Propionyl-phosphorsdure-didGthylester®®)

Zunichst wird das Enolphosphat des Malonesters dargestellt.
Zu einer eisgekiihiten Losung von 6,2 g Tridthylphosphit im
doppelten Volumen-Ather 146t man unter Riihren eine gekiihlte
Lt‘)sung"von 9 g Brommalonsiure-didthylester im doppelten Vo-
lumen-Ather zutropfen. Jede Erwirmung mufll vermieden werden.
Der Ather wird verdampft und der Riickstand im Hochvakuum
destilliert; Kp 124—126 “C/0,05 mm; Ausbeute 9 g, (82 %). 8 g des
erhaltenen Enolphosphates werden mit 2 g wasserireier Propion-
séure versetzt und 12 h bei 37 °C gehalten. Anschliefend wird im
Hochvakuum destilliert; Kp 68 °C/0,05 mm; Ausbeute 7 g (63 % ).
CHbO-Glycyl-pr-phenylalanin4s)

1,04 g CbO-Glyein in 2 em® Aceton und 1,48 g des Enolphos-
phates (s. oben) werden 1 h bei 70 °C gehalten, Nach dem Erkalten
versetzt man mit 2 cm® Benzol und 1ift langsam in eine Losung
von 0,82 g Phenylalanin und 0,2 g NaOH in 2 cm® Wasser ein-
tropfen. Die wialrige Losung ist mit Phenolphthalein versetzt und
2n-Natronlauge wird in dem MaBe zugefiigt, wie die Losung sich
entfarbt. Nach Abtrennen der Benzol-Phase wird die wilrige
Sehicht vorsichtig mit konz. Salzsdure angesiuert und das ChO-
Peptid aus Wasser umkristallisiert; Ausbeute 1,06 g, (619%);
Fp 160 °C.

Monobenzyl-phosphorsdure?)

0,196 g krist. Orthophosphorsiure werden mit 10 g Benzyl-
alkohol und 0,404 g Tridthylamin versetzt. Dann werden 1,44 g
Trichlor-acetonitril hinzugefiigt. Man hilt das Gemisch 4 h bei
75 °C. Das iiberschiissige Acetonitril wird im Vakuum abgedampft,
der Rickstand in 20 em® Wasser aufgenommen und zur Entfer-
nung des iiberschiissigen Benzylalkohols zweimal mit 15 cm® Ather
extrahiert. Dann werden 2 cm® Cyclohexylamin zugegeben, im
Vakuum dampft man zur Trockne ein. Der Riickstand wird in
15 ¢m® Wasser heill gelost und bis zur einsetzenden Tribung mit
Aceton versetzt. Die Losung wird der Kristallisation iiberlassen

und endlich die Fillung durch Zugabe von Aceton vervollstin-
digt; Ausbeute 0,595 g (76,5 % ). Das Salz 1ifit sich iiber Ionen-
austauscher in die freic Siure, Fp 104—105 °C, iibertihren.

Bei Verwendung von nur 0,202 g Tridthylamin ist bei sonst
gleichen Bedingungen Dibenzyl-phosphorsiure das einzige Reak-
tionsprodukt; Ausbeute 0,360 g (659 ), Fp 79 °C.
Monophenyl-phosphorsiure-imidazolid %)

3,05 ¢ Monophenyl-phosphorsiure werden in 3 em® Acetonitril
und 10 em® Benzol gelost und 3,5 g Carbonyl-diimidazol hinzuge-
fiigt. Nach 15 min bei 20 °C ist die CO,-Entwicklung beendet. Es
wird noch kurze Zeit zum Sieden erhitzt, dann abgekihit und
schlieflich gibt man 5 em® Cyclohexylamin, 0,2 ¢m® Wasser und
30 em3 Ather hinzu. Die nicht umgesetzte Monophenyl-phosphor-
siure kristallisiert aus und wird abfiltriert. Die Losung wird im
Vakuum eingedampft, das suriickbleibende Ol in 50 ¢m3 Aceton
aufgenommen und mit 50 em® Ather versetzt. Nach 2 h bei 0 °C
sind 4,45 g (79 %) an Cyelohexyl-ammoniumsalz des Monophenyl-
phosphorsidure-imidazolides auskristallisiert; Fp 115 °C.

Diphenylpyrophosphat%s)

0,323 g des obigen Cyclohexyl-ammonium-salzes werden in 3 cm?
Dimethylformamid gelost, mit 0,175 g Monophenyl-phosphorsiure
und 3 e¢m?® Pyridin versetzt und 1 h bei 100 °C gehalten. Dann
werden 1 cm® Cyclohexylamin und 10 em® Aceton zugefiigt. Das
Cyclohexyl-ammoniumsalz der Diphenyl-pyrophosphorsiure kri-
stallisiert sofort aus; Ausbeute 0,521 g (98,7 %); Fp 251 °C.

Phosphorsdure-monophenylester-monomethylester5®)

0,81 g des obigen Salzes des Monophenyl-phosphorsdure-imid-
azolides werden in 5 ¢cm?® Methanol gelost, 4 h unter Riickflul} er-
wirmt, eingedampit und mit Aceton aufgenommen. Es kristalli-
sieren 0,117 g des Cyclohexyl-ammoniumsalzes der Phenyl-
methylphosphorsiure aus (74 %).

Eingegangen am 6. Oktober 1959 [A 2]

Thermisch resistente Polymere

Von Prof. Dr. S. M. ATLAS und Prof. Dr. H. F. MARK
Bronx Community College und Polytechnic Institute of Brooklyn, USA

Temperaturbestdndige Polymere gewinnen wachsend an Bedeutung. Es werden neuere Arbeiten
iber anorganische oder ,halb“-anorganische Polymere zusammengefafit, fiir die Brauchbarkeit bis
zu etwa 550 °C angestrebt wird.

Verbindungen mit Sauerstoff-Geriist

Aluminium-haltige Verbindungen

Polymere mit Sauerstoff-Geriist und geeigneten Sei-
tengruppen hat W. C. Woods?!) beschrieben. Ein Poly-
aluminoxan kann als eine modifizierte Form des Alu-
miniumoxyds ALO; aufgefaBt werden:

—Al\l—O-—A'\]—-O—Al—

|
R R R

Diese Struktur widersteht der homolytischen Spaltung
der Hauptkette bei hoheren Temperaturen durch die hohe
Bindungsenergie der Al-O-Bindung. Eine der wichtigsten
Aufgaben ist es, Substituenten zu finden, die trotz des
katalytischen Effektes des elektronenarmen Aluminium-
Atoms mehrere hundert Grad Celsius aushalten. Prototy-
pen solcher Verbindungen mit verschiedenen Seitengrup-
pen wurden dargestellt, thermisch abgebaut und ihre
Pyrolyse-Produkte identifiziert.

Als Zwischenprodukt zur Darstellung von Poly-phenoxy-
aluminoxan wurde Diisopropoxy-phenoxy-aluminium her-
gestellt, das gleichzeitig als Modell fiir den Vergleich der
relativen thermischen Stabilitdit der Isopropoxy- und
Phenoxy-Gruppen diente. Bei der Destillation erhielt man
unter Zersetzung ein Harz. Pyrolyse bei 315°C liefert
Propylen, [sopropyl-alkohol, etwas I[sopropyl-dther und
gleichfalls ein Harz, das in den gebrauchlichen Losungs-

1) W. G. Woods u. M. L. Iverson, ,,Conference on High Temperature
Polymers*, 26. Mal 1959, Dayton, Ohio (USA).
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mitteln unldslich und im Vakuum bis iiber 400 °C bestan-
dig war. Die 8-Hydroxy-chinolin-Gruppierung erwies sich
als thermisch auBerordentlich stabil. Aluminium-Oxinat
(Tris- (8-hydroxy -chinolin)-aluminium), Fp 414—418°C,
bleibt unterhalb 400 °C unverdndert und wird bei 500 °C in
einem evakuierten Gefa zu einer orange-roten Fliissigkeit.

Diathoxy-(8-hydroxy-chinolin)-aluminium pyrolysierte
bei 350—410 °C zu Athano! und Spuren von Diithylather.

In einem Versuch, die erwartete Stabilitat der Phenoxy-
wie der 8-Hydroxy-chinotin-Gruppe in einer einzigen Mo-
lekel zu vereinen, wurde Diphenoxy-(8-hydroxy-chinolin)-
aluminium untersucht. Im Vakuum férbte sich dieses Ma-
terial bei iiber 350 °C langsam dunkel und war bei 460 °C
dunkeibraun.

Silicium-Verbindungen

In Fortfithrung Andrianovscher Arbeiten2) iiber Poly-
triathyl-siloxyl-aluminoxane, die harte, thermisch wider-
standsfahige Filme auf Metalloberflichen bilden, wurden
Prototypen und Monomere mit Trimethyl- und Triphenyl-
siloxy-Gruppen synthetisiert. (In Siliconen sind Methyl-
und Phenyl-Substituenten widerstandstahiger gegeniiber
hohen Temperaturen als Athyl-Gruppen?)).

Durch Reaktion von Trimethyl-silyl-acetat mit Iso-
propoxy-aluminium wurde Di-isopropoxy-(trimethyl-sil-

2) K. A. Andrianov, A. A, Zhadanov u. V. G. Dulova, Ber. Akad.
Wiss, UdSSR No. 6, 1050 [1957].
3) K. A. Andrianov, Fortschr, Chemie (russ.) 26, 895 [1957].
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oxy)-aluminium gewonnen. Diese kristalline Substanz
zersetzt sich bei 260 °C unter Bildung von Propylen, Iso-
propyl-alkohol, Isopropoxy-trimethylsilan und einem ben-
zol-unléslichen Riickstand. Tris-(trimethyl-siloxy)-alumi-
nium, das in der gleichen Reaktion entsteht, bildete beim
Erhitzen auf 260—280 °C in halbdquimolarer Menge Hexa-
methyl-disiloxan. Der harzartige Riickstand war benzol-
loslich und hatte ein Mol-Gewicht von 1200. Di-isopropoxy-
triphenyl-siloxy-aluminium wurde in glasartiger Form aus
der Reaktion von Triphenyl-silanol oder Triphenyl-silyi-
acetat mit einem Mol-Aquivalent Tri-isopropoxy-alumi-
nium erhalten.

Die genannten Verbindungen ergeben bei der Pyrolyse
ebenso wie Isopropoxy-aluminium selbst Propylen und
Isopropyl-alkohol und nur Spuren von lsopropyl-dther.
Dagegen sind die Pyrolyseprodukte von Methoxy-,
Athoxy- und Phenoxy-aluminium hauptsichlich Dime-
thyl-, Didthyl- und Diphenyl-adther.

In den angefiihrten Verbindungen ist der Alkohol (oder
das Silanol) aus dem die Aluminium-Verbindung erhalten
wurde, saurer als lsopropylalkohol4). Je stdrker nun eine
Saure ist,um so stdrker ionisieren ihre Metall-Salze; bei der
Pyrolyse gebildete Ather miissen daher iiber einen ioni-
schen Mechanismus entstehen. Aus vorlaufigen Resultaten
von Polymerisationsreaktionen geht hervor, daB hetero-
funktionelle Kondensationsreaktionen von Acetoxy-iso-
propoxy-phenoxy-aluminium und Acetoxy-isopropoxy-
(triphenyl-siloxy)-aluminium in hochsiedenden Ldsungs-
mitteln ausgefiihrt werden sollten.

Zinn-haltige Substanzen

Die zu Stanno-siloxanen fithrenden Reaktionen las-
sen sich durch folgende Formulierungen wiedergeben:

R,Sn0 + RSi(OH); - —> (—R,Sn0),(R;8i0~),

R,SnCl,  + R{Si(ONa); ——> (—R,Sn0),(R;Si0—),
OH-

R,SnCl,  + RySiCl, “— (—R,Sn0)(R;Si0—),

R,Sno + R3SiOH ~—> R4SI0—(R,Sn0—),SiR’,

Die Molgewichte der in Benzol 16slichen Polymeren lagen
zwischen 1000 und 5000. Crain®) berichtete iiber die Eigen-
schaften dieser Polymeren im Hinblick auf das Sn/Si-Ver-
héitnis unter Beriicksichtigung der Unterschiede zwischen
Phenyl- und Methyl-Gruppen als Substituenten an den
Metall-atomen.

Aus den Analysen der Stanno-siloxane als eigene Gruppe
ergibt sich, daB die Polymeren mit Phenyl-silicon-Grup-
pierungen stabiler sind als diejenigen mit Methyl-silicon-
Gruppierungen und daf die Polymeren mit abnehmendem
Zinn-Gehalt an Bestindigkeit zunehmen.

Organo-stanthian-Polymere wurden aus Gemi-
schen von Dialkyl- und/oder Diaryl-Zinn mit elementarem
Schwetel in fliissigem Ammoniak hergestellt. Copolymere
niederen Molgewichts, die so erhalten wurden, waren iiber
200 °C nicht mehr thermisch stabil, blieben jedoch bis zu
—20 °C fliissig und waren auch bei der Temperatur festen
Kohlendioxyds nicht sprode. An Aluminium-Polymeren
ausgefiihrte Arbeiten bestétigten die Bestandigkeit der
O—Al—0O-Bindung. Die Tatsache, daB das Aluminium-
Atom mit der Koordinationszahl vier oder sechs auftreten
kann, kompliziert die Bildung eines linearen Polymeren.
So fiihrten Versuche zur Gewinnung monomerer Verbin-
dungen zu Polymeren niederen Molgewichts, die ihrerseits
vernetzte Polymere ergaben.

—“)‘K. A. Andrianov u. N. N. Sokolov, Chem. Ind. (russ.) 7955, 329.
%) R. D. Crain u. P. E. Koenig, ,Conference on High Temperature
Polymers*, 26. Mai 1959, Dayton, Ohio (USA).
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Bor-Silicium-Copolymere

Bor und Silicium enthaltende Copolymere mit geeig-
net plazierten Stickstoff-Atomen als Elektron-Donatoren
wurden in den General Electric Research Laboratories stu-
diert. R. P. Anderson®) diskutierte kiirzlich die Darstel-
lung reaktionsfahiger Monomerer und ihre Polymerisation
zu Bor-siloxanen.

Pyridine besitzen eine aktive Azomethin-Bindung und
viele organometallische Verbindungen reagieren damit.
Daher wurde das Pyridyl-Grignard-Reagenz in Gegenwart
von Chlorsilanen hergestellt. Die Pyridyl-chiorsilane stellen
rauchende Fliissigkeiten dar, die sich nur schwierig und
unter LuftausschluB handhaben lassen. Feuchtigkeit setzt
Chlorwasserstoff in Freiheit, der seinerseits mit der Pyri-
dyl-Verbindung unter Fillung von Pyridin-hydrochlorid
reagiert.

Die 2-Pyridyl-silane lieBen sich am besten in einer Grig-
nard-Reaktion in Tetrahydrofuran darstellen, wenn man
die Spaltungsreaktion des Solvens verhinderte. 4-Pyridyl-
silane konnten durch Lithium/Halogen-Umsatz aus 4-
Brom-pyridin gewonnen werden, das iiber Diazotierung
von Amino-pyridin zugénglich ist.

Wegen der Schwierigkeiten in der Herstellung und Hand-
habung der Chlorpyridyl-silane schenkte man den leichter
zuganglichen stickstoff-haltigen Siliconen mit p-(Dimethyl-
amino)-phenyl-methyl-dichlorsilan mehr Aufmerksamkeit.

Zur Darstellung von 1:1 Borsiloxan-Copolymeren wurde
bis jetzt keine zufriedenstellende Methode gefunden.

E. C. Evers, von der University of Pennsylvania, berich-
tete?) iiber die Synthese von Polymeren mit Sn-X-Sn-
Skelett, in denen X ein Element wie Schwefel oder eine
Gruppe wie —CH,— sein kann. Sein Arbeitskreis erzielte
Fortschritte in der Synthese von Polymeren unter Be-
nutzung von (C4H;),SnNa, in Verbindung mit den Siure-
halogeniden COCl,, (CH,),SiCl, und SO,Cl,. Vorlaufige Un-
tersuchungsergebnisse deuten darauf hin, daB diese S4ure-
halogenid-reaktionen besser in Glykol-dimethylather als in
Tetrahydrofuran ausgefithrt werden.

Silicone

Nach G. R. Wilson?) wird von Poly-(p-xylylen-dimethyl-
silan) (I) und Poly-(p-xylylen-tetramethyl-siloxan) (II)
gute thermische Stabilitat bei der Verwendung als Schmier-
mittel und hydraulische Fliissigkeit erwartet.

CH, . CH,
H,c—[éi—CH,—<>-CH,—]n§i—CH, 1
Ha Ha
CH, CH, CH; CH,
Hac—éi—[—O—s‘i—CH,_O_CH,—éi—]no—éi—CH, It
H, éH, o éH, éH,

Eine Methode zur Herstellung der monomeren Bausteine
dieser Polymeren, des Bis-(trimethyl-silyl)-p-xylols, wurde
ausgearbeitet. Die m- und o-Isomeren wurden ebenfalls
dargestellt. Man gibt ein Gemisch der betreffenden Di-
halogenide mit Trimethyl-chlorsilan zu Magnesium (in
Tetrahydrofuran). Durch Behandlung von Bis-(dimethyl-
chlor-silyl)-p-xylol mit Wasser in Gegenwart von Tri-
methyl-chlorsilan wurden Polymere erhalten. Die Mol-
gewichte lagen zwischen 700 und 1100. Nach ihren Ele-
mentaranalysen waren die entstandenen Produkte Ge-
mische aus cyclischen und linearen Polymeren.

Eines der Probleme zur Herstellung silicium-haltiger
Polymere, die iiber 260 °C stabil sind, besteht darin, die
mechanische Festigkeit des Polymersystems iiber den gan-

“°) R. P. Anderson u. M. M. Sprung, ebenda.
7) Conf, High Temp. Polymers, Dayton, Ohio, 1959,
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zen Temperaturbereich zu verbessern, wobei gleichzeitig
die thermischen Stabilititsgrenzen des betreffenden Ma-
terials zu erhalten, oder besser noch, zu erweitern sind.
Nach C. W. Breed”) hat das Midwest Research Institute
diese Frage bearbeitet. Es wurden silicium-haltige Harze
dargestellt, von denen man andere strukturelle Charak-
teristika erwarten konnte, als sie bei den Materialien aus
konventionellen Silan-Monomeren gefunden werden. Fiir
die Untersuchung der neuen Polymersysteme wurden
hauptsachlich folgende Monomergruppen herangezogen:

?CZHE ?CzHa
P T T U S Ny N
0C,H, OC,H,

TN AN T N el
ok K
—(CH,)e—
e
7©—N(CH3),, ﬂ/\?-ocm.

Die beste Methode zur Darstellung dieser Monomere
besteht in der Kondensation von Arylen-di-Grignard-Ver-
bindungen (gewonnen in Tetrahydrofuran) mit den entspr.
gemischten Chlor-alkoxy-silanen. Die Herstellung von 1.4-
Bis-(methyl-didthoxysilyl)-benzol zeigt diese Arbeitsweise,
Kondensierte man das Grignard-Reagenz im Augenblick
seiner Bildung mit dem Silan durch gleichzeitige Zugabe
der beiden umzusetzenden Substanzen, so erhdlt man das
Endprodukt in 359, Ausbeute.

ZC,H,
/TN , THF
Br— ~—B —Si—Cl —_—
r \\A// r + 2 CH;—Si + 2 Mg 35%—>
CeHy
ZC,H, OC,H;
cHp-81— D—Sim 2 MgBrCl
3 !1—\d// él CH,; + gBr
OC,H, C,H;

Zwar konnten durch den Einbau solcher Monomerer in
die Silicone Verbesserungen in der mechanischen Festig-
keit der Polymeren erzielt werden, jedoch bestehen weit-
gehende Einschrdnkungen fiir die Struktur der Monomeren,
wenn sie auf dem Wege des iiblichen Hydrolysenprozesses
in die beabsichtigten neuen Harze eingefiihrt werden sollen.
Neben den in der Herstellung der Polymeren angewandten
Bedingungen scheint die Art der Weiterbehandlung in
warmehartbare Materialien die Festigkeit der Endprodukte
zu beeinflussen.

M. @Gilman™) untersuchte Reaktionen der Si—H- und
Si—M-Gruppierungen. Es lassen sich viele Verbindungen der
Reihen R,SiH und R,Si mit unterschiedlichem R darstel-
len. Als eine Stufe in einer solchen Synthese kdnnen
R;SiH-Typen mit drei verschiedenen Substituenten ge-
wonnen und in die Halogenide RySiX umgesetzt werden.
Daraus herstellbare Oligo-silane konnen zwei oder mehr
Silicium-Atome unmittelbar benachbart oder auch von-
einander getrennt enthalten.

Eine neue Methode zur Gewinnung von Organosilyl-
Metall-Verbindungen besteht in der direkten Reaktion von
Substanzen des Typs R,ySiX mit Lithium in Tetrahydro-
furan unter Bildung von Stoffen der Forme! RgSiM (M =
Metall). Diese Darstellungsweise scheint iiber ein Disilan
als Zwischenprodukt zu verlaufen, das dann durch das Me-
tall gespalten wird. Durch Abbruch der Reaktion zu ge-
gebener Zeit lassen sich die Disilane isolieren. Ihrer Bil-
dung scheint das intermedidre Auftreten von wenig R,SiLi
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vorauszugehen, das seinerseits momentan mit einer Molekel
R,SiX zu dem Disilan weiterreagiert. Vermutlich laufen
folgende Reaktionen ab:

R,SiX +2M  — RSIM+MX

R,SiM + Ry SiX — R,8i-SiR, + MX

R,8i—~SiR; + 2M  — 2 R,SiM

Das genannte Zwischenprodukt spielt auch in der Syn-

these anderer Verbindungen eine Rolle, so in der Reaktion
zwischen Organo-silyl-metall-Verbindungen und einer Reihe
verschiedener Ester und verwandter Verbindungstypen.
Als Beispiel sei die Umsetzung von Triphenyl-lithium mit
Tri-n-butyl-phosphat in Tetrahydrofuran genannt. In 909,
Ausbeute entsteht dabei n-Butyl-triphenylsilan.

Organo-Zinn-Polymere

Ein Forschungsprogramm zur Synthese von Organo-
Zinn-Polymeren mit ausschlieBlich Sn—C-Bindungen ist
im Institut fiir Organische Chemie T.N.O., Utrecht, Hol-
land, in Angriff genommen worden. Uber einige der dabei
bereits erzielten Resultate berichtete J. C. Nolte?.8).

Untersucht wurden alkyl- und aryl-substituierte Zinn-
siduren. Alkylstanno-sduren sind amorphe und unschmelz-
bare Verbindungen polymerer Natur offenbar der Formel
(RSn0OO0OH),, die in niederen aliphatischen Alkoholen 15s-
lich, in den meisten anderen Solventien jedoch unidslich
sind. Bisher ist noch unentschieden, ob Alkyl-stannonsiure-
orthoester RSn(OR’), oder polymere Produkte der Formel
(RSnOOR’),, gebildet werden. Organo-titanester Ti(OR),
wurden durch kontrollierte Hydrolyse und Erhitzung in
ein raumlich vernetztes Ti—O-Polymer iibergefiihrt. Ahn-
lich gelangte man durch Verdampfung des Losungsmittels
von Alkylstannonsdure-estern bei anschlieBender Erhit-
zung zu einem durchscheinenden Polymeren, dem vermut-
lich Formel 111 zukommt.

R R
—O——én—(O-S‘n—O—én—O-—
(5 6 C‘) 111

—0—‘§n— R R——%n—O—‘gn—O—
| i
R

Die Cyanoithylierung von Triphenyl-stannan ist ein
Beispiel fiir eine allgemein anwendbare Reaktion:
(CgHy)sSnH + CH,=CH—CN - (C4H{);Sn—CH,~CH,~CN
Durch Umsetzung von Triphenylstannanen mit sub-
stituierten «-Olefinen wurden Verbindungen des Typs
(C¢H;),Sn—CH,—CH,—R’dargestellt,in denen R'fiirfolgende
Reste steht: —CN, —CH,~CN, —COOCH,, —CH,COOC,H,,
—~CH(OC,Hy),, —CH,CH,CH,COCH,, —OC,H,, —CH,0OH,
—0COCH,, —CH,0COCH,, —CH,NHCOCHj; und —C,H,N.
Interessant ist die Reaktion von Triphenyl-stannan mit
Acrylsdure:
(CeHy)sSnH + CH,=CH—~COOH ~» [(C¢H;)3S$nCH,CH,COOH]
l_CﬂHD
[—(C4Hj)SnCH,CH,CO0~],
Das Endprodukt ist ein unschmelzbares Pulver. Er-
wihnt sei schlieBlich die Umsetzung von Diphenyl-stannan
mit Diphenyl-divinyl-german, die 1-Stanna-4-germana-
cyclohexan liefert. ‘
(CgHy),SnH, + (CH, = CH)y—Ge(CoHy)p —>
Hﬁcﬁ\ CH,,-—H,C\ /C,Hs
Sn Ge
VAR c/ \C

HECS CHQ—HS GHE

8) vgl. Angew. Chem. 70, 298 [1958].
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Vorwiegend organo-chemische Substanzen

Uber die Versuche zur Herstellung thermisch wider-
standsfahiger Polymerer an der University of lllinois be-
richtete C. S. Marvel?). Unter anderem wurden folgende
Typen in die Untersuchung einbezogen: Chelate poly-
merer Schiffscher Basen, Polymere mit wiederkehrenden
aliphatischen oder aromatischen Ringen in der Kette,
polymere basische Beryllium-carboxylate und polymere
Phthalocyanine.

Eine der zuerst gewonnenen Verbindungen war ein Po-
lymer mit abwechselnden Methylen- und Cyclohexylen-
Gruppen, das durch inter-intra-molekulare Umsetzung
nach G. B. Bufler erhalten wurde. Das hochmolekulare
Endprodukt war glasartig und bei 300 °C ziemlich stabil:

COOCH, CQOCH,7]

CH
CH,=C—(CH,);—C=CH, \/ 2z
‘ | —> |—CH,—C —
COOCH, COOCH, \
H, — /CHz
L cH, In

Wandte man diese Art der cyclischen Polymerisation auf
die entsprechenden Dinitrile an, so erhielt man ein Pro-
dukt, das eine weit groBere thermische Stabilitat als Poly-
acrylnitril oder Poly-methacrylnitril aufwies.

Zur Synthese von 2.6-Diphenyl-heptadien-1.6 wurde
Glykol-dimethylather als Solvens benutzt.

C H ) o CH,Li
(CeHg) P + CH,Br - *-% (C4H),PCH, Br ’Q:;s—:rf—) (C4Hg) P=CH,
Ather|Glykol-
dimethyldther
o wasserfr.
g i Glykol-
2 (C4H,),P=CH, + C4H;—~C—(CH,);—C—C H, dimethyl
ather

CeHy—C—(CHy)y—C—C,H; + 2 (CHg) PO
‘(‘IH, CH,
Bei Versuchen, hitzebestindige polymere Metall-Chelate
herzustellen, wurde Hydrazin mit Dialdehyden umgesetzt.
Zur Uberpriifung der Stabilitit von Azinen und ihrer Che-
late wurde Salicyl-aldazin dargestellt und dessen Chelate
mit Nickel(II), Kupfer(Il), Cadmium, Kobalt(II) und
Zink aus Tetrahydrofuran und wéiBrigen Losungen ge-
wonnen:

P ¥ =
S PP N
J N-o-M 0<>J,,,

o=y’

HC:? ~N:zz=HC M = Ni, Co, Cu
Solche Chelate sind jedoch thermisch nicht sonderlich be-
standig.

Durch Kondensation von basischem Beryllium-acetat,
-propionat und -benzoat mit Adipyl-, Sebacyl-, 8-Athyl-
adipyl-, Terephthaloyl- und Isophthaloyl-chiorid in iner-
ten Solventien wurden niedermolekulare Polymere erhal-
ten, die in organischen Ldsungsmitteln stabil waren, aber
beim Stehenlassen zu basischem Beryllium-acetat und ver-
netzten unidslichen Polymeren der dibasischen S&uren
disproportionierten. Sie sind daher fiir eine allgemeine An-
wendung unbrauchbar, obwohl sie ausgezeichnete ther-
mische Stabilitat besitzen.

An der University of Florida sind Untersuchungen im
Gange, um die Moglichkeiten zur Herstellung brauchbarer
heterocyclischer Polymerer zu studieren, die Si, P,
0, S, Se, Ge, As, Pb oder Zn enthalten.Man sucht von
Monomeren auszugehen, die auf Grund eingebauter funk-
tioneller Gruppen zu einer abwechselnd inter/intramole-
kularen Kettenaufbaureaktion fahig sind.
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Nach G. B. Butler") ist die Synthese geeigneter Mono-
merer fiir die Polymerisationsstudien ein Teil dieses Vor-
habens. Die vorgeschlagenen Monomeren soliten zur Bil-
dung cyclischer Strukturen fahig sein.

a) silicium-haltige Monomere:

R R R R
CH,=C H—CH2-$i—CH ,~CH=CH, CH,=C H—$i-0—8i—0—8i—c H=CH,
R R R R
R R R R
CH,=CH—%i—O—S‘(i—CH=CHZ CH2=CH~CH,—§/i-O—§‘i—CH,—CH=CH,
R R R R
R R
CH,;=CH—CH,—C Hz—éi—c H=CH,

CH,=CH—-CH,—Si—CH=CH,
K R

b) phosphor-haltige Monomere:

(CHy;=CH-CH,),PRO (CH2=COH)2P(OR3

(CH,=COH),PO(OR) [(CH,=CH—CH,),PR,]X~

Ferner- wurden Monomere studiert, in denen Phosphor
und Silicium durch die anderen erwdhnten Elemente er-
setzt waren.

Unter den dargestellten Verbindungen waren Diallyl-
methyl-silan, Diallyl-diphenyl-silan, Dimethallyl-dimethyl-
silan, Diallyl-phenyl-phosphin, Diallyl-phenyl-methyl-
phosphoniumbromid und -jodid, sowie Diallyl-phenyl-
phosphinoxyd. Die ersten und letzten drei der genannten
Monomeren lassen sich in Radikalpolymerisation zu 18s-
lichen Endprodukten polymerisieren, die ersten beiden er-
geben auch mit Ziegler-Katalysatoren 16sliche Polymere.
Poly-(diallyl-diphenyl-silan) erwies sich als bis zu 330 °C
stabil. Die Polymerisationsprodukte der anderenVerbindun-
gen zeigten unterschiedliche Bestdndigkeit gegeniiber ho-
hen Temperaturen,

Die hohe Stabilitat der C—P-Bindung war AnlaB zu Un-
tersuchungen iiber den Einbau von Phosphor in Epoxyd-
Harze. Nach einem Bericht von F. E. Ritt?) wurden zu-
nichst die charakteristischen thermischen Eigenschaften
technisch verfiigbarer Epoxyd-Harze untersucht. Die Syn-
thesearbeiten konzentrieren sich auf:

1. Reaktionen des Tetra-(hydroxymethyl)-phosphonium-
chlorids.
2. Reaktionen des Tri-(hydroxymethyl)-phosphinoxyds.

3. Verschiedene Darstellungen von Organophosphor-Ver-
bindungen.

Tetra-(hydroxymethyl)-phosphonium-chlorid ist das Salz
einer schwachen Base und einer starken Siure, so daB
seine wiaBrige Losung ein pz um 2 hat. Alkali spaltet ein
Mol Formaldehyd ab und fithrt so zu Tri-(hydroxymethyl)-
phosphinoxyd. Nach anderen Berichten reagiert die Ver-
bindung mit Basen, neutralen oder schwach sauren Lésun-
gen sowie beim Erhitzen ebenso, verhalt sich also wie ein
trifunktionelles Monomer. Bei der Reaktion von einem Mol
der Verbindung mit drei Mol Epichlorhydrin wurde ein
wasserldsliches Polymer erhalten. Mit amin-haltigen Ver-
netzungsreagentien wie Bortrifluorid-Amin-Komplex, ent-
standen wasserlosliche Schdume, wahrend Anhydride wie
Pyromellithanhydrid oder Malein-anhydrid als Vernetzer
wasserunlosliche Schaume liefern.

Andere Organophosphor-Verbindungen zur Entwick-
lung thermostabiler Epoxyd-Harze werden gegenwartig
synthetisiert. Zu ihnen gehdéren Substanzen mit Poly-
phenol-Gruppierungen, die mit Epichlorhydrin umgesetzt
werden konnen sowie ungesattigte Organophosphor-Ver-
bindungen, die mit Persiduren epoxydierbar sind.
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Anionische Polymerisation

Untersuchungen iiber anionische Polymerisationen trug
C. G. Overberger™) (Polytechnic Institute of Brooklyn) vor.
Eigens dafiir synthetisierte Monomere mit verschieden
grofen Seitenketten wurden mit Ziegler-Natta-Katalysa-
toren polymerisiert. So konnten nachweislich kristalline
Poly-vinyl-cycloalkane erhalten und charakterisiert wer-
den. Die erhohte thermische Stabilitat dieser Systeme ging
aus der Hohe ihrer Zersetzungstemperaturen hervor. Bei-
spielsweise ergab die Reduktion von Methyl-cyclopropyl-
keton durch Lithium-aluminiumhydrid 1-Cyclopropyl-
athanol und Pentanol-2. 1-Cyclopropyl-dthanol wurde mit
einem Gemisch von Acetanhydrid und Natriumacetat ver-
estert und der entstehende Ester iiber Pyrex-Glasscherben
bei 500 °C pyrolysiert. Fiir das aus vier Olefinen bestehende
Reaktionsgemisch ergab die Elementaranalyse die Zusam-
mensetzung CyH,. Durch fraktionierte Destillation an
einer Kolonne mit 75 theoretischen Boden wurde der
Hauptteil des Isomerengemisches isoliert und ihm ver-
suchsweise die Struktur eines trans-1-Methylbutadiens zu-
geordnet. Der zweithdufigste Bestandteil war Vinyl-cyclo-
propan.

Die Polymerisation von Methacrylnitril durch Kalium
in Ammoniak unterschied sich von dem lithium-katalysier-
ten ProzeB. Die gleiche Polymerisation wurde durch
Hydroxyl-lonen in Ammoniak eingeleitet. Es wurde ge-
funden, daB Wasser die Alkalimetall-Katalyse betrachtlich
beeinflult.

Thermische Reaktionen

Nach Madorski”) untersucht das National Bureau of
Standards (USA) den thermischen Abbau von Poly-
meren bei Temperaturen bis zu 850 °C. Stark vernetzte
Polymere oder solche, die komplex vernetzen, wenn sie auf
500 °C oder hoher erhitzt werden, stabilisieren sich unter
Bildung kohle-artiger Riickstdnde. Die drei in dieser Hin-
sicht stabilsten Polymeren sind in der Reihenfolge abneh-
mender Stabilitat: Silicon-Harze, Phenoplaste und Poly-
(trivinyl-benzol). Vibrin (wadrmehédrtbare Polyesterharze),
Poly-(acrylnitril), Epoxydharze und Poly-(vinyliden-flu-
orid) folgen mit etwa der gleichen Stabilitat untereinander.

Hdéhere Temperaturen und Drucke bei der Pyrolyse von
Polymeren fiihrten zu kleineren Bruchstiicken unter den
fliichtigen Produkten. Bisher ist nicht bekannt, ob diese
starkere Aufstiickelung wédhrend der Primirreaktion ein-
tritt, also wenn die Bruchstiicke vom Polymeren abgespal-
ten werden, oder als Folgereaktion, nachdem einzelne
Fragmente bereits gebildet worden sind. Die Gesamt-Ak-
tivierungsenergie fiir die Aufspaltung einer Bindung in
Poly-(trivinyl-benzol) betragt 73 kcal/mol, fiir Poly-(vi-
nylidenfluorid) 48 kcal/mol und fiir Poly-(acrylnitril) 31
kcal/mol. Die hohe thermische Stabilitdt von Poly-(tri-
vinyl-benzol) ist vermutlich auf seine stark vernetzte Struk-
tur zuriickzufithren. Pyrolyse-Versuche an Polymeren sind
bis zu 1300 °C geplant.

Seit dem Sommer 1958 arbeitet das Stanford Research
Institute an Hochtemperatur-Reaktionen (1000 bis
2000 °C) zur Synthese neuer thermostabiler chemischer
Substanzen. Nach R. C. Phillips?) werden von dieser Ar-
beitsgruppe besonders fiinf Fragenkomplexe bearbeitet:

1. Die Untersuchung moglicher Reaktionen zwischen im
Lichtbogen ionisierten Metallen und organischen Ver-
bindungen als Mittel zur direkten Synthese organo-metalli-
scher Stoffe. Es ist bekannt, daB Ubergangsmetalle bei rd.
10000 °C teilweise ionisiert werden. Diese Temperaturen
sind mit Plasma-Fackeln ohne weiteres erreichbar. Der
Leitgedanke ist, daB moglicherweise die positiven Uber-
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gangsmetall-Ionen mit elektronegativen organischen Re-
sten irgendwelcher Art unter Bildung organometallischer
Verbindungen zu reagieren vermogen. Diese auf weite
Sicht angelegte, schwierige Untersuchungsreihe hat bisher
keine positiven Resultate ergeben. ’

2. Die Synthese symmetrischen Difluor-acetylens durch
Pyrolyse halogenierter Kohlenwasserstoffe und durch
Reaktion zwischen atomarem Fluor und Graphit. Die Ver-
bindung selbst ist nicht stabil, doch vielleicht als Baustein
thermostabiler Materialien von Bedeutung.

3. Die Synthese der mit Spinell-Struktur postulierten
Verbindungen MgSc,0, und LiSc,0,, die vermutlich hohe
Schmelzpunkte aufweisen. Scandiumoxyd (Sc,0,) ist das
einzige Material mit den fiir Spinell-Strukturen erforderli-
chen Atomradien, das bisher noch nicht als Spinell-Be-
standteil bekannt ist. Sc3+ konnte Spinelle vom Typ 3:2
oder 3:1 bilden. Magnesiumoxyd mit einem Schmelzpunkt
von 2800 °C wire der bestgeeignete Partner fiir Sc,0, als
Oxyd eines zweiwertigen Metalls, wahrend Lithiumoxyd
mit 1700 °C den hochsten Schmelzpunkt unter den einwer-
tigen Metalloxyden aufweist. Vorversuche zur Gewinnung
von MgSc,0, waren erfolglos.

4. Die Untersuchung hochschmelzender Bor-suboxyde.
Die Existenz eines Borsuboxyds B,O wurde bewiesen. Man
nimmt an, da seine Struktur ebenso wie die des Borcarbids
B,C der des elementaren Bors eng verwandt ist. Darin sind
die Bor-Atome in Icosahedren angeordnet, die durch zu-
sdtzliche B—B-Bindungen verbunden sind. Ahnlich liegen
in B,C (das besser als B,,C; formuliert wird) Cs-Ketten
zwischen den Bor-Icosahedren und bilden so das riumliche
Gitter. B,O ist moglicherweise als B,,(BO), aufzufassen,
worin 12 Bor-Atome ein dreidimensionales Netzwerk ahn-
lich wie in B;,C; bilden und BO-Gruppen in den Zwischen-
rdumen liegen.

5. Synthese von Thiophosphonitril-Verbindungen. An-
organische Polymere mit —P=N-Ketten wurden aufgebaut.
Durch Ammonolyse von SPCl; wurde das feste Triamid
SP(NH,), dargestellt, um Pyrolyse-Effekte bei 1000 bis
2000 °C wahrend kurzer Reaktionszeiten zu studieren.
PreBpillen des Triamids sollen der Hitzeeinwirkung in
Lichtbogen-Spiegelofen ausgesetzt oder als Pulver in einen
Plasmabogen eingediist werden.

Uber Arbeiten der Monsanto Chemical Co. an thermo-
stabilen Fliissigkeiten referierte J. W. Dale?). Ther-
misch stabile Molekeln haben hohe Bindungsenergien, wih-
rend das Umgekehrte nicht zuzutreffen braucht, da noch
andere Faktoren fiir die Temperaturbestindigkeit eine
Rolle spielen. Die stabilste der in dieser Gruppe untersuch-
ten Verbindungen war Hexafluor-benzol (Bindungsenergie
der C—C-Bindung um 100 kcal/mol, C~F-Bindung 145
kcal/mol.) Bei 540 °C stabile aromatische Verbindungen
haben auBer C—C-Bindungen noch C—H-Bindungen mit
etwa der gleichen Bindungsenergie. In thermisch stabilen
Molekeln sollten alle Moglichkeiten zur leichten Abspal-
tung kleiner Molekeln oder Reste blockiert sein, beispiels-
weise die Eliminierung von Wasserstoff. 2.2'-Dinaphthalin
zersetzt sich bei 510°C, 1.1'-Dinaphthalin hingegen bei
450 °C; letzteres reagiert vermutlich in folgender Weise:
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Resonanzstabilisierte Strukturen sind von gro8er Bestin-
digkeit. Daher sind Verbindungen, die bei der Pyrolyse
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stabilisierte freie Radikale oder resonanzstabilisierte Zer-
setzungsprodukte liefern, fiir hohe Thermostabilitatsanior-
derungen ungeeignet. In der Gasphase zersetzt sich Imid-
azol bei 620—650°C, Benzimidazol dagegen bei 400 bis
430 °C. Dieser Unterschied geht vermutlich auf die gréBere

- N
Resonanzstabilisierung des Radikals @ /&H verglichen
N

m )
mit H\ )f‘ zuriick, was zur Folge hat, daB aus dem ersteren

leichter Wasserstoff abgespalten wird.

Strahlungsabbau

Uber erste Ergebnisse des Strahlungsabbaues von
Alkyl-poly-phenylen und Poly-phenyldthern berichtete
J-J. E. Schmidt?). Die Gas-Ausbeuten bei der Bestrahlung
von Alkyl-Aromaten waren viel geringer, als sie an grad-
kettigen oder cyclischen Aliphaten gefunden wurden. Bei
den Alkyl-Aromaten war Wasserstoff der {iberwiegende
Bestandteil unter den gasférmigen Zersetzungsprodukten.
Er machte ungefahr 909, der bei der Bestrahlung gebilde-
ten Gase aus und mehr als 959, bei den Alkyl-Polyaroma-
ten. Methan war die zweite Hauptkomponente.

Die Gas-Ausbeute aus Alkyl-poly-phenylen war relativ
konstant und lag bei 69%,. Die einzige Ausnahme stellte mit
119, 3-Heptyl-o-terphenyl dar.

Koordinationspolymere

Ein Forschungsvorhaben zum Studium von Koordi-
nationspolymeren aus Bis-8-hydroxy-chinolinen, Bis-
amino-phenolen, Bis-Diphenolen und Bis-salicylsauren ist
an der University of Illinois im Gange. Nach J. C. Bailar?)
werden in der Hoffnung, den Mechanismus der Koordina-
tions-Polymerisation niher kennenzulernen, Verbindungen
folgender Typen untersucht:

[ 00C~CH~(CH,)p—N N=(CH));—CH-C00Q 7
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Leider sind diese anorganischen Polymeren Pulver. Da
Bis-8-hydroxy-chinolin jedoch an seinem Schmelzpunkt
stabil ist, 1aBt es sich mit den Metall-Ionen durch Zusam-
menschmelzen bei dieser Temperatur polymerisieren.

Die Komplex-Polymeren des 8-Hydroxy-chinolins mit
Zink waren stabiler als die entsprechenden Kupfer-Verbin-
dungen. Das ist vermutlich der unverdndert bleibenden
Zweiwertigkeit des Zinks zuzuschreiben, wahrend der
Wechsel zwischen moglicher Ein- und Zweiwertigkeit im
Kupfer zu einer katalytischen Oxydation des Materials
fiihren mag. Polymere mit Sulfon-Gruppen wiesen eine
grofere Stabilitat auf, wohl wegen des induktiven Effektes
dieser Gruppierung. Bis-(0-aminophenole) kd&nnen mit
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zweiwertigen Metallen der Koordinationszahl vier unter
Bildung linearer Polymerer reagieren, z. B.:
HO— /— > Y——\\\ /—OH + x M(OAc)y * H,0 »
N
H,N

io éx:)y <

/\ 0— M ] + 2 x HOAc + x H,0
v

Swe
CH,
Y kann eine einfache Bindung sein, oder Reste wie &
CH,

oder —80,— verkdrpern. Die Metall-Komplexe der erwdhn-
ten Liganden sind unldsliche, brdunlich gefarbte Pulver,
die sowohl durch Sauren als auch Basen leicht zersetzt wer-
den.

An der University of California wurden Versuche zur
Herstellung langkettiger organischer Molekiile aus-
gefithrt, in die Elektronen-Donator-Gruppierungen einge-
baut wurden, die sich spater mit Metallionen zu Koordina-
tions-Verbindungen umsetzen lieBen. Dariiber berichtete
W. C. Drinkard?).

Die Reaktion von Alkyl-dimercaptanen mit Aldehyden
ergab polymere Mercaptale. Wenn zusatzlich koordina-
tionsfahige Gruppen in die Molekel eingefithrt worden wa-
ren, lieB sich durch Zugabe von Metallionen ein stabiles
lineares Chelat-System aufbauen. Als Beispiel sei die Reak-
tion von Butylen-dimercaptan mit Salicylaldehyd ange-
fiihrt.

H
HS—CH—CH—CH,—CHy—SH + (=0 -
/‘\/OH
V
H H
—(CH,).—s—é—s (CH ) =5—CmS—(CHy)om
e \/OH \/
H\/J L \/

Umsetzung mit zweiwertigen, koordinativ - vierwertigen
Metallionen lieferte das System

H H H H

—(CH,).—s—é— —(CH i - (‘:—S——(CH,). s-&- s G s—c -
| o oMo N o 0*(
J v v /

Auch in diesem Falle sind die Zink-Chelate stabiler als die
Kupfer-Verbindungen.

Anorganische Systeme, in denen n-Elektronenbin-
dungen eine Rolle spielen, diskutierte A. F. Clifford?).
NF; vermag in Ni(CO), kein CO zu ersetzen, wahrend PF,,
trotz seines Unvermogens o-Bindungen einzugehen,
Ni(PF;), liefert. Dieses scheinbare Paradoxon 148t sich
nur dadurch erklaren, da das Phosphor-Atom in der Lage
ist, Elektronen des Nickels in seine d-Bahnen aufzunehmen.
Diese Fahigkeit fehlt dem Stickstoff naturgemaB. Die
Ni—P-Bindung in Ni(PF;), erscheint daher als fast reine
rn-Bindung. Damit war es von besonderem Interesse zu un-
tersuchen, ob eine Verbindung, die iiber keine Elektronen
zur Ausbildung von o-Bindungen verfligt, sich mit einem
Ni(0)-Atom zu einem Komplex zu vereinigen vermag, in
dem nur ,,m-Bindungen® unter Benutzung der d-Elektro-
nen des Nickels wie des Nichtmetalls auftreten, beispiels-
weise in der Verdrdngung von CO durch andere Gruppen
in Ni(CO),. Eine solche Substanz wiirde unter den fiinf-
wertigen Verbindungen des Phosphors, Arsens oder An-
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timons zu suchen sein. Dort stehen vier d-Bahnen zur Ver-
fiigung, und es sind keine ungepaarten Elektronen vor-
handen, die eine s-Bindung einzugehen vermdchten. Wenn
daher eine fiinfwertige Verbindung dieser Art in der Lage
ist, CO in Ni(CO), zu ersetzen, so mul} dies fast notwendi-
gerweise ausschlieBlich auf eine Bindungsbildung zwischen
den d-Elektronen des Nickels und des Nichtmetalls
zuriickgehen.

Bei der Reaktion von Pentaphenyl-antimon mit
Nickel-tetracarbonyl (in benzolischer Losung) farbte sich
die Lgsung gelb, worauf nach einigen Tagen wieder Ent-
farbung eintrat und sich ein weiBer Festkorper absetzte,
der in Wasser und allen gebrauchlichen organischen Sol-
ventien unlgslich war. Pentaphenyl-antimon 18st sich hin-
gegen beispielsweise in Benzol und Cyclohexan, Die Ver-
bindung firbte sich bei 200 °C dunkel, ohne aber bis 230 °C
weitere Veranderungen zu zeigen. Demgegeniiber liegt der
Schmelzpunkt von Pentaphenyl-antimon bei 168—176 °C.
Durch konz. Salz- oder Schwefelsaure, ebenso wie Eisessig
oder wiBriges Ammoniak, wurde die Substanz zu einem
Nickel(il)-salz und Pentaphenyl-antimon zersetzt, Daraus
ging hervor, daBl Pentaphenyl-antimon in der Additions-
Verbindung enthalten gewesen war.

Es scheint daher durchaus moglich, da® eine Ni—Sb-
Verbindung mit reinen dr-dz-Bindungen vorgelegen hat.
Moglicherweise ist die unerwartete Stabilitdt dieser Sub-
stanz bedeutungsvoll.

Fliissige Siloxanyl-ferrocene sieden unter Stickstoff
bei iiber 450 °C. Nach R. L. Schaaf?) ist die beste bisher

verfiigbare Substanz 1.1'-Bis-(5-phenyl-hexamethyl-trisil-
oxanyl)-ferrocen, das von —40 °C bis 463 °C fliissig ist. Bei
366 °C verliert es unter Stickstoff {iber 10 Stunden nur
0,49 an Gewicht. Bei 425 °C betrigt der Gewichtsverlust
nach 10 Stunden 5,99,.

In den bisher untersuchten Systemen erwiesen sich die
Trisiloxane thermisch als ebenso stabil wie die dhnlichen
Disiloxane. Siloxanyl-ferrocene hohen Molgewichts lassen
sich wegen ihrer Tendenz zur Bildung niedermolekularer
Verbindungen mit Briicken zwischen den Cyclopentadienyl-
Ringen nur schwer gewinnen,

Phosphino - borin -Verbindungen weisen nach R.J.
Wagner™) ausgezeichnete Bestindigkeit gegeniiber Hitze,
Wasser und oxydativem Angriff auf. Die Herstellung li-
nearer Dimethyl-phosphino-borin-Polymerer stellt einen
wesentlichen Fortschritt auf diesem Gebiet dar. Die Re-
aktionstemperatur und die Basenstirke der Endgruppen
beeinflussen neben anderen Faktoren die Polymer-Aus-
beute sehr erheblich. Cyclische Polymere dieser Art schei-
nen stabiler zu sein als die entspr. offenkettigen Verbin-
dungen. Von allen bisher dargesteliten Phosphino-borin-
Verbindungen weist das trimere Dicyclohexyl-phosphino-
borin [(CeHy),P—BH,]; gegeniiber Sauerstoff die gréBte
Bestdndigkeit auf. In Luft ist es bis zu 484 °C stabil. Ver-
mutlich ist das Phosphor-Atom der Angriffspunkt fiir den
Sauerstoff.

Ubersetzt von Dr. B. Seidel, z. Zt. Cambridge (USA)

Eingegangen am 17, September 1959 [A 22]

Physikalisch-chemische Grundlagen zur Titan-Metallurgie

Von Dr. 0. KUBASCHEWSK I
National Physical Laboratory, Teddington/Middlesex (England)

Nach einer Skizzierung der z.Zt. verwendeten technischen Prozesse zur Titan-Gewinnung werden
die thermochemischen Daten der Titanhalogenide und des Systems Titan-Sauerstoff gesichtet und
neu ausgewertet und mégliche Wege der Titan-Produktion und -Raffination auf Grund dieser Daten
diskutiert. Die verfligbaren thermochemischen Daten der Nitrid-, Carbid- und Legierungsbildung
werden zusammengestellt, der Mechanismus der elektrolytischen Titan-Gewinnung fiir Lésungen
von K2TiFs in Alkalichlorid-Schmelzen erértert und kinetische Beobachtungen besprochen.

Einleitung

Die Titan-Metallurgie verdankt ihren Aufschwung vor
allem dem reichlichen Vorkommen der Titan-Mineralien,
der relativ geringen Dichte des Metalls und seiner guten
Korrosionsbestindigkeit. Die Gewinnung von Titan im
technischen MabBstab ist jedoch noch keine zwanzig Jahre
alt. DaB es erst so spat in den Interessenkreis der Metall-
urgen riickte, liegt an seiner hohen Affinitdt zu den Nicht-
metallen, die, in Verbindung mit einigen anderen nachtei-
ligen Eigenschaften, der Grund fiir die hohen Produk-
tionskosten des Metalles ist.

Zur Zeit basiert die Produktion im wesentlichen auf der
Uberfithrung von Ilmenit oder Rutil in Titantetra-
chlorid und der nachfolgenden Reduktion mit Magne-
sium oder Natrium. Die Chlorierung mit Kohlenstoff
und Chlorgas nach
1) TiO, + 2 Clg + € - TiClygag) + CO, oder
) TiO, + 2 Clg + 2 C > TiCl(gagy + 2 CO
verlduft bei erhghter Temperatur leicht; lediglich die Kon-
densation und Reinigung bereitet einige Schwierigkeiten?).
Wenn Ilmenit als Ausgangsmaterial verwendet wird, muB
natiirlich auch das entstehende FeCl; abgetrennt werden.

1) L. W. Rowe u. W. R. Opie, J. Metals 7, 1189 [1955].

Angew. Chem. | 72. Jakrg. 1960 | Nr. 7/8

Man kann den ProzeB unterteilen, indem man zunichst
Rutil mit einem UberschuB an Petroleumkohle bei 1200 bis
1400 °C reduziert und dann bei 500 °C chloriert?). Titan-
monoxyd 146t sich schon bei 300 °C mit 50-proz. Ausbeute

nach ¢ 27TiO + 2 Cly > TiClygyg) + TiO, 3)

in Tetrachlorid {iberfithren und kann in Gegenwart von
Kohle bei 500 °C wesentlich schneller chloriert werden als
Rutil3).

Die Reduktion von Titantetrachlorid mit fliissigem
Magnesium im sog. Kroll-ProzeB?) oder mit fliissigem Na-
trium im I.C.I.-ProzeB verlauft, thermochemisch betrach-
tet, vollstandig, macht jedoch in der Praxis einige Schwie-
rigkeiten; sie stellt also eher ein technisches als ein physika-
lisch-chemisches Problem dar. Der anfallende Titan-
Schwamm kann im Lichtbogen zusammengeschmolzen
und dabei weiter gereinigt werden. Das reinste Metall wird
z. Zt. in kleinen Mengen nach dem bekannten van Arkel-
Verfahren gewonnen; optimale Arbeitsbedingungen wurden
z. B. von Runnals und Pidgeon®) ausgearbeitet.
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