
b )  liefert aus Athylen alle geradzahligen primaren Fettalkohole, 
cbenso 0). Der Vorteil von b )  gcgenuber c )  liegt in  folgendem: 
Bei c )  sind die Reaktionsprodukte nur in der urspriinglichcn 
relativ flachen VerMung zu erhalten. b )  gestattet vorherige 
Trennung der Olefine (die leichter als bei den Alkoholen geht) und 
direkte Herstellung reinen Octanols, Decanols usw. oder die Vor- 
fractionierung der Olefine etwa in C,HIs + C,HIB einerseits, 
C,H,,, C,,H,,, C,,H,, andererseits. I n  der Zwisohenphase der 
Aluminiumverbindungen kann man an C6H,,al und C,H,,al zu- 
nachst noch Athylen addieren und d a m  erst oxydieren. Man er- 
halt dann in engerer Verteilung schlieRlich irn wesentlichen nur 
die Alkohole C,,, C,, und C,, (antistatistische Reaktionsfuhrung). 
Iler gleiohe Kunstgriff laWt sich auch siiingema5 auf die Crack- 
olefinc nach a )  anwenden. 

Der stochiomet.rische A l u m i n i u m - V e r b r a u c h  von 9 g A1 
pro No1 Olefin bzw. Alkohol fallt bei nicht zu,geringer Molekular- 
grirGe nicht ins Gewieht und betragt z. B. fur Dodecanol - 50 g/kz 
Dodecanol. 

Bei der Ausfiihrung ini graben licfert die Stufe der Oxydation 
der Alurniniumalkyle rnit Luft zugleich reinen S t i c k s t o f f  als 
Nebenprodukt, wie er bci der Herstellung der Aluminiumalkyle 
in der ersten Stufe als Schutzg&s gebraucht wird. 
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Polymerisation voniithylen und anderen Olefinen 
(Zuschrift 7) 

Von Prof. Dr. I iAI lL  Z I E G L E R ,  Dr.  81. H O L Z K A M P ,  
Dr. H .  B R E I L  und Or. H .  M A R T I N * )  

~ ~ a , z - P l ~ m c k - l n s t i t z l t  f a r  Kohlenforschuutg, Miilheim-Rultr 
Die neuartige, Polymerisation von Bthylen, uber die~schon viele 

mehr oder weniger zuverlassige vorliiufige Berichtel*) in der in- 
und auslgndimhen Literatur erschienen sind, und bei der man 
keine haheren Drucke als 1 a tm anzuwenden braucht, man sogar 
rnit Drucken oder Partialdrucken van weit weniger als 1 atm arbei- 
ten kann, ist bei Versuchen entdeckt worden, Zusatze Zuni Alumi- 
niumtriathyl zu findcn, die eine iihnliche Wirkung haben wie Nickel. 
Bekanntlich katalysiert Nickel die sag. ,,Vcrdrang-ungsreaktion" 

H(CH,)n-,-CHd-CH,-al i- C,H, H(CH,)n.,--CH-CH, 
I- C,H,-al 

ein Vorgang, der fiir die Entwicklung der ,,geleukten" Polyineri- 
sation des dthylcns zu hoheren &-Olefinen wi!ht.ig geworden ist., 
bei der man zunachst ein haheres Aluminiunialkyl aus Aluminium- 
t,riathyl und Athylen aufbaut und dann die Kette als Olefin bei 
Gegenwart van Nickel durch jithylen' abspaltetL5). Bei einer syste- 
matischen Durchmusterung des Periodensystems nach ,, Ni c k e l -  
A n a l o g e n "  rnit Bezug auf diese Reaktion stieUen die drei oben 
zuerst genannten Autoren auf Kombinationen, die eine ungernein 
starke katalytischc Wirkung auf die Athylen-Polymerisation aus- 
iiben. Im Zugc einer nach dieser Beobaohtung notwendig gewor- 
denen Aibeitsteilung hat  H .  Martin dann den ,,Normaldruck- 
ProzeR" gefunden und entwickelt, insbcs. im Hinblick auf dic Be- 
einflussung des durchschnittliohen Molekulargewiohts. Die ersten 
erhaltenen Produktc hatten (viscosimetrisch ,.bestimmte") Mol- 
gewiohte von etwa 300000 und liedlen sich nicht SO einfach vcr- 
arbeiten wie das Rochdruckpoly~tliylen. Beim ausfuhrlielien 
Studium wurde dann erkannt, daW relativ geringlugige Anderun- 
gen in  der Katalysatorherstellnng und -zusammensetzung das 
Molekulargewicht sehr stark beeinflussen, ohne an der Geschwin- 
digkeit des Prozesses (Raum-Zeit-Ausbeute) etwas .wesentliches 
zu andern. So iiberdeckt das Verfahren hcute zicmlich gleiehma- 
llig den M o l e k u l a r g e w i c h t s b e r e i e h  van etwa 20000 bis zu 
etwa 3000000. Das neue Polyathylen besitzt einen hohen Grad 
von K r i s t a l l i n i t a t l B )  und ist olfenbar praktisch vollig l i n e a r  
(im 1.R.-Spektrum keine Methyl-Gruppen nachweisbar). Die 
Typen rnit M = ca. 100000-300000 iihneln in  den Eigenschaften 
den Superpolyamiden, die hochstmolekularen dem Teflon, ins- 
besondere hinsichtlich der Art der Verarbeitung und Formgebung 
(naturlich sind sic brennbar). Die Tatsache, daU gewisse Sorten un- 
seres Polyathylens reckbar s indund ausgezeichnete, den Superpoly- 
amid-FBden ahnliche F a d e n  gebeu, haben wir schon in den ersten 
10 Tagen der Beschkftigung mit unserem Polyathylen erkannt. 

Zur Theorie des Polymerisationsprozesses ist zu sagen, daR cine 
Radikalkette oder ein kationisoher ,Kettenmechanismus mit, gro13- 
ter Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden konnen. Vielleieht 

*) Meine Mitarbeiter sind in der Reihenfolge ihrer Mitwirkung an 
dcr Arbeit aenannt. K. X i p g l p r .  _.. ____I_.. . 

14) Vgl. z. B. Rachr. Chem. u. Technik 1955 41 127. Chemie-1ng.- 
Techn. 27,230[1955]; Chem. Engng. Ne&s 3>, 2lb2 [1955]; Ind. 
Engng. Chem. 47,  April-Heft, 11A [1955]; Rubber a. Plastics Age 
zfi XAQ r i  ~ w i i  

l5) B&&&gm. 35, 32 1 [ 19541. 
18) Fur die Rontgenuntersuchung unserer Praparate danken wir Prof. 

G .  Nntfn ,  Mailand, bestens. 

licgt ein anionischer Mechanismus, eventuell in der Abart einer 
sehr schnellen stufenweisen metallorganischen Synthese vor. Es 
erscheint aber auch nicht unmoglich, dadl die Polymerisation kei- 
nem der drei iiblichen Schemen entspricht. 

Schon zu Beginn unserer Versuohe konnten wir naohweiscn, daU 
Mischpolymerisation zwisohen Athylen und a-Olefinen m6glich ist. 

Die Polymerisation eines reinen a-Olefins gelang in einem ereten 
orientierenden Versuch zunachst nicht. Das besagte nicht viel, 
da wir unter ahnliohen Bedingungen wie rnit Athylen gearbeitet 
hatten und man davon ausgehen durfte, da5 ewischen Athylen 
und den a-Olefinen gewisse Unterschiede im Verhalten bestehen 
wurden. Fur eine p1anmaRige Bearbeitung der Polymerisation 
der a-Olefine erschien uns eine Umstellung der Versuchstechnik 
zweckmaWig, auf die wir uns zuniichst einzurichten hatten. Daher 
stellten wir dic Besehaftigung rnit den a-Olefinen zuriick im In- 
teresse einer rasohen Entwicklung des Normal-Druck-Poly- 
%thylens. Sach  BeschaIIung geeigneter Apparaturen und Anwen- 
dung etwas anderer Bedingungen fanden wir dann, daR auch reinc 
a-Oletine ohne besondere Schwierigkeiten durch unsere Katalysa- 
toren polymerisiert werden knnnen. 

Etwa 2l/, Monate nach dei  sehr friihzeitigen Bekanntgabe un- 
seres Polykthylen-Prozesses an  einen unserer Lizenznehmer hat  
G. Natta in  Zusammenarbeit rnit diesem Lizenznehmer Vcrsuche 
uber die Einwirkung unserer Polyathylen-Katalysatoren auf c(- 
Olefine aufgenommen und anschlieoend im Verlaufe einiger Mo- 
nate die Polymerisation der a-Olefine rasch entwickelt.. G .  Natta 
hat  in der letzten Zeit mehrfach uber seine Arbeiten berichtetl') 
und mitgeteilt, da13 es ihm gelungen sei, in Poly-&-Olefinen zwei 
verschicdene Typen von Polymeren nachzuwcisen, van denen der 
cine nach einem einheitlichen sterischen Prinzip aufgebaut ist und 
sich durch bemorkenswerte und unerwartete Eigensohaften aus- 
zeichnet. Seine Bemuhungen gingen dahin, die Polymerisation so 
zu leiten, daR moglichst viel von dicsen inkreasanten neuen Pro- 
dukten cntsteht. 

B. Naltu hat te  die besondere Licbcnswiirdigkeit,, die zunachst 
verwandten Polymerisationserreger ,,ZiegZer-KataZZlsatoren"l8) zu 
nennen uud damit den Ausgangspunkt seiner Arbeit loyal zu kenn- 
zeichnen. Er ha t  diese ,,Ziegler-Katalysatoren" aus dem ange- 
dcuteten Gesichtspunkt heraus anschliegend modifiziert. 

Privatmitteilungen 0. Nattas zufolge ist die neuartige Poly- 
merisation auch mit ganz anders gearteten Katalysatoren mbg- 
lich. Uiese anders gea.rteten Katalysatoren waren nach Infor- 
mationen aus der gleichen Quelle noch vor kurzeni weniger gut 
brauchbar, als diejenigen Katalysatorsysteme, deren erst ent- 
tleekte Vertretcr diese Untersuchung angercgt haben. Wir mbch- 
ten, ini Einvernohmen rnit Prof. Natta, in unserer ersten Ver- 
oflentlichung iiber dieses Arbeitsgebiet die oben beschriebenen 
Zusammenhiinge zwischen unseren Untersuchungen rind den 'van 
AVntfrc rlurrhg?fiihrten klarstellen. 
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Zur Kenntnis der Hydramin-Spaltung 
Von Priv.-Doz. Dr.  H .  A U T E E H O F F  

und Apotheker H .  J .  R O T H  

Iiisliliif fiir Phartnnzie und I,ebeiisiiEittBlchetnie der TJniwsitiit 
Wilrzburg 

Unter bestimmten Bedingungen werden Vcrbindungen, die in 
a-Stellung zu eiiiem aromatischen Ring eine alkoholische Gruppe 
und in $-Stellung eine Amino-Gruppe tragen, in der Weise ge- 
spalten, daR sich dcr St,ickstoff als Ammoniak-Derivat loslost und 
die alkoholieche Gruppe in eine Keto-Gruppe iibergeht. Diese 
Syaltungsrcaktion, von P .  Rube') an China-Alkaloiden wiederholt 
untersucht, h a t  in  der Reihe der Ephedrin-Ahkiimmlinge prak- 
tische Redeutung und wird als ,,Hydramin-Spaltung" bezeiohnct. 
Am haufigsten fiihrt man sie durch Kochen rnit kone. Phosphor- 
saure aus. Wir fanden, daR unter dem Binflull van Phosphorsaure 
die Spaltung aber anders vorlauft, als sic iiblicherwoise formuliert 
wird. Es entst.eht z. B. aus Ephedrin dabei nicht das crwartete 
Propiophenon, sondern weitgehcnd Phenylaceton: 

/ '  \-CHOH-CH--NHCH, -!.??$ 
CH, L-/ 

\=r /--'A CH,-CO-CH, f H,N.CH, 

J.  Amer. chem. Sac. 7 7  1708 [1955]. J. Polymer Sci. 76, 143 
119551. Atti Accad. naz.'Lincei, Mem. (VIII). 4, I 1  Section - 19; 
61 ; 73 [955]. Proc. 4th World Petroleum Congress, Section IV/c 
Preprint 13. 

la) Der Ausdruck ist der uns bekannten, noch nicht publizierten ita- 
lienischen Patentanmeldung 7749/54 entnommen. 

I )  P. Rnbe u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 350, 180 [1906]; 36.1, 
330 [1909]; ,365, 353, 379 [1909]. 
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Beicle Ketone lassen sich leicht als 2,4-Dinitro-phenyl-hydrazone 
oder durch ihre UV-Spektren unterscheiden: 
Phenylaceton-2 4-dinitro-phenyl-hydrazon: Fp 155,5-156,6 @C; gelb 
Proplophenon-&&dlnitro-phenyl-hydrazon: Fp 190-191 OC; rot 
UV-Maxima: Phenylaceton: Amp 250, log c 2,80; Propiophenon: 
amp 240, log E 4,OQ. - .  

Unterwirft man ,,Norephedrin" Riedel (= Bisnor-ephedrin) der 
Phosphorsaure-Spaltung, so entsteht Phenylacetaldehyd und nicht 
Acetophenon: 
C~-CHOH-CH,-NH, --$ HaPo <->-cH,-cHo + NH, J 

Phenylacetaldehyd-2,4-dinltro-phenylhydrazon: Fp 121-121,5 OC; 
gelb 

Acetophenon-2 4-dlnitro-phenylhydrazon: Fp 237-238 OC; rot 
UV-Maxima: Phenylacetaldehyd: amp 250, log c 2,46; Acetophenon: 
Amp 240, log c 4, I 1. 

Eine ahnliche Spaltung haben F. Kr6hnke und A .  Schukea) beim 
l-Phenyl-2-~yridinium-athanol beschrieben und als ,,Hydramin- 
Spaltung zweiter Art" bezcichnet. Nach unseren Befunden ist 
diese Spaltung der normale Reaktionaverlauf, wenn man rnit 
Phosphorsaure arbeitet. Aus C,H,-C-C-N-Verbindungen ent- 
stehen dabei Aldehyde, nus C,H,-C-C-N-Verbindungen P-Ke- 

Zur Hydramin-Spaltung urspriinglich beschriebener Art - also 
z. B. dcr Bildung von Propiophenon nus Ephedrin - kommt man 
durch trockenes Erhitzen des Ephenrin-hydroohlorids, bzw. wenn 
man beim Erwbmen rnit Phosphorsfwe zum ,,Abfangen" des 
Propiophenons 2,4-Dinitro-phenyl-hydrazin zusetzt. 
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tone. C 

Zur Kenntnis homologer Alkohols der Terpen- 
und Sesquiterpemreihe 

IV. Mitteilung. Nopadien (Vinyl-apo-pinen) 
Von I h . Q u N T H E R  O H L O F F u n d G E R H A R D  S C R A D E  

Aus dem Laboralorium der Firma Dragoco, Holzminden 
Die Dehydratisierung dos Nopols IIs)  zum N,opadien I mittels 

Alkali in heterogener Phase's ,) ist nunmehr nach unserem Ver- 
fahren fast quantitativ m6glich. 

Das in Methanol verdiinnte Nopol I1 (VerhUtnis 2:l) lHBt man 
in ein dreifach tubuliertes ReaktionsgefiiB aus V,A-Stahl mit 
Claisen-Aufsatz auf 200-220 "C erhitztas KOH tropfen. Unter 
langsamem Riihren wird durch das Reaktionsgemisch ein schwa- 
eher Strom eiues indifferenten Gases geloitet, welohes die Reak- 
tionsprodukte und das leicht fliichtige waaserllisliohe LBsungs- 
mittel naeh Verlassen des Kontaktes rnit sich fiihrt. Die Zugabe 

CH,OH CHa !I 
CH, CH 

I 1  I 

des Alkohol-Gemisches und die Geschwindigkeit des Gasetromes 
werden so geregelt, daD das Kondensat nach der MaBgabe 'des 
Zutropfens abgenommen wird. Bei diesem kontinuierlicben Ver- 
fahren kommt das Nopol also nu? sehr kurze Zpit mit dem Kontakt 
in Beriihrung. Die Polymerisation des gebildeten Diem I wird 
fast vollsttindig unterbunden. Das Destillat wird nus der Vorlage 
in eine gesiittigte Kochsalzldsung gegossen und das Dehydrati- 
sierungsprodukt nach ublicher Aufarbeitung unter Zusatz von 
0,2% Phenyl-P-naphtylamin iiber eine gute Kolonne (70 T. R.) 
fraktioniert destilliert. So gelingt es, das in 6 0 %  Ausbeute ent- 
stehende Nopadien von einem hochdrehenden Dehydratisierungs- 
produkt (35 % der theoret. Ausbeute) zu trennen. Der unbekannte 
,, hoc h d r e  hend  e Ko hlenw ass era tof f I' besitzt 3 Doppelbin- 
dungen, wafl auf eino monocyclische Struktur hindeutet. Seine 
Reaktionstragheit gegeniiber Philodienen beweist die isolierte 
Lage der Athylen-Bindungen. Konstantcn des ,,hochdrehenden 
Kohlenwasserstoffs" : 

d,.0,8815; n81.5054; a 8  = + 116,OQ . 
Nopadien I dreht die Ebene de8 polarisierten Lichtes stet8 nach 
rechts und nicht wie L. J .  Kitchen') angibt nach links, obwohl 
von 1-Nopol I1 nuagegangen wird. Konstanten: 

d,, 0-8850; n 8  1.5050; = + 38,80 . 
F .  Krdhnke u. A. Schulze Ber. dtsch. chem. Oes. 75 1154 [1942]. 
Zur Darstellung des Alhohols vgl. J. P. Bain J. hmer. chem. 
SOC. 68 638 [I9461 u. 11. Mitteilung dleser Rede Arch. Pharmaz. 
Ber. dtich. pharm. 00s. 287, 258 [1954]. 
L. J. Kiichcn Amer. Pat. 2537638. 
B. N. Rutowiki u. L. A .  Alfcrowa, J. angew. Chem. (russ.) 24, 
532-41 [1951]. 

Die als Vinyl-apo-pinen 1 bereits erkannte Vorbindung') lhDt 
sich gut als p-Benzochinon-Addukt (Fp 136,5 "C) 111 oharakteri- 

- 275,O *, 2 % ige Llisung in Ather) ist ein tetracyc- 
liaches a, fi-ungeeattigtes Diketon, deasen eine Car- 

sieren. Das lichtemptlndliche Addukt ([a18 = 0 

bonyl-Gruppc nach der Methode von R. C. Still- 
mann und R. M. Reed6) quantitativ nachweisbar ist. / 

auf ([a]8~=-145,8~,2%igin Essigester; Fp 157°C). \./ 111 

l! 

Bei der Hydnerung nimmt 111 schne!l die fiir i\, 
2 Doppelbindungen berechnete Menge Wasserstoff < ' 

Mit Zn-Eisessig behandelt ergibt I11 eine Verbindung, die sich 
von dem Hydrierungsprodukt unterscheidet ([a18 =: - 95,8O, 
2 % ig in Essigeeter; Fp 172,6 OC). 
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Zur Kenntnis homologer Alkohole der Terpen- 
und Serquiterpen-Reihe 

V. Mitteilung. khyl-apo-pincn 
Von D r . G U N T H E R  O H L O F F u n d G E R H A R D  S C H A D E  

Aus dem Labwatorium der Firma Dragoco, Holzminden 
Die Darstellung des homologen a-Pinens IT* *) gelang bieher 

nur unter groDen Schwierigkeiten und in geringen Ausbeuten. 
Wir beobachteten, daB die katalytische Hydrierung von Nopa- 
dien I1 stufenweise verltiuft, wobei die Vinyl-Doppelbindung zu- 
erst abgestittigt wird. Man gelangt in 80 % Ausbeute vom rechts- 
drehenden Dien I1 (aD = + 38,O ") zum linkadrehenden Athyl- 
apo-pinen I (a= = - 31,O"). 

CH* ?Ha CH,CI 
II 
CH CHa 
I 

I1 I I11 

Athyl-apo-pinen I l&Ut sich 'durch Reduktion des Nopylchlo-- 
rids 111 mit naszierendem Waeserstoff (Na in Alkoholen) nur 
schwer und in wechselnden Ausbeuten darstellen. Die Natrium- 
Reduktion von 111 in fliissigem Ammoniak gelingt nicht. Ebenso 
reaktionstrttge ist I11 gegeniiber LiAlH, in siedendem Tetra- 
hydrofuran. 

Von I ausgehend' gelangten wir zu optisch aktiven Homologen 
der Terpen-Reihe. SLurekatal ytische Ieomerisierung ergab u. a. 
das homologe 1-Limonen IV [~-Athyl-4-isopropyl-cyclohexen- 
(l)], das homologe 1-a-Terpineol V [l-~thyl-4-isopropyl-cyclo- 
hexenol-(8)] und das d-Homo-borneol VI , das sich rnit Chrom- 
saure sum d-Homo-campher VII oxydieren Wt. 

CH, CH, 
I 

CH, CH, 

A /,,OH 
1v V 

Eine ausfuhrliche 

VI v11 

Arbeit hieriiber erscheint an anderer Stelle. 
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Bildung von Ammoniak im Kupferturm 
nach Meyer und Rongs 

Von Prof. Dr.0.GLEMSERundcand.che.m.  TH. W E B E R  
Aus dem Anorgnnisch-ehemischen Institu6 der Universitdl G6Uingen 

Seit einiger Zeit wird in vielen Laboratorien bur Entternung 
von Sauerstoff nus Stickstoff der sog. ,,Kupferturm" naoh Meyer 
und R o w e l )  verwendet. Zur Absorption des Sauerstoffs dient 
aktives Kupfer, das auf etwa 180 'C erhitzt wird. Mit Waseer- 
atoff kann bei derselben Temperatur die Reduktion des gebildeten 
Kupferoxyds zu Kupfer bewerkatelligt werden. 

Perfum. essent. 011 Rec. 23,278[1932 
'9 H .  Rupe u. A .  Herltier Liebi s Ann. khem. 459, 171 [1927]. 
a) W. Treibs ebenda 558 136f1947) 
l)  F .  R. M e i e i  u. G. kongi, dlese Ztsc'hr., 52,637 ('19391. 

Perfum. essent. 011 Rec. 23,278[1932 
'9 H .  Rupe u. A .  Herltier Liebi s Ann. khem. 459, 171 [1927]. 
a) W. Treibs ebenda 558 136f1947) 
l)  F .  R. M e i e i  u. G. kongi, dlese Ztsc'hr., 52,637 ('19391. 
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