
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  

- 
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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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