
(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. 
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