
Z u s c  h r i f ten 

Herstellung von Aluminiumalkylen 
und Dialkylaluminiumhydriden 

(Zuschrift 1) 
Von Prof. Dr. K . Z I E G L E R ,  Dr. H .  0. O P L L E R I I ' ,  

Dr. K . Z O S E L ,  Dr. W .  L E H M K U H L  
und candchern. W .  P F O H L  

Max- Planck-Institut fur Kohlenforsehung, Miilheier-Ruhr 
Die Entdeckung der Addition von Athylen und dessen mono- 

bzw. 1,l-disubstituierten Homologen an Aluminiumhydrid unter 
glatter Bildung von Aluminiumtriathyl bzw. dessen hbheren 
Homologen mit ausschlicDlich primLr gobundenem Aluminium') 
ist fur die Herstellung von Aluminiumalkylen ohne praktischo 
Bedeutung, d a  Aluminiumhydrid nicht direkt, sondern nur auf 
einem kostspieligen Umwcg zuganglich ist. Es wurde jetzt ge- 
funden, daD man unter bestimmten, leicht einzuhaltondcn Bo- 
dingungen Oleflne, Wasserstoff und Aluminium u n m i t t e l b a r  zu 
Aluminiumalkylen zusammenlagern kann. 
Beisplele : 

1.) A1 + 3 C,H, + la / ,  H, + AI(C*H,), 
2.) A1 + 3 H,C-CH-CH, + I'/, H, 
3.) A1 + 3 HIC=C(CHJ), + l a / ,  H, -+ AI(CHz-CH(CH,),)a 

-+ AI(CH2-CH,-CH,), 

Die Reaktion erfordert Tcmperaturcn (-120 "C),  bei denon in  
den Fallen 1) und 2)  die ein:.esetzt.en Olo6ne mit don Reaktions- 
produkten weiterreagieren kiinncn, so daa nur 3) ohne weitercs 
geht. Es lassen sioh aber aueh die Vorghnge 1) und 2)  glatt ver- 
wirklichen, wenn man folgcode Beobachtung ausnutzt: Aln- 
minium, Aluminiumtrialkyle und Wasserstoff vermogen miteinan- 
der bei iiber 100 'C w i e  folgt unter Bildung von Dialkylaluminium- 
hydriden zu reagieren: 

2 AlR, + A1 + I'/, H, - 3 AIRIH. 
Da Dialkylhydride bei weit anter  100 "C rasch Olefine zu Alu- 

miniumtrialkylen addieren, lassen sich Wasserstoff und Alumi- 
nium einerseits, Olefln andererseits in getrennten Reaktionsstufen 
bei verschiedenen Temperaturcn einfiihren und die angcgebenen 
Komplikationcn sind nicht moglich. Man kann auch in ciner 
Stufe arbeiten, wenn man durch geeignete Maonahmen dafiir 
sorgt, daB in der Reaktionsmischung stet8 freies Aluminiumdial- 
kylhydrid vorhanden ist. Setr t  man das Olefin nicht schneller zu, 
als sich das Dialkylhydrid nachbildet, so versohwindet das Olefin 
sehr rasch aus der Reaktionsmischung und wicdcrum sind Se- 
kundarreaktioncn nicht mbglich. (Zum SohIu0 kann man sinn- 
gemiiD entwedor Dialkylhydride oder Aluminiumtrialkyle crzeu- 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Aluminiumalkylen 
nntzt die Tatsache Bus, daD das nach 3) spielend leicht hersl.el1- 
bare Aluminiumtriisobutyl beim Erwiirmen rnit Olefinen die fol- 
gende Austausohreaktion gibt: 

gen 1 

R' 
al-CH,-CH(CHi), + H,C=C' + 

'R 

7' 
'R 

H,C=C(CH,), + al-CH,-CH 

(a1 = 'Is Al, 4 = ~ohlenwasserstoff-Rest, R' - H oder Kohlen- 
wasserstoff-Rest). 

Aluminiumtrialkyle und dialkylhydride sind durch diese Roak- 
tionen die a m  leichtesten zugiinglichen metallorganischen Ver- 
bindungen geworden. 

[Z 2151 'Eingeg. am 21. Jull 1955 

Elektrolytlsche Abscheidung von Aluminium 
(Zuschrift 2) 

Von Prof. Dr.  K . Z I E G L E R u n d  Dr. H .  L E H M K U H L  
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Mulheim-Ruhr 

Die bereits kurz beschricbenes) fliissige Komplexverbindung 
NaF.2A1(GH6), bzw. Na[AI(CgHs)s~.Al(CgH~)s ist cin vorziig- 
licher Leiter des elektrischen Stroms und liefert an der Kathode 
auch bei Anoden &us unroinem Aluminium ein hochreines 99,999- 

I )  Dlese Ztschr. 64, 323[1952]; Liebigs Ann. Chem. 589, 91 [1954). 
*) Dlese Verfahren sind Gegenstand einer Reihe in- und auslln- 

dlscher Patentanmeldungen. 
,) Dlese Ztschr. 67, 213 [1955); DBP 925348; 931 107. 

.- ___ 

proz. Aluminium. Man kann so Aluminiumiiberzuge auf Frcmd- 
metallen herstellen, die sich dnrch weitgehende Porenfreiheit bei 
hoher chemischer Resistenz auszeichnen, also eine sehr gutc 
Schutzwirkung besitzen'). Man kann weiter Aluminium raffi- 
nieren') in einem Verfahren, das technologisch der elektrolyti- 
schen Kupferraffination analog ist. Der Energiebedarf Pro kg 
Aluminium ist mit 2 bis 3 kW/h etwa l,', von dem des ,.Drei- 
schiphtenverfahrens". Der Elektrolyt ist mittels des Verfahrcns 
der vorangehenden Notiz sehr leicht zughglich. Ein Nachteil 
ist die Luftempfindlichkeit dos Elektrolyten, der in geeigneter 
Weise (Abdecken mit ParafAnOl, Schutzgas) Rechuung getragen 
werden mu& Verbrauch an Elektrolyt tritt praktisch nicht ein. 

[Z 2161 Eingeg. am 21. Jull 1955 

Ein neues Verfahren zur Herstellung 
von Bleitetraiithyl 

(Zuschrift 3) 
Yon Prof. Dr. K .  Z I E G L E R  und Dr. H .  L E H M K U H L  

Max- Planck-Inslitut fiir Iiohbnforschung, Miilheim- Ruhr 
Verwendet man bci dor voranstehend beschriebenen Elektro- 

lyee A n o d o n  aus BleiG),  so bildet sich anodisoh quantitativ 
Bleitetra&thyl. Es ist im Elektrolyten schwer Ibslich, 1Holt VUII 
der Anode herunter und sammelt sich unten als fliissige Schioht 
an, die leicht - auch kontinuierlich - abgezogen werden kana. 
Das kathodisoh abgeschiedene Aluminium wird goma0 der 1. hier 
stehenden Zuschrift rnit Athylen und Wasserstoff wieder in Alu- 
miniumtriathyl zuruckverwandelt, das im Kreislauf in den EIek- 
trolyt.cn zuriickgefuhrt wird. Der Bruttoprozea ist also 

d. h. die zunichst nur fiir Aluminiumalkyle mbglichc direkte Hcr- 
stellung aus MetaU, Oleln und Wasserstoff ist uber die zwiechen- 
gesohaltete Elektrolyse auch auf das BleP) auszudehnen (rnit eincr 
Rcihe von anderen Metallen ist das Ergebnis analog)8). 

Bci Beachtung besbnderer Maonahmen kann man auch Er- 
zeugung von B l e i t e t r a i t t h y l  urid R a f f i n a t i o n  v o n  Alu-  
m i n i u m  mitcinander kombinierene!, d. h. man gcht rnit Hutten- 
aluminium bei dor Herstellung dcs AluminiumtriLthyls in den 
ProzeS ein und geht laufend rnit dem wesentlich wertvollcreri 
.,Rafflnat" (99,99 % Aluminium) aus dem ProzeD heraus. Der 
Wertzuwachs des Raftlnats deckt etwa die Kosten fur Athylen 
und Wasserstoff. Pro kg Bleitetraathyl sind dann noch notig: 
665 g Blei neben einigen wenigen kW/h. Das bisherige Verfahren 
gemaD PbNa, + 4 CIC,H, - Pb(C,H6), + 4 NaCl erfordert pro kg 
Pb(C,H,), 665 g Blei, 800 g Chlor&thyI und 330 g Natrium. 
(Die Ausbeute auf Na + C,H,CI bezogen betriIgt ctwa 90%). 
AuDerdem wird cine Pb-Na-Legierung rnit nur 10 bis 20% Na- 
trium angewandt. Es bleibt daher Blei ubrig, das jeweils wiedsr- 
gewonnen und in den ProzeD euriickgefuhrt worden mua. 

Elngeg. am 21. Juli 1955 [Z 2171 

Pb + 4 C,H, + 2 H, = Pb(C,H,), 

Elne Moglichkeit zur ausschllefilich 
chemischen Raffination von Aluminium 

(Zuschrift 4) 
Von Prof. Dr. K .  Z I E G L E R  und Dr. H . U .  G E L L E R l '  
Max-Planck-Instilut fiir Kohlenforschung, Miilheitn-Ruhr 

Das nach Gleichung 3) der ersten hier publizierten Zusobriften 
leicht zugirngliche A l u m i n i u m t r i i s o b u t y l  verliert beim Er- 
hitzen auf 150 "C leicht 1 Mol Isobutylen und geht in  Diisobutyl- 
aluminiumhydrid uber 

[(CH,),CH-CHJ,AI - [(CH,)*CH-CHJ,AlH + (CH,),C--CH, 

Das Diisobutylhydrid zerfglt bei ea. 250 "C glatt in Aluminium, 
Isobutylen und Wasserstoff. Die Gleichung 3) der crstcn Zuschrift 
kann demnach als reversibler Vorgang gemah 

geschrieben werden. Boi tiefer Temperatur (-120 "C) und untrr 
Druck lost sich das Aluminium auf, bci hoher und unter Abfiihrung 
der Zersetzungsgase scheidet es sich wieder ab. Dic Hilfsstoffc 
(Wasscrstoff, Isobutylen) werden ohne Verlust wiedererhalten. 
Hierauf sollte sich ein Raftlnationsvcrfahren fur Aluminium griin- 

A1 + 3 CH,=C(CH,), + I' / ,  H, f AI(CH,-CH(CH,),), 

,) DP-Anm. Z. 4338 VIa/40c. 
,) Vgl. F. Hein u. a Z. anorg. allg. Chem. 747 161 188-89 190 

224 (19241; ebend'a 758, 153-64, 171-73 [19i6). 'F. Hein,'dlesl 
Ztschr. 57, 503 [1938]. 
Zum Patent angemeldet. 
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den lassen'), dessen technologisches Analogon etwa die Cewinnung 
von Carbonyleisen oder Carbonylnickel wire. Auch fur die Er- 
zeugung von Aluminium-Spiegeln auf erhitzten Oberflachen eignet 
sich die Zersetzung des Aluminium-diisobutylhydrids'). 

Eingeg. am 21. Jull 1955 [Z 2181 

Dialkylaluminiumhydride und 
Aluminiumtriisobutyl als Reduktionsmittel 

statt Lithiumaluminiumhydrid 
(Zuschrift 5) 

VON Prof. Dr. R . Z I E G L E R ,  Dr. K U R T  S C H N E I D E R  
und Dr. J O S E F  S C H N E I D E R  

Max-Planck-I?istiluf fur Kohknforschung, Miilheim-Ruhr 
Die in  Zuschrift 1) und Zuschrift 4)  beschriebenen aullerordent- 

lich einfachen neuen Herstellungsmaglichkeiten fur Dialkyl- 
aluminiumhydride bzw. Diisobutyl-aluminiumhydrid regten zu 
einer ausfuhrlichen Untersuchung der Eignung dieser Stoffe ale 
Reduktionsmittel an. Dabei zeigto sich folgendes: Die Verbin- 
dungen R,AIH fiihren - in der Mehrzahl der Fillle sehr glatt - 
zu denselben Produkten, wic sie auch mit LiAIHI erhalten werden 
kbnnen. Normal t r i t t  aber nur eine Al-H-Bindung pro Mol des 
Dialkylhydrids in Reaktion, d. h. fur die Reduktion von z. B. 
Estern zu Alkcholen benbtigt man 2 Mol Dialkylhydrid. Kompli- 
kationen durch die a m  Aluminium noch verbleibenden Alkyl- 
Reste treten fast nie auf, da gegeniiber Carbonyl- und ahnlichen 
Gruppen regelmaDig nur die erste Al-C-Bindung in Aluminium- 
trialkylen reaktionsfkhig ist und weitere Al-C-Bindungen nicht 
mehr reagieren, falls die erste Valenz nicht mehr an C, sondern 
I. B. an 0 oder N gebunden ist. 

Die Isobutyl-Verbindungen [(CH,),CH-CHAAIH und [(CH,),- 
CH-CH,],AI reagieren gegenuber bestimmten Aldehyden einfach 
wie eine Misehung von Isobutylen und AIH,, d. h. es werden 3 Yo1 
der Aldehyde pro Mol der Isobutyl-Verbindung zu Alkoholen 
reduzicrt. Die Reaktion ist der von H .  Meerwein8) und Mitarbb. 
beohachteten Reduktion des Chlorals durch Aluminiumtrikthyl 

analog, ha t  aber eine weiterc Giiltigkeit. Ahnlich glatt wie init 
Chloral reagieren die Isobutyl-Verbindungen noch mit aromati- 
schen Aldehyden und mit ungesattigten Aldehyden vom Typ des 
Zimtaldehyds (was Aluminiumtriathyl nicht tut) .  

Auch soweit (iso) (C,H,),AIH mit anderen Carbonyl-Verbin- 
dungen als den eben genannten nur im Verhaltnis 1:l reagiert, 
ist (iso) (C,H,),Al sein vollwertiges Aquivalent. Bei der Reaktion 
wird dann 1 Mol Isobuten abgestollen. 

Die nu1 2 H-Atome berechneten Reduktionslquivalente sind: 
be1 normal bei CI,C.CHO, ArVCHO, ArCH=CH.CHO 

AI(C,H,), -I- 3 CI,C.CHO = 3 CIH, + AI(OCH1*CCI,), 

iso. (C,H,),AI 198 g 66 g 
iso. (C,H,),AIH 131 g 43,7 8 

(C,H,)AIH 86 g 28,7 (nur bei CI,C.CHO) 
Das analoge Reduktionskquivalent des LiAlH, ist 9,5, doch sei 

darauf aufmerksam gemacht, da5 dies niedrige Aquivalent keines- 
wegs ohne EinschrLnkung gilt. Es  gibt viele Reaktionen, bei denen 
man nicht 4, sondern nur 2 oder gar 1 Reduktionslquivalent des 
LiAlH, ausnutzP). I n  einem solchen fiir LiAlH, besonders un- 
giinstigen Fall entsprechen nich 86 g (C2H,),AIH und 38 g LiAlH, 
(2,26: 1) bei einem (prinzipiell denkbaren) Preisverhilltnis der Re- 
duktionsmittel in  der GrBDenordnung von 100: 1. Die Reduktions- 
aquivalente des LiAlH, und unserer neuen Reduktionsmittel ver- 
halten eieh im fur LiAlH, gunstigsten, fiir uns ungiinstigsten an- 
deren Extremfall (l/, LiAlH,: Al(C,H,),) wie 1: 20. 

[Z 2191 Eingeg. am 21. Juli 1955 

Eint elnfache Synthese primirer Alkohole 
aur Olefinen 
(Zuschrift 6) 

Yon Prof. Or.  K .  Z I E G L E R ,  Dr. P. K R U P P  
und Dr. K .  Z O S E L  

Max- Plunck-Inatitut fur Kohknforschung, Mulheim- Ruhr 
Die nach Zuschrift 1) zugangliehen Aluminiumalkyle lassen 

sich mit Luft (manchmal Nachbehandlung mit Sauerstoff zweck- 
mafig) glatt in AlkoholateIo) uberfuhren: 

AIR, 4- I'/,  0, = AI(0R)r 
7)  Zum Patent angemeldet. 
8 )  J. prakt. Chem. 11. 147, 226 (1937. 
@ )  Wir denken hier nicht an die Falje, in denen durch aktive H- 

Atome ein Tell des LIAIH, verbraucht wird und man naturllch 
auch mlt einem Mehrverbrauch an unseren Reduktlonsmltteln 
zu rechnen hat. Vgl.: Organic Reactions, Bd. 6, S. 470-508, 
New York 1951. 

l o )  Zum Patent angerneldet. 

Zersetzung mit Wasscr liefert dann A l k o h o l e  neben reiner 
Tonerde und zwar ausschlieBlich (99 % und mehr) p r i m k r e ,  da 
die der Herstellung der Aluminiumalkyle im Priazip zu Grunde 
liegende Addition von a k H  an OleAne stets gemgD 

4-CH=CH, + R-CH,-CH,.al und R,C=CH, + R,CH-CH,.al 
verlauftll). Olefine mit mittelstandiger Doppelbindung lassen sich 
dementsprechend nach diesem Verfahren nicht unmittelbar 
..hydratisieren", da sie mit Aluminium + Wasserstoff nicht reagie- 
ren. Mbglich ist die Reaktion in  gewissen Faillen nach vorheriger 
Umlagernng unter Doppelbindungsverschiebung. 

Die neue Reaktion fiillt eine ausgesprochene Liicke innerhalb 
der organisch-synthetischen Methodik nus, da sie im anti-Mar- 
komnikoff-Sinne verlLuft und eine Umwandlung von Olefinen mit 
endstandiger =CH,- Gruppe in  primare Alkohole bisher allenfalls 
bei Monoalkyl-athylenen (a-Olefinen) auf dem Umweg uber die 
Peroxyd-katalysierte HBr-Anlagerung hinweg und bei 1,l-disub- 
stituierten Athylenen in einfacher Weise iiberhaupt nicht mBglich 
war. 

Alkohole wie: 

H H, H,CHaoH ..primllr-Terpineol" 
CH,OH 

c H ,-/(_?Lc H (aus Llmonen) 
0 - C  / H 

'CH, HZ 'CH, 
Hydratropaalkohol 
(aus a-Methylstyrol) 

CH,OH 

H,C CH --C(CH,), H,C-- C - C H  
VH 
/ I I I I ?HI  7 3  

H,C- -CH CH-CH,-OH CH, -CH-C 
\ 

(aus @Pinen) 

CH3 
,,primar-Camphenhydrat" ,,primPr-B-Pinenhydrat" 

(aus Camphen) 

sind auf die gesehilderte Weise ganz leicht zughnglich geworden. 
Fur die h6heren geradkettigen primbren Fettalkohole sind letzt 

die MBglichkeiten folgender Bynthesen gegeben: 
a) Hdhero geradkettige Paraffine (z. B. nus Ftkcher- Tropsch- 

Gatseh) : 

C m H m  + 9 4 Crackung 

J a l +  H 
H(CHs)n. ~-CH=CHS + Cm-nH*m-?n + p 

f- -> H(CH,),-,-CH,-CH,.al + C,-,Hrm pn + 

4 l/lol 

! HCCH,), -2-CH,-CH,-O-al + C,-nHp, pn + 

' Destlllation 

1 (Ruckstand) ,--"'..-..- ....b (Destlllat) 
I r( 

1 L . .. 

b) n C,H, + H(C,H& ,-CH=CHa 
(,,gelenkte Polymerisatlon")la) 

C,H,-al + n-1 C,H, = H-(CH,-CHl),-a113) c) 
J. 

H-(CH,-CH*),-OH f H-(CH,-CH,),-O-al 

a )  lknft im Endresultat auf etwas khnliches hinaus wie die Oxo- 
Synthese, liefert aber im Gegensatz zu dieser aussohlieDlich echte 
primlre Fettalkohole. Geht man von den ursprunglichen Crack- 
produkten nus, so ist die Abtrennung der Neutralteile (insbeson- 
dere Paraffine) nach der Oxydation leicht durch DesWlation mbg- 
lich. Man kann dann die Alkohole je nach Bedarf in Mischung 
lassen oder trennen. Bei der 0x0-Synthese mu5 bekanntlich vor 
der Oxierung in  scharfe Fraktionen geschnitten werden, weil 
sonst eine Abtrennung reiner Reaktionsprodukte nicht mbglich 
ist. a )  liefert geradzahlige und ungeradzahlige Fettalkohole (aus 
gecraektem Fiseher- Tropsch-Gabch wurden leicht n-Nonanol bis 
n-Hexadecanol 1it.erweise rcin gewonnen). 

11) Diese Ztschr. 6-1 323 11952 ; Llebigs Ann. Chem. 589, 9 (19541. 
1%) Brennstoffchem.'35, 321 [Is541 
1,) Diese Ztschr. 64, 323, 325 [1952]. 
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