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A1Et3, AlEt2Cl und AlEtC12 zeigen bei Zugabe von Lewis-Basen (Et20, 

THF, NEt3 und Pyridin) ein Leitfahigkeitsmaximum bei einem Molver- 

haltnis von Aluminiumverbindung zu Donator von 1 : 0, 5 (ABB. 1). Mit 

Pyridin als Base durchlauft die spezifische Leitfahigkeit beim Molver- 

haltnis 1 : 1 ein Minimum und steigt dann mit weiterem Pyridin wieder 

an. Mit anderen Lewis-Basen (z. B. Et20, 

THF oder NEt3) sinkt das Leitvermogen 

bei Zugabe von Donator iiber das 1 : 1 Ver 

h$iltnis hinaus weiter ab, jedoch weniger 

steil als zwischen 0, 5 und 1 x) . Die spezifi- 12 
Y 

sche Leitfahigkeit erreicht beim AlEt2Cl ‘$ 

:- 
-0, 5 Py und AlEtCl2’0, 5 Py mit 1, 5’ 10 

-3 

bzw. 2. 10m3$J -lcm-1 (bei 40’) Werte, die 

in der Grossenordnung des Leitvermijgens 

0 2 
einiger Alkali-aluminium-alkylkomplexe Mole Oi Mot Al- Verbdg. 

liegen: z. B. Na [AlEt3F] : 1, 5. 10-3~-1cm-1 (97’) oder Na [P1Et30Et] 

x) ilhnlich verhalten sich such Systeme mit entsprechenden bororganischen 
Verbindungen, wie inzwischen Versuche von P. Binger, N. Das und 
R. Koster, Millheim-Ruhr, ergaben. 
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: 1, l- 10-3Q-1cm-l ’ ..800). Die Alkali-aluminium-tetraalkylkomplexe aller- 

dings leiten urn den Faktor 10 - 100 besser. 

In Benzollosuq: sinkt die Leitftiigkeit im System AlEt2Cl/Pyridin stark 

ab, das Maximum wander-t ausserdem mit zunehmender Verdiinnung 

von 0, 5 (ohne Benzol) iiber 0, 6 (4 molar), 0, 75 (3 molar) in Richtung auf 

das 1 : 1 Verhiiltnis zwischen Aluminiumalkyl und Pyridin. Aus diesem 

Grunde konnten D. F. Hoeg, S. Liebmann und L. Schubert (1) bei der 

Leitfahigkeitstitration von AlEt mit Pyridin in 0, 2 molarer Benzollo- 

sung nur ein Maximum beim Molverhilltnis 1 : 1 finden, obwohl sie aus- 

drdcklich nach leinem solchen bei 1 : 0, 5 suchten. 

Eine mijgliche Disproportionierung der Aluminium-alkylverbindungen, 

z. B. des AlEt2Cl gem&s (a) 

(4 2AlEt 2 
Cl tAlEt 3 + AlEtC12 

und Anlagerung des Donators an den stPrksten Komplexbildner EtAlC12, 

dessen Addukt mit dem Donator D gleichzeitig such das am besten lei- 

tende sein sollte: 

b) 2AlEtCl + 
2 

DZAlEt 3 + AlEtC12+D 

kann zumindest fiir AlEt3* 0, 5 D und fiir AlEt2C1. 0, 5 D nicht der Grund 

fiir die Lage dea Leitfahigkeitsmaximums bei 0, 5 sein: denn 

1. tritt der Effekt beim AlEt ebenfalls auf, wo eine 

solche MBglichkeit der Disproportionierung nicht 

besteht und 

2. spoltet AlEt2C1. 0, 5 Pyridin beim Erwlrmen im 
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Vakuum von etwa 0,2 Torr nicht das unter diesen 

Druckbedingungen etwa 10’ tiefer siedende AlEt3, 

sondern AlEt2Cl ab; bei 113’ geht dann anschliessend 

AlEt,Cl+Py iiber. 

Anders verh%lt sich dagegen AlEtC12 * 0, 5 Py. Hier ltisst sich die mbgli- 

the Disproportionierung durch Erhitzen im Vakuum (0,3 Torr) im Sinne 

der Gleichung 

(cl 2 AlEtC12- 0, 5 Py z AlEt2C1 + C13Al* l’y 

nachweisen. Im praktisch pyridinfreien Destillat (Kp 36-400) ist das 

1 : 2 VerhMnis von Al : Cl auf 1 : 1,5 abgesunken, im Destillationsriick- 

stand entsprechend auf 1 : 2,5 angestiegen. 

Die Lage der Leitfahigkeitsmazima ltisst sich zwanglos deuten, wenn 

man eine Erhohung der Eigendissoziation (2) der Aluminium-alkylver- 

[ 1 + 
bindung durch Stabilisierung des AlEt -Kations durch den Donator 

annimmt (3): 

(d) 2AlX3x) + D +? [D*Ax21+ + [Alx4]- 

Durch Zugabe von weiterem Donator 

(e) 2AlK3+D s [;>AlX2]+ + [Am4]- 

kann dann die geringe Abnahme der Leitf$ihigkeit - urn den Faktorw 4 

im System AlEt2Cl/Pyridin - entweder durch die Vergrijsserung des 

x) X sol1 entgegen der sonstigen Gepflogenheit sowohl Halogen als such 
Alkyl bedeuten. 
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Kations urd die damit verbundene geringere Beweglichkeit oder u. U. 

such durch Zuriickdrgngung des elektrolytischen Dissoziationsgleichge- 

wichtes infolge Spaltung des komplexen Anions - analog zur Reaktion (f) 

einiger Alkali-alumimum-alkyle z. B. 

(f) Na+ + [AlEt2F] - + ‘&Et.2 -NaF + Et2Al--NEt2 (4) 

(g) [D-AIEt 21 + + [AlEt - + D= 2 Et@+D 

verursacht werden. Bei Reaktion (f) wird das Dissoziationsgleichgewicht 

v6lIig nach “~rechts” verschoben, da das feste NaF aus der Reaktionsmi- 

schung ausfE.lt. Das Gleichgewicht (g) wird offenbar nur wenig in Rich- 

tung auf die undissozierte Komponente verlagert. 

In diesen relativ gut leitenden Systemen sollte es moglich sein, durch 

Verfolgung der Ionenwanderung warend einar Elektrolyse und der da- 

mit verbundenen Anderung der Zusammensetzung des Elektrolyten die 

Art der den Strom transportierenden Ionen bestimmen zu kijnnen, wenn 

man in einer Zelle elektrolysiert, in der Anoden- und Kathodenraum 

durch ein Dia.phragma getrennt sind. Wir haben unsere quantitativen 

Untersuchungen iiber die Ionenwanderung vorlgufig auf das System 

A1Et2C1/Pyridin beschrlnkt, ‘da sich hier die Konzentrationslnderungen 

an den einzelnen Bestandteilen (Al/Cl/Pyridin) besonders einfach ana- 

lytisch verfolgen lassen. 

In einem U-fijrmigen Elektrolysegeflss waren Anoden- und Kathodenraum 

durch eine engporige, in das Geflss eingeschmolzene Glasfilterplatte von- 
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einander getrennt. Elektrolyt- und Strommenge wurden so aufeinander ab- 

gestimmt, dass die Konzentrationslnderungen der einzelnen Bestemdteile 

etwa 20 - 30 % ihrer Absolutmenge betrugen. Die Elektroden waren aus 

Reinstaluminium. Unter Beriicksichtigung der Elektrodenreaktion (Auf- 

l&sung von Al an der Anode und u. U. Abscheidung von Al an der Kathode) 

ergaben sich pro Stromiquivalent (1 m Faraday) folgende Konzentrations- 

lnderungen im Elektrolyten: 

TAB. 1 

Konzentrationslnderung pro 1 m Faraday. 

Elektrolyt 

AlEt2C1 * Py 

AlEt2c1. Py 
in THF (1:l) gel&t 

AlEt2c1 * 0,5 Py 
in THF (2:l) gel&t 

Katholyt Anolyt 

0 1 -0,84 +O, 95 1 0 +O, 87 -0, 95 

PY 
mMo1 

-0, 96 

+1, 1 -0,47 

- 

I 

Aus den durch Ionenwanderung verursachten Konzentrationsverschiebungen 

ergeben sich folgende Konsequenzen: 

Cl muss im Anion, Pyridin im Kation gebunden sein. Anion und Kation 

miissen annahernd gleiche Beweglichkeit besitzen, wobei im System 

AlEt2C1* 0, 5 Py in THF mit hoher Wahrscheinlichkeit das THF die 4. Ko- + 
ordinationsstelle am AlX2 

[ 1 -Kation besetzen wird. Weiter muss Al so- 

wohl im Kation wie such im Anion, und zwar im gleichen stochiometri- 
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echen VerhMnie gebunden eein. Im Eiystem AlEt2Cl. Py sind folglich im 

Anion pro Al : 2 Cl und im Kation pro Al : 2 Py enthalten, beim 

&III% 
2 

Cl. 0,5 Py hat bei gleichem Anion dae Kation nur ein gebundenes 

PyridinmoleIctiI pro Al: 

(h) MEt2c1+Py + AlEt2c1 = [PydlEt2]+ + [+lEt2C12]- 

und 

(i) 2 AlEt2CkPy c -[$41Et2]+ + [AEt2C12] - 
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