
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 
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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  

- 
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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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ten 4 und R sirid die nacli { A )  errerhnrten BindunPssprengun~Pzah- 
len je min und P ( S l ' l / u )  anqeqehen. Wahrend f u r  Polypropylem 
innerhall) der  Tempcraturreihen gute  Knnstanz beobachtet wird, 
erkcnnt m m ,  dal3 diesc Zahl fur  Polpathylen keine Konstante  ist,  
sondern daB sie init abnchmcndem mittlerem Mol-Gew. der Probe 
standir: klciner wird, woniit unsere einganq's pehuoerte Verniututi? 
bestatigt sein diirfte. Der Kett,enlangeneffekt auf die Bindungs- 
sprenguncr sollte bei Polypropylen im  Hinblick auf die durch die 
Methgl-SPit,engruppe~ bedingte starkere Verfilzung der verknlul-  
t,en Molekpln u n d  auch wegen der  zusatzlichen Licferunq von Spal- 
tungsenergie 2us diesen Methyl-Gruppen weniger aiisgepriigt sein. 
1)er beobachlcte Effekt konimt, beim Cracken von Polyithylpn 
durch Untcrstiit,zunq der  beim Abbau an sir.h schon vorliegenden 
Tendenz zur Ausbildun: einer zunehmend homoqeneren Mol-Gew.- 
Verteilung zur  Gel tun? .  
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Eine neuartige Reaktion des Schwefels 
Vo)i Dr. F R I E D R I C H  BECIL'E 

.4?1~1~~01 i i~ ih . lnbor t r tor i1~111  der  Rndischen Anilin- & Sodn-Fabrik AG, 
Liidwigslia/en am Rhein 

Aus Hexachlorcyclohexan ( I )  lassen sich dnrch Einwirkunq v o n  
Warme oder basischen Stoffen leieht 3 Mol HC1 abspalten; es en t -  
stehen Trichlorbenzole. vor allem I1 I ) .  Auch die Abspaltung VOII  

1 Mol HCI unter  Bildunq von 111 ist beobachtet worden*). 
Da alle Isomeren der Forniel 1 brim Erhitzen als Hauptllrodukt 

I1 gehen, scliicn es denkbar, daB dip Abspaltunq von HCl prin- 
zipiell st.ufenweise uber Verbindunpen wie 111 und I V  verlauft.. 
Auch kinetische Messungen3) lepten dies nahe. I1 wiirde dann 
zwangslaufi: du rch  wcitere intraniolelrularc HC1-Abspaltung ails 
I V  entstehen. Persuche, IV ou isolieren, schlugen hisher fellla). 

H CI H C1 H CI CI 
H\\/ \I < / H  -€% H "  \ /  \- -HCI 

H -+ /\ ACI - /-~\ / 
CI /,,-A CI /I--;\ 

H CI H CI H CI  H CI 
I 111 

H CI CI CI 
\ I  
' > (-H ry! // \-CI 

H--\ , \, -/ 
-1 

CI 
I\ 

CI H CI 
IV I I  

IV sollte sich dann  ahfangen lassen, wenn es gelange, andere  
Mafinahmen als die der HC1-Abspaltung z u  verwenden. Geeignct 
sollte die Dehgdrierung und Abspaltung von Chlor mit Hilfe eines 
Elements sein, dessen Elektronegativitat zwischen der von H und 
von C1 liegt. Ein solcher Stoff sollte unter Dispro1,ortioaierung 
gleichzeitig dehydricren uiid unter Chlor-Abspaltung reduziereii 
kannen. Dime Voraussetzungen werden von dem Element Schwefel 
erfiillt, von dem bekannt  ist,  daB es mit Stickstoff-Wasserstoff- 
Verbindungcn ( N  besitzt die gleiche Elektronegativitat wie Cl) zii 
disproportionieren vermaq5). Es erschien zweckrnaBig bei Tem- 
peraturen zu  arbeit.en, bei densii reaktionsfahigc Schwefelkett,en 
vorliegen6). E s  gelang tatsachlich, durch Erhitzen von I mit 
Schwefel auf 240- -290 'C 2 Mol HCI pro Mol Hexachlorcyclohexan 
abzuspalten nnter  gleichzeitiger Bildung von H,S und SCI,:): 

\ 
H2S+CI- /  \-Cl V I  

L 
\ ... / - 

\Cl 
V und V I  entstehen in aquimolaren Mengen rnit einer Ansbeutc 

von etwa 30 7;. Weiter entsteht vorwiegend 11, dessen Bildung 
iiber IV-  auch bei der Reaktion ohne Schwefel- damit gesichert 
zu sein scheint. Das in geringer Menge entstehende 1.2.3-Trichlor- 
benzol kann  man sieh nus den anderen moglichen parachinoiden 
Formen des Tetraclilorcyclohexadiens gebildet denken. Das in 
kleiner Menge gefundene 1.3.5-Trichlorbenzol lriinnte uber  eine 
orthochinoide Form entstanden sein. 

Schwefel verhalt sich viillig anders als s tark oxydierende Reagcn- 
zien wie z. B. SO,, das so  rasch rnit I reagiert, daB es nicht zu einer 
HCI-Abspaltung Ironimen kann, sondern gleich Oxydation zu C,CI, 
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wfolgt*). 

I) T. van der Linden,  Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 231 [1912]. -.z) St. J. 
Christol, N .  L .  Hause u. J .  S .  Meek ,  J. Amer.  chem. SOC. 73. 674 
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[1951]. - 3 ,  E. D .  Hughes, C .  K .  lngold u. R. Pasternnck,  J.  chem. 
S O C .  [London]  /!?53, 3832. - ") W. Treibs u. G. Fricke, J. prakt.  
Chem.  [4] 2, 274 [1955]. - 5, 0. R u f f u .  E .  Geisel, Ber. dtsch .  chem. 
Ges. 35, 2659 [19051. - 6, Vgl. D. M .  Gardner u. G. K .  Fraenkel, J.  
Amer. chem.  SOC. 76, 5891 [1954]; 75, 3279 119561. P. W. Schenk u. 
U .  Thiirnrnler, Z. Elektrochem.,  Ber. Bunsenges.  physik. Chem. 63, 
1002 [1959]. - 7 )  D B P  I078556 (1958), B A S F  (F. Becke). - F .  
Becke 11.  L .  Wiirfele ,  Chem. Ber. 91, 101 1 [19581. 

Carbonylierung arornatischer 
Halogenverbindungen mit Natriumformiat 

Volt Dr .  H U G O  A R b P E R ,  Dr .  F R I E D R I C H  W I R T I I  
und Dr.  O T T O  H U ( . " H L E R  

A n i t ~ i o r i ~ a l ~ l o b o r n t o r ~ u ~ n  der BndiscAm A nilin- b. Sod+Fnbrik AC, 
Ludrtligshufen mi Rhein 

t i h e r  die Reaktion von Alkylhalopeniden mit  Kohlenoxyd untl  
Nickelcarbonyl wurde bereits aim uiiseren Lahoratorien beriehtet'). 
Auch die Umsetzung aromatisc,her Haloqenverbindllngpn wurtle 
bpschriehen*). Diese letzt,e Reaktion wurde  daraufhin vor allem 
i n  den USA untersucht3), jedoch nie technisch verwirklicht, d a  fur 
d;r Unisetzung stficbionietrische Mcngcri Nickelcarbonyl erforder- 
lich siiid und rnolarc Menqen HalogciiwasserRtoEfsluren entstchen, 
dic crheblicho Korrosionsachwierigkeiten verursachen. 

Wir versuohtcn daher i n  letzter Zeit, die Reaktion in alkalischem 
Medium durchzufiihren. Da die Umsetzung unter Kohlenoxyd- 
Druck vrrlkuft, ents teht  hier primkr Alksliformiat, das auch direkt 
ein:esetzt werden kann.  Dr r  Zusatz von Nirkel oder Nickel-Ver- 
hindungen beschleunigt die Reaktion. Die R.eaktionstemperaturen 
liegen irn Bcreich der Zersetzun: der Alkaliformiatc (290-360 "C).  
Auf dies? Weise gelingt cs, aromatischc mono- odcr 1,- u n d  m-Di- 
1ialogenverbiiidun:en nlit guten Ausbputen in  die entspr. C a r  b o n -  
s a u  r e n  iiberzufiihren4). y-Dichlorbcnzol crgibt Terephthalsaurc, 
ni-DieIilnrh~nzol Isophthalsilure, p-Chloranisol Anissiure, P-Chlor- 
naphtlialin P-Naphthoesiure uiid 4.4'-Dichlordiphcnyl 4.4'-Di- 
IJhengldirarbonsaure. Ein abweichendes Verhalten zeigen o-Di- 
IialoSenverbindungen, die unter den genannten ResktionsbedinTun- 
gen keine Plithalsaure ergeben. Auch o-Halogenbcnzoesiiuren sind 
der Reaktion nicht zuganqlich. Die Reakt ion 1aBt. sich nieht a u f  
aliphatischc Ha1ogenverbindnn:eti iibertraren. 

Uhcr den Mechanismus dieser Reaktion sind nur sehr schwcr ge- 
naue Aussagen zu machen. Da  in keineni Fall das Aaftreten von 
St.ellunqsisoineren beobachtet wurde, ist sowohl ein radikaliseher 
Mechanismus als auch die intrrme.diare Bildung von Dehydroben- 
zol ausgesahlossen. Es kommt  demnach nur eine ionische Ver- 
drangungsreaktion des Halogens i n  Frage. Eine Carbonylierung 
nach d e m  iiblichcn I\lechanismus5) ist, sehr unwahrscheinlich, da 
diew in Gegtiiwart von  verdiinntern Alkali unterbleibt und durch 
pinrn uherschufi Wasser i n  keiner Weise ecstort wird, wahrend die 
oben heschriehene Reaktion in  Gegenwart von vie1 Wasser aus- 
blribt. Wir neigen daher zu der Ansicht, clan die Verdringung des 
Halogens durch ein , , F o r m y l a n i o n "  erfol:t, dessen Bildung bei 
Anwesenheit gral3erer Mengen Wasser weTen tier normalen Disso- 
ziation des Natriumformiats ausbleibt: 

- - 

COONa 
CI I rR6'H~.8',0Na I I 

/ 

Die Bildung dieses von der  theoretischen orgauischen Chemie 
zwar geforderten, aber bisher bei keiner Reaktion beobarhteten 
Formylanions konnte eine Folge der extrcnien Reaktionsbedinq'un- 
g c n  sein. 

Wie der Zusatz von Nickel den Ablauf der Reaktion katalysiert, 
konnen wir bis je tz t  noch nicht mit Sicherheit entscheiden, d e n n  
die Reaktion verlauft auch bei geniigend hoheni Kohlenoxydpar- 
tialdruck i n  Abwesenheit von Nickel; die Unlwandlungsgeschwin- 
digkeit is t  jedoch vie1 qerinycr. 
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