
oder vernickelte bzw. verchromte Formflichen verwandt 
werden. Neben der hohen Dauertemperaturbestlndigkeit 
von 1 9 0 0  und der v o l l i g e n  U n b r e n n b a r k e i t  liegt der 
Hauptwert des Polytrifluor-chlorlthylens in seiner hervor- 
ragenden C h e  mi  k a l  ien  b e s t  I n  d ig  ke i  t . Verdlinnte und 
konzentrierte Sauren und Alkalien, Halogene, Fluasawe 
und organische Losungsmittel greifen das Material weder 
in der Yalte noch in der Hitze an. Diese ausgezeichneten 
Eigenschaften erlauben die Verwendung in solchen Fallen, 
in denen andere Yunststoffe bisher versagten z. B. fur 
Dichtungen, Membranen, Rohre, Ventilsitze u. a. ftir spe- 
zielle Beanspruchungen. So hielten z. B. Pumpenmembra- 
nen aus diesem Material in einem Betrieb den Angriff von 
wasserdampfgesittigtem Chlorgas bei 60-700 C im Dauer- 
betrieb ein Jahr lang aus, ohne zerstort oder auch nur an- 
gegriffen zu werden. Halogenkohlenwasserstoffe, wie z. B. 
siedender Tetrachlorkohlenstoff, bewirken eine geringe Quel- 
lung. Die hydrophoben Eigenschaften, verbunden mit aus- 
gezeichnetem ele k t r i s c  h e m  lso l i  erve r m o g e n  , machen 
das Produkt fur die Elektrotechnik besonders interessant. 
Die elektrische Durchschlagsfestigkeit betragt 200-260 
YV/cm, der dielektrische Verlustfaktor ca. 2% und der 
spezifische Widerstand ca. 1013 n / c m .  

Auf Grund der hier geschilderten Eigenscbaften erschei- 
nen diese fluor-haltigen Polymerisate pridestiniert fur den 
c h e m i s c h e n  A p p a r a t e b a u .  Wichtig ist es jedoch, fur 
diese technische Anwendung, z. B. fur Kesselauskleidung, 
eine andere als die geschilderte Hitze- und Druck-Verar- 

Vernetzungsreaktionen mit 

beitung zu entwickeln. Das fa r  Polyithylen ausgearbeitete 
Flammspriihverfahren ist schwierig auf die Polyfluor-athy- 
lene zu tibertragen. Dagegen ist es moglich, Suspensionen 
der Polymeren in Gemischen von Kohlenwasserstoffen auf 
eine Flache aufzutragen und durch nachtrlgliches Erhitzen 
zu einem uberzug zu verschwei6en. Es sind jedoch meh- 
rere Auftrige niitig, um eine porenfreie Oberfliche zu ge- 
wahrleisten. 

Niederpolymere Homologe 
La13t man die Polymerisation des Trifluor-chlorBthylens 

in Gegenwart von Kettenabbrechern, wie z. B. CCl,, ab- 
laufen, so erhalt man f l i i s s ige  b i s  w a c h s a r t i g e ,  sog. 
telomere Produkte. Diese sind in einigen Typen von der 
M.W. Kellogg Co. als Weichmacher fiir das Polymere und 
von der Hooker Electrochemical Co. in verschiedenen Vis- 
cositatsstufen von 3,3 bis 1400 CP bei 71° C zusatzlich als 
sauerstoff- und weitgehend chemikalienbestindige o l e  ftir 
Dichtungszwecke, Wlrmeaustauschmittel, hydraulische ole 
usw. im Handel. 

Die Fluor-Kunststoffe, und speziell die Polyfluor-athy- 
lene, stelIen eine neue Gruppe von Werkstoffen dar, die 
durch ihre hervorragenden Eigenschaften, allen voran ihre 
thermische und chemische Bestandigkeit sowie ihre guten 
elektrischen Daten, dem Kunststdffverarbeiter ftir den 
Apparate- und Zubehorbau sowie auch fiir die Elektroindu- 
strie neue Moglichkeiten erschlie6en. 

Eingeg. am 18. August 1952 [A 4501 

Estern der Orthotitansaure 
und anderen Metallalkoholaten 

Von Dr. F R I T Z  S C H M I D T ,  Leverkusen 
Aus dern Wissenschaftlichen Haupilaboratoriurn der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen 

Die Rhigkeit d e r  Alkoholate des Titans, Aluminiums und anderer Metalle zur  Komplexbildung und Um- 
esterung rnit den OH-Gruppen hohermolekularer organischer Polyhydroxyl-Verbindungen wird be- 
schrieben. Durch Verwendung ,,stabilisierter" Alkoholate wird die sehr  rasch verlaufende Komplex- 
bildung verzogert, SO daR sie ers t  zu einem spateren gewunschten Zeitpunkt eintritt.  Durch den 
Einbau solcher stabilisierter Metallalkoholate in organische Polyhydroxyl-Verbindungen werden ver- 

netzte hochmoleku tare 

Darrtellung und Eigenrchaften von Titansaureertern 
Die Ester dcr Orthotitansaure (%(OR),), die man  auch a ls  Ti- 

tanalkoholate auffassen und  bbaeichnen kann, wurden 1575 von 
Demarcay') erstrnals beschrieben. 1924 gaben Bischoff und A d k i d )  
eine verbesserte Darstellungsweise an: 

TiCI, + 4 ROH + 4 Na -+ Ti(OR), + 4 NaCI. 
Technisch auganglich wurden jedoch die Titansauteester erst 

durch das 1936 von J .  NeZZess) gefundene Verfahren, das  an Stelle 
des teueren und sehwer zu handhabendenAlkalimetalles Ammoniak 
zur Hindung des entstehenden Chlorwasserstoffes verwendet: 

TiCI, + 4 ROH + 4 NH, -+ Ti(OR), + 4 NH,CI. 
Es lassen sich auf diese Weise sowohl Alkyl- als auch Arylester 

gewinnen. Eine weitere Darstellungsweise besteht in  der Einwir- 
kung von Epoxyden auf Titanhalogenide, wobei die Ester von 
halogensubstituierten Alkoholen cntstehen4): 

TiCI, + 4 CH,-CH, 4 Ti(OCH,.CH,CI),. 

'0' 
Titanssureester, insbes. solche von niederen Alkoholen, lassen 

sich rnit hohersiedenden Alkoholen u r n e s t e r n ,  indem man  die 
Komponenten niischt und den niedriger siedenden Alkohol ab- 
destilliert : 

Ti(OR), + 4 R'OH --;+ TI(OR'), + 4 4 O H  
I )  C. 4. hebd. Seances Acad. SciydO, 51 [1875]. 
8)  J. Amer. Chem. SOC. 46 256 [1924]. 
3) DRP. 720080 (5.3. 19363 U. 729759 (5 .3 .  1937) I..G. Leverkusen. 
4) DBP.-Anm. F 2461 v. 19. 8. 1950, Farbenfabriken Bayef (F. 

Schmidt). 

Kunststoffe erhalten. 

DIP Titansiiureester der niederen aliphatischen Alkohole sind, 
init Ausnahme des festen Methylcsters, destillierbare, mittel- 
viscose, frrblose Fliissigkeiten, die der hoheren Alkohole sind 
wadhsartig. Der Tetraphenylester ist orangerot und schmilzt bei 
15S154O C. Ti tanathylat  und  -propylat sind sehr f e u c h t i g -  
k e i t s e m p f i n d l i c h  und hydrolysieren sehr schnell. Sie uber- 
treffen i n  dieser Hinsioht die Kieselsaureester noch wesentlich. 
Wir bevorzugten daher  bei unseren Untersuchungen den noeh 
fliissigen, weniger empfindlichen, i n  vielen organischen Medien 
leicht lbslichen T i t a n s  L u r e -  t e  t r a - n -  b u t y l e s  t e r ,  der unter 
I t  mm bei 18S188O siedet. 

Reaktion von Titansaureestern 
mit Polyhydroxyl-Verbindungen 

1935 beobachteten 0. Bayer und J. Nelles im Wissen- 
schafttichen Hauptlaboratorium der ehem. 1.G.-Farben- 
industrie A.G., Leverkusen, bei Versuchen zur Mattierung 
von Acetatseide, da13 Losungen von A c e t y l c e l l u l o s e  auf 
Zusatz von Titanbutylat gelierten, so da6 sie nicht mehr 
verspinnbar warens). Die Untersuchung und Auswertung 
dieser interessanten Beobachtung konnte erst spater von 
uns wieder aufgenommen werden. 

6 ,  Internet' Beticlit Nr. 9/10 v. August/September 1935 und Nr. 14c 
v. November 1936 von Dr. J. Nelles; durch FIAT 1946 der of- 
fentlichkelt zugangiich gemacht. 

-___ 
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hzwischcn sind auch, vor allcm von amerikanischer und austra- 
liseher Seite, Arbeiten bekanntgeworden, die sich gleichfalls mit I 
der Einwirkung von Titan-Verbindungen auf Cellulose und andere 
hohermolekulare Polyhydroxyl-Vcrbindungen befassen. Es wur- 
den sowohl Reaktionen von Salzen des Titans in waOrieer Losunr 

-CH,-CH-CH,-CH- + TiOSO, -+ -CH,-CH-CH,-CH- + H,SO, 

OH OH 0 
\TI/ O 

I1 n 

-'tHT i (0 R:40-/ + 
-OH HO 

-O\ Ti "1 + 4 ROH 

-0' '"1 

R,  A. P. 2518193 (22.8.  1946); Chem. Abstr. 44 ,  10378 [1950]. 
') I .  Kraitzer u. Mitarb.: Australia, Dept. Munitions, Paint Notes 

n, A'. P. 22587i8 (24. 8.  1939); d. S .  Rothrock (DuPont); Chem. 
2 348 119471, Chem. Abstr. 4 2  2114 [1948]. 

' Abstr. 36, 595 [1942]. 
9, Urn die durch die Vernetzung auftretenden Schwierigkeiten beim 

Verspinnen zu umgehen lieBen B. u. N. spater Losungen der 
Titanslureester auf die'normal erwonnenen Acetatseidefaden . . .. . . . 
einwirken. 

I") Chem. Ber. 8 0 ,  163 [1947]. 
11) A. P. 2518193 u. 2549940 (22.8.1946) (DuPont). 

Die Filme werden hierdureh unempfindlich gegen Wasser. 
L a n g k u m w e r 1 2 )  verwendete fur  den gleichen Zwecli sowie auch 
zum ,,Titmieren" von Starke oder Cellulose basisches Titanacetat 
bzw. eine durch Losen von frisch eefalltem Titarihvdroxvd in Glv- 
kolsaure srhaltene wasserlosliche Verbindung der Formel"H&CH, 
-CO 0 H . 2  Ti( OH),. 

K .  C. SenI3) beobachtete, daD in Gegenwart von Zuckern die 
Fallung von Zirkonhydroxyd aus seinen Salzlosungen mittels 
Laugen verhindert wird. Wir fanden dasselbe auch beim Titan 
bestatigt. 

H .  Meerwein und Th. BersinI4) fanden schon vor 25 JahreIi, 
daO sich die Ester der Orthotitansaure und andererMetallalkoholate 
in Alkoholen mit saurer Reaktion zu sog. A l k o x o s a u r e n  losen, 
die als solche nur in der alkoholischen Losung zu existieren sehei- 
nen: 

Ti(OR)& + 2 ROH -+ [Ti(OR),]H,. 
Diese Alkoxosauren lassen sich aber unter Verwendung von 

Thymolphthalein als h d i k a t o r  rnit Alkalialkoholat-Losung unter 
AusschluB van Wasser scharf titrieren und bilden wohldefinierte 
Salze. Die Titanalkoholate reagieren also bier mit den Alkoholen 
koordinativ sechswertig unter Komplexbildung. Beim Ubergang 
zu den Derivaten mehrwertiger Alkohole t r i t t  infolge inner- 
komplexer Ringbildung noeh eine weitere Steigerung der Komplex- 
stabilitat einI5). 

Beim Vermischen van Titanbut,ylat mit einem anderen Alkohol 
tritt ,  wie schon erwahnt, Umesterung, und zwar ohne nennens- 
werte Warmetonung ein. Wenn der zugefiigte Alkohol aber ein 
G l y k o l  ist, so t r i t t  C h e l a t - B i l d u n g  ein, die unter deutlich po- 
sitiver Warmetonung verlauft. Das System wird dabei energie- 
armer und demgemiiO, z. B. aueh gegen Hydrolyse, 'bestandiger. 

Zusammenfassend kann also festgestellt werden, dali das 4- 
wertige Ti tan in Form seiner Salze und Alkoxo-Verbindungen mit 
Hydroxyl- und insbesondere rnit Polyhydroxyl-Verbindungen zum 
Teil sehr bestandige Komplexe bildet. Hingegen zeigt die Kiesel- 
saure, zumindest in  Form ihrer Ester mit cinwert,igen Alkoholen, 
keine Neigung zur Komplexbildung16). 

Wir kehren nun nach dieser, fur das Verstandnis des 
Folgenden notwendigen Einschaltung zur Vernetzung von 
Polyhydroxyl-Verbindungen mit Estern der Titansaure 
zuriick. Offenbar haben wir es hier gleichfalls mit einer 
K o m p l e x b i l d u n g  ZLI tun, die etwa so zu formulieren 
ware: 

Diese Reaktion verlauft im Gegensatz zu einer normalen 
Umesterung momentan und mit deutlich positiver Warme- 
tonung. Es ist naturlich denkbar, ja  sogar wahrscheinlich, 
daf3 sich daran noch eine U m e s t e r u n g  a n s c h l i e 8 t ,  be- 
sonders dann, wenn man dem frei werdenden einfachen 
Alkohol Gelegenheit zur Verfluchtigung gibt:  

Das 4- bzw. koordinativ 
6-wertige Titan verknupft 
somit unter Chelat-Bil- 1 "\ , 

j-OH '\Ti/' Ho-1 + 4 ROH 
dung die Makromolekeln 
uberraschend so fest, daf3 / \  
es sogar durch Wasser 
oder Wasserdampf nicht 
mehr hydrolysiert wird. 

1 4 i  Liehies-Ann; Chem. 4 5 5 ,  231 rl92: 

Hein, 1. c. 307. 
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Falls die organischen Verbindungen neben den Hydroxyl- 
Gruppen auch noch freie Carboxyl-Gruppen enthalten, so 
vernetzen diese ebenfalls rasch mit den Titanalkoholaten, 
und zwar offenbar letztlich unter Salzbildung : 

Ti(OR)r + 4 HO0C.R'  + Ti(OOC.R'), + 4 R O H  . 

Stabilisierung des Reaktionsablaufes 

Die Titanalkoholate waren somit, ahnlich wie die Poly- 
isocyanate, hervorragende Vernetzungsmittel fur Hydroxyl- 
gruppen-haltige Polyester, Cellulose-Derivate, Harze, 
Kunststoffe, Lacke usw., wenn sie nicht so auBerordentlich 
s c h n e l l  reagieren wiirden. Aus gelierten Losungen lassen 
sich aber bekanntlich keine glatten Filme oder Faden mehr 
erzeugen. 

Wir bemiihten uns daher, das Titanbutylat, bzw. die 
Titanalkoholate ganz allgemein, so zu s t a b i l i s i e r e n ,  daB 
die Vernetzung erst zu einem spateren, gewiinschten Zeit- 
punkt, z. B. kurz nach dern Verspinnen bzw. im AnschluB 
an das Auftragen einer damit versetzten Kunststoff-Losung 
eintritt. Das Stabilisierungsmittel sollte sich dabei vor- 
teilhaft mit dem angewandten Losungsmittel verfliichtigen 
und so den Platz fiir die Reaktion rnit den Hydroxyl-Grup- 
pen des zu vernetzenden yunststoffes frei machen. Hohere 
Glykole, die eine gewisse Stabilisierung bewirkten, kamen 
infolge ihres geringen Dampfdruckes nicht in Frage. 

Wirksame und verhaltnismaBig leicht fliichtige Stabili- 
satoren fanden wir nun in solchen organischen Verbindun- 
gen, die zur Komplexbildung mit dem Titan befahigte 
Gruppen, wie z. B. die Carbonyl-Gruppe enthalten17). Sol- 
che Verbindungen sind u. a. Oxyketone, Oxyaldehyde, Ke- 
tosauren bzw. deren Ester und Diketone. Bei den letzteren 
sei es dahingestellt, ob sie gegebenenfalls nicht auch in 
ihrer Enol-Form reagieren. AuBer der Carbonyl-Gruppe 
ist z. B. auch die Nitro-Gruppe (in Nitroalkoholen) geeig- 
net. Aus der Vielzahl der in Frage kommenden Verbindung 
seien als besonders geeignet erwahnt : Diacetonalkohol, 
Acetylaceton und Acetessigester. Hiervon geniigt schon 
die Zugabe von 1 Mol, besser aber 2 Mol und mehr auf 1 Mol 
Titanalkoholat urn eine erhebliche Stabilisierung des letz- 
teren zu bewirken, was sich u. a. auch in einer erhohten 
Hydrolysebestandigkeit bemerkbar macht. 

Zu 34 g Titanbutylat (0 , l  Mol) werden 26 g hcetessigsiure- 
athylester (0,2 Mol) zugefugt. Die zunachst aus 2 Schichten be- 
stehende Mischung wird beim Riihren oder Schutteln innerhalb 
weniger Minuten unter Warmeentwicklung homogen. Nach dem 
Abkuhlen ist das fliissige, schwach gelb gefkrbte Umsetzungspro- 
dukt  in  den meisten organischen Losungsmitteln loslich. Durch 
Destillation im Vakuum konnen 0,2 Mol Butanol abdestilliert 
werden. 

Die so stabilisierten Titansaureester reagieren nun nicht 
mehr ohne weiteres mit den Losungen der oben genannten 
Polyhydroxyl-Verbindungen unter Gelierung. Offenbar 
bilden sich beim Zusatz der Stabilisatoren Chelat-artige 
Verbindungen, die man etwa wie folgt formulieren kann : 

H,C-C I '\CH 

H3C-C- 0 'C-OC,H, 
// qo 0 4 RO\ 1 ,....o 

Ti" 
\ T i /  

Ro/; f H 2  o..,,,'' i 
H,C-C --A / / I  

H5CzO-C 
I /  

hc p 
\C-CH, 

Mit 2 Mol Acetessigester Mit 1 Mol Acetylaceton 

Indem nun das Zentralatom Titan koordinativ sechs- 
wertig abgesattigt ist, hat es zunachst kein Bestreben mehr, 
mit den Hydroxyl-Gruppen der zu vernetzenden Substan- 
zen in Beziehung zu treten. Erst wenn, beispielsweise beim 
TrockenspinnprozeB oder beim Lackauftrag, den stabili- 
sierenden Liganden Gelegenheit zur V e r f l i i c h t i g u n g  
gegeben wird, konnen die Hydroxyl-Gruppen im gewiinsch- 
ten Sinne, d. h. unter Vernetzung, in Reaktion treten. Man 
erhalt dabei, je nach der Menge der zugesetzten Titan-Ver- 
bindung und in Abhangigkeit vom chemischen Aufbau der 
Hydroxylgruppen-haltigen hohermolekularen Verbindun- 
gen weichere oder hartere F i l m e  o d e r  F a d e n ,  die nicht 
mehr loslich sind und auch sonst veranderte Eigenschaften 
zeigen. Ebenso lassen sich naturgemaB Kunststoffe durch 
Einwalzen der komplexen Titan-Verbindungen und nach- 
tragliche HeiBpressung zu geformten Produkten vernetzen. 

I n  diesem Zusammenhang sei auch noch auf die Gerb 'ung  tie- 
rischer Haute  durch Verbindungen des Titans hingewiesen, die 
offenbar wie beim Chrom gleichfalls durch Komplexbildung ver- 
ursaeht wird ivgl. H .  Gnamm: Die Gerbstoffe und Gerbmittel, 
S. 484; 3. Aufl., Stut tgar t  1949). 

Ersatz von Titan durch andere Metalle, 
insbes. Aluminium 

Wir fanden weiterhin, daB auBer dem Titan auch andere 
Elernente, die neben ihrer normalen Wertigkeit noch zu- 
satzlich hohere koordinative Wertigkeiten betatigen kon- 
nen, fur die oben geschilderten Umsetzungen brauchbar 
sind. Dies gilt u. a. fur die den Titanalkoholaten analogen 
Alkoholate des dreiwertigen E i s e n s ,  A l u m i n i u m s  und 
des vierwertigen Z i r k o n s  und Zinnsl8). Da die Herstel- 
lung, das Verhalten und die Stabilisierung dieser Verbin- 
dungen in jeder Weise den entsprechenden Titan-Verbin- 
dungen gleicht, braucht hier nicht weiter dariiber berichtet 
zu werden. 

Lediglich die Alkoholate des Aluminiums seien noch kurz 
hervorgehoben, da sie leicht zuganglich und farblos sind. 
Sie neigen auch nicht, wie gelegentlich die Titanalkoholate, 
in Kombination mit den Polyhydroxyl-Verbindungen zum 
Vergilben18). Da das Aluminium (bzw. seine Alkoholate) 
ebenfalls leicht koordinativ vier- und sechswertig reagiertlk), 
bedarf es gleichfalls einer Stabilisierung. Wir setzten da- 
her dem von uns wegen seiner flussigen Form mit Vorliebe 
verwandten Aluminium-sek.-butylat zwecks Stabilisie- 
rung z. B. Acetessigester zu. Da sich hierbei Aluminium- 
acetessigester 

bi ldeP) ,  verwandten wir auch oft diesen leicht zugang- 
lichen und bestandigen Alurniniurn-I(omplex direkt. 

AI(O-C(CH,)=CH . COOC,H,), 

- 

Die Alkoholate des Titans,Aluminiums und anderer mehr- 
wertiger Metalle stellen somit, insbesondere in Form ihrer 
stabilen Komplexverbindungen rnit fluchtigen die Car- 
bonyl-Gruppe enthaltenden organischen ,,Liganden", in- 
teressante neuartige Vernetzertypen im Gebiet der hoch- 
molekularen organischen Chemie dar. 

Herrn Dr .  H .  Holtschrnidt sei fur die Mitarbeit bei einem 
Tell der vorliegenden Untersuchungen gedankt. 

Eingeg. a m  15. August 1952 [A 4491 

17) DBP. 847596 (27,8.1950) u. 851 846 (31. 8. 1950) Farbenfabriken 
Bayer ( F .  Schmidt). 

DBP.-Anm. Le A 1655 (20.8. 1952) Farbenfabriken Bayer ( F .  
Schmidt u. H.  Holtschmidt). 
In  letzter Zeit hat  man Aluminiumalkohoiate auch trocknenden 
Anstrichstoffen zugesetzt. ( H .  W .  Chatfield Paint  Manufacture 
20 ,  5 [1950]; F .  Schlenker: , , u b e r  Metalladoholate in olhalt igei  
Anstrichsystemen" Farbe u. Lack 58 351 [1952]). Hier rea- 
giert nach SchlenkAr das Aluminiumadoholat  erst wahrend de r  
Verfilmung unter  Einwirkung der  Luftfeuchtigkeit, indem es 
dabei in basische Salze ubergeht, wodurch wiederum die Film- 
bildune eiinstie beeinflufit wird. 
C .  W e y g h d  u-H. Forkel, Ber. dtsch. chem. Ges.  5 9 ,  2246 [1926]. 
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