Journal of Organometallic Chemistry P33
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne
Printed in The Netherlands

PRELIMINARY COMMUNICATION

ZUR SPALTUNG VON ALUMINIUM- UND GALLIUM-KOHLENSTOFFBINDUNGEN
MIT KOHLENDIOXID

J. WEIDLEIN
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Stuttgart (Deutschland)
(Eingegangen den 18. Dezember 1968)

Trialkyle des Aluminiums reagieren bei Raumtemperatur und Normaldruck mit
Kohlendioxid unter Spaltung einer Metall—C-Bindung. Wihrend zur Gewinnung von
hoheren Karbonsiuren die Hydrolyse der Reaktionsprodukte obiger Umsetzung genutzt
wird! | sind die primir entstehenden Organoaluminiumkarbonsiureverbindungen bisher
nicht rein isoliert und untersucht worden.

Tropft man in ein heftig von CO, durchwirbeltes Losungsmittel, (z.B. Benzol oder
Xylol) bei Zimmertemperatur langsam Aluminiumtriathyl ein (Prinzip der umgekehrten
Reaktionsfithrung' ) oder leitet man in Aluminiumtriathyldtherat bei 110—~120° CO,
ein!, so erhalt man fliissiges, in organischen Losungsmitteln gut 18sliches Didthylaluminium-
propionat (C, Hg ), AlO, CC, Hs. Je nach Darstellungsart erhilt man aber Produkte
verschiedenes Molekulargewichts: die wenig olige, farblose Hauptfraktion des bei Zimmer-
temperatur hergesteliten Produkts siedet im Vakuum bei 85—88°/10 mm. Es handelt
sich hierbei um Dijdthylaluminiumpropionat, das in Benzol das zweifache Formelgewicht
aufweist (gef.325; ber.316.4). Der Siedepunkt der trimeren Verbindung liegt bei
120—122°/10"® mm, sie entsteht hauptsichlich bei der Gewinnung aus dem Atherat. Die
Umwandlung von dimerem in trimeres Diathylaluminiumpropionat gelingt durch Erhitzen
bei Normaldruck auf etwa 125°. In geringer Menge kann als Nebenprodukt die vierfach
assoziierte Verbindung (gef.640; ber.632.8) isoliert werden. (Sdp. etwa 145°/10°3 mm).
Der bei jeder Destillation verbleibende zihe, nahezu glasige Riickstand stellt
(C;Hs), AlO, C C, H; dar, dessen Assoziationsgrad vom Ausmass der thermischen
Behandlung abhangt und zwischen 10 und 20 liegen kann. Oberhalb 170° tritt langsam
Zersetzung des Propionats ein. Galliumtridthyl reagiert erst etwas unterhalb seines
Siedepunkts (125—130°) merklich mit CO,. In geringer Ausbeute kann rein weisses und in
organischen Losungsmitteln gut 16sliches Diidthylgalliumpropionat isoliert werden. Es-
schmilzt bei 77—78°, sublimiert unzersetzt bei 65—68°/10°* mm und wird in Benzol dimer
gelost. Hohermolekulare Oligomere konnten nicht nachgewiesen werden. Da hier keine
Folgereaktionen des Propionats mit unumgesetztem Triithy! eintreten, kann (im
Gegensatz zur Aluminiumverbindung') [(C,Hs), GaO,C—C;Hs], auch aus Gallium-
tridthyl und Propionsiure dargestellt werden (siehe dazu Lit.2).

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen (IR und Raman) zeigen, dass die
dimeren Didthylpropionate von Al und Ga Molekiile mit 8-gliedrigen Ringsystemen (I)
darstellen.
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M=Ga,In; X=Cl, R; R=CHj;, C;H;*%)

Da4s in den Spektren beobachtbare Alternativverbot spricht fiir ein 8-Ringgerist,
das zentrosymmetrisch und vermutlich nur wenig gewellt ist. Weiterhin zeigen die
schwingungsspektroskopischen Daten, dass sich die beiden an Kohlenstoff gebundenen
Athylgruppen in einer sterisch giinstigen Stellung zur Ringebene befinden. Damit
konnen die Didthylpropionate von Aluminium und Gallium direkt mit den dimeren
Alkylsulfinsdureverbindungen (II) dieser Elemente® # verglichen werden. Das Ringgeriist
dieser Verbindungen ist mit dem der ebenfalls dimeren Organometallphosphinate?®
-arsonate’® und -sulfoximide® von Al und Ga, sowie mit den Ringsystemen der Dichloro-
phosphate von Ti, Sn® und Sb” isoster. Tri-und tetramere Proben von Diithylaluminium-
propionat weisen in den Spektren keine wesentlichen Anderungen auf. Dies ldsst darauf
schliessen, dass zwar der urspriingliche 8-Ring gespalten wird, das Briickenelement

R
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pach O~ aber erhalten bleibt, also offensichtlich noch héhergliedrige Ringe
gebildet werden.

TABELLE 1

CHARAKTERISTISCHE GERUST-SCHWINGUNGEN DER DIMEREN DIATHYLPROPIONATE
VON ALUMINIUM UND GALLIUM

Schwingungstyp Al Ga

iR RE IR RE
P gs(CO3), Gegent. 1578 sst 1528 sst
V qs(C0O3,), Gleicht. 1568 s 1535 s
v(CO,), Gegent. 1489 st 1479 sst
Vg{CO,), Gleicht. 1466 st 1460 st
U 2s(MC3) 640 Sch 648 m 572 st 572s—m
v, (MCy) 549 s 542 st 520 st—m 519 sst
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