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-

866

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
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ten 4 und 6 sind die nach (4) errechneten Bindungssprengungszah-
len je min und ¢ (SB}/p) angegeben, Wiahrend fiir Polypropylen
innerhalb der Temperaturreihen gute Konstanz beobachtet wird,
erkennt man, dafl diese Zahl fir Polyathylen keinc Konstante ist,
sondern daf sie mit abnehmendem mittlerem Mol-Gew. der Probe
standig kleiner wird, womit unsere eingangs gedulerte Vermutung
bestitigt sein dirfte. Der Kettenlingeneffekt auf die Bindungs-
sprengung sollte bei Polypropylen im Hinblick auf die durch die
Methyl-Seitengruppen bedingtc starkere Verfilzung der verknaul-
ten Molekeln und auch wegen der zusitzlichen Lieferung von Spal-
tungsenergie aus diesen Mcethv]-Gruppen weniger ausgepragt sein.
DNer beobachtete Effekt kommt beim Cracken von Polyithylen
durch Unterstiitzung der beim Abbau an sich schon vorliegenden
Tendenz zur Ausbildung einer zunehmend homogeneren Mol-Gew.-
Verteilung zur Geltuny.

Eingegangen am 21, September 1960 [Z 984]

Eine neuartige Reaktion des Schwefels
Von Dr. FRIEDRICH BECKE
Ammoniaklaboratorium der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik A,
Ludwigshafen am Rhein

Aus Hexachloreyclohexan (1) lassen sich durch Einwirkung von
Wirme oder basischen Stoffen leicht 3 Mol HCI abspalten; es ent-
stehen Trichlorbenzole, vor allem II'). Aueh die Abspaltung von
1 Mol HCI unter Bildung von 11I ist beobachtet worden?).

Da alle Isomeren der Formel I beim Erhitzen als Hauptprodukt
II geben, schicn ¢s denkbar, dal die Abspaltung von HC1 prin-
zipiell stufenweise iiber Verbindungen wie 111 und IV verliuft.
Auch kinetische Messungen3) legten dics nahe. II wiirde dann
zwangslaufiy durch weitere intramolekulare HCl-Abspaltung aus
IV entstehen. Versuche, IV zu isolieren, schlugen bisher fehl?).

H\Cl H cl HCl cl
[ | \ i
H : < H H
N < ZHELD N Ny ZHE
c1/>~< cl o S
L [
H'Cl HCl W e
1 111
HC cl cl
\>\ < ‘
Ny HA /0N
H \ P H — < /—Cl
N 1
Ci H cl cl
v 1

IV sollte sich dann abfangen lassen, wenn es gelinge, andere
Malnahmen als die der HCI-Abspaltung zu verwenden. (Geeignot
sollte die Dehydrierung und Abspaltung von Chlor mit Hilfe eines
Elements sein, dessen Elektronegativitit zwischen der von H und
von Cl liegt. Ein solecher Stoff sollte unter Disproportionierung
gleichzeitiz dehydrieren und unter Chlor-Abspaltung rcduzieren
kinnen. Diese Voraussetzungen werden von dem Element Schwefel
erfiillt, von dem bekannt ist, dal es mit Stickstoff-Wasserstoff-
Verbindungen (N besitzt die gleiche Elektronegativitit wie Cl) zu
disproportionieren vermag®). Es erschien zweckmilBig bei Tem-
peraturen zu arbeiten, bei denen reaktionsfihige Schwefelketten
vorliegen®). Es gelang tatsichlich, durch Erhitzen von 1 mit
Schwefel auf 240--290 <C 2 Mol HCl pro Mol Hexachlorcyclohexan
abzuspalten unter gleichzeitiger Bildung von H,8 und SCL,7):

7
sCly + -

— 4 HCl
2(I) ————7» 2(1V) + 258 cl

N L
Hgs+c1~( \>7c1 VI

e

/

Cl

V und VI entstehen in dquimolaren Mengen mit einer Ausbeute
von etwa 30%. Weiter entsteht vorwiegend II, dessen Bildung
iiber IV — aueh bei der Reaktion ohne Schwefel — damit gesichert
zu sein scheint. Das in geringer Menge entstehende 1.2.3-Trichlor-
benzol kann man sich aus den anderen moglichen parachinoiden
Formen des Tetrachloreyclohexadiens gebildet denken. Das in
kleiner Menge gefundene 1.3.5-Trichlorbenzol konnte iiber eine
orthochinoide Form entstanden sein.

Schwelfel verhilt sich vollig anders als stark oxydierende Reagen-

zien wie z. B. S0y, das so rasch mit I reagiert, daB es nicht zu einer .

HCl-Abspaltung kommen kann, sondern gleich Oxydation zu C4Cl,
erfolgt®).
[Z 982)
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Carbonylierung aromatischer
Halogenverbindungen mit Natriumformiat

Vorn Dr. HUGO KROPER, Dr. FRIEDRICH WIRTH
und Dr, OTTO HUCHLER

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

(Uber dic Reaktion von Alkylhalogeniden mit Kohlenoxyd und
Nickelearbonyl wurde bereits aus unseren Laboratorien berichtet!).
Auch die Umsetzung aromatischer Halogenverbindungen wurde
besehirieben?). Diese letzte Reaktion wurde daraufhin vor allem
in den USA untersucht?), jedoch nie techniseh verwirklicht, da fir
die Umsetzung stochiometrische Mengen Nickelearbonytl erforder-
lich sind und molare Mengen Halogenwasserstoffsiuren entstehen,
dic crhebliche Korrosionssehwierigkeiten verursachen.

Wir versuchten daher in letzter Zeit, die Reaktion in alkalischem
Medium durchzufiihren. Da die Umsetzung unter Kohlenoxyd-
Druck verliuft, entsteht hier primir Alkaliformiat, das auch direkt
eingesetzt werden kann. Der Zusatz von Nickel oder Nickel-Ver-
bindungen beschleunigt die Reaktion. Dic Reaktionstemperaturen
liegen im Bereich der Zersetzung der Alkaliformiate (290—360 °C).
Auf diese Weise gelinet es, aromatischic mono- oder p- und m-Di-
halogenverbindungen mit guten Ausbeuten in die cntspr. Carbon-
saurcn iberzufithrent). p-Dichlorbenzol ergibt Terephthalsaure,
m-Dichlorbenzol Isophthalsaure, p-Chloranisol Anissiure, 3-Chlor-
naphthalin f-Naphthoesiure und 4.4’-Dichlordiphenyl 4.4’-Di-
phenyldicarbonsiure. Ein abweichendes Verhalten zeigen o-Di-
halogenverbindungen, die unter dengenannten Reaktionsbedingun-
gen keine Phithalsiure ergeben. Auch o-Halogenbenzoesiuren sind
der Reaktion nicht zuginglich. Die Reaktion 1aBt sich nieht auf
aliphatische Halogenverbindungen iibertrazen.

Uber den Mechanismus dieser Reaktion sind nur sehr schwer ge-
naue Aussagen zu machen. Da in keinem Fall das Auftreten von
Stellungsisomeren beobachtet wurde, ist sowohl ein radikalischer
Mechanismus als auch die intermediire Bildung von Dehydroben-
zol ausgeschlossen. Es kommt demnach nur eine ionische Ver-
dringunssreaktion des Halogens in Frage. Eine Carbonylierung
nach dem iiblichen Mechanismus®) ist sehr unwahrscheinlich, da
diese in Gegenwart von verdiinntem Alkali unterbleibt und durch
einen (Tberschull Wasser in keiner Weise gestort wird, wahrend die
oben beschriebene Reaktion in Gegenwart von viel Wasser aus-
bleibt. Wir neigen daher zu der Ansicht, dafi die Verdringung des
Halogens durch ein , Formylanion® erfolgt, dessen Bildung bei
Anwescnheit groBerer Mengen Wasser wezen der normalen Disso-
ziation des Natriumformiats ausbleibt:

5D
¢ o L390Na COONa
Cl_, C 3
27\ NaOOCH -89 <0 7 + HCl
| —— — [

Die Bildung dieses von der theoretischen organischen Chemie
zwar geforderten, aber bisher bei keiner Reaktion beobachteten
Formylanions konnte eine Folge der extremen Reaktionsbedingun-
gen sein.

Wie der Zusatz von Nickel den Ablauf der Reaktion katalysiert,
konnen wir bis jetzt noch nicht mit Sicherheit entscheiden, denn
die Reaktion verliuft auch bei geniigend hohem Kohlenoxydpar-
tialdruck in Abwesenheit von Nickel; die Umwandlungsgeschwin-
digkeit ist jedoch viel geringer.
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