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Summary

A simple method for the dehalogenation of phenylaluminium chlorides not
accompanied by the formation of solid salts of alkali or alkaline earth metals
consists of their reaction with trimethylaluminium or triethylaluminium and
'subsequent distillation of the reaction mixture yielding volatile dialkylaluminium
chlorides and nonvolatlle tnphenylalumlmum

: Zusammenfassung

Eine einfache Methode zur Enthalogemerung von Phenyla.lummm.mchlon—
den, bei der keine storenden Mengen an festen Alkali- oder Erdalkalisalzen an-
fallen besteht in der Komproportionierung mit Aluminiumtrimethyl bzw. -tri-
athyl und anschliessendem Abdestillieren der Dlalkylalumuuumchlonde, wobei
Aluminiumtriphenyl hinterbleibt. : 5, o

Elnleltung

Wihrend durch die direkte Synthese nach Zlegler die von Olefmen ablext—
baren Aluminiumtrialkyle lingst grosstechnische Produkte geworden sind,
existiert bisher noch keme dhnlich ergleblge Darstellungsmethode fur Alummmm- -
- triaryle. o
aryD:e versch.ledenen beschnebenen Synthesewege smd in Tab 1 zusammen- '
gefasst [1—15]. Sie weisen den gemeinsamen Nachteil auf, dass sie die Mitwir-"
kung von Alkali- bzw. Erdalkalimetallen (Na, Li, Mg) erfordern, welche am Ende
in Form ihrer schwer- bis unloslichen Halogenide vorliegen; bei zwei Verfahren -
wird sogar noch ein weiteres Element (Hg, B) benétigt, bis alle Phenylgruppen i
- endlich auf ein Aluminiumatom konzentriert worden sind. "~ . ki
' " Die entstehenden Nebenprodukte stéren entweder. . .. ' 5% 1
S (1) wegen ihrer Schwerloslichkeit im Rmktlonsmedmm 'so dass zur ver- -
besserten Ruhrbarkelt der Suspenmonen in verdunnten Losungen gearbeltet ol
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werden muss; Fﬂtratlon und erhohter Destxllatmnsaufwand erforderhch lst
_(NaCl MgCl, , Na[AlPhClathl Al); oder - . :

' (2) wegen ihrer Toxizitat und des: hohen Prelses der eme Wledergewmnung
unbedingt verlangt (Hg) [1];0der = . _

"~ (3) wegen ihrer Eigenschaften als lelchtﬂuchtlge, hochpyrophore Verbm- o
dungen fiir die kein- entsprechender. Absatz besteht, der ihren Zwangsanfall bei
grosserer Produktlon m Kauf nehmen lassen wurde (Bortnathyl [9] Alumlmum—
trimethyl [11, 12]).

Einige Wege liefern auch nur das Atherat des Alummlumtnphenyls das un~
vollstéindig und mit schlechter Ausbeute zur atherfrelen Verblndung zersetzt
werden kann [2; 3, 7, 8]. , '

-Als erste Stufe einer brauchbaren tu,hmschen Synthese erschemt dle Um~
setzung von Chlorbenzol mit Aluminium zu Phenylaluminiumsesquichlorid ge-
eignet, da sie in einem Zuge Aryl—Aluminiumbindungen kniipft, also.zunichst .-
keiner Hilfsmetalle bedarf und von billigen Materialien ausgeht. Diese Reaktion
gelang mit spezieller mechanischer und chemischer Aktivierung des Aluminiums
erst 1960 [13, 14]. Die Enthalogenierung des Phenylaluminiumsesquichlorids
mit Natrium ist jedoch nur unter Verlust eines Drittels der Phenylgruppen als -
unldslicher Komplex Naf AIPhCl; ] mdglich und verliuft dann, auf die resthchen :
Phenyle bezogen, mit 80% Ausbeute, iber alles also mit 53.3% der Theorie. In
einer kritischen Wiirdigung aller Wege zum Aluminiumtriphenyl gab daher
Kleine-Doepke [12] der Reaktion von Natriumphenyl mit Dlmethylalummmm-
chlorid den Vorzug, auch gegeniiber dexr formelmissig noch einfacheren direkten
Metallierung des Benzols mit Natriumaluminiumtetraithyl in Gegenwart von
Natriumalkoholat [11], die sehr lange Reaktionszeiten, mehrere Tage, und fiir
optimale Ausbeuten stochiometrische Mengen Alkoholat erfordert. In zweiter.
Stufe ist auch hier eine NaCl bildende Reaktion anzuschliessen.

Problemstellung

Als elegantere Methode zur Enthalogenierung von Phenylaluminiumchlori-
den erschien die Moglichkeit, die wahrscheinlich vorhandenen Komproportio-
nierungsgleichgewichte mit Aluminiumtrialkylen z.B.: _

3 th AIC1 + 2 AR, = 2 AlPh, + 3 R, AICl oder

Ph3 Alz Cl3 + 2 A1R3 ~ AlPh3 + 3 R2 A].Cl

auszunutzen, wobe1 R fir einen aliphatischen Rest wie Methyl oder Athyl stehen
sollte.

' Wegen der im Rahmen der schwankenden theraturwerte glelchen Slede-
punkte von Aluminiumtrimethyl (122—130°) (I) und Dimethylaluminiumchlo-
rid (II) (119.4—127°) sollte aus einem von der linken Seite der obigen Glelchung
-ausgehenden System ein dem Gleichgewicht entsprechendes Gemisch dieser -
beiden Verbindungen (I + II) abdestillierbar sein, ‘und durch Wiederholung des
Verfahrens miisste man das Chlor aus dem hochsiedenden phenylhaltlgen Anteﬂ
vollig. a.ls lelchtﬂuchtlges Dlmethylalummmmchlond entfemen kdnnen.
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;Ergebmsse

R ,~:Uberraschenderwelse war-eine welfac‘:e Wlederholung der Austauschreak- -
‘txon wie man sie etwa in einer Gegenstromkolonne hiitte verwirkliclien miissen, -
-nicht erforderlich, denn beim Umsatz stochiometrischer Méngen von Phenyl-
valurmmumsesqmchlond (Cl/Al =1.53) mit Aluminiumtrimethyl - konnte berelts
‘ein'fast reines Dnnethyla.lumlmumchlond (Cl/Al = 0.96) abdestilliert werden.
Der Riickstand wies noch ein ClfAl-Verhiltnis von 0.25 auf; das durch Abdestil- -
lieren einer weiteren Fraktion bis auf 0.15 gesenkt werden konnte. Mit Alumi-

niumtrifithyl lisst sich der gleiche Effekt erzielen (Cl/Al im Ausgangsmaterial

0.72, im Destillat 0.91). Der Riickstand enthielt noch 0.39 Chloratome pro. .
'Al-Atom. Dieser Umstand ist jedoch nicht durch eine gegeniiber der Methylver-
‘bindung ungiinstigere Gleichgewichtslage bedingt, sondern durch die weniger
vollstandlge Abtrennung von Resten der hohersiedenden Athylverbindung, wor-
auf auch ein Restgehalt von 1.41 Athylgruppen pro Al-Atom hinweist. Durch.

weiteres Erhitzen im Olpumpenvakuum konnte daraus noch eine Fraktion mit

dem ClfAl-Verhiltnis 0.68 abdestilliert werden, wihrend der nunmehr hinter- -
bleibende Rest praktisch chlorfrei war. Aus ihm wurde durch Umkristallisieren
aus Toluol ein Alumlmumtnphenyl mit einem Al-Gehalt von 10. 08% (theoretlsch

10.47%) gewonnen.

Dariiber hinaus ist auch Dlrnethylalumlmumchlond selbst noch in gewissem
Umfang als fliichtiges Enthalogenierungsmittel brauchbar, wie aus zwei weiteren
Versuchen hervorging, die Destillate:von Cl/Al = 1.54 bzw. 1.61 gegeniiber 0.92
fiir das rohe Dimethylaluminiumchlorid lieferten. Eingesetztes Aluminiumtri- -
methyl ldsst sich also mindestens bis zur Stufe des Sesquichlorids mit Chlor aus
Phenylaluminiumchloriden beladen und somit besser ausnutzen. Fiir das Didthyl-
aluminiumchlorid wurden diese Befunde nicht iiberpriift, sie diirften aber auch

rdort zutreffen

Diskussion '
Zum Reaktzonsverlauf

Eine plausible Deutung des unerwartet gunstlgen Verlaufs der Enthalo- '
genierungsversuche lisst sich geben, wenn man folgende Tatsachen beriicksich-

tigt*:

(1) Organoalummmmverbmdungen liegen mit wenigen Ausnahmen, wozu.
‘das Aluminiumtripheny! und das Alummmmtmsobutyl gehoren, nicht in der
monomeren Form vor, sondern neigen zur Assoziation unter Ausbildung von
Brucken»Bmdungen wie sie vom Diboran, aber auch vom Aluminiumchlorid her,
bekannt sind. Als Briickenatome zwischen zwei Al kdnnen H, Halogen und C

(als Metnyl- bzw Methylengruppen) auftreten

«( R, AlCI-Verbmdungen hegen ebenfalls als Dlmere Rg AlH-Systeme als Trunere
vor ) S ) : , ‘ o
T Emzelhelten mexzu siehe z.B. bex [15——17]
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(2) Organoalummlumverbmdungen m1t verschiedenen Resten bllden uber _
solche Briicken Mischassoziate, deren reversibler Zerfall hach zwei Seiten d1e Ur- -
sache fur den sehr schnellen ngandenaustausch beim 1\dlschen ist.-

R, /R1 '/sz . Ry / \',./Rz‘_ -"Rl.q
/\AJ +/A1-\ = /\ /Al\' = \Al
R, R R, R] R, R R,
R, R,
7
\A‘1 .
N

(3) Die Stiirke dieser Briickenbindung, d.h. die bei ihrer Bildung frei wer- -
dende Assoziationsenergie, kann sehr unterschiedliche Betrige annehmen, so dass-
schon beim Mischen von Aluminiumtrialkylen sowohl positive (z.B. Aluminium-
triisobutyl + Aluminiumtrimethyl als auch negative (z.B. Aluminiumtris(1,3-
dimethylcyclopentyl) + Aluminiumtripropyl) Wiarmetdnungen gemessen werden
[18]. Im ersten Falle wird aus einem monomeren und einem dimeren Aluminium-
trialkyl ein dimeres Mischalkyl: es wird Assoziationsenergie gewonnen. Im
zweiten Falle wird aus einem monomeren und einem dimeren: Alummlumt.rlalkyl
ein monomeres Mischalkyl: Energie wird verbraucht.

(4) Enthalten die Organoaluminiumverbindungen Chlor neben Alkylresten,
geht immer dieses in die Briicke, d.h. A—Cl- - - - Al-Bindungen sind Stablle].' als
Al—C-- - - Al-Bindungen.

(5) Von den im betrachteten System Phenyl/Methyl (bzw. Athyl)/Chlor/
Aluminium interessierenden Verbindungen sind Diphenylaluminiumchlorid,
Phenylaluminiumdichlorid, Aluminiumtrimethyl (bzw. -tridthyl), Dimethylalu-
miniumchlorid sowie Phenyldlmethylalurmmum als in Losung dimer nachge-
wiesen worden. Alummlumtrlphenyl ist monomer; Diphenylaluminiummethyl
existiert als solches nicht, bei Versuchen zu seiner Darstellung entstehen statt-
dessen immer die Disproportionierungsprodukte AlPh, + PhAlMe, [12]. Das
spricht jedoch noch nicht gegen sein mogliches Vorkommen als Teil eines MlSCh-
assoziats.

Mit Sicherheit wird durch d1e Formulierung:

3 Ph, AIC1 + 2 AlMe; ~ 2 AlPh; + 3 Me, AIC

nur summarisch die Stochiometrie der Reaktion vnedergegeben und nichts iiber
deren Verlauf im einzelnen, etwa iiber die daran beteiligten Spezies, ausgesagt.
Ebenso unwahrscheinlich, wie eine Reaktion 5. Ordnung vorliegen kann, ist auch,
dass das Reaktionsgemisch sofort Alummmmtnphenyl enthilt. Dagegen sl,ehen
folgende Befunde: - :
(1) Es tritt eine deutliche pos1t1ve Wirmeténung auf (das Germsch erwarmt
sich auf ca. 50°C), was fiir einen Gewinn an Assoziationsenergie spricht, den
man sicherlich nicht auf Bildung des monomeren Alummlumtnphenyls zuruck-
ﬁzhre"x kann; :
(2) Aus der Losung des Phenylalumlmumchlonds in Hexan ldsst sxch auf
Zugabe von ‘Aluminiumtrimethyl nicht das schwerloshche AlPh3 ausfa.llen was ‘



. wohl d1e eleganteste Gewmnungsmethode wiire, sondern eine. Destlllatlon 1st zu
" seiner Isolierung unerliisslich. . -
: ‘Man hat vielmehr. anzunnhmen dass srh aus Dlphenylalumlmumchlond
und Alumlmumtnmethyl zZuniichst das gemlschfe Assoziat und daraus Diphenyl-
-aluminiummethy! und Dimethylaluminiumchlorid bildet. Letzteres ist besonders -
wenig dissoziiert, seine Bildung daher die treibende Kraft der Reaktion. Das Di-
: phenylalumlmummethyl ist zwar, wie oben erwihnt, nicht rein darstellbar,
- darfte aber durch Mischassoziation mit D;phenyzalumlmumchmnd (1/2 Mol
davon ist nach obiger Gleichung noch vorhanden) bzw. teilweise auch Dimethyl-
aluminiumchlorid stabilisiert bzw. solubilisiert werden. Bei der Destillation gehen
dann einerseits die bereits vorhandenen 2 Mol Dimethylaluminiumechlorid in die
Dampfphase iiber, andererseits wird das dritte aus' 2 Mol Diphenylaluminium-
 methyl und 1 Mol restlichen Diphenylaluminiumchlorids durch Disproportio-
nierung unter Warmezufuhr und Bildung des entassoziierten Aluminiumtriphenyls
abgespalten und verdamgft.
Eine analoge Uberlegung lisst sich auch fiir d1e Reaktion:

3 PhAlClz +4 AlMe3 - AlPh; + 6 Me, AIC!

anstellen, die bei der Enthalogemerung des Sesqulchionds m1t zZu berucksmhtlgen
ist. Vier der 6 Mo! Dimethylaluminiumchlorid werden sich zunichst spontan

unter Wiarmeentwicklung bilden, wihrend die restlichen zwei der beim Destillieren
auftretenden Disproportionierung gemischter Phenyl—methyl—chlor-Verbindungen
des Aluminiums ihre Entstehung verdanken.

Beim Versuch, Dimethylaluminiumchlorid als Enthalogenierungsmittel zu
benutzen, wurde zwar immer noch Chlor imDestillat angereichert, jedoch nicht
mehr in stochiometrischem Verhiltnis. Nach dem eben Ausgefiithrten ist das ver-
standlich, denn jetzt wird keine Verbindung mehr gebildet, die sich in der Stabili-
tat ihrer Brickenbindungen so wesentlich vom Dimethylaluminiumchlorid unter-
'scheidet wie dieses vom Aluminiumtrimethyl. (Sowohl beim Mono- wie beim Di-
chlorid liegen Al—Cl---- Al-Briicken vor.) Es ist daher anzunehmen, dass in die-
sem Fall Gleichgewichte mit vergleichbaren Mengen aller Komponenten vorliegen.
Darauf deutet auch der Befund, dass nach der zweiten Behandlung einer als
Sesquichlorid eingesetzten Phenylaluminiumverbindung mit Dimethylaluminium-
chlorid das Destlllat ein Cl/Al-Verhdltnis von 1.32, der Rickstand eins vom 1.23

besass.

Mogliche Ausfuhrungsformen
Die Entscheidung zwischen den prinzipiell g1e1ch gut geeigneten Enthalo-

gemerungsmltteln Aluminiumtrimethyl und -tridithyl hingt vom beabsichtigten
Massstab der Synthese und den Verwertungsmoghchkelten fiir das entsprechende
Dialkylaluminiumchlorid ab.

_ - Zur Darstellung von Laboratonumsmengen W’ll'd man das leichter fluchtlge
und thermisch stabilere Aluminiumtrimethyl bevorzugen. Kleinere Mengen Di-
methylaluminiumchlorid kann man notfalls vernichten, bei grosseren Mengen
lohnt sich eventuell die Riickgewinnung von Alummmmtnmethyl durch Enthalo-
gemerung mit Natrium.

.- Fir eine: Darstellung im technischen Massstab kommt das Grossprodukt
Aluminiumtridthyl allein in Betracht. Hier kann durch kontinuierliche Vakuum-
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destillation z.B. im Diinnschichtverdampfer mit kurzen Verweilzeiten seiner et- . .
was grosseren thermischen Empfmdhchkelt weitgehend Rechnung getragen
werden. Dieser Aspekt spielt im iibrigen keine so grosse Rolle’ wie bei der Destil-
lation von reinem Aluminiumtrisithyl, da es nach der Reaktlon nur noch. spuren-.
weise vorhanden ist und weitgehend in das wesentlich stabilere Dlathylalumlmum- :
chlorid tiberfiihrt wurde. Letzteres braucht nicht regeneriert zu werden; sondern .
kann direkt zur Herstellung von Ziegler—Natta-Katalysatoren fiir die stereo-
spezifische Polymerisation hoherer «-Olefine dienen. Man hat also lediglich einen
fiir die Erzeugung von Didthylaluminiumchlorid bestimmten Teilstrom einer
Aluminiumtridthyl-Anlage mit Phenylaluminiumsesquichlorid umzusetzen und
erhilt Aluminiumtriphenyl als wertvolles Nebenprodukt. Eine mengenmiissige
Koppelung beider Produkte besteht nicht, da wohl immer der Bedarf an Didthyl-
aluminiumchlorid héher als der an Aluminiumtriphenyl sein wird und die zu-
satzliche Menge leicht auf bisherige Weise durch Komproportionierung von
Aluminiumtrifithyl und Athylaluminiumsesquichlorid gewonnen werden kann

Vorziige des neuen Verfahrens

Gegeniiber den in der Tabelle 1 zusammengefassten literaturbekannten
Methoden zur Darstellung von Aluminiumtripheny! besitzt das neue Verfahren
folgende Vorzige:

(1) Auf dem gesamten Synthnseweg (einschliesslich der Darstellung des
Vorprodukts Phenylaluminiumsesquichlorid) werden keine stochiometrischen
Mengen von Hilfsstoffen bendtigt, die nicht in wertvollen Endprodukten wieder
auftauchen.

(2) Das eingebrachte Chlor fillt nicht in Form unléslicher Alkali- oder
Erdalkalisalze an, die als metallalkylhaltiger Schlamm beseitigt werden miissen,
sondern als fliissige, relativ leichtfliichtige Verbindung, in der es ausserdem noch
nicht zum Ballast entwertet worden ist.

{3) Die Reaktion verlduft praktisch augenblicklich, jedoch mit massiger
Wirmetdnung, wenn man mit den unter NaCl-Bildung stattfindenden Umsetzungen
mit Natrium bzw. Natriumpheny! vergleicht. Vor allem treten nicht die bei diesen
heterogenen Reaktionen gelegentlich beobachteten Reaktionsverziige mit ihren
mitunter katastrophalen Folgen auf.

(4) Die Reaktion ist daher leicht in hochkonzentrierter homogener Fliissig-
phase durchfithrbar; man braucht allenfalls so viel Lésungsmittel, zweckmassiger-
weise hochsiedende Aromaten, dass das nach der Destillation hinterbleibende
Aluminiumtriphenyl wegen seines hohen Schmelzpunkts nicht gleich im Ver-
dampfer auskristallisiert, sondern fliissig abgezogen werden kann.

(5) Daher eignet sich das Verfahren besonders gut fiir die technisch erstre-
benswerte kontinuierliche Ausfithrungsform, bei der die Reaktorvolumina klein
gehalten werden konnen, was angesichts der bekannten Gefdhrlichkeit der
Aluminiumalkyle eine bedeutende Verminderung des Betriebsrisikos darstellt.

Das beschriebene Verfahren steht unter Patentschutz [19].

Experimenteller Teil
Ausgangsmaterialien

" Das fiir die ersten Versuche benutzte Pheny]alummlumsesqmchlond wurde
durch Komproportionierung eines aus Natriumphenyl und Dimethylaluminium-



iy TABELLE 2 , :
::ZUSAMMENSTELLUNG DER ERGEBNISSE

i' Ausgangsmatenahen »'7_' e . . V_ N Reaktlonsprouukte PR

Phenilaluminium-,"-_“ Aluminiumalkyl o -_Destﬂ.lat R :\‘MR;t'ic_:ksta'nd o
el oual g, c-eyal | g eyar . g -cyar’
1 . “PhysAICI; "8 - AlMezb . | . T
/805 153 41.0. 0 7255 096 272 0149
, S . (14.3gLley . (111.4gLe) © '
‘2 - aphjyAlc1Ta ¢ AlEtg o R
74.1 - . 072 35.4 o " . 37.3. . 081 . (116.6) - (0.39)
e S R : 1 0.68 44.6  0.05
3 . .. PhjsAlCls ~ Me,AICH v _ _
378 159 L@ 112 1.09 S92 1.61 a .
e ®)+11.2 - 109 - _ 124 . 1.32 35.3 1.23

a Das zur. Da.rstellu.ng dieser Verbindung benutzte AlPhj enthxelt 15.4% Al (entsprechend einer Betmengu.ng
von 18.4% AlMe3). ® Als 55.4%ige Losung in Benzol: © Mit 19.43% Al und 24.20% Cl. 4 Nicht isoliert, son-
dern sofort in 3b wieder eingesetzt. . .

chlorid gewonnenen Aluminiumtriphenyls [12] mit Aluminiumchlorid herge-
stellt (ebenso das Mischprodukt mit dem Cl/Al-Verhiltnis 0.72). Von dieser
Herstellungsweise her, bei der die Destillation des rohen Aluminiumtriphenyls
‘nicht besonders weit getrieben worden war, enthielt es noch eine gewisse Menge
Methylgruppen, die in diesem Zusammenhang jedoch nicht weiter storten.
Weitere Versuche wurden mit einem von Herrn Dr. Martin (MFI fiir Kohlen-
forschung, Miilheim/Ruhr) zur Verfiigung gestellten Produkt aus der Umsetzung
von Chlorbenzol und Aluminium nach Wittenberg-[13, 14] durchgefiihrt. Alumi-
niumtrimethyl wurde durch Enthalogenierung einer benzolischen Losung von
Dlmethylalummlumchlond mit Natrium-Suspension in Decalin und Destillation
des Reaktionsgemischs hergestelit, da die bei der Synthese des Aluminiumtri-
‘phenyls als Nebenprodukt anfallende Menge nicht ausreichte. Es wurde als 55.4-
proz. Losung in Benzol eingesetzt, die bei der Destillation erhalten worden war.
Aluminiumtriithyl wurde in der technischen, von Fa. Schering, Bergkamen, ge-
heferten Qualitit ohne Verdiinnungsmittel verwendet.

Analytzk s
Der Gehalt der Organoalumlmumverbmdungen an Methyl— ‘bzw. Athyl—

gruppen wurde durch Alkoholyse mit 2-Athylhexanol und volumetrische Be-
stimmung des Methans bzw. Athans nach Ziegler und Mitarb. {20] ermittelt,
wahrend die Bestimmung des Aluminiums und Chlors nach Hydrolyse eingewo-
gener Losungen komplexometrisch bzw. argentometrisch erfolgte. Das Alkoho-
.lvsegas wurde ausserdem massenspektrometnsch analy51ert

Versuchsausfuhrung ; :
*Als Versuchsapparatur diente eine gewohnhche Destlllatlonsanordnung

‘mit 250 ml-Dreihalskolben (Seitenhidlse mit Thermometer und Schutzgaszu- .~ -
leitung bestuckt) und Destillierbriicke. Der Kolbeninhalt wurde unter Magnet-
ruhrung gemischt und anschliessend der Destillation unterworfen; die bei Ver- -
: wendung von Almmmumtnmethyl zunachst unter Normaldruck stattfand Be1
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Umsetzung mit Alum1mumtri£ithy1 Wurde von Anfang an em Vakuum von ca.
0.5 mm angelegt Dabe1 wurde die Temperatur des Olbades allméihhch auf 120
gestelgert

Bei allen Mampulatlonen wurde Schwelss—Argon als Schutzgas emgesetzt
‘Dank

Ich danke den Herren Dr. Wickbold/Ing. Wortmann fiir die Ausfithrung
der Elementaranalysen sowie den Herren Dr. Frenzel/Ing. Buscher far d1e massen-
spektrometrischen Analysen der Alkoholysegase. :
Herrn Dr. Heinz Martin (MPI f. Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr) sei fur-
die Uberlassung einer Probe von Phenylaluminiumsesquichlorid herzlich gedankt.
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