
Uber die Normaldruck-Polymerisierung 
des #thylens durch Zink- und Natrium-Alkyle 

Von P r o J . D r . C . D . N E N I T Z E S C U ,  
DipL-Ing .  C I R E S I C A  H U C H  und Dip2.-Ing. A .  H U C I l  

Aus dein Laboratorizkliz fur organisch-chenaiache Forschuiag 
der Akademie der R.V.R.-Bukarest 

Athylen hat, verglichen mit anderen einfachen Olefincn, die 
geringste Tendenz zur Polymerisation. Das alterc, technisch 
angewandte Verfahren fur die Polymerisation des Athylens er- 
fordert Drucke von 1000-2000 a tm und etwa 200 "C. Daher ist 
pie Beobachtung von R. Ziegler und seinen Schulernl), dal3 die 
Polymerisation des Athylens bei Normaldruck und bei tiefer 
Temperatur mit Aluminiumalkylen ausgefiihrt werden kann, wohl 
die bedeutendste Entdeckung der letzten zwei Jahrzehnte auf 
dem Gebiete der makromolekularen Chemie. 

Vom theoretiscben Standpunkte aus schien es von Interesse, 
die Rolle des von Ziegler und Mitarbeitern als Aktivator oder 
Cokatalysator angewandten T i t  a n t e  t r a c  h l o r i d s ,  festzustellen. 
Es scheint verniinftig anzunehmen, da8 sich zwischen dem Alu- 
miniumalkyl und dem Titantetrachlorid eine Austauschreaktion, 
von der in  der Reihe der organischen Magnesium-Verbindungeu 
wohl bekannten Art, abspielt, wodurch cine organische Titan- 
Verbindung entsteht. Diese Reaktiou lie8e sich folgendermal3en 
formulieren (wobei Ral ein Aquivalent Aluminiumalkyl bedrutet)  : 

n Ral + TiCI, --f R,TiCI(4-,) -t n alCl ( n S  4) 

Sollte diese Hypothese zutreffen, dann ,,ware der eigentliche 
Promotor der Polymerisationsreaktion des Athylens die o r g a n i -  
s c h e  T i  tan-verbin dung, wahrend dem Aluminiumalkyl nur 
die Funktion zukame, die fur die Bildung der organischen Titan- 
Verbindung notigen Alkyl-Reste zu liefern. Das Aluminiumalkyl 
diirfte also durch irgendeine audere reaktionsfihige metallorga- 
nische Verbindung ersetzbar sein. Wesentlich fur die Polymeri- 
sationsreaktion ist die Gegenwart einer Titan-Verbindung. 

Zur Priifung dieser Hypothese, wurden zuerst Zinkdiathyl, 
dann Phenylnatrium und schlie8lich Isoamylnatrium angewandt. 
I n  allen drei Fallen wurde festes Polyathylen gcwonnen. Das 
I s o a m y l n a t r i u m  scheint der wirksamere Katalysator zu 
sein, obwohl die beiden anderen diesem nur wenig nachstehen. 
Es sei hier die Arbeitsweise2), so wie sie sich aus den vorlaufigcn 
Versuchen ergibt, angegeben. 

Als Losungsmittel wurde rine Benzin-Fraktion, mit dem K p  
150-200 " C ,  angewandt. In  einem mit einem wirksamen Riihrer 
versehenen Sulfierkolben wurde Natrium in bekannter Weise 
unter Stickstoff, fein zrrstaubt. Bei-10 "C wurde dann Isoarnyl- 
chlorid langsam zugetropft und solange gekiihlt bis die Warmrent- 
wicklung nachliel3. Es wurdc nun das Titantetrachlorid, mit 
denselben Losungsmitteln verdiinnt, bri ctwa 20 "C,  laiigsam zu- 
gegeben. Die erhaltene Losung wird in das Polymcrisationsgc- 
fa8 iibergefiihrt, mit Losungsmittel auf rin Volumen Y O U  etwa 
400 cm3 verdiinnt, und Athj-lt:n eingeleitet. Dir an sich groije 
Absorptionsgeschwindigkeit tles Hthylens hangt sehr von drr  
Wirksamkeit des Riihrers ab. Die Tempcratur steigt schnell 
von selbst und wird durch BuDere Kiihlung auf ca. 70 "C gehalten. 

I n  den bis jctzt ausgefiihrten Versuchen wurden, auf 400 cm3 
Losungsmittel, 0,6 g Natrium und die anderen Reagentien in 
aquivalenten Mengen angewandt, wobei ca. 135 g Polyathylen 
erhalteu wurden. Das Nachlassen der Athylen-Absorption gegen 
Ende der Reaktion scheint eher durch die grol3e Zahigkeit der 
Reaktionsmasse, welche ein gutes Riihren verhindert, als dureli 
eine Abnahme der Wirksamkeit des Promotors verursacht zu sein. 
Die Verarbeitung geschali duroli Zugabe von Alkohol, Waschen 
niit scliwach angesauertem Wasser und Trocknen. Das erhaltene 
Polyathylen stellt ein weiaes, leichtes, gu t  filtrierbares Pulver dar. 

Es ist wohl noch nioht moglich, eine Entscheidung zwischen 
einem radikalischen und einem anionischen Mechanismus fur  
diese Reaktion zu treffen. I m  ersten Falle ist anzunehmen, daW 
durch die thermische Zersetzung der unbestandigen Titan-Ver- 
bindung freie Radikale untl eine Verbindung des dreiwertigen 
Titans entstehen: 

R-TiX, -+ R, + TIX, 

9. + CHz=CH2 + R-CHz-CHz. USW. 

') K .  Ziegler, E.  Holzkamp, H.  Breil u. H. Martin,  diese Ztschr. 67,  

?) Znm Patent angemeldet. 
541 (19551. 

Der weniger wahrscheinliche, anionische Mechanismus wurde 

R-TiX, 2 [R:]- [TiX,]+ 

einer Addition folgender Art entsprechen: 

[R:]- [TiX,]+ + CH,=CH, -+ [R- CH,-CH,:]- [TiX,]+ usw. 

Der Nachweis von dreiwertigem Titan ware ein Beweis im 
Sinne dcs ersten Mechanismus. Eine Aufklarung ist vielleich 
durch Untersuchung geeigneter Inhibitoren mbglich. Versuche 
in  dieser Richtung sind im Gange. 

Eingegangen am 17. Mai 1956 [Z 3291 

Neue Darstellungsmethode fur Aldehyde aus 
Nitrilen 

Von Prof. Dr. G. H E S S E  und DipLChena. R. S C H R O U E L  
Institut fur Organische Chernie der Universitlit Erlangen 

Eine Veroffentlichungl) uber die Reduktion von Saurechlo- 
riden zu Aldehyden rnit Tri-tert.-butoxy-lithiumaluminiumhy- 
drid LiAlH (C,H,O), veranlaat uns, iiber ahnlicbc Versuche, aller- 
dings mit anderer Zielsetzung, zu berichten. H .  J. Schlesinger, 
I € .  C. Brown und Mitarbeiter2s3) beschrieben 1953 Komplexe 
vom Typus NaHB(OR),. I m  Reduktionsvermogen stehen sie 
zwischen Lithiumaluminiumhydrid und Natriumborhydrid. Wah- 
rend bei reinen Hydriden der Komplexbildner im Laufe der Reak- 
tion verschwindet, bleibt er bci den Hydrid-Komplexen der Ortho- 
siiureester und Metallalkoholate erhalten. Hieraus ergeben sich 
neue Yoglichkeiten fur  den Reaktionsablauf. So kann das Re- 
aktionsprodukt durch den freigewordenen Komplexbildner fest- 
gelegt werden. Man konnte hoffen, empfindliche Z w i s o h e n s t u -  
f e n  derart festzuhalten und der weiteren Reduktion zu entziehen. 
Da derartige Komplexe meist bereits durch Wasser zerlegt werden, 
kann man das Reaktiousprodukt bequem frei erhalten. 

Wohl die begehrteste dieser abgestuften Reduktionen ist die 
Bildung der Aldehyde aus Sauren oder ihren Derivaten. Von 
diesen sind wieder die N i t r i l e  das beste Ausgangsmaterial. Na- 
triumtrialkoxyborhydrid ist aber zu wenig aktiv, u m  dieses 
Ausgangsmaterial in  der erforderlichen Weise anzupacken. Wir 
schlossen nun:  AlH,- reduziert kraftiger als BH,-, also mii8te 
AlH(OR),- auch starker reduzieren als BH(OR),-. So kamen wir 
zur Beschaftigung rnit den Hydrid-Komplexen der Aluminium- 
alkoholate. 

Zur Darstellung von NaHA1(OC2H,),4) aus Aluminiumathylat 
und Natriumhydrid haben wir ein vereinfachtes Verfahren aus- 
gearbeitet, das den Kornplex in  Tetrahydrofuran-Losung glatt 
rnit 90-95 % Ausbeute liefert. Diese Losung wird unmittelbar 
fur Reduktionen verwendet. Gegeniiber den meisten untersuchten 
Vrrbindungeu verhalt sie sich wie Lithiumaluminiunihydrid in 
Atber. Die crhoffte Selektivitlt wirtl bci der Einwirkung auf Xi- 
trilc sichtbar. Es ist wahrsclu4nlich die Stufe des hldimin-na- 
triunis, die einen hinreichend festen Komplcx rnit dern Alumi- 
uiumalkoholat eingeht uud dadurcl: vor der wciteren Rcduktion 
bis zum Amin bewahrt bleibt. Bei aromatischen Xitrilsn nimnlt 
dcr Ansatz im Laufe der Reaktiur: eine intensive Farbe an, dcrcn 
Tijiiung je nach Nitril wechselt. Sie verschwindet bei der Zersct- 
zung mit angesauortem Wasser und man erhalt alsbald den frei- 
en Aldehyd. Unter anderen wurden reduziert: 

Benzonitril . . . . , . . . . . . Z I I  Benzaldehyd (92 %) 
0-Tolunitril . . . . , . . . . . . zu o-Tolylaldehyd (88 yo) 

zu a-Naphthaldehyd (87 %) a-Naphthonltril 
p-Naphthonitril zu p-Naphthaldehyd (76 %) 
1 -Cyan-Cmet hyl- zu 4-Methyl-anthracen-aldehyd-1 
anthracen (80 %) 
9-Cyanphenanthren . . . zu 9-Phenanthrenaldehyd (78 " 6 )  
Terephthalodinitril . . . . ZLI Terephthaldialdehyd (70 ",) 
3-Cyanpyridin. . . . . . . . . ZLI 3-Pyridinaldehyd (83 %) 

Man arbcitet bei Raumteinperatur; nieist ist die Reaktion nach 
1-2 h beendet. Alle Aldehyde wurden als Dinitrophenylhydrazone 
identifiziert und bestimmt. Durch Extraktion mit oinem organi- 
schen Losungsmittel oder durch Wasserdampfdestillation konnen 

') H. C. Brown 11. R. F. hfcFarlin,  J .  Amer. chem. SOC. 78, 251 
[1956]. 

') H. C. Brown, H .  I .  Schlesinger, I .  Sheft  11. D. M .  Ritter, ebenda 
75 192 [1953]. 
H.'C. Brown u. E. J .  Mead, ebeuda 75, 6263 [1953]. 

4, 0. SeRrnifz-DtiMont, Natiirwissenschaften .?9, 20 [1952]. 
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sie jedoch ohne weiteres aus den1 Iteaktionsgemisoh isoliert und 
notigenfalls uber die Bisul~it-Verbindungen und durch Destilla- 
tion gereinigt werden. 

Wertvoll ist, dall die Darstellungsweise auch auf viele h e t e r o -  
c y c l i s c h e  N i t r i l e  ubertragen werden kann, denn geradc hier 
versagt eine Reihe der klassischen Methoden. Behinderung durch 
benachbarte Substituenten, die bei der Reduktion voii Nitrilen 
mit Zinn-(I1 j-chlorid nach Stephen5) oft auftritt - beispielsweise 
dem o-Tolunitril -, konnte bisher nicht beobachtet werden. 

S a u r e a m i d e  lassen sich in  der gleichen Weise reduzieren 
(Benzamid j ,  jedoch mu0 man mehr Reduktionsmittel anwen- 
den, da ein Teil durch den aciden Wasserstoff der Amid-Gruppe 
zersetzt wird. 

Bei aliphatischen Nitrilen dind die ilusbeuten noch unbefrie- 
digend. So gab Propionitril den zugehorigen Aldehyd mit 25 bis 
30% der Theorie. 

Wir  danken der Degussa fur die Uberlassung des Natriumhy-  
drids, der Deutschen Forsehungsgeineinschaft und dena Fond der 
Chemischen Industrie fiir die Bereitstellung oon Apparalen. 

Eingegangen a m  23. Mai 1956 [ Z  3481 
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Vitamin BIZ-Faktor 111 
5. Mitteilung. Die Stellung des phenolischen Hydroxyls 

im Nucleotid-Anteil 

Von Dr. W .  F R I E D R I C H  und Prof .  Dr .  I< .  B E R N H A L T E R  
Aus dein Biocheniischen Forsehungslaboratorium der Asehnffen- 

burger Zellstoff werke A. G., Sfockstrrdt a.  M .  

Faktor I11 unterscheidet sich vom Vitamin B,, dadurch, dafJ 
er als Base s ta t t  des 5,6-Dimeihylbenzimidazols 5-Hydroxy- 
benzimidazol ~ n t h a l t l - ~ ) .  Ob i m  Faktor I11 das phenolische 
Hydroxyl in 5- oder 6-Stellung zur Zuckerkomponente sich bP- 
findet, war bisher unbekannt. 

Durch Methylierung von Faktor I11 mit Dimethylsulfat in 
waDriger Losung in Gegenwart von Natriumhydrogencarbonat 
und CN--1onen erhielten wir zwei neue Nucleotid-haltige Faktoren, 
die sich beziiglich elektrophoretischem Verhalten und Farbe 
(violett in  neutralcm p,-Gebiet in  Gegenwart von CN--Ionen, 
orangegelb nach Ansauern, kathodiseh wandernd im sauren BP- 
reich) ahnlich dem htiocobalamin (Faktor  B, Faktor I )  verhalten. 

Beim Abbau mit 70Xiger Perchlorsaure crgaben die neuen 
Faktoren je ein Nucleotid, von denen das eine ein pH-unabhan- 
giges Absorptionsspektrum hat. Das anderc Nuoleotid andert 
sein UV-Spektrum nur i m  p,-Gebiet zwischen 7 und I0 unter 
Versehiebung des einen Maximums von 291,5 mp auf 322 mp. beim 
ubergang ins alkalische Gebiet. Dies kann nur auf die Dissozia- 
tion des phenolischen Hydroxyls zuriickgefiihrt werden. Beide 
Nucleotide sintl geml0 ihrem spektroskopischen Verhalten quar- 
tare Ammoniuru-Ionen4). Beim Abbau mit 6 n  HCI bei 150 "C er- 
gaben beidc Nucleolide die gleiehc kristallisierte Base. 

CN 1 

a CH, 
I l l  

I-Methyl-5-hydroxy-benz1midazol 

N 

/ 
NH 

CH, 

H,C-CH 
\ 

00 CH, 
IV I : R .=. -OH 

I I : R ~ -OCH, l-MethyI-6-hydroxy-benzin1idazol 

j) E .  Mosettig Org. Reactions 8 246 [1954]. 
1) W. Friedrdh u. K .  Bernhauer! diese Ztschr. 87 619 [1955]. 
2)  F. M. Robinson, 1. M .  Miller!, J .  F.  McPhersdn u. K .  Folkers, 

,) W .  Friedrich u. K. Bernnauer, Z .  Naturforsch. 7 7 b ,  68 [1956]. 
4 )  Vgl. d a m  G. H .  Beaven, E .  R.  Holiday, E.  A. Johnson, B. Ellw u. 

V. Pefrow, J. Pharm. Pharmacol. 2,944[1950] sowie K. Hofmann:  
,,Imidazole and its derivatives", Interscience Publ., New York, 
1953, S. 253. 

J. Amer. chem. Soc. 77, 5192 [1955]. 

Uiese Befunde zeigen, daC die aus Faktor 111 in Gegenwart 
von iiberschussigen CN--1onen erhaltenen dtiocobalamin-ahn- 
lichen Faktoren die Strukturen I und I1 besitzen. Die daraus ge- 
wonnene Base mu0 somit eine der  Strukturformeln I11 oder I V  
hab en. 

Zwecks Ent.scheidring zwischcn den Formeln I11 und IV wur- 
den diese Produkte synthetisch hergestellt. Die aus I nnd I1 
gowonnene Base erwies sich als identisch mit IV (gleicher F p  und 
Misch-Fp, gleiches UV-Absorptionsspektrum) und ist eindeutiy 
versehieden von I11 (s. Tabellr). 

Absorptionsmaxima Absorptions- 
(mw) minima (mp) 

Subs taw Fp"C in 

251 316 1 265 232 I 273 , 2913 ~~~ 2 s s  
111 263-265 288 

Tabelle 1. Eigenschaften der Substanzen I I I und IV sowie der  Base 
aus I und I 1  

Aus der Ident i ta t  der Base der Verbindungen I und I1 mit 
Substanz IV ergibt sich eindeutig, dall i m  Nucleotid des Faktors 
I1 I das phenolische Hydroxyl in  5-Rtrllung zur Zuekerkompo- 
nente sich befindet. 

Mit Hilfe des hier geschilderten einfachen Weges wird es mog- 
lioh sein, die Stellung von Substituenten im Benzimidazol anderer 
,,Cobalamine" mit einem asyuinietrisehen Benzimidazol-Anteil 
aufzuklaren. 

Gulland und Maerae5) errnittelten die Slruktur von I-[Tetra- 
ai:eto-~-glucosid0]-5-methyl-imidazol durch Methylierung am N, 
mit Xethyljodid, Umsetzen zum Hydroohlorid und Abspalten 
des Zuckers durch Hydrolyse mil konz. Salzsaure bei 150"C, 
wobei 1,4-Dimethylimidazol erbalten wurde. Der von uns einge- 
schlagene Weg ist zwar mit diesem verwandt, dadurch aber, daW 
uns die Methylierung am N, des Imidazol-Anteils bereits i m  nati- 
ven Paktor I11 gelang, eriibrigt sieh dic vorhergehende Isolierung 
des Nucleotids bzw. Nucleosids. Es sei vermerkt, daB die N3- 
31 ethylierung an Cabalaminen eine selektive Reaktion ist und 
z. B. ohne UberschuB an CN--1onen versagt. 

Eingegangen a m  30. April 1956 [Z 3401 

N a c h t r a g :  
I<. Folkers und Dlitarbb. (Privatmitleilung)6) konnten zeigen, 

daD das Nuelensid von Faktor I11 5-Hydroxy-l-(cr-o-ribofurano- 
sl-1)-benzimidazol ist. Der Beweis fur die Stellung des phenoli- 
sc,hen Hydroxyls besteht in  einer scbrittweiseu Behandlung des 
Nuoleosides mit Diazomethan und Methyljodid. Die anschlie- 
Dende alkalische Hydrolyse gibt ein ~ionomothyl-o-plienylendi- 
amin, das durch Umwandlung in 1-Methyl-6-methoxy-benzimid- 
azol identifiziert wurde. Eingegangen am 22, Mai 1956 [z 3401 

Zur Symptomatik der Toxikologie von HN, 
beim Menschen 

Voti  D r .  i i i e t l .  G. R E h T  T S C H ,  HalZe/Saale 

Bei eigeiien Arbeiten rnit Stickstoffwas~erstoffsaure bestand 
Gelegenheit, das Vergiftuiigsbild brim Menschen kennen zu lernen. 
Da die sparliehe, meist medizinisch-pharmakologische Literatur 
uber HN, weit rers t reut  ist, sei an dieser Stelle auf die Sympto- 
matik beim Xensehen cingegangen. Die bei unseren Untersuchun- 
gen verwrndeten Sauren waren 5-10Xige Liisungen von HN, 
in Chloroform, hergestellt nach der Vorschrift d.  1'.  Braunsl) .  Schon 
I'h. Curtius*), dcr Entdecker der Verbindung, hat te  festgestellt, 
daD die atherisohen und alkoholischen Liisungen von HN, den ei- 
gentiinilichen, unertraglichen Geruch, welcher dem Gas eigen ist, 
in weit hoherem MaWe besitzcn, als die mdDrige HN,. Dasselbe 
scheint fur die Losung von HN, in  Chloroform zuzutreffen. Ihm3) 
uud naehfolgenden Autoren waren Kopfsrhmerzen, Sohwindel 
rind Entziindung der  Nasenschleimhaut aufgefallen. Kaoh eige- 
nen Beobachtungen geniigen Spuren r o i l  HX, in der Luft, u m  

~~ 

' 6 ,  J .  M .  Gulland u. T.  F. Macrae J. chem. SOC. [London] 7933 662. 
E, C. H .  Shunk F .  M .  Robinson ' J .  E.  McPherson, M .  M .  Gasser u. 

I )  J .  v .  Braun, Liebigs Ann. Chem. 490, 126 [1931]. 
2 ,  Th.  Curtius u. R.  Radenhausen, . I .  prakt.  Chemie 11, 43, 207 

K .  Folkers, j. Amer. chem. Shc., im Druck. 
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[ 189 11. 
:!) Th. Cnrtirrs, Ber. dtsch. chem. Ges. 2.3, 3026 [1890]. 
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