
Mucochlorsaure ist wie hier beschrieben auch technisch leicht 
zuganglich. Sie ist iiheraus reaktionsfahig. Die Saure und einige 
ihrer Derivate sind als Fungizides), Herbizide & )  und Insektizideb) 
verwendet worden. Eingegangen am 24. August 1960 [Z 9661 
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I )  Vgl. z.B. D.T .  Mowry ,  J. Amer. chem. SOC. 72, 2535 [1950]. - 
2, Vgl. E. Kutr u. I?. L.  Shephard, J. Amer. chem. SOC. 75, 4597 
[1953]. - 3, E. E .  Gilbert, DBP 1056415 (1957), Allied Chemical 
Corp. - *) D.  T .  Mowry u. N .  R. Piesbergen, US-Pat. 2628 163 (1953) 
Monsanto Chemical Comp. - 6, H .  D .  Brawn, US-Pat. 2636840 
(1953), Merck u. Co. 

1 83 

2.3-Di hydrofurane 
Von Dr .  P E T E R  D I M R O T H  

und Dr.  H E I N R I C H  P A S E D A C H  

Hnzkptlaboratoriu,rz~~)~ der Badischen Anilin- & Sodn-Fobrik AG, 
Ludwigshafen.am Rhein 

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

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

A 0  - - 

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

[Z 9671 

l )  R. Paul,  H .  Fluchaire u. G.  Collardean, Bull. SOC. chim. France 
7950, 668. - *) W .  R e p p e  u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 596, 158 
[1956]. - '9 K. A d a m  u. K. Wimmer,  DBP 832291 (1950), BASF. - 
4, H.  Pasedach LI. P .  Dimroth, DBP 1064957 (19581, BASF. - 
8, K.  Wimmer in Houben-Weyl: Methoden der organischen Chemie, 
4. Aufl., Georg Thieme, Stuttgart 1955, Bd. IV/2, S. 184. 

Elngegangen am 24. August 1960 
-- -~ 

Potentiometrische Titration 
aliphatischer und aromatischer Amine 

Von Dr. W A L T E R  H U B E R  
Ainiiioiiiuk.laboratorium der Radisehen Aniliti- & Soda-Fabrih AG, 

Ludwigshafen am Rhein 

Aliphatische und aromatische Amine unterscheiden sich im pK- 
Wert urn etwa 5 Einheiten, lassen sich also gut  nebeneinander be- 
stimmen. Man verwendet nichtsaure, s tark polare Losungsmittel, 
z. B. Acetonitril, Nitrobenzol, Nitrometlisn. Als Titrationsmittel 
dient Perchlorsaure in Uioxan. Primare und tertiare Aniiue lassen 
sich selektiv bestimmen durch Kondensation der NH,-Gruppe mit 
Salicylaldehyd zur Schiffschen Base, deren Basizitat sehr gering 
ist,  oder durch Acetylierung der primaren und sekundaren Amiue 
mit Essigsaureanhydrid zu  nichtbasischen Produkten. Durch eine 

Kombination dieser Methodim sollten sich 
-H, alle secha ntoglichen Amin - Funktionen 

nebeneinaiider bestimmen lassen. 4 I ILO __ 
\ /  

CHz-CH2-CH,-CX 
\ I  

Als Losungsmittel verwenden wir ein Ge- 
I 4- HZO misch aus Eisessig, Dioxan und Nitromethan 
on (5:  75:  20). Titrationsmittel ist Perchlorsaure in  Dioxan; das Elektro- 

-"_A O H  I \H+\h 0 OH 0 
C Hz-C Hz-CH 2-C H 

1 
O H  

-1-l;2 IT J 171 1 

Um der Dehydratisierung des cyclischen Halbacetals vor der De- 
hydrierung zum y-Lacton den Vorzug zu geben, benotigt man 
einen selektiv wirkenden Dehydrierungs-Katalysator. Da  die 
Abspaltung yon Wasser reversibel ist, muB das Gemisch aus 2.3- 
Dihydrofuran und Wasser dem EinfluD des Katalysators rasch ent- 
zogen werden. Diese Bedingungen lieDen sich verhaltnismallig ein- 
fach verwirklichenp): Das y-Diol wird in Gegenwart eines Kobalt- 
Katalysators bis zur lebhaften Wasserstoff-Entwicklung erhitzt. 
In dem MaBe wie das Gemisch aus Dihydrofuran und Wasser ab- 
destilliert, tropft man frisches Diol hinzu. Bewahrt ha t  sirh ein 
nach B. IY. ,4010k~) hergestellter Kobalt-Kieselgur-Katalysator. 

Aus Hexandiol-(2.5) erhalt man auch mit einem weniger selektiv 
wirkenden Knpfer-Chromoxyd-Katalysstor 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-monosuhstituierten 
Diolen heide rnijgliehen Isomeren: 

H3C-CH-CH,-CH2--CH3 -+ 

O H  I O H  1 0 CH, H,C"O 

Reakt.- 1 
Temp. 1 Produkt 

I I"C1 I 
Butandiol-( 1.4) 
Pentandiol-(I .4) 

4-Methylpentan- 

HexandioL(2.5) 
dioL(1.4) 

210-230 
195-200 

195-200 

~~ ~~ 

2.3-Dihydrofuran 
2-Methyl-2.3- 

dihydrofuran 
5-Methyl-2.3- 

dihydrofuran 
2.2-Dimethyl-2.3- 

dihydrofuran 
2.5-Dimethyl-2.3- 

dihydrofuran 

(54-55 1 81 

78-79 1 68 

92 ! 76 

Ausbcuteverluste lassen sich auf Nebenreaktioncn zuriickfuhren. 
So wurden 3- 6 % 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 % Hexan-2-01-5-on enthalten. 

2.3-Dihydrofurane sind nur wasserfrei langere Zeit haltbar. 2.5- 
Dimethyl-2.3-dihydrofuran ist autoxydabel. Nur sorgfaltig von 
Peroxyden befreites Produkt  kann gefahrlos destilliert werden. 
2.3-Dihydrofurane reagieren wie offenkettige Vinylathcr, sind aber 
i n  der Regel reaktionsfahiger. Ihre Polymerisation wird schon 

densystem hest.eht aus einer Glas- und einer Kalomelelektrode. 
Anzeigegerat ist ein automatischer Potentiometerschreiber. Eiu 
Tes tgemiach aus Butylamin, Dibutylamin, Trimethylamin, Anilin, 
Methylanilin uud Pyridin konnte mit drei Titrationen quant i ta t iv  
analysiert werden: 

Die erste Titration erfaflt die Sumrne der aliphatixhen und aro- 
matischen Amine. 

Vor der zweiten Titration wird Essigsaureanhydrid zugesetzt. 
Man erfaflt tertiiire aliphatische und tertiare arornatiache Amine. 

Nach Einwirkuug von Salicylaldehyd wird zum dritten Ma1 ti- 
triert. Man findet drei Spriinge: 1. Sprung = sek. + tert. aliphati- 
fiche Amine. 2. Sprung = sek. i- tert. aromatische Amine + Schif- 
sche Basen prim. aliphatischer Amine. 3. Sprung = Sehiflsche 
Basen prim. aromatischer Amine. 

Angaben iibcr Genauigkeit und allgemeine Anwendbarkeit des 
Verfahrens sind kauin moglich. Am besten lawen sich tertiare 
Amine bestimmen, da sie direkt erfa0t werden. Die Gpnauigkeit 
entspricht der iiblicher Bestimmungen rnit einem automatischeu 
Titriergerat. Primare aromatische Amine werden zwar auch direkt 
erfaWt, aber in einem ungiinstigen Potentialbereich, in  dem die 
Spriinge flach sind. Die iibrigen Amine werden aus Di'feicn~en be- 
stimmt mit allen Konsequenzen, die sich aus verschitdec ' 1 1  Men- 
genvcrhaltnissen fur die Genauigkeit ergeben. Die &I21 Ill: 1 ! ist 
sicher nicht auf alle denkbaren Amin-Gcmiache anwendbar. Bei 
Aminen mit ungewohnlichen pg-Werten, z. B. bei Diaminen, 
kann sie versagen. Infolge Uberlappung konnen unauswertbare 
Kurven entstehen, doch sind solche Falle relativ selten. Am be- 
sten vergleicht man nach einer Probetitration die Potential- 
sptiinge mit  denen bekannter Substanzen, d a  i m  nichtwaiirigen 
Medium die Reproduzierbarkeit der Absolutpotentiale gering 
ist. Andere Storungen werden durc.h Wasser und NH, hervor- 
gerufen. Wassergehalte iiber 1 % verschlechtern drn Potent,ial- 
sprung, NH, setzt sich unvollstandig und nicht reprodnzierhar niit 
Salicylaldehyd um. Organische Sauren in kleiner Menge storen 
nicht. Es kommt selten vor, daB alle moglichen Aminarkn zusam- 
men vorliegen. Daher sind haufig Vereinfacliungen rnoglich. 

Eingegangen am 24. August 1960 [Z 9681 

Uber ein isomeres Dicyclopentadien 
Von Dr. W O L F G A N G  S C H R 6 D E R  

Airrnioizioklaborcitot ~ u m  der Badischen Anilin- & Sodo-Fabrik AG, 
Ludwiyshafen am Rhein 

Bei der Einwirkung erhbhter 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 Autoklavon bei etwa 
50 a tm 2 bis 4 h auf 180-200 "C erhitzt. Nach destillativer Ent-  
fernunq des leichtsiedcnden Losungsmittels laflt sich das isomere 
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gen erkennt man &cli hier charskteristische inde runyen .  Die 
Spannunu der die C=C-Doppelbindungen eiithaltenden Ringr in1 
Normal- uud Isomer-Dieye1ol)cntadien iat also gleich, (1. h. sie be- 
ritzen die gleicbe Snzahl  von C-Atomeii. 

Es wurde festgestellt, dali das Isomer-Dicyclopeiitadien nieht 
dirckt in das (monomere) Cyclopentadien aufgespalten werden 
kann,  sondern sivh zwischen 1 R O  und  240 O C  niit einer Aktivip- 
runzst-nergie von ca. 8 kcal/Mol in das n-Dicyclopentadien n n -  
Iagert, das dann seinerseits mit eiiier Aktivierungsenergis von 
3 1  kcal/Mol monomerisiert wird. Fiir das isomere Dicyelopentadien 
wird auf Grund der Untersuchunyen Strukturforiiiel I1 vorgc- 
srhlagcn. /? [,Cj C gJJ 

H2 
I I I  

Die spektroskopiscben IJntersuchungen wurdeii von G .  lcfrrlz und 

[ Z  9811 
H .  C;i imler  ausgefdhrt. 

Eingegangen a m  16. September  1960 

Neuartiges Katalysatorsystem 
zur Polymerisation von Athylen 

Vorc Dr. A U ( : U S T  W E I C ' I L M A N N  

Liirltc~igskcrf~~i ( I J U  Rheiii 

Die Reduktion vnn TiCI, durch A1 in aliphatischcu Kohlen- 
wasserstoffen wird durch Mitverwendung von Alkoholen hedeu- 
tend erleiehtert. Es ist dabci ini wesentlichen folgender Reaktions- 
rerlauf 7,u erwarten: 

I .  3 TiCI, + 3 R O H  + 3 TiCI,(OR) + 3 HCI 
2. 3 TiCI, ( O R )  + A l  + 3 TiCI,(OR) + AICi, 
3. 3 TiCI,(OR) + AICI, + Disproportionierungen 

a )  TiCI,(OR) + AICI, --f TICI, + AICI,(OR) 
b )  2 TiCI,(OR) + AICI, + 2 TiCI, + AICI(OR), 
c) 3 TiCI,(OR) + AICI, + 3 TiCI, + AI(OR), 

Mit, Ausnahme voii AI(OR),  sind TiCI,(OR) und Al-Chlor- 
slkoholat,e analytiseh nachgcwiesen worden. Da  cin Teil des Chlor- 
wasserstofh voni Al verhraucht  wird, ents teht  zusatzliches AlCl,, 
das ehenfalls in die 1)isproportionierunKsreaktion eingehen kann. 

Wenn keine Xufteiluoq des Reaktionsproduktes vorgenommzn 
wild. cnthalt die entstandene IiatalysatorsusDension die geiiaiinten 
Verbindungen nebeneinander in  Verhaitnissen, die VOII der Menge 
des betr. Alkohols abhangcn. Vorzugsweise verwendet man auf 
1 Mol TiCI, 1,l bis 1,2 Mol Alkohol und J bis 2 g-Atome Al.  

kann nian Athylen bei 10 bis 5 0  a t n i  
I ) .  Bei Losungspolymerisationen sind 

TeiTIperatUren Yon 1 4 6 1 6 0  'c erforderlich. Dns ent.steliende Poly- 
athylen zeichnet s i rh  durch einen sehr geringen Gehalt a n  Methgl- 
gruypen (1),5--1,5/1000 C j c  nach Molekulargewicht) aus, die im  
wesentlichen durch die Endgruppen gegeben sind. Die Zahl der  
endstandigen Doppelbindungen is t  von derselben GroWenordnunp 
(0,5-1,5 pro 1000 C ) ,  die cier mittelstandigen Doppelbindungen 
( t r ans )  betragt  0,1-1,0/1000 C ,  j e  naeh Molekulargewicht. Die 
Molekulargewiehte der naeh dem obengsnannten l\Iolverhaltnis 
hergestellten Polymerisate liegen zwisclien i00000 bis 250000 
in .  oberreifer-Skala). 

Ein Gemisch von 6000 cin3 O k t a n ,  2280 g TiCI, (12 Mol) u n d  372 g 
Ai-Pulver (13,75 g-Atome) wird u n t e r  g u t e m  Riihren auf eine 
T e m p e r a t u r  von  40-45'C gebracht .  lnnerha lb  3 h t ropf t  m a n  636 g 
Alkohol (13,8 Mol) in einem solchen T e m p o  zu, daB die Reaktions- 
tempera tur  n ich t  iiber 5OoC steigt .  W a h r e n d  der  nachs ten  6 h lafit 
m a n  das  Gemisch durch  die Reakt ionswarme a u f  95 OC kommen,  wo- 
bei m a n  wiederholt  kiihlen muB. Sobald die T e m p e r a t u r  zu fallen be- 
g innt ,  e r w a r m t  m a n  noch 6 h auf  102--105°C. 600 c m 3  der  Kata lysa-  
torsuspension (entspr.  Kata lysa tor  a u s  1 Mol TiCI,) werden m i t  
30 I  O k t a n  in einem 150 I-Riihrautoklaven u n t e r  einem Athylen- 
Druck von nicht mehr  als 20 a t m  a u f  140'C erh i tz t .  Infolge der  
Reakt ionswarme s te ig t  die T e m p e r a t u r  auf 150- 155 OC. Mit  for t -  

A~J~r~conio~;~nboroforiullr d e r  Bndkcltrn Anilin- & Soda-Fnbrik AG. 

15 1 170000 

79000 
350 :i; 1 47000 

1 4.5 4 2 0 0 0  

- 
Eingegangen a m  21. September  1960 [Z  9851 

1,36 210000 1,60 
1,51 98000 1,89 
0,89 78000 1,62 

4,07 80000 4,72 
3,77 40000 4,88 
2,86 28000 4,68 

I )  M .  Jahrstorfer H .  Spanig 11. A. Weickmann,  D B P  1072389 (1956), 
BASF. 

Zum thermischen Abbau von Polyathylen 
und Polypropylen 

V a n  Dr. I i A R L  I V I S S E R O T H  
Aiii,)ioizinl;Inbornlorizittt der  Bndiscketz Anilin- & Soda-F'abrik AC:, 

Luduigshafen am Rliein 

Es wurde vermutet, daa  die S[~renguiigswnlirscheinlichkeit einer 
C-C-Bintluny h i i n  rein-thermischen Abbau (Cracken) von line- 
arein Polpiithyien innerhalb groeer Molekiile hoher iat als inner- 
hnlb kleiner Molekiile. Diesr Verniutung s tu t z t  sich auf Vorstellun- 
gen iiber den E liergieaustausch zwischen den Valenzschwingungen. 
Es is t  z u  erwarlen,  da13 diesor Austausch innerhalb eines Molckiils 
leichter verlauft als zwischen verschiedenen Molekulen. 

Bei Annahme einer konstanten Bprengungswahrscheinlichkeit, 
d. h. entgegen unserer Erwartuny Unabhan:iqkeit von der Mole-  
kiilqrofle, laOt iich leicht folgendrr theoretischer Zusamrncnhang 
zwischen der Crack-Zeit t uiid dem resultiereiitlcn mittleren Poly- 
merisat,ionsgral X, bzw. Molekulargewicht H herleiten. Die An- 
zahl der in  ein8.r Probe je Minute erfolpenden Bindungssprengun- 
Fen sei S(11 = ( onst. dede Sprengunq bedeut.et cine Zunahme der 
Gesamtteilcliei~zahl N uni ,je eiii weiteres Teilchen. Mit, N o  als der  
anf8n:lichcn Tpilehenzahl ereibt  sich nach einer Zeit t. 

( 1 )  

Da die Gesaintmasse wahrend des Ahbaucs erhal t rn  hleibt. gilt 
N = N o  + S(') . t  

bzw. 
(3) 

Hierin bedeliten: ni = Mol-Gew. der Mononiereneinbeit, ?i L = 

Aus ( l ) ,  ( 3 )  und ( 2 )  folgt niit Beachtun!: von X.m = hzw. 
Loschmirlt-Zalil, g = Ciramm-Menqe der Probe. 

X,.m = RI, seliliel$licb - 
-7 

17500 7 ,32  

45 

Tabelle 1 

2 0 0 0 0  
9 400 
6 200 

19,s 
21,2 
21,5 
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