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Bei der Reaktion von AlEt3 oder such von AlEt3—§theraten mit
Natrium wird unter Aluminiumausscheidung Natriumtetradthyl-~

1)

alanat gebildet:

(1) 3 Na + 4 AlEt, ——» 3 Na +[A1Et4]_ + Al

3
Wahrscheinlich verléuft diese Reaktion iliber ein {EtzAIO}Radi-
kal als instabiler Zwischenstufe:

(2) (AlEt,), == [EtpA1]Y + (a1Et,1”

+ Na
{Et2A1 } + Na'[a1Bt,]”

Entsprechende, durch Pyridin stabilisierte Radikale konnen
durch elektrochemische Reduktion von AlEtE-Py dargestellt und
in Substanz isoliert werden.z) Unstabilisiert zerfdallt das
{Et2A1~}-Radika1 unabhédngig von der Art der Darstellungz)
unter Aluminiumausscheidung und Riickbildung von Aluminiumtri-
dthyl:

+ Al

2
Filhrt man Reaktion (1) in Gegenwart von Naphthalin (Na:Naphtha-

(3) 3 {Bvphre] ——= (A1E%;)

lin:AlEt3 = 2:1:2) in Athern (THF, Me,0, Et20) als Losungs-
mittel durch, so unterbleibt die Aluminiumabscheidung. Man

erhdlt 60~80 % d4.Th. eines Stoffs der Bruttoformel NaClOHBAlEt2

Ather3), daneben entsteht in dquimolarer Menge Natrium-tetra-

+) experimentell mitbearbeitet von E.Janssen
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#thylalasat. Pir den neuen Stoff hat sich die Struktur (I) be-
+)

weisen lassen.

Das primér nach Gl. (2) gebildete {EtzAl-}—Radikal wird offen-
bar durch die gleichzeitige Anwesenheit eines Athers als Donator
und des elektroaffinen Aromaten geniigend stabilisiert, um dann

mit weiterem Natrium sofort weiterzureagieren:

Do| + g-
(4) 2 Et,AlQ'Do = [EtzA]:!)o:l + [:AlE*“_:I
‘ + Na + 1@,‘:’
Do
Etzﬁ.‘lo + Ela(-DOT [AlEt 4]-

~"

l + Na

+ -

o]

(1)

Do = THP, Me,0, Et,0

Ein Reaktionsablauf iber eine prim#re Bildung von Natrium-
Kaphthalin, der ebenfalls diskutiert werden ‘muss, kann wohl
ausgeschlossen werden, da

1. die besten Ausbeuten beim Arbeiten in Didthyléther er-

+) Vergl. die nachfolgende Arbeit
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nalten werden, widhrend Natrium-Naphthalin in Didthylédther
iiberhaupt nicht gebildet wird und
2. vorgefertigtes Natrium-Naphthalin (1:1) mit Aluminiumtridthyl
anders reaglert:
Man erhélt nach dem Abdampfen des Ldsungsmittels (THPF) und Aus-
waschen des iiberschilssigen Naphthalins mit Hexan eine tiefrote,
viskose Pliissigkeit (kein EPR-Signal), die bei der Hydrolyse
neben Xthan auch Wasserstoff und an Stelle von Dihydronaphthalin
Naphthalin liefert. Die Struktur des Reaktiomsproduktes ist noch
ungekldrt, wahrscheinlich entsteht eine Naphthyl-aluminiumver~

bindung mit folgender Gruppierung:

Et AllJEiiI::]
RN

H
Darauf weist auch das NMR-Spektrum. (vergl. die Umlagerung der

Benzolverbindungen)

In der Reaktion (4) verhalten sich Li und K gleichartig wie Na,
dem Aluminiumtridthyl ist -trimethyl #quivalent. Bei hdheren
Aluminiumalkylen macht die Auftrennung des Gemisches der beiden
Reaktionsprodukte groBe Schwierigkeiten. Anthracen verhdlt sich
dhnlich wie Naphthalin.

Gegeniiber Benzol als aromatischer Reaktionskomponente benehmen
sich die Alkalimetalle verschieden: mit Natrium und AlEt3 in
THF oder Et,0 wird Natriumtetradthylalanat(und Aluminiummetall)
gebildet, die Reaktion verlduft entsprechend Gleichung (1),.
das Benzol bleibt unverindert, die Menge an Aluminium entspricht

genau dem umgesetzten Natrium (1:3). Mit Kalium und auch Lithium
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dagegen unterbleibt die Aluminiumausecheidung; iiber ein nicht
fasabares Addukt (II) des Benzoldianions an das [AlEt2}+~Kation
bildet sich eine Mischung aus Kalium-tetradthylalanat (III) und
Kalium-phenyldidthylalanat (IV):

(5) 2 K + 2 Bt Ale=Do + @

[xeno | Tobe [reme] " [ame]”

(11) (111)

v—

'

+ H -
[?ﬁDO] EtzAf/

()

Bei der Deuterolyse der Reaktionsmischung aus (III) und(IV) -
beide Komponenten fallen im Verhdltnis 1:1 an - entstehen
D, HD und C6H5D+) in richtiger Menge:

02H5

(6) (III) + (IV) + 8 D,0 —»=6 EtD + HD + PhD + 2 K[A.l(OD)4]

Das IH—NMR—Spektrum++) steht mit der Struktur (IV) im Einklang
und beweist, daB die Umlagerung aus dem Benzolanion in den

Phenylrest unter Hydridwanderung nicht erst bei der Hydrolyse

+) D.Henneberg: massenspektrometrisch identifiziert

++) E.G.Hoffmann: Aufnahme des NMR-Spektrums
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erfolgt: breites Signal bei V= 2,27 fiir die zum Al ortho-
stdndigen Protonen des Phenylrestes, Singlett bzw. schlecht
ausgeprigtes Dublett bei T= 2,78 (SiMe41’= lo) fir die m- und
p-stdndigen Protonen. Der Bereich, in dem olefinische Protonmen
der Struktur (II) zu erwarten sind, bleibt im Spektrum ohne
Signal.

Fiilr das Auftreten von (II) als Zwischenprodukt spricht, daB

in einem Versuch, bei dem das Reaktionsprodukt sehr rasch nach
dem Ende der Reaktion hydrolysiert wurde, unter den Hydrolyse-
produkten geringe Mengen an Cyclohexadien-1,4 gaschromatogra-
phisch nachgewiesen werden konnfen.+) AuBerdem ist bekannt,
daB bei der Reaktion von Lithium mit Benzol und Trimethyl-
chlorsilan in THPF 3,6-bis(trimethylsilyl)-1,4 Cyclohexadien
gebildet wird.4) Lithium gibt mit Benzol in THF bei Gegenwart
von Butylchlorid ein Gemisch aus Mono- und Dibutyldihydro-
benzol.S)
Mit Toluol reagieren ebenfalls nur das Kalium und Lithium,

Natrium scheidet wieder die #dquivalente Menge Aluminium aus:

(7) 2K +2 BtgAle=Do  + ©—CH3
lo % 90 % .

iy [ -

| CH
k* I k* lEtAlEtl

I .
| !

(V) - (v1)

+ [KQ-DO] * [AlEt 4] B

+) G.Schomburg: gaschromatographisch identifiziert
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Hier sind zwei Zwischenprodukte (V) und (VI) méglich, die Um-
lagerung von (V) unter Hydridwanderung wuf zur p-Aluminiumtolyl-

verbindung fiihren, die von (VI) entweder zur o- oder zur

m~-Verbindung:
B A - D
Et, AL CH3 D,0 [j:T—CHa (30 %)
CRIY L j
F A -
Et2A1 D20 CH3 (60 %)
—
D
L CH3

Bei der Deuterolyse der Reaktionsmischung entstehen neben
Monodeuterodthan und HD die monodeuterierten Toluole, die
infrarot-spektroskopisch durch Vergleich mit den Eichspektren
der reinen Verbindungen identifiziert wurden: es bilden sich
hauptsdchlich m=-D-Toluol (~ 60 %) neben~30 % o-D-Toluol
undrv;o'% p-D-Toluol.
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