
1960 JANDER und KNAUER 779 

stalle ab, die abgesaugt und getrocknet werden. Rohausbeute: 40 mg. Man 16st heiO in Ben- 
zol, setzt Petrolather hinzu und erhllt gelbe Nadeln vom Schmp. 202-203’. 

C ~ ~ H Z ~ N J O ~  (327.4) Ber. C 66.03 H 6.47 N 12.84 Gef. C 65.91 H 6.52 N 12.57 

Die Substanz gibt aus 2n HCl mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin nach 2 Tagen gelbe Nadeln, 
die nach Umkristallisieren aus Athano1 bei 119-120” schmelzan. 

Nachweis yon Acetaldehyd: Das Filtrat der PbSO4-FiUlung eines Spaltansatzes wird rnit 
Wasserdampf in eine rnit salzsaurer 2.4-Dinitro-phenylhydrazin-Usung beschickte Vorlage 
destilliert. Der Niederschlag gibt nach dem Umkristallisieren aus aldehydfreiem Alkohol 
rnit einer authent. Probe des Acetaldehydderivats keine Schmp.-Depression (1 67”) und zeigt 
im Chromatogramm mit Cyclohexan/Dimethylformamid auf dimethylformamid-getranktem 
Papiels) denselben Rp-Wert. 

9 )  J. GASPARIE und M. VEEERA, Chem. Listy 51, 287 [1957]; C. A. 51, 6437 [1957]; Z. 
analyt. Chem. 158.227 11957. 
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Aluminiumchlorid bildet mit Ameisenstiurc-iithylester im Mo1.-Verhilltnis 1 : 1 
einen Komplex, dessen Usungen in Diathylather oder Ameisensliure-athylester 
den elektrischen Strom ausgezeichnet leiten. Der Komplex spaltet bei der 

elektrolytischen Dissoziation Wasserstoffionen und Chlorionen ab. 

Aluminiumchlorid ist in AmeisensiSure-ilthylester unter erheblicher Whetonung 1) 
gut liislich; die Mung leitet den elektrischen Strom ausgezeichnet, wiihrend der reine 
wasserfreie Ameisensiiure-ester nur sehr schlecht leitet. 

Um die Reaktion zwischen Aluminiumchlorid und dem Ester niiher zu untersuchen, 
wurde Aluminiumchlorid rnit Ameisedure-ilthylester konduktometrisch titriert ; es 
wurde in wasserfreiem Diiithyliither geliist und in der MeDzelle vorgelegt, der.Ester 
wurde aus h e r  Mikrobiirette zugegebcn. 

Die gute Anfangsleitfiihigkeit wird durch einen Aluminiumchlorid-her-Kom- 
plex2P bewirkt, der uberwiegend Chlor- und Aluminiumionen abspaltet. Bei der 
Zugabe des Esters stellt sich sofort eine hohere Leitfzuligkeit ein. Es miissen also mehr 
oder besser leitende Ionen entstanden sein. Bei einem Mol-Verhtlltnis 1 : 1 zigt die 

1) 1.25 g Aluminiumchlorid lasen sich in 50 ccm Ameisendureathylester unter Abgabe 

2) G. JANDER und H. KNAUER, Z. anorg. allg. Chem. 287, 138 119561. 
3) W. MENZEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1055 [1942]. 

von etwa 41.5 cal. 
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Leitfi4higkeitskurve einen Knick. Ein weiterer Zusatz von Athylfonniat bringt keinen 
Leitfiihieitszuwachs, da iiberschiissiges khylformiat eine so geringe Eigenleitfilhig- 
keit hat, da13 es die Leitfilhigkeit der Lkung nicht erhoht. 
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Konduktometrische Titration von AlCl3 in Ather mit khylformiat 

Es wurde nun untersucht, welche Ionen die Leitftihigkeit hervorrufen. 
Durch Elektrolyse des Komplexes von Aluminiumchlorid und Athylformiat in 

atherischer Liisung und auch in Losung von Ameisensaure-athylester konnten Wasser- 
stoff- und Chlorionen nachgewiesen werden. 

Die Wasserstoffionen in der Liisung von Aluminiumchlorid in Ameisensiiure- 
athylester wurden ferner durch die Reaktion mit Calciumcarbid nachgewiesen: 

CaC2 + 2He --+ Ca2e + C2H2 f 

Auch Lithiumhydrid reagiert mit der Liisung der Komplexverbmdung und gibt 
Wasserstoff: LiH + He ---+ H2f  + Lie. 

Die Chlorionen konnten mit atherischer Silberperchloratlosung durch sofortige 
Bildung eines Niederschlages von Silberchlorid nachgewiesen werden. 

CI Man kann annehmen, d a D  durch die Anlagerung von Aluminium- 
ci) AI ci chlorid an Ameisensiiure-athylester ein Komplex entsteht, der Was- 

'71" serstoff- und Halogenionen abdissoziieren liiBt. 
H'.~-C%O-C~H~ Der Komplex ist in heisenaure-athylester sehr gut, in Diiithyl- 

ather wegen seiner starken elektrolytischen Dissoziation nur rniiUig 
loslich; er falt  durch Zugabe von Athylformiat zu einer konzentrierten Auflosung 
von Aluminiumchlorid in Diathyliither als weiDes kristallines Pulver aus und 1 s t  sich 
durch Absaugen des iiberschiissigen Athers trocken gewinnen. Die Substanz ist hygro- 
skopisch und spaltet Chlorwasserstoff ab. Bei etwa 125" shmilzt sie unter Zerset- 
zung und spaltet bei weiterer Erwarmung lebhaft Chlorwasserstoff, Kohlenoxyd und 
Athylchlorid ab. Im Riickstand findet man ein nicht sehr sauberes Aluminiumoxy- 
chlorid, das noch etwa 10 % Verunreinigungen durch Adsorption fesUt3). Man kann 
vielleicht in Analogie zu M. J. FRAZER und W. GERRARD~) und W. MENZEL~) folgende 
thermische Zersetzung annehmen: 

0 
II 

H-C-OC~HS + AICl3 - CO + HC1 + CzH~0AlClz - CO -1. HCI + C2HsCI + AlOCl 
4) J. chem. SOC. [London], 2959 [1955]. 
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Es sei bemerkt, daD in der frischen Liisung des Komplexes nur die Abspaltung von 
Wasserstoff- und Chlorionen nachgewiesen werden konnte, nicht jedoch Kohlenoxyd. 

Die AufliisUngen anderer elektrophiler Metallhalogenide wie Bortrifluorid, Zink- 
bromid, Aluminiwnbromid usw. in ArneisensHure-iithylester verhalten sich analog 
und spalten Wasserstoff- und Halogenionen ab. 

Bei der DurchfUhrung dieser Arbeit wurden wir groRzUgig durch ERP-Mittel und durch 
Mittel von Freunden der Technischen Universitiit Berlin untcrstutzt, wo!’Ur wir auch an dieser 
Stelle bestens danken mikhten. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Dfathyliither wurde mit flUssiger Natrium-Kalium-Legierung getrocknet. 
Amcisendure-tithylester wurde mit Lithiumhydrid getrocknet, mit Phenylisocyanat untcr 

RUckAuR gekocht und iiber cine Kolonne destilliert. 
Darstellung des Aluminiumchlorid-Ameisensaure-athylester-Komplexes: Sublimiertes Alu- 

miniumchlorid wurde in gckiihltem, wasserfrciem k h e r  unter Riihren gelbst. Man erhielt 
eine wasserklare Msung, aus welcher der Komplex nach Zusatz der lquivalenten Menge des 
Esters ausliel. @in gr6Berer I)berschuO des Esters erhbht wieder die Mslichkeit des Kom- 
plexes, der im Ester sehr leicht Ibslich ist.) Die Analyse des Komplexes, der durch Absaugen 
unter LuftabschluD vom Ather befreit wurde, zeigte, daR das Msungsmittcl sich nicht ganz 
quantitativ entfernen IieD. Wir fanden 12.1 % A1 m e o r i e  13 %) und 46 % Cl CTheorie 51.5 %I. 
Bei ltingerer Trocknung wurde HCI aus dem Komplex abgespalten. 

Elektrolysen: Es wurde in titherischen Msungen und auch mit konzentrierteren L6sunge.n 
des Komplexes in Amcisenduretithylestcr gearbeitet. 

Ergebnis an der Kathode: Bei jedcm verwendeten Elektrodenmaterial (Platin, Aluminium 
und Kupfer) gaste die Elektrode sofort nach dem Einschalten des Stromes. Das Gas war 
in organ. Msungsmitteln nicht Ibslich, envies sich als brennbar und war mit fl. Sauerstoff 
nicht zu kondensieren. Durch Verbrennen zu Wasser w d e  das Gas als Wasserstoff iden- 
tifiziert. 

Ergebnis an der Anode: Bei Verwendung von Platinelektroden erhielt man an der Anode 
undefinierbare Oxydationsprodukte, die M s u n g  farbte sich dunkel und nach lsngerer Elek- 
trolysedauer trat eine Entmischung des Elektrolyten in zwei Phasen ein. Bei Verwendung 
von angreifbaren Elektroden (Kupfer und Aluminium) wurde die Anode aufgelbst. Silber- 
anoden gaben bei der Elektrolyse des Aluminiumchlorid-hhylformiat-Komplexes eine Silber- 
chloridabscheidung. 

Eine quantitative Elektrolyse zeigte, daB die Wasserstoffentwicklung an der Kathode dem 
Faradayschen Gesetz entsprach. 
Es sei bcmerkt, daD Elektrolysen mit Wsungen von Aluminiumchlorid in Essig- und 

Propionstiure-tithylester an der Kathode keine Waascrstoffabscheidung geben. An der Anode 
wird auch bei diesen Komplexen Chlor entwickelt. 
Zum Nachweis eher eventuellen Kohlenoxydabspaltung in der frischen Msung des Kom- 

plcxes wurde Stickstoff durch die Lbsuog gelcitet, der nach dem Ausfrieren des mitgerissenen 
Esters mit Auer-Gasprlifrbhrchen auf Kohlenoxyd gepriift wurdc. 




