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Athyl-dthoxy-aluniiniumchlorid bildet ein Dimeres, das iiber Chloratome assoziiert ist, iind 
f in  Trinieres, bei deni die Assozintion iiber die Sauerstoffatonie der Athoxygruppen rrfolgt. 
Beide Eigenkomplexe stehen miteinander irii temperatur- iind konzentrationsabhangigen 
Gleichgewicht. Sie unterscheiden sich durch ihre IR-Spektren, ihr Reaktionsvermogen und 
ihre Dichte. Bei der Herstellung aus Diathylaiuminiunichlorid rind dthylalkohol entstelit 
zunachst das Dimere, welches sicli spotitan in das Trimere urnwandelt. Die Util wandlungs- 
enthalpie betragt -2. IS  kcallMol. 

I. Herstellung und Oligomere des 
Athyl-athoxy-aluminiumchlorids 

~berAthyl-athoxy-aluminiumchlorid,C~H~(C~H~O)AICI, 
ist bisher wenig bekannt. Man erhalt die Verbindung 
durch Umsetzung von wasserfreiem Aluminiunichlorid 
und Aluminiumpulver mit Diathylather bei Tempera- 
turen nahe 200 "C unter Druck [ I], durch Umsetzung 
aquimolarer Mengen Aluminiumtriathyl, Aluminium- 
triathanolat und Aluminiumtrichlorid [2] oder von 
Diathylaluminiumchlorid mit absolutem Athylalkohol 
[3] in inerten Kohlenwasserstoffen. Sie wird als Ka- 
talysator - Komponente verwendet [ I ]  und diente 
zur Herstellung von Athyl - athoxyaluminiumhydrid, 

Athyl - athoxy - aluminiumchlorid entsteht auDerdem, 
wenn das auDerst luftempfindliche Diathylaluminium- 
chlorid mit kleinen Mengen Sauerstoff aus der Luft in 
Beruhrung kommt. Versucht man, den Oxydationsgrad 
solcher Proben IR-spektroskopisch zu bestimmen, so 
stoDt man auf uberraschende Schwierigkeiten. StarkeAb- 
sorptionsbanden, deren Intensitat im Bereich geringer 
Sauerstoffaufnahme mit dem Oxydationsgrad ansteigt - 
und die daher als Schlusselbanden geeignet erscheinen -, 
werden schwacher, 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 fur keine der beiden Bandengruppen 
einen eindeutigen Zusammenhang zwischen Sauerstoff- 
aufnahme und Extinktion; das Lambert-Beersche Gesetz 
scheint nicht zu gelten. 

C ~ H S ( C ~ H ~ O ) A I H  [3,4]. 

[ I ]  DBP. 1016018 (19. Sept. 19571, BASF, Erf.: H. Miih/bauer u. 
H .  Weber. 
[2] DBP. 1070179 (3. Dez. 1959), BASF. Erf.: G. Haniprecht, H .  
Oertel u. H .  Schwar:mann. 
[ 3 ]  G .  Schonibrrrg, Dissertation, Technische Hochschule Aachen, 
1956. 
[4] DBP. 1122952 (1. Febr. 1962). BASF, Erf.: G. Hnntprecht u. 
H .  Sch warimann. 

Auch reines, aus Diathylaluminiumchlorid und Athanol 
hergestelltes Athyl-athoxy-aluminiumchlorid verandert 
sich rnit 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 Veranderungen und der sich einstellende Endzu- 
stand hangen von der Ternperatur, der Konzentration 
und anscheinend auch vom Losungsmittel ab. 
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Schema 1. Bildung und Isornerisierung dcs Athyl-athoxy- 
alurniniumchlorids 

Diese Beobachtungen deuten darauf hin, daB Athyl- 
athoxy-aluminiumchlorid in mehreren Formen vorlie- 
gen kann, wobei die aus Diathylaluminiumchlorid zu- 
nachst entstehende Modifikation instabil ist. Die nahe- 
liegende Vermutung, da8 sich primlr monomeres Athyl- 
athoxy-aluminiumchlorid bildet, welches allmahlich di- 
merisiert, steht mit den MeBergebnissen nicht im Ein- 
klang. Diese lassen sich dagegen nahezu widerspruchs- 
10s durch das Reaktionsschema I interpretieren, das im 
folgenden begrundet wird. 
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11. Molekulstruktur von Athyl-athoxy- 
aluminiumchlorid in partiell oxydiertem 
Diathylaluminiumchlorid 
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Diathylaluminiumchlorid ( I )  ist bei Normaltempera- 
tur dimer [ S ] .  Setzt man ihm etwas Alkohol zu, so 
tritt die Athoxygruppe mit einer normalen kovalenten 
Bindung an die Stelle einer khylgruppe. Bei Ein- 
wirkung von Sauerstoff (Luft) entsteht zuniichst ein 
Peroxyd [6], das alsbald mit einer weiteren Athyl- 
gruppe zwei Athoxygruppen bildet. Die IR-spek- 
troskopische Untersuchung zeigt, da8 in beiden Fallen 
das gleiche Endprodukt entsteht. Losungen von 
schwach autoxydiertem oder durch kleine Mengen 
Athylalkohol partiell athoxyliertem Diathylaluminium- 
chlorid in Kohlenwasserstoffen haben das gleiche IR- 
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924 
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Nun sind Alkoxyaluminium-Verbindungen mehr oder 
weniger assoziiert, in den Assoziaten der zuletzt genann- 
ten Verbindungen ist jedoch mindestens die Halfte der 
Alkoxygruppen uber e in fache  Bindungen an e in  Alu- 
miniumatom gebunden [5 ,8] .  Da die gleiche Konfigura- 
tion fur die Athoxygruppe des schwach oxydierten Di- 
athylaluminiumchlorids anzunehmen ist, miichten wir 
die IR-Absorptionen bei 9,6 p und 11,15 p versuchs- 
weise den C--0-Valenzschwingungen solcher, uber ein- 
fachc kovalente Bindungen am Aluminium stehenden 
RO-Gruppen zuordnen. Wir sehen daher das primair 
entstehende Produkt der partiellen Oxydation des Di- 
athylaluminiumchlorids als einen uber Chloratome asso- 
ziierten Komplex aus je einem Molekul Dia!hylalumi- 
niumchlorid und Athyl-athoxy-alurniniumchlorid mit 
der Strukturformel (2) an. 

Tabelle I .  IR-Banden von (1) Dilthylaluminiumchlorid, (11) schwach autoxydiertem oder schwach gthoxyliertem 
Digthylaluminiumchlorid, (111) reinem, frisch hergestelltem Athyl-athoxy-aluminiurnchlorid. 
(IV) reinem. gealtertem Athyl-ithoxy-aluminiumchlorid. 

(1) 

7.10 1408 
- 
- 
8.15 1227 
8.34 1199 
- 
- 
- 

10.04 996 
10.14 986 
10.48 954 
10.81 925 
- 
__ 
- 
- 
14.84 674 
15.92 628 

18.28 S47 
- 

- 
- 
- 
26.04 384 
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- 
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I 

[cm-11 
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1395 
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7.10 
7.18 
7.67 
8.15 
8.32 
8.56 
9.14 
9.59 

10,oo 
- 

10,40 
10.80 
11,16 
11.36 
11,70 
12.36 

14,79 
l5.50 

- 

- 
- 
18.94 

22,27 
- 

22.94 
24.5 I 

(IV) 

J 

[cm-11 

I408 
I393 
1304 
1227 
1202 
1168 
1094 
1043 

1000 

962 
926 
896 
880 
85s 
809 

676 
645 

528 

449 
436 
408 

[a] Diese Bande ist mdglicherweise einer Veranderung der Oberflache der Kiivettenfenster zuzuschreiben. 

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

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

[5] E. G. Hofmonn, Liebigs Ann. Chern. 629, 104 (1960). 
[a] H. Hock u. H. Kropf, Angew. Chern. 69, 313 (1957); 71, 541 
(1959). 
[7] J .  v .  Bell, J .  Heisler, H .  Tonnenbaroii u. I .  Golderrson, Analytic. 
Chem. 25, 1720 (1958). 
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III. Molekiilstruktur von reinem 
Ath yl-athox y -aluminiumchlorid 

Aus Diathylaluminiumchlorid und absolutem Athyl- 
alkohol (Molverhaltnis 1 : 1) in Losung frisch gebildetes 
Athyl-athoxy-aluminiumchlorid hat im NaC1-Bereich 
die gleichen IR-Absorptionsbanden, die im Spektrum 
des Diathylaluminiumchlorids nach partieller Oxyda- 
tion neu erscheinen (Tabelle 1). AuBerdeni zeigt sich 
eine Bande bei I 1,7 p. Im KBr-Bereich sind die Spektren 
erheblich verschieden. 
Fuhrt man die Umsetzung in Benzol aus und bestimmt 
sogle ic  h kryoskopisch das Molekulargewicht, so er- 

[8] R.  C. Melirorra, J. Indian chern. SOC. 30, 585 (1953). 
- -~ 
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halt man mit M = 274 den Wert fur das Diniere. Das 
gleiche Molekulargewicht und das gleiche 1R-Spektrum 
findet man an Losungen von reinem, durch Abdestillie- 
ren des Losungsmittels und Rektifikation im Vakuum 
isoliertem Athyl - athoxy - aluminiumchlorid, die so-  
g l e i c h nach der Destillation angesetzt wurden. 
Aus diesen Beobachtungen schlieBen wir, dal3 frisch ge- 
bildetes Athyl-athoxy-aluminiumchlorid, ebenso wie Di- 
athylaluminiumchlorid, uber CI-Atome dimerisiert ist. 
Wir schreiben ihm daher die Strukturformel (3) zu. 
Stark verdunnte Losungen der Substanz farben sich bei 
Zusatz von Titantetrachlorid sofort gelb [9], vermutlich 
infolge partieller Alkylierung des Titans [ 101. Allmah- 
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 Veranderungen fest (Ta- 
belle 1): Die anfangs starken Banden bei 9,6 p und 
11 , l  p haben an lntensitat verloren; die Bande bei 
11,7 p hat sich verstarkt; neue Banden sind bei 10,O p 
und 19,O p aufgetreten. Am ausgepragtesten zeigen Lo- 
sungen von Athyl-athoxy-aluminiumchlorid, das nach 
der Reindarstellung unverdunnt einige Wochen bei 
Raumtemperatur unter LuftabschluB aufbewahrt wur- 
de, das veranderte Spektrum. Kryoskopische Moleku- 
largewichtsbestimmungen an solchen Proben lieferten 
Werte zwischen 357 und 38 I ,  entsprechend einem Asso- 
ziationsgrad von 2,6 bis 2,8. Aber auch das chemische 
Verhalten hat sich geandert. Verdunnte Losungen von 
gealtertem Athyl-athoxy-aluminiumchlorid farben sich 
bei Zusatz von Titantetrachlorid nur sehr langsam gelb 
[9]. Die uber die Dimerisieruag hinausgehende Asso- 
ziation muB also mit einer tiefergreifenden Anderung 
der Molekulstruktur verbunden sein. Das ist moglich, 
wenn sich die Assoziate nicht mehr uber CI-Atome, son- 
dern uber die SauerstofF-Atome der RO-Gruppen bil- 
den, wie das bei Athyl-athoxy-Verbindungen des Alu- 
miniums schon mehrfach [5,11] nachgewiesen wurde. 
Wir nehmen daher an, daB sich das primar entstehende 
Dimere (3) des Athyl-athoxy-aluminiumchlorids mit 
der Zeit spontan in ein Trimeres der Struktur (6) um- 
lagert. 

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

Das Verhalten des Athyl-athoxy-aluminiumchlorids laBt 
sich durch zwei gekoppelte Vorgange beschreiben : 
1. Athyl-athoxy-aluminiumchlorid bildet Assoziate aus 
zwei oder drei Monomer-Einheiten. 
2. Die Assoziation kann uber die CI-Atome oder uber die 
Sauerstoffatome der Athoxygruppen erfolgen. 
Das (unter Normalbedingungen monomer nicht bestan- 
dige) Grundmolekul C~HS(C~HSO)AICI bildet also zwei 
tautomere Formen (7u) und (76). Die unterscliiedlichen 

[9] C. Beermonn, unveroffentlicht. 
[lo] C. Beermonn u. H. Bestion, Angew. Chem. 7f, 618 (1959). 
[ I I ]  N. Dnvidson u. C. A. Brown, J. Amer. chem. SOC. 64, 318 
(1 942). 

Bindungsverhaltnisse geben sich im IR-Spektrum zu er- 
kennen. Form (7a) absorbiert (im NaCI-Bereich) bei 
9,6 p und 11,15 p, Form (7b) bei 10,O p und 11,7 I*. 
Modifikation (76) ist die stabilere. 

R>*l(oR 
c1 

/?a1 f7bJ 

Fur unsere weiteren Uberlegungen unterstellen wir nun 
versuchsweise, daB die fur Form (74 charakteristischen 
Absorptionsbanden im IR-Spektrum von Form (76) 
nicht auftreten, und umgekehrt, sowie ferner, da8 im 
Dimeren die Form (7u) bevorzugt ist, im Trimeren da- 
gegen nur die Form (76) vorkommt. Abbildung 1 zeigt, 
da8 sich das Extinktionsverhiiltnis der 1R-Schlusselban- 
den von Form (7a) (9,6 p)  und Form (76) ( I  1,7 [A) ,  

f = E9,6/E11,7, mit der Gesamtkonzentration an Athyl- 
athoxy-aluminiumchlorid andert. Dies ist dadurch be- 
dingt, daB die Umlagerung des Dimeren (3) in das Tri- 
mere (6) mit einer Anderung der Molzahl verbunden ist. 

3 t! 

I X- 
20°C -x 

I 1  I 1 I 

01 0.2 03 0 4  05 06 0 7  08 
m 

Abb. I .  Exfinkfionsverhllfnis der IR-Banden bei 9,6 und 11.7 in 
Abhingigkeit von der Geramtkonzentration an Athyl-lthoxy- 
aluminiumchlorid. 
Ordinate: I = E P . ~ / E I I , ~  
Abszisse: Konzenfrafion [Mol/ll 

5 10 15 20 m 
Abb. 2. Extinkfion des Afhyl-athoxy-aluminiumchlorids bei 9.6 p 
in Abhlngigkeit von der Konzcntration und der Vorbehandlung. 

(. . .) Frirch hergestellfes Afhyl-lfhoxy-aluminiumchlorid. 
( - ) Gealfertes und danach bei der angegebenen Tcmperatur bis zum 

Gleichgewicht getempertes Afhyl-afhoxy-aluminiumchlorid. 
Ordinate: Extinkfion pro mm Schichtdicke bei 9.6 w. 
Abszisse: Konzentration [Vol.- %I. 
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Der Quotient f ist auBerdem von der  Temperatur ab- 
hangig (Abb. 1). Beim Erhitzen von gealtertem Athyl- 
athoxy-aluminiumchlorid gehen die beim .4ltern ein- 
getretenen Veranderungen des IR-Spektrums weit- 
gehend zuriick (Abb. 2). Aus diesen Beobachtungen 
schlieBen wir, daB die beiden tautomeren Formen ( 7 4  
und (76) des Athyl-athoxy-aluminiumchlorids als 
Eigenkomplexe (3) und ( 5 )  miteinander im Gleichge- 
wicht stehen : 

3 Mol (3) z2 2 Mol (6) (a) 

0 5  

0.2 

Bezeichnet man die molaren Konzentrationen von (7.) und 
(76) mit ca und Cb. so gilt fur die molaren Konzentrationen 
an Dirnerern (3) und Trirnerern (6) 

c(3) = ca/2 ; c(6) Cb/3 (b) 

Fur die Gleichgewichtskonstante Kc der Reaktion (a) ergibt 
sich aus den Gleichungen (a) und (b): 

- 

oder logarithmiert 

6 ca = (213)  Ig cb - const. (d) 

Wir priiften die Gultigkeit dieser Beziehungen, indem wir ca 
und c b  in Losungen bekannter Konzentrationen an Athyl- 
athoxy-aluminiumchlorid aus der lntensitat der fur die For- 
men (7a) und (76) charakteristischen IR-Absorptionsban- 
den (E9.6 bzw. E I I , ~ )  bestimmten: 

E h = I g  I = E A . c . ~  (e) 
10 

€A: 
I,, 1: lntensitat vor und hinter der Probe 

E A :  

d:  Schichtdicke [cm] 
c:  Konzentration [Mol/ll 

Extinktion bei der Wellenlange A 

molarer Extinktionskoeffizient bei der Wellenlange is 

Hierzu benotigten wir die Extinktionskoeffizienten der 
Schlusselbanden. Man erhalt sie im Prinzip aus den IR- 
Spektren zweier Losungen, deren Gesamtkonzentration an 
Athyl-lthoxy-aluniiniumchlorid (Q) bekannt ist, und deren 
Konzentrationen an (7a) und (76) (z. B. infolge unterschied- 
licher Alterung) verschieden sind: 

'9,6 E11,7 

d . 9 . 6  d'El  1.7 
co = ca + Cb = - -~ + -  

Aus den IR-Spektren von ca. 50 verschieden alten und ver- 
schieden stark verdunnten Proben ermittelten wir ~ g , g  und 
q1,7 durch Ausgleichrechnung zu 

9 . 6  = 358 2 0 ;  E l l , ,  = 174 f 4 

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

9 . 6  = 361.2 f 6 ; E l  1.7 = 210.6 3 1.1. 

Die Summe der rnit diesen Werten berechneten Konzentra- 
tionen (ca t cb) stimmt a u f i  9,3 % bzw. i. 3.4 y.2 mit der je- 
weds vorgegebenen Gesamtkonzentration co uberein. Dieses 

[*I Die Schwankungsbreite der beiden Werte liegt aunerhalb der 
Fehlergrenze der Auswertungsmethode. Moglicherweise liegt sie 
innerhalb der Fehlerbreite unserer experimentellen Untersuchun- 
gen, die zunachst nur auf eine qualitative KlSrung der aurallen- 
den zeitlichen Veranderungen des Athyl-tithoxy-aluminium- 
chlorids angelegt waren. 

~. ~ 

Ergebnis liBt den SchluR zu, daR unsere Annahmen weit- 
gehend zutreffen. Mit der angegebenen Genauigkeit laRt sich 
aus den IR-Spektren der Losungen von partiell oxydiertem 
Diiithylaluminiumchlorid bekannter Konzentration der 
Sauerstoffgehalt bestimmen. 
Die nnch Gleichung (c) berechneten Werte fur die 
Gleichgewichtskonstante Kc im Konzentrationsbereich 
von 1,25 bis 100 Vol.- "/, (0,I 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 

0 O'I 05 

1 1 1 

0 02 005 01 0 2  05 10  
rn 
Abb. 3 .  Graphische Darstellung von Ig ca = f(lg Cb) in Abhingigkeit 
von der Temperatur und der Gesarntkonzentration an 
Athyl-athoxy-aluminiumchlorid. 

Gestrichelte Kurve: Ig ca = (213)  Ig cb 

Die Gesarntkonzentration betrug: 

v 0.1 Mol/l 0 0.48 Moll1 
A 0.2 Mol/l 0 0,8 Mol/l 
1 0,24 MOW m 1.6 Moll1 
0 0.4 Mol/l 
Ordinate: Konzentration (ca) der Form (7a) [Mol/l]. 
Abszisse: Konzentration (cb) der Form (76) [Mol/ll. 

gut erfiillt ist. Bei 120 "C und  150 "C ist der Anstieg von 
Ig Ca ~ f (Ig Cb) steiler a ls  2/3. Wir  s c h l i e k n  daraus, daB 
rnit steigender Temperatur i n  zunehmendem MaDe ne- 
ben dem Trimeren (6) das  Dimere (5) auftritt. Fur des- 
sen Gleichgewicht mit  dem Dirneren (3) gilt: 

KS = Cb/Ca (8) 

oder logarithmiert 

Ig Ca - Ig Cb - COnSt. (h)  

In dem Ma&, wie dieses Gleichgewicht begunstigt wird, 
geht GI. (d)  rnit d e m  Proportionalitatsfaktor 2/3 in GI. 
(h)  mit dem Proportionalitatsfaktor 1 uber. 

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 han- 
gen die geringen, aber deutlichen Schwankungen der Lage des 
Maximums der Bande bei 9,6 p rnit dem Auftreten dieses 
Kornplexes zusammen. 

Aus der  Ternperaturabhangigkeit der Gleichgewichts- 
konstante K, (Abb. 4) erhalt man fur die Umwand- 
lungsenthalpie (bezogen auf das  Grundmolekul  des Athyl- 
athoxy-aluminiumchlorids, Molekulargewicht 136,5): 
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Sie ist ein Ma13 fur die groRere Festigkeit der Bindungen 
im Trimeren. Wahrend die Assoziation des Dimeren 
uber Chloratome durch Elektronenmangel-Bindungen 
erfolgt [gestrichelte Bindungen in (1) - (3) ] ,  wird die 
Assoziation des Trimeren durch Wechselwirkungskr2fte 
zwischen dem einsamen Elektronenpaar des Sauerstoffs 
und der Elektronenlucke eines Aluminiumatoms be- 
wirkt [3] [in (5) und (6) fur eine der beiden moglichen 
mesomeren Formen mit --f angedeutet], die zu der nor- 
malen kovalenten Bindung zwischen Athoxygruppe und 
Aluminium hinzukommen. 

2.5 - 

2 0  - 

1.5 - 

3 

1631711 
Abb. 4. Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten K, fiir 
das Gleichgewicht 3 Mol (3) 2 2 Mol (6). 
Athyl-Lthoxy-aluminiumchlorid-Gesamtkonzentration : 

v 0.1 Mol 
A 0.2 Mol 
0 0.4 Mol 

0 0.8 Mol 
x 1,6 Mol 
m 8.4 Mol (ohne Losungsmittel) 

Ordinate: Ig K,. 
Abszisse (oben): raziproke absolute Tempcratur. 

Die starker negative Substitution am Aluminium konnte die 
Ursache fur das geringere Alkylierungsvermogen des geal- 
terten, in Form (76) vorliegenden trimeren Athyl-athoxy- 
aluminiumchlorids sein. Maglicherweise reagiert das Trimere 
allein mit Titantetrachlorid iiberhaupt nicht. Die beobach- 
tete, langsam eintretende Gelbfarbung ware dann auf das 
im Gleichgewicht vorhandene, in der reaktionsfahigeren 
Form ( 7 4  vorliegende Dimere zurilckzufiihren. 

V. Geschwindigkeit der Umlagerung 

Stellt man Athyl-athoxy-aluminiumchlorid in Paraffin- 
kohlenwasserstoffen her, so dauert die Umlagerung bei 
Normaltemperatur, gemessen an der Veranderung der 
Extinktion der IR-Schlusselbanden, 3 bis 4 Tage (Abb. 5. 
Kurve 1). Im Endzustand liegen 85% des Produkts in 
der Form (76) vor. Die Rechnung ergibt einen Endwert 
von 80%. 
In unverdunntem Athyl-athoxy-alurniniumchlorid geht 
die Umlagerung vie1 langsamer vonstatten. Wir verfolg- 
ten sie an Hand der Dichte, die wahrend der Umla- 
gerung betrachtlich ansteigt (Abb. 5, Kurve 2). Im End- 
zustand enthalt das Produkt ca. 85% der Form (76) 
(IR-spektroskopisch bestimmt). Die Rechnung ergibt 

1:: 
1 OR 

1 0 7  

106 

105 

1 , , , , , , , . , , , , , , ,  

100 150 200 0 '  

Abb. 5. Geschwindigkeit der Umlagerung (70) 4 (76). 

Kurve I : in Losung. Obere Abszisse: Zeit [Stunden]. 
Kurve 2: unverdiinnt. Untere Abszisse: Zeit [Tape]. 
Linke Ordinate sowie MeDpunkte 0 und 0: Molenbruch cb/(ca + cb) [%I. 
Rechte Ordinate und Meflpunkte A :  Dichte [glcmll. 

92,s %. Wir fuhren die bei Nornialtemperatur unvoll- 
standige Einstellung des Gleichgewichts im unverdunn- 
ten Athyl-athoxy-aluminiumchlorid auf eine kinetische 
Hemmung zuruck. Das Produkt wird namlich im Ver- 
lauf der Umlagerung merklich viscoser; gealtertes 
Athylathoxy-aluminiumchlorid hat etwa eine Viscosi- 
tat wie Paraffinol. - Die Reaktionsordnung der Um- 
wandlung IaBt sich aus den Mekrgebnissen nicht ent- 
nehmen. 

VI. Dichte des Athyl-athoxy-aluminiumchlorids 

Extrapoliert man die zeitliche Dichteanderung auf t = 0, 
so erhalt man fur die Dichte des frisch hergestellten, 
vollstandig dimeren Athyl-athoxy-aluminiumchlorids 
p (3,, 20 oc = 1,035. Als Grenzwert der Dichte bei Nor- 
maltemperatur erhalt man aus Abb. 5 p = 1,117. Hier- 
aus ergibt sich fur die Dichte des reinen Trimeren 
? (6) ~ ~ 1,139 oder 1,128, je nachdem ob man fur die 
Konzentration an Form (76) im gealterten Athyl- 
athoxy-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 fur den 
Molenbruch cb/(ca + c,) angepaflt worden. 

VII. Experimentelle Einzelheiten 

Athyl-lthoxy-aluminiumchlorid wurde durch sttichiometri- 
schen Umsatz von Diathylaluminiumchlorid mit absolutem 
Athylalkohol in spektralreinem Heptan (Union Rheinische 
Braunkohlen-Kraftstoff AG., Kiiln-Wesseling) dargestellt, 
durch Abtreiben des Heptans isoliert und durch Rektifika- 
tion im Vakuum (Kp = 56 "C/0,2 Tow) rein gewonnen. 
Als Losungsmittel dienten Sinarol@ I (Shell; Kohlenwasser- 
stoff-Fraktion, Kp = 230 bis 240'C) und Benzol (Merck; 
p. A., kristallisierbar). Diese wurden durch Aufkochen und 
Abkiihlen unter reinem Stickstoff von Luft und Feuchtigkeit 
befrei t . 
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Die IR-Extinktionen des Athyl-lthoxy-aluminiurnchlorids 
wurden - unter Beriicksichtigung der Extinktion des zurn 
Vergleich mit aufgenornnienen Liisungsrnittels und der ge- 
sondert bestimmten, allmlhlich zunehnienden Extinktion der 
Kuvettenfenster - aus  der Hbhe  der  Banden ermittelt. - Fur 
die  Messung der Gleichgewichte wurden die getempertcn Lb- 
sungen auf  Zimrnerternperatur abgeschreckt oder das unver- 
diinnt geternperte Athyl-athoxy-aluminiurnchlorid rnit kal- 
tern Losungsmittel verdunnt und sogleich spektroskopiert. - 
Die Molekulargewichte wurden unter LuftabschluB in Benzol 
kryoskopisch bestirnrnt. Die Ergebnisse wurden in Abh. 4 

nicht auf'genommen, weil das  Tautomeren-Gleichgewicht in 
diesern Losungsmittel anscheinend zu hoheren Konzentra- 
tionen an Form (70) verschoben ist, und die Gefrierpunkte 
der Losungen nicht immer sogleich nach Herstellung der  
Liisungen bestimrnt wurden. 
Zur  Technik der IR-Spektroskopie luftempfindlichcr Sub- 
stanzen siehe [ I ?]. 

Eingegangen am 4. Juni 1963 [A 3171 

[I21 E. C .  Hofliimnn u. G .  Schotnbrirg, Z .  Elektrochern., Ber. 
Bunsenges. physik. Chem. 61, I101 (1957). 

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

VON DR. 0. SCHERER. DR. G. HORLEIN UND DR. K. m R T E L  

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 gewidmer 

N-(4- Chlorpheny1)- N'-inethoxy- N'-niethylharnstoff' (Aresin @) und N-(3.4-Dichlorphenyl)- 
N'-niethoxy-N'-i?iethylharnsto~ ( A  falon @) sind zwei neue Unkrautbekampfungsmittel, die 
sich durch selektive Ei'enschafren cusieichiien. h e r  eiii eii $aches rind rationelles Her- 
stelluiipverfahren wird berichtrt. 

Einleitung 1. Anlagerung von 0.N-Dimethylhydroxylamin 
a n  substituierte Phenylisocyanate 

N-(4-Chlorphenyl)-N'.N'-dimethylharnstoff (Monuron) 
und N ~ ~ 3 ~ 4 ~ D ~ c ~ l o r p ~ e n y l ~ ~ N ~ ~ N ~ ~ ~ i m e t ~ y l ~ a r n s t o ~ ~ D i ~  
uron) sind seit Zeit als Herbizide hekannt. Ob- 
wohl sich N~~3~4~D~c~lorp~enyl)-N"'-me~ 
thylharnstoff ( I )  [Afalon 9 und N-(4-Chlorphenyl j- 

N'-methoxy-N'-methylharnstoff (2) [Aresin@] in 

gen nur wenig unterscheiden, zeigen sich in den allgz- 

schaften grol3e Unterschiede: Monuron und Diuron 

Diese Reaktion wird in organischen Losungsmitteln 
und bei maRig erhohter Temperatur ausgefiihrt [I]. Die 
Produkte (3) fallen durchweg kristallin an, eine eventuell 
notwendige Reinigung gelingt durch Umkristallisation 

ihrer chemischen Konstitution von diesen Verbindun- , O W  Oc'f1, 
N=C'=O+HN,  - N-CO-N' 

meinen biologischen und speziellen herbiziden Eigen- 
c H3 c1 D H  (3) \CH, 

1 

c i  I '1 121 

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

Zur Darstellung der Alkoxy-alkylharnstoffe bietet sich 
die Reaktion von lsocyanaten oder Carbaminsaure- 
chloriden mit alkylierten Hydroxylaniinen an. Da die 
letztgenannten Verbindungen in technischeni MaBstab 
jedoch nur schlecht zuganglich sind, ergab sich als 
brauciibares Herstellungsverfahren die Anlagerung von 
Hydroxylamin an Isocyanate niit anschlieBender Alky- 
lierung. 

2. Alkylierung von substituierten 
N-Phenyl-N'-alkoxyharnstoff en 

0-Alkylhgdroxylamine lagern sich unter vollig gleichen 
Bedingungen an substituierte Phenylisocyanatc an. Es 
entstehen Alkoxyharnstoffe, z. B. ( 4 ) )  die sich durch 
Urnkristallisation 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- 

[ l ]  DBP. 1028986 (17. Jan. 1956), Farbwerke Hoechst AG., 
Erf.: 0. Scherer u. P. Heller. 

121 E. A. Werner, J. chem. SOC. (London) 105, 927 (1914); P. A. 
Ongley, Trans. Roy. SOC. New Zealand 77. 10 (1948); Chem. 
Abstr. 39,8165 (1945). 
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