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Uber R e a k t i o n e n  mit A l u m i n i u m a l k y l e n .  XI  l) 

Zur Reaktion von Triathylaluminium, Wthylaluminium- 
sesquichlorid und Diathylaluminiumhydrid 
mit Chlormethanen 

Von H. REINHECKEL und R.  GENSIKE 

Inhaltsiibersicht 
Es wird uber das Verhalten von Athylaluminiumsescpichlorid, Triathylaluminium und 

Diathylaluminiumhydrid gegenuber Methylenchlorid, Chloroform und Tetrachlorkohlen- 
stoff unter verschiedenen Reaktionsbedingungen berichtet. 

Methylcnchlorid und Chloroform werden durch Athylaluminiumsesquichlorid nicht an- 
gcgriffen, durch Triathylaluminium langsam enthalogeniert. Dagegen reagiert Tetrachlor- 
kohlenstoff sehr heftig mit don ersten beiden ifthylaluminium-Verbindungen und fiihrt zu 
Explosionen. Methylenchlorid eignet sich sehr gut als Losungsmittel fur aluminiumorga- 
nische Synthescn, wie bei der Darstellung von Ketonen aus SSurechloriden mit Hilfe von 
Athylaluminiumsesquichlorid gezeigt wird. 

Durch den standig wachsenden Einsatz von Alkylaluminium-Verbindun- 
gen in der organischen Synthese ist die Verwendung spezieller Losungsmit- 
tel erforderlich geworden. Benzol ist fur viele aluminiumorganische Synthe- 
sen ein gutes Losungsmittel, tritt aber z. B. bei der Umsetzung von Saure- 
chloriden zu Ketonen im Sinne einer $RlEuF,L-cRABTS-Reaktion in Konkur- 
renz zur beabsichtigten Reaktion des Siiurechlorids 2). Alkane konnen fur 
diese Ketonsynthese nur dam als Losungsmittel eingesetzt werden, wenn 
aliphatische Monocarbonsaurechloride bzw. langerkettige Dicarbonsauredi- 
chloride oder -halbesterchloride zur Umsetzung gelangen 3), in anderen Fal- 
len sind sie ungeeignet. 

Vor kurzem konnten wir zeigen, daB sich Schwefelkohlenstoff als Lo- 
sungsmittel fur Umsetzungen mit ~thylaluminiumsesquichlorid bei niederen 

I) X. Mitteilung: H. REINHECKEL u. K.'HAAGE, J. organometal. Chem. 10, P29 (1967); 
IX. Mitteilung: H. REINHECKEL u. R. GENSIKE, J. organometal. Chem. 10, P 28 (1967); 
V I I I .  Mitteilung: H. REINHECKEL u. K.  HAAGE:, Tenside 4, 167 (1967). 

2, H. ADKINS u. C. SCANLEY, J. Amer. chem. Soe. 73, 2854 (1951); W. DAHLIO, 
S. PASYNKIEWICZ u. T. WOJNAROWSKI, Roczniki Chcm. 34, 401 (1960). 

3, H. BERTSCH u. H. REINHECKEL, Fette, Seifen, Anstriehmittel 64, 881 (1962). 
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1 : 1 7 )  - 

Reaktions- 

0" 

Temperaturen gut eignet *). Im folgenden berichten wir iiber unsere Unter- 
suchungen mit Chlormethanen und deren Einsatzmoglichkeit als Solvenzien 
bei a,luminiumorganischen Reaktionen. 

1 : 1 7 )  - 1:17 - 
(85%) 8, (87%)8) 

Versuche rnit Methylenchlorid und Chloroform 
In der Literatur wird Methylenchlorid mehrfach als Verdunnungsmittel 

bei Alkylierungsreaktionen anorganischer Komponenten mit Aluminium- 
alkylen angefuhrt 5) .  

Versuche unter Verwendung von Chloroform als Losungsmittel Rind un- 
seres Wissens nicht bekannt. D. B. MILLER berichtet iiber seine Untersu- 
chungen an Polyhalogenmethanen 6, , dal3 Triathylaluminium und Methylen- 
jodid in Benzol bei 25" Athyljodid und Athylen und bei 75 O in einer FEIEDEL- 
CRAFTS-Reaktion Athylbenzol und Athylen geben. Mit Bromoform in Ben- 
zol erhielt MILLER ein Gemisch aus Propen, Athylbromid, Cycloheptatrien 
und .hhylcycloheptatrien. 

Wir konnten feststellen, da13 sich Methylenchlorid und Athylaluminium- 
sesquichlorid wie auch Triathylaluminium und Diathylaluminiumhydrid in 
jedem Verhaltnis sowohl bei tieferen Temperaturen als auch unter Sieden 
des Methylenchlorids miteinander misohen lassen (vgl. Tab. 1). 

250 

55" 
bzw. 
RiickfluB 

Tabelle 1 

Umsetzungen m i t  Methylenchlor id  

1:17) (g0'0)8) - 1 3 : l  sehr wenig 3:l - 
CH,Cl, (76%) 8) 

(59%)9 

C,H,Cl ' (61%) 8) 

(59%) 9, 

C,H,Cl 

1:l') wenig CH,Cl, 1:17) - 1:17 - 
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Auch nach mehrstundigem Erwarmen von Methylenchlorid und Tri- 
iithylaluniinium (Molverhaltnis 1 : 1) sind wahrend der Reaktion und nacli 
der Aufarbeitung gaschromatographisch nur unbedcutende Mengen an 
Methylchlorid urid Athylchlorid nachweisbar. Interessant ist jedoch die Bc- 
obachtung, dalj die Ansatze mit Athylaluminiumsesquichlorid und Triathyl- 
aluminium im Molverhaltnis 1 : 1 bei erhohten Temperaturen kein Sieden des 
Methylenchlorids mehr zeigen, wie es bei der Anwendung groBerer Mengen 
an Methplenchlorid (Molverhaltnis 3 : 1) der Fall ist. Ahnlich den bekannten 
Atheraten kommt cs hier zur Bildung schwacher Addukte, die nur durch 
starkere Elektronendonatoren oder Hydrolyse wieder zerstort werden kon- 
nen. So kann man beispielsweise jc ein Mol Methylenchlorid und Athylalu- 
miniumsesquichlorid 3 Stunden auf etwa 56" erhitzen, ohne daJ3 RuckflulJ 
festgcstellt wird. Nach Hydrolyse des Ansatzes lassen sich durch Dcstillation 
78% des eingesetzten Methylenchlorids zuruckgewinnen. Diathylalumi- 
niumhydrid bildet dagegen auf Grund seiner ausgepragten Neigung, niit sich 
selbst zu assoziieren, keine solchen Donator-Addukte mit dem Methylen- 
chlorid. Ein 1 : l-Gemisch beider Komponenten siedet demgemal3 bei uber 
42" und untcrstutzt damit die Annahme von Donator-Addukten bei Athyl- 
aluminiumsesquichlorid und Triathylaluminium. 

Gleich dem Methylenchlorid verhalt sich Chloroform gegenuber Athyl- 
aluminiumscsquichlorid. Auch hier findet selbst bei Siedetemperatur keine 
Rcaktion zwischen beiden Komponenten statt (vgl. Tab. 2). Im Molverhalt- 
nis 1 : I mu6 sich wie beim Methylenchlorid ein Donator-Addukt bilden, da 
cin 1 : l-Gemisch bei uber 70" kein Sieden des Chloroforms zeigt. Diese An- 
nahme wird auch dadurch unterstutzt, da13 sich beim Zusammengeben bei- 
der Komponentcn bei Raumtemperatur das Reaktionsgemisch gelinde er- 
wkmt.  Beim spateren Nachheizen auf uber 70" zeigt sich eine violettc 
E'arbtonung. Die Hydrolyse des Gemisches gibt nach Dcstillstion 90% dcs 
cingwetzten Chloroforms zuruck. 

Anders verhalten eich Mischungeri aus Chloroform und TriBthylalumi- 
nium. Schon bei Raumtemperatur treten nach Eistiindigern Ruhren im Mol- 
verhaltnis 3 : l wahrend der Zersetzung in den angeechlossenen Kuhlfallen 
( -80') Kondensate auf (vgl. Tab. 2, mittlere Spalte) und bei Siedetempera- 
tur im Molverhaltnis i : 1  selbst wahrend der dstundigen Umsetzung. Im 
letzteren Fallc konnen in den den Kiihlfallen nachgeschalteten Brom- 
Waschflaschen Athylen, Buten und Hexen eindeutig als Dibromiithan, 
-butan und -hexan nachgewiesen werden. Athylchlorid, Methylchlorid und 
Butan befinden sich vorwiegend in den Kuhlfallen, Methylenchlorid und 
Hexan im aufgearbeiteten Destillat. Chloroform reagiert also mit Triathyl- 
aluminium bei erhohter Tempcratur schon in wcsentlich starkerem MaBe als 
Methylenrhlorid. Dabei findet uber die Bildung des Donator-Adduktes hin- 
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Tabelle 2 
Um s c t zii n g e n mi t C h  lor  c f o r  m 

Rraktions- 
temperatur 

0" 

250 

70" 
bxw. 
RUckfluD 

(C2H 
Molver 
hLltnis 

3 : l  

1:111) 

1:111) 

I,&lC11,5 
Reaktions- 

produkt 
Molver. 
haltnis 

3:l. 

3:1  

1:111) 

aus uber einen von uns bereits diskutie 

Iteaktioiis- ' Molver 
prodn k t  hLltnis - 

1:111) 

3:l 

1:11') 

Reaktions- 
produkt 

,en cyclischen icchsgliedrigen Ubor- 
gangszustand eine Reduktion des Halogenmethans statt 10). 

Butan und Hexan werden jedoch nicht wahrend der Umsetzung gebildet, 
sondern entstehen erst bei der Hydrolyse aus durch Wachstumsreaktion 
erzeugten Butyl- und Hexylaluminiumrecten. 

Direkte Alkylierungsprodukte - hier 3-&hylpentan, Pentan und Pro- 
pan - , wie sie MILLER bei phenyl-substituierten Halogenmethanen erhalten 
hat 14), konnten wir nicht beobachten, auch nicht beim Tetrachlorkohleii- 
stoff. Dabei erscheint es uns von Wichtigkeit, daB MILLER in Gegenwart von 
unterschussigen Mengen Athers gearbeitet hat, womit zwangsliufig neben 
Triathylaluminium auch dessen weniger reaktives Atherat als Reaktions- 
komponente fungierte. Diathylaluminiumhydrid greift Chloroform in der 
Siedehitze ebenfalls etwas an, wobei der Hauptbestandteil des Reaktions- 
produktes aus Methylchlorid und wenig dthylchlorid besteht, wahrend bci 
der Hydrolyse wieder Butan gebildet wid .  

10) H. RIINEECKEL, Angew. Chem. 75,1206 (1963); Angcw. Chem. internat. Edit. 3,65 

l1) Das Molverhaltnis 3 : 1 zeigt die gleichen Ergebnisse. 
la) Die Prozentangaben beziehen sich auf zuruckgewonnencs Chloroform. 
13) Keine Reaktionsprodukte; liegen noch der Umsetzung als al-C,H, und al-C6H13 vor 

14) D. B. MILLER, J. org. Chemistry 31, 908 (1966). 

(1964). 

und entstehen erst bei der Hydrolysc. 
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Versuche init Tetrachlorkohlenstoff 
Die Literatur enthalt widerspruchliche Hinweise uber das Verhalten von 

Aluminiumalkylen gegenuber Tetrachlorkohlenstoff. Amerikanisohe Auto- 
ren15) wie auch das Merkblatt der Berufsgenossenschaft der Chemisclien In- 
dustrie le) warnen vor dem Einsatz von Tetrachlorkohlenstoff fur aluminium- 
organische Synthesen 1'). Andererseits wird in einem amerikanischen Pa- 
tent ls) Tetrachlorkohlenstoff als Losungsmittel fur Aluminiumtrioctyl er- 
wahnt, und israelitische Autoren geben an, da13 Triathylaluminium mit Te- 
trachlorkohlenstoff bei Raumtemperatur und tagelangem ( ! ) Stehen nicht 
reagiert 19). Ebenso sol1 ein Gemisch aus Aluminiumtrichlorid, Triathylalu- 
minium und Tetrachlorkohlenstciff stabil sein, wohingegen mit Athylalumi- 
niumdichlorid bei Raumtemperatur augenblickliche Zersetzung eintrittlg). 
Eine neuere Arbeit des gleichen Arbeitskreises enthalt sogar den Hinweis, 
dal3 Diathylaluminiumchlorid in siedendem ( ! ) Tetrachlorkohlenstoff keine 
Zersetzung erleidet *O). 

Diese Angaben konnen wir nicht bestatigen. Bereits der erste von uns an 
Tetrachlorkohlenstoff durchgefuhrte Versuch mit Athylaluminiumsesqui- 
chlorid im Molverhaltnis 1 : 1 explodierte nach Zstundigem Ruhren bei 
Raumtemperatur, nachdem sich zuvor am Kolbenrand kleine Kristallkeime 
und spater grol3ere Kristallmengen abgesetat hatten. Kurz vor der Explosion 
hatte das Reaktionsgemisch eine dunkelbraune Farbung angenommen . 
Ebenso verhielt es sich mit einem 3 : I-Gemisch aus Tetrachlorkohlenstoff 
und Triathylaluminium, nur war die Explosion weitaus heftiger und trat 
ohne sichtbare auDere Zeichen noch vor Erreichen der Raumtemperatur 
rin zl). Gemische aus Tetrachlorkohlcnstoff und Athylaluminiumsesquichlo- 
rid bzw. Triathylaluminium im Molverhaltnis 10 : 1 konnen dagegen auch bei 
erhohten Temperaturen gut unter Kontrolle gebracht werden. Der grol3e 
Uberschul3 an Losungsmittel kann dabei die plotzlich freiwerdende Reak- 

15) E. R. B. BAKER, Dissertation, Ohio State Univercity 1953; J. E. KNAP, R. E. LEECH, 
A. J.REID u. W. S. TAMPLIN, Ind. Engng. Chem. 49, 874 (1957); W. B. HEUII, jr. u. 
K. L. JOHNSON, Ind. Engng. Chem. 64 (12), 35 (1962). 

16) Berufsgenossenschaft der Chemischen Industrie, Merkblatt iiber den Umgang mit 
Aluminiumalkylen, 1963. 

17) Triisobutylaluminium wird bei Raumtemperatur durch lJ3 Mol Tetrachlorkohlen- 
stoff in Heptan oder Tetrachlorathylen als Losungsmittel quantitativ in Diisobutylalumi- 
ninmehlorid uberfuhrt, welc-hes unter diesen Bedingungen gegenuber weiterem Tetraehlor- 
kohlenstoff stabil ist [J. W. COLLETTF, J. org. Chemistry 26, 2489 (1963)l. 

l 8 )  Goodrich-Gulf Chemicals, Inc. (Erf. S. J. AVNRILL und F. X. WERBER) Amer. 
Pat. 2935536, C. A. 54,19481a (1960). 

19) C. EDEN u. H. FEILCHENFELD, J. physic. Chem. 66,1354 (1962). 
20) D. BEHAR u. H. FEILCHENFELD, J. organometal. Chem. 4, 278 (1965). 
21) H. KEINHECHEL, Angew. Chem. 76,1205 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 3 ,65  

(1964). 
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tionswarme auffangen. Es tritt nach etwa I/,stundigem Riihreri bei Raum- 
temperatur plotzlich heftiges Sieden des Tetrachlorkohlenstoffs ein, beim 
.&hylaluminiumsesquichlorid von einer Braun- bis Schwarzfarbung des Re- 
aktionsgemisches begleitet. Nach kurzer Zeit ist die Reaktion beendet, und 
das Gemisch wird noch 2 Stunden auf 80" erwiirmt (vgl. Tab. 3). 

Uber die Ergebnisss unserer Umsetzungen von Tetrachlorkohlenstoff mit 
Triiithylaluminium und Athylaluminiumsesquichlorid iet bereits in zwei 
Kurzmitteilungen berichtet worden, gl6ichfalls iiber unsere Ansieht eines 
radikalischen Reaktionsablaufs lo) 21) 22). 

Tabelle 3 
U m s e t z u  

Reaktions- 
temperatui 

0" 

25. 

80" 
bzw. 
RiickfluB 

e n  m i t  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  

Molver. 
haltnis 

1:123)  

10: 1 

1 : 1 2 3 )  

3.0 : 1 

1 : 1 2 6 )  

Molver 
hiltnis 

3:l 
- 

10:125) 

3: 1 
1 : 1 2 6 )  

(C2H5)3A1 

Reaktions- 
produkt 

wenig 
CH,C12 
(59%) 24) 

CH,Cl,, CH3C1, 
CzHi+X ChHio 

(83%) 9 
u. a. 

Explosion 
CHCI,, CH,C12, 
CH,Cl, C2H5Cl, 
c4f&jCl, c2%9 

c2H43 C4H10, 

C4H83 C6H14, 
C6H12, C8H,8 

( 
Molver 
haltnis 

1:12Z) 

3:l 

5:l 

3 : l  

,H5)2AlH 
Reaktionu- 
produkt 

(92%) 24) 

(87%) 24) 

wenig CH2C12, 
CH,Cl, C,H5Cl 

CHCI,, wenig 
CH,Cl,, CH,Cl, 
C,H,C1, C4&Cl 

Explo2ion 
(95%) 24) 

Die einwandfreie Aufklarung der Umsetzungen rnit Athylaluminiuni- 
sesquichlorid und Triathylaluminium im Molverhaltnis I : 1 bei Siedetempe- 
ratur gelingt, wenn Tetrachlorkohlenstoff zu dem auf 85 O vorgewarmten 
Aluminiumalkyl tropft. Die Identifizierung der Reaktionsprodukte erfolgt 
wie beim Chloroform durch Gaschromatographie (vgl. Tab. 3).  

Auch mit Diathylaluminiumhydrid konnten wir beobachten, dai3 ein 
3 : I-Gemisch bei Siedetemperatur naeh 1,5 Stunden explodierte, wiihrend 
ein 5 : 1-Gemisch innerhalb von 3 Stunden bei 80" unter Kont.rolle gehalten 
werden konnte und dabei eine braune Farbe annahm. 
___I_ 

2%) H. REINHECKEL, Tetrahedron Letters 1964, 1939. 
23) Das Molverhaltnis 3 : 1 zeigt die gleichen Ergebnissc. 
24) Die Prozentangaben beziehen sich auf zuruckgewonnenen Tetrachlorkohlenstoff. 
25) Zuletzt auf 80" erhitzt. 
26) Tetrachlorkohlenstoff wurde zu auf 85" erhitztes Aluminiumalkyl getropft. 
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Docandion-( 3,8) 

I)arstrllung ciuigrr Ketone in Blethylenclilorid odcr Chloroform als Losungs- 
mittel 

Zweck der Untersuchungcri war cs, die Einsatzfalzigkeit voiz Chlorme- 
tliancn als Losungsniittel fur aluminiumorganische Reaktionen zu testen. 
Wahrend Tetrachlorkohlenstoff als Losungsmittel fur Athylaluminium-Ver- 
bindungcii infolge seiner Reaktion mit diesen ungeeignet ist, licgen die Ver- 
haltnissa beim Methylcnchlorid und Chloroform anders. Vor allem Methylen- 
clilorid crwcist sich bei Kctonsynthesen als ausgezeichnetes Liisungsmittel, 
da cs sich besonders gut zum Losen dcs bei den Umsetzungen von Saure- 
chloriden mit Athylaluminiumsesquichlorid auftretenden Donator-Adduk- 
tes27) eignet (vgl . Tab. 4). Beispielsweise gibt Athylaluminiumsesquichlorid 
in Methylenchlorid mit den Dicarbonsauredichloriden C5 bis C,, in 70- bis 
9Oproz. Ausbeute die entsprechenden Diketone. Die glcichen Umsetzungen 
in Pentan als Ltisungsmittel fuhren im Falle des Dichlorids C, zu einer 43- 
proz. Ausbeute und bei den Dichloriden CL oder C6 zu zahen Massen, bei deren 
Zersetzung keine definierten Produkte erhalten werdcn 3). 

CH,Cl, 

‘I’tabelle 4 
Xu t o ns y n t h 1’ s c in M c t h y 1 e n  c h l o  r i d 11 n d C h 1 or o f o r m 

-chlorid 

Rernsteinsauremono- 
rnethylestcr- 

Glutarsiiiireniono- 
niethylester- 

Adipinsauremono- 
niethylester- 

< >lutarsiiurcdi- 
Bdipinsiiuretli- 

Pirnclinsiiurctli- 
Korksaiiredi- 
Bzolainsluredi- 
Scbucinsiiuredi- 

Undecandiqaure-(l ,I l)-di- 
Dodecandisaure- (1,12) -di- 
Caprylwiirc- 

l’h tllalsiiurrnlono- 
inethylester- 

Losungs- 
mittel 

Rcaktionsprodukt 

4-Ketocnpronsauremethylester 1 CH,Cl, 

Undecandion-(3,9) 
Dodecandion- ( 3 3 ) )  
Tridecandion- (3 , l l )  
Tetradccandion-(3,12) 

Pentadecandio n- (3,13) 
Hexadecandion-( 3,14 
Decanon-(3) 

Propiopherion-o-cnrbons~i~r~~- 
methylester 

CHCl, 
CH,Cl, 
CH,Cl, 
CH,Cl, 
CH,Cl, 
CHCl, 
CH,Cl, 
CH,CI, 
CH,CI, 
CHCI, 
CH,CI, 

Ausbeutc 
[%I - 
76 

85 

75 

86 
7 1  ,8) 

64 
98 
86 
89 
84 
65 
94 
88 
87 
84 
84 

27) S. PASYNKIEWIUZ, W. DAHLIG u. T. WOJNAROWSKT, Boczrliki Chcm. 37, 31 (1963); 

28) I n  Schwefelkohlenstoff betragt die Ausbeute 70% 
3& 67 (1964). 
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Beschreibung der Versuche 
Alle Versuche werden unter Reinst.ick&off ausgefiihrt,. Tetrachlolkohlenstoff (VEB 

Laborchemie Apolda) und Chloroform (VER Berlin-Chemie) werdcn einmal iibcr CaCY, 
destilliert, Methylenchlorid (VER Laborchemic Apolda) ebenfalls uber CaC1, unter Ver- 
wendung einer 2-m-Dornkolonne. 

Reines Triithylaluminium (ohne Gehalt an Butylresten) wird ails Athylaluminiuni- 
sesquichlorid darch Enthalogenierung mit metallischem Natrinm29) bei 130 - 160" in zwei 
Stufen ubcr I)iathylaliiminiumchlorid hergestellt ; Sdp.,,, 5(i--Gl0; Ausbeute 83%. 

1. Mcthylenehlorid und &hylalaminiurnsesyuiahlorid im Molverhaltnis I : 1 hci 
Siedetemperatur 

I n  einem 260-cm3-Vierhalskolben mit RiickfluBkiihler, KPG-Ruhrer, Tropftrichter, 
Thermometer und angeschlossener Kuhlfalle (auf -80') werden unter Riihren bt i  0" 12,7 g 
(150 mMol) Methylenchlorid in 18,5 g (150 mMol) Athylaluniiniumsesquichlorid einge- 
tropft. AnschlieBend wird das Gemisch 3 Stunden auf uber 60" erwiirmt, wobei kein Buck- 
fluB zu beobachten ist. Nach dem Zufugen von 60 em3 absolutem Dibutylather wird nach- 
einander mit Dibutylather/Athanol, Athanol/Wasser und Wasser zersetzt sowie rnit 2 n 
H,SO, hydrolysiert. Die organische Phase wird neutral gewaschen, uber Natriumsulfat 
getrooknet und uber eine Kolonne destilliert. Die Kuhlfalle enthalt nach der Zersetzung 
etwa 1 g Flussigkeit. Die Gaschromatogramme der bis 46" destillicrten Fraktionen und des 
Kiihlfalleninhalts zcigen nur einen Bestandteil, Methylenchlorid. Zuruckgewonnenes Me- 
thylenchlorid 9,5 g = 78% der eingesetzten Menge. 

Analoge Umsetznngen von Methylenchlorid mit ~thylaliiminiumsesquichlorid, Tri- 
iithylaluminium und Diiithylaluminiumhydrid bei o", 26" und Siedetemperatur sind in 
Tab. 1 zu finden. 

2. Chloroform und %riathyla~luminium im Molverhaltnis 1 : 1 bei Siodetemporntur 
In der unter 1. beschriebenen Apparatur, a n  deren RiickfluDkuhler noch 2 Kiihlfallen 

(auf - 80"), 2 Waschflaschen mit BrJMethylenchlorid und eine Gasauffangflasche ange- 
schlossen sind, wcrden bei 0" unter Riihren 38,2g (320mMol) Chloroform zu 3&5g 
(320 mMol) Triathylaluminium getropft. Nach l/,stundigem Ruhren wird langsam bis auf 
70" erhitzt und noch 3l/, Stunden bei dieser Temperatur gehaltcn. Wahrend des Ruhrens 
kondensieren in den Kuhlfallen etwa 5 om3 Fliissigkeit, die erste Bromflasche mit 1 g Broni 
wird cntfkrbt und eine lcichte Gasenta-icklung ist zu beobachten. Die Zersetzung des Reak- 
tionsgemisches geschieht bei 0" mit 100 cm* Butanol. Vor der Zersetzung werden crneut 
zwei Kiihlfallen (- 80') angeschlossen, in denen dann G em3 Fliissigkeit kondcnsieren. WLh- 
rend der Zersetzung werden 15 1 (717;) .&than entwickelt. Der Inhalt der Kuhlfallen wird 
durch Br,/Methylenchlorid in zwei neue Kuhlfallen (- 80') geleitet. Alle Fliissigkeiten wcr- 
den auf ihre Zusammensetzung hin mittels vergleichender G aschromatographie untersucht 
und zeigen folgende Zusammensetzungen : 

Vom Aluminiiimbutylat abdestilliert : 

1 .  Fraktion, Sdp. 40-75" Hauptanteil Chloroform: 

2. Praktion, Sdp. 75-118" Chloroform, Hexan, wenig ilfethylenchlorid. 
Kuhlfallen 1 (Reaktion) 
Kuhlfallen 2 (Hydrolyse) 

Methylenchlorid, Buten, Hexan, Hexen. 

Chloroform, athylchlorid, wenig Methylchlarid. 
Chloroform, A.thylchlorid, weni,? Methylenchlorid nnd 
Butan. 

29) 9. VON GROSSE 11. J. M. MAVITY, J. or'g. Chemistry 6,  111 (1940). 
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Riickstand ails den Rromwaschflaschen: 

Analogc Umsetzungen von Chloroform mit ~thylaluminiumsesquichlorid, Triathylalu- 
minium iind Diathy1,zlumininmhydrid bei O", 2.5" n n d  Sicdetemperatur sind in Tab. 2 7.11 

f i nden . 

Dibromathan, Dibrombutan, Dibromhexan. 

3. TetrachlorkohlensOoff und Triathylaluminium in Molverhaltnis 1 : 1 bei Siede- 
temperatur 

In der unter 2. beschriebenen Apparatur werden 38 g (333 mMol) Triathylaluminium 
auf 85" erhitzt und langsam 51,3 g (333 mMol) Tetrachlorkohlenstoff zugetropft. Die Reak- 
tioh verlauft zu Beginn unter stiirmischer Qascntwiclrlung, gr8Bere Fliissigkeitsmengen kon- 
densieren in den Kiihlfallen. Nach etwa, 26 g zugetropften Tetrachlorkohlenstoffs fllrbt sich 
tias Geniisch dunkel, die Gasentwicklung 1&Bt nach und beginnt erst wieder heftig zu werden, 
wenn etwa 40 g zugetropft sind (buswechseln der Kuhlfallen). Za diesem Zeitpunkt wird 
uuch ein starkes Sieden beobachtet, groBere Mengen Kondensat in den Kiihlfallen treten auf 
und das Brom in den Waschflaschen wird entfarbt. Insgesamt werden 5 om3 Brom entfarbt. 
Der Kuhlfalleninhalt betragt 20 g, die entstandene Gasmenge 5,fi 1. 

Zusammensetzung der entstandenen Pliissigkeiten mittels vergleichender Gaschromato- 
graph.i e : 

1. und 2. Kiihlfalle Chloroform, Methylenchlorid, Methylchlorid, vie1 Athyl- 
chlorid, Totrachlorkohlenstoff, wenig Butan; 

3. und 4. Kuhlfalle Chloroform, Methylenohlorid, wenig Methylchlorid, Bthyl- 
(nach dem Auswechseln) chlorid, Tetrachlorkohlenstoff, Butylchlorid, Bntan, Hexan, 

wenig Octan, Butcn, Hexen. 
Das IR-Spektrum zeigt, daB Buten als Buten-(1) und trans-Buten-(2) vorliegt. 
Riickstand aus den Bromwaschflaschen : 20 g Dibromathan. Das wahrend der Reaktion 

aufgefangene Gas ist dthen.  
Analoge Umsetzungen von Tetrachlorkohlenstoff mit Athylaluminiumsesquichlorid, 

Triathylaluminium und DiMhylaluminiumhpdrid bei 0". 25" und Siedetemperatur sind in  
Tab. 3 zu finden. 

4. Umsetzung yon ~thylaluminiumsc?sc~uiohlorid mit Caprylsaurechlorid in Chlo- 
roform (Molverhaltnis 1 :1) 

I n  einem 250-cm3-Drcihalsl~olben mit RiickfluBkuhler, KPG-Riihrcr und Tropftrichter 
werden unter Ruhren bei 0" in 3Stunden 36g (220mMol) Caprylsaurechlorid in 65 g Chloro- 
form geliist zu 27,5 g (220 mMol) dthylaluniiniumsesquichlorid und 65 g Chloroform ge- 
tropft. Nach weiterem lstiindigem Riihren bei 0" wird das G-emisch 1 Stunde bei Raumtem- 
peratur gehalten und anschliel3end durch langsames Eintragen in eiskalte verdunnte Schwe- 
felsaure zersetzt. Atherextraktion, Neutralwaschen, Trocknen iiber Natriumsulfat, Ab- 
clampfen des Athers und Fraktionieren des Ruckstandes liefern 29,2 g (84%) Decanon-(3) 
vom Sdp.,, 94-98', ng 1,4251. 

5. Umsetzung von &hylaluminiumsesquichlorid mit Pimelinsauredichlorid in 
Methylenohlorid (Molverhaltnis 2,5: 1) 

Wic unter 4. beschrieben, werden 24,3 g (123 mMol) Pimelinsauredichlorid in 50 ems 
Methylenchlorid gclast zu 38 g (308 mMol) .khylaluminiumsesquichlorid und 100 cm3 
Methylcnchlorid gcgeben. Zersetzung nnd Aufarbeitung geben 21,6 g (96%) Underendion- 
(R,9) vom Sdp.,,5 05-97", Schmp. 65-fi6" (dthanol). 
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6. ITmsetziing von At~hylalumininmses~~~niehlorid mit Glutars~uremonomethyl- 
cstrrchlorid in Methylenchlorid (Molvwhlltnis 2, I : 1) 

Wie unter 4. werden 38 g (230 mMol) Glutarsluremonomethylesterchlorid in 100 om3 
Methylenchlorid gelost mit 60 g (485 mMd) Athylalumiriiumsesquichlorid und 100 cnP 
Methylcnchlod umgesetzt,. Zerseizung und Aufarbeitung liefern 31 g (85%) 5-Ketoonanth- 
siiuremethylester vom Sdp., 101-108", n g  1,4306. Nit 47,5 g (383 mMol) Athylalnmiiiiuni- 
scsyuirhlorid (MolverhLltnis 1,65 : 1) betrkgt dic Ausbeute 740/,. 

Jn Tnb. 5 sind einige Umset.zungen von At,hylalnminiumsesquichlorid niit Saurechlo- 
riden in Mc~t~hylenchlorid und Chloroform als Lijxnngsniittel, nie sic in Beispielen 4, 5 nnd G 
gcgebcn sind, aufgefuhrt. Dic den da,rgcst.ellt.en Verbindungen entsprechendrn Analysen 
befinden sirh in  Tab. 6. 

Tabel le 6. A n a 1 y s e n d a t e n d e r d a r g e x t e 1 1 t en K e t o - Verb in d II n 
1 
I C  

I summenformel 
j (Moi-Gcw.) 1 

4-Ketooaprori~anremethylest~r- 
2,4-dinitrophenylhydra.zon 

h-Kctoijnant hsauremrthylestrr 

Nonandion-(R,7) 

Drcandion-(R,8) 

Undrcandion -( 3,:)) 

Dodecandion- (3,lO) 

Tridecandion- (3 , l l )  

Pentadecandion- (3,3 3) 

Hexadrrandion-(3,14) 

Propiophenon-o-rarbonsa~~re- 
methylester 

ber.: 48,15 
gef.: 47,98 
ber.: 60,75 
gef.: 60,02 
ber.: 69,20 
gef.: 70,10 
ber.: 70,55 
gef.: 70,49 
ber.: 71,69 
gef.: 71,68 
ber.: 72,68 
gef.: 72,88 
ber.: 7334 
gef.: 73,80 
ber.: 74,96 
gef.: 75,OO 
ber.: 76,63 
gef.: 75,fi4 
ber.: G8,74 
gef.: 69,65 

:n 

H 

4 3 7  
4,85 
8,90 
0,13 

10,33 
10,35 
10,66 
10,75 
10,94 
11,04 
11,18 
11,37 
11,39 
11,52 
11,74 
11,91 
11,89 
11,96 
6,30 
6,43 

Herrn Dr. F. FALK sincl wir fiir die unter seiner Leituiig ausgeflhrten 
Gaschromatogramme urid Mikroanalyscn zu Dank verpflichtet. 

H :rlin-RdIershof,  Institut fiir Fettchcmie, Dmtsche Akademie d w  
Wissenschaften zu Berlin, Porscliungsgemcinsohaft der iiaturwiss., techn. 
und med. Institute. 
Bei drr Redaktion eingcgangen am 21. August 1967. 
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