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Athyl-dthoxy-aluminiumchlorid bildet ein Dimeres, das iiber Chloratome assoziiert ist, und
cin Trimeres, bei dem die Assoziation iiber die Sauerstoffatome der Athoxygruppen erfolgt.
Beide Eigenkomplexe stehen miteinander im temperatur- und konzentrationsabhingigen
Gleichgewicht. Sie unterscheiden sich durch ihre IR-Spekiren, ihr Reaktionsvermdogen und
ihre Dichte. Bei der Herstellung aus Didthylaiuminiumchlorid und Athylalkohol entsteht
zundchst das Dimere, welches sich spontan in das Trimere umwandelt. Die Umwandlungs-

enthalpie betrdgt —2,15 kcall Mol.

I. Herstellung und Oligomere des
Athyl-dthoxy-aluminiumchlorids

UberA thyl-ithoxy-aluminiumchlorid,C,Hs(C2HsO)AICI,
ist bisher wenig bekannt. Man erhilt die Verbindung
durch Umsetzung von wasserfreiem Aluminiumchlorid
und Aluminiumpulver mit Didthyldther bei Tempera-
turen nahe 200 °C unter Druck [1], durch Umsetzung
dquimolarer Mengen Aluminiumtriithyl, Aluminium-
tridthanolat und Aluminiumtrichlorid [2] oder von
Didthylaluminiumchlorid mit absolutem Athylalkohol
[3] in inerten Kohlenwasserstoffen. Sie wird als Ka-
talysator - Komponente verwendet [lI] und diente
zur Herstellung von Athyl- dthoxyaluminiumhydrid,
C2Hs(CyHs0)AIH [3,4].

Athyl - dthoxy - aluminiumchlorid entsteht auflerdem,
wenn das duBerst luftempfindliche Didthylaluminium-
chlorid mit kleinen Mengen Sauerstoff aus der Luft in
Beriihrung kommt. Versucht man, den Oxydationsgrad
solcher Proben IR-spektroskopisch zu bestimmen, so
stoBt man auf {iberraschende Schwierigkeiten. Starke Ab-
sorptionsbanden, deren Intensitdt im Bereich geringer
Sauerstoffaufnahme mit dem Oxydationsgrad ansteigt —
und die daher als Schliisselbanden geeignet erscheinen —,
werden schwicher, sobald man die Oxydationsprodukte
destillativ anreichert. Gleichzeitig treten, bei Vermei-
dung weiterer Sauerstoffaufnahme, neue Absorptions-
banden auf. Setzt man definierte Mengen Sauerstoff
zu, so findet man fiir keine der beiden Bandengruppen
einen eindeutigen Zusammenhang zwischen Sauerstoff-
aufnahme und Extinktion; das Lambert-Beersche Gesetz
scheint nicht zu gelten.

[1] DBP. 1016018 (19. Sept. 1957), BASE, Etf.: H. Miihibauer u.
H.Weber.

[2] DBP. 1070179 (3. Dez. 1959), BASF, Erf.: G. Hamprecht, H.
Qertel u. H. Schwarzmann.

[3]1 G. Schomburg, Dissertation, Technische Hochschule Aachen,
1956.

[4] DBP. 1122952 (1. Febr. 1962), BASF, Erf.: G. Hamprecht u.
H. Schwarzmann.
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Auch reines, aus Didthylaluminiumchlorid und Athanol
hergestelltes Athyl-dthoxy-aluminiumchlorid verindert
sich mit der Zeit in auffallender Weise: Im IR-Spektrum
treten neue Absorptionsbanden auf, andere verschwin-
den. Molekulargewicht und Dichte steigen an, die
Reaktionsfahigkeit wird geringer. Die Geschwindigkeit
der Verianderungen und der sich einstellende Endzu-
stand hdngen von der Temperatur, der Konzentration
und anscheinend auch vom Losungsmittel ab.
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Schema 1. Bildung und Isomerisierung des Athyl-ithoxy-
aluminiumchlorids

Diese Beobachtungen deuten darauf hin, daB Athyl-
dthoxy-aluminiumchlorid in mehreren Formen vorlie-
gen kann, wobei die aus Didthylaluminiumchlorid zu-
nichst entstehende Modifikation instabil ist. Die nahe-
liegende Vermutung, daB sich primir monomeres Athyl-
dthoxy-aluminiumchlorid bildet, welches allméhlich di-
merisiert, steht mit den MeBergebnissen nicht im Ein-
klang. Diese lassen sich dagegen nahezu widerspruchs-
los durch das Reaktionsschema 1 interpretieren, das im
folgenden begriindet wird.
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II. Molekiilstruktur von Athyl-dthoxy-
aluminiumchlorid in partiell oxydiertem
Didthylaluminiumchlorid

Didthylaluminiumchlorid (/) ist bei Normaltempera-
tur dimer [5]. Setzt man ihm etwas Alkohol zu, so
tritt die Athoxygruppe mit einer normalen kovalenten
Bindung an die Stelle einer Athylgruppe. Bei Ein-
wirkung von Sauerstofl (Luft) entsteht zunichst ein
Peroxyd [6], das alsbald mit einer weiteren Athyl-
gruppe zwei Athoxygruppen bildet. Die IR-spek-
troskopische Untersuchung zeigt, dal in beiden Fillen
das gleiche Endprodukt entsteht. Losungen von
schwach autoxydiertem oder durch kleine Mengen
Athylalkohol partiell dthoxyliertem Diithylaluminium-
chlorid in Kohlenwasserstoffen haben das gleiche IR-

Nun sind Alkoxyaluminium-Verbindungen mehr oder
weniger assoziiert, in den Assoziaten der zuletzt genann-
ten Verbindungen ist jedoch mindestens die Hilfte der
Alkoxygruppen iiber einfache Bindungen an ein Alu-
miniumatom gebunden [5,8]. Da die gleiche Konfigura-
tion fir die Athoxygruppe des schwach oxydierten Di-
dthylaluminiumchlorids anzunehmen ist, mochten wir
die IR-Absorptionen bei 9,6 1 und 11,15 @ versuchs-
weise den C--O-Valenzschwingungen solcher, iiber ein-
fachc kovalente Bindungen am Aluminium stehenden
RO-Gruppen zuordnen. Wir sehen daher das primir
entstehende Produkt der partiellen Oxydation des Di-
dthylaluminiumchlorids als einen iiber Chloratome asso-
ziierten Komplex aus je einem Molekiil Didthylalumi-
niumchlorid und Athyl-dthoxy-aluminiumchlorid mit
der Strukturformel (2) an.

Tabelle 1. IR-Banden von (1) Didthylaluminiumchlorid, (1f) schwach autoxydiertem oder schwach dthoxyliertem
Didthylaluminiumchlorid, (I1I) reinem, frisch hergestelltem Athyl-athoxy-aluminiumchlorid,

(IV) reinem, gealtertem Athyl-athoxy-atuminiumchlorid.

- [1)] (I a1 av)
-é‘ A v Stdrke A v A N Stirke A v Starke
8 | W | fem) | fem-1) | @l | Lem-1] Wl | fem-1]
7,10 1408 s [b] 7,10 1408 7,09 1410 s 7.10 1408 s
- .17 7,17 1395 s 7,18 1393 H
- 7,68 1302 ss 7,67 1304 ss
8,15 1227 S8 8,15 1227 8,15 1227 ss 8,15 1227 ss
8,34 1199 sS 8,35 1198 8,32 1202 s 8,32 1202 s
- 8,56 1168 8,56 1168 H 8,56 1168 m
- 9,08 1101 9.08 1101 m 9,14 1094 m
G - 9,55 1047 9,58 1044 st 9,59 1043 s
2 —9,60 —1042
10,04 996 m 10,02 998 10,04 996 m 10,00 1000 st
10,14 986 st 10,15 985 - -
10,48 954 s 10,48 954 10,44 958 s 10,40 962
10,81 925 s 10,82 924 10,84 922 s 10,80 926 s
- 11,14 898 11,16 896 st 11,16 896 sS
- — 11,36 880 ss
- — 11,70 855 m 11,70 855 st
- 12,36 809 ss 12,36 809 s$
14,84 674 sst nicht 14,84 674 sst 14,79 676 sst
15,92 628 [a] gemessen 15,87 630 [a] 15,50 645 fa]
- 17,86 560 m —
18,28 547 st - -
] - 1894 | 528 m
L - 19,72 | 507 s -
— 22,03 454 m 22,27 449 m
- — 22,94 436 [a]
- — 24,51 408 s
26,04 384 m

[a) Diese Bande ist méglicherweise einer Verinderung der Oberfliche der Kiivettenfenster zuzuschreiben.

[b] sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, ss = sehr schwach.

Spektrum (Tabelle 1). Es unterscheidet sich vom Spek-
trum des Didthylaluminiumchlorids durch einige zu-
sdtzliche Absorptionsbanden, deren stirkste im NaCl-
Bereich bei 9,58 p. (1044 cm~1) und 11,14 . (898 cm™1)
liegen. Sie treten bei anderen alkoxylierten aluminium-
organischen Verbindungen ebenfalls auf, z. B. im IR-
Spektrum von Athyl-didthoxy-aluminium [3]. Die Bande
bei 9,6 p zeigt sich auch im IR-Spektrum von Alumi-
nium-triisopropylat [7] und ist vermutlich der C-O-
Valenzschwingung zuzuordnen [3].

[5} E. G. Hoffmann, Liebigs Ann. Chem. 629, 104 (1960).

(6] H. Hock u. H. Kropf, Angew. Chem. 69, 313 (1957); 71, 541
(1959).

[7YJ.v. Bell, J. Heisler, H. Tannenbaum u. I. Goldenson, Analytic.
Chem. 25, 1720 (1958).
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III. Molekiilstruktur von reinem
Athyl-dthoxy-aluminiumchlorid

Aus Diithylaluminiumchlorid und absolutem Athyl-
alkohol (Molverhiltnis 1:1) in Lésung frisch gebildetes
Athyl-dthoxy-aluminiumchlorid hat im NaCl-Bereich
die gleichen IR-Absorptionsbanden, die im Spektrum
des Diathylaluminiumchlorids nach partieller Oxyda-
tion neu erscheinen (Tabelle 1). AuBerdem zeigt sich
eine Bande bei 11,7 .. Im KBr-Bereich sind die Spektren
erheblich verschieden.

Fiihrt man die Umsetzung in Benzol aus und bestimmit
sogleich kryoskopisch das Molekulargewicht, so er-

[8] R. C. Mehrotra, J. Indian chem. Soc. 30, 585 (1953).
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hélt man mit M = 274 den Wert fiir das Dimere. Das
gleiche Molekulargewicht und das gleiche IR-Spektrum
findet man an Losungen von reinem, durch Abdestillie-
ren des Losungsmittels und Rektifikation im Vakuum
isoliertem Athyl - dthoxy - aluminiumchlorid, die so-
gleich nach der Destillation angesetzt wurden.

Aus diesen Beobachtungen schlieBen wir, daB frisch ge-
bildetes Athyl-ithoxy-aluminiumchlorid, ebenso wie Di-
dthylaluminiumchlorid, iiber Cl-Atome dimerisiert ist.
Wir schreiben ihm daher die Strukturformel (3) zu.
Stark verdiinnte Losungen der Substanz firben sich bei
Zusatz von Titantetrachlorid sofort gelb [9], vermutlich
infolge partieller Alkylierung des Titans [10]. Alimdh-
lich — relativ schnell nur in konzentrierteren Losungen —
bildet sich Alkyl-titantrichlorid.

Nimmt man das IR-Spektrum der Losungen des Athyl-
athoxy-aluminiumchlorids nach einigen Tagen erneut
auf, so stellt man erhebliche Verianderungen fest (Ta-
belle 1): Die anfangs starken Banden bei 9,6 & und
11,1 @ haben an Intensitdt verloren; die Bande bei
11,7 p hat sich verstirkt; neue Banden sind bei 10,0
und 19,0 o aufgetreten. Am ausgeprégtesten zeigen Lo-
sungen von Athyl-ithoxy-aluminiumchlorid, das nach
der Reindarstellung unverdiinnt einige Wochen bei
Raumtemperatur unter Luftabschlu3 aufbewahrt wur-
de, das verinderte Spektrum. Kryoskopische Moleku-
largewichtsbestimmungen an solchen Proben lieferten
Werte zwischen 357 und 381, entsprechend einem Asso-
ziationsgrad von 2,6 bis 2,8. Aber auch das chemische
Verhalten hat sich gedndert. Verdiinnte Losungen von
gealtertem Athyl-4thoxy-aluminiumchlorid farben sich
bei Zusatz von Titantetrachlorid nur sehr langsam gelb
[9]. Die iiber die Dimerisierung hinausgehende Asso-
ziation muB also mit einer tiefergreifenden Anderung
der Molekiilstruktur verbunden sein. Das ist moglich,
wenn sich die Assoziate nicht mehr tiber Cl-Atome, son-
dern iiber die Sauerstoff-Atome der RO-Gruppen bil-
den, wie das bei Athyl-dthoxy-Verbindungen des Alu-
miniums schon mehrfach [5,11] nachgewiesen wurde.
Wir nehmen daher an, daB sich das primér entstehende
Dimere (3) des Athyl-dthoxy-aluminiumchlorids mit
der Zeit spontan in ein Trimeres der Struktur (6) um-
lagert.

IV. Gleichgewichte der Tautomeren und Assoziate
des Athyl-ithoxy-aluminiumchlorids

Das Verhalten des Athyl-dthoxy-aluminiumchlorids 148t
sich durch zwei gekoppelte Vorginge beschreiben:

1. Athyl-dthoxy-aluminiumchlorid bildet Assoziate aus
zwei oder drei Monomer-Einheiten.

2. Die Assoziation kann iiber die Cl-Atome oder tiber die
Sauerstoffatome der Athoxygruppen erfolgen.

Das (unter Normalbedingungen monomer nicht bestan-
dige) Grundmolekiil C;Hs(C>Hs0)AIC! bildet also zwei
tautomere Formen (7a) und (7b). Die unterschiedlichen

[9] C. Beermann, unveroffentlicht.
[10] C. Beermann u. H. Bestian, Angew. Chem. 7/, 618 (1959).

[11} N. Davidson u. C. A. Brown, J. Amer. chem. Soc. 64, 318
(1942).
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Bindungsverhiltnisse geben sich im IR-Spektrum zu er-
kennen. Form (7a) absorbiert (im NaCl-Bereich) bei
9,6 . und 11,15 p, Form (7b) bei 10,0 ¢+ und 11,7 .
Modifikation (7b) ist die stabilere.
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Fiir unsere weiteren Uberlegungen unterstellen wir nun
versuchsweise, daB die fiir Form (7a) charakteristischen
Absorptionsbanden im IR-Spektrum von Form (7b)
nicht auftreten, und umgekehrt, sowie ferner, daB im
Dimeren die Form (7a) bevorzugt ist, im Trimeren da-
gegen nur die Form (7b) vorkommt. Abbildung 1 zeigt,
dalB sich das Extinktionsverhiltnis der IR-Schliisselban-
den von Form (7a) (9,6 ) und Form (7b) (11,7 ),
f = Eg6/E1,7, mit der Gesamtkonzentration an Athyl-
athoxy-aluminiumchlorid dndert. Dies ist dadurch be-
dingt, daB die Umlagerung des Dimeren (3) in das Tri-
mere (6) mit einer Anderung der Molzahl verbunden ist.
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Abb. 1. Extinktionsverhdltnis der IR-Banden bei 9,6 und 11,7 p in
Abhangigkeit von der Gesamtkonzentration an Athyl-athoxy-
aluminiumchlorid.

Ordinate: [ = E9,6IE]|,7

Abszisse: Konzentration [Mol/l]
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Abb. 2. Extinktion des Athyl-ithoxy-aluminiumchlorids bei 9,6 u
in Abhingigkeit von der Konzentration und der Vorbehandlung.

(...) Frisch hergestelltes Athyl-dthoxy-aluminiumchlorid.

( - ) Gealtertes und danach bei der angegebenen Temperatur bis zum
Gleichgewicht getempertes Athyl-dthoxy-aluminiumchlorid.

Ordinate: Extinktion pro mm Schichtdicke bei 9,6 1.

Abszisse: Konzentration [Vol.- %().
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Der Quotient f ist auBerdem von der Temperatur ab-
hingig (Abb. 1). Beim Erhitzen von gealtertem Athyl-
dthoxy-aluminiumchlorid gehen die beim Altern ein-
getretenen Verdnderungen des [R-Spektrums weit-
gehend zuriick (Abb. 2). Aus diesen Beobachtungen
schlieBen wir, daB3 die beiden tautomeren Formen (7a)
und (7b) des Athyl-dthoxy-aluminiumchlorids als
Eigenkomplexe (3) und (5) miteinander im Gleichge-
wicht stehen:

3 Mol (3) < 2 Mol (6) (@)

Bezeichnet man die molaren Konzentrationen von (7a) und
{7b) mit ca und cp, so gilt fiir die molaren Konzentrationen
an Dimerem (3) und Trimerem (6)

€(3) = Cal2;i¢rq) = cpl3 (b)

Fiir die Gleichgewichtskonstante K. der Reuktion (a) ergibt
sich aus den Gleichungen (a) und (b):

2 3 8 b
Ke=c6) ¢3)= g , ©
€a
oder logarithmiert
g ¢ = (2/3) 1g ¢y, — const. (d)

Wir priiften die Giiltigkeit dieser Beziehungen, indem wir ¢,
und cp in Losungen bekannter Konzentrationen an Athyl-
athoxy-aluminiumchlorid aus der Intensitat der fiir die For-
men (7a) und (7b) charakteristischen IR-Absorptionsban-
den (Eg g bzw. E 7) bestimmten:

1

Io =g rc-d (e)
E;: Extinktion bei der Wellenlange 2

I, I: Intensitdt vor und hinter der Probe

€): molarer Extinktionskoeffizient bei der Wellenldnge %

d: Schichtdicke [cm]

c: Konzentration [Mol/i]

Ey=1g

Hierzu bendétigten wir die Extinktionskoeffizienten der
Schliisselbanden. Man erhilt sie im Prinzip aus den IR-
Spektren zweier Losungen, deren Gesamtkonzentration an
Athyl-ithoxy-aluminiumchlorid (cg) bekannt ist, und deren
Konzentrationen an (7a) und (7b} (z. B. infolge unterschied-
licher Alterung) verschieden sind:

N Eg 6 Eqi,7
Co =€, Cp= - —— —
(¢} a b d'59,6 d'E”‘7

()
Aus den IR-Spektren von ca. 50 verschieden alten und ver-
schieden stark verdiinnten Proben ermittelten wir g9 und
11,7 durch Ausgleichrechnung zu

£96=358@20; g 7=174L4

AuBerdem wurden 24 Losungen eines Athyl-athoxy-alumi-
niumchlorid-Priparates verschieden getempert. Aus ihren
Spektren erhielten wir

gg6= 36124 6; ey 7=2106L3[*

Die Summe der mit diesen Werten berechneten Konzentra-
tionen (cp + cp) stimmt auf+ 9,39 bzw.x 3,4% mit der je-
weils vorgegebenen Gesamtkonzentration cg iiberein. Dieses

[*] Die Schwankungsbreite der beiden Werte liegt auBBerhalb der
Fehlergrenze der Auswertungsmethode. Maglicherweise liegt sie
innerhalb der Fehlerbreite unserer experimentellen Untersuchun-
gen, die zunichst nur auf eine qualitative Kldrung der auffallen-
den zeitlichen Verinderungen des Athyl-4thoxy-aluminium-
chlorids angelegt waren.
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Ergebnis 1iBt den SchluB zu, daBl unsere Annahmen weit-
gehend zutreffen. Mit der angegebenen Genauigkeit 1dBt sich
aus den IR-Spektren der Lésungen von partiell oxydiertem
Diidthylaluminiumchlorid bekannter Konzentration der
Sauerstoffgehalt bestimmen.

Die nach Gleichung (c) berechneten Werte fiir die
Gleichgewichtskonstante K¢ im Konzentrationsbereich
von 1,25 bis 100 Vol.- 9 (0,1 bis 8,4 Mol/l) und im Be-
reich von Raumtemperatur bis 150 °C zeigen nach Ab-
bildung 3, daB die Beziehung (d) bei 60 °C und 90 °C

002 005 01 02 05 190
373

Abb. 3. Graphische Darstellung von Ig ¢, = f(lg cy,) in Abhingigkeit
von der Temperatur und der Gesamtkonzentration an
Athyl-dthoxy-aluminiumchlorid.

Gestrichelte Kurve: Ig cq = 2/3)1g Cp-
Die Gesamtkonzentration betrug:

v- 0,1 Mol/l e 0,48 Mol/l
a 0,2 Mol/l [J 0,8 Mot/i
4 0,24 Mol/l ® 1,6 Mol/l
O 0,4 Molfl

Ordinate: Konzentration {ca) der Form (7a) [Mol/l).
Abszisse: Konzentration (cp) der Form (7b) [Mol/l].

gut erfiillt ist. Bei 120 °C und 150 °C ist der Anstieg von
lg ca — f (Ig cp) steiler als 2/3. Wir schlieBen daraus, daB
mit steigender Temperatur in zunechmendem MaBe ne-
ben dem Trimeren (6) das Dimere (5) auftritt. Fiir des-
sen Gleichgewicht mit dem Dimeren (3) gilt:

Ké = Cb/Ca (8)
oder logarithmiert

lg cy = 18 cp — const. h)

In dem Matke, wie dieses Gleichgewicht begiinstigt wird,
geht Gl. (d) mit dem Proportionalititsfaktor 2/3 in Gl
(h) mit dem Proportionalitdtsfaktor 1 iiber.

Ob und in welchem Umfang das Assoziat (4) als Zwischen-
produkt der Umlagerungen auftritt, sei dahingestellt. Ein
Nachweis wird nicht leicht zu erbringen sein. Vielleicht hin-
gen die geringen, aber deutlichen Schwankungen der Lage des
Maximums der Bande bei 9,6 u mit dem Auftreten dieses
Komplexes zusammen.

Aus der Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichts-
konstante K. (Abb. 4) erhdlt man fiir die Umwand-
lungsenthalpie (bezogen auf das Grundmolekiil des A thyl-
dthoxy-aluminiumchlorids, Molekulargewicht 136,5):

AHy = —2,15keal/Mol.
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Sie ist ein MaB fiir die groBere Festigkeit der Bindungen
im Trimeren. Wihrend die Assoziation des Dimeren
tiber Chloratome durch Elektronenmangel-Bindungen
erfolgt [gestrichelte Bindungen in (7)—(3)}], wird die
Assoziation des Trimeren durch Wechselwirkungskriifte
zwischen dem einsamen Elektronenpaar des Sauerstoffs
und der Elektronenliicke eines Aluminiumatoms be-
wirkt [3] {in (5) und (6) fiir eine der beiden mdglichen
mesomeren Formen mit — angedeutet], die zu der nor-
malen kovalenten Bindung zwischen Athoxygruppe und
Aluminium hinzukommen.

25¢ °,

05
v
&
g

2
055% s 30 TH07 (K —>
0 120 0 70 60 '

[ 2

Abb. 4. Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten K fir
das Gleichgewicht 3 Mol (3) & 2 Mol (6).

Athyl-dthoxy-aluminiumchlorid-Gesamtkonzentration:

v 0,1 Mol ] 0.8 Mol
a 0,2 Mol x 1,6 Mol
O 0,4 Mol @ 8,4 Mol (ohne Losungsmittel)

Ordinate: 1g K.
Abszisse (oben): reziproke absolute Temperatur.

Die starker negative Substitution am Aluminium kdnnte die
Ursache fiir das geringere Alkylierungsvermégen des geal-
terten, in Form (7b) vorliegenden trimeren Athyl-dthoxy-
aluminiumchlorids sein. Mglicherweise reagiert das Trimere
allein mit Titantetrachlorid itberhaupt nicht. Die beobach-
tete, langsam eintretende Gelbfirbung wire dann auf das
im Gleichgewicht vorhandene, in der reaktionsfihigeren
Form (7a) vorliegende Dimere zuriickzufilhren.

V. Geschwindigkeit der Umlagerung

Stellt man Athyl-dthoxy-aluminiumchlorid in Paraffin-
kohlenwasserstoffen her, so dauert die Umlagerung bei
Normaltemperatur, gemessen an der Verdnderung der
Extinktion der IR-Schliisselbanden, 3 bis 4 Tage (Abb. 5.
Kurve 1). Im Endzustand liegen 85%; des Produkts in
der Form (7b) vor. Die Rechnung ergibt einen Endwert
von 807

In unverdiinntem Athyl-dthoxy-aluminiumchlorid geht
die Umlagerung viel langsamer vonstatten. Wir verfolg-
ten sie an Hand der Dichte, die wihrend der Umla-
gerung betrichtlich ansteigt (Abb. 5, Kurve 2). Im End-
zustand enthdlt das Produkt ca. 859, der Form (7b)
(IR-spektroskopisch bestimmt). Die Rechnung ergibt
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Abb. 5. Geschwindigkeit der Umlagerung (7a) —> (7b).
Kurve 1: in Losung. Obere Abszisse: Zeit [Stunden].
Kurve 2: unverdiinnt. Untere Abszisse: Zeit [Tage].
Linke Ordinate sowie MeBpunkte O und 0O: Molenbruch cb/(cg + cb) [ %4).
Rechte Ordinate und MeBpunkte A: Dichte [g/cm3).

92,5%. Wir fihren die bei Normaltemperatur unvoll-
stindige Einstellung des Gleichgewichts im unverdiinn-
ten Athyl-dthoxy-aluminiumchlorid auf eine kinetische
Hemmung zuriick. Das Produkt wird ndmlich im Ver-
lauf der Umlagerung merklich viscoser; gealtertes
Athylithoxy-aluminiumchlorid hat etwa eine Viscosi-
tdt wie Paraffindl. — Die Reaktionsordnung der Um-
wandlung 14Bt sich aus den MeBergebnissen nicht ent-
nehmen.

VI. Dichte des Athyl-dthoxy-aluminiumchlorids

Extrapoliert man die zeitliche Dichteéinderung auf t =0,
so erhiilt man fiir die Dichte des frisch hergestellten,
vollstindig dimeren Athyl-dthoxy-aluminiumchlorids
P (3, 20 °c = 1,035. Als Grenzwert der Dichte bei Nor-
maltemperatur erhdlt man aus Abb. 5 p = 1,117. Hier-
aus ergibt sich fiir die Dichte des reinen Trimeren
0 sy = 1,139 oder 1,128, je nachdem ob man fir die
Konzentration an Form (7b) im gealterten Athyl-
dthoxy-aluminiumchlorid den (IR-spektroskopisch) ge-
messenen Wert (80%) oder einen Wert nahe der Gleich-
gewichtskonzentration (90%,) einsetzt. Mit dem zweiten
Wert ist die Dichte-Skala in Abb. 5§ der Skala fiir den
Molenbruch c,/(c, + c,) angepaBt worden.

VII. Experimentelle Einzelheiten

Athyl-dthoxy-aluminiumchlorid wurde durch stéchiometri-
schen Umsatz von Diathylaluminiumchlorid mit absolutem
Athylalkohol in spektralreinem Heptan (Union Rheinische
Braunkohlen-Kraftstoff AG., Ko6ln-Wesseling) dargestellt,
durch Abtreiben des Heptans isoliert und durch Rektifika-
tion im Vakuum (Kp = 56 °C/0,2 Torr) rein gewonnen.

Als Lésungsmittel dienten Sinarol® I (Shell; Kohlenwasser-
stoff-Fraktion, Kp = 230 bis 240°C) und Benzol (Merck;
p. A., kristallisierbar). Diese wurden durch Aufkochen und
Abkithlen unter reinem Stickstoff von Luft und Feuchtigkeit
befreit.

Angew. Chem. | 75. Jahrg. 1963 [ Nr. 18



Die IR-Extinktionen des Athyl-dthoxy-aluminiumchlorids
wurden — unter Beriicksichtigung der Extinktion des zum
Vergleich mit aufgenommenen Ldsungsmittels und der ge-
sondert bestimmten, alimdhlich zunehmenden Extinktion der
Kiivettenfenster — aus der Hohe der Banden ermittelt. — Fiir
die Messung der Gleichgewichte wurden die getemperten L6-
sungen auf Zimmertemperatur abgeschreckt oder das unver-
diinnt getemperte Athyl-dthoxy-aluminiumchlorid mit kal-
tem Losungsmittel verdiinnt und sogleich spektroskopiert. —
Die Molekulargewichte wurden unter Luftabschluf3 in Benzol
kryoskopisch bestimmt. Die Ergebnisse wurden in Abb. 4

nicht autgenommen, weil das Tautomeren-Gleichgewicht in
diesem Losungsmittel anscheinend zu hoheren Konzentra-
tionen an Form (7a) verschoben ist, und die Gefrierpunkte
der Losungen nicht immer sogleich nach Herstellung der
Losungen bestimmt wurden.

Zur Technik der IR-Spektroskopie tuftempfindlicher Sub-

stanzen siehe [12].

Eingegangen am 4, Juni 1963 [A 317]

[12] E. G. Hoffmann u. G. Schomburg, Z. Elektrochem., Ber.
Bunsenges. physik. Chem. 67, 1101 (1957).

Darstellung von N-alkoxylierten Harnstoffen und ihr Einsatz als selektive Herbizide

VON DR. O. SCHERER, DR. G. HORLEIN UND DR. K. HARTEL

FARBWERKE HOECHST AG., VORMALS MEISTER LUCIUS & BRUNING,

FRANKFURT/MAIN-HOCHST

Herrn Prof. Dr.-Ing. Dr. h. c. Dr. h. c. Karl Winnacker zum 60. Geburtstag gewidmet

N-(4-Chlorphenyl)-N'-methoxy-N’-methylharnstoff ( Aresin®) und N-(3.4-Dichlorphenyl)-
N’-methoxy-N’-methylharnstoff ( Afalon®) sind zwei neue Unkrautbekdmpfungsmittel, die
sich durch selektive Eigenschaften auszeichnen. Uber ein einfaches und rationelles Her-

stellungsverfahren wird berichtet.

Einleitung

N-(4-Chlorphenyl)-N".N’-dimethylharnstoff (Monuron)
und N-(3.4-Dichlorphenyl)-N’.N’-dimethylharnstoff (Di-
uron) sind seit lingerer Zeit als Herbizide bekannt. Ob-
wohl sich N-(3.4-Dichlorphenyl)-N’-methoxy-N’-me-
thylharnstoff (/) [Afalon®] und N-(4-Chlorphenyl)-
N’-methoxy-N’-methylharnstoff (2) [Aresin®] in
ihrer chemischen Konstitution von diesen Verbindun-
gen nur wenig unterscheiden, zeigen sich in den allge-
meinen biologischen und speziellen herbiziden Eigen-
schaften groBe Unterschiede: Monuron und Diuron

0C1I OCT
cl NH-CO-NT_ </ Meniconl
Ctig _ CH

Cl (1) (2)

sind sehr wenig selektiv und im Boden iiber einen langen
Zeitraum persistent. Dagegen zeichnen sich die analogen
Methoxy-Verbindungen durch sehr selektive Eigen-
schaften gegeniiber wichtigen Kulturpflanzen und durch
eine geringe Persistenz im Boden aus.

Zur Darstellung der Alkoxy-alkylharnstoffe bictet sich
die Reaktion von lsocyanaten oder Carbaminsdure-
chloriden mit alkylierten Hydroxylaminen an. Da die
letztgenannten Verbindungen in technischem Malfstab
jedoch nur schlecht zuginglich sind, ergab sich als
brauchbares Herstellungsverfahren die Anlagerung von
Hydroxylamin an Isocyanate mit anschlieBender Alky-
lierung.
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1. Anlagerung von O.N-Dimethylhydroxylamin
an substituierte Phenylisocyanate

Diese Recaktion wird in organischen LOsungsmittein
und bei miBig erhdhter Temperatur ausgefiihrt [1]. Die
Produkte (3) fallen durchweg kristallin an, eine eventuell
notwendige Reinigung gelingt durch Umkristallisation
aus Petrolither.

/OCH3
N=(=0 + HN\CH e
-t3

1l Cl (3)

2. Alkylierung von substituierten
N-Phenyl-N'-alkoxyharnstoffen

O-Alkylhydroxylamine lagern sich unter vollig gleichen
Bedingungen an substituierte Phenylisocyanate an, Es
entstehen Alkoxyharnstoffe, z. B. (4), die sich durch
Umkristallisation aus Essigester reinigen lassen. Einen
Uberblick der hergestellten Verbindungen gibt die Ta-
belle 1.

Eine Alkylierung von Harnstoffen am Stickstoffatom ist
unseres Wissens noch nicht beschrieben worden. Nach
der vorliegenden Literatur [2] wird stets der Carbonyl-
[1] DBP. 1028986 (17. Jan. 1956), Farbwerke Hoechst AG.,

Erf.: O. Scherer u. P. Heller.

[2] E. A.Werner, 3. chem. Soc. (London) /05, 927 (1914); P. A.
Ongley, Trans. Roy. Soc. New Zealand 77, 10 (1948); Chem.
Abstr. 39, 8165 (1945).
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