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KARL ZIEGLER und HEINZ HOBERG') 
Metallorganische Verbindungen, XLII 2) 

Reaktionshemmung von Aluminiumtrialkylen durch Assoziation 
Aus dem Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Mulheim-Ruhr 

(Eingegangen am 1 I .  Juli 1960) 

Heurn Professor Dr. R i c h a r d  Kuhn zum 60. Geburtstag am 3. 12. 1960 zugeeignet 

Die Absorptionsgeschwindigkeit des (uberwiegend zu Dimerem assoziierten) Alu- 
miniumtriathyls fur k h y l e n  (bei 1 lo') und Acetylen (bei 25") von je 1 at Druck 
nimmt, auf Mol Alurniniumtrialkyl umgerechnet, zwischen v = - 1 und - 100 
streng rnit der Quadratwurzel aus der Verdiinnung (v) zu. Dagegen bleibt die 
molekulare Absorption fur Acetylen (bei 25") belm (uberwiegend monomeren) 
Aluminiumtriisobutyl zwischen v = -5 und v = -50 konstant. Sie nimmt fur 
v < 5 (bei beginnender Asso7iation) leicht ab. Hiernach sind die Monomeren 

Trager der besonderen Reaktionen der Aluminiumtrialkyle. 

Vor kurzem hat der eine von uns die Frage diskutiert3), o b  gewisse - vielleicht 
sogar alle? - Reaktionen der Aluminiumtrialkyle an deren monomeren Formen oder 
dimeren Assoziaten einsetzen. Der  Zustand vieler Aluminiumtrialkyle wird durch 
die Gleichung (1) beschrieben: 

(AIR3)2 -+.2 2AIR3 (1) 

a) b) 

Die monomeren Formen mit ihrer freien Elektronenlucke (2b) lassen sich zu den 
freien Radikalen in Parallele setzen. In den Assoziaten sind die vier Elektronen der vier 
,,Halbbindungen" ( ---) beiden Aluminiumatomen (und den zwei Brucken-C-Atomen) 
gemeinsam zuzuordnen (2a), was gegenuber (2 b) einem hoheren Grad von Absat- 
tigung entspricht. Die Verhaltnisse erinnern so stark an das klassische System Hexa- 
phenylathan s 2 Triphenylmethyl, daR die angeschnittene Frage (in Anbetracht der 

I )  Bei der Ausfiihrung der Versuche zur vorliegenden Publikation hat uns Herr cand. 
chem. FERDINAND RUPPENTHAL im Rahmen seiner Diplomarbeit wirkungsvoll unterstiitzt. 
Diescr begabte und hoffnungsvolle junge Chemiker, Mitglied der Studienstiftung des Deut- 
schen Volkes, ist leider am 12. 4. 1960 im 31. Lebensjahre an einer akuten Krankheit ver- 
storben. Unsere Arbeit muBtc daraufhin vorlaufig abgebrochen werden. 

2)  XLI. Mitteil.: K. ZIEGLER, F. KRUPP, K. WEYER und W. LARBIC, Liebigs Ann. Chem. 
629, 251 [1960]. 

3 )  K. ZIEGLER, Angew. Chem. 71, 623 [1959]. -- Vgl. auch R. ROBINSON, Chemical Age 
74, 997 [1956]. 
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Selbstverstandlichkeit der Antwort) einer ausfuhrlichen experimentellen Uberprufung 
zunachst kaum wert schien. 

Das Problem wurde dennoch von K. Z~EGLER und M. SOLLO mittels reaktions- 
kinetischer Messungen kurz bearbeitet. Es zeigte sich, daD die Geschwindigkeit der 
Aufnahme von Athylen durch Losungen des (weitgehend dimolekularen) Aluminium- 
triathyls, auf 1 Mol der Organometallverbindung berechnet, mit der Verdunnung (v) 
grol3er wird und zwar ,,etwa"s) im Verhaltnis 1 +'< wie man es erwarten mu8, wenn 
in einem System nach (1) das Monomere reagiert, der Dissoziationsgrad a klein ist 
und das Gleichgewicht sich PuBerst rasch einstellt. 

Wir hatten dann Veranlassung, das Problem erneut und zwar mit grokrer Prazision 
zu bearbeiten, und berichten jetzt hieruber. Aus unten naher zu erlauternden Grunden 
ist unsere Untersuchung auch auf Reaktionen des Acetylens ausgedehnt worden. 

In  allen Versuchen wurden Losungen von Aluminiumtrialkylen mit khylen  bzw. 
Acetylen unter konstantem Druck (1 at) geschuttelt und die Geschwindigkeiten der 
Gasaufnahme gemessen. Die Konzentration der gelosten Gase - in ihrer absoluten 
Hohe bisher noch unbekannt - wurde also konstant gehalten. Wir betrachten zu- 
nachst an den zwei Grenzfallen des sehr geringen - [AI(C2H&]2 - und des prak- 
tisch vollstandigen Zerfalls - Al(i-C4H& -, welche Wirkung dann Anderungen 
der (Gesamt-)Konzentration C (bzw. der Verdunnung v = 1/C) auf das Tempo der 
Aufnahme der Gase haben. Wir definieren fur einen bestimmten, konstant gedachten 
Flussigkeitsinhalt der Apparatur von 100 ccm das Tempo der Aufnahme der Gase 

dx ld t  = A 

und die molekulare Absorptionsgeschwindigkeit 

A(m) = 10 A/C 

Darin sei x in mMolen, die Konzentration C dagegen in Mol/l ausgedruckt. A(m) 

bedeutet dann mMole absorbiertes Gas pro Mol AIR? und Zeiteinheit. 
Fall I: Sehr geringer Zerfallsgrad 

A(m) -r/v a) Das Monomere reagiert: A -1c 
b) Das Dimere reagiert: A - C A(m) = const. 

a) Das Monomere reagiert: A - C A(m) = const. 
b) Das Dimere reagiert: A - C2 

Fall I 1  : Sehr hoher Zerfallsgrad, praktisch monomolekulares Alurniniurntrialkyl 

A(m) - I/v 

Hat man es mit Systernen mittleren Zerfallsgrads zu tun, fur die die Gleichung 
432/(1 -a)v= K in dieser ihrer ursprunglichen Form (und nicht in den Naherungen 
a* = v.  K/4 des Falls I bzw. (1 -a) = 4/Kv des Falls 11) anzuwenden ist, so hat man die 
Moglichkeit, aus der Art der experimentell gefundenen Abhangigkeit von A(,,,) und v 
den Zerfalkgrad a zu ermitteln, sowie man sicher weil3, welche der beiden Fornien 
reagiert. Mangels geeigneter Objekte ist etwas Derartiges bisher noch nicht ausgefuhrt 
worden. Die vorliegende Arbeit sollte die Losung auch dieser Aufgabe vorbereiten. 

4) K. ZIEGLER, H. G. GELLERT, K. ZOSEL, E. HOLZKAMP, J.  SCHNEIDER, M. SOLL und 
W. R. KROLL, Liebigs Ann. Chem. 629, 121, und zwar 130 f., 154 [1960]. 

5 )  Dieses ,,etwa" (vgl. Zitat3). S. 624) sollte nur auf die zunachst noch beschrankte 
Genauigkeit der Messung hinweisen. 
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Behandelt man ein Aluminiumtrialkyl mit Athylen, so laufen das sog. ,,Wachstum" 
(3a) und die sog. ,,Verdrangung" (3, b und c) nebeneinander ab4). 

Die ,,Verdrangung" wird eingeleitet durch die (geschwindigkeitsbestimende) 
spontane Abspaltung eines Mol. Olefin (3 b), gefolgt von der (raschen) Anlagerung 
eines Mol. Athylen (3c). Bei dem besonders bequemen Athylendruck von 1 at ver- 
laufen ,,Wachstum" und ,,Verdrangung" bei hoheren Aluminiumtrialkylen etwa 
gleich schnells). Daher wurde nur die Bruttoabsorption von Athylen durch (3)a i 
(3)b + c gemessen. Diese Aluminiumtrialkyle wiirden sich nur bei hohem Athylen- 
druck (ca. 100 at) richtig vermessen lassen, was experimentell unbequem ist. 
Beim Aluminiumtriisobutyl wiirde auch dies versagen, weil hier die ,,Verdrangung" 
in jedem Fall iiberwiegt. Uberdies verdunnen in Versuchen unter Normaldruck beim 
Aluminiumtripropyl und -tributyl abgespaltenes Propylen bzw. a-Butylen das Athylen 
und ersetzen es schlieBlich im Gasraum ganz6). Daraus folgt, daB in einfachster 
Weise - durch Schiitteln mit dem Gas von 1 at - nur Aluminiumtriathyl vermessen 
werden kann und dies nur dann, wenn man sich auf geringe Umsatze beschrankt, so 
da8 in der Reaktionsmischung der Anteil der an Aluminium gebundenen Butyle 
klein bleibt. 

Es hat sich dann allerdings gezeigt, da8 man in dieser Richtung nicht iibermal3ig 
vorsichtig zu sein braucht. Auch nach Umwandlung von 10-20% des Aluminium- 
triathyls in Diathyl-aluminium-n-butyl unter Bildung von insgesamt soviel al-C4H9 
wie - bei vollstandiger Abspaltung von C4Hg - etwa 40 Nccm entsprochen hatte, 
betrug der Butylengehalt der etwa 100ccm Athylen im Gasraum unseres MeBge- 
flBes nur 0.7 %. Nach den am Aluminiumtridecyl6) gemachten Erfahrungen von 
ZIEGLER und SOLL hatten wir in unseren jetzigen Versuchen eigentlich mit einer star- 
keren Abspaltung von Butylen gerechnet. Entweder hat daher jenes Aluminium- 
tridecyl noch einen Spurenkatalysator der Verdrangung enthalten oder aber - was 
wir fur wahrscheinlicher halten - die spontane Abspaltung von Butylen aus 
( C Z H ~ ) ~ A I C ~ H ~  erfolgt langsamer als n i t  1/3 der Geschwindigkeit des AI(C4H9)3. 
Abweichungen vom rein additiven Verhalten sind ja auf diesem Gebiet bekannt') 
Dem wird nachzugehen sein. 

Fur Acetylen als Reagenz bestehen alle diese Komplikationen nicht, weil man 
hier die ,,Verdrangungsreaktion" nicht kennt und auch Aluminiumtriisobutyl nor- 
mal, d. h. ausschlieRlich unter Addition reagiertg). Mit Athylen (von 1 at) kann 

6) Vgl. Zitat 4), S. 129, 130. 
8)  G. WILKE und H. MULLER, Liebigs Ann. Chem. 629, 222 und zwar 227 [1960]. 

7) Vgl. Zitat 41, S. 132. 
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man daher nur die Verhaltnisse beim weitgehend dimeren (Grenzfall I) Aluminium- 
triathyl untersuchen. Der Reaktion mit Acetylen sind samtliche Aluminiumtrialkyle 
zuganglich, einschlieBlich des Aluminiumtriisobutyls (Grenzfall 11). 

Aluminiumtriathyl (insbesondere fur die Versuche mit khylen) sol1 moglichst frei 
von Hydrid und von al-C4Hg-Gruppen sein. Praparate aus der ,,direkten Synthese" 
enthalten meist beides, dabei Butyle in Mengen von einigen Prozenten. Ein sehr 
reines Aluminiumtriathyl laRt sich gewinnen durch a) Umwandlung in Natrium- 
aluminium-tetraathyl, b) dessen Umkristallisieren aus Benzol und c) Elektrolyse 
des geschmolzenen Komplexsalzes mit einer Quecksilberkathode und einer Anode aus 
Aluminium9). (Das Verfahren wird in einer spateren Arbeit ausfuhrlich publiziert 
werden.) Aluminiumtriisobutyl ist leicht hinreichend rein herzustellen. Andere Alu- 
miniumtrialkyle wurden vorlaufig nicht untersucht. 

Besondere Probleme erwachsen aus der extremen Empfindlichkeit der Aluminium- 
trialkyle gegen Luft und Feuchtigkeit. Es ist zwar einfach, in relativ konzentrierten 
Losungen zu messen - ZIEGLER und SOLL~) hatten zwischen etwa v = -0.25 und 
- 5  gearbeitet (4 m -0.2 m Losungen). Aber schon die sichere Beherrschung der 
*/loo rn Losungen (mit 1.14 g Al(CzH& im Liter) machte erhebliche Schwierig- 
keiten. Ein Ubergang bis ins Gebiet v = lo00 gelang uns vorlaufig nicht, doch durfte 
er bei weiterer Steigerung des experimentellen Aufwands moglich sein. Schon bei den 
1/100 rn Losungen genugte die Reinigung des Losungsmittels (Decalin) durch stunden- 
lange Umlaufdestillation 10) uber Kalium-Natrium-Legierung nicht. Ersatz der Alkali- 
metalle durch gekorntes Natrium-aluminium-tetraathyl verringerte den Restgehalt 
des Losungsmittels an Verunreinigungen um eine Groknordnung (auf schlieBlich 
1.78 y/ccm, als ,,HzO" angenommen) und fuhrte auch mit 0.01 nz Losungen von 
AI(C2H& zu einwandfreien Ergebnissen. 

Als hochste Konzentration wahlten wir etwa 1 molar. Solche Losungen enthalten 
bereits 10- 12% Aluminiumtriathyl. Wesentlich hoher zu gehen hat u. E. wenig Wert, 
da man selbstverstandlich das Gebiet der ,,verdunnten Losungen" nicht verlassen 
darf. Geht man hoher, so andert sich mit dem Ersatz erheblicher Teile des Losungs- 
mittels durch Aluminiumtrialkyl der Charakter des Reaktionsmediums. Schon die 
Loslichkeit fur die reagierenden Gase - von anderen Einflussen ganz abgesehen - 
wird eine andere sein als in Decalin. Beobachtungen von ZIEGLER und SOLL~), nach 
denen ein geringfugiger Zusatz von Decalin zu reinem Aluminiumtriathyl zunachst 
noch keinen EinfluR auf A(,,,) hat, mogen damit zusammenhangen. 

ABSORPTION VON ATHYLEN DURCH ALUMINIUMTRIATHYL 

In unseren Versuchen gaben wir zu einer bestimmten Menge des hochgereinigten 
Losungsmittels successive abgewogene Mengen Aluminiumtriathyl zu und bestimmten 
jedes Ma1 die Geschwindigkeit der Athylenaufnahme. Nach einer kleinen Vorperiode 
wurde die Geschwindigkeit konstant. Abbild. 1 beschreibt eine Serie solcher Messungen. 

9 )  K. ZIEGLER, Vortrag auf der Tagung der Ges. Dtsch. Chemiker in Stuttgart am 28. 4. 

10) R. L. SCHUPP und R. MECKE, Z .  Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 52, 54 
1960; vgl. Angew. Chem. 72, 565 [1960]. 

[ 19481. 
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Man erkennt, daB es keinerlei Schwierigkeiten macht, die Geschwindigkeit der Athy- 
lenaufnahme in jedem einzelnen Fall zu ermitteln. Selbst bis zu dem vergleichsweise 
hohen Umsatz von z.T. 20% bleiben die Kurven exakt gerade, weil die Anzahl der 

10 i 

Abbild. 1. Absorption von Athylen (1 at) durch Aluminiumtriathyl in Decalin bei 110” 
64.3 g Decalin (d:’O = 0.805 g/ccm) 

in Versuch 1 2 3 4 5 6 
Al(GHd3 g 0.213 0.631 1.80 3.22 5.61 8.16 
mMole 1.87 5.53 15.81 28.2 49.3 71.5 

Die Kurven sind auf den Beginn des geraden Teils als Nullpunkt bezogen. Die Vorperioden 
sind, der besseren ubersichtlichkeit wegen, nur fur 3 Kurven eingezeichnet, die ubrigen waren 

ahnlich 

reaktionsfahigen A1 -C-Bindungen sich nicht andert. (Nullte Reaktionsordnung mit 
Ekzug auf das Aluminiumtrialkyl.) Die vielleicht gegenuber der des al --C~HS etwas 
erhohte Reaktivitat des al -C4H911) kann bei kleinen Umsatzen sicher noch nicht 
in Erscheinung treten. 

Tragt man die beobachteten Werte von drei unabhangigen Konzentrationsreihen 
gegen vc auf, so liegen samtliche Punkte sehr nahe bei oder auf der eingezeichneten 
Geraden I der Abbild. 2. Die Resultate sind somit gut reproduzierbar, und die Kurve I 
ist als eine befriedigende Mittelung zu betrachten. Die Streuungen sind nicht groBer 
als in der Regel bei anderen Messungen ahnlicher Art. Sie zeigen keinen systematischen 
Gang. Allerdings liegt der MeBpunkt fur die kleinste Konzentration etwas zu tief. Die 

~~ 

1 1 )  Vgl. Zitat41, S. 127. 
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Abweichung ist aber nicht groBer als auch an anderen Stellen des Diagramms. Es 
besteht also tatsachlich zwischen ca. C = 1 und C = 0.01 Proportionalitat zwischen 
Athylenaufnahme pro Minute und I/c. Die gesamten durch Abbild. 2 beschriebenen 
Resultate lassen sich durch die Forrnel 

Nccm C2H4 mMol C2H4 
Min. 100 ccm Losg:.] bzw' 0'06* v'[ Min. 100 ccm ----I Msg. 

wiedergeben, d.h., 1 Mol Al(C2H& absorbiert, als 1 I 1 m Losung eingesetzt, 0.68%, 
und, als 100 10.01 m Losung eingesetzt, 0.68 % von 1 Mol C2H4 pro Min. Es darf hier- 
nach in Bestatigung der vorlaufigen Messungen von ZIEGLER und SOLL als gesichert 
gelten, daB beim Aluminiumtriathyl der oben diskutierte Fall Ia) vorliegt. 

C- 

vc - 
Abbild. 2. Absorptionsgeschwindigkeit (ccm bzw. mMol/Min.) von khylen (1 at) durch 

(C - nicht linear - nur zum Vergleich) 
Kurve 1. Drei verschiedene MeDreihen (0 0 0 0 ,  o o o 0, x x x x )  

in iiber N ~ A ~ ( C Z H ~ ) ~  hochgereinigtem Decalin 
Kurve 11. Vorlaufige MeBreihe in iiber K-Na gereinigtem Decalin 

100 ccm einer Losung von AI(CzH& in Decalin bei 1 lo" in Abhangigkeit von 

Die riickwartige Verlangerung von Kurve I der Abbild. 2 geht durch den Null- 
punkt. Streng genomrnen konnen sich allerdings diese Kurven, waren sie bis zu 
kleinsten Konzentrationen hin zu verfolgen, nicht gerudlinig bis zum Nullpunkt 
fortsetzen, sondern die Null wird (bei schlieBlich vollstilndigem Zerfall) iiber ein 
Gebiet der Proportionalitat zu C erreicht, d. h., bei I/? als Abszisse biegen die Kurven 
nach unten ab und nahern sich asymptotisch der Null. Die beobachtete Geradlinigkeit 
der Kurve iiber einen so groBen Bereich hinweg und ihre Ausrichtung auf den Null- 
punkt hin sind ein Beweis auch dafiir, daO die Messungen selbst bei sehr kleinen 
Konzentrationen einwandfrei gelungen sind. Als wir - in vorlaufigen Versuchs- 
serien - das Losungsmittel nur iiber K-Na-Legierung gereinigt hatten, schnitt die 
Kurve I1 in Abbild. 2 die Abszisse bei etwa C = 0.0016 (I/c = OM), d.h., ein ent- 
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sprechender Teil des Aluminiumtriathyls war durch Verunreinigungen des Losungs- 
mittels zerstort worden. 

Der Zerfallsgrad a ist offensichtlich zum mindesten uber den grol3ten Teil des 
Konzentrationsbereichs von 1 molar bis 0.01 molar so klein, da13 es noch nicht zu 
merklichen Abweichungen von der Naherung a2 - v'K/4 bzw. a2 = K/4C kommt. Man 
kann abschatzen, wie groB a in der 1 molaren Losung maximal allenfalls etwa sein 
konnte. Der einzige fur die niedrigste Konzentration (0.01 ni) vermessene Wert ist 
um ca. 20% zu klein. Sieht man diese 20% als reell an, d.h. dadurch bedingt, dal3 
das aV, 100 ja stets urn einen gewissen (mit wachsendem a g r o k r  werdenden) Betrag 
hinter a"= 1.1/m zuruckbleiben muB, so errechnet sich xv,l zu maximal 0.04. (Ein 
a 1 0.04 muD beim Verdunnen der Losung aufs loofache auf z - 0.33 - statt 0.4, 
Differenz 0.07 = -20% - steigen.) Es waren somit bei 110" in der 1 molaren Losung 
in Decalin hochstens ca. 4 % des Aluminiumtriathyls in monomerer Form vorhanden. 
Wahrscheinlich sind es weit weniger, denn die Messungen in 0.01 molaren Losungen 
sind sehr subtil, und gerade hier ist die Gefahr einer Verfalschung nach unten durch 
einen kleinen Verlust sehr groB. Zur Vermessung der wahren Zerfallsgleichgewichte 
wird man die Prazision dieser kinetischen Messungen urn mindestens eine GroL3en- 
ordnung steigern und auf die 0.001 molaren Losungen ausdehnen mussen. Mit der 
Messung der Absorption von Gasen wird dies allerdings kaum moglich sein, sondern 
eher niit der Beobachtung der Zunahme der Butyle am Aluminium auf Grund reiner 
Relativmessungen von Butan : Athan in den Hydrolysengasen der Aluminium- 
trialkyle oder von C4HqOH: C~HSOH nach Oxydation und Hydrolyse. Damit wiirden 
hochempfindliche gaschromatographische oder massenspektroskopische Mikro- 
methoden anwendbar werden. 

ABSORPTION VON ACETYLEN DURCH ALUMINIUMTRIATHYL UND -TRIISOBUTYL 

Die Voraussetzungen fur eine prazise Vermessung der Geschwindigkeit der Ab- 
sorption durch Aluminiumtrialkyle liegen beim Acetylen gunstiger als beim Athylen. 
Die Reaktion verlauft schon bei +25" mit ausreichender Geschwindigkeit (gegen 
1 10" beim Athylen), was die Thermostatisierung sehr erleichtert. Man brauchte sich 
- zum mindesten grundsatzlich - nicht auf die Vermessung der Anfangsgeschwindig- 
keiten zu beschranken, sondern konnte den gesamten Reaktionsablauf verfolgen, 
weil die sich abspielenden Vorgange einfach gemaI3 (4) 

R3AI + HC-CH = R2AI-CH=CH-R (4) 

zu formulieren sind und Storungen von der Art der Vorgange (3) b, c keine Rolle 
spielen. Anders als bei der Reaktion mit Athylen verschwindet die Reaktivitat der 
Al-C-Bindungen nach der Addition von 1 Mol. Acetylen vollstandig. Geht man 
mit dem Umsatz sehr weit, so mul3 man sich mit der Frage beschaftigen, ob nicht der 
Assoziationszustand und damit die Reaktionsfahigkeit der eingesetzten Aluminium- 
trialkyle durch das sich mehr und mehr anreichernde Reaktionsprodukt verandert 
werden. Es konnten Mischassoziate grokrer Festigkeit entstehen (vgl. den Fall der 
Mischungen von AluminiumtriPthyl und -trimethyl 7)). Wir haben dies durch Versuche 
mit Zugabe des Diathyl-aluminiumbutenyls schon zu Beginn uberpruft und festge- 
stellt, da8 merkliche Effekte dieser Art nicht auftreten. 
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Bei der niedrigen Versuchstemperatur mu8 der Zerfallsgrad des dimeren Aluminium- 
triathyls noch wesentlich kleiner sein als bei 110". Daher muB die Wumlabhangigkeit 
der molaren Absorptionsgeschwindigkeit von der Verdiinnung hier noch scharfer 
gelten als bei den Versuchen mit Athylen. Allerdings wird es damit auch schwieriger, 
aus den Abweichungen von der Wurzelbeziehung diese kleinen Zerfallsgrade zu be- 
stimmen. 

Fkim Aluminiumtriathyl miinte der gesamte Reaktionsablauf - bei konstantem 
Acetylendruck - die Ordnung ,,1/2'' haben. 

Wir haben dies vorlaufig noch nicht nachgepruft, sondern stattdessen ahnlich wie 
bei den Versuchen mit Athylen eine Konzentrationsreihe vermessen (Abbild. 3). 

Das Ergebnis ist wieder vollig klar: es liegt auch hier zwischen den Konzentrationen 
-0.3 m bis -0.04 m ein hearer  Zusammenhang zwischen der Gasabsorption pro 
Zeiteinheit und l/c vor. SinngemaD muD man hier allerdings jede aus den Einwaagen 
berechnete Konzentration in die Rechnung um so vie1 niedriger einsetzen, wie es 
dem gesamten bis zur Zugabe der jeweiligen Probe absorbierten Acetylen entspricht, 
weil ja (vgl. oben) ebensoviel Aluminiumtrialkyl seine Reaktionsfahigkeit gegeniiber 
weiterem Acetylen verloren hat. 

Die analogen Messungen mit Losungen von Aluminiumtriisobutyl waren zunachst 
nur als Gegenprobe gedacht. Bei diesem schon in maDiger Verdiinnung monomole- 
kularen Aluminiumtrialkyl muate ein hearer  Zusammenhang zwischen der Gas- 
absorption pro Zeiteinheit und der Konzentration selbst gefunden werden (bzw. es 



2946 ZIEGLER und HOBERC Jahrg. 93 

muBte 
wartung (Abbild. 4 Kurve I). 

unabhangig von der Verdunnung sein). Der Versuch bestatigt die Er- 

f t 

c- 
Abbild. 4. Absorptionsgeschwindigkeit (ccm bzw. mMol/Min.) vonAcetylen (lat) bei 25' durch 
Losungen (100ccm) von Aluminiurnalkylen in Decalin in Abhangigkeit von der Konzentration 

Kurve I .  Al(i-C4H9)3, zwei verschiedene MeDreihen ( 0 0  0 0  und x x x x ) .  

Kurve 11. AI(CzH5)3 nach Abbild. 3 als Vergleich 
Abszisse Konzentration 

Wie anders sich das Aluminiumtriathyl unter den gleichen Bedingungen verhalt, 
ist an Kurve I1 zu erkennen, die der Kurve 1 der Abbild. 3 entspricht, jedoch jetzt 
aufgetragen gegen C statt \jc. Eine kleine Unstimrnigkeit in den Versuchen rnit 
Alurniniumtriisobutyl zeigt sich darin, daR Kurve I, Abbild. 4, nicht genau durch den 
Nullpunkt geht. Der Konzentration 0 entspricht also noch eine kleine Restabsorption 
von Acetylen. Wir sind nicht mehr dazu gekommenl), diese kleine Storung aufzu- 
klaren, die wahrscheinlich darnit zusamrnenhangt, daB sich in den ReaktionsgefPkn 
neben den farblosen Additionsprodukten regelmaBig Spuren eines intensiv violett-rot 
gefarbten Stoffs (Cupren?) bilden. Wir werden dem weiter nachgehen. Interessant 
ist auch die Abweichung von der Geradlinigkeit bei den Konzentrationen > 0.3 m, 
die wir fur reel1 halten, da die MeBfehler bei hoher Konzentration an Aluminium- 
trialkyl nur noch klein sein sollten. Das Absinken der Acetylenaufnahrne ware ein 
Zeichen fur die hier merklich einsetzende Assoziation und ein erneuter Beweis fur die 
Reaktionstragheit der dirneren Formen. (P. W. NEUMANN 12) hat kryoskopisch in 
Cyclohexan bei 6.5" beginnende Assoziation des Aluminiumtriisobutyls in Konzen- 
trationen > 0.03 m festgestellt, was zu unserern Wert 0.3 m bei 25" in Decalin leidlich 
gut pant.) 

Die Experimente haben hiernach wohl mit uberzeugender Beweiskraft die Frage 
nach den reaktionsfahigen Formen der Alurniniurntrialkyle entschieden. Speku- 
lationenl3.14), die in Urnkehrung des schon aus anderen allgemeinen Erfahrungen 

12) W. P. NEUMANN, Miilheirn-Ruhr, Habilitationsschrift, Univ. GieDen 1959. 
13) F. PATAT und HI. SINN, Angew. Chem. 70, 496 [1958]. 
14) M. JULIA,  C. R. hebd. SCances Acad. Sci 245, 70 [1957]. 
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heraus Evidentenw den Assoziaten eine gro8ere Reaktionsfahigkeit zuweisen wollten 
als den echten monomeren Aluminiumtrialkylen, sind damit endgiiltig widerlegt. 

Etwas auffallig ist die Beobachtung, da8 die absoluten Geschwindigkeiten der 
Aufnahme von Acetylen fur je ca. 0.25 m Losungen von Aluminiumtriathyl und -tri- 
isobutyl etwa ubereinstimmen 15). Die Konzentration an Monomerem ist ja ini zweiten 
Fall ein hohes Vielfaches von der im ersten. Man mu8 daraus schlieDen, da8 das 
Aluminiumtriisobutyl sich sehr vie1 langsamer an Acetylen addiert als das echte 
monomolekulare Aluminiumtriathyl, ein Unterschied, der in Anbetracht der starken 
strukturellen Verschiedenheit der Liganden verstandlich erscheint. Wir haben vor, 
unsere Messungen auch auf das (monomolekulare) Aluminium-tri-neopentyl aus- 
zudehnen, das noch langsamer reagieren sollte. 

Messungen nach Art der zuletzt beschriebenen werden es voraussichtlich auch 
gestatten, die kurzlich diskutierte Frage zu entscheiden, ob die Reaktivitat der Alu- 
minium-tri-n-alkyle mit wachsender Kettenlange (wegen steigenden Zerfalls in Mono- 
mere) systematisch etwas groker wird11). Es ist dafur nur noch eine Reihe sauberer 
hoherer Aluminium-tri-n-alkyle herzustellen, die dann bei gleichen (und noch nicht 
einmal sehr niedrigen) Konzentrationen vermessen werden miissen. Eine solche 
Untersuchung ist in Vorbereitung. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Verwendete StogP 
Natrium-aluminium-tetraathyl: Ein Praparat, hergestellt in der Versuchsanlage des In- 

stituts aus AI(C2Hs)s (roh) + NaH + Athylen, gab bei der Alkoholyse ein Gas der Zusammen- 
setzung 93 % C2H6 6.2 % C4H10 0.8% H2. Nach zweimaligem Umkristallisieren des Salzes 
aus Benzol bestand das Alkoholysengas aus 99.7 % C2H6, 0.25 % C4H10 < 0.1 % H2 (massen- 
spektrometrisch). Schmp. 133.5". Dieses Produkt diente auch als Reinigungsmittel (s. unten). 

Aluminiumtriathyl: Vor der Elektrolyse wurde der Schmp. des Komplexsalzes durch 
8stdg. Verriihren von 1150 g des Salzes mit 225 g ( 5 5  % d. Iquival. Menge) scharf getrock- 
neten Kaliumchlorids bei 130- 140" auf ca. 75" erniedrigt (Eutektikum von NaAI(C2H5)4 
und KAI(C2H5)d). Die Schmelze laRt sich gut vom abgeschiedenen Kochsalz dekantieren. 
Man erreicht durch diesen Kunstgriff, daR sich die nachfolgende Elektrolyse bei etwa 90' 
betreiben IaDt, einer Temperatur, bei der sich praktisch noch kein Athylen (unter Bildung 
von >AIH einerseits und )AIC4Hg andererseits) aus Aluminiumtriathyl abspaltet. In die 
Quecksilberkathode geht nur Natrium, wenn man nicht zu weitgehend elektrolysiert. Der 
Elektrolytverlust wird durch NaAI(C2H5)4 erganzt. Das als obere Schicht abgeschiedene 
reine Aluminiumtrilthyl wird durch Destillation bei 10-3- 10-4 Torr (Sdp. 56") von Spuren 
des gelasten Elektrolyten befreit. 

Abfiillen von Glasampullen: Aus 2uDeren Griinden konnten nicht samtliche far die gesamte 
Untersuchung benatigten Proben auf einmal in Ampullen abgefullt werden, wie es sich bei 
quantitativen Messungen mit hochluftempfindlichen Stoffen an sich empfiehlt. Es mufiten 
jeweils kleinere Gruppen von Ampullen zu verschiedenen Zeiten abgefiillt werden. Die Un- 
veranderlichkeit des Aluminiumtriathyls war dadurch geniigend gewahrleistet, daR alle Proben 

15) Beim obergang zu den reinen Aluminiumtrialkylen selbst (-7 m bei AI(C2Hs)j und - 4 m bei Al(i-C4Hg)3) dagegen reagiert die Isobutylverbindung wesentlich schneller. Vgl. 
Zitat 8). 
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einem und demselben recht groBen Vorrat von ca. 500 g entstammten. GroBe Mengen andern 
selbst bei gelegentlichem -- im iibrigen durch das Schutzgds moglichst ausgeschlossenem -- 
Zutritt von Sauerstoffspuren ihre Zusammensetzung nicht merklich. 

Die gewogenen Ampullen wurden zunachst i. Vak. ausgeheizt und im Exsikkator uber 
PzOz aufbewahrt. Dann brachten wir sie, vorher mit Argon gefullt, in kleinen, an einem Paden 
aufgehlngten Halterungen gruppenweise mit den Spitzen nach unten mittels eines geeigneten 
Schliffaufsatzes in den Hals des VorratsgefiiDes. Es folgte funfmaliges Evakuieren und Fullen 
rnit Argon. Vor dem letzten Einlassen von Argon lieB man die Halterung rnit den Ampullen 
mittels einer ,,Schliffwinde" ' 6 )  soweit herunter, daB die Spitzen gerade in die Fliissigkeit 
tauchten. Der Argondruck wurde dann ca. 20 mm unter den luBeren Druck eingestellt. Man 
zog die Ampullen hoch und glich erst jetzt den Druck ganz aus. 

Alirminiimitriisoburyl: Die Herstellung eines reinen Praparates 1st beschrieben 17). 

Decalin: Ein gutes Handelsprodukt wurde I4Stdn. lang unterschutzgds krlftig bei 120- 130" 
rnit Kalium-Natrium-Legierung verruhrt und dann i. Vak. abdestilliert. Weitere Behand- 
lung s.  unten. 

Afhylen: Ein gutes technisches Athylen von ,,Polyathylenqualitat" wurde aus der Stahl- 
Basche entnommen und passierte vor Eintritt in die Apparatur eine Frittenwaschflasche mit 
Aluminium-tri-n-octyl. 

Acefylen: Das einer Stahlflasche entnommene Gas passicrte der Reihe nach Waschflaschen 
rnit Wasser, 50-proz. Kalilauge, Tiirme rnit NaOH-Plltzchen und CaC12. Es folgte eine 
(umgekehrt geschaltete) leere Waschflasche sowie eine weitere, beiderseits durch Schwanz- 
hlhne absperrbare Waschflasche rnit Alurniniumtrilthyl, schlieBlich eine auf -80' gekuhlte 
Falle. 

Argon (Schrrtzgas) ; Das beste technisch erhlltliche (sog. ,,SchweiBargon") passierte - so- 
weit es zum Hantieren von AluminiumtriHthyl gebraucht wurde - eine Frittenwaschflasche 
mit AluminiumtriPthyl (das Gas ist ohnehin schon sehr rein). Argon fur die eigentliche MeB- 
apparatur munte, wie sich herausstellte, bei 100" durch das oben angegebene Eutektikum 
von Natrium- und Kalium-aluminium-tetraathyl geleitet werden. 

Die Appnrafur: Die - iiber einige Vorstadien hinweg - schlieBlich entwickelte Apparatur 
(Abbild. 5) besteht aus einem Reinigungs- und einem MeBteil, die durch das Stock-Ventil S 
miteinander verbunden sind. Der Reinigungsteil ist irn wesentlichen eine im Vakuurn ar- 
beitende ,,Urnlaufdestillierapparatur"6) mit einem 2 I fassenden Kolben D f i r  den Decalin- 
vorrat. Wiihrend des Destillierens mu0 die Siedekapillarc, rnit Argon beschickt, arbeiten. 
H I  und H2 sind elektrische Heizungen. Die Waschflasche W2 enthalt das geschmolzene 
Natrium-Kalium-aluminium-tetraathyl. Ihr Einleitungsrohr ist (ebenso wie das von W1) 
durch ein Riickschlagventil gesichert. Notwendige Leitungen fur Case bestehen aus Blei- 
kapillaren. I)er Kiihler links oben an D wird rnit einem umgepumpten Kohlenwasserstoff 
gespeist, der seinerseits durch einc wasserdurchflossene Kupferschlange gekiihlt ist. 

Der MeBteil besteht aus RedktionsgefidB R, Zertriimmerungsapparat Z fur die Ampullen, 
den rnit Quecksilber gefullten MeBburetten Bl, B2. B3 von 10, 25 und 100 ccm Inhalt, einem 
Druckregelsystem und der Vorrichtung for autoniatisches Anheben der Niveaugefane (An- 
ordnung nach G .  0. SCHENCK, K. G .  KISLEL und 1-1. J .  M E R T E S S ~ ~ ) ) .  R ist ein Rippenkolben 
von ca. 2OOccni Inhalt, der im Betrieb etwa zur Hllfte gefiillt ist und dessen Inhalt durch das 

16) Waagrecht angeordneter SchliB mit verliingertem Stopfen, auf dem sich der Faden beim 

17' K. ZIEGLER, H. G .  GELLERT, H. LEHMKUHL, W. PFOHL und K. ZOSEL, Liebigs Ann. 

18' Liebigs Ann. Chem. 584, 125 [1953]. 

Drehen des Stopfens auf- bzw. abwindet. 

Chem. 629, 1, I 1  [1960]. 
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in Glas eingeschrnokene Eisenstabchen T rnagnetisch sehr turbulent geriihrt wird. R steht in 
einem mit Glycerin gefullten und thermostatisierten Bad. Der nicht gezeichnete Magnet- 
riihrer steht unterhalb des Bades. R hat 4 Ansatze fiir Thermometer, fur die Zufuhrung von 
Decalin und bithylen und fur den Zertriirnmerungsapparat Z. Die notwendigen Rillenschliff- 
verbindungen liegen bis auf den Schliff fur Z auBerhalb der erhitzten Zone. 

Abbild. 5 .  

Abbild. 6 
Vorrichtung (Z) zur Aufnahrne und Zer- 
triimmerung der Arnpullen rnit Substanz 

in der Apparatur gernaB Abbild. 5 

Das Regelsystem fiir die automatische Nachfiihrung der NiveaugefaOe war SO ernpfindlich 
wie moglich ausgebildet. Der entscheidende Teil ist das mit Quecksilber gefiillte Schriigrohr- 
manometer K, dessen Kontaktgabe praktisch strornlos iiber ein hochempfindliches, elek- 
tronisch gesteuertes Relais erfolgte. 

189. 
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Der Zertriimmerungsapparat Z ist in Abbild. 6 nochmals genauer abgebildet. Er gestattet 
die Zugabe einer Anzahl der mit Aluminiumtrialkyl gefullten Ampullen nacheinander wahrend 
einer Versuchsserie, ohne daB dabei das MeBsystem gegen die Atmosphare geoffnet werden 
miiBte. Er taucht unten in das Lijsungsmittel ein und ist dort rnit einem Lochkranz versehen. 
Die Ampullen fallen durch Drehen der Schliffe Sch einzeln nacheinander durch ein Loch der 
in jedem Hals von Z festsitzenden Blechscheibe und werden schlieRlich durch einen mag- 
netisch anzuhebenden Glasstab ( G )  zertrummert. 

Versrichsnusfuhrung: Vor Beginn einer MeDreihe wurde die gesamte Apparatur im hochsten 
mit einer Quecksilber-Diffusionspumpe aus Stahl mit 3 //set Saugleistung bei 10.3 Torr 
erreichbaren Vakuum 24 Stdn. lang von den Resten an Sauerstoff und Feuchtigkeit befreit. 
Die Ampullen waren hierbei bereits in den Zertriimmerungsapparat eingesetzt. Der Reaktions- 
kolben war wahrend der gesamten Zeit durch eine kleine, in einigem Abstand darunterge- 
setzte Flamme geheizt, jedoch war natiirlich dafur gesorgt, daB die Ampullen nicht iiber- 
maOig warm wurden. Die ubrigen Apparateteile, insbesondere die Buretten, wurden von 
Zeit zu Zeit mit einer Fichelflamme abgeheizt. Nach 24 Stdn. lieB man Athylen bzw. Ace- 
tylen einstrijmen und wiederholte das Evakuieren und Gaseinlassen noch zweimal. 

Das fur die Messung benotigte Decalin kochte wlhrend dieser ganzen Zeit im Kolben D 
iiber Natrium-aluminium-tetraathyl bei etwa 10 Torr unter Umlauf. Der Siedepunkt lag etwa 
bei 8 0 ,  d. h. unter den Versuchsbedingungen blieb das Trockenmittel (Schmp. 130") noch 
fest. Die erreichbare Reinheit (aquivalent 1.7 y ,,HzO"/ccm) des Losungsmittels war durch 
Titration mit einer n/loo-Losung von Phenyl-isopropyl-kalium i n  Di-n-butylatherly) ausge- 
testet. Es war weiterhin gepriift, wie weit etwa beim Destillieren aluminiumorganische Ver- 
bindungen mit uberdestillierten. Zu diesem Zweck war der Aluminiumgehalt einer groBeren 
destillierten Probe nach dem Ausschiitteln mit Saure nach einer empfindlichen photome- 
trischen Methode mit 8-Hydroxy-chinolin 20) bestimmt worden. Er betrug maximal 1 y AI 
pro ccm, d. h. pro 100 ccm, wie sie etwa bci einer Messung verwendet wurden, 0.1 mg, also 
weniger als 1 %, der kleinsten splter zu vermessenden Menge. SchlieBlich wurde das Decalin 
iiber das Stockventil S in den Kolben iibergefiihrt, so da8 dieser etwa zur Hllfte gefullt war. 

Die genaue Menge des Decalins lieB sich erst nach AbschluB einer Versuchsreihe durch 
Wagung des Kolbens R feststellen. Natiirlich muBte hierzu auch das Gewicht des Glasanteils 
der Ampullen bekannt sein. Die Dichtc des Decalins bei I 10" war zu 0.805 g/ccm bestimmt 
worden. Pro Gramm Aluminiumtriathyl wurde eine Volumzunahme von 1.22 ccm eingesetzt. 
Dies ist sicher nur ungefahr richtig, kleine Fehler an dieser Stelle konnen aber keinen merk- 
lichen EinfluO auf das Resultat haben. 

Nach Thermostatisierung wurde die erste Ampulle in R eingefuhrt und zertrummert und 
unter lebhaftem Ruhren durch den Magnetriihrer T der Gang der Gasabsorption zunachst 
an der kleinsten Burette verfolgt. Die Absorption wird nach einer meist nur kleinen Vor- 
periode, in der insbesondere bei den Versuchen rnit Athylen noch ein Resthydridgehalt sich 
absattigt, konstant (vgl. Abbild. I ,  vor allem den unteren Teil links.) Bei den Versuchen mit 
den kleinsten Mengen muRte insgesamt etwa l/2 Stde. beobachtet werden, spater geniigten 
10- 15  Min. Die Perioden zwischen Ende einer Messung und Beginn der Messung in der 
nachsten Konrentrationsstufe betrugen maximal etwa 5 Min. Jede MeBserie erforderte von 
der Zugabe der ersten Substanzprobe bis zum Ende 3 -4 Stdn. 

Die Versuchsdaten wurden zuc Konstruktion der im allgemeinen Teil angegebenen Kurven 
auf genau 100 ccm Fliissigkeitsinhalt des ReaktionsgefaOes R umgerechnet. 

19) K .  ZIFGLER nud H .  DISLICH, Chem. Ber. 90, I107 119571. 
20) Chemical Analysis Vol. I l l :  E. B. SANUELL, Colorimetric Determination of Traces of 

Metals, lnterscience Publishers Inc. New York 1950, S. 152 ff. 


