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PROBLEMSTELLUNG UND ERGEBNIS 

Die Natur der sogenannten Elektronenmangelbindung (Siehe z.B. Ref. 1) ist 
noch nicht in alien Einzelheiten gekl&rt, insbesondere ist die Funktion der vom 
Briickenkohlenstoffatom getragenen Wasserstoffatome unklar. 

Pitzer und Gutowsky’ nahmen auf Grund der Tatsache, da13 in der Reihe 
der Aluminiumalkyle, die als typische Elektronenmangelverbindungen betrachtet 
werden dtifen, eine starke Assoziationstendenz nur fiir dis n-Alkylverbindungen 
nachgewiesen ist, mehrfache Wasserstoffbrtickenbindung an (Fig. 1). 

299% 
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Fig. 1. Briickenbindung des assoziierten Trimethylaluminiums nach Pitzer und Gutowsky’. 

Liegt eine Verzweigung am Briickenkohlenstoffatom vor, so ist die Aus- 
bildung einer der Vorstellung von Pitzer und Gutowsky analogen Verbindung nicht 
miiglich, und tatsschlich sind die sekund%en Aluminiumalkyle weit weniger asso- 
ziiert als die prim-&en. 

Der Vorstellung von Pitzer und Gutowsky wiedersprechen aber die Kristall- 
strukturuntersuchungen des Trimethylaluminiums durch Lewis und Rundle3. Da 

* Auszugsweise vorgetragen auf der 64. Hauptversammlung der Bunsengeseilschaft fiir physikalische 
Chemie (Innsbruck 1965). 
** Auszug aus der von der Fakult%t fur Allgemeine Wissenschaften der Technischen Hochschule Milnchen 
genehmigten Dissertation des DipL-Chem K. H. Reichert. 
*** Neue Adresse: Lehrstuhl Tur Angewandte Chemie des Chemischea Staatsinstitutes, Papendamm 6, 
2 Hamburg 13. Deutschland. 
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Rundle die Symmetriegruppe Dlk lindet, wiederspricht er der Pitzer-Gutowsky’schen 
Vorstellung. Er leitet die nun wohl anerkannte Bindungsvorstellung3 ab, ohne eine 
Beteiligung derWasserstoffatolme anzunehmen. Eine Erkl&ung fiir die relativ starke 
Dissoziation der sekundsren Aluminiumalkyle l2iiDt sich nach der Rundle’schen 
Vorstellung aus sterischen Griinden herleiten. Indessen schliel3t die r&itgenogra- 
phisch gefundene Symmetriegruppe D2,, die Vorstellung von Pitzer und Gutowsky 
deshalb nicht vijllig aus, weil die Riintgenuntersuchung eine strenge Bestimmung der 
II-Atomlagen nicht z&IQ, und such beim Vorliegen der von Pitzer und Gutowsky 
vorgeschlagenen Struktur Gleichheit zwischen dem Al-C-Abstand und der Al-C- 
Diagonale im Al-H-C-H-Vierring bestehen konnte. 

In Ubereinstimmung mit der Rundle’schen Vorstellung wiederum ist die 
Tieftemperatur-Frotonenresonanz-Untersuchung von Muller und Pritchard*. Es 
werden zwei Protonenresonanzen im Verh5ItnlLs 2 : 1 gefunden. Auch dieses Ergebnis 
ist freilich nicht zwingend, denn such bei raschem Platzwechselvorgang der Wasser- 
stoffatome an den Brticken-Kohlenstoffatomen nach Pitzer und Gutowsky ist nur 
em Signal ti_ir die drei Briicken-Wasserstoffatome zu erwarten, ahnlich wie ja such 
die beiden bei tiefer Temperatur gefundenen Protonenresonanzen infolge der Alkyl- 
austauschvorgange mit steigender Temperatur ineinander verlaufen. 

Fiir eine Struktur entsprechend dem Vorschlag von Pitzer und Gutowsky 
spricht die bei den nahe verwandten Litbiumalkylen 5*6 bei Strukturuntersuchungen 
aufgefundene Tatsache, da13 sehr wohl Alkylbrticken vorliegen, andererseits aber eine 
besonders ausgepr2gte Bezlehung zwischen jeweils einem Lithiumatom und einer 
Alkylgruppe besteht. 

Die IR-anaiytisclie Untersuchung der in dieser Albeit iiergestellten perdeute- 
rierten und partielldeuterierten Verbindungen durch Patat und Seiffert’ fiihrt eben- 
falls wieder zu Strukturmodellen, die dem Vorschlag von Pitzer und Gutowsky 
entsprechen 

Wiirden am Zustandekommen der Briickenbindung tunnelnde Protonen 
beteiligt sein, so sollte man einen Abfall. .m .der Assoziationstendenz erwarten, wenn 
die Wasserstoffatome durch Deuteriumatome ersetzt werden. Wir haben daher per- 
deuterieties Tri~thylaluminium hergestellt und die Assoziationstendenz untersucht. 

Da die Aluminiumalkyle zu mehr als 99% in der dimeren Form vorliegen 
ist die Molekulargewichtsbestimmung zur Feststellung des genauen Dissoziations- 
grades nicht gee&net. Wie zuerst Ziegler’ beobachtete erschemt bei der sogenannten 
Aufbaureaktion 

jCH,-CH, ,CH,-CH, 
Al-CH,-CH3 + CH2=CH2 - Al-CH2-CH2-CH,-CH, 

~H,-cH~ ‘CH,-CH, 

die Monomerfor& im Zeitgesetz. Da das Massenwirkungsgesetz 

gilt uuh [Al,], die Konzentration der Dimerenform, praktisch gleich ist der halben 
analytischen Aluminiurn-Konzentration [Ala,J lautet das Zeitgesetz fiir die Ab- 
nabme .der Athylenkonzentration 
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wobei k die Geschwindigkeitskonstante des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes 
ist. 

Entsprechend gilt fii die Reaktion der deuterierten Verbindungen 

Da wir Gleichheit von k und kD glaubten unterstellen zu diirfen, sollte die 
Messung der jithylenaufnahme bzw. J?erdeutero%thylenaufnahme pro Zeiteinheit 
bei gleichen moiaren Konzentrationen die Gleichgewichtskonstanten K und K, 
ergeben. 
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Fig. 2. Die iithylen-bzw. &h~lend,anlagerun_e-anlagerung an Tri~thylaluminium bzw. 
Abhiingigkeit son der Zeit. 
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Fis 3. Schemaspektren des normalen, partieil- und perdeuterierten Tri~tb~laluminimns~ Bandenbezeich- 
nung nach Hoffma&‘. Kiivetten: nomAe Fliissi&eitstivetten mit Aufsatz. Fenstermaterial: C&J. 
Schichtdicker O-025 mm. Aufgenommen mit dem Beckman Infrarot Spektralphotometer JR-7. 
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Das Ergebnis unserer Messungen zeigt Fig. 2. Innerhaib der Fehlergrenze 
sind die Pradukte von k+‘IC und k,,/K, gIeich. I3ue experimentelle Stiitzung der 
Annahme, da.0 die Briickenwasserstoffatome durch TunneIung an der AI-C+& 
Briitikenbindung beteiligt sind, wird also nicht gefunden, 

In der Fig. 3 sind die Schemaspektren des normalen, partiell- und perdeute- 
rierten Tri5thylaluminiums wiedergegeben. Fiir die partie& und perdeuterierten 
Aluminiumalkyle wurde die Bandenzuordnung von SeiEert’ durchgeffihrt. 

Zusamrncnfassend mu13 festgestellt werden, dal3 zwar keine eindeutige Wider- 
legung der van Rundle entwickelten Bindungsvorstelhmg vorhanden ist, daB aber 
doch eine Anzahl von Hinweisen fur die Beteiligung der Wasserstoffatome an der 
.4usbildung der Briickenstruktur in den metallorganischen Verbindungen spricht. 

EXPERIMENTELLER TEZL 

Messung der ~rhylenaufnahme durch Aluminiumaikyle 
Zur Best&mung der Athylen- bzw. &hylen-&-Absorptionsgeschwindigkeit 

durcb normales und perdeuteriertes Tri~thylaluminium wurde die in Fig. 4 skizzierre 
Apparatur verwendet. Sie besteht aus einem Absorptionsgefti A, welches ein Dif- 
ferenzmanometer M, und eine tit Quecksilber gefiXlte Biirette B tr%igt. Das Vorrats- 
gel%3 K dient zur Aufnahme des kondensierten &hylens. Zur Thermostatisierung 
wird das ReaktionsgefsD, einschliel3lich des unteren Teils der Biirette, in ein mit 
Silicon61 gefiilltes Glasgef&G gebracht und auf SO0 thermostatisiert. 

Y 

Fig. 4. Apparatur zur Messung der ~thylenanlagerungsgeschwindigkeit an Tri3thylaluminium_ 

Mittels einer mit einer Kaniiie versehenen Pipette wird eine bestimmte Menge 
iiber NaAl[C,H,), absolutiertes Sinarol (KW) in das Absorptionsgef& gebracht, 
entgast und mit jithylen ge&tigt. 
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Nach Zugabe der berechneten Menge an Tri~thylaluminium (Durchstechen 
der Gummikappe G mit einer mit Kaniile versehenen Pipette) werden die b&den 
Hahne des Reaktionsgefaes geschlossen, und anschhel3end einige IMilliliter Queck- 
silber in das Kijlbchen B getropft, wodurch der Meniskus der L&sung im Kapillarrohr 
des Differenzmanometers ansteigt. Mit beginnender &hylenabsorption ffillt der 
&hylendruck im Reaktionsgefa und somit such der Meniskus im Manometer- 
schenkel. Durch Vorgeben von jeweils einer bestimmten Menge Quecksilber wurde 
die Athylenaufnahme in Abhgngigkeit von der Zeit gemessen. 

Herstellung der deuterierten Substamen 
1. Darstellung mm IIZ(C$,)~, IU(CH~CD~)~ und AZ(CD2CH3)+ Ausgehend 

von 99.7 %igen DZO wurden &m&he Deuteroverbindungen hergestellt. 
Als nicht deuteriumhaltige Ausgangsverbindung zur Darstellung von Tri- 

Sthylaluminium-d15 und -dg wurde das Tricarbondioxid herangezogen. Die Dar- 
stellung gr6Serer Mengen reinen Tricarbondioxids ist zwar mit Schwierigkeiten 
verbunden, trotzdem wahlten wir das Tricarbondioxid als Ausgangsverbindung, da 
es als wasserstoffreie Substanz die Darstellung hochprozentiger Deuteroverbindungen 
erlaubt. 

a) 

b) 

4 

4 

ej 

f 1 

.d 

Folgende Umsetzungen wurden durchgefiihrt : 

650' 

Diacetylweinsiureanhydrid ---+ 
30% 

C302 + CO + 2 CH,COOH 

Bombenrohr 

C,O,t2 D20 - DOOCCDzCOOD 
LOO"4 

150" 

DOOCCD,COOD - CD,COOD+ COZ 
100% 

0 

CD,COOD+ C6H5COC1 2 CD,COC1+C6H5COOD 
0 

Aelher 

2 CD,COCI + LiAlD, ___+ LiAlC12 (OCZD& 

LiAIClz(OCZD& + 2 HZ0 --+ 2 C,D,OH + LiCI + AICl(OH)Z 
gs? 0 

70° 

3 C,D,OH+PJ, - go”/ 3 GDsJ + Hd’Os 0 
70-120' 

4 CzD,J+2 Al+Mg - 2 Al(CZD,),J+MgJ, 
1X0' 

3 Al(C,D,),Ji-3 K .,’ A1(C2D&+3 KJ+2 Al 
75/o 

Zur Herstellung von Tricarbondioxid wurde ein von Hurd und Pilgrimlo 
angegebenes Verfahren gewahlt. Durch wiederholte Fraktionierung wurde das Tri- 
carbondioxid von Verunreinigungen (Keten, Diketen, C02, CO) befreit und zur 
Vermeidung von Polymerisation sofort weiterverarbeitet. 

Die Anlagerung von schwerem Wasser an das Tricarbondioxid und die De- 
carboxylierung der Malons&re-i.& verlaufen quantitativ. 

Anstelle der Essigsaure-d, haben wir das Acetylchlorid-d, mit LiAlD4 redu- 
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ziert, da bei dicser Reduktion statt 1 Mel nur l/2 Mol Deuterium verloren geht. 
Das Athyfjodid-d, wurde mit feinen ausgeheizten SpCxm einer Ai-Mg- 

Legierung (70% Al, 30% Mg) umgesetzt und anschliessend im Vakuurn das ‘ent- 
standene Aluminiumdi&hyljodid vom Magnesiumjodid und iiberschiissigen Alu- 
minium abdestilliert. (Sdp. 118O/4 mm Hg) 

Der Deuteriumgehalt des Tri%thylaluminiums-d,, betrug 95 Atom%_ 
2. Darstellung con LiAZD4 und CzD4. Das zur Reduktion bcniitigte LiAlD, 

wurde auf folgendem Wege hergestellt : 

Auloklav 350’ 

a) D,O+Zn 
95% 

’ D,+ZnO 

700’ 

b) 2 Li+Dz -2LiD 
2Jtm 

Aether 

c) 4 LiD+AlBr, - LiAID, -t- 3 LiBr 

In einem vorerst evakuierten und mit Argon gespiilten 0.5 1 Autoklaven wurde 
entgastes Zinkpulver (20%iger Uberschul3) und die bereehnete Menge D20 einge- 
fiillt. Mit Hiife eines Heizbandes wurde der Autoklav aufgeheizt. Zwischen 250 und 
300° setzt die Reaktioc ein (Druckanstieg). Zur Vervollsttidigung der Reaktion 
wurde der Autoklav fiir einige Stunden auf 350° erhitzt. Das Verfahren hat den Vorteil, 
daB es die Herstellung gr6Berer Mengen Deuterium erlaubt und da8 der gesamte 
Deuteriumgehah des Wassers ausgentitzt wird. Nach der Reaktion des Deuteriums 
mit Lithium zum Lithiumdeuterid wurde dieses mit Aluminiumbromid zum ge- 
tinschten LiAID, umgesetzt. 

Das zti Messung der Athylenabsorptionsgeschwindigkeit beniitigte Athylen- 
d, wurde auf bekanntem Wege ’ ’ durch Umsetzung von Acetylen-& mit Bromwasser- 
stoff-d, zum Dibromzthan-d, und anschlieI3ende Enthalogenierung des Dibrom- 
athans-& mittels Zink hergestellt. Deuteriumgehalt 98 Atom%. 

Zur Bestimmung des Deuteriumgehahes der einzelnen Verbindungen wurden 
die Protonenresonanz- und Massenspektren aufgenommen. 
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ZUSAMI%¶ENFASSUNG 

Es wird die Darstellung von Tri~thylaluminium-d,,, -& und -& beschrieben. 
Durch Messung der &hylenabsorptionsgeschwindigkeit durch nor-males und per- 
deuteriertes Ttithvlahuninium wird gezeigt, da13 die Briickenwasserstoffatome der 
assoziierten Aiumi&umalkyle an 
teiligt smd. 

der Briickenbindung nicht durch Tunnehmg be- 
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SUMMARY 

The synthesis of triethylaluminium-d15, -& and -d, is reported_ Measure- 
ments of the rate of ethylene absorption by triethylaluminium and triethylaluminium- 
d15 show that the bridge-hydrogen atoms of the associated aluminium alkyls do not 
participate in the bridge bonding by tunneling. 
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