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AthVl-aluminium-aeesquichlorid setet eich in ganz &hnlicher 

Weiae mlt Tetrachlorkohlenstoff UP. Al-TriathYl reagiert zwar 

heftiger, durchl&ft dam aber im Zuge der Reaktion die &I- 

semmeuset?iung dee Seequichlorlde und geht em IPlde in Alumi- 

nlumchlorld tier. Aluminium-triieobutyl liiaet eich dagegen, 

rie J.W. Collette,ki3rslich zeigte (4)‘ mittele Tetrachlor - 

koblenatoff nur ha Dii.isobutyl-aluminium-chlorid ifberfiihren, 

ohne dase dieees mit iiberschtieigea Tetrachlorkohlenatoff 

welter reaglert. Der Autor nimmt einen Carben-Mechanismw an. 

D.B. pillar beechrieb vor kurzem in dieeer Zeitschrift (5) 

die UmsetzungvonAl-TriPthylmit MethylenjodidundBromo- 

form und diekutlerto einen Carben- oder einen Additions- 

lUiminierungs-Mechaniaau~ im f3inne Robergs (6). 

Unaere Ergebniase rprechen f&r einen radikallschen Reektione- 

Verlauf. Ratten schon die err&h&en heftigen Rxzploeionen 

einen radikallechen Verlauf sur Diekussion gestellt, 80 rird 

dleser durch die Aufkliirung der Reaktionaprodukte neitgehend 

gea,tiitrct. Tetrachlorkohlenstoff nird b3.a zum VerhLiltnie Irl 

mu xwrgaiirmtem Al-TriPthjl (75’ C) getropft. Me augen - 

blicklich l ineetrrende Reaktion TM durch die I&d&ale CC13*, 

Ol* und C+,* beetimmt. Xntsprechend eind die PrinGirprodukte 

N Beginn der Uqlletmung CHC13, HCl, CRH5Cl und C4R.,,. 

CC13' _3 CRC1 3 (1) Cl* ---+HCl (2) 
Cl* + C&' w %?5c1 (3) 2 C& 'C4Hl(-) (4) 

Chloroformrirdnach Qemenfang~ ex&hntenMechanismus 

welter enthalogeniert (3); Chloruasserstorf setzt aua den 
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vorhandenen Alumirli~fhyl-verb-ungen mUmfrei. 

al-c2E5+HGl --+alc1+c2H6 (5) 
.* 

In etiner aachgescmlteten Kiihlialle findan sioh %a diesem 

Stadium also folgende Produkter 

(I) cmorororn, Yethylewblorid, Methjlchlorld, 

viol Atbylohlorid, renig Butan. 

ISine grosse Me0ge Iban rird in einra Gasometer aufgeran- 
gem. ft&ylen entueicht suaichet nlcht, sondorn glbt Ketten- 

racbstumumd erceu@ButylreateamAlumlmlum, eolangenooh 

nlcht pro Moleh3l eingeeetsten Al-TrUithyls elne itwl- 

gruppe durch Cblor ausgetauscbt ist. 

Wem die Zusammensetsung (C2F15)2AlUl erreicht ba. Faber- 

s&mitten nird, kann kein Kettenuacbstum rehr erfolgan. 

Von diesem Zeitpunkt sn entweiahen riel itlylen uab sinn- 

gem&se aus den dumb Wacbstua entstarrdenm Ukylresten 

Buten und Hexen. &thylen rird ale 1,2-DibromMmn lsoliert, 

Butenund HexenkondensierenindenKUlfallen. R&sprechsnd 

treten mum&r auoh Radikale 049 auf. 

c2H5’ + c4Hs' - '6%4 (6) 

204y - %3%0 (7) 

c4Hg’ + Cl* ---9c4Eyl (8) 

Die Kiihlfalle eeigt dam unter EinbesielPmg der Gleichun- 

gen(6-S)eine andereZusemmensetzungr 
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(II) Chloroform, Yethylenchlorid, Ithylchlorid, 

Butylchlorid; Butan, Hezan, Octan) Buten, Hexen. 

Wichtig let, dam hierfUr eauberea Al-Tristhyl benutz;t wlrd 

(durch tithalogenieruq van &&yl-Al-aeequichlorid herge- 

stellt). Tritithyl, dae sun metallieches Aluminium, Waeaer - 

atoff llnd sthy1en nach Ziegler iB AutoklarsP (7) geronnen 

rird, 6nthkiltlaei6tl.nre&I3elndemAlasmaes ButJrlgruppenund 

fiihrt in der Reaktlon sit Tetrachlorkohlenatoff van Beginn 

an ma Hexanund Octan. 

Auwerdam find& aioh ein C3-Monohalogenid, dae auf folgen- 

den Wegen entstehon kann: 

CClf 
+ 95 l -o&cclg Fc3&7c1 (9) 

begen Ende der Reaktion tritt in dem Aumaas, wie die Z&l 

der an Al gebundenen Alkylre~te m.rUckgeht, freler Chlor - 

wamerstoff auf. Me Bsaktion nird dsnn uncharakterietiech, 

da der eteigende &halt an Alumininiumchlorld infolge der bei 

dieter Temperatur isomerisierenden und spaltenden Wirku@ N 

Sekund&produkten fiihrt. 

Bei der in gleicher Weiee vorg(LllomBLenen Umeetmng miechen 

Ethyl-Al-eesquichlorid und Tetrachlorkohlenetoff ergeben aich 

im FTlneip die gleichen Produkte. Da bier kein Kettemachstum 

rijglich ist, fehlen Cs- und C8-Kohleuwaeeeratoffe. Aua dem 

glelchen Grunde tritt van Anfang an Athylen auf. 

Di&tbyl-elumlnlum-by&id greift im Gegensate zu den beachrie- 

kenen Beaktionen Tetrachlorkohlenstoff nur s&r o6gernd an. 
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Miechungem in den Mol~erhtUmiescm 115 laesen sieh mehrero 
Stunden auf Rklsflusetemperaturen ertitsen. Dab& rerden 

Chloroform, Itt3qlchlorid, renig Hethylemhlorid und Methyl- 

chlorid geblldet. 
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