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ALKALI-DI~THYLALUMINO-AROMATEN-KOMPLEXE 

H.Lehmkuhl +) 

Max-Planck-Inetitut fur Kohlenforschung, Miilheim-Ruhr 

(Beoeived 6 April 1966) 

Bei der Reaktion von AlEt oder such von AlEt3-Ptheraten mit 

Natrium wird unter Aluminiumausscheidung Natriumtetraathyl- 

alanatl) gebildet: 

(1) 3 Na + 4 AlEt 
3 

d 3 Na +[AlEt4]- + Al 

Wahrscheinlich verliiuft diese Reaktion iiber ein {Et2Al*)Radi- 

kal ala instabiler Zwischenstufe: 

(2) (AlEt3)2 @ [Et2Al]+ + [AlEt4]- 

+ Na 

{Et2Al*} + Na+[A1Et4]- 

Entsprechende, durch Pyridin stabilislerte Radikale konnen 

durch elektrochemische Reduktion von A1Et3*Py dargestellt und 

in Substans isoliert warden. 2) Unstabilisiert eerflllt das 

(Et2Al.l -Radikal unabhangig.von der Art der Darstellung 2) 

unter Aluminiumausscheidung und Riickbildung von Aluminiumtri- 

lithy1: 

(3) 3 (Et2Al*] __c (A1Et3)2 + Al 

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

lin:A1Et3 = 2:1:2) in Athern (THF, Me20, Et20) als Losungs- 

mittel durch, so unterbleibt die Aluminiumabscheidung. Man 

erhalt 60-80 $ d.Th. eines Stoffs der Bruttoformel NaCloH8A1Et2 

Ather'), daneben entsteht in Bquimolarer Menge Natrium-tetra- 

+)experimentell mitbearbeitet von E.Janssen 
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Pthylalxiat. Fair den neuen Staff hat alch die Struktur (I) be- 

weisen ls.esen.+) 

Dae prim&r nach 01. (2) gebildete Et Al* -Radikal wird offen- 
I21 

bar durch die gleicheeitige Anweeonheit einee Xthers ale Donator 

und des elektroaffinen Aromaten geniigend etabilieiert, urn dann 

mit weiterem Natrium aofort weiterzureagieren: 

(4) 2 Et,AlWo _ Et2Ac] ++ [Al.,,]- 

i ~ 1 l3,5*@QJ + E+Do3+ [nlRt4]- 

ka*Do] + [@@I- 
(1) 

IjO = THF, Me20, Et20 

Ein Reaktionaablauf Uber eine primllre Bildung van Natrium- 

Naphthalin, der ebenfalla diekutiert werden'muer, .kann wohl 

aumgeeahloseen warden, da 

1. die beaten Ausbeuten beim Arbeiten in Diizithylllther er- 

+) Vergl. die nachfolgende Arbeit 
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nalten warden, w&brend Natrium-Naphthalin in Diiithyliither 

iiberhaupt nicht gebildet wird und 

2. vorgefertigtee Natrium-Naphthalin (1:l) mit Aluminiumtrilthyl 

anders reagiert: 

Man erhalt nach dem Abdampfen des LiSsungsmittele (THF) und Aus- 

waschen des ilberschiissigen Naphthalins mit Hexan eine tiefrote, 

viskose Fliissigkeit (kein EPR-Signal), die bei der Hydrolyse 

neben rthan such Waseerstoff und an Stelle von Dihydronaphthalin 

Naphthalin liefert. Die Struktur des Reaktionsproduktes ist noch 

ungekliirt, wahrscheinlich entsteht eine Naphthyl-aluminiumver- 

bindung mit folgender Gruppierung: 

[Et,Al,-1 - 

L ‘H J 
Darauf weist such das NMR-Spektrum. (vergl. die Umlagerung der 

Benzolverbindungen) 

In der Reaktion (4) verhalten eich Li und K gleichartlg wie Na, 

dem Aluminiumtriiithyl ist -trimethyl Equivalent. Bei hoheren 

Aluminiumalkylen macht die Auftrennung des Gemisches der bei'den 

Reaktionsprodukte gro2e Schwierigkeiten. Anthracen verhlilt sich 

ahnlich wie Naphthalin. 

Gegeniiber Benz01 als aromatischer Reaktionskomponente benehmen 

sich die Alkalimetalle verschieden: mit Natrium und AlEt 
3 

in 

THF oder Et20 wird Natriumtetraiithylalanat(und Aluminiummetall) 

gebildet, die Reektion verlauft entsprechend Gleichung (l),, 

,das Benz01 bleibt unvergndert, die Menge an Aluminium entspricht 

genau dam umgesetzten Natrium (1:3). Mit Kalium und such Lithium 
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dagegen cnterbleibt die Aluminiumausscheidung; iiber ein nicht 

fasabares Addukt (II) de8 Benzoldianions an das [AlEt-]+-Kation 

bildet sich eine Mischung aus Kalium-tetragithylalanat (III) und 

Kalium-phenyldiPthylalanat (IV): 

2 K + 2 E$Al+Do + 
0 

(III) 

b+Do]+lt2Af&j - 

(IV) 

Bei der Deuterolyse der Reaktionsmischung aus (III) und(IV) - 

beide Komponenten fallen im Verh&ltnis 1:l an - entstehen 

C2H5D, HD und C6H5D +) in richtiger Menge: 

(6) (III) + (IV) + 8 D20 -6 EtD + HD + PhD + 2 K[41(OD)4] 

Das 1%NMB-Spektrum ++) steht mit der Struktur (IV) im Einklang 

und beweist, daI3 die Umlagerung aus dem Benzolanion in den 

Phenylrest unter Hydridwanderung nicht erst bei der Hydrolyse 

-- 
+) D.Henneberg: massenspektrometrisch identifiziert 

++) E.G.Hoffmann: Aufnahme des BMB-Spektrums 
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erfolgt: breites Signal bei'Y= 2,27 fiir die zum Al ortho- 

standigan Protonen des Phenylrestes, Singlett bzw. schlecht 

ausgepragtes Dublett beiT& 2,78 (SiMe47= lo) fiir die m- und 

p-at&indigen Protonen. Der Bereich, in dem olefinische Protonen 

der Struktur (II) zu erwarten sind, bleibt im Spektrum ohne 

Signal. 

Fiir das Auftreten von (II) ala Zwischenprodukt spricht, daB 

in einem Versuch, bei dem aas Reaktionsprodukt sehr rasch nach 

dem Ende der Reaktion hydrolysiert wurde; unter den Hydrolyse- 

produkten geringe Mengen an Cyclohexadien-1,4 gaschromatogra- 

phisch nachgewiesen werden konnten. +) AuSerdem ist bekannt, 

daB bei der Reaktion von Lithium mit Benz01 una Trimethyl- 

chlorsilan in THF 3,6-bis(trimethylsilyl)-1,4 Cyclohexadien 

gebildet wird.4) Lithium gibt mit Benz01 in THF bei Gegenwart 

von Butylchlorid ein Gemisch aus Mono- und Dibutyldihydro- 

benzol. 5) 

Mit Toluol reagieren ebenfalls nur das Kalium und Lithium, 

Natrium scheidet wieder die lquivalente Menge Aluminium aus: 

2 K + 2 Et5AlcDo + 0 -cH3 

I 
0 

c) G.Schomburg: 

J J I 

+ kwbj + [AIEtlj 
gaschromatographisch identifiziert 
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Hier sind zwei Zwischenprodukte (V) und (VI) miiglich, die Um- 

lagerung van (V) unter Jlydridwanderung mu0 zur p-Aluminiumtolyl- 

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

,H _ 

Et2Al 

i I 
9 CH3 (60 $) 
0 D 

CH3 

Bei der Deuterolyse der Reaktionsmischung entstehsn neben 

Monodeutaroathan und HD die monodeuterierten Toluole, die 

infrarot-spektroskopisch durch Vergleich mit den Eichspektren 

der reinen Verbindungen identifiziert wurden: es bilden sich 

hauptsiichlich m-D-Toluol (-60 $) neben-30 % o-D-Toluol 

undwlo'$ p-D-Toluol. 

1) 

2) 

3) 

4) 

5) 
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