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Die Reaktion von Aluminium mit Dijodmethanl)z)

und Dibrom-
methan2)3) ist beschrieben; angeblich wird CH2=A1X (x: J,Br)
erhalten, die Reaktionsprodukte sind jedoch wenig untersucht.
Uber die Reaktion von Dichlormethan war bisher nichts bekannt.
Wir sind der 1937 von E. Krause und A. v.Grosse4? gedusserten
Anregung, weitere Untersuchungen iber das Verhalten von Alumi-
nium gegeniiber Dihalogenmethan seien sehr wiinschenswert, ge-
folgt und haben bisher folgendes gefunden:

Aluminiumgriess - mit wenig Dibrommethan angedtzt - 1&st sich
in siedendem Dichlormethan auf. Bei Abwesenheit von CHZBr2
haben wir auch bei tagelangem Erhitzen keine Reaktion erzielen
konnen. Anstelle des Dibrommethans kann auch Aluminiumtribromid
zur Aktivierung der Reaktlon benutzt werden. Wir vermuten aus
diesen Beobachtungen, dass in derartigen Mischungen die Reak-
tion des Aluminiums mit Dihalogenmethan iber das CH2Br2 ab-
lduft; da die entstehende Aluminiummethylenbromid-verbindung
ebenso wie Aluminiumtribromid mit {iberschiissigem 052012 einen
praktisch quantitativ verlaufenden Chlor-Brom-Austausch gibt,
wird das zur Reaktion benstigte Dibrommethan immer wieder

freigesetzt: N
+ CAlBr )
(1) DA1-Br + CH,Cl, —=3ilCl + CH,C1Br ——s= 2 JALCL + CH,Br,

+) Experimentell mitbearbeitet von K. Mehler
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Auf diese Welse kann die Kquivalenz von CHZBr2 und AlBr3 fir
die Aktivierung erklért werden.
Aus dem grauen, festen, 1in CH2012 suspendierten Reaktions-
produkt l1l4sst sich durch Extraktion mit siedendem CH2012 in
etwa 40 % Ausbeute - bezogen auf umgesetztes Aluminium - ein
weissea, bel 20® wenig 1Ysliches Pulver gewinnen, dem auf
Grund von Elementaranalyse und Deuterolyse die Formel
Cl,A1~CH,~-A1C1, (I) zuzuordnen ist. Gleichzeitig mit (I)
werden in CH2012 unldsliche, liber GH2-Gruppen verkniipfte,
h8hermolekulare Aluminiumverbindungen vom Typ
[Al-CHé} (11) n > 1
| n
C1

in dquivalenter Menge gebildet. Die Reaktion verliduft damit
analog der von Aluminium mit CH301 oder CZHSCI’ die zur
Bildung einer 1l:1 Mischung von Dialkylaluminiumchlorid und
Alkylaluminiumdichlorid fithrt:
(2) 2 41 + 3 05301.—> (CH3)2A101 + (0H3)A1012.
wobei die Unterschiede zwischen den Reaktionsprodukten durch
die zwéifache Punktion der CHZ-Gruppe.begrundet gind:
(3) 2 AL + 1,5 CHCl,~=3 {?1-032]-11 + 3 ClAICHAICL,

Cc1

(11) (1)
Offenbar abhiéngig von der Aluminiumsorte entstehen wechselnde
Mengen an Kthylen. Entsprechend Gl. (3a) steigt mit zunehmen-
der Bildung von 02H4 das Verhdltnis der Ausbeuten von I zu II:
(38) 2 AL + 2 CH,Cl, —=% CpH, + (I)
Bel der Deuterolyse von (I) und von (II) entsteht die richtige

Menge Dideuteromethan:+)

+) D. Henneberg: massenspektrometrisch identifiziert
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(4) al-CHy-al + 2D,0 -——e CH,D, + 2 alOD
(I) und (II) schmelzen nicht ohne Zersetzung (Zersetzungs-
punkt von (I): 195°C) und sind nicht fliichtig; beim Erhitzen
im Vakuum (10_3 Torr) auf 180° sublimiert Aluminiumtrichlorid
ab.
(1) reagiert mit Didthyldther unter Bildung des XKtherates (III):
(5) (1) + 2 Et20 —_—'012%1-0H2—$1012

Et20 Et20

(111) Schmp. 34-37°C

(I11) ist in iberschiissigem Ather nicht mehr 16slich, in
Benzol 1ost es sich anndhernd monomolekular: kryoskopisch
bestimmtes Molgewicht in Benzol 402, berechnet 358,2. Das
1H_NMR-Spektrum®*) zeigt ein Singlett fir die al-CHy-al Pro-
tonen (a) bei T = 11,01, ein Triplett fiir die CHB-Protonen
(b) des Et,0 bei T = 8,94 und ein Quartett fiir die CH,-Pro-
tonen (c) des Et,0 bei T = 6,06 (innerer Standard SiHe4
T= 1lo). Die Intensitédten verhalten sich a:b:c = 1,9:12,0:8,0.
(III) ist nicht unzersetzt destillierbar, beim Erhitzen auf
120—150°/1o-3 Torr werden Aluminiumtrichloriddtherat und

Kther abgespalten, der Riickstand ist spréde und unléslich in

Benzol:
120-150° 1 Cl Cl1
(6) 2(111) T—b Et20 + 2013111'0Et2 + = {Al-CHz-Al-CH}
lo~ 7 Torr n 2ln
Et20

(Iv)
Bei (IV) ist offenbar nur noch jedes 2. Aluminiumatom in der
Lage, eine starke Acceptorfunktion gegeniiber dem Donator

1

++) E.G.Hoffmann: Aufnahme des “H-NMR-Spektrum mit Varian A 6o
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Di#thyldéther auszuilben. Bei mehrwertigen Athern, z.B. beim
2,2'-Dimethoxy-didthyléther, haben wir?)bei Polydthylengly-
koldtheru hat der eine von uns mit H.D.Kobs6)ein zwar dem
Sinne nach umgekehrtes, aber dennoch &dhnliches Verhalten be-
obachtet:
Bei einem mehrwertigen Ather besitzt nur jeder 2. Sauerstoff
geniigend starke Donatorfunktionen, um Aluminiumtrialkyl fest
zu binden:
(7 {;OH20H2—O-CHZCH2}n

1R3 |
Mit einer &dquivalenten Menge Cl2 reagiert (III) unter Erwirmung
und Dunkelfdrbung, bei anschlieBender Hydrolyse kann wenig
(2 % bezogen auf eingesetztes al-CHz-al) Methylchlorid7) nach-
gewiesen werdens

(8) (I1I) + C1, —=C1

3Al'OEt2 + 012%10H201

Et,0
l HOH

2
CH301 + Cl,Al0H + Etzo

Bei der analogen Reaktion mit Jod wurdeh etwa lo % der be-
rechneten Menge an Methyljodid gaschromatographisch indenti-
fiziert.
(I) reagiert mit Lithiumdthyl in Benzol:
(9) (I) + 4LiBt —w= Et,A1CH,ALES, + 4Lic1

4]
(V) ist flilssig und nicht unzersetzt destillierbar; beim Er-
hitzen auf iber 60"/10-3 Torr wird AlEt3 abgespalten, der
Riickstand wird viskos und hochmolekular. Mit Kthylen reagiert
(V) unter Addition nur an die al-alkyl-Bindungen, die
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al-CHz—al-Bindungen addieren kein Kthylen. Bei der anschlieBen-
den Hydrolyse erhidlt man die entsprechende Menge Methan neben
Kohlenwasserstoffen mit nur gerader C-Zahl, diese in einer
Verteilung, die den Ergebnissen der "Aufbaureaktion" von Alu-~
miniumtriithyl mit Athylen entspricht®).

(V) lagert LiEt zur Komplexverbindung (VI) an:

(10) (V) + 2LiEt — Li [Et

2 3Al(JH2A1E1:3:| ’

(v1)
beim Extrahieren mit heissem Benzol disproportioniert sich (VI)
in Li[AlEt4], das herausgeldst wird, und einen unléslichen
Riickstand, der bei der Deuterolyse alle deuterierten Methane
einechlieBlich Methan in etwa gleichem Verhdltnis gibt; eine
verniinftige Deutung dieses Befundes haben wir bisher nicht.
Die Reaktion von Aluminium mit CH2Br2 verlduft zwar rascher
als die mit CH2C12, jedoch weniger libersichtlich. Aus den
tiefbraunen Reaktionsldsungen, die auch wesentliche Mengen
HBr widhrend der Reaktion abspalten, ldsst sich nur wenig
weisses Produkt isolieren (etwa 20 %, bezogen auf umgesetztes
Aluminium), das das annihernd richtige Verh#ltnis von Al:
Halogen : CH2 =13:1,9 : 0,46 besitzt und beim Erwirmen mit
itberschiissigem CH,Cl, in die nur Cl enthaltende Verbindung (I)
iibergeht.
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