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Sind Losungen von Aluminiumbromid in 
Benzolkohlenwasserstoffen farbig ? 

Von Prof. Dr. H.-H. Perkampus und Dip1.-Chem. G. Orth 

Abteilung fur Molekulspektroskopie im Institut fur 
Organische Chemie, Technische Hochschule Braunschweig 

In Gegenwart von Protonen bilden Aromaten mit Lewis- 
Sauren Proton-Additionskomplexe [I], die fur die Farbe der 
Losungen verantwortlich sind. Aber auch bei Abwesenheit 
von Protonen sollen die n-Komplexe farbig sein. So ist z. B. 
nach Brown et al. [21 der Komplex Benzol/AlzBr6 fahlgelb 
und der Komplex Mesitylen/AlzBr6 orangegelb. 
Wir fanden, daB bei Herstellung der Losungen im Hoch- 
vakuum und bei extremer Trocknung der Losungsmittel uber 
Kalium und der Apparatur keine Farbe zu beobachten ist. 
Unterhalb 31 000 cm-1 (oberhalb 323 mp) ist die Extinktion 
der Losungen von Al~Br6 in Benzolkohlenwasserstoffen 
gleich Null. 
Ein Kriterium fur den Wassergehalt des verwendeten Benzols 
ist die Leitfahigkeit, die fur vollkommen wasserfreies Benzol 
8x 10-15 Oh-lcm-1 betragt (Widerstand 1,25x 1016 Ohm 
cm). Beim Losen von AlzB1-6 in Benzol steigt die Leitfahigkeit 
und zeigt eine deutliche Temperaturabhangigkeit. 
Ahnlich verhalt sich die Dielektrizitatskonstante. Fur reines, 
wasserfreies Benzol ist E = 2,2832 bei 20 "C. Die Dielektrizi- 
tatskonstante einer Losung von AlzBr6 in Benzol ist grBBer. 
Leitfahigkeit, Dielektrizitatskonstante und Extinktion wur- 
den stets an derselben Losung gemessen, ohne daB das Hoch- 
vakuum unterbrochen wurde. 
Losungen von AlzBr6 in extrem wasserfreien Benzolkohlen- 
wasserstoffen (Benzol, Toluol, Mesitylen) sind also farblos. 
Bei allen Untersuchungen, bei denen eine Farbe beobachtet 
wurde, miissen daher Spuren von Feuchtigkeit zugegen ge- 
wesen sein. Da die Extinktionskoeffizienten der Proton- 
Additionskomplexe bei E = 10000 bis 30000 mol-l.l-cmal 
liegen, geniigen in der Tat Spuren von Wasser, um Farbig- 
keit der Losungen hervorzurufen. 
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Neue Synthese von Acylisocyanid-dichloriden 

Von Dr. D. Pawellek 

Wissenschaftliches Laboratorium der A-Fabrik der 
Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen 

Schwefeldichlorid reagiert rnit Chlorcyan zu Chlorsulfenyl- 
isocyanid-dichlorid [I]. Wir setzten Carbonsaurechloride rnit 
Chlorcyan zu Acylisocyanid-dichloriden ( I )  um. Das neue 
Verfahren bietet den Vorteil bequem zuganglicher Ausgangs- 
produkte gegenuber der Chlorierung von Isonitrilen 121, Iso- 
thiocyanaten C31 und N-Acyldithiocarbaminsaureestern [4J. 

Die Tabelle zeigt einige auf diesem Wege erhaltene Acyliso- 
cyanid-dichloride. 

R-C,' ,o + ClCN - R-C, /p 

80/20 
82/14 
85/18 

101-103 
114/20 

60-70 
70-80 1750 
70-80 1760 
28 1765 
20-30 1775 

1650 
1650 

1650 

= CCl* 

925 
925 
905 
910 

Zur Synthese von Chloracetylisocyanid-dichlorid wurden in 
einem emaillierten 0,7 I-Schuttelautoklav 152 ml Chloracetyl- 
chlorid vorgelegt und 300 ml Chlorcyan eingepreBt (Molver- 
haltnis 1 : 3). Nach zweistundigem Erhitzen auf 50 "C/5 atm 
wurde der Autoklav entspannt und das nicht umgesetzte 
Chlorcyan in einer Kiihlfalle kondensiert. Chloracetyliso- 
cyanid-dichlorid lie13 sich durch fraktionierende Destillation 
des restlichen Reaktionsgemischs in 64-proz. Ausbeute ge- 
winnen. Analog gelang die Synthese der anderen Acyliso- 
cyanid-dichloride (Tabelle) und auch von Methoxymethyl- 
isocyanid-dichlorid, Kp = 40 "C/25 Torr, in 10-proz. Aus- 
beute aus Methyl-chlormethyl-ather und Chlorcyan. 
Die Verbindungen zersetzen sich bereits beim Stehen unter 
LichtausschluB, schneller beim Erhitzen, in Saurechlorid und 
(trimerisierendes) Chlorcyan. In den Reaktionsgernischen 
von Chlorcyan und Acetylchlorid oder Trichlormethan- 
sulfenylchlorid lie13 sich IR-spektroskopisch das kurzzeitige 
Auftreten der Isocyanid-dichloride nachweisen. 
Bei der ubertragung der Umsetzung auf andere Nitrile lie- 
ferte Chloracetylchlorid nur mit N-Cyan-morpholin unter 
obigen Bedingungen in 20-proz. Ausbeute das erwartete 
Produkt [N-(Chlor-morpholinomethylen)chloracetamid, Kp 
= 100-115 'C/15 Torr, -CO-N<-Bande bei 1680 cm-1, 
-N=C<-Bande bei 1590 cm-11. 
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Aliphatische Amine aus Kohlenoxid, 
Wasserdampf und Ammoniak 

Von Prof. Dr. H. K6lbel und Dr.-Ing. J. Trapper 

Institut fiir Technische Chemie 
der Technischen Universitat Berlin 

Bei der katalytischen Umsetzung von CO rnit Hz unter NH3- 
Zusatz entstehen aliphatische Amine [I]. Uns gelang nun 
eine verfahrenstechnisch einstufige Amin-Synthese, bei der 
an Stelle von Wasserstoff Wasserdampf eingesetzt wird: 

3n CO + n H20 + NH3 = CnHzn,.1NH2 + 2n COZ 

(AH = -n x 52,2 kcal/mol Amin) 

Die Synthese wird (ahnlich derReaktion ohneNH3-Zusatz[zl) 
an einem festangeordneten reduzierten Eisenkatalysator [*I 
in einem elektrisch beheizten Rohr von 15 mm lichter Weite 
und 60 cm Lange durchgefuhrt. 
In der Formierungsperiode wird die Temperatur von 200 OC 
in ca. 300 Std. auf 250 "C gesteigert; danach lauft die Synthese 
wochenlang rnit konstanten Umsatzen und Durchsatzen 
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(Durchschnittswerte im Dauerversuch siehe Tabelle 1 ; Op- 
timalwerte: CO-Umsatz von 90-95 % und NH3-Umsatz von 
70-80 bei einer Raumgeschwindigkeit von 350-370 Nl/h 
fur 1 1  Kontakt sowie 11 atm.). 

Fraktion 
-. 

Tabelle 1. Daten zur Aminsynthese. (Frischgas in Vol-%: 53,s % CO; 
20,6 % H20; 0,9 % NH,; 23,7 % Ar; bei 1 I atm; Katalysator: 100 g 
Fe + 0,2 g Cu -1- 0,6 g K2C03). 

gemittelt uber (Std.) 
Temp. ("C) 
Durchsatz (Nl/h fur 1 1  Kontakt) 

NH1-Umsatz (Vol- %) 31 35 23 
CO-Umsatz (Vol- %) 80 73 

mittlere 1 Gew.-Anteil (%) Gew.-Anteil (%) 
Kettenlange an Aminen bezogen an Aminen 

Das Syntheseprodukt besteht aus primaren unverzweigten 
Monoaminen rnit ausschlieBlich endstandiger Aminogruppe 
sowie aus gesgttigten und ungesgttigten, uberwiegend unver- 
zweigten Kohlenwasserstoffen (Molverh. Amine:Kohlenwas- 

serstoffen M 1 : 5). In Nebenreaktionen konnen sich weiter 
Alkohole und Carbonsauren bilden. 
Sekundare Amine sind hochstens in sehr kleinen Mengen vor- 
handen. Die Ausbeute an primdren unverzweigten Aminen 
betrug 10-15 g pro 1 Nm3 umgesetztes CO oder 4,2 g pro 1 g 
umgesetztes NH3. Nachgewiesen wurden die Homologen 
Methylamin bis Dodecylamin. Steigender K2CO3-Gehalt 
(von 0,2 bis 0,6 %) des Katalysators steigert die Amin- 
bildung (von ca. 18 auf 28 %). 
Die Reaktion war von 0,6.0rdnung, bezogen auf NH3. Die 
bevorzugte Bildung endstandiger primarer Amine schzint 
darauf hinzuweisen, daR die ersten Reaktionsschritte einem 
Schema von Anderson[31 folgen und NH3, das an diesem dem 
Kontakt der NHySynthese ahnlichen Katalysator chemisor- 
biert ist, unter Abbruch des Wachstums der C-Kette und 
HzO-Austritt angelagert wird. 
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Tabelle 2. Amingehalt von fiinf Fraktionen bei einer auf 
niedrigmolekulare Amine gerichteten Betriebsweise. 

Nr' 1 (C-Atome) auf Gesamtprodikt I 
11,4 
12,7 

1 
2 
3 
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Methoden und Probleme beim Studium 
optisch aktiver Polymerer 

R. C. Schulz, Mainz 

GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden, am 23. Juni 1966 

Zur Herstellung optisch aktiver Polymerer wurden asymme- 
trische Monomere mit radikalischen oder ionischen Ka- 
talysatoren polymerisiert (z. B. Acryl- und Methacrylsaure- 
ester des Menthols oder Borneols, N-Vinylurethane des 
Menthols, N-substituierte Acrylsaure-a-phenylathylamide, 
N-Vinylharnstoffderivate von u-Aminosaureestern), oder es 
wurden durch polymeranaloge Umsetzungen in optisch in- 
aktive Polymere asymmetrische Substituenten eingefuhrt. 

Bei der ringoffnenden Polymerisation von L-Lactid ent- 
stehen hochmolekulare, kristalline Polyester ( I )  mit Erwei- 
chungspunkten von etwa 170 "C. Da hierbei die Konfigura- 
tion aller asymmetrischen C-Atome erhalten bleibt und 

0 

gleich ist, handelt es sich um vollstandig isotaktische Poly- 
mere. Die Rotationsdispersion und der Circulardichroismus 
wurden in mehreren Losungsmitteln gemessen. Aus dem Cot- 
ton-Effekt, der nur beim Poly-L-lactid auftritt, wird auf eine 
Sekundarstruktur geschlossen. Die Rotationsdispersion 1a5t 
sich sowohl mit der modifizierten zweitermigen Drude-Glei- 
chung als auch rnit der Moffitt-Yang-Gleichung beschreiben. 
Die Konstanten sind ahnlich wie bei den helix-formigen Pro- 

teinen und Poly-L-aminosauren, allerdings sind die Vorzei- 
chen entgegengesetzt. 
Alle bisher bekannten optisch aktiven Polymeren enthalten 
asymmetrische C-Atome. Durch Umsetzung von (+)-2'-Me- 
thyl-6'-nitrobiphenyl-2-carbonsaurechlorid rnit Polyvinyl- 
alkohol wurde erstmals ein Polymeres (2) erhalten, dessen op- 
tische Aktivitat durch Atropisomerie verursacht ist. In die- 
sem Polymeren treten die gleichen Cotton-Effekte auf wie in 
den niedermolekularen Modellverbindungen. 

Die Drehwerte des Polymeren entsprechen genau dem analy- 
tisch ermittelten Gehalt an atropisomeren Seitengruppen. 
Aus den Messungen der Rotationsdispersion und des Cir- 
culardichroismus ist zu schliefien: es bestehen keine optischen 
Wechselwirkungen zwischen den Seitengruppen dieses Poly- 
meren; die Polymerstruktur selbst hat keinen EinfluR auf den 
Drehwert; die Makromolekule liegen in Losung statistisch 
geknauelt vor. 
Die Racemisierung der atropisomeren Modellverbindungen 
verlauft nach der 1. Ordnung; das Polymere racemisiert er- 
heblich langsamer und nicht nach der 1. Ordnung. 
Polymere (3) rnit atropisomeren Gruppen in der Hauptkette 
wurden durch Grenzflachen-Polykondensation aus (+)-2,2'- 
Naphthidin und Terephthalsauredichlorid gewonnen. 

[VB 161 
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