
Ausblick dann oft der Weg: Alkyl-Olefin-Austausch + Isomeri- 
sation + Alkyl-Olefin-Austausch (Verdrangung) 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 intermediar gebildeten Bor-Heterocy- 
den, an bestimmten Kohlenstoffatomen gebunden sind. 
Die pyrolytischen Umwandlungen bororganischer Ver- 
bindungen sind nicht nur rnit reinen Bor-Kohlenwasser- 
stoffen moglich. Vielrnehr gelingt es auch, aus organi- 
schen Verbindungen rnit Bor-Stickstoff-Bindungen de- 
finierte B-N-Heterocyclen herzustellen [60]. Bei Ver- 
bindungen, die a u k  Bor Sauerstoff enthalten, scheinen 
die Moglichkeiten zur Herstellung entsprechender B - 0- 
Heterocyclen gering zu sein. Hier bilden sich in den 
meisten Fallen Boroxole, aber keine Heterocyclen, die 
auRer Bor und Sauerstoff noch Kohlenstoff enthalten. 

Eingegangen am 2 5  September und 4. Oktober 1963 [A 3381 

Eingangs wurde darauf hingewiesen, daR die uber 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 

\ '\ I 
C C 
I 

,B-CiH, + C=C-C-C-C + 8-C-C-C-C-C + CjHs 
/ 

H 

Schema 4. Folge von Olefin-Austausch- und Isomerisierungsschritten 
an Alkylboranen. 

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

(601 R.  KGsrer u. K.  Iwusuki: Neue Verbindungen mil 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 ziim 65. Geburtstag gewidmet 

An Hand theoretischer oberlegungen iiber den Lewis-Saure-Charakter vott Organoalunii- 
niuni- Verbindungen, AIR3 und AIEtzX, und iiber mogliche Kombinationen bei der new 
tralisationsanalogen Reaktion dieser Sduren mit Lewis- Basen - in der Hauptsache an 
Alkali-Ionen gebundene Anionen -, so wie auf Gritnd experimenteller Befunde, konnen die 
Verbindungen AlEtzX, in Abhdngigkeit von X ,  und die Alkalisalze MY,  in Abhatigigkeit 
von Y, nach ihrer Komplexbildungstendenz geordnet werden. 
Zahlreiche Verdrdngungsreaktionen, in denen der starkere Konlplexbildner an die Stelle 
des schwdcheren tritt, best8tigen diese Reihe. Verdrdngungsreaktionen fiihrten so zu neuen 
Konzplexverbindungen der A luminiumalkyle mit den bisher nicht bekannten Alkylen des 
Calciums, Strontiums und Bariums sowie ziir Darstellung des [NEt4] [AIEt4] und 
[SbEt4] [AIEtd]. Durch Verdrdngung des Natriumathyls aus NaAIEt4 rnit Hiye des 
stdrkeren Komplexbilhers NaOR, in Cegenwart von Benzol, gelarig in einfacher Weise der 
obergang von den AIuminiumalkylen zu den Aluminiuniphenylen; 

NaAIEb + 4 C& - ~ 3 NaAlPhr + 4 '22% 
NaOR 

1. Bildungstendenz der Komplexe Ather oder Hydrid-, k h y l -  und Halogen-Anionen fun- 
gieren. Man erhalt Verbindungen mit koordinativ vier- 

Monomere, nicht assozijefie Aluminiumalkyle sind als zahligern Aluminium. Hohere Koordinationszahlen sind 
Verbindungen des dreibindigen Alu&niums Lewis- bei den Organoaluminium-Verbindungen bisher nicht 
Sauren und daher in der Lage, Lewis-Basen zu Molekul- bekxmt. 
verbindungen oder komplexen Anionen anzulagern. Als Die monomeren Aluminiumalkyle sind in Substanz 
Elektronendonatoren konnen z. B. tertiare Amine, meist nicht zu fassen, denn sie assoziieren wegen ihres 

Elektronendefekts zu Di- oder Trimeren. Der Kom- 
plexbildung mit Lewis-Basen mu8 daher StetS cine 

I*] Teile dieses Aufsatzes waren Gegenstand eines Diskussions- 
vortrages auf der GDCh-Hauptversammlung I 963 in Heidelberg. 
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Dissoziation der Aluminiumalkyl- Assoziate vorgelagert 
sein, oder sie muR zumindest gleichzeitig ablaufen [**I:  
( I )  (AIR2X)z + 2 AlRrX 

Die Neigung zur Bildung eines komplexen Anions, ge- 
man GI. (2), ist um so grokr ,  je starker die Lewis- 
Saure - das monomere Aluminiumalkyl - und je star- 
ker die Lewis-Base - das anzulagernde Anion - sind. 

(2) AlRrX + Y- -+ [AIRzXYI- 

Bei der Komplexbildung mul3 gleichzeitig ein Austausch- 
gleichgewicht (3) beriicksichtigt werden. 

(3) AlRzX + Y- + [AIR*]' I X- . I -  Y-  - AlRzY -I- X- 
Saure 1 Base 1 Siiure 11 Base I t  

In diesem Gleichgewicht wird das hypothetische Kation 
[AIR*]+ den Substituenten einzufangen trachten, der der 
starkste Elektronendonator ist. Dadurch wird aber die Ak- 
zeptoreigenschaft der entstandenen Saure 11 geschwicht. Fur 
die Bildung des komplexen Anions steht jetzt nur noch die 
schwichere Base I1 zur Verfugung. Sind Basen- und Saure- 
st irke noch groD genug, urn bei der neutralisationsanalogen 
Reaktion die Energien (das sind fur X- die Gitterenergie des 
Salzes MX und fur AIR2Y die Assoziationsenergie) zur 
Trennung der Reaktionsteilnehmer von ihren anderen mog- 
lichen Partnern aufzubringen, dann kann ein komplexes 
Anion entstehen, wahrend andernfalls die Komplexbildung 
entweder unterbleibt, oder - wenn man MY rnit AlRzX um- 
zusetzen versucht - an  Stelle der Komplexbildung lediglich 
eine Austauschreaktion [GI. (4)] ablauft. 

(4) AIRzX -1- M Y  r\ AlRzY + M X  

2. 1 : 1-Komplexe rnit Aluminiumtrialkylen 

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

1433711 H- F -  CI- Br- 1- 

Abb. 1. Komplexe der Alkalihydride und -halogenide 
mit Aluminiumtriithyl [ I  1. 

Alkalihalogenid - Reihe rnit fixem Halogenion die Ab- 
nahme der Gitterenergie vom Lithiumhalogenid zum 
Caesiumhalogenid, die Verminderung der Anlagerungs- 
energie mit zunehmendem Radius des Anions bei Addi- 

[**I In dieser Arbeit werden die Abkurzungen Me = CH3; 
Et = CzH5; Ph = CaH5; R = Alkyl; M = Metall; Hal = Haloge- 
nid verwendet. 
[ I ]  K. Ziegler, R. Kosrer, H .  Lehmkulrl u. K. Reinerr, Liebigs Ann. 
Chem. 629, 33 (1960). 

RhEr 

RbCl 

AbF 

1133721 Al I CtHSll Al I n  - C,HgI, Al 1 n-Cd, , I ,  

Abb. 2. Komplexe der Rubidiumhalogenide 
mit Aluminiumlrialkylen [ I  1. 

tion des Halogenions an das Aluminiumalkyl .(analog 
zur Hydratationsenergie der Halogenionen [2]) und mit 
zunehmender Lange des Kohlenwasserstoffrestes. 
Die Halogenide des Pseudoalkaliions besitzen als 
Salze mit dem groaten ,,Alkali-"Kation die groate Komplex- 
bildungstendenz, Tetraathylamrnoniurnjodid bildet als ein- 
ziges ,,Alkali"-Jodid noch einen Komplex mit Aluminium- 
triathyl (Abb. I )  [I]. 

Die Fahigkeit zur Komplexbildung steigt bei den Athyl- 
aluminiumchloriden in der Folge AIEt3 < AlEt2Cl < 
AIEtC12 (Abb. 3). Das Addukt von KCI an AIEt3 ist 

llCl 

NaCl 

KCI 

A11C,H51CI~ AIIC,H,I,CI Al IC,H,I, 

Abb. 3. Komplexe der Alkalichloride mit AluminiumtriPthyl 
und Athylaluminiumchloriden. 

nur wenig stabil und zerfallt beim Erhitzen im Vakuum 
auf 80 bis 100°C wieder in die Komponenten [l]. 
K[AIEt2C12] ist wesentlich fester gebunden und spaltet 
sich erst oberhalb 150 "C, zum kleineren Teil in KCI und 
AIEtzCI, zum groneren Teil unter Disproportionierung 
gemaR (5 )  [3-51: 

( 5 )  2 K[AIEl~CI2] -r KCI + KAlEtClj + AIEt,. 

Da die Losungen und Schmelzen der Alkali-aluminium- 
alkyle offenbar nicht vollstandig in die Ionen dissoziiert 
sind (dafiir sprechen u. a. die relativ geringen elektroly- 
tischen Leitfahigkeiten), unterstutzt die Wechselwirkung 
zwischen Alkaliion und Anion die Komplexbildung, 
moglicherweise uber ahnliche Elektronenmangel-Bin- 
dungen wie bei den assoziierten Aluminiumalkylen [6]: 

Et ,Et 

(6) Mf + [AIEtd- + M 
d A 1 \ E ;  

_ _ ~  
[2] K.  Fajuns, Verh. dtsch. physik. Ges. 2I, 549, 557 (1919). 
[3] R. Klisfer 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). 
151 G. J.  Sleddon, Chem. and Ind. 1961, 1492. 
[6] K. Ziegler in H.  Zeiss: Organornetallic Chemistry. Reinhold 
Publishing Corp., New York 1960, S. 201. 
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So berechnet sich zuni Beispiel der- Unterxhicd  dei- I'reicn 
Energien fur  die  Komplexbildung von Na[AIEt?F] und 
K [ AI E t3 F] 11 11 I cr dcr verci n fac hen den .A ti n a I1 ni c . d it I) d i  c 
Schrnelzen bcidcr Vcrbindungen iiur Ioiic'ii und hcinc 1111- 

dissoziierten Molekiilc enthalten sollcn. xiis dc: Ditl'e;.cn/- der 
Gitterenergien von N a F  und K F  [ I ] :  

I/> (AIEt,)? .. ' AIEt) .! 

Na(K)F 4 N a - ( K ' )  I F -  218 (195) hcal 

F- - AIEI) - [AIEt jFI~  < I F ?  
( 7 )  N a F  i I/? (AIEt)): -> N a .  1. [AIEr,F) A k l  I A t :  I 218 kcal 

(8) KF + I/. (AIEtJ): + K .  t [ A I E I ~ F ]  i I F ,  .~ lt: . 195 kcal 

~ F I  

Durch Subtraktion dc: Cileichung ( 8 )  voii ( 7 )  e:hiilt n1;in 

Gleichung 

(9) N a F  + K[AIEt,F] ~ . KF .- Na[AIEr,F] : 23 kcal /MoI  

mit der Differenz dcr  Koinple.ibildungsenergien. Diesc 
Differenz la8t sich unabhangig von obiger nerechnung durch 
Kombination therniodynamischer Wcrte zu 8 bis 10 kcal'Mol 
abschitzen 171 (S. 1095). In Wirklichkeit ist also die Differenz 
wesentlich kleiner als 23 kcal, was auf  unterschiedliche Wecli- 
selwirkungen zwischen Kation und Anion in den beiden 
Komplexen zuruckrufuhren 1st; und /-war mu8 diesc Wech- 
selwirkung bei der Natriuni-Verbindung um etwa 15 kcal 
groRer sein als bei der  Kalium-Verbindung. Dicser t f l e k t ,  
der  einer elektrolytischen Dissoziation entgegcnwirkl. i u k r t  
sich auch in der  gegenuber K[AIEt,F] um dcn Faktor  10 L e i -  

minderten spezifischen Leitfihigkcit cinei- Na[AIEtjF]-  
Schmelze. 

3. 1 : 2-Komplexe mi t  Aluminiumtrialkylen 

Die Komplexe M[AIR>X] der Alumiiiiuiiitrialkyle niit 
Alkalihalogeniden und -hydriden konnen haufig noch 
ein weiteres Mol Aluminiumtrialkyl komplex anlagerti, 
unter Bildung von Verbindungen des Typs M[A12R6X] 
(X = H, F,  CI, Br, J) (Abb. 4) [I]. Mit N a F  als Partner 
reagieren Aluminiumalkyle hoher A s  Aluminium-rri-ti- 
butyl nicht mehr zu stabilen 1 : 2-Koniplexen. Beini KF, 
R b F  und CsF sind noch mit AluniiniLim-lri-n-octyl 
1 : 2-Komplexe sicher nachgewiesen. 

Abh. 4. I :  2-Kornplexe der Alkalihydridr. u n d  -halogenide 
niit Aluinitiiumtriathyl [ I  1. 

Alkalicyanide [ I ]  und -aridc [8] lagcrn rbenfall\ Aluniii:iiini- 
t r i i thyl  komplex an, jedoch scheinen hier die  I : I-Vcrbin- 
dungen nicht stabil zu sein. Bci dcr  Reaktion Squimolarcr 
Mengen NaN3 und AIEt3 erhilt miin ein Produkt der unge- 
fahren Zusamniensetzung NaN3.I .6 AIEtJ. neben ungclii- 
stem NaN3. Die komplexe Phase IaRt sich bei 100 C wiede: 

[7] H. Lehmkiclil, unveroffen tl ich t. 
181 E. Buiii/:, unveroflcntlicht; wciterz quantitative Untcrsii- 
chungen stammen vom Auror. 

- ~ .~ 

it1 die Kumpuncnten spal ten. Auch bei der Keaktiun \on 
NiiCN mil AlEtz (im Molvcrhaltnis I : I )  blcibt vie1 N a C N  
tingelij,t: d ie  iibcrstehcndc Fliissigkcit hi i t  etwa die  Zusani- 
inc 'nse~~t iny  dcr I :?-Vcrbinduiig. I n  beidcn 1'311c.n schcincn 
dic I :2-Knmplcxe die stabileren ZLI win .  

Die von Zic,g/w [9] fiir die I :2-Komplexe vorgeschlagene 
s t TLI k t Ll r 

K + lE13 A1 : F : AI EtJ 

ist inrwischen durch K6ntgen-Struktt:ranalysen von 
Nacia [ 101 bcstatigt worden. Danach geschieht die 
koordinative Anordnung urn das Aluminium tetra- 
odrisch, niit nornialen AI-C- und C -C-Abstanden. Die 
Bindung Al F-AI ist linear und ihre Abstande entapre- 
chen denen im Na3AIFe. 
Es existieren keine 1 :'-Verbindungen der Alkalialkyle 
oder -alkoholate init Aluminiurntrialkylen: Geschmol- 
zenes Natriurnaluniiniunitetraathyl lost bei I30 "C nur 
0,28 Mol AIEt, pro Mol Komplex. Der  Verteilungs- 
koeffizient von AIEt, zwischen NaAlEt4 und einern mit 
dem Koniplex nicht niischbaren, hochsiedenden alipha- 
tischen Kohleriwasseistoff (z. R. paraffinum liquidum) 
ist jedoch nicht konstant, sondern von der AIEt3-Kon- 
zentration in Na[AIEt4] abhangig, was auf eine wenn 
auch nicht sehr feste Bindung des AIEt3 a n  Na[AIEt4] 
hindeutet [ 7 ] .  Im System Alkalifluorid (oder -hydrid)/ 
Alurniniumtri~thyl/Diiithylaluniiniumhydrid enthalten 
Koniplexverbindungen bis zu vier Mole Aluminiuni- 
Verbindung pro Mcl Alkalisalz [ I  I ] .  

4. Komplexe der Athylaluminiumalkoholate 

Diiithylaluniiniumtluorid is: ein starkerer Komplexbild- 
ner als Alurniniunitriiithyl. Alkalialkoholate wiederurn 
haben eine starkere Neigung zuc Komplexbildung als 
Alkrtlihalogenide. So setzt sich z. B. Lithiumathylat mit 
Alurniniumtriathy l zu I_i[AIEt3OEt] um, Lithiurnfluorid 
reagiert dagegen nicht [I] .  Danach ware zu erwarten, 
dA3 Natriumalkoholat niit Diathylaluminiumfluorid 
e i n e n  sehr hestandigen Kornplex bilden sollte, stabiler 
als die bekannten Verbindungen Na[AIEt,OEt]. 
Na[AIEtzFz] oder Na[AIEt3F]. Tatsichlich erhalt man 
jedoch DiHthylaluminiurnalkoholat und Natriuni- 
tluorid [ 123: 

U ber das postulierte Austauschgleichgewicht (3) fangt 
das [AIEt?]' von  den angebotenen Anionen OR- und 
F -  das starker basische Alkoholation ab:  

(10) NaOR i A1Er.F N a F  I -  AIEt:OR. 

( 1 1 )  NaOR - AIEt2F -. [AIEt:] I -  N a '  1 F -  + O R -  
= N a F  - AIErlOR. 

Dadurch wird die Elektronendichte a m  Aluminium er- 
hoht und der Saurecharaktcr der Aluminium-Verbin- 
dung so weit geschwacht. dafi eine Komplexbildung mit 

[Y ]  K. Zieglw.  lnternational Conference on Coordination 
Chemistry, London, 6. bis I I .  April 1959. 
I lo ]  C. .Yo//n, C. A//egro, C. Perego u. .4. Zonrbelli, J .  Amer. 
chcm. SOC. 83, 5033 (1961). 

[ I  I] K. Ziu.q/ur. H. Ldimkidt1 ti. E. Liiidier. Chem. Ber. Y.?, 2320, 
2 3 2 2  (1959). 

[ 121 R.  Sdt i i l i v ,  Disscrtarion. Tcchnische Hochschiile Aachrn, 
106 I . 
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N. .it1 .' iunitluoiii nicht mehr miiglich ist. Die (iittcrener- 

gie des Natriiinifluorids und die Assoziationsenerpie des 
AlEtlOR sind griiDer als der Energicgewinn bei tler 
Komplexbilduiig: NaF rengiert nicht niit DiGthylalu- 
ininiiinialkoholateii. wohl aber rcngieren K F iind CsF, 
da hier die aufzuwendenden Gittercnergien (NaF:ZIX. 
KF: 195, CsF:  IS5 kcnliMol) geringer sind. 

( 1 2 )  N a F  1 AlEtiOR I , +  
( 1 3 )  K F  I AIE1.OFt t K[AIEt?(OEOF](Fp ~ Y6 bir9X Cl [ 7 ]  

(14) CIF - AIEt2OEt - Ca[AIEl~(OF.t)F) (Fp  i 40 C) 171 

Dcr stark verminderte Saure-Charakter der DiBthyl- 
aluniiniumalkoholate zeigt sich iiuch gegenubcr den1 ini 
Vergleich Zun i  Natriunifluorid starkeren Komplexbild- 
ner Natriunihydrid [ 131. 
Be i  rn Er h i  tzen \ on D i l  t  h y la I ~i  in i  ti i  11 i l l -  n - hex y 1 ii t ni i t dc:. 
lquivalentcn Mengc Natr iunihydrid illif 160 bis I S 0  C hatten 
sich nach 24 Std. 10 his 10",,, analog heirn -2-ii:hylhc'cyla[ 
ntiretwa 2", ,  des N a H  umgesetrt. genial3 GI. (151: 

(15)  N a H  I- AIEr-OR ;Z Na[AIEt?(OR)H] 

Veis  ucli t m a n  N a t r i  ti nia I k o ho I ii t a n  D i ii t h y I a I ti n i  i  n i t i  m h y d r I  d 
kornplex 7.11 binden, so e r h l l t  nian uber das Aiistaiwhgleich- 
gewicht ( 3 )  etwa 70 bis 9 0 " ;  dcs eingesctrten Nui:.iuni> ; I I \  
Natriurnhydrid [7]. 

(16) NaOR I A l E l ? H  .+ NalAIEt:(ORIH] N a l i  :- AlLlrOR 

A tic h der U rnsii t z \ on N ;it I_ i  uni -d i a t h y la I ti ni  i  i i  i  u m d  i h y d ri d 
ni i  t N at ri ti md iii t h y I a I LI in i  n i  u nia I ko h ola t en, be i  den1 d u rc h 
Koniproportionierung Na[41E12(0R)H] entstehcn so l l t~ .  
f u h r t  LLI Mischungen. die iiberwicgend atis Nat r i t imbydr i t l  
tind DiiithylaluminiurnaIkoholat hestehen [GI. (17)]  [71. 

(17) Na[AIEt:H,I !- Na[AIEt?(OR):I - 1 Nn[AIEtAORIHI  
1 N a H  2 AIEI:OK 

Die geringe Bestandigkeit dcr Vcrbindungcn 
N a [A 1 E t ?( O R  ) H ] war u berrasc hcnd , da N a t r i  u ni h y d r i  d- 
Komplexe des AIR(0R)H und des AIuniiiiiiinitriat1i~- 
lats bekannt sind [14, IS]. N:itriumhydrid lagert sich 
n x h  Scl~n~i t=-D~~Mon/  nur bei Gegenwart von Athern 
a n  xx-AI(OEt)j an.  mschliefiend IiiBt sich die gel-ildetc 
Koniplexverbindung jedoch iitherfrei isoliereii. Be; 
Gegenwart von Tetrahydr,>furan (TH F) addiert sich 
Natriumhydrid glatt auch an Diiithylaluniiniunialkoliii- 
late [7]. Beim Versuch, das Tetrahydrofuran abzutle- 
stillieren. zerkilleii die als Tetrahydrofuranate stahilisier- 
ten Komplexe wieder in festes Natriumhydrid und Di- 
Btliylaluminiumalkoholat [GI. ( I  X)] [7]. 

(18)  N a H  1 AIEt.OR , T H T  -- Nir [AIEt~(OR)Hl  . 1 1 1 1 -  4- T H F  

N a H  1- AIEt2OR 

Suspensionen von Natriunihydrid in Dilthylaluminiurii- 
alkoholat verhalten sich gegen Athylen wie stabile Kom- 
plexe: ab etwa 140°C erhalt nian niit .4thylen unter 
eineni Druck von einigen Atmospharen Natriiini-triathyl- 
aluminiurnalkoholat [ 131. 

(19) N a H  + AIEI-OR - <':Ha .* Na[AIEt,ORl 

1131 Belg. Pat. 575595  (I  I .  August 1959). Erf.: K .  L w y / t , /  11. H .  
Lehtnkrchl: auch unveriiffentlichte Vcrsuche \oii H .  Dislidr ti. H .  
Lrh /ll!illlf 1. 
(141 D A S  I 1 2 2 9 5 2  ( I .  Fcbruar I'YhZ1. Err.: G. H u / f f p t , ( / f /  t i .  2 1 .  
Sch iwrzi iui iw. 

[ 151 0. ~ [ . / f i i i i f ~ - / ) / f ~ \ ~ f J f f f  1 1 .  1 ' .  H d w r / t u I , d .  Chcrn. Rcr.  Y f ) .  1054 
(1957) .  

LJntcr iihnlic!ien Reuktioiisbcdingungen und -geschwin- 
digkeitcn xldicrt Na[AIEt3H] .,$thylen [16]. 
Be i i n  i' be rga ng vo n D i 8 t h y  la 1 uni i  n i u ma I ko hola ten zu 
den Muiioltliylaluniiniumalkoholaten, AIEt(OR)?. 
nimmt c!ie Komrkxbildung zu. So reagiert AIEt(0Et): 
glatt init N a H  und KF(Abb.5)zu Na[AIEt(OEt)2H](Fp 
160 bis 162 C )  brw. K[AIEt(OF.t)?F] ( F p  - 184°C) [71. 

NaF 

NaH 

K F  

AlEt,OEI A I E I I O E I I ,  

.ihh. 5 .  Konrplrxe i l rr  Alkalihydride und -haloyenide 
i i i i t  Aluniiniumtri;ithyl und Athylaluminiurndthylaren 

Beim LIiiisiiv \on K[AIEt2(0Et)F] niit AIEt(0Et)z ver- 
drHngt der stzrkere Koniplexbildner den schwacheren 
[GI. ( l o ) ]  [7]. 

( 2 0 )  h[AlEt:(OEt)l 1 t AIEt(0Et): i K(AlEt(OEt)?FI + AIEI2OEt 

Vergleicht man AIEtl, AlEtlOEt und AIEt(OEt)l, so 
hwbachtet miin bei dcr Diithyl-monoathoxy-Verbin- 
dwig einc mininiale Neigung zur Komplexbildung. Eine 
plausible Frkliirung dnfiir gibt cs bithcr nicht. 

5. Verdrangung der schwacher komplex 
gebundenen alurniniurnorganischen Verbindung 

Die e:-wGhnte Verdriingung der komplex gebundenen 
Aluininiuni-Verbindung durch eine andere. starker zur 
Komi~lesbildung neigende (GI. 20) ist fur die Urnwand- 
I u ng ii I u ni  i  n i  u ni orga n isc her Ver bi ndu nge n al lgemei n an- 
wendb;iI-. so 7. B. bei der Reaktion (21) (M - -  K, Na 
[17.IX]) 

in  der die stlrkere SBure Aliirniniumtri2thyl die schwa- 
chere Saure Diiitliylaluminiuniathylat verdrangt. Diese 
Keaktion hat sich fiir alle bisher untersuchten Alkoho- 
lat-Reste wie Athylat, n-Butylat, tert.-Butylat, n-Hexy- 
Lit. n-Octylat. 2-Athylhexylat und n-Decylat verwirkli- 
chen lassen. In  allen FCllen verlluft die Reaktion quan- 
titativ. 
Wesentlich stiirker als bei den Diathylaluminiumalko- 
holaten ist der Saure-Charakter beim Diathylalumi- 
niumphenoliit. AIEtz(OPh), und dein Diathylalumi- 
niiini - N - methylanilid. AIEtZN(CH3)Ph. Beide Ver- 
hi ntl 11 nge n B h ne In a Is E le k t ronenacce pt oren w ieder dem 
.,I I tin1 i ni uni t  r iiir h y I .  

121) M[AIEI;OR] 7 AIEI; - M[AIEtd] 1 -  AIEt2OR. 

[Ih] DRP.')17006 (4.  J u n i  1954). t r f . :  K .  Zieyler ti. H .  G .  G r / / e r ~ .  
[ I  71 If ' .  F / s t w / u u  I f .  Disscrtaiioii. Tcchnischr Hochschulc Aachrn. 
IcJ61. 

1181 Brlg. P.11. 575641  ( I ? .  August 1959). Erf.: K .  Zic,e/r/ 11. H .  
I < . / I / / ) / \  I f / ! /  
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Natrium-aluminiumtetraathyl und Natrium-triathyl- 
aluminiumphenolat sind in der Kalte in Benzol schwer 
loslich. Durch Zugabe aquivalenter Mengen Diathyl- 
aluminiumphenolat zum ersten und Aluminiumtriathyl 
zum zweiten Komplex entstehen bei Raurntemperatur 
klare benzolische Losungen, die auf eine komplexe 1 : 2- 
Bindung von Natriumphenolat an zwei Mole Alumi- 
niurntriathyl hindeuten [ 121 : 

(22) NaIAIEtd + AlEtz(0Ph) -P Na[AIzEb(OPh)] 
oder 
(23) Na[AIEt3(OPh)l + AlEt3 -P Na[A12Eb(OPh)l 

Nach Abdestillieren des Losungsmittels la& sich bei 
10-3 Torr und 150 "C ein Aquivalent Aluminiumtriathyl 
herausdestillieren. Der Ruckstand ist Natrium-triathyl- 
aluminiumphenolat. Das bedeutet aber, daR bei den 
Phenoxy-Verbindungen Reaktion (21) umgekehrt ver- 
lauft wie bei den Diathylaluminiumalkoholaten. Wahr- 
scheinlich stellt sich ein Gleichgewicht (24) 

(24) NaIAlEtrl + AIEtz(OPh) s Na[AIEt3(OPh)l + AIEt, 

ein, das durch Abdestillieren des im Vergleich zu 
AIEtz(0Ph) wesentlich fliichtigeren Aluminiumtriathyls 
vollstandig nach rechts verschoben werden kann. Hier 
wird der Unterschied zwischen den Diathylaluminium- 
phenolaten und -alkoholaten besonders deutlich. Bei 
den Alkoxy-Verbindungen hat sich auch in den Extrem- 
fallen - z. B. beirn sehr schwer fluchtigen AIEt2(0CloH21) 
niemals Aluminiumtriathyl abdestillieren lassen. 
Einen Hinweis auf die ungefahre Lage des Gleichgewichts er- 
hi l t  man, wenn der 1 :2-Komplex Na[AlzEt6(OPh)] einige 
Zeit mit heiBem Benzin gewaschen wird. Nach dem Ab- 
kuhlen besteht der Niederschlag aus drei Komponenten im 
Molverhaltnis I ,2: 1 : 1, namlich Na[AIEtd), Na[Et,AI(OPh)], 
und unverandertern I :2-Komplex; d. h. beim Extrahieren 
mit Benzin findet in etwa gleichem Mane die Spaltung des 
I :2-Komplexes nach GI. (25) und (26) statt [12]: 

(25) Na[Al~Els(OPh)l + Na[AIEtrl + AIEtz(0Ph) 
(26) Na[Al~EtdOPh)l + NaIAlEt~(0Ph)l + AIEtl. 

Wie diese Versuche beweisen, ist der Saure-Charakter 
des Diathylaluminiumphenolats nur wenig verschieden 
(wahrscheinlich ein wenig geringer) von dem des Alu- 
miniurntriathyls. Bei der Komplexbildung von Diathyl- 
aluminiumphenolat mit NaEt stellt sich bei Gegenwart 
von Aluminiumtriathyl ein Austauschgleichgewicht 
[GI. (27)] uber den labilen 1 :2-Komplex ein. 

(27) Na[AlEtl(OPh)] + AIEt3 + Na[Al~EtdOPh)l + Na[AIEtd 
+ AIEtz(0Ph) 

Das bei Extraktion mit Benzin auftretende Molverhlltnis 
1,2: 1, zugunsten des Tetraathylkomplexes, laBt das Alumi- 
niumtriathyl ein wenig starker komplexbildend (,,saurer") 
erscheinen als das Diathylaluminiumphenolat. So lost Di- 
ithylalurniniumphenolat sowohl Natriumfluorid als auch Ka- 
liumfluorid unter Komplexbildung, reagiert jedoch nicht rnit 
Kaliumchlorid (71. Ahnlich wie Diathylaluminiumphenolat 
verhilt sich Diithylaluminium-N-Methylanilid. Aus einer 
Reaktionsrnischung von Na[AIEt3N(CHs)Ph] und Alurni- 
niumtriathyl la& sich bei 150°C und 10-3 Torr das gesamte 
Aluminiumtriathyl abdestillieren [7]. 

Diese Ergebnisse stehen mit den anfanglichen Uber- 
legungen bestens im Einklang. Infolge der Mesomerie- 
moglichkeit des Phenolat- und des Anilid-Anions war 

zu erwarten, daB die Donatoreigenschaften beider Ionen 
nur schwach ausgepragt sein wurden. Deshalb sollte 
beim Einfangen des Phenolat(Ani1id)-Anions durch das 
hypothetische [A1Et2It-Kation eine starkere Lewis- 
Saure AlEtzY entstehen als beim Einfangen eines Al- 
koholat-Anions, welches eine groBere Elektronendichte 
am Aluminium bedingt und damit den Saure-Charakter 
des AIEt2Y schwacht. 
Die Aluminium -Verbindungen lassen sich nach ab- 
nehmender Komplexbildungstendenz ordnen : 

( 2 W  AIEt(Hal)z > AIEt2(Hal) > AlEtl 
> AIEtZ(0Ph) Y AIEtzN(CH3)Ph Z AIEt(0Et)z > AIEtt(0R). 

6. Verdrangung komplex gebundener Basen 

Analog zur Verdrangung einer komplex gebundenen 
Lewis-Saure durch eine starkere, ist es moglich, in 
aluminiumorganischen Komplexen den schwacheren 
Elektronendonator X- durch einen starkeren Y -  zu er- 
setzen : 

Beispiele dafur sind die Spaltung der Aluminiumtriathyl- 
Atherate rnit Natrium- oder Kaliumfluorid und der 
-Aminate mit Kaliumfluorid [I], die Reaktion dieser 
Aluminium-Verbindungen mit Natrium, unter Abspal- 
tung des Athers bzw. Amins, sowie die Verdrangung 
von Natriumfluorid durch Natriumhydrid aus Kom- 
plexen [GI. (2911 [191. 

(28) IR3AltXI- + Y- + [R,Al+YI- + X-. 

(29) NaH + Na[AIEtlF] + NaF + Na[AIEt3H] 

Aus diesen und weiteren Versuchen laBt sich eine Basi- 
zitats-Reihe fur einige der als Lewis-Basen fungierenden 
Anionen aufstellen, die aber nur fur das Verhalten der 
Lewis-Basen gegenuber Organoaluminium-Verbindun- 
gen gultig ist und nicht rnit der Affinitatsfolge gegenuber 
Protonen ubereinstimmt : 

(29a) J- < Br- < CI- < F- < H- < Et- < IOPhl- c [OCnHzn+ll- 

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

(30) NaOCioHx + NaIAIEt3HI + NaH + N~[AIE~, (OCIOHZ~)] .  

in der die starkste Base, ein Natriumalkoholat, das 
schwacher komplex gebundene Natriumhydrid ver- 
drangt [71. Da aber Natriumhydrid und Natriumathyl 
annahernd gleich starke Komplexbildner sind, war zu 
erwarten, daS sich die Reaktion (30) auch auf die Ver- 
drangung von Natriumathyl aus dem Natrium-alumi- 
niumtetraathyl durch Natriumalkoholat iibertragen las- 
sen wurde. Das dabei [GI. (31)] frei werdende Natrium- 

[I91 Belg. Pat. 593386 (25. Januar 1961), Erf.: K. Ziegler u. H. 
Lehnikulil. 
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(31) NaOR i- Na[AIEt41 -+ NaEt + NalAlEt~(0R)l 

athyl ist thermisch nicht sehr stabil - es zerfallt ober- 
halb 60 “C hauptsachlich in Natriumhydrid und Athy- 
len [20] -, reagiert aber beim Erwarmen mit Benzol 
unter khan-Abspaltung zum Natriumphenyl [21]. So 
sollten sich beim Umsatz von Natriumalkoholat rnit 
Natriurn-aluminiumtetraathyl in Benzol Metallphenyl- 
Verbindungen bilden konnen. Erste Versuche zeigten, 
daB, ubereinstimrnend mit (29a), die Verdrangung des 
Natriumathyls durch Natriumalkoholat nicht so leicht 
geht wie die des Natriumhydrids aus Natrium-alumi- 
niumtriathylhydrid. 

Eine Suspension von Natrium-aluminiumtetraathyl und 
Natrium-Zathylhexylat in Benzol liefert nicht spontan 
Natriumathyl, wie es nach der Bildung von Natriurn- 
hydrid [GI. (30)] moglich scheint, sondern entwickelt 
erst bei 80 bis 90 “C k h a n .  Dieses Athan kann nur rnit 
der primaren Bildung von Natriumathyl nach G1. (31) 
gedeutet werden. Die Gesamtreaktion lautet dann : 

(32) NaIAIEt41f NaOR + C6H6 --f Na[AIEb(OR)I + NaPh i- C2H6. 

Die Reaktion bleibt auch nicht bei der Verdrangung 
e ine r  Athylgruppe stehen. Es konnen samtliche im 
Molekul vorhandenen Athylgruppen durch Phenylreste 
ersetzt werden, wobei sich in einer Ausbeute von maxi- 
mal 75 % Na[AIPh4] bildet. Ferner zeigt sich, daB auRer 
Natriumalkoholat auch das bei der Reaktion gebildete 
Natriumphenyl das Natriumathyl aus seiner komplexen 
Bindung mit dem Aluminiumalkyl verdrangen kann. 
Diese Verdrangungsreaktion - katalysiert mit Natrium- 
alkoholat oder Natriumphenyl - ist aber ein Weg 
[GI. (33)] zu Aluminiumaryl-Verbindungen, uber das 
durch unmittelbare Synthese leicht zugangliche Na- 
trium-aluminiumtetraathyl und Benzol [12]. 

NaOR (NaPh) 
(33) Na[AIEtd 4- 4 C6H6 -+ Na[AIPh4] + 4 CZH6 

7. Austauschreaktionen des Kations 

Austauschreaktionen des Kations beim Umsatz von Al- 
kali-aluminiurnalkyl-Komplexen rnit Halogeniden an- 
derer Alkalimetalle wurden hauptsachlich am System 
NaAIEhlKAlEt4 untersucht. 
Aus Natrium-aluminiumtetraathyl und Kaliumchlorid er- 
halt man Gemische, die 80 bis 90  Molprozent KAIEt4 und 
10 bis 20 Molprozent NaAIEt4 enthalten. Praktisch vollstan- 
dig verlauft dagegen der Kationenaustausch mit einigen 
Pseudoalkalihalogeniden [7j, z. B. 

(34) [NEt,]J + Na[AIEtd -+ INEt.1 IAlEt.1 i- NaJ, 

(35) [SbEt,lJ + NalAlE141 -+ 1SbEt.d IAIEtd + Nal .  

Die Reaktion von Kaliummetall rnit Organoaluminium- 
Verbindungen eignet sich nach unseren Erfahrungen 
schlecht zur Darstellung von Kalium-aluminiumtetra- 
athyl ; dagegen verlaufen die Austauschreaktionen der 
___- 
[20) W. H. Curothers u. D.  D .  Cofinon, J. Amer. chem. S O ~ .  51, 
588 (1929). 
[21] P. Schorigin, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2723 (1908); 43, 1938 
( I9 10). 

Natrium-aluminiumalkyl-Komplexe mit Kaliumamal- 
gam [GI. (36)] besonders glatt [22]. 

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

Der experimentelle Wert (Verruhren aquimolarer Men- 
gen Natriumamalgam mit Kalium-aluminiumtetra- 
athyl) ist Kc = 1,7.104 [17]. 

Ahnlich glatt wie beim Natrium-aluminiumtetraathyl 
verlauft die Umwandlung des Na[A12EtsF] in die Ka- 
lium-Verbindung. Nicht ganz so gunstig fur die Kalium- 
Komplexe liegen die Gleichgewichtskonstanten der Re- 
aktionen von Na[AIEt3F] oder Na[AIEt3(0R)] mit Ka- 
liumamalgam sowie bei Atherzusatz [(C4H&0 und 
THF] im Molverhaltnis 1 : 1 zu Na[AIEt4]. DieGleichge- 
wichtskonstanten sinken rnit zunehmendem Gehalt an 
Ather (Molverhaltnis 1 :4) bis etwa 102 ab. Geringer ist 
der Effekt bei der Zugabe von Triathylamin [7]. 

Berechnet man aus den Gleichgewichtskonstanten die 
freien Energien AF fur den Austausch, eliminiert die 
freien Energien fur die Amalgambildung und setzt dann 
die Ionisierungsenergien der Alkalimetalle ein, so er- 
hSlt man die freie Energie AF2 fur die Reaktion 

(37) KZas + NaIAlEtlXl s Nabas  + KIAIEt3XI 

rnit positiven Betragen von 12 bis 15 kcal/Mol [7]. Da 
sich GI. (37) als Differenz der Gleichungen (37a) und 
(37b), die die Wechselwirkung zwischen Kation und 
komplexem Anion ausdriicken, darstellen IaBt, bedeu- 
ten die AF2-Werte, dal3 die Wechselwirkungsenergie 

(37a) K c a s  + [AlEtJXl- + K(AIEt3XI 

(37b) Nab,,  + IAIEt3XI- + NaIAlEtrXl 

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

8. Atherate der Alkali-aluminiumtetraalkyle 

Wahrend die Komplexe der Alkalihalogenide mit Alu- 
miniumtriathyl haufig durch Ather (z. B. K[AIEt3CI] 
oder Rb[AIEt3Br]) oder Triathylamin (z. B. waAIEt3Fl 
[ 11) gespalten werden, losen sich die Alkali-aluminium- 

[22] K. Ziegler et al., Chemie-1ng.-Techn. 35, 325, 328 (1963). 
[23] H. Lelrmkrrlrl u. W. Grimme, Chemie-1ng.-Techn. 35, 332 
(1963). 
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tetraalkyle sehr gut in diesen Solventien. Beim Versuch. 
aus diesen Losungen die ather-freien Verbindungen zu 
isolieren, zeigt sich, dab  das Losungsmittel im Molver- 
haltnis 1: 1 fest gebunden wird. Mischungen von Ka- 
lium-aluminiumtetraathyl und Diathylather im Mol- 
verhaltnis 1 : 1 sind in Pentan oder Hexan unloslich und 
bilden zwei flussige Phasen. Der  Ather wird durch den 
Kohlenwasserstoff nicht ausgewaschen [23a]. 

Diese Additionsfahigkeit von Elektronendonatoren an 
die Alkali-aluminiumtetraathyle ist uberraschend, da 
die vier Koordinationsstellen des Aluminiunis im koni- 
plexen Anion besetzt sind und Koordinationsznhlen 
uber vier in Organoaluminium-Verbindungen bisher 
nicht beobachtet worden sind. 

Messungen der Uberfuhrungszahl des Kations von Ka- 
lium-aluminiumtetraathyl in benzolischen Losungen, 
denen steigende Mengen Dibutylather zugegeben wur- 
den, machen es wahrscheinlich, dal3 keine koordinative 
Bindung des Athers an das Aluminium, sondern an das 
Alkali-Kation, das ebenfalls als Elektronenacceptor auf- 
treten kann, erfolgt. Wahrend in ca. 1 M benzolischer 

5 6  
0.2 
m ' 2  3 4 

Abb. 6. Uberfiihrungszahl nk des Kations in I M benzolischen 
Losungen von K[AI(CrH5)r], in Abhdngigkeit vom Cehalt an Dibulyl- 
iither. 

Ordinate: Uberfiihrungszahl nk. 
Abszisse: Mol Dibutyllther/Mol K[AI(C.HS)I]. 

Losung des Kalium-aluminiumtetralthyls etwa 75 % der 
elektrischen Leitfahigkeit vom Kation herriihren, uber- 
fuhrt das durch die Solvatation groDer und damit un- 
beweglicher gewordene Kation in benzolischen Losuii- 
gen von K[AIEt4].4Bu20 nur noch etwa 36 0: des Stro- 
mes (Abb. 6) [7]. 

9. Erdalkali-aluminiumtetraalkyle 

l m  Gegensatz zu den Magnesiumalkyl-Verbindungen 
sind die Organometall-Verbindungen des Calciums, 
Strontiums und Bariums nur wenig untersucht. Die Me- 
talldiathyle selbst sind nicht bekannt. AuDer der Dar- 
stellung weniger Verbindungen MRX [24] findet sich in 
der Literatur lediglich ein Hinweis auf kristalline Reak- 
tionsprodukte, die sich ;\us Erdalkalimetallen rnit Zink- 
diathyl bilden und denen Gilniart die Zusammensetzung 

[23a] W. Eicenbaclt, unveroffentlicht. 
[24] D. Bryce-S/nifh u. A .  C. Skimer, J. chem. SOC. (London) 
1963. 517. 

___. - 

Et.M.ZnEt2 zuordnete [25].  Ziegler und Hokkainp [26] 
haben beider Reaktion von Magnesiumdialkylen mit Alu- 
miniumtrialkylen oder von ather-freien Grignard-Verbin- 
dungen rnit Aluminiumalkylen zwei Klassen von Kom- 
plexen gefunden: [RMg] [AIR41 und MgRy2AIR3. In 
beiden Klassen ist die komplexe Bindung des Alumi- 
niumtrialkyls an das Magnesiumalkyl nur  schwach. Die 
Verbindungen lassen sich in1 Vakuum bei 100 bis 115 "C 
durch Abdestillieren des Aluminiumtrialkyls spalten. 
ebenso durch Zugabe eines fur das Aluminiumtrialkyl 
starken Elektronendonators, z.  B. Triathylamin [GI. 
(38)] [27]. 

(38) MgEt2.2 AIEt] + 2 NEt] -+ MgEt: + 1 AlEtl.NEt, 

Beim Erhitzen von [MeMg] [AI(Me)4] auf 70 bis 75 "C 
bei 10 -3 Torr destilliert die Komplexverbindung uber. 
Eigene Versuche, Calcium-aluminiumathyl-Verbindun- 
gen durch Reaktion von Calcium mit Aluminiumtri- 
athyl zu erhalten, wurden analog zur Bildung des Na- 
trium-aluminiumtetraathyls [28,29] aus Natrium und 
Aluminiumtriathyl ausgefiihrt und hatten keinen Er- 
folg. Das Auffinden der Reaktion der Alkalialkoholate 
rnit Aluminiuintriathyl bot die Moglichkeit, die Syn- 
these von Erdalkali-Aluminiumalkylen mit Erdalkali- 
alkoholaten wieder zu versuchen. Wie sich gezeigt hatte, 
waren verschiedene andere, fur Alkali-aluminiumtetra- 
alkyle ubliche Herstellungsmethoden, z. B. die Addition 
von Alkalihydrid an Aluminiumtriathyl und anschlie- 
Dende Reaktion mit eineni Olefin nach GI. (39) 

C2H4 
(39) NaH + AlEt] --t Na[AIEt]H] - + NaIAlEtd 

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

Analog zu den Alkoholaten der Alkalimetalle losen sich 
die Alkoliolate des Calciums, Strontiums und Bariums 
in der Warnie in Aluminiumtriathyl, unter Bildung von 
Komplexen M[AIEtj(OR)]2. Versetzt man diese Ver- 
bindungen, die viscose Flussigkeiten sind, rnit zwei wei- 
teren Molen Aluminiumtriathyl pro Mol Komplex, so 
verdrangt auch hier das Aluminiumtriathyl das Diathyl- 
aluminiumalkoholat [30]. 

(40) M[AIEtj(OR)]2 + 2 AIEt] + M[AIEttlr + 2 AIEtAOR) 

Nach Abdestillieren des nicht mehr komplex gebunde- 
lien Diiithylaluminiumalkoholats (zur leichten destilla- 
tiven Abtrennung setzt man zweckmaMg niedere Alk- 
oxy-Reste ein, z. B. -0CzHs. -0c3H-1, -O-n-C4H9) 
konnen die Calcium- und Strontium-Verbindung im 
Vakuum (10-3 Torr) analysenrein abdestilliert werden. 

Ca[AIEt&: Fp = 41 'C; K p  = 90-95 "C/IO-.' Torr 

Sr[AIEt&: Fp = 109 "C; Kp = 122-128 T / I O - J  Torr 

[IS] H .  Gi/mnt i t .  L. A .  Woods, J. Amer. chem. SOC. 67,521 (1947). 
[26] K. Ziegler u.  E. Holil tomp, Liebigs Ann. Chem. 605, 93 
(1957). 
[27] IY. Griuinw, Dissertation. Technische Hochschule Aachen, 
I9 60. 
1281 F. Hei/i, E. Petzschner, K .  IVogler u. F. A.  Segitz. Z .  anorg. 
allg. Chem. f41, 161, 208 (1924). 
1291 A. 1'. Grosse u. J .  M .  Mavity,  J. org. Chemistry 5, 1 I 1  (1940). 
[30] H. L d t ~ ~ r k i ~ / i / u .  W .  Ei.serihoc/t, Aogew. Chem. 74, 779 (1962). 
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Ba[AIEt& zersetzt sich bei der Destillation. Zur Rei- 
nigung ist ein Umkristallisieren aus heiBem Benzol da- 
her vorzuzichen (Fp  ~ 138 "C). Alle Versuche, aus den 
neuen Erdalkali-Komplexen durch thermische Spaltung 
[GI. (4I)l 

130-C 
(41) M[AIEtd: Torr - 9 [MEtI k 1 AlEtj] 

+ MHz 7- 2 CLHI + 1 AIEt, 

die reinen, nicht komplex gebundenen Erdalkalidiathyle 
zu gewinnen, waren erfolglos, da zusammen mit Alumi- 
niumtriathyl Athylen abgespalten wird, und aus der 
Reaktionsmischung Erdalkalihydrid ausfallt [7]. Ob pri- 
mar aus dem Komplex Athylen abgespalten wird und 
anschlieknd der instabile Hydrid-Komplex M[AIEt3H]2 
in MH2 und AIEt3 zerfallt oder o b  entstehendes Erd- 
alkaliiithyl Athylen abgib. und in das Erdalkalihydrid 
ubergeht, hat sich noch nicht entscheiden lassen. 

Calcium, Strontium und Barium reagieren. im Gegen- 
satz zum Magnesium [31], mit Quecksilberdiathyl nicht 
merkbar zu den Erdalkalidiathylen. Setzt man die 
Metalle jedoch mit einer I : 2-Mischung von Queck- 
silberdiathyl und Aluminiumtriathyl um [GI. (42)], so 
erhalt man die Erdalkali-aluminiumiithyl-Komplexe [7]. 

(42) M + HgEt2 i- 2 AIEt, - MIAIEtrlz + H g  [* I  

€in weiterer Weg zu Erdalkali-Aluminiumalkyl-Kom- 
plexen ist der Umsatz der Erdalkalichloride mit Na- 
trium-aluminiumtetraathyl : 

Reaktion (43) verlauft jedoch nicht quantitativ, es stcllt 
sich anscheinend ein Gleichgewicht ein. In Benzol er- 
zielt man mit Calciumchlorid etwa 70-proz., mit Stron- 
tiumchlorid 30-proz. und rnit 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-aluminiumtetraHthyls, 
die Abtrennung leicht moglich ist. Lediglich beini Ba- 
rium macht die Trennung der Mischung groBere Schwie- 
rigkeiten. 

[31] Ph. Lohr, Liebigs Ann.  Chem. 261, 48, 82 (1891). 
[*I Analog gelingt die Darstellung des C;ilcium-diboroctaithyls 
Ca[BEtj]z aus einer I :?-Mischung von Quecksilberdiithyl und 
Bortri i thyl mit Calcium [7]. 

Die Destillierbarkeit der M[AIEt.&-Komplexe des Cal- 
ciunis und Strontiums und die noch relativ hohe Fluch- 
tigkeit des Barium-Komplexes sind uberraschend, da 
diese Verbindungen Analoga des Natrium- und Kalium- 
aluminiumtetraathyls und Magnesium - dialuminiuni- 
octaathyls Mg[AIEt4]2 sind. 

Natr ium- tcnd Kalium-aluminiumtetralthyl sind nicht Huch- 
tige. salzartige Verbindungen mit hoher elektrolytischer k i t -  
fiihigkcit (bei 130-C: 5.5.10-2 bzw. 13.10-2 W 1  cm-1). Die 
Magncsiiim-Verbindung sol1 irn Vakuurn leicht in Magne- 
siunidiiithyl und  Alumini~imtriiithyl spaltbar sein [26]. Cal- 
cium-dialuminiumocta~thyl ist aul3er i n  Aromaten und  po- 
laren Losungsmitteln wie Athern auch in gesattigten K o h -  
lenwasserstoffen wie Hexan oder Heptan leicht loslich 
(- 50 g/SO mi), Strontium-dialuminiumoctaathyl lost sich 
in Hexan etwas (-0,8 g/SO ml) und die Barium-Verbindung 
ist zwar iioch i n  der Hitze in Aromaten gut  Ioslich, jedoch 
praktisch unloslich in Hexan. Der rnit steigender Ordnungs- 
zahl zunehmende Salzcharakter wird beim Vergleich der spe- 
zitischen Leitf3higkeiten besonders deutlich: 

Calcium- und Strontium-Verbindung besitzen keinen oder 
n u r  geringen Salzcharakter; kennzeichnend dafur sind Fliich- 
tigkeit [**I und Loslichkeit in unpolaren Losungsmitteln. 

Calcium-dialuminiumoctaathyl bildet mit Tetrahydro- 
furan eine stabile, kristalline Additionsverbindung 
Ca[AIEt4]2.2THF (Fp = 57 bis 60 "C). Die Leitfahig- 
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 erhoht, daB die 
Elektronenmangel-Bindungen zwischen Calcium und 
Aluminium iiber die Athylgruppen unter Bildung des 
Tetralthylalanat-Anions gelost werden : 

T H F  
EI Et Et Et Et, , , .E t .  .$ /P / Et 

Et Et Et Et Et Et t Et Et 
\ 

(44) A1 Ca' AI' + 2 T H F  + ,A1 ,, ,Ca A1 / \. - 

T H F  

_. . .  2 + [Ca(THF)zI + +  

Et Et 

Eingegangen am 17. September 1963 [A 337 I 

[**I Die Fluchtigkeit der Ca-Al-Komplexe scheint sich nicht auf 
die metdllorganischen Verbindungen zu beschranken. H. M e w  
w i n  1321 beschreibt Cd[AI(OEt)4]2 als im Vakuum destillierbar. 
(321 H. Afeerwvitr u. Th. Bersin, Liebigs Ann. Chem. 476, 113. 
117 (1929). 
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