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Anlagerungsverbindungen, wie sie von d e r  lonentheorie organischer Reaktionen und von d e r  Kinetik 
hornogen katalysierter Reaktionen postuliert werden, lieBen sich durch neue Absorptionsbanden in 
den lnfrarotspektren i n  folgenden Gernischen nachweisen: Phenylisocyanat bzw. lsothiocyanate 
(Senfole) ode r  Aldehyde bzw. Ketone rnit t e r t .  Arninen bzw. Aluminiurnalkoholat, substi tuierte Nitrile 
bzw. Diketen rnit t e r t .  Arnin, Stearoylchlorid rnit Aluminiumchlorid. Aus den Extinktionen konnen 

die Gleichgewichtskonstanten bestirnmt werden. 

Es gibt in der organischen Chemie eine Reihe von Reak- 
tionen von Molekiilen mit polaren Mehrfachbindungen, 
welche durch Elektronendonatoren oder Elektronenaccep- 
toren (Lewis-Basen bzw. -Sawen) katalytisch bewirkt oder 
beschleunigt werden. Die Theorie, im besonderen das Stu- 
dium der Kinetik, verlangt die Bildung eines G l e i c h -  
g e w i c h t e s  zwischen den Substanzen mit polaren Doppel- 
bindungen, dem Yatalysator und einer Additionsverbin- 
dung dieser beiden. 

Wir habengefunden,dal3 maninmehreren Fallen nurdurch 
Anwendung hoherer Konzentrationen der genannten Yom- 
ponenten, a m  besten rnit einer der beiden im Uberschul3, so 
hohe Konzentrationen der Additionsverbindung im Gemisch 
erzielen kann, dal3 man diese durch das Auftreten neuer 
Absorptionsbanden im I R-Spektrum direkt nachweisen und 
SchluBfolgerungen auf ihre Konstitution ziehen kann. 

Phenylisocyanat und Lewis-Basen 

Die Aufklarung des Reaktionsmechanismus der basen- 
katalysierten Reaktion von Phenylisocyanat mit Alkoho- 
lenl) fiihrt zur Annahme eines Additionsproduktes ( I )  aus 
Isocyanat und tertiarem Amin in einem vorgelagerten 
Gleichgewicht : ,oo 

k* ‘N R, 

,o 0 

‘N R3 k, ‘0 R 

Ar-N=C=O + NR, & Ar-N=C 

Ar--N=C + ROH ----f Ar-NH-C” t NR, 

8 

Nun wurde bei ,,verkappten“ Isocyanaten (z. B. I I ) ,  
bei denen die Gruppierung I I a  im Molekiil festgelegt ist, 
eine starke Infrarot-Absorptionsbande bei 1750 bis 1765 
cm-l gefunden2), die bei wesentlich niedrigeren Wellen- 
zahlen liegt als die Bande des freien lsocyanats (2240 bis 
2270 ~ m - l ) ~ ) ,  aber deutlich bei hoheren als die Carbonyl- 
Bande von Saureamiden (1630 bis 1670 cm-l). 

N , O e  

0 I 1  I I a  

Wenn die Additionsverbindung aus lsocyanat und freiem 
tert .  Amin tatsachlich der Formel I entspricht, so ist z u  er- 
warten, dal3 auch in diesen Gemischen die Isocyanat-Bande 
verschwindet und s ta t t  dessen eine neue Bande im Doppel- 
bindungsge biet auft r i t t. 

Wir haben daher tertiare Arnine (z. B. Triathylamin, 
Cyclohexyl-dimethylamin, Pyridin) im Uberschul3 rnit Phe- 

I )  J .  W. Baker u .  J .  Gount,  .I. chem. SOC. [London] 7949, 9. 
2, E. Kiihle u.  R. Wegler ,  Liebigs Ann. Chem. 676, 183 [1958]. 
,) H. Hoyer,  Chem. Ber. S9,  2677 [1956]. 

_ _  - 

nylisocyanat in einem hydrophoben Losungsmittel (Paraf- 
finol, Hexachlorbutadien) gemischt und zeitlich in diesen 
Gemischen die Veranderung der I R-Spektren verfolgt*). In 
den Abb. 1 und 2 weisen Pfeile auf die neuen Banden der 
Gemische hin, die in den Spektren der Komponenten nicht 
enthalten sind und daher den Additionsverbindungen zu- 
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Abb. 1. 1R-Spektren von 1 ml Phenylisocyanat + 20 ml Paraffin01 
(- - - -);  3,9 ml Triathylamin + 20 ml Paraffin01 (-*--); 1 ml Phenyl- 
isocyanat + 3,9 ml Triathylamin +,20 mi Paraffinol, nach 40 min 
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Abb. 2. IR-Spektren von 1 ml Phenylisocyanat + 20 ml Paraffinol 
(- - - - -); 5 ml Cyclohexyl-dimethylamin + 20 ml Paraffinol (-.-.-.); 
I ml Phenylisocyanat + 5 rnl Cyclohexyl-dimethylamin + 20 ml 

Paraffinol, nach 160 min (-) 

*) Mit einem Doppelstrahl-IR-Spektralphotometer M 21 mit CaF,- 
Prisma der Firma Perkin-Elmer u. Co. GmbH.,  Oberlingen. 
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gehoren. Bei allen Gemischen von. Phenylisocyanat mit 
einem tert .  Amin t r i t t  in1 Doppelbindungsgebiet eine neue 
Bande zwischen 1635 und 1652 cm-l auf. 

Da diese Frequenz wesentlich niedriger als die der Ban- 
den des dimeren lsocyanats (Uretdion, 1750 cm-') und 
seines Trimerisationsproduktes (Triphenyl-isocyanurat, 
1710 cm-I) liegt, kann es sich nicht um ein Polymerisations- 
produkt handeln, so dal3, nachdem in den hydrophoben 
Emulgierungsmitteln auch der Wasserzutritt ausgeschlos- 
sen ist, diese Bande tatsachlich den Additionsprodukten 
zugeordnet werden mul3. In  der vorgeschlagenen Formel I 

ist in jeder mesomeren Grenzstruktur eine stark polare 
Doppelbindung ausgepragt, so da13 die Zuordnung der 
Banden der Additionsprodukte bei 1640 cm-l zu dieser 
Yonstitution durchaus gerechtfertigt erscheint. 

Fur den Additionsmechanismus eines Alkohols (oder 
primaren bzw. sekundaren Amins) an diese Additionsver- 
bindung ergibt sich daraus die Vorstellung, dab  sich a n  das 
durch die Anlagerung des tertiaren Amins s tark positi- 
vierte C-Atom der Isocyanat-Gruppe das  Krypto-Anion, 
an das negativierte N-Atom das Proton des Alkohols an- 
lagert: E RS 

n ,  
- 1  

Ar-N-C=O - -> NR,  + Ar-%C=O' 
I , /  

@!? 
H (9 -R '  

1640 cm-' 

A 14-R 

17 10 cm-' 

Es entsteht das Urethan, wahrend das tertiare Amin als 
Yatalysator wieder frei wird. 

4 ' lo3 

Abb. 3 
UV-Absorptionsspek- 

tren einer m Phe- 
nyllsocyanat-Losung 
in Methylcyclohexan; 
- ohne Triathyl- 

amin, + 0 , O l  MoljI 
Triathylamin, 

-. .-. .- + 0,06 Mol/l 
Triathylamin, 

- _ - - _  + 0,2 Mol/l 
Triathylamin, 

-+-f-+ + 0,4 Moll1 
Triathylamin 

Da  in den Paraffinhl-Losungen von Phenglisocyanat, nnd  ter- 
t i i re in  Aniin uiit der Zeit eiiie Triibung durch  nusfallende Addi- 
tionsverbindungen auftritt, ,  kann inan infrarotspektroskopinnh die 
Erscheinungen nur  qualitativ crfassen. Wir  habpn daher in Me-  
thylcyclohesan-Losungcn die Anderung des UV-Absorptionsspek- 
trunis von Phenylisocyanat bei Zugabe steigender Mcngen von Tri- 
i thylamin,  bei denen die Produkte  in  Losung bleiben, quant i ta t iv  
nntcrsucht. I)as Ergebnis ist i n  Abb. 3 wicdergegeben. Bei geringer 
Konzcntration von Triathylamin t r i t t  zunichst  eine neue Bande 
bei e twa 41 000 e n - l  auf,  die sich bei I!ijheren Konzentrat.ionen des 
tertiarcn Amins nach niedrigeren Frequenzen bis z u  3 7  000 cni-1 
verschiebt und die der ersten hnregungsstufe des Benzolkerns im 
Phrnylisocj-anat zugehorige hbsorpt ionsbande zwischen 370U0 
und 4 0  000 cm-' iiberdeckt. Die einzelnen Absorptionskurven er- 
geben keinen isosbestischen Schni t tpunkt .  Das ist entweder so  zu 
erklaren, dall mehr als ein Additionsprodukt gehildet wird, oder 
so, daB, wie wir im  Hinblick auf die Infrarotspektren glauben, 
auller der echten, durch Hauptvalenzkrif te  gebildeten Anla- 
gerungsverbindung mit  stcigender Konzentratiou von tertiarcm 
Amin sich noch Solvate derselben bilden, welche dic: Absorptions- 
bande s tark verandern. 

Phenylisocyanat und Lewis-Sauren 

Eine zweite Gruppe von Yatalysatoren fur  die Umset- 
zung von lsocyanaten sind organische Metall-Verbindun- 
gen. Als Beispiel untersuchten wir Aluminiumalkoholat im 
Gemisch rnit Phenylisocyanat in Paraffinol (Abb. 4). 

4 5 6 7 8 
hiid - rn 

Abb. 4. I R-Spektren von 1 ml Phenylisocyanat + 20 mi ParaffinGI 
(- - - -); I ,5 g Aluminiumalkoholat + 20 ml ParaffinGI 0,5 ml 
Phenylisocyanat + 1,5 g Aluminiumalkoholat + 20 ml Paraffinol, 

Verreibung, nach 210 min (-) 

Die Anlagerung verlauft wegen der schlechten Loslich- 
keit des Aluminiumalkoholats langsam, jedoch ist nach 
200 min die Isocyanat-Bande vollstandig verschwunden, 
wahrend eine Reihe kraftiger neuer Banden die Bildung 
der Additionsverbindung anzeigt. Die hochstfrequente Ab- 
sorptionsbande liegt bei 1750 cm-l. Bei dieser Frequenz 
liegt zwar auch eine Absorptionsbande des Dimerisations- 
produktes von Phenylisocyanat (Diphenyluretdion), die 
weiteren neuen Banden im Strukturgebiet stimmen aber 
rnit dem Spektrum dieser Substanz nicht iiberein, so daB 
wir auch die Bande bei 1750 cm-1 einer Additionsverbin- 
dung zuordnen durfen. Da das Aluminiumalkoholat ein 

- @  m 
Ar-N =C, Ar-NFC, 

I 1 1  1 7 5 0 ~ m - ~  

Elektronenacceptor ist, wird das lsocyanat an der Stelle 
der hochsten Elektronendichte, also mit dem Sauerstoff- 
Atom gebunden (111) .  Die N=C-Bindung erhalt wegen der 
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Moglichkeit, die positive Ladung auf dem N-Atom unter- 
zubringen, einen gewissen Dreifachbindungscharakter. Dies 

erklart die fur  eine C=N-Bindung hohe 
/,-OCH3 Frequenz von 1750 cm-l fu r  die ge- 

( C H q  fundene Absorptionsbande (Lactim- 
I V  ather (IV) zeigen eine Frequenz der 

-C=N-Bindung von 1685 bis 1690 cm-l). 
Weiter fanden wir in einem Gemisch von 0,5 ml Phenyl- 

isocyanat, 1,5 ml Dibutyl-zinn(1V)-dilaurat und 10 ml 
Paraffinol u. a. eine neue Bande bei 1745 cm-l, fur deren 
fast  gleiche Lage eine analoge Erklarung wie fur Alumi- 
niumalkoholat zutreffen durfte. 

lagerungsverbindung IX set,zt sich mit  Saure zum Thio-urethan 

IX'O-R, 
S 
II 

R-NH-C-OR + NaCl 

Nitr i le  und Lewis-Basen 
Acetonitril und Cyanessigester geben rnit Cyclohexyl- 

dimethylamin (neunfacher uberschul3) additive Infrarot- 
spektren ohne Anzeichen einer Additionsverbindung. 

Nach N .  S. Dokunichin und L.  A. Gaeva4) bildet Phenyl- Das starker acidifizierte Malonsauredinitril dagegen zeigt 
isocyanat bei Einwirkung von Aluminiumchlorid 
schenprodukt, fiir das  sie V als wahrscheinliche 
Formel angeben und das bei tieferTemperatur zurn 
Trimerisations-, bei hoherer Temperatur zum 
Dimerisationsprodukt des Phenylisocyanats wei- 
terreagiert. Wir glauben, dal3 die polarisierte 
Form V nur als Addukt rnit Aluminiumchlorid 

bestandig ist, das man gemal3 VI formulieren 
kann. Ein Gemisch von 1,5 g Aluminiumchlorid, 
0,5 ml Phenyliso-cyanat und 1 0  ml Paraffinol 
zeigte eine neue Bande bei 1650 cm-l. 

ein Zwi- in aquimolarer Mischung init Cyclohexyl-dimethylamin 

Abb. 5. 
hexyl-dimethylamin, fliiss. 

1R-Spektren von Malonsauredinitril, fluss. (- - - -); Cyclo- 
1 Mol Malonsauredinitril + 1 Mol 

Thiocyanate und Lewis-Basen bzw. -Sauren Cyclohexyl-dimethylamin nach 5 min (-) 

Analog geben auch Allylisothiocyanat und Phenyliso- 
thiocyanat rnit iiberschussigem Cyclohexyl-dimethylamin 
in einer Paraffinol-Losung neue Banden, von denen die rnit 
der hochsten Frequenz bei 1510 cm-l liegt. Man wird an- 
nehmen diirfen, dal3 auch in diesen Assoziaten eine analoge 
Struktur wie bei den Isocyanaten vorliegt (VI I ) .  

D a  die C S - B i n d u n g e n  weniger fest  sind als die C-0-Bindungen 
(vgl. die IR-Frequenz z. B. von  Phenylisocyanat bei 2360 cni-' 
u n d  von Phenylisothiockanat bei 2040 c m - l ) ,  is t  es verstandlich,  
daO die Frequenz dcs  Additionsproduktrs ebrnfalls niedriger h r g t  
als die der obeu besprochenen Addit ionsprodukte  von Phenj l iso-  
cyanat  rnit tert iarcm Amin. 

In  einer Verreibung von Allylsenfol rnit Alurniniumalko- 
holat in Paraffinol bildet sich nach einigen Stunden eben- 
falls eine neue Bande bei 1510 cm-l a m  Auch diese wird 
man in Analogie zu den Isocyanaten einer Anlagerung im 

Q 0  @ 0 
R-N=C-S-AI(OC,HP), R-N~C--S-AI(OC,H,), 

V l l I  

Sinne der Formel V I l l  zuordnen durfen, wobei wiederum 
die lockere C-S-Bindung fu r  die niedrige Frequenz ver- 
antwortlich zu machen ist. 

Die Anlagerung von  Metallalkoholat  (Natr iumalkoholat)  a n  
Senfole als Zwischenstufe beschrieb 11.1. Roshdestu?enski5). Die An- 

(Abb. 5 )  neue Banden bei 3380 cm-l, die einer NH-Bin- 
dung, bei 2180 und 2150 cm-l, die konjugierten Dreifach- 
bindungen, und bei 1625 cm-l, die einer Doppelbindung 
entsprechen mussen. Da die starke Bande bei 2620 cm-l, 
wie sie im Cyclohexyl-dimethylammonium-chlorid als 
charakteristisch fur  die N-H-Valenz im trialkylierten 
Ammonium-Ion auftri t t ,  in dem Gemisch fehlt, liegt keine 
Salzbildung, sondern eine A n  l a g e r  u n g s v e r  b in d u n g  
vor. Den auftretenden Frequenzen entspricht am besten 
die Formel X, wobei man wegen des Auftretens einer NH- 
Bande annehmen muh, dal3 das Malodinitril in der Imino- 
Form reagiert. 

8 

H H 

Bei den u-dichlorierten Nitrilen Trichloracetonitril (XIa),  
Trichlorpropionitril ( X l b )  und u-Dichlorpropionitril (Xlc)  

I 
CI 

I CI C :  X = CH, 

XI  a: X = C I  
X-C-C= N b :  X=CICH, 

werden in den Gemischen rnit Cyclohexyl-dimethylamin 4, N .  S. Dokunichin i t .  L. A. Gaeva, J. allg. Chem. (russ.) 29, 297 
riaiiai L .  --I ,. 

5)  M .  Roshdesfwenski, J. russ. physik.-chem. Ges. 47 ,  1418 [1909] 
(Chem. Zbl. 1910 I ,  910); vgl. Houben-WeYl,  Methodender or- 
ganischen Chemie, 1V. Aufl., Verlag Georg Thieme, Stut tgar t  
1955, Bd. 9, S. 880. 

nach einiger Zeit in den IR-Spektren die Nitril-Banden der 
AtIsgangsnitrile 'puruckgedrangt. Bei den beiden letztge- 
nannten entstehen dafur etwas niedrigerfrequente Drei- 

6 1 4  Angeiu. Chem. 1 Y2. Ja.hrg. 1960 Nr .  17 



fachbindungsbanden (2180 bzw. 2205 cm-l). Dies konnte 
einer Anlagerung des tertiaren Amins a m  a-C-Atom unter 

P l  Abspaltung eines CI-Anions entspre- 
CI 

I chen ( ~ I I  j. 
I Daruber hinaus finden sich im 

X-C-C= N 

eNR,  Doppelbindungsgebiet zwischen 1590 
und 1750 cm-l noch jeweils mehrere 

X I I ,  2180-2205 em-I neue, starke Banden, deren Lage vom 
Substituenten X abhangt. Diese wird man durch Anlage- 
rung des tertiaren Amins an das Nitril-Kohlenstoffatom 

erklaren mussen (XIII) .  Es bleibt 
offen, darj daruberhinaus noch andere 

x-c-c stochiometrische Additionen auftre- 

X I I I ,  1590-l750 cm-1 Da somit bei s tark acidifizierten Ni- 
trilen Addition tertiarerAmine a m  C-Atom 

der Nitril-Gruppe nachgewiesen ist,  sollten tertiiire Amine die 
Verseifung dieser Nitrile mit Wasser zu den Carbonamiden und 
ebenso dic Addition von Alkoholen zu Irnidoathern katalysieren : 

CI €3 

CI N O  
I / /  

' g R 3  ten konnten. 

f3 
N R3 + H 2 0  

C13CCZN + NR3 --f Cl,CA=N>' -+ 
XI11 a 

- 
N-R, + ci,c-c=N-n + CI,C-C-NH, 

/ I  / I  
/ O /  \O/ 

H 

Die Verseifung zum Carbonamid gelang rnit 7 7; Ausbeute, als 
j e  0,l Mol Triohloraoet.onitri1 und Wasser rnit 0,5 g Triathylamin 
in 20 ml Dioxan 2 h unter Riickflull gekocht wnrden. 

Diketen und Lewis-Basen 

Die Struktur des Diketens ist auf Grund der Kernreso- 
nanzmessungen von Ford und Richardse) und von Bader, 

Gutowsky, Williams und Yankwich7) 

(XIV) aufgeklart worden. Die IR-  
H2c=c\O/c=0 Spektren von Diketen in einem uber-  

schurj von Cyclohexyl-dimethylamin 
bzw. Triathylamin (Abb. 6) in Paraffin01 zeigen eine neue 
Bande i m  Dreifachbindungsgebiet bei 2330 cm-l, die mit 
der Zeit abnimrnt, und drei neue Banden im Doppelbin- 
dungsgebiet bei 1653, 1625 und 1590 cm-', die rnit der 

/ F ,, als 1 - Endomethylen - propiolacton - (3) 

Fur die Anlagerungsverbindungen ist anzunehmen, dab 
sich das tertiare N-Atom a n  das C-Atom einer C-0- bzw. 
C=O-Bindung addiert, weil dort die positiven Stellen der 
polaren Bindungen sind. Da sie die fur  das Vierring-Lacton 
charakteristische Bande bei 1895 cm-l nicht mehr zeigen, 
mulj  sich bei der Addition des tertiaren Amins der Lacton- 
Ring geoffnet haben. Da schlierjlich keine OH-Bande auf- 
tr i t t ,  kann man fur die Additionsprodukte die Formeln 
XV und XVI (bzw. ihre Protomeren und Mesomeren) dis- 
kutieren. 

n~ 
H3C, 7 / O  H&, ,NR3 e H \ =.< /c=c,o/c=o + NR, -- 

+ A H G O  /c=c-'ER, e0 CH=C=O 

XIV XV, 1590-1670 cm-' XVI, 2330 cm-1 

Das Keten selbst hat  eine Absorptionsbande bei 2153 
cm-1, die der symmetrischen Valenzschwingung des kumu- 
lierten Doppelbindungssystems entspricht. In XVI ist ein 
solches kumuliertes System gegeben, das (unter Beruck- 
sichtigung der Polarisation) das Auftreten der Bande bei 
2330 cm-l in den Additionsprodukten erklaren konnte. Fur 
die Banden im Doppelbindungsgebiet geben die konjugier- 
ten Doppelbindungen in XV eine hinreichende Erklarung. 
Diese Formel entspricht der Zwischenverbindung, welche bei 
der basenkatalysierten Umsetzung von Diketen mit Alko- 
holen und Phenolen zu Acetessigsaureestern auftri t t  (Py- 
ridin-Katalyse)8). Die Anlagerung des Alkohols a n  die po- 
larisierte Additionsverbindung wiirde nach folgendem 
Schema verlaufen: 

. H-0 R' H 
I 

00' \ + k0 0 0-W 
/C=CH-C --+ 'C=CH-C/ f N Rs 

\O 
H3C ',""3 H,C / 

x v  XVI I 

0x0-Verbindungen und Lewis-Basen 

Aldolkondensationen und ahnliche Reaktionen (Knoeve- 
nagel, Claisen und Reformatski-Synthe~e)~) werden durch 
Amine katalysiert. Auch hier gelang es uns, im Gemisch 
der 0x0-Verbindung mit tertiaren Aminen die Additions- 
produkte durch das Auftreten neuer Banden im Infrarot- 

Zeit etwas zunehmen. 

c 5 frm-'I 

1446.61 

3 4 5 6 7 8 9 
m &J 

Abb. 7. IR-Spektren von n-Heptanal, fluss. (- - - -); Cyclohexyl- 
dimethylamin fliiss. (-.-.-.); 2 ml n-Heptanal + 18 ml Cyclohexyl- 

dimethylamin (-) 
Abb. 6 .  IR-Spektren von 1 ml Diketen + 9 ml Paraffin01 (- - - -); 
3,9 ml Triathyfamin + 2o m, Paraffinijl (-.-.-); Diketen + ml 9 Vgl. 0. Nicodemus in Fiat-Review Bd. 36, Prap. organ. Chemle 1, 

herausgegeben von K. Ziegler, Dieterich sche Verlagsbuchhand- 
lung W. Klemm, Wiesbaden 1948, 1.G.-Farbenindustrie, DRP.  
717652 [1939]. 

O) Vgl. Houben-Wey!, Methoden der organischen Chemie, IV. Aufl., 
Verlag Georg Thieme, Stut tgar t  1952, Bd. 8, S. 618; Bd. 4, 11, 

Triathylamin + 14 ml Paraffin01 nach 5 min (-) 

6 ,  P . T .  Ford u. R.E.Richards,  Discuss. Faraday SOC. 79, 193 [1955]. 
') A. R.  Bader, H .  H .  S .  Gutowsky, G. A. Wil l iams u. P .  E .  Yankwich, 

J. Amer. chem. SOC. 78, 2385 [1956]. S. 25. 
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Spektrum direkt nachzuweisen. Mischt man iiberschussiges 
Cyclohexyl-dimethylamin und n-Heptanal, so entsteht als- 
bald eine neue Absorptionsbande bei 1650 cm-I, die mit 
der Zeit zunimmt, wahrend die Intensitat der Carbonyl- 
Bande bei 1 7 2 4  cm-l zuriickgeht (vgl. Abb. 7). Wir diirfen 
wieder annehmen, dal3 die neue Bande der Anlagerung des 
tertiaren Amins an das C-Atom der Carbonyl-Gruppe zu- 
zuordnen ist, und daR die Weiterreaktion durch polare 
Anlagerung eines zweiten Aldehyd-Molekuls vor sich geht: 

I --e 
R-CH,-CH=O -t N R ,  -+ R-CH,--CH-Ol XVIII, 1650 cm-1 

1724 cm-I 

R-CH,-CH-0 H 

O=CH-CH-R 
I XIX 

Beim Cyclohexanon (mit einer Carbonyl-Bande bei 
I i l O  cm-') bewirkt der gleiche UberschuR an Cyclohexyl- 
dimethylamin keine neue Bande im 19-Spektrum. Wohl 
aber tr i t t  eine Bande bei 1650 cm-l auf, wenn man umge- 

kehrt Cyclohexanon im UberschuB einsetzt 
."' H \< (1,8 nil Cyclohexanon + 0,2 ml Cyclohexyl- 

dimethylamin), die man der Anlagerungs- 
verbindung X X  zuordnen darf. DaB sich unter 

den Versuchsbedingungen (Zimmertemperatur) schon zwei 
Aldehyd- bzw. Keton-Molekiile umgesetzt hatten, er- 
scheint ausgeschlossen, da sich dann OH-Gruppen hatten 
bilden miissen, die sich aber im Gebiet bei 3300 bis 3500 cm-I 
nicht zeigen. 

Eine ahnliche aber starkere Erniedrigung der Carbo- 
nyl-Frequenz um 150 cm-l haben Kainer und O f t i n g l D )  
bei den polaren Komplexen von Tetrahalogen-p-benzo- 
chinon rnit Tetramethyl-p-phenylen-diamin 
nachgewiesen. 

In den Gemischen von n-Heptanal  rnit zwei- 
bis zehnfachem UberschuW von Cyclohexyl-dinie- 
thyl-amin i n  Blethylcyclohexan (bzw. Tetrachlor- 
kohlenstoff) als Losungsmittel gelang uns aus  der 
Bestimmung der Extinlrtioiisinaxiina E, fu r  n -  
Heptanal  bei 1730 em-' (1725 cni-l) und  EC fiir 
die Additionsverbinduiip bei 1647  crn-' (1647 e m - l )  
mit  einer Schichtdicke d v o n  0,0105 cm die Bestim- 
muug der Gleichgewichtskoiistanten K bei Raum-  
temperatur. Es gelten die Beziehungen: 

o g  

\-' 

xx 

K =  .-c _ =  ~ EC.EA . 
(ao-C) (bo-c) EA.EC.(bo-C) ' 

EA EC 
EA = <a,--c)a-s EC = cz' 

worin a. die Anfaugskonzentration a n  n-Heptanal  
bedeutet, die s t e t s  0,288 (bzw. 0,360) Mol/l betrug, 

cyclohexylamin uiid c die Gleichgewichtskonzen- 
t ra t ion der Additionsverbindung. Aus den Losungen 
ohne Zusatz von tertiarem Amin ergab sich aus EA der Extinktions- 
koeffizient:A zu 206 jbzw. 219) 1 Mol-l cm-I. Aus den Extiuktionen 
EA bei Zusatz voii Cyclohexyl-dimetbylaniin errechnete sich 
dann  durch Division niit EA die Gleicbgewichtskonzentration 
(ao-c) und  daraus c .  Dividierte man  die zugehorigen Ec-Werte 
durch c, so erhielt man  eine Reihe von sc-Werten fur den Ext ink-  
t,ionskoeffizicuten der 4dditionsverbindungen, deren Konstanz die 
Annahme einer Bquimolaren Additionsverbindung bestatigte. Die 
Extinktionskoeffizienteu iC der Verbindung sind rnit 281 (bzw. 
281) I Mol-' em-1 grii0er als :A des Aldehyds, was die groI3ere 
Polaritat, des Additionsproduktes beweist. TrLgt man  n u u  

5 gegen die Gleichgcwichtskonzentration (bo-c) des Cyclo- 

hexyl-dimethyl-amins auf (Abb.  8), so erhal t  man  eiue Gerade, aus  
deren Neigung sich die Gleichgewichtskonstante K zu 0,43, in 

lo) H .  Kainer u. W. Oft ing ,  Chem. Ber. 88, 1921 [1955]. 

b, die variierte Anfangskonzentratioii an Ditnethyl- 2 

E A 

_____ 

0 I 2 
(bo-c)=Mof/Z Dimerhyf-cycIohexyfam;n im Glpw. 

IAW181 
Abb. 8. Ahhangigkeit des Verhaltnisses der Extinktionen von n- 
Heptanal und der n-Heptanal-Cyclohexyldimethylamin-Additions- 
verbindung von der Gleichgewichtskonzentration an Cyclohexyl- 

dimethylamin 

Methylcyclohcxan (bzw. 0,17, in  Tetrachlorkohlenstoff) ergibt. 
Die itfeopunkte erfiillen die durch den Ansatz fur  die Gleichge- 
wichtskonstante geforderte Linearitat gut. Allerdings gehen die 
Geraden nicbt genau durch den Nullpunkt, was auf einen systema- 
tischen Fehler bei der Bestimmung der Extinktionen nach der Me- 
thode der Bssislinienkorrektur zuruckzufuhren sein durfte. 

0x0-Verbindungen und Lewis-Sauren 

In  den stark hygroskopischen Gemischen von n-Hep- 
tanal bzw. Cyclohexanon rnit Aluminiumalkoholat als 
Elektronenacceptor konnten wir eine teilweise Zersetzung 
zu freiem Alkohol durch die Luftfeuchtigkeit nicht ganz 
vermeiden, was sich durch Auftreten von OH-Banden bei 
3600 cm-l bemerkbar macht (Abb. 9). 

Abb. 9. IR-Spektren von n-Heptanal, fliiss. (- - - -); 1,5 g Alumi- 
niumalkoholat + 20 ml Paraffin01 (---); 5 rnl n-Heptanal + 1 g 

Aluminiumalkoholat, Verreibung, nach 25 min (-) 

Dennoch kann man die deutliche Bande bei 1568 cm-l 
(bzw. 1585 cm-1 im Gemisch rnit Cyclohexanon) kaum an- 
ders deuten, als dal3 man sie der Additionsverbindung zu- 
ordnet, die nach Meerwein und Ponndorfll) durch Anla- 
gerung und Polarisierung der Carbonyl Gruppe am Alu- 
minium-Atom zustande kommt und die Doppelbindungs- 
frequenz wesentlich erniedrigt: 

11) H .  Meerwein u. R. Schmidt, Liebigs Ann. Chem. 444, 221 
[1925]; W. Ponndorf, Angew. Chem. 39,138 [1926]; H .  Meerwein 
u. Mitarb., J. prakt. Chem. 747, 211 [1937]. 
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1720 cm-l 1585 cm-I 

I I 2 I I 1  
0 0  O\zI/o / \  \AI ' 

/ \  

T-- 

HsCz-0 O-C,H( H & - 0  O-C,H6 

Ahnliche Erniedrigungen der Carbonyl-Frequenz sind bei Anla- 
gerung yon Halogeniden, wie HgCI,, ZnCI,, BF,, TiCI,, SnCl,, 
AICl,, FPCI,, AIBr,, als Elektronenacceptoren an Aceton, Dipro- 
pylketon, Acetophenon oder Benzophenon von B .  Susz und Mit- 
arbeiternI2) sowie von Tererrin, J'i l i)uom~w und R y s t r o d 3 )  nacli- 
gewiesen worden. 

Carbonsaurechloride und Lewis-Sauren 

Die Friedel-Craftssche Katalyse von Acylierungsreak- 
tionen durch Aluminiumchlorid (Keton-Synthese) wird 
meist als intermediare Bildung eines Carboxonium-Salzes 
(XXI ) aufgefaRt 14, 15) : 

AICi,@ 
j0 

'Cl 
R-C + AICI, 

XXI 

Dann mu8 sich im Gernisch eines Saurechlorids mit Alu- 
miniumchlorid die Carboxyl - Bande des Carboxoniurn- 
Salzes bei einer hoheren Frequenz als im Saurechlorid 
(1805 cm-l) finden, da infolge der Mesomerie der Carboxo- 
nium-Gruppe ein gewisser Dreifachbindungscharakter zu- 
kornmt. 

Tatsachlich haben Wuhrmann und Susz16) in den Kom- 
plexen von Acetylfluorid mit Bortrifluorid und von Acetyl- 
bzw. Mesitoylchlorid mit Aluminiumtrichlorid neue inten- 
sive Banden bei 2300 bzw. 2190 cm-1 gefunden, die sie dem 
Acetylium- bzw. Mesitylium-Kation zuordnen konnten, 
zumal sich das Anion BF,@ und niit einiger Wahrschein- 
lichkeit auch das AICI,e durch neue Banden bei niedrigen 
Frequenzen identifizieren lieBen. COok17) zeigte aber, da13 
diese Banden rnit einer gegeniiber der Carbonyl-Bande in 
den urspriinglichen Saurehalogeniden erhohten Frequenz 
n u  bei den reinen Kornplexen und deren Losungen in s tark 
polaren Losungsrnitteln, wie Nitrobenzol, auftreten, und 
daR schon in diesen aul3erdem noch starke neue Banden bei 
erniedrigter Frequenz zwischen 1637 bis 1660 crn-l vor- 
handen sind, wahrend in Chloroform nur diese letztere 
Carbonyl-Frequenz auftri t t  und die hoherfrequente fehlt. 
Wir haben in einer Verreibung von Stearoylchlorid und 
Aluminiumchlorid in Paraffin01 ebenfalls n u r  die nieder- 
frequente Bande, und zwar bei 1595 cm-l, gefunden 
(Abb. 10). Dies spricht fur den Vorschlag von Pfeiffer, da8 
das Alurniniurnchlorid an das Sauerstoff-Atom des Saure- 
chlorids angelagert wird18,14), wobei im Additionskomplex 
XXI I der CO-Bindung ein gewisser Anteil Einfachbin- 
dung zukornmt und die Erniedrigung der Carbonyl-Fre- 
quenz ihre Klarung findet. 

9. 
0 e/O-AICI, 

CI 
c\ R-C' + AICI, 4 R- 

\Cl 

1805 cm-' XXII, 1595 cm-' 

Die bisherigen Untersuchungen klaren noeh nicht, uber welchen 
der Koniplexe S X I I I  bzw. XXIV die Friedel-Crccfts-Keton-Syn- 
these verlhuft. I n  heiden Fallen ist das durch die Kornplexbildung 
positivierte C-Atom der Carbonyl-Gruppe als primare Ursache fur  
den elektrophilen Angriff a m  Aromaten herausgestellt. Ein ahn- 
licher Antagonismus von Erhohung bzw. Erniedrigung der Carbo- 
nyl-Bande is t  von Penland und M i t a r b e i t e r ~ ~ ~ ~ )  bei Kornplexen von 
Harnstoff mit Metallsalzen, wie FeCl,, gefunden worden. - + rcm-!l 

R<=O AICI,' ; 1': 5000 4000 3000 2500 2000 1800 7600 1400 ?ZQO 
100 

.f3 

A j 

1 11 H@ 

H0 AICI, 
XXIII'\ 

R-C oder 
e / \8\ HCI 

t 8o 

8 ... 60 

2 

@,o-y ,  .,.. 

R-"\ [ L.) 
<) He 

B .P 
P40 .2 :@a ; 

\/ XXIV 20 

Das Verfahren, die Addukte von Kataly- 
0 satoren an polare Mehrfachbindungen durch 

Anwendung der I R-Spektroskopie zu erfas- 2 3 4 5 6 7 

sen, indem man die Yonzentrationen erhoht, IA44.101 
Abb. 10. IR-Spektren von Stearoylchlorid, fluss. (- - - -); 095 g kein oder ein inertes Losungsmittel verwendet und die 

weiteren Reaktionspartner ferne halt, durfte allgemein 
anwendbar sein. Ein weiteres Beispiel geben Bredereck und 
MitarbeiterlO) an, welche fur das Addukt von Phosphoroxy- 

8 
A r-14 

Aluminiurnchlorid + 2 rnl Paraffin01 5 ml Stearoylchlorid + 1 g Aluminiumchlorid + 5 ml Paraffinoi, Verreibung, 
nach 40 min (-) 

~- 
la) B. Susz, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 238, 269 [1959]; B. Susz 

u. J .  Cooke, Helv. chim. Acta 37, 1273 (19541; J .  Cooke, B .  Susz 
u. Ch. Herschmann, ebenda 37, 1280 119541; A. M .  Vuaguat u. 
B.  Susz, Arch. des Sci. 9, 325 [1956]; P .  Chalandon u. B.  Susz,  
Helv. chim. Acta 47, 697, 1332 [19581; B. Susz u. A. Lachavanne, 
ebenda 47, 634 [1958]. 

13) A. Terenin, W .  Filimonow u. D. Bystrow, Z .  Elektrochem. 62,  
181 119581. 

14) Vgl. z. B. F .  Klages: Lehrbuch der organischen Chemie, Verlag 
W. de Gruyter, Berlln 1054, Bd. 2, S. 310. 

16) W .  Dilthey, Chem. Ber. 77, 1350 119381. 

chlorid an Dimethylformamid, das mit Aminen zu Amidi- 

l e )  J .  J .  Wuhrmann t i .  B.  Susz, Helv. chim. Acta 40, 722, 971 
[1957]. 

17) D .  Cook, Canad. J.  Chem. 37, 48 [1959]. 
B. Pfeiffer: Organische Molekulverbindungen, Verlag F. Enke, 
Stuttgart 1927, S. 409. 

la)  R. B. Penland, S. Mizushima, C .  Curran u. J .  V .  Quagliano, J. 
Amer. chem. SOC. 79, 1575 [1957]. 

z o )  H .  Bredereck, G .  Gompper, K .  Klemm u. H .  Rempper, Chem. Ber. 
92,837 [1959]. 
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nen weiterreagieren kann, infrarotspektroskopisch die For- 
me1 XXV begriindet haben. 

Hauptlaboratoriums der Farbenfabriken Buyer AG. in Lever- 
kusen unter der Leitung von Dir .  Prof. Dr .  Dr.  h. c. Dr.  E .  h. 
Otto Buyer ergeben. W i r  danken besonders Dr. Kiihle, Dr .  
Kurtz,  Dr.  Merten, Dr .  Moller, Dr.  E .  Miiller und Dr. Neu- 
rnann sowie Dr .  Hennecka (Wissenschaftliches Hauptlabo- 
ratariurn, Farbenfabriken Buyer in  Elberfeld) fiir Diskus- 
sionen und Untersuchungsmaterial. 

H3c,G ,O-PCI, 
H3C\ 0 0-PCI, + /N=C\, I+..- 
H3C H& 

xxv 

Eingegangen am 25. November 1959; 
Nachtrage vom April 1960 [A 441 

Diese Untersuchungen haben sich aus der standigen Zu- 
sammenarbeit rnit vielen Angehorigen des Wissenschaftlichen 

Dime t h y Isu I foxyd a Is Losu ng sm i tte I fur an o rg anisch e 
Verbindung en 

Van Priv.-Doz. Dr. H .  L. S C H L A ' F E R  und Dip1.-Chem. W .  S C H A F F E R N I C H T  

Institut fur physikalische Chernie der Universitat FrankfurtlM. 

Der hohe Siedepunkt (189,O "C) und die Trouton-Konstante (29,6) d e r  Dipol-Verbindung Dimethyl- 
sulfoxyd beweisen eine Molekulassoziation im flussigen Zustand. Die Temperaturabhangigkeit  ver- 
schiedener physikalischer Eigenschaften (Dichte, Brechungsindex) l a R t  a u f  einen Assoziat-Abbau 
zwischen e t w a  40 und 60 "C schlienen. Dimethylsulfoxyd lost auRer homoopolaren auch viele salzartig 
gebaute  Verbindungen. M i t  anorganischen Salzen bildet es  haufig kristallisierte Solvate. Leitfahig- 
keitsmessungen an den 1.1-wertigen Salzen Tetrabutylammonium-pikrat, Kaliumpikrat und Kalium- 
chlorid zeigen, daO die Kationen ahnlich wie i n  H,O solvatisiert, die Anionen dagegen nu r  wenig 

solvatisiert sind. 

1. Einleitung 

1867 von Saytzeffl) erstmalig erwahnt, hat  das Dime- 
thylsulfoxyd im letzten Jahrzehnt steigende technische 
Bedeutung als Losungsmittel fur organische Verbindun- 
gen erlangt. In weitern Konzentrationsbereich mischen 
sich niedere Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ather, Ester, 
Heterocyclen und Aromaten sowie die Hochpolymeren Poly- 
acrylnitril, Nitrocellulose und Cellulose-acetat rnit Dime- 
thylsulfoxyd, wahrend Paraffine, hohere Alkohole und 
Oligocyclen praktisch unloslich sind. Terpene und cycli- 
sche Kohlenwasserstoffe nehmen eine Mittelstellung ein. 
Dieses selektive Losungsvermogen 2-4) lafit bereits viele 
Verwendungsmoglichkeiten erkennen. Auch zur Trennung 
von Gasgemischen kann Dimethylsulfoxyd benutzt werden. 
Wahrend C2H25)), SO,, NO, und NH, eine bemerkenswert 
hohe Loslichkeit zeigen, ist diese fur  die meisten anderen 
Gase gering2-4). Ferner wurde der Gebrauch von Dimethyl- 
sulfoxyd als Treibstoffzusatz, F r o ~ t s c h u t z m i t t e l ~ , ~ )  und 
Lackentferner 2 . 9  bekannt oder vorgeschlagen. Die relativ 
hohe Dielektrizitatskonstante, der weite Bereich des flussi- 
gen Aggregatzustandes und die Farblosigkeit legen den 
Gedanken nahe, Dimethylsulfoxyd als Losungsmittel fur 
Prozesse im Bereich der anorganischen Chernie zu verwen- 
den, die den AusschluS von Wasser erfordern. 

2. Eigenschaften des reinen Dimethylsulfoxyds 
2.1. Physikalische Eigenschaften 

Die physikalischen Daten wurden - soweit sie nicht aus 
der Literatur entnommen sind - an hochstgereinigtem 
wasserfreiem Produkt, das unter Reinststickstoff stand, 
bestimmt (iiber Reinigung und Reinheitskontrolle vgl. den 
experirnentellen Anhang 5.1). 

I) A .  Sayfzefl, Liebigs Ann. Chem. 144, 150 [l867]. 
,) Werksrnitteilungen Union Rheinische Braunkohlen Kraftstoff 

AG., Wesseling. 
Chemiker-Ztg. 70. 406 [1955]. 

4, Chem. Trade J. chem. Engr. 747, 90 [1957]. 
6 ,  A. C. MeKinnis, Ind. Engng. Chem. 47, 850 [1955]. 
6 ,  Petroleum Processing 70, 151 [1955]. 

2.1.1 M e c h a n i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  

20 bis 80 "C zeigt Tabelle 1. 
Die D i c h t e  von Dimethylsulfoxyd irn Bereich von 

" 
Tabelle 1. Dichte p und Mol- 

volumen VM von Dimethyl- 
sulfoxyd. 

Anderweitig bestimmte 
20,O 1 1,100, ' 71,0, Werte'~') von p a o =  1,100 

decken sich mit dem van u n s  
gefundenen Weft, obwohl das 
dort verwendete Produkt ca. 

80,O 1,047, 1 74,6, 0,l bis 0,2 % H,O enthielt 

Tabelle 2 enthalt die Werte der V i s c o s i t a t  von Di- 
rnethylsulfoxyd im Ternperaturbereich von 20 bis 130 "C. 

1,082, 1 72,17 1 1,063, 73,4, 

t ["CI 

20,o 
30,O 
40,O 
50,O 
60,O 
70,O 
80,O 
90,o 

100,o 
130,O 

Tabelle 2. Viscositat q von 
Dimethylsulfoxyd 

Anderweitig bestimmte Werte 
q25 = 1,89') bzw. 1,96O) wei- 
chen merklich van den von uns 
ermittelten Werten ab. Die in 
Tabelle 2 angefuhrten Werte 
wurden rnit einem Hoppler- 
Viscosimeter sowle mit elner 
Viscowaage der Firma Gebr. 

Haake, Berlin, gemessen. 

Zur  Beschreibung der Temperaturabhangigkeit der Viscositat 
von Fliissigkeiten kann man im einfachsten Fall Beziehnngen rnit 
zwei Parameterns)  verwenden, z. B. 

( 1 )  ,, = A B/RT 'sl') 

worin A und B stoffspezifische Konstanten, R die allgemeine Gas- 
konstante und T die Temperatur in  "K bedeuten. G1. (I), die zu- 
erst von de Cuznialzl') angegeben wurde, ist spater verschiedent- 
lich modifiziert worden, so  z. B. von A s d r u d e l 2 ) .  DeGuzman zeigte, 
dalS ein Zusammenhang zwischen der Konstante B und der 

7 )  T .  Smedsfund, Nord. Kemistmotet [Helsingfors] 7, 199 [1950]. 
Vgi. z. B. J. R. Partington, An Advanced Treatise on Physical 
Chemistry, Longmans Green and Co., London 1955, Bd. 11, S. 95. 

s, A .  G .  Ward,  Discuss. Faraday SOC. 7935, 88. 
10) 0. Reynolds, Philos. Trans. Roy. SOC. London, Ser. A 777, 157 

[1866]: S. E. Sheppard, Nature [London] 725, 489 [19301. 
J. de Guzman, An. SOC. espafi. Fisica Quim. 1 7 ,  352 [1913]. 

l a )  C. Andrade, Philos. Mag. 7 7 ,  497, 698 [1934]. 
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