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Uber die Darstellung von héheren
Alkyl-aluminium=chloriden

Von H. REIwHECKEL und K. HAaAGE!)

Mit 4 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Definierte héhere Alkyl-aluminium-chloride lassen sich nicht durch Reaktion der ent-
sprechenden Alkylchloride mit Aluminium gewinnen, sondern man erhilt sie, indem man
hohere Trialkyl-aluminiom-Verbindungen mit Aluminiumehlorid in Lisungsmittelsuspen-
sion umsetzt. Je nach den Molverhiltnissen kémnen Dialkyl-aluminium-monochloride,
Alkyl-aluminium-dichloride oder sog. ,,Alkyl-aluminium-sesquichloride‘* erhalten werden.
Ausgehend von Triisobutylaluminium oder Diisobutyl-aluminium-hydrid wurden mit «-
Olefinen Tri-n-alkyl-aluminivm-Verbindungen dargestellt und mit Aluminiumechlorid in den
Molverhiltnissen 2:1 und 1:2 umgesetzt. Es wird iiber Darstellung, Higenschaften und IR-
Spektren von n-Hexyl-, n-Octyl- und n-Decylaluminium-chloriden berichtet.

1. Einleitung

Alkyl-aluminium-halogenid-Verbindungen sind seit iiber hundert Jahren
bekannt. 1859 beschrieben Hartzwacus und ScHAFARIK 2) dic Bildung 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-
sesquijodid3), Athyl-aluminium-sesquibromid4) und Athyl-aluminium-ses-
quichlorid®)].

241 - 3RX — RALX, (= R,AIX -+ RAIX,)

Es handelt sich um dquimolare Mischungen von Dialkyl-aluminium-mo-
nohalogeniden (I) mit Monoalkyl-aluminium-dihalogeniden (IT). Diese Ver-

1) Zum Teil vorgetragen auf der Jahreshauptversammlung der Chemischen Gesellschaft
in der DDR, Leipzig 1964; s. auch: Zeitschrift fiir Chemie 5, 74 (1965).

2y W. HarnwacHs u. A. SCcEAFARIR, Liebigs Ann. Chem. 109, 206 (1859).

3) A. CaHoUrs, Liebigs Ann. Chem. 114, 242 (1860).

4) J. A. FUrstrNHOFF, Bull. Assoc. belge chim. 17, 414 (1903).

5) J. F. SPENCER u. M. L. WALLACE, J. chem. Soc. {London] 93, 1827 (1908).
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bindungen liegen infolge der Ausbildung von Elektronenmangelbindungen
in dimerer Form vor, was insbesondere von K. G. HoFFmaxN®) spektrosko-
pisch bewiesen wurde.

In den Sesquihalogeniden existiert ein Gleichgewicht zwischen den Asso-
ziaten I und 11 und einem Mischassoziat I1I.

R R. .X. X R_ _X. R
\M _AV/ Sar” T A \m{ SAK
R “Rox7 0 hxsT SROxX7 xR
I 1L 11

(R = Alkylrest, X = Halogen)

J. Branpt und E. G, HOFFMaNN7) wiesen an Methyl- und Athylalumi-
nium-sesquichlorid nach, daB die energetische Begiinstigung des Mischasso-
ziates sehr gering ist und die Verteilung der drei Formen praktisch statistisch
ist (L: IT: I0T = 1:1:2).

Die gleichartige Struktur der oben erwihnten Molekiile I, IT und II1 Ji6t
erkennen, warum eine Trennung, besonders der niederen Alkyl-aluminium-
scsquihalogenide, in die Komponenten schwierig ist.

Erst im Jahre 1924 gelang GRT6NARD und JeNkixs?) im Falle des Athyl-
aluminium-sesquijodids eine destillative Trennung. Sie ist beim Athyl-alumi-
ninm-sesquichlorid praktisch unméglich, so dafl man hier die Trennung nur
durch Komplexbildung der einen Komponente mit Natriumchlorid erreichen
kann?).

Im Gegensatz zu den niederen Alkylhalogeniden bilden die héheren kaum
noch Alkyl-aluminium-sesquihalogenide. Der Begriff , hoher* soll in dieser
Mitteilung ausschlieBlich filr Substanzen mit mehr als 4 Kohlenstoffatomen
in der Alkylkette verwendet werden.

Von den Jodiden zu den Chloriden hin nehmen Nebenreaktionen betricht-
lich zu. So verlauft in der Reihe der Chloride die Reaktion nur bei den Me-
thyl- und Athylverbindungen einwandfrei zu den Sesquichloriden. Schon die
Darstellung von Propyl- und Butyl-aluminium-sesquichlorid erfordert be-
sondere MaBnahmen, ohne dadurch grofie Ausheuten zu erreichen ?). Bei den
héheren Alkyl-aluminium-sesquihalogeniden sind Umsetzungen von Isoamyl-
jodid und Octylbromid mit Aluminium beschrieben, sie fithren aber nicht zu
einwandfreien Produkten 1),

8} K. G. HorrmaNyw, Z. Elektrochemie 64, 616 (1960).

7} J. BRaxDT u. E. G. HorrMaxy, Brennst. Chem, 45, 200 (1964).

8) V. GrigwarDp u. R. Jenkins, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 179, 89 (1924).

*) K. ZieGLER, R. Ko6s1ER, H. LEnukunat u. K. RENErT, Liebigs Ann. Chem. 629,
34 (1960).

10) S, PasyNkIEWICZ, W. Damri¢ u. K. STAROWIEYSKI, Roczniki Chem. 36, 1583
(1962).

11y P. LEoxny, Gazz. chim. ital. 55, 294 (1925).
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Heutzutage erlauben die gut beschriebenen Darstellungsmethoden der
Aluminiumtrialkyle von Z1ee¢LER und Mitarbeiterni?) auch die Gewinnung
der Alkyl-aluminium-halogenide aus den Trialkylaluminium-Verhindungen
und damit aus Olefinen.

Infolge cines allgemein an Aluminium beobachtbaren Austausches der
Liganden'?) kann man durch Reaktion von Aluminiumtrialkyl mit Alumi-
niumhalogenid zu den dazwischen liegenden Halogenidstufen der Alkyl-alu-
minium-Verbindungen gelangen. Je nach angewendetem Molverhéltnis er-
hdlt man Alkyl-aluminium-dihalogenid, Alkyl-aluminium-sesquihalogenid
oder Dialkyl-aluminium-monohalogenid.

R;Al |- 2A1X; — 3RAIX,,
R Al +  AIX; — R;ALX, = RAIX, + RAIX,
2R,Al —  AIX; — 3R,AIX,
(R = Alkylrest, X = Halogen).

Diese Methode ist vor allem fiir die Gewinnung der Alkylaluminium-chlo-
ride von Bedeutung. Wéahrend zwischen Methyl- und Butyl- in der Literatur
die Alkyl-aluminium-chloride vielfach beschrieben sind, wurden von den
hoéheren lediglich Diheptyl-aluminium-chlorid14) und Dipentyl-aluminium-
chlorid 1) ohne Substanzbeschreibung in Patenten von Z1EGLER erwihnt.

Nach Kdésrer und Krowrrnl®) reagieren héhere Dialkyl-aluminium-chlo-
ride, die jedoch nicht néher beschrieben wurden, mit Kaliumchlorid zu éligen
Komplexen.

Im Hinblick auf das wachsende Interesse an Alkylierungsreaktionen mit
aluminiumorganischen Verbindungen wurde zur Fortfithrung eigener Unter-
suchungen 17)8) versucht, die n-Hexyl-, n-Octyl- und n-Decyl- sowie Isobu-
tyl-aluminium-dichloride und dieentsprechenden Dialkyl-aluminium-chloride
Zu gewinnen.

2. Gewinnung der Trialkylaluminium-Verhindungen

Ausgangssubstanzen fiir die héheren Trialkylaluminium-Verbindungen
waren durch ZrecLER-Synthese gewonnenes Triisobutyl-aluminium und Di-
isobutyl-aluminium-hydrid.

12y K. ZreaLeR, H.-G.Greuuerr, H. Leavmkudn, W. Pronrn u. K. Zoswurn, Liebigs
Ann. Chem. 629, 1 (1960).
13y K. ZreGLER u. W.-R. KroLL, Liebigs Ann. Chem. 629, 168 (1960).
14) Brit. Pat. 836734, 9. 6. 1960.
15) DAS 1162368, KI. 120, 269 (28, 2. 1958).
16) R. K6sTtER u. W.-R. KrorL, Liebigs Ann. Chem. 629, 50 (1960).
17y H. Berrscm u. H. REINHECKEL, Fette, Seifen, Anstrichm. 64, 881 (1962).
18) H. REINBHECKEL u. D. JAENKE, Tenside 2, 249 (1965).
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Abb. 1. TR-Spektren von Tri-isobutyl-aluminium und Di-isobutyl-aluminiumhydrid
(unverdiinnt)

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

Auf dem Wege der Verdriangung 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. Mit Hexen-(1)
nahmen wir diese Verdringung einmal durch schrittweise Reaktionsfithrung
und zum anderen in ununterbrochenem Ablauf vor, indem wir das gasfor-
mige Olefin im Kreislauf bei 120 °C durch Diisobutyl-aluminium-hydrid fithr-
ten. Ahnlich wurden Trioctyl- und Tridecylaluminium in ununterbrochener
Reaktion dargestellt. Hier konnte flussiges Olefin unter intensivem Riihren
zum Diisobutyl-aluminium-hydrid oder Triisobutylaluminium zugetropft

7
~,
k]
b
L A A D U S

S va G
i g

se ; 3
= /

§5

[y s

35 : A
Rl N O \
lt -

bodded L Lt

i
j [g
T T T T TT T T T T T T T

J200 3000 2800 2600 %00 2200 2000 1800 7660 400 7200 000 800 700 600 500
~—— Wellenzoh! lem™7

Abb. 2. IR-Spektren von Tri-n-hexyl- und Tri-n-octyl-aluminium (unverdiinnt)
UR 10 Zeiss 0,02 mm KBr Kiivette
Sp.: 4, Schreibz.: b0, Verst.: 4, Bandbreite: 1, Geschw.: 150, MaBst.: 12, Zeitk.: 1

¥) K. ZigcrLEr, H. MartIN u. F. KrUPP, Licbigs Ann. Chem. 629, 14 (1960).
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werden. Durch vorsichtiges Erhitzen unter Hochvakuum (10— Torr) wurden
jeweils am Ende der Reaktion iiberschiissiges «-Olefin und entstandenes di-
meres Olefin (Isobutentyp) entfernt.

Die Verdringung des Isobutens war praktisch vollstindig (Fehlen der
Doppelbande bei 1367 und 1380 cm~!), wihrend trotz der Hochvakuumbe-
handlung noch Spuren Olefin zuriickblieben (Bande bei 1650 em™!). Versuche
zur Destillation hoherer Aluminiumtrialkyle fithrten nicht zum Erfolg.

3. Umseizung mit Aluminiumehlorid

Direkte Zusammengabe von Aluminjumtrialkylen und Aluminiumchlo-
rid fithrt trotz Kithlung zu Zersetzungen unter Verpuffung und Schwarzfar-

bung.

Da kein ausrcichendes organisches Losungsmittel fir Aluminiumchlorid
bekannt ist, das gegeniiber Aluminiumalkylen inert ist, miissen die Umset-
zungen in Losungsmittelsuspension vorgenommen werden. Sowohl aroma-
tische als auch aliphatische Kohlenwasserstoffe (Benzol bzw. n-Hexan) sind

verwendbar. Alkylierung des Benzols tritt nur in ganz untergeordnetem Mabe
ein.,

Das Reaktionsgemisch wird, besonders bei der Umsetzung zum Alkyl-
‘aluminjum-dichlorid, zuletzt zum Sieden erhitzt. In jedem Falle tritt bei
Verwendung von frisch sublimiertem Aluminiumechlorid dessen vollstdndige
Auflosung ein. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels werden die
braungefirbten fliissigen Rohprodukte einer Hochvakuumdestillation bei
10-2 bis 10— Torr unterworfen.

3.1. Monoalkyl-aluminium-dichloride

Mit. zunehmender Linge des Alkylrestes konnen in der Hochvakuumdestillation keine
festen Siedepunkte mehr bestimmt werden. Jede Fraktion mul iiber einen gewissen Siede-
bereich genommen werden. Alle Verbindungen bis zum Decyl-aluminium-dichlorid sind je-
doch noch destillierhar. Die charakteristischen Daten von Fraktioncn dor verschiedencn
Alkyl-Verbindungen sind in der folgenden Tab. 1 zusammengestellt. Zum Vergleich sind
auch die Frgebnisse der Umsetzungen zu den in der Literatur schon beschriebenen Athyl-
und Isobutyl-Verbindungen angegeben.

Es ist zu erkennen, dafl die Zusammensetzung des Alkyl-aluminium-dichlorids in man-
chen Fraktionen gut und in anderen nur annihernd erreicht ist.

Alle Verbindungen sind klare, farblose, viskose, luft- und feuchtigkeitsempfindliche
Fliissigkeiten. Lediglich n-Deceyl-aluminium-dichlorid wird bei Zimmertemperatur langsam
fest (F. 24 °C). Sie l6sen sich wie ihre niederen Homologen in flissigen Alkanen, Benzol und
chlorierten Kohlenwasserstoffen. Die Reaktivitit gegeniiber vielen anorganischen und or-
ganischen Stoffen ist auch bei langen Alkylresten noch ausgesprochen stark.

Abb. 3 zeigt die IR-Spektren der reinen Alkylaluminiumdichlorid-Fraktionen ({die
zweiten Fraktionen aus Tab. 1).
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Tabelle 1
Ubersicht iiher Fraktionen in der Destillation
von Alkyl-aluminium-dichloriden
[R = Alkylrest, Z = beginnende Zersetzung; dic Atomverhdltnisse Ci: Al sind direkt aus
den Aluminium- und Chlorgehalten errechnet, wihrend die Molverhiltnisse R: Al indirekt
aus der Differenz 100 — (9 Al = 9 Cl) ermittelt wurden]

Alkylrest ) . Siedebereich Atomverhiltnisse .
der Verh. Fraktion (°C/Torr) oL Al B Al mittlere Formel
Athyl- I 80—86/10
II 87—88/10 2,09 (CoH,)o gAICT, |
111 88—90/10 2,01 (CH;) 0AlC, ,
Isobutyl- T 53—57/0,01
I 58/0,01 2,04 0,94 (CyHy), 0 AIC, 4
n-Hexyl- 1/1 82—98/0,007
1/11 100—103/0,005 2,03 0,88 (CoH 3), 0AIC, ¢
1/111 112—126/0,003 1,89 1,01 (CeHy5)5 1 AICT, 4
2/1 65—98/0,006
2/11 98—112/0,006 1,98 0,98 (CeHyz)y oAICL, 4
9L | 112—128/0,005 1,71 1,92 (CoHyg) 2AICH,
n-Octyl- Rohprod. 2,25 1,00
I 91—118/0,01 2,23 0,95 (CgHy,)o sAIC, 4
11 128—131/0,006 2,22 0,92 (CeHpp)p sAICT, o
ITT 148—152/0,006
n-Decyl- Rohprod. | 1,92 1,17 (CroHop)i 1AICE
I 87-121/0,004
I 165—185/0,01 2,05 (CioHyy)1 gAICL, o
11 185—215/0,01 Z 1,90 1,19 (CioHap); 1AIC] 4
Riickst. 1,04 (1,51)

Vergleichbare Aufnahmen von Methyl- und Athyl-alumininm-dichlorid wurden von
M. P. GroENEWEGE®) und K. MacH publiziert?!)?2).

Die Spektren beweisen, dall die Substanzen frei von Olefinen und Isobutylresten sind.
Umfangreiche CH,-Deformationsbanden (Kipp- und Pendelschwingungen) zwischen
1345 em~! und 1243 em~! und die C—(C-Valenzbanden zwischen 1061 cm~1 und 822 em—!
weisen auf die in den Substanzen enthaltenen lingeren Alkylketten hin. Alle von Macm aunf-
gefithrten Banden der Al—C- und Al—Cl-Bindungen in Athyl-aluminium-dichlorid finden
sich auch in den Spektren der hoheren Alkyl-aluminium-dichloride. Die Komplexbildungs-
tendenz nach

RAIX, + KX — K[RAIX,]

ist fiir Kalinmbromid wesentlich geringer ausgepriagt als fiir Kaliumchlorid. Komplexbil-
dung tritt auch wihrend der Tnfrarotaufnahmen auf. Sie hat jedoch nur geringen Umfang,

20) M. P. GROENEWEGE, Z. phys. Chem. (N. F.) 18, 147 (1958),
2y K. MacH, Coll. Czech. Chem. Commun. 28, 2295 (1963).
2} K. MacH, Coll. Czech. Chem. Commun. 830, 277 (1965).

1
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wie auch die Entfernbarkeit der Flassigkeit aus der Kitvette und die relativ sauber bleiben-
den Kivettenflichen zeigen.

Pulverisiertes Kaliumchlorid nimmt stéchiometrische Mengen Alkyl-aluminium-dichlo-
rid {(n-Hexyl-, n-Octyl- und n-Decyl-) in schwach exothermer Reaktion zu 1:1-Komplexen
auf. Diesec Komplexe sind fest und wesentlich weniger luft- und feachtigkeitsempfindlich
als die fliissigen Alkyl-aluminium-dichloride.
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Abb. 3. TR-Spektren von Mono-n-alkyl-aluminium-dichloriden (unverdiinnt)

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

Typisch fiir dic Destillation der Alkyl-aluminium-dichloride ist, dal Abscheidung von
Aluminiumchlorid an den Wandungen der Apparatur und in den erston Fraktionen auftritt.
Auch bei wiederholter Destillation scheidet sich Aluminiumchlorid aus. Der Identitidtsbe-
weis 1iBt sich durch Analyse (Cl: Al-Verhiiltnis) und IR-Spektroskopie fithren. Die Alumi-
niumchlorid-Ausscheidung wichst von der Isobutyl- iiber die Hexyl- und Octyl- bis zur
Decyl-Verbindung und ist Ausdruck ciner bevorzugten Destillation der chlorreicheren Ver-
bindung gegeniiber der chloriirmeren. Dies zeigt sich auch an dem sinkenden Chlorgehalt
aller Fraktionen (Tab. 1).

Von der Hexyl- zur Decylverbindung macht sich in steigendem MaBe eine geringe Zer-
setzung bemerkbar, durch die sich im Destillationsriickstand Aluminium ausscheidet.

3.2. Dialkyl-aluminium-chloride

In der Hochvakuumdestillation der rohen Dialkyl-aluminium-chloride zeigt sich eben-
falls destillative Trennung nach sinkendem Chlorgehalt, wie aus der folgenden Tab. 2 er-
sichtlich ist.

Wiihrend die Rohprodukte anndhernd dem stéchiometrischen Verhaltnis entsprechen,
weisen jeweils die ersten grofleren Fraktionen die Zusammensetzung der Alkyl-aluminium-
sesquichloride auf. Erst die letzte Fraktion oder der Riickstand haben die Zusammensetzung
des Dialkyl-aluminium-chlorids. Im Falle der Decyl-Verbindung ergibt beginnende Zerset-
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Tabelle 2
Ubersicht iber Fraktionen in der Destillation
von Dialkyl-aluminium-chloriden
[R = Alkylrest, Z = beginnende Zersetzung; die Atomverhéltnisse Cl:Al sind aus den
Aluminium- und Chlorgehalten errechnet, wihrend die Molverhéltnisse R: Al indirekt aus
der Differenz 100 — (9, Al + 9%, Cl) ermittelt wurden]

Alkylrest [ Frakti 1 Siedebereich Atomverhiltnisse thlore Formel
matler o
der Verb. | “TEHOM L (°¢/Tor) CLLAL | R:Al
| n
Athyl- | I | 46-48/0,2 1,11 ‘ (C,H, )1 0AICK 4
| I 45—46/0,1 1,06 | 188 (CLHL) JAIC 4
t
Tsobutyl- | I 91/0,04 1,02 1,88 (C4 $)1oAI0N, 4
1 1I 99/0,04 0,99 1,93 (O Hy)s (A0,
aHexyl- | 1 125/0,005 1,36 LAT | (CgHp)sANC ,
111 145/0,005 { 1,11 | 1,74 \ (CgH 1) #ALCk
n-Octyl- Rohprod. L8 ’ 1,92 f (CyH )y 0AICK
1 81—150/0,03 | | |
11 175/0,03 | 164 | 156 { (CoH 7)1 5AI0N, 5
I 205/0,03 Z | 1,33 | 1,81 (CeHyp ) ,AICY 5
Riickst. \ 1,00 | 1,94 ‘ (CgHo)a 0 AICH 4
n-Decyl- 1 175-185/0,05 | ;
1T 223-230/0,1Z | 1,58 1,58 | (Chollyy) sAICK 5
111 935—-245/01Z | 1,47 L6L | (CpHap ¢AlCk ,

zung nur Fraktionen mit Sesquichlorid-Zusammensetzung. Wie der Vergleich zeigt, gibt es
diese Schwierigkeiten bei den Athyl- und Isobutyl-Verbindungen nicht.

Die Siedebereiche der Dialkyl-aluminium-chloride liegen wesentlich héher als die der
Alkyl-aluminiom-dichloride; die der ,,Alkyl-aluminium-sesquichloride® liegen in der Mitte.
Obwohl die Destillation gewisse Haltepunkte der Siedekurve im Bereich der Fraktionen mit
Sesquichlorid-Zusammensetzung erkennen laBt, kann natiirlich daraus nicht auf die Exi-
stenz isolierter Sesquichlorid-Molekiile (Struktur IIT auf S. 71) geschlossen werden.

Die Dialkyl-aluminium-chlorid- und Alkyl-aluminium-sesquichlorid-Fraktionen sind
klare, viskose Flussigkeiten von z. T. schwach gelblicher Farbe. Gegeniiber Feuchtigkeit
und Sauerstoff sowie gegeniber vielen anorganischen und organischen Stoffen sind diese
Substanzen ebenfalls sehr reaktionsfihig.

Zugabe der dquimolaren Menge gepulverten Kaliumchlorids zu Di-n-hexyl-aluminium-
chlorid analog KésTEr und Krorrn1¢) fihrt zuniichst ohne erkennbare Wiarmeentwicklung
zu teilweiser Aufldsung. Nach mehreren Tagen kristallisiert die gesamte Probe schlieBlich za
einem Komplex durch, der wesentlich luft- und feuchtigkeitsbestindiger als das Dialkyl-
aluminium-chlorid ist. Reines Di-n-octyl-aluminiumechlorid dagegen reagiert nicht mehr er-
kennbar mit der dquimolaren Menge Kaliumchlorid. Das Kaliumchlorid bleibt auch nach
Erwirmen noch ungeldst.

Dic Spektren der Dialkyl-aluminium-chloride in der Zusammensetzung der dritten
Fraktionen (aus Tab. 2) gleichen im wesentlichen dem von E. G. Horrvaxx®) aufgenom-
menen Spektrum von Di-n-butyl-aluminium-chlorid. Sie zeigen, daB dic Substanzen von
Tsobutylgruppen frei sind, die Octyl- und Decyl-Verbindung jedoch einen geringen Qlefin-
gehalt aufweisen.
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Abb. 4. IR-Spektren van Di-n-alkyl-aluminium-chloriden (unverdinnt)

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

4. Vergleich der IR-Spektren

Unterschiede zwischen den Spektren der Dialkyl-aluminium-chloride und
der Alkyl-aluminium-dichloride zeigen sich erst unterhalb einer Wellenzahl
von 730 ecm~1. Die Banden oberhalb 730 em-* gleichen sich untereinander
und stimmen mit den Angaben aus der Literatur fiir niedere Alkyl-alumi-
nium-chloride iiberein. Tatsdchlich liegen im Bercich zwischen 700 und
400 cm™! die Banden der Al—C- und Al—Cl-Aullenvalenzen und der
Al—Cl—Al-Briickenvalenzen, wie die Zuordnungen der Banden von K. G.
Horrmaxn$), K. Maca?')22) und M. P. GROENEWEGE 20) zeigen.

Die Aullenvalenzbande Al—C v, ag/as nach der Benennung von Berr und
LonguET-HIgeixs?3) ist gemill der in beiden Molekiilarten vorhandenen
AuBen-Alkylgruppen mit hohen Absorptionsquoten zwischen 680 und
696 cm~! vertreten. Die dazugehorige Aullenvalenzbande Al—C v sfas ist
stark verbreitert (620-—635 cm—?) und scheint auch bei den Dialkyl-alumi-
nium-chloriden mit der Valenzbande der Al—Cl-Aullenbindung v, (628 bis
632 em—1) zu iiberlappen, da diese Verbindungen nicht frei von Dichlorid mit

23y R. P. BurL u. H. C. Lovguer-Hiecins, Proe. Roy. Soc. [London] Ser. A 183, 357
(1945).
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der AuBenvalenzgruppierung Al< S{I vorlagen. Letzteres zeigt sich auch

daran, dall in ihren Spektren die Al—Cl-AuBlenvalenzschwingung w
(481—497 em~1) aufzufinden ist. Sie besitzt jedoch fir die reinen Alkyl-alu-
minium-dichloride bedeutend héhere Absorptionsquoten. Die Banden zwi-
schen 428 und 453 cm ! glauben wir der Briickenvalenzschwingung Al —Cl— Al
vy3 as/as zuordnen zu konnen, und wahrscheinlich bedingt die Briickenvalenz-
schwingung Al—Cl—Al »,, s/as die Absorption im Bereich 408 —410 em~.
Anzeichen fiir stirkere Komplexbildung der Verbindungen mit dem
Kaliumbromid der Kiivetten sind aus den Spektren nicht zu entnchmen.

5. Zur Zersetzungreaktion

Zersetzungen wihrend der Destillation treten bei den Dialkyl-aluminium-
chloriden entsprechend den hoheren Siedepunkten leichter auf als bei den
Alkyl-aluminium-dichloriden. Bei der Destillation von Dioctyl- und Didecyl-
aluminium-chlorid scheidet sich nicht nur im Riickstand Aluminium aus,
sondern auch das anfangs noch farblose Destillat der letzten Fraktionen wird
in der Vorlage langsam grau, und es bildet sich spéter ein Aluminiumnicder-
schlag. In den nachgeschalteten Kihlfallen kondensiert Qcten bzw. Decen.
Offensichtlich beginnt die Zersetzung mit der Olefinabspaltung unter Bil-
dung von Al—H-Bindungen. Zur Klirung des Vorganges setzten wir Isobu-
tyl-aluminium-dichlorid mit Diisobutyl-aluminium-hydrid im Molverhiltnis
2:1 um. Beim Erwidrmen auf 60—90°C trat langsam Triibung ein, und es
setzte sich ein weiBer Niederschlag ab. Der fliissige Anteil hatte danach die
Zusammensetzung von Isobutyl-aluminium-sesquichlorid, und der Nieder-
schlag erwies sich nach Auswaschen mit Hexan als chlorhaltiges Aluminium-
hydrid der Zusammensetzung AlH, ;Cl,;. Solche Verbindungen sind unbe-
stdndig und schon von WIBERG 2¢) bei der Reaktion der bestandigeren, fliis-
sigen Verbindung AlIH, . AlCl; mit Aluminiumchlorid oder auch von W, 1.
Mrcaesewa und Mitarbeitern 2%) bei der Umsetzung von Lithiumhydrid mit
Aluminiumchlorid unter besonderen Temperaturbedingungen erhalten wor-
den.

Unser Versuch zeigt, dafl Al—H-Bindungen neben Al—Cl-Bindungen in
Alkyl-aluminium-Verbindungen schon oberhalb Raumtemperatur nicht be-
stdndig sind. Aluminiumhydrid bzw. chlorhaltige Aluminiumhydridprodukte
werden abgesondert, z. B.:

3R,AIH | 6RAICI, — 4R,ALC), — AlH,
2) E. WiBERe, Z. Naturforsch. 6h, 333, 460 (1951).

%) W. 1. Micuesewa, M. S.ZeruiwocHixa u. W. W. LeoNowa, Z. anorg. Chem.
[russ.] 4, 2436 (1959).
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analog der schon von R. Kdsrur?®) erkannten Umsetzung:
3(CyH,),AIH + AICL, - 3(C,H,),AICT - AIH,

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

6. Zusammenfassung der Ergebnisse

Unsere Ergebnisse zeigen, dafll es moglich ist, iiber die Umsetzung von
Tri-n-alkyl-aluminium-Verbindungen mit Aluminiumchiorid in Lésungsmit-
telsuspension leicht und sicher die gewiinschten Alkyl-aluminium-chloride
zu erhalten. Fiir diese Zwecke sind sowohl Benzol als auch aliphatische
Kohlenwasserstoffe verwendbar. Die Rohprodukte lassen sich ungefdhr bis
zur Kettenlinge C,, noch destillativ reinigen, wobei jedoch mit zunehmender
Kettenlinge steigende Fraktionierung nach sinkenden Chlorgehalten auf-
tritt. Diese Tendenz ist am stérksten fiir Aluminiumchlorid gegeniiber allen
hoheren Alkyl-aluminium-dichloriden, tritt jedoch auch zwischen Mono-
alkyl-aluminium-dichloridenund Dialkyl-aluminium-monochloridenauf. Man
kann in der Destillation von rohem Dialkyl-aluminium-chlorid auch Frak-
tionen mit der Zusammensetzung der sogenannten ,,Alkyl-aluminium-ses-
quichloride’ erhalten. Daher lassen sich fiir die verschiedenen Zusammer-
setzungen auch nur Siedeberciche und keine genauen Siedepunkte angeben.
Die Substanzen sind bei Normaltemperatur klare, Jeicht viskose Fliissigkei-
ten, die sehr heftig mit Wasser und Sauerstoff reagieren. Sie sind nicht
selbstentziindlich, zeigen jedoch gegeniiber organischer Materie (z. B. Zellu-
lose, Eiweill usw.) noch erhebliche Aggressivitit.

Unter thermischer Belastung (iiber 190— 200 °C) zersetzen sich die Ver-
bindungen, wobei sich x-Olefine bilden. Primir entstehende Aluminium-
hydrid-Verbindungen zerfallen in Gegenwart der Alkyl-aluminium-chloride
unter Alumininmabscheidung.

Die IR-Spektren der hoheren Alkyl-aluminium-chloride lassen sich gut
mit entsprechenden Literaturangaben fir Alkyl-aluminium-chloride zwi-
schen C, und C, vergleichen. Sie unterscheiden sich von diesen durch eine
groBere Anzahl von C-—C-Valenzschwingungsbanden und C—H-Deforma-
tionsschwingungsbanden.

Fiir die Dialkyl-aluminium-chloride und die Alkyl-aluminium-dichloride
sind die entsprechenden Al—C- und Al—Cl-Auflenvalenzschwingungen so-

%) DAS 1024062, KI. 1214, 9. 1. 1956.
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wie Al—Cl—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: 13,709, Al (theor. 13,609,), Bruttoformel: (C,Hy)s ysAlH, g2;
Di-isobutyl-aluminium-hydrid:19,06%, Al (theor. 18,979%,), Bruttoformel: (C;Hy)s (ATH, ,

2. Verdringung von Isobuten aus Di-isobutyl-aluminium-Verbindungen
durch Hexen-(1), Octen-(1) und Decen-(1)

2,1. Tri-n-hexyl-aluminium

In einem geschlossenen, mit Reinstickstoff gespiilten Reaktionskolben mit Riickfluf-
kithler wurden 61 g Di-isobutyl-aluminium-hydrid (0,43 Mol) und 36 g Hexen-(1) (0,43 Mol)
unter Rihren langsam auf 80 °C erhitzt. Nach zwei Stunden wurde auf 120°C erhitzt und
dampfférmiges Hexen-(1) eingeleitet. Das nicht umgesetzte Hexen wurde im RickfluBkiih-
ler wieder kondensiert, in einem Wasserabscheider aufgefangen und dem Hexen-Verdamp-
fergefil wieder zugefiithrt. Abgespaltenes Isobuten schied sich hinter dem RickfluB8kiihler
in zwei CO,-gekithiten Fallen ab (insgesamt 42 g = 869, d. Th.). Von dem im Kreislauf
befindlichen Hexen setzten sich 68 g um (Theorie: 72 g = 2 - 0,43 Mol). Vor dem Abstellen
des Hexendampfstromes wurde langsam bis auf 135°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf
50°C wurden 20 g Hexen zur Absittigung 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: 9,719, Al (theor.: 9,5569%).

Bruttoformel: (CoH3)s 0sATH, g6.

2.2, Tri-n-octyl-aluminium

In der gleichen Apparatur wie bei 2.1. wurden 46 g Di-isobutyl-aluminium-hydrid
{0,32 Mol) langsam unter intensivem Riithren auf 120°C erhitzt und dann tropfenweise mit
30 g Octen-(1) (0,27 Mol) versetzt. Beginnende Isobuten-Abspaltung zeigte sich durch Kon-
densation in der dem RickfluBlkiihler nachgeschalteten und mit CO, gekiihlten Falle. Nach
weiterem Erhitzen des Reaktionskolbens auf 135 °C wurden weitere 87 g Octen-(1) tropfen-
weise in dem Malle hinzugegeben, wie sich Isobuten abspaltete, so daB im System wihrend
der Reaktion mbglichst kein Uberschuf an Octen vorhanden war (theoretische Gesamt-
menge Octen: 109 g). Um vertretbare Reaktionsgeschwindigkeiten zu erreichen, muBte die
Temperatur auf 145 °C erhoht 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 UberschuB an Octen (6 g) abdestilliert. Gesamtmenge
abgespaltenes Isobuten: 35 g (theor.: 36 g).

Ausbeute: 116 g Tri-n-octyl-aluminium (theor. 118 g).

Analyse: 7,149, (theor. 7,379%,).

Bruttoformel: (CgH,;); Al
6 J.prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 33.
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2.3. Tri-n-decyl-aluminium

70 g Triisobutyl-aluminium (0,353 Mol) warden unter intensivem Rithren auf 130 bis
140°C erhitzt, wobei das dabei abgespaltene Isobuten in einer Kiihlfalle hinter dem Riick-
fluBkithler aufgefangen und gemessen wurde. In dem MafBe, wie sich Isobuten abspaltete,
wurde aus einem Tropftrichter Decen-(1) (insgesamt 148 g = theor. Menge) hinzugegeben.
In 6 Stunden lieBen sich 56 g Isobuten auffangen (theor. 59 g). Danach wurde bei niederer
Temperatur (90°C) cin Decen-UberschuB (21 g) zur Absittigung verbliebener Al—H-Bin-
dungen hinzugefiigt. Abschlieflend konnten im Olpumpenvakuum 20 g iberschiissiges
Decen einschlieBlich letzter Reste Isobuten bei 80 °C wieder entfernt werden.

Ausbeute: 151 g Tri-n-decyl-aluminium (theor. 159 g).
Analyse: 5,989%, Al (theor. 5,999%).
Bruttoformel: (C,;H,,); (Al

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

3.1. Mono-decyl-aluminium-dichlorid

47,5 g Aluminiumechlorid, frisch sublimiert, wurden zu 150 m] trockenem Benzol gege-
ben und durch energisches Rithren annihernd in Suspension gehalten. Darauf wurden inner-
halb von 2 Stunden 80 g Tri-n-decyl-aluminium hinzugetropft. Unter Erwdrmung um etwa
10°C loste sich das Aluminiumchlorid langsam auf. Nach weiteren 6 Stunden Rithrens ver-
blieb ein geringer fester Riickstand, von dem die rotbraun gefiirbte Reaktionslésung durch
eine Fritte G 3 abfiltriert werden konnte. Nach dem Abdestillieren des Benzols lagen 119 g
Rohprodukt n-Decyl-aluminium-dichlorid vor.

Analyse: 10,219, Al (theor. 11,28%); 25,819 Cl (theor. 29,65%); Al:Cl = 1:1,92.

3.2. Di-n-octyl-aluminium-monochlorid

11 g frisch sublimiertes Aluminiumchlorid wurden in 50 ml getrocknetem Hexan durch
heftiges Rithren suspendiert und langsam innerhalb von 2 Stunden mit 60 g Tri-n-octyl-
aluminium versetzt. Nach weiterem Riithren iiber 3 Stunden war praktisch vollstindige Auf-
1ésung des Aluminiumchlorids erreicht. Die Rohausbeute betrug nach dem Abdestillieren
des Hexans 69 g.

Analyse: 9,449 Al (theor. 9,34%); 14,65% CI (theor. 12,279%); Al:Cl = 1:1,18.

3.3. Isobutyl-aluminium-dichlorid

100 g frisch sublimiertes Aluminjiumchlorid wurden in 200 ml getrocknetem Hexan
durch intensives Rithren suspendiert und tropfenweise mit 73 g Tri-isobutyl-aluminium ver-
setzt. Da sich auch nach lingerem Riihren nur ein Teil des Aluminiumchlorids geldst hatte,
wurde die Reaktionsmischung zum Sieden unter Riickfluf erhitzt. Dabei trat rasch véllige
Auflésung des Aluminiumehlorids ein. 172 ¢ Rohprodukt verblieben nach dem Abdestillie-
ren des Hexans. Die Destillation ergab 9 g Vorlauf und 146 g Isobutyl-aluminium-
dichlorid der Zusammensetzung Al:C1 = 1:2,06.

Analyse: 47,709, Cl (theor. 45,759).
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4. Versuche zur Komplexbildung

4.1. 0,7 g Di-n-hexyl-aluminium-chlorid (Fraktion 3) wurden mit 0,22 g fein gepulver-
tem Kaliumchlorid versetzt. Es trat innerhalb von Stunden langsame Auflésung ohne er-
kennbare Wiarmetonung ein. Nach einigen Tagen war die gesamte Masse durchkristallisiert.

4.2. 2,0 g Di-n-octyl-aluminium-chlorid (Rickstand der fraktionierten Destillation)
wurden mit 0,51 g gepulvertem Kaliumchlorid versetzt. Auch nach zwei Wochen war keine
Reaktion erkennbar. Das tiber dem Kaliumbromid befindliche Dioctyl-aluminium-chlorid
zeigte die gleiche Aktivitdt wie vor der Zusammengabe und keinen Kaliumgehalt.

4.3. Zu 1,0 g n-Decyl-aluminium-dichlorid wurden 0,31 g fein gepulvertes Kaliumchlo-
rid gegeben. Hs trat sofort exotherme Reaktion ein, und die gesamte Masse erstarrte sehr
rasch. Der Komplex ist verhdltnism&Big inaktiv gegeniiber Sauverstoff und Feuchtigkeit.

Herrn Dr. G. KrerzscaMar danken wir fiir Aufnahme und Diskussion
der IR-Spektren,

Berlin, Institut fiir Fettchemie der Deutschen Akademie der Wissen-
schaften zu Berlin

Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juli 1965.
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