Muecochlorsaure ist wie hier beschrieben auch teclhnisch leicht
zuginglich. Sie ist iberaus reaktionsfihig. Die Siure und einige
ihrer Derivate sind als Fungizide3), Herbizide ¢) und Insektizide?)

verwendet worden. Eingegangen am 24. August 1960 [Z 966]
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2.3-Dihydrofurane

Von Dr. PETER DIMROTH
und Dr. HEINRICH PASEDACH

Hauptlaboratorium der Badischen Anilin- & Soda-Fa-brih}AG,
Ludwigshafen am Rhein

2.3-Dihydrofurane sind bisher nur durch Isomerisierung von
2.5-Dihydrofuran mit Kalium-tert.-butylat') und durch Dehydra-
tisierung von y-Acetopropanol zuginglich.

Bekanntlich liefert die katalytische Dehydrierung von Butan-
diol-(1.4) in guter Ausbeute y-Butyrolacton?). Das als Zwischen-
stufe auftretende cyeclische Halbacetal des y-Hydroxy-butyral-
dehyds konnte isoliert werden?).

durch sehr schwache Siuren ausgelost. 2.3-Dihydrofurane eignen
sich wie 2.3-Dihydropyrane zum reversiblen Schutz alkoholischer
Hydroxylgruppen.

Eingegangen am 24, August 1960 [Z 967)
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Potentiometrische Titration
aliphatischer und aromatischer Amine

Von Dr. WALTER HUBER

Amimonicklaboratorium der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG,
Ludwigshafen am Rhein

Aliphatische und aromatische Amine unterseheiden sich im pg-
Wert um etwa 5 Einheiten, lassen sich also gut nebeneinander be-
stimmen. Man verwendet nichtsaure, stark polare Losungsmittel,
z.B. Acetonitril, Nitrobenzol, Nitromethan. Als Titrationsmittel
dient Perchlorsiure in Dioxan. Primére und tertiire Amine lassen
gich selektiv bestimmen durch Kondensation der NH -Gruppe mit
Salicylaldehyd zur Schiffschen Base, deren Basizitit sehr gering
ist, oder durch Acetylierung der primiren und sekundéren Amine
mit Essigsdureanhydrid zu nichtbasischen Produkten. Durch eine

Kombination dieser Methoden sollten sich

o

ST —H, - alle sechs moglichen Amin - Funktionen

CH,—CH,~CH,~C, = K 1\ T l\ /‘:0 nebeneinander bestimmen lassen.

Ve, ! H 0 OH [e) . . i .

_ oy s OH Als Losungsmittel verwenden wir ein Ge-

CH,—CH,—CH,—CH, . R . .
| | = H0 misch aus Eisessig, Dioxan und Nitromethan
OH OH -~. . (5:75:20). Titrationsmittel ist Perchlorsaure in Dioxan; das Elektro-
S H,G ! | densystem besteht aus einer Glas- und einer Kalomelelektrode.

2 . . L .

o O/ Anzeigegerdt ist ein automatischer Potentiometerschreiber. Ein

Um der Debydratisierung des cyclischen Halbacetals vor der De-
hydrierung zum vy-Lacton den Vorzug zu geben, bendtigt man
einen selektiv wirkenden -Dehydrierungs-Katalysator. Da die
Abspaltung von Wasser reversibel ist, mu8. das Gemisch aus 2.3-
Dihydrofuran und Wasser dem EinfluB des Katalysators rasch ent-
zogen werden. Diese Bedingungen lieSen sich verhaltnism#Big ein-
fach verwirklichen®): Das y-Diol wird in Gegenwart eines Kobalt-
Katalysators bis zur lebhaften Wasserstofi-Entwicklung erhitzt.
In dem Mafle wie das Gemisch aus Dihydrofuran und Wasser ab-
destilliert, tropit man Irisches Dio} hinzu. Bewihrt hat sich ein
nach B. W. Howk®) hergestellter Kobalt-Kieselgur-Katalysator.

Aus Hexandiol-{2.5) erhilt man auch mit einem weniger selektiv
wirkenden Kupfer-Chromoxyd-Katalysator brauchbare Ausbeuten
an 2.5-Dimethyl-2.3-dihydrofuran.

In 1.1- oder 1.4-Stellung disubstituierte Diole geben einheitliche
Dihydrofurane. Dagegen entstehen aus den 1-monosubstituierten
Diolen beide moglichen Isomeren:

v )
VAN

H,C-CH-CH,~-CH,~CH, - [ H

OH OH CHy H,C O
Reakt.-
Temp. Produkt [%’(Cp] ‘ AEl;/St])
| Tem e
Butandiol-(1.4) (210—230 2.3-Dihydrofuran |54-55 81
Pentandiol-(1.4) 195—200 | 2-Methyl-2.3-
\ dihydrofuran 12
; 5-Methyl-2.3- 83
dihydrofuran 79--80
4-Methylpentan- 2.2-Dimethyl-2.3-
diol-(1.4) dihydrofuran 7879 68
Hexandiol-(2.5) 195—200 | 2.5-Dimethyl-2.3- |
dihydrofuran 92 [ 76

Ausbeuteverluste lassen sich auf Nebenreaktionen zuriickfithren.
So wurden 3—69% <y - Tetrahydrofuryl - hydroxybutyraldehyd
(Kp,, 84 °C) isoliert. Da das aus Hexandiol-(2.5) entstehende 2.5-
Dimethyl-2.3-dihydrofuran verhaltnismaBig schnell hydrolysiert,
kann das Rohprodukt bis zu 50 9%, Hexan-2-0l-5-on enthalten.

2.3-Dihydrofurane sind nur wasserirei lingere Zeit haltbar, 2.5-
Dimethyl-2.3-dihydrofuran ist autoxydabel. Nur sorgfiltic von
Peroxyden befreites Produkt kann gefahrlos destilliert werden.
2.3-Dihydrofurane reagieren wie offenkettige Vinylather, sind aber
in der Regel reaktionsiahiger. Ihre Polymerisation wird schon
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Testgemisch aus Butylamin, Dibutylamin, Trimethylamin, Anilin,
Methylanilin und Pyridin konnte mit drei Titrationen quantitativ
analysiert werden:

Die erste Titration erfafit die Summe der aliphatischen und aro-
matischen Amine. .

Vor der zweiten Titration wird Essigsdureanhydrid zugesetat.
Man erfaflt tertidre aliphatische und tertiire aromatische Amine.

Nach Einwirkung von Salicylaldehyd wird zum dritten Mal ti-
triert. Man findet drei Spriinge: 1. Sprung = sek. + tert. aliphati-
sche Amine. 2. Sprung = sek, + tert. aromatisclie Amine + Schiff-
sche Basen prim. aliphatischer Amine. 3. Sprung = Schiffsche
Basen prim. aromatischer Amine.

Angaben iiber Genauigkeit und allgemeine Anwendbarkeit des
Verfahrens sind kaum moglich. Am besten lassen sich tertiare
Amine bestimmen, da sie direkt erfalt werden. Die Genauigkeit
entsprieht der iiblicher Bestimmungen mit einem automatischen
Titriergerat. Primire aromatische Amine werden zwar auch direkt
erfaBBt, aber in einem ungiinstigen Potentialbereich, in dem die
Spriinge flach sind. Die iibrigen Amine werden aus Difteienzer be-
stimmt mit allen Konsequénzen, die sich aus verschieden-n Men-
genverhiltnissen fir die Genauigkeit ergeben. Die Mzihe:l: ist
sicher nicht auf alle denkbaren Amin-Gemische anwendbar, Bei
Aminen mit ungewdhnlichen py-Werten, z. B. bel Diaminen,
kann sie versagen. Infolge Uberlappung kénnen unauswertbare
Kurven entstehen, doch sind solche Fialle relativ selten. Am be-
sten vergleicht man nach einer Probetitration die Potential-
spriinge mit denen bekaunter Substanzen, da im nichtwilrigen
Medium die Reproduzierbarkeit der Absolutpotentiale gering
ist. Andere Stérungen werden durch Wasser und NH; hervor-
gerufen. Wassergehalte iiber 1% verschlechtern den Potential-
sprung, NH, setzt sich unvollstindig und nicht reproduzierbar mit
Salicylaldehyd um. Organische Siuren in kleiner Menge storen
nicht. Es kommt selten vor, daB alle méglichen Aminarten zusam-
men vorliegen. Daher sind hiufig Vereinfacliungen moglich.

Eingegangen am 24. August 1960 [Z 968]

Uber ein isomeres Dicyclopentadien
Von Dr. WOLFGANG SCHRODER
Ammoniaklaboratorium der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG,
Ludwigshafen am Rhein
Bei der Einwirkung erhthter Temperatur auf (normales) Di-
cyclopentadien (I) lagert sich dieses in eine isomere Form um. Die
besten Ausbeuten (ca. 30 %) werden erhalten, wenn man die Nor-
malform in 20-proz. Losung in Schwefelkohlenstoff bzw. in reinen
oder chlorierten Kohlenwasserstoffen im Autoklaven bei etwa

50 atm 2 bis 4 b auf 180—200 °C erhitzt. Nach destillativer Ent-
fernung des leichtsiedenden Losungsmittels 1aBt sich das isomere
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Dieyclopentadien durch Vakuumdestillation von anderen Reak-
tionsprodukten und restlichem n-Dicyelopentadien abtrennen. Das
Jsomere unterscheidet sich vom Normalen deutlich durch den Bre-
chungsindex n3¢ (n-Form: 1,56113; i-Form: 1,5076) sowie durch die
Spektren. Die Konstanz der beiden C=C-Doppelbindungsschwin-
gungsirequenzen im Raman-Spektrum zeigt, dal die Art der
Doppelbindungen erhalten geblieben ist, wihrend im Bereich der
C—C-Geriistschwingungen Frequenz- und Intensitatsinderungen
erkennbar sind. Die gleichen Aussagen lassen sich aus dem Ver-
gleich der IR-Spektren gewinnen. Die den C=C-Doppelbindungs-
schwingungen zugeordnete Bande bei 6,3 y ist samt der Sehulter
bei 6,2 1 im isomeren Dicyclopentadien unveriandert. Bei den sich
nach kleineren Frequenzen anschlieBenden C—C-Geriistschwingun-
gen erkennt man aueh hier charakteristische Anderungen. Die
Spannung der die C=C-Doppelbindungen enthaltenden Ringe im
Normal- uud Isomer-Dieyclopentadien ist also gleich, d. h. sie be-
sitzen die gleiche Anzahl von C-Atomen.

Es wurde festgestellt, daff das Isomer-Dicyclopentadien nicht
direkt in das (monomere) Cyeclopentadien aufgespalten werden
kann, sondern sich zwischen 180 ° und 240 °C mit einer Aktivie-
rungsenergie von ca. 8 kcal/Mol in das n-Dieyclopentadien um-
lagert, das dann seinerseits mit einer Aktivierungsenergie von
31 keal/Mol monomerisiert wird. Fiir das isomere Dieyclopentadien
wird auf Grund der Untersuchungen Strukturformel I1 vorge-

schlagen. P

e
~C

H2
| 1

Die spektroskopischen Untersuchungen wurden von (. Matz und
H. Giinzler ausgefithrt.

Eingegangen am 16. September 1960 [Z 981]

Neuartiges Katalysatorsystem
zur Polymerisation von Athylen

Von Dr. AUGUST WEICKMANN

Ammoniaklaboratorium der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG,
Ludwigshafen am Rhein

Die Reduktion von TiCl, dureh Al iu aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen wird durch Mitverwendung von Alkoholen bedeu-
tend erleichtert. Es ist dabei im wesentlichen folgender Reaktions-
verlauf zu erwarten:

f. 3 TiCl; + 3 ROH —» 3 TiCl,(OR) + 3 HC!

2. 3 TiCl, (OR) + Al > 3 TiCi,(OR) + AICl,

3. 3 TiCl,(OR) + AICl, —» Disproportijonierungen
a) TiCl,(OR) + AlCl; - TiCl; 4+ AICI,(OR)
b) 2 TiCl,(OR) + AICI, - 2 TiCl, + AICI(OR).
¢) 3 TiCl,(OR) + AICl; —» 3 TiCl, + AI(OR),

Mit Ausnahme von AI(OR); sind TiCl,{OR) und Al-Chlor-
alkoholate analytisch nachgewiesen worden. Da ein Teil des Chlor-
wasserstofls vom Al verbraueht wird, entsteht zusatzliches AlCl,,
das ebenfalls in die Disproportionierungsreaktion eingehen kann.

Wenn keine Aulteilung des Reaktionsproduktes vorgenommen
wird, enthiilt die entstandene Katalysatorsuspension die genannten
Verbindungen nebeneinander in Verhéltnissen, die von der Menge
des betr. Alkohols abhidngen. Vorzugsweise verwendet man auf
1 Mol TiCl, 1,1 bis 1,2 Mol Alkohol und 1 bis 2 g-Atome Al

Mit solehen Katalysatoren kann man Athylen bei 10 bis 50 atm
von 80 “C an polymerisieren!). Bei Lésungspolymerisationen sind
Temperaturen von 140—160 °C erforderfich. Das entstehende Poly-
athylen zeichnet sich durch einen sehr geringen Gehalt an Methyl-
gruppen (0,5—1,5/1000 C je nach Molekulargewicht) aus, die im
wesentlichen dureh die Endgruppen gegeben sind. Die Zahl der
endstindigen Doppelbindungen ist von derselben Groenordnung
(0,6—1,5 pro 1000 C), die der mittelstdudigen Doppelbindungen
(trans) betrigt 0,1—1,0/1000 C, je nach Molekulargewicht. Die
Molekulargewichte der nach dem obengenannten Melverhiltnis
hergestellten Polymerisate liegen zwischen 100000 bis 250000
(n. Uberreiler-Skala).

Ein Gemisch von 6000 cm? Oktan, 2280 g TiCl, (12 Mol) und 372 g
Al-Pulver (13,75 g-Atome) wird unter gutem Riihren auf eine
Temperatur von 40—45°C gebracht. Innerhalb 3 h tropft man 636 g
Alkohol (13,8 Mol) in einem solchen Tempo zu, daB die Reaktions-
temperatur nichs iiber 50 °C steigt. Wahrend der nichsten 6 h 1a6t
man das Gemisch durch die Reaktionswarme auf 95 °C kommen, wo-
bei man wiederholt kiihlen muB3. Sobald die Temperatur zu fallen be-
ginnt, erwérmt man noch 6 h auf 102--105°C. 600 cm? der Katalysa-
torsuspension (entspr. Katalysator aus 1 Mol TiCl,) werden mit
30 | Oktan in einem 150 I-Riithrautoklaven unter einem Athylen-
Druck von nicht mehr als 20 atm auf 140°C erhitzt. Infolge der
Reaktionswirme steigt die Temperatur auf 150—155°C. Mit fort-
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schreitender Polymerisation bei dieser Temperatur werden 50 1 Ok-
tan zugepumpt (pro min etwa 50 cm?®). Nach 18 h wird die Polymeri-
sation abgebrochen und die hochviscose Losung in einen unter dem
Autoklaven befindlichen, mit 170 | Oktan und 5 1 Propanol gefiillten
Riihrkessel gedriickt. Das Polydthylen scheidet sich aus und wird
durch intensives Riihren mit einem Propellerriihrer fein verteilt.
Nach dem Erkalten trennt man die Katalysatorlgsung und die Haupt-
menge des Oktans durch Zentrifugieren ab, riihrt den erhaltenen
Polyathylen-Kuchen nochmals mit einem Gemisch aus Oktan und
Propanol intensiv durch und zentrifugiert wieder. Das nun vorlie-
gende, rein weiBe Polymerisat wird mit Wasserdampf vom Oktan
befreit und schlieBlich im Vakuum getrocknet. Es werden 18 kg Poly-
athylen mit folgenden Eigenschaften erhalten: Fp 130132 °C, Mol-
gewicht 150000 (n. Uberreiter), 1 = 1,95 (Dekalin, 130 °C), Grader-
wert 1,78, Dichte 0,96, Rontgenkristallinitdt 91 95.

Eingegangen am 21. September 1960 [Z 985]

Y M. Jahrstorfer H. Spdnig u. A. Weickmann, DBP 1072389 (1956),
BASF.

Zum thermischen Abbau von Polydthylen
und Polypropylen

Von Dr. KARL WISSEROTH
Ammoniaklaboralorium der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG,
Ludwigshafen am Rhein

Es wurde vermutet, dafl die Sprengungswahrscheinlichkeit einer
C—C-Bindung heim rein-thermischen Abbau (Cracken) von line-
arem Polyidthyien innerhalb groBer Molekiile hoher ist als inner-
halb kleiner Molekiile. Diese Vermutung stiitzt sich auf Vorstellun-
gen iiber den Knergieaustausch zwischen den Valenzsehwingungen.
Es ist zu erwarten, dafl dieser Austausch innerhalb eines Molckiils
leichter verlauft als zwischen verschiedenen Molekiilen.

Bei Annahme einer konstanten Sprengungswahrseheinlichkeit,
d. h. entgegen unserer Erwartung Unabhingigkeit von der Mole-
killgroBe, 146t sich leicht folgender theoretischer Zusammenhang
zwischen der Crack-Zeit t und dem resultierenden mittleren Poly-
merisationsgrad X, bzw. Molekulargewicht M herleiten. Die An-
zahl der in einer Probe je Minute erfolgenden Bindungssprengun-
gen sei SU) = const. Jede Sprengung bedeutet cine Zunahme der
Gesamtteilchenzahl N um je ein weiteres Teilchen. Mit N, als der
anfinglichen Teilchenzahl ergibt sich nach einer Zeit t

N=Ng + Stt (1)
Da die Gesamtmasse wahrend des Abbaucs erhalten bleibt, gilt
Xm = X;,-m-—N“—:g: const, (2)
L Ny,
bzw. %oN
X = .20 Vo
X = N (3

Hierin bedenten: m = Mol-Gew. der Monomereneinheit, N =
Loschmidt-Zall, g = Gramm-Menge der Probe.
Aus (1), (3) und (2) folgt mit Beachtung von X-m = M bzw.
Xom = Mschliellich —
Mo M
Sy

1+ ZN,

Zum Vergleich wurde der thermisehe Ahbau von Linear-Poly-
athylen und Polypropylen in seinem zeitlichen Verlauf bei ver-
schiedenen Temperaturen und unter peinlichem AusschluB von
Sauerstoff bestimmt. Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse. In den Spal-

- - “
Mgt

Lin_earpolyéithylen Polypropylen
[°c] [min] M, = 400000 M, = 1300000
™M S(“/g'lO#” ™M S“)Ig~10’17
1 2 3 4 5 6
300 30 240000 0,681
45 210000 0,535
15 170000 1,36 210000 1,60
325 30 100000 1,51 98 000 1,89
45 110000 0,89 78000 1,62
15 79000 4,07 80000 4,72
350 39 47000 3,77 40000 4,88
453 42000 2,86 28000 4,68
15 27000 13,83 20000 19,8
375 30 22500 8,06 9400 21,2
45 { 17500 7,32 6200 21,5
15 [ 12000 32,4
400 30 7900 24,9
45 r 5200 25,4
Tabelle 1

Angew. Chem. | 72. Jahrg. 1960 | Nr. 22





