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SR , ) -+ Kinleitung.
- ‘Wenn der- Organiker sich mit dem Gebiete der Polymerisation und Poly-
" kondensation vom katalytischen Standpunkte aus befassen will, so steht eine
. Fiille von Material und Erfahrungstatsachen zur Verfiigung. Jedoch wird ihn
~ die Durchsicht. der einschligigen Literatur vor eine Aufgabe stellen, die viel
Zeit erfordert und in jhm gleichzeitig den nicht geringen Vorwurf laut werden
" 1aBt, daB die physikalisch-chemische Forschungsrichtung das vorliegende Tat-
* sachenmaterial zwar um vieles umfangreicher,. aber ‘auf keinen Fall klarer ge-
. gtaltet hat.  Vorhandene MeQergebnisse beschrinken sich nur auf wenige Stoffe
und unterliegen sehr oft divergierenden Ansichten einzelner Bearbeiter hinsicht-
 lich ihrer theoretischen Unterbauung. In geringem MaBe muB der dargelegte
_Fehler auch den Organikern vorgeworfen werden, die eingehende Untersuchungen
_ iiber Strukturfragen polymerer Produkte meist ‘unterlassen oder nur mangel-
- haft durchgefithrt haben. - v o ’ o ' 3
* Neben-den grundlegenden Fragen der physikalisch-chemischen Richtung
“wird auch weiterhin die organische Chemie fiir die Synthese und. Struktur-
forschung hochmolekularer Produkte ihren nicht bescheidenen Anteil haben
und demgemaB von Bedeutung bleiben, wenn auch die klassischen Betrach- -
 tungsweisen . in “vielfacher Hinsicht den’ heutigen “Anforderungen nicht mehr
gerecht werden. - . = . . C S _ E
. Als Grundlage fiir die. Betrachtung polymerer Produkte ist immer das bis
- ins kleinste Detail gehende Studium des polymerisations- oder kondensations-
 fahigen Stoffes ausschlaggebend. Dieses Studium war bisher fiir den technischen
Chemiker bei der Herstellung und Verarbeitung .synthetischer Polymerer eine
unerliBliche Voraussetzung und gestattete auch dem im -wissenschaftlichen
‘Sinne- tatigen organischen Chemiker eine ebenso eindeutige Beurteilung und
. Die wissenschaftliche Forschung der organischen Chemie darf fiir sich wohl -
 das Recht in Anspruch nehmen, in den letzten Jahren durch jhre Ergebnisse .
“der industriellen  Chemie hochmolekularer Produkte ‘weitestgehend - den Weg -
- - gewiesen und ~— soweit es eben moglich war — auch éin annshernd klares Licht -
"'in 'die “'mannigfach -verwickelten Reaktionsmechanismen -gebracht zu haben.'
Eine vollkommene Losung ist jedoch in keinem Falle vorhanden, wo die physi- -
 kslsch -hemische Forschungsrichtung nicht die notwendige und letzte Erginzung -
“dazn gelieferb’hat. A -

' "Es mu8 daher als erlaubt gelten, wenn aus. der vorhandenen Literatur in
- diesem Absclinitt nur jene Arbeiten eine. gebithrende Beachtung finden, die eine:
~ halbwegs einwandfreio und vor allem nach jeder Richtung untersuchte Reaktion
 behandeln, wobei stets als Kerspunkt dio Zusammenhango zwischen Struktur.-
der polymeren Produkte und den béi der Polymerisation als katalytisch wirksam

“békannten Einflissen angesehen werden. . .~ T ¢
...+ "Die-anscheinend kritiklose Aneinanderreihung der einzelnen Arbeiten ‘wurde

.gewahlt, um damit dem -Leser die. Uneinheitlichkeit der Materie
Bearbeitung vor Augen zu fithren. Es muB daher der Vorwurf einer

issensgebiet unsystematischen Behandlung der Probleme
usscheidung subjektiver - Begriffebildung gerechtfertigh .
der Anla 2 intensiverer Forschung anf diesem Wisoens:

‘mit " Absich
-und ihrer-
viell

‘dieses
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~ Polymerisation.’

Eingangs sollen die verschiedenen Grundlagen und Verfahren sowie Me-
thoden der Polymerisation einer kurzen Betrachtung unterzogep werden. = .

Die Polymerisation bedeuntet eine Vereinigung mehrerer Molekel einer Ver-
bindung zu einem Produkt von gleicher prozentueller Zussmmensetzung, jedoch
einem Mehr- bis Vielfachen des urspriinglichen Molekulargewichtes. Dabei
erfolgt die Vereinigung der einzelnen Molekiile.im Polymerisat durch chemische
Bindungen nach Art der homdopolaren Bindung. - :

Die Natur des Ausgangsstoffes bestimmt, ob die Fahigkeit Polymerisations«
reaktionen einzugehen, vorhanden ist oder nicht. Neigung zur Polymerisation
besitzen im aligemeinen. Stoffe mit Mehrfachbindungen oder instabile Ring-
systeme. Im Gegensatz zu Polykondensation wird wihrend dieser Reazktion
keine ‘Atomgruppe abgespalten. - o T

Das Ausma8 einer Polymerisationsreaktion schwankt innerhalb betricht-
licher Grenzen: neben den einfachen dimeren, trimeren und tetrameren Pro-
"dukten konnen niedermolekulare (Molekulargewichte bis 10000, Hemikolloide),
mittelpolymere (Mesokolloide vom Molekulargewicht bis zu 70000) und hoch-
" polymere (Eukolloide) Polymerisate gebildet werden. Nur in den seltensten
Fallen erhalt man Produkte von bestimmtgm Molekulargewicht, meist entsteht
ein Gemisch Polymerhomologer. . S
- Der Polymerisationsvorgang,  der zu hochmolekularen Produkten fihrt,
wird meist nach Art einer. Kettenreaktion ablaufen. Eine polymerisationsfahige
Verbindung wird durch duBere Einfliisse in einen aktiven Zustand ibergefiihrt,
der die Fahigkeit besitzt, weitere Molekel anzulagern, so daB stets am Ende des
neu entstehenden Molekels aktive Endgruppen vorhanden sind,” welche erst

durch eine Nebenreaktion oder Desaktivierung zum Verschwinden gebracht '

- werden, womit. auch- jede. weitere Polymerisationsreaktion aufhort. Auf diese
Weise tritt eine Kettenpolymerisation ein, bei der keine Wanderung von Atomen

aufscheint. Andererseits kann aber durch Atomwanderung, z. B. Wasserstoff, .

eine ungesittigte Verbindung mit einem zweiten Molekel desseiben Charakters
reagieren und AnlaB zur Bildung eines dimeren Produktes geben, welches gleich-
falls durch weitere Wasserstoffwanderung polymerisationsfahig wird. Diese
Art der Resktion bezeichnet man als kondensierende oder. unechie Polymeri-
sation. ¥m Gegensaiz zur Kettenpolymerisation erhilt man im letzteren Falle
nur niedermolekulare Polymere. : : o L

Entscheidend fiir den Verlauf der Polymerisation ist die Art der Ausfihrung.

Neben der Temperatur, welche den bedeutendsten Faktor -darstellt, spielen
auch Konzentrationsverhiltnisse, Zusitze positivierender und negativierender

Natur und der Zustand des zu polymerisierenden Stoffes eine Rolle. Es soll hier .

nur an die Polymerisationen in Gasphase, Losung; Emulsion vsw. erinnert werden,

die alle deutlich zeigen, welche Faktoren zu ‘beriicksichtigen sind; um einwand. *
freie Ergubnisse zu gewihrleisten. Allein nicht nur:der Polymerisationsverlaaf, -
sondern auch die Eigenschaften des Endproduktes:im :physikalischen -Sinne .

stehen in ursichlichem Zusammenhsng mit den genannten Groflen..:' -

S, R

. Der umkehrbare  Vorgang der Polymerisation ist"die Depolymerisatio ; bei

der eine Lisang der Atombinduggen des polymeren. Molekels erfolgt.: Die Fahig- ~

. keit, bei einem Eingriff in' die:Bausteine, aus denen das: Polymerisat anfgebaut -

ist, s zerfallen, hingt in erster Linie von dér Art der Atome und ihrer Bindung .
ab.Ingroben Zigen gesprochen, kinnen die polymerisstionsboschleunigenden Fak- -
toren auch als depolymerisationsfordernd angesehen werden. Handelt es sich umi

dis Depolymerisation hochmolekularer Verbindungen mit fadenformigen Aufban; .

1119
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‘80 tntt dle Umwandlung Polymer-Monomer vxel eher ein als bei dreidimensional
.oder kugehg gebauten. Produkten. im lctzteren Falle spielen Nebenreaktionen,
n, chemische Reaktionen der: Spaltprodukte eine Rolle und: er
- Ianben es nicht, die Depolvmemsatxon als streng inverse Funktion zur Polymen-
* sation in’ Anwendung zu bringen.
.7 ‘Manche Stoffe eignen sich sowohl zur Polymensatxon als a.uch zur Poly-
kondens&tmn, z. B. kann Formaldehyd durch kondensierende oder Kettenpoly-
. merijsation in' Poiyoxymethylene iibergehen, niedermolekulare Ringsysteme bilden
. oder schlieBlich unter- Kondens&tmn nach Art der .Aldolkondensatxon {Zucker-
bildunig) reagieren. =

f.‘ Fnr die Polymamatlon kommen entweder eine oder mehrere Verbmdungon
~mib’ nngesittxgtem ‘oder instabilem Charakter in Frage oder auch Stoffe, die
'durch eine Sekundirreaktion Polymerisetionsfahigkeit erlangen. -
- Die einfachste' Form der Polymerisation, die sogenannte Isopolyﬂwmaiwn
'_\benutzt ‘die kettenformige * oder verzweigte ‘ Anelns.nderrexhung glewharttger
polymerisationsfihiger Grundmolekel. . .

7 'Wird jedoch nicht eines, sondern zwei. oder mehr Gmndmolekel verschiedener

'L.iZnsa,mmensetzlmg der Polymerisation unterworfen, so spricht man von einer
J V‘dewﬁ,dynmwahon Dér Bau derartiger Polymerisate ist meist kettenformig und
- die Reihenfolge der in der Kette aufscheinenden Bausteine abwechselnd. Anderer-

“seits gelingt es auch durch den Einbau eines entsprechend gebauten Grund-
. -molekels, Vcrzwexgungen im Endprodukt zu erreichen, Welches in seinen Eigen-

_ schaften und im - Polymerisationsverlauf ein vollkommen anderes Verhalten

- aunfweist. -~

- . Bei der, zwmtalen chbpolymerwatwn tritt eine Verkniipfung zwischen zwei
- oder mebreren Grundmolekeln ein, wobei jedes einzelne polymerxsatmnsﬁ.hxg ist.
- ' Die Reihenfolge innerhalb des polymeren Produktes ist nicht immer regelmaBig,

" _da unter Umstanden Molekel der gleichen Stoffklasse teilweise mit sich selbst

: 'polymensxeren, ‘was sehr wahrscheiniich ist, wernn men die verschiedenen Poly-
- merisationsgeschwindigkeiten ‘veriicksichtigt: es tritt’ die Bildung gemischter
- Mischpolymerisate ‘ein. Um jedoch die Einheitlichkeit innerhalb moglicher
~Grenzen zu halten, setzt man gewohnlich wihrend der Reaktion den am leich-
“testen polymerisierbaren Stoff im entsprechenden MaBe zu.
- Anders:liegt der Fall,” wenn' man zwei strukturell dhnliche, aber sehr ver-
- schieden polymerisationsfabhige Stoffe zu einem Mischpolymerisat verarbeitet.
- Dieser Vorgang, anormale chkpdynwrwatm oder Heteropolymerisation ge-
' 'nannt, trifft z. B. bei den Malemsaureanhydndadducten ungesattigter Stoffe zu.
- Interessant ist- die Festste}lung, daB gerade jene Steffe zur Heteropolymerisa-
K tlon neigen,-die sich bei der. Isopolymerisation ‘als unbrauchbar erweisen. :
Zu derattxgen Eﬁschpolymensam rechnet man auch die Verbindungen, die =

se Pol; sulfone weisen’ dm-cuwegs einen hochmolekularen Charakter auf. Im '
”'f"’;hen Falle wxrd eine an smh mcht polymensatzousﬁhlge Komponente

: Anwepé&mg m:suher Agenmen im Verla.ufe einer Polymensatlon__;
".{Katalysatoren) treten an.‘den polynmnsahonsféhlgen und auch inerten Stoffen -
Reihe 5on Reaktionen auf. Neben-einer normalen®

on ,beobachtet man chemische Umetzungen ‘die in einer
treffenden  monomeren  Verbindung oder -ihren niederen :
ydrierung, Hydrierung, Alkyhemng Isomenmemng usw., ;
: dmrtxger Reaktxonen xst erig und durch Kom—»‘

n -Kohlenwasserstoffen und z.B. Schwefeldioxyd entstehen. .-
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" plexizitdt der Erscheinungen auch nicht einladend. Die bei d1esen Prozessen
aufscheinenden Polymerisate sind uneinheitlich und enthalten Produkte sekun-
- direr Natur verschiedener Stoffkiassen, man bezeichnet daher diesen Polymeri-
‘_satlonsvorga.ng als Verbund- oder konjunkte Polymerisation. -
.- In einigen Fallen wird eine Polymerisationsreaktion (Iso-, Misch- oder. Ver-
. bundpolymerisation) mit einer hydrierenden Reaktion durch elementaren Wasser-
“stoff in Anwesenheit von . Katalysatoren verbunden; man spricht dahn von
. Hydropolymerisation.
Es ist hier der richtige Platz darauf hinzuweisen, daB bei den genannﬁem
lReaktxonen, welche Grenzfille darstellen, die zur Wirkung gelangenden kata-
lytischen Einfliisse in vielen Fillen nicht beachtet oder eindeutig festgehalten
- wurden. Wie man an einzelnen Beispielen im Haupiteil erkennen kann, wurde
und wird in den wenigsten Fallen — selbst bei einfach gebauten polymerisations-
fahigen Stoffen, diesen Erscheinungen Rechnung getragen. Das auf diese Art
und Weise erhaltene Beweismaterial geniigt daher meist nicht zur vollstindigen
Erhirtung u‘gendwalcher theoretischer Grundlagen.

.

Straktur und Polvmemsanonsfahlgkelt

Emgehende Untersuchungen iiber die Struktur orgamscher Substanzen und
wie und in welchem Ausmafle diese befdhigt sind, Polymerisationsreaktionen
einzugehen, liegen in groBer Anzahl vor, und es eriibrigt sich, an dieser Stelle:
niher darauf emzngehen1

Katalyse und Strukturfrageﬁ bei PolymensatlonSprozessen.

Die alteren iiber die- Polymensa,tmn entwickelten Anschauungen beniitzen
die Ausbildung ,radikalartiger* Zwischenstufen, d. h. die Bildung eines akti-
vierten monomeren Molekiils (unpaares Elektron), das sich stets in der folgenden
Reaktionskette unter Erhaltung seines Radikalcharakters nach  Anlagerung
‘weiterer Molekiile erhilt, bis durch eine Nebenreaktion eine weitere Anlagerung -
unterbunden wird, somit der radlkalarmge Zustand aufgehoben wird2?,

Die neuesten Anschauungen sehen in der Ausbildung polarer Grenzanord-
nungen® eine Erkigrung fiir den Reaktionsweg, um s0 mehr, als bei der mittels
Katalysatoren ausgeldsten Polymerisationsreaktion diese infolge ihres ZuBeren
Atom- bzw. Molekiilbaues polzmsxerend auf z. B. die_einfache Doppelbmdnng

1 Burx, Tnourson, Wm*rn, anms Polymemzatxon “New York: Remhold
'ublishing Co 1937 — Carorrers: Chem. Reviaws 8, 358 (1931) — Eqrorz und
ditarbeiter: ysic. Chem. 85, 3489-—3552; 86, 1457—1520; Chem. Reviews

%&s 287383 (1934) — BErirs: Chemxst of Synthetw Resins. New York 1935. ~—~ '

. ¥isHER : Chemn. Reviews 7, 51—138 (1960 jo ~— HOUWINEK : Phymkahsche
. ‘und Feinbau von Natur- und Kunstharzen. Leipzig 1934. — KRANZLEN: /

chlorid in der organischen Chemie, 3. Aufl. Berlin 1939. — MEERWEIN : Polymm

- sation und Depolymerisation in HousEns Methoden der organischen Chemie, 3. Aufl;
-Bd. 2, 8..593—639. Leipzig 1925. ‘— MzvER, Manx: Der Atﬂbauderhochpolvmen
Orgamschan Naturstoffe. - Leipzig -1930. — MoURED,. DUFRAISSE:" Ghem - Reviews
8, 113—162(1927). —- NORTON: ®olymerization,. New York: 1935.  — ScHEIBER, -
,,?Summ Die kiinstlichen Harze.” Stuttgart 1929. — 'STATDINGER: Die hochmoleku
;.1aren organisthen Verbindungen. Berlin:1932."— WaITEY und Mitarbeiter: Canad. -
S Be)s 6, 203—226, 280261 (1932),Ind.Engng Chem. 29, 1204—-121& -1348

(1833 %
- o -Elek‘urochem

2 Vgl Scmmz Z.. angew‘ PhYBlk ern. .
’mGE& Frost: Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2351:(1935).° - . : 5
3 Vgl Mt*m.m; Neuere Ahschsuungen der orgamschen Chemm, 8.1!5. Ber

11
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: (Versehxebnng der z-Elekhonen) wirken und swh unter Umstanden soga,r einzu-
;’th&uen vermogen ‘(Komplexbildung).
7"Bo wie fast jede ¢hemische Reaktion, so sind a.uch dle Polymensa.tmnsprozesse ‘
,'sehr ‘stark -durchZusatze oder Emﬂume -der manmgfaltlgsten Art nach ver-
.sc!uedener Richtung lenkbar. .
- Unter den Beschleunigern konnen a.uf Gmnd der chemischen bzw physﬂm-
hschen Natur folgende Gruppierungen vorgenommen werden: -
- a) Hanptvalenzm&&g abgesa.ttxgte Molekule z. B. Meta.llha.logemde Séuren,
-;;Pemxyde, ‘Alkalialkyle;
- .-b) freie Atome oder Radikale! und
~¢) Licht, besonders ‘kurzwelliger Natur.
= . Katalysatoren imeigentlichen Sinne kann man nur in “der ersten Gruppe
a.ntreﬁ‘en. JThrer Wirkung nach lassen sich die Beschleuniger bzw. Verzogerer
(Inhxbxtoren} in drei Klassen einteilen, je nachdem, welcher der drei folgenden
- Teilvorgange der Polymerisationsreaktion, die durch rea.ktmnskmntmche Me~-
e 'sungen unterschieden werden konnen, von ihnen beeinfluBt wird.-
- Eine’ Polymensatm kann beschlennigt oder verzigert Werden
.1."wenn der Primidrvorgang (Aktivierangsreaktion, Startreaktion), .
‘2. wenn die Kettenreaktion (Polymerisationsreaktion, Wa.chstumsprozeﬁ) und
3. wenn die Abbmchreaktwn
1beemﬂnﬂt werden.
. -+ Bel der Unﬁarsnehung der pcsxtxv oder- ne,,&mv wuksamen Katalyse muB
man sich stets vor Veraligemeinerungen hiiten, da die suBerordentlich chemische
* Verschisdenheit der wirksamen Substanzen (ganz abgesahen von den in den
seltensten Fillen - bemcksxchtagten Reinheitsgraden) und ‘die Mannigfaltigkeit
ihrer moglichen Wirkungsweisen in Betracht zu ziehén sind. Es ist z. B. nicht
- unwahrscheinlich, da8 der Beschleuniger oder. Verzbgerer nur in einen der drei
- genannten Teﬂvorgange eingreift, andererseits aber unter Umsténden sich dic

. Wirkung. auch iiber zwei oder drei Vorginge in komplexer Form erstreckt?.
. Schhefilich konnen auch — wie an Hand zahlreicher Beispiele in der Literatur

gezelgt ‘wird — - verschiedene Nebenresktionen, die sowohl mit oder aber auch
" ““ohne den Polym&rmﬁonakatalysator hervorgemten werden, eine weitgehende

-~ Xnderung vor allem in der Struktur der Endprodukte oder der niedermoleku-
. laren Zwischenstoffe zur Folge haben, so daB dadurch besonders bei erhohter
. Temperatur das Biid des eigentlichen Polymerisationsprozesses in seiner ur-

 springlichen Erscheinung vollkommen verwischt wird (z. B. Isomensxerung,
‘Hydnemng Dehydriernng, Cyclisierung, Alkylierung usw.) '
. Von Interesse ist die Betrachtung der verschiedenen Ansichten {iber den
»-‘-_.l’o!ymansatmnsvorgang der durch Sguren oder sauer reagierende Substanzen
-katalysiéert wird, da an Hand zablreicher Beispiele éin - ‘genaues Eingehen auf .
-die erste Stufe der Reakhon, die D;mmmemng, ‘und damit eine Aufklirung der .
Zusammenhinge - gwischen - Struktur nnd Ka,talvsatorwnknng ermoghcht Zu
"Z‘Wer&en scheint (vl 8. 310).. ‘
- Kine kurze Zusammensmnnng soll d;e bxsher vorhegenden Grundlagen[f
'stre1fen. ‘Die Behandlur éerKatalysatoren anderer Stoffklassen (it moglicher
'Ansnahme der- : ‘ m:- wnrde absxchtlmh mcht durchgefuhrb’ da der:ff

%_';.,;;, L V] dza T 'Arbmtvonm 7 Elektrochemlangew. p‘hymk Chem v
, 265,:818(1941) sowie Wrnzaaws: J. chemn. Soc. [London).1088; 246, 1096; 1940, 775.

_ ‘wirkt Alkalimetall bei der Butadienpol yxnensatwn auf Start und
Keﬁie ‘Wah.':end w Start und Abbruch beeinflussen.
ingre lere. Bebsandlu ‘;d;ese& é.bschmttes fmdet sxch bel Bnm:mN‘
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‘organische Chemiker hier kaum irgendwelche Anhaltspunkte iiber ihre Wirkungs-

weise - durch Isolierung niedermolekularer Produkte und ihre Konstitutions:
‘ermittlung in der Literatur finden wird. - L
-~ Nimmt man fiir die Bildung des Dimeren eines Olefins, welche durch Sauren
katalysiert wird, eine Wasserstoffwanderung an, so wiirde sich folgendes Bild -
formelméBig wiedergeben lassen: - : .

‘ R /Rn
R -R” “C—CH
2 JC=C_ =R’ W
R \}L /C=C<
) R”/ N

Nach diesem Schema scheinen sich zu dimerisieren z. B..

Isobuten zu ‘
Cl'vH, . ?Hs

CH,—_—(’}—CH,—C'L—CHa CHa——(ll=CH-—U—-CH,
- , I
CH, CH, © - CH, CH,

- 2, 4, 4-Trimethylpentcen-3 ~Trimethyipenten-2.
Inden zu : :
//\ N, e \\,/’.{:5-‘
y ! SRS o
NS A4
2-(u-Hydrindyl-)inden.
Styrol zu

CH=CH—CH—CH; CH,—CH=C—CH, CH,—CH,—C=CH,
| 3

v ’\ ) ./l N ; l/l\\\ ’I) N /‘ ’\\\,: . . ,-"’L\ﬁ

! ) H : H : q

: ; i : i i : i i { ‘t i

t i tH J {n B | 3 B i _‘/;

A A - 7. N\ N\
1, 3-Diphenylbuten-1. 1, 8-Diphenyibuten-2. 1, 3-Diphenylbuten-3. |

‘DaB dabei Isomerisierungen méglich sind, ist nicht von der Hand zu weisen?,
ebenso das Eintreten von Ringschliissen (z. B. gesattigtes Distyrol). :

. Bei der Einwirkung von Schwefelsiure und auch Phosphorsiure nehmen

- BurLErow? und IraTiEFr® die Bildung von bis zu bestimmten Temperaturen
bestindigen Hstern der Sfiure mit den Olefinen und keine Wasserstoffwanderung
an, was sie durch Versuche, z. B. am Isobuten®, Propen’ usw., bewiesen haben. -
Die Esterbildung wiirds auch das Auftreten von isomeren Formen der dimeren
und héhermolekularen Produkte erkliren (z. B. 3-Methylbuten-1 mit Schwefel-
siure zu 3-Methylbuten-28). T T

. Im Gegensatz dezu steht MICHAEL? mit seiner -Auffassung, wonac\h -der-

. artig zwangsliufig nach obigem Schema zu erwartende Austauschreaktionen
 micht ablaufen sollen. Nach Meinung BurLEROWs und MICHAKIS miiften nim. -
+lich verschiedene Satiren trotz gleichem py einen verschiedenen Polymerisations-
~verlauf herbeifiihren, ‘was jedoch nach den’praktischen Erfahrungen® nichs .
... Vielleicht kann man aus deneeneren Arbeiten IpaTiEFFs den Hinweis ent- -
nehmen, da8 die eigentliche Katalysatorwirkang der Siure in der Ausbildung’

—

© 1Vgl z. B, Tabelle 2 und S. 366, 369. 2 Liebigs  Ann. Chem. 189, 44 (1877);.

3 Vgli'S.885. 0 -4 VgL S.873fL . .5 Vgl. 5.367. R e

© 3 IeaTrery: Qil: Gas J. 87 (48), 86°(1039). - . .-
1. J7prakt. Chem. (2) 80,439 (1899).

* Somurrz-Dumors und Mitatbeitor: Ber,. dtsch. chem. Ges. 71, 207°(1938).

<



352 E. Bmom Polymens&tmn und Depolymerxsatxon Praktischer Teil.

'i'nnr eines. Prodnkbes (Esber) besteht und erst bei weiterer Reaktion oder erhohter

*Temperatur’ durch Zerfall des Esters als Zwischenprodukt die Moglichkeit zur

'Ausbﬂdnng -verschiedener strukfarisomerer Formen gegeben ist. =~ :

.. Die Einwirkung von Phosphorsﬁure bei 30° fithrt ndmiich zur Ans‘mldung

: ‘;nur eines Dimeren und. esnes Trimeren, wihrend bei 130° drei dimere und vier

. trimere Formen aus. Propen entstehen.”

Man konnte dafiir folgendes Formelschema. entwerfen o :
: R R"R’

CH R" o
’>c H’SO‘* CH,—C=C—C—CH,—R"
R & :
‘ CH,
; , o . ; ' _einziges Dimeres
. Y o : .
‘ H*_ ” . ) Oder ) » CH;‘—C'—C—(F_CH’ Ru
& ﬁz ~_ o B § ¢m,
B’ R" R’ ) R’ R" r IjI R .
=C—-AH—-(L/——C'H,—- - CH, —é—C—CH,—-— o CH,——CH—-A:G—CH’_R” »
v CHS F . : ' N ' (‘:Ha
T ,u.at : BTl us! -~ kann nnrgebudetwerden
S , ' S : “wenn Bo=

| Weitere: dimere Formen

Das Mengenverhaltnm der entetehenden Produkte im Gemisch wird durch -
j__fdxe -verschiedene. Reaktionsgeschwindigkeit der emzelnen Syseeme, durch Saure-

'fkonzentmtxon und. ‘Temperatur bestimmt. >

© " Naoh-Wrarrione? soll sich bei der Polymensatmn der Athylenbindung mit

'Sauten orerst durch’ Protanemnlagemng (a.lso keme Esterbﬂdung) ein positives

Ca.rbemumlon bxlden o E

. das bef“ah:gt mt em welt-eres Mo'lekul nngesattlgtet Natur Zu addxeren, wodurch
‘::"_j.em ‘neues: Ca.rbemummn geb:ldet wnrd
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Am Belsmel des Isobuten so]l der Vorgang festgehalten Werden , |
. . v (‘}Ha
) (=}
CHa——(iJ—CH + H@ - CH,—-C—CH:, - CH,_G-CH,——MH,, + H@
{ .
CH, . CH, D CH, - CH, )
A _ \‘ 4 B‘ i ) 2,4, 4, Trimethylpcnten-_l.
CHa CH,
CH,—C—CH, J—CHS——IC—-CH - CH,——(‘J—CH,——C—CH;, 7 CHS—-C=CH-'-—C-CH,+ H®
‘H, . CH, : 4CH3 (EHS Ng tJ:H,, . CH,
B ) ) : o 2,4, #’Timethylenpenten&

Es entstehen aus dem Isobuten sonut zwei Dimere, isomere Isooctene, und zwar
~im Verhéltnis 4:1 (siche beim Isobuten S. §73)1. -

~ FaBt man die einzelnen Phasen des Vorganges zusammen, so hat man stets
ein Gemisch der Produkte A, B, C, D und E vorliegen, das selbstverstandlich
mit verschiedener Geschwmdigkelt weitere Reaktionen unter den einzelnen
Partnem ermdglicht. Z. B. reagieren B und D zu Produkt F:.

=
¢ CH;—C—CH=C—CH,—C—CH, -+ H®
CH, CH, y e L i
| CH, H, H,
Cda—‘C‘—_CHz—"‘C"‘"Cﬂz Ha :
' (JJH:, C!}H,, éH,, CHs\C‘Cnﬁx
» . CH:,>C——CH,/

und man kommt dann zu den trimeren Formen des Isobutens, die nach WBIT- '
MORE 2,2,4,6,6-Pentamethylhepten-3 (G) und unsymmstrisches Dineopentyl-
athylen (H) sein miiBten. Tatsichlich soll Triisobuten diese beiden Formen ent-
halten, was aber an keiner Stelle in der Literatur durch ausreichende Versuche
belegt erscheint. Das Produkt ans der Reaktion von B und E wurde bisher
nicht aufgefunden. Hingegen finden sich die trimeren Formen 2,4,4,6,8-Penta~
methvlhepten-l (K) und 2,4,4,6 6-Pentamethylhepten-2 (L) als Reaktxonspro- .
dukt aus A und C im Polymensat _ A 3
‘ CH, CH,

E cm:cwm—é;c&;cl;cﬁ a

OBy CHp b e e
Cm—‘f;?LCH,-tiLf—CH —'(]J—‘CHs < A 'cﬁ,{“ | cirif
CH{ : ,;;(;H_’. CH’ L ca,-c CH-(LCH; C—CH;
~ S e cm éﬂ, .4<~(j:}'1‘_.;
Iﬁlﬁer sind nihere Angaben iiber’ d1e physxkahsnhe Kennzemhnung — a.bgesahan
-¥on kanm ausreichenden Strukturbeweisen- anf chemischem Wege — in den ein-.

achlaglgen Arbexten nicht vorhanden, s0.daB die Theorie als ‘solche allein: best.ehen :
muB eme genaue expenmentelie Unterbauung' ‘fehlt i

1931} Varuose und Mxtarbextet.J rAmer cliem. Soc: o, 708, 3110(1__

Kandhmh daz sza.lm, Bd VIIII
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‘ er schcm erwahnt- yverden a.nch dm verschxedenen Theorien von den tat-
i.'sachhchen praktischen. Ergebnissen in wenig einwandfreier Weise gestiitzt, da
 man it mannigfaltigen ‘Nebenrezktionen beim Polymerisationsprozef’ rechnen
* muB,’ - worauf - W.wn'mn‘ m ‘einer zusammenfasaenden Arbeit deuthch hin-
'-’:f'gewmsen ‘hat. -
. Eine Denttmg des Reaktmnsschema.s von WBITMOBE, das von verschiedenen
"-_KSelten ‘angezweifelt wurde, ‘haben in veranderter, aber grundsitzlich gleicher
’;Form Sparks, Rosex und FrorLicn? in neuerer Zeit vertreten. -
- Bin Punkt - diirfte: anch im Schema von WHITMORE nicht stichhaltig sein, -
,fund zwar ist; es die Metallhalogenidkatalyse, die in vielen Erscheinungsformen
. der Saurekatalyse gleichzustellen ist, aber notwendlgerweme eine Wasserstoff-
‘wanderung und keme Protonenaddmon zur Erklarung des Polymens&honsvon _
' ganges fordert.

: Somm])umom und semeSchulea nehmen daher fir die Dxmensxemng der’
" einfachen Atbylenbindung eine Prototropie an, d. h. es reagieren zwei aktivierte
- Athylenmolekiile durch Anlagerung und sbschlieBende Wasserstoffwanderung.
- Die - Aktivierung erfolgt durch’ ‘Anlagerung und Wiederabspaltung von kataly-

 tisch wirkenden Protonen ‘bzw. bei den Metallhalogeniden durch Polarisation, -

und es entstehen Produkte AH als Vorstufe der akhven Molekel was nach-

_stehendea Schema naher erla.ubem so]l
. . B+

Abhyleﬁmoiekul % ra \Am

| JCES: A

bzw be1 den. Metallhalogemden -
: A

+ Me Xn\ . o
Athylenmolekul 14 ' ZAM,G Xn
A* 4+ MeXy

’.Da.s Prodnkt AMeXn ka.nn in manchen Fa.llen sogar als 'bestﬁ.ndlg xsohert Werden
z.B. (2 Indol)y - SnCl4.

" Die unter Umsténden emtrebende ngbﬂdung dimerer Prodnkte die gleich-
-falla mit der H- Ionenkatalyse in Zusammenhang za ‘bringen ist, haben FAruER®
;;und TAYLOB° emgehender dxskutxerb (S1ehe S 419,.423 438, 444 ) C

A Die emfache Doppe}hmdnng
1. Die Athylenbmdnng |
| 1. Inneare Verbmﬁnngen ;
TR ey Kthylen. - ~ : “
Als den emfa.chsten erbreter dar polymens&txonsﬁhxgen crg'anisr:hen Stoﬂ%{‘
der verschxedenaten teohmschen Pm-

B, S BEdit. 80. 822 (1938)
: ‘Sco. 85, 1046 (1930). - | T
o chmGes 71,207, (1838)." oy -
et bilden mhauchKomplexe die eme welbere Polymensataonv&rhmdem
g achlorid. — Vgl. auch-HUNTER, Yo=e: J. Amer. chems:
Y. .- 5 Trans. Faradsy Soc.'85, 1034 (1039). . .
804235,921(19393._‘, :
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wvordergrund getretene. technische - Verwertung der thermischen Zersetzungs-
“produkte von Erdélfraktionen minderen Wertes oder geringer Verwendungsfihig-
_keit brachte ein zunehmendes Interesse- fiir die Polymerisation von Athylen und
.sinen nichsten Homologen. : B
.. Die Polymerisationsfahigkeit des Athylens ohne Verwendung von katalytisch
‘wirksamen Zusitzen ist auBerordentlich gering, und es bedarf héherer Tempera-
turen, um diese merkbar zu machen. Es haf daher picht an Versuchen gefehlt,
‘geeignetel’olymerisationsbeschleuniger zu- finden, die es gestatten, die Poly-
merisation zu einem brauchbaren Ergebnis zu fithren und damit Kohlenwasser-
stoffe von verschieden ‘bohem Molekulargewicht gewinnen zu kénnen. | oo
" Wabkrend die thermische Polymerisation in Abwesenheit von Katalysatoren™
hauptsichlich zu gesittigten Koklenwasserstoffen cyclischer Natur fithrt (siche
Acetylen), erreicht man unter Zuhilfenshme von Beschleunigern die Bildung
meist ungesattigter . Kohlenwasserstoffe (Olefine) und den dazugehérigen Iso-
meren, den Cycloparaffinen, die stets einer weiteren Reaktion unter dem Ein-
. flu von Katelysatoren unterworfen sind, und daher es nicht erlauben, ein klares
~ Bild von den Teilvorgingen zu gewinnen. - : :
" . Die erste Erwihnung in der Literatur iiber die Polymerisaticn von reinem
~ Athylen finden wir bei DaY?, der bei der thermischen Behandlung (350—450¢)
© ins GlasgefaBen die Bildung flissiger, also héherer - Olefine beobachtete. “Da
- eine nihere Beschreibung der Glassorte nicht. angegeben ist, so muB die kataly-
. tische Wirksamkeit der Glasoberfliche im gewissen Sinne als positiv angesprochen
werden. Es lieBen sich mehrere hnliche Beispiele anfiihren, woranf aber im
Rahmen dieses Abschnittes verzichtet wird. . ‘ - . o
. Im Gegensatz zur genannten Arbeit stehs die Feststellung von Russerr und
Horrew, die bei der homogenen thermischen Polymerisation von Athylen eine
katalytische Wirksamkeit der Glasoberfliche verneinen?. DRI IR
<~ Wenn man von der allgemeinen Beobachtung BuTLEROWs und Gorraxows
absieht, so findes men in der Literatur erst bei IPATIEFF und RouTaLAS eine ein-.
gehende Behandlung und: Diskussion der Wirksamkeit von Zusibzen bei der
Athylenpolymerisation. -~~~ . - .. i
. In Anwesenheit von Aleriniumexyd bei einem Druck von 70 at und 2400
konnten die genannten Autoren eine weitgehende Verbundpolymerssation berbei- -
fibren und isolierten aus dem erhaltenen ionsgemisch eine geringe Menge
flissiger Kohlenwasserstoffe, die aus Paraffinen und Naphthenen bestanden. T
Bei der Anwendung von wasserfreiem Zinkehlorid 70 at, 240 bow. 275°, 50 'bis
60 Stunden Reaktionsdauer) lieBen sich aus 46 1 Athylen und 5—8 g Kataly- =
sator 22 g fhiissiges Kohlenwasserstoffgemisch gewinnen. - Die nahere Unter- -
‘sachung des” Endprodultes ergab das Vorliegen von Paraffin-Kohlenwasser- .
stoffen, Olefinen und Naphthenen. - Mithin ‘war' ebenfalls eine Verbundpoly-- g
merisation eingetreten. Bei der Verwendung von Aluminiumehlorid unter den *
gleichen Reaktionsbedingungen wurden bedeutend weniger Naphthens erhalten. -
o Hin bemerkenswerter, Unterschied  zwischen 'den. Endprodukten und-ibrer- -
togeren Zusammensetzung bei der thermischen und katalytisch. beeinfluBten .
;fi“;%ﬁiymfﬁmifin von Athylen bei hoheren Temperaturen scheint nicht zu be-
SERRenS, o o o T S o :

! Amer. Chem. J. 8, 153 (1886). — Biehe auch BurLerow, Goptaxow: Ber. dtach. -

Ges. 6, 661 (1873).. . ., ..o

“Ind. Engng. Chem. 80, 183 (1838). -

.. Ber, dtech. chem. Ges. 44, 2578 (1911); 46, 1748 (1913). -

I:‘;?lgggem;%em;uaz@uzs;(1902);5;1@Awl.:i!mmm,f&gds;
© Ber..dtach. chem. Ges. 44, 2084 (1811); - 7 i
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i erd Athywn im- Stahlautoklaven bei 60 at und: Raumtemperatw ‘mittels.
: Mnmininmeh}ond (oder ‘Borfluorid)! polymerisiert, €0 -werden'“schlieflich im-
Reaktwnsprodnkt 240ei rein AunBerlich unterscheidbare Fraktionen erhalten. Im".
"f-o'beren ‘Teil des Gemisches, das tlige’ Konsistenz besitzt: und dessen Menge
" mit der Versuchsdauer wesentlich. zunimmt, finden sich praktisch’ nur ges&ttlgte
- Kohlenwasserstoffe mxt Cm bxs Ca (byclopamffme) Dle Dxchte schwankt um
-den “Wert von 0,8. -

- Im unteren: Gemmch, welches pastena.rhgen Chara.kter aufwexst finden sich

'dJe Komplexverbmdungen von Aluminiumchlorid und Kohlenwasserstoffen,

«deren Menge mit dem Zusatz an Katalysator zusammenhéngt.- ‘Nach Zersetzung

‘dieses Pmduktes mit Wasser-und Abtrennung der anorganischenStoffe hinter-
- bleibtein: Kohlenwasserstoﬁ'gemmch in dem Olefine und etwas cyclische Kohlen--
. wagserstoffe nachgewiesen werden konnen. Dle chhte dxeser Fraktxon schwankt

mWerte zwischen. 0,845 und 0,866

exPies Rm.kmonsgeschwmdagkem dxeses Polvmensa.tmnsvorganges 18t chh

durch Tempemturerhohnngl" ‘weitgehend - vergroBem, 3edoch wird damu; dxe

* Lebensdauer des. Katalysators wesentlich verkirzt. =
.- . Die gleiche Reaktion 148t sich in Anwesenheit von Verdunnungmvtteln dur ch-
e fixlman2 :Dabeiist aber zu ‘beachten; daB keine aromatischen Stoffe Verwendung®
" finder diirfen, da sonst anm-CRmssche Reaktionen eintretens In diesem’

'Zusammeilhang muf darauf hingewiesen werden, daB die. wahrend des Pro-

" zesses entstehenden: Aromaten natiirlich durch das anwesende Athylen unter -
. 'der’ Wirlmng:’yon Aluminiumchlorid alkyheﬂh werden. Es schemen da,her 1mmer
éﬁthylbenzole im Rezktionsprodukt in geringer Menge auf?. .

. Nasm, STavrLEY-und Bowex? haben die’in, Anwesenhem von Verdunnungs

‘mitteln. (Petrolather, Benzm) durchgefithrte Polymematxon von Athylen mittels:

Alnmnnumchloriﬂ eingehend untersucht (100 g Katalysator, 100 g Petrolather’
60-—800 frej-von Aromaten], 55 at, 46550 Stunden, standiger Ausglexch
des - Dmckabf&ﬂs} -und--die Brom- und Jodzahlen der einzelnen Fraktionen be-:

‘stimmt. _Daraus 148t sick auch. der Charskter der einzelnen. Kohlenws,s:;erstoffe
‘bestimmen. ‘Wahrend fiir die overe; Reaktionsschicht, die wie'schon erwahnt aus

_jcychsohen Kohlenwasserstoffen der Formel CoH,a besteht, niedere. Brom- um
< Jodzaklen zu erwarben sind — was such.mit der Praxis iibereinstimmt —, geben
" die Qurch Zersetzung der . Alunnmumchlondkomplexe erhalthchen Produkte

,folgenchtzg hohere Werte in der: Bromzahl. s -

“WATEERMAN and LERNDERTSE® haben. sich ebenfalls emgehend mit der Unter— .
suchm;g der “einzelnen Polymensatxonsprodukte von Athylen, in Pentan unter:
Druck: mit - Alemininmehlorid gewonnen, ‘beschaftigh. ‘Als Kriterium fir die

. Struktur der éentstandenen Produkte wurde. na.ch vorangegangener Hydnerung}_.{;

. dle refraktometnsche Messnng herangezogen :

’ et thw.lgfgder.; Rea-k‘blonsprodukte mxt ‘Hilfe- einer Pop:.
rten IPATIEFE nur war dle "olymen-.”?

T :‘Smmxir . Soe. chem Ind 49, 349'1‘ (1930) . NASII, 3
Petroieum ’I‘imes 24. 799 (1930); Chem. Zbl. 19811, 877. --—ng 1, Amer. P, 19894,25{;5;
i % NASH! ‘STanrLey, Bowen:.l 8 —= Vgl. auc
A‘IIEE‘F, ~.GRrOSSE: J. Amer: chem Soc 58 915 (1936) “und auc
Arer. chem: Soc: 57, 882 (1935). - i :
Trans. Faraday. Soc. 32, 251(1936). — WA'EERI!L ,Tcmxms- C}nm ‘ot Ind
(;933) und auch' NASH, STANLEY:: ,_,Instn Petrol. Technologxsts 16, 830(1939
Fingng. Chiem.; analyt. Edit. 5, 119,135 (1933)."
er. chem. Soc.as, $15.(1936). —:
rists ‘_;1‘6,-'313?{%930). wnd. Anm. %, S, 35¢

l_auch NASH‘-'J Instn Petrol Te
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-gegangen.. Gleichzeitig wird auch der Einflug von' freier ‘Balzsiiure in’ den Kreis:
~der Betrachtungen' gezogen. Wiahrend - reinstes’ Aluminiumehlorid - Leine ‘poly~
‘merisierende Wirkung selbst bei 50 at und :10—500 ausiibt, rufen, Spuren von
“freiem HCl oder Wasser sofort Reaktion hervor.- "Uber diese :Erscheinung soll am
“Ende dieses Abschnittes gesprochen werden' (vgl.8.863)... . o

“-* Bei den angefiibrteri Aluminiumchlorid- Athylenpolymerisationen verlauft die.
Reaktion bei Raumtemperatur in einem anderen Sinpe ls die rein thermische.
‘Damit ist auch die Moglichkeit gegeben, die Reaktion innerhalb gewisser Grenzen

zu lenken und Produkte von einheitlicher Form zu erhaltent, . ..0" " ..

- Neben Aluminiumchlorid wurden auch andere ‘Katalysateren, wie Zink.
chiorid, Zinntetrachlorid und Titantetrachlorid, versucht. In allen Fillen werden.
viel geringere Mengen an flissigem Polymerisat erhalten, ‘wobei gleichzeitig
gezeigt wird, daB mit derartigen Katalysatoren keineswegs - hohermolekulare
‘Produkte gebildet werden2. = - RN R
" In der Gesamtheit des Polymerisationsvorganges von Athylen mit Metall-
halogeniden und insbesondere mit Aluminiumchlorid kann man folgende Stufen
unterscheiden: - : ‘ S e S
1. Echte Polymerisation unter Bildung von Olefinen. - RN
2. Isomerisierung derselben zu Cycloparaffinen unter dem EinfluB der Katalyse.

4 3. Neben der Isomerisierung (Ringbildung) findet bei htherer Temperatur
-{ab 120% auch Dehydrierung '.md.erdriémng..'(Wassérstoﬁ'diépropoftionjerung)
- statt (Cycloolefine, Aromaten, Paraffine), der sich . .- . S
' 4. schlieBlich noch die Spaltung (Crackung) der Paraffine zu Olefinen und
" niederen Paraffinen anschlieBt2. B R A A
" Das Gesamtbild ist das einer ‘Verbundpolymerisation, die wir stets bei Metall-
“halogenidkatalysen antreffen. Eine gewisse Ahnlichkeit in der Wirkung zeigen

auch Siduren. o _ T T P R R
- Eine genaue Untersuchuing der Wirksamkeit von Komplezen des Aluminium-
chlorids bei Raumtemperatur wurde von HuxTER und YomE! vorgenommen.
Wihrend reines Aluminiumchlorid mit Athylen unter geringer. Absorption zu
titem roten Ol fithrt, liefern Alominiumehlorid-Ather- und Aluminjumchlorid-
Dimethylanilin-Kemplexe zu keiner Polymerisation, selbst bei Temperaturen -
um 1002, ' - e :

_ Damit ware unter Umstinden die in letzter Zeit vertretene Anschauung, -
wonach die Metallhalogenide, wie zum Beispiel Aluminiumechlorid, Borfluorid
durch die in ihren Molekiilen vorhandene Octettlicke eine Polarisierang der
Athylenbindung hervorrufen und damit das Molekl zur Polymerisation an.
seregt wird, bestiitigt. Es muB aber darauf hingewiesen werden, da8 diese Er- -
sdrungsweise in den wenigsten Fillen experimentell gestiitzt wurde und man
daher derartige Behauptungen bzw. Annshmen. nur teilweise als" Grundlage
far die Erldirang der Polymerisationstendenz, hervorgerufen durch Katalyse,
. Bel der Polymerisation von Athylen ‘unter Druck (53 at) "bei erhihiter
Yemperatur . (150% im rotierenden Stahlautoklaven _unter - Anwendung: yon -
~Alminiumehlorid und ‘Aluminiumpuiver ergibt sich ein ‘vollkommen. anderes

L 4—-;(_,_%.0—__._. .

= Vgl SUnivaw, VOORHEES, -NEELEY, SHANKLAND: Ind. Engng. Chem: 98, 604
{1881). "— Eine" genaue Untersuchung iiber’ die Struktur. der bei-der Hochdruck :
.Polymerisation mittels Aluminlumehlorid entstehenden schmier6lahnlichen Produ :
= Wurde in letzter;%eic'voanssts,«vammm,zWAmmi{Beggemmv him.

- Pays.Bag 59, . 697 (1940)] durchgefiibrt. — Vgl. such Kocs: Brenust.-Chem
(198n):19, 337 (1938). = Stanwmy: J. Soc. ohem. Ind. 49, 349 T (1930).
w8 Yel. Mc-Arer-Verfahren. o 7% J. Amer. chem:: Soc.: 58,  1250.-(1933).




- die Bildung von mlt rexnem Alummmmchlond erh huhen zZwei. ﬂusslgen “‘Phasen -
(smhe oben}.
.2 Nixd statt Aluminiumehlond und Alummmm Alnmimnmdnathylehlorid ver-
,w«mdﬂt ‘5o -liefert Athylen unter ahnlichen’ Bedingungen niedere -Homologe...
*: Beryllimnehlorid  fibrt unter Druck - bei Raumtemperatur bzw. beim Er-
‘hitzen auf 200° zu einer’ Verbundpolymerisatton (21 Autoklav, 30 g Katalysator,
“Druck bei 900% 110 at; Druckabfall nach 24 Stunden etwa 60 at). ‘Die im Auto-
~ldaven beﬁmihchem Reakhonsprodukte gind' teils gasformig, teils fliissig. Nach
en “Kondensation ‘und Rem:g'ung Ia.ssen swh folgende ‘Ausbeuten’
a.n danmnzeh&en Produkten feststellen ot '

8,5 g vom - Siedebereich: —5° bis. ...0° Butcne und Pentene o -
21,5 g ‘vom Siedebereich 22° bis 700, Tsohexan, n-Hexan neben ungesattigten. :
Knhlenwasserstoﬁ’en rleicher C—Anzahl Pentene un?i Pentane,
*29,5§ vom Siedebereich 'm bie 1700, - ,
/39,0g vom' Siedebersich 170°: bis: 3009,
+28,0 g Viscoses, braunes 31 als Riickstand. |

- Samtliche: }J‘mktxonen sind - ungesatisgter Nat-ur, dle hohersxedcnden starker .
-j».&lsdxemedng&edanden N “ -
SmIm ndem . Falle wn'd bei hoherer Tampemtur gearbeitet als bei!
; Alnmmxumdﬁond, ‘dabei ist-das sich ergeberide Bild jedoch fast das gleiche.:
“'Wird. die” Reaktxonstem;)emmr niedriger gewﬁhlt s0_ steigt dxe Ansbeute a.n-f
2 hﬁhersxeﬂenden ‘Anteilen und- ‘umgekehrt?.
% "Die Verwes uniwn Phoaphorsﬁure bei haherer Tempemtur und erhohtemjf
,[,»Dmek fihrt beim Athylen zu einer ‘Verbundpolymerisation®. - Zun Beispiel gibt:
“SOpreR.. Pho%phorsﬁure unter den versv..hxedenen Bedmgnngen folgendes Reak
3 mmsbil& E
i Bei 250“‘ 60 at, .:.-i Stnnden, mchtkondensxerbare Ga,se entha.lten 93,7%:
Ethylen ‘neben ‘Athan und Wasserstoff. , :
: kaizo&msg ‘der fhissigen. Polymeren (162 g) erg1bt daB .
- 87% zmschen 40--310° 7 - 27% zwmchen 225——300°

‘ 26% \_',’,‘ 310--225° % . 300—340° .
’_’;'~\’tbexgehen Nanhgemesen ‘wurden Olefme, Naphthene, Paraffme und Aromaten.
" Bei 280°: 60 at; 8 Stunden, da.zmschen zweunal Athylen aufgepreBt. Nicht-:
_' kendemarhare Gase. enthalten 93% Zi Frokjionierung der ﬂusmgen Polv

) : : 25"10 zwxschen 225—314°
I 11052250 o 6% o, - 314-326° -
n 1 enthalt 21 "lo Olefine, 79 oy ‘Paraffine, keine' Naphthene,:j
ne, 77 % »Ear&ﬁ"me und Naphthene‘ katmn 3 nur N,
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- Bei 300°: 60 at, zwexmahge Beschickung, ergibt folgende Resu]tate

Fraktion . Olefine Paratiine _ Naphtheno - Amm&ten
110—160° 33% 10°)o 87%
-160—2259 24% — 2% . 4°lo
2256—270°: . 27% _— 37% 369 -
270—319° . 20% — 10% 70°%e
-310—335° 28% = — 10% - 62% -
335—360° 25% —_ 10% 65%

" Bei 3309 ist das Bild ahnlich, ]edoch enthalten dxe Abgase weit mehr Wasser-
- stoff (25%) und Paraffine (26 °lo) In den hohersiedenden Anteilen des Poly~
- merisats finden sich iiberwiegend Aromaten.

Interessant ist das Auftreten von Isobutan, des mit zunehmender Tempera.- )

~ tur und Verlingerung der Reaktionszeit mengenmaBig sprungheft steigt.

. Isobutanbildung erklart sich durch die Hydrierung des intermediir gebzldeten
" Dimeren. Unter bestimmten n (Katalyse!) gehen die Dimeren,
" Buten-1 oder Buten-2 in Isobuten tiber, welches hierauf zu Isobutan hydnert
~wird! (siehe S.363). -

Fir den Reaktionsmechanismus konnten folgende expenmentell fundierte

Grundlagen geschaffen werden:

1. Athylen vereinigt sich mit der Phosphorsiure zumAthylphosphat welches
iber des Bariumsalz identifiziert werden konnte.

2. Bei hoberer Temperatur zerfallt das Athylphospha.t und es bxlden smh»

AOlefme und Naphthene. _
=" 8. Durch Dehydrierung werden die- Naphthenkohlenwassers’ooﬁ'e in Aro
maten iibergefiihrt.

4. Die entstehenden Olefine werden gleichzeitig (meist nach vorhergnhendet

Isomenmerung) hydriert und geben Paraffine (siche Isobuta.nbﬂdung und das
‘Auftreten von Wasserstoff im Restgas). =

Nach PerErs und WINELER? wirkt Phosphorsiiure auf Tragersubstanzen m,

derselben Weise wie fliissige Phosphorsiure.

Fir die Aufklarung-des Reaktionsmechanismus der Verbundpolymensa.ﬁon, -
hervorgerufen durch Phosphorséure allein, war es notwendg, nachzaweisen, ob

bei Zusatz eines wasserstoffabertragenden’ Katalysators die Bildung von Aro-
maten und Isoparaffinen zunimmt. Dieser Beweis wurde von KoMAREWSKY und-

Barar® durch Verwendung von Nickeloxyd und Nickel hei der Phosphor- L

siurepolymerisation experimentell er-

bracht. Bei 3000 50 at.und 6 Stun-- Tabelle 1.

den ReaktionSdauer, wobei der Phos-  praxion Gehalt an )
phorsiure 10% ijhres Gewichtes an . Pasaffinen Nayh%anm Aromaten .
Nickeloxyd und Nickel zugesetzt wur- ; ‘ . —n
den, lieB sich ein flissiges Polymeri- < 100-—-160 | 10 | 57 | -—'"
8at in 52proz. Ausbeute gewinmen. =~ 160—226" ). — ;7200 ¢ 4
ée?l Hand der nebenstehenden. Ta- .- gi—-—ig{l) g ggﬁ égg : ,23'3
;belle 1, welche die Fraktionie 1 G ’ 8 E R
den Grengen pwisdhen 100 m’gnzg%o. 180225 | 54 | 19,9,,_.; 510
‘8nzeigt, kann man- die vermehrte Bildung von Aromaten erkennen Man wird

8lso im Gegensatz ‘zur rein -thermischen Polymerisstion -durch Zusatz eines .

_Mydnerungskatalymtors die" vermehrte Umwa.ndlung der Paraffine und Na-

oA IPAmn Ber. dtsch. chem. _Ges. &6 2008 (1003). — Irm. Snzmmmox!'
J8.3 Amer.. Chem Soc Meetmg__Balhmore 1888,‘ o

. Chern '.ao. 10 _‘1\'(:933;. a

}"bendado 1827 (1907) ——Eax.orx" ¥R
' * Brennstoff-Chem a1, 3ss -"( :36 .
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jphthene in Ammaten enmchen Besonders in den hoheren Fraktionen scheinen fast
‘pur aromatische Kohlenwasserstoffe vorzuliegen, wahrend der Anteil an héoher-
tiedenden Paraffinen:(J Isomerisierung!) zuriickgeht und der Prozentsatz an Naph-
‘thenen alimihlick absinkt. Durch diese Arbeit ist ein Beweis fiir die dritte und
‘vierte Reaktionsstufe der katalytischen Polymerisation der Qlefine (siehe S.359)
‘sowohl durch Sauren als auch méglicherweise durch Metallhalogenide geliefert,-
"wobei abér bemerkt werden muB, daB erst erhohie Tempersturen zu einem
j.aolchen Bild fihren. Die’ ‘thermische Polymerisation mit Niekelmetall allein
‘fthrt, abgesehen von- Isomenmemmg and anderen Erscheinungen, gleichfalls zur
_"rexchhchen Bildung von sromatischen Kohienwasserstoffen (bei 300°33°% Aus-
beute!) und erginzt damit das theoretische Bild in ausgezeichneter Weise. In
‘diesem - Zusammenhang ist auch auf eine Arbeit von BOESEREN! hinzuweisen,
-der bei Verwendung von 5% 80, enthaltender Schwefelsiure und Kupfersulfat-
- Mercurosnliat, also einem zusatzlichen Oxydahonskamlysator zur Polymerisation
_von Athylen, zu dem gleichen Ergebnis wie bei der Ve'-bnn&polymensa.tlon mit
7,_‘;'Sanren Joder Metallhalogemden kam?.
.~ "Eine :suBerordentlich  technisch wichtige Polymensatxon von Jthylen bei
Ranmtemper&tur {20—25% und erhohtem Druck (50 at, 150 Stunden) mittels
4,6 Gewichtsteilen Borfluorid und 1,5 Gewichtsteilen Nickelpulver beschreiben
_TeArizrr und Grossg®. (Uber die Bedeutung des Ni-Zusatzes wird im Abschnitt
- ;Polymensataon der Olefine zu Benzin und Treibstoffen [S. 387] und Alkyhemngs
- .resktion [S. 384] gesprochen.) Unter den einzelnen Fraktionen scheint ein groSer
- Prozentsatz von Butenena.nf die fiir die weitere Dimerisierung zu Isooctenen wert-
voll sind%. In guter Ausbeute erhilt man z. B. Buten-Z, wenn flassiges Athylen mit
Borfluorid bei 8—10° und 50 at Druck in moglichst kurzer Reaktionszeit fiber
Niekel gelmtet wird?. - Anch andere Metalle besitzen diese dimerisierende Wirkung.
. Weitere Arbeiten, die sich ;mit der Verwendung von feinverteiltem Niekel
.(ngbe  Borfluorid) als Katalvsa.tor beechi&igen, smd 3eme von Eomum” and
Orro8;(siche S. 389).. -
o Laft ‘anjﬁtkglm ,bex em 110° anfl?has;harpentoxyﬂ, welches auf Bims-
; gen ist, unter. normalem Druck einwirken, so bemerkt man
eme‘}ebhaﬁevas;orptaon, und ey entstehen trimeve, tetramere und pentamere
Produkte, die ‘man durch :Extraktion aus dem :Katalysator entfernen kann.
Mit Phoaphoxpentoxyd 188t sich somit dic Polymerisation in ihrer Geschwindig-
vkext wesenthch erkﬁbm -und es" entsteben rur niedermolekulare Pmdukte so
opolymerisation sprechen darf?.
manv dxe glcmhe Poiymensshmm unm Dmck aus und verwendet ein
*hosphorpentoxyd und Lax , 50" gewinut man innerhalb

13& 14'3"(2873) Bm'mmow :
] @m Sﬁ.ﬁ(lSW}nndwmter ,
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‘Menge von etwa b o). Stellt man die Katalysatoriﬁrkﬁng von Phosphorpent-

oxyd tund Phosphorsiure gegeniiber, so 1a8t sich aunf Grund der erhaltenen .

Reaktionsprodukte kein wesentlicher Unterschied feststellen. Nur insofern kann.

1147

man eine Vermutung iiber verschiedenoe Wirkungsweine aussprechen, als die

Phosphorsiure stets Wasser ~enthiilt, wihrend  Phiosphorpentoxyd  wasserfrei
ist. Esist in keiner Arbeit eine endgiiltige Feststellung getroffen, ob Spuren von
Wasser die ALtivitat des Phosphorpentoxyds bei der Polymerisation beeinflussen.

In diesem Zusammenhang muB auch auf die alkylierende Wirkung des Phos-

phorpentoxyds - hingewiesen werden, die sich in gleicher Weise wie beim Alu-

miniumchlorid feststellen 1a8t2. :

Die thermssche Polymerisation des Athylens wird nach den Feststellungen
von StorcE® durch Spuren von Samerstoff wesentlich beschleunigt und fihrt
neben anderen héheren Kohlenwasserstoffen gesattigter und ungesttigter Natur
in guter Ausbeute zu Butenen. Die Hochdruckpolymerisation (500—3600.2%,
100—400%) in Anwesenheit von Sauerstolf filhit zu Produkten von fettartiger
Konsistenz, wahrscheinlich einem Gemisch von hochmolekularen Paraffinen urd
Aromaten. Nihere Angaben iiber die Zusammensetzung werden nicht gemacht®.

~Mit der positiv katalytischen Wirkung von Sauerstoff steht auch die negative
Wirkung von Sulfhydrylverbindungen in Einklang®. Ein Zusatz von z. B. 0,1%
Athytmercaptan vermindert die Polymerisationsgeschwindigkeit um das 10fache.
Unter den erhaltenen Produkten iiberwiegen Butene und Hexene.

Eine genaue Untersuchung der Wirkung von Nickelkatalgeatoren suf die
Polymerisation in. ‘W asserstoffatmosphire wurde von SCHUSTER® vorgencmen.
Durch Desorption nach vorangegangener Hydrierung wird die Polymerisations-
geschwindigkeit von Athylen zu Buten-2 gemessen. ' _ ' »

Fir die technische Gewinnung von Octenen (Octanbenzine) ist die Verwendung
von Zinkehromit als Polymerisationskatalysator bei 70 at und 450° wichtig®.

Alamininmoxyd, Silicagel, Kupfer und Kobalt wurden in einem Temperatur-
bereich von 200—3800° auf ihre polymerisierende Wirkung untersucht. Be-
sonders bei Verwendung von Kebalt tritt eine stark exotherme Reaktion ein,
unter Biidung farbloser, ziemlich hoch siedender Polymerer und geringer Kohlen-
stoffabscheidung. Thoriumoxyd, Uranoxyduloxyd, Zinkoxyd, Lithiamoxyd in
Spuren aktivieren den Kobaltlkatalysator in besonderer Weise. Nickel 1agt sich
an Stelle des Kobalt verwenden und scheint auch geeigneter zu sein, da die
Reaktion bei merklich niedrigerer Temperatur einsetzt. Wird Silicagel als
Triger verwendet, so sinkt die Aktivitat des Katalysators, wenn auch die Aus-
beute .an Polymerisationsprodukten befriedigend ist.

Mit einem Kobalt-Silber-Katalysator lassen sich mehr fliissige , Polymere

erzeugen als mit einem Kobalt-Kupfer-Katalysator, wobei aber.in beiden Fallen.

die Ausbéute an flissigen und niedermolekularen Polymeren im umgekehrien . -

Verhiltnis zur Menge an Kupfer oder Silberzusatz steht. Am besten erweist
‘sich ein Kupfer- oder Silbergehait von etwa. 20%. ' o

" Ein Kobalt-Silber-Uranoxyduloxyd-Kieselgur-Xatalysalor (10:2:2:12) Yiefort
z. B. bgi’l29()°,nnter;‘_z_10rma,len Druck 235 com flissige Polymere je cbmﬁthyien |

© 1 Mayismew: Petroleum 82, Nr.18, 1 (1936); 28, Nr. 17, 7 (1932); Ind. Engng-
Chem. 28, 190 (1936). ~_ . .ol ST R VR |

o Chem . T, Amor. cheim. Soc: 57, 883 (1035); Ol Kohlo Erdol Teer 14. &9
©(1938), — Grax: C. R. hebd. Séences Acad. Sei. 196, 502 (1898); 129, 964 (1899). .

3T Amer, chem. Soc. 58, 374 (1934). -1t ‘Amer. P. 2188465.
Lo : g'roElnan 1f&mer.chemgms. 5%};259839%3;2(1 932) z Ph -
.8 Z, Elektroc em'angewpysxk_ hem. 88, 612 {1bas); &. ymk- D&MDy A0% L
14,248 (1931). -~ Vgl auch hieg dio dimerisierende ” irkung von: Niekel: . .
% #"Monoaw, Incuzsow, TAvEoR: Petrol. Times 24, 1024 (1930}

L

Chem., ABt.B
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Du:ch einen Zumtz an Thorlnmoxyd ka.nn man dxe Ausbeute auf 290 ccm er-
‘hohen. . Es eriibrigt sich ‘darauf hinzuweisen, daB Gasgeschwindigkeit und Tem-
pemtnr von wesentlichem EinfluB ‘auf die Ausbeute sind?. »

~ Ein: Eisenkatalysator. (Rost- und: Fallungskontakt) zeigt im Berelch von
300——400“ nur’ geringe polymenmerende Wirkung, und dié¢ vorhandene nimmt
‘schr rasch ab. Am besten’ eignet: sich in dieser Reihe ein Kontakt aus Eisen-
Kup!er—UranoxydﬂmwM ‘mit dem man aus 161 Athylen in 4 Stunden bei
8509 1,7 ccm fliissige Polymere erhalt Germge Mengen Alkah scheinen .die
Aktlﬂtau herabzusetzen.

-Ein Niekelkatalyaator (Fallungskontakt) wird dnrch Spuren von Kalium-
earbonat in' seiner Wirkung giinstig beeinfluft und eine besondere Aktivitat
" zwischen 240 und 270° erreicht.. Zusitze von Blet-, Kupfer- und Silberoxyden
vernichten die Wirksamkeit, wahrend reines Kupfer in Mengen unter 0,5%,
Umnoxydnloxyt}, Chmmoxyd und- Manganoxyd gnnstag wxrken - Alurbiniumoxyd
“und Vénadiupentoxyd scheinen” ohne EinfluB zn sein. Hingegen wirkt Alue-
miniumoxyd ‘bei Niekel-Mangan- Kontakien aktivitatserhohend. -

Die }Polymensa.ﬁcnsmrkung der @éinzelnen Kontakte hangt nicht allem von
" der. Bednktmnstampemtnr sondem auch von der Krystallstmkur ders&.ben in
hohem MaBe ab. -

Der Polymensahonsmech&nmmus soll mxt dlesen Kataiysatoren mcht uber
Butadlen, sondern fiber Acetylen als Zwischenprodukt laufen, womit auch die .
’ Bildung von -Aromaten erklart werden konnte. Leider sind in: dieser Arbeit
- keinerlei genane' Angaben fiber die Zusammensetzung der erhaltenen Polymeri-
" sationsprodukte enthalten, nur eine genaus Beschrexbnng der Herstellnngsver
f&hrendﬁtemzalnenKontaktemragegebenl B

" Erwahnenswert sind noch die, durch Aceten und. Athylwdtd photosenmblh-
sxertan Zthylenpolymmsatzonen, ‘die ‘in. die Reihe von. d..rch frese Radsbalc
augaragten Polymerisationsprozesse zu stellen sind?, - -

Ruc.kbkckend auf: die bisher genannten: Polymensatmnsvorgange dos ﬁthy-

n. dorch Metallhalogenide - und Sauren mit Bildung von ali-
phatmehtm and ammainscben {bei letzteren ist auch’ Phosphorpentoxyd wirksam)
Kohﬁanwmﬁoﬁ'an, 1Bt sich stets eine. alkylwrende Reaktion feststellen. Aus-
- genommen ist dabei nur das Borfluorid, des reine Ysopolymerisationen bewirkt®.
. Wahrend "die- Aromaten Athylderivate liefern, scheinen die bei der Verbund-
pdymermt;on_enbstehen&en ‘aliphatischen. Kohlenwasserstoffe nach folgendem
Schema: noch weiter im. Reakhonsgemxsch’ﬁmsetznngen emzugehe._

10}, CH,=CH, % C1 ca. cH2 AlClz

pa ‘suppl.Bmd &9, 447B (1936).
' B(19. vg A‘iSlahe ancl;;gﬁ 1.;5 physic. Chem. 81, 9511 :
irkung’ von :Aluminiumo :bei hheren’ Tempemturen Vg
'B,. .. Séances Acad:: Scr*jiﬁl 265 (1930‘ — IPATIEFF,
-Ges &%;%*4&(1925‘ Lt 3
.Som 83, 1353 {1937) —_— Joms, Jtmams _'
beuda 194011, 1701. Tt :

: »‘ E’at u “ w
~Ff»,:r.«.‘.323592, 851 oaz Amarﬂ; zxso
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Nach der Reakiionsgleichung wirks HCl als Proﬁ:oto:,.'ﬁixd"es',~mﬁ13't)é somit in

Siare- bzw. ‘Wasserspuren auch bei der Polymerisationsreaktion. wirksam sein,
denn reinstes Aluminiu id regb Athylen niché zur Polymerisation an. Daraus

ist ersichtlich, wie verwickelt die ‘beim - Polymerisationsprozed auftretenden .
Nebenvorginge sind und wie eine Reaktion mit einer ganz anders goarteten in

innigem Zusammephang stebt. - ..o L e )
Eine andere Art den Resktionsgang formelmaBig - festzulegen, ware dann
folgende: - ' : a R -

CH,=CH, + AICl, + HOL > CH, :CH,Cl
o , AlCl, /\ O AlCY
+ . . +
_ (CHy,CH . CH,=CH,
~ {CHy),C-CH,-CH, . CH,-CH, CH=CH, -

. , . . Alkyllerung - '_ b Polymer_imzton‘.“. )

In beiden Fallen 128t sich die Entstehung von aliphatischen Kohlenwasserstoffen’
mit Isostrukiur (Isopentan, Isohexan usw.) erklarenl, wobei aber stete im ur-
_spriinglichen Paraffinkohlenwasserstoff ein tertiires .C-Atom vorhanden sein
muB.- Die Entstehung derartiger mit tertidrem C-Atom: ausgesmtteter'Paraﬁ"me,'
2. B. Isobutan im Polymerisationsverlauf (Ve:bundpolyme_risation), kann durch
folgenden Modellversuch wahrscheinlich gemacht werden: S g

o aten, das ochte Dimere des Athylens, 158t sich leicht bei der Einwirkung

von Sinre in Isobuten verwandeln :(Alkylwanderung). Dieses - wird bei 330°

R

glatt in Anwesenheit von z.B. Phosphorsiiure durch. Wasserstoff in. das Fsobutan -

iibergefithrt. n-Butan selbst, wird durch ‘AlCl, oder AlBry in-das fir Flugbenzin

ala. wertvolles Ausgangsprodukt erwiinschite-Isobutan verwandelt®. ' .

Leine wahren Polymerisationsprozesse. Dss: Auftreten von oyclischen und intra- -

molekularen Alkylierungen

- dung von Aromaten durch. Dehydrierung und das Auftreten von Paraffinen

" und Isoparafiinen durch Isomerisierung -und’ Bydrierang der Olefine (Wasses-

y

slofjdisproportionierung) lassen in keiner ‘Weise den. Reaktionsmechanismus ein-

fach erscheinen. Die Erscheinung der ,,Verbundpolymerismjimfbesghrénkt gich -
aber nicht nur auf die Wirkung von Metallhalogeniden, sondern. auch von Biuren
bzw. Phosphorpentoxyd, wobet hesonders bei den Sauren die. Konzentrations-
verhiltnisse neben den Temperaturen mafSgebend sind®, denn nur héhere Konzen- -

trationen bewirken neben der Olefinbildung auch die Entstehung vonIsoparaffin
“usd Naphthenkohlenwasserstoffen “bzw. Aromaten und, 'a'gch Cycloolefinen.

b Monosubstituiertes Athylen
. - Fiir das Studium- der Polymerisationsreaktionen it vo

- der Struktur der dimeren Produkte ausschlaggebend, d. i man kann du Auf.
klarung der Strukturverhaltnisse ein Klares Bild vomBeaktmnsvérla erhalten
- Beim niedersten Vertreter - des.einfac hmbmmm&nﬁthﬂw Open;
findet man durch die an der Doppelbindung vorhancess:

. §7;1722(1835); 58, 619, 2339 (1836); Ind.. '
% Wmsox: Chem- and Ind. 88, 108541

g Amer:*t-cham;‘vEOc.*Meetibg;fBalﬁniGm
.= 8, Siehe z. B. Ipa , Praes*J

‘. Mitasbeiter: Chom. Zbi. 1987 L 819.ow |

 Polymerisationsreaktionen des Athylens

" der entstandenen Olefine zu. Naphtkenen, die Bil: -

‘Abwesenheit ‘des letzteren nur Polymerisation und keine ‘Alkylierung “statt- - |
finden (sishe S.356). Es diirften aber, wie alle praktischen Versuche- zeigen,

i

baos



 C~C—CaC—C
- i

‘ Tetra.methyl- Lo 4'-.“-_.; ) >" -Methyl-

athylen . . penten-2

'8.368 . S ‘ S366——~368

~Buten-1 ..o 34-Dxmethy1, el 1 3,4-Dimethyl-y 1 —_
S a0 iR rhexen-2 < ( hexen-2 )
b A ‘ 8 369 ; S. 369 -
Y1 i 3,4.Dimethyl- —
e " hexen-2

) L 8.372

:oow T T -
i S RS
P N ;

L Ex ) i ~ N - { ~ '
s --’Anmerkun g. Dxe Pfe:le bedeuten moghche und tellwexse auch experunentell
‘822 (1933) — ’Iru*mv- Oil Gas'J. 87 (46), 86 (1939). ,

Moghchke:ben zur Blldung dimerer Pxoduk*e und kann versuchen,»auch fiir die
weltemn “homologen: Athylene (Butene) die" Strukturverhiltnisse festzulegen.
Hand der: obigen Tabells sollen die theoretisch mbglichen Ergebnisse und
hlic exper-menteﬂ' festgesteliten Verhaltmsse verglewhswswe ange-

- TPATIRFE hat sich m&':ehend mxt der katalytxschan Wirkung von
P esplmszi won bei der Polymerisation von Propen und auch anderen Olefinen
‘anfgefundenen Zwischenstufen der Reaktion hsben ein
: lon sich abspielenden Umiagerungen bzw. Anlagerungen gegeben
o fiir das. gem,n‘ Studium der_ Olefinpolymerisation grundlegend ge-
¢ t2.-zu ﬁthylen}‘schmnen ‘bei- seinen’ Homologen, die eine
nstendenz aufweisen, mehr Jsopolymerisationen vor sich
:,,‘_urch de Reakt.onsmeenamsmus leichter. iibersehbar ist, wie
] é' p Saurepolymensa.tlon des Propen

en- mit- be @mmr‘Geschmndlc*ext (8, 51 )e Stunde) durch
Ph horsaure ‘belf‘*SI at m 204" unter steter Entfernung der ent-

ikahschen Daten za schlxeﬁen wahr-v :
5';, -Chem, 27,°1069 (1835). - -
Tem o +8i 507:<:New York:
Engng: Chem :297,-1067 (1935); -
d. 1,-8:388. Berlin 1942. |



unter besonderer .Bem'icksichtigung, von m&glwhen Iemnerwzerungm
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C—C—C—C=C

o—C—c

i

=C—C |

E €G- C=CmC--C ¥

€—C—C—C~C=C £ 0o CmC—C—C ‘ Selaundilr-

3.4-Dimethyl-
hexen-1 .
S. 389 -
5-Methyl-
hepten-1 -
S. 369

-3, 4-Dimethyl-
hexen-1?
S.372 .

2,4,4-Tri-

penten-1
S.373

nachweisbare Isomerisierungen, vgi. WACHTEB Ind Engng. Chem.,- ind.
buten und 2,8% n-Dutan neben Wasserste

|

5-Mothyl-
hepten-3
S. 369

! 3,4Dimethyl-
|  hexen-2

7> 8.372 .

Vg - 92.4,4-Tri-
methyl-

methyl-. -
penten-2
S.373

|

o i

3,4-Dimethyl- = = |
hexen-1- - |

- 8.369 - i

- 5-Methyl- i

hepten-1 - '

S5.369 .7

-5-Methyl-
hepben-3 .

S. 369

i
i
1

{3,4-Dimethyl-" 3,4-Dimethyl- |

“hexen-1? /| -hexen-2° o ’
- 8.372 T 8.87200 - .

Edit. 30,
Wasserstoff und anderen Gasen, Ea-ist

somit eine Verbundpelymerisation eingetreten. - Arbeitet man bei 135—200° .
und 1--15 at Druck, so polymerisiert sich das Propen fast nur zu Olefinen mit -

Isostruktur, beso
Dodecenen. Nap"

Interéssanterweise ist der
der Propenpoly
merisation . von
- Auch hier wird ‘ :
150° stabilen Phosphorsiureesters. als erste Stufe angenommen. - .. .

2 O"—fPé—OH

‘Durch Zersetzung dieses E: tare Kbprite das Dimere
Einwirkung eines weiteren :
Schema zerlegh®: .

S L0H - -
0=P{OH + CH,=

~OH

- /CHs
~O-CH\poH, ' CH

et LERS
SN

CHY

nders grof ist di¢- Menge: von
thene und Aromaten fehlen fast ganzlich. -
crisation i

Butenen verwendet wurdel. . oo w ot e T
wieder fiir den Reaktionsmechanismus die Bildung eines bis -

Nonenen neben Hexenen und
e, wngebragclie Phosphorsiurekatalysator bei
1 weniger wirksam alg einer der vorher/zu Poly: -

-

.. ‘. - " S 0 'CH/‘ e TS D
CH - CH, _-—>0_=P;/~rOH CONCHy

o Phosﬁhofsﬁuéci“aoprop-ylestet.' e e A S

- Mc




3. Bapont: Polymerisation und Uepolymerisation. Praktischer Teil.
Welchen Verlanf- die Umsetzung - nimmt, muB einer weiteren Untersuchung
iiberlassen werden. Bisher sind die Meinungen noch geteilt. Vor allem miifiten
genaue Studien iiber den EinfluB von Katalysatoren auf die Isomerisierungen,
d. h. auf die Verlagerung der Doppelbindung im Verlaufe der Reaktion vorliegen.
" Wie schon erwihnt, zerfallt der nach TeaTiEFF! als Zwischenprodukt gebildets
Phosphorsiiureester ab 150°, und es findet normale - Isopolymerisation statt.
Werden hihere Temperaturen angewandt, ‘dann tritt immer mehr die Verbund-
polymerisation in Erscheinung.. . € IR S
- Eine eingehende Diskussion und Wiederholung der ' Versuche -mit einem
. Propen, welches 4,5% Propan enthilt (damit wird auch der Alkylierungsvorgang -
. Paraffin-Olefin in den Resktionsverlauf ‘hineingetragen), haben IPATIEFF und
PiNES? vorgenommen, und in fast 90proz. Ausbeute konnten fliissige Polymere,
".die bis zu ‘859 ungesittigter Natur -waren, isoliert werden. ' Gearbeitet wurde
_dabsi mit einems Druck.von 100 at und Temperaturen von 330° (Katalysator
90 proz. Phosphorsiure, Reaktionsdauer 8 Stunden). Eine genaue Beschreibung
der niederen Polymeren wird niché gegeben, bloB eine Analyse der nicht konden-
sierbaren Gase (Propen, Propan, Isobutan und Butan) liegb vor. : )
" Sehr interessant ist der Vergleich der thermischen und der im _Gegensatz
‘dazu wesentlich rascher verlaufenden ‘kaialgtischen .Polymerigationsreaktion in
SEPA . ;- . jhren Endprodukten bzw. die Analyse
Tabelle 3. - Vergleich der thermischen und Hoom OB > 5 ‘ o
‘batadyticchen ~Polymerisation von Propen. Gerselben nach  Stoffklasser, was. an
2 S DN ™ - Hand der nebenstehenden Tabelle 3
i (dn Prozenten . | polymerisation . Die bei gleichen Temperaturen (330,
Paraffine... ..l .. |0 8¢ i 16 . ‘100 at) vorgenommenen Prozesse zei-
" hogiinstigten Vorgang der Bildung von
: - Olefined. und Aromaten (Debydrierung
oA B 00 - der Cycloparaffine). Bed der-rein ther-
ation unterbleibt scheinbar die Bildung aromatischer Koblen-
o findet- einie bemerkenswerte ‘Umwandlung der Olefine in’

| ORBOE-and GIELILAXDS haben: ‘Druckpolywerisation von Propen mit
- verdiinhter Phosphorsiiure (25—30proz.) vorgenommen. Bei Temperaturen um
2502 und Gll{ﬂmmuckv&ni?ﬂ—ém at entstehen hauptsichlich ‘Hexene und
mit Di- und Trimere, Thr Mengenverhiltnis und die Ausbeute ist

der Sgurckonzentration abhingig, eine Eracheintng, die bei der
ure immer wie obachtet werden kann., Als interessantes

n Falle auc L, ropylalkohoi. Diese

v veranlaSt; das: Reaktionsschoma pach

Struktur eines Dimeren beschrieben.
welches sich nach-dem verhin auf-
cht primar. gebildet haben' kaon'
als Umwindinngsprodukt angesehen

it Phoﬂl)homm als



Die einfache Doppelbindung.. 367

Leitet man hingegen Propen bei 25° durch 90 proz. Schwetelsiiure, so bildet sich

als Hauptprodukt das Dimere, 4-Methylpenten-1, welches sich gleichfalls zwanglos

in die vorgesehenen Strukturen cingliedert!. Bemerkenswert ist der Unterschied in

1120

der Wirkung von Phosphor- und Schwefelsiure beziiglich der Bildung der Dimeren. -

Propen gibt jedoch mit 96 proz. Schwelelsiure bei 0° und 25° keine Poly-

merisation, bloB Tsopropylsulfat entsteht. " Auch Kupfersulfat' und Mercuri-

‘sulfat hegiinstigen nickt die Polymerisation, wie ORMANDY und CRAVEN? be-
haupten. Eine. Reaktion der Olefine unter dem Einflug der konz. Scliwefel-
siure bei niederen Temperaturen tritt erst bei solchen ein, die- vier oder mehr
‘Kohlenstoffatome besitzen (vgl. Isobuten S.376). In Gemischen mit anderen
Olefinen, und zwar nur mit Isostruktur, kann das Propen unter-dem Einflud
von Schwefelsiure resgieren, wia im Abschnitt Mischpolymerisation: gezeigt wird.

 Die Wirkungsweise von Floridin bzw. Al-Silicat 188t sich an Hand der nach-
stehenden Tabelle 4 erkennen. - : - ' RO e

Es werden verschiedene Katalysatoren in 1hrer Wirliungswéisé — gbxkneséén'v

an. der Ausbeute — sufgezahlt®. :
TR - : Tabelle 4.

_ - I Temperatur| Katalysator] | Zeitt | GCH, . Kontaktzelt; Ausbeute
Eatalysator ‘ ¢ g Stunden | gjeStunde | Stunden | - © %
Floridinnach LEEpEWS | 350 150 | 2—3 | 83| 80 8
Floridin mit HCl be- RO B .
handelt ... cccveenen 850 |} 160 32 9,7 69 - 24
Floridin mit HCl und § ' ' Co-

NaOH behandelt ... | - 350 - i 120 12 9,3 | 71 32
Al.Silicat, synth. ..... 350 | 100 73 {° 10,0 . 74 . 20 .
AlL,O, auf Silicagel . ... 340 | 15 183 | 24,0 | 8 4 20 .-
AlLO, mit 0,3% n-Amyl-q = R A T SRR BN

chlorid ........... . 340 15 |. 183 | 20,8 . B 31

Durch die Behandiung mit HCl oder mit HCl und NeOH und HCL steigt die

Aktivitat des Floridins auBerordentlich. Synthetisches Al-fiticat. wirkt dhnlich
wie Floridin, wihrend Eisen- und Maguesiumsilicat sich als.inakiiv erweisen.
A1L0, auf Silicagel niedergeschiagen iibertrifft die Wirkung von Floridin: erheb-
lich, besonders auf Zusatz von Alkyihalogenid. Inwieweit dabei. chemische

Umsétzungeprodukte am Katalysator eine Rolle spielen, kann. hier nur an-

gedeutet werden {vgl. Reaktionsschema S.363). = RN
" Unter diesen Bedingungen werden neben festen Resktionsprodukten an der
Kontsktoberflache flissige Olefine erhalten, die nach der Reinigung und Destilla-

tion als griBten Anteil ‘Hexene_’gnthal 1, daneben f‘mdan sich noclh?iKthen{ '

wasserstoffe von Cg bis Gp%. . i ot
. Mit Hilfe von Floridin konnte VAN WINELE® :bei ‘Raumtemperatur - unter.

Druck nach Monaten Dimerisierung des Propen ‘erreichen. ~Dabei wurde o fost- -

getel, 15 die katalyiseio Wiskuog dos Floridine duroh Eatforen doa Wassers

{etwe. 12%) erhoht werden kann. -

“Hoog, SMIPTrENBERG und: VissEsS,  welche -die - Dmckpclymerxsatmn des

" Propen mit Al-Silieat (1609, 10 at) vornahmen, zeigten, dafl dio-zn 50% ent-.
‘ suptix 2 und 4-Menthylpenten-1 -
chteten sowohl. die -

stehenden’ Dimeren sls Hauptinenge 2-Methylpenten..
 enthalten. Warruors und Mansmxze? hingegen b

1 Buoors: J. Amer. chém. Sae. 58, 1908 {

5 B . Instn ;,Piet:ol.lﬁeehno“ logists 1 3
C13°GavEr: Ind. Engng. Cliem: 1122
4 LEBEDEW, FILONENXO: Ber dtscly. oh

.5 J. Amor. pharmse. Assoc: 17,7544 (1028

. #:Sheond World Petroloum

‘Mosting, Petrol. D1



368 E'Bazos: Polymerisation und Depolymerisation. Praktischer Teil.
Blldung _. ;.'(m’ 2-Msthylpenten2 “als ‘auch Tetmmethyiéthylen (2,3oi§imethy1-

_buten-2). Alle die genannten Dimeren lassen ‘sich in- das in Tabelle 2 festgelegte

*Strukturschema einreihen. Die in frither aufgezihlten Arbeiten aufscheinenden
" Dimeren fiigen sich alle bis auf das als Sekundarprodukt zu denkende 3-Methyl-
. ‘peniten-2 diesem Schema ei . Man muBaber auch hier wieder etwaige Jsomers-
- sierungen in Betracht ziehen®, um “eine endgiiltige Aussage iiber den wirklich
- ablaufenden. Dimerisierungsvorgang, der sich spezifisch. auf einen bestimmben
- Katalysator bezieht, machen zu konnen. = - . TR

.- Unter den Metallhalogeniden als K&talysatorenﬁirdw prpe;ipolyméﬁsation

gind u. a. das BF; und BeCl, zu erwahnen. © -’

- Laft man auf :Propylalkokol reines ‘Borfiuorid einwirken, so kann man ‘eine
‘Isopolymerisation zu. Di-, Tri- und Tetrameren beobachten®.. Das gebildete
Tetramere; welches in 20 proz. Ausbeute entsteht, zeigt einen Kp. 94—1059/3Cmm;
" eine Strukturangabe wird jedoch nicht gemacht. In diesem Zusammenhang muB
~darauf hingewiesen werden, daB wahrscheinlich. durch Umsetzung des Alkohols .
. mit BFy Borfluorid-Dihydrat gebildet wird, daneben entsteht Propen. Es ist nun
 zu entscheiden, ob das wahrend der Reaktion gebildete Borfluorid-Dislkoholat des
- gekondaren Alkohols bel hoherer Temperatur unter Bildung von Polymeren zerfallt.
" Die " Druckpolymerisaiion _mittels  Borfh oridkomplexverbindungen {Bor-
- finorid-Dihydrat, ‘Borfluorid-Diessigstiure) ist am Propen praktisch versucht
worden.  Der Verlauf der Reaktion. gleicht der it Phosphorsiure, nur zeigen
. die’ erhaltenen olefinischen Polymeren einen etwan hoheren Siedepunkt: - . -
- *° {5t Zinkeblorid auf Bimsstein werden bei 260—270° und 227 at in 75 Minuten
“ (Katalysatormenge - 10°%0) bis iber 80 Polymere erhalten,  die - flissigen
" Charakter haben und in der Mehrzahl aus Kohlenwasserstoffen mit 5—14 Kohlen-
_stoffatomen “bestehen. Die niederen Glieder besitzen Paxaffinnatur, die- hoheren
__sind Olefine. “Scheinbar liegen auch Cycloolefine vor, wihrend Aromaten fehlen.

. De8 ein. Ubergang wischen einer Iso- und Verbundpolymerisation besteht,
ibt mch&us&emﬁbarmegendenAntml von Olefinen mit 6, 9und 12 C-Atomen?.
Aus 100 g Sissigem Propes mit: 10g. Berylliumehlorid werden im  Auto-
ven bei-155—165° in" 28 Stunden ‘Kohlenwasserstoffe -ungesittigter -Natur
" erhalten ‘Neben ‘Izobuten und n-Buten (3 g);. Pentenen und Hexenen, auch
- Pentane vnd n-Hexan (6,8 g) werden ‘benzinaitige Kohlenwasserstoffe (Cy) (9,28) -
- nnd Leicht-, Mittel- und Schuiierdle erhalten, - or Siedebereich: erstreckt sich
. cinschlioBlich der Leichtalo von —89 bis 17513 mm, wabrend die Mittel- und
. Schinierle bei der Frakti jerang im- Rickstand verbleiben®. Die Gesamt-
susheute bei dieser Verbundpolymerisation betrigt etwa 50%. .

m%zggomunsfhmssmms ct ein Katalysator .sus CuS und
30, bei 1509 nyr schwach anregend auf die’ Propenpolyn risation.
ot sl b Amwendung von hoheren Drucken (30 af) o

- {480-—600%) sine starke katalytische
das Athylen.

(50 at) und hoheren Tem-

pentoxyd, eine “alkylierende. Reaktion?.

‘Fubno (NASH),wouber d,ie'AIIm-\
hyibmton] und -buten-2 untee dem
s

98, 654:(1986).. oo T
er. dtsc ‘chem. Ges. 72, 1414
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" Buten-1,n-Buten. DurchEmwxrkungvon remerPhssphersanrehaz l%“hﬁtmoh
dieses Olefin einer Isopolymerisation unterwerfen. In den gereinigten Endprodukten
kénnen Di-, Tri- und Tetramere nachgewiesen werden, jedoch sind keine genauen
Angaben tiber die Struktur der einzelnen Pclymeren, mit Ausnahme der Dimeren,
vorhanden‘ Sie finden sich in den Fraktionen 102—110° und 1101120,

Der Reaktionsmechanismus soll der- gleiche  wie beim Propen (S. 365) sein.

Wird unter Druck mit Phosphorsiure als Katalysator gearbextet 80 kdnnen
schhethh folgende Octene nachgemesen werden: -

" 5-Methylhepten-1 CH, CH, -CH- CH, CH,- CH..CH,

&Methylhepten 3 CH, - CH, CH cancnz cn, CH, '
~ CH,

5-Méth§1hepten-2 wird, glaxchfa.lls als gahxldetes Dimeres erwahnt, ka.nn aber.
nur als Sekundarprodukt aufgefaBt werden (Isome’zszemng!) (siche quelle 2).
Weiter wird die Bildung von

3, &Dmethyihexen—l CH, CH, - CH - CH - CH=CH,

un d N o ; CH3 CHS .
. 3, &Dunethylhexen ‘2 CH,-CH,-CH-C=CH-CH, -
" ¢H, CH, .

erwa.hnt wobei ‘letzteres Prodult. deutlich eine eingetretene Isamenmarung —
gekennzeichnet an der Struktur — entweder im Ausgangsprodukt (Buten-1 zu
Buten-2) oder im entstandenen Dimeren (3, 4-Dimethylhexen-1 zu 3,4-Dimsthyl-
hexen-2) anzeigt. Eine weitere Moglichkeit ware durch ein im Ansga.ngsprodukt '
vorkandenes Gemisch von Buten-1 und Buten:2 gegeben..

Die beiden Dimethylhexene werden auch als dis Dimeren des Buten‘.‘! (S 372) ,

beschrieben, wobei wxeder das 3 &Dmethylhexen»l als Isomeres angeseh_ng .

werden muf*:
Aus diesen Anga.ben geht deutlich hervor, daB eine Veﬂagemmg der Doppel

bindung im Verlaufe der Reakhon emtrxtt die durch- katalvtxsche Emﬂx‘isse ,

beggmstigt wird.
' Slfuuurelle Muglzch]:edm der katalgttsch durch Pkoap&ofwurs
mgten D&mnawmny‘ :

CH, | ¢ L
Jfﬂzxi o .- -0
CH 1 Y _0-—P—OH - . HO—P—O0
):H, "OH H(i)

i oH §

C 1A mm m s-nemymepm-i 3B fikrtzu 5-MethylbeptenZ
1B i w mmymemn u mnztms-mmymapm-s

* TPATIEF? U. &. Ind Chun 27 1069 {1935)
merisafion mittels AlCl; vo uben-1 siche’ Eemn‘ und-Mitarbe
20, 361:{1927}; Chem.: ZbL 19881, 206 sowie. Sm:rvfm B
28,604 (1931). — E.P. 165452; Amer. P.: :1895620.
.---;=Eax.orr,Monnm AttxXOo . int. Chim,
~.-r 3 Ypl. MATTIGNON,; MOURED, D@DE: “Bull. A
- Chem: ZbL. 1935 1L, 1169, 1173~ TpATTRR¥; PESES;
58y :26896:(1934). ~— Siche such: LEBEDEW,
»FAWOBSKAJL. Ebendae 1940 1, i 3

Bandbueh dcr Katals'ﬁe. Bd vxm




5‘50 E Bmom Polymensatxon und Depolvmensatxon Praktischer Teil.

Nach den Angaben von Ecrorr und Momm miissen — vorausgesetzt, daQ
zhe Reaktion im Sinne IraTiErrs iiber die. Phosphorsaureester als Zwischien-
produkt verlduft: — aus Buten-Z und Buten-1* identische Dimere entstehen, da
bmde Olefine: den glexchen sekundaren Bntylphasphorsaureester als Zwischen-
produkt geben ( : :
o CH -C CH-CH +H PO
,:CH, 2R ’},ACH -CH, - OH.- CH,_
CH,, -CH=CH : CH, o+ H,Po, N 0
| | S o—P\gﬂ

Aus dem. Erwa.hnten some aus den Tatsachen, daB in der zuginglichen Literatur
- keine oder nur ungenaue Angaben iiber die physikalischen Eigenschaften der
“bel der’ katalytlschen Po;ymensatxon gebildeten Dimeren aufscheinen, geht’
hervor; daB man in-allen Fallen. ein in den Arbexten enthalten&a ,,endgultlg%
< Ergebms stets mit Vorbehalt annehmen muB.
chhtxg ist noch die Feststellung, daB8 Buten-l be1 330° unter Druck in
Wassars‘»offatmosphare bis zu 50% in Isobutan verwandelt werden kann (siehe
. 8.363). .
¢ "LaBt man Buyen-l bex 650—670° uber Kieselgel stremhen g0 findet- eme
N Verbmzdpolymerwatwn statt, bei der auch Aromaten in groBerer Menge {(21%)
- entstehen?. - Da bei der ‘rein thermischen Polymerisation keine Aromaten ge-
- bildet werden, so kann mar im vorhegenden Falle von einem katalytischen
- EinfluB -des’ K:eselgels sprecnen O
o Isopropylathylm B-Metkylbml Bex 400“ kann man in Anwesenhext von
Mammiumoxvd betrichtliche Mengeén polymerer Produkte erhalten3, wahrend
-in" Benzol bei 85—2000 mit: -AICl, als- Katalysator die Polymeren zum' GroBteil
- eyclischen Charakter besitzen. Ubet eine mégliche Alkylierungsreaktion, hervor-
gerufen durch die. "Anwesepheit’ von Alﬂls (FB.IEDEL Cxa.m‘s), .mrd nichts er-
wahnt, ”’eg;schemt jedoch vorzuliegen?. -
: _&Bt man - Jsopropylithylen unter Ruh:en und guter Lﬁhlung in das drei-
£ache Volumen kong. Schwefelsiinre cinflieBen, so gehngt. es aus dem erbaltlichen
lymensat folgenda Produkte zu isolierent: -
eres ;. CmHn vom Kp. 150—-131" die Stmktur soll die eines Tri-
;;;athyhaohexylmethans sein: (OH,)C - 'CH, - CH, - - CH, - CH(CH,),®.
- Hydrotrimeres:’ 015115, (mxt 1 3% emes Kohlenwasserstoﬁ'es CysHa) vom
Kp. 240—245%/733 mm: -
;EHydmtetrameres C,,H“ (zmt 35 5°]o eines. Kn!ﬂanw&sserstoﬁ'es CoHyy, der
hrschemhch;daa echie Tetramere. dars&eiit) vom Kp. 130—135%2 mm.
“Wahrend mit konz.- Sehwafelsam eine: Verbnndpolymensatmn errcicht wird,
Schwefelsiinre: nur. zu: Dimeren und- wemg hoheren’ Polymerens.
en Rea&honsmechanmmns bei der Verbtm lymerisation vou z.B. Bu-

3 . : ,
opIE G,:BA hebd. Séances Acad. Sc: 192, 429 (1931).
Imnmsn. Krazinca: Recveil Trav. chim. Psys-Bas 54, 79

IDERTSE, TULLENERS: Ebenda 52 515 (1933), 53, 715

N LERNDERTSE: Trans. Faraday Soc. 82,251 °(1936)..

] e o Ser. AL, J.,allg | Chem. (ms)ﬁ (68)

Siehe autfh Ber. dtsch. chem Ges. 66

T, 660. Ein 1‘:derartugev Struktur maSte bei der
.ge Alkyl,ﬁ 'ander\mg emschheBen. (azdodas!m.':txw '




Die einfache Dopi;elbindun’g‘ 371
C,,H + H,SQ, - HO - 80, - 0C,H,

{Esterbildung wie bei der Phosphorsiure, siche’ dort) .
HO - 80, OC;H, + CH, -~ CiH,, + H,S0,, -
HO - 8O, - OC,H, + CgHyq — CsHyq -+ HO - SO, - OC,H,,
nHO-S0,-OCH, + nH,80, - (C;H,). + 2n H,SO,,
- nHO-80,-0C,H, + nH,0 -» nC,H;0H + H,S0,
(dle letzte B,eaktlonastufe verliuft nur bei Einwlrknng von. verdinnter Saure).

Schwefelsdure m@ttlerer Konzentration wirkt- schwach polymemlerend und fuhrt ,

zur Bildung echter Polymerer niederen Molekulargewichts?:

Floridin iibt auf den Polymerisationsvorgang des Isopropyla.thylens Lemen
katalytischen EinfluB aus?, denn nacl LEBEDEW werden durch Floridin nur
asymmetnsch di-*und trisubstituierte Athylene polymerisiert, wihrend mono-
substituierte und symmetrisch di- und tetrasubstituierte unverindert bleiben.

Bisher hat sich. diese Gesetzmaﬁlgkelt in keiner Weise umstoBen lassen, wie

die einzelnen Beispiele zeigen, wenn man von den niederen Gliedern absieht.
Am Penten-1 wirkt verd. Schwefelsiiure nur schwach polymerisierend?, der
genaue Polymermatlonsvorgang wurde bisher nicht naher untersuchts, =
Die Wirkung von Berylliumehlond wurde 8o wie beim Propen auch am Iso-
hexen-1 untersuchts,

102 g {1 Mol} Isohexen-1 werden mit 9 5 g (0,1 Mol) Be(Cl, 4 Stunden lang a.uf
200° im Autoklaven erhitzt, wobei der Druck bis auf 20 Atm. ansteigt. Man erhalt

in 80proz. Ausbeute Polymere, die auf Grund ihres Charakters eme emgetretene .

V. erbundpolymensatxon anzeigen.

In den Fraktionen 57—749 finden sich hauptsa,chhch ’Daraﬁ'mkohlenwa,sser-
stoffe, vor allem Isohexan und n-Hexan. Die Hauptfraktion von 74—188° ist,

eine typische Benzinfraktion, die bis zu 54% der Gesamtausbeute an Polymeren

hetragen kann. Sie enthdlt in der Mehrzahl Kohlenwasserstoffe mit 8 und
12 C-Atomen, und- 1hre Menge nimmt mzt der Katalysa,torkonzentmtxon pro-. :

‘ portlonal ab.

Neben BeCl, wurde auch die katalytische erksamkezt von Beryﬂmmﬂuorid .

und Beryllinmexyflunorid uvuntersucht?. . Nur. Beryllinmoxyd "zeigt eine maBige
Aktivitat. Mit 1-—29%o diéses Katalysators gelingt es 25% Polymere zu erhalten,
die im wesentlichen aus Di- und Trimeren bestehen.

n-Hepten wird bei der Einwirkung von P,0; bzw. Phosphorsaure dlmemmart;’i

In Benzollosung tritt mit P,0g keine Alkylierung ein. Die Ansicht von Mazni-

sHEWS®, wonach die Polymensatmn der Olefine mit P,O; iiber eine ahnliche

homplexvetbmdung bzw. iiber einen Ester nach IraTrerr verlaufen soll, wird =
auf Grund von Modellversuchen am n-Hepten-1 bestritten. D&ﬂglemhen wird

die Existenz einer angeblich katalyblsch mrksanien Bemolmetadsphosp]wr,
sdure (Alkylierung) verneint®. -

Nach Nemzow, Nrsowxnu und. Ssossmﬂ .aBt mch Octen~1 mttels
¥,0, leicht poiymerisieren; es entstehen bls zu 50% Dxmere ‘und bxs zu. 10 °lo :

hohermolekulare Produkte

—

1, Normys; JOUBERT J. Amer. chem Soc 49, 873 (1927) —-—Auch IPATIE?P,
J. org. Chemistry 1, 464 (1938).. = . LA s
% Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 163 (1925), vgl s. 331 H
2 Die. ‘Dimerisierung der Pentene durch Sch wefelzﬁute sall ue, hxer
Amylalkchole bzw. deren’ Schwefelsdurcester verlaufen o :
* BREDERECK, LEEMANN, SCHONFELD, FRITZSCHE: Ber. dtach: chem
(1839}, - " & JosTEs, CRONJE: Ber. dtsch..o Ges. 71, 2585.(1938).
s O! Knhle Erdbl Teer 14 4‘79 (1938) SEER Chem Zb‘ 1939 II
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B Mlt der er‘k;ung von Schwe!elsaure auf Caprylen (Octen-i Octen~21) haben
: smh Brooxs und - Humperey! beschiftigt. Sie wollen eine dimerisierende
‘Wnkung festgestellt haben. Mit der Verbundpolymerisation eines Caprylen,
des aus n-Octylalkohol gewennen worden war, unter der  Einwirkung von
' konz. Schwefelsiure haben sich NameTrrx und ABAKUMOWSEKAJA® in dey
" Literstur eingefiihrt, LaBt man das genannte Caprylen unter Kiihlung auf
-konz. Schwefelsdure '5—8 Stunden einwirken, so findet sich in dem erhaltenen
Polymerisat ein- Hydrodimeres C;eHy, vom K. 130—140°/15 mm, ein Dimeres
'CyeHiy,- und éin Gemisch, bestehend sus dem Hydrotrimeren CyHy, und dem
' eahten Trimeren. Die beiden letzten fallen in 70proz. Ansbeute an.
- Mit; der  Wirkung. von Aluminiomehlorid beschafhgten sich: glelchfa,lls die
. Iet;ztgenannten Autoren und. erhielten ein ziemlich dhnliches Bild wie bei der
~Verwendung: von- -konz. Schwefelsiure. Die Bildung von aromatischen Kohlen-
‘wasserstoffen konnte nich! beobachtet werdens. Unter anderen Versuchsbe-
_dingungen kénnen aus Oclenen mittels AlCl, in \a,phthalosung schmierdlahnliche
fProdukte erhalten werden®.
... Tsoocten-1 (CH,),CH - CH, - CH, - CH.. CBI-_CH2 Hefert mit Sehweielsaure
" ¢in  Dimeres O H;, vom Kp. 1121149/ /16 mm neben geringen Mengen hoher-
: ‘molekularer Produkte. Auch die Bﬂdung dss entsprechenr?en Alkohols 1&8¢% sich
;fest«tellen‘ :
B ) Symmetnsch dlsubstltuxertes Athylen
" Buten-2. LiBt man auf Butanol-2 7bproz. Schwefelsiure bei 80° und unter
--Dmok einwirken, so findet eine Dimerisierung statt®. 90proz. Schwefelsiure
__-bewzrkt ‘nebenher die Bildung hohermolekularer Produkte, was nach den bis-
. herigen Erfahrungen .iiber den Zusammenhang zwischen Saurekenzentration und
-Ausmaf der Polymensatmn zu erwarten ist. Die Struktm' des Duneren wurde
< als’ 3,4—D1methyihexen-2

CH;CH, "H C=CH-CH, -
SRES CH,CH,

«ste}_zg dem Wmmom:scnen Schema der Oleﬁndxmensiemng"’ wire
lis: Bildung . einer ‘geringen. Menoe 3, %mmﬂthylbexen-l zu erwarten ge-
o .was jedoch nicht gefunden wuzde “Uber eine mégliche ‘Isomerisierung
i "wmi nichts erwahnt, wobl aber muB auf die Feststellung IPATIEFFs hmgemesen
. werden, wonach das aus Butanol-2 hergestellte’ Buten aus wechselnden mengen
" Butep-Iund Buten-2 besteht (sicke S. 369).

- Ahnliche Wirkung wie Schwefelsiure hat auch Flondm’ " Die bei ‘Raum-
.- temperatur. . durchgefilhrbe Polymensa:monsreaktmn fahit in ubermegendem
. MaBe zur. Bxldung des -3, &Dxmethylhexen@ vom Kp 115——116“ und des Tn~

7. Amor. s bem‘;Soc 10, sss xsxs — Vgl auch chem. °

27& 625 (1894} ( ) gl. auc Rossox.mo ]?er dtsah © em
Chem. J., Ser. Ay J. allg. Chem, (rnsa ) e (68), 1166 (1936 ) R

SETEIN, Bmmorﬂhem. L., Ber. A, J. allg. Chem. (russ.) 7 (69), 763 (1937)

ULEIVAN, VOORHEES, NERLNY, SHARKLAND: Eagng. Chem. 28,604 (1931).

OOXB HWJ Agmch ch%a;a.S;;: ‘40, 839 (1918). T -
. er, chem. 8o¢ 2623 1935.-—-Vlauehl)nm

2 ROSE Ebenda 56, 2076 {1834). — F.P. 73"743( Amc)ar. P. 1%94661. ber
k von! Benzohnupgsam als hatalysator sxehe Kosrsovm Acta Umv :

25 (193’1} :
-Che , 94 (1934). R :
son: Ind. Engng.: Chem. 2?, 1069 (1935) : ,
ERE oW Chem 3. Ber: A, J: Ch s . 3"
.g_xmn g lA. 3 éng em. (russ )5 {67), 1539(193@ :
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- Von weiteren Katalysatoren wurden noch das ‘Gemxsch Cu8—CuS0,* 1 und

Alaminiumehlorid® untersucht. Von Interesse ist schlieflich der Vemuch Buten 2
mittels Radon zur Polymerisation anzuregen?.

Das neben dem Trimethylithylen am leichtesten zur Polymerisation anzu-
regende Olefin ist das #-Penien-2 oder Methylithylithylen.

Uber die Wirkung von SchwefelsZure verschiedener Konzentration liegon nur
Untersuchungen qualitativer Natur vord.

‘Genaues Studium wurde der Emwu‘ku.ng von AlCl; zugewendet?®. Bei Tem-
peraturen von 0° kann man eine Polymerisation unter Ausbildung von tri-,
tetra- und pentameren Formen bemerken, da das durchschnittliche Molekular-
gewicht zu 350 bestimmt werden konnte. In den einzelnen Fraktionen wurde
auf refrektometrischem Wege die Ringbildung ermittelt und dabei gefunden,
daB je Molekiil mindestens ein Ringsystem gebildet worden ist5. Genaue An-
gaben iiber den Bau der einzelnen Polymeren liegen aber nicht vor.

Mit der katalytischen Wirkung von Metallen kaben sich Hurp und Emns‘
beschiftigt.” Thre Ergebnisse sind jedoch nur qua.htatlver Natur und nicht
answertbar.

d) Asymmetnsch -disubstituiertes Athylen

Der erste Kohlenwasserstoff diéser Grappe, das Ischufen, wurde in seinem .

Verhalten gegeniiber Schwefelsiure und Borfluorid schon von BUuTLEROW? ein-
gehend "untersucht. Die Entstehung niedermolekularer Polymerer zeigte, daB
eine Isopolymerisation vor sich zu gehen scheint, die durch wenig ausgeprigte
Nebenreaktionen gestort wird.

Grundlegend wurden erst die Versuche von WaITMoRE und Bﬁtarbextem
die bei der Einwirkung von Schwefelsdure auf aus tertizrem Butanol hergestel!ten
Isobuten sowohl das 2,4,4-Trimethylpenten-1 (Kp. 101¢) als auch das 2,4,4-Tyi-

methylpent.en—2 (Kp. 104,5°) als Dimere gefunden haben®. Auf' Grund der

Struktur dieser Dimeren wurde fiir den Polymensahonsmechamsmus dis Pro-
tonenkatalyse als Grundlage angenommen und-ein Schema fiir die durch Saure

katalysierten POIymensa.tmnsreaktmnen von Olefinen und die entstehenden
dimeren Produkte aufgestellt. Dieses WaITMOoRESche Reaktionsschema?® mt. i

eingangs in einem gesonderten Kapitel niher behandelt (S. 353).

Einen wesentlichen EinfluB iibt — wie schon béi den vorher besprochenen-

Olef'men erwihnt wurde — die Saurekmuentmtm aus. IPATIEFF and Prves!o
1 INGOLD, WASSEBMANN Trans Fa.raday Soc. 85, 1024 (1939).

- R.P. 185452 Amer P 1395620. —-Slmmvmt..a Ind.Engng Cherm 23 694

(1931).
3 Hrmic: J. Amer chem Soc 58 3245 (1931)
¢ Nogrxzs, JOUBERT: J. Amer. chem. Soc. 49, 873 (1927)

5 Siehe die Zusammenstenung von Wmm, Lmnm Trans. Faraduy Soe -

32, 251 (1936), sowie Anm. 2.
¢ Ind. Engng. Chem. 26, 776 (1934):

7 Liebigs Ann. Chem. 189, 45 (1876); Ber. dtsch. chem. Ges 8, 196, 561 (1873)
'Wmmonm, Crurcon: J. Amer. chem, See. 34, 2710 {1932). — WHITMORE,
WRENN:. Ebends 53, 3136 (1931). — TONGBERG; PicxENs, FRENSKE, WHITMORE: -

Ebends 54, 3706 (1932) -~ Auch. MACCUBBIN, Apxues: Ebends 52, 2547 {1930). —
Nach Pxn.maamw {Chem. Zbl. 1907 II,. 2023). besbehtdﬁsBmowmhe

Diiso-
buten aus einém- Ge:msch gleicher Teile: 2,4.4.?,’!.‘rnne4:h Ipenten-1- -und :2;4,4-Tri-
- methylpenten-2. {Kp. 102,5"[755 ‘mm), wihrend nach Koxpizow [Ji prakt C‘hem. .

‘ 04; 441211 {1896)] das. Pan‘ben-2 im Gemisch (Kp. 101—101,701) ttberwiegen soll. - - = .

. Chem. 26,94 (1934). --—Vg auahSh:}m gosmw Faoman. Tram

Farada Soc '85,- 1040 (1939).
Lo 18 Jyo C’hem:stry :(1.464(1936) --I?Armn' Abt X(l'm:gz.int.(&um

8,745 (19%8), — Avior. P. 1894661; F.P '803288..— Vgl auch MoArzmras: Ol
*.and Gas J. 88, 139 (1937)
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haben sxch emgehend daxmt beschaftlgt und unter’ anderem gefunden, daB ab
‘einer gewissen Konzentration die iiberwiegende Isopolymerisation in eine Ver-
bundpolymerisation ubergeht ‘Auch der Temperatureinflu8 wurde in den Kreis
~der Betrachtungen gezogen. Dxe ‘nachstehend angefiihrte Tabelle soll an Hand:
euuger Bempxele die Tatsa,chen vor Augen fithren:

’ . Tabelle 5. _ _
Temperatur Konze;ltmt}i)n Mcnge D+ | Tri- | Tetra
*C Schwefelsdute .150"“““'7 oo isobuten
*0 |. 87proz. | ‘viel''| wenig | . viel -
0. | 87proz. | wemg © viel” | wenig e
"0 ‘qproz. | wiel | . - glelchma.B)g .
o .. 4_67proz.-" i_ v1e1 .0 1 0 -'0 :
35. .| Viproz. S glelchméﬁlg ’
35 - -} - 67proz. | - glexchmaﬁxg | -wenig

“Bei . erhoh'oer Temperatur wirkt verd Schwefelsaure stark depolymrmerend
- @hnlich wie Floridin (siehe spater), es hat somit den Anschein, als ob dié durch
Saure hervorgerufene Polymerisation eine Glemhgemohtsreaktmn ist. Durch
genaue Messungen, die von IpaTIRFF und Piyes! iibrigens in ithrer Arbeit auch
vorgenommen wurden, ware es ohne welteres moghch diese - Glewhgewxchte
gesetzmaBig zu erfassen. . -

Mittels. Phosphorpentoxyd kann man das Isobuten bei 110° in dx- tn- und
tetramere Produkte. iiberfiihren®. - Durch Niederschlagen des’ Kata.lysators auf
Bimsstein wird seine. Wirksamkeit: mérkbar erhdht.

Eine Eydropolymematwn des ;sobuten ha.ben IPATIEFF und Komnswxﬁ
durchgefiihrs.

-Jsobuten wird im Stahlautokla.ven rmt einem K&talysator, bestahend aus 1,5 Teilen
eintes’ Phosphorsiureprﬁpmtea‘ 1 Teil Ferram reductum und 0,6 Teilen Nickeloxyd
bei 80 Atm. in Wasszrstolfatmosphare 6—12 Stunden auf a50—-300° erhxtzt Nach

.v&ufarbexttmg der Polymeren kénnen Paraffine isoliert’ ‘werden. f B

- 'Bis zu 456% des flissigen Antells der Polymeren bestehen aus Octaneu

,f_i_d h. die durch den katalytischen Einflu8 der Phosphorsa.ure entstehenden un-

gesattigten Dimeren werden wahtschemhch auf ‘dem Wege einer katalytischen

'.Z‘Hyﬂnerung _einer weiteren Reaktion (Verbnndpolymensatwn) -entzogen (siehe
spater). Ob die Metall- bzw. Metalloxydzusatze auch eine Isomerisierung (,,auto-

-destrukiive Alkylierung” ) - hervorrufen und damit die Entstehung von Isostruk-

~ turen begiinstigen, ist nicht zu entschelden, kénnte aber moghch sein.

' -Aus diesem Beispiel ‘erkenn$ men auch die technisch mogliche Gewmnung
groﬁerer Mengen von Octanbenzmen mit_héheren’ Qctanzehlen.

© .- Nunmehr sollen auch die durch M etallhalogen.de beemﬂuBten Polymensatxonen

des “Teobuten bespmchenl_wefdan L

- Schon’ ‘KoNDAEOWS _erhielt" i dm' Emvnrkung von' Buten auf kachlond

_ nisben’ flissigen’ polfmeren Produkten eme Olefin-kachlond-Doppelverbmdung

zmt etwas tert. Butylchlorid.

S tihrung der Versuche Bmx.mzows (szehe vorher) ’haben THOMAS

i 'tlon von Isobuten mxtteis BFS bex mederen

mxxm Bull: Soc. chim: France' (5 s, 2047 (1936) e

1. En Chem:. -29,:958 (1937). ~— Uber die selektive: Polymensat:on mit
jehe SonvrTzE, MULIER: Rév. petrohﬁére 1934, 1191

1993 512; Chem_ be 985 11, 3338, '
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Temperaturen eingehend untersucht und dabei erwartungsgemaﬁ festgestellt,
daB die MolekelgroBe der gebildeten Polymeren mit sinkender Reaktions-
temperatur wachst. Besonderes Augenmerk wurde den: storenden Zusitzen
zugewendet. Zum Beispiel reagiert beigemengtes n-Bufen unter Erniedrigung
des Molekulargewichtes des Reaktionsproduktes, ebenso Ditsobuten und 7'si-
isobuten. Von weiteren »Reaktionsgiften* wiren zu nennen: Sckweielverbmdungen
und Halogenwassersioffe, wobei letztere vielleicht dadurch wirken, daB sie die
Dimerisierung begiinstigen. Die Wirksamkeit des BF; und auch Ti(Cl; oder
AlCl, ist am wirksamsten bei groBen Verdiinnuhgen, d1e es erlauben, Ausbeuten
bis zu 90% zu erzielen. Auch.die moglicke Struktur der Polymeren wurde
untersucht und nach Abbauversuchen festgestellt, daB folgende Kohlenstoff-
geriiste in Frage kommen: = e
C c  C : ' C c C C
> | - neben etwas —C—(E—C»—JJ——(IJ—C—-C-—Ci—

b bl Es6 b

‘Aluminiamehlorid wirkt sebr heftig auf Isobuten, besonders bei Temperaturen
von —80°1, Es bilden sich zdhe, klebrige Massen (Gemxsche von Dappeélver-
bindungen) von wechselnder Zusammensetzung. Ob eine Verbundpolymeri-
sation eintritt, kann nicht endgiiltig beantwortet werden, Angaben iiber das
Vorhandensein cyclischer Kohlenwassersteffe liegen vor?.

Technisch wird die katalytische Wirkung des Aluminiumchlorids zur Her-

stellung von schmierlahnlichen Produkten aus Isobuten verwendet®.

Beryiliumehlorid zeigt keine nennenswerte Tendenz, die Entstehung oychsoher -
Kohlenwasserstoffe zu begiinstigen. Durch mehrstundxges Erhitzen im Auto-
klaven mit 10% des Gewichtes an Katalysator wird in fast 50proz. ‘Ausbeute
ein Gemisch isomerer Octene neben wenig Octanen gewonnen. (Siedebereich -

5—-190%). In den niedsrsiedenden Anteilen: konnen Isopentan, Isohexan und
Isohexen nachgewiesen werden. Bis zu 60°o dieses Anteiles ist ungesattigter .
Natur und zeigt, daB eine weitgehende Isopolymerisation stattgefunden haben
muB, die nur wenig von destruktiven Umsetzungen (Alkyheﬁmg, Wasserstoff-
disproportionierung) -gestort ist3. Ob die Gefdfwandung einen Einfluf auf den -
Verlanf der Reaktion ausiibt, ist in Betracht zu zieken, da in GlasgefaBen die
Polymerisation mit dem glexchen Ke.t.alysator und unter ahnhchen Bedmgungen -

vollkommen anders ‘ablauft.

Die Einwirkang von Metaﬂh&lcgemden, besonders von BF,,, fuhrb bei reinem
Isobuten unter besonderer Berucksxchngnng samtlicher Bedmgungen und bei
Verwendung tiefer Temperaturer. — wie schon vorhin erwahnt — zur deung‘ .

von dligen bis festen wasserklaren Prodnkten, die uechmsch wertvolle ‘Schmie
ole, Kunststoffe oder Zusitze zu verschiedenen Knutschukarten’ darsﬁeﬁen"‘

Ein sehr schones . Beispiel zur Lenbung des Pclymensatxonsvenanfes
Isobuten ist die Arbext von angnnw und ISZt.nn:.muvsma'‘5 g

! WATERMAN u. a..Becueﬂ va chxm Pays-B&s 58, 699 1151 (1934); 54,
(193.:), 58, 59 {1537). — HunTER, YOHE: Ji Amer. cheém.’ Soc 85,7 1260~ i1933) o
* Sprrivax u. a.: Ind. Engug. Chem. 28, 604 (1831).-— 8zAvMA: Przemy ch
12, 637 (1828). — E.P. 372321, 421118. — Vgl. anch K
18, 121 {1937). . - - st
a 9;9 annmcx, Lma:wen, Scnmm,szscnx
)_ - B i*:.,_...‘»,;_:'r-;;_
(A g, Amer. chem. Soc.62,27641940)
8‘23 ‘E. P. 401297; 432198, -
- Ber. dtsch. chem. Ges.. 48,103 (1930),
chem Ind. Cbem X '(nd 55 335'1‘(1936)
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Durch Exnlexten von Isobuten in Schwelelsiiure (1:5) erhalt man ein Poly-
nerisat; welches zu 1%, aus Diisobuten, 90°lo Triisobuten und 9% héhermoleku-
aren Produkten besteht.

Das Trimere kanh in zwei isomere Formen getrennt werden, deren- Mengen-
verha,ltms 9:1 betrigt (Kp. 56° bzw. 756—77°/10 mm). Das erste Trimere zgoll
dxe Struktur eines 1, 1 -Dusobutyl-2-methy1propen—1 besitzen: '

wahrend nach WEITMOBE (smhe S 302) folgende trimere Formen zu erwarten
wiren: ,

CH, cH,
...,2 4,6,6-Pentamethylhepten-3 CH, - -C.CH,-C=CH-C.CH, ,

CH, -CH, CH,

und : |
CH, CH,
24,46 &Pentamethylhepten-l CH,-C-CH, -C-CH,-C=CH,
. \ N Ve ) (‘H, CH3

sowxe 2 4 4,6 G-Pentamethylhepten-i und unsymmetnsches Dmeopentylathylen

CH, - C(CHa)a
ly - C(CHs)s

Aus dxesen Angaben ersxehu man, wie unklar noch die Verha.ltmsse gind, da in
keinem Fallé genaue Unterlagen durch Abbanversuche oder Vergleichsméglich-
: keroen ‘it synthetisch hérgestellten Produkten vorhanden sind.

- Die'Wirkung von konz. Sehwe!elsaure haben waxm und’ ABAKUMOW -
sxau‘- untersucht. -

Durch Eﬁngleﬁen des verﬂnsslgban Kohlenwasserstoﬂ’es in das dreifache
Volumen der konzentrierten Siure unter Rithren wird eine Verbundpglymerisation
karbezgeﬁhrb ‘Aus’' dem Polymerisat ‘kinnen hach verschiedenen Reinigungs-
pmzessen nnd Fraktxomemngen folgende’ Produkte wohert werden:

: sdimeres - C.H,,,  Kp. 108,4—108,6%/T70 mm, - Hydrotrimeres Cwﬁg,,
Kp 177-—179"/748 mm, Hydroteta&me*es CyeH,,; (mit 159" des Tetrameren ver-
mengt), Kp: 242—2469/746 mm, Hydropentameres CypH,, (mit 35% eines

wnssex:stoﬁ‘es Ol vermengt), ‘Kp. 160—153%10 mm und ein Hydro-
'v,v'Kohlenmssemtoﬁ OMH“ zu glexchen Teilen, Kp 153 bis

Man grkg‘x;t an den. Endpmduk‘«en, daB’ wahrend der Reaktmn eine ,,inner-
?.‘V‘Kohlenstoyiui'&tgmen sﬁazﬁi)ndet (Propen gxbt mit konz Sehwefelsaure bei 0° und
Opro; y]sulfa.

v A .Ghem (russ \8(68), nea(mas), Chem. Zbl. 1987!1, 31.
tung von ORMANDY, CRAVEN: J. Ynstn, Petrol. Techno 18, 844
oham -Ind. 47, 317 T (1928), wonach die glexchzemge wescnheit

und; at in- dor bonz S alsd 3 .
‘ll, ;st mchﬂg ;;;;; Mf m (] Pfopmpo ymermon
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Isobuten: -

C.H; + H;S0,—» C,H,0 - SO;H Esterbildung
C,H,0 - SO,H 4 CHg — H, SO, 4 CgH;4 Isoocten 4
¢, H,0 - SO;H + CH,; - C,H,0 - SO;H + C;H,;; Hydrodimeres = ein Iscoctan
- 2C,H,0 - 8SO,H - H.80, + C,H; 4+ C,H,0 - SO,H
C.H;0 - SO;H + CHg — (CgHyo)n + HeS0,. A
- Die in der letzten Reaktionsstufe entstehenden Cyclodiene C Hz,—4 finden sich

als harz- und asphaltartige Produkte im Riickstand und konnen aus dem Kata-
lysator durch Wasserzusatz abgetrennt werden. ’

Eine solche stattfindende Hydrierung als innermolekulare Reaktion findet

auf diese Weise ihre Erklirung. Es ist selbstverstandlich, da daneben auch
andere Reaktionen (Isomerisierungen, Alkylierungen usw.) ablaufen!.

Die 6fters schon beobachtete Wirkung von Fleridin ist der von verd. Schwefel-
siure gleichzusetzen, nur ist diese Katalyse, da sie in heterogener Phase ver-
lauft, sdhr leicht zu lenken?2. - : ‘

. 50 g trockenes Isobuten werden in eine Vorlage, welche 60 g Floridin enthélt und
auf — 800 gekiihlt ist, destilliert, unter Kohlendioxyd 3 Tage bei —80° und bierauf
1 Tag bei 5° stehen gelassen. Der grofite Teil des Olefins ist._polymerisiert und kann
durch mehrmalige Extraktion mit reinem Ather vom Katalysator getrennt werden.
Durch Fraktionierung kann man eine Trennung in die einzelnen Produkte wver-
schiedenen Polymerisationsgrades erreichen. _

Die Polymerisation bei Raumiemperatur filhrt fast zu demselben Ergebais.
Interessant ist auch die Beobachtung, daB neben dem Polymerisations- auch ein
Depolymerisationsproze$ stattfindet, somit ein Gleichgewicht besteht. Dieselbe
Erscheinung trifft man — wie oft erwihnt — auch bei den Siurekatalysatoren®.

Der Aktivierungsgrad des Floridins ist von entscheidendem EinfluB, ebenso

der Wassergehalt, was auch bei anderen polymerisationsfahigen Stoffen immer -

wieder festgestellt und mehr oder weniger ausfiihrlich untersucht worden ists.

Nach LEBEDEWS soll auch die Polymerisationsfihigkeit verschieden sub-
stitnierter Olefine durch Floridin kiassifiziert werden kénnen (sieke S. 371)..

Irarierr und KoMAREWSKY® haben eine weitere ,,Hydropolymerisalion”
von Isobuten aufgefunden und nidher untersucht.

Wird Zsobuien (aus Isobutanol mittels Alaminiumoxyd erhalten) in Anwesen-
heit von Ferrum reductum, Magnesiumehlorid und Wasser [vgl. die anaioge Kste-
lysatorzusammensetzung Nickel—Berftuorid — Spuren Wasser (S. 386)] bei 80 ab
und 250° 8 Stunden lang mit Wasserstoff zur Reaktion gebracht, so gelingt es, in

50 proz. Ausbeute fliissige Polymere zu erhalten. Der Siedebereich des Produkies
liegt zwischen 50 und 210° und enthélt neben 10% ungesittigten Kohlenwasser- -

stoffen reichliche Mengen 2,4,4-Triméthylpentan (hydriertes Dimeres)” und Iso-

dodecan (bydriertes Trimeres) neben anderen Paraffinen. Der schwer konden-

 sibrbare Anteil des Reaktionsgemisches enthilt fast nur Isobuten und Isobutan.

! fearEyF, PmNEs: J. org. Chemistry I, 477 ‘(1936). — NAMETEIN und- Afit-
arbeiter: . c. IR » ; T » )

' Sraupmvome, BruxsEs: Helv. chim. Acta 18, 1575 (1650), — LmsEDEW,
Kosrzanszy: Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 109 (1930). — Vgl such Van. Wmm

J. Amer. pharmac. Assoc. 17, 544 (1928). . .~

3 LesEpEW, KOBLIANSKY: Ber. dtech. chem. Ges. 68, 1432 (1930}; Chem. Zbl.

1584 I, 3741, — Ipariery, PINes: J. org. Chemistry 1, 464, 470 (1936).. -Siehe 3.331,

* Lesepew, KoBLIANSEY: Per. disch. chem. Ges. 63,103 (1930). — LEBEDEW,

BORGMANN: Chem. Zbl. 1086 I, 2331. — Stcsopmv: Ebends 1988 II, 2331.
.5 LgsrpEw, FILONENEO: Ber. dtsch. chem: Ges. §8, 162 (1926).

- .- +8 J. Amer. chem. 80¢..59, 720 (1887). . ot T 0 o

7. Neoissoctan, in der Technik falschlich Iscoctan genannt.

s,
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Auch Chlonde des Zinks und Alummiums konnen an Stelle von Magnesium-
chlond ‘verwendet werden, wodurch besonders beim AICl; die Ausbeute an,
fliissigen Polymeren betrichtlich gesteigert werden kann. Neben dem 2,4,4-
Trimethylpentan findet sich dann noch das andere Isooctan 2- Methylheptan
(Moghchkelt einer aulodestrultiven Alkylierung, sieke S.386). -

Bekanntlich sind Eisen- und FEisen-Niekeloxyd-Katalysatoren bei - hohen
Drucken gute Wasserstoffiibertrager. LaBt man daher den durch ein Gemisch
von Magnesiumchlorid { Promotor), Eisen und Wasser unter Druck in reichlichen
Mengen entwickelten Wasserstoff mit Isobuten in Réaktion treten, so wiirde man
erwarten, daf8 Isobutan entstehe. Dies ist jedoch nicht der Fall, es wird das
unverinderte ‘Ausgangsprodukt - zuriickerhalten. Verwendet man aber reine
Polymerisationskatalysatoren (AICl;, ZnCly, MgCl,, H;PO,) und gleichzettig Hy-
drierungskataiysatoren der oben angefithrten Beschaffenheit und Zusammen-
setzung, so findet durch den zusdtzlichen freien Wasserstoff sowohl Polymeri-
sation als auch Hvdnemng statt.

- Aus den Versuchen ergab sich aber auch weiter, da durch MgCl, oder AlCl
allein unter diesen Bedingungen, also in Anwesenheit von freiem- Wasserstoff

" keine Polymerisation eintritt, wohl aber sofort bei Zusatz der die Hydrierung

- ermoglichenden Stoffe. Es ergibt sich somit die eigenartige Erscheinung, da8
diese ,,Hydropolymerisation® eine simultane Reaktion ist, denn wenn man z. B.
~ den Eisenkatalysator entfernt, tritt nicht nur keine Hydnemng, sondem auch
keine Po,ymansahcn ein.

" Es steht somit zur Diskussion, ob in der ersten Reaktionsstufe aus Isobut/en

durch. Hydrierung Isobutan (vgl..das Gasgemisch ani Ende der Reaktion, das
“aus Isobuten und Isobutan besteht) gebildet wird, und diese beiden Stoffe nach
Art einer Alkylierung (8. 385) zu den hydrierten Dimeren reagieren oder durch
‘Hydrierung von in Spuren gebildetem echten Dimeren ‘die nétige Energie zur
_weiteren Polymerisation geliefert wird und die Dimeren fortlaufend durch Wasser-
s‘ooffﬂﬂdmrm zum groften Teil weiterer Reaktion entzogen werden..
. Scheinbar. " dieselbe Wirkung wie Floridin zeigt ein Katalysator mit auf
_ Smcagel niedergeschlagenem Aluminiumoxyd?. Bei Raumtemperatur wird damit
‘1aobuten zu niedermolelwularen Produkten- polymensxerb’ Unter anderen Pro-
dukten wird das Dimere (2,4 Lﬁmethylpenten-l) sowie ein Trimeres (Kp. 71
“bis 72920 mm) und ein Tetrameres (Kp 7 1—72°/2 mm) beschneben, jedoch
Lkeme Strukturangaben gemacht.
- Mit der Wirkung von Kom;slexverbmdungen des Alnmimnmehlonds haben smh
- HUNTEB. und ‘Yous® heschafhgt ‘Aus dieser Arbeit geht hervor, daS nach Ver-’
- lnst der ursprunghch im - Alaminiumchlorid -vorhandenen ‘Oktettlicke durch
g cines aktiven : orgamschen ‘Molekils die Polymerisationswirkung
5 qllkqmmen ‘verschwindet; ds eine Polansatxon der Athylendoppelbmdung mcht
br erfolgen kann(vel: S.354).
f Erw;hnemwert smd noch: die Versuche mxttels Phosphortnchlond‘ und Exsen- ‘
- chlori merisat én’des Tsobuten. ‘katalytisch zu- beeinflussen.
i3 he_yW‘z:ksan‘_lkext von Saaershﬂ bel der - Poivmensa.txon ‘von

. 25 1122 (1933). - |
msx,‘Ds Kox-"Recueil va (,hlm PaysB&s os 1151

Bees (1933). -
‘cm:owm ‘Chemik. po!a!a 15 1918 .
ital. 81,326 (1901), u ( - :

15210 (1938). — Vgl e.uch Rorm. J. Amer chem
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Auch Isobuten wird in Anwesenheit von Aroﬁ:afen durch Phosphorpe:{toxy&
nebenbei zu Alkylierungsreaktionen verwendet®. ' S

2. Athylpropen oder 2-Methylbuten-1. Kann mit Hilfe von Fléridibn nach einer

Woche bei Raumtemperatur in hohermolekulare Produkte verwandelt werden,
worunter das Dimere von nicht naher beschriebener Konstitution iiberwiegt®.
Auch das 2,4,4-Trimethylpenten-1, die eine Form des dimeren - Isobuten,

wird mit Floridin in das Dimere iibergefiihrt?. Die gleiche Wirkung 148t sich

auch mit verd. Schwefelsiiure erreichen. . R
Auch eine technisch anwendbare Polymerisation dieses Olefins zu schmierglihn-
lichen Produkten mit Hilfe von Alumininmehlorid wird in der Literatur beschrieben®.

2:Athylhezen-1. Durch Einwirkung von 80proz. Schwefelsiiure bei Raum.-.

temperatur wird ein Dimeres (Kp.245—250% von nicht naher bezeichnet?xﬁ'

Konstitution erhalten®.

CH, CH,
i ' N ‘
. s /
Lo Lo
Camphen® | - ] und Fenchen® = CH, CH, konnen unter dem Ein-
. l\ /’/ N \‘- , /\\CHa

e ~/

fluB von sauren Srden bzw. I -idin polymerisiert werden. Im ersten Falle

efreicht man eine Dimerisierung, wihrend Fenchen nach lingerer Behandlung
mit dem Katalysator vollstindig polymerisiert. - ‘

e) Mehrfach substituiertes Athylen.

. Primethylithylen oder 2-Methylbuten-2 1aBt sich durch Einwirkung von -

Aluminiumehlorid wahrend einiger Wochen bei Raumtemperatur einer Ver-
bundpolymerisation unterwerfen, aus der ein Gemisch von Paraffinkohlen-
wasserstoffen mit Isostruktur (Isopentan, Hexane, Heptane, Octane, Nonane)

neben etwas Naphthenen und reichlichen ‘Mengen aromatischen Kohlenwasser- ..

stoffen (Schmierslbildung) hervorgeht?. Leider finder sich keine genaven An-
gaben iiber die Struktur der einzelnen Produkte. ' C

Die gleiche Reaktion wie am Isobuten haben IpstierF und KoMarREWSKY®
atch am Amylen ausgefihrt. Beim Behandeln eines Gemisches von Amglen,

Ferrum reductum und Magnesiumehlorid (2H,0) mit Wasserstoff bei 80 at und -

300° wahrend 4 Stunden wird eine Hydropolymerisation erreicht, die in guter

Ausbeute fliissige Polymere liefert. Neben nicht oder schwer kondensierbaren
Gasen-1aBt sich ein fliissiges Gemisch mit dem Siedebereich 35—173° isolieren,

das nur geringe Anteile (5°%) ungesattigter ‘Kohlenwasserstoffe und unter -
anderem ein Isodecan (Kp.170—173% in fast 30proz. Ausbeute enthalt. Fur:

dieses Tsodecan werden folgende Strukturen angenommen: .

CH, - CH, - C- CH, - CH, - CH - CH, oder VCH,»CH,-@.-:CIALCH,;-‘CH,"gCg,

CH, CH, CH, )

1 MazsaEw: J. Amer. chem. Soc. 57, 883 (1936). = -~ . -
2 LEsEDEW, FILONENKO: Ber. dtsch. c . Ges. 88, 163 (1925). . 5

g3

3 B D 472563; F. P.818552, — Uber die - Dimerisierung . siche - CRaMER, .

Casmpseryr: Ind. Engng. Chem, 2@, 234.(1937). o .- - .. e ey
¢ WERZMANN, GERARD: J. chem. Soc.-{London] 117,::3245(‘1920)::; e
5. KuwaTA:. J. Soc. chem. Ind. Japan, suppl Bind. 88, 256 (1933).
¢ TorvoNEN: Suomen Kemistilehti 8,73 (1936}~ .. . '
7 Exorzn, ROUTALA Ber. dtach.'chem. Ges. 42, 4613:(1909}.

8 J. Amer. ckem. Soc. 59, 720 (1987).
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Flir das mcht hydnerbe D:mere v»are folgende Struktur zu erwarten:

CH: .
. CI'I: .CH, - C CH, > CH CH: (Man beachte die grtgdﬂu:g de;' Methylsmppe

Die “von DeakE, KLINE und Rosg? durehgefuhrbe Polymensatxon mittels
75 proz. Sehwefelsiiure bei 80° fiihrte in 55-—60proz Ausbeute zu einem Gemisck:
- von Dimeren, ans denen durch Abbaureaktmnen mchergestellte Formelbxlder
" zweier Produkte hervorgehen ‘

CH, CH, CH, -~ ~cH, CH,

CH, - -C - CH . C=CH. CH,  CH,- +CH, - C - CH, - C=CH - CH, ;
CH, o ) CHs
- 3,4, 5 &Tetmmethylhexen 2, - ’ 3,5, 5-Trlmethymepten-2

Das letzte Produkt zeigt eine vollkommen andere Stellung der Methylgmppe,

als im Produkt IT angeseben wird. Woeiter steht dieses Ergebms auch im Wider-

gprich zu den Annahmen Wrrrmores?, da die Bildung eines 3,4;5,5-Tetra-
methylhexen-2 nicht vorgesehen ist (autodestruktive Alkylierung).

'+ Die von Noxris und JouBERT® mit Schwelelsiure verschiedener Konzen-
tration bei Raumtemperatur vorgenommenen Polymerisationen am Trimethyl-
d@thylen lassen — abgesehen von feblénden genauen Angaben iiber den Bau
der .Di- und Trimeren — auch manche- mdexsprechende Auslegungen der Er—~
gebnisse und Beobachtungen erkennen. . .-

‘Versuche iiber die Iaopolymensatm des Tnmethylatkylms durch Flondm
wurden vor LEBEDEW und Fmomo‘ vorgenommen ]edoch keine- genauen
Angaben gemacht,

- Das Tetramethylithylen: oder 2 3~ Dtmethylbuien-z haben durch Schwe!elsaure

~ Brooks und HoMPHREY® in' das Dimere ubergeﬁlhrt und - daneben dxe Bil-

- dur des enf,sprechenden ‘Alkohols beobachtet ST

. . eine Isopolymerisation- mlttels BF, mrd in der theratur benchbet“
lb'ﬁg Tekmmethyl&thyien werden auf —-10‘ abgekuhlt; und’ mit Borfluorid {aus

SOg Ca¥F,) tber Nacht stehen: gela.ssan Nach ‘Entfernen des Katalysators ‘wird

' unter vermindertermn Druck destillicrt. Das reine Destillat wird in einer VIGREUX-
“Kolonne fraktioniert. Man erhalt 128 em Kohlenwasserstoffe mit, einem Siedebereich
- von 44%/12 mm bis 123‘/0,4mm, davon: sieden’ GOmn zwischen 45 und 55°bei 12 mm

. Als'Hauptmenge_ bildet sich das- Dxmere, ‘dem auf ‘Giund von emgehenden

-_Abba.uversuchen folgende'Konatltu ion: zugesohneben werdea mui:

r8GY ‘Szltmgelusw mh&zm: Poly-
Temperature -_yon 300° -Da im> Molakul kein
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als aktiv erweisen, was mit den M esomeneerschemungen belm Tetramethyla.thylen
erklart werden kann!. Die ausgeprigte Spezifitit der als: Polymensatxonskata-
lysator wirksamen Substanz scheint mit diesen Mesomerieerscheinungen in Zu-
sammenhang zu stehen (Polarisationseffekt), wurde bxsher Jedoch nicht maher
untersucht.

Das S-Athylpenten 2 (Methyldidthylithylen) und 2- Mahylundeun 2 konnen mittels

Schwetelsiure in dxmere Produkte verwandelt werden?, die Ausbeuten sind jedoch

sehr gering. -

Das 2,4, 4-Trimethylpenten-2, die eine Form des dimeren Isobuten, laBt sich
bei Raumtemperatur mittels Floridin innerhalb einiger Tage selbst in ein Dxmeres,
mcht naher beschriebener Konstxtutxon u!:»erfuhren3

£) stchpolymensatxon von Olefinen
(cross- or mixed- Polymerizaiion).
Propen und Isobuten bzw. Isopenien. Bei Anwesenhext von Schwe!elsaure
werden Propen- und Isobuten-Gemische sehr leicht polymerisiert, und es ent-

stehen ha,uptsa.chhch Heptene. Die entsprechenden Octene werden bei Ver- :

wendung von Isopentenen erhalten.

Die erhaltlichen Produkte zeigen nach genauer Analyse das Vorliegen von
2 2-D1me*hy1penten-4 und etwas 2,2,3-Trimethylbuten-3. Weiter findet sich
noch ein durch autodestruktive Allcylsemng (siehe S. 386) gebxldetes Polymeres,
das 2,3-Dimethylpenten. , ;

%Hz - CHz .
CH,—C + CH = CH, ———— CH,-C - C*CH,
CH, CH, .
N
' CH,-C-CH, CH=CH,.
' CH,

Mit n-Bulenen (Buten 1 oder Buten-2) im Gemisch réaglert Propen nichs, d. h. es
findet keine Umsstzung zwischen den beiden Olefinen statt. Nur mit Olefinen -
von Isostrubiur kann das Proper bei Anwesenheit von konz. Schwefelsiure zu-

sammentreten und Olefine bﬂden, deren Zusammensetmmg dem normalen
Reaktionsverlauf einer Alkylierung entsprechen wiirde®. '

Die Polymerisation von Propen-Bulen-Gemischen in Tetmhloratha.n mxttels :

AlQl, fihrt zu schmierdlihnlichen Produkten®..

Buiene untereinander. Ein Gemisch von n-Buter und Isobuter I&Bt sxch unter ’-1
der Einwirkung von 63—72proz. Schwelelsiinre in ein Gemengs dlmerer Pro-

dukte tberfihkren, worunter sich 2,2 &Tnmethylpenten-3 befindet ~Auch

2,3,4-Trimethylpenten-1 soll sich beden, ‘was aber im Gegensatz zu den nach:’
stehenden Beobachtungen steht. Die nachgemesene Bildung - dieses Produktes:

ist mit einer ‘aulodestrukiiven Alkylierung in. Zusammenhang 7’ brmgen (szehga"
oben 2 3-Dz.methylpenten)‘ ‘ o

! LAvGHLIN, NAsH, WHITMORE: J . Amer chem. Soc 58, 1395 1934
* Siehe Anm. $, 8.380.. .- e A
¢« LEREDEW, FILONENKO: Ber. dtsch. chem: Cles 88, - 163;;(-!925
* {PATIEFF, PINES, FRIBOMANK: J. Amer. chem. Soc. 61, 18256 (1939
.auch Craves, Gna'szmoo::fEbenda_ 6
- 8 F~ P- 818552 EQ P- 472553
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Wu‘d dxe Reaktmn unber der- Verwendung von Fhosphorsiiure ausgefithrt,
30 reagiert dau Gem;seh 8TS n-puuen und Isobuten zu Produkten, die enthalten:

2,2 3~Tnmethylpen’oen 3 } L
21 Athyl-3,3- dlmethylbu ton.l durch Hydnerung 2,2,3- Tnmethylpentan

_ 5,5-Dimethylhexen-1-
: 5 5 Dxmethylhexen-3 durch Hydnerung 2, 2- Dxmethylhexanl
2-D1methyhxaxen-a LD
Bei 120° und unter Druck kénnen so - bxs zu 88°io Octene erhalten werden.
Die Butene mit normaler Kotte unterscheiden sich in der Reaktion nicht, da
‘ bexde denselben Phosphorsiureester sekundirer Natur geben Sonderbarerweise
tritt bei der- Mischpolymensa.tmn beim n-Buten schon bei einer um 50° niedrigeren
Tempetatur eine Polymerisationsreaktion in nennenswertem AusmaB auf (reines
Buten polymenmert merklich erst ab 1759, was auf die Anwesenheit von Iso-
buten, welches allein schon ab 90° Polymensatxonen unter dem EinfluB von
Katalysatoren eingeht, ‘guriickzufithren ist2, =
~ ¥on weiteren-in der Literatur. untersuchten Mwhpolymensatlonen ist die
von INgoLp und WAaSSERMANN? anzufithren.  Mit Hilfe eines CuS* « CuS0,-
i Kaialyaalor.s kann man ein Gemisch von Bufen-2 und I sobuten (3:1) in 64 Stunden
. bei 150° in einer Ausbeute von 37% zur Polymensatmn bringen.
S Auch Gemischie von Isobuten. Buten-2, Buten-1 mit Tsobuian und n-Butan wurden
-aaf ihre’ Polymensatmnsfahxgkext unter dem EmﬂuB des glelchen Katalysators
viuntersucht.’ c
7 Fiir den Reaktmnsmechamsmus wxrd ein tellwelser Zeriall der Ausgangsstoffe in
€O, und H,0 angenommen, wobei das CuS0Q, in SOg und.Cu bzw. Cu O umgewandelt
wird. Es hat den Anschein, als wiirde die Kata.lyse in einen wechselnden Oxydations-
und Reduktwnsprozeﬂ ‘bestehen, wobei: ein als waschenprodukt gich bildendes
Pe’eoxyd die Reaktion kata.lytxsch emlexten soll _
Propm und Iaopentene S '
“Daritber wurde.schon im Abschmtt uber die . -wchpol jmens&t:on von Propen
und Jaobuten gesprochen. Da8 auch hier wieder nur eine Reaktion eintritt, wenn °
szem; mat Iaoatmktur vorhegen, bmucnn Wexter mcht erwﬁhnt zu werden?.
Butcne wnd, Perwem :
. = Zwar wards die Reakt‘on von Buten 2 und 3- Methylbuten 2 (3 1) bex 160° unter-
-sucht; wobei CuS -~ CuS0, als Ka.talysat,or Verwendung fard, jedoch finden sich keine
Angaben iiber die Natur der entstandenen Produkte®.
- -Die gleichfalls "urchgefuhrte Mischpolymerisation von Isobuten und Penten-2
und Propm 1aBt deutlich:eine selektive Pelymemsatlon des Pentm 2 erkennen?.

:.:; ,V;;Pe%&em mweremmzdef. : Eme merkbare Pol ensa.txon zwischen 3-Meths yl-

“buten-2 und Penten-2°(1:3) mit CuS: CuS0, - tntt selbst- bei 160° nicht ein3.

gfechnwchea das ein ‘Genisch vony 3-Methylbuten-2 und Penten-2

_ v kann EinfluB von konz. Schwefelsiiure zu einer Verbund-

PORYmETise ‘angeregt Werden, Es bilden sich die’ entsprechenden Dimeren, -
e aus je emem Mqlekel der beiden Olefine bestehen, jedoch beﬂwexse che Doppel-

bind g;:h ‘enthalten" ‘Es entstehsn

tzprodulte zar Erhﬁhung der Octanzahl von Treibstoffen.
X Congr. int.Chim., Romsa B, 747 (1938).. — EGLOF¥F:
Siehe ay Im'rmr, Soxua.n Petroleum 34, Nr 24, 1(1938);

Soc.. 61 1825 (1939) s
ktxousmechamsmus 8.377.
‘ nmuowswa.Chem B Ser .a;, J. al]g Chem (russ )8(68), 1166
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Hydrodimeres C,H,, (mit 10% eines ungesattlgt.en Kohlenwa.sserstoffes -

CioHgy) vom Kp. 155—185%/755 mm,

Hydrotrimeres CysH;, (mit 20% eines ungesattlgten Kohlenwasserstoﬁ'es
CisHyy), vom Kp. 240—243%/750 mm,

Hydrotetrameres CoH,; (mit 51 °Io eines ungesattxgten Kohlenwa,sserstoffes
CoHy) vom Kp. 150—-160"/10 mm und

Hydropentameres CyHy, (mit 57% eines Kohlenwasserstoffes CyHyy) vom
Kp. 158——165"/2 mm.

Die bexgemengten ungesa,ttxgten Kohlenwasserstoffe entsprecben den echten
Dimeren, deren Konstitution: ]edoch nicht aufgeklirt wurde. Es kann sich je

nach der Reaktionsfihigkeit der einzelnen' Olefine das eine oder das andere ‘

echte Dimere oder aber-das Mischdimere (Alkylenierung) bilden.

Der Reaktionsverlauf unter der Einwirkung von konz. Schwefelsiure wurde
schon im Abschnitt iiber-Iscbuten besprochen. -

Ein aus Methylisopropylearbinol hergestelltes Gemxscn aus 3 Teilen 3-Methyl-
buten-2 und 1 Teil 2-Methylbuten-1 kann durch Einwirkung von Schwefelsaure
leicht in zwei isomere Decene

3,4,5,5-Tetramethylhexen-2 {(Kp. 110,8“/215 mm) und
3,5,5-Trimethylhepten-2 (Kp. 116,8%/215 mm),
deren Konstitution durch Abbau sichergestellt erscheint, umgewandelt werden®.
Im vorliegenden Falle wiirde das WarrMoRrEsche Reaktionsschema volle Gel-
tung besitzen, wenn man die Richtigkeit der Ergebnisse als bindend annimmt.
Durch Floridin wird ein aus Garungsamylalkohol hergestelltes Gemisch aus
3-Methylbuten-2 und 2-Methylbuten-I. (siche vorher) bei Raumtemperatur in
ein Gemenge zweier isomerer Decene v

2,3,4 4-Tetmmethylhexen-2 und
3,5,5-Trimethylhepten-3

verwandelt. Da keine Strukturbeweise gefuhrt werden, muB} dieses im Gegen-

satz zu vorstehender Arbeit stehende Resultat mit Vorbehalt angenommen
werden®.  Die Depolymerisation des Dimerengemisches mit dem gleichen Kataly-

 sator fihrt bei 160° zur Entstehung von Buten-2, Isobuten, 3-Methylbuten-1,

3-Methylbuten-2, - 3-Methylpenten-2 und etwas Heptenen und Octenen un-
bekannter Konstitution®.

Mit der Wirkung von Alumiriumechlorid auf ein-aus Fuselolen ge“onnenes '

Gemisch sus 3-Methylbuien-1, 3-Methylbuten-2, 2-Methylbuten-1 und Penlen-2
(Siedegrenze bis 42°) hat sich AscmAN® beschaftigt. Auch die katalytlsche
Wirkung der Schwefelsiiuren wurde untersuchtt.

Eine Arbeit hat auch die Katalysatorwirkung.des Borﬂuonds auf ein mcht;" ';‘ f

niher bezeichnetes Penfengemisch zum Gegenstand®. .

Da die letztgenannben Arbeiten genaue Angaben iiber die Strukturen der
erhaltenen Produkte vermissen lassen, besitzen sie kaum ein Interesse im Sinne .
der Gewinnung von Un%rlagen zum - Studmm der - kabalytmch verla.ufenden

‘ Poiymensa.t.xonsproz&sse .
Das gleiche gilt auch fir die Lﬁschpolymensatmn der Hemmc unteretmnder

Ein aus Petroleum | gewennenes Hexengemisch, das als Hauptmenge 2-Mc8kyl-' .
pemen-z enthalten soll- und einen Siedebercich von 55——83" besxtzt kann man nnter :

,‘315 ’

A Knnm,Dxum J.Ros ‘nat. Bur. & tandards 18, 705(1935)‘0}13111.2131.19881
* LEBEDEW, Wmoummw-Womnmsm J russ. physzk.-chem Ges 60‘:
‘ ‘Llebxgs.&nn ‘Chem.. 824, 23 (1802).. nirend
¢ ScanzmEr: Liebigs’ An.n +Chem. 157 20‘7 {1871)
5 Orr0: Brennstoff-Chem; 8 “321-(1927). ¢
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dem Emﬁuﬁ von Schweafelsiure dimerisieren!. In 35proz. Ausbeute gewinnt man
Dimere vom Siedebereich 190—-200°. Hexen-1 soll sich unter den gegebenen Be-
dmglmgen nicht polymerisieren lassen.

‘Unter Exskﬁhll):nzmlmnn ein Gemisch sus 2~Methylpanten -2 und 3- Methquzemen -2

bei der Emwirkung von Sehwefelsiure in dxe Dlmeren mcht naher beschuebener'
Konshtutmn verwandelt werden?.
" QOclene. Diisobuien (¢in Gemisch von 2,4,4- Tnmethybpenlen-I und: -penten-2,
echte Dimere des Isobutens) wird mit P,0; bei 50 at und 400° in Wasserstoff-
ire zu 35% in Aromaten iibergefiihrt. Daneben’ bilden sich.die. bei
- Verbundpolymerisation bekannten Produkte der verschiedenen Stoffklassen®.

Auch am Dissobuten konnte die bei den einzelnen Olefinen naher beschriebene

Konzentrationswirkung und der Temperatureinflu auf die Polymerisations-
- reaktion beobachtet werden‘ LaBt man 87 proz. Schwefelsiure bei 0° einwirken,
so tritt Isopolymerisation zum Tetraisobuten ein, wihrend 96proz. Siiure eine
 im Reaktionsverlauf beim Isobuten niher erditerte Verbundpolymerisation
herbeifihrt. Daneben ka_nn man die Bildung niedrig siedender Produkte fest-
stellen, deren Menge im Vergleich zur Reaktion mit 87proz. Séure weitaus
- groBer ist. 77proz. Schwelelsdure bei 45° liefert zu gleichen Teilen unverdndertes

Diisobuten und Dimeres. Diesclbe Konzentration 18t bei 0° nur 22° Tetra-
isobuten entstehen:. 67proz. Sdure besitzt selbst bei 65° keine Polymensatxons-

wirkung (siche beim Izobuten S.378).

Von weiteren Olefinen bzw. deren Gemischen sind die Hea:aaecene nennens-
wert. Schwelelsiiure wirkt auf ein aus Spermacets gewonnenes Gemisch von
Hexadecenen dimerisierend. In 52proz. Ausbeute wird ein Produkt vom Kp. 155
bis 320°. neben 22°, hohermolekularen Produkten erhalten®.

Borflaorid wirkt glelchfaﬂs auf Hezadecene, sélbst bsi 10—150 dlmemnerend
‘wihrend Aluminiamehlorid eine kraftigere Wirkung besitzt®. Die erhaltenen
Produkte zeigen in beiden Fallen Molekulargewichte von 400—730 bzw. 1400,
woran sich eine eingetretene Di- oder Tnmsnslerung ablesen 1aBt. Die Bﬂdung
von ¢yclischen Produkten unterbleibt in salden Fa.llen, wxe reﬁ'aktometnsche :

M&ssmxgen e@gaben‘

g) -‘ukyherungsprozesse bei der kataxvtlschen Polymerlsa,tlon
von. OIBfinen L
(vxﬂ auch Abschmtt Apickes und pu MoxT, 2. Bandhulfte, 8. 344).

Die darch Siuren, Phowhorpentoxyd oder Metallhalogenide bemrkten
'lieopofynwmahmﬂ der Olefine werden in Anwesenheit von Aromaien in be-
. merkenswertem AusmaBl in eine All,ylmngsrealdwn umgelenkt.* Z. B. ent-
_ stehen aus Athylen uné Benzol in Gegenwart von Phosphorpentoxyd Athyl-
 benzol, aus Isobuten und Benzol t-Butylbenzole, aus Propen und Benzol p- Cymol
aus Athylen und Naphthalin Mono--und Disthylaphthaline”. ' Mit Sauren, wie
. Sehwefelsiore und such Phosphorsiiure, und Metallhalogeniden, wie Aluminium-
‘fAelﬂorid (Borﬁuuﬂd nur untar bestimmten Bedmgungen)ﬂ entstehen durch ahn-

1 Bnocxs, Hummm‘r J Mer chiem. Soc. 40, 831 (‘918)
2 Faweny: Liebips -Ann. Chem. 196, 261 (1879). . , .

* Mazsaew: (] Kokle Erdsl Teer * '14, 480 (1£38). - '

Im:rmr I’mm ‘J. org. Chemistiy 1, 484 (1936); J. A.mer chem Soc 58, 1056
; TIE) KOMABEWEKY : Ind.Engng Chem 28 222 (1936) ,

TERMAN, L Trans.FamdaySoc 8", 251 (1936) 1

: Amer chern. Boe, 57, 8§83 (1935); Amer. P, 2141611,

.1 k@ﬁmﬁm em.; §oc. BS; é!gSQ (1N936), YR 1613 (1935)"
¥ i auchﬂmm, mmm J Amer

? 154'1 {1935), &mer.? 19‘94249 2081357 2096813 :

o
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liche Reaktmn die gleichen Produkte. Bei den Siuren ist mdoch wxeder das
KonzenirationsverhGlinis maBgebend, in welchem AusiaB. eine Alkylierang
stattfinden kann®3. Z.B. tritt Benzol und Propen durch 96proz. Schwelelsiure
ausschlieBlich unter Alkylierungsreaktionen zusammen, wihrend 8¢ vrez. Schwefel-
silure sowohl Esierbildung als auch Alkylierung herbeifiihrt. Belm Isobuten und
Benzol wirkt 96proz. Schwefelsiure fast nur alkylierend und 80proz. Siure nur
_ polymerisierend. Mit 70proz. Sehwefelsiure beobachtet man lediglich Eoter-
. bildung. Auch Phosphorsiiure kann zur direkten Alkylierung verwendet werden. -

Sehr oft zeigen echte Di- und Trimere der Olefine in Anwesenheit — besonders.
von Metallhalogeniden — Reaktion mit Aromaten, wobei eine Aufspaltung der
Polymeren eintritt (Depolyalkylierung). Di- und Trimere des Isobuten und -
n-Buten geben so mit Benzol bei Gfegenwart  von Schwelelsiiure bei 0° tertidres -
Butylbenzel; p-Di-tertisres-Butylbenzol und Tributylbenzole. Es ist daker ver--
stindlich, daB auch Alaminiumehlorid® und Phosphorsiures dhnliche Wirkung ‘
besitzen. - .

Selbst die bei derVerbundpolymensatxon entstehenden Cycloolexme, z.B. Cyclﬁ-
hexen4, kinnen die gleichen Reaktionen eingehen. Paraffine mit Iaostmktur, die
neben Cyecloolefinen bei der Verbundpolymerisation gebildet werden :

QCnHOn = CnHM: +2 + CnH2n—._ s,
Olefin Paraffin Cycioolefin
unterliegen gleichfalls unter den angegebenen Bedmgungen einer wexteren
Reaktion: o
CMH*‘m., 2+ CnH°u -> Cm!Hé(n +Ry 2.

- Beispielsweise wirkt AlCl; auf ein Gemxsch von Athylen und Iwbvdcm nach fol-'
gendem Schema: ~
AlCL, +.C,H, —» Ci-CH,-CH,- AlCl,

(CH,);CH + C1 - CH, - CH, - AlCly — (CH,),C - CH, - CH, - AICl, + HCH
(CH,),C - CH, - CH, - AICL, + HC: - (CH,),C - CH, - CH, + AlCl,.

So kann Isobutan und Athylen mit Borfluorid oder Alaminiumehlorid und Spuren
Halogenwasserstoﬁ als Kamlvsator“ sich zu nachstehenden Produkten umsetzen :

Isopentan ............. 18 % :
Hexane ....c.cccecunae (Hauptmenge) :
Heptane ........ R 9,4 %

Octane ......ovcveceans 12,3 %

Nongsns ....cocevecceess 8,5%

Hgohere Paraffine ....... 14,8%

Unter den als Hauptmenge aufscheinenden Hexanen sind zu erwarten
2 2-D1methylbutan (\Ieohexan), daneben etwas Z-Methylpenmn,

1 IpATIEFF: Attl X Congr. int. Chim., Roma 8 748. (1938) --Wmmmmr, Sowa, ¥
Nizuvwranp: J. Amer. chem. Soe. 58, 1007 (1938). ~ P e
? TpATIEFF, PINES: J. Amer. chem. Soc. §8; 1056 (1938),J org. Chemxstryz_
1(1936). — Siche auch WATERMAN, LEENDERTSE, HESSELINK: Racuexl Tray. chin
Pays-Bas 58; 1040 (1939). — Amer. P.2187034. - = .
: Im'rmrx Corson, Pixes: J. Amer. cham. Soc 58, 919 (1938} — TPATIEXF :
é’i’;“ Kommxy Ind. Engng Chem. ﬂs, 222 {1935). — Amer . 2098045/ '
37034, © A
4 TPATIEFY ans J Amer. chem. Soc aS. 'mss (mss)
_2199564. _ SR
o Irumm-, Gaossn J. Amer chem. .S;
"8 4% (1938). L
ATIEFF, Pms, Gnossxs: 3
‘ IJ Amer. chem.” Soc. 58, 913, 2339(

Hnndbnch der x:amm m 'mn
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L Was 3edoch kemeswegs zutrifft, denn als uberwxegendes Produkt wurde 2,8-Di-
- methylbutan (8% der Hexanfraktion) neben 2-Methylpentan und nur 2%
-2, Z-Dxmethylbutan gofunden. Eine Erklirung findet man in einer Wanderung
"der ‘Methyjlgruppe wihrend des Reaktionsprozesses. Einen derartigen Vorgang,
der technisch auch aulerordentlich wichtig ist!, bezeichnet IPATIEFF als ,,aufo-
' destruldive Alkylierung*, wihrend ,destruktive Alkylierung* die Umsetzung von
a8 hoheren n-Paraffinen auf katalytischem Wege entstandenen Olefinen mit
Aromaten ‘genannt wird?2.

- . Bei den- intermolekularen H Jdnerungsprozessen, die wihrend der Verbund-
po1ymensatmn durch Wasserstojfdisproportionierung eintreten, bilden sich — wie
“erwahnt — auch Naphthenkohlenwassers% deren Alkylierung jedoch nur
-~ durch spezzfsschc Ketalysatoren erfolgt® z. B. fir die Wirksam-
- keit von Alumiriumchlorid als Alkyherungskatalysa,tor ist das Vorliegen eines
" tertidren Kohlenstoffatoms, d.h. es geht eine Isomerisierung (z. B. Cyclohexan
" zu. Methyleyclopentan) voraus. Oder aber es erfolgt eine Dehydrierung zu

Aromaten, die sich ihrerseits leicht nach bekannter Arb alkylieren lassen.

" Ein genaues Studium der Wirksamkeit von Aluminiumchlorid ergab, daB die
: alkyherande ‘Reaktion bis zu 150° in Anwe.senkezt von HCl (siehe obenstehendes
Sehema) stattfindet. Borflucrid, allein ein Katalysator fiir Isopolymerisationen.
kann guck elkylierende Wirkung erlangen, wenn Nickel in fein verteilter Form und
* Wasser. bzw. Halogenwasserstol! anwesend sind, jedoch findet im Gegensatz zum
i Aluminiumchlorid nur die Umsetzung von Isopamffmm und auch Naphthenen

mit Olefinen stattd.

‘Auch Naphthene vermogen mit Aromatﬂn zu reagieren, z. B. bei Emmrkung von
" komz. Sc.hwe!elsaure bei Raumtemperaturs.

“Mean muB daher bei den katalytischen Polvmensatxonsprozessen eine Unter-
scheidung zwischen Stoffen mit iiberwiegend poiymerisierenden und solchen
. mit iiberwiegend alkylierenden Eigenschaften treffen, swobei selbstverstindlich
. die Temperatur- und Druckbedingungen und vor allem die Zusammensetzung
“und’ Struktur des Kohlenwasserstoffgemisches neben Konzentration und Be-
" schaffenheit .des . Katalysators sowie etwaige Zusitze mafBgeblichen Einflufl

besitzen. Die-nachstehende Einteilung soll (unter AusschluB der letztgenannten
Faktoren) cinen ungefibren Uberblick vermitteln:

. Es wirken vorwiegend polymerisierend: = - :
- Zinkehlorid®, Borfluorid?, Aluminiumechlorid?, Thoriumchlorid’, Ortho- und
, Pymphufsphersaure, Phosphorpentoxyd 70——100proz‘ Sehwelelsiure, Perchior-
sam'e, Alnmxmumehlorid und Salzsam'es Alkahs‘umxmumchlond’

rzB. Imrmrs', Gnossn Ind En Chem. 28, 461(1936) = Amer. P.2216221.
e Szmxha auch- \é’l:r,son Chem. Pt;x;gs Ind. 58, 1095 (1939) :

PATIZFF, ommwsny. J Am hem. . 1926 (1934); B, "41
v (19335?[,1’58 918}&1936) er. . C em. Scec. 56, 19 ( 934) : 5
" ATIEFY, omnWsKYG x-:-JAm . ch 2 (1835}, —
; &mer S e qss ér chem. Soc: 57, 1722 (1835).
noid TIPATIEFF, (ROSSE: J. Amer chem Soc B 1617. 1722 ‘1916 (1935). -—IPA:rmmu
Gnossﬁ:, Prves, KoManewsky: Ebenda 58,-913, 2339 (1938). — OBERFELL, FREY:
-Oil Gas.J. 88, (28),.50 (1939); Refiner natur. Gasoline Manufacturer 18, 486 (1939). —
- Amer:. 170306;29;80374 22162?4 F P 82359" 823594, 851032 —-—Vgl.S 36"ff.
; ¥ Lo — RU’DOW’SKII . a.: Petrol Engr 10 (’7), 685 (1939).
IPAW ‘0il: Gas‘J'. 87 (46), .86 (1939) ~- Sjehe auch F. P‘, 823270, 823373,

g 23592. 839874,8855215032 s -Amer. ]?. 2055875 2158148, 2180374 2211207 —_

rTA, BACCAREDDA : Chun o Ind. 7 . 393 (.1939) '
UNox, Camsony: Ind, Engng: Chem 82,328 (1940), — Amer.P 2215 062:
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Es wirken vorwiegend alkylierend:

Halogenide von Bor, Beryllium, Alaminiom, Titan, Zirkon, Hatnium, Thorium,
Nieb und Tantal*, Phosphorsiiure 2, 96—100proz. Schwetelsaure3 Chlorsulfonsiure3.

Nach INGOLD‘ wird die durch Sidure, z. B. Schwefelsaure, bewirkte Alky-
lxerung folgendermaBen erklarﬁ Ein Pa.mﬁ in (Isobutan) tritt mit der Saure
zu einemx Komplex : i} L

EH, EH
8 /0' OH\ R o 3
¢&n —CH—EH:, > o~ o’ Ko CH\ EH
zusammen. Bei Na.herung eines Olefmmolekels (z. B. Isobuten)
OH T ?H’ 09, 0
- . CH
\“’\/\ cH/ cns +CH—C - CH—Co 8/ cn{cH,
oH” NO":  \CH, (i & OoH” O~ \CH,
CH, H,

wird ein Proton abgespalten. Die komplex gebundene Schwefelsiure versucht
nun ihrerseits zum Awusgleich wieder ein Proton aufzunehmen, was aus dem
assozierten Paraffinanteil von einer Methylgruppe abgegeben wird.

CH ) | CH, CH, |
. ; . OH 5/ o \CH,, é ’ o
. CH, . ’ H,

Die beiden Kohlenwasserstofffragmente streben nunmehr der Vereinigung
zu. Die Aufspaltung der C—H-Bindung soll leichter erfolgen, da sie sich in
einem komplexen Verband befindet. Die Reaktion ist umkehrbar. :

Eine weitere Moglichkeit wire die Protonenaddition an dle Doppe!bmdung

O “Hn2 om, 41508
CHa/C=CH2 + sto‘ H / 3 "T'
Iomsxemng des Isoparaffins durch Protonenverlust;

CH CH,
”\CH—CHS +HS0,® - “>CH—-CH,G 1 H,S0,

CH,” CH,
und anschlieBende Vereinigung der beiden Reste:
CH CH CH
’\8—0}13 + eH,—cn/ 5 “>c—CH=—CH/
cH/ NeH, CCHY oy om,’

h) Poly merisation von Olefinen und Oleﬁngemmchen bzw Paraffmen

. zu Benzin und Trmbstoffen A

"‘Wie emga.ngs erwihnt, besitzen die Polvmensamonsvorgange inder orga.mscheu
GroBindustrie verbreitete Anwendung.” Vor allem” werden - besonders im
Deutgchen Reich und in den Vereinigten Staaten von Nordamerika -— die Spaltgase

und Abfallgase der Erdolveredelungmndusme und T&'exbstoﬁ’synthese durch i.i!:;er-~

1 TPATIEYF, Grosse: J: Amer. chem Soc. 57 1616 (1935i -—Amer P 2170306.,{
2 BERTHELOT: Chim.. et Ind ‘89, 895 (1938) —_— Amer P 2186021, 2186022

F.P. 840717, =
3 Vgl. .Garp,’ Bmm, Kom¥I: Oxl Gas .J. 88" (31), 42 (1939) — F.-

P chem Soc. [London] 1986, 1843. — BrecH, Dunsran: Trans. Farwdﬂ

8, 1013 (1939) ST 15Vgl Wmmonn Ind Engng Chem--,, 94
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‘wiegend ‘katalytisch beeinflufte Reaktionen in technisch wertvolle Kohlen-
wasserstoffe verwandelt?. . :
" Meist handelt es sich-um Alkylierungsvorginge oder Verbundpolymeiisation,
jedoch werden mitunter--durch genaue Einhaltung milder Bedingungen die
Reaktionen so geleitet, daB man in der Lage ist, durch Isopolymerisation wert-
~volle Stoffe, die sich zur Treibstoffgewinnung eignen, zu erhalten. '
- . Die letaten Verfahren wenden Schwelelsiure verschiedener Konzentration
als Katalysatoren an?. Fiir die Polymerisation besonders von Propen-Buten-
Gemischen mit Schwefelsdure bei normalen Temperaturen unter normalem oder
~ ‘erhohtem Druck sind einige Patentvorschriften maBgebends. Besonders wert-
" “volle Zwischenprodukte’ gind die - Bufene, welche bei der Dimerisierung und
“anschlieBenden Hydrierung die wichtigen Octanbenzine liefernt. Auch Pyro-
sehwefelsiiure findet dabei in Form ihrer Salze als Katalysator Verwendung5.
" Neuere Verfahren benutzen Phosphorsiurezn als Katalysatoren bzw. Poly-
_ merisationsbeschleuniger®, entweder begniigt man sich mit "Fhosphorsiure in
- fester oder fliissiger Form allein oder verwendet noch spezifisch wirksame Zusitze’.
- 'Wichtige Patentvorschriften fir die Herstellung von Octanbenzinen bzw.
Hegtan- und Octangemischen durch Reaktion von Propen-Butan- oder Bufen-
- Buian-Gemischen -haben in letzter Zeit- das Interesse auf sich gelenkt®. Diese
" Reaktionen sind im eigentlichen Sinne keine Polymerisationsverginge, sondern
verlaufen als die vorhin beschriebenen Alkylierungsvorginge z. B. des Isobutans
durch Butens, also Isoparaffinen mit Olefinen. ‘

"Durch Zugabe von Buten zu einer auf 20° gehaltenen Mischung von 96 proz.
_ Sehwefelsiiure mit Tsobutan im Rihrautoklaven kann man hochklopffeste Benzin-
- kohlenwasserstoffe erhalten. Unter ahnlichen Bedingungen kénnen auch héhere
" Isoparaffine aus Isobular und Propen, Isopentan und Dissobuten und Isopentan

- und Buten-2 hergestellt werden. - o . . o
.. Die technisch brauchbarsten Ergebnisse erzielt man aus Isobutan-Isobuten-,
_ Isobutan- Propen- und-Isopentan- Buten-2-Gemischen mit Hilfe von Schwelelsiure.
. Hinderlich ist stets der hohe Katalysatorbedarf. Ein weiterer Nachteil ist die
- schlechte Siedecharakteristik - der erhaltenen Produkte. Vorteilhaft. erweisen
" sich jedoch die so gewonnenen Produkte als Zusitze zu Naturbenzinen, da sie

- dis Klopffestigkeit besonders stark erhéhen (Octanzahl).

" Die durch Aluminiumehlorid. hervorgerufenen Reaktionen fiihren unter den
gewdhnlichen Bedingungen nicht zu Isopolymeren, scheiden jedoch damit
~nicht als zur Herstellung von kiinstlichen Benzinen ungeeignet aus, wohl aber
* ist der meist nicht leicht zu lenkende Reaktionsvorgang hinderlich; unter sehr
* milden Resaktionsbedingungen kann man die fir die Treibstoffgewinnung sehr

.72 DuNera¥, Howss: J: Instn. Petrol. Technologists 22, 347 (1936). — BEmL,
- LNp: Petroleum 26, 1027, 1057 (1930). — NasH, MASON: Ind. Engng. Chem. 26, 45
{1934). — KRANZLEIN: Aluminiumchlorid in der organischen Chemie, 3. Aufl., S.200ff.
“Berlin® 1939, -~ Manp&s: Motorkraftstoffe Bd. 1, 8. 376ff. Berlin 1942. .

. * Amer. P. 2001808; F.P.808581. — MorgrLr: Ind. Engng. Chem. 19, 794 (1927).
“ 1 3 Amer, P, /2080908,:2157220; E.P. 479407, 473827; F.P. 814360, 824329,

- 844140; Can, P 367473, e R MR e ,

e E.:E,.‘;BM331,‘.."4_7,9_827;‘ F.P. 737743, 798929, 824329 ; Can. P. 367473.

‘Amer. P.'1960631, 2163275, 2057 433; F.P.794397,806288,810646; E.P. 460659.

‘Aimner »:P_f.:2‘060,8,71; F.P. 820972, 839850; E.P. 327382, 340513, 502 475, 521 891.

i HEiNze: Chem. Fabrik §, 109 (1958), — SCHULTZE, Mtirer: Rév. petro-
2:-1191: — IpaTIEYY, CoRSON, EGLo¥r: Ind. Engng. Chem. 27,:1077 (1935).
etrol. Engr. 10, Nr 12, 76, 78, 80 (1939). — Prvirra, Wid. Petrol. 12, -
.=~ MARDER, Motorkraftstoffe Bd 1, 8. 396 ff., 408—415. Berlin 1942.

- 21018587, 2102073, 2102074, 2171928. — Vgl. auch die Zusamrmen- o
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wertvollen Isoolefine bzw. Isoparaffine niederen Molekulargewichts erhalteni.
Technische Verwertung findet das im Gegensatz zum Aluminiumchlorid milder
wirkende und in seiner katalytischen Kraft kaum erlahmende Borflaorid, das
auBerdem durch geeignete Beimengungen (Halogenwasserstoff, 'Wasser und
Nickel) zu wichtigen Treibstoffzusitzen fihrt (Paraffine mit Isostruktur, hohe
Octanzahl)®. Dieso Beimengungen steigern die Polymerisationsgeschwindigkeit
und ermdglichen damit die Gewinnung niedermolekularer Produkte. ' Gleich-
zeitig wird die erwiinschte Alkylierung des Isoparaffins durch das begleitende
Olefin in die Reaktion einbezogen und durch die Metalle (Niekel, auch Eisen,
Molybdin und Mangan) die depclymerisierende oder aber auch dimerisierende
und nebenbei isomerisierende katalytische Wirksamkeit erheblich verstérkt.

i) Polymerisation von Olefinen zu Schmierdlen.

Von den Verfahren zur Herstellung hochviscoser Ole, die "als Zusatz zu
Schmierélen in der Mineralolindustrie Verwendung finden, besitzen diejenigen die
grifte Bedeutung, welche die Polymerisation von Olefinen als Grundlage haben. Als .
Polymerisationsbeschleuniger werden Aetallhalogenide verwendet. Zweckmafig
wird bei tiefen Temperaturen und unter Druck gearbeitet, um hohe Molekular-
gewichte zu erreichen. Weiter versicht man auck durch polymerisationshem-
mende Zusitze die Geschwindigkeit der Reaktion herabzusetzen. Als Hemmstoffe
finden 4%,0,, H, 0, Zn0, Mercaptane, Sulfide und Alkylhalogenide Verwendung.

Eine Tabelle soll iiber die wichtigsten technischen Verfahren Aufschlufl geben:

. Tabelle 6. .
Ausgangsprodukt Katalyzator i ~ Patente
Athylen3, Propen ..........c.c... AlCly—Hemmstoff | F.P. 791950, o
. . E.P.466996,497541 .
Buten, Isobuten ................. AlCL, . : - DRP. 653607,
- F.P.758269
"Isobuten ..........iiioiiiiils - { H,S0, BF, E. P. 399527,
‘ . ' - Austr.P.8861/1932
Crackgase4 (Butane-Butene)....... BT, - DRP. 546082, -
' . - F.P.790666, .,
. . E.P.354441,432196,
’ 437924
Isobuten ............. . .olLL. BF, ~ F.P.8198619
: ; -Amer. 0. 2182512 -
Isobuten ............... ... H.80,— Hemmstoff ; DRP. 559470
Nicht niaher definierte Spaltprodukte :
von Hart- und Weichparaffin, Cere- ' )
sin, Schwerd], Mittelol, Paraffindl | BF, ¢ Austr. P. 11439/1933
Dasselbe .....cooiiiiniiiiiina.. Metallhalogenide . E.P. 401297
Dasselbe .......coviiiiiiiiinnn, AlCL,, BF,; i E,P.432310 ,
| DRP. 635468, .
Dasselbe ....iiiiiiiiiiiaiiiiian. BF, i DRP.550429, 556309

! Amer. P. 1934896, 2159148; F. P.712912, 839874; E. P. 363846, 498526. —
PorLorowsxl, ATALIAN: Chem. Zbl. 1986 I, 6980; I, 3034. S N -
* DRP. 507919, 513862; Amer.P. 1885060,2183503; F.P.632768, 79?226,8124_90; ‘
E.P. 313067, 453 854. — Eine ausfiihrliche Zusammenstellung iiber smtliche technisch
wichtigen Polymerisationsverfahren, insbesondere wvon Isobuten zu “Treibstoffvor-
produkten und Kunststoffen siche NATTA, BAccAREDDA : Chim. e Ind. 21, 393 ( 1939). -
* HESSELS, V. KREVELEN, WATERMAN : Recueil Trav. chim. Pays-Bas §9, 697 (1040).
4 Standard Oil Development F.P. 771271. — Weitere zusammenstellende Be-
richte und Arbeiten siehe SvLiavan, WooREEES, NEELEY, SHANKLAND ; Ind. Engng..
Chem. 28, 604 {1831}, — Koca: Z. Ver. dtsch. Ing. 80, 49 (1936). — Uber die Schmier-
Slsynthese nach Fiscazr-Tropsch aus Kogasinmischusigen : KraxzreIn: Aluminium-.
~ chlorid in der.organischen Chemie, 3. Aufl., 8.°194ff. Berlin: Verlag Chemie-1830. —

WATERMAN, LEENDERTSE, LIGTENBXEG: Chem. Weekbl. 82, 342 (1935). © "o 0w
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k) Halogen- und Sauerstoffderivate des Athylens.
Uster den halogenierten Derivaten des Athylens ist das Vinylchlorid als
erstes zn nennen. Auf Grund seiner einfachen Darstellungsweise hat dieses
Produkt in seinen polymeren Formen verbreitete Anwendung in der Kunststoff-
i~ Anctrie erlangt, und es beweisen die Unzahl von Patentanmeldungen, welches
Interesse man ihm — allerdings mehr von technischer Seite — entgegenbringt.
. Frory! und SravupiNae® baben sich sehr eingehend mit dem Mechanis-
yius der Polymerisation von Vinylverbindungen beschiftigt und vor allem die
katalytische Beeinflussung der Reaktion studiert. a -

Besonders wirksam als Polymerisationskatalysatoren erweisen sich kur:-
welliges Lickt und Peroxyde. Metallhalogenide zeigen keine katalytische Wirk-
samkeit, was man mit der Bildung von stabilen Komplexverbindungen er-
kliren kann (siehe S. 328). - - S i
. --Sonderbarerweise wirkt Sauerstoff bei der Photopolymerisation als Verzdgerer,
und es lassen sich nur Polymerisate mit geringem Polymerisationsgrad gewinnen®.
Die negative Wirkung des Sauerstoffs bei Raumtemperatur ist eine Erscheinung,
die auch bei anderen Derivaten des Athylens, wie Vinylacetal, Acrylsdure und
Acrylsiureesiern, auftritt. Bei hoheren Temperaturen kehrt sich die Wirkung im
positiven Sione um, d. h. dann wird Sauerstoff ein Polgmerisationsbeschleuniger.

~ In einer weiteren Arbeit von STAUDINGER? wird ein Vergleich der Wirme-
und Photopolymerisation des Finylchlorids bei 60° und 120° vorgenommen und
eingehende Bestimmungen des ‘Molekulargewichts . der einzelner Fraktionen
durchgefiihrt und dabei entschieden, ob lineare oder verzweigte Polymere ge-
bildet werden.' In beiden Fillen finden Peroxyde und Persulfate als Kataly-

" satoren Anwendung. T , :
~ LaBt man Vinylchlorid zwischen 0° und 189, in Pentan oder Dichlorithan
gelost, mit Aluminiumehlorid als Katalysator reagieren, so bilden sich braune
Harze, die wahzscheinlich nicht Polymere, sondern Additionsprodukie des AlCl;
- mit Vinylchlorid und Umsetzungsprodukte mit Dichlorithan enthalten®.
 Am Vinylbromid wurde die verzogernde Wirkung: des Jods schon sehr frith
festgestellts 7. Es diirfte eine Additionsverbindung mit dem Halogen entstehen,
. die somit"die Polymerisationsfahigkeit -des' sonst “sehr aktiven Vinylbromids
_herabsetzt (vgl. im Gegensatz dazu- die’ Vinylather). = '
" Weiter konnte die Wirkung einzelner Metallhalogenide als Polymerisations-
beschleuniger am Vinylbromid beobachtet werden, vor allem von SnCl,, TiCi,,
- 83, BCL,, BF,, eine Angabe, dio nach den bisherigen Untersuchungen jedoch
- einer genauen Uberpriifung bedarf. - Auch’ Schwefelsiure und’ Schwefelehloriir
sollen eine merkbare Aktivitat® besitzen. ..~ ..
S -Auch-am Vinylbromsd bemerkt man die katalytische Wirksamkeit von Sauer-
- stolt und Peroxyden. Mit Sauerstoff werden nur niedermolekulare Produkte
- erhalten?, votausgesetzt, daB die ‘Photopolymerisation. in einem Temperatur-:
~bereich susgefiihrt wird, wo Sauverstoff seine negative Wirkung verliert.

% 3. Amer, chém. Soc. 59; 241 (1937).  * Siehe Buch, 8. 281

Sug;amm,%nwm,F%miraelv c(l}xlllm Acta 18, 805, 822'(1930%; e
CAmercBLBONISE, L e o PR 195 (IR, T e
.8 WaTERMAN, LERXDERTSE, CoLTHOFF: Chem. Weekbl. 82, 550 (1935).

- ¢ Baowam: Liebigs Ann, Chem. 168, 321 (1872). — Kovscmemow: Ber. dtach.

m. Acta 17; 1644 (1934). = Vel. J.'Amer. chem..
tation, Ziirich, Teohn. Hochschule 1026 - Masve, RIDDLE:
882686 (1040). - o T
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Obwohl allgemein Oxydationsmittel bei erhohter Temperatur beschleunigend

wirken, hat Salpetersiure keinen EinfluB auf die Polymerizatidnsgeschwindig- .

keit, auch eine Saurewirkung tritt nicht auf (siehe Schwefelsaure). Etisen, Kupfer,
Nickel auch Bronze, zeigen stabilisierende Wirkung?, was nicht mit der Be-

obachtung iibereinstimmen muB, daB die mit besonderer Reduktionswirkung

ausgestatteten Polyphencle ausgezeichnete Stabslisatoren sind?.

Symmetrisches Dichlordthylen kann unter Anwendung von Druck mittels
Peroxyden polymerisiert werden3. Asymmelrisches thlorathylen besitzt gegen-
iiber dem symmetrisch gebauten Denvat des Athylens eine hohere Polymerisa-
tionstendenz. Auch hier wirken wieder Peroxyde als Beschleuniger, wihrend

Jod, Schwejelsdure, Thionylchlorid usw. verzogernde oder verhindernde Eigen-

schaften besitzen®. Weiter soll sich das Trichlordthyler. nach thera.turangaben
mit Hilfe von Peroxyden und AlClg zur Polymerisation anregen lassen®..

Ob die durch Alkali bewirkte Umwandlung von I-Nitropropen-1 zu gelb-
braunen, festen Produkten unter den Begriff Polymerisation exnzurexhen ist,
miissen weitere Versuche erweisen?.

illt,ememe Untersuchunger iiber den mit hoher Polymensatxonsfahlgkext
ausgestatteten, jedoch sehr unbestandigen Vinylalkohol liegen von STAUDINGER?
und MarvEL® vor.

Vinylather. An dieser Korperklasse beobachtet man eine positive Wirkung
des Jods. Selbst durch Zusatz von geringen 1} Mengen tritt eine heftig verlaufende
Polymerisationsreaktion einl®. Untersucht wurden (bei Raumtemperatur mit
1 cem Jodlosung [2 g in 100 cem Chloroform] fiir_je 10 g Ather):

Vinyldthyldther wird nach 24 Stunden fast vollsta.nd;g in das Polymere iiberge-
fithrt. Das Molekulargewicht wurde zu etwa 5900 gefunden (kryoskopisch, Benzol),

Vinyl-n-butylither zeigt dieselbe Erscheinung,

Vinyl-A-chlordthyléther ist nach 6 Tagen zu etwa 25%o polymerisiert, wihrend
der F’mylpkenyla:her nach 6 Tagen nur 2,4°% Polymere liefert.

Ahnlich wie Jod sollen auch Zinntetrachlorid und Antimonpentachlorid wirken.
Natrium zeigt in keiner Weise eine Aktivitat als Polymerisationskatalysator.

Fiir die katalytische Wirtung von Jod wird Aktivierung (Polarisierung) —
hervorgerufen durch Anlageruiw ccs Halogens an den Athersauerstoff — an-
genommen, was mit den Beobachtungen uber die Wirkung des gleichen Kataly-

sators am melbromxd vereinbar ware. Die Polymerisation von Vinylacelat

CH,=CH -0 - 0C-CH, in Essigester!! bzw. Toluol!? wurde unter der Kin-
Wzrknng von Benzoylperoxyd bei verschiedenen Temperaturen genan untersucht.
Auch ein EinfluB des Luftsauerstoffes konnte dabei beobachtet werden..

Die umstehende Abb. 1 vermittelt anschaulieh die Katalysatorwirkung.

Bramie und Cxozmn haben mit Hﬂfe von Vmcosxtatsmessungen die Po‘y- ,

I Szehe Anm. 7, S. 390. — Vgl auch Amer P, 2011 182 '

? MovrEU, Durrarssk: Bull. Soc. chim. France (4) 31, 1158 (1932)

3 F.P. 840 867. 4 E.P. 501169.

3 Amer. P. 2136347; 2136348; 2136349, — Vgl. auch dle Photopolymemsatxon
dieses Produktes: STAUDINGKB, Frasst: Helv. chim. Acta 18, 832, 838 (1930) e
Fisxen, Gray, McCoLst: J. Amer. chem. Soc. 48,.1 309 (1926, ,

S F.P. 841728; Amer. P. 1992309. .

7 ScEMIDT, RuTz: Ber. dtsch. chem. Ges. 81 2142 (1928)

% STAUDINGER, FREY. STARCK. Ber. dtsch. chem:. Ges.- 80, 1782 (1927)

* Magver, DENOON: J. Amer. cher®. Soc. 60, 1046 (1938).

1 Cparasrees: Canad. J. Res i, 476 (1932) — Wxsmcmu‘s Lxebig Ann Chemif

‘92. 113 (1878).
» Fa¥rom: J. Amér. chem. Soc: 52; 4708 (1930).

1 STAREWEATHER, S
.12 CorEBERTSON, GEE, RIDEAL: Proc. Roy. Sou. [London], Ser, A.: 170, 300 (1939),s

KAMENSEAFA, MEDWEDEW: Chem Zbl 1941 I, 1803. — Vgl.- ‘auch 8.3201£.
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mensatmn in verschxedenan Losungsmxtteln verfolgtl. Die Bildung loshcher
und unléslicher Produkte, die bemerks werden konnte, steht mit der Struktur
~ derselben -in engem Znsammenhwg Wahrend das losliche Polymere Ketten-
: struktur besitzt, wexst das unlii'shcho Produkt vernetzte Struktur auf. Fiir die
g ‘katalytische Beschleunigung der
B I : o Reaktion wird die Bildung von
ot : SRR U R Aectylperoxyd angenommen, da
ST N sich im Monomeren stets geringe
- - —- : /frA/‘ Mengen wvon Acetaldehyd nach-

/ R A .- weisen lassen (Peroxydbildung der
| Aldehyde!).

o I 3 S Nach CurHBERTSOX, GEE und
hol N ‘ Ripxrar? findet sich in den zur
' / spontanen Polymerisation neigen-
g _ den Proben von Vinylacetat stets
éin organisches Peroxyd (Aectalde-
‘hydperoxyd). Nur durch sorgfal-

tigste Fraktionierung (nicht durch
- Vakuumdestillation) 1aBt sich ein
perozyd- bzw. aldehydfretes Vinyl-
acetat gewinnen, was besonders fiir
reaktionskinetische Arbeiten be-
_ achtenswert ist. Aldehydfreies Vi-

/ - - mylacetat - polymerisiert selbst bei
-—T"—_

N
moi

- Peymeres in % G

L

'100° in Gegenwart von Sauerstoff
" micki. In diesem Zusammenhang
muf auf die durch Spuren wvon

-t | Feuchiigkeit mur Wirkung gelan-
— -;gendeAktlwtatdesGlases (Alkali)
oo e by ) hingewiesen' werden, denn aus
e
e eise dutch Verseifung er Vi-
o mtrtnnolbenoxf ,-mvwh_wm - nylalkohol, - der sich in Acetalde-
: TR e ,hvd (CH,—=CHOH - CH, - - CHO)
% pemostperiars,  + -umnlegert und ~damit Anlaf zu-
e L R Peroxydbxldnng gibt.

e ; D ST .ng,lace&alabsorbxertdenSauer—
«sioﬁ aus-de :Lx_xﬂ’. und 3 lymenszerb be’ ‘raumtemperatur nické, dhnlich wie
-:.:bex der Belichtung des’ melchlondﬂ ‘t4 Anwesenheit von Saunerstoff keine Poly-
merxsatmn emtntt W’nﬂ ‘jedoch anschlieBend auf 120° erhitzt, so tritt Sauerstoff-
’diﬁf}?alymensatmn setzt voll ein®.. " -

Gegansatz zu. demErgebms voanm und
lort: ‘die - ___Bxldung eines - aktiven -Pezoxydes aus in
4 zar‘katalytischen Auslsaung des Polymerisations-
d (reveraible Komplexbildung zwischen Peroxyd und
Tneg pumar ein Anlagernngsprodukt von ]mm Sauerstoﬁ'

,.,V'mm C-R ebd~ Séances. Aoad Sm 203, 877 (1933) -
mm G IDBAL: Proc Roy Soc [Londcn}, Ber. A 170 300{1939) :
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R-CH=CH, + 0, > R " CH—C;:H,
. 0 :
o
Sy
R-CH=CH, - R- CH—CH
R - CH—CH,
(])

Treten zwei der labilen Sauerstoffadducte zuéanimen, so wird Sauerstoff frei.
Mit anderen Worten ausgedriickt setzt im ersten Falle nach Spaltung der Peroxyd-
Vinylacetat-Verbindung die Kettenreaktion ein, wihrend im zweiten Fall Sauer-
stoff mit der Doppelbindung eine aktive und labile meldenvat-SauerstoE
Verbindung eingeht, die die Polymerisation ausldst.

Um den Reaktlonsmechamsmns bzw. die Wirksamkeit des Katalysators zu
ermitteln, haben STAUDINGER und SCHWALBACHY \Iolektﬂargewmhtsbestlm-
mungen an den verschiedenen Polymeren ausgefithrt. An Hand einer Tabelle
(Tabelle 7) sollen die wichtigsten Ergebnisse mitgeteilt werden.

Tabelle 7.
Durchschnittiiches | Darchschuittlicher
Molskulargewicht | Polymerisationsgrad
Polymerisation bei 100° i !
in Sauerstoffatmosphére ............. .. ... 13000 l 150
in Kohlendioxydatmosphére ................ 22000 5 250
Im Vakumm ...ooiiniiiinnnanencnianrianaan 22000 | 250
Photopolymerisation
in Sauerstoffatmosphire ........... ... ... 27000 ! 310
in Kohlendioxydatmosphare ....i........... 30600 { 440
in Stickstoffatmosphéire .................... 60000 700

Aus den Werten, die in der Tabelle aufscheinen, kann man entnehmen, da8
" eine merkbare Wirkung des Sauerstoffs sowobl bei der thermischen als auch
bei der Photopelymerisation vorliegt..

Fiir den Reakticnsmechanismus wird gleichfalls die denng eines wirksamen
Peroxydadduktes mit dem /inylderivat angenommen?.

Diedamst in Zusammenhang stehende stabilisierende Wsrkung mehrwertiger Phenole
(auch auf andere Systeme dhnlichen Charalers) lapt eine Gesetzmdpigkeit zwischen
diesem Effekt und der Autoxydierbarkeit der Inhibitoren (Siabilisatoren) vermuten®.

Eine Uberpriifung der Inhibitorwirkung wurde von ALYEA® vorgenommen.
Er diskutiert die Moglichkeit, daB das die Keimreaktion bildende Peroxyd auf

demselben Wege wie die Peroxydstufen bex der Sulfitoxvdatxon in sexner Blldung o

verhmdert werden kénnte:
z. B.-A + AOz-a» O, -+ A, ohne Inhxbxtor : )
B 4 AO;—> BO, + A it Inhibitor, Polymensatmn trxtt mchb ein.

Als die - besten Inhxbxbo'en erweisen sich Polyphenole, vor allem. Pyrogalloi
- Brenzcatechin, weiter Allylalkohol, Phenot, Athylamin-usw. -

Eine Angabe, wonach ein Zusatz von Sckwefel zu_einem an der Luﬂs aeml.}; ,

1 L!e'bzgs Ann Chem. 488, 33 (1931)

® Sishe CONANT, TONGBERG: J. Amer chem Soc. 5&, 1659 (1930) —_— T.na.on,;.:i; ’

Vmuou. Ebenda 58, 2529 (1931;
- 3.8.830.

4 Ku Kuvm JEU. Amrm J. Amer. chem Soc 55, 575 (1933) — Ax.m3 Bacx.f;:j{:

‘sTRoM: Ebenda 51; 90 (1920). — 8. LA
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hertem melacetat dxe thermxsehe Polymemsatxon verhindere, findet sich in der
Literatur®. '

" Unter Bezug auf die Ammhme von CUTHBERTSON, GEE ur nd RIDEAL ist.die
Feststellung von BREITENBACH und RAFF? erwihnenswert. Nach den Angeben
‘der Autoren wirkt d&s A_kah des Glases beschleumgend sz die Polymerisation
von Vinylacetat. -

‘Weitere Angaben iiber dae Verwendung von kaaeetat als hatalysa.tor?' und
uber eine Hochdmckpolymem..twn‘ scheinen in der Literatur auf.

__Es bestehen eine groSe Anzahl von -Patentvorschriften, welche die Poly-
mensatlon von Vinylverbindungen — teils mit, teils ohne Katalysatoren —
zum Gegenstand haben, wodurch die auBerordentlich technische Bedeutung
dieser Verbindunger zum Ausdruck kommt. Als’ Beschleuniger finden allgemein
anorganische oder organische Peroxyde, als Tfenogerer oder Stabilisatoren stets
Palyphenole Verwendung‘ '

Lychsche Verbmdnngen. '

Cyclopenten Durch Emwn'kung von BF; wird eine Polymensatlon zu d1-

© tri- ‘und-tetrameren Produkten herbeigefiibrt. Scheinbar begiinstigen Spuren

von Feuchtigkeit die Polymerisation durch Bildung freier Fluorwasserstoffsiure.

- Eine nihere Beschreibung der erh&lbenen Produkte in struktureller Hmslcht
"»wu-d nicht ‘gegebens. = -

* - Cytlohezer. Eine verclexchende Untersuchung der W:rkung von Autoxyda-

tlon und Polymensahon von Cyclohexen in Sauerstnﬂatmosphare ergab, dal}

Tabelle 8. - die Polymer}.s.atmnsreaktxon

. .  um ein geringes rascher ver-

: O et 1Enft?. In dep nebenstehen-

R -} r.i 2 | 3 - 4 —den Tabelle 8 sind die Aus-

;'Auzoxydamon“ -'...’.v.‘j. 0,5%’. 1% | 3% 7% beuten der einzelnen Reak-

‘Polymerisation in Q,* %! 4% | 3% 7% tionen gegeben. Es ist daher
; Polyz_nensatxon in 06 % 1% -'1,5%: 2% . nicht ‘genau 2zu unterschei- .

§ ‘Die Berechmmg hat a.!z CW die Aufnahme’ den, ob das Oxyd des unge-

ivor 1:Mol 0, =100%. sattigten Grundstoffes einer
;polvmensatzon unterhcgt oder ob.der Sauerstoff als Katalysator Anlagerungs-
E rea.ktmnen und damit Anla8 zur Auslésung der Polymerisation gibt.

Bureh Behandlnng von Cyclokexen in Cb}oroformlésung mit Ozon werden zwei

v;_,Prodnkte erhdlten, Erstes (A) {fallt sofort als unissliches Produlkt aus, wibrend das

. zweite. erst nach: Beendagung der Ozonaufnahme und Zusatz von Petrolather ge-

o owonnen - ‘wird: {B)? R

s D_&s Produkt'A ist amorph £ast n aﬂen gewohnhchen orgamschen Lasungsmitteln
* “laum laalich und besitzt ‘pepierahuliches Ausselien. Das Produkt B ist kérniger Natur

und -zoigt in’ Benzol das _Molekulargemcht 2100—3650, in Dioxan jedoch 1120—1515.

1 P 282 V auch ‘DRP. 615095; Amer. P. 2011 132; F.P. 856049,
487 ARRWEATHER, szmn. J. Amer. chem. Soc. 52, 4708 (1930) '

; dtech’‘éhem. Ges. 89, ¥107 (1936) -— Siehe. 8. 392

Uscm«;w, FAINGTRIN: Chem Zbl. 1839 1Y, 2973.

‘STABRWEATHEE: J Amér. chem. Soc. 58, 1870 (1934)

2. B, DRR%IBS& 373369, 431146, 578996, 604776, Amm‘ P 1241738,

178,:1942531, 2011132, 20755‘75, 2188778, 2189810; -E. P. 319587, 387335,

§;18@»§¥131432%§8173 410132- F.P. 656049 7ac348, 765272 782836 —_

T »~Ztg,~5“7, (1933) ——Rmum*Ann Chume (4)8,443(1935)

ENSORLAGER: Liebigs Ann. Chem. 488,-7 (1931).

.I;.*;Amer:chem,scnc oo 568 (1928) —Z

m.msmr‘ Bér. dtsch
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" Auch hier findet sich keine Angabe, ob es sich um echte Cyclohexenpolymere
oder polymere Cyclohexenozyde, .peroxyde oder -ozonide handelt. Die Behandlung
_von Cyclohezen mit Ozon in Eisessiglésung fiihrt zur Bildung eines flissigen

Ozonids vor Molekulargewicht 4501 N _ '

LaBt man Cyclohezen im Extraktionsapparat iiber Phosphorpentoxyd laufen
und entfernt sofort nach Leerung des Extrakfors das gebildete Produkt, so
winnt man in guter Ausbeute das Dimere, welches als 1-Cyclohexylcyclohexen,
Kp. 103--105%/12 mm erkannt wurde®. Das Phosphorpentoxyd braucht nicht
erneuert'zu werden; mit 25 g desselben konnen 500 g Dimeres hergestellt werden.
Sehwefelsiiure wirkt unter Verharzung, HPO, zeigt keine Wirkung, wihrend
sirapdse Phosphorssure in nur 10proz. Ausbeute das Dimere gewinnen lafit.
LiBt man das Phosphorpentoxyd langere Zeit einwirken, so entstehen das
Trimere und hohermolekulare Produkte®. ' .

Wie schon angedeutet, zeigt Sehwefelsiure eine andere Wirkung. Es tritt, -
wje NaMeTRIN und ABAKUMOWSEAJA® feststellen konnten, eine Verbund.
polymerisation ein. Durch Eintropfen von konz. Schwefelsiure auf 2—5° ab-
gekiihltes Cyclohexen unter Rithren wird ein Polymerisat erhalten, aus dem
sich als Hauptmenge folgende Produkte isolieren lassen: Hydrodimeres C,Ho,;
Hydrotrimeres CyHjs und echtes Tetrameres CpHg,. Strukturangaben fehlen.
Eine nahere Beschreibung der Polymeren nach physikalischen Daten ist an--
gefithrt. Fiir den Reakiionsmechanismus diirften die gleichen Stufen gelten, wie
sie beim Isobuten (S.377) angefithrt wurden. o

Mit 5-—10% Aluminiumehlorid erreicht man bei Raumtemperatur .am
Cyclohezen eine nur unvollstindige Umsetzung, erst bei 80° und einigen Stunden
" Reaktionszeit wird eine fast. quantitativ verlaufende Polymerisation erzielt.
Unterwirft man das olige Polymerisat  einer Fraktionierung, so konnen bis
200°/6 mm fliissige Kohlenwasserstoffe, bis 250%6 mm halbfeste Massen ab-
getrennt werden. Der Riickstand st glasig und’ zeigt bernsteingelbe Farbe.

Die Fraktion bis 200°/10 mm zeigt nach der vorgenommenen Hydrierung
das Vorliegen von Cyclohexyleyclohexan, Dicyclohexyleyclohexan, Tricyclo-
hexylcyclohexan und pentameres Cyclohexen, das nicht hydriert wird. Aus
dem zahfliissigen Riickstand kann nach langwieriger Reinigung ein Tetracyclo-
hezylbenzol {F.265% abgetrennt ‘werden, was anzeigt, das eine Bildung von
Aromaten und Alkylierung derselben vor sich gegangen ist. Auf Grund der -
iibrigen Produkte, die der Menge nach iiberwiegen, darf man aber den Schlufl .
ziehen, daB vornehmlich Isopolymerisation eingetreten istd. R

WarerMaN und Mitarbeiter® haben unter fast gleichen Bedingungen ahn-
liche Ergebnisse erhalten. = : ‘ L TR e
- Nach SULLIVAN u. a. soll bei der Cyclohexenpolymerisation” mittels Alu-
miniumchlorid als Katalysator unbedingt die Anwesenheit von ' Salzsfurein
freier Form notwendig sein (vgl. S.383)%. Bei tiefen Temperaturen entstehen . -
aus in Pentan- geldstem Cyclohexen mit AIC, und HC! chloriertes Cyclohexan- '
und Polycyclohexan. . e e
* Von Cyclohexenderivaten und ihrer Polymerisationsfahigksit ist — abgesehen

1 Hourz, ApEINS: J. Amer. chem. Soon56, 1815 (1933). — VgL. I argyEs: Liebigs -
Ann. Chem. 410, 21 (1815); Hocg, Scmwxz:f-{&age-ﬁ..(}hem;_&&'585*-(1936).,;;
? TrurrsvLT: C. R. hebd. Séances Acad., Sci. 200, 406 (1935); Bull. Soc.. chim:
France (5) 8, 442 (1938). — NEMZOW, NISOWEINA, SS0SSKINA: Chem. Zbl.. 1589 I,
3551 3 Ber dtsch.é;z:em.[ggi. fses,-?axslt’;;_gs;m}.y i e
NaMeTrIN, RUDENKO: Chem. £bi.. EL 8L e T
* & Recueil Trav. chim. Pays-Bas 54, 245 (1935); Trans. Emdqyﬂoc._,&i,@@l;
(1936), -—: Siehe auch die Wirkung von ‘Borfluerid, Ann. i 1T 8 443 1Y935Y.

¢ Ind. Engng. Chem. 28, 604 (98l -t
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“von dﬁn terpéna.mgen uohlenwasserstoﬁen — nur das I Methyl-.? 4-dibrom-.f°-
cydokezenl und das M ethyl-f-cydohem in der Literatur beschrieben. Mit Schwe-
felsinre mittlerer Konzentration 148t sich das Methyl-£2-cyclohexen in ein Dimeres
vom Kp. 255—260° umwandeln?. Daneben bildet sich der entsprechende Alkohol.
' a-Pinen.  Nach den Untersuchungen = von STAUDINGER und LAUTEN-
- SCHLAGER? verlauﬁ. der Autoxy&txonsprozeB xangsamer als dia Pclymerxsatmn
in Sanerstoﬂatmosphﬁre S "CH, : .

]
N /
B (gﬁ |

" . Rohes Finen (Terpentmol) polymerisiert bei der Emwu'kung von. Alnmmxum-
chlerid zu gelben, harzartigen Massen. Bei der Depolymensa.tmn ‘dieses Pro-
duktes’ mit dem’ glexchen "Agens entstehen gesiliigte cyclische Kohlenwasser-

,'stoﬁ'e, "Paraffine sowie Benzol und Homcloge neben etwas Terpenen‘

S Wird hmxzeaen Pinen (aus’ Terpentmol Kp. 156—1599) in einem Losungs-
‘mittel (Hexan, Toluol, Xylol, Benzol) in bestimmten Mengen gelost und
unter Riihren' bei Temperaturen unter 15° Aluminiumchlorid in kleinen An-

_ teilen - eingetragen, so findet  eine andersgeartete Reaktion statt.. Nach Ver-

_ setzen mit Ammoniak wird vorsichtig fraktioniert (bis 210%) und nach Entfernen

" unveranderten Pinens und anderer Produkte durch Wasserd&mpfdestﬂl&ﬁmn

- der Rtiekstand a.bzﬁgmh der als Katalysabor zugesetzten Menge AlCl; als Aus-

- ‘beute: angsgeben. - In der Tabelle @' sind dxe erh‘.ltenen Daten wiedergegeben®.

Tabelle 9. v , ;

RN N U | Wiedergewonnene | Hartes | Oliges Fichit
- Pinen -] Eohlenwasserstofl . " o TR
RN - als Ldsungsmittel '“Cl wme : . Polymeres ' mpﬁﬁ
RO N TR SRR T R I .8 g

. | Toluol 184 .{ 985 | 81,3 | 180 33,4
g Foluol 927} - 93 - 1 86,37 19,2 34,2

| “Benzol 187 | - 98,8 80,0 | 19,4 - 34,0
o} Hexan 138} 89,0 60,0 | 39,0 35,3
- Xylol 108§ 99,6 91,2 | 84 34,3

o} Toluol 184" : 98,1 - 83,0 { 16,4 24,8
1 -.mmolg,_se' 89,0 " 46,8 b 494 | 361

k":_Nach den erhaltenen Ergebmmn f'mdet Iceme Reaktmn zwischen Piuen und
- den mmanschgnxKohlenwasserstoffen als’ Losungsmxttel statt, die sonst bei
";fder Verwéndung: von AlCl, zur Polymensahon von Olefinen in Anwesenheit
" . Doamin Chem;. Zb '19401, 2308, — Wahrschemhcn handelt es sxch ‘bei der
rikkung von: Natxium um: eine Reaktioh im Sinne von Fn'm;

Brooxs; HuMPEREY: J. Amer. chem Soc.~40 843 (1918). -
Liebigs Ann. Chem. 488, 8 (1031). |

Sizivgorrs, FreEUND: Ber. disch.. chem Ges 47 413 (:914) e m: .

hem‘ Soe 59 1312 (1937) e Sxehe auch
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von Aromaten in Fornr einer Alkylierungsreaktion vor sich geht. Die Ausbeute
an Polymerisat betragt durchschnittlich 75%,. In beiden Fallen wird iiber die
Natur der entstandenen Produkte, auBer ihrer Einteilung nach Stoffklassen,
nichts Niheres mitgeteilt. ' R . S B

Wasserfreies Floridin wirkt auf gekiihltes Pinen nur schwach polymeri--
sierend. Ein Wassergehalt 1aB¢ die Reaktion mitunter sehr heftig werden. Weiter
kann man auch eine Isomerisierung des Pinens unter dem Einflu8 von Floridin-
feststellen!. Nach ErpHEmM? sollen sich d- und I-Pinen in ihrer Polymeri-
sationsfahigkeit unterscheiden. Fullererde zeigt eine. ahnliche Aktivitat wie
Floridin, nur in viel gemaBigterer Form3.

Mit Sehwelelsiire kann man sowohl am a- als auch g-Pinen eine Dimeri-
sierung herbeifihren4, ebenso mit 85proz. Phosphorsiure. . Das Dipinen,
CpoHy,, zeigh den Kp. 127—128°. e

p-Menthen-3. Nach STAUDINGERS verlduft an dieser Substanz die Autoxy-

. A (‘:Ha
AR
¢éH, CH,

‘ .
CH CH,
o
CH(CH,),

dation rascher als die Polymerisation in Sauerstoffatmosphare. :
Durch Einwirkung von Schwefelsdure kann. man . eine. Dimerisierung er-

teichen, und man erhilt in' 50proz. Ausbeute den Kohlenwasserstoff CgHsgs

vom Kp.310—315%4. , ~ T : _ 4
«-Angelicalacton. - Zu einer Lisung von 15 g Lacton in 40 ccm Sohwefelkohlen-

stoff setzt man 0,4 cem einer Borfiporid- Ather-Komplexverbindung und erhitzt

b—cn

b &

0O CH,

\C/

_ 18]

~ unter RiickfluB zum schwachen Sieden 5 Stunden lang. Die sich abscheidende

farblose Schicht wird vom roten, viscosen Polymerisat abgetrennt und ‘das

Polymere durch Dekantieren mit Ather gewaschen und durch einstiindiges Er- -

hitzen auf 80° bei 2 mm von fliichtigen Anteilen befreit’. R T
In fast quantitativer Ausbeute wird eine dunkelrote Masse erhalten, die in

Alkohol und Aceton leicht loslich ist. Das Molekulargewicht wurda zu 845

(Benzophenon) bzw. 818 (Bromtitration) gefunden. N Ea

" Mit Ammoniak in Dioxan im EinschluBrohr wird in 80proz.. Ausbeute das
entsprechende polymere Lactam. erhalten.. -~ . o S
- - L

L]
A, .

1 Gurwrrscx: Z. physik. Chem., Abt. A 107, 235 (1923). — KoBayasmI, YaMa-
MoT0: J. Soc. chem. Ind. Japan 81, 102 (1928). ~ - oo ot .
: Ole, Fette, Wachse, Seifen, Kosmetik 1988, Nr 6, 7. - -
3 Venasrz: J. Amer. chemn. Soc. 45, 728.(1923). .

* BRooKs, HUMPHREY: J. Amer. chem. Soc. 40, 842 {1918). -

5 RITTER, SHAREFKIN: 458 Amer. chem. Soc. 62,°1608 (1940)."

¢ Liebigs Ann. Chem. 488, 7 (1931). . .
"V'Mmt%, LEvVESQUE: J- A'm(ex'f. chem. Soc. .61, 1682 (1939).




398 g E Baxom Polymensatmn und Depolymensatxon Praktischer ' Teil

Fur dle 'Stmktur erd folgendes Formelblld angegeben

“ Eme Isomermemng zur ,? Verbmdung fmdet nicht sfatbl

R o 11. Die L:zO-Bmdnng
Dxe Polnnensa.txon von Aldehyden kann auf verschiedene Art erfc zen.

Bel ‘der’ Aldolisierung bildet sich -eine’ C—C-Bindung unter Verlust der alde-
- hydischen Eigenschaften dus, wihrend die Bildung von meta- und para-Alde-
“hyden eine C—O-Bindung, gleichfalls ‘unter Verlust der Aldehydeigenschaften,
- anstrebt. Letztere Bindung 148t sich ]edoch leicht wieder spalten unter Bildung
des urspriinglichen Produltes und seinen Eigenschaften.

.. -Die ‘Verhiltnisse bei der_ Aldehydpolymerisation sind verwxckelt denn es
"konnen Polykondensatwmpmzesse (I) eintreten, wenn man die intermediire
- Bildung von Hydratformen gnnimmt, bder es liegen Reaktionen nach Art kon-
l,_’demeereﬂder Polymerwatwnen (II) vor.

BRI OH CH, -OH + HO - ?Hz OH+HO CH,-OH

H() CH.——-O——CHg-—-O-—C‘H. . OH
HO C'H._. 0H+0H,o ->H0 -CH,-0 - CH,-OH
y ' - C—;{,O «
HO CH, o é'H, 0. CH, - OH

Schheﬁhch bestaeht ..uch dle Moghchkeit einer echten Keﬁenpolynwmatson
* " Inallen Fallen — mit Ausziahme des Formaldehyds — sind die bisher erhaltenen
Ergrgbmsse in. kemer Welse durch theoretlsche Gmnd]agen hmrexchend gestarkt
- worden. -

- “Uber die Polymensxenmgsf“ahxgkext der Aldehyde unterrichtet unter be-

_v;sonderer Beriicksichtigung katalytischer - Emflusse in ausfuhrhcher Form die
. Arbeit ‘von BAKER. -und 'ROTHSTEIN®. . . -

g ;1A1’oma3dehyd, der“ emfgchste "-=Vartreter, zexchnat mch durch versch-edene
. polymere. Formen _aus, woriber - us'fuhrhch STAUDINGER® berichtet. -
; isher folgende Formen- ‘des polymeren Formaldehyds:

'ylen‘ Polyozynwthylend' hydrate. ' Auf 28 proz. Fornaldehyd-
tel des Volumens konz. Schwefelsiure bei Temperaturen
fallende Produkt wird rasch abgetrennt vnd mit aus-
/a8se gewaschen “Man eérhilt ein wezﬁm Pnlver,
B {OOT;betragen soll&s, -

t ylendss«dfomureester Auf 28proz Form-

gB:andhuch Bd II, 8. ;36£f
 Verbindungen, 8. 224ff.. Berlin. 1932

Iiiemgs Ann. Chem. 474, 2431f. .(1929).

physik.: Chem:; Abt. A 183, '275(1938) erhxelt ans Iémngen von

uteno:tyd ‘and dem . besehnebenen 'Wege em dentennmirexes. ,
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Raumtemperatur einwirken und isoliert das ausfallende Produkt. Es isb stets
schwefelsiurehaltig, scheint daher ein mit Schwefelsiure verestertes Polyoxy-
methylendihydrat zu sein!.  Lockeres, weiles Pulver sintert in reinem Zu-
stand bei 170° und 148t sich bei 150—170° sublimieren. :

A-Polyoxymethylen zeigt im Vergleich zum «-Produkt eine geringere Los-
lichkeit und kann leicht abgebaut werden. Durch Sublim~tion erreicht man die
. Ausbildung faserartiger Formen?® und eine teilweise Umwandlung in &-Polyoxy-
methylen. Unter bestimmten Bedingungen kann durch Sublimationdie Ent-
stehung von Triozymethylen herbeigefithrt werden. . .

3. y-Polyoxymethylen ist der dem «-Polyoxymethylen entsprechende Di-
methylither und geht aus der §-Form durch langsame Umwandlung hervor
(Abspaltung von Schwefelsiure, Depolymerisation, Disproportionierung). - Er
entsteht immer dann, wenn die Formaldehyditsung nicbi frei von Methanol
war (CANN1zzamro). Durch Einwirkung von starkem Alkali entstehen der-
artige Produkte aus Formaldehydlésungen nie®, wohl aber durch Versetzen von
methylalkoholhaltigen, wisserigen Formaldehydlosungen mit Schwefelsaure®.

4. Trioxymethylen. Ist cyclischer Natur, krystallisiert leicht und ist wasser-
l6slich sowie unzersetzt fliichtig. F.67—68°5. , )

5. Tetraozymethylen. Ist gleichfalls cyclischer Natur und unzersetzt fliich-
tig. F. 11206, o

6. Paraformaldehyd. Stelit ein Gemisch von Polyoxymethylendihydraten
vom Polymerisationsgrad 10—15 dar. Es ist in der Hitze in Dioxan unter Zer-
setzung ldslich. o h : o

7. 9-Polyozymethylen. Soll ein Gemisch hochmolekularer Polyoxymethylen-

dimethylather sein. Es ist fast unloslich und gibt beim Verdampfen keinen’

monomerén Formaldehyd?.

" Durch Finwirkung von Essigsatreanhydrid werden die Polyoxymethylene .
von den Enden der Keatte her abgebaut, und man gewinnt eine polymerhomologe

 Reihe von Polyoxymethylendiacetaten. . o % o :
. Die unter 1—6 genannten Produkte entstehen wahrscheinlich durch echte
" Keltenpolymerisation, wahrend das unter 7 angefiihvie Produkt durch konden-
_ sierende Polymerisation gebildet werden .soll® 7. . L
_ Reiner gasformiger Formaldehyd zeigt nur geringe Neigung zu polymeri-
sieren. Spuren von Feuchtigkeit hingegen beeinflussen die Reaktion kataly-
tischs. Weiter begiinstigen die geringsten Spuren von S#uren oder Alkalien

die Polymerisation in Gasphase®, wobei folgender Verlauf der Reaktion durch

z. B. Ameisensiure angenommen yvird; o Sl e
| - OCH,0H . OCH,OCH,0H
L S : S
zeigen eine dhnliche Wirkung!®:: RO

N JH - : : o
HCOOH&BC}/\O—’Or-C/ | +"HCHO - 0=C/ - uBW.

Auch B(l; und Trimethylamin

1 Siche Anm. 4, S. 388. . L e T TR
* Vgl. v. ARDENNE, BriscHER: Z. physik. Chem.; Abt. B. 45, 465 (1940). -
. 3 STAUDINGER: Liebigs Ann. Chem. 474, 245 {1929).'— AUERBACH, BARSCHAIL:
'Arb. Kaiserl. Gesundheits-Aant 7. 183 (1987). —:. STAUDINGER, SIGNER, BUHWEITIER :
* Ber. dtech. chem. Ges. 84, 398 (1931).. . * Helv. chim. Acta 8, 6,2.;(192@)‘.1;5; EaRey

»-
thel

- ¢ StaupingeEr: Liebigs Ann. Chem. _474,;_25_8}’_(1.929}.‘_ ‘- S*AUDINGEB,
Helv. chim. Acta 8, .65 (1925). — PRATESI: Gazz. chim. ital, 14, 139 (1884)
% STAUDINGER, LUTHY: Les .. .o

-7 STAUDINGER::Liebigs Ann. Chem. 474, 232 (1929).
& Teagrz, Uren: J. prakt. Chem. (2) 118, 105 (192€). - .
‘. .® CARRUTHERS; NorrisH: Nature [London] 185, 582 (1935)
82, 195 (1938). —- Siche such FarquuArsoN: Ebenda 88,
1 StavpmNgEn: Buch,lo-S8.286. 1 it
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- Fingehend mit dem Reaktionsmechanismus der katalytischen Polyinérisa-
“tion ‘wdssersger Formaldehydlssungen hat sich LOBERING? befaBt. Er fand, dafl
“in 10proz. Lisungen die Wirksamkeit des Katalysators zur Bildung langerer
Ketten folgendermafen zunimmt: i
R ‘ -~ NaOH, Na,C0,, HCI, H80,, ~ -°
d. b.. mit ‘Sehwefelsiure erhalt man die lingsten Kettenpolymeren. Weiter
wurde festgestellt, dadd je hoher die Anfangskonzentration gewahlt wird, man
um so kiirzerkettige Produkte erzielt. L -
" Die Depolymerisation war gleichfalls Gegenstand der Untersuchungen
LOBERINGS:. o ‘
Weitere Versuche beschiftigten sich mit der kondensierenden Polymerisation
(,, Polyaldolkondensation*’}-von Formaldehyd zu zuckerartigen Stoffen unter dem
Einflu von Licht3. = . _ :
~ Fin schones Beispiel einer beterogenen photokatalytischen Polymerisation
stellt - die Arbeit von Ray uad Dmast der. Danach zeigt eine 4proz. Form-
aldehydlosung in Quarzschalen bei 30° nach Zusatz von frisch bereitetem,
neutralem Ferrichlorid dem Sonnenlicht ausgesetzt, folgende Ergebnisse, die in
der Tabelle 10 angefiihrt sind: | :

Tabelle 10. ) .
_ ~ | Ansbeute an Zuckern (als Glucose) in mg in 100 ccm
. . . . der Lsung nach ’
15 ccm elner 4 proz. Formaldehydidsung 7 ' 10 - l j 15
' ' , _ Standen _
Ldsung -2 cem n/5FeCly ... ... ... o000 | 00010 | 00012
Losung + 3cem nf5FeClg.......... “ 0,0010 ! 0,0012 o 6,0011

Losung -+ 0,6 g Kieselgur und FeCl. . | ©0,0013 | 00017 . 0,0020
©* Aus der Tabelle ist die fiir die Entwickiung des Katalysators notwendige groBe
- Oberfliche ersichtlich (Kieselgur). Von “Ausbeuten im normalen Sinne kann
_.zwar nicht die Rede sein, jedoch liegt ‘ein anscheulicher Modellversuch vor.
. . Unter den Katalysatoren Ferrichlorid, “Chlorophyil, Methylorange, Nickel-
- carbonat und Zinkoxyd erweist sich der erste als der wirksamste (vgl. auch
" “Abschnitt ApickEs und DU MoxT, 2. Bandhilite, 8.344). S
Acelaldehyd oder; Athanal. Eine Polymerisation erreicht man durch geringe
- Zusatze von Sduren oder ZinkehloridS. HarcEEr® hat die Polymerisation von
" Acetaldehyd mittels siropbser Phosphorsiure in Benzollosung einer eingehenden
- Untersuchung_unterzogen. Dabei wurde gefunden, daf die Polymerisation
direkt proportional der Menge verwendster: Phosphorsaure -ist und eine Vor-
behandiung des Aldehyds mit. Sauersloff diese verhindert.
"', Neben Phosphorsaure sind ‘auch andere Mineralssuren (Salzsiiure, Schwetel-
- siure) im’ gleichen Sinne wirksam. . - e '

RN

& Di Depolymerisa mwm‘dem “organischen, mchtd;ssozuerten Losungs-
mitteln vorgenommen -(um - ¢ine irreversible. Umlagerung zu Aldol, Croton-
mem 2% 9;_'Jtﬁ¢g:‘m,chex§;'fbi251(1‘937;. A
Elektrochem. angew. physik. Chem. 48,7638 (1937). - '~ = =
mm.&l’mﬁ&em Soc. 14, 151 (1937). — DHAr und Mitarbeiter:
hem. 85, 1418 (1931); 88, 575 (1932). — Bmomr: Biochem. J. 18, 1330
RP. 590236 - . . 47, Indian chem. Soc.14, 151 (1937).
%, ZINOKE: Liebigs Ann. Chem. 162, 142 (1872). — HaNTzS0H, OECHSLIN:
chem. Ges, -40, 4341 (1907). — Teavees: Trans. Faraday Soc. 82, 246
Tunsasa : Z. pbysik. Chem. 88, 505 (1901). — Siehe auch CARRUTHERS,
o tgms.Farwhy Soo, 82, 195.(1838). . o0 LT LA :
-Harcuzi, Baopre: Canad. J. Res: %, 574 (1931). — Hazcmzs, Kay: Ebenda

..
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aldehyd usw, zu unterbinden) und dabei die Beobachtung gemacht, daf die Natur
des Losungsmittels einen merklichen Effekt ausiibt!. Als Katelysitoren wurden:
sowohl beim festen als auch gas{ormigen Paraldehyd HCl, HBr, Meno-, Di- und
Trichloressigsiiure angewandt. Ein Reaktionsmechanismus des Zerfalls wurde
festgelegt; er soll formelmaBig angefithrt werden: )

- CH, H
H “?H’
/\\ CH
‘ o O - - N x -
éﬂ' |  +2HA - A.HO OH-A
CHy CH-CH, : ¢
\\\/’ ' H fCH,IHC QH-CH;,
: 0‘ - L. - \\_>./"
O
CH, H
i
CH
'(": ) _
O-H A
— : — 3CH,.CHO + 2HA
A H-—O0
L._>.§ N
L v 7
H CHsz-':':CH‘ /{.CH‘CH&

) :
Metaldehyd soll ein Dimeres mit ausgepragtem Assozistionsvermigen sein?.
Durch Einwirkung von HCl oder Schwefelsiiure auf das Acetal des Mono-

chloracetaldehyds gelangt man zu einem krystallisierten Produkt, daes einen
F. von 87—87,5° aufweist. Es dirfte sich um das Trimere handeln.” Durch
Destillation wird es in die monomere Form aufgespalten®. Unter besonderen
Bedingungen 1aBt sich auch die Bildung eines amorphen Produktes erreichen.
Die Einwirkung von Schwefelsiure auf Dichloracetaldehyd fiihrt zur Bildung
einer amorphen Masse Tabelle 11. Goa
(F. 129—130%),  die in

AR i ~ t 24 Stunde]

Wasser unioslich, in Al- %%W;.&n Resktlonsdate: | e o, 20 xm:n.

kohol, Ather, Essigsiure: ___A41dchvd . i Polymerem:

jedoch laslich istt. Ge- ) 0 i ) 0. o

nsue Angaben fehlen. 12,6 - 80 i sehr m Produkt
Propionaldekyd oder 73 145 i - dicke Paste .

Propanal kann vachden - % i 170 | weiches, fostes Produkt -

1137

" Angaben von ORNDORFF® mittels HCL in die metz- urd pare-Form ubergefuhrt; 5

werden. . .

. n-Butyraldehyd oder n-Bulanal. Am n-Butyraldehyd wurdedleSauer
stoffabsorption und Polymerisstionsfahigkeit bei hohen Drucken ‘untersucht und

dabei ein Zusammenhang fgstgestellt. Die Ergebniseo sind in der Tabelle'1] fest- .

1 Bprr, LIDWELL, VAUGHAN-JACESON: J. chem. Soc. ;,[Lo"ndq;xj;;1.1986;‘:;:1’3‘9?23.»

So0, 88 355 (1037, T L e e e
2 Vgl zl(z Eg)s'm:scn, ‘OEcHSLIN: Ber. dtéch. chem. Ges. 40, 4341 (1907): -

3 Narreres: Mh. Chem. 8, 461 (1882). ) e e e
- Aun. Chem. 149, 871 (1869).

¢ JacoBsEN: Ber. dtech. chem. Ges. 8, 87 (187 3. &

- ™% Amer Chern. 3. 12, 353 (1890}, — Vgl. such BooxEs: J-+
1987, 1086, ot o
- Handbuch der Kabalyse, BA.VII/L . -

Proc. Roy. Soc: [London), Ser. A 148, 377 (1934). — BeLx, Burxers: Trans. F
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- gehalten. Die Polymerisationsfahigkeit geht somit mit der Sanerstoffabsorption
parallel. Durch lingeres Erhitzen des mit Sauerstoff behandelten Aldehyds sinki
die Polymerisationsfihigkeit, und man beobachtet das Entweichen von Sauerstoff.
Tas durch Polymerisation erhaltene jeweilige Produkt geht beim Stehen an der
Luft allmihlich in das Monomere iiber?. Die wahrscheinliche Struktur des
Polymeren wird von den Verfassern folgendermafen angenommen:
CH, CH, CH,
CH, CH, CH,

/OB TN o
Durch Vorbehandlung mit Ozon erhalt man bei der Hochdruckpolymerisation aus.
dem Monomeren in quantitativer Ausbeute eine harte, unelastische Masse.
Thre Struktur soll ahnlich der von Trioxymethylen sein. Redestillierter Aldehyd
gibt okne Ozonbehandlung unter gleichen Bedingungen (12000 at, 25 Stunden)
eine alkchollosliche, kiseartige Masse?. .

Die Depolymerisation-des mit Sauverstoff oder Peroxyden behandelten und
durch anschlieBende Hochdruckpolymerisation erhaltenen Stoffes scheint durch
Siiuren begiinstigt zu werden, wihrend Pyridin als Verzogerer wirkt?.

Butylchloral, CH, - CHCI - CCl, - CH(OH),, wird durch Schwefels3iure, nich aber
_ durch HO! in das Trimere verwandelt, dss in zwei isomeren Formen suftritt?. Pyridin

soli den gleichen Vorgang katalytisch beeinflussen®. :

So wié n-Butyraldehyd verhalt sich auch der n-Valeraldehyd oder n-Pentanal bei

der Hochdruckpolymerisation unter dem katalytischen Einfluf von Sauerstoff®.
- Isovaleraldehyd oder 2-Meshylbutanal kann nech den vorliegenden Angaben
mittels HCl zur Polymerisation angeregt werden®. Unter gleichen Bedingungen wird
dieser Vorgang auch beim Methylithylacetaldehyd oder 1-Methylbutanal beobachtet’.
In beiden Fallen diirfte es sich um trimere Produkte handeln. ~ ,

Auf n-Heptanal wirken sowohl Sauerstoff als auch Biuren polymerisationsbe-
schleunigend®. Einen s&hnlichen Effekt {ben Sehweielsinre auf n-Nonanal®* und
n-Undecanal® aus. Nach Bacarp™ soll neben Halogenwssserstolf auch freles Halogen
die Polymerisation von n-Decanal katalytisch beeinflussen.

 Qlykolaldehyd dimerisiers sponfan. Eine Aufspsltung des dimeren Produictes
iinstigen sowohl H- als auch OH-Icnen, wio Bxrx und Himst!* nachweisen konnten.
43-Tetrahydrobenzaldehyd wird . bei Zusatz von verdiinnten Mineralsiuren und
Schiitteln nach einigen Stunden in das Trimere verwandelt®. In farblosen Krystallen
. vom F. 202—203 wird das Trimere des Hezahydrobenzaldehyds durch Einwirkung
~von Schwefelsiure erhaltenlt, . .. . S ’ S
© - Des' mit 10proz. Kaslilauge erhaltliche Dimere des ' Phenylacctaldehyds dirite
. -1 ComANT, PETERSON: J. Amer. chem. Soc. 54, 628 (1932). — BRIDGMAN, CONANT:
_ Proc: pat. Acad. Sci. USA. 15, 680 (1929). — Siehe S. 320. .
T B o3 Ko, e Bt S 000, i
e » v : JJ chem. e . — Si i0-
ldebyds, 8.403. London] 1828, 2709. — Siehe
A 5RO ,: Recueil Trav. chim. Pays- 2, .
o ke Tray. chim. Pays Bes 05, 112 (1913)

¥ PRANKE, WozELEA: Mh. Chem.- 88, 351 (19{3);, '

7,_’1_Nm@m@;,}ﬂg}ﬂh@;m;sm'(_1905)‘.; R A _

3. Warrpy, Cromxs: Caniad. J. Res. 6, 203 (1932). — Tuomrsox, Bork: J. Amer..
.- Soe. 87, 111 ).~ FBANKE, WozELxA: Mh. Chem. 88, 351 (1912).
nhngocl*‘mm(&)luss )(12%07).2 "3'1. o

" SR ! k :Bul! 1. 0C.- © v'.'France 9, 120 803).

~ At Bully Soe, -chim. France (4) 1. 346 (190_7);(» g (_ ,) ‘

.12 J. Chem. So¢.:[London} 1088, 1777.. -~ '~

~+33, BERUIN,* SCHERLING Chem. Zbl. 19891, 1970.

‘4 Warzacu: Liebigs Ann. Chem. 847, 336 (1906). -




Die _einféche Dofpelbindgn’g. _ o 403 . 1 1 3 8

wahrscheinlich ein-Kondensationsprodukt darstellen!, wihrend mit Schwefels3ure
ein echtes Polymeres (Trimeres) gewonnen werden kann?. .

Die Depolymerisation des dimeren Dicxyecetons® erfolgt ebenso wie die des
dimeren Glykolaldehyds unter dem Einflu von H- und OH-Ionen¢, wie genaue
kinetische Messungen bezeugen. L ,

Als abschlieBendes Ergebnis kann man stets bei Aldehyden die katalytiscke -
Wirksamkeit von H-Tonen als Polymerisationsbeschleuniger erkennen. .~

, I11. Die C=N-Bindung. .

_Die fiir die Azomethingruppe charakteristische Atomverkettung C=N— zeigt
ein ausgeprigtes Polymerisationsvermogen, wie aus dem Verhalten der durch
Kondensation von Aldehyden oder Ketonen mit Aminen erhiltlichen Produkten
hervorgeht (sieche Polykondensation).

Der einfachste Vertreter in dieser Reihe von Verbindungen ist das Formal-
doxim CH,=NOH, welches schon bei gewdhnlicher Temperatur polymerisiert®.
Formalhydrazin CH,=N - NH, existiert iiberhaupt nur als polymeres Produkt.
Ein weiterer Vertreter in dieser Gruppe ist die Knallsdure, C=N - OH. Es lassen
sich bei der Einwirkung von Siuren (ausgenommen HCL, da chemische Umsetzung
eintritt) folgende Produkte isolieren®: : _

a) Dimeres: Dicarbonyldioxim : ‘
CH=N.OH

C=N.OH '
I (frither als Isonitrosoacetonitriloxyd angesehen).
C=N.-OH _ : . o C=N-0 - _
b) Trimeres: Metafulminsiure (CNOH),, wahrscheinliche Struktar:
" CH—C—-C=N->0 CH—CE-\’N-OH
i i - oder | >C=N-OH *’
'N-OH N.OH N---O |
- HO-N=CH-0—C—CH=N-OH _ =
c¢) Tetrameres: Isocyanilsdure . b F. 1600 -
N N-O
N -
-0

Es wurden Messungen von 0,4-molaren Lisungen der Knallsiure bei 09 mit
Schwelelsiure und Salpetersiiure (0,025, 0,05, 0,15 und 2 n) vorgenommen und
hierbei festgestellt, daB :

a) die Sduren in ihrer Wirkung vollkommen gletch sind, _ -

b) in -stark saurer Liosung vorwiegend 'Dimeres bzw. Tetrameres und . in
schwach mineralsaurer oder neutraler Losung nur Trimeres gebildet wird.

1V. Die C=S-Bindung.

Die monomeren Formen der Thicaldehyde sind frei nicht bestindig und ver-
wandeln sich sofort in die Trimeggn cyclischer Natur, die ahnlich wie die Pareldehyde
gebaut sind. * - - : LR s AT

1 SropBE, LirpoLp: J. prakt. Chem. (2) 90, 284 (1814).. . =~ - .

2 Morzes: Helv. chim. Acta 17, 1231 (3984)... =% - ° o

3 SrpAIN, DORE: J. Amer. chem. Soc. 56, 2648.(1834). .. " - .00

¢ Bery, BaveaaN: J. chem. Soc. [London] 1987, 1847, - ' 0 T

8 DunsTaN, Bossi: J. chem. Soc. {London]} .78, 353 ( 1898). — ScuoLL: Ber.dhch.

¢ SENNEWALD, BIRKENBACH: Liebigs. Ann. Chem. 520 1
(1934). — Vgl. auch WieLaND: Liebigs Ann. Chem. 444,20 (1925); 4

e

_§20, 201 (1935); 12, 45
75, 42, 64 (1920).

7 Siche Ber. dtech. chera. Ges.

.
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R
CH

<%

l i
R-CH CH-R
\‘S

Allgemein erhilt man die trimeren Produkte durch Kondensation des entspréchendeh
Aldelyds mit Schwefelwasserstoff und HCl-Gas.

. Bekannt sind: o : :

- Trithioformaldehyd (Trithiomethylen)*; Trithioacetaldehyd (zwei Formen)®; T'ri-
thiobenzaldehyd (zwei Formen)?; Trithicanisaldehyd (zwei Formen)®; T'rithiomethyl-
salicyialdehyd (zwei Formen)?; Trithipisobutylsalicylawchyd (zwei Formen)d; Trithic-
2-thiophenaldehyd (zwei Formen)* und Prithiozimialdehyd (zwei Formen)2.

Samtliche Trithioaldehyde sind farblose und geruchlose Substanzen und kommen
- stets in’ zwet stereoisomersn Formen vor®.
" - Obwohl der Zusammentritt nach dem Reaktionsbild nach Art einer Konden-
sation erfolgt, wurde aus Griinden der Einteilung nach den menomeren ¥Formen
der polymerisationsfahigen Stoffe dieser Abschnitt an dieser Stelle eingesetzt. *

sas ' 2. Thioketone.

. Ebenso wie die Thicaldehyde sind die einfachen Formen nicht besténdig, sondern
erscheinen in der trimeren Form ‘als farblose, geruchlose und gut krystallisierie
Substanzen. Thre Herstellung erfolgt gleichfalls durch Einwirkung von Schwefel-
wasserstoff und HCl-Gas auf das entsprechende Keton. Im Gegensatz zu den Tri-
thioaldehyden liegen die Thioketone als trimere Form nur einfach vor. !

. Bekannt sind: L - ’
. Trithioacetophenon®; Trithiocyclopentanon’; Trithiocyclohezanon?, Trithio-p-methyl-
" cyclohezanon? und Trithio-m-methylcyclohezanon’.

B. Die einfache Dreifachbindung.
L L Die ‘Acetylenbindung.

*~ Acetylen'als besonders ungesittigte Verbindung vermag bei der Einwirkung

“von Wirme (600—700% an Kontaktoberflichen in Benzol und dessen Homo-
. logen iiberzugehen (,,Pyrokondensation®}; es kommt dabei als primare Reaktion
-~ stats eine Trimerisierung zustande. Bei Anwendung von bestimmten Katalysa-

" toren beobachtet man dagegen die Bildung von hohermolekularen Produkten

- {,.Cupren*), -wobei Zersetzungserscheinungen den Reaktionsmechanismus sehr
. verwickelt gestalten. Bei niederer Temperatur und Verwendung von komplexen
" Caproionen 158t sich ' Acetylen in kettéaformig gobaute, niedere Polymere nm-
- ‘wandeln. * Schematisch- stellt sich -also die ‘Acetylenpolymerisation folgender-

Existiert, nur in einer Form, — WOHL: Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 2345 (1886). —

BAUW,FBmEbenda 24, 1457 (1891) .

BATMARN, FROM: Ber. dtsch: chem. Ges. 22, 2600 (1889); o4, 1457 (18061). —
Thenda 82, 2104 (1889). . o v o S ‘
- Frow: Ber. dtschi

AL er. b -ohem.. Ges. 24, 1431 (1891). = _
‘Srenvgoerr, Jaxon: Liebigs Ann. Chem. 501, 190 (1833). . S
Bielie Fuinote '8, und FrOMM, SCHULTIS:. Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 937 (1923).
Existiert: nur in einer Form. -— BauMasy, Frosoa: Ber. dtsch. chem. Ges.
95, GO1 (A80B). i ;. Tn pv oo T C . ,

7 Fromm: Ber. dtech. chem. Ges. 60, 2090 (1937).~ .

5
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Labile Polymerisate. ' Acetylen Stabile Polymerisate.

: ¥ .
Cu'-Katalysatoren Cull.Katalysatoren - Hohe Temperatur

| . _ (hohere Temperatur) . (u. U. Kontaktwirkung)

& $ ‘i’ b, . T
Monovinylacetylen” Cupren; Cuprenteer...,-Benzol und andere aro-
CH;=CH—C=CH matische Kohlenwasser-

I . stoffe.

Divinylacetylen
CH,=CH,—C=C—CH=CH, o
Die Alkylderivate des Acetylens unterlicgen sonderbarerweise weniger leicht
polymerisierenden Einfliissen, im Gegensatz zu den einfachen Halogenderivaten,
die duflerst leicht polymerisieren. Vollig halogenierte Acetylene zeigen ikeine
- merkliche Polymerisationsneigung. '

1. Lineare Polymerisation des Acetylens.
Die grundlegende Arbeit dariiber stammt von NIEUwrLAND und Mitarbeiternt
aus dem Jahre 1931; sie fithren die Polymerisation folgendermaBen aus:

In einem 2-Liter-Rundkolben werden 1000g CuyCl,, 380g NH,Cl, 100g Cu-
Pulver und 30 g HCI (37 %) mit 425 g Wasser vermengt. Die Mischung, welche noch
ungeléste Salze enthalt, wird vor Luftzutritt geschiitzt und 24 Stunden auf dem
Wasserbad erwarmt, bis die griine Cull-salzfarbe verschwunden ist. Dann wird
auf Raumtemperatur abgekiihlt urd durch Waschen mit H,0, H,SO, und Natrium-
hyposulfit (oder Pyrogallol) gereinigtes Acefylen unter Schiitteln und etwas Uber-
druck eingeleitet, bis die Absorption praektisch aufhort. Der Katalysator erwarmt
sich (doch sorge man dafiir, daB die Temperatur nicht iiber 50° steigt!) und nimmt -
" mit der Zeit eine gelbe Farbe an. Insgesamt werden 100 g (etwa 85 Liter) Acetylen

aufgenommen. - ' : o

Man 148t 5—7 Tage stehen und destilliert durch direktes Erhitzen der Losung auf

. 100—110° (Badtemperatur nicht haher als 180°!) so lange ab, bis nur noch Wasser

|- libergeht. Die untere Schicht des Destillats wird abgetrennt und zur nunmehr
rotbraunen Kstalysatorlésung, die wieder verwendungsfihig ist, zurlickgegossen.

Die obere, clige Schicht — ein Gemisch von Divinylacetylen und Tetramerem mit
Spuren chlorhaltiger Produkte — wird iiber Natriumsuliat getrocknet und am
Wasserbad im Vakuum abdestilliert: _ ’
Divinyl-acetylen, Kp. 83,5% ... .iccvvrrenrinesloernns ‘Ausbeute 70—80 % d.Th.
Tetrameres (1,5,7:Octatrien-3-in), Kp. 40°/20mm ..... Ausboute = 10% d.Th.

Das entstandene Divinylacetylen absorbiert aus der Luft selir rasch Sauer-

~Stoff unter Bildung explosiver Perozyde und ist.daher sehr gefahrlich zu hand-
haben! Beim Stehen bei Raumtemperatur oder beim Erhitzen erhélt man ein
explosives Gel oder Harz. Am besten wird Divinylacetylen daher erst kurz

vor seiner Verwendung aus® der Katalysatorlgsung herausdestilliert. = Beim -

Erhitzen ‘in einer inerten Gasatmosphire erhilt man ein stabiles hartes Harz,
das in allen bekanntel Losungsmitteln unloslich ist®. -~ = - .~ .. .~ - L
- Wahrend auf die eben geschilderte Weise hauptsichlich Divinylacetylen -
- entsteht, erhilt man etwa gleiche Mengén Mono- und Di-vinylacetylen, wenn
‘1oan durch eine dhnlich zusamiengesetzte Katalysatorlosnng: bei 85° Acetylen.

hindurchleitet®, Da Monovinylacetylen ein technisch wichtiges Zwischenpreduks -
! NiEuwraxp, Cazoor, DowNING; CARTER: J, Amer. chem. Soc. 58,-4166 (19313,
s 2786 -

" YAmer.P.1812541, 1812544, 1812840, .- o 0
... * SHAWORONKO: Chem. Zbl. 1987 I,.1668. — Zimrca: Ebenda 1887 4, 2756. — -
" ZURICH, JEFREMOWA, BARTASCHEW, J arpy: Ebends 1938 I, 3785; Caoutschouc and. .
- Rubber (russ.) 1087, Nr. 3, 8. ... oo it
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zur Hersteltang von Kautschuksorten (Neoprez, Dupren, Sowpren, auch Buna) -
ist, liegen fiber seine Herstellung eine groBe Anzahl von Patentvorschriften vor?.
Fin Teil davon? befaBt sich mit Variationen des Katalysators. '
" So zeigt Kupferchlorid die groBte Aktivitat, wihrend die Salze der anderen
Halogene weniger wirksam sind. Statt NH,Cl konnen auch andere. Ammon-
salze oder Salze tertiirer Amine verwandt werden, die jedoch mit Cuprosalzen
keine unloslichen Additions- oder Komplexverbindungen bilden diirfen. Weiter
~ finden sich auch Jeste Katalysatoren, die eine Cuproverbindung und ein Ammon-
. salz auf Tragerstoffen niedergeschlagen enthalten, Verwendung. Durch Zusitze
“yon Dispersionsstabilisatoren (Pectine) -18B8t sich die Ausbeute an Polymerisa-
tionsprodukten erhohen. : ' - . '

Mit dem Mechanismus der Acetylenpolymerisation- befassen sich SCBMITZ
und ScEuMAcHEE®. Sie untersuchen vor allem den Einflug von Druck, Tem-
peratur und Eatalysatorkonzentration auf das Mengenverhaltnis der entstehenden
Reaktioneprodukte sowie auf die Gesamtausbeute. Sie schlieBen aus ihren Ver-
‘suchen, daf in der Losung mindestens zwel verschiedene Acetylenkomplexe mit
verschiedenem Cu,Cly-Gehalt im Gleichgewicht vorhanden gind, von -denen der
Lupferreickere die Polymerisation bewirkt. '

2. Sonstige Isopolymerisationen des Acetylens. -

Ganz anders verlduft die Polymerisation des Acetylens, wenn ‘metallisches
Kupler oder Kupferoxyde als Katalysatoren Verwendung finden. So erhilt
man beim Uberleiten von Acetylen bei 250—300° iiber fein- verteiltes Kupfer
Cupren neben dem sogenannten Cuprenteert. Cupren stellt eine unschmelzbare,.
braune, korkahnliche Masse dar, iiber deren Struktur nur wenig Anhaltspunkte
vorhanden sind. KaupMaN und SOHNEIDER® konnten bei der Oxydation
Benzoesaure, Mellithsiure und Stoffe mit Naphthalingeriist nachweisen, wo-
durch der aromatische Charalter sichergestellt ist. Der Cuprenteer ist kom-
pliziert - zusammengesetzt; nachgewiesen wurden folgende  Produkte: niedrig

. siedénds Paraffine, Hexene und Heptene; Benzol (11°0), Toluol, Athylbenzol
- wnd Xylole (4%); Trimethylbenzole, Athylmethylbenzole und Propyibenzole
{3%0); Styrol {2°)® und Methylstyrole; Naphthalin und Homologe; Azulene’;
~ Anthracen. Bei der Destillation des Cuprenteers treten oft plétzliche Polymeri-
 sationserscheinungen auf®. R ’. : .
.~ ~Abnliche Ergebnisse liefert die Polymerisation mit Ca,0, Cud und Cu Fe(CON)q°
- CaLmoUN® untersuchte die Qeschwindigkeit der Cuprenbildung. unter dem Ein-
- fiuB von Kupferoxyd bei Temperaturen von 230-—330°. Diese steigt nach einer
“Induktionsperiode Tasch bis zu einem Maximum an und fallé dann langsam ab.

}ﬁt. simganderl’amperatur wird die Induktlonspenode langer und die Maximal-

T 1 F.P.702642, 792917, 8222372, 820817; E.P. 445358, 479477; Amer.P. 2048838,
£191 068, 2202919; :Schwz.P. 206175, — Siehe auch HURUKAWA: J. electrochem.
'AS»SOQ;‘J&])&{!_’?',ENI‘"IL 2 {1889y, - e VT o - : ¥ :
.7 2E.P. 438548; F.P. 792642, 798300, 707 842; -Amer.P. 2200057.
-2 Z. Elektrochem. angew. ghysxk Chem. 45, 503 (1939). '~ o
- % Sasami=R, SENDERENS: . R. hebd: Séances Acad. Sci. 180, 250 (1900}; Bull.
, F_xgx;cge(3}{25;)378;.(-1901);‘;——_-’.-‘.M,s’mnz‘: Chemiker-Ztg. 82, 244 (1908). —
Chem. 85,593 (1922). - - SCHLAPFER, Srapize: Helv. chim. Acta
BOHLAPFER, BRUNNES: Ebenda -8, 1125, 1134.(1930). — Crexo,
chemn. Soc. [London] 1985851, . Lo oL
_chem. Ges. 55, 270 (1922) 56, 1625 (1923). -
2 "Amer. chein. Sos. b6, 1625 (1934). - '
BemstemN: Handbuch der orgenischen’ Chemie. 4. Aufl.,’ zweites Erg.-Werk
. "8'Canad. J. Res., Sect. B'15, 208 (1937). o
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geschwindigkeit groBer; bei 330° nimmt die Reaktion einen explosiven Charakter
an. Die Polymerisationswarme betragt 61—70 keal je Mol C,H;.

Aktivkohle! wirkt auf Acstylen erst bei hoherer Temperatur ein. Bei 600
bis 6509 entsteht ein Acetylenteer, der hauptsichlich aus aromatischen Kohlen-
wasserstoffen (Renzol, Toiuol, Xylol, Styrol, Inden, Naphthalin, Fluoren, An-
thracen usw.) besteht. Cuprenbildung tritt unter diesen Bedingungen nicht ein.
Platinashest soll eine Umwandlung des Acetylens in Aromaten mit bis zu

50proz. Ausbeute ermdéglichen®. Werden Platin-, Kobalt- und Nickelkontakte

verwendet, 80 beobachtet man schon bei Temperaturen ab 180° eine merk-
liche Bildung von Benzol- . . :

kohlenwasserstoffen3. Nach L e s — — OO Sy, g g——
PeTERSund NEUMANNAwir- o | &, 00
ken mit Eisen und Nickel | '\\ 4

behaftete Kieselgelkontakte & ikﬂ\,{" N P
erst ab 250° polymerisie- — S :
rend. Nach CeXo und 1‘“ | >
FuJgiol ist bei Verwendung !

von Metallrchren die Zer. G - 500
setzung starker als die -

Polymerisation.  Wasser- P paN o—t 1
dampizusatz erhéht nach MI \ ,J/ —
Bern! die Ausbeute we- y .9 \
sentlich. ) ' <
Leitet man ein Gemisch f R
von Acetylen und Wasser- % / 00
!
3

stoff tber eisenhzaltige Tier-
kohle (2,5% Fe), so findet
sonderbarerweise keine Hy-
drierung statt,sondernman 2 7 X ¥ W % & w & @ e
erhalt ein hellbraun gefarb- 2=270° NP —

tes, aromatisches Prodults.  Abb.2. Darsteilung des Katalysators: Aus elner Nitratlisung (0,1 ¢

.. - Metall in 1 3 duren 0,1
Ob die eigentliche Poly- aer Hydroxyde. mw&w& s e 100 oo

merisation erst nach der asser je $g Katalysstor gewaschen. Die Reduktion erfolgt bel 460°

im Wessen

Entgasung des A'dsorbens ’ ———  Wasserstoffverbrauch {%).
(4009 erfolgt, ist nicht ——&——— Reagiertes Acetsisn (%),
genau feststellbar. —x—— Ausbeute an Xthan (%).
-Unterwirft man ein Ge- —~—@—— Dichte des fllssigen Produktes d%;.
misch von Aceiylen und —a— Ausbeute an fiflasigem Produkt in semfm? GH, .
TV asserstoff beiein.su Druck

von 20—25 Atm. und verschiedenen Temperaturen einer Polymerisation iiber
einem Niekelkatalysator, so erhalt man ein Kohlenwasserstoffgemisch, das haupt-
sichlich aus Olefinen (besonders Hexenen und Isohexenen) besteht®., Die Hydro-
polymerisation fiihrt also hier zu starker hydrierten Produkten sls- diejenige des
Athylens. , . S
1 ZmErInsKy, KASANSKY: Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 264 {1924). — CHiko, FUJi0:

Chem. Zbl. 1823 I, 2244. — Ixr, OcURrA: J. Soc. chem. Ind. Japan 80, 461 (1927); —

Beri, KavrxaxN: Z. angew. Chem. 44, 259 (1931). ‘ P
2 Zprinsgy, KASANSEY: Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 264 (1924). .

1149

3 Mezssaw, MovrEs: Bull. Soc. chim. France (3) 15, 1207 (1896). — m -

SENDERENS: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 181, 187 {1300).
¢ Gesammelte Abh. Kenntn. Kohle 11, 423 {1534).
5 Crar: Z. Elektmchem.iah%e‘w.,ph ik. . 48, 379 (123%).
¢ Perrow, Axcos: Chem. Zbi. 19861, 1208. g ,
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. Ein gleiches Gemisch im Verhaltnis 1:4 ergibt bei der Behandlung mit einem
Eisen-Nickel-Kiesalgur-Katalysator (05:5:1000) bei 270° maximal 455,6 ccm

fliigsige Polymere je cbm Acetylen. Aus vorstehender Abb. 2 konnen die Aus-
. beuten und reagierenden Stoffmengen in Abhangigkeit von der Zusammen-
setzung des Katalysators abgelesen werden®.’ ‘

Aliminiumehlorid? absorbiert’ ‘Acetylen in merklichem MaBe. Dabei ent-
.stehen dunkel bis schwarz gefirbte feste Produkte, die unter Umsténden Poly-
mere des Acetylens enthalten konnen. Bei Anwesenheit von Verdinnungs-
‘mitteln. konnen fliissige Produkte erhalten werden. Weitere Versuche zur
. Polymerisation von Acetylen werden in- der Literatur erwahnt®.

" {ber eine ‘besondere dimere Form des Acetylens (Chloren) berichten
MicNorAc und Dirzé, wobei katalytische Einfliisse bei der Entstehung der-
selben nicht ausgeschlossen sind. ’

) 3. Polymerisation der Acetylenhomelogen. -
- Methyl- und Dimethyl-acetyien lassen sich, durch siebenstiindige Bebandlung
mit a-Strahlen zu schwach gefiarbten, viscosen Fliissigkeiten polymerisieren®.
Beim Schiitteln mit Sehwelelsiure erfolgt dagegen beim Dimethylacetylen Tri-
‘merisierung zum Hexamethylbenzol®. Ebenso lieB sich Valerylen (Gemisch von
‘Pentin-2 und Isopropylacetylen) zu Dimeren (Kp. 175—177°) und Trimeren
(Kp. 265—275°), neben wenig héheren Kohlenwasserstoffen, polymerisieren?®.
Auf die Warmepolymerisation von Stearolsduremethylester : .

. X [CH; + (CH,), - C=C - (CHy), COQOCH,]
scheint Sauerstoff von EinfiuB zu sein®. ’

il. Die C=N-Bindung.

Diese Atomgruppierung zeigt ein vielfach schwdcheres Polymerisationsver-
mbgen als die Acetylenbindung. Die Polymerisation beschrankt sich hauptsichlich
auf Di- und Trimerisierung. In zahlreicken Fillen entstehen trimere Polymeri-
sationspredukte unter Bildung eines symmetrischen Triazinderivates (Aufrichten

“der Dreifa'chbindung); B R R
| PN
N N N N
' _ T G N
. R:C LC.-R - R-C C-R
. ‘ ) ,(‘ \\N;;/

o aw e a i et .

T Auaya: J. Soc. chem. Ind., Japan, Suppl. Bind. 42, 320B (1938}

- .3 Bavub: C.R:hebd. Séances Acad. 8. 180, 1319 (19€0); Ann.Chimie (8) 1, 8 (1904).
' < ‘HUNTER, YOHE: J. Amer, chem. Soc: 55, 1248 (1633). — Siehe auch F.P. 716 882.
-3 Photosensibilisierte Polymerisation durch Aceton: Tavron, JUNcERs: Trans.
, ‘F&md&ySO,G;-;,SB.?,‘13‘5,3“;‘(1937);1.(1&?:11‘Et?syljddéd: Jorris, Joxcers: Chem. Zbl.
© 1988 1, 678, — Polymerisation durch. a-Strohlen zu einemxm gelbweiSen Pulver oder
;‘cupmnahnlvlchgn»}?rqdm;tgm:“Bpsmwm;m:J; physic. Chem. 88, 683 (1934); 41, £69,

,,651h,(1;937}._‘;e:;v‘f;;mp;gl‘:f_mwm;~Pm1:: J. Amer. chem. Soc. 48, 1556 (1926). —

‘Lanp, : JURGERS, : SCHIFLETT {Deuteroacetylen): Ebends 57, 1032 {(1935). — MuoxD,
KocH: Bull;rSoc.},chlm;@elgxque. 84, 241 (1925). — Moxp, VELGHE, DEVOS, VANPEE:
“Ebenda 48, 269 (1839)." - % C.R. hebd. Séances Acad. Sci. 199, 367 (1934).

8 ALMEDIN +Ber. dtsch. chem: Ges. 14, 2073 (1881); J. . physik.-chem.
o7 REBOUL: Lxeb;%a Ann. Chem. 148, 372 (1867); 181, 238 (1864). —Uber dieWirkung
;;yon,._,.:-,eg—rso proz.-Schwefelstinre. auf verschiedene A ene siehe ferner FAVORSKY :
~J. prakt. Chem. 88, 382 (1898).. - 8 K1No: Chem. Z 10861, 2531; 1985 I, 38.
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Eine derartige Polymerisdtion verlauft jedoch nur, wenn wie bei den Halogen-

cyanen, Cyanameisensiureestern, ‘Ben"zo'nitril, Trichlor- und Tribromacetonitril
und den Thiocyansiureestern an dem-mit der Cyangruppe verbundenem C-Atom
Letn freies H-Atom aufscheint. ' ) : '

Blausiure. Die Einwirkung von' Alkali auf wisserige Losungen von Cyan-
wasserstoff fiihrt zur Bildung amorpher, braun gefirbter Produkte neben dem
trimeren: ' Aminomalonitril!. Bemerkenswerterweise filhrt die Einwirkung von
x-Strahlen zu schwarz gefirbten, festen -Produkten?.

Cklorcyan und ‘Bromcyan lassen sich bei der Behandlung mit verdmh'

Lésungen von Mineralsiiure trimerisieren, es entsteht Cyanurchlorid® bzw.Cyanur-
bromid®. Die Einwirkung von AICl,; (in CS,) begiinstigt gleichfalis die Bildung
des Trimeren aus Bromcyan®. Es diirfte sich im- letzten Falle um die Bildung
von Sputen freier Saure (durch Anwesenheit von Wasser) handeln. '

Nitrile. Acelonitril wird unter-dem: EinfluB der Li-Verbindungen sekundirer -

Amine zu einem Iminonitril dimerisiert®: R

' R-CH,.C0=N + R-CHLi - C=N - R.CH,C—CH-C-.N .
- - | - - NLi (8
Eine ahnliche Reaktion hat schon WEDDIGE” bei der Einwirkung von Natriom
feststellen konnen. Mit Natrinmithylat in alkoholischer Lsung verwandelt sich
das Acetonitril in ein Aminopyridin (Protonenablosung aus einer Methylgruppe®).

CH; CHS
o

VAN AN

HCH No>H CH X
] : - Il é
N-C CH, HN-C C.H

C / \N;/
T
N - :

Die Trihalogenacetonitrile lassen sich durch Spuren von HCl bzw. HBr trimeri-

sieren. Beim Trichloracetonitril zeigt HBr eine stirkere Wirkung als HO, und
man erhilt in guter Ausbeute Perchlortrimethylcyanidin vom F, 96°°, wahrend

beim Tribromacetonitril (Trimeres, F.1299) sonderbarerweise HBr sich kaum.

als Aktivator bewahrt!®, Das x,a’-Dichlorpropionitril zeéigt bei der Einwirkung
von HQ} die Tendenz sowohl ein Dimeres (F.130°) als auch Trimeres (F.73—749)

zu bilden!, wobei aber in Irage gestellt. werden muB, ob das ers‘te]?rodukt
dimeren Charakter besitzt. n-Butyronitril 1at sich ebenso wie Acetonitril durch -

Lithiumaminverbindung in ein Dimeres Gberfihren® (siehe Kapitel ADICKES und

pU MoxT 2. Bandhilfte S. 344).

(19909). — Die Polymerisation mittels: Chior beschreibt WunTz: Liebigs-Ann. Chem..
79, 285 (1851). - ™ - oo oln0o T gy
¢ Muver, Nisg: J. prakt, Chem. (2) 82, 531 (1909). — PONCABE
chem. Ges. 18, 3262 (1885). — HANTZz5CH, MaI: Ebendaﬂ&zﬂl{m%)

*% Scronx, Noxma: Ber. dtach. chesn. Ges. 83,1034 (1000). -

8 ZrweLER. und Mitarbeiter:  Liebigs: Ann. Chem. 504
TJ. egl‘akt Chem. 88, 76 (1886). -8 MEYER: Ju praks
* Siehe FuBnote 7 und TSCHERWEN, IWANOFF: J.

10 BrocHE: J. prakt,‘ﬁ,(}bgmrew;“mf_(1894). X :

1 Tpiaer: J. prakt. Chem. 46, '353:(1892).

-2 Zreoren und Mitarbeiter: Liebigs Ano. Chem. 5

1 Wrepmmatan: Ber. dfsch. chem. Ges. 7, 768 (1374) und Bmm.Hmdbunh
Bd.2,8.89. .  * Linp, BARpwELL, PEBRY: J. Amer, chem. Soc. 48, 1556 (1926).
"Drece: Ber. dtach. chem. Ges. 82, 693 (1899); J. prakt. Chem. (2) 79, 128"
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. Benzomtm wird durch kalte rauchende Schwefelsiure oder Alumininmehlorid
in das cyclische Trimere, Kyaphenin (F. 2319 umgewandeléz.
' Cyanameisensiureester laseen sich mit Salzsiure ‘oder Halogenen in gewohnter
Weise zu den Trimeren cyclischen Charakters polymerisieren®.
Cyansiiure. Die unbestandxge Cyansiure zeigt neben der iiblichen Polymeri-
~ sation. zur Cyansiure noch eine andere, die zum Cyamelid fiibrt, dessen Kon-
stitution einem offenkettlgen ]mearen Hochpolymeren entspricht.

"NH NH NH
] ] il
C

Cya%saure- mul Thwcyansauredenthe Durch die Emwukung -von Tri-
iithylphosphin gelangt man zu den entsprechenden cyclischen Trimeren der Cyan-
siureester, wahrend sich die’ Thlocya.nsameester durch Saure leicht polvmen-
sieren lassen3.

'~ Cyanamide. Durch Basen schWa,chen Cha.ra.kters wird C’yanamzd in wassenger
Losung - zum Dicyandiamid polymerisiert®, wihrend Mineralsiaren eine Tri- -

" merisierung zu Melamin (Cyanuramid) herbeifiihrens. Alkylcyanamide unter-

" soheiden sich in ihrer Polymerisationsfahigkeit. Die Monoalkylderivaie polymeri-
: sieren sich sehr leicht, auch ohne Einwirkung von Katalysatoren und geben die
- isomelamine. Die Dialkylderivate hingegen besitzen %einerles Polymeri-

‘sationsfihigkeit, was auf Grund ihrer Struktur erklirlich erscheint.

NH
({1} .
7N
R-I“T N.R ~
HN=C é--—;NH
: ANY 7
i
R

- Amlmocyammzd CeH;-NH -NH <C~N, wird unter der Emmrkung von
;B‘iinaralsﬁuren sofor*’ dxmensxert zu :

CJH, - N—NH
HN—-(L, =NH
' \N/
' ‘Ccﬂs LA
i Rhodanc Freies Rhoda.n polymensxert sich in Losung zu Schwefeldirhodanid
';.und Schmfeldxcyamd S(CN), Nach K..mrmmt’ soll - folgende Reaktion

dabex ablaufen: | B
: o ,N:—:'C——S>S Lo / =N —> /S C——N q /u—--
N=C—-87 . S- C:N \c=N

A PINNER, Km Ber. dtsch cham. Ges 11, 764 (1878) —_— Scnona, NoERr:

: bend& 88, 1052 (1900) . * WepDIGE: I prakt. Chem. 10, 208 (1874).

ol ‘HorMANN: Ber; dtsch.: chem. Ges -8, 269, 765 (1870), 246 (1871); 18, 765,
2196 (1885);" 25, 876 (1892). i

oo o4 HAAes l}mblgs Ann. Chem. 12‘.’., 23 {1862}, — ULI’IA.NI G-&zz chim. 1tal 88 H,
8!«:398, 4087 - Wmmrez: J. chem. Soc. [London} 107, 721 (1915) '
PoxoMAREW: Gazz. chim. ital. 87X, 617; 41!, 54 o

7. Avch; Pharmas. 268, 692, 698 (1925)




Die konjugierte Doppelbindung. 411

€. Die konjugierte Doppelbindung.
1. Die Gruppiernng C=C—C=C.
1. Lineare Verbindungen.

‘ a) Diene.
Stoffe mit dem Kohienstoffgeriist C=C—C=C zeigen ein besonders hohes

Polymerisationsvermégen. Die in Konjugation zur ersten tretende -Dloppel- -

bindung wirkt wie ein negativer Substituent, z. B. Halogen, Carbonyl, Phenyl usw.
Im gleichen Sinne ist auch die Reaktionsfihigkeit von ‘Derivaten des oben
genannten Grundsystems von der Art der hinzutretenden Substituenten im
weitgehenden MaBe beeinflufit. s
Durch Alkylierung odéer Arylierung tritt die Polymerisationsfihigkeit zwar
nicht wesentlich zuriick, jedoch zeigen die erhaltenen Endprodukte verschiedenen
Charakter im Gegensatz zum Polymerisat des reinen Grundkohlenwasserstoffes.
Wird durch entsprechende Substitution das Bestreben zur Bildung stereotsomerer
Formen?! (Beschrinkung der Mesomerieerscheinungen) begiinstigt, so sinkt einer-
seits die Polymerisationsfahigkeit, andererseits tritt eine weitgehende Anderung
in Eigenschaft und Charakter der nunmehr aufscheinenden Endprodukte der
Polymerisation auf. Liegt die konjugierte Kchlenstoffdoppelbindung in cyclischen

Systemen vor, so 1aBt sich keine wesentliche Anderung im Polymerisationsver- -

méogen gegeniiber den linearen Verbindungen feststellen.

. Butadien-1,3, der einfachste Vertreter der Gruppe der Diene, der besonderes
technisches Interesse besitzt, war auch mehrfach Gegenstand eingehender Unter-
suchungen. Man verdankt besonders ZIEGLER und seiner Schule wertvolle Re-
sultate iiher die strukturellen Zusammenhinge im Reakiionsmechanssmus der
katalytischen Polymerisation (vgl. Abschnitt ZIeGrer, S. 106).

LiaBt man auf Butadien (1,5—2,5 Mole) Phenylisopropylkalium oder Lithium-
butyl (1 Mol) in atherischer oder Benzollssung auvfeinander einwirken, so erhilt
man nach der Zersetzung mit Wasser ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen,
worunter sich etwa 31% Cctatriene und 18—34°/6 Dodecadiene (Maximum an
Dodecadienen bei 1,75 Mol Butadien je 1 Mol Alkalialkyl) befinden. Durch
Ozonabbau konnen Produkte erhalten werden, welche anf eine Kettenpoly-
merisation unter Ausbildung von 1,2- und 1,4-Adducten schlieBen lassen. Werden
die entstandenen teilweise hydrierten Tri- und Tetrameren (5-Vinyldecen-2,

Kp. 79—81%/11 mm; 2,6-Dodecadien, Kp. 90—92%12 mm) vollkommen hydriert .

und die entstandenen Paraffinkohlenwasserstoffe (CyeHaq, CaoHass CaaHisos C.,SH“)
durch eine sorgfaltige Destillation getrennt, so 1iBt sich der Beweis erbringen,
daB auf Grund von Verzweigunges im Geriist der Paraffine teilweise neben »de:v'

1,4-Addition auch eine 1,2-Addition stattgefunden heben muB. = 7 =
—CH, - CH=CH - CH,~—CH, - CH - —CH, - CH=CH - CH,—

. 41 f 271
B :

Es kommt bei kd'exi;Additionsprodnkten von Alka!mlkylenan :Buiaziie;e und .

seinen Homologen folgende - Tautomerigerscheinung in Frage:

T G‘H’;C‘H:.QH'CH::CH, = C;E'%'CH:CI;'V‘CHS"L;{ ;

L 1, +-Addukt,
C e T 2 Addukt. | '

MmsTER: J. Amer. chem. Soc. 61, 1595 (1839).

‘2 Dariiber liegen so gut-wie gar keine TUntersuchungen vor. -—- Vgl z. B PRICE,
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412 - E. Banowr Polymerxsatxon und Depolymensatxon Praktxscher’ Teil.

d. h. st&tt des angereg‘ben polm'xmerten Zustandes
P

B8, —CH—CH-CH,
konnen noch folgende polare Grenzanordnungen

‘CH,‘—-CH——CH CH, oder CH,-CH—CH CH, -

(}Iesomene) in Erscheinung treten.

Eine Verzweigung kann sich zum ersten Male nur bei der Addition des zweiten
- Butadienmolekels a:asbxlden, was man leicht einsieht, wenn nach ZIEGLER man
eine Allyltautomerie annimmt und die Fixierung des zweiten Butadienmolekels
mit dem 1,2:Adduct vornimmt. Bei.Zugabe weiterer Mengen Butadien (Uber-
schuB) tritt die Tautomerie stets durch iiberwiegende 1,2-Addition in Erscheinung,
withrend angeblich Spuren von Wasser die Adducte mahr unterghusbildung von
-1,4-Formen zur Reaktion zwingen sollen (die Emulsxonspolymensatlon fithrt
a.uch fast nur zu linear gebauten Polymeren)

R-CH,-CH-CH=CH,, - = “R-CH, CH=CH- CH,Met
BI(?: L s B i : ;/
-+ Butadien ' o -+ Butadxen .

{ ‘
R-’(Z‘H’,-CH-CH,-(;H-CH:CH2 R CH, CH-—CH -CH, - CH, *CH=CH - CH,Met
Met

CH . R = Alkyl oder Aryl
. K ) Met = Alk&limeta“
CH,

‘Die Gleichgewichte sind. sehr komphmerter Natur, da die beiden Additions-
_ moghchkexten nach 1,2 oder 1,4 energetisch ziemlich 'gleich giinstig gind. Die
expenmen’oellen Schmengkelt sind ohne weiteres zu erkennen. -
~Eine Temperaturerhohung begiinstigt allgemein die 1,4-Addition (Isolierung
“von unverzweigten Paraffinen nach der Hydrierung); wihrend eine Temperatur- .
ermedngung mehr zu Produkten mit 1,2-Addition {nach Hydrierung der Poly-
- meten kann man 5;7-Disthyldodecan’ und 5,7,9-Trigthyltetradecan nachweisen)
fithrt; ein bisher allein dastehender Fall, wo nachgewiesen ist; da$ die Reaktions-
tempemtnr nicht nur die Geschwindigkeit der Polvmensa.txon, sondern auch den
" Bau der Polymensate maBgeblich - beeinfluft!. Keinen Einflu auf den Bau
~der Polymeren zeigen nach den .bisherigen Untersuchungen das Losungsmittel,
dze Kanzentratmn, -die Geschmndlgkelt des‘ Zusatzes und die Art des Alkali--
7. metalls, wohl aber die der Alkylverbindung. ' Aktiv erweisen sich nur Alkaliver-
bmdxmgem gesattigter Kohlenwasserstoffe. Die Alkalimetalle besitzen anderer-
© seits: einen: EinfluB auf. die” Polymens&ttonsgeschwmdxgkelt -So bewirkt z. B.
- Lithium mehr dis’ Bﬂdn.ng. niedermolekularer Produkte®. Die elgenthche Poly-
- ‘metisation -ist. demnach’ eine rein “alkaliorganische - Reaktion3. -
.+’ Grundsétzlich “scheint: damit das. Problem der Lenkung der Dlenpolymen-
- sation’ dureh alkahmetalle oder Alkahalkyle gelost

zmsum. Gnmx Wn.m Lisbigs Ann. Chem.’ 542 90'(1939) — ZISGLER,
o DEescH, WorLtrsax; Liebigs Ann: Chem: 511, 13, 29(1934)~-——Slehe auch MaMON- -
. “TOWA, ABKIN, MED DEW : EmﬂuB der Metalloborﬂache Chem ‘Zbl: 1940[! 11"4

WIMI. 891 W W

SRR 5 OB. onm'nAN, ENZ: Lxebl “Ann. C‘hem 511, 84 1934)." .
( Zmam ”hexmk?:éZtg .82, ‘S’SII% (lQ%}l)tund die egente:h e(n Anschau-
. ungen.- echanismus) ScuvLz, Wrrrio: aturwiss. 28, 387 (1939). — GEx:
“Mrans. Faraday Soc. 84; 712 {1938) und S. 106ff. L A -
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Uber die Allyltautomerie und Reaktionen derartiger Systeme liegen aus-

reichende Untersuchungen vorl. Im Gegensatz zu den durch Sauren ¢der Metall.
salzen bei Dienen, so wie bei den einfachen Doppelbindungen, hervorgerufenen
Ausbildung polarer Grenzanordnungen als katalytische Auslosung der Poly-
merigationsreaktion, wird die Alkalimetallpolymerisation durch ' Verschiebung
der Mesomerie und Ausbildung entkoppeiter Grenzancrdnungen (gestirte oder
angeregte Zustinde polarer Natur) hervorgerufen2. o :
Bei der Einwirkung von Natriummetall auf Butadien bildet sich die -Di-

natriuraverbindung Nag‘“’{CHz—CH;: CH—CH,J ;.

an die Elektronenpaare der endstindigen Kohlenstoffatome lagert sich das
Butadien in einem angeregten Zustand an:

=) - 4 : _ o i)
CH,—CH=CH—CH, | (H,—CH=CH—CH,
( ;) +
CH,—CH=CH—CH,
o | Na® |  Naw

(=)

Nai+ CH,~CH =CH—CH,—CH,—CH~=CH—CH,—CH;—CH=CH—CH,Na

Kénnte man durch geeignete Zusitze das Natrium der 1,4-Verbindung durch

Wasserstoff ersetzen, so lieBe sich in leicht zu bestimmenden Zeitriumen die

Wachstumsreaktion unterbrechen, was tatsichlich ZrecLER und JAROB® mit
Hilfe von Aminen gelungen ist. Damit ist ein weiterer Beweis fiir das Wesen
der Dienpolymerisation durch Alkalimetall als metallorganische Reaktion er-
bracht und gleichzeitig die Moglichkeit gegeben, die Reaktion im gewiinschten
Stadium zu unterbrechen. St : '

Wird die Polymerisation in Petreleum vorgenommen und das Natrium in
emulgierter Form {(durch Zusatz von Fettsiure) verwendet, so lassen sich damit

in 3 Tagen fast quantitativ homogene Polymerisationsprodukte gewinnen®.

Ein Kaliumgehalt des Natriumkatalysators soll die Polymerisation wesentlich
beschleunigen, ebenso, Spuren von Fe,0; oder Mg0 4. o

Eine genane Untersuchung des Polymerisationsverlaufes mit Na als Kataly-
sator unter dueschluf von Sauerstoff, der gleichfalls katalytische Wirkung ausiibt,
wurde von ABEIN und MEDWEDEWS® vorgenommen. Sowohl in gasformiger als
auch in flissiger Phase konnen dabei Spuren von Sauerstoff als Inksbitor wir-
ken. Auf die Méglichkeit eines Einflusses der Auskildung der Oberfliche des

Natriumkatalysators auf die Polymerisstionsgeschwindigkeit (Aktivierung) wird
hingewiesen, da Natrium in verschiedener Form einen wesentlichen-Unterschied
in seiner Wirkung aufweist. In der Technik finden sich daher die verschiedensten -
Bemithungen, den Natriumkatalysator durch geeignete duBere Form besonders -
aktiv zu gestalten, bzw. das Natrium mit grofer Oberfliche anzuwenden. = °

T ‘

) 1 Zregrer umd Mitarbeiter: Liebigs Ann. Chem. 511, 13 (1934); 542, 90 ( 1939).
2 Nach -EfsterT (Tsutomerie und Mesomerie, S. 109." Stuttgart: 1938) soll sich .

die Alkalimetallpolemerisation der Diene nach dem Prinzip der ,,Milieuabhangigkeit«
mesomeriebedin Reaktionen abspielen. —— Siehe weiter SCHLENE, BEEGMANN:
Liebigs Ann. Chem. 479, 83 (1930). ~— BrreManN, Wass: Ber. dtsch. chem. Ces.
- 64, 1485 (1931). — ZreeLEn und Mitarbeiter: Liebigs Ann. Chem. 479, 154 (1930). — -
MtiiER: Neuere Anscha en der organischen Chemie, S.127ff.. Berlin 1040. .. -

,,,,, -

'? Liebigs Ann. Chem. 511, 45 (1934). .~ -~ o270 oo 0 nh o e
4 Tscxg.sxow: Chem.-'Zb’li 1986 X, 805.. — EKrawrrz: Ebendd.

oy

3 Chem. Zbl. 1940 Y, 691; Trans. Faradsy s%-; 334 285'11(«1_9%6);;;«,-—::.vk' | auch.
MaxoxTOowa, ABEIN, MEPDWEDEW: Ebenda 194011, 1124, sowie Dangow, Knasvo-. .
. BarEwa: Chem. Zbl. 1934 II, 10. — Sermanow, ScHALNIROW: ‘Ebenda 1984 1, 1731.
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- Mit der katalytischen Wirkung von Sauersfoff, der — wie eben erwahnt; in
_Gegenwart von Natriummetall — als Inhibitor wirkt, unter Anwendung von
hohen Drucken beschaftigt sich die Arbeit von STARKWEATHER!. LaBt man bei
7000 at und 48° frisch destilliertes und einige Minuten an freier Luft gestandenes
" Butadien 46 Stunden lang resgieren, so erhidlt man in 95proz. Ausbeute ein
kautschukihnliches Polymerisat mit plastischen Eigenschaften. . Wahrschein-
lich ist die katalytische Wirkung suf die Bildung eines aktiven Peroxydes durch
- Autozydation zuriickzufithren®. ‘ o
Auch Wasserstoffsuperoxyd zeigt eine schwache katalytische Wirkung?. .
Von weiteren Polymerisationskatalysatoren werden in der Literatur Cu-
Salzet und Floridin® erwahnt, aber ihre Wirkung nicht niher beschrieben.
Von Interesse ist die Beobachtung des Reaktionsverlaufes der thermischen
Polymerisation. Entweder erfolgt eine ,substifuierende Addition unter Wasser-
stoffwandernng, ahnlich wie bei der Dimerisierung einfacher Athylene, und es
entstehen cyclisch gebaute Dimere, z. B. '

CHy, ‘ - CH,

CH, C(H—CH=CH, CH, C—CH=CH,

i | neben etwas | i

CH CH, , . QH, : CH

N« : ' “cH,”
i-Vinyicyciohexcn-3 ¢ 1-Vinylcyclohexen-1.

oder es tritt die erwartete kettenartige Polymerisation ein.

Die Struktur des zweiten Produktes ist durch Isomerisierung des echten.durch
Diensynthese entstandenen Adductes zu erkliren. DaB eine echte Diensynthese
stattgefunden hat, erklirt sich auch aus der weiteren Anlagerung von Butadien,
wenn ein Inhibilor der Kettenpolymerisation (Acetylendicarbonsdure) zugesetzt
- wird. Dadurch gelingt es, aus dem 1-Vinyleyclohexen-3 durch die Anlagerung
eines weiteren Molekiils Butadien das #-3,3'-Octahydrodiphenyl-

0-0

- Kp: 2302320, herzustellen”.

Maxn kann somit die Feststellung machen, da$l bei erhihier Temperatur eine
- Diensynthese in den Vordergrund tritt (vor allem bei Verwendung voil Butadien
-allein) und’ rascher ablauft als die bei niederer Temperatur durch Katalysen
. eintretende Polymerisation. Daher sind bei allen Polymerisationsprozessen der
-~ Dieng — wis schon auf 8. 412 eingehend behandelt — die Temperaturbedingungen.
_ - genausstens zu beachten. 'Aus der Kenntnis der Reaktionsgeschwindigkeiten
. ~wire abzuleiten, welcher der beiden Prozesse bei bestimmten Bedingungen iiber-
~~'wiegt oder- praktisch allein-ablauft. . = - o : -
T % Jo Amer. chem. Soc. 56, ‘ o . auc :
o TR O 10 0980, — V- uch Komsases, Froaors:

© .2 Sishe' Oxyde der Diene, S. 466, SR
A 3. Gew, Davis, MELVILLE: Trans. Faradsy Soc. 85, 1298 (1939).

;-4 IncoLp, WASSERMANN: Trans. Faraday Soc. 85, 1024 (1939).

<o oo % LEREDEW, FILONENKO: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 163 (1925).

m 3?; Smh: .H‘;)m,gm %; ur;gaej. C‘l!l;m. gg,‘ 465 (1912). — LEszDEW, SKA-

_ VBONSKEAJA: J. russ. physik.-chem. Ges. 48, .11 1911). — MooR, STRIGALEWA,

~.ScnmmA:';Ch‘em."4Zbl':-‘1988 I, 2057. — F.P..sss(zsi‘.) '

L L Amm,mcmr Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 373 (1938). — Siehe auch ALDER, |
. STEIN i Angew. Chem. §0, 510, 516 (1937). — E1sTERT: Mesomerie und Tautomerie,

5100, Enke 1038
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Die soeben mitgeteilten Tatsachen- erkliren auch, warum bei der Emulsions-
polymerisation in saurer Losung und gemiBigter Temperatur die Bildung der
Dimeren cyclischen Charakters vollkommen ausbleibt und eine echte Poly-
merisation unter 1,4-Verkniipfung eintrittt. _

In diesem Zusammenhang ist es von besonderem Interesse, daB die Emul-
sions- und Alkalimetallpolymerisation mitunter explostonsartig ablaufen. Man
erklirt diese Erscheinung durch das Auftreten freier Radikale (spontane-Zer-
setzung von Produkten peroxydischen Charakters)2, '
b) Mischpolymerisate und technische Polymerisationen

von Butadien-1,3.

Die technische Verwertung der Bufadienpolymerisate hatte ein eingehendes
Studium vor allem der Mischpolymerssate zur Folge. Die bei diesen Prozessen
katalytisch wirksamen Einflisse sind von ausschlaggebender Bedeutung fiir den
Wert eines Verfahrens und fir die Herstellung ecines gebrauchsfahigen End.

produktes, wobei vor allem die Forderung nach einer genauen Kenntnis und

Lenkung des Reaktionsvorganges — vor allem der Temperaturverhaltnisse —
erhoben wird. Das Interesse fiir das Studium derartiger Vorginge lag imimer
auf der technischen Seite der Wissenschaft, und daher ist es auch erklarlich,
warum die Patentliteratur in ihrem Umfang die wissenschaftlichen Versffent-
lichungen weit iibertrifft. s - N
Im folgenden sollen nur kurz einige Arbeiten Erwahnung finden, die sich
etwas eingehender mit den katalytischen Einfliissen auf die Polymerisation von

technischem Butadien oder Mischpolymerisaten desselben mit - andergn poly-

merisationsfihigen Produkten beschiftigen.. Eine Tabelle soil anschlieBend

einige wichtige tecknische Verfohren unter Einschluf aktivierender und regu-

lierender Zusitze an Hand der Patentliteratur vor Augen fiihren.

Tabelle 12. Die wrchtigsten technischen. Polynwrisatiomprozease beim Butadien-1,3%.

. Katalysator ' ' " Polymerisationsmethode

N reotone uad deren Le- | der Dampf. DRP. 240868, 280050
ETUNLEYL & i vivennnonana- 08 oder mpt . . s s
& ge : e P '281968. 520104 - - .
- Amer.P. 1073845, 17132386,
18590686, 1885653,
1921867, 1853468,
2008491 -
F. P. 437547, 687808,
- 887721, 688592; 693920,.

- 337460, 338534; 339135, -
. 340008, 340474, 345939, :
. o 347802, . oo
- oo . Can.P. 305674 .
Alkslihydride ............. Lésung oder Dampf. DRP. 522090, F.P. 677418,
) : e T B Po 340474 . o

Organometallverbindungen . | Lésung ............ DRP. 265768, F.E: 460600, -

0. BE.P. 339243

* Hrir, LEwrs, Smronsex: Trans Faradey Soc. 85, 1067 (1939). — Siche ‘atch’
Faryzr: Die thermische Polymerisation der Diene. - Ebenda. 85, 1039 (1939). -
2 Vgl. Anm. 3 S. 413 und ScHLENK, BERGMANN : Liebigs Ann; Chem. 479, 58 {1939),

wo die widerlegte Anschauung eines Radxkalmech&nmm%derl’dm&’maﬁ“ﬂ vor-
\errscht. 3 Siehe S‘ loﬁff. L «‘ W < N R L S

6895298,. 696149, 702784,’_' ‘

E.P. 24780, 326869, .. -
331265, 333872, 337018
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Tabelle 12 {Fortsetzung).

Katalysater -~ - Polymerisationsmethode
Metallcarbonyle ........... Lésung ...v.....,.. E.P. 340004 =
O und Peroxyde ......... § Idsung ...ove-aaoen E. P. 286272, 323721,
IR F.P. 851303, 849984
Emulsion .......... E. P. 362845,
. . Tial. P. 370481, 370482
SAUTEN o viereenensnnsaons Lésung .. .aeenenn Amer.P. 1894661,
: F.P. 663995 .
, Emulsion .......... DRP. 573568, F.P. 542646,
. E. P. 366550

BFy covvircmneiianianens Lésung ..cccxvvnn- DRP. 264925
Schwermetalloxyde ........ Lssung .....-....... Amer. P. 1896493,

o . E.P. 317030
Otganische Chloride ....... Iésung ...ovivnenn- DRP. 532271. @ - -~
Seifenartige Produkte..... ~ { Emulsion .......... DRP. £58890, 570980,

, ‘ Amer. P, 1898522

Amine, Harnstoif, substitu. ‘ -

ierte Fettafiurcamide..... Lésung oder Emulsion DRP.8555 585, F. P. 435076,
- : ‘ : 681896 :

E.P. 328908, 330272

.. Anmers.ng: Lésung bedeutet Butadien-1,3 im flitssigen Zustande oder in
reaktionstrigen Losungsmitteln. o S
~ Meben den in _der Literatur vorhandenea Zusammenstellungen iber. die
Alkalimetallpolymerisation von technischem Butadien! finden sich auch einzelne
Angaben, besonders in der russischen Literatur. “Besondere: Beachtung finden die
polymerisationsverhindernden Beimengungen von technischem Batadien (her-
“gestellt aus Alkohol nach LEBEDEW). Erwahnt werden C0,2, €03, Acetylen®,
Alkokole (Athyl-, Allyl-, Oectylalkohol), Aldehyde (Acetaldehyd, Benzaldehyd,
Salicylaldehyd, Furfarol) und Ketone (Aceton, Homologe des Acetons, Menthon
“usw.}3. Weiter Hegen Untersuchungen iiber verschiedene Einfliisse auf .die durch
_Peroxyde katalysierte Emulsionspolymerisalion von Butadien mit Bulen-2 vor®.
" Uber.die Struktur des in squrer Emulsion gewonnenen Mischpolymerisates aus
" Buladien und Meihacrylsdureester berichten Huz u. a.5."Auf Grund von erhaltenen
Abbauprodukten 188t sich eine 1,4 Addition der einzelnen Bausteine feststellen.
“. . Mit dem EinfluB von Peroxyden suf ein dquimolekulares Gemisch von Butadien
‘und Acrylsdurenitril beschaftigt sich AvsxwsEwa?. Auch hier 1aBt gich eine
“Ketlenpolymerisation durch Abbau nachweisen, wobei aber — was auch fir alle
“anderen erwahnten Mischpolymerisationen Gultigkeit besitzt — auf die wver-
- gehiedene. Polymerisationsgeschwindigkeit der einzelnen Partner Riicksicht ge-
Die Mischpolymerisation von Olefinen mit- Buladien und Homologen durch

AlCI, besitzt hauptsiichlich technisches Interesse®.

Poyuenes; Z. angew. Chem. 40, 1168 (1927). — Lwow: Chem. Zbl. 1987 II,
- ROETGANSED, LEKACH: Ebenda 1937 I, 1808. \ ;
~ i LasAREwSKAJa: Chem. Zbl. 12361, 383. Mengen bis zu 0,1% verhindern
vollkommen, Spuren von Wasser heben diese Wirkung auf, siehe auch Anm. 3.
Kgﬁm&mmm, Roxrrrgansxi: Chem. Zbl. ‘1935 II.

5 o

acxazANow, NEszowa: Chem. Zbl. 19871, 3725.

ATANDINA; BERESAN, DOBROMYSSLOWA, DOGADKIN, Larux:. Chem. Zbl.
Hrtr; Lews, Soroxsex: Trans. Faraday Soc. 85, 1078 (1939).
Fnase

872, B&‘ﬁm’i"eﬂag(.‘hexme 1939.

Aluminiomehlorid in der organischen Chemie, 3. Aufl, S.199,
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Lwow! hat in einer Arbeit sich mit der Mischpolymerisation zwischen
Butadsenen und Homologen des Isobulens eingehender beschaftigt. Werden Divinyl
und Trimethylithylen sowie Isopren und Isobufen in verschiedenen Mengenver-
héltnissen in Stickstoffatmosphire mit Natrinmmetall bei Raumtemperatur poly-
merisiert, so ist nach einigen Tagen die Reaktion beendet. Die Polymerisations-
dauer wdchst mit dem Gehalt an Athylenkohlenwasserstoffen im Gémisoh. Die
Fraktionen, wo sich die niedermolekularen Polymeren finden, wurden durch
Abbaureaktionen und genaue Analyse identifiziert. Dabei konnte u.a. fest-
gestellt werden, daB der Gehalt an konjugierten Doppelbindungen und die
Menge der niedermolekularen Produkte in direktem Zusammenhang mit dem
mengenméfigen Zusatz an Athylenkohlenwasserstoffen im Gemisch steht.

Aue dem Polymerisationsprodukt Butadien-Trimethylithylen wurden bei-
spielsweise “folgende, durch Formeln ausgedriickte Stoffe als wahrscheinlich
_gebildet angesehen: -

CH, CH, CH,
CH,+-CH=C-CH, - CH, -CH, - CH=CH, CH, - CH=C:CH, CH - CH=CH,.
Die Polymerisation von Isopren und Isobuten wurde analog durchgefihrt und

untersucht. ' '
¢) Alkylhomologe des Butadiens.

Mit dem EinfluB von Alkylgruppen auf die Polymerisationsfahigkeit von
Dienen haben sich eingehender CAROTHERS und seine Schule? beschaftigt. Dabei
konnte allgemein festgestelit werden, da8 die Polymerisationsfahigkeit am

grofiten bei 2- und 2,3-substituierten Butadienen ist, wahrend 1,2-, 1,3- und

1,4-substituierte Diene im Sinne der Aufzihlung diese Fahigkeit verlieren.
Die Anwesenheit einer endstindigen CH,-Gruppe scheint somit fiir eine susgepragte
Fiahigkeit Polymerisationen einzugehen, unerlaBlich zu sein. Eine zunehmende
Substitution vermindert — wie schon erwiahnt — diese Fahigkeit3. Nach den
vorliegenden Ergebnissen diirfte die 1,4-Addition bei der Polymerisation im
iborwiegenden Sinne zutreffen; es entstehen echte Polymerisate3. Das Auftreten
- dimerer Produkte bei alkylierten Butadienen ist eine oft zu beobachtende Er-
scheinung und steht mit den strukturellen Verhaltnissen in innigem Zusammen-
hang, woriiber bei den einzelnen Dienen Erwshnung getan wird. '

Piperylen, 1-Methylbutadien-1,3. Durch Erwarmen dieses Diens mit Na im
EinschluBrohr auf 60° erhdlt man nach einigen Tegen eine braune, zahflissige
Masse, die an der Luft sich verandert. L&iBt man das Na bei Raumiemperatur

einwirken, so bildet sich nach mehreren Monaten ein kautschukartiges Poly- .

merisat. Im ersteren Falle diirfte ein wesentlicher Anteil des Endproduktes

aus cyclischen Dimeren (Diensynthese) bestehen. Obzwar dariiber keinerle.i o
Angaben gemacht werden, darf aus Analogiegriinden diese Feststellung gemacht =
werden,. um so mehr als das Produkt niedermolekularen Charakter besitzt und

in Ather oslich ist4. Technisches Piperylen (5—10% Amylengehalt) 1aBt sich

bei Anwesenhest von mit Alkalimetallen reaktionsfihigen Kohlenwasserstoffen
(,,Abfangmittel) durch™Na zu niedermolekularen Produkten, wahrscheinlioh Di-,

Tri-, Tetra- und Hexameren, polymerisieren®. Auch Lithinm zeigt in dbwesenheit
von Abfangmitteln eine katalytische Wirksamkeit, die man an der Bildung von
bis zu pentamer’emyl’iperylen verfolgen kann"’ B L
1.Chem, Zbl. 1940 II, 2595. : e LR

* Ind. Engng. Chem, 28, 32 (1934), zusammenfassende

' Warrsy, Katz: Canad.J.Res: 6, 280 (1832).

-

_Axbéit; .

¢ Harmies: Liebigs Ann. Cherh. 895, 253 {1912). — KrausE, Tscxmsw&

Korrscumarek: Synthet. Kautschuk (russ.) 5, Nr 7/8, 3 (1836).. ..o 1 . -
5 ZIEGLER, me;ls;.Wommmb‘Liebigg_ Ann. Chern. 511, 78, 85 (1834). -
Handbuch der Katalyse, B&.VINL. = .-~ o
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Die mit Snfl, als Katalysator erhaltlichen Polymeren sind in allen Losungs-
mitteln l6alich, wihrend das mittels AICl; gewonnene Produkt einen grofSen
Anteil Unlésliches enthalt. Vielleicht sind Additionsverbindungen, dhnlich wie
bei den Athylenkohlenwasserstoffen-AlCl Addm vorhanden, die eine Unlos-
‘lichkeit des Produktes vortiuschen®. . .

Wird Piperylen an aktives Aluminiumioxyd adsorbiert und einige Tage bei
Raumtemperatur sich selbst iiberlassen, so erhdlt man nach Extraktion mit
Ather eine gelbe, viscose Fliissigkeit, die durch Behandlung mit Alkohol an-
‘geblich in héhermolekulare Produkte kautschukihnlicher Natur iibergehen soll.
Das Molekulargewicht des rchen Polymerisates betrigt etwa 1500. Das in
- merklicher Menge nebenbei entstehende Dimere wird durch keinerlei Struktur-
formel ‘kenntlich gemacht!. In den mittleren Molekulergewichten der durch
die verschiedenen Katalysatoren gewonnenen Polymerisate scheinen nur geringe
Unterschiede auf.

In einer weiteren Arbeit beschaftigen sich die glexchen Autoren mit der kata-
Iytischen Wirkung von Peroxyden und Diazoaminobenzol, die angeblich die
Polymerisation um das 4—5fache beschleunigen. Die gleichzeitige Anwesenheit.
von Cu-Naphkthepat fordert die Bildung des Dimeren, so erhdlt man z. B. bei
100° mit 6% Cu-Naphthenatzusatz bis zu 30% Dimeres (Diensynthese). Wahr-
schemhch verhindert das Kupfersalz die eigentliche Polymerisation und be-

dadurch die bei hoherer Temperatur leicht eintretende Diels-Aldersche
Realtion (vgl. die di- und isomerisierende erk\mg von Metallen S. 339).

- Isopren; 2-Methylbutadien-1,3. Mit der durch katalytische Einflisse und bei
veraschiedenen Temperaturen erreichbaren Dimerisierung dieses Diens hat sich
eingehend . WAGNER-JAUREGG? beschiftigt und Licht in die teilweise sehr
widersprechenden Agaben fruhemx Untersuchungen gebracht. Vor allem ist
der Nachweis geluhgen, zu zeigen, da8 die Polymerisation zu linearen und
cychsehen Produkten nichi gesomdert verlauft, sondern unter bestimmten Be-

Uberginge erreicht werden konnen, bzw. beide Vorginge nebenein-
ander verlaufen, wobei.such Isomensxemngen in den Kreis der Betrachtungen
zu ziehen sind, die allerdings in der genannten Arbeit nicht deutlich genug zum
Ausdruck gelangen. Sehr interessant ist die Gegeniiberstellung der linear und
cyclisch gebauten Dimeren, die zwar den Eindruck erweckt, daB vorerst die
lineare Verkniipfung stattfindet; der sich die Ringbildung anschlieSt, was aber
kemeswegs zutreffen muB. Der katalytische EinfluB ist wentg ausgeprigt, da —

" wie. bekannt — die Diensynthese, welche gleichzeitig stattfinden kann, einer

_katalytmchen Ausldsung nicht bedarf; dadurch 148t sich eine genaue Angabe

" dber den- Reak{:mmmechamsmns Imum erbrmgens (Bh-sohemungen der Meso-
,,mene an Dieneén)."

- "'An Hand def falgenuen Tabelle 13 wo der Realiionsmechanismus in seinen
_mbgimhen Formen (Stmktur&agan) festgehaiten ist, sollen dm einzelnen Arbeiten
jtmd Ergebmsse ‘besprochen werden.: . |
- Produkt I: Warde selbst nicht’ xsohert sondern es gelang durch Polymen-
vaat:on ~von Isopren. mit: Kalium in~ “alkoholischer Losung das Dihydrodimere
(H m;x:lymerwatm} za_erhalten. - Die nachgewwsene Zusammensetzung ist

die -eines’ 2 G—Dxmethyl-2 6-octadien. Die' Lage der Doppelbindungen erlaubt

‘zwar keine endgiltige Aussage fiber die urspnmghcba Anordnung der dreifach
'fjvorhandeazen Doppelbmdnng wahl aber kann man auf Grond der Stellung der

L Kmvsx', ,Tsmw‘ TARSKAIA, Komscmumx Synthet Kaxmschuk russ.) 5, Nr 7/8, 3
-_11936%7 LF k] Iarggxgs -Ann. Chegz 498, 5203(1932}, 6‘(1931)) /

, Anm ns. Faraday Soc. $5, 1036 (1939 -——B!m;umEbeda
;85 1025 (1939) ot Tam Ehenda 85, 921 (1939() ) ¢ "




Die konjugierte Doppelbindung. 419 1 1 4 5

Methylgruppen den Schluf ziehen, daB die Addition der beiden Isoprenmolekiile
.u-spnmghch durch 1,4'- Anlagerung erfolgt sein muBl.

1, 4-Addition. Tabelle 13 .
CH, CH, .~ CH,
& & !
AR AN - VRN
CH, CH , CH CH . CH CH,
R —> i ] . é
Hy\ CH, CH, CH, CH, H,
\;_\\ \
“CH \CH, \‘CH'
f
& & &
CH,” “CH, CH,” “CH, CH,” “CH,
g .
2, 8-Dimethyloctatrien-1, 5, 7 p—:\!enthadnezx {Dipenten)
) (3-Myrcen). (Diels-Alder-Dimeres).
4, 4-Addition.
o e e
Cy | ¢ C
7N N AN
CH  CH, éu CH, i CH CH,
'/CHs_ —> | CH, ——» J.’H (l:
QH ->CH— N CH CH,—C/ \ H—C\\
CH, CH, CH,
- ) 111 : Y
o 2, 7-Dimethyloctatrien-1, 5, 7. m-Menthadien (Dipren)
{Diels-Alder-Dimeres).

1, I’-Addition.
CH, CH, CH,
i
& bu ¢

Jn 2N AN

A N 2
CH* ¢H, CH CH, . CH CH,
i —_—> il | —_— o
CH, CH, CH, CH CH, CH,
7 4 AN //
o cZ 5C
C}/i ~ C/I/I ’/ \
,(/’; CH3 : ,,{/ CH3 (,/'CH C.Hs
7
(/Hz - CHS CH: .
3~6—Dimethyloctatrien-l 3,7. 1, &Dimethyi-l-viny!cydo-
hexen-3 (Diels-Alder-Dimeres) *,

Das Produkt I bemtzt auch die Bezeichnung ,,,9 Myrcen‘ und soll angebhch -
bei der Einwirkung von‘Na- ynd Bariumsuperoxyd und Temperaturen um 60°
in ein kautschukahnliches Produkt weiter polymerisiert werden. -
Reines 3-Myrcen, welches nach den in der Literatur vorhandenen Angaben -
durch thermische Polymerisation erhalten werden kann, 1iBt sich im Gegensatz -
zu der soeben gemachten Angabe durch l’eroxydznsatz mchz wexter polymen AN
meren (siehe jedoch Produkt ms. o , .

1 M_IDGLEY, HeNNE: J. Amer. chem Soc.h51l l1..‘294 yi(192!31 3 , A
® Die 4,1%-Additior fithrt zum 1,3-Dimethyl-1.vin; axen- . B
3 OSTEOHYSSLB::KBI {8-Myrcen, Darstellt y) Chem. Zbl.:1916 X, 973 {%lvmen-. N
sation) J. russ. physik.-chem. Ges. 47,1928 (1915), Chem Zbl 18181 1068.-~Wmmv,..
CrozIER : Canad. J. Res. 6, ..lO 218 \1932) 8 i
S 27‘ i
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~ Produkt IT: Kann man stets erhalten durch Einwirkung von Mineralsiure
(Schwefelsiiure und Phosphorsiiure in verdiinnter Form, konz. Schwefelsiure
wirkt verharzend) neben Mono- und Sesquiterpenalkoholen. Am besten eignet
sich nach WAGNER-JAUREGG! eine Losung von Eisessig mit 0,4% Schwefel-
siure bei Raumtemperatur, wenn auch dadurch die Hydratation stirker in den
Vordergrugd tritt (Bildung von Geraniol, d,l-x-Terpineol, 1,4- und 1,8-Cineol
wurde beobachtet). Auch Peroxyde fithren bei 90° zur Bildung geringer Mengen
Dipenfen. Gapox will nicht das Produkt I, sondern das Dipenten aus Isopren
«durch blole Wiirmebehandlung erhalten haben? (siehe bei Produkt I1, 3-Myrcen).
Prodikt 1T Konnte selbst rein nicht isoliert werden, sondern wurde als Di-
hydroprodukt bei der Einwirkung von Kalium in Alkohol als 2,7-Dimethyl-
octadien-2,6 gefaBt (siche Produkt I)®. Die Bildung eines cyclischen Produktes
konnte unter diesen Bedingungen nicht beobachtet werden. '
Produkt IV: Wurde durch Einwirkung von Mineralsiure oder Eisessig bei
laumtemperatur oder 100° innerhalb einiger Tage erhalten. Sein Siedepunkt
liegt bei 173—174%752 mm. Daneben finden sich noch nicht niher bezeichnete
Isomere sowie Ferpenalkohole bzw. Acetate derselben (siehe Produkt II).
Wahrscheinlich haben auch Braise’, TILDEN®, WALLacH? und HarriEs® dieses
Produkt in Hiinden gehabt. Zumindest wurde es stets in Gemischen mit an-
deren Isomeren (z. B. Produkt II) bei der Einwirkung von Siduren erhalten.
Produkt V: Wurde ebensc wie Produkt I und III nur als Dihydreprodukt auf
Grund der Stellung der Methylgruppen als wahrscheinliches Zwischenglied bei
der Dimerisierung erhalten. Die Struktur eines 3,6-Dimethyloctadien-2,6 macht
eine 1,1’-Addition wahrscheinlich3.
Produkt VI: Die Struktur dieses Produktes steht noch nicht fest. Nach
W aeNER-JAUREGG! und GAPON?® soll es ein 1, 3-Dimethyl-1-vinylcyclohexen-3 sein:

CH,

l

5N

CH CH,

|Gl

CH, C ’

S ‘CH:CH:
CH, :

Eine 4,1'-Addition miifite folgerichtig zu einem demrt-igez’l Produkt fithren?0.
Dieses cvclische Dimere wird ausschlieflich durch thermische Polymeri-
sation erhalten, wihrend II und IV sowohl durch theemische als auch katalytische

1 Liebigs Ann. Chem. 498, 52 (1932); 488, 176 (1931). — Vgl. auch WHITBY.
Crozier: Canad. J. Res. 6, 218 (1932).

2 J. russ. physik.-chem. Ges. 62, 1385 (1930).

3 MpGLEY, HENNE: J. Amer. chem. Soc. 51, 1294 (1929).

* Siehe Fubnote 1. Die tagelange Einwirkung von erhdhter Temperatur fihit
notwendig zu einer mecrkbaren Dimerisierung i Sinne einer Diensynthese. An-
gaben iiber die gleiche Reaktion und ihr Ergebnis ¢hne Verwendung von Kataly-
satoren werden nicht gemacht. )

5 C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 89, 1118 (1879).

¢ J. chem. Soc. [London] 45, 415 (1884). :

7 Liebigs Ann. Chem. 227, 143, 295 (1885). — BoucBARDAT, WaLLacH : Bull. Soc.
chim. France (2) 24, 112 (1875).

8 Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 3260, 3265 (1902).

v J. russ. physik..chem. Ges. 62, 1385 (1930). i

10 Das durch 1,1-Addition entstandene Produkt miilte die Substituenten m
p-Stellung besitzen (Analogie zu m- und p-Menthadien}.
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Prozesse gebildet werden. Dabei ist vorlaufig keine Trennung zwischen Poly-
merisation und Diensynthese getroffen.

Es muf} somit festgestellt werden, daB der bei der Dimerisierung von Isopren

(mit Eisessig) nach HaRRIES erhaltene Kohlenwasserstoff, der als 2,6-Dimethyi-
octatrien-1,5,7 bezeichnet wurde, mit dem Dipren von Ascrax! identisch ist,
ebenso das von OSTROMYSSLENSKI als §-Myrcen bezeichnete Dimere. In allen
Fallen ist das schlieflich aufscheinende dimere Produkt in der Hauptsache
m-Menthadien. Der Kohlenwasserstoff von LeBEDEW? diirfte hingegen mit
dem 1,3-Dimethyl-1-vinylcyclohexen-3 (Produkt VI) identisch sein.

Faflt man alle Tatsachen zusammen, so ergibt sich, daB die cyclischen
Dimeren Produkte der Diensynthese sind, welche durch die katalytischen Ein.
flisse moglicherweise ineinander umgewandelt wsrden kénnen, bzw. die Addi-
tion in bestimmte Richtung gelenkt wird. Ds8 dabei in allen Fallen auch die
Temperatur eine mafgebliche Rolle spielt, ist nicht von der Hand zu weisen.
Die Bildung und Struktur der linear gebauten Dimeren ist zwar wahrscheinlich
gemacht, jedoch- keineswegs sichergestellt. Man muB daher bei allen Polymeri-
sitionsprozessen von Dienkohlenwasserstoffen streng zwischen der nickt kataly-
tisch beeinfluBiten Diensynthese® und dem durch Katalysatoren hervorgerufenen
ProzeB der eigentlichen Polymerisation und Isomerisierung unterscheiden. Selbst
bei Verwendung von Katalysatoren ist stets eine mehr oder weniger merkbare
Diels-Aldersche Reaktion der Diene in den Kreis der Betrachtungen zu ziehen.

Bei der Einwirkung von TiCl, auf Isopren wird ein polymeres Produkt vom
Molekulargewicht 2800 (kryoskopisch in Benzol) und vom Erweichungspunkt 130°
erhaltent. Mit BFy, BCl,, SnCl, und Sh(l; gelangt man zu schwach gelb gefarbten
amorphen Polymeren, die simtliche in Alkohol unléslich sind. Im Gegensatz
zur Warmepolymerisation weisen die Endprodukte keinerlei kautschukahnliche
Eigenschaften auf. Ferrihalogenide, Dichloressigsiiure und Thorinmbromid zeigen
nur geringe katalytische Wirkung?,

Mit reinem Isopren wirkt Aluminiumehiorid nur sehr triige, erst ein Zusatz
von Spuren HCI fithrt zu einer Reaktion, die mitunter sehr heftig verlauft. Auch
hier trifft man auf die Promotorwirkung der HCl, die bei den Polymerisations- und
Alkylierungsprozessen der -Olefine schon angefiihrt wurde. Das Polymerisat
setzt sich aus loslichen und unléstichen Anteifen zusammen (Komplezverbindungen
des AICL). Merkwiirdigerweise ist der Anteil an unldslichen Produkten eine
Funktion des Lsungsmittels. Zum Beispiel gibt Penten-2, das selbst an der Re-
aktion nickt teilnimmt, als Lidsungsmittel AnlaB zur Bildung nuc léslicher,
niedermolekulsrer Produkte (Molekulargewichte 845—1240). Wahrscheinlich ist
die Entstehung eines AICl;-Kompleres mit dem Losungsmittel (Olefin) Ursache
fiir die milde katalytische Wirkung. In der Gasphase kann man unter den gleichen
Bedingungen nur die Bildung I6slicher Produkte beobachtenS.

Nachstehende Abb. 3 vermittelt einen Uberblick iiber die Ausbeute an
laslichen und unléslichem Polymeren durch Anderung: der Penten-2-Mengen,
wobei die Isoprenkonzentration konstant gehalten wird (1 Mol}.

! Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1959 (1924); Liebigs‘Ann'. Chem. 431, 9 (1928); -

139, 221 (1924). i . '
* Chem. Zbl. 1914 1, 1406; 1910 I1, 1744. B S :
> Vgl. WasserMANN: J. chem. Soec. [London] 1985, 832. Selbst bei Zusatz von

Inhibitoren (Awmine, Phenole, Cu-Salze) der normalen Polymerisation nach dem _

Kettenmechanismus wird die’ Bildung dimerer Diene (Dicnsynthese) niché beeinfluSt.

* WaeNER-JAUREGS: Liebigs Ann. Chem,_496,‘52_(1932), — Wmm!, CroziER: .

Canad. J. Res. 6, 210 (1932). : L ¥ T T
-+ . Tromas, Carnopy: Ind. Engng. Chem. 24, 1125 (1932); J. Amer. chem. Soc. -
54, 2480 (1932); 55, 3854 (1033). — CammODY, CARMODY: Ebends 59, 2073 (1937).
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 Genaue Messungen iiber -die Polymertsation und Antoxydatwn des Isopren
haben ergeben, daB erstere wesentlich. rascher verlinft!. Bei der Gegeniiber-
steliung -der. Polymensatlon bzw. ihres AusmaBes an Isopren -wurde festge-
. stellt, daB einige Minuten mit Qzon behandeltes Isopren in 5 Stunden bei
12000 at 88°o Polymerisat,-wahrend einige Stunden mit Sauersioff geschiit-
teltes Dien unber den gleichen Versuchsbedmgun nur 10—169% Polymeres
liefert. ich wie Ozon oder auch
IR A4 Sauerstoff wirken mit Sauverstoff be-
R b M‘ ; handeltes Pinen (Pinenperoxyd) und
' = e ~ Benzoylperoxyd. -Die auf diese Weise
‘ w&‘} 8 - erhaltenen Produkte der Polymeri-
- < - sation besitzen kautschukihnlichen
"F ™ v ' Charakter, und ibre Plastizitdt und
-~ Elastizitét erweist sich als eine direkie
2, Funktion des Polymerisationsgrades.
o e Es ist auch zu erwarten, da Hydro-
S - . \“’\ff -1~ chinon eine megalive Wirkung besitzt,
R o . \.], die jedoch bei kohen Drucken immer
T i 7 5 3 mehr abnimmt2. . ,
T Mole Penfeneg ——— -~ .Mit der Polymensatlonsmrkung
“/ ) " kbb. 3. . von Floridin hat sich LEBEDEW be-
-schiiftigt; jefloch keine genauen Un-
‘ tersuchungen ‘des Reaktionsverlaufes angestellt. BloB der vorhin erwihnte
LepepEwsche Kohlenwasserstoff fallt in die Reihe der Betrachtungen3.
- Erwahnenswert ist der Versuch, durch Einwirkung von «-Teilchen Poly-
merisation herbeizufiihren, was auch gelungen scheint, denn man erhalt farblose,
viscose, kautschukihnliche Massen?.
R & I-Dsmkylbu!aMI 3 kann in- Chlorofprmlﬁsung unter e:wthermer Reaktion
mittels 8aCi, in &lige und halogenhaltige Produkte iibergefiihrt werden®, wihrend
.Na in. Ko}:ﬂensﬁureatmosphare bei. Wasserbadtemperatur nach zwel Tagen in guter
. ambeute ein kautschukahnliches Produkt gibts.
- " 1,2-Dimethylbutadien-1,3 reagiert unter lebhaftor Reaktion mit Sn€l, und liefert
" ein halogenhaltiges, rotgef&rbtes sliges Produkt, ahnlich wie beim 1,1-Dimethyl-
buﬁadaen 1,38
v LufMssuerstoll zexgt. nur geringe katnlytxsohe erkung selbst bei Temperatuen
-~ von 1Q0° umd exmgen Monaten Reaktionsdauer. Benzoylperoxyd oder Diisobuten-
. ozonid weisen eine um v:eles stérkere: Wirksamkeit auf, z. B. lassen sich mit §%
s Bemoy!peroxyd bei 100° in einem Monat 30% Polymeres gewinnen’.
- " 1,3-Dimethyibutadien-1,3 reagiert mit SaCl, gleichartigz wie 1,1- “and 1,2
,::‘Damthylbutadmn 1,3 und fiihrt zu dhnlichen Trodulitens. Es scheinen im End-
f‘_ _ ptodukt ‘grofere Mengen von' SnCl, Dien-Komplexen vorzuliegen.
3-Dsm¢hylbumdm1 3.. . Der eymmeirische Bau des Molekiils veranlaBte
ame ~gingeher dﬁ"Untersuchung des Banes der mederen Polymeren vorzunehmen,

g

g

NG

’-';".’(’fsirlm"" EB.LA‘UMSOIEA SONLAGER : Lxebzgs Ann Chem. 488, 6 (1951). -—— StaU-

- DINGER ‘Ber. dtsch, lchsm Ges 58. 1078 (1925) —-Vgl auch LEBEDEW Chem Zbl.
,'19141, 1404, S S
IS CONANGS J Amer. ehem “Soc.: 52 1659 (1930) — Bnmcm,

ComANT: “Proc. nat, ‘Acad. Scx. USA 15. 680 (1929) -— S:mxanurm J. Amer.
- chem.~Soc. 56,1870, (1934). - ‘
i 5 LEBkDEW. F:xmmnxo- Bex:. dtsch ‘chem.’ Ges 58, ‘163 (1925), Chem Zbl.
AL, 1408, - 2 J. Amer. chem. Soc. 58, 3245 (1\931)
WirrBY, GAILAY: Caned. J. Res. 6,280 (1932). . . ,

Kmmm, J. Amer. chem. Soc.. 86 996 (1914). -

1R, ‘CHITTENDEN : Ind. . Chem “2 869 (1939) —_ Eom:z, ApKINS:
, 4chem -Boc. 58,.1058 " (1 31
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um auf diese Weise — &hnlich wie beim Isopren — einen Einblick in den Ver-
lauf des Polymerisationsprozesses zu erhalten®. )

Durch Schwelelsiiure (in Eisessig) verschiedener Konzentration gelingt es
verhaltnismaBig leicht, den PolymerisationsprozeB innerhalb gewisser Grenzen
wu halten. Aus der nachstehenden Tabelle ersieht man alle maBgeblichen Ver-
adltnisse und die dadurch erzielbaren Ausbeuten.

Tabelle 14.

y Yolumen je g Zusammonsetzung
Konzentrierte Gesamt-
Dim: - Zeit : " !
Schwefelsduze but;dtblgﬁ ausbeute Dimeres | Trimeres Pgl?,zf;ge
% com ¢ Tage % % % %
0,1 3,0 4 56 52 34 14
. - (terpendhnlich)
1,6 4,4 4 g3 28 24 43
) (terpen- und ,
' campherahnlich)
4,0 - 13,6 4 95 19 i 35 44

Aus dem Gemisch der dimeren Produkte, welche mit 1%/ Schwefelsiure gebildet
werden, kann man in 1,6proz. Ausbeute ein campherihnliches Produkt (F. 669)
isolieren. Es stellt entweder

CH,
CH,
/‘L\ RN
S X i
CH,C/H ' CH, CH,-_:(IJ/ CH,
i CH; ] !
| ! oder | CH, - - CH; |
ém, 7 becn o cm, | om,
N ~
\C// \\ I // .
. \C o
CH; -
CH,
Iﬁmethy!_methyicnblcyclo-(?. :2:2)octan. Tetramethylmethylenbicycio-(1:2: 2)-heptan.

dar. Neben diesem festen Dimeren lassen sich noch ein monocyclisches Dimeres
(nach Drers-ALper), dessen Konstitution durch Synthese sichergestellt ist,

cm-d o,
| ek
CHQ . é / \CH’
\C'H,/ " “CH, »
Kp. 85°/i'5 mm und vielleicht noch zwei bicyclische Dimere unbekannter Bauart
isolieren (vgl. die Moglichkeit der Dimerenbildung beim Isopren, Produkt II, I[Vund
VI). Die Aufarbeitung der Polymerisate bersitet ziemliche Schwierigkeit; man
- erhalt die einzelnen Fraktionen in ziemlich reiner Form mit .Hi}fe einor VIGREUX-
Kolonne.  Das Gemisch der dimeren Formen geht hierbei bei 60*—1‘20o 20 mm
und die Trimeren bei 120%20 mm bis 120%1 mm dber. -

1 PanmEr, PrreeTaLY: J. chem. Soe. [Lordon] 1988, 11, 287.
* Reiner Eisessig mit der en enden Menge Schwefelsiure.
) 3 Siehe ‘Isoprendimere, S. 419, . ‘odukt'VI.tmd- 8. 424.‘_»
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Fur das flussxga Tmnere wird auf Grund seiner d,mlefmlschen nnd ‘bmychschen
Natur foigende Struktur des Gmndgerustes vorgesch]ageni

ey v

\// ‘ : \/,-

L :)/\/\/" _/\/\“ .
U L o
A *‘\/\/

.. | - 1.
Aus dxesem kurz.en Uberblick" geht: hervor daB die Polymensatxon in ihren
“ersteni Stufen nach Art.einer Diensynthese verlauft (vgl. die thermische.Poly-
merisation des 2,3-Dimethylbutadien-1,3)2 und durch weitere Wasserstoff-
~wonderung die Moglichkeit zur Bildung verschxedener Produkte gegeben ist3.
Die dabei auftretenden Isomerisierungen stehen in enger Beziehung zu den
snneren Umlagerungen (WaGNERsche Umlagerung) bei bicyclischen Terpenen.
Din~angdinke Winknng won. Wpasiin- wif-die RIrsmesinetinnr-wanr-2,2ubs-
methylbutadien-1,3 - bei Temperaturen von 100—200° will KogEBRMANYS fest-
gestellt haben . Da das isolierte Dlmere folgende Struktur besitzt:

_CH,
w6 bm,

. if X
SUTRE CH, , C/\/ \CH,

, muB von einer Dxmensxerung im Sinne einer Diensyntkese gesprochen werden,
‘wes in der Arbeit jedoch nicht zum Ausdruck kommt. Die Erwihnung, daB
~ auch das Alkali des Glases eine schwache katalytische Wirkung susiibe, kann
“daher nicht in den Begriff Katalyse der Polymenaatlon eingereiht werden.

it" Kohlenwasserstoffen als Abfangmittel ‘gelingt es durch Na Polymere
‘aus 2 bzw. 3. Baustemen zZu erhalten, wiahrend Ii ohne das Vorhandensein von
Abfangmxtteln nur eine Dxmenaxerung herbeifiihrt®. Wu'd mit Na in alkoho-

1 me. anm.y 3. e.hem Soc [London] 1988 11 287.

2 Ausfiihrliche: Literatur ist in der angefiihrten Axbeit angegeben.

o .- Es werden nach FarMzx [Trans. Famday Soc 86, 1037 (1939)] noch folgende
dxmere Formen sls moghch angefiihrt: ) . ’

\

R erz Lleblgs Ann Chem. 511 79, 86 (1934) k



Die kthﬁgiem Doppelbinduﬁg. 425 11 4 g

lischer Losung gearbeitet, so erhilt man neben kautschukihnlichen Polymeri-
* sationsprodukten ein Dihydrodimeres, das als 2,3, 6,7-Tetramethyloctadien-2,6.
erkannt wurde. S v ' o

CH; CH,
CH, - C=C- CH,-CH," C=C.CH,
CH, ‘ CH,

Damit ist der eindeutige Beweis fiir die Polymerisation in Kettenform.geliefert:!,

Da die dutozydatton von 2,3-Dimethylbutadien-1,3 rascher verlauft als die
Polymerisation in Sauerstoffatmosphire, ist es auch erklirlich, warum Ozonide
(Diisobutenozonid) nur eine miBige katalytische Wirkung ausiiben?. In diesem
Zusammenhang muf auch darauf verwiesen wetrden, da8 nur Diolefine .mit
konjugierten Doppelbindungen eine merkbare Absorption von Sauerstoff  auf-
welsen. ) ' o

A - * .
m. Glea W R de. [RCEED - > -;"h FREXRD X YT Ea e S O

bei der Einwirkung von Spuren von 8n€l, bzw. ShCi; eine erhohte Tendenz zur
Bildung polymerer Produkte von festem Charakters. Ob die beim 2,3-Dimethyl-
butadien-1,3 im Gegensatz zu anderen Alkylbutadienen niché aufscheinende
Méglichkeit zur Bildung cis-trans-isomerer Formen die ungleiche Eracheinung.
der Tendenz zur Polymerisation durch den katalytischen Einflu8 von Metall-
halogeniden erkliren konnte, ist bisher nicht in den Bereich der Moglichkeit

gezogen worden. :

Mit Hilfe von Floridin kann 2,3-Dimethylbutadien-1,3 gleichfalls zur, Poly-
merisation angeregt werden. Genaue Angaben iiber die Struktur der entstehenden
niederen Polymeren fehlen®. - ‘ :

1,4-Dimethylbutadien-1,3 gibt bei der Einwirkung von SnCl, oder 8hCl, so wie
1,2-, 1,1- und 1,3-Dimethylbutadien-1,3 nur &lige, halogenhaltige Produkte, deren
Charakter nicht genau studiert wurde®. - -

1-Vsnylbutadien-1,3, Hexatrien-1,3,5 wird durch konzentrierte Schwefelsiiure zu
festen Produkten hochmolekularen Charakters -polymerisiert. Hier erkennt man
deutlich den durch die Vinylgruppe hervorgerufenen Effekt zu verstarkter Fahig- )
keit zur Polymerisation. ’ ’ ‘

Auch das 1,1, 3-Trimethylbutadien-1,3 weist gegeniiber den anderen Alkyl-
homologen eine verstarkte Neigung zur Polymerisation unter dem Einflu von Kata-
lysatoren wie Schwelelsiure auf. . :

10 g des Kohlenwasserstoffes werden tropfenweise zu 90 g 80 proz. Schwefelsiiure
unter Eiskiihlung wund starkem.Riihren zuflieSen gelassen. Nach halbstiindigem
Stehen bei 0° (zeitweise schiitteln) gieBt man auf Eis und zieht die Ldasung dreimal -
mit Ather sus. Nach Waschen der Atherlésung mit Bicarbonat wird nach Ent- =
fernung des Losungamittels fraktioniert?. ’ 4 R

Man erhalt 9,1 g eines farblosen Oles (81% Ausbeute). - Aus dem Rohpolymerisat
lassen sich ein Dimeres (Kp. 87—89%/8 mm, n} = 1,4804, Molgew: gef. 185, ber. 162}, -
ein Trimeres (Kp. 170—175°/4 mm, Molgew. gef. 282, ber. 288) isolieren, withrend -
das Pentamere im Riickstand der Destillation verbleibt (Molgew. gef. 471, ber. 480).
Es besteht aber im vorliegenden Fall die Vermutung, ds8 das Dimere auf Grund geiner
physikalischen Eigenschaften ein Dimeres nach der Diensynthess zu soin scheint,.
was jedoch in der Arbeit nicht ausgesprochen wird. Da auch keine Angaben iber

1 Mmnorey, Hexwe: J. Amet. chem. Soc. B2, 2077 (1630). . .
* STAUDINGER, LAUTENSCHLAGER: Liebigs Ann. Chern. 488, 6 {1931). —- o
ADEINBS: J. Amer. chem. Soc. 68, 10681 (1931).. = - e T T R
. > WHITBY, GaLLaY: Canad. J. Res. 6, 280 (1932). — Wmrrsy, Crozme: Ebends .
8, 219 (1932). ¢ Lenebmw, FrioNNxo: Ber. dtach, chem. Ges. 52, 2077-(1930).
¢ WmrrBy, Garzay: Canad. J. Res. §, -280, 288 (1983).. .. o T
¢ EmanascH, STERNFELD: J. Amer. chem. S6c. 61, 2318 (1939). ~
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die Stfuktur ‘der gebildeten niedermolekularen Produikte vorliegen, mul es einer
‘weiteren Bearbeitung verbleiben, in den Reaktionsverlauf Licht zu bringen.

. . Unter den gleichen Bedingungen wird 1,1, 4-Trimethylbutadien-1,3 nicht poly-
‘merisiert, was. gleichzeitig die Regel, wonach eine merkbare Polymerisationsfahig-
‘keit - bei. konjugierten Doppelbindungssystemen immer das Vorhandensein einer
' freien = OH,-Gruppe voraussetzt, bestatigt’. SnCl, fithrt zu dem bei anderen Alkyl.
'butadienen bekannten &ligen ‘Produkt?.

":* Im Cegensatz zu der angefithrten Briicke gwischen Struktur und Polymerisations-
fahigkeit steht die Feststellung von LEenEpEw und FrLoNeNxo02, die bei der Ein-
‘wirkung von Floridin auf 1,1,4, 4-Tetramethylbutadien-1, 3 bzw. 2, 5-Dirhethylhexadien-
2,4 eine Polymerisation beobachtet baben wollen. S _

" Das 1,2, 3,4 Tetramethylbutadien-1,3 kenn mittels Ameisensure in ein dimeres

Produkt folgender Konstitution, die bewiesen wurde, verwandelt werden:

CH, CH,
b boocm,

Ob im vérliegenden Falle nicht gleichfalls eine Diensynthese, so wie beim Isopren
oder 2,3-Dimethyibutadien vorliegt, bedarf noch einer genauen Uberpriifung®. *
SnCl; und SnCl, zeigen keine katalytische Wirkung?. - -

R - ) Arylhomologe des Butadiens. .

- Khnlick wie bei den Alkylhomologen des Butadiens kann man eine Beein-
flussung der Polymerisationsfahigkeit durch die verschiedene Stellung der Sub-
stituenten erkennen. Wihrend I.crylierte Butadiene schwer oder fast gar nicht
zur Polymerisation sngeregt werden, lassen sich 2-arylierie Derivate leicht in
‘polymere Produkte iiberfihren. Vielleicht ist die Stabilisisrung einer der beiden
moglichen. Isomeren bei l-arylierten Butadienen die Ursache hierfiir. -

- Wirkt .auf 1-Phenylbutadien-1,3 Natrium ein, so 1a8t sich verhiltnismaBig
~ einfach eine Dimerisierang herbeiftihren. Nach LesrpEwS sollen auch hoher-
" molekulaze Produkte gebildet werden, was nsch der vorliegenden Arbeit aber

. nicht zutreffend istS. Das entstehende Dimere (nur eines 1484 sich isolieren) hat

"-fdlgéq_de Struktur, die suf Grund von Abbauversuchen sichergestellt ist.
. Gy CB=CH—CH-—CH—CH, CH,

LN

ipolimerisations | rBesilerohscopnte. |
. Isopolymetisationen. von. weiteren Arylbutadienen sind versucht worden,
“u.a. am 2-Phenylbutadien-1,3. Mit Hilfe von Sauerstoff als Katalysator gelingt .

R

Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 168 (1925).. .. " - o
~vaN:. Ro: H, VAN, ROMBURGH:. Proc.,; Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam

RmrmmmBer.dtwh.chem" . Ges. 87, 1774 (1934). . —
Engngﬁhemﬁs,Sz (1934). — WarTBY, Garnay: Canad. J: Res.
:Chem. Zbk 1928 X,-1539; 1914 L, 1407. = -~ = - B

J: chem. Soc.:{London] 1985, /1359, ' -~ .
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es, eine Hochdruckpolymerisation (5500 at, 18 Stunden) auszufiihren, die eine |
Ausbeute von 30°o aufweist!. Aus diesem Versuch geht deutlich hervor, wie im

Vergleich zu_der an gleicher Stelle vorhandenen Methylgruppe wie im Isoprea
die Polymerisationsfahigkeit durch Austausch gegen den Phenylrest absinki.

Das trans-trans-1,4-Diphenylbutadien-1,3 wird durch SbhCl; in Chloroform

~ innerhalb einiger Tage in ein amorphes, graues Pulver verwandelt, das einen
F. 243—250° aufweist, und dessen Molekulargewicht zu 962 gefunden wurde.
Fiir das Pentamere berechnet sich 10202, e T
“Angeblich soll auch das 1,2,3,4-Tetraphenylbuiadien-1,3 durch 8bCl; zur
Polymerisation.angeregt und dabei trimisiert werden®. Das 1,1,4,4-Tetraphenyl-
butadien-1,3 zeigt bei der Einwirkung von Metallhalogenidkatalysatoren keinerles
Reaktion. =~ : i
e) Halogen-.und Sauerstoffderivate des Butadiens
und seiner Homologen.
2-Chlorbutadien-1,3; Chloropren. CH,=CH—C=CH,. Die spontane Poly-
' Cl '
merisation von Isopren bendtigt einige Jahre, wihrend die von Chloropren in
einigen Tagen vollendet ist. Der groSe Unterschied in der Polymerisations-
geschwindigkeit kann dem aktivierenden EinfluB des Chloratoms zugeschrieben
werden. Die Methylgruppe besitzt zu geringen polaren Charakter und kann
somit einen derartigen Effekt nicht hervorrufen. Ein ahnlicher Unterschied
besteht auch zwischen Propen und Vinylchlorid bei der Polymerisation. Kata-
lytische Einfliisse positiver und negativer Natur beeinflussen weitgehend die
Polymerisation von Chloropren. Die in nachstehender Tabelle angefihrten
Polymeren bezeichnen nicht verschiedene Typen der Polychloroprene, sondern
- sind Grenzbeispiele, zwischen denen eine Mannigfaltigkeit an Eigenschaften liegen.

Tabelle 15. s
g-Polymeres <——— Monomeres Chloropren »  «-Polymeres
(flichtig) )4/ \X (plas‘tisch)

w-Polymeres Balataahnliches Y
(k6rnig) ' Polymeres - u-Polymeres

{elastisch)

3 -Polymeres: Ist wahrscheinlich ein Gemisch dimerer Formen cyclischer

Natur, Kp. 92—97° und 114—118%/27 mm (vgl. Dimere des Isopren und 2,3-Di-
methylbutadien-1,3)." . ' : : T
Die Bildung dieses Polymeren wird im Gegensatz zum «-Pclymeren nicht

in bemerkenswertem AusmaB durch Sauerstoff oder Peroxyde. kat&lyss‘iert, Bsi -
. hormaler Temperatur ist die Bildung des’§-Polymeren gering, erst bei héheren -
Temperaturen (iiber 50°) diirfte es in merklichen Mengen!zu entstehen. An-

wesenheit von Antiozydantien begiinstigt die Bildung, z. B. kann man durch

Erhitzen 'von monomerem Chloropren auf 60° in  Anwesenheit ﬁ&m{bﬁ_"fﬁi}} 9”‘0‘

gallol nach. 40.Tggen 48% B-Polymeres erhalten.

- Polymeres: Die Bildung des a- und u-Polymeren sind zwsi nebeneinander -
verlaufende Prozesse.. Durch Kettenreaktion, die: durchLickt, Tetralinhydro--
poroxyd?, Dinitrobenzole und p-Nitranilin begistigt, durch aromatische Aminet

————e.

! STARKWEATEER: J; Amer. chem. Soc. 56, 1870 (1934).
* WmTBY, Gaznay: Canad. J. Res. .6, 200 (1932). - -
% MeEpWEDEW u.a.: Chem. Zbl. 1940 1,.3507; II, [743.

¢ Siehe F.P. 710791 . -

i159
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(Amlm, Bemtdm, Naphtkylams s2) und FeOl, verhmdett. Wu-d erhilt man ein
plastisches, farbloses und durchsichtiges Polymerisationsprodukt. = Auch hoher
Druck ‘diirfte zu dhnlichen Produkten fithren.’

Will man «-Polymeres als solches isolieren, so muB die Polymerisations-

reaktxon abgebrochen werden, wenn 30—40°o des monomeren Chloropren poly-
merisiert sind, da bei weiterer Reaktion reichliche Mengen von u-Polymeren
~gebildet. werden.. Es kann das oc-Polymere als stchenprodukt bei der Ent»
" stehung des u-Polymeren angesehen werden. ’
- u-Polymeres: Fiir seine Entstehung ist die Anwesenhext von Sauerstof! not-
.-wendig, ebenso begiinstigt L'urzwellages Zicht die Bildung dieses Produktes.
Als Inhibitoren bzw, Stabilisatoren eignen sich daher Stoffe mit teils oxydativer
“teils antioxydativer. Wirkung, wie Phenole, Chinone, Amine, Mercaptane, Thio-
‘phenole, aromatische Nitroverbindungen (besonders Trinitrobenzol) und Halogene,
‘somit o*gamsche Redoxsysteme  (S. 333 {f., 438).

In seinen Exgenschaften erinnert das ;¢~Polymere an vulkanisierten Weich-
‘kautschuk.  Es ist farblos, durchscheinend, elastisch, nicht plastisch, quillt nur
wenig in Benzin, jedoch stark in CCl,, CS,, C;H,, Pyndm Anilin, Essigester- usw.
Losung tritt nicht ein. Diese Exgenschafben sind stark von den Polymerisations-
be&ngungen, vor allem von den bei der Polymerisation anwesenden Sauerstoff-
mengen, abhingig. Bei erhohter Temperatur wxrd das u-Polymere weich und
-nimmt den Geruch des j3- Polymeren an.

Wahrend das a-Polymere lineare’ Struktur besitzt, zeigt das y-Polymere ver-

Kettenstruktur, wie aus-den Réntgenuntersuchungen hervorgeht.
bergang von «-Form in u-Form: Wird x-Polymeres im isolierten Zustand mit
pnmaren ‘aromatischen Aminen (Anilin, Benzidin, Naphthylamine)?! versetzt, so
_kann man die Umwandlung ins u-Polymere beschleunigen. Phenyl-3- naphthyl-
. amén zeigt sonderbarerweise bei normaler Temperatur verzogernde Wirkung. Be-
schleumgung dermUmwandlnng wxrd auch dnrch -’&nwendung erhohter Tempem-
turen erreicht..

" Es scheint, daB das Kettenpolyme.e (ac~Form) bei erhchter Temperatur oder
durch katalytlscne Einfliisse aktive Zentren -ausbildet, die za einer Vernetzung
‘AnlaB geben, bevor .noch lingere Kettengebilde entstehen koénnen.  Mit dem
‘Gehalt-an u-Form wichst anch die' Reaktionsgeschwindigkeit?.

. ‘e Polymeres: Gelegentlich kann man die Entstehung glanzender, harter,
‘kugelformxger Aggregate beobachter:, die nicht - plastisch oder quellbar sind.

“Geugue Bedingungen fiir dias Entstehen eines ‘derartigen Produktes sind nicht
‘bekannt. :Nach Versuchen scheinen’ Metalloberflichen {Na), Lwht (besonders .

- 3130 A) und-lange Polymerizationszeit die Bildung zu: :

-+ 'Wird ein Stiick dieser Form ‘von Polymeren in ein am' Anfang der Polymerb

. sation ‘stehendes Chloroprenpraparat eingefiihrt, so beginnt nach einiger Zeit

- ‘dus ‘gesamte Monomere die’Gestalt dieses Polymeren anzunehmen. - .

.=+ Nach dem’ Rontgenblld 158t sich’ ‘kein Urteil iiber die’ Struktur dieses Pro

duktoa bz.den ‘Moglicherweise sind im w-Polymeren mekhr Kettenverzwe:gungen

calsim’y gPolymeren vorhanden, da in-organischen Losungsmt‘beln ‘keine Quel-

‘lung beob&chten ist. Die Umwandlung des oc-Polymemn in ‘das w-Polymere

.kanr usatz von Pkmyl-ﬁ naphthylamm in aﬂen Fa.llen verhmdert‘

che :'-'-Polymefes ‘Wird die Polymerisation bei Gegenwart o
~Jod oder Teh‘salkyithnramdmulﬁden, ausgefiihrt, so gelangt
Prodnkt welches in’ séinen Ezgenschaﬁen an. Bala.ta ‘erinnert.

’Slehe Anm 3 S 427
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Es ist eine harte, amorphe, nicht sprode Masse, welche durch Erwirmen, z. B. auf
60° weich und plastisch wird und bei weiterer Teraperaturerhshung klebrige
' Eigenschaften annimmt. ' T
Eine kurze Zusammenstellung soll die verschiedenen Ubergangsmaglichkeiten
zwischen den einzelnen Formen der Polymerisationsprodukte und den dabei
herrschenden Bedingungen kurz vor Augen -fithren. :

Tabelle 161, o

| Bedingung i RO | e | 1B, | Chloropren mo-Produt
‘Temperatur .. + 4+ + + Lo+ | Autokstalytisch;eingeleitet
Pruck ........ + e i R T S i durchUV-Lichtund Metall-
Licht......... 0 + + 0? : oberfliche
Sauerstoff ' .... 0 + + + + 4 ()
Antioxydantien ! %

bzw. orga- ; !

nische Redox- o |

systeme..... oy | ———  L* i .

- * z.B. Inhibitor: Phenyl-g-naphthylamin, Beschleuniger: Benzidin,

.. — == verhindert, <+ = beschleunigt, 0 = kein Effekt.

Das 2-Brombutadien-1,3, auch Bromopren genannt, zeigt eine erhohte Tendenz,
Polymerisationsreaktionen einzugehen. KEbensc wie beim Chloropren sind hier
- dieselben Katalysatoren -wirksam, es eriibrigt sich daher, naher darauf einzugehen®.
1-Alkyl-2-chlorbutadiene-1, 3, CH, =CH-—C =CH, R =Butyl, Heptyl, kénnen durch

a ,
Anwendung von hokern Drucken unter dem EinfluB von Sauerstoff ieicht poly-
merisiert werden3. = Auch auf die Polymerisation von 3-Methyl-2-chlorbutadien-1,3
wirkt Sauerstof? katalytischs. .
Ausfiihrlich hat sich DyksTRA® mit dem Eirflu8 von verschiedenen Katalysa-
toren suf die Polymerisation der 2-Alkozybutadiene-1,3 beschaftigt.  Wahrend bei
der Einwirkung von Jod hauptsichlich dimere (66% Ausbeute) und trimere Pro-
dukte erhalten werden, wirken §nCl, und Essigsinre um vieles stirker, denn.man
erhilt schwarz gefarbte Produkte von viscosemn Charakter. Im Gegensatz zu dieser
Feststellung steht die Mitteilung von ROTENBERG und ¥iwoORSEAJAS, welche an
2-Athozybutadien-1, 3 keinerles Fahigkeit zur Polymerisation beobachtet haben wollen.
Nach PeTrROW? soll Natrinm auf 2-Alkozyprene eine schwach beschleunigende
Wirkung beim Polymerisationsproze8 ausiiben. ’ R
- 1,3-Buladienol-2-acetat, CH,~CH—C=CH, wird durch Ssuerstoff oder Benzoyl-
OCOCH, SRR A
peroxyd bei Raumtemperatur nach einigen Tagen in kautschukihnliche Massen ver-
wandelt?. Die gleichen Erscheinungen mit geringen Unterschipden kann man auch -
- am Ameisensdure-, Chloressigs@ure- und Buttersdureester beobachteanﬁ Eﬁia von
Uranylsalzen und Licht gelingt es gleichfalls eine Polymerisation zu erzielen®. .. -

- ! CarorHERS und Mitarbeiter: J. Amer. chem. Soc. 85, 789 {1933): 58,4203, 4215
(1931). — MepweDEW, CHILIKINA, KLrweNgow: Chem. Zbl. 1940 1, 3507; IX, 743. — .
Krenanskr, Was@rsewa: Ebenda 1986 IL, 1895. — STARKWEATHER: J -‘Amer. chem.
Soc. 56, 1870 (1934). — Vgl. auch BrErrENBACH, S.341ff. .o it
* CarorHERS und Mitarbeiter: J. Amer. chem. Soc: 85, 789 (1
WEATHER: Ebendsa 58, 1872 (1934). R R
- % STARKWEATHER: J. Amer. chem. Soc. 58, 1872 {1934). . :
- ¢ CaroTnERs, CoPFMANN: J. Amer. chem. Soc: 54, 4072:(1982)..
* J. Amer. chem. Soc. §7, 2258 (1935). ..+ . .- :
® Chem. Zbl. 1986 I, 1895. . . .. .
7 Chem. Zbl. 19871, .1820. . . .= = . oo
® WerNTZ: J. Amer. chem. Soc: 57, 206 (19356).
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Da.s 5 Me.zhozy 3- chlorpentadwn -1,3, CH,O0-CH, - CH C——CH CH, wird beim

ca
Erhltzen in Sanerstoﬂatmosphﬁre auf 80° nach cinigen Stunden fast vollsténdig
polymerisiert. Wird der gleiche Vorgang bei niederer Temperatur vorgenommen, so
gelingt es ohne weiteres, dem Weichkautschuk &hnliche Polymerisate zu gewinnen?. -
Die gleiche Wirkung wie Sauerstoff weisen auch Peroxyde auf. Die a-Alko:ny 3-chlor-
. hezadiene-1,3, CH, - CH——-CH—-C—-L-CH CH,, R=C.H;, CH,, zeigen das gleiche
Verha.lten‘ o OR a

‘ Ta.bell_e 117. D-ié wicht_igaten neueren technischen Poiymerisationsprozesse ber Butadienen..

Eatalysatoren '~ Patente
Séauren ........ b ees e ceessenas P F. P. 542646, 542647
Alkelimetalle ... .. [N DRP. 533886, 537455, 575371, 575439,
. ‘ : ' , F.P. 878305, 882277
Alkalimetallhydride .............0.... E. P. 340474, F. P. 677416
BEF;  eevrnnnerateeestiiiiaaaaaaen DRP. 264925
SnCly ...vvivivrnniiinaien, PR Amer. P. 1720729
0O, und Peroxvde et ret e F. P. 686934
Schwermetalloxyde tereeereeeieniaio.. | DRP.515143
_ Metallcarbonyle .......... S | Amer. P. 1891203 _
Or anometali‘verbmdungen e DRP. 255786, 592096
Lexcht- und Schwermetalle ........... DRP.. 264959, E. P. 343116,
/ F.P. 683284
demzm,Stxckstoffbasen undderenSalze Amer. P. 1924227, DRP. 504436,

- 2, Cyclische Verbmdnngen (Cyclodlene)

: Dxe Polymerisationsfahigkeit cyclischer Diene ist im wesentlichen dhnlich
- - der von aliphatischen, konjugierten Doppe‘bmdungssys’oemen Ein vermindertes
’ ,Vermegen :tritt- jedoch: beim Awuftreten eines Sauerstoff- oder Stickstoffatomes
im"Ring in Erscheinung. In welchem AusmaBe Diensyntheseri nach DIELs-
ALDER an den Polymerisationsvorgangen teilhaben, kann nicht festgestelit
werden, da i in den bisher vorhegenden Arbeiten kemerlex Erwihnung getan wird.

; a,) Cyclopentadien.

13 5 g (1,6 Mol) frisch destilliertes Cyclopentadien werden nac Ver- CBR—CH

diirinen” mit etwa 46 cem Chloroform auf —5 bis — 10° abgekiihit und |l I
0,2 com wasserfreies SnCl, in 5 cem Chloroform tropfenweise innerhalb CH
“von & Minuten zugesetzt. Bei rascher Zuga-be tritt unter starker Erwar- \/
: "mung Dunkelfarbung und Verharzung ein. Unter den angegebenen Be- -
. .dingungen jedoch erhalt man eine vorerst gelbliche, spiter tieforangerote Losung
- (Bildung von- Komplazverbmdung) Nach weiteren 10 Minuten wird die ziemlich
v;qgﬁviscoee Lﬁsungn_unter Riihren in etwa 100 ccm Alkohol gegossen, wobei unter Ent-
- i&rbung’ die ‘Abscheidung einer zihen, kautschukahnlichen Masse eintrits. Die Reini-
| gung’ erfolgt durch Waschen mit Ather und Alkohol, Lésen in - Benzol und Aus-
; fﬁllen mit Alkohol. -Getrocknet wird im Vakuurm bei 50°.
: ! Die Ausbeute betrigt 12 g. Das Molekulargemcht wurde zu 1260 bxs 6600 (kryo-
"skopxsch, Benzol) gefunden Das Po}ymensa‘o mmmt; an der Luft Sauerstoff auf und

‘ xst ‘vulkanisierbar2. .-
* Tn dieser Arbelt dle sxoh erstmahg mp‘ der erkung von Metallhalogeniden
"”3{};_.5‘13 Ka*a‘ysatomn “bei- ‘Polymerisationsprozessen eingehend beschaftigt, werden
. noch folgends Halogenide' als_ wuksam aufgezahlt die Chloride und Bromide des

Amer. chexn Soc 58 1747 (1938)
'»BBUSON"Lleblg's Ann Chem 447 97 110 (1926)
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Zn, Al, 8n, Sb, Fe und B sowie P,0;. AlJ, wirkt sehr- energlsch AlBra maBig,
AlICl,; nur schwach

In der gleichen Arbeit fmden sich auch Angaben iiber die Produkte der

thermischen Polymerisation (wahrscheinlich Trimere, Tetramere und Penta-
mere), die nach der Diensynthese entstanden sind?.

Nach den eingehenden Untersuchungen  verschiedener Autoren? soll die
Dimerisierung zum Dicyclopentadien von der Anwesenheit des Sauerstoifs
abhéngen, da bei Zusatz von Acefonitril oder in inerter Gasatmosphire keine
Polymerisation festzustellen ist. Damit steht aber die Tatsache, wonach die
Dmerlmemng als Diensynthese unabhdngtg vom Sauerstoff- oder Peroxydgehalt
ist, im Widerspruch. Nach den bisher vorliegenden sicheren Ergebnissen diirfte
auch in letzterem Falle ein katalytischer Effekt zu verneinen sein.

Auch die Feststellung, wonach Siuren3 eine dimerisierende Wirkung ausiiben
sollen, bedarf einer genauen Uberpriifung (siehe die Dimerisierung der Isopren).-

IngoLp und WASSERMANNY haben die Wirkung von folgenden Kataly-
satoren bet 150° studiert: Gns, Cngs, A-gas, HgS, TL)S, Sns, Pbs, BlaSa,-
FeS, FeCuS,; und NiS. Als besonders geeignet hat sich ein Gemisch von 70%
CuS und 30°% CuS0, erwiesen. Mit Hilfe dieser Katalysatoren laBt sich eine
Dimerisierung erreichen, wobei fiir den Polymerisationsmechanismus ein Oxy-
dations- und Reduktionsproze unter Ausblldung von Peroxyden als Zwischen-
produkte angenommen wird.

Eingehende Untersuchungen iiber den Aufbau der mederen Polymeren

wurden von ALDER und STEIN® vorgenommen. Es entstehen danach bei der .

Dimerisierung nicht — wie friiher angenommen wurde — Cyclobutanderivate,
sondern es treten unter 1,4-dddition, wie bei der Daemynthese zu erwarten ist,

die einzelnen Bausteme zusammen.
CH

/\ S //1\ o

CH XH CH——CH (§}H CH-—-CH

e Pt T le ’J:H &

N\~ Ny \
CH .

CHS I
Dhneres

Das Auftreten von jeweils zwei Formen bei den Dimeren, Trimeren usw. kann..

duarch rc'iumlic}w Isomerie einwandfrei erklart werden.

b) Cyclohexadiene.

LiSt man auf reines’ 41,3-Cyclohexadien (Dihydrobenzol) Ferrichlorid em-r
wirken, so findet unter stark exothermer Reaktion Polymerisation zu einem
dicken (}1 welches in Ather mit blauer Farbe loslich ist (Komplexverbmdung),
statt. Wird das Produkt in Chloroform geldst und in Losung in Aceton ein-
gegoesen, so scheidet sich eine Gallere ab, die nach emlger Zeit oder durch Be-
hzmdlung mit Alkohol in ein weiBes, amorphes Pulver iibergeht. Das Molekular-

! STAUDINGER, BRUSON: Liebigs Ann. Chem. 447, 97, 110 (1926).,

* Hasncr, LANGRISH: J. chem. Soc. {London] 1987, 797. — Vgl.'auch Mommv, '

Durraissz: C. R. hebd. Séances Acad. Soi. 174, 258 (1922) — ScHULTZE: J. Amer.
chem. Soc. 58, 1555 (1934). — STAUDINGER, LAUTENSCHLAGER: Liebigs Ann. Chem
488, € (1931). 3 KRAEMER, SPILKER: Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 652 (1896)

% Trans. Feraday Soc. 85; 1022 (1939). —. Siehe-auch 8. 332.

5 . Chem. 47, 837 (1934); Liebigs Ann.. Chem, 504, 216. (1933), 496, 204’

(1532). — Vgl such STAUDINGER, BRHEINER: Helv chun. Acta - 7 23 (19243 M
SravoiveEs: Lxebxgs Ann Chem 467, 73 (1928)
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gewmht des Pmduktes wurde nicht nsher untersucht!. Eine ahnliche Reaktion
* ‘beschreiben auch KasaNskr und WOLFSSONZ.

Die katalytische Wirkung von Ozomden auf den Polymerisationsvorgang
wurde glelchfalls festoestellts. :
~ Ahnlich wie beim Cyclopentadxen kann fir das durch Warmepolymerisation
erhiltliche. Dimere fo!gende Struktur eines Blcyclo-(2 2:2)-octanderivates an-
¥ genommen werden* :

/1 i > \
ﬁlfi CH, ¢H ‘lJH
cx CH, ,«JJH CH,
o

Das dxmere C‘vclohexadlen (x~ und B3-Form) soll durch Floridin zur Poly-
mensatxon angeregt warden®.
¢) Furane.

Be1 der Baha.n&lung von Furfurylalkohol in aegenwart von Jod im Auto-
klaven bei 100° erhalt man in 90proz. Ausbeute ein hartes, harzahnliches Pro-
dukt. Erhitzt man das gleiche Ausgangsprodukt mit geringen Mengen von Jod
einige Stunden, auf 80% so erhilt man ein shnliches Endprodukt wie oben be-
schrieben, aus dem sich durch Behandlung mit Aceton folgende Produkte iso-
lieren- lassen: Dxfutylmethan (1), Dxﬁlrfurymuher und eine Verbindung C,;Hz,0;,
 F. 9498, Von einer echten Polymerisation kann daher in diesem Falle nicht ge-

sprochen werden. - Uber eine katalytische Wirkung von Diisobutenozonid bei
der Polymerisation von Furﬁxrylalkohol wird 1n der Literatur berichtet?.

d) Pyrrole

Die Pﬁlymensatlon dieser Gruppe beschrinkt sich auf die Ausbildung di-
und trimerer Produkts. Als Katelysatoren finden ausschlieSlich Sduren Ver-
wendung. Der Reaktionsmechanismus ist eingehend an den Benzopyrrolen (Indoi,
‘Skatol, siehe S. 450) studiert worden.

LaBt man auf eine atherische Liésung von Pyrrol HCI-Gas einwirken, 8o
bildet sich in guter Ausbeute ein hellgelb gefé,rbt«es pulverartiges .’ Tnmeres
vom F. 868008,

Das &, S-D*mee}‘y!pyvrol CH———C CH, 1a8¢ sxch mit Skure in das Dimere um-
wandeh\‘ . . i

: v‘Ki‘yp yrrol oder 2, Lmethyl-.?-&zhquayml und Phyllopwol oder 2,4,5- Tn-
: ms&yl-&d&‘aylpynol ‘werdan sowohl als solche sowie in Form ihrer Pikrate durch Saure
 _m dxe dmren Formen ubergei\ﬂmrt“ Strukturen werden keine angegeben.

_;.* Hoxm, Dnm Mmb Schles Kohlenforsch -Inst. 8, 97 (1925)

% Chem. Zbi. 1089 II, 4226,

3 Hourz, Apxins:: J. Amer ‘chem. Soc 55, 1614 (1933)

,"Awmx, Stexn: Liebigs Ann.-Chem: 496, 197 (1932)

‘ "Chem Zbl 1940!], 753. ’

;"‘ ‘ROBERTI, DaNELLy:. Ann.- Chim. applicata . 6, 321; 324 (1836).

5 /Bouu.'u;\;}ms J.: Amer, chem. Soc. 53, 1081 (1931).

© LRCHELINZEW Taonow, ‘WosknessENskI: Chem. Zbl. 1818 1, 1246 ~— DENN-
& :'Ber, dtsch: chem: Gee 21, 14'18 3429 (1888) —_ DEH‘TBTEDT,
memm :iEbend&S 478.(1894). s

2 ory; WILKE: ‘Ber. dtsch. cheru. Ges 45 /2580 (1912)

"3 Frscmusis Ber. Gtech. chem, Ges, 48, 401 (1916).
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11 Die Athylenbindung in Konjugation zur aromatischen
Bindung. , '

Als konjugiertes Athylen-Doppelbindungssysbem kann man auf Grund des
unterschiedlichen Verhaltens von Allyl- und Propenylbenzolen bei der Poly-
merisation auch das in Nachbarstellung zum Athylen befindliche Phenyl bzw, Aryl
betrachten. ' : :

Der prignanteste Vertreter dieser Korperklasse ist das Monophenylathyden
oder Styrol, welches sick im Gegensatz zum reinen Athylen durch seine hervor-
ragende Polymerisationsfihigkeit auszeichnet. Durch Alkylsubstitution an den
beiden Athylenkohlenstoffatomen sinkt mit zunehmender Grofe des Alkyl-
restes sehr rasch das Polymerisationsvermégen.

Als Derivate des Monophenylithylens kann man auch die Indene ansprecuen,
bei denen infolge des Ringschlusses eine gegeniiber dem linear gebauten Pro-
penylbenzol erhGhte Polymerisationstendenz festzustellen ist. Dem Inden
gleichzusetzen ist das Cumaron, welches als cyclischer Ather des 1-Oxyvinyl-
2-oxybenzols zu betrachten ist. S

Eine merkbare Herabsetzung im Polymerisationsvermégen des Styrols er-
reicht man durch Arylsubstitution (Stilben). Oxyphenylgruppen hingegen sowie
Methoxyderivate fithren ihrerseits wieder zu einer Erhéhung des Vermégens,
Polymerisationsreaktionen einzugehen. Unsymmetrisch durch Aryl substitu.-
iertes Athylen — ausgenommen Diphenylendthylen — be.itzt nur mehr die
Fabigkeit, dimere Produkte zu liefern, eine Eigenschaft, die auch bei den drei-
fach substituierten Derivaten in geringem AusmaB vorhanden ist.

1. Monoarylderivaie des Athylens.

Styrol. Bei der Einwirkung von 23proz. Salzsiiare kann man schr leicht eine
Dimerisierung dieses Kohlenwasserstoffes herbeifiithren?, die auch mit einem
Gemisch von Schwefelsiiure-Eisessig (1:9) gelings. . Konz. Schwetfeisiure fiihrt
selbst bei Temperaturen um 0° unter heftiger Reaktion zu harzigen Produkten?.
Das Dimere ist fliissiger Natur (Kp. 3109).

Sduren wirken aber auch depolymerisierend. Lést man Polystyrole in Cyclo-
hexan und erhitzt sie mehrere Tage im Bombenrohr nach Zusatz von geringen
Mengen Siure auf 250°, so kann man die Bildung schwach gelb gefirbter hemi-
kolloider Produkte beobachtens. Als Depolymerisationskatalysatoren werden
Jodwasserstoff; Eisessig, Essigsiiureanhydrid, aber auch alkalisch reagierende
Stoffe, wie Piperidin, genannt.

- Behandelt man mit ‘Hydrochénon stabilisiertes Styrol® in Tetrachlorkohlen-
stoffldsung bei Raumtemperatur mit Sn€l,, so kann man die Feststellung machen,
dafl der Katalysator mit dem Styrol eine Komplexverbindung eingeht, welche
die Startreaktion-auslostt. Weiter 1aBt sich auch eine Konstantheit der Poly-

merisationsgrofie wihrend der Polymerisation feststellen. Die Bestimmung der

Polymeren erfolgte im vorliegenden Falle-durch™ die Bromzahl *Eﬁd"aurch Er-
mittlung des Molekulargewichtes. Nach den Werten der Bromzahl ist auf die
R S —— . - " - v ‘ . . i

1 Risy, GAuvﬁv: C#nad. J. Res., Sect. B- 14, 255 (1936). — BrOOKs, ,HUMI:HEEY:;
J. Amer. chem. Soc. 40, 825 (1918). — Koxrx1cs, MAI: Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 2858

(1892). — TIFFENEAT: Ann. Chimie (8) 10, 158 (1907). — STAUDINGER, S'mmuom ,

Liebigs Ann. Chem. §17, 35 (1935). . S ST
* STAUDINGER, STEWNHOFER: Liebigs Ann. Chem. 517, 35 {(1935).
3 Tavrom, VerNoN:'J. Amer. chem. Soc. 58,2529 (1931). — BREITENBACH u. a.
Ber. dtech. chem. Ges. 71, 1438 (1938). — S. 341. = ‘ L
- ¢ Wrrrans: J. chem. Soc. (London) 1988, 246; 1940, 775. _ g

Handbuch der Katalyse, Bd. VII/L. -
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Bﬁdnng von Pclymeren mit u*nge&zttwfen Endgruppen zu schliefen. 'Nach neueren
‘Untersuchungen zeigen die Polystyrole bei der Bromaufnahme sowohl ungesit-
tigten als auch gesattigten Charakterl. Die Konstantheit der Polymerisations-
groBe kann auch bei der nich katalytisch beeinfluBten Styrolpolymerisation
- peobachtet werden®. Dazu im Gegensatz steht aber die Feststellung -von
ScHULz®, wonach bei Anwesenheit eines Losungsmittels die Polymensatzons
_groBe absinkt. -~
- - Die genaue: Verfolgung der Polymerisation mit SaCly wurde von WiLLIAMS
i‘_‘bex “Temperaturen zwischen 20—24° durchgefithry und dabei der negative

" 'EinflaB von HCI festgestellt!. WiLLiams nimmt gn, da8 sich in Anwesenheit

" von HCI aus dem Styrol a-Phenylathylchlorid neben Dlstyrol und hohermoleku-
laren Polymeren bildet. Wahrscheinlich wird durch diese Nebenreaktion die
Startreaktion unterbrochen. Der Reaktlonsmechamsmus wiirde diesen Vorgang
folgendermaBen erklaren:

C,H, - CH=CH, + HCl —» C/H;- ?H—-—EEH, - ~ C.H,-CHCI.CH,
¢t H CH, CH=CH

i
C,H,-CH - CH,

HQ ist unter den sauren Katalysatoren einer der schwichsten hinsichtlich
seiner Wirkung?. Ist nun HCl in geringer Menge anwesend, so daB es gerade mit
einigen Anteilen des Styrols reagiert, so kann die Polymerisation auf kurze Zeit
unterbrochen werden (Wirkung eines Initialinkibitors). Uber die moglichen
Wirkungen von HE€l bzw. CCl, sei noch auf die Arbeiten iiber Styrolpolymeri-
sation von BrexTENBAcH und Mitarbeitern® verwiesen.

In einer weiteren Arbeit beschaftigen sich auch STAuDINGER und Mitarbeiter
mit der Wirkung von SaCl, auf die Polymerisation des Styrols in Losungen von
Chloroform, Tetrachlorkohienstoff und Benzol. Beschrieben werden Polymeri-
‘sate, die aus dem Reohprodukt durch fraktionierende Operationen abgetrennt
. werden und einen Polymerisationsgrad von 11 bis 125 entsprechen®. “Uber eine
_ Wirkung won Spuren HCl oder HCl-haltigen SnCl, finden sich keine. Angaben.
" Rasr und GAUvIN'® haben die katalytische Wirksamkeit von Antimonpenta-
_ chlorid auf benzolische Losungen deés Styrols bei Raumtemperatur untersucht
"und konnten durch Fraktionierung Polymere von niederem Molekulargewicht
5 (630 1330) isolieren. Daneben wurde chlorierende Wirkung beobachtet.

‘Die Abhingigkeit der Polymerisationsdauner 'von der Temperatur und Art
des Katalysstors (Borfluorid) war Gegenstand der Arbeiten von ScEULz!. An
- Hand der nachstehenden Tabelle IS sollen d1e Ergebmsse mltgeuexlt werden.

s

*

1 MA‘BIO‘: G&nad J. Bee Sect B 18 309 (1940)
A * STAUDINGER, FROST: . dtsch. cnem. Ges. 68 2301 (1930) -— Vgl. auch
= FJMEY J. Amer. chem. Soc 59 241 (193%).

T s Soemorz, Hosemaxw: Z. physik. Chem., Abt B 84, 187 (1936;

- "4.J, chem. Soc. [London} 1988, 1040; Nature [Lonuon] 140, 363 (1937).

: l 19 35832 physxk Chem,, Abt. A 187, 175 (1940) — Osterr. Chemxker -Ztg. 41, 182
RN (351 dxeses sttvm{ x:ach Frma {Ber. dtsch chem Ges. 61, 2330 (1928)} gibt
Wn.um Kp. 178—181%14 mm an.

i ‘ ildr “nach Rrst;’ szvm Canad J. Res 2y Sect. B 14, 255 (1936)-
~“ Slehﬁz ;- Chem., Abt.A. 187, 175 (1040). — S. 328ff.

v STAUD mvxxm, FBEY Gmnscz{, Smm, Wmmm Ber dtsch chem.
Ges. 62, 241 (1929)

38 Canad. 3o Res. Sect B 14, 257" (1936) ‘
GV Sommz ,cottachn’cfa ;in f‘hetme, Physxk und Techmk der makromoleku—_
_Iaren Stoffe S. 28 Miinchen 1939 '
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Tabelle 18.
: peratur . Zeit bis
Katalysator Tems * . _ Umsats :v%z:
*C - S0 % Monostyra!
— 20 1 Jahr
L — 80 5 Wochen
1% Borfluorid in Essigsaure ................... .. 27 4 Wochen
1% . Borfluorid in Essigsaure............ e 60 ‘5 -
Spuren von Borfluorid ................. ... . .. 60 - 5 Tage
(Benzoylperoxyd) ................... ... ... .. " {66} {4 Stunden)
Mit BF;-Gas gesattigt...................... ... —10¢ 30 Minuten

Aus der Gegeniiberstellung der Wirkung von BF,; — gemessen an der Poly-
merisationsgeschwindigkeit — zeigt sich, daB letzteres iberaus aktiv ist.

In reinem Styrol 18t sich nach einigen Tagen Stehen an der Luft immer
Perozyd nachweisen!, d. h. man beobachtet die Bildung eines die Startreaktion
beschleunigenden Katalysators. Frisch destilliertes und langere Zeit an freier
Luft gestandenes Styrol unterscheidet sich — wie schon SToBBE? feststellen
konnte — wesentlich in seinem Polymerisationsverhalten. Nach neueren Unter-
suchungen soll Sauerstoff am Beginn der Polymerisationsreaktion beschleunigend,
am Ende der Reaktion hemmend wirken, d. h. es beschleunigt den Abbruch-
vorgang und setzt damit den Polymerisationsgrad herabs. Der Verzweigungs-
grad der Polystyrole steht jedoch mit der katalytischen Wirkung des Sauer-
stoffes in keinerlei Beziehung3. Die Messungen haben auch ergeben, da8 die
Autozydation des Styrols wesentlich langsamer verlsuft, als die Polymerisation.
Benzoylperoxyd Lat darauf keinen EinfluBs. _

TAYLOR und VERNOX haben die Photopolymerisation einer 46 proz. Lésung von
des Styrol in Athylbenzol bei 100° unter dem EinfluB der katalytischen Wirkung
Sauerstoffes gemessen, was en Hand der ' Tabelte 19
nebenstehenden Tabelle gezeigt wirds. —

In Gegenwart von H ydrochsnon 148t Zeit hwm@m; In &mmﬂ-
sich die durch Sauerstoff bewirkte Stuten Polymerss je Stande , Potymeres je Stunde
Polymerisation des Styrols selbst bei = = X

Temperaturen von 100° verhinderns. 0 6,39 6,39
Bei Abwesenkeit von Sauerstoff geht die 48 6,5';(0 A 9,14
Wirkung des Hydrochinons verloren. 96 6,20 : 9,15

. . . 144 3,85 10,25
Mit der Druckpolymerisation von "
Styrol unter Verwendung von organischen Peroxyden hat sich Naiteisox? be
schaftigt. T )
Leitet man in eine Athylbenzol-Styrol-Losung Sauerstoff ein, bis die Ge-
wichtszunahme 0,6 g je 100 g Styrol betrigt® und erhitzt nach Zusstz von Benz-
aldehyd (2 g je 100 g) im Autoklaven 12—18 Stunden aof 150%; so erhilt man
nach Reinigung mit Wasserdampf und Entfernung des Lasungsmittels ein klares,
weiches und beinahe farbloses Harz. Fiir die katalytische Wirkung wird die
intermediére Bildung eines aus Benzaldehyd und Sauerstoff gebildeten Pro-
'ﬂ.i“"m: J. chem. Soc. [London] 1833, 246.'——.Vgl. damit die stabilisierende
Wirkung des Hydrochinons. © = , ' .
? Liebigs Ann. Chem. 409, 11-(1816). — StoBBE, Posxsax: Ebenda 871, 273 {1910).
* ScEuLz, HUSEMANN: Z. physik, Chem., Abt. B 89, 246 (1938): 86, 184 (1937). —
Vgl. auch Mras: Proc. nat. Acad. Sci. USA. 14, 844 (1928). — Vgl §8.316.° . -
* STAUDINGER, LAUTENSCHLAGER: Liebigs Ana. Chem. 488, 5 (1931).—Vgh. §.317.
3 J. Amer. chem. Soc. £8, 2529 (1931). — Vgl 8.343: - .. o
® BREITENBACH, SPRINGER, Honescay: Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1438 {1938) -
. und 8. 317 u. 343. — TAvLOR, VERNON: J. Amer. chem. 8~ RY 2527 {1esn. o
+ 7 Ind. Engng. Chem. 25, 1391 (1933). = .
® Beachte den chemischen Umsatz. ~ ' - P e
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‘dulttes verantwortlich gemacht. Es dirfte sich unter Umstinden nicht’ um
' Benzoepersiure, sondern um Benzoylperoxyd handeln.

Die Wirkung von Benzoylperoxyd, Diphenyliithylenperoxyd, Diisobuten-
ozonid, Pinenozonid und Cyelohexenozonid wurde vergleichend untersucht und
LI ' dabei- ermittelt!, daB im Gegensatz
' zu den Ergebnissen von STAUDINGER?,

' wonach Sauerstoff um ein betrécht-
/ lichés aktiver als Benzoyl- oder Di-
phenylithylenperoxyd sein soll, unter

/E . gleichen Bedingungen mit Sauerstoff
/ als Katalysator 48°%o, mit 0,1°% Ben-

N -

s Sa
[
&

Zpo zoylperoxyd 80°%c und mit 1% Ben-
o1 zoylperoxyd 94°/c Ausbeute an poly-
A meren Produkten erhalten werden
’, konnen. Fiir die Wirkung von freiem
;. Sauerstoff spriache die Abspaltung
von aktiven Sauerstoffatomen aus
o : Benzoylperoxyd, wahrend anderer-
seits Diisobutenozonid zwar beim Er-
, hitzen in viele Substanzen, worunter
; = = “F e sich nur 1% Sauerstoff in freier Form
. Polymerisationszei? vorfindet, zerfillt, jedoch in Ldsung
‘Abb. 4. Polymerisation von Styrol bel 15 mit 29 mit ungesattigten Kohlenwasserstof-
L Ausb '“D““;“}‘“f“‘]‘m- fen — selbst beim Erhitzen — kein
11 Snerifischo Viscouttat des Polystyrols. Zerfall zu bemerken ist und die Ak-
: o tivitdt als Poiymerisationskatalysator
selbst bei 100° mehrere Tage erkalten bleibt. Versuche mit Cyclohexenozonid
* verliefen negativ, da es selbst polymerisiert. ' .
Uber die Wirkung von Methylmetaerylatozonid sei auf die Arbeit von NORRISH
und BrOOEMAN® verwiesen, wo iber den Reakiionsmechanismus diskutiert
_ In der Literatur finden sich auch Angaben, wonach Natrium in freier® und
" in gebundener Form® auf die Polymerisation des Styrols katalytische Wirkung
‘ausiibt. ‘In einem Falle wird sogar die Bildung eines gesittigten Dimeren (sieche
" spater) vermutet®. , ,
- Eine Zusammenstellung iiber Polymerisationsverzogerer bzw. Stabilisatoren
- mit oder ohne Induktionswirkung wurde von Foomp® gegeben. Als derartige
" Substanzen kommen — nach jhrer Wirksamkeit geordnet — in Frage:
" Benzochinon”, Toluchinon, Phenanthrenchinon, Chloranil, p-Nitrosodimethyl-
. anilin, - l-Aminoanthrachinon, ~Acenaphthenchinon, Benzidin, 2,4-Diaminoazo-
_benzol, Methylanilin, p-Phenylendiamin, Phenyl-x- und Phenyl-8-naphthylamin,
. Hydrazobenzol,” Nitroso-8-naphihol, o-Nitrophenol, 2,4-Dinitroanilin, m-Dinitro-
benzol, - Dinitro-o-kresol, - 2,4-Dinitrodiphenylamin, 2,4-Dinitrophenol, 2,4-Di-

Spezifische Vishositat

%
5
™~

g
Ausbeute an Polyslyrol in %

8 .

A

' : 'iHou:z;-Apms; J. Amer. chem, Scc. 85, 1609 {1933); 53, 1058 (1931).
] .0.'“-.‘»:‘ S e R B - ~
3 Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 171, 147 (1939). — Vgl. 8.318. -
4 Kpaxgay: Ber. dtsch. chem. Ges. 11, 2181 (1878). e
5. ScaxrzNE, OPPENRODT, MICHAEL: THAL: Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 476 (1914).
- 8.7, chem. Boe. [London] 1940, 48. — S.341. -

7 Benzochinon ist ein-ausgezeichneter Stabilisator. Diese auch an anderen Chi-
- nonen beobachtets Erschieinung steht in Einklang zur Wirkungsweise des Hydrochinons
~und zeigt deutlich 'den’ Charakter organischer Redoxsysteme ais polymerisations-
-verzgernde bzw. hemmende Faktoren. =~ v
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nitrophenylhydrazin, 2,4-Dinitrotoluol, Pikrinsiure, Naphthalinpikrat, 1,3,8-
Trinitronaphthalin. Diese Stabilisatoren enthalten chinoide, phenolische Hy-
droxyl-, Amino- und Nitrogruppen, wobei additive Eigenschaften in der Wirkung
der einzelnen Gruppea festzustellen sind. '

In diesem Zusammenhang interessiert das Strukturproblem an niederen Poly-
meren, und zwar an den Dimeren, um ein Bild von den moglichen Reaktionsvor-
gingen bei der Polymerisation zu erhalten. ‘

Bisher wurden vier Distyrole isoliert bzw. beschrieben, von denen drei un-
gesattigter und eines gesittigter Natur sein sollen!.

A. Distyrol nach Firtic und ERDMANNZ, nach ERLENMEYERS, nach SToBBE
und Posxjax? und nach Stoermer und Koorzs: Kp. 175—1769/14 mm (?).
Es ist ungesditigler Natur, soll angeblich fluorescieren und hat auf Grund von
Abbauversuchen die Struktur eines 1,3-Diphenylbuten-1:

CH=CH—CH—CH, .

CH,  CH,

Es wird in 70proz. Ausbeute neben dem Dimeren (D) erhalten. Durch Behand-
lung mit Schwefelsiure oder Sn(l,! tritt eine Cyclisierung zum gesdttigten Di-
meren (D) ein. Die sterischen Verhaltnisse des Dimeren (4) wurden eingehender
erstmalig von STOERMERS in den Kreis der Betrachtungen gezogen (Dibromide!).
Nach Marrox® ist das fliissige Dimere (4) die cts-Form, wihrend das von ihm
auf synthetischem Wege dargestellte Produkt die krystallisierte trans-Form
sein soll. '
B. Distyrol nach StogrMER und Koorzs: Kp. 169—170%12 mm. Ist un-
gesditigter Natur und wird angeblich durch Einwirkung von Schwefelsiare auf
(4} erhalten, d.h. durch eine Verschiebung der Doppelbindung entsteht das

I,3-Diphenylbuten-2.
- CeH; CeHj

Letzteres Produkt entsteht auch aus dem Dimeren (C) durch Isomerisierung?.

C. Distyrol nach STAUDINGER, STEINHOFERS. Konnte durch ihermischen
Abbau (330°, Hochvakuum) aus Polystyrol isoliert werden. Besitzt die Struktur
eines 1,3-Diphenylbuten-3. LBt sich mit SnCl, im Gegensatz zum Dimeren (B),

CH,—CH,—C=CH,
! !

7N "

i

IR |
welches sich trotz seines normalen Charaktegs nicht polymerisationsfahig zeigt, zur

Génze polymerisieren!. Beim Stehen soll es sich in das Buten-2-derivat umlagerns,

! Rist, GauviN: Canad. J. Res., Sect. B 14, 257 (1936). — Srawzzy: Chem.

and Ind. 57, 93 (1938).
* Liebigs Ann. Chem. 216, 187 (1883).
5 Liebigs Ann. Chem. 185, 122 (1865).
4 Liebigs Ann. Chem. 871, 287 (1909).
5 Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2330 (1928).
¢ Canad. J. Res:, Sect. B 16, 213 (1938).

? Hier troten die im Abschnitt iber Butene aufgezeigten Isomerisierungs..
erscheinungen deutlich hervor. Bisher ist darauf in keiner Weise Riicksicht ge-:

nommen worden. .

® Liebigs Ann. Chem. 5i7, 35, 41 (1935). — STavpmNcEm: Buch, 8.112.°168.

11
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eine Erscheinung, wié sie allgemein an Stoffen &hnlicher Struktur beobachtet
werden konnte. . . .. N

D. Distyrol nach Rist und Gavuvixl. Ist gesittigter Natur und soll die
Struktur eines 1-Phenyl-3-methylhydrindens besitzen: '

' é‘\\C——CH- CH.

533
o
.

Es kann gus dem Frrricschen Distyrol (4) bei lingsrer Einwirkung von Schwefel-
siiure erhalten werden?. Im Frrricschen Rohprodukt ist es mit 30° vertreten,
d. h. man beobachtet die Bildung von 70% (4) und 30% (D). Dieses Distyrol
ist_kaum die Ursache der Fluorescenz. Vielleicht handelt es sich um ein Na. .
phthalinderivat, das in Spuren als Nebenprodukt gebildet werden konnte.
Die Strukturverhaltnisse der Dimeren haben, wenn sie auch keineswegs nach
den vorliegenden Untersuchungen als endgiiltig geklart angesehen werden
konnen, ein aufschluBreiches Bild auf den Polymerisationsvorgang beim Styrol
geworfen. Durch die Arbeiten von BrriTENBACH und Mitarbeitern® wird der
genaue Reaktionsverlauf zu dimeren Produkten unter dem Einflu8 von Kataly-
satoren weitgehend aufgeklart, )
Rist und GAUVIN! haben unter anderem die Moglichkeit eines Ketten-
abbruches durch Cyeclisierung am Ende der Reaktionskette diskutiert. Durch den
Abbau der hochpclymeren Styrole durch Warme konnten STAUDINGER und
~ STEINHOFER neben dem 1,3-Diphenylbuten-3 noch 1,3-Diphenylpropen so\ ie
1,3,5-Triphenylhexen-5 und 1,3,5-Triphenylpentan nachweisen und haben da-
~durch fiir den Bau der Polystyrole (abgesehen von Verzweigungen der Ketten)
‘grundlegende Beweise erhalten. 'Nach STAUDINGER? sollen die Polystyrole fol-

‘genden Bau besitzen: - - . , _

, : cE .écH’f"v éeHs‘

 Gegensatzlicher Ansicht sind Mipary, HENNE und LEIcESTERS, die auf Grund
. der Behandlung von Styrol mit Na in Alkoko! neben Athylbenzol 1,4-Diphenyl-
- butan als hydriertes Dimeres erhalten haben und daher fir die Struktur folgen-
~'des annehmen: - e SV '

v GHGH, . CH

- Aligemein fiihrt die Polymerisation in Gegenwart von Katalysatoren oder

wendung hoherer Tomperatur zu_ hemikolloiden Produkten mit Molekular-

ad. 7 Res., Soct. B 14, 257.1936). — Vgl. auch Mantox: Ebenda 18, 309

itdun, desgeséttlgten ‘eyclischen Dimeren beim asymmetnschen ’
-Auch Polystyrole, die ungesdttigten Charakter aufweisen, werden
i in dio gesittigten Isomerer: gleichen Molekulargewichts ver-

StavzEy: Chem. snd Ind: §8, 1080 (1939)).

nvergifentlioht: buw. in Druck. .
obigs: Ann; Cheim. 517,
', Amer. chem:: Soc. 58,1961 (1836). -

i, 'Chein. 517, 35, 41 (1935).'— STaUDINGER: Buch S. 113, 158.-
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gewichten bis zu 10000. Durch Schwefelsiiure und ShCl, erhilt man bei Raum.

temperatur Polymere mit gesittigtem Charakter, wihrend SnCl; bei Raum-
temperatur zu ungesittigten Produkten fithrt. In der Technik arbeitet man
meist mit milden Katalysatoren, wie Sauerstoff, Benzoylperoxyd!, in Emul-
sionen, um hohe Palymerisate zu erreichen. Bei hoherer Temperatur. scheinen
Verzweigungen innerhalb der Kettenpolymeren aufzutreten, wie sich aus Anoma-
lien der Viscosititsmessungen, osmotischen Druckmessungen und Versuchen mit
der Ultrazentrifuge? sowie aus Mischpolymerisation (Divinylbenzol)® erkennen

148t. Bei Mischpolymerisation treten ahnlich wie bei den Dienen Z,2- und L4

Verkniipfungen auf.

Als Antikatalysatoren (Stabilisatoren, Polymerisationsverzogerer) finden
‘hauptsichlich Hydrochinon®, Pyrogallol, Guajacol®, Schwefel, Brom und Schwefel-
produkte® sowie Nitroverbindungen’ technische Anwendung.

Von den (im Benzolkern substituierten) Methozystyrolen finden sich in der
Literator einige Angaben. Nach Pscmomrr und EINBECk® kann man o-Meth-
ozystyrol durch Sduren zur Polymerisation anregen. p-M. ethoxystyrol wird durch
Erbitzen mit konz. Schwelelsiure in ein Gemisch dtherlgslicher, benzollgslicher
und unléslicher Anteile zerlegt, was bezeigt, da Produkte verschiedenen Poly-
merisationsgrades entstehen. Der Anteil an unléslichen Polymeren soll mit der
Steigerung der Reaktionstemperatur parallel gehen®. Je.nach der zugesetzten
Menge Jod als Katalysator lassen sich fliissige bzw. feste, glasartige Polymeri-
sate gewinnen. ’ '

STAUDINGER und DREHER® erhielten bei der Einwirkung von SnCl, bei
Raumtemperatur aus p-Methozystyrol ein hemikolloides Produkt in praktisch
quantitativer Ausbeute. Die thermische Polymerisation fithrt zu sukolloiden
Produkten. Die erhaltenen Ergebnisse lassen die Autoren vermuten, da8 die
Polymerisate die gleichen sind wie bei :einem Styrol, daher alle Angaben fiir
Styrol auf das p-Methoxystyrol iibertragen werden konnen. :

o-Chlorstyrol soll sich auf Grund von Versuchen weder durch Warme, noch
durch Licht, noch durch Katalysatoren, wie Benzoylperozyd, SnCl,, polymeri-
sieren lassen!?, ,

 Im Gegensatz dazu ist das Verhalten von p-Methozy-x-chlorstyrol, das nach
den Angaben von QUELET und ALLaRD!? schon durch den Sauerstoff der Luft
bei Raumtemperatur in rot gefarbte polymere Produkte iibergehen soll.

Es muBl an dieser Stells darauf hingewiesen werden, daB an der Athylen-
bindung halogenierte Styrolderivate sehr leicht unter dem Einflu8 verschiedener
Agenzien Halogenwasserstoff abspalten und in die ziemlich bestindigen, schwer
zur Polymerisation anzuregenden Acetylenprodukte iibergehen. |

* Op: Amer. P. 1855413; E. P. 355673; F. P. 709602. — Ozon, Ozonide:
Amer. P. 1890080. Peroxyde: Amer. P. 1683404, 1881531, 1942531; E. P.3685217. —
HF: DRP. 524220. — Alkalisalze: F. P, 695575. — Carbonyle: E. P. 346004. —
8nCl,: Amer. P.'1720729. — Alkalimetalle: E.P. 355790. — N-Basen: F. P. 635576.

2 STAUDINGER, HUSEMANN:- Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2320 (1935).

3 STAUDINGER, HEUEBR: Ber. dtsch, chem. Ges. 67, 1164 (1634).

; B 18199 o0sD: J. cliem. Soc. [London] 1940, 48

* MounEv: C. R. hebd. Séapges Acad. Sci. 179, 237 (1924). — Knaxav: Ber.
dtsch. chem. Ges. 11, 2161 (1878). U

? Amer. P. 1560323; E. P. 5047656 und Foorp: 1. c.

8 Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 2077 (1905). .-

° StrosBE, TOPFER: Ber. dtech. chem. Ges. 57, 484 (1924).

10 Liebigs Ann. Chem. 517, 95, 103 (1935). - = .

I Magver, MooN: J. Amer. chem. Soc. 62, 45 (1940).

12 C. R. hobd. Sépnces Acad. Sci. 207, '1109.(1938).

11
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- p-Divinylbenzol. Peroxyde und Metalihalogenide, z. B. Sadly, bringen diesen

_ durch dis zweite Vinylgruppe besonders leicht zur Polymerisation beféhigten

Kohlenwasserstoff zur Reaktion, wobei Produkte dreidimensionalen Charakters

erhalten werden?. Das stets in gewohnlichem Styrol in geringer Menge vorhandene

" Divinylbenzol ist nach den letzten Untersuchungen auch die Ursache fiir die

Bildung eines unlgslichen Polystyrols; es findet eine Mischpolymerisation unter
Ausbildung vernetzter Kettenmolekiile statt.

Die Einwirkung von Metallhalogeniden und Floridin auf Propenylbenzol oder
3-Methylstyrol haben gleichfalls STAUDINGER und DrEHER? untersucht. Man
erhilt fast in allen Fallen unter Anwendung der genannten Katalysatoren hemi-
kolloide P¥odukte vom Molekulargewicht 1000—3000. Am wirksamsten erweist
sich Borfluerid als Katalysator. S ' :

Die Anlagerung der einzelnen Bausteine des Polymeren soll ntch! nach
den bei den Athylenen bekanntem Prinzip der I,2-Addsiion, sondern nach
der 1,3-Addition erfolgen, da in den thermischen Abbauprodukten das Vor-
kommen von 1,4-Diphenylbutadien nachgewiesen werden konnte. Die Wirme-
polymerisation allein fithrt nicht zur Bildung polymerer Produkte, womit der
negative Einflu der endstindigen Methylgruppe deutlich in Erscheinung tritt.

 Bekanntlich wird auch bei den Butadiemen das Vorhandensein einer freien
endstindigen =CH,-Gruppe als Bedingung zur Polymerisation durch Wirme
vorausgesetzt. o . '

- Nach Errera® kann das Propenylbenzol auch durch Na zur Polymérisation
veranlaBt werden, jedoch bildet sich nur. ein Dimeres gesattigter Natur (siche
Distyrol D, S. 438). g . ' -

" Durch Erhitzen mit konz. HCl unter Druck oder bei der Behandlung mit
konz. Schwefelsiare in einer Kiltemischung gelangt man vom Isopropenylbenzol
‘oder a-Methylstyrol zu einem Kohlenwasserstoff C,gHly, -vom F. 529, der wahr-
scheinlich das’ ungesitiigte Dimere darstellts.  Phosphorsiure zeigt in der Hitze
eine ahnliche Wirkung wie die soeben angefithrten ‘Siuren®, wenn man sie auf

-.das entsprechende Carbinol einwirken 1aft. ~ .~ N

| Mit Floridin entstehen aus dem Iaopropenylbeﬁzo?, bei . Raumtemperatur di-

“und trimere Produkte (siche Metalihalogenide als Katalysatoren)®. Nach STax-
 LEY? sollen sktive Bleicherden unter denselben: Reaktionsbedingungen Poly-
‘merisate ungesdtiigier Natur mit dem Molekulargewicht 3000—4000 geben.
- Wird die Polymerisationsreaktion’ bei hoherer: Temperatur vorgenommen, SO
bilden sich Kohlenwasserstoffe gesditigter Natur. ' Ve
""" Lést man TIsopropenylbenzol in ‘Benzol und liBt SnCl, oder BCl; darauf
~ einwirken, so entstehen unter heftiger Reaktion dimere Produkte gesittigter
. Natur®. - Daneben kénnen . auch . hohere : Polymere (frimeres, Kp. 172 bis
- -178%/0,1 mm; Tetrameres, Kp. 208—212%/0,1 mm, - F. 27—129%) durch frak-
- tionierte Fallungsprozesse abgetrennt werden.. Alle erweisen sich gegen Brdm
als- gesattigt. - Mit BCl,- allein erhalt man nur Dimeres neben wenig Tri-

[PUIERPEPRRESE RPN Y

X
\

- 1 STAUDINGER, ~Husﬁmm«':.1'3er.' dtsch. chem. QGes. 68, 1619 (1635).
2" Gazz. chim. jtal. 14, 509 (1884). . T
o, 824, . 0 e - .
Suunmem,Bmscx Ber: dtsch. chem. Ges. 82, 455 (1929). -—LEBEDEW,

. 7% Licbigs. Ann. Chem. 517, 05, 103 (1935). |
"4 Trrymesav; Ann. chim. France (8) 10, 158 (1907). — GrioNazD: Chem. Zbl.
-3 Kuaczs: Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 2639 (1902). | | '
" Froonsnxo: Ebenda’88, 186 (1926). :-
Chiem;; and Tnd. 58, 1080 (1038). .« o nct oo o
Sraupmexs, BrEUscs: Ber. disch. chem: Ges. 62, 442, 450 (1920).
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Das gesdttigte Dimere stimmt in seiner Struktur mit-dem Dimeren (D) des
Styrols grundsatzlich tberein. Das durch Wdrme- oder Pholopolymerisation in
Abwesenheit von Katalysatoren erhaltliche Dimere ungesittigter Natur

CH

N\ , CH,
CH C C:
i i ~CH,

Sw S
M

: c/
AN
CHCHS -CH,

kann durch die Einwirkung von Natrium weiteren Polymerisationen unterworfen
werden!. Als Zwischenprodukt konnfe dabei folgende Verbindung festgeetellt
werden: ’

C.H; C.H;
C‘H,—J‘f-CH,—\,—OH,
Na CH,

Die Hochdruckpolymerisation von Isopropenylbenzol bei 2000—10000 at und
100—150° fihrt zu Polymeren vom Molekelgewicht bis zu 5800. Dabei zeigt
sich, daB Benzoylperozyd und trockenes HCl-Gas keine Beschleunigung der Poly-
merisation, sondern lediglick eine Erhohung der Ausbeute an niederen Polymeri-
sationsprodukten bewirken?. Zsnkchlorid verhindert unter den genannten Be-
dmgungen ‘die Polymerisation vollstindig. An Hand der Tabelle 20 sollen
die Effekte der verschiedenen Katalysatoren auf die Ausbeute und Molekular-
gewichte der Polymeren gezeigt werden.

Tabelle 26. Ausbeute und Molekulargewichte der Polymeren des a-ﬁlethylatyrols bet
120—125° und 4000 ai in Gegenwart von Katalysateren.

Nicdere | Hoéhere

Zeit © Katalysator Monomeres ! . - Gefundene ’
Stocien  |0:25% vom Gesamtgewicht] . B °‘{fem %ﬁ?ﬁ%&%ﬁggr

96 —_ 46,4 27,7 26,0 970—1050

96 trockenes HCl-Gas 21,5 51,9 . 26,0 360-— 940

96 trockenes HCl-Gas 16,A - 87,6 26,0 860— 940

48 Benzoylperoxyd 55,0 26,0 19,0 - 1000—1070

96 ZnCl, wasserfrei 9.5 9.5 | 00 370— 380

Es hat den Anschein, als ob die Wirkung von ZnCl, der von SnCl; und anderen
Halogeniden gleichkime. Die durch Benzoylperoxydzusatz verminderte Aus- .
béute konnte mit der Bildung eines Oxydes, welches eine sehr germge Polymen-
sationsfahigkeit aufweist, erkiirt werden. - . -

a-Methozystyrol und S-Acedorystyrol werden durch P&roxydkatalysamm glexch-f '
falls nick? zur Polymerisation a.ngeregt' Diese Erscheinung steht mit dem struk-
turellen Aufbau des Moncmeren im Zusammenhang, wurde aber bishor in keiner
Weise zu erkliren versucht (siche z.B. asymmetrisch substituierte ‘Athylene).: :

p-Propenylioluol kann unter dem Einflu8 von HCl in ein 8liges “Produkt’ vom
Kp. 202—206°/18 mm ube.rgefﬁhrt wéiden. Es dazite sich, um- ein’ ungesdmgtes'
Dimeres handeln‘ ] v

B UL

1 BERGMANN, T.amm., Wmss Ber. dtsch chem. Ges 64 I493 (1931)
2 Sarmo, LinsTEAD, NEWITT: J. chem. Soc {Loudon} 1387, 1784

3 Mmm Moox: J. Amer. chem. Soc. 62, 45 (1940)

* Erages: Ber. dtech. chem. Ges.% 2253 (1802)..
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Atethidl odir pPropeaglanisol. Behandelt man Anethol, welches in der
MQQM@W Tokuol gelost ist, bei —60 bis —80° mit 4% des Ge-
wisHesan Nl wed 148t 6 Stunden bei —60° und hierauf 30 Stunden bei 0°
a&6Hver, S daiin mane sohlieBlich durch Methanolzusatz in fast quantitativer Aus-
. Dusgte s Helwneniad vom Erweichungspunkt 284—2880 erhalten!. Das Poly-

respe el Beiim Brhitzen auf 300° sehr leicht in monomere und dimere Pro-
Sexiter umil in efwas 1,4-p,p’-Dimethoxydiphenylbutadien-1,3, was man als
roweodss Hit dn goundisitalicken Aufbau der Polymeren auszuwerten versuchte.
1¥oee Bolnerisation in 1proz. Losung fithrt zu Polymeren mit einem Poly-
' rmmumm 3% m 10proz. Losung jedoch zu solchen mit den Werten
15517, Bd Temperstoren dber 100° wird ‘ausschlieBlich Dimeres (Kp. 180
tdes INOWE mm) gebildet. Die allgemein bei tiefen Temperaturen erhaltenen
Proghiiter besitzen Bersikoliciden Charakter und weisen Molokulargewichte von
1066 s UBE axf®
Mﬂm mn am:h Sﬁumn eine, wenn auch schwache, so immerhin

Bim"’nmmm von Anethol — allendmgs in unreiner Form oder in Ge-
rviieleey: aniimwer Stoffe — wurde schon friher durch Emwlrktmg von Sinre3,
SBE], el KELE 7 exveichen versucht.

Bass dispiie Tuialien m:g* auch das p-Athozypropenylbenzol. . Mit Hille von
SEiveny: ozizer Sufll}, Tmer man bei tiefen Temperaturen Polymensate vom Molekular-

gewrekin: (IBE—G06F gewinmen. BloBes Erhitzen fithrt ebenso wie beun Anethol zu
Zitwmer Bhivmerisesion®

) é/ x-cra..cn—cma

CHG-C CH

N
"\*.-’

cd

Iasesagenodl. T dier Literstnr wird die Reaktion von 85 pros. Schwefelsiure und Snc€l,
basebeteter. Skilier Bed & grite heftige Reaktion ein, und es entstehen harzige Pro-
sekacie. Feerer Meinigomy wd Fraktionierung jedoch mcht vorgenommen worden ist.

CH,0 - (_:‘ C—-C}’:I-—CH-—CH,
13
HO-C. CH

CH
}‘%h&? Blw E'itgﬁmr vonu Sall; oder aikuhohscher 1 fuhren in der Kalte zur
Ha eaos divenses Produktes, tiber dessen Stxruktur keinerlei Angaben ge-

‘m‘m o). Bilweres vom Mothylisoeugenol)s. Lagt man Isosairol ein Jahr
ok ‘WM&BM&Mehen,sosoﬂsmhemdnnem Produkt vom

i Ann. Chem. 517, 97 (1935). -
' "mm m 13, 78 (mzoghem\fgji?’ T P s o o,
— such e,
Gwsony, Teanassy, MonToxN: Ebenda 18981, 208 :
mm Soow. Chem. 41, 63 (1842). .
Mé’&m 86, 274 {1845) — Wix:

kmt almm Soc 40 825 (1918)
M&w&, chéin, Ges. a2, 1389 (1909
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F. 145—146° bilden. Daneben werden auch hdhermclekulare Stoffe als Endprodukt
angegeben. Uber eire mdgliche, durch Licht hervorgerufene Substitutionsreaktion
" innerhalb der langen Reaktionszeit wird nichts erwiéhnt.

CH
,/,//'; ~ ~
¢ ¢—CH=CH—CH,

Lo
¢ CH

N
CH
Isoeugenolmethyldther wird nach monatelanger Belichtung in Anwesenheit von
Jod neben hoher molekularen Produkten in ein Dimeres vom F. 96° verwandelt!.
Eine ahnliche Wirkung zeigt auch Mineralsiiore., Nach HAWORTH und MAvVIN? soll

sich ein durch Saure gebildetes Dimeres als 2,3,6, 7-Tetrametho*:y-9 10-diathyl-
anthracen erweisen:

0.
CH,/
O -

CH.CH,
n
CH CH CH CH, - CH;
//t\\ \\‘ \\ AN ,-i\\ - ~.
CH,0-C ?H‘ ¢ C.OCH, CH 00—~ 7 ~ ' _QOCH;
i | i — ‘
CH,0-C C CH C.0CH; CH,0— . .—OCH,
P N N . N ~-
tH 31{ . CH CH, - CH,

CH - CH,

was jedoch von Haraszrr und Szexx® bestritten wird. ’

Zimtalkohol 148t sich durch Schwefelsiure (85proz.) bei 0° nur in harzige Produkte
tiberfithren 4.

Eine Neigung zur Dimerisierung zeigt auch das p- Isopropenylandm bei der Ein-
wirkung von SdurespurenS.

Faft man die hier aufgeziahlten Ergebnisse zusammen, so zeigt es sich, dal
alle Propenylbenzole und ihre Derivate bei der Einwirkung von sauren Agenzien
sehr leicht dimerisiert werden kénnen.

a-Vinylnaphthalin dimerisiert sich nach Soniss® bei der Einwirkung von Floridin
oder Benzoylperoxyd leicht. Auch das «-Naphthylpropen kann mit den genannten
Katalysatoren in ein Dimeres C,H,, verwandelt werden’. Dasselbo gilt fiir das
a-Naphthyl-2-buten-2

Grundsatzlich. ka.nn man bei Verbmdungen vom Typus R,—CH=CH—R,
{R, == Naphthyl, Rs = Alkyl) mit Hilfe von sauren oder peroxydiscken Katalysa-

toren Dimerisierung erreichen, weniger susgepragt ist dieses Verhalten bei Ver-

bindungen von der Form:

R, R,
(R; == Naphtyl,
Ra>C=CH3 und R’>C= CH- R3 Ry, By = Aﬂgrl).

2. Asymmetrisch dm.ryhertes Atnvlen
Bei diesen Produkten tritt die Herabsetzung der "olymensatxonsfﬁhlgkext

besonders in Erscheinung. Ledxghch die Fahxgkext zur Blldung von Dimeren

ist vorhanden. -

‘-—C_;.urxm, SIBER: 1 c. '3 J. chem. Soe. [London} 1981, 1363.

¢ Liebigs Ann. Chem. 508, 204 (1933). -——Slehe auch MULLER, RAUTSCHEWA, PAPP:
Ber. dtsch. chem Ges. 76, 692 (1942). - § .BROOKS, me‘f. l.c.

5 v. Beaow: Liebigs Ann. Chem. 472 13 40 (1929) o

¢ Chem. Zbl. 1989 I, 3276.

Soms Chan Zbl 1989]1, 0276 — SALKIND, SONIBS Ebenda 1987 I, 1934 |
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Asymmetrisches Diphenyldthylen. - 10 g «, a’-Diphenylathylen werden in 75 cem
Benzol gelést und 4 g SnCl, bei Raumtemperatur zugesetzt. Nach Ttagigem Stehen
wird die Lésung mit Wasser gewaschen, getrocknet, eingedampft und der Riickstand
mit! Methanol behandelt. Aus der Methanoilosung gewinnt man Krystelle vom
F. 113? in 77proz. Ausbeute, die dem 1,1,3,3-Tetraphenyl-buten-1, somit dem un-
gesattigten Dimeren entsprechén.

CH, CH,
CH,-C—CH=C{
NC.H,

‘GHS

(Ungesittigtes Dimeres)

I.aBt man unter den gisichen Bedingungen HCI und Sn(l, gemeinsam einwinken,
so erhiilt man das in Methanol unlésliche Dimere 1, 1, 3-Triphenyl- 3-methvlhydrmden
- vom F. 143° in 90proz. Ausbeute?.

CH,
CoHy - C—CH,
(l: caHs
/\ \C.H.,.
c’éa éa
N
- ém

_ (Gesittigtes Dimeres)

Durch 8n€ly kann das Dimere (I) bei Raumtemperatur wieder in den mono-
meren Kohlenwasserstoff zuriickverwandelt werden, Weiter 148t sich das
Dimere. (I} durch mehrtaglges Erhitzen mit 8n(Cl; oder durch Behandlung mit
- HCI bei Raumtemperatur in die gesattigte Verbindung (II) iiberfiibren, eine
Erscheinung, die man stets bei entsprechend gebauten Verbindungen in ihrer

Tendenz zur Ringbildung antreffen kann (siehe die Distyrole).
.. Vielleicht haben auch LEsEpEW und FILONENKO? lPonmensatmn mit Hiife
- von Schwefelsiare' und Floridin) die beiden Formen des Dimeren in Handen
. gehabt, die sie wohl nach den &uBeren Erscheinungen beschrieben, aber nicht
" niher untersucht haben. :

- Mit AlCl; und HCl wollen Wmmn und DorgrER? nur das gesittigte Dilnere
- in 30proz. Ausbeute erhalten haben. Allerdings geben die Autoren fiir dieses

Produkt noch die Struktur eines 1,1,3; &Tetraphenylcyclobutans an, was aber
nach dem ¥. zu schlieBen nicht stimmen kann, denn sie finden ihn zn 143°
~ (sishe- Produkt II). Mit BeCl, als Katalysator wzrd glmchfalls das Dimere (1)
" in 90proz.’ Ausboute erhsltens, =
, Nach BrroMaxy und WerssS kann zmtsals Ajummmmehlorid oder konz.

g Sehwefolsanre nach Wochen bei Raumtemperatur das gesattigte Dimere erhalten
R werden, wahrend Erhitzen mit Jod am Wasserbad zom ungesattlgten Dimeren
: -"fj‘(F 1189 fidhrt. Die ‘Ausbeuten betragen 60 bzw. 80%.

o ‘Durch - Emwzrkung von metallischém Natrium bzw. der Triphenylithyien-

_'_'_,natnnmverhindung und darauffolgende Behandlung mit Kohlendwzyd gelangt

2 SCHOEPBLE, RYAN J. Amer. chem. Soc. 52, 4021-(1930). :
.2 Ber. dtsch. chem. Ges. 58; 163 (1925). ———Vgl auch LEBEDEW, ANDBEJEWSKY,
R Mumsonxm ‘Ebends 56, 2349 (1923). 3 Ber. .dtsch. chem. Ges. 68, 404 (1930).
s LEBEMANN:. D:ssemtnon, Lmli:mg 1938. —— Biehe such BREDERECK, LEHMANY,
- Sonﬁmm.n, “FRITZscug:. Ber, dtse ehem. Ges 72, 1414 (1939) B

-8 Iaebigs Arm Gham 480 55 (1930)
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man zur 1,1,4,4-Tetraphenylbutan-1,4-dicarbonsaure, d. h. es findet eine Di-
merisierung im. iblichen Sinne einer Alkalimetallpolymerisation statt!.

Die Autoxydation des asymmetrischen Dlphenylathylens fiihrt zur Bildung
polymerer Diphenylithylenperoxyde?.

a- Phenyl-x-tolyldthylen. 10 g des monomeren Kohlenwasserstoffes werden in
200 cem  Eisessig gelost und mit 20cem eines Eisessig-Schweleisiuregemisthes
(4:1 Volumteile) versetzt. Nach.14 Tagen kann man Polymeres (7 g) vom F. etwa 8§0°
isolieren. Nach Reinigung laBt sich ein kryst. Produkt gewinnen, das F. 11311490
zeigt und ein Molekulargewicht von 361 (Rast) (fiir Dimeres berechnet 338) besitzt3.

In der Arbeit wird der Hinweis gemacht, daf das rohe Polymerisat mbglicher-
weise ein Gemisch zweier Dimerer sei, was mit nach dea beim asymmetrischen Di-
phenyldthylen gemachten Erfahrungen ohne weiteres in Einklang zu bringen ware.
Leider haben die Autoren im vorliegenden Versuch eine genaue Trennung nicht
unternommen, so daf es einer weiteren Bearbeitung vorbehalten bleiben mu$, das
Resultat zu iiberpriifen.

Asymmezrwchee Ditolylithylen wird unter den soeben angefuhrten Reaktions-
bedmgungen in ein Dimeres vom F. 108° verwandelt®. Lo&st man das Dimere,
dessen Struktur nichi sufgeklart ist, in komnz. Schwelelsiare, so beobachtet man
nach einiger Zeit eine vollstandige Depolymerisation. Das gleiche Verhalten weisen
auch das a-Anisyl-x-phenyldthylen und das  ,x"- Di-(3-brom-4-methoxyphenyl-)-athylens
auf. Die beiden Dimeren zeigen F. 112—114° bzw. 179—179,59.

Br

L_
cH,07 N

o= >0@=CH2
CH, 07 %

7
SN

|
Br

In den Arbeiten wird der polarisierende Einflul der Substituenten im Benzol-
kern suf die Athylenbindung und ihre Polymerisationsfahigkeit diskutiert und
gezeigt, dal man durch Emfuhrung entsprechender Gruppen oder Atome an den im
isenzolkern mdglichen Stellungen in der Lage ist, eine Zu- oder Abnahme der Poly-
merisationstendenz, gemessen an der Geschwindigkeit und Ausbeute der Reaktion
herbeizufiihren.

3. Symmetrisch diaryliertes Athylen.

Stilben oder «, 3-Diphenylithylen kann mit Hilfe von AICl; und HCI dimeri-
siert werden, wobei ein Dimeres vom F. 118—119° entsteht. Die von den
Autoren vorgeschlagene Formulierung als 1,2,3 4—Tetmphenylcyclobntan ist sehr
unwahrscheinlich4. Vielleicht handelt es sich um ein 1,2,3-Triphenyl-1,2,3,4
tetrahydronaphthalin, das ja ebenfalls gesattigten Charakter besitzt. Aof mog-
liche Isomerisierung des Stilbens, wie sie z. B. bei der Einwirkeng von BF, ein-
tritt5, wurde nicht Riicksicht genommen. -

Das durch Photopolymerisation des Stilben in verschiedenen Losungsmitteln
erhiltliche dimere Produkt besitzt einen F. 16396,

In den Arbeiten finden sich nirgends Angaben iber die Bildung eines un-
gesattigten Dimeren, welches die Struktur eines 1 ..,3 4-Tentaphenvlbnten 1
haben miite (vgl. dimeres Styrol)

1 ScHLENE, BEEGMANN: Llebxgs Ann. Chem. 479, 58 (1930).
2 STAYDINGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 58,. 1078-{1925).
Scmarz-Dupont, THOMKE, DIEBOLD: Ber. dtsch.  chem. Ges. 70, 178 (1937\
WIELAND, DORRER: Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 404 (1930).
‘PricE, MEISTER: J. Amer. chem. Soc. 61, 1595 (1939).

()

aup

47, 2703 (1914)

CIAMICIAN, SILBER: Ber. dtsch chem. Ges. 35 4129 (1902) —_— S'mnnx Ebenda‘

11

[ o

)

3
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4. Indene. *

Bei der Einwirkung von 23—26 proz. Salzsidare erreicht man in 10—14Stunden,
daB sich Inden weitgehend polymerisiert. Die Ausbeute bewegt sich in den
Grenzen von 68 bis 89°% und das Verhéltnis der dimeren Form zu héhermole-
kularen Produkten betragt 5:1 bis 7:1%. !

Die genaue Untersuchung des Dimeren ergab das Vorliegen eines ungesattigten
Korpers von der Struktur eines 2-(x-Hydrindyl-)indens, Kp. 145—160"/1—-—’ mm,

[} .
F 566, ;;,;\\“hm ) ”/\ !/\ .

! ot ) .
\:':':,// \,\/, . \/ N ~

StosBE und FArBER? haben daneben noch ein gesditiigtes Dimeres erhalten.

Das isolierbare ,,Triinden‘ stellt ein . Gemisch Polymerhomoioger dar, aus
dem sich ein gesittigtes Produkt (CyH,); vom F. 21490 isolieren lafit. Auch die
hoéheren Polyindene zeigen den Charakter einer gesittigten Substanz, da Brom
nur sehr wenig und Nitrosylchlorid nicht angelagert werden?.

Fiir die Struktur der Polymeren ist eine am Ende der Reaktionskette er-
folgende Ringbildung zu Cyclobutanderivaten angenommen, was nach-den bis-
herigen Ergebnissen der Umlagerung des ungesittigten in das gesittigte Dimere .
als wahrscheinlich zu betrachten ist®.

Ein Strukturbeweis fiir das ungesattigte Dimere wurde von BERGMANN und
TAUBADELS erbracht.

AN /~--~-_:_} - l/,).».‘“"‘*:_\_;_ . ,;V“-""\\\
“ Y N : ™ . v\ \)
h oz 4 N -_‘./ : .__“_// \__-: e

. / p ¢ P
i “ :

e S baw. b
} i
i n _? i
N — \\
i e P
= :/ f'.’:.':”‘
= / \/\/ ”\/ \:;
S N A

Mit 95 proz. Schwelelsinre wird ein WeiBes, amorphes Polymerisat vom F. 220
bis 280° erhalten, aus dem nach verschiedenen Reinigungsprozessen (Ldsen in
Benzol, Fillen mit Alkohol) Fraktionen erhalten werder kdnnen, die auf Grund
- der Molekulargewichtsbestimmung Polvmeren der Formel (C,,Hs)16 bls (C Hg)ao
_entsprechen wiirden*.”
-~ Das nebenbei isolierbare Dunden ish ungesamgter Natur (siehe oben) und zeigo
.. Kp. 235 bis 246%16 mm und F. 57—58%. Daneben soll sich noch ein zweltes
. Dxmeres bilden, das gesditigt sracheint und den F. 51° aufweist.
. Mit23proz. Salzsiure erreicht man nach 10stiindigem Kochen fast quantltatlve
Poiymeansanon, wahrend 24 proz.-Sehwefelsitire unter den gleichen Bedingungen
-“nur--40% Dimeres neben = unverindertem - Ausgangsprodukt ergibt. 60 proz.
* Schwelelsiure - bewirkt nach 2 ,5stiindigem Erhitzen Polymerisation zu- einem
Xatelt; dxckﬂussxgen 01 (Kp "30——231“) und Bl‘dung von Dxmeren .in 60proz.
us ute IR

e

_‘Rlsx, Gam‘m Cauad J“Res Sect B 18 228 (1935)
% Ber. dtach. chem. Ges. 57, 1838 (1924). , ‘

’:};-'f_ Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 463 (1932). ’ o

s 4 Sroppe. FArBER:  Ber. dtsch “chem. Ges 5'? 1838 (1924) — STAUDINGER,
- {ASHDOWN, ‘BRUNNER, anso:w, WEeBRLY: Helv, c}um Acta 12,7934, 850 (1929) e
Vgl nueh mem Srxee: Ber. dtsch. che‘m Ges 83 2257 ( 1900)
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Konz. Schwefelsiure fiihrt unter geeigneter Kiihlung zu Polymeren mit
dem Polymerisationsgrad 11—12 (Molekulargew. gef. 1290—1400)".

Mit der katalytischen Wirkung von Phosphorsiure, die im wesentlichen den
soeben genannten Siuren gleichzustellen ist, hat sich WEISSGERBER? beschiftigt.

LaBt man auf Inden in Chloroformlésung unter guter Kiihlung bis zu 29,
Zinntetrachlorid oder Antimonpentachlorid einwirken, so tritt unter Erwirmén
eine Rotfirbung auf (Komplezverbindung), und es bildet sich eine viscose Masse.
Durch- EingieBen der Lésung in Alkohol unter entsprechendem Riihren wird:
die Komplexverbindung zerstért, und das gebildete Polymerisat scheidet sich
als weiller Niederschlag ab3. Durch Lésen in Benzol und Ausfillen mit Alkohol
erreicht man eine weitgehende Reinigung. Die Molekulargewichtsbestimmung-
fiihrt zu Werten von 2950 bis 3050 (kryoskopisch in Benzol), was einem Poly-
merisationsgrad von 25 bis 26 entsprechen wiirde. : _

Bei tiefen Temperaturen entstehen héhermolekulare (Molekulargewicht 3600),
bei hoheren hingegen erwartungsgemaB niedermolekulare Produkte (1500). Die
Katalysatorkonzentration 1aBt sehr gut auch einen direkten Zusammenhang mit

~ dem Polymerisationsgrad erkennen, eine Erscheinung, die nach bisher vor- .
liegenden. Kenntnissen iiber katalytisch beeinfluBite- Polymerisationsprozesse .

stets anzutreffen ist. : .

Von weiteren Katalysatoren, die zur Polymerisation von Inden Verwendung

finden kénnen, wiren zu nennen: die Chlorverbindungen von Titan, Bor, Antimon,
Arsen, Zink, Aluminium, Eisen und schlieBlich Phosphorpentoxyd3. = .
; In der vorliegenden Arbeit wird fiir die Struktur der polymeren Produkte-
. die kettenartige Verkniipfung nach Rist und Gaovixé angenommen, jedoch
. das Endglied als ein ungesdttigtes Indenmolekiil beschrieben, was auch mit der
geringen Bromaufnahme in Einklang zu bringen wire. Fiir das Diinden gilt
daher auch die ungesittigte Form, das 2-(x-Hydrindyl-)-inden.

SAPIRQ® will im Gegensatz zu der eben angefiihrten Arbeit bei der Poly-
merisation mit Zinntetrachlorid oder Schweéfelsiure die Bildung sowohl eines
ungesdtiigien als auch gesittigten dimeren Endgliedes in der Kette beokachtet.
haben und wiirde damit die Anschauung von Rist und GAUVINY einerseits.
und STAUDINGER und Mitarbeiter® andererseits zu gleichen Teilen gelten lassen.

FaBt man die in den bisher aufscheinenden Arbeiten gedulerten Anschau-
ungen zusammen, so bleibt zur weiteren Diskussion der Charakter des End-
- gliedes der polymeren Kette offen. Eine Uherpriifung der Moglichkeit, das un-
- gesattigte Di- oder Trimere durch Hitze und Druck oder durch Katalysatoren.
zu weiterer Polymerisation anzuregen, wurde zwar vorgenommen, jedoch das.
Resultat kann nicht als endgiltig betrachtet werden, da -grundiegende Ein-.
‘wande vorliegens. : o ‘

 Die thermische Zérsetzuné der Polyindene im Hochvakuum mit oder ohne
Zinntetrachlorid fihrt eine vell=tindige Depolymerisation zum Monomeren und
etwas Dimeren herbei? und kénnte als Beweis fiir die Bautheerie nach- Rist

‘und GADVIN® gelten.

1 STAUDINGER u.a.: Helv. chim. Acta 12, 936 (1920). |
° Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 143m(1011). - S

© STAUDDVGER und Mitarbeiter: Helv. chim. Acta 12, 936 (1520). — Wmmsy,
Karz: J: Amer. chem. Soc. 60, 1160 (1928); Canad.J.'Re‘s._'Q,34{_(’1931)’.'f-j StoBEE: .

FAirBER: Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1838 (1924).
-4 Canad. J. Res., Sect. B 18, 228 (1935). - -

s SAriRo, LinsteaD, NEWITT: J. chem. Soc. {London] 1987, BV A R

¢ Vgl. z. B. die Bild ungesattigten und- gesatti
T ’ Wimrrey, Karz: J’m?fmer chein. Sve. §0, 1160 (%te
;§1931).* Beachte die Bildung von Truxen. - IR

en Distyrols.. =0 vl
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. Bet der Druckpolymematwn von Inden kann ein katalytischer Einflu von
Sauerstoff, Peroxyden und Qzoniden (Diisobutenozonid) festgestellt werden?.
Die Bﬂdung eines aulokalalytisch wirksamen Perozydes beim Stehen von Inden
an freier Luft beschreiben Hammicx und Laxcrise?. Auf Zusatz von Acelonirsl
verschwindet diese katalytlsche Wukung, d. h. die Bildung des Peroxydes wird
verhindert.

- Von weiteren Indenen, die auf ihre Polymensatmnsfahlgkelt unter dem Einflul
von Metallhalogemdkat&lysatoren untersuckt wurden, sind das Benzalinden und das
Cinnamalinden zu nennen. Das erstgenannte Indenderivat wird in Chloroform-

16sung durch Antimonpentachlorid in ein gelbes Pulver vom F.252—255° ver-
wandelt, das ein Molekulargewicht von L1174 aufweist und damit der hexameren
Form entsprechen wiirde®.

gH
2
s
(_fH\C«—mCH
‘ i it
¢ CH
SO

H
] CH-R
Benzalinden R = CH,—
Cinuamalinden R = C,H, -CH=CH-—

Das Cinnamalinden  wird durch Zinntetrachlorid in Chloroformlésung in fast
quantitativer Ausbeute in ein Tetrameres verwandelt, da die Molelmla.rgemchts
bestimmung den Wert 972 ergab. Der F. dieses Polymeren’ liegt bei 238--242°.
Antimonpentachlorid an Stelle von Zinntetrachlorid wirkt tiberaus heftig?.

CH
N
CH c”:—-—-(ﬁ - CgH,
“ be ¢ lm
NS
CH Cﬂg

~

Mxt der Wv'kung von Jodwassersto!i und Zinntetrachlorid auf 3-Phenylinden
haben sich Mamver und PAcevirz beschiftigt. In fast quantitativer Ausbeute
‘wird eine krystallisierte Form, die wahrschemhch dem Dimeren entspricht, erhalten.
~Der F. liegt bei 156—157°,
- Durch Phenylsubstltutlon wird dae Polymensatlonsiahlgkext des Indens weit-
gehend vcmundm denn-man beobachtet bei Anwendung bestimmter Katalysatoren
- nur Dunensxenmg zu nicht: néher. gekennzelchneten Produkten. Siuren (Phosphor-
',._saure thwefelsﬁure, Exsessxg) erwexsen snch als wzrkungalos ' .

A

5. Fluorene.

Benzalﬂuoren 'mrd durch Alka,hmetallverbmdungen orgamscher Natur di-
‘-A;{‘merls‘lerts Bei der Emmrkung von: Triphenyliithylendinatrium tritt Umwand-
o lung m.‘ da.s Dlhydrodxmere 1 4-D1~bxphenylen-2,3 dlphenylbutan ein. Als

Hom, Anms J Amer chem Soc 53 1061 (1931} — Bnmcm, CONANT:
.- Prog T °hAwg Scfxf %A 1’1593?:8?7 (71929)\71
L chem. Soc ndon 9 . r.uch Dosm, Rux Z. h 1k. Chem.,
. AbEBL8S, TIT (1030 oE P
©L % Warsy, Karz: J. Amer. chem Soc 50 117 0(1928)
2% J. Amer. chemn. Soc..60, 2816 (1038). -
' ;.'Scmxx. Bmmx Lleblgs Ann. Chem 4'39 55 68 (1930)
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Nebenprodukt (durch CO,-Einwirkung auf die dimere Aikalimetauverbindung ent-
standen) kann die 8, 3’-Diphenyl-a,«’-dibiphenylenadipinsaure isoliert. werden.

N TN 7N R
' -:::-:”> \_—;:/ 7 EoE / ‘ S...;.:'>
“CH—CH-—CH—CH{ ! ! >CH—CIH ~~CH—CH(
;:‘.::{’ l SELEN fornnd i 7 3
Y //J N d . / ' Y 7 &
R A (/‘/ ) N/ {\/___) / N7 \ﬁ N
; : i h i i t
TN \\\I’ e
S . CH, ACH;,

Ebenso wie beim Benzalfluoren wirkt die Natriumverbindung des Triphenyl-
ithylens unter gleichzeitiger Hydrierung auf Anisalfluoren dimerisierend!. Man
gewinnt das 1,4-Di-biphenylen-2,3-dianisylbutan durch Stehenlassen einer dthe-
rischenn Losung der Ausgangssubstanz mit dem Katalysator in Form eines
vrangeroten Produktes, das nach Hydrolyse mit Alkohol die genanate dimere
Form in weilen Krystallen ergibt. ' ’ . :

Cinnamalfluoren wird in Chloroformlésung durch Antimonpentachlorid in ein
<unkelgelbes Pulver verwandelt, das in etwa 80proz. Ausbeute anfillt. Der

|

.\\\/ ’ \/ AN
CH—CH=CH - C,H,

F. liegt bei 327—329°. Das Molekulargewicht wurde zu 2240 gefunden, was
der Formel (CyHyq), entsprechen wiirde. Eine Fraktionierung fiihrt zu dem
Ergebnis, daB ein Gemisch Polymerhomologer mit 4—12 Bausteinen vorliegt.

BCl, fihrt nur zy einem ntedermolekularen Produkt (F.1959). Weniger
wirksam sind: TiCl,, SnCl,, W(l,, MoCl,, FeBr,, AIClL,, AlBr,, Cr0.Cl,, NaCl,
NaBr, NaJ, KCl, KBr, XJ, Se0ClL,. Als sehr schwach in ihrer Wirkung erweisen
sich: P,05 und FeCl,, wihrend H,80,, SbCl,, AsCl;, SiCl,, Na,0,, B20,, O,,
Benzoylperoxyd, BBry, SnCl,, SnJ,, Hg,Cl,, HgCl, und Halogenide von Cu,
Cd, Pb, Bi, Zn, Ni und Co keinerlei Aktivitit aufweisen?.

6. Cumaron. : ‘ .
Reines Cumaron zeigt ein ausgeprigtes, wenn auch beschrinktes Polymeri-
sationsvermégen. Durch Alumininmehlorid, starke Alkalien und starke Sidaren
vermag man eine Polymerisation- herbeizufiihren3, die bis zum tetrameren Pro-

CH
' AN
. H C—CH

i
NN
a  CH O

! ScurENk, BERGMANN: Liobigs ‘Ann. Chem. 479, 55, 68 (1930).- . - Gl

? Warrsy, Katz: J. Amer. chem. Soc. 50, 1168 (1928). - B T ST R L

* StoxaMER: Liebigs Ann. Chem. 812, 243 (1900). — KRAMER, SPILKER: Ber.

dtsch. chem. Ges. 28, 78 (1820); 83, 2257 {1900). — HiLrrrT, Os50RG: Brennstoff-: -

Chemn. 20, 81 (1939), — RoUTSCHINSKY: Chim. et Ind. 84, 766 (1935). — Bosanowser
- Grzixsxy, Rasex: Chem. Zbl. 1935 I; 2447, 0 e T

° Handhueh der Katalyse, Bd. VIIjL R

i

.
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dukt fithren kann. Eine genaue Untersuchung der Konstitution der nieder-
molekuluren Polymeren wurde bisher nicht vorgenommen. : ,

Pechnisch wird die Cumaronpolymerisation in grofem AusmaB durchgefiihrt.
wobei meist Sehwelelsidure als Katalysator Verwendung findet!. Als Hauptteil
findet sich Cumaron bekanntlich in der Solventnaphthafraktion (Kp. 160—1809).

7. Indole.
Bei der Einwirkung von Mineralsiuren auf Indol in wisseriger oder wisserig-
alkoholischer Losung beobachtet man die Bildung von Di- und Triindol?.

_ Wie aus den kinetischen Messungen hervorgeht, ist die Sdurekonzentration
von maBgebendem EinfluB. Bei gleichem pg verschiedener Sauren ist die um-
gesetzte Indolmenge fast gleich.

Nach Oppo? soll das Dimere einen Cyclobutanring enthalten, wihrend die
erstgenannten Verfasser? fiir das Diindol folgende Konstitution bewiesen haben

wollen: S NH
AN - l// \\\
R
NSNS
NH

Beim Skatol oder x-Methylindol 1aBt sich wie beim Indol mit Sduren durch kine-
tische Messungen der Polymerisationsverlauf verfolgen?.

Das WarTMoREsche Schema, wonach die Dimerisation mittels Séuren in
der Bildung eines Carbeniumions durch Protonenaddition und Reaktion ohne
nachfolgend¢ Wasserstoffwanderung mit einem zweiten Molekiil eines einfachen
* Athylens besteht, diirfte nach den vorliegenden Versuchsergebnissen nichi zu
‘Recht bestehen. Eine eingehendere Behandlung der einzelnen Anschauungen
finden sich in einem eigenen Abschbnitt (S. 352 ff.). :

111 Die Gruppierung C=C—C=0.

" Die Vereinigung von Carbony! mit der Athylenbindung in Nachbarstellung
fithrt nické zu der fir korjugierte Doppelbindungssysteme zu erwartenden be-
sonderen Reaktionsfihigkeit hinsichtlich der Polymerisation, sondern zu einer
gleichsam durch negative Substituenten aktivierten Athylenbindung (Ein-
schrankung der Zahl der mesomeren Formen). Daher wird auch durch Eintritt
weiterer negativer Reste (z. B. Phenyl) eine Erniedrigung der méBigen Poly-
merisatfonsﬁhigkeit gu erwarten sein.

. Im Falle ciner Konjugation der C=0-Bindung zur aromatischen Bindung
* wird. gleichfalls ein Absinken der Polymerisationstendenz aufscheinen, was in
~ Analogie zu den zweifach symmetrisch arylierten Athylenen zu setzen ist, denn
.- man beobachtet nur die Fihigkeit, dimere Produkte zu bilden. Auf Assoziations-
A};ersc?zeinungen in Systemen ‘mit der C=C~—-C=0-Gruppierung mufl besonderes’
* Auvgenmerk gerichtet werden. N S ’

| tBoye: Cherniker-Ztg. 84, 257 (1940). — RuTmann: Chem. Zbl. 1988 II, 1681.
“ e STEPANENKO, GLUsSMAN: Ebenda 1939 II, 3639. — DRP. 270993, 420465;

Amer. P. 1360865, 1416062; E.P. 160148, — Andere Pol isationsmittel: 1
~DRP,. 382090; FeCl; DRP. 394217.. - o o eré olymerisationsmittel: A1Cl
% Scmml)m:oz\ , - HaMANN, DieEpoLD: Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 205, 216
sim}_xogguiﬁ Trrg;gtxuggg chegu‘ Soc. Japan 18, 307 (1938). — KELLER: Ber.
‘'dtsch. chem. Ges. 48, 7 . — ScaorLTz: Ebenda 46, 1084 (1913).
7450 3-Gazz. chim. ital. 68, 808 {1933). (' )

-7 4 SceMrTZ-DUMONT, -TERHORST: - Ber. dtsch.” chem. Ges. 68, 240 (1935). —
Scmm—i)mom. ';[fiebigs'Ann. Chem. 614, 267 (1934).. = - ( )
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1. Lineare Verbindungen.
a) Aldehyde.

Acrolein wird in Furanlésung durch Spuren von Schwefeldioxyd dimerisiers.
Ohne nidhere Angaben wird fiir das Dimere folgende Konstitution angenommen,

CH, CH,
AN N
CH CH, CH CH.CHO
i l oder J !
CH CH.CHO " CH CH,
A4 N

0 o

was einer Addition im Sinne der DIELs-ALDERschen Reaktion entsprechen wiirde.
Inwieweit daher von einem katalytischen Effekt gesprochen werden kann,
muf einer weiteren Bearbeitung vorbehalten bleiben!. '

Wird das Acrolein/durch Behandlung von Glycerin mit Sehwefelsinre oder-
Schwefeldioxyd hergestéllt, so kann man beim Erhitzen des Reaktionsgemisches
stets nach einiger Zeit die Bildung dunkelbrauner, in Wasser und Alkohol 15s-
licher Harzmassen beobachten?2. - ' :

Die durch Einwirkung von Alkali auf .x-Methylacrolein hervorgerufene
Reaktion ist keine reine Polymerisation, da auch ein Mol Wasser in das Poly-
merisat eingebaut wird®. Isoliert wurden folgende Produkte:

Trimeres CH,
_HO.CH,-C.CHO CH, <
CH,——C.CHO CH,
€H, CH.CHO

(Kp. 113—118%12 mm), Tetrameres (Kp. 159—164%/12 mm) und ein Pentameres
(Xp. 175—180%9 mm). }

Von anderen ungeséttigten Aldehyden — mit Ausnahme von Crotonaldehyd* —
sind in der Literatur keinerlei katalytisch beeinfluBte Polymerisationsprozesse
niher beschrieben. '

Die Behandlung von Zimialdehyd mit 85proz. Schweielsinre bei 0° fithrt unter
- exothermer Reaktion zu harzigen Produkten, aus denen keine niher definierten
Substanzen isoliert wurdens. ; ‘
’ , b) Ketone.

Wird frisch destilliertes Methylvinylieton nach Zusatz von 0,5% Benzoyi-
peroxyd unter RiickfluB auf 60° erhitzt, so tritt Polymerisation ein®. Das er-
haltene Polymerisat stellt nach der Reinigung eine schwachgelbe, klare, zihe

Masse dar, die in Kohlenwasserstoffen und Alkohol unlaslich ist. Fir die Stmk-. B

tur des polymeren Produktes wird folgende Formel als Ausdruck gewihit:
‘ —-’T-CH,——?H——CH;—(!}H“ ‘
eooP
: » N
| l_ . o CH; CH,_|a | L
' ScHERLIN, BERLIN, SSEREBRENNIEOWA, RABINOWTITSOH: Chem. Zbl. 19891, 1971.
— Vgl. ALpERr: Liebigs Ann. Chem. 514, 204 (1934). — Spuren von Sauerstof! be-

schleunigen die Polymerisation zu hoheren Polymeren [Chem. Reviews 169, 621 (31010)}.

 UsHAxOV, OBRIADINA: Ind. Engng. Chem. 25, 997 {1833).
> GILBERY, DONLEAVY: J. Amer. chem. Soc. 80, 1737 (1638}. -
* DucHEsSNE, DELEPINE: Bull. Soc. chim. France 85, 1311 (1924). - - ,
* Brooxs, HUmMPEREY: J. Amer. chem. Soc. 40, 825 (1918}, - . .
¢ MarvEr, LEVESQUE: J. Amer. chem. Soc. 61, 3234 {1939); 60, 280 (1938).’

' - R 1 L
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Das Dimere, Octen-1-dion-3,7 1aBt sich nschi polymerisierenl. An und fiir sich
zeigt das Methylvinylketon die ausgepragte Fahigkeit, sponfan zu polymeri-
sieren, Peroxyde beschleunigen jedoch aufBerordentlich?. : :

Wird -das gewonnene Polymere mit Rydrozylanvin. behandelt, so erhélt man ein
Polydioxim, welches mit allcoholischer Salzsaure sich in ein Polypyridinderivat ver-

wandeln laBt’. ) CH
_ S
’ : ’ CHz_C C N - —

0 :
CH;‘C C'CH3
7
. N
Damit ist der Beweis fir die 1,5-Diketonnatur des einfachen' Bausteines der
Polymeren geliefert. Durch Einwirkung von Natriumhypochlorit in wisseriger
Dioxanldsung gelangt man zu einer Polyacrylsaures. '
. Uber die mogliche Katalyse von Sauerstoff (Luft) bei der Hochdruckpoly-
merisation (5500—6000 at) des Methylvinylketon wird in der Literatur berichtet®.
A . C

. : 3

Methylisopropenylketon, CHy:CO - C=CH,. Durch Einwirkung von Na-
trinm im Sonnenlicht bei 600 erreicht man' eine Polymerisation zu niedermoleku-
laren Produkten. Die Emulsionspolymerisation fithrt zu dem gleichen Resultat.
Das durch Warmesinwirkung erhaltliche Dimere besitat die Struktur eines
2,6-Dimethylocten-3,7-dion, wodurch der Polymerisationsmechaniszius in den
- ersten Stadien im iiblichen Sinne verlaufend erkennbar wird®. _

Als ausgezeichnete Polymerisationsverhinderer erweisen sich — wie voraus-
zusehen — die - Polyphenole (Hydrochinon, Pyrogallol dsw.). . Da die Polymeri-
sate des Methylisopropenylketons hauptsichlich technische Bedeutung besitzen,
findet man nahere Angaben iiber Katalysatoren und entsprechende Verfahren
. in den aufscheinenden Patentschriften®. - . : :

« - Mit 3% Diisobutenozonid versetztes Crotonalaceton oder 3,5-Heptadien-2-on zeigt
nach. einer Woche bei 100° ein Ansteigen der Viscositit, was auf eine eingetretene
. “Polymerisationsreaktion schiieSen 1aBtS. Crotonalaceton, Dicrotonulidenaceton, 3-Me-
- thyl-3, 5-heptadien-2-on, Furylhexadienon (aus Furylacrolein und Aceton), Difuryl
crotonylidenaceton und Furylheptodienon (aus Furylacrolein und Methylathylketon)
lassen- sich nach den in der Literatur gemachten Angaben mittels Natriummetzall
. in zahe, harzartige Massen verwandeln®. T
‘ Benzalaceton soll sich unter der Einwirkung von Metalihalegeniden oder Sauer-
stofl bzw. Peroxyden katalytisch in seiner Polymerisation beeinflussen lassen??.
Nahere Angaben Gber irgendwelche isolierte und definierte Produkte werden nicht
gemnacht 12, L ; , : e
1 Vgl DRP. 227177, R ' ~ ~
2 Monean, Mroson, Peeree: Chem. and Ind. 1888, 885. — DRP. 5565859;
. Amer, P, 1755099, 1806161, 2005295, 2088557. o ' .
... Marver, LEVESQUE: J. Amer. chem. Soc. 61, 3234 (1939); 60, 280 (1938).
s KerN: Fortschritte der Chemie, Physik und Technik der makromolekularen
. Stoffe, S.57. Berlin 1839.. = -~ .- = . D ‘
% STAREWRATHER: J. Amér. chem. Soc. 56, 1870 (1934). - ‘ '
R - MoRrGAN, MrcsoN, PerpEs: Chem. and Ind. 1988, 885. — PEFPER: Brit. plast.
mould! Prod. Trader 10, 609 (1930). - .~ - T : , :
5T Amer) . "2088577; B.P. 450305, 451722, 451725, 454232, 456442, 460239,
w0 o 8 Hoorz, AnEINS: J. Amer. chem. Soc. 55,1614 (1833). . '
% Tacugrzew, Kosnerzowa: Chem. Zbl. 19401, 2948. )

r#£507s: C. R. hebd. Stances Acad. Soi. 101, 416 (1930). — Hourz,

19 COORTOE,
.- 11:Die beidén stereoisomeren Formen dieses Ketons verhslten sich bei der Poly- .
mem“'ﬁ“’mﬁwmm‘fnmmnmhﬂ o
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Benzalacetophenon kann mit Hiife von Sehwefelsiure in Essigsiureanhydrid
in ein krystallisiertes Dimeres (F. 134°) iiberfiihrt werden, fiir das noch die alte
Cyclobutanstruktur angenommen wird. Eine genaue Wiederholung dieses Vorganges
wurde bisher nicht durchgefiihrt, so dal} ein endgiiltiges Bild iiber die Konstitution
des Dimeren nicht gegeben werden kann!.

Dibenzalaceton oder Distyrylketon in Benzolldsung zeigt ebenso wie das Crotonal-

aceton bei der Einwirkung von Diisobutenozonid (100°) nach einiger Zeit ein An-’

steigen der Viscositdt, das ohne Katalysatorzusatz aushbleibt?. Das schlieSlich zu
isolierende Polymerisat ist gummi&hnlicher Natur.

Durch Licht bei gleichzeitiger Anwesenheit von Uranvlehiorid soll sich allmahlich
oin Dimeres mit Cyclobutanringstruktur bilden?.

¢) Sduren.

Die Carbonylgruppe (der Carboxylgruppe) iibt auf die Athylenbindung nur
dann polymerisationserhohend, wenn sie in Nachbarstellung sich befindet und
die Athylengruppe einen freien CH,-Rest enthilt. Die in Betracht kommenden
Siuren zeigen in Form ihrer Ester eine erhohte Tendenz zu polymerisieren. Die
Erscheinung der Polymerisationsreaktion erinnert an die halogenierter Vinyl-
derivate und Vinylester; besondere Analogie findet man im Verhalten der ib-
lichen Metallhalogenidkatalysatoren, die sich hier gleichfalls infolge Bildung

stabiler Komplexverbindungen als unwirksam erweisen.
' Bei der Acryls@ure wirkt die Anweserheit von Sauerstoff bei der Photo-
polymerisation verzogernd, gleichgiiltig, ob die Saure als solche oder in Ldsung
vorliegt4. Eine dhnliche Erscheinung wird auch am Vinylacetat beobachtets.

Fiir die Struktur der polymeren Acrylsiure wird folgendes Formelbild an-
gegeben: - ;?H_CH,—QJH_CH,—?H_CH,—-

COOH COGHE  COOH
Ganz resne AcrylsGure polymerisiert in wasseriger Losung in Abwesenheit von
Sauerstoff, selbst beim Erhitzen auf hohere Temperaturen nickf. ° ,

Metallkalogentde weisen keine katalytische Wirkung auf, da sie mit der Saure
~ Komplexverbindungen eingehen, die sich als stabil erweisen. Ozonfumverbin-
dungen von Metallhalogeniden zeigen dieselbe Eigenschaft®.

Am Acrylsiurechlorid beobachtet man einen Unterschied im Verhalten, je
nach der Art der Darstellung des Chlorids. Wurde das Chlorid mittels Phos-
phoroxychlorid gewonnen, so 188t es sich in Tetrachlorkohlenstofflésung beim
- Erhitzen mittels Benzoylperoxyd zu einer schwach gelb gefirbten Masse in

45proz. Ausbeute polymerisieren. Das mit Hilfe von TAtonylchlorid gewonnene
Saurechlorid polymerisiert unter diesen Bedingungen nickt’. Ob die negative

Wirkung von Schwefelverbindungen dabei eine Rolle spielt, ist zwar nicht nach-

gewiesen, kann aber als wahrscheinlich angenommen werden (siehs S.331,

Wirkung von Schwefelverbindungen beim asymmetrischen Dichlorathylen).

Acrylsiureester, CH,=CH - COOR(R = CH;, CH,, GC,H,), “werden durch
Peroxyd enthaltenden Ather in zihe, kautschukihnliche Produkte vom Mole-
- kulargewicht 175000 verwandelt®. » C ‘

S, L
~

1 WreraAND: Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 1147 {(1904).
* Hourz, ApRins: J. Amer. chem. Soc..55, 1614 {1933).
3 rIUs, KORN: Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 2744 (19i0).-

¢ STAUDINGER, KOHLSCHUTTER: Ber. dtsch. chem. Ges. &4, 2091 {1931).} -- .
STAUDINGER, UnrecH: Helv. chim. Acta 12, 1127 {1028} — SravpmngER:’ Buch, .

~ 8.287, 333. ~ Vgl. auch Kxan: Z. physik. Chem., Abt. A 181, 248, 283 (1938).

5 STAUDINGER, SCHWALBACH: Liebigs Ann. Chem. 488, 32 (1831). S.398#. . -
* E.P. 456147, 7 MaRvEL, LEVESQUE: J. Amer, chem. Sce. 61, 3244 (19398}
® STAUDINGER, TROMMSDORF: Liebigs Ann. Chem. 3502, 209 (1933). —F.P. 765272,
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“ Den beschleunigenden EinfluB von Alkali aus dem Glas der Reaktions-
gefaBe- beschrieben BreiTENBACH und Ra¥Fl. Man kann hier so wie beim
Vinylacetat eine Reaktion des Esters (Verseifung) annehmen. .o

" - Halogenacryladureester, CH;=C(Hal) - COOCH,(Hal = Cl, Br), werden in
* Toinollosung mittels Benzoylperoxyd in guter Ausbeute nach einigen Stunden in
* weiBe, amorphe Produkte umgewandelt, die ein Molekulargewicht von etwa 11500
aufweisen?. Beim o-Bromacrylester eignet sich besser Dioxan als Losungemittel.
- Fir die Struktur wurde auf Grund von. eingehenden Modellversuchen und
Vergleich der Reaktionsfahigkeit mit o, «’-Dibrombernsteinsiure als Baustein der
Polymeren folgende Formel festgelegt:

: ‘ "Br Br
—CH,—C— ——C—CH,—

(lJOOR (BOOR

was im Widerspruch zu der Annahme STAUDINGERs fiber den Bau der Poly-

acrylsiuren steht3. ' _ o .
Durch Behandlung der beiden Polyhalogenacrylester mit Kaliumjodid

(schlechter Zink) gewinnt man ein halogenfreies Produkt von wahrscheinlich

folgendem»Bau: . ——CH, 0 CHp—
i
‘ oor door
‘das angeblich gleichfells polymerisationsfihig sein soll.

An der Methacrylsiure konnte die polymerisierende Wirkaung von Minerai-
siuren beobachtet werden; doch fehlen nihere Angaben iiber besondere Reak-
tionsbedingungen und -den Bau der polymeren Produkte?. Methacrylsaureesier,
CH,=C(CH,) - COOR{(R=CH; und andere Alkyle) kdinnen durch Benzoyl-
peroxyd oder Sauerstoft zur Polymerisation besonders angeregt werden. STrAIN®

» ' o oy hat den EinfiuB der Temperatur und der
Tabelle 21. ~_ Katalysatorkonzentration auf die GréSe
1 Molekulargewicht in 1000 bzw. den Polymerisationsgrad eingehend
. Temperatur | _bel Katalysalorrasats 701 . untersucht und die Ergebnisse tabellarisch
oo 0% 0a% OF% 0% (Tabeile 21) festgehalten. -
. 65° 1166} 140} 130 112 - Die Tabelle veranschaulicht die Ab-
-1330) s ﬁg lggz . ;i ! . Z;Z hingigkeit der MolekiilgroBe von der Tem-
e TR + 7% peratur und Katalysatorkonzentration (Ben-
‘zoylperoxyd) bei der Polymerisation einer 10proz. methylalkoholisch-wiasserigen
Losung von Methacrylsiuremethylester. -
.- Mit der Polymerisation durch Lichi in Anwesenheit von Sanersteil hat man
sich gleichfalls beschaftigh und dabei einen katslvtischen Effekt des Sauerstoffes

;__;:: Inallen Ifillen tzendje ér'hé.lte‘_nen' Polymeren hohe Erweichungspuﬁkte
-und sind in aliphatischen-Alkoholen und Kohienwasserstoffen unlislich.
ks AlsnegahveKatalysntorenwer&en 'Polyphenole genannt. Nach MELVILLE®

1 bei’'der Photopolymérisation des Methacrylsiureesters in Dampiform Sauer-
' 69,1107 1986)."" |
Amer. chem. Soc. 61, 3156 (1939). — Uber die angeblich
sxelm}fmvm Ripre: Ebenda €2, 2886 {1940).

. 80, 1288 (1867). — Brscmor¥, Wazosx: Licbigs
30, 345 (1038); 28, 1160 (1936).

[London), ‘Ser. A 168, 511 °(1937); 167, 99 (1938).
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stoff die Bildung der Wachstumzentren und somit den Reaktionsbeginn hemmen. |

Ahnliche Wirkung zeigen Wasserstoff und Jod. Man findet somit hier die gleiche
Erscheinung wie bei der Photopolymerisation von Vinylhalogeniden. -

Eine gleichartige Wirkung wie Peroxyde sollsauch das Ozonid des Methaeryl-
siuremethylesters ausiiben®. ‘

Die technische Bedeutung der Acryledure- und Methacrylsidureester- Polymeren
spiegelt sich in den zahlreichen Patentschriften wider, wobei meist Peroxyde als

eschleuniger zur Anwendung gelangen?.

In letzter Zeit konnte auch bei Neutronen eine polymerlslerende Wirkung auf

Methacryls@ureprodukte nachgewiesen werden3.

Erhitzt man Sorbinsduredthylester, CH, - CH=CH—CH=CH - COOC.,H;, mit
Pinenozonfd einige Tage auf 1009 so beobachtet man ein Ansteigen der Viscositét,
die ohne Katalysatorzusatz  ausbleibt 4.

Cmnamlesmgsaure, C.H, - CH=CH - CH=CH - COOH, kann durch Sauerstoff

und Salzsiure in ein Dimeres
" CgH;.-CH=C-—~CH=CH - COOH

HOOC - OH-CH—CH,—alzﬂ -CH,

ibergefithrt werden, das sich von dem Photodimeren mit der Cyclobutanstmktur
wesentlich unterscheidet?®. -

Die Hochdmkpolymematwn von Fumarsduredidthylester (2000 at, 22 Stunden)
fithrt mit Benzoylperoxydzusatz in 95proz. Ausbeute zu Polymeren ®.

Ob die Photopolymerisation des Itaconsduredthylesters, CH,—C\g‘;IOC“H5
2u glasartigen, farblosen Produkton fihrt, durch Saure kata. CHsCOOCH; -
lytisch beeinfluf3t wird, bedarf einer néheren Priifung?.

Sowohl Isaconitsduredthylester als auch Dicarboxyglutaconsduredthylester

die

' _/COOG,H;
CH=CH - COOC,H, CH..C
S \COGGC,H,
_COCC, H, - é e /COOC,,Hs
\0000sz 5 “COOC,H;

sollen angeblich durch Pyridin oder Pipemhn zu Dimeren mit Cyclobutanringsystemen
polymerisieren. Es scheint eher ein Kondensatwfwvorgang durch Aﬂm.liwnkung vor-
zuliegen®.

2. Cyclische Verbindungen.

Chinone onthalten die C=C—C=0-Gruppe in zweifacher Form cyclisch
angeordnet und weisen daher im geringen MaBe eine Polymensa.tmnsf‘a.hxgkext auf.

Anla8 fiir die Polymerisation (Kondensatlon) von Chinonen besteht bei der i in
saurer Liésung vorhandenen Addition eines Protons am Carbonylsauerstoff. In
alkalischer Lisung tritt an Stelle des Protons das Alkalikation. Dieser Addition
folgt ein Zerfall der mit der C=0- Gruppe kon]uglerten Doppelbindung, so da
ein Elektronenmangel am (x-C-Atom und damJt eine AbstoBung des H-Atoms

! NORBISH, Bnoomx Proc. Roy Soc [London], Ser. A 171, 147 (1939) —
Siehe Seite 318,

® Amer. P. 2120663, 2129664; E.P. 400007, 493815. — Vgl. auch die Zu

sammenstellung in Ind. Engng. Chem. £8, 1160 (1936). . - -
3 Horwceop, PHILLIPs: Nature’ [Isondon] 148, 640 (1939).
¢ Hourz, ApKINS: J. Amer. chem. Sce. 55, 1614 (1933). ‘
5 SrossE, HENSEL, SmMoN: J. pralt., Chem. {2y 119, 132 (1920)
§ STARKWEATHER: J. Amer. chem. Soc. 56, 1870 (1934). * . -
7 SToBBE, LrePoLp: J. prakt. Chem. 90, 340 (1914). -
® GurHZIIT, Wmss, Smnm J prakt. Chem 80 439 (1909)
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emtntt In die vorhandenen Lucken treten die einzelnen Molekiile unter Aus-
gleich der Ladungsdlfferenz eint.

p-Chinon bzw. ‘Benzochinon. 20g suf 0° gekiihltes Chinon werden mit 70 cem
Pyridin von 0° iibergossen und allmahlich unter bestdndigem Schiitteln der Raum-
tempera’cur angeglichen. Nach 12 ‘Stunden wird von den Resten ungeldst gebliebenen
Chinons abfiltriert. Nach 24 Stunden beginnen sich aus der braun gefarbten Loésung
Krystalle abzuscheiden. Nach einer Woche wird der Brei abgesaugt, mit etwas
Pyridin gewaschen und einige Tage im. Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet.
Aus dem Filtrat lassen sich noch weitere Mengen unreinen Polymerisates abtrennen.
~ Man’ erhalt 4g (Mutterlauge 6g) ockergelbe Tafelchen vom F.217° (Zers.),
Produkt I.
- Durch scharfes Emangen des Pyridinfiltrates der zweiten Krystallisation am
Wasserbade-gewinnt man rotgelbe Krystallo vom F. 240—250°, Produkt 1T,

Produkt I = Betain des irimeren Chinons.

Produkt II = trimeres Chinon.

Wird das Produkt I mit Essigsdure oder wasserire.er Amelsensaure oder gar
mit Nitrobenzol behandelt, s0 gewinnt man ein reines Produkt IT vom ¥. 255—256°.

_ Fiir den Reaktionsmechanismus wurde folgende Formulierung vorgeschlagen:
o |
C
) AN . \ - '
Y ;s AU C = Rpp— :
CH CH pyggn HO—( 30—/ —N¢
. 1 —

2y | o
CH CH . j—0—¢__OH

\\\ / . . '/
C

o ' : : 1

5-Dl~(p;uxyphenoxy- HO—
hvdrocbmonpyrmmmmbeiam e \-_)—

ukt I) /‘*—-()—4/ v—0H
T "
0

 Das Produkt II, das reine Trimere, ist demnach 2 -‘.’)-DI !p-oxyphenoxy-)beuzo-
chinon-1,4. Ahnlich wie Pyridin wirken auch a Picolin und Chinolin®.
. Das trimere Benzochinon geht mit Ameisensiure, Essigsdure und Nitrobenzol
sehr leicht Molexﬂverbmdnngen ein. -
-~ List man a-Na«phzhochzmn in Alkohol und behandelt bei 60° mit einem
Gemxsch von Chinolin und Eisessig, so gewinnt man nach einigen n Stunden Reak-
txonszelt .!1 65—70 proz Ausbeute ‘das um zwei Wassemtoffatome drmere Dimere:

. (“) )
/\‘/\; 9
P A VAN
VN )
o \11/ Vg
O

| 2,2-Dinaphthyl1,4, 1, 4'dichinon

(193?3}3 e 3 Im R"y - So. YL"ndmls Ser. A 14& 177, 193, 223, 228

T?’eﬁg‘;s,’?ﬁngs Ann Chem 543, 94 (1939) — Dmt.s Kmxam
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das beim Erhitzen leicht in das 4'- Oxy-2 2'- dmaphtho 3,1’-furanchinon-1,4
ubergehtl 0 :
-0 —
//\/ \/ ™ ' \I
\/v”“’ o

O OH
Wird mit Pyridin als Katalysator gearbeitet, so erhilt man das Dimere in nur

30proz. Ausbeute und als Nebenprodukt bildet sich bis zu 15% Triphthaloyl- -

benzoll. ‘

Bei der Trimerisierung der Cbmone beobachtet man mitunter auch die
.Bildung hochkondensierter Ringsysteme unter Wasserabspalmng Es tritt somit
ein Kondensattonsprozef auf und wird als solcher im Abschnitt Kondensations-
prozesse gesondert behandelt®.

IV. Die Gruppierung C=C-—C=N—.

Hieriiber finden sich in der Literatur nur Patentangaben iiber die durch
Katalysatoren hervorgerufene Polymerisation von «-Vinylpyridinen?d.

V. Die Gruppierung 0=C—C=0.

Eine besondere Neigung zur Bildung polymerer Produkte weisen die x-Dial-
dehyde und diejenigen «-Diketone auf, welche befé.higt sind, Enolformen zu bilden.
Vielfach &uBert sich die Reaktionsfihigkeit in einer spontanen Polymerisation,
nur in den seltensten Féllen wurden katalytische Einfliisse als wirksam gefunden.

Methylglyozal. Spuren von Wasser scheinen die Bildung niedermolekularer
Produkte zu begiinstigen, denn in der Literatur finden sich Angaben iiber die in
wisseriger oder schwach saurer Losung dargestellten Di-, Tri- und Tetrameren®.

Das Dimere nach Bersin® soll folgende Struktur besitzen:

O

LOH
HO- CH C
HO. ! \CH
>c CH.OH
CH, \\:6/
Die trimeren Formen nach MEISENEEMER® und das Tetramere nach HARRIES
und TUrK? sind in ibrer Struktur noch nicht festgelegt.

Diacetyl oder Butandion-2,3 kann durch Behandlung mit HCl unter Eis-

kithlung in eine trimere Form umgewandelt werden®. . Das Trimere stellt weiBe
Prismen vom F. 105° dar und wird beim Destillieren ‘teilweise depolymerisiert.
Durch Behandlung mit eisgekiihlter KOH soll ein Dimeres entstehen. Wahr-
scheinlich handeit es sich im vorhegenden Fall um ein Aldol.

! PusErer, Pra¥r, RIEGELBAUEE, Rosmnmm Ber. dtsch. chem. Ges. 78,

1626 (1939). 2 Vgl. ERpTMANN: L c. ? F.P. 849126; Ital.P. 369778.
' D MovuLps, RILEY: J. chem. Soc. [London] 1938, 62l
$ Ber. dtsch. chem. Ges: 89, 560™(1936). :
¢ Her. dtach. chem. Ges, 45, 2637 {1212).

. 7 Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 1632 11005), .-—'vgl auchmm SchLEs Ebenda o

87, 1816 (1934).

* Drss; Jost: Ber. dtach. chem Ges 85, 3280 (1902). — Drezs, Bmz:cmum o

‘ Ebendn 4%, 2355 (1914)
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D. Die kumnherte Dopg,lelbmdnng

Die Kumulierte Doppelbindung- cder 'kllengrupplemng ‘besitzt eine be-
sonders ausgepragte Polymensatlonsfahlgkelb jedoch fehit das Bestreben, hoch-.
molekulare Produkte zu bilden. .

" An dieser Stelle muB auch auf die moglichen - Ubergange zwischen Allen-
 kohlenwasserstoffen und ’Acetylenhomologen hingewiesen Werden1 wodurch in
manchen Fallen das Re&ktmnsbﬂd verwxscht erscheint.

I. Die Grupplerung C=C=C (Allene)

& _Allen selbst ist — abgesehen von dor unterBuchten Wirkung von «-Teilchen? —
in Ger Literatur hinsichtlich der Beeinflussung seiner Polymerisation durch Zu-
<itzoan keiner Stelle erwihnt. Dasasymmelrische Dimetiylallen, (CH,),C=C=CH,,
kann sowohl durch Sehwefelsinre? als auch durch Floridin® in terpenahnliche
Produkte verwandelt werden. Nahere Angaben iiber den moglichen Reaktions-
mechanismus und den Bau der. entstehenden Polymeren werden nicht gemacht.
- Bei der Behandlung von Dlphenylstyrylcarbmol mit Siuren sollte sich das.
monomere Triphenylallen bilden, was aber nicht zutrifft, denn man gewinnt
ein’ dimeres Produkt von wahrschemhch folgender Struktur:
/ N / NN
o / \/ ‘\/

AN
\ )l ———&—-——éﬂ

/\ A}

i
- Ob die Saure das zu erwartende Monomere dl.menswrt kann- mcht entschieden
werden, da man das’ reme Tnphenyla.llen nie in Handen hatbe“

II Die Gmppierung (;=C—0 (Ketene)

D:e Ketengruppe, dxe man ‘als einseitig negativ substituierte Athylenbmdung
ansprechen kann, zeigt eine starke Neigung einerseits zur. Bxldung dimerer,
E a.ndererselts zur Bildung hochmolékularer Produkte.
" Nach ‘den vorliegenden Untarsnchungen diirfte Sauerstoff keine Lata,lytlsche
-‘Wukung auf den Polymensa.tmnsvorgang des reinen Ketens ausiiben®. Uber
~ die.Struktur der Dlmeren uegen ausrmchende, aber manchmal mdersprechende ,
,Angaben vor"' L

8 1FA“035KY 3' prakt Chem (2)44 208 (1891) — SLononm J Chx.m gen.
: {UBSR) 5, 48 (1935); 7, 1664 (1937).

* Hemig: J. Amer. chem ‘Soc. 58,3245 (1931). ' ,
‘Koxpixow: -J. russ. physik.-chem; Ges. 24, 513 (1892) L :
| LEBEDEW, FILONENKO:. Ber. dtsch. chem. ‘Ges. 58, 163 (1925) o
e s Zyporem, OcHs: Ber. dtsch. chem Ges 55 "2260 (1922) — chm, Gmsn,
,‘Uwcn ‘Ebendn’ §7,.1988:(1924).
278 Rioe; GREENBERG :J.-Amer. ohem Soc 86; 2132 (1934) —-Jomrson, Bmmas
%icEra?Am._Ebenda 82, 084 (1940). — Vgl auch vanmam und Mxta.rbelter Bar
‘dtach. chem. Ges. 58, 1070.(1928).
L2 % FoRD; Woriaus: - J.Amer. chem Soc 58. 964 (1936) ey mtms, chm,
me, WAWAKN J. chem. Soc. {London] 19"5 1751

‘.3*
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Das Acetal des Ketens 138t sich durch CdCl, innerhalb einiger Stunden bei
Raumtemperatur zu wachsartigen Produkten (Ausbeute 50°0) polymerisieren.

Die Polymerisate erweisen sich gegeniiber Alkali stabil, gegen Siuren jedoch

unbestdndig. Von einer Loslichkeit ‘in den gebrduchlichen organischen Sol-
" ventien kann nicht gesprochen werden. Wird der Katalysator in gréeren Mengen
(0,5°%b) unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen angewandt, so bildet sich
ein offenes Keattendimeres (Ausbeute 13%o) von folgendem Bau:

*0C,H,
Xp. 610/0,5 mm.
Die experimentell gefundenen Molekulargewichte stimmen mit den berechneten
Werten gut iiberein!.

Halogenserte Ketenacetale lassen sich nicht polymerisieren. Dagegen wird in
Anwesenheit von Trimethylamin als Katalysator Dimethylketen, (CH3)C=C=0,
selbst bei —80° unter explosionsartigen Erscheinungen zu ungeséttigten Poly-
meren, die harte, glasartige Massen darstellen, umgewandelt. Wird in Ather-
oder Petrolatherlosung gesrbeitet, so verlauft die Reaktion milder, und man
erhalt flockige, pulverartige Polymere vom Zersetzungspunkt 110—160°. Beim
Erhitzen der Polymeren iritt Depolymerisation unter Bildung des monomeren
Ausgangsproduktes auf2.- Bei der Polymerisation muB auf die Abwesenheit von
€0, Riicksicht genommen werden, da sonst M sschpol ymerssate entstehen (siehe
S. 473 ff.).

I1l. Die Gruppierung -—I\ =0 (Isocyanate).

Isocyanate werden durch Einwirkung von Trimethylamin oder Triiithyl-

phosphin zu den cyclischen Trimeren, den Isocyanuraten polymemswrt wie am
Beispiel des Phenyhsocya.nabes gea1gt werden konnte3. -

E. Weitere koni ugierte Systeme.

I. Die Gruppierung C=C—C=C. ,
Bei den 4. ylderivaten des Acetylens ist die Polymensatmnsﬁa’.hlgxelt sehr gering,

wihrend sie bei der mit in konjugierter Stellung befindlichen Athylenbmdung ,

aliphatischer Natur ein betrichtliches AusmaB erreicht, dhnlich wie bei den
‘\Ionohalooenacetylemn
1. Aliphatische Systeme.

melaoetylen LaBt man Monovinylacetylen, das Dxmere des Acetylens, -

mit 5% einer Sdure (Essxgsaure, Monochloressigsiure, Benzoesiure, Malonsiure
usw.) einige Stunden bei 105° im Stahlautoklaven reagieren?, so finden sich im
Endprodukt neben unverindertem Ausgangsmaterial Produkte, die ihnlich
denjenigen der thermischien Folymerisation okne Katalysator sind:
CH;:C—CH—-—CH——C_CE

< o ém,—tm,

Mthmylcyclobutan_ )

1-JOHNSON, BAmms, McExm.m J. Amer. chem Soc 2, 964 (1940\ Peroa:g,de o

e¢rweisen sich als unwirksam.

2 STAUDINGER, FELIX, MEYJm, HABDEB. He}v chxm Acta S .522 (1925)._ R

3 STaUpINGER, FELIX, GEIGER: Helv. chim. Acta 8, 316 (1925)
4 D!xsm J. Amer. chem. Soc. 56, 1625 (1934)

[ 16b
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neben hoheren Po}ymeneh der a}.lgemeinen Struktur:

CH- C—CH- -—»Ch——r C==CH
' éH, H, | CH,~CH——C=CH!

Weiter wird die Blldung von Sty _/rol beobachtet, die nichts anderes als ecine Dime-
risierung im Sinne der DIELS-ALDERSOhen Reaktion bedeutet:

/."'CH= 7 C\E

g K
CH- C—CH=CH, C-CH::CH,
& T CH ~ %H H

. ; .

ChH \/

Das entstehende Styrol wird mcht weiter polymemsmrt sondern verbleibt un-
verdndert im Reak:bxconspmdukt2

Erhitzt man Vinylacetylen oder behandelt es unter Druck in Anwesenheit
von Peroxyden {aber auch ohne diese), so entstehen viscose, trocknende Ole und
schlieSlich harzartige Produkte, denen man folgenden Ba.u zuschreibt3:

CH—-CH—
é——CH c::cn é:CH (l:

' Die Strukturfragen sind kemeswegs als geklart. anzusehen, wie die Gegeniiber-
stellung der Annahmen in den einzelnen Arbeiten anzeigt.
“Avich Natriummetall - soll Monovmylaceﬁylen teilweise in Polymere iiber-
fiihrent.

- Bei-der Emmrkung von Cu€l- NE;CI wird das Monownylacetylen zu fol-
" gendem Produkt dimerisiert®:

ca,_.ca—-c:c-cn-_:czi—cﬂ_cm

. Ahnlich wie bei der Dnmenmemng von Butadienen und Monovmylacetvlen
wird 3-Methylpenten-3-in-1 in Essigsiure bei 120° im Bombenrohr nach DiIeLs-
ALDER dimerisiert®; von einer katalytischen Wirkung der Saure kann daher nich
gesprochen warden. Das Blmere besﬂ;zt wahrschemhch folgende Konstitution:

CH c-c CH—CH,

?:H CH,

Paeudobntenyl-&wt-dimet.hymenzol.

. Amer.chem Soc 56 116“1 (1934) —mnn:nss, KIS'I’IA—

‘ch em’ hysics 6, 882 (1287). ©

Emer cham ‘Boo. §6, 1625 (1934)
Dowzmm, CapTeER: J, Amer chem. Soc 53 4179
AnxwraTHER: Ebenda: 68, 1870 (1934). .~

RRH, ;' Amer. chem. Soc -58,°1097 (1933).
Them.’ zb;.gisssm 4218.°— Sxeha Amer. P.. 1896162 1930971. :
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"C.H;
Vin; Jlathmylmethylathylcarbmol CH, - C—C—‘—:C——CH—-CHﬁ, wird durch Be-
OH

Zichten nach Zusa.tz von 1° Benzoylperoxyd innerhalb von 72 Stunden voll-
stindig zu einem schwach gelben, glasihnlichen Harz polymerisiert’. Es ist in
allen organischen Lésungsmitteln unloslich und erweicht bei 125—1500.

Leitet man bei 1089 durch das Carbinol einige Stunden einen lebhaften
Luftstrom (Sauerstoff), so erhdlt man einen braunen Sirup, der sich bei Raum-
temperatur verfestigt und eia in orgamschen Losungsmitteln leicht losliches Harz
liefertl. .

Eine geringe katalytische Wirkung weist bei Photopolymerisaiion auch
Uranyinitrat auf. Hydrochinon verzogert die spontane Polymerisation des reinen
Carbinols auBerordentlich.

Die Polymerisation des Carbinols vollzieht sich bei hoheren Temperaturen
- sehr rasch, jedoch ist das Endprodukt in allen Fillen schmelzbar und in dén
gewdhnlichen Losungsmitteln 16slich, was den niedermolekularen Charakter der
Produkte beweist.

Neben Vinylathinylmethylithylcarbinol werden noch folgende Produkte,
die sich fast genau so bei der Polymerisation verhalten, erwidhnt:

R.CHOH.C.C.CH=CH, R = CH, n—C,H,
\ R = CHa, CaHs, ‘L—CsH
/\C(OH) . C;—C CH:—CHz . Rz _-— CHg, C H51 n—'CaH7 B
R, / (332)50\011\ ‘6=C. CH=CH,
“\C(0H) - C=C- CH=CH,’
a7
G 5

Das Verhalten dieser Stoffe bei der Photopolymerisation in Anwesenhelt von
Katalysatoren erinnert an die Vinylhalogenide (S.389ff.).

LaBt man reines Divinylacziylen, das Trimere des Acetylens, an freier Lutt
einige Zeit stehen, so becbachtet man die Bxldung eines weichen, transparenten
und explosiven Produktes, aus dem ein dimeres Produkt iscliert werden kann?.

Erhitzt man Divinylacetylen 5 Stunden auf 80° nachdem man 2,5% Pyrogallol "

zugesetzt hat, so gelingt es, gleichfalls das Dimere (trans- 1,2-D1vmy1athmyl—
ey clobutan, Kp. 53—55%1 mm) zu isolieren. .

CH,=CH—C=C—CH-- ({H—-—H——CH =CH, _
|
CH,—CH,

In Abwesen?‘.ezt von Sauerstoff soll sich aus dem Monomeren u&ch emxger Zelt' o

ein chemisch sehr widerstandsfihiges Harz bilden?.

Uber. eine mogliche Katalysatorwirkung von Sauerstoﬁ bex der Hockdmck-‘

pol./mematwn liegen ebenfa.lls Beobachtungen vors. .

o2 Gemischte Verbmdtmgen

Phenylacetylen In eine schwach sxedeude L&sung von75g Knpter-l-chlorlﬂ 120 g
Ammonchlorid und 2 com Salzsiure {D = 1,19) in 320 com Wasser wird im Kohlen-
saurestrom “tropfenweise 15 g, Pheny "lacetyleu ‘eingetragen und .5—8- Stunden zumi“

o Sxeden erhitzt. Dze sxch bﬂdende gelbe, feste Komplexverbmdung von der Zu

——

o Cmomms, Ja.conscm J Amer. chern, Soc. 55, 1097’ (1933)
* Sielis. NIEUWLAND u. &.: J. Arber. chem. Soc. 5§, 4107 (1931)
3 Srmmrm & Amer chem Soc 56, _,870 (1934)«;__‘-;
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saminensetzung CieHyo - CuCl wird mit "Ather zerlegt und ergibt nach Entfernen
- unveranderten Ausgangsproduktes mit Wasserdampf das um 2 Wasserstoffatome

drmgere Dimere, Diphenyldiacetylen, F. 86—87° in 50proz. Ausbeute. -

Aus der Mutterlange des Hauptproduktes kann ein: gelbbrauner, amorpher

Korper isoliert werden, der wahrscheinlich einem ‘Kohlenwasserstoff der Formel'

- CysH,, entspricht. Es scheint somit eine Disproportionierung des Wasserstoffx
"bei den dimeren Produkten stattgefunden zu haben!.

- 4CgH; - C=CH - CgH, - C==C—C==C - C,H, -+ CyeHy, -

Zolan, Diphenylacetylen. Bei der Einwirkung von Lithium entsteht ein Di.

. lithiumstilben, das unter Vereinigung zweier Molekiile und anschlieende Zer-

. setzung mit Wasser zu einem Dihydrodimeren, 1-Benzyliden-2, 3-diphenyl-

. hydrinden (F. 1839) verwandelt wird. Daneben entstehen noch 1,2,3-Triphenyl-

- naphthalin I (F. 151°) und" 1,2,3,4-Dibenz-9-phenyl-9, 16-dihydroanthracen 11
(F. 1929, die beide als echte Dimere anzusprechen sind?2. ‘ ’

H. Die Grappierang (=C—(=0.
, r Wirkung einer C=C-Bindung in Xonjugation zur dreifachen
Bindung wird durch die CO-Gruppe die an und fiir sich ausgeprigte Polymeri-
sationstendenz der - Acetylenbildung wesentlich verminderf.

Acetylendicarbonsiurcester, ROOC - C=C -COOR (R = CH,, C,H,). 6com -des

.

Im Gegensatz zu

zeigen nach dem Umkrystallisieren den F. 1871889, Ausheute 1,5¢.
' Es hat sich das Trimere cyclischer Natur gebildet:

' (‘TOOCHa

H,000C—7"\__COOCH,
‘H,‘Coog—s-’\/;-‘coocaa
il ([}OOCH,,
TR P LD ’ Mellithsinrehexamethylester. . _
Wext«erkannemgelbes Zwischenprodukt, bestehend aus zwej Molekiilen Ester
und ‘einem Molekiil Pyridin, isoliert werden, so daB man auf folgenden Reaktions-
mechanismus schlieBt®: .~ - o R

gm Fcémnm c‘;‘f’é Zbllsa’g1 1933 .
WROMANS, ZWECKER: Lisbigs Ann. Chem. 487, 155 (1631). - BERGMANN,
: Ebenda 500, 118 (1032). o tor 185 (1931), TR

-Arbee: Licbigs Ann. Chem. 498, 16 (1932).
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CCOR
ioon -
N .~ C.COOR
\é -COOR Pyridin »":/ <+ é}
c.coor T Fyridin — . /N, L-COOR
c? ST
: I
é‘OOR : ' COOR
R=CH ¢ OO0 Mellithsgure.

C. COOR hexamethylester.

Propargylsiure, CH=.C - COOH, laBt sich gleichfalls in die trimere Form, die
Trimesinsidure (symmetrische Benzoltricarbonsiure), iberfiihren. Ob auBer Licht
auch andere Faktoren diese Umwandlung beeinflussen, wird nicht angefiihrt?.

Phenylpropiolsiure, CeH; - C=C-COOH, kann bei der Einwirkung von
Essigsdureanhydrid oder Phosphoroxychlorid in die dimere Form, 1-Phenyl-

naphthalin-2, 3-dicarbonsiure iibergefiihrt werden?2.
AN

7 Ny-coon
K/ff /}—COOH

Reaktionsfihigkeit nicht wesentlich vermindert, jedoch durch Arylsubstitution
vollkommen aufgehoben. Nzhere Untersuchungen an Produkten dieser Korper-
klasse liegen nicht vor. In der Literatur scheint eine einzige Arbeit iber den
moglichen EinfluB von Kupfer und Hydrochinen auf die Polymerisation von
Diacetylen aufs, .

F. Die isolierte Mehrfachbindung.

Im wesentlichen zéigen Verbindungen mit isolierten Doppelbindungeﬁ das
Verhalten einfacher Olefine, jedoch mit sehr geringer 'Poly_merisationsﬁa.higkeit.

ist, in Erscheinung. An der Gegeniiberstellung von z. B. Propenylbenzol, welches
verhaltnismaBig leicht polymerisiert, und 4%yl 26!, welches sehr schwer und
nur durch katalytische Beeinflussung zur Reaktion zu bringen ist, erkennt man
deutlich das unterschiedliche Verhalten von konjugierten und isolierten Doppel-
bindungen+. ‘ a ‘ ' o ‘

——

e IR

! BAEYER: Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 2185 (1888). . ‘ :

2 FER, MOLLER: Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 3841 (1907). . .-

* StrAUss, Korrex, HavrrMann: Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1893 (1930).
: vanmcm,anEm'; Liebigs' Ann. Chem. 817, 75 (1935). . . .

1164



464 E.Baroxt: Polymerisation und Depolymerisation. Praktischer Teil.

Bescndere Beachtung muB der Isomerisierung, die durch Katalysatoren leicht
-beeinfluBt werden kann, geschenkt werden!. Bekanntlich zeigen isolierte Doppel-
bindungen, besonders in eliphatischen Systemen, die Tendenz zur Ausbildung
konjugierter Anordnungen, die ihrerseits eine hohe Polymerisationsfahigkeit auf-
weisen. Es kénnen sich daher Isomerisierung und Polymerisation iiberlagern,
wodurch die Reaktion komplexer Natur wird, was eine genaue Untersuchung
auBerordentlich erschwert. ‘ :

f. Lineare  Verbindungen.

Diallyl, Hezadien-1,5, CH,=CH -CH;-CH,- CH=CH,. Durch Floridin
wird eine-Jsomerisierung (Mesomerieerscheinungen des Allylrestes!) bewirkt, und
man erhilt: als Polymerisationsprodukt ein Dimeres des Diisopropenyl (2,3-
Dimethylbutadien-1,3) vom Kp. 215 bis 22002 . .
*. Ditsobutenyl, 2,5-Dimethylhezadien-1,5, CH;=C—CH,—CH,—C=CH,. Es

' : o ‘ CH,y -*- CH,
wird durch Floridin die Einstellung eines Gleichgewichtes von Diisobutenyl und
Diisocrotyl (2,5-Dimethylhexadien-2,4 % oder '1,1,4, 4-Tetramethylbutadien-1,3)
hervorgerufen. Es tritt somit_gleichfalls eine Tsomerisierung ein, der sich eine
Polymerisation des Diisocrotyl zum Dimeren (Kp. 120—125915 mm) anschlieBt®.
* ZEine ahnliche Wirkung wie Floridin zeigt auch alkoholische Lange bei der
Isomerisierung. - } ‘ S T
2. Cyclische Verbindungen. ‘

_ Cyclooctadiene. Durch die Einwirkung von Lultsauerstolf werden polymere
Produkte gebildet, die ebenso wie die durch Erhitzen erhaltenen Stoffe gallertigen
Charakter aufweisen®. Borfluorid fiilhrt unter guter Kihlung zu glasklaren
Polymeren.neben atherléslichen Prodpktent. Salzsiinre und Phosphorpentoxyd
zeigen eine ahnliche Wirkungs3. T '

. lamonen kann sowohl durch Sauerstoff als auch durch Eisessig und saure
- Tone zur Polymerisation gebracht werden. Nihere Angaben fiber die entstehenden
, Produkte fehlen jedochs. . CH SRR AR S

CH, CH,
\c//
CH
- i Bugenol (4-Methozy-3-ozy-aliylbenzol).  Zum ‘Unterschied von Isoeugenol,
;. welches --gich dureh’” Katalysatoren oder durch FErhitzen leicht polymeri-
;. meren - 1586, wirken SnCly und “andere ' Mefallialogenide nur sehr' schwach®.
85proz. Schwetelsiure hingegen rufs bei 0° eino hefbige Realtion unter Bildung

2 Z. B:.{IMA,;KAMQWA,;EIJmmé: Chem. Zbl. 1940 X, 3025. — Sro-
0DIN: . Chim. gea. (USSR) 7, i664 (1937).. - . -7 "7
Ut LepEDEW, SLOBODIN: Chem. ZbL. 1884 M, 3741, ~ -~ . .. 1 o
Wmsminm,menBerdtschchem Ges. 88, 1979 (1905); 40, 957 (1907). .~
Hannies: Ber. dtach. chem. Ges. 41,671 (1908). .~ . .
S T B e G s gomh Ko
: em. ing. Jepan, Suppl. Bind. 42, 247- 8}, een 7 -Dipe . 419,
WinTsy, KMC&M?R@4487(193:) ‘gl' BREEE
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barzartiger ?olymerer hervor?, Eine Isomerisierung durch die genannten Kata-

G. Cyclische Oxyde and makrocyclische Verbindungen.
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Die durch Katalysatoren hervorgerufene Polymerisationsféhigkeit ‘ring- -

geschlossener oder innerer Anhydride beruht auf der in den Ringen vorhandenen
Spannung. Obwohl diese Korper keinerlei ungesittigte Bindungen enthalten,
zeigen sie starke Polymerisationstendenz, die sich in der Bildung hochmoleku.-
larer Produkte auspragt. ; :

/ 1. Athylenoxyd und Homologe,

N,

Athylenozyd, %2—CH2. Die Polymerisation des Athylenoxyds wird nur -
[

durch Katalysa-
Alkalimetalle3,
und Phosphine unfl auch Natriumamid,

Die Dauer der Polymerisation ist weitgehend durch die Menge des Katalysa-
tora beeinfluBt. Der durchschnittliche Polymerisationsgrad bei Verwendung der

sate besitzen jeweils an den Enden die freien OH-Gruppen — such wenn bei voll-

standiger Abwesenheit von Wasser gearbeitet wurde — und sind somit Dihydrate.

* Bei Asherer Aminkonzentration entstehen hochmolekulare Aminoalkohole, d. h. ein
. ' '

Es liegen daher in den Endprodukten echte Keﬁtenpolymerisa.te und kon.
densierte Polymerisate (ahnlich wie bei den Po}yoxymethylenen) vor. Die kon-

densierende Polymerisation tritt bei Anwesenheit gréBerer Mengen von Amin

Auf Grund von viscesimetrischen Moleklﬂargewichtsbestimmungen und
Rﬁntgendiagrammen kann fiir das Polymere folgender Bay angenommen werden :

0

,‘/H,\Em, ¢,

J 0
S é\H e,
0

-

e e

, Brooxs, Huaenrey: J. Amer. chem. Soc. 40, 825 (1918).
2 WHrrsY, Karz: Canad. J. Res. 4, 487 {1931). o

- Mit 1% Kaliummetall zu Mstern Polymerisat: Smunmm. Scnwnmm Ber.

dtsczzhiclhbm Ges. 62, 2395 (1929}
DRP. 616428, =

(1863). — Lyorerco: Ebenda 67, 274 (1863). . . S
-~ Handbuch der Katalyse, Bd. VITSL. R 80

oder Na-Acefat wi 110—130° zu  wachsartigen Produkten:
* Vgl die kondensierende Polymerisgtion th'rz AnnChlm.phys 69,330 -
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- Beispiele fiir 'Polymenéatxonen- Lag8t man zu Athylenozyd einen Tropfen Kali-
lauge zufliefen und erwérmt einige Bitunden auf 50—680° oder 1aBt einige Tage bei °
Rsumtemperatur stehen, go erhalt man ein festes Produkt vom F. 569 welches in
Alkohol und Wasaser 18slich, in Ather jedoch unloslich ist. Die Molekulargewichts-
bestlmmung zeigt den Polymerisationsgrad von etwa 30 anl.

80 ccm auf —80° gekiihites Athylenozyd werden im Bombenrohr mit 0,2 cem
Zlnnteirac!!!orld versstzt, gub durchgeschuttelt und 24 Stunden bei —20° sich selbst
iiberlassen. Nach mehrtigigem Stehen im Xiihischrank erstarrt der Inhalt des

- Bombenrohres vollstindig. Durch Ldsen in Benzol und Versetzen mit Ather gewinnt
man ein flockiges weiBes Pulver, welches unscharf zwischen 45 und 590° schmilzt.

. Durch-Eindunsten der Losungen gelangt man, zu wachsartigen Produkten, die sich
o duroh Fraktionieren in Polymerisate vom Molekulargewicht 430-—4900 zerlegen lassen.

- Bei Raumtemperatur erfolgt die Polymensatxon meist explosionsartig, b&sonders
bei grbﬁeren Mengen?,

" :Die nachstehende Tabelle vermittelt einen Uberbhck iiber die Wirksamkeit
der Katalysatoren und dis damit erhiltlichen Polymeren.

Tabelle 22.

Rtetmto B | Mokl Pomgatios
% j

Methylamin, Kalium, Natrium, Zinntetra- ' ‘
chlorid .............. ... oLt T b N 2000 1—2 Wochen
Natriumamid ............... s eaaee 1—2 10000 2—3 Monate
Zinkoxyd............. AN S 10—-20 60000 | 3—4 Monate.
Strontiumoxyd ................ ww.] 10—20. | 100000 | 2—3 Monate
.Calcmmoxyd .......... e | 86 - 120000 |- etwa 2 Jahre

Kesne ka.t.a,lytxscha Wn.-kung zexgen Florulm3 und Licht. Durch trockene Destil-
- lation der Polymeren erhilt man stets ein Geimisch, in dem sich Acetaldehyd
-und "Aecrolein in groBeren Mengen nachweisen lassen?. -
In einer Anzahl von Patentvorschriften sind Anga.ben uber dw Polymensatmn
" von verschiedenen “Alkylenozyden enthalten?. -
Butaarenozcgd Cﬂg—CH—CH—CH,. In wasse*'zger Suspenmon bewirkt verd.

' Sehweieleaure naben Umlagemng auch ‘eine mcht na.her untersuchte Poly-
. merisation$,
‘ Am Iaoprenozyd CH;-CH—-C—CHz, beohachtet man die glexche Er-

: : “CH,

o sehemung wie bexm Bui;za,dmnmryd5 2 )

. Bei der Hochdruckpolymerisation (12000 at) kann man aus Cy Jclohezenozyd
",nut Benzoylperoxyd als: Katalysator harts klare Ha.rzma.ssen, deren Molekular-
- gowicht ‘nicht: bestlmmb wurda ‘erhalten®, - '
i Durel Eﬂxitzen ‘yon', Mmiﬁenozyd welches mit- einet Spur ESS!ES&!L’“
m'wtzt ‘wird, auf 100——120° w1rd in wemgen Mmuten eme Polymensatmn

a.Chem 15, 679 (1894)
- SoHwErTZER: Ber. dtsch. cham Ges. 62, 2395 (1929}.
gensats da;m ‘steht’ der Patentanspruch E. P. 487652 wonach ‘durch
| &hnliche' Produkte Polymerisation erzielt wird.
a1 'und auch F.P. 708320. — Die Polymensatmn zu D-o:um zmttels
> 120% siehe. DRP. 597496,
Rm::m. Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 335 (1933)
Amer. chem Soc 54 828 (1982) W
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hervorgerufen. Man erhalt in 25proz. Ausbeute ein braun gef;%irbbes, viscoses
Produkt?. ¢, ' e :
CH
¢, o,
’LH C[H,
N
G/KA
CH, CH, |
2. Polyester und Polylactone.

~ €

sich zu zersetzen bzw. zu destillieren. Nach einiger Zeit ist/ein GroBteil tiberdestiliiert;
und der Rickstand stellt eine pordse, zihe, unlésliche Harzmasse dar. -
_ Das Destillat, insgesamt 40 g, scheidet sich in eine hellgelbe I"lussxgkext und in

Die Fliissigkeit wird in Ather geldst und mwit Wasser (zum Entfornen des Kataly-
sators) gewaschen. Nach Eindampfen und Trocknen wird das cyclische Monomere

vom Kp. 108—1 _l(;‘?/2mm in einer / usbeute von 21 g erhalten.
0-{CH,),-0-CO- (CH),. Co.. | |
Die weife Fallung wird aus Athylalkohol umkrystallisiert und stellt dann das
Teine cyclische Dimere vom F. 1100 (Auébeutev 8g) dar: . - o ) -
< O'(CHQ)Q'O‘CO'(CHg)Q'CO .

[
. OC- (CH,);: CO- 0. (CH,),- O . L
- Allgemein wird der urspringliche Polyester linearer Natur als a-Polymeres
{Molekulargewicht 1000--5000) bezeichnet. Die oyclischen Mono- und Dimeren
- sind das §-Produkt, wihrend der im Kolben nach der ‘Destillation verbleibende
- Riickstand gls w-Polymeres (linearer Natur, Molgewicht. 10000—20000) - an-
gesprochen wird. Ob das durch Erhitzen des B-Produktes erhaltliche 7-Polymere
identisch oder ahnlich mit dem x-Produkt ist; kann :vorlaufig nicht endgiiltig -

Als ‘Katalysa.to;en warden liberpriift: CoCl, - 6:&,;0": (der . wuksamste),

 SaCl, - 2,0, Mncl, - 4H,0, FeCl, - 4H 0 MgCl, - 6H,0, Co(NO,), : 6H,0,Pb(,, -
- Feqy,, Mg-&i_zm, Mnco:',itgo, MgCO,, Tl,caa-,aSbﬁl;,.L\Th(Nasm«19;1!;9,.5 er’
: ;“’Igsgn sich als gut brauchbar, von schlechter: Wirkung' waren:- NiCl, 6H,0,

030 TiCl,, Sn-Stenb, Mg,(PO,) Cx{ly, €aCO, ‘GGl und ZnCls, oo
g Hilfo dieser Kzftalys’atorénf’lsemgén;._d_iqe»iinhbenten:’mtroh@im&tf“

B ek 10.85%, wobl dnSfonomeren bi 1 T0% vorhanday oy
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Beziiglich der appamtlven Anordnungen mufl auf das Original verwiesen
werden, wo auBerdem noch eine weitere Anzahl von Polyestern zweibasischer
Sdauren mit Glykolen als auch Resorcindiessigsiure bzw. H ydrochzmnduesstg
sdure mit Glykolen auf ihr Verhalten untersucht werden?.

Das gleiche Verhalten trifft ' man bei Polylactoner, die nichts anderes als
»innere” HKster darstellen, an. -Auch hier werden katalytische Einfliisse von
verschiedenen anerganischen Salzen, Metalloxyden und auch Metallen ausgeiibt.

Bei den Polylactonen findet im Vakuum bei erhShter Temperatur eine
Depolymerssation zu cyclischen Mono- und Dimeren statt, wobei als geeignetster
Katalysator-MgCl, - 6 H;0 fungiert.

-‘An Hand der 11-Hydrozyundecansdure, HO - (CH,),, COOH bzw. ihres Poly-
meren soll der Vorgang genauer beschrieben werden?.

15 g Polylacton werden mit 0,2—0,3g des Katalysators bei 270° und 1mm
2 Stunden erhitzt und das rohe Destillat auf dem tiblichen Wege in die beiden Formen
zerlegt. Die monomere Form zeigt F. 3° und Kp. 126—127/15 mm, wihrend das
Dimere in krystallisierter Form (F. 74°) erhalten wird.

Tabelle 23. In der nebenstehenden Ta-
belle 23 wird eine verglelchende

Rohausbeato | Das Destillat cnthalt Ubersicht der Wirksamkeit

talyss an Destillat rsicht der Wirksamkeit ver-
Fentatymator % m‘;},"e’“ D"ifm schiedener Katalysatoren am
MgCl, - 6H,0 ...| - 13 36 o4 fIl}emplel der genannten Lacton-
180 oot 66 40 66 orm der S&ure gegeben. Durch
MnCl, - 4H,0 ... 63 47 53 die einzelnen katalytischen Zu-
g‘gg{:'-ggsg gf; gg _ gg sitze wird eine sehr interes-
Mg-Pulvers. o : 20 8 | 11 sante Verschiebung der Men-

genverhiltnisse der Mono- und
Dimeren herbéigefiihrt, iiber deren Ursache keinerlei genaue Untersuchungen
oder Angaben vorliegen.
An Hand weiterer Beispiele (13-H ydrozytndecansaure, SnCi; - 2H20 14-Hy-
drozytelradecansiure, 14-Hydrozy-12-ozatetradecansdure, z. B.
HO - (CH,), - C
HOOC - (CHL)yo
15~Hydrazy-12—oa:apemadecansaure und 16-H ydmnyZomhexadecansaure mit
3igCl, - 6H,0, alle in Form ihrer Polymeren) wird eine umfangreiche experimen-
telle Durcharbeitung dieser Stoffklasse ansgefiihrt?®.
-Dis er‘xungswexse aller Katalysatoren wird nicht naher diskutiert.

H Mlschpolymerlsatmnen.

‘ Zur amm:alen chkpolmemsatm oder Heteropolymematwn rechnet man
: dm Vereinigung zweier strukturell dhnlicher, aber in der Polymerisationsfihig-
. keit weitgehend verschiedener Molekel zu einem Polymerisationsprodukt. Dabei
- ist es grundsatzlich mﬁghch eine an sich nicht polymerisationsfahige Verbindung
- .in-Mischung mit einer. anderen’ polymensa.tmnsf‘a.h:gen zu einem oinheitlichen -
" Produkt hochmolekulerer Natur zu vereinigen. Meist zeigen Stoffe ungesittigter
Natm.‘, die selbst nicht zur Isopolymensatwn neigen, das Vermogen, Heteropoly:
}mansata zu hefern, ma es z. bex den Malemsa.ureanhydnda.dducten der Fall

3 Srmm 0&20‘133:5:38 J Amer Chem Soc 87, 929 935 (1935). _;}
. ‘-‘. SraNacern, CABOTBEBS J. Amer. chem. Soc. 68, 654 (1936) und auch ebendﬂ iy
: {5179 %%9, 1131 (1935) ~— Sowxe auch Vm NA'rm, Hr, Cmo'zms Ebenda 58, ,455
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Einen Einblick in den Mechanismus der Mischpolymerisation von. teilweise
kaum polymerisationsfahigen Stoffen hat SomMiTz-Dumoxt! crmoglicht. Am
Beispiel der arylierten Athylene und cyclisch gebauten Kérpern mit Athylen.
bindungen konnten gewisse QesetzmaBigkeiten erkannt werden, die jedoch
eines weiteren Ausbaues durch Versuchsmsierial bediirfen. ‘

I.Mischpolymerisate zweier Stoffe, wobei beide eine mehr oder
weniger ausgepriigte Polymerisationstendenz aufweisen.

Athylene und Skatol:, 15 g (2 Mol) asymmeirisches Diphenylithylen in 15 com Eis-
‘essig werden init 5,4 g (1 Mol) Skatol in 30 cem Eisessig und hierauf mit ¢ cem Eig-
essig-Schwefelsiure (7 g Schwefelsdure in 100 cem Eisessig) versetzt. Nach 7 Tagen
Stehen bei Raumtemperatur wird vom entstandenen Niederschlag abfiltriert (7g
roh), dieser mit Eisessig gewaschen ung durch Auskochen mit Alkohol vom ent-
standenen Diskatol befreit, Durch die verschiedens Laslichkeit kdnnen aus dem auf
diesc Weise erhaltenen Produkt 2 Fraktionen abgetrennt werden: .

a) in Losung 4,5g a-Skatollbis-(diphenyléthylen), farblose Tafeln, F. 172,5
bis 1739, ‘

b) ungelsst 2,1 g ﬂ-Skatol-bis-(diphenylé.thylen), F. 290—2910,

Wahrscheinliche Struktyr:

(?Ha had CH:
7 No——— \b /'R N N Ve R
: ( R oder | 8 ; C\R
i CH. . : - CH,
\\\\ /\ ,'/, ,/,. \\\\‘\: // . —\\\ /
. , }\*H\c - ‘ ﬁg\c
= Pheny AN : AN
- R R R R

4,7 g (2 Mol) &-Methylstyrol werden gemeinsam mit 2,6 g (1 Mol) Skatol in 50 ccm
Eisessig gelsst und mit 10 cem einer Bisessig-Schwéfels&me—Mischung (7 g Schwefel-
séure in 100 ccm Eisessig) versetzt. Nach 8 Wochen wird der entstandene Nieder.
schlag abgesaugt und aus Alkohol und, Eisessig umgelsst. Man erhalt 2 g einer farh-
losen Substanz vom F. 154—155° von der Zusammensetzung CseHyN. " Im Filtrat
des Rohproduktes findet sich ein wahrscheinlich pentameres: a-Methylstyrol vom

Es werden in beiden angefiihrter Fallen monomere Heteropolymerisate er-
halten, welchs die einzelnen Komponenten in einem bestimmten molaren Ver.
haltnis enthalten. . e

Durch Versuche an anderen arylierten Athylenen konnte gezeigh werden,
daB der Substituent an der Athylenbindung durch seinen Charakter eine Andernng
- Im Verhalten bei der Heteropolymerisation hervorruft. 8o gibt z. B. asymme.

trisches Dstolylithylen im Gegensatz zum asymmetrischen Diphenylithylen mit

Skatol nur ein Produkt (F. 192—194%), wobei das ‘molare :Verhﬁltnis':»'im*;End-f; |

Produkt gleichbleibt. Dianisylithylen, welches allein durch. Saure ‘aickt poly.
merisiert werden.kann,-geht mit Skatol unter den . oben ihrten Rea fong.;-:;
s '23gungen eine Verbindung ein, in der dag molare Verhaltnis 2:1 betrigt

! ScEMrrz-Dunmont, DmBoLp, TREMKE: Ber. dtsch. chem. Ges, 70, 2’1:_19{ (1937).

117

1
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. Weiteres Versuchsmaterial kinnte zur Kenntnis der Heteropolymerisstion
ond dber die Znsammenhinge in struktureller Hinsicht noch Wesentliches

- Tsocyanate und Dimethylkelen®. LaBt man zu 8 g auf —80° gekiihltes . Dimethyl-
keten in BStickstoffetmosphire eine gekiihlte Losung von 26g Phenylisocyanat in
30 cem Ather und einigen Tropfen atherischer Trimethylaminldsung zuflieBen, so bildet
sich unter beitiger Reaktion ein farbloses, amorphes Produkt (17 g), das in Aceton
und Chloroform leicht ldslich ist und bei 218° in seine Komponenten zerfallt. Das

Molekulargewicht (ebull.) wurde zu etwa 2700 gefunden. v v
.Ein Gemisch von 1 Mol Keten und 4 Mol Isocyanat liefert ein weiBes Pulver,

welches sich bei 225° in seine Auvsgangsprodukte spaltet. ,

In beiden Fallen bildet sich als Nebenprodukt etwas hoherpolymeres Di-
msthylketen. ' ; - L
- Nach STAUDINGER! besitzt das im ersten Falle erhiltliche Produkt folgende
Konstitution: - e T - - - o

» o -—CO-‘II“’~C0-C-CO~_N»CO-('J-CO-'N—~
- C‘Hs 2 AH, (JJGHG CHS é6H5 , L}

Die Reaktion von 3 Molen Dimethylketen und 2 Molen p-Nitrophenylisocyanat in
Anwesenheit von Trimethylamin fiihrt zu einem gelbgriinen, amorphen Produkt.
dessen Molekelgewicht zu etwa 2500 gefunden wurde. Bei 155° tritt Zersetzung in
die monomeren Kompanenten ein?. p-Methoxyphenylisocyanat und Methylisocyanat
reagieren unter &hnlichen.Bedingungen nich?, woraus sich der negative Einflu von
Substituenten auf die Fahigkeit zur Polymerisation ableiten 1886, - - -
~ Das Polymere aus «-Naphihylisocyanat und Dimethylketen enthélt die Kom-
ponenten im Verhilfnis 2:3 und zersetzt sich bei 250°. Die ebullioskopische
Molekulargewichtsbestimmung ergab Werte von 2400 bzw. 2480, wihrend auf
kryoskopischem Wege Werte von 4600 erhalten wurden?2. _ |
. Abgesehen von den in der Pstentliteratur zahlreich angefiihrten Fallen der
katalytisch beeinflufiten Mischpolymerisation zur Gewinnung ‘technisch wert-

- voller Kunststoffe, interessieren einige: Arbeiten, die sich etwas eingehender
- mit dem' Bau von Mischpolymeren beschaftigen, weil dadurch dem Organiker
- wertvolle ‘Grundlagen zur weiteren. Erkenntnis des Polymerisationsprozesses
- und seiner strukturmiBigen Zusammenhinge in die Hand gegeben werden.
- - Die zur Herstellung von. Treibstoffen, Schmierdlen usw. wichtigen Misch-
- polymerisationen von Olefinen bzw. Dienen untereinander sind in besonderen
Abschnitten erwihnt worden (siehe S.381ff., S.415£). " , =
- . Untersuchungen ‘Gber die’verschiedenen Einfliisse auf die durch Peroxyde ,
katalysierte . Emulsionspolymerisaiion von Butadien und Buten-2 wuorden von
russischen: Forschern' ausgefihret®, ~ . -+
- +Uber die Strukturverhiltnisse eines in saurer Emulsion gewonnenes Misch-

- polymerisates aus Butadien-1,3 und Methacrylsiiureesier berichten Hmy u.asl.
Auf -Grund von_ erhaltenen Abbauprodukten 1a8t sich .eine 1,4-Addition der
. Mit:.dem FinfluB von Peroxyder auf ein dguimolekulares Gemisch von
- ‘Buladien-1,3 und Acrylsiusenitril bhat sich ALEXRIEWAS beschaftigt. Das

Sravpivesr, Feux, Geren: Helv: chim. Acta 8, 314, 319 (1925).
g e m‘m@gﬁf—m&@ﬁmb@nﬁgp;ﬂm- ‘chim..'.%)cta,s,'ﬁls (1925). o
Lo 3 BALANDINA, . BERESAN;  DOBROMYSSLOWA, OGADKIN, LAPUK: Chem.
1887 Y, 8722, 3923, 3724, o Dol oo o T e
¢ Irans. Faraday Soc: 35, 1073 (1839). - & Chem: Zbl. 19401, 998. -
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innerhalb von 116 Stunden bei 60° mittels 1proz. Benzoylperoxyd erhaltene
Polymerisat zeigt nach dem Abbau mit Ozon, da8 mindestens zwes strukturell
verschiedene Einheiten in einem Makromolekiil vorhanden sein miissen. Etwsa,
~die Halfte des Polymerisates besteht aus Makromolekiilen, die Butadien und
Acrylsdurenitril im Verhaltnis 1: 1 enthalten, wihrend etwa ein Drittel Butadien
und Acrylsiurenitril im Verhaltris 1:2 oder 1 : 3 im Molekiil aufweisen, wasg
auf die verschjedene Polymerisationsgeschwindigkeit zuriickzufiihren ist. Da-
neben findet sich selbstverstindlich noch reines Butadienpolymerisat.

Die beiden Struktureinheiten lassen sich formelmiBig durch das nachfolgende

Bild wiedergeben: ‘
—CH,—CH #CH—CHﬁ—(I—CHZ,—CH( ON)—),—CH,—CH=CH—CH,_
n=
II n=3

Die Msschpolymerisationen von Olefinen mit Butadien-1,3 und seinen Homo-
logen unter dem EinfluB von Metallhalogoniden zu kautschukartigen Massen

organischen Industriel. o ‘

In neuerer Zeit hat sich Lwow?2.in einer Arbeit mit der gemischten Poly-
merisation von Butadienen und Iscbuten bzw. ahnlichen Olefinen eingehend
beschaftigt. Werden Divinyl und Trimethylithylen sovrie Isopren und Isobuten
in verschiedenen Mengenverhiltnissen in Stickstoffatmosphire mit Natrium-
metall bei Raumtemperatur polymerisiert, so 1a8 sich nach einigen Tagen eine
Beendigung des Prozesses erkennen. Die Polymerisationsdauer wéckst mit dem
Gehalt an Athylenkohlenwasserstoffen im Gemisch. Die Fraktionen, welche
die niedermolekularen Polymeren enthalten, wurden durch Abbaureaktionen
und genaue Analyse identifiziert. Dabei konnte u. a. festgestellt werden, da8
der Gehalt an konjugierten Doppelbindungen und die Menge der niedermole-
kularen Produkte in direlctem Zusammenhang mit dem mengenmi8igen Zusatz
an Athylenkohlenwasserstoffen steht. :

‘Aus dem Mischpolymerisat Butadien-],&Trimetkyk‘ithylen wurden bei-
spielsweise folgende, durch Formeln ausgedriickte Stoffe als wahrscheinlich
gebildet angesehen: '

OH, . _ 0B, om,
CH;-CH=C.CH,- CH,-CH,-CH=CH, CH;-CH=C.CH,-CH. CH=CH,

Die gemeinsame Polymerisation von Isopren und Isobuten wurde analog durch-
gefithrt und die Ergebnisse der Untersuchung der vorhin angefiithrten gleich-
wertig gefunden. - - '

Selbst die Mischpolymerisation von Styrol, Alkylstyrolen, Vinylithern, Mono-
- und Divinylacetylen mit Olefinen, besonders Zsobuter. unter der Verwendung von
Metallhalogenidkatalysatoren hat in allerletzter Zeit technische Bedeutung zur
Herstellung von Schmierélen, bzw. die Eigenschaften derselben verbessernden
Zusatzen erlangt. Leider liegen keine allgemein zuginglichen Untersuchungen
iiber den Bau der Mischpolymerisate vors, - :

BACEMANN und TaNwegrt versuchten die gemischte, katalytisch  durch
risation der spontan - polymerisierenden Me.

Benzoylperoxyd angeregte Pol ' p
thylenmalonester mit Vinylacetat, Methacrylsiureester und Styro‘l;‘ doch lassen

! KninzierN: Aluminiumehlorid in' der organischen Chemie, 2. Aufl,, §. 198,
a B9,

FuBnote 872. Berlin: .Verlag Chemie 1039, — » LI1GHTROWN, SPARKs,

LICH, MURPHREE: Refiner natur. Gasoline Mazufacturer 19, Nr 10, 47 (1940).
* Chem. Zbl. 1940 IT, 2595, > F.P.840125; E.P. 502730. . . . ..
4 J. org. Chemistry 4, 493 (1639). o ‘ o
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~ die mitgeteilten Ergebnisse genaue Angaben iiber den Bau der Polymeren ver-
missen. _ - ‘
 Die Zusammensetzung der fetten Ole als Gemische von Produkten wech-
~selnder Polymerisationstendenz bedingt die Einreibung der Polymerisations-
- prozesse derselben in diesen Abschnitt.
~  Die technisch bedeutende Polymerisation von len (Standélbildung) bedient
sich in vielen Fillen der beschleunigenden Wirkung von Zusitzen. Die Kennt-
nis, in welcher Art diese Zusatze zur Wirkung gelangen, verdanken wir den ein-
gehenden Untersuchungen von WarTerMaw und vaN Viopror!. Besonders
- Nickel und Schweleldioxyd, die beide in ihrer Wirksamkeit fast gleichzusetzen
sind, wurden als Katalysatoren der Polymerisation fetter Ole, vor allem Leinsl
- und Sojesl, eingehend studiert. Dabei hat es sich zeigen lassen, daB neben der
Polymerisation auch noch folgende zwei Wirkungen, die den katalytischen Zu-
siitzen zugeschrieben werden miissen, hervorgerufen werden: Isomerisierung
unter Bildung konjugierter Doppelbindungssysteme und cis-trans- Umlagerungen.
Beide Erscheinungen, die bei anderen polymerisationsfahigen Stoffklassen bisher
kaum oder gar nicht Beachtung gefunden haben?, lassen sich auch unter dem
EinfluB von Schwefel, Selen oder Tellur herbeifithren und wurden von GRyr-
pITHS und Hmprrce3, BERTRAMY, WATERMAN und seiner. Schuleb, sowie von
ATHAVALA und JATHARS, vor allem auch an einfachen Modellsubstanzen (O1-
siure- und Linolsgureester) untersucht.
) In einer ausfithrlichen Arbeit beschaftigen sich WATERMAN und seine Mit-
~arbeiter mit der thermischen Polymerisation von Sojz- und Leindl unter dem
XinfluB von Niekel auf Kieselgur bei verschiedenen Temperaturen im Vakuam
und in Stickstoffatmosphare?. Als Kriterien fiir den Verlauf der Polymeri-
-sation werden die Jodzahl, Refraktion und Dichte herangezegen, die samtliche
~ in klarer Weise die vor sich gehenden Verinderungen wihrend des Prozesses
erkennen lassen und es erlauben, neben dem reinen Polymerisationsvorgang
(iber dessen Verlauf man sich vorlaufig noch kein genaues Bild machen kann)
die:sich abspielenden Isemerisierungen (Aktivierung durch Isomerisierung unter
- Bildung von konjugierten Doppelbindungen mit héherer Polymerisationsfihig-
. keit, Elaidierung) zu verfolgen. ‘Zu diesem Zwecke wurde such die Reaktion
- mit Maleinadureanhydrid (Adduktbildung nach DreLs-ALDER) herangezogen, um
§§n Verlguf der Bildung konjugierter _Doppelbindungssysteme -beweisen zu -
onnen. S ‘ :
. Weitere Arbeiten beschiftigen sich ausfihrlich mit der Wirkung von
Schweleldioxyd®, die interessanterweise fast analog der von Nickel zu sein
scheint?. '
(19;6;.['.'&13 catalytio Polymerization of fatty Oils. J. Soc. chem. Ind., Trans. 55, 333
-« ® Vgl. WATERMAN, VAN Viopror: J. Soc. chem. Ind., Trans. 55, 320 (1936);
nRe(xueil»-va.«_c];im.‘lPaysrBasS‘?, 629 (1938). — MooRrE: J. Soc. chem. Ind., Trans.
88, 320 (1919). — Hrrorrem, VIpyarTsi: Proc. Roy. Soc. {London], Ser. A 122, 552
'(1929).;;#;34@3&:7&&,}141833:J. Indian Inst. Sci., Ser. A 21, XXV, 295 (1939).
e 350, chemy. Soe. [London] 1982, 2315. - ¢ Chem. Weekbl. 88, 3 (1936).
-5 C.R. 5° Congr. nternat. technique et chimique de industries agricoles, Scheve-
- - ningen 2, 3927(1937); J. Soc: chem. ¥nd. 67, 87 (1938). ¢ 1. c. Anm. 2. -
0} Vo B R oo Wbl 28, a10; 8o (Tia): o2, 14
Oosxunor: Hecusil Trav. chim. Pays-Bas &S, 895 (1038), - @ L 01 WATERIAT,
“o 2 WATERMAN, VAN VIODEGP, PravTa: Verfloroniek 13, 15. Juli 1940, — Warze-

/MAN, VAX VLODBOP: J.-Soc. chem. Ind., Trans. 65, 333 (1936). o .
x50 Vel HANSEWIIK, OVER, VAN VIODROP, WATERMAN: Verfkronick 18, 15. August
I%OFWAM.VAK prnox.‘.‘mmm:‘ Ebenda 18, 186. September 1840.
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il. Mischpolymepisate zweier Sti)'ﬁ‘e, wovon einer keine
“Polymerisationstendenz aufweist (Heteropelymerisation).

Leitet man in eine konzentrierte atherische Dimethylketenldsung bei —80° GOy
ein und setzt einige Tropfen atherischer Trimethylaminiésung zu, so findet starke
Absorption statt. Nach 4 Stunden werden Ather und Trimethylamin entfernt imd
der Riickstand mit CHCl, behandelt: . :

Ungelost bleibt : o

I. wahrscheinlich eine Verbindung aus 4 Teilen Dimethylketen und 3 Teilen CO,,
F. 1509, in organischen Lésungsmitteln schwer léslich, Strukbur dieser Verbindung
noch fraglich. : - . .

Die CHCi;-Losung wird mit reinem Petrolather bis zur beginnenden Tribung
versetzt. Es scheidet sich aus: . "

II. eine Verbindung von 3 Teilen Ketern und 2 Teilen CO;, Krystalle, F. 132°,

wahrscheinlich ein Anhydrid’ aus Tetramet,hylaeetondicaijonséure und Dimethyl-

malonsiure:
' .. CH; CH,

N
¢—co.0.co.
/S N
c¢o Ne”

~ . 7/ \
. ¢—co.0.co0”  CHs

CH,

7
¢H, CH,

Beim Eindampfen des Lésungsmittels von II im Vakuum ung U
des Riickstandes aus Petrolither gewinnt man eine Verbindung aus 2 Molen Keten
und I Mol CO,: ' ‘

II1. F. 789, in organiscken Losungsmitteln 1sslich, Diphenylhydrazon F. 206
bis 2079, wahrscheinlich das Anhydrid der Tetramethylacetondicarbonsiure:

CH, CH

N

. ¢—co
/S \\

co S0
6123\0113 '

Die Verbindung ITI ents‘eht auch aus Produkt IT durch Stehen im Exsiceator!.

Dimethylketen und CS, im molaren Verhéltnis 5:2 geben bei Anwesenheit von ,

" Trimethylamin ein orangerotes Pulver, das sich aus der viscosen Reaktionsmischung
mittels Petrolather oder Alkohol ausfiillen 148¢. Dieses liefert mit Benzolkohien-
wasserstoffen, CS,, CHCl; und Aceton hochviscose Lisungen. o

Im freien Zustand tritt bei 160° Zersetzung, jedoch nicht in die urspriinglichen

- Komponenten ein. Die Molekulargewichtsbestimmung (kryoskopisch) ergab Werte
von 6950. o R RN o
halEi'n dhnliches Produkt wurde aus 4 (Mol) Dimethylketen, 208y und 1 GO, er-
t,enz. . o . , L . L S - ‘ -
Flin Gemisch von Dimethylkoten und COS im molaren Verhaltnis 5:2 reagiert auf
Zusatz von Trimetbylamin unter sehr heftigen Erscheinungen und bildet ein weiles,

émorphes Produlkt, welches in Alkohol und Petrolather unléslich ist. Bei 1100 tritt

Zersstzung ein. ‘Da,SiMo!ektﬂargew_icht;wprdé”Zu*QWSBO gefunden®. = -
! StaupmNerr, Fuirx, HarpER:, Helv: chim, Acta 8, 306 (1025). -
* Sravpiveen, Ferrx, Gercee: Helv. chim. Acta 8, 320 (1025).:

3 STAUDINGER, HamDER: Helv. chim. Acta 8, 321 (1925). .
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o Ober den Reaktionsmechanismus’ dieser Mischpolymerisation sowie iiber die
- Wirkungsweise des Katalysators liegen keirie Untersuchungen vor. .
P "Athjdenderiva.te'undauch Acetylene liefern mit dem nich: polymerisations-
fithigen Schwefeldioxyd -bei Anwesenheit von Katalysatoren echte Heteropoly-
‘merisate, die eine abnlicke Struktur wie die hochmolekularen Ozonide und Per-
-oxyde aufweisen sollenl. Zum Beispiel liefert Allylither mit SO, ein Produkt
von folgender Struktur: - S

CH,0R CH,O0R CH,OR
—CH, . éﬁ\‘ CH,-CH, CH, - be,
| - oNsol 0 Neod, \so0,”

'Naééhk MAaRVEL? hingegén scheint eine andere Bauart in den Polymeren vorzu-
. herraclien: ‘ ]
‘ CH,OR [TCH,OR . CH,OR ™1 CH,OR

' I
—CH, - CH., /(l}H-CH,-SO,-CH,-CH.\ /JJH-CH,-SO,,—
80,/ 80 fn .

- Durch die Einwirkung von NH, auf die verschiedenen Polysulfone entstehen
cyclische Verbindungen von z. B. folgender Struktur: . _

RO - /CH——CH,E_

S0, >80,

. : -
RO.CH—CH,"’

(ausgenommen  bei Cyclohéxenpolysu]fon und Isobutenpolysulfon), woraus die
oben angefiihrte Bauart der Polymeren an Wahrscheinlichkeit; gewinntd. Die

_Die’ polymeren Sulfone sind Fadenmolekiilet, wobei die Gliederzahl der
- Bausteine 2000 und mehr betragen kann. Die Polymeren sind in den gebrauch-
 lichen orgenischen Losungsmitteln vollkommen unlgslich, einzelne lassen sich
in konz. Mineralsiure umlésen. Im letzteren Falle scheinen die allenfalls
in-der Seitenkstte vorhandenen Methyigruppen einen positiven EinfluB aus-
~zuitben, ’ ‘ ~
‘Die Bildung von monomeren, leichtlsslichen und von polymeren, unléslichen

 Produkten hangt nur von der SO,-Konzentration und von der Art des Kata-
~lysators abs. . . s ' :
- _ . Die Addition von S0, bedarf — wie schon erwahnt — katalytischer
. Binwirkung, " wobei nur Peroxyde wirksam scheinen. An erster Stelle
Cimee dieser_:;_yH)ins_icht-:s‘uaht peroxydhaliiger Ather oder gealtster Paraldehiya®

--7 ) BTAUDINGER: Ber. dtsch. chem. (es. 58, 1088 (1925).-
~ ¥ J. Amer. chem. Soc. 59, 707, 1014 (1937). Vgl. 8. 310. .
1 Gravis, Ryoes, MaRvEL: J. Amer. chem. Soc. 59, 708 (1937). S0
.t RYDEN, MARVEL: J. Amer. chem. Soc. 57, 2311 (1935) geben: durchschnittliche
Molekulargewichte von 100000 bis 200000 an. — Vgl. STAUDINGER, RITZENTHALER:
- Ber. dtsch. chem. (es. 68; 455 (1935). T o : :
-+ Vgl Hanmres: ‘Liebigs Ann. 'Chem. 888, 168 (1911). — OSTROMYSSLENSKI:
. Jo-russ.” physik:.chem. Ges. 47, 1982 (1015). — FEIGENBERGER: J. prakt. Chem. -
-~187, 326°(1930); 129, 312 (1931); 181, 289 {1931). - - nE

o 8 Dieser sogenannte |, lterte Paraldenyd ehthalt Ceressis sdure e ManvEer, - :
i GI:AVISJAmer ckem. Soc. 8¢, 2622 (1938). e e -
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bzw. Ascaridoll. Ihnen folgen Ozon in CHCl,, Benzoepersiure und schlieSlich
Benzoylperoxyd. ‘, : , . ‘ '

Einen Zusammenhang zwischen Struktur und Fahigkeit zur Heteropolymeri-
sation kann man ebenfalls beobachten. Substanzen, welche eine CH=CH - CO-.
Gruppe oder die Athylenbindung nicht endstindig aufweisen, zeigen selbst bei
Anwendung stirkster Katalysatoren keine Fahigkeit, Heteropolymerisate mit
SO, einzugehen, z. B. Oleylalkohol, Crotonaldehyd, Acrolein, Methylvinylketon,
Acrylsauremethylester, Crotonsdureester,. Cyclohexylacetylen, Dimethylacstylen,

{ 1174

tert. Butylacetylen, und allgemein Olefine, welche Cl, CN, phenolisches OH, -

CHO, CO und Carbathoxygruppen in Nachbarstellung zur Athylenbindung ent-
halten, zeigen keine oder nur sehr geringe Tendenz zur Heteropolymerisation. .

‘Praktisch wird stets okne Verdiinnungsmittel gearbeitet, denn in Losung

beobachtet man eine ausgeprigte Bildung von Sulfonen monomerer Natur?,

Athylen und SO, gibt bei Zusatz von peroxydhaltigem Kther ein amorphes
hochmolekulares Produkt, das in allen organischen Losungsmitteln unloslich ist.
Das Produkt zeigt einen Zersetzungspunkt? von 300—310°¢. Aus Propen und
S0, wird mit dem gleichen Katalysator oder mit peroxydhaltigerm Paraldehyd

ein Produkt von der Summenformel (C,H,0,S). erhalten, aus dem mit Ammoniak

in guter Ausbeute ein Disulfon vom F.334° erhalten werden kann?®, I
Mit der Wirksamkeit verschiedener Katalysatoren bei der Heteropolymeri-
sation von Buten-2 und SO, beschiftigten sich Sxow und FryS. Besonderes

Augenmerk wurde auf die Wirksamkeit der Nitrate neben Saunerstoff, Benzoyl- -

peroxyd und Biiithylperoxyd gelegt. An Hand der nachstehénden Tabelle moge
die Aktivitat einzelner Nitrate gegeniibergestellt werden:

. Tabelle 24. :
Aquimoleknlare Polymerisation in Prozent nach Stunden
en von 1,5 2 ;3 6 | 9 ! 14 I 18 24 96 | 120
Silbernitrat ... | — | — | — | 60 | — | 100 | — | — | — | —
Lithiumnitrat . — — 10 T — j 90 | 100 —_ —_— —
Ammonnitrat . 10 7 25 — 90 100 | — — —_ — _—
(Salpetersdure) | — | — 3| — | — | — | — 1| 251 715 | 100

Die Wirksamkeit der einzelnen Katalysatoren hangt selbstverstandlich von
der Loslickkest derselben in der Reaktionsmischung ab. Untersucht wurde die-

! Das einzige in der Natur vorkommende, i"oisher bekannte Peroxyd des a-Ter- -

pinen: _ CHy, Vgl Chem.Zbl. 19881, 1774. "
: i ' .

N
CH, 0 CH
\\ ‘ /,/
\‘C/ )
|
A ' CHz CHS )
® Vgl. Preix: Chem. Zbl. 1940 1, '2146. =

> Dio. Zersotzungspuskte samtlicher Pelysulfone sind von der Art des Erhitsens

abhangig. - - ¢ STAUDINGER, RITZENTHALER: Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 466 (1935).
- Siche Anm. 4, und Gravis, RYDEN, MARVEL: J.- Amer,nhmn._Soc.y.BQ,}%O’Z“
692,

(1937). — Huxr, MARVEL: J. Amer. ohem. Soc. 57, 1691 (1935). — Amer. P. 2045
¢ Ind. Engng. Chem. 80, 176 (1038). - . c.ooov - Amer. B 205
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Wirksamkeit folgender Katalysatoren!: Athyitrit, Beryllinmnitrat, Thallium-
‘nitrat, Magnesiumperchiorat, Perchlorsiiure, Caleiumnifrat, Nitroprussidnatrium,
Phenylmereurinitrat, Mercurinitrat, Triphenylwismut, Tetraiithylhlei, Digthyl-
queeksilher, Zirkonnitrat, Titannitrat, Natriumnitrat, 'Urany}acetat, Bariemnitrat,
Strontinmnitrat, Bleinitrat, Kobaltnitrat, Isoamylnitrit, Natriamehlorat. -

Die Wirkung von Metallalkylen bzw. Metallarylen ist wahrscheinlich mit der
Bildung von freien Radikalen, welche den -Reaktionsproze8 durch Keimbildung
auslosen, erklirlich. Die in obenstehender Tabelle besonders auffallende geringe
“Wirksamkeit der Salpetersiiure scheint mit der Zerstérung bzw. Oxydation der
polymerisationsfahigen Doppelbindung des Olefins oder mit der Oxydation
des SO, (letzteres ist infolge der Abwesenheit von Wasser kaum wahrscheinlich)
in Zusammenhang zu bringen. Bei.der. Polymerisation lassen sich am Ende der
‘Reaktion stets Spuren von freier Schwefelsiure (Spuren von Wasser!) und poly-
meren Olefinen nachweisen. - S _ _

Im Falle der Reaktion von n-Bufen mit 80, wirkt anwesendes Isobuten
hindernd. An dieser Stelle mu8 an die Polymerisation der Butene fiir sich mit-
Phosphorsiure erinnert .werden, wo gleichfalls eine Beeinflussung der Poly-
merisationsfahigkeit durch verschieden gebaute Butene aufeinander nachweis-
bar ist. Bei der Heteropolymerisation von normal gebauten Olefinen- mit SO,
kénnen auch stets asymmetrisch substituierte Athylene als Verzogerer  wirken.
Leider sind iiber die Zusammenhiénge- zwischen Struktur und Fahigksit zur
Heteropolymerisation keine ausreichenden Unterlagen zur endgiiltigen Erklarung
dieser Erscheinungen vorhanden. N o

' Neben den genannten Katalysatoren ist auch Werme und . Licht (im Bereich
unter 3800 A) wirksam. = ' - T

Von weiteren untersuchten Heteropolymerisationen von Olefinen mit SO,

mbge die nachfolgende Aufstellung Aufschluf geben: :

- Tabelle 25.
Summenformel | Zersetzangs- | o i
. Qletn des s punkt Katalysator | Literatur
_ . Endproduktes °c - : o -
Isobuten .. | (CH,0,8): 340 ‘Wesserstoffsuperoxyd und geal- 2
‘ L . _ o - terter Paraldehyd -
Penten-2..] - © 290—300 | Ascardiol, Wesserstoffsuperoxyd %3

 und gealterter Paraldehyd

Peaten-1 .. | (C;H;,C,S): 340 - | Ascaridol Y 23

Octen-1 ... 176—200 | Wasserstoffsu roxyd und geal- | 33
- : e terter Paraldehyd .

Nonen-1' .. - 300 Wasserstoffsuperoxyd und geal- 23
’ : terter Paraldehyd .

. In allen Fallen wird der verfliissigte Kohlenwasserstoff mis fliissigem SO,
.. nach Zusatz des Katalysators bei tiefer Temperatur in einem DruckgefiB zu-
- sammengebracht und einige Tage bei Raumtemperatur sich selbst iiberlassen.
. Cyclohezen und S0, geben nach Zusatz von Asearidol oder Wasserstolf-
superoxyd nach-einigen Stunden ein in' Chloroform und Dioxan 15sliches Poly-

. sulfon vom F. iiber 200°, - Die Ausbeute ist geringd, Ozonisieres Cyclokezen
. zeigt kein anderes Verhalten im. Resktionsverlauf. Das Cyclohexadien ist be-

- ...} Die Wirksamkeit nimmt der Reihe fisch ab. - ORI
- RypeN, Mamvei: J. Amer. chem. Soc. 57, 2312 (1935). - :
3 Rmm,vaxs,mnm . ‘Amer. chem. Soc. 59,.707 ,1014 (19317).
* RYDEN, Gravis, MARVEL: J. Amer, chem. Soo. 59, 1014 (1937). — FREDERICK, .

i Amerchem Soc&ﬁ, 1815 .(1934). — SevEg, KiNe: Ebends

7 6. 3140 {1833).
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fahigt, auch ohne Katalysatoren mit 80, polymere Produkte zu liefern. Ob dabei

Verunreinigungen perozydischer Nutur, die sich stets in geringen Mengen in mit
der Luft in Berithrung gestandenem Cyclohexadien nachweisen lassen, kataly-
tisch wirksam sind, muB an dieser Steile festgehalten werden. o
3-Methylcyclohezen reagiert mit S0, nur wenig und. liefert in geringer Aus-
beute ein Polymerisat vom F.270°, wihrend 3-Cyclohexylpropen in guter Aus.
beute ein Polymeres vom F. 330° ergibt. In beiden Fillen wird ein. Gemisc

von Wasserstoffsuperoxyd und Paraldehyd als Aktivator verwendet!. Lo

Vinylchlorid und SO,®. Gleiche Volumina von flissigem Vinylehlorid und S0,

sowie 1/, Vol. 95proz. Alkohol mit 1/, Vol. aktivem Paraldehyd (enthalt Peressige

siure) werden unter guter Kiihlung vereinigt und in der Druckflasche allmihlich

(CHCLOS),  F, 250—275° (Zors.),
enthilt somit die doppelte Menge an Olefin als gewshnlich. . v
Auf Grund von alkalischen Abbaureaktionen kann diesen Polymeren folgende
Struktur zugeordnet werden: * : C : ’
—[--80; - CHCI - CH, - CH(l - CH,—1.-

Durch fliissiges NH, oder verdiinntes Alkali erhilt man kein cyclisches Disulfon

wie bei den anderen Olefinpolysuifonen. R
Ascaridol oder Benzoylperozyd’sind interessanterweiss als Katalysatoren beim'

Vinylchiorid unwirksam. Reine Peressigsiiure erweist sich als sehr aktiv.

Vinylbromid! und Allylehlorid® werden durch - Peressigsiure bzw. durch per-
essigsdurehaltigen Paraldehyd zur Heteropolymerisation mit SO; angeregt. .Allyl-

bromid zeigt keine Fahigkeit Heteropolymerisation einzugehen?®.
Uber die katalytische Wirkung von Asearidol bei der Heteropolymerisation von
Alyleyanid, Allylessigsdure, p-Bromallylbenzol, o-Allylphendl, o-Allylanisol, Unde-

cylenalkohol, Undecylensdure und Undecylensiuremethylester mit S0, berichten RypeN
und Mitarbeiters. Die Ausbeuten sind durchwegs gut und fithren. meist zu schwer -

l6slichen kautschuk- oder glasahnlichen Produkten. .

Bei den Aeetyler‘i-schwefeldioxyd-Heterdpalymerisé,ten werden die gleichenA ,

Verhaltnisse wie bei den A’t-hylenkohlenwasserstoff-Hetemponméﬂsaﬁionen_ an-
getroffen. Auch hier gelten die gleichen katalytischen Einfliisse und strukturellen

C=CH CH=C C=CH. C=CH.
: . C. . [O=C ( Ry
/ER \so,/ R \sozﬂ - oder R '_\502/ R \so;]n '

Acetylenpolysulfon selbst existiert im Gégei!sa& zum Athy!enpolysulfon nichi.
Methylacetylen. 10 cem fliissiges SO, und 10 com Methylacetylen (bzw. anderer
substituierter Acetylene) werden i der Druckflasche mit 5 cem Alkohol versetzt

- und iiber Nacht unter Kithlung &ehen gelassen. Hierauf werden 15 cem lingere
Zeit gestandener Paraldehyd zugegeben und bei'Rgumbemperaﬁxj;-_ugbeerers_cIﬂuB i

e et e eeeim .

! RYpEN, ManvEL: J. Amer. chemSoc 57, 2312 >(:1§35). o

na oy, Gravis: J. Amer. chem. Soc. 60, 2622 (1988). — Masvar, Dunzar:

‘ Ebeguia.‘ 61, 2709 (1939). ‘ S
¢ Rypex, Gravis, MazvEL:.J. Amer. chem. Soc.-59, 1014 (1937). .
* Marver, Wimriams: J. Amer. <hem. Soc‘.»61.5,‘..?_719*(1939)'.;,_: Sl

VEL, Gruavis: J. Amer. chem. Soc. 60, 2625 (1938). — Amer.P. 2114203,

e
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‘einige Tage aufbewahrt. Durch ‘EingieSen der Reaktionsmischung in Wasser und
- Waschen der auftretenden Fallung mit Alkohol.und Ather gewinnt man in 40proz.
Ausbeute ein’ amorphes, weiBes Produkt von der Zusammensetzung (C,H,0,8),,
.welches sich bei 250—260° zersetzt und in allen gewdhnlichen organischen Losungs-
mitteln unldsiich ist!. o -
- Athylacetylen, n-Butylacetylen und n-Amylacetylen werden unter den gleichen
Bedingungen mit Schwefeldioxyd urcgesetzt, wobei als Katalysator gealierter Par-
‘aldehyd (Peressigsiure} Verwendung findet?. ‘
~Die Wirkung von Ascaridel als Katalysator wurde an folgenden Acetylenen
festgestellt: Pentin-1, Nonin-1, Peniadecin-1,. Phenylacetylen und Cyclohexylpropins.
Die erhaltenen Heteropolymerisate unterscheiden sich blo8 durch die verschiedenen
“Zersetzungspunkte und ihre Léoslichkeit. : :
- - Butadien-1,3. Zu 15 cem’ verfliissigtem Butadien und 10 cem flissigem SO,
werdsn 23 cem perexydhaltiger Ather zugesetzt, worauf eine explosionsartige
Polymerisationsreaktion einsetzt. In 50—60proz. Ausbeute 1i8t sich eine leicht
pulverisierbare Substanz der Zusammensetzung (C,H,0,8), vom Zersetzungs-
punkt 200—220° gewinnenA. ' , ’
Setzt man wechselnde Mengen von Phenolen zu, so bleibt die' Reaktion beim
Monobutadiensulfon stehen. Phenole scheinen somit die Wirkung negativer
Katalysatoren zu besitzen. In diesem Zusammenhang ist auf die Redoxresktion
Sauerstoff bzw. Peroxyd-Phenole hinzuweisen, die such hier zutreffen wirde.
‘ : " Isopren reagiert unter den
Tabelle 26. gleichen Bedingungen eben-

Gewichts- ' ' - falls. Die negative Wirkun
: Pyrogaliol ‘ Brenzeatechin | Hydrochinon egail . g
prozente von S 4 ; . der Phenole wurde hier naher
0,5 16 g M 9g M 10 g M untersucht und die Abhingig-

-3 gk 10g P 93g P keit der Ausbeute an mono-
1o lili,gg %1 lgg %,I 14 g % ~ merem Isoprensulfon® und
' 8 | . 2g - B Polysulfon alsVergleichsgrund-

M = monomeres Sulfon. P= Polysulion. lage der Wirkung gewahlts,

. Die vorstehende Tabelle 26 veranschaulicht das Ausbeuteverhaltnis bei einem
- Ansatz von 15 ccm Isopren, 10 cem S0, und einer Reaktionsdauer von 12 Stunden.
- .Das vorhin Gesagte gilt auch fiir die Heteropolymerisation von 2, 3-Dimethyl-
.. buladien-1,3 mity 80,8, . o
7 Styrol reagiert mit fliissigem 80, nach Zusatz von Wasserstoflsuperoxyd,
. Paraldehyd (gealtert) oder Asearidol in gewohnter Weise zu einem Polysulfon
- vomr F, 185-—1})00 (Zers.) in wechselnder Ausbeute. ‘Durch die Einwirkung
. von Ammoniak auf das Polymerisat wird eine Depolymerisaiion zum cyclischen .
- Sulfon vom F. 280° herbeigofithrts, B .
- Es werdenin "Literatur noch die Mischpclymerisationen von Penten-l und
Hsﬂdccdc{i-_ll)_-d-l;f?onf Penden-1 und Undecen-10-sGuremethylester, von Penten-1 und

. Phenylacetylen, yon Penten-1.und Vinylchlorid sowie Phenylacetylen und Vinylchlorid

ruktifrfragen erdrtert.

‘chem. Soc. 58, 2047 (1036). - =

- s A ot agﬁgezgifalegdwurge mit _dem gleichen Katalys}t::lor zur
risation angeregt, i sich - mit dem durch Asearidol erhaltenen

kein ‘Unterschied.. = -

DEN, GLAVIS, MARVEL: J. Amer. chem, Soc. 5; 1014 (1937).
STAUDINGER, Rt &: Ber. dtsch: chem. Ges. 88, 468 (1935) und 8. 341.

l;E;i;ﬁz_sW@jJ{;}if@kt. Chem. 129, 312 (1928)] hat festgestellt, daB das mono-
Isoprensulfon in zwei Formen existiert. . . - = .

s ; r. chem. Soc. 69, 707, 1014 (1937).

Soc, 60, 1450, 2624, 2625 (1938).






