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Vor einigen Jahren wurde erstmals eine heftige Reaktion
swischen Aluminium=trilithyl und Tetrachlorkohlenstoff be-
schrieben, ohne dass Reaktionsprodukte erwihnt wurden (1),
Andere intoren filhrten dagegen an, dass diese beiden Xom-
ponenten nicht miteinander reagieren (2). Wir habemn wvor
kurgem mitgetellt, dass Mischungen wvon Al=-Triiithyl und
Tetrachlorkohlenstoff mur unter wirksamer Elskithlung be-
reitet werden kinnen und schon bei wenig hi3herer Temperatur
heftig explodieren, und haben erstmals Produkte dieser
Resktion angegeben (3). Im Gegensats dasu werden Chloroform
oder Methylenchlorid durch Al-~Tridithyl trots hiherer Tempe-
ratur mur sehr mild angegriffen und dabei enthalogeniext.
¥Wir baben einen cyclischen sechsgliedrigen Ubergangssustand
aafilr vorgeschlagen (3).

Von der durch uns nunmehr niher untersuchten Reaktion
zwischen Al-Tridthyl und Tetrachlorkohlienstoff sind im
folgenden dle wichtigsten Ergebnisse festgehalten, Auch
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Athyl-aluminium-sesquichlorid setzt sich in ganz &hnlicher
Woelse mit Tetrachlorkohlenstoff um, Al-Tridthyl reagiert zwar
heftiger, durchlduft denn sber im Zuge der Reaktion die Zu-
sammensetsung des Sesquichlorids und geht am Ende in Alumi-
niumchlorid iiber. Aluminium-triisobutyl lésst sick dagegen,
wie J,W. Collette kiirzlich zeigte (4), mittels Tetrachlor -
kohlenstoff nur in Diisobutyl-aluminium-chlorid tiberfilhren,
ohne dass dieses mit iiberschiisaigem Tetrachlorkohlenstoff
welter reagiert. Der Autor nimmt einen Carben-Mechanismus an,
DeB, Miller beschrieb vor kurzem in dieser Zeitschrift (5)
die Umsetzung von Al-PTridthyl mit Methylenjodid und Brome-
form und diskutierte einen Carben~ oder einen Additions-
Eliminierungs-Mechanigmus im Sinne Hobergs (6).

Unsere Ergebnisse sprechen fiir einen radikalischen Reaktions-
verlsuf. Hatten schon die erwidhnten heftigen Explosionen
einen radikalischen Verlsuf sur Diskussion gestellt, so wird
dieser durch die Aufklédrung der Reaktionsprodukte weitgehend
gestiitzt, Tetrachlorkohlenstoff wird bis zum Verhidltnis 1:1
zu vorgewirmteam Al-Tridthyl (75° ©) getropft. Die augen -
blicklich einsetzends Resktion wird durch dle Radikale 0613- ’
Cle und GZHS' bestimmt, Bontsprechend sind die Primérprodukte
su Beginn der Umpetsung CHG].B, HC1, 028501 und Cq.H‘]o'

0013- —_— CH013 ) Cle —>EHCl1 2)
Cl: + CZHS' —_—> GZHSCI 3) 2 CZHS' i C‘I-H‘IO %)

Chloroform wird nach dem anfangs erwdéhnten Mechanismus

welter enthalogeniert (3); Chlorwasserstorf setzt aus den
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vorhandenen Aluminium-#thyl-verbindungen Athan frei.

al-CoHg + HCL —> al CL + CpHg (5)

In elner nachgeschalteten Kéhlfalle finden sich su diesea
Stadium also folgende Produktes

(I) Chlorotorm, Methylenchlorid, Methylchlorid,
viel Athylchlorid, wenig Butan,

Eine grosse Menge Kthan wird in einem Gasometer aufgeran-
gen, Athylen entweicht zunlichst nicht, sondern gibt Ketten-
wachstum und erzeugt Butylreste am Aluminium, soclange noch
nicht pro Molekill eingesetzten Al-Triithyls eine Kthyl-
gruppe durch Chlor ausgetauscht ist,

Wenn die Zusammensetzung (0235)21101 erreicht bsw, iiber-
schritten wird, kann kein Kettenwachstum mehr erfolgen,

Von diesem Zeitpunkt an entweichen viel Kthylen und sinn-
gemiss aus den durch Wachstum entstandenen Alkylresten
Buten und Hexen, Athylen wird als 1,2-Dibromithan isoliert,
Buten und Hexen kondensieren in den Kiihlfallen. Entsprechend
treten nunmehr auch Rsdikale 04H9- auf,

Coflse 4 CuHge ———> GCgH,, ()
2 OBy —> CgHyg )]
CyHig + Cle ——> C,HoCL (&)

Die Kilhlfalle zeigt dann unter Einbezielmng der Gleichun=—
gen (6~8) eine andere Zussmmensetzung:
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(II) Chloroform, Methylenchlorid, Kthylchlorid,
Butylchlorid; Butan, Hexan, Octen; Buten, Hexen,

Wichtig ist, dass hierfiir ssuberes Al-Tridthyl bemutzt wird
(durch Enthalogenierung von kthyl-Al-sesquichlorid herge-
stellt), Tridthyl, das sus metallischem Aluminium, Wasser -
stoff und Athylen nach Ziegler im Autoklaven (7) gewonnen
wird, enthilt meist in wechselndem Ausmass Butylgruppen und
fiihrt in der Resktion mit Tetrachlorkohlenstoff von Beginn
an su Hexan und Octan,

Ausgerden findet sich ein CB-Ionohalogenid, das auf folgen-
den Wegen entastehen kanns

o . _BEnthalogenierung,
OCLye + CpHige —> C,H 0L, C4H,CL (9)
CH,Cl,~—> CHOL,» 285", C,HSCHOL, Enth,, C4H,CL (10)

Gegen Ende der Reasktion tritt in dem Ausmass, wie die Zahl
der an Al gebundenen Alkylreste zurickgeht, freier Chlor ~
wasserstoff auf, Die Resktion wird dann uncharakteristisch,
da der steigende Gehalt an Aluminjumchlorid infolge der bei
dleser Temperatur isomerisierenden und spaltenden Wirkung zu
Sekundiirprodukten fiihrt,

Bei der 1in gleicher Weise vorgenommenen Umsetzung zwischen
Athyl-Al-sesquichlorid und Tetrachlorkohlemstoff ergeben sich
im Prinzip die gleichen Produkte, Da hier kein Kettenwachstum
miglich ist, fehlen Cg— und Cg~Kohlenwasserstoffe. Aus dem
gleichen Grunde tritt von Anfang an Kthylen auf.
Diéthyl-aluminium-hydrid greift im Gegensatz zu den beschrie-
1'>enon Reaktionen Tetrachlorkohlenstoff nur sehr zdgernd an,
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Mischungen in den Moliverhiltnissen 1:5 lassen sich mehrere
Stunden auf Rickflusstemperaturen erhitzen, Dabei werden
Chloroform, Athylchlorid, wenig Metbylenchlorid und Methyl-
chlorid gebildet.
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