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KUrzlich hat der eine von uns (R. K6ster (1)) tiber die BiIdung stabiler 

aluminiumorganischer Radikale vom Typ Et2AlzN:::::j 
3 

durch Entha- 

logenierung von AlEt2Cl -By mit Alkalimetal berichtet. Unter Voraus- 

setzung des Vorhandenseins von Kationen CD-AlEt2]+_ und ExEt2]+ 

im Dissoziationsgleichgewicht der Molektilverbindungen der Aluminium- 

trialkyle und -alkylcbloride mit Lewis-Basen (2) sollten mit Pyridin als 

Donator diese stabilen Radikale durch kathodische Reduktion der Kationen 

xu erhalten sein. 

Bei der Elektrolyse von Atheraten und Trialkylaminaten der AIuminium- 

trialkyle und -alkylchloride wird kathodisch metallisches Aluminium ab- 

geschieden. Ebenfalls nur Aluminium erh2lt man bei der Elektrolyse von 

AlEt5* 0,5 By oder AlEt2Cl. 0, 5 By. Erh6ht man jedoch in diesen beiden 

Systemen die Pyridinmenge (etwa bis 1:l oder such dariiber) oder setzt 

zusfitzlich einen anderen Donator, z. B. THF, zu, so wird an der Katho- 

de kein Metal1 mehr abgeschieden. Stattdessen bilden sich im Kathoden- 

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

schwerlosliches Pulver isolieren llsst. 

(a) (D = Py, THF) 

Die Bildung Ides Radikals ist reversibel, Bei Umkehr der Stromrichtung 

werden die kathodisch gebildeten Radikallosungen durch anodische Oxy- 

dation wiede:: entfarbt. Gleichzeitig bilden sich die tiefblauen Radikale 

an der Gegenelektrode. Fiir die Anodenreaktion ist neben dem direkten 

Entzug des ungepaarten Elektrons (b) 

noch eine zweite Mtiglichkeit au diskutieren: 

(c) 
[ 1 NEt4 - - e-+AlEt 

3 
+ Et* (3) 

Das Athylradikal ktjnnte dann mit (II) unter Riickbildung von AlEt3~Py 

reagieren: 

(d) p;>AlEt3] + l Et +t3Al-Pj + D 

Bisher konnten wir zwischen beiden Mijglichkeiten noch nicht entscheiden. 

Wegen der Reversibilitat der elektrochemischen Vorgange ist zur prapa- 

rativen Darstellung der Radikale die Verwendung eines Diaphragmas zu 
-I 

empfehlen. Ohne dieses kann (II) immerhin noch mit 30 bis 40 %iger 

Ausbeute - bezogen auf die Strommenge - isoliert werden. Die fur Synthe- 

sen ausserordentlich geringen Leitflhigkeiten (r:10v5 Q -’ cm-l) im Elek- 

trolyten AlEt +x Py erhiihen sich durch zugabe von etwas Alkalimetall 
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(Bildung von Alkalipyridin) oder such durch Alkalipyridin selbst auf etwa 

das 2OOfache. 

Bei der elektrochemischen Reduktion von AlEt2Cl~x Py werden radikali- 

sche Verbindungen mit wechselndem Chlorgehalt erhalten, obwohl nach 

den Ergebnissen der tiberfiihrungsversuche (2) entsprechend 

die Bildung chlorfreier Radikale erwartet werden sollte. Offenbar findet 

jedoch mit dem iiberschiissig vorhandenen AlEt2C1 nachtraglich noch ein 

Alkyl/Halogenaustausch in der Reaktionslosung statt. Im Durchschnitt 

stellt sich ein VerhSltnis Al : Et : Cl : Fy = 1 : 1, 5 : 0, 5 : 2 ein. 

Bei diesen Produkten kann es sich sowohl urn gemischte Alkyl-Halogen- 

Aluminiumverbindungen als such urn Mischungen von Al-alkyl- und Al- 

chlorid-radikal handeln, da sich die elektrochemische Reduktion von Al X2 - 

Pyridin-Add&ten such sehr gut auf AlCl2 -Pyridinat hat iibertragen lassen. 

Bei der Elektrolyse einer AlCliPy-LBsung in THF erhZtt man such 

ohne Diaphragma in Ausbcuten von tiber 90 % - bezogen auf die Strommen- 

ge - (III) 

(III) [;;F_41clj . 

Aus AlC19’ 6 Pyridin wird bei etwa 100° - unterhalb dieser ‘Femperatur 

wird dieses System fest - 

(IV) 
Q--x L 1 Py l -Alcl2 
Py’ 

gebildet. 
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Beide Verbindmgen sind tiefblaue Pulver, (III) geht mit Pyridin unter 

Abspaltung von THF in (IV) tiber: 

(f) III) + 2 Py --c (IV) + THF 

Beim Erhitzen miter vefmindertem Druck (10 
-3 

Tori-) spaltet (IV) bei 

100 - 150’ 1 Mol Pyridin ab. Oberhalb 150’ destillieren weitere 0, 5 Mol 

Pyridin ab. 

Da sich das aus dem Gewichtsverlust der Aluminiumanoden und der iiber 

ein Silber-Coulometer gemessenen Strommenge bestimmte “iiquivalent- 

gewicht” des Aluminiums in zahlreichen Versuchen zu > 9 - h&fig au 

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

durchaus wahrscheitilich: 

k) 2 Cl* + Al + 3 Py + (IV) 

Alle hier erwgqnten Radikale sind ausserordentlich luftempfindlich, (II) 

gibt bei der Oxydation mit trockenem Sauerstoff und nachfolgender Hydro- 

lyse der oxydierten Al-Verbindung 4,4bipyridyl neben sehr wenig Pyridin. 

Bei der Hydrolyse von (IV) erh%lt man 2/3 des gebundenen Pyridins zu- 

riick, ausserdem ebenfalls 4, 4’Dipyridyl. 

Neben der Enthalogenierung von AlEt2Cl-Pyridinat mit Alkalimetall (l) 

und der hier beschriebenen elektrochemischen Reduktion lassen sich 

radikalische Al.-Pyridin-Verbindungen such durch Reaktion van Al X3- 

Donator-Verbindungen mit Alkalipyridinen darstellen: 

b) D --Al X 3 +nMPy -+AlX3_n*nPy +nMX +D 

(D = Py. Et20, THF etc. ; X = Alkyl, Halogen, M = Alkali). 
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(II) erhalt man so z. B. durch Reaktion von AlW2Cl~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 erh$ilt man jedoch nur wenig 4, 4’Dipyridyl. Stattdessen isoliert 

man neben Butanol ein Dipyridylbutanol, dessen genaue Struktur noch 

nicht sicher ist. Da NaPy sowie such AlEt2Cl unter den Reaktionsbedin- 

gungen gegen THF viillig 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 AlEt2Clc THF - 

gespalten. Uber ahnliche Beobachtungen berichteten G. Wittig und 

0. Bub (4) bei der Reaktion von z. B. Ph3CNa mit AlPh3eTHF. 
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