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Ober das Verhalten des Aluminiumtri thyls 
Nickelkatalysator bei hSherer Temperatur 

Von 

Adolf Mtiller und Anton Sauerwald 

am 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitiit Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Dezember 1927) 

Nach Versuchen von J o l ib o i s  1 zerf/illt )~thylmagnesiumjodid, 
welches  nach d iesem Forscher  als Mg(C2Hs)2, MgJ~4-2.(C~Hs).O 
aufzufassen ist, beim Erhitzen im Vakuum auf !75 ~ in 5thylen,  
Magnes iumwassers tof f  M g H  2 und Magnesiumjodid. Auch Magnesium- 
di/ithyl Mg(C,H~)2, nach L 6 h r  2 dargestellt, zerffillt in 5 thy len  und 
Magnesiumwassers toff  in gleicher Weise, wie dort nachgewiesen  
wird. 

Da nach der Stellung des Aluminiums im periodischen System 
der Elemente  die Exis tenz  einer Verbindung von Aluminium mit 
Wasse rs to f fwahrsche in l i ch  ist, 3 konnte es als mSglich gelten, vom 

�9 Aluminiumtri~thyl ausgebend zu einer solchen Verbindung zu ge- 
langen. Zun~ichst schien es yon Interesse, das Verhalten des Alu- 
miniumtri/t thyls am Nickelkatalysator  bei hSherer T e m p e r a t u r  zu 
prfifen. Denn nach Versuchen von R o u x  und Lou i se4 ,  beginnt 
Aluminiumtrifithyl yon zirka 250 ~ an sich zu zersetzen und gibt 
bei 380 ~ durch eine RShre geleitet eine Abscheidung yon metall i-  
schem Alurninium. Es  schien nun mSgtich, daft durch die An- 
wesenhe i t  des Nickelkatalysators  die Zerse tzuags tempera tur  des 
Aluminiumtri~thyls herabgese tz t  wird und das dabei in feist ver- 
teiltem Zustande frei werdende Aluminium sich mit dem aktivierten 
YVasserstoff verbindet. 

Die unten beschriebenen Versuche zeigen, daft Aluminiumtri- 
5thyl  beim Leiten fiber Nickelasbest  in einer Wasserstoffatmosph/@e 

i Compt. rend. Acad. Sciences, 155. 353; C. 1912, I[, !342. 
L i e b i g ' s  Ann. 261, 79 (1890). 
Es besteht einige Wahrschei~aliehkeit daftir, wie aus einer Betrachtung Siber 

die Siedepunkte der Wasserstoff-, Chlor-, Brom-, Jod- und Alkylverbindungen der 
Elemente B, A1, Si, P, S, C1 hervorgeht [vgl. dazu P a n e t h  und R a b i n o w i t s c h ,  
Ber. 58, 1149, Fig. 5, 1160, Fig. 8 (1925); H a n t z s c h ,  Ibid. (339, G r o s s e ,  Ibid. 
1343, Bet. 59, 2647 (1926)1, dab Aluminiumwasserstoff (A1H a oder A]2H6) eine aa 
der Luft seIbstentz[indliche, bei zirka 50 ~ siedende Fliissigkeit vorstellt. Doch so1! 
diese Betrachtung mit Riieksicht auf die Unsicherheit solcher Schli~isse bier nicht 
~iiher ausgefiihrt werden. 

4, Compt. rend. Aead. Scienses, 106, 74, 604 (1888). 
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bei Tempera turen  bis e twa 200 ~ und Atmosph~irendruck nicht ver- 
~indert wird. 

Experimenteller Tell. 

Ffir Versuche in diessr Riehtuag war es in erster Linie notwsndig, fiber 
ganz reinsn Wasserstoff in grfl3eren Mengen zu verftigen. 1 Dies erreiehten wit 
dureh Leiten yon aus 30O/oigsr Natronlauge mit Nickelelektroden abgssehiedsneg,_ 
Wasserstoff iiber gliihendes Kupfer, dutch 500/olge Kalilauge, tiber Chlorkalzium, 
festes Kali und endlieh fiber metallisehes Natrium. 

Aluminiumtri~ithyl wurde naeh den Angaben von B u c k t o n  und O d l i n g 2  
dureh Erhitzen yon Quecksilberdiiithyl mit Aluminiumsp~inen dargestellt. Das 
Q u e e k s i l b e r d i ~ i t h y I  seinerseits wurde im wesentliehen naeh F r a n k l a n d  und 
Duppaa  gewonnen. Da dieses fiir d~.e Darstellung grff3erer Mengen Queeksilber- 
diiithyl mtihsame und wegen der Giftigkeit des letzteren nicht ungef/ihrliehe Ver- 
fahren bis in die neueste Zsit keine Verbssserung erfahren hat, wurde eine Modifi- 
kation desselben ausgearbeitet, dis die Darstsllung g~btlerer Mengen Queeksilber- 
di~ithyt leiehter erm6glicht. Man verwendet auf ein Mol Bromithyl 11/~ bis 2 Atome 
Natrium nnd so viel Queeksilber, als zur Bereitung eines 0"5O/oigen Amalgams not- 
wendig ist. Man .kann abet auch f[ir die so bereehnete Menge Quecksilber mehr 
Natrium nehmen, im h~3ehsten Falls so viel, daft ein eben noch fliissiges Amalgam 
(zirka 20/0ig ) entsteht. Dieses wirkt fast ebenso gut wie das 0'5O/oige. Man be- 
reitet erst das Amalgam, ktihlt es ab, ftillt es in eine starkwandige 5/-Flascbe (bei 
zirka 5 kgr Queeksilber), iibergief~t mi~ e~nem Gemiseh yon einem GewichtsteiI :Athyl- 
acstat und zehn Gew[ehtsteilen BromiithyI, verbindet die Flasebe mit einem langen 
Steigrohr.und schiittelt auf der Schfittelmasehine stark mindestens aeht Stunden 
lang. (Die anfangs dabsi auftretende. Reaktionsw~.rme ist unbedeutend.) Danaeh ist 
in der Flasehe neben Natriumamalgam ein braunss Pulver, das leieht verstiiubt, 
enthaltsn. Man durchfeuehtet den Flaseheninhalt mit wenig Wasser, gieih in einen 
Scheidetrichter, spfilt mit Wasser nach, Ii• das Queeksilbsr ab, trocknet mit"  
Filtrierpapier und amalgamiert yon neuem fiir den zweiten Versueh. (Finder man 
naeh einigen Versuchen naeh dem Aufnehmen mit Wasser neben fliissigem festes 
Amalgam, so macht man einen odsr zwei Versuehe ohne zu amalgamieren.) Die 
yore Wasser getrennten sehweren /)ie aus mehreren Operationen saint dem darin 
entha!tenen grauen Niederschlag vereinigt man, trennt den grauen Niedersshlag vom 
(Ji im Seheidetrichter und unterwirft ersteren einer Wasserdampfdestillation, ver- 
einig~ das blige Destillat mit dem ()1, w~seht mit Natronlauge, troeknet mit Chlor- 
ka!zium und rektifiziert. Das Queeksilberdiiithyl siedet bei 157 bis 159 ~ (unkorr.), 
mit wenig Vorlauf mad Riickstand. Aus 413g" Bromiithyl ~' wurden 215g~ rsines 
Quecksilberdiithyt = 43"80/o der Theorie erhalten. Die Beobaehtung yon F r a n k -  
l a n d  und Duppa,~ daft 0'2o/0iges Amalgam am_ besten wirken soll, wurde bei 
diesen Versuehen nicht best~itigt, vielmehr scheint es, daft die Anwendung der 
clursh diese Verdtinnung n6tigen grofien Menge Queeksilber eher hinderlieh ist. 

Zur Darstellung des Aluminiumtri~ithyls wurden  5" 12g  
Aluminiumsp~ne ( K a h l b a u m )  mit 49"0 g Quecksiiberdifthy~ 
48 Stunden auf 100 bis 110 ~ im Bombenrohr  erhi tz t  Das ge- 
bildete Aluminiumtrittthyl wurde  aus einem FraktionierkoIben mit 
seitlichem Ansatz,  dutch welchen es aus dem Bombenrohr  ein- 
gesaugt  werden konnte, fiber Aluminium im Wassers tof fs t rom 

Uber einen Versuch zur Anwendung einer Spiilsiektrocle vgl. Mi i l l e r  und 
S a u e r w a l d ,  Phys. Zeitschr., 2. ~, 778 (1926). 

L i e b i g ' s  Ann., Spl. 4, 1!0 (1866). 
.~ L ieb ig ' s  Ann., 7_30, 109 (1864). 

L i eb ig ' s  Ann., 1.'30, 117 (1864). 
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destilliert. Da es wegen  eventuell m0glicher Vergiftung des Nickel- 
katalysators  erwfinscht war,  m0glichst  quecksilberfreies Aluminium- 
tfiS~thyl zu verwenden,  wurde  das tetztere r~och ein zweites Mat 
mit 2 g  Aluminiumsp~nen in gleicher Weise  erhitzt. In der Ta t  
zeigten sich nach dem zweiten Erhitzen manches  Mal winzige TrBpf- 
chen yon ausgeschiedenem Quecksilber. Nun wurde noch einmai 
in derselben Apparatur  fiber frischem Aluminium destilliert. Das so 
gewonnene  Aluminiumtri~ithyl ging von zirka 184 bis 189 ~ (un- 
korr.) fiber. 

Die Prfifung des erhaltenen Aluminiumtri~ithyls auf  Queck- 
silber geschah im wesentl ichen nach T e r  Meu len .  1 Das Aluminium- 
tri/ithyl wurde in ein auf Rotglut erhitztes, ein wenig schr/ig 
Jiegendes Verbrennungsrohr  in einer Wasserstoffatmosph'/ ire ge- 
tropft. Dabei zersetzte es sich vollst/tndig unter Abscheidung yon 
Aluminium, w~ihrend e twa vorhandenes  Quecksi lber  im vorderen, 
U-f6rmig gebogenen  Teile des Rohres, welcher  mit Goldfolie be- 
scbickt  und gekfihlt war,  sich h/itte abscheiden mfissen. Darir~ 
konnte kein Quecksi lber  nachgewiesen  werden. 

Als Nickelkatalysator wurde ein nach Z e l i n s k y  ~ dargeste!lter 
Nickelasbest  (Nickelschwarz I) verwendet.  

Die Versuche fiber das VerhaIten des Aluminiumtri/ithyts am 
Nickelka ta lysa tor  wurden  nach sorgsamster  Verdr~ingung der Luft 
durch Wassers toff  ausgeffihrt. Hiezu sei bemerkt ,  dab die Gummi-  
stopfen und Schlauchverbindungen mittels GummjlSsung so dicht 
schliel3end gemacht  werden konnten, daft nirgends Nebelbildung ii?~- 
foIge Zerse tzung des Aluminiumtri/ithyls dutch Luftsauerstoff  be- 
obachtet  wurde. Es  wurden  Versuche mit auf  100 bis 110 ~ und 
auf  zirka 200 ~ erhitztem Nickelasbest  vorgenommen.  Ia beiden 
F/illen zeigte das f ibergehende OI dieselben Eigenschaften in bezug  
auf Aussehen und Viskosit/it wie frfiher. Aueh am Nickelkatalysator  
zeigte sich gar keine Ver~inderung. Das bei 100 bis I10 ~ fiber- 
gegangene  01 siedet auch bei derselben Tempera tu r  wie das ur- 
spr/2nglieh verwendete  Aluminiumtri/ithyl. 

Aus diesem Ergebnis darf  geschlossen werden, daft sich 
AluminJumtri~ithyl beim Leiten fiber Nickelasbest  mit Wassers to f f  
bei Atmosph~trendruck im Tempera turgebie t  bis zirka 200 ~ nicht 
oder kaum ver/indert. 

Versuche bei haheren Tempera tu ren  wurden als wenig aus- 
sichtsreich 3 nicht ausgeftihrt. 

1 C. 1926, I, 3497. 
s Ber. 58~ 1300 (1925). 
3 Die Wasserstoffverbindungen der Elemente der zweiten Horizorxtalreihe des 

periodischen Systems sind bei hohen Temperaturen leichter zersetzlich als die der 
ersten. Daher ist zu erwarten, daft Aluminiumwasserstoff gegen Hitze noch unbe- 
st~indiger seir~_ wird a!s die Borwasserstoffe. 


