Ausblick

Eingangs wurde darauf hingewiesen, daBl die iiber De-
hydroborierungs-Hydroborierungs-Gleichgewichte mog-
liche Wanderung des Bors an einer Alkylkette dazu ver-
wendet werden kann, Alkene zu isomerisieren oder be-
stimmte funktionelle Derivate der Kohlenwasserstoffe

C C
AN ! AN |
B—-C;H; + C=C-C—-C-C — B—C—-C—C—C—C + C;3Hg
/ /
H
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@) AN ,
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B—CyH,; + C=C——C—C\

ke

+ CHg —>
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Schema 4. Folge von Olefin-Austausch- und Isomerisierungsschritten
an Alkylboranen.

(z. B. Alkohole) iiber Bor-Verbindungen aus Alkenen
herzustellen. Die Methode ist allerdings nur dann
brauchbar, wenn man die Gleichgewichte der auftreten-
den Alkylborane genau kennt. Priparativ gangbar ist

dann oft der Weg: Alkyl-Olefin-Austausch — Isomeri-
sation — Alkyl-Olefin-Austausch (Verdringung) nach
Schema 4.

Neben thermischen Isomerisationen geben Pyrolysen
die Moglichkeit, Alkene in Verbindungen (z. B. Diole
und Triole) umzuwandeln, deren funktionelle Gruppen,
bedingt durch die intermediidr gebildeten Bor-Heterocy-
clen, an bestimmten Kohlenstoffatomen gebunden sind.

Die pyrolytischen Umwandlungen bororganischer Ver-
bindungen sind nicht nur mit reinen Bor-Kohlenwasser-
stoffen moglich. Vielmehr gelingt es auch, aus organi-
schen Verbindungen mit Bor-Stickstoff-Bindungen de-
finierte B—N-Heterocyclen herzustellen [60]. Bei Ver-
bindungen, die auBer Bor Sauerstoff enthalten, scheinen
die Moglichkeiten zur Herstellung entsprechender B-O-
Heterocyclen gering zu sein. Hier bilden sich in den
meisten Fillen Boroxole, aber keine Heterocyclen, die
aufBer Bor und Sauerstoff noch Kohlenstoff enthalten.

Eingegangen am 25. September und 4. Oktober 1963 [A 338]

[60] R. Kdster u. K. Iwasaki: Neue Verbindungen mit Bor-Stick-
stoff-Bindungen. International Symposium on Boron-Nitrogen
Chemistry, Durham, N.C. (USA), April 1963. Preprints of
Papers, S. 123.

Zur Komplexbildung aluminiumorganischer Verbindungen

VON DR. H. LEHMKUHL [¥]

MAX-PLANCK-INSTITUT FUR KOHLENFORSCHUNG, MULHEIM/RUHR

Herrn Prof. Dr. Karl Ziegler zum 65. Geburtstag gewidmet

An Hand theoretischer Uberlegungen iiber den Lewis-Sdure-Charakter von Organoalumi-
nium-Verbindungen, AIRy und AIEt;X, und iiber migliche Kombinationen bei der neu-
tralisationsanalogen Reaktion dieser Sduren mit Lewis-Basen — in der Hauptsache an
Alkali-Ionen gebundene Anionen —, sowie auf Grund experimenteller Befunde, kénnen die
Verbindungen AlEt;X, in Abhdngigkeit von X, und die Alkalisalze MY, in Abhdngigkeit
von Y, nach ihrer Komplexbildungstendenz geordnet werden.

Zahlreiche Verdringungsreaktionen, in denen der stirkere Komplexbildner an die Stelle
des schwdcheren tritt, bestdtigen diese Reihe. Verdrangungsreaktionen fiihrten so zu neuen
Komplexverbindungen der Aluminiumalkyle mit den bisher nicht bekannten Alkylen des
Calciums, Strontiums und Bariums sowie zur Darstellung des [NEts] [AlEt4] und
[SbEt4] [AlEt4). Durch Verdringung des Natriumdthyls aus NaAlEts mit Hilfe des
stirkeren Komplexbildners NaOR, in Gegenwart von Benzol, gelang in einfacher Weise der
Ubergang von den Aluminiumalkylen zu den Aluminiumphenylen:

NaOR
NaAlEty + 4 GHg -~ —> NaAlPhg + 4 CoH,.

1. Bildungstendenz der Komplexe

Monomere, nicht assoziierte Aluminiumalkyle sind als
Verbindungen des dreibindigen Aluminiums Lewis-
Sduren und daher in der Lage, Lewis-Basen zu Molekiil-
verbindungen oder komplexen Anionen anzulagern. Als
Elektronendonatoren konnen z. B. tertidre Amine,

[*] Teile dieses Aufsatzes waren Gegensiand eines Diskussions-
vortrages aul der GDCh-Hauptversammlung 1963 in Heidelberg.
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Ather oder Hydrid-, Athyl- und Halogen-Anionen fun-
gieren. Man erhilt Verbindungen mit koordinativ vier-
zdhligem Aluminium. Hohere Koordinationszahlen sind
bei den Organoaluminium-Verbindungen bisher nicht
bekannt.

Die monomeren Aluminiumalkyle sind in Substanz
meist nicht zu fassen, denn sie assoziieren wegen ihres
Elektronendefekts zu Di- oder Trimeren. Der Kom-
plexbildung mit Lewis-Basen muBl daher stets eine
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Dissoziation der Aluminiumalkyl-Assoziate vorgelagert
sein, oder sie muB zumindest gleichzeitig ablaufen[**]:

(1) (AIR2X)2 = 2 AIR;X

Die Neigung zur Bildung eines komplexen Anions, ge-
mifl Gl. (2), ist um so groBer, je stirker die Lewis-
Sidure — das monomere Aluminiumalkyl — und je stir-
ker die Lewis-Base — das anzulagernde Anion — sind.

(2) AIR;X + Y- — [AIR:XY]-

Bei der Komplexbildung muBl gleichzeitig ein Austausch-
gleichgewicht (3) beriicksichtigt werden.

3) AIR;X + Y- = [AIR])' 1 X~ Y- ~ AIR;)Y 4 X~
Sdure 1 Basel Saure 11 Base il

In diesem Gleichgewicht wird das hypothetische Kation
[AIR,]* den Substituenten einzufangen trachten, der der
stirkste Elektronendonator ist. Dadurch wird aber die Ak-
zeptoreigenschaft der entstandenen Sdure 11 geschwiicht. Fir
die Bildung des komplexen Anions steht jetzt nur noch die
schwiichere Base II zur Verfiigung. Sind Basen- und Séure-
stiirke noch groB genug, um bei der neutralisationsanalogen
Reaktion die Energien (das sind fiir X~ die Gilterenergie des
Salzes MX und fiir AIR,Y die Assoziationsenergie) zur
Trennung der Reaktionsteilnehmer von ihren anderen mog-
lichen Partnern aufzubringen, dann kann ein komplexes
Anion entstehen, wihrend andernfalls die Komplexbildung
entweder unterbleibt, oder — wenn man MY mit AIR;X um-
zusetzen versucht — an Stelle der Komplexbildung lediglich
eine Austauschreaktion [Gl. (4)] abliuft.

(4) AIR;X 4 MY = AIR.Y + MX

2. 1:1-Komplexe mit Aluminiumtrialkylen

K. Ziegler und Mitarbeiter [1] haben die Komplexe der
Alkalihalogenide und -hydride mit Aluminiumtrialkylen
untersucht und gefunden, daB die Bildungstendenz mit
zunehmendem Ionenradius des Alkali-Kations steigt,
mit Vergroferung des Anions und mit zunehmender
Kettenlidnge der Alkylreste jedoch abnimmt (Abb. 1
und Abb. 2). Entscheidend dafiir sind innerhalb einer

u |7

Na‘; -

K: +§ / _

o
INEI‘I’/////

Abb. 1. Komplexe der Alkalihydride und -halogenide
mit Aluminiumtridthyl {1].

Alkalihalogenid - Reihe mit fixem Halogenion die Ab-
nahme der Gitterenergie vom Lithiumhalogenid zum
Caesiumhalogenid, die Verminderung der Anlagerungs-
energie mit zunehmendem Radius des Anions bei Addi-
[;‘] In dieser Arbeit werden die Abkiirzungen Me = CHj;
Et = C;Hs; Ph = CgHs; R = Alkyl; M = Metall; Hal = Haloge-
nid verwendet.

[1] K. Ziegler, R. Koster, H. Lehmkuhl u. K. Reinert, Liebigs Ann.
Chem. 629, 33 (1960).

Angew. Chem. | 75. Jahrg. 1963 | Nr. 22

RbJ

RbBr

+7

7
RoCl ?
ROF / %
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Abb. 2. Komplexe der Rubidiumhalogenide
mit Aluminiumtrialkylen [1].

tion des Halogenions an das Aluminiumalkyl (analog
zur Hydratationsenergie der Halogenionen [2]) und mit
zunehmender Linge des Kohlenwasserstoffrestes.

Die Halogenide des Pseudoalkaliions [NEt4]* besitzen als
Salze mit dem gréBten ,,Alkali-“Kation die groBte Komplex-
bildungstendenz, Tetraithylammoniumjodid bildet als ein-
ziges ,,Alkali**-Jodid noch einen Komplex mit Aluminium-
tridathyl (Abb. 1) [1].

Die Fihigkeit zur Komplexbildung steigt bei den Athyl-
aluminiumchloriden in der Folge AlEty < AlEt;Cl <
AIEtCl, (Abb. 3). Das Addukt von KCl an AlEt; ist

LiCl é (5]

Nall + 0 -

KCl {5} (3] W (1

AUCHl,CL

ALIC M, 1L, ALICA),

Abb, 3. Komplexe der Alkalichloride mit Aluminiumtriithyl
und Athylaluminiumchloriden.

nur wenig stabil und zerfillt beim Erhitzen im Vakuum
auf 80 bis 100°C wieder in die Komponenten [1].
K[AIEt>Cl,] ist wesentlich fester gebunden und spaltet
sich erst oberhalb 150 °C, zum kleineren Teil in KCl und
AlEt;Cl, zum groBeren Teil unter Disproportionierung
gemdl (5)[3-5]:

(5 2 K[AIEt;,Cl;] — KCl + KAIEtCl; + AlEt;.
Da die Losungen und Schmelzen der Alkali-aluminium-
alkyle offenbar nicht vollstindig in die Ionen dissoziiert
sind (dafiir sprechen u. a. die relativ geringen elektroly-
tischen Leitfihigkeiten), unterstiitzt die Wechselwirkung
zwischen Alkaliion und Anion die Komplexbildung,
méglicherweise iiber dhnliche Elektronenmangel-Bin-
dungen wie bei den assoziierten Aluminiumalkylen [6]:

Et Et

6) M+ + [AIEt- = M AL .

6) ¢ 4] AN
Et Et

[2] K. Fajans, Verh. dtsch. physik. Ges. 21, 549, 557 (1919).

3] R. Kdster u. W. R. Kroll, Liebigs Ann. Chem. 629, 50 (1960).
[4) F. C. Hall u. A.W. Nash, J. Instn. Petroleum Technologists
23, 679 (1937).

{5) G. J. Sleddon, Chem. and Ind. 1961, 1492,

[6] K. Ziegler in H. Zeiss: Organometallic Chemistry. Reinhold
Publishing Corp., New York 1960, S. 201.
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So berechnet sich zum Beispiel der Unterschied der freien
LEnergien fir die Komplexbildung von Nua[AIEt:F] und
K[AIEt3F] unter der vercinfachenden Annahme. dall dic
Schmelzen beider Verbindungen nur lonen und keine un-
dissoziierten Molekiile enthalten sollen, aus der Ditlerenz der
Gitterenergien von NaF und KF [1]:

/2 (AlEt3); . AlEty « AF,y

Na(K)F — Na-(K*)4 F- = 218 (195) kcal

F- = AlEt; — [AIEGF]- + AF.

(7) NaF + 1/> (AIEG): - Na+ |- [AIELF) Ab; 0 AF: 2 218 keal
(8) KF + !> (AlEty: — K + [AIEGF) + AF - AF> - 195 Keal

Durch Subtraktion de: Gleichung (8) von (7) erhillt man
Gileichung

(9) NaF + K[AIEWuF] - : KF - Na[AIEt;yF] @ 23 keal/ Mol

mit der Differenz der Komplexbildungsenergien. Diesc
Differenz 1a8t sich unabhingig von obiger Berechnung durch
Kombination thermodynamischer Werte zu 8 bis 10 kcal/Mol
abschitzen [7](S. 1095). In Wirklichkeit ist also die Differenz
wesentlich kleiner als 23 kcal, was auf unterschiedliche Wech-
selwirkungen zwischen Kation und Anion in den beiden
Komplexen zuriickzufiihren ist; und zwar mufl diesec Wech-
selwirkung bei der Natrium-Verbindung um etwa 15 kcal
groBer sein als bei der Kalium-Verbindung. Dicser Eflekt,
der einer elektrolytischen Dissoziation entgegenwirkt, duflert
sich auch in der gegeniiber K[A{Et;F] um den Faktor 10 ver-
minderten spezifischen Leitfihigkeit ciner Na[AIEt:F)-
Schmelze.

3. 1:2-Komplexe mit Aluminiumtrialkylen

Die Komplexe M{AIR3X] der Aluminiumtrialkyle mit
Alkalihalogeniden und -hydriden konnen héufig noch
ein weiteres Mol Aluminiumtrialkyl komplex anlagern,
unter Bildung von Verbindungen des Typs M[Al,R¢X]
(X = H, F, Cl, Br, J) (Abb. 4) [1]. Mit NaF als Partner
reagieren Aluminiumalkyle héher als Aluminium-tri-n-
butyl nicht mehr zu stabilen 1:2-Komplexen. Beim KF,
RbF und CsF sind noch mit Aluminium-tri-n-octyl
1:2-Komplexe sicher nachgewiesen.

] ]
L

NN
AN

s*

7
(NE!A]’ /
P o0 8 )

Abb. 4. |:2-Komplexe der Alkalihydride und -halogenide
mit Aluminiumtriathyl [1].

Alkalicyanide [1] und -azide [8] lagern ebenfalls Alumirium-
triathy! komplex an, jedoch scheinen hier die 1:1-Vcrbin-
dungen nicht stabil zu sein. Bei der Reaktion dquimolarer
Mengen NaNj; und AlEt; erhiilt man ein Produkt der unge-
fihren Zusammensetzung NaNj-1.6 AlEt;, neben ungeld-
stem NaNj. Die komplexe Phase a6t sich bei 100 C wieder
[71 H. Lelimkuhi, unverofentlicht.

[8) E. Bonitz, unverdfientlicht; weitere quantitative Untersu-
chungen stammen vom Autor.
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in dic Komponenten spalten. Auch bei der Reaktion von
NaCN mit AlE(: (im Molverhiltnis 1:1) bleibt viel NaCN
ungelost: die tiberstehende Flissigkeit hat etwa dic Zusam-
mensctzung der 1:2-Verbindung. In beiden Hillen scheinen
dic 1:2-Komplexe dic stabileren zu sein.

Die von Ziegler {9] fiir die | :2-Komplexe vorgeschlagene
Struktur

K* [Ety Al : F : Al Et]

ist inzwischen durch Rontgen-Strukturanalysen von
Nat:a [10] bestdtigt worden. Danach geschieht die
koordinative Anordnung um das Aluminium tetra-
edrisch, mit normalen A1-C- und C-C-Abstédnden. Die
Bindung Al- F—Al ist linear und ihre Abstinde entspre-
chen denen im Na;AlF.

Es existieren keine 1:2-Verbindungen der Alkalialkyle
oder -alkoholate mit Aluminiumtrialkylen: Geschmol-
zenes Natriumaluminiumtetraithyl 16st bei 130 °C nur
0,28 Mol AlEt; pro Mol Komplex. Der Verteilungs-
koeffizient von AILt; zwischen NaAlEty und einem mit
dem Komplex nicht mischbaren, hochsiedenden alipha-
tischen Kohlenwasserstoff (z. B. paraffinum liquidum)
ist jedoch nicht konstant, sondern von der AlEt3;-Kon-
zentration in Na[AlEt4] abhidngig, was auf eine wenn
auch nicht sehr feste Bindung des AlEt; an Na[AlEt,]
hindeutet [7]. Im System Alkalifluorid (oder -hydrid)/
Aluminiumtridthyl/Didthylaluminiumhydrid enthalten
Komplexverbindungen bis zu vier Mole Aluminium-
Verbindung pro Mecl! Alkalisalz [11].

4, Komplexe der Athylaluminiumalkoholate

Didthylaluminiumfluorid ist ein stirkerer Komplexbild-
ner als Aluminiumtridthyl. Alkalialkoholate wiederum
haben eine stirkere Neigung zur Komplexbildung als
Alkalihalogenide. So setzt sich z. B. Lithiumithylat mit
Aluminiumtridthy! zu Li[AIEt3OEt] um, Lithiumfluorid
reagiert dagegen nicht [1]. Danach wire zu erwarten,
daB Natriumalkoholat mit Didthylaluminiumfluorid
einen sehr bestdndigen Komplex bilden sollte, stabiler
als die bekannten Verbindungen Nal[AIEt;OEt],
Na[AlEt;F;] oder Na[AIEt;F]. Tatsdchlich erhdlt man
jedoch  Diiithylaluminiumalkoholat
fluorid {12]:

und Natrium-

(10) NaOR + AlEt:F -+ NaF { AJEt:OR.

Uber das postulierte Austauschgleichgewicht (3) fangt
das [AIEt:]" von den angebotenen Anionen OR~ und
F - das stéarker basische Alkoholation ab:

(11) NaOR — AIlEt;F -+ [AlEt:} - Na' + F- + OR-
= NaF — AIEt{;OR.

Dadurch wird die Elektronendichte am Aluminium er-
hoht und der Sidurecharakter der Aluminium-Verbin-
dung so weit geschwicht, dafl3 eine Komplexbildung mit

[9] K. Ziegler, International Conference on Coordination
Chemistry, London, 6. bis 11. April 1959.

|10] G. Natta, G. Allegra. G. Perego u. 4. Zambelli, J. Amer.
chem. Soc. 83, 5033 (1961).

{11) K. Ziegler. H. Lehmkull u. E. Lindner. Chem. Ber. 92, 2320,
2322 (1959).

[12] R. Schiler, Dissertation. Technische Hochschule Aachen,
1961.
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Natriumfluorid nicht mehr moglich ist. Die Gitterener-
gie des Natriumfluorids und die Assoziationsenergie des
ALEt,OR sind griBer als der Energicgewinn bei der
Komplexbildung: NaF reagiert nicht mit Diiithylalu-
miniumalkoholaten, wohl aber reagieren KF und CsF,
da hier die aufzuwendenden Gitterenergien (NaF:218,
KF: 195, CsF: 185 kcal/Mol) geringer sind.

(12y NaF ! AIEt:OR  |»
(13 KF | AIEt;OFt > K[AIEG(OEOF] (Fp — 96 bis 98 () 7]
(14) CsF - AIEt;0Et — Cs[AIEG:(OEOF}(Fp = 40 C) [7}

Der stark verminderte Sdure-Charakter der Didthyl-
aluminiumalkoholate zeigt sich auch gegeniiber dem im
Vergleich zum Natriumfluorid stirkeren Komplexbild-
ner Natriumhydrid [13].

Beim Erhitzen von Diiithylaluminium-n-hexylat mit der
dquivalenten Menge Natriumhydrid auf 160 bis 180 C hatten
sich nach 24 Std. 10 bis 20", analog beim -2-ithylhexylat
nur etwa 2°; des NaH umgesetzt. gemil Gl. (15):

(15) NaH |- AIE>OR 3 Na[AIE(:(OR)H)

Versucht man Natriumalkoholat an Didthylaluminiumhydrid
komplex zu binden, so erhiilt man liber das Austauschgleich-
gewicht (3) etwa 70 bis 90" des eingesctzten Natriums als
Natriumhydrid [7].

(16) NaOR - AlIEt;H - Na[AIEt:(OR)H]} NaH :- AIEt>OR

Auch der Umsatz von Natrium-didthylaluminiumdihydrid
mit Natriumdidthylaluminiumalkoholaten, bei dem durch
Komproportionierung Na[AIEt:(OR)H] eatstehen  sollte.
fiihrt zu Mischungen, di¢ {iberwicgend aus Natriumbydrid
und Diiithylaluminiumalkoholat bestehen {GL. (17)] [7].

(17) NalAlEt;H,] + Na[AIEG(OR).] -~ 2 Na[AIEt:(OR)H|

2NaH - 2 AIELOR
Die geringe  Bestindigkeit der  Verbindungen
Na[AIEt2(OR)H] war iiberraschend, da Natriumhydrid-
Komplexe des AIR(OR)H und des Aluminiumtridthy-
lats bekannt sind [14,15]. Natriumbydrid lagert sich
nach Schmitz-DuMont nur bei Gegenwart von Athern
an «-Al(OEt):y an, anschlieflend ldfit sich die gebildetc
Komplexverbindung jedoch itherfrei isolieren. Bei
Gegenwart von Tetrahydrofuran (THF) addiert sich
Natriumhydrid glatt auch an Diiithylaluminiumalkoho-
late [7). Beim Versuch, das Tetrahydrofuran abzude-
stillieren. zerfallen dic als Tetrahydrofuranate stabilisier-
ten Komplexe wieder in festes Natriumhydrid und Di-
dthylaluminiumalkoholat [Gl. (18)] [7].

(18) NaH + AIEGOR ¢ THFE -+~ Na{AIEGIORMH] - THE
l~ THF

NaH - AIEt:OR

Suspensionen von Natriumhydrid in Diédthylaluminium-
alkoholat verhalten sich gegen Athylen wie stabile Kom-
plexe: ab etwa 140°C crhilt man mit Athylen unter
einem Druck von einigen Atmosphiaren Natrium-triathyl-
aluminiumalkoholat [13]:

(19) NaH + AIEi:OR - C:H; -- Na[AIE,;OR]

[13] Belg. Pat. 575595 (11. August 1959), Erf.: K. Ziegler u. H.
Lehmkuhl; auch unverdffentlichte Versuche von H. Dislich u. H.
Lehmkuhl.

[14] DAS 1122952 (1. Februar 1962), Eef.: G. Hamprecht u. M.
Schwarzmann.

[15Y O. Schmit=-DuMont u. V. Habernickel, Chem. Ber, 90, 1054
(1957).
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Unter dhnlichen Reaktionsbedingungen und -geschwin-
digkeiten addicrt Na[AIEtzH] Athyvlen [16].

Beim Uberguang von Diiithylaluminiumalkoholaten zu
AlIEt(OR)s.
nimmt dic Komplexbildung zu. So reagiert AIEt(OEt);
glatt mit NaH und KF(Abb. 5) zu Na[AIEt(OE),H](Fp -
160 bis 162 "C) bzw. K[AIEH(OFEt):F] (Fp - 184°C) [7].

den  Monodthylaluminiumalkoholaten,

%
Naf
Nah + - %
7 /
K /
.
N, ALEL D81 AIEI0E1),

Abb. 5. Komplexe der Alkalihydride und -halogenide
mit Afuminiumtridthyl und Athylaluminiumithylaten

Beim Umsatz von K[AIEt,(OENF] mit AIEt(OEt); ver-
driingt der stirkere Komplexbildner den schwicheren
[GL. 200) [7].

(20)  K[AIEL:(OEOF) + AIEWOEY: — K[AIEWOE):F] + AIE;OE1

Vergleicht man AlEt:, AIEt;OEt und AIEt(OEt),, so
beobachtet man bei der Diiithyl-monodthoxy-Verbin-
dung einc minimale Neigung zur Komplexbildung. Eine
plausible Frklirung dafiir gibt es bisher nicht.

5. Verdringung der schwicher komplex
gebundenen aluminiumorganischen Verbindung

Die erwidhnte Verdrdngung der komplex gebundenen
Aluminium-Verbindung durch eine andere. stirker zur
Komplexbildung neigende (Gl. 20) ist fiir die Umwand-
lung aluminiumorganischer Verbindungen allgemein an-
wendbar, so 7. B, bei der Reaktion (21) (M - K, Na
[17.18] .

(21) MIAIEGOR] = AIEty — M{AIEL] - AIELOR,

in der die stirkere Saure Aluminiumtridathyl die schwa-
chere Sdaure Nidthylaluminiumathylat verdringt. Diese
Reaktion hat sich fir alle bisher untersuchten Alkoho-
lat-Reste wie Athylat, n-Butylat, tert.-Butylat, n-Hexy-
lat, n-Octylat, 2-Athylhexylat und n-Decylat verwirkli-
chen lassen. In allen Fillen verlduft die Reaktion quan-
titativ.
Wesentlich stiirker als bei den Didthylaluminiumalko-
holaten ist der Sdure-Charakter beim Diidthylalumi-
niumphenolat, AIEt;(OPh), und dem Diithylalumi-
nium-N-methylanilid, AIEt:N(CH;)Ph, Beide Ver-
bindungen dhneln als Elektronenacceptoren wieder dem
Aluminiumtriithyl.

[t6] DBP. 917006 (4. Juni 1954), Erl.: K. Ziegler u. H. G. Gellert.

[17) . Eisenbach. Disscrtation, Technische Hochschule Aachen,
1961. ¢

[18] Bele. Pat. 375641 (12, August 1959). Erf.: K. Ziegler u. H.
Lehmhnhl

1093



Natrium-aluminiumtetraithyl und Natrium-tridthyl-
aluminiumphenolat sind in der Kélte in Benzol schwer
16slich. Durch Zugabe dquivalenter Mengen Didthyl-
aluminiumphenolat zum ersten und Aluminiumtridthyl
zum zweiten Komplex entstehen bei Raumtemperatur
klare benzolische Lisungen, die auf eine komplexe 1:2-
Bindung von Natriumphenolat an zwei Mole Alumi-
niumtridthyl hindeuten [12]:

(22) NafAlEt) + AlE1;(OPh) — Na[Al,Ets(OPh))
oder
(23) Na[AIEt3(OPh)] + AIEt; — Na[Al;Ets(OPh)]

Nach Abdestillieren des Losungsmittels 1408t sich bei
103 Torr und 150 °C ein Aquivalent Aluminiumtrisithyl
herausdestillieren. Der Riickstand ist Natrium-tridthyl-
aluminiumphenolat. Das bedeutet aber, dafl bei den
Phenoxy-Verbindungen Reaktion (21) umgekehrt ver-
lauft wie bei den Didthylaluminiumalkoholaten. Wahr-
scheinlich stellt sich ein Gleichgewicht (24)

(24) Na[AlEty] + AIEt;(OPh) = Na[AlEt3(OPh)] + AlEt

ein, das durch Abdestillieren des im Vergleich zu
AlEt;(OPh) wesentlich fliichtigeren Aluminiumtristhyls
vollstdndig nach rechts verschoben werden kann. Hier
wird der Unterschied zwischen den Didthylaluminium-
phenolaten und -alkoholaten besonders deutlich. Bei
den Alkoxy-Verbindungen hat sich auch in den Extrem-
fdllen — z. B. beim sehr schwer fliichtigen AIEt;(OC,oH31)
niemals Aluminiumtriithyl abdestillieren lassen.,

Einen Hinweis auf die ungefihre Lage des Gleichgewichts er-
hilt man, wenn der 1:2-Komplex Na[Al;Ets(OPh)] einige
Zeit mit heiem Benzin gewaschen wird. Nach dem Ab-
kithlen besteht der Niederschlag aus drei Komponenten im
Molverhidltnis 1,2:1:1, nimlich Na[AlEt4], Na[Et;AI(OPh)],
und unverindertem 1:2-Komplex; d. h. beim Extrahieren
mit Benzin findet in etwa gleichem MaBe die Spaltung des
1:2-Komplexes nach Gl. (25) und (26) statt [12]:

(25) Na[ALEts(OPh)] — Na[AlEt4] + AIEt,(OPh)
(26) Na[Al;Ets(OPh)] — NalAlEts(OPh)] + AlEt;.

Wie diese Versuche beweisen, ist der Sdure-Charakter
des Diathylaluminiumphenolats nur wenig verschieden
(wahrscheinlich ein wenig geringer) von dem des Alu-
miniumtridthyls. Bei der Komplexbildung von Didthyl-
aluminiumphenolat mit NakEt stellt sich bei Gegenwart
von Aluminiumtridthyl ein Austauschgleichgewicht
[GIl. (27)] iiber den labilen 1:2-Komplex ein.

(27) Na[AIEty(OPh)] + AlEt; < Na[ALEt(OPh)] = Na[AlEt]
+ AIEt;(OPh)

Das bei Extraktion mit Benzin auftretende Molverhiltnis
1,2:1, zugunsten des Tetraithylkomplexes, 1Bt das Alumi-
niumtridthyl ein wenig stirker komplexbildend (,,saurer*)
erscheinen als das Diathylaluminiumphenolat. So 16st Di-
dthylaluminiumphenolat sowohl Natriumfluorid als auch Ka-
liumfluorid unter Komplexbildung, reagiert jedoch nicht mit
Kaliumchlorid [7]. Ahnlich wie Didthylaluminiumphenolat
verhilt sich Didthylaluminium-N-Methylanilid. Aus einer
Reaktionsmischung von Na[AlEt;N(CH3)Ph] und Alumi-
niumtridthyl I1iBt sich bei 150 °C und 103 Torr das gesamte
Aluminiumtridthyl abdestillieren [7].

Diese Ergebnisse stehen mit den anfinglichen Uber-
legungen bestens im Einklang. Infolge der Mesomerie-
moglichkeit des Phenolat- und des Anilid-Anions war
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zu erwarten, daf} die Donatoreigenschaften beider Ionen
nur schwach ausgeprigt sein wiirden. Deshalb sollte
beim Einfangen des Phenolat(Anilid)- Anions durch das
hypothetische [AlEt;]*-Kation eine stidrkere Lewis-
Sdure AIEt;Y entstehen als beim Einfangen eines Al-
koholat-Anions, welches eine groflere Elektronendichte
am Aluminium bedingt und damit den Saure-Charakter
des AIEt,Y schwicht.

Die Aluminium-Verbindungen lassen sich nach ab-
nehmender Komplexbildungstendenz ordnen:

(27a) AlEt(Hal); > AlEt:(Hal) > AlEty
> AlEt;(OPh) ~ AIEt;N(CHj3)Ph > AIEt(OEt); > AlEt2(OR).

6. Verdringung komplex gebundener Basen

Analog zur Verdringung einer komplex gebundenen
Lewis-Sdure durch eine stirkere, ist es moglich, in
aluminiumorganischen Komplexen den schwicheren
Elektronendonator X~ durch einen stdrkeren Y~ zu er-
setzen:

(28) [R3ALX]" 4+ Y- =2 [R3AL-Y} + X-.
Beispiele dafiir sind die Spaltung der Aluminiumtridthyl-
Atherate mit Natrium- oder Kaliumfluorid und der
-Aminate mit Kaliumfluorid [1], die Reaktion dieser
Aluminium-Verbindungen mit Natrium, unter Abspal-
tung des Athers bzw. Amins, sowie die Verdringung
von Natriumfluorid durch Natriumhydrid aus Kom-
plexen [Gl. (29)] [19].

(29) NaH + Na[AIEt3F] = NaF 4 Na[AIEt3H]

Aus diesen und weiteren Versuchen 148t sich eine Basi-
zitdts-Reihe fiir einige der als Lewis-Basen fungierenden
Anionen aufstellen, die aber nur fiir das Verhalten der
Lewis-Basen gegeniiber Organoaluminium-Verbindun-
gen giiltig ist und nicht mit der Affinititsfolge gegeniiber
Protonen iibereinstimmt:

(29a) J- < Br- < Cl- < F- < H- « Et~ < [OPh]- < [OCpH2n4i]-

Auflerdem ist zu beachten, daB die gleiche Lewis-Base
Y-, welche als starker Donator eine grofle Neigung zur
Komplexbildung mit aluminiumorganischen Verbin-
dungen besitzt, die Komplexbildung schwicht oder so-
gar vollig verhindert, wenn sie als Ligand einer Dialkyl-
aluminium-Verbindung auftritt und deren Saurecharak-
ter abschwicht. Jede Base sollte alle in der Reihe (29a)
weiter links stehenden aus der komplexen Bindung ver-
dringen. Dies trifft auch fiir Reaktion (30) zu

(30) NaOCjyoHy; + Na[AlEt3H) - NaH + Na[AIEt;(OC1oH,p)1.

in der die stirkste Base, ein Natriumalkoholat, das
schwicher komplex gebundene Natriumhydrid ver-
driangt [7]. Da aber Natriumhydrid und Natriuméthyl
anndhernd gleich starke Komplexbildner sind, war zu
erwarten, daB sich die Reaktion (30) auch auf die Ver-
dringung von Natriumithyl aus dem Natrium-alumi-
niumtetradthyl durch Natriumalkoholat {ibertragen las-
sen wiirde. Das dabei [GI. (31)] frei werdende Natrium-

[19] Belg. Pat. 593386 (25. Januar 1961), Etf.: K. Ziegler u. H.
Lehmkuhl.
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(31) NaOR 4 Na[AlEt4] — NaEt + Na[AIEt3(OR)]

dthyl ist thermisch nicht sehr stabil — es zerfdllt ober-
halb 60 °C hauptsichlich in Natriumhydrid und Athy-
len [20] —, reagiert aber beim Erwirmen mit Benzol
unter Athan-Abspaltung zum Natriumphenyl [21]. So
sollten sich beim Umsatz von Natriumalkoholat mit
Natrium-aluminiumtetraidthyl in Benzol Metallphenyl-
Verbindungen bilden kénnen. Erste Versuche zeigten,
daB, iibereinstimmend mit (29a), die Verdringung des
Natriumithyls durch Natriumalkoholat nicht so leicht
geht wie die des Natriumhydrids aus Natrium-alumi-
niumtridthylhydrid.

Eine Suspension von Natrium-aluminiumtetraidthyl und
Natrium-2-idthylhexylat in Benzol liefert nicht spontan
Natriumithyl, wie es nach der Bildung von Natrium-
hydrid [Gl. (30)] moglich scheint, sondern entwickelt
erst bei 80 bis 90 °C Athan. Dieses Athan kann nur mit
der primidren Bildung von Natriuméthyl nach Gl. (31)
gedeutet werden. Die Gesamtreaktion lautet dann:

(32) Na[AlEt4] + NaOR + CsHg — Na[AIEts(OR)] + NaPh 4 C,Hs,

Die Reaktion bleibt auch nicht bei der Verdringung
einer Athylgruppe stehen. Es konnen simtliche im
Molekiil vorhandenen Athylgruppen durch Phenylreste
ersetzt werden, wobei sich in einer Ausbeute von maxi-
mal 75 %, Na[AlPhg] bildet. Ferner zeigt sich, daf3 auBer
Natriumalkoholat auch das bei der Reaktion gebildete
Natriumphenyl das Natriumithyl aus seiner komplexen
Bindung mit dem Aluminiumalkyl verdringen kann.
Diese Verdringungsreaktion — katalysiert mit Natrium-
alkoholat oder Natriumphenyl — ist aber ein Weg
[Gl. (33)] zu Aluminiumaryl-Verbindungen, iiber das
durch unmittelbare Synthese leicht zugidngliche Na-
trium-aluminiumtetradthyl und Benzol [12].

NaOR (NaPh)

(33) Na[AlEt4] + 4 CgHy - —>» Na[AfPh4] + 4 C;H,

7. Austauschreaktionen des Kations

Austauschreaktionen des Kations beim Umsatz von Al-
kali-aluminiumalkyl-Komplexen mit Halogeniden an-
derer Alkalimetalle wurden hauptsichlich am System
NaAlEty/KAIlEt4 untersucht.

Aus Natrium-aluminiumtetradthyl und Kaliumchlorid er-
hilt man Gemische, die 80 bis 90 Molprozent KAIEty und
10 bis 20 Molprozent NaAlEt, enthalten. Praktisch vollstian-

dig verliuft dagegen der Kationenaustausch mit einigen
Pscudoalkalihalogeniden (7}, z. B.

(34) [NEt4)J + Na[AlEty] — [NEt,] [AIEts] 4 Nal,

(35) [SbEt4)] + NalAlEt4] — [SbEts] [AlEts) + Nal.

Die Reaktion von Kaliummetall mit Organoaluminium-
Verbindungen eignet sich nach unseren Erfahrungen
schlecht zur Darstellung von Kalium-aluminiumtetra-
dthyl; dagegen verlaufen die Austauschreaktionen der

[20) W. H. Carothers u. D. D. Coffinan, J. Amer. chem. Soc. 51,
588 (1929).

[21] P. Schorigin, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2723 (1908); 43, 1938
(1910).
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Natrium-aluminiumalkyl-Komplexe mit Kaliumamal-
gam [Gl. (36)] besonders glatt [22].

(36) NalAlEty] + K(Hg), — Na(Hg), + K[AIE1,]

Der Umsatz ist praktisch quantitativ, obgleich ein 0,6-
proz. Kaliumamalgam bei 90 °C eine um etwa 3,6 kcal
hoéhere Bildungsenergie besitzt als ein dquivalentes Na-
triumamalgam (0,35-proz.). Bei den Austauschreak-
tionen mit Amalgam iiberwiegt der Einflul der gegen-
iiber dem Natrium kleineren lonisierungsenergie des
Kaliums. Die freie Energie der Austauschreaktion (36)
haben wir aus den elektromotorischen Kriften galvani-
scher Elemente zu AFgg.c = —6,76 kcal/Mol bestimmt
[23]. Damit berechnet sich die Gleichgewichtskonstante
[Na(Hg)] [KAIEt4]

- Hod
[K(Hg)] [NaAlEts] 1,25:104,

Der experimentelle Wert (Verriihren dquimolarer Men-
gen Natriumamalgam mit Kalium-aluminiumtetra-
athyl) ist K, = 1,7-104 {17}

Ahnlich glatt wie beim Natrium-aluminiumtetraéthyl
verlduft die Umwandlung des Na[AL Et¢F] in die Ka-
lium-Verbindung. Nicht ganz so giinstig fiir die Kalium-
Komplexe liegen die Gleichgewichtskonstanten der Re-
aktionen von Na[AlEt3F] oder Na[AlEt3;(OR)] mit Ka-
liumamalgam sowie bei Atherzusatz [(C4Hg),O und
THF]im Molverhiltnis 1:1 zu Na[AlEt,). Die Gleichge-
wichtskonstanten sinken mit zunehmendem Gehalt an
Ather (Molverhiltnis 1:4) bis etwa 102 ab. Geringer ist
der Effekt bei der Zugabe von Tridthylamin [7).

zZu KC=

Berechnet man aus den Gleichgewichtskonstanten die
freien Energien AF fir den Austausch, eliminiert die
freien Energien fiir die Amalgambildung und setzt dann
die lonisierungsenergien der Alkalimetalle ein, so er-
hilt man die freie Energie AF; fiir die Reaktion

(37) K(as + NalAIEt;X] = Nacdyg + KIAIEGX]

mit positiven Betrigen von 12 bis 15 kcal/Mol {7]. Da
sich Gl. (37) als Differenz der Gleichungen (37a) und
(37b), die die Wechselwirkung zwischen Kation und
komplexem Anion ausdriicken, darstellen 148t, bedeu-
ten die AF,-Werte, daB die Wechselwirkungsenergie

(37a) K&ag + [AIELX]™ = KIAIEGX]

(37b) Nagys + {AIEGX] = Na[AIEGX]

zwischen dissoziierter und undissoziierter Form bei den
Natrium-Komplexen im Gleichgewicht um etwa 12 bis
15 kcal groBer ist.

8. Atherate der Alkali-aluminiumtetraalkyle

Wihrend die Komplexe der Alkalihalogenide mit Alu-
miniumtriithyl hiufig durch Ather (z. B. K[AIEtyCl]
oder Rb[AIEt3Br]) oder Tridthylamin (z. B. [NaAIlEt;F)
[1]) gespalten werden, 16sen sich die Alkali-aluminium-

[22] K. Ziegler et al., Chemie-Ing.-Techn. 35, 325, 328 (1963).

[23) H. Lehmkuhl u. W. Grimme, Chemie-Ing.-Techn. 35, 332
(1963).
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tetraalkyle sehr gut in diesen Solventien. Beim Versuch,
aus diesen Losungen die dther-freien Verbindungen zu
isolieren, zeigt sich, daB das Losungsmittel im Molver-
hidltnis 1:1 fest gebunden wird. Mischungen von Ka-
lium-aluminiumtetradthyl und Didthyldther im Mol-
verhiltnis 1:1 sind in Pentan oder Hexan unloslich und
bilden zwei fliissige Phasen. Der Ather wird durch den
Kohlenwasserstoff nicht ausgewaschen [23a].

Diese Additionsfdhigkeit von Elektronendonatoren an
die Alkali-aluminiumtetraithyle ist iiberraschend, da
die vier Koordinationsstellen des Aluminiums im kom-
plexen Anion besetzt sind und Koordinationszahlen
iiber vier in Organoaluminium-Verbindungen bisher
nicht beobachtet worden sind.

Messungen der Uberfiihrungszahl des Kations von Ka-
lium-aluminiumtetraithyl in benzolischen Loésungen,
denen steigende Mengen Dibutyldther zugegeben wur-
den, machen es wahrscheinlich, daB keine koordinative
Bindung des Athers an das Aluminium, sondern an das
Alkali-Kation, das ebenfalls als Elektronenacceptor auf-
treten kann, erfolgt. Wéhrend in ca. 1 M benzolischer

08
L
06 % ,
R
\—é_

UL I \
[

02 A 1 1 1 1 |
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Abb. 6. Uberfiihrungszahl ny des Kations in 1 M benzolischen
Losungen von K[AI(C>Hs)4], in Abhingigkeit vom Gehalt an Dibutyl-
dther.

Ordinate: Uberfithrungszahl ny.
Abszisse: Mol Dibutylither/Mol K[AKC:Hs)4).

Losung des Kalium-aluminiumtetraithyls etwa 75 9, der
elektrischen Leitfihigkeit vom Kation herriihren, iiber-
fithrt das durch die Solvatation gréBer und damit un-
beweglicher gewordene Kation in benzolischen Losun-
gen von K[AIEts]-4Bu,0O nur noch etwa 36 ¢/ des Stro-
mes (Abb. 6) [7].

9. Erdalkali-aluminiumtetraalkyle

Im Gegensatz zu den Magnesiumalkyl-Verbindungen
sind die Organometall-Verbindungen des Calciums,
Strontiums und Bariums nur wenig untersucht. Die Me-
talldidthyle selbst sind nicht bekannt. Aufler der Dar-
steliung weniger Verbindungen MRX [24] findet sich in
der Literatur lediglich ein Hinweis auf kristalline Reak-
tionsprodukte, die sich aus Erdalkalimetallen mit Zink-
didthyl bilden und denen Gilman die Zusammensetzung

[23a) W. Eisenbach, unverdffentlicht.

[24] D. Bryce-Smith u. A. C. Skinner, J. chem. Soc. (London)
1963, 577.
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Et-M-ZnEt- zuordnete [25). Ziegler und Holzkamp [26]
haben beider Reaktion von Magnesiumdialkylen mit Alu-
miniumtriaikylen oder von ither-freien Grignard-Verbin-
dungen mit Aluminiumalkylen zwei Klassen von Kom-
plexen gefunden: [RMg] [AIR4] und MgR5>-2AlR3. In
beiden Klassen ist die komplexe Bindung des Alumi-
niumtrialkyls an das Magnesiumalky! nur schwach. Die
Verbindungen lassen sich im Vakuum bei 100 bis 115 °C
durch Abdestillieren des Aluminiumtrialkyls spalten,
ebenso durch Zugabe eines fiir das Aluminiumtrialkyl
starken Elektronendonators, z. B, Tridthylamin [Gl.

(38)1 [27].
(38) MgEta2 AlEty + 2 NEt; — MgEt: + 2 AlEty'NEt;

Beim Erhitzen von [MeMg] [Al(Me)4] auf 70 bis 75 °C
bei 10-3 Torr destilliert die Komplexverbindung iiber.
Eigene Versuche, Calcium-aluminiumithyl-Verbindun-
gen durch Reaktion von Calcium mit Aluminiumtri-
dthyl zu erhalten, wurden analog zur Bildung des Na-
trium-aluminiumtetradthyls [28,29] aus Natrium und
Aluminiumtridthyl ausgefithrt und hatten keinen Er-
folg. Das Auffinden der Reaktion der Alkalialkoholate
mit Aluminiumtridthyl bot die Méglichkeit, die Syn-
these von Erdalkali-Aluminiumalkylen mit Erdalkali-
alkoholaten wieder zu versuchen. Wie sich gezeigt hatte,
waren verschiedene andere, fiir Alkali-aluminiumtetra-
alkyle libliche Herstellungsmethoden, z. B. die Addition
von Alkalihydrid an Aluminiumtriithyl und anschlie-
flende Reaktion mit einem Olefin nach Gl. (39)

CaH,
(39) NaH + AIEt; — Na[AIEt3H] — -—> Na[AlEt,]

beim Calciumhydrid nicht brauchbar. Calciumhydrid
bildet mit Aluminjiumtrisithyl keinen Komplex, ebenso-
wenig wie Calciumchlorid oder Calciumfluorid [7].

Analog zu den Alkoholaten der Alkalimetalle 16sen sich
die Alkoholate des Calciums, Strontiums und Bariums
in der Wirme in Aluminiumtridthyl, unter Bildung von
Komplexen M[AIEt:(OR)];. Versetzt man diese Ver-
bindungen, die viscose Fliissigkeiten sind, mit zwei wei-
teren Molen Aluminiumtriithyl pro Mol Komplex, so
verdriangt auch hier das Aluminjumtridthyl das Didthyl-
aluminiumaltkoholat [30].

(40) M[AIEt;(OR)]; + 2 AlEts — M[AIEt,l: + 2 AIEG(OR)

Nach Abdestillieren des nicht mehr komplex gebunde-
nen Diidthylaluminiumalkoholats (zur leichten destilla-
tiven Abtrennung setzt man zweckmaiBig niedere Alk-
oxy-Reste ein, z. B, ~-OC;Hs, —-OC3H4, —O—n-C4Hy)
konnen die Calcium- und Strontium-Verbindung im
Vakuum (1073 Torr) analysenrein abdestilliert werden.

Ca[AlEt;]:: Fp=41°C; Kp = 90—-95°C/10-3 Torr
Sr[AlEts);: Fp=109°C; Kp = 122—128 °C/10-3 Torr

[251 H. Gilman u. L. A. Woods, J. Amer. chem. Soc. 67, 521 (1947).
[26] K. Ziegler u. E. Holzkamp, Liebigs Ann. Chem. 605, 93
(1957).

[27] W. Grimme, Dissertation, Technische Hochschule Aachen,
1960.

[28] F. Hein, E. Petzschner, K. Wagler u. F. A. Segitz, Z. anorg.
allg. Chem. 14/, 161, 208 (1924).

(291 A. v. Grosse u. J. M. Mavity,J. org. Chemistry 5, 111 (1940).
[30) H. Lehmkuhlu. W. Eisenbach, Angew. Chem. 74, 779 (1962).
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Ba[AlEt4]> zersetzt sich bei der Destillation. Zur Rei-
nigung ist ein Umkristallisieren aus heilem Benzol da-
her vorzuzichen (Fp - 138 °C). Alle Versuche, aus den
neuen Erdalkali-Komplexen durch thermische Spaitung
[Gl. (41)]

!
(41) MI[A!Ety]: - —>

_ + o2
10 Tocr [MEt; + 2 AlEt;3]

— MH; 4+ 2C;Hy + 2 AlEt;

die reinen, nicht komplex gebundenen Erdalkalididthyle
zu gewinnen, waren erfolglos, da zusammen mit Alumi-
niumtridthyl Athylen abgespalten wird, und aus der
Reaktionsmischung Erdalkalihydrid ausfallt [7]. Ob pri-
mér aus dem Komplex Athylen abgespalten wird und
anschlieBend der instabile Hydrid-Komplex M[AIEt3;H],
in MH; und AlEty zerféllt oder ob entstehendes Erd-
alkalizthyl Athylen abgib: und in das Erdalkalihydrid
libergeht, hat sich noch nicht entscheiden lassen.

Calcium, Strontium und Barium reagieren, im Gegen-
satz zum Magnesium [31], mit Quecksilberdidthyl nicht
merkbar zu den Erdalkalididthylen. Setzt man die
Metalle jedoch mit einer 1:2-Mischung von Queck-
silberdidithyl und Aluminiumtriithy]l um [Gl. (42)], so
erhdlt man die Erdalkali-aluminiuméathyl-Komplexe [7].

(42) M + HgEt» 4- 2 AlEty — M{AIEt;]: + Hg [*]

Ein weiterer Weg zu Erdalkali-Aluminiumalkyl-Kom-
plexen ist der Umsatz der Erdalkalichloride mit Na-
trium-aluminiumtetraithyl:

(43) MCIl; + 2 Na[AlEts] = M[AIEt4]: - 2 NaCl.

Reaktion (43) verlduft jedoch nicht quantitativ, es stellt
sich anscheinend ein Gleichgewicht ein. In Benzol er-
zielt man mit Calciumchlorid etwa 70-proz., mit Stron-
tiumchlorid 30-proz. und mit Bariumchlorid 40-proz.
Umsatz, Trotzdem ist die Methode zur Darstellung der
Calcium- und Strontium-Verbindung verwendbar, da
wegen der guten Loslichkeit beider Komplexverbindun-
gen in kaltem Benzol, bei gleichzeitiger Unloslichkeit
des nicht umgesetzten Natrium-aluminiumtetraithyls,
die Abtrennung leicht moglich ist. Lediglich beim Ba-
rium macht die Trennung der Mischung groBere Schwie-
rigkeiten.

[31] Ph. Léhr, Liebigs Ann. Chem. 261, 48, 82 (1891).

[*1 Analog gelingt die Darstellung des Calcium-diboroctaithyls
Ca[BEts]> aus einer 1:2-Mischung von Quecksilberdiithy! und
Bortriiithyl mit Calcium [7].
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Die Destillierbarkeit der M[AIEt4]>-Komplexe des Cal-
ciums und Strontiums und die noch relativ hohe Fliich-
tigkeit des Barium-Komplexes sind {iberraschend, da
diese Verbindungen Analoga des Natrium- und Kalium-
aluminiumtetradthyls und Magnesium - dialuminium-
octadithyls Mg[AlEt4]> sind.

Natrium- und Kalium-aluminiumtetraithyl sind nicht fliich-
tige, salzartige Verbindungen mit hoher elektrolytischer Leit-
fihigkeit (bei 130 "C: 5,5:10-2 bzw. 13-10-2 (3! cm~!). Die
Maugnesium-Verbindung soll im Vakuum leicht in Magne-
siumdiiithyl und Aluminiumtridthyl spaltbar sein [26]. Cal-
cium-dialuminiumoctaithyl ist auBer in Aromaten und po-
laren Losungsmitteln wie Athern auch in gesittigten Koh-
lenwasserstoffen wie Hexan oder Heptan leicht 16slich
(— 50 g/50 ml), Strontium-dialuminiumoctaithyl 16st sich
in Hexan etwas (—0,8 g/50 ml) und die Barium-Verbindung
ist zwar noch in der Hitze in Aromaten gut loslich, jedoch
praktisch unloslich in Hexan. Der mit steigender Ordnungs-
zahl zunehmende Salzcharakter wird beim Vergleich der spe-
zifischen Leitfihigkeiten besonders deutlich:

Ca[AlEt4]a: x << 1077 Q-1 em-!
Sr[AlEt,):: x = 3,7-10-4 Q-l cm-!

Ba[AlEt4]r: x = 0,9-10-2 Q-1 cm-}i,

Calcium- und Strontium-Verbindung besitzen keinen oder
nur geringen Salzcharakter; kennzeichnend dafiir sind Fliich-
tigkeit [**] und Loslichkeit in unpolaren Losungsmitteln.
Calcium-dialuminiumoctaéthyl bildet mit Tetrahydro-
furan eine stabile, kristalline Additionsverbindung
CalAlEt4],'2THF (Fp = 57 bis 60 °C). Die Leitfdhig-
keit nimmt dabei um mehr als drei Zehnerpotenzen zu
[7]. Nach Zugabe des Elektronendonators THF wird -
wahrscheinlich durch Solvatation des Kations — die
Elektronendichte am Calcium so weit erhéht, daB die
Elektronenmangel-Bindungen zwischen Calcium und
Aluminium iiber die Athylgruppen unter Bildung des
Tetradthylalanat-Anions gelost werden:

THF
Et Et Et Et Et Et i Et
S s 4 2THF N o Y
@h AL Gl Al = Al oA
Et Et “Et Et Ef Bt OEt
THF
Et Et|
N4
= 2 Al + [Ca(THF);] *+
Et 'Et

Eingegangen am 17. September 1963 [A 337)

[**] Die Fluchtigkeit der Ca—Al-Komplexe scheint sich nicht auf
die metallorganischen Verbindungen zu beschrinken. H. Meer-
wein [32] beschreibt Ca[AI(OEt)4); als im Vakuum destillierbar.

[32] H. Meerwein u. Th. Bersin, Liebigs Ann. Chem. 476, 113,
117 (1929).
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