98 
1 , 7 1  

2,25 
2,23 
2.22 

R:Al 

0,94 

0.88 
1.01 

mittlere Formcl 

Vergleichbare Anfnahmen von Methyl- und k,hyl-alumininm-dichlorid wiirden von 
81. P. G R O E X E W E G E ~ ~ )  und K. &lam publiziertZ1)"). 

Die Spektren bewoisen, da5 die Sabstanzen frei von Olefinen iind Tsohutylresten sjnd. 
Umfangreiche CH,-Deformilt'ionsbanden (Kipp- und Pondelschwingungen) zvischen 
1345 cin-l und 1243 cm-I und die C-(l-Galenzbanden zwischen lOGl cn-l  iinrl 828 em-' 
weisen auf die in den Snbstanzen enthaltenen liingcren Alkylketten hin. Alle von Mac11 aiif- 

gefiihrten Banden der -41 -C- und Al-C1-Bindungen in ~t,hyl-alumininm-dichlorid findeii 
sich aucli in den Spelrtren der hoheren LZlky1-aluminiam-dichloride. Die Komplexbildungs- 
tcndenz nach 

RAIX, + KX + K[R.dlX,] 

ist fur Kaliuinbromid wesentlich geringer ausgepriigt als fur Kaliuinchlorid. Komplexbil- 
dnng t,ritt m c h  u-ahrcnd der Tnfrarotaafiiahlrien auf. Sie hat  jedoch nur gcringen TJmfxng, 

20) M. P. GROENEWECE, Z. phys. Chein. ( N .  k'.) 18. 347 (19.58). 
") K. MACII, Coll. Czech. Chem. Commun. 28, 2296 (1963). 
z 2 )  K. MACII, Poll. Czech. Chem. Coinniun. 30, 277 (1965). 
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wie auch die Ent,fcrnbarkeit der Fliissigkeit &us der Kiivette und die relativ sauber blciben- 
den Kiivettenflichen zeigen. 

Pulverisiertes Kaliulnchlorid nimmt stikhiometrische iClerigen Alkyl-aluminium -dichlo- 
rid (n-Hexyl-, n-Octyl- und n-Decyl-) in schwach exothermer Reaktion zu 1 : I-Komplexen 
auf. Dieso Komplexe Rind fest und wesent,lich veniger luft- nnd feuchtigkeit,sempfindlich 
als die fliissigen Alkyl-aluminium-dichloride. 

J L 

A bb . 3. I R  -Spektren von Mono -n - olkyl-aluminium-dichloriden (unverdiinn t ) 

Sp.: 4, Schreibz.: 50, Verst.: 4, Bandbreite: 1, Ceschw.: 150, MaBst.: 12, Zeitk.: 1 
U R  10 Zeiss 0,02 mm KBr Kiivette 

Typiscli fur dio Destillat,ion der Alkyl-aluminium-dichloride ist, daO Abscheidnng von 
Aluminiumchlorid an den Wandungen der Apparatnr und in den erston Fraktionen auftritt. 
Auch bei wiederholter Dest'illation scheidet, sich Aluininiumchlorid aus. Der Tdentitatsbe- 
weis 1LOt sich durch Analyse (C1 : Al-Verhaltnis) und IR-Spekt'roskopie ftihren. Die Alumi- 
niumrhlorid-Ausscheidnng wachst von der Isobutyl- uber die Hexyl- und Octyl- bis zur 
Decyl-Verbindung und ist Ausdruck einer bevorzugten Destillation der chlorreicheren Ver- 
bindung gegeniiber der chlorarnieren. Dies zeigt sich auch an dem xinkenden Chlorgehalt 
aller Fraktionen (Tab. 1). 

Von der Hexyl- zur Decylvcrbiiidnrig niacht sich in steigendem MaDe eine geringe Zer- 
setzung bernerkbar, durch die sich im Yostillationsriickstand Aluminium ausscheidet. 

3.2. Dialkgl-aluminium-chloride 
In  dcr Hochvakuunidestillation der rohen Dialkyl-aluminium-chloride zeigt sich eben- 

falls destillat,ive Trennung nach sinkendem Chlorgehalt, wie aus der folgenden Tab. 2 er- 
sichtlich ist. 

Wihrend die Rohprodukte annahernd den1 st'ochiometrischen VerhSltnis entsprechen, 
weisen jeweils die ersten griiBeren Fra~ktionen die Xusamrnensetzung der Alkyl-aluminium- 
sesqiiichloride auf. Erst die let,zte Fraktion oder der Riickstand haben die Zusammensetzung 
des Dialkyl-a,luminium-chlorids. I m  Falle der Decyl-Verbindung ergibt beginnende Zerset- 
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1,02 
U,99 

1,3G 

Tabelle 2 

v o n D i a 1 k y I - a 1 11 m i n i  u rn - c h l o r i d e  n 
[R = Alkylrest, Z = beginnende Zersct,zung; die At,omverha,ltnisse CI:A1 sind a m  den 
Aluminium- und Chlorgehalten errechnet, wahrend die Molverhaltnisse K : Al indirekt aus 

U b e r s i c h t  iiber F r a k t i o n e n  i n  der D e s t i l l a t i o n  

der Differenz 100 - (7; A1 + 7; C1) ermittelt wurden] 

1,88 
1,93 

1.47 

Alkylrest 
der Verb. 

1,58 
1,47 

Athyl- 

Isobutyl- 

n-Hcxyl- 

n-Octyl- 

n-Decyl- 
1,58 
1,61 

Fraktion 

I 
I1 

I 
I1 

I 
I11 

Rohprod. 
1 

I1 
111 

Riickst. 

I 
I T  

I11 

Siedebereich 
("C/Torr) 

175 - 185/0,05 
223-230/0,1 Z 
235- 245j0,l z 

niittlere Formel 

zung nur Braktiorien niit Sesquichlorid-Zusammensetzung. Wio dcr Vergleicli zeigt, gibt, es 
diese Schwierigkeiten bei den Athyl- und Isobutyl-Verbindungen nicht. 

Die Siedebereiche der Dialkyl-alnminium-chloride liegen wesentlich hoher als die der 
-4lkyl-aluminium-dichloride; die der ,,Alkyl-aluminiurri-scsquic~iloride" liegen in der Mitte. 
Obwohl die Destillatioii gewisse Halt,epunkte der Siedokurve im Bereich der Fraktionen mit 
Sesquichlorid-Zusammenset.zung erkennen IaOt, kann naturlich daraus nicht auf die Exi- 
atenz isolierter Sesquichlorid-Molekiile (Struktur I11 auf S. 71) geschlossen werden. 

Die Dialkyl-alumininm-chlorid- iind Alkyl-aluminium-sesqiiichlorid-Fraktionen sind 
klare, viskosc Blussigkeitcn von z. T. schwach gelhlicher Fa,rbe. Gegeniiber Fenrhtigkeit 
iind Sauerstoff sovie gegeniiber vielen anorganischcn und organischen Ytoffcri sind diese 
Snbstanzen ebenfalls sehr reaktionsfahig. 

Zugabe der aquirnolaren Menge gepulverten Kaliumchlorids zu Di-n-hexyl-aluminium- 
chlorid analog KOSTER und K R O L L ~ ~ )  fiihrt zuniichst ohne erkennbare Warmeentwicklung 
zu teilweiser Anflosiing. Nach mehreren Tagen krist'allisiert die gesamte Probe schlieDlich zu 
einem Komplex durch, der wesentlich luft,- nnd feucbtigkeitsbestandiger als das Dialkyl- 
aluminium-chlorid ist. Reincs I)i-n-octyl-aluniiniurnchlorid dagegen reagiert nicht mehr er- 
kennbar mit der aquimolaren Nenge Kaliumchlorid. Das Kaliumchlorid bleibt auch  nach 
Erwarmen noch nngelost. 

Dic Spektren der Dialkyl-aluminium-chloride in der Zusammensetzung der dritten 
Prakt.ionen (aus Tab. 2) gleichen im wesentlichen dem van R .  G. HOFFIAKN~)  aiifgenom- 
menen Spektriim von Di-n-bntyl-alaminium-chlorid. Sie zeigen, duB die Substarizen von 
Jsobuty-lgruppen frei sind, die Octyl- und Decyl-Verbindung jedoch einen geringen Olefin- 
gehalt aufweiaen. 
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CST- s s  - 

l 6  
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Abb . 4. 1R-Spektren van Di n-alkyl-alumininm-chloriden (unrerdannt) 

UR 10 Zeiss 0,02 mm KBr Kuvette 
Sp : 4, Schreibz.: 50, Verst.: 4, Bandbreitc: 1, Geschn.: 15U. MaDst.: 12, Zeitk.: 1 

4. Vergleieh der I&- Spektren 
Unterschiede zwischen den Spektren der Dialkyl-aluminium-chloride und 

der Alkyl-aluminium-dichloride zeigen sich erst unterhalb einer Wellcnzahl 
von 730 cm-1. Die Banden oberhalb 730 cm-l gleichen sich untereinander 
und stimmen mit den Angaben aus der Literatur fur niedere Alkyl-alumi- 
nium-chloride iiberein. Tatsiichlich liegen im Bereich zwischen 700 und 
400 c111-l die Banden der A1-C- und Al--1-AuBenvalenzen und der 
Al-C1-Al-Bruckenvalenzen, wie die Zuordnungen der Banden von E. G. 
HOFFWANN~), K. 3 f . 4 ~ ~ ~ ~ )  z z )  und M. P. G R O E N E W F G E ~ ~ )  zeigen. 

Die AuWenvalenzbande AI-C vg asjas nach der Benennung von BELL und 
LONGUET-HIGCINS z3) ist gemaiB der in beiden Molekiilarten vorhandenen 
AuWen-Alkylgruppen mit hohen Absorptionsquoten zwischen 680 und 
69G cm-1 vertreten. Die dazugehorjge AuRenvalenebande Al-C v16 slas ist 
stark verbreitert (620- 633 cm-l) und scheint auch bei den Dialkyl-alumi- 
nium-chloriden mit der Valenzbandc der Al-C1-AuBenbindung v8 (628 his 
632 cm-l) zu uberlappen, da diese Vcrbindungen nicht frei von Dichlorid mit 

23) R. P. BELL 11. H. C. LONCUET-HICCINY, Proc. R.oy. Soc. [London] Ser. A 153, 357 
(1943). 
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Cl 
X I 3  

der AuBenvalenzgruppierung Al( vorlagen. Letzteres zeigt sich auch 

daran, daB in ihren Spektren die A1 -Cl-AnBcnvalenzschwingung vlri 
(481-497 cm-l) aufzufinderi ist. Sie hesitzt jecloch fur die reineri Alk.yl-alu- 
minium-dichloride bcdeutcnd hohcre Absorptionsquoten. Die Banden zwi- 
schen 428 und 453 cm-' glauhen wir cter Briickenvalenzschffirigixng A1 --GI --A1 
v13 asjas zuordnen zu konnen, und wahrscheinlich bedingt die Briickenvalenz- 
schwingung AlLCl-A1 vl, sjas die Absorption im Screich 408-410 em '. 

Anzeichen fur starkere Komplexbildung der T'erbindungen mit dem 
Kaliumbromid der Kiivetten sind aus den Spelrtrcn nicht, zu cntmchmcn. 

5. Zur Zersetzungreaktion 
Zerset,zungen wshrend der Destillation treten bei den Dialkyl -aluminium- 

chloriden eritsprechend den hoheren Siedepunkten leichter auf als hei den 
Alkyl-aluminium-dichloriden. Bei der Destillation von Dioctyl- urid Didecyl- 
aluminium-chlorid scheidet sich nicht nur im Biickstand Aluminium aus, 
sondern auch das anfangs noch farblose Destillat der letzten F'raktionen wird 
in der Vorlage langsam grau, und es bildet sich spater ein Aluminiumnicder- 
sehlag. In den nachgesclialteten Kulilfallen kondensiert Octen bzw. Decen. 
Offensichtlich beginnt die Zersetzung mit, der Olefinabspaltung unter Bil- 
dung von ,41-HH-Rindnngen. Zur Kldrung des Vorganges setzten wir lsobu- 
tyl-aluminium-dichlorid mit Diisobutyl-aluminium-h ydrid im Molverhii'ltnis 
2:1 urn. Beim Erwarmen auf 60-90 "C trat larigsam Truburig ein, und es 
setzte sich ein weiBer Niederschlag ab. Der flussige Ant,eil hatte danach die 
Zixsnmmensctzung von Isobutyl-aluminium-sesquichlorid, und der Nieder- 
schlag erwies sich nach Auswaschen mit Hcxan a h  chlorhaJtiges Aluminium- 
hydrid der Zusammensetzung AlH2,5Cl,,5. Solche Verbindungen sirid unbe- 
sta'ndig und schon von WIBERG 24) bei der Reaktion der bestandigeren, flus- 
sigeii Verbindung AlH, . AICI, mit Aluminiiimchlorid oder auch von W. I. 
MICHEJEWA und Mitarbeitern 25) bei der Umsetzung von Lithiumhydrid mit 
Sluminiumchlorid unter besonderen Temperaturbedingungen erhalten wor- 
den. 

Unser Versuch zeigt, dal3 A1 -H-Bintlungen neben A1 -Cl-Bindungen in 
Alkyl-aluminium-Verbindungen schori oberhalb Raumtemperatur nicht be- 
standig sind. Aluminiumhydrid bzw. chlorhaltige Alumininmhydridprodukte 
werden abgesondert, z. 3. : 

3KzAIH + 6RA1C12 -+ 4R8A1,C13 7 AIH, 

24) E. WIBERG, Z. Naturforsch. 6h ,  333, 460 (1961). 
25)  \v. I. MICIIEJEWA, hf. 6. zELLIWOCHIKA 11. \v. \v. LEONOWA, z. a!lOrg. Chem. 

[russ.] 4, 2236 (1959). 
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analog der schon von R. Ktjsrmitz6) crkannten Umsetzung : 

3(C2H,),AlH + SIC1, --f 3(C,H,),AICI 1 AIH, 

Solche chlorhaltigen Aluminiumhydride konnen auch bei der unter 
schwacher Zersetzung vcrlaufenden Destillation der hoheren Dialkyl-alumi- 
nium-chloride entsteheri. Sie gehen irn Augenblick ihrer Bildung als fliichtige 
Produkte mit in den Dampfraum, wo sie sich unter Aluminiumausscheidung 
weiter zersetzen konnen. 

6. Zusammenfassung der Ergebnisse 
Unsere Ergebnisse zeigen, daW es moglich ist, uber die Umsetzung von 

Tri-n-alkyl-aliimiriium-Verbindungen rnit Aluminiumchlorid in Losungsmit- 
telsuspension leicht und sicher die gewunschten Alkyl-aluminium-chloride 
zu erhalten. Fur diese Zwecke sind sowohl Renzol als auch aliphatische 
Kohlenwasserstoffe verwendbar. Die Rohprodukte lassen sich ungefahr bis 
zur Kettenlinge C,, noch destillativ reinigen, wobei jedoch mit zunehmender 
Kettenlgngc steigende Fraktionierung nach sinkenden Chlorgehalten auf- 
tritt .  Diese Tenderiz ist am starksten fur Aluminiumchlorid gegenuber allen 
hoheren Alkyl-aluminiiim-dichlorideii, tritt jedoch auch zwischen Mono- 
alkjl-aluminium-dichloriden und Dialkyl-aluminium-monochloriden auf . Man 
kann in dcr Ucstillation von rohem Dialkyl-aluminium-chlorid auch Frak- 
tiorien mit der Zusamrnensetzung der sogenannten ,,Alkyl-aluminium-ses- 
quichloride" erhalten. Daher lassen sich fur die verschiedenen Zusammen- 
setzungen auch nur Siedeberciche und keine genauen Siedepunkte angeben. 
Die Sixbstanzen sind bei Normaltemperatur klare, leicht viskose Flussigkei- 
ten, die sehr heftig mit UTasser und Sauerstoff reagieren. Sie sind nicht 
selbstentzundlich, zeigen jedoch gegenuber organischer Materie (2. B. Zellu- 
lose, Eiweil3 usw.) noch erheblichc Aggressivitat. 

Unter thermischer Belastung (uber 190- 200 "C) zersetzen sich die Ver- 
bindungen, wobei sieh &-Olefine bilden. Primar entstehende Aluminium- 
hydrid-verbindungen zerfallen in Gegenwart der A1 kyl-aluminium-chloride 
untcr Aluminiumabscheidung . 

Die IK-Spektren der hoheren Alkyl-aluminium-chloride lassen sich gut 
mit entsprechenden Literaturangaben fur Alkyl-aluminium-chloride zwi- 
schen C, und C4 verglcichen. Sie unterscheiden sich von diesen durch eine 
groWere Anzahl von C-C-Valenzsrhwingurigsbanden und C-H-Deforma- 
tionsschwingungsbandcn. 

Fur die Dialkyl-aluminium-chloride und die Alkyl-aluminium-dichloride 
sind die entsprechenden A1-C- und Al-Cl-Auflenvalcnzschwingungen so- 

26) DAS 102406'2, K1. 12 i, 9. l. 19%. 
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wie Al-GI- Al-Briickenvalenzschwingungen zu erkennen. Sie weichen bei 
n-Hexyl-, n-Octyl- und n-Decyl-Verbindungen in ihrer Wellenzahl nur wenig 
voneinander ab. 

Experimenteller Teil 
1. Ausgangsmaterial 

Analysenbeispiele der verwendeten Isobutyl-aluminium-Verbindungen: 
Tri-isobutyl-aluminium: 13,7006 $1 (theor. 13,60%), Bruttoformel: (C4H,)2,ysdlHo,o~; 
Di-isobutyl-aluminium-hydrid: 19,06yo A1 (theor. 18,97%), Bruttoformel: (C,H,)2,0AIH,,, 

2. Verdrangung yon Isobu ten aus Di-isobutyl-aluminium-Verbindungen 
durch Hexen-(1), Octen-(1) und Decen-(1) 

2.1. T r i - n - h e x y l - a l u m i n i u m  

I n  einem geschlossenen, mit Reinstickstoff gespiilten Reaktionskolben mit RiickfluS- 
kuhler wurden 61 g Di-isobutyl-aluminium-hydrid (0,43 Mol) und 36 g Hexen-(1) (0,43 Mol) 
unter Riihren langsam auf 80 "C erhitzt. Nach zwei Stunden wurde auf 120 "C erhitzt und 
dampfformiges Hexen-(1) eingeleitet. Das nicht umgesetzte Hexen wurde im RuckfluBkuh- 
ler wieder kondensiert, in einem Wasserabscheider aufgefangen und dem Hexen-Verdamp- 
fergefaB wieder zugefiihrt. Abgespaltenes Isobuten schied sich hinter dem RiickfluBkuhler 
in  zwei C0,-gekuhlten Fallen ab (insgesamt 42 g = 86% d. Th.). Ton dem im Kreislauf 
befindlichen Hexen setzten sich 68 g urn (Theorie: 72 g = 2 .  0,43 Mol). Vor dem Abstellen 
des Hexendampfstromes wiirde langsam bis auf 135°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf 
50 "C wurden 20 g Hexen zur Abslttigung eventuell noch vorhandener Al-H-Bindungen 
hinzugefiigt. Uberschiissiges Hexen konnte dann bei 20 "C im olpumpenvakuum entfernt 
werden. 

Ausbeute: 111 g Tri-n-hexyl-aluminium (theor. : 121 g). 
Analyse: 9,71y0 A1 (theor.: 9,5596). 

Bruttoformel: (CSH13)z,94A1H0,06. 

2.2. T r i - n - o c t y l - a l u m i n i u m  

In der gleichen Apparatur wie bei 2.1. wurden 46 g Di-isobutyl-aluminium-hydrid 
(0,32 Mol) langsarn unter iritensivem Riihren auf 120 "C erhitzt und dann tropfenweise mit 
30 g Octen-( 1) (0,27 Mol) versetzt. Beginnende Isobuten-Abapaltung zeigte sich durch Kon- 
densation in der dem RiickfluSkiihler nachgeschalteten und mit CO, gekuhlten Falle. Nach 
weiterem Erhitzen des Reaktionskolbens auf 136 "C wurden weitere 87 g Octen-(1) tropfen- 
weise in dem MaBe hinzugegeben, wie sich Isobuten abspaltete, so daB im System wlhrend 
der Reaktion moglichst kein UberschuS an Octen vorhanden war (theoretische Gesamt- 
menge Octen: 109 g). Dm vertretbare Reaktionsgeschwindigkeiten zu erreichen, muBte die 
Temperatur auf 145 "C erhijht werden. So konnten innerhalb von 10 Stunden 32 g Isobuten 
abgespalten werden. Nach dem Abkiihlen auf 80 "C wurde im olpumpenvakuum restliches 
Isobuten (3 g) zusammen mit einem UberschuD an Octen (6 g) abdestilliert. Gesamtmenge 
abgespaltenes Isobuten: 35 g (theor.: 36 9). 

Ausbeute: 116 g Tri-n-octyl-aluminium (theor. 118 9). 
Analyse: 7,14% (theor. 7,37%). 

Bruttoformel: (C,Hl,),,oAl. 

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 33. 6 
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2.3. T r i - n - d e c g l - a l u m i n i u m  

70 g Triisobutyl-alumininm (0;353 Mol) wurden unter intensivem Ruhren auf 130 bis 
140 "C erhitzt, wobei das dabei abgespaltene Isobuten in einer Kiihlfalle hinter dem Riick- 
fluljkiihler aufgefangen uiid gemessen wurde. In dem MaBe, wie sich Isobuten abspaltete, 
wurde aus einem Tropftrichter Decen-( 1) (insgesamt 148 g = theor. Menge) hinzugcgeben. 
In 6 Stunden lieBen sich 56 g Isobuten auffangen (theor. 59 8). Danach wurde bei niederer 
Temperatiir (90 "C) oin Dcccn-Ubcrschulj ( d l  g) zur Absattigung verbliebener A-H-Bin- 
dungen hinzugefugt. Abschliel3end konnten im C)lpumpenvakuum 20 g uberschussiges 
Decen einschliedlich let'eter R,est,e Isobuten bei 80 "C wieder entfernt werden. 

Ausbeute: 161 g Tri-n-decyl-a.luminium (theor. 169 g). 

Analyse: 5,9806 A1 (theor. 5,99:?,). 

Bruttoformel: (CJ12J3.0Al. 

3. Beispiele fur die Umsetzung der Tri-alkyl-aluminium- 
Verbindungen mit Aluminiumehlorid 

3.1. Mono - d e c y 1 -a 1 u m i n i  u m - d i c h 1 o r  i d 

47,5 g Aluminiumchlorid, frisch sublimiert, wurden zu 160 ml trockenem Benzol gege- 
ben und durch energisches Riihren anniihernd in Suspension gehalten. Darauf wurden inner- 
halb von 2 Stunden 80 g Tri-n-decyl-aluminium hinzugetropft. Unter Erw&rmung um etwa 
10°C loste sich das Aluminiumchlorid langsam auf. Nach weiteren 6 Stunden Ruhrens ver- 
blieb ein geringer fester Ruckstand, von dem die rotbraun gefdrbte Reaktionslosung durch 
eine E'ritte G 3 abfiltriert werden konnte. Nach dem Abdestillieren des Benzols lagen 119 g 
Rohprodukt n-Decyl-aluminium-dichlorid vor. 

Analyae: 10,210/, A1 (theor. 11,28~o); 25,81y0 CI (theor. 29,66y0); A1:Cl = 1:1,92. 

3.2. D i - n - o c t y1- a 1 u m i  n i  u rn - m o n o  c h 1 o r i  d 

11 g frisch sublimiertes Aluminiumchlorid wurden in 60 ml getrocknetem Hexan durch 
heftiges Riihren suspendiert und langsam innerhalb von 2 Stunden mit 60 g Tri-n-octyl- 
aluminium versetzt. Nach weiterem Ruhren iiber 3 Stunden war praktisch vollstiindige Auf- 
losung des Aluminiumchlorids erreicht. Die Rohausbeute betrug nach dem Abdestillieren 
des Hexans G9 g. 

Analyse: 9,44:(, A1 (theor. 9,34%); 14,65y0 C1 (theor. 12,27y0); Al: C1 = 1: 1,18. 

3.3. I s o b u t y l - a l u m i n i u m - d i c h l o r i d  

100 g frjsch sublimiertes Aluminiumchlorid wurden in 200 ml getrocknetem Hexan 
diirch intensives Ruhren suspendiert und tropfenweise mit 73 g Tri-isobutyl-aluminium ver- 
setzt. Da sich such nach langerem Ruhren nur ein Teil des Aluminiumchlorids gelcjst hatte, 
wurde die Reaktionsmischung zum Sieden linter Ruclrflulj erhitzt. Dabei t ra t  rasch vollige 
Auflosung des Aluminiumchlorids cin. 17% g Rohprodukt verblieben nach dem Abdestillie- 
ren dcs Hexans. Die Destillation ergab 9 g Vorlauf und 146 g Isobutyl-aluminium- 
dichlorid der Zusammensetzung Al: C1 = 1 : 2.06. 

Analyse: 47,70y0 C1 (theor. 46,750/,). 
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4. Versuche zur Komplexbildung 
4.1. 0,7 g Di-n-hcxyl-aluminium-chlorid (Fraktion 3) wurden mit O,22 g fein gepulver- 

tern Kaliumchlorid versetzt. Es t ra t  innerhalb von Stunden langsame Auflosung ohne er- 
kennbare Warmetonung ein. Nach einigen Tagen war die gesamte Masse durchkristallisiert. 

1.2. 2,0 g Di-n-octyl-aluminium-cl.ilorid (Riickstand der fraktionierten Destillation) 
wurden mit 0,5l g gcpulvertem Kaliumchlorid versetzt. Auch nach zwei Wochen war keine 
Reaktion erkennbar. Das uber dem Kaliumbromid befindliche Dioctyl-aluminium-chlorid 
zeigte die gleiche Aktivitlt wie vor der Zusammengabe und keinen Kalinmgehalt. 

4.3. Zu 1 , O  g n-Decyl-aluminium-dichlorid wurden O,31 g fein gepulvertes Kaliumchlo- 
rid gegeben. Es t ra t  sofort exotherme Reaktion ein, und die gesamte Masse erstarrte sehr 
rasch. Der Komplex ist verhlltnismlf3ig inaktiv gegeniiber Sauerstoff und Feuchtigkeit. 

Herrn Dr. G. KRETZSCHMAR danken wir fur Aufnahme und Diskussion 
der IR-Spektren. 

Ber l in ,  Institut fur Fettchemie der Deutschen Akademie der Wissen- 
schaften zu Berlin 

Bei der Redaktion cingegangen am 29. Juli 1965. 




