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ALUMINIUM-RADIKALE
DURCH ELEKTROCHEMISCHE REDUKTION
H. Lehmkuhl, G. Fuchs und R. Késter

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Milheim-Ruhr

(Received 28 May 1965)

Kiirzlich hat der eine von uns {R. K&ster (1)) iiber die Bildung stabiler

aluminiumorganischer Radikale vom Typ Et,Al -N: durch Entha-

logenierung von AlEtzCl -—Py mit Alkalimetall berichtet. Unter Voraus-
setzung des Vorhandenseins von Kationen l:D -—AlEtz] +_ und [g::AlEtz]+
im Dissoziationsgleichgewicht der Molekiilverbindungen der Aluminium-
trialkyle und -alkylchloride mit Lewis-Basen (2) sollten mit Pyridin als
Donator diese stabilen Radikale durch kathodische Reduktion der Kationen

zu erhalten sein.

Bei der Elektrolyse von Atheraten und Trialkylaminaten der Aluminium-
trialkyle und -alkylchloride wird kathodisch metallisches Aluminium ab-
geschieden. Ebenfalls nur Aluminium erh&lt man bei der Elektrolyse von
AlEt3- 0, 5 Py oder AlEtzCl- 0, 5 Py. Erhsht man jedoch in diesen beiden
Systemen die Pyridinmenge (etwa bis 1:1 oder ag,ch dariiber) oder setzt
zugitzlich einen anderen Donator, z.B. THF, zu, so wird an der Katho-

de kein Metall mehr abgeschieden. Stattdessen bilden sich im Kathoden-

raum tiefblaue L&sungen, aus denen gich die nach (a) gebildete Verbin-
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dung (II} als blauschwarzes, in Pyridin und THF gut, in Ather dagegen

schwerlédsliches Pulver isolieren lisst.
+ L]
AN - | Py - =
(a) D/AlEt2 + € D/'AIE‘c2 (D = Py, THF)

(11)

Die Bildung des Radikals ist reversibel., Bei Umkehr der Stromrichtung
werden die kathodisch gebildeten Radikallésungen durch anodische Oxy-
dation wieder entfarbt. Gleichzeitig bilden sich die tiefblauen Radikale
an der Gegenelektrode. Fiir die Anodenreaktion ist neben dem direkten

Entzug des ungepaarten Elektrons (b)

+
Py - [Py~
(b) /AlEtz —_— /AlEtz
D D
noch eine zweite Mdglichkeit zu diskutieren:
(c) [AlEt4] C ——= € +AIBt, + Ete (3)

Das Athylradikal kénnte dann mit (II) unter Riickbildung von AlEt3<-Py

reagieren:

I)y. L] —] -— B
(d) [D>A1m2:, + eEt %SAI Pyl + D

Bisher konnten wir zwischen beiden Méglichkeiten noch nicht entscheiden.

Wegen der Reversibilitdt der elektrochemischen Vorginge ist zur pripa-
rati':{en Darstellung der Radikale die Verwendung eines Diaphragmas zu
empfehlen. Ohne dieses kann (II) immerhin noch mit 30 bis 40 %iger
Ausbeute - bezogen auf die Strommenge - isoliert werden, Die fiir Synthe-
sen ausserordentlich geringen Leitfshigkeiten (1’;10_552 -1 cm'l) im Elek-

trolyten AlEtB' x Py erhohen sich durch Zugabe von etwas Alkalimetall
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(Bildung von Alkalipyridin) oder auch durch Alkalipyridin selbst auf etwa

das 200fache.

Bei der elektrochemischen Reduktion von AlEtZCI' x Py werden radikali-
sche Verbindungen mit wechselndem Chlorgehalt erhalten, obwohl nach

den Ergebnissen der Uberfithrungsversuche (2) entsprechend

Py + - _ |py -
(e) TSALEt + |AlEt Cl | + €—=["Y BAIEt | + [AIEt C1
P 2 272 e 2 2772
Py Py
die Bildung chlorfreier Radikale erwartet werden sollte. Offenbar findet
jedoch mit dem iiberschiissig vorhandenen AlEt2C1 nachtréglich noch ein

Alkyl/Halogenaustausch in der Reaktionsldsung statt. Im Durchschnitt

stellt sich ein Verhdlinis A1 : Et : Cl1 : Py=1:1,5:0,5:2 ein,

Bei diesen Produkten kann es sich sowohl um gemischte Alkyl-Halogen-
Aluminiumverbindungen als auch um Mischungen von Al-alkyl- und Al-
chlorid-radikal handeln, da sich die elektrochemische Reduktion von Al X3—

Pyridin-Addukten auch sehr gut auf AlC13-Pyridinat hat tibertragen lassen.

Bei der Elektrolyse einer AlCla,-Py—Lb‘sung in THF erhilt man auch
ohne Diaphragma in Ausbeuten von iiber 90 % - bezogen auf die Strommen-
ge - (III)

Py
THF

(111)

.
e N
/A1C12 .
Aus A1C13' 6 Pyridin wird bei etwa 100° - unterhalb dieser Temperatur

wird dieses System fest -

Py
(v Py}‘AJ c1, gebildet,
Py
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Beide Verbindingen sind tiefblaue Pulver, (III) geht mit Pyridin unter

Abapaltung von THF in (IV) tiber:
{f) ) + 2Py —» (IV) + THF

Beim Erhitzen unter vermindertem Druck (10_3 Torr) spaltet {(IV) bei
100 - 150° 1 Mol Pyridin ab. Oberhalb 150° destillieren weitere 0, 5 Mol

Pyridin ab,

Da sgich das aus dem Gewichtsverlust der Aluminiumanoden und der iiber
ein Silber-Coulometer geme ssenen Strommenge bestimmte "Aquivalent-
gewicht" des Aluminiums in zahlreichen Versuchen zu » 9 - hiufig zu

etwa 11 - berechnete, ist hier eine auch anodische Bildung von Radikalen

durchaus wahrscheinlich:
(g) 2Cl: +Al + 3Py —»(IV)

Alle hier erwidanten Radikale sind ausserordentlich luftempfindlich, (II)
gibt bei der Oxydation mit trockenem Sauerstoff und nachfolgender Hydro-
lyse der oxydierten Al-Verbindung 4, 4’-Dipyridyl neben sehr wenig Pyridin.
Bei der Hydrolyse von (IV) erhilt man 2/3 des gebundenen Pyridins zu-

riick, ausserdem ebenfalls 4, 4/-Dipyridy1.

Neben der Enthalogenierung von AlEt 2Cl-Pyridinat mit Alkalimetall (1)
und der hier beschriebenen elektrochemischen Reduktion lagsen sich
radikalische Al-Pyridin-Verbindungen auch durch Reaktion von Al X3-

Donator-Verbindungen mit Alkalipyridinen darstellen:

(h) D—~AlX, +nMPy —= AlX, -nPy +nMX +D

3.
(D = Py, EtZO, THF etc.; X = Alkyl, Halogen, M = Alkali),
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(11) erh#lt man so z.B. durch Reaktion von AlEt2C1<-D mit NaPy oder
LiPy., Bei Verwendung von D = THF ersetzt dieses scheinbar einen

Teil des koordinativ gebundenen Pyridins. Bei der Oxydation dieses Pro-
duktes erhilt man jedoch nur wenig 4, 4/-Dipyridyl. Stattdessen isoliert
man neben Butanol ein Dipyridylbutanol, dessen genaue Struktur noch

nicht sicher ist. Da NaPy sowie auch AlEt2C1 unter den Reaktionsbedin-
gungen gegen THF vollig stabil sind, da anscheinend ausserdem (II)

nicht mehr mit THF reagiert, wird das THF offenbar im ersten Reaktions-
schritt - bei der Komplexbildung zwischen NaPy und AlEt201 -— THF -
gespalten. Uber shnliche Beobachtungen berichteten G. Wittig und

O. Bub (4) bei der Reaktion von z. B, Ph,CNa mit A1Ph3<— THF.
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