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.
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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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