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Allgemeiner Teil

1. Einleitung

Die Geschichte der Polymerisation von ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen ist durchaus neueren Datums. Die stiirmische Ent-
wicklung, welche die Olefinpolymerisation in den letzten 20 Jah-
ren nahm, kann hauptsiichlich den riesigen Mengen an Olefinkohlen-
wasserstoffen, die bei der Crackung von Erdol und héheren Kohlen-
wasserstoffen anfallen, zugeschrieben werden. Diese ungesittigten
Kohlenwasserstoffe befinden sich jedoch nicht nur in den Crack-
gasen, sondern auch in den bei der Crackung anfallenden Fliissig-
produkten, wie dem Crackbenzin, den Brenn- und Heizilen und dem
Asphalt. Nach Egloff) enthielt Crackbenzin, das ungefihr die
Hilfte der Totalproduktion von 180 661 000 Fassern im Jahre 1934
ausmachte, durchschnittlich 142 an ungesattigten Kohlenwasser-
stoffen, wie Butenen, Pentenen, Hexenen und hdheren Homologen.
Das Volumen der im Jahre 1935 bei der Crackung von héheren
Kohlenwasserstoffen erhaltenen Gase betrug 300000000000 Ku-
bikfuf (zu 0,02832 m?) mit einem Olefingehalt von {iber 20%.

Eine weitere Quelle fiir Olefinkohlenwasserstoffe bilden die
in den natiirlichen Erdgasen enthaltenen Paraffinkohlenwasser-
stoffe, die durch Crackung oder durch eine katalytische Dehydrie-
rung in Olefinkohlenwasserstoffe umgewandelt werden konnen.

Es liegt auf der Hand, daB fiir diese enormen Mengen an Ole-
finen eine geeignete Verwendungsmoglichkeit gefunden werden
muBte, da es sich um wertvolle und, bedingt durch ihren chemischen
Bau, sehr reaktionsfihige Stoffe handelt.

1) Egloff, Reactions of Pure Hydrocarbons, 1937, S. 239.



Durch Einwirkung von hoheren Temperaturen und erhéhten
Drucken oder bei Anwendung gewisser Katalysatoren zeigte sich
nun, dali viele gasformige Olefine in hohere Kohlenwasserstoffe
umgewandelt werden konnten, die je nach der Linge der erhal-
tenen Kohlenstoffkette als Treibstoffe oder als Schmiermittel ge-
eignet sind. Es wurde méglich, durch einen Polymerisationsprozef3
Treibstoffe zu erhalten, die Octanzahlen von 100 und dariiber auf-
wiesen. Ein weiteres Anwendungsgebiet der Polymerisate von Ole-
finen ist die Herstellung von Kunstmassen, die besonders in den
letzten Jahren groBle Fortschritte zu verzeichnen hat.

In der vorliegenden Arbeit soll die Polymerisation, insbeson-
dere die Dimerisation des Isobutylens unter Anwendung verschie-
dener Katalysatoren untersucht werden. Die Polymerisation des
Isobutylens ist vor allem deshalb interessant, weil es sich dabei um
ein sehr reaktionsfahiges Olefin handelt, dessen dimere Polymeri-
sationsprodukte nach erfolgter Hydrierung das fiir die Benzinmo-
toren aullerordentlich wichtige Isooctan liefern, das auch als Test-
substanz mit der Octanzahl 100 bei der Priifung von Treibstoffen
auf ihre Klopffestigkeit verwendet wird.

2. Der Begrift der Polymerisation

Der Begriff der Polymerisation wurde friiher oft nicht richtig
angewandt. So bezeichnete beispielsweise Hollemann?) solche Vor-
ginge als Polymerisationen, bei denen zwei oder mehrere Molekiile
eines Stoffes in der Weise verkettet werden, daf diese wieder
daraus regeneriert werden konnen. Gerade dieses Kriterium ist
fiir den Polymerisationsproze(3 nicht wesentlich. Die Polymerisa-
tionsprodukte kénnen, je nach ihrer Konstitution, einen verschie-
denen Grad der Zersetzlichkeit aufweisen, ohne daB eine glatte
Depolymerisation zu den monomolekularen Kérpern auftritt. Dies
wird nicht nur von der Bestiindigkeit des Polymerisationsproduktes
abhéingig sein, sondern auch von der Stabilitit der monomeren Ver-
bindung®) Als Polymerisation bezeichnet man die Vereinigung

%) Hollemann, Lehrbuch der org. Chemie, 13. Aufl. {1918).
3y Staudinger, Die hochmolek. org. Verh., 1932.
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zweier oder mehrerer Molekiile zu einer Verbindung, welche die
gleiche Zusammensetzung aufweist wie das Monomere, also einem
Vielfachen ihres Molekulargewichtes®). Dabei kann man zwei Arten
von Polymerisation unterscheiden, je nachdem die Bindungen der
einzelnen Molekiile durch normale oder durch koordinative Ko-
valenzen erfolgt. Ein normales Polymerisationsprodukt entsteht aus
einem monomeren Koérper dadurch, dafl die Molekiile desselben
durch normale Kovalenzen gebunden werden; bei einem koordina-
tiven Polymerisationsprodukt hingegen werden die Grundmolekiile
durch koordinative Kovalenzen verkettet. — Depolymerisation ist
die Zerlegung polymerer Molekiile in die monomeren. Die Depoly-
merisation normaler Polymerisationsprodukte verlduft, wie schon
erwihnt, ganz unterschiedlich, je nach der Bestindigkeit der Pro-
dukte und ihrer monomeren Korper und ist oft gar nicht durch-
fiithrbar. Koordinative Polymerisationsprodukte sind hingegen in
allen Fillen leicht zu depolymerisieren, da die Bindung der einzelnen
Grundmolekiile bei weitem nicht so fest ist.

tiberdies lassen sich bei den normalen Polymerisationsproduk-
ten noch zwei verschiedene Gruppen unterscheiden. Die eine um-
fal3t die Prozesse, bei denen das SchluBprodukt die gleiche Bin-
dungsart der Atome wie das Grundmolekill aufweist. Diese Poly-
merisationsprozesse werden als echte bezeichnet, die entstehenden
Produkte als echte Polymerisationsprodukte. Beispiele hierfiir sind
die Bildung von Hexaphenylithan aus Triphenylmethyl oder die
des Paraldehyds aus Acetaldehyd.

Anderseits kann bei der Bildung eines polymeren Kérpers aus
dem monomeren eine Atomverschiebung eintreten, in der Regel -
eine Wasserstoffwanderung. Das entstehende Produkt weist nicht
mehr die urspriingliche Bindungsart der Atome des monomeren Kor-
pers auf. Diese Polymerisation wird oft mit kendensierender Poly-
merisation angesprochen?®)®). Beispiele fiir diese Polymerisationsart
sind die Bildung von Di-Styrol aus Styrol oder von Di-Isobutylen aus
Tsobutylen.

1) Staudinger, B. 53, 1074 (1920).

5 Carothers, Am. Soc. 51, 2548 (1929).

) Wagner-Jauregg. B. 63, 3213 (1930).



3. Literaturiibersicht

Eine vollstindige Besprechung der iiber die Polymerisation
des Isobutylens bestehenden Literatur wiirde weit {iber den Rahmen
dieser Arbeit hinausgehen. Es wurde daher nur die Literatur, die
auf die Polymerisation zu niedrigpolymeren Gliedern Bezug hat,
beriicksichtigt. Da auch auf diesem Gebiet eine Fiille, zum Teil
sich iiberschneidender, zum Teil sich wiederholender und zum Teil
sich lediglich erginzender Literaturangaben bestehen, erwies sich
eine Einteilung nach der Art der Polymerisation und nach der Be-
schaffenheit der Katalysatoren als zweckmaBig. Uberdies wurden
nur die grundlegenden unid wichtigsten Versffentlichungen und
Patentschriften angefiihrt.

A. Thermische Polymerisation

Gasformige Olefine und Olefingemische lassen sich oft schon
durch Erhitzen, mit Vorteil bei erhshtem Druck, zu fliissigen Treib-
stoffen polymerisieren. Im allgemeinen handelt es sich bei den nach
dieser Arbeitsweise erhaltenen Produkten um recht uneinheitliche
Gemische, die durch Polymerisation, Pyrolyse und gleichzeitige Cy-
clisierungen entstanden sind.

Wagner™) erhielt aus einem Gas, das zu 20° aus Athylen, zu
15°%0 aus Propylen und zu 10 aus Butylenen bestand, bei 510° und
56 Atmosphiren fliissige Produkte. Ein Drittel des Gases wurde
dabei in ein zur Hauptsache aromatische Kohlenwasserstoffe ent-
haltendes Leichtol {ibergefiihrt. Durch Erhéhung der Temperatur
nahm die Ausbeute an Polymerisationsprodukten zu. Die [/niver-
sal Oil Products Co.%) nimmt die Polymerisation so vor, daf} sie
die Olefine durch ein erhitztes Rohr im Kreislauf fiihrt, wobei dem
frischen Gas stets 50—800% des umlaufenden Produktes zugefiihrt
werden. Die Arbeitstemperatur betrigt 525°, der Druck 50 atii.

B. Polymerisation mittels elektrischer Entladungen

Bei Anwendung stiller elektrischer Entladungen in einer Olefin-
Atmosphire werden geringe Mengen an Polymerisationsprodukten

') Wagner, Ind. Engn. Chem. 27, 933 (1935).
%) Univ. Oil Prod. Co., F. P. 817493,



erhalten, die sich als Motortreibmittel verwenden lassen. Die giin-
stigsten Spannungen liegen zwischen 12000 und 25000 Volt. Prja-
nischnikow?) stellte fest, dad die erhaltenen Produkte in ihrer Zu-
sammensetzung stark den thermischen Polymerisationsprodukten
dhnlich sind. Nach Andreiew') unterscheiden sie sich aber von den
bei der katalytischen Polymerisation erhaltenen Produkten durch
einen geringeren Gehalt an olefinischen Kohlenwasserstoffen. Sie
enthalten vor allem grof3e Mengen an Aromaten und Naphthenen.

(. Katalytische Polymerisation

Von samtlichen bis heute entwickelten und in der Technik
angewandten Polymerisationsverfahren tiir die Olefine im allge-
meinen und fiir Isobutylen im besondern, hat die katalytische Poly-
merisation die weitaus grofte Bedeutung erlangt. Neben den ober-
flachenaktiven Stoffen und gewissen Absorptionsmitteln, wie Kiesel-
gur, Bimsstein, Aktiv-Kohle, Bentoniten und Aluminiumoxyd, haben
hauptsichlich saure Katalysatoren, wie Schwefelsiure, Phosphor-
siure, Salzsiure, saure Salze, ferner Metalle, Metallhalogenide und
Gemische der erwihnten Stoffe und Stoffgruppen, Eingang in die
Technik gefunden.

a) Schwefelsdure.

Butlerow') polymerisierte Isobutylen mit 50proz. Schwefel-
sjure bei Zimmertemperatur und gewdhnlichem Druck. Er er-
hielt hohe Ausbeuten an dimerem Produkt. Nach Lebedew und
Kobliansky'®) die mit 60proz. Schwefelsure arbeiteten, bestand
das Polymerisationsprodukt aus 1¢o dimerem, 90% trimerem und
9oy hoherpolymerem Isobutylen. Arbeitet man bei Temperaturen
von 100—110° mit 50 -60proz. Schwefelsiure, so soll ein Gemisch
erhalten werden, das 8020 Dimeres und 20% Trimeres enthilt %) *).
Die Ausbeuten an Polymerisaten sollen nicht hoch sein, bei Tempe-

"5 Prijanischnikow. B. 61, 1358 (1928.

19y Andreiew, Bl. Acad. Sci. URSS. 1039 (1438).
11y Bytlerow, A. 189, 48 (1877).

12y Lebedew und Kobliansky, B. 63, 103 (1930).

13 | G. Farbenindustrie A-G., E. P. 322102 (1928).
1Y, N. V. Bataafsche Petr. Mij.. F. P. 810155 (1936).
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raturen zwischen 150—250" setzen sich 23v0 des Isobutylens um.
Die Standard Oil Dev. Co. und die I.G. Farbenindustrie A.-G.™)
haben ein Verfahren ausgearbeitet, nach dem sie Isobutylen in
50—60proz. Schwefelsiure losen und die entstandene Lésung in
weniger als einer Minute auf 90—120° erhitzen. Sie erhalten ein
Produkt, das zu 60—75"s aus dimerem Isobutylen besteht.

b) Phosphorsiure und saure Phosphate.

Weitaus die Mehrzahl aller Verfahren arbeiten mit Phosphor-
siure als Katalysator. Dabei kann die Phosphorsiure in ihrer Ortho-,
Meta- oder Pyro-Form, als Phosphorpentoxyd oder in der Form ihrer
sauren Salze zur Anwendung gelangen. Die Siuren und Salze kénnen
dabei in freier Form oder auf bestimmte Triger niedergeschlagen
als Katalysatoren wirken. )

Ipaticff und Corson's) polymerisierten die Olefine mit 3 und
4 Kohlenstoff-Atomen mittels 100proz. Ortho-Phosphorsiure bei
200° und erhielten Polymere, die sich als ein Gemisch von Di-, Tri-,
Tetra-, Penta-, Hexa- und IHeptameren bestimmen lieBen. Die
gleichen Autoren'?) haben Olefine, vor allem Athylen, mittels eines
auf Kieselsiuretrigern niedergeschlagenen Phosphorsiurekontak-
tes zu klopffesten Benzinen polymerisiert. Ipatieff und Schaad™)
verwendeten einen Phosphorsiurekontakt, den man durch Mischen
von Tetra-Phosphorsiure mit einem kieselsiurehaltigen Stoff, ins-
besondere Kieselgur, und riachfolgendem Calcinieren der Mischung
erhielt. In Gegenwart dieses Kontaktes erfolgte die Polymerisation
der Isobutylen enthaltenden Spaltgase bei Temperaturen zwischen
135 und 260° und Drucken von 7 bis 52 atii.

Mit Phosphorsiure auf Bimsstein erhielt Lesparmet') haupt-
siichlich dimere und tetramere Produkte. Ebenso gelang es Otsu-
ka*"), bei Anwendung eines auf Bimsstein niedergeschlagenen Phos-

15y Standard Qi Dev. Co. und LG Farbewindustrie 1-G., Pat. Anm.
AP 5490 L.

18) Ipatieff und Corson, Ind. Engn. Chem. 27, 1069 (1935).

17) Ipatieff und Corson, Ind. Engn. Chem. 28, 860 (1936).

18) Ipatieff und Schaad, A. P. 2157208.

19) Desparmet, Bl. (5) 3, 2047 (1936).

) Otsvka, J. Soc. chem. Ind. Jap. 40, 21 B (1937).
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phorsiaure-Katalysators, hohe Ausbeuten an Motortreibstoffen zu
erhalten.

Dunstan®) verwendete Gemische von Ortho-Phosphorsaure mit
Phosphaten des Kupfers und des Cadmiums im Verhiltnis 1:4 und
stellte ein Polymerisationsprodukt mit der Octanzahl 81 her. ihn-
liche Produkte erhielt Ipaticff*?), der mit einem Gemisch von Phos-
phorsiure mit Phosphaten, Chloriden und Sulfaten des Aluminiums,
Zinks, Cadmiums, Magnesiums, Quecksilbers, Eisens, Kobalts und
Kupfers arbeitete. Die zur Hauptsache anfallenden Produkte waren
dimeres und trimeres Isobutylen.

¢) Metallhalogenide.

Indem sie direkt mit Isobutylalkohol arbeiteten, erhielten
(ventil und Malbot®) ein flussiges Produkt, das zu einem Drittel
aus Di-Isobutylen bestand. Dabei wurden die Alkoholddampfe iiber
einen Zinkchlorid-Katalysator geleitet. Diese Angaben bestitigt
Kondakow?), der, vom Isoblitylen ausgehend, mit demselben Kata-
lysator Poly-Isobutylen erhielt. Eine ganze Reihe von Verdffent-
lichungen beschreiben Arbeiten, die mit Aluminiumchlorid®®) ) #),
Borfluorid *®) ), Zinntetrachlorid*) und Titantetrachlorid®!) ausge-
fithrt wurden. Dabel wurden hauptsichlich hiohere Polymerisations-
produkte, wie z B. Schmierdle, bei tiefen Temperaturen meist hoch-
viskose Massen erhalten.

d) Absorptionsmittel

In vielen Fillen haben oberflichenaktive Stoffe und Absorp-
tionsmittel eine sehr gute katalytische Wirkung fiir die Olefin-

2y Dunstan, 1. P. 460659 (1935).

22) Ipatieff, A. P. 2060871,

28) Gentil und Malbot, C.x. 108, 957 (1890).

24y Kondakow, J. pr. 1896, 442.

2) Standard Oil of Calif., F. P. 800185 (1935).

26) Standard 0il Dev. Co., F.T. 826993 (1937).
27) Waterman und Mitarbeiter, R. 53, 699 (1934).
28} Standard Oil Dev. Co., F. P. 771272 (1934).

29) I. G. Farbenindustrie 4.-G., E. P. 432196 (1934).
30) 1. G. Farbenindustrie 4.-G., ¥. P. 740407 (1934).
MY [ G Farbenindustrie A.-G.. K. P. 401297 (1932).
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polymerisation. Dies ist der Grund, warum man sie oft in reiner
Form als Katalysatoren verwendet.

Ipatieff®®) erhielt beim Uberleiten von Isobutylen iiber Alu-
miniumoxyd bei 300¢ und 7Oatii Polymerisationsprodukte mit
einem Siedebereich von 23—280°. Bei Zimmertemperatur und ge-
woéhnlichem Druck beobachteten Lebedew und Kobliansky3®) eine
Polymerisation {iber aktiviertem Floridin. Das Produkt setzte sich
aus Di- bis Hepta-Isobutylen zusammen. Analoge Beobachtungen
machten schon frither Lebedew und Filonenko®*).

Mailhe und Renaudic®) gelang es, mit Silicagel als Kataly-
gator, Ole und teerihnliche Produkte herzustellen. Durch Aktivie-
rung des Silicagels mit Aluminiumoxyd erhielten Waterman, Len-
dertse und de Kok?®*%) niedrigpolymeres Isobutylen.

Die Pure Oil Co") verwenden Absorptionserden, Silicagel,
Aktivkohle und Bentonit und erhalten Kraftstoffe von mittlerer
Octanzahl.

e) Verschiedene Katalysatoren.

Zum Schlusse seien noch einige Verfahren besprochen, die
groBtechnisch nicht in Anwendung, jedoch bei der Verfolgung der
Polymerisationsmdglichkeiten von Interesse sind.

Konaka®®) leitet Athylen iiber Aluminiumoxyd- oder Silicagel-
Katalysatoren, die Kupfer, Kobalt, Silber, sowie Legierungen dieser
Metalle enthalten. Eine #hnliche Wirkung erzielte die Pure Oil
Co.%), die Palladium- und Platinschwamm verwendete.

In allerneuester Zeit wurden von Thomas?®) einige typische
Crackkatalysatoren als Polymerisationskatalysatoren vorgeschlagen.
Diese bestehen zur Hauptsache aus Aluminiumsilikat.

%) Ipatieff, B. 44, 2978 (1911).

38) Lebedew und Kobliansky. B. 63, 103 (1930).
) Lebedew und Filonenko, B. 58, 163 (1925).

35) Mailhe und Renaudie, C.r. 191, 265 (1930).

38) Waterman und Mitarbeiter, R. 53, 1153 (1934).
37y Pure Oil Co., F. P. 786207 (1935).

38y Konaka, J. Soc. chem. Ind. Jap. 39, 447 B (1937).
39) Pure Oil Co., F. P. 680038 (1929).

10} Thomas, Ind. Engn. Chem. 37, 543 (1945).
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4. Der Reaktionsmechanismus der Oleﬁnpolymerisation

In seinem ganzen Verlaufe 1st der Reaktlonsmechamsmus der
Olefinpolymerisation noch nicht restlos abgeklirt, und er wu'd es
auch erst dann sein, wenn es gelingt, die Polymerisation genau zu
selektivieren und sie in ganz bestimmte Bahnen zu lenken, d.h.
genau definierte und einheitliche Polymerlsatlonsprodukte 70 er-
halten. Dadurch wird ein Erfassen bekannter Zwischenverbindungen
und Endprodukte, sowie deren Bildung und deren Zerfall, deren
physikalischen und chemischen Eigenschaften moglich werden,
woraus sich aus energetischen und auch rein chemischen Uberle-
gungen der Mechanismus der Polymerisation ableiten lassen wird.

a) Formale Darstellung der Polymerisation von Isobutylen

Sowohl Butlerow*y) als auch Prelishajew*?) vermuteten auf
Grund eines von ihnen erhaltenen Oxydationsproduktes eines aus
einem Polymerisationsgemisch herausdestillierten Di-Isobutylens,
daB es sich bei diesem nicht um eine einheitliche Substanz handeln
kénne, sondern daf ein Gemisch, aus zwei Isomeren bestehend,
vorliegen miisse. Sie nahmen folgende isomeren Kohlenwasserstoffe
als Komponenter des Gemisches an:

CH, CHy CH, CH,;
o I I |
(H,=C—CH, —-C—CH, und CH; —- (C'=CH—C—CH;,
1 |
CH, CH,
2, 4, 4-Trimethylpenten(-1) - 2, 4, 4-Trimethylpenten(-2)

Diese Vermutungen wurden in neuerer Zeit durch Mec Cubbin
und Adkins*®) auf Grund der von 1hnen durchgetiihrten Ozon1s1e—
rungen eines Isomerengemisches von Di-Isobutylen bestitigt. Dle
von den beiden Forschern erhaltenen Oxydatlonsprodukte waren
Aceton, Essigsiure, Amelsensaure und Tmmethyles51gsaure

41) Bullerow, A. 189, 46 (1877).
1) Prelishajew, Z. 1907, IL. 2032.
13} Me¢Cubbin und Adkins, Am. Soc. 52, 2547 (1930).
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Whitmore und Church*t) zerlegten technisches Di-Isobutylen
durch sorgfiltige Destillation in zwei Komponenten. Durch nach-
folgende Ozonisierung jeder einzelnen Komponente gelang es ihnen,
fiir jede Fraktion die Oxydationsprodukte zu erhalten und auf diese
Weise die beiden Komponenten zu charakterisieren. Das niedrigsie-
dende Isomere ergab Formaldehyd, Methyl-pentyl-keton, Spuren von
tertiirem Buttersiureacetat, jedoch kein Aaeton. Der hsher sie-
dende Kohlenwasserstoff lieferte bei seiner Ozonisierung Aceton,
Trimethylacetaldehyd, Trimethylacetessigsiure, hingegen kein
Formaldehyd.

Durch alle diese Untersuchungen wurde der Beweis erbracht,
dal} zwei isomere Kohlenwasserstoffe vorliegen, die sich formal
durch eine verschiedene Lage der Doppelbindung unterscheiden.
Dabei stellt das niedrigsiedende Isomere das 2,4, 4-Trimethyl-
penten(-1), das hohersiedende das 2,4, 4-Trimethylpenten(-2) dar.

Fiir die Polymerisation zum dimeren Produkt 146t sich demnach
folgendes Formelschema aufstellen:

CH, CH, CH, CH,
(.7H3~»(II::CH2 + y}—-CHg — (;Hg—(l;:(:ﬂﬁé—(:ﬁ3

| |
CH, CHj,

2, 4, 4-Trimethylpenten(-2)
(;‘H 3 CH, CH, CH;
I I | |
CHy=C—CH; + C—CHy; -— CHy=C—CH,~C—CH;

! I
CH, CHj3

2, 4, 4-Trimethylpenten(-1)

Die Verhiltnisse bei der Bildung von trimeren und héher poly-
meren Produkten liegen #hnlich, nur dafl mit zunehmendem Poly-
merisationsgrad die Moglichkeit zu immer groBer werdenden Iso-
merenzahlen besteht.

Die Polymerisation, als abgeschlossene chemische Reaktion be-
trachtet, zerfillt nach Staudinger®)) in drei Teilvorginge.

14) Whitmore und Church, Am. Soc. 54, 3710 (1932).
) Staudinger, B. 53, 1073 (1920).
46) Staudinger, B. 59, 3022 (1926).
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a) Der Primarakt. Unter Energieaufnahme geht eine Ra-
dikalbildung vor sich. Beim Isobutylen kann dies folgendermafllen
dargestellt werden:

CH, CH,
!

| i

(!=CH, — —C—CH,—
|

CH. CH,

Um das Olefinmolekiil in diesen angeregten Zustand zu ver-
setzen, kommen nach Schulz, Dinglinger und Husemannt®) ver-
schiedene Moglichkeiten in Frage. Das Monomere kann sowohl
durch Interferenz innerer Schwingungen, als auch durch den Stof
des Nachbarmolekiils in eine energiereichere Form iibergefiihrt
werden. Flory*¥) nimmt neuerdings einen radikalartigen Zerfall des
monomeren Molekiils unter gleichzeitiger Anregung der Nachbar-
molekiile an. Allgemein scheint sich die Auffassung, daf} eine Mole-
kiilanregung unter Aufnahme der Aktivierungsenergie vor sich
geht, durchzusetzen. Untersuchungen, die von Krause, Nemzow
und Ssosskina*®) bei der Prifung pyrogener Kondensreaktionen
durchgefiihrt wurden, ergaben fiir das Isobutylen eine Aktivierungs-
energie von 43000 cal.

b) Der Wachstumsproze 3. Die Auslosung erfolgt durch
den Radikalkettenmechanismus. Es bestehen dariiber zwei Auffas-
sungen. Staudinger®) nimmt als Zwischenstufe freie Radikale an,
wihrend Breitenbach®) das Wachstum der Kette so formuliert,
dal} der aktivierte Zustand der Doppelbindung aufrechterhalten
wird. Dieser Zustand wird durch folgendes Schema veranschaulicht:

R R R R

| | | | -
R—C=CH, + C=CH, — R—CH—CH,—C=—CH,
1

H
* bezeichnet die aktivierte Doppelbindung

17) Schulz und Mitarbeiter, Z. physik. Ch. 43, 385 (1939).
18) Flory, Am. Soc. 59, 241 (1937).

19) Krause und Mitarbeiter, C. 1. URSS. 3, 262 (1934).

80) Staudinger, Die hochmolek. org. Verh., 1932.

51) Breitenbach, M. 71, 721 (1938).
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Fir die erste Auffassung spricht die grofle Reaktionsgeschwin-
digkeit, die Polymerisationsanregung durch freie Radikale, sowie
die Tatsache, daf} ein Anregungszustand kaum iiber 1000 ‘Stufen
aufrechterhalten wird; dagegen spricht die kleine Aktivierungs-
energie. Das Wachstum geht aullerordentlich rasch vor sich. Es
verhilt sich nicht so, da3 die Kette erst allmihlich wichst und daf
die Reaktion, sei es infolge Mangel an Monomerem, sei es durch
zunehmende Trigheit, gewissermallen abebbt. Staudinger und
Frost®?) wiesen nach, dall der Polymerisationsgrad in vielen Fillen
gleich zu Anfang seine endgiiltige GroBe erreicht, und dall er
wahrend der ganzen Reaktionsdauer annihernd konstant bleibt. Da-
gegen fanden Schulz und Husemann®), dafl er geringen Schwan-
kungen unterworfen ist, die aber nicht durch das Wachstum, son-
dern durch Schwankungen der Geschwindigkeitsverhiltnisse ver-
ursacht werden. Sie bestimmten die Wachstumszeit einer Kette von
vielen Gliedern und erhielten Zeiten von nur wenigen Minuten. Die
Geschwindigkeit der Anlagerungsreaktion iibertrifft diejenige des
Primdrvorganges um mindestens zehn GroéfBenordnungen.

¢) Der Kettenabbruch. Durch die Abbruchreaktion wird
die Reaktionskette unterbrochen und zugleich das Ende des neuen
Makro-Molekiils stabilisiert. Der Kettenabbruch tritt vorwiegend
zwischen zwei wachsenden Ketten ein, entweder durch Zusammen-
wachsen oder durch Wanderung eines Wasserstoff-Atoms.

R R R I
l l I {
R—CH—CH.-- + R—CH-—CH, -— R-—-CH--CH,—CH,—CH -R

R R R R
| i | l
R—CH—CH, - + R—CH—CHy— —» R—C=CH, + K- CH—ClI,

Dieses Schema wird durch die Tatsache gestiitzt, daf3 bei Beschleu-
nigung, also Vermehrung der wachsenden Ketten durch Aktivierung
vieler monomerer Molekiile, der Polymerisationsgrad abnimmt. Ob
eine echte Abbruchreaktion stattfindet, kann nach Schulz®Y) durch

52) Staudinger und: Frost, B. 68, 2351 (1935).
53) Schulz und Husemann, Z. physik. Ch. 34, 187 (193b
54) Schulz, Z. physik. Ch. 30, 379 (1935).
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Bestimmung der Verteilung der im Reaktionsprodukt enthalienen
Molekulargewichte entschieden werden.

. Zu dieser Definition werden zwei neue Begriffe eingefiihrt. Die
Hauflgkeltsvertellungsfunktlon gibt die Anzahl Mole vom Polymerl-
sationsgrad P in Grundmol an (Fig. 13a). -

np = h(P)

Die Massenverteilungsfunktion gibt an, wieviel Gramm vom
Polymerisationsgrad P pro Gramm Reaktionsprodukt vorhanden
sind (Fig. 1b).

/7/7 ITIp

P

Fig. la und 1b. Verteilungsfunktionen im Polyisobutylen.

oY

Die Verschiedenheit der Kurven rihrt von den hochmolekularen
Gliedern, die der Masse nach stirker ins Gewicht fallen. her. Die
in Fig. 1a abgebildete Funktion 146t sich durch

np = konst - af

ausdriicken, wobei a kleiner als 1 ist.

Die Kettenlange wird durch das Zusammenwirken von Wachs-
tums- und Abbruchgeschwindigkeit bestimmt. Schulz®t) berechnet
die Verteilungsfunktion aus der Wahrscheinlichkeit des Abbruchs
im Verhiltnis zu der des Wachstums und gelangt dabei zu der Be-
ziehung

np = In%a - ab
mp = P . In%a - a?

unter der Voraussetzung, daf3 jedes Molekiil einer Reaktionskette
entspricht. P ist gegeben durch
P — VB
v¢



wobei vp die Wachstumsgeschwindigkeit, vg die Abbruchgeschwin-
digkeit bedeuten. Diese Gleichung hat nur Giiltigkeit, wenn das
Wachstum wesentlich rascher verliuft als der Abbruch. Damit ist
die Moglichkeit gegeben, auf Grund von Molekulargewichtsbestim-
mungen auf das Gewichtsverhiltnis zu schlieBen.

b) Die Polymerisation in saurem Medium

Es ist eine Erfahrungstatsache, dafl die Olefinpolymerisation
in saurem Medium leichter vor sich geht als in neutralem-oder gar
alkalischem. AuBerordentlich interessant ist die Darstellung, die
Whitmore®) iiber den Reaktionsmechanismus gegeben hat. Er legt
seinen Ausfithrungen hauptsichlich die Oktett-Theorie iiber Va-
lenz und Schalenauffiilllung von Kossel und Lewis-Langmuwir zu-
grunde.

Ein Siuremolekiill HX lagert sich leicht an ein Olefin an. In
jedem Fall ist die Anlagerung eines Wasserstoff-Ions (Protons) an
das Elektronenpaar der Doppelbindung die erste Phase:

H

()(,‘ + H® = (;C

Bei diesem Vorgang verbleibt ein Kohlenstoff-Atom mit nur 6 Elek-
tronen. Daher ist es positiv geladen und vermag Verinderungen
einzugehen, die fiir ein Molekiil, das ein Atom mit zu wenig Elek-
tronen besitzt, charakteristisch sind. Diese Auffassung ist von
Whitmore®®) schon friiher vertreten worden.

Bei diesem Zustand des Molekiils ist eine Vereinigung mit einem
negativen Ion X-, dessen Elekironen die Achterschale auffiillen,
denkbar. Formal ergibt sich also eine einfache Addition von HX.
Es kann auch eine Umkehrung des Vorganges eintreten, indem ein
oder auch das gleiche Proton abgespalten wird. Dabei entsteht
wieder das gleiche oder ein neues Olefin. Eine Neugliederung des
Kohlenstoffgeriistes durch Protonenverlust, unter Bildung eines
neuen Olefins, wire eine dritte Moglichkeit, und schlieBlich bleibt
noch die Polymerisation. Diese erfolgt in gleicher Weise, wie sich

85) Whilmore, Ind. Engn. Chem. 26, 94 (1934).
56) Whitmore, Am. Soc. 54, 3276 (1932).
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das Proton an das Olefinmolekiil angelagert hat, indem sich ein posi-
tives organisches Radikal an ein anderes Olefinmolekiil anlagert.
Die Verbindung stellt ein groferes positives Radikal dar, welches
imstande ist, die oben angefiihrten Verinderungen, einschlieBlich
einer weiteren Polymerisation, einzugehen. Dies erfolgt auf zwei
Arten: Das grofere, positiv geladene Bruchstiick lagert ein Olefin-
molekiil an, oder spaltet ein Proton ab, um ein neues, héheres Olefin
zu bilden, das wiederum befihigt ist, ein positives Radikal zu bin-
den. Dieser Prozell kann sich Wiedérholgn, bis grofle, trige Ver-
bindungen erhalten werden. Diese beschriebenen Theorien stimmen
mit den beobachteten Tatsachen iiberein, und der Mechanismus der
Polymerisation soll anhand des Isobutylens niher beschrieben
werden.

Die Anlagerung eines Wasserstoff-Ions an Isobutylen (A) gibt
eine positiv geladene tertiire Butylgruppe (B):

H H Me
Me:C::C + H® = Me:C:C:H Me:C:0:H
Me H Me H Me

(4) 4]

Dasselbe Produkt erhilt man auch durch Behandeln von tertiirem
Butylalkohol mit Siuren.

Auf gleiche Weise, wie ein positives Ion angelagert wird, kann
die positive tertiire Butylgruppe (B) Isobutylen (A) anlagern, um
ein Zwischenprodukt (C) zu geben:

H H H Me
Me:()::é + '(E:Me — M&e:'({‘::(?;:‘(.}:Me
Me H  Me Me H Mé

B) ©

Das Kohlenstoff-Atom mit 6 Elektronen in der positiven ter-
tisren Butylgruppe verbindet sich mit dem ZuBern Elektronenpaar
des Isobutylens, um auf diese Weise das zentrale Kohlenstoff-Atom
des Isobutylens mit 6 Elektronen zuriickzulassen. Daher ist das
Produkt (C) positiv geladen. Sein Kohlenstoff-Atom mit 6 Elek-
tronen ist befihigt, ein Elektronenpaar, sei es von einer benach-
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bdrten Methylgruppe, oder von' der benachbarten Methylengruppe
i ubernehmen, um ein Proton freizusetzen und eine Doppelbmdung
zu bilden:

© = H® + ()H‘::C(Me)——CHg—CMeg + Megcz'oH—CMe3 '
D) (E)

. Wichtig ist, dal3 die auf diese Weise wiedergewonnenen Was-
serstoff-Ionen sich an anwesende Olefin-Molekiile anlagern, um den
Kreislauf aufrecht zu erhalten. Daher wird der ProzeB3 durch jede
Wasserstoff-Ionen abgebende Substanz katalytisch beeinfluf3t.

Bei dem vorliegenden Reaktionsstand enthilt die Mischung
3 Olefine; Isobutylen (A) und die beiden isomeren Di-Isobutylene
(D und E), sowie die positive tertifire Butylgruppe (B), die positive
Gruppe (C) und positive Wasserstoff-Ionen. Die Polymerisation
konnte durch Anlagerung einer der drei positiven Gruppen an ein
Olefin fortgesetzt werden. So verbindet sich eine tertiire Butyl-
gruppe (B) mit 2,4, 4-Trimethylpenten(-1) (D) und bildet das
Zwischenprodukt (I):

®
(B) + (D) — MeyC—CH,— C(Me)— CH,--- CMe,
(1)
Das Kohlenstoff-Atom mit 6 Elektronen ist mit @ bezeichnet.
Diege unbestindige Gruppe kann durch Abgabe eines Protons von

einer benachbarten Methylengruppe, oder von der benachbarten
Methylgruppe stabilisiert werden.

(F) = H® + Me,C—CH=C(Me)—CH,—CMe, + (Me,CCH,),C = CH,
&) (H)

Es wurde gefunden, dal Tri-Isobutylen 2,2, 4, 6, 6-Pentamethyl-
hepten(-3) (G) und unsymmetrisches Di-Neopentylithylen (H) ent-
hilt.

Die Anlagerung einer tertiiren Butylgruppe (B) an 2, 4, 4-Tri-
methylpenten(-2) (E) wiirde zwei tertiire Butylgruppen an ein Koh-
lenstoff-Atom eines tetrasubstituierten Athylens setzen. Dieses Pro-
dukt kann in keiner Tri-Isobutylen-Fraktion festgestellt werden®?).

57) McCubbin, Am. Soc. 53, 356 (1931).
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~““Tie positive Gruppe (C), die zu den zwei Di-Isobutylenen fiihrt,
lageri sich auch an Isobutylen an und bildet das Zwischenprodukt (J):

. @ !
(A) + (C©) — Me,C—CH,— CMe,—CH,—CMe;"’
. )

Diese Verbindung gibt auf zwei Arten ein Proton ab:

() = H® + CH,=C€(Me)—CH,— C(Me,)—CH,—CMey
(X) '
- Me,C=CH— C(Mey) — CH, — CMey
(L)

Daraus ergibt si¢h, da Tri-Isobutylen 2, 4, 4,-6; 6-Pentamethyl-
hepten(-1) (K) und 2,4, 4, 6, 6-Pentamethylhepten(-2) (L) enthilt.

Verfolgt man die Bildung des Tetra-Isobutylens weiter, kann
angenommen werden, da das nicht aufgeklirte Gemisch folgende
Kombinationen enthalt:

(B) + (H), (B) + (K), (A) + () und (A) + (J)

Die weniger wahrscheinliche Verbindung von (C)-+ (D) wiirde die
gleichen Produkte geben wie (B)-- (K.

Ipatieff*®) erklirt die katalytische Wirkung der Phosphorsiure
mit einer Esterbildung des Olefins. Diese Theorie unterscheidet
sich von den frither aufgestellten dadurch, dall ein genau defi-
niertes Zwischenprodukt angenommen und nachgewiesen wird.

Die Estermolekiile, die sich mit Phosphorsiure schon bei niede-
ren Temperaturen bilden, reagieren miteinander unter Bildung von
Polymeren und einer Riickbildung von Phosphorsiure. Der Vor-
gang konnte bewiesen werden durch Isolierung der Ester und nach-
trigliche Zersetzung derselben. Der aus zwei Einzelreaktionen sich
susammensetzende Polymerisationsproze3 kann bei hoherer Tem-
peratur nur als ein einzelner Vorgang beobachtet werden, da bei
diesen Bedingungen die Lebensdauer der Ester aulerordentlich kurz
is‘tfﬁ) 60) 61)'

33} Ipatieff, Ind. Engn. Chem. 27, 1067 (1935).

59) Ipatieff, B. 36, 1990 (1903).

W) Ipatieff und Mitarbeiter, Am. Soc. 56, 2696 (1934).

1) Pines, Am. Soc. 55. 3892 (1932).
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Die Bildung und der Zerfall des Esters wird folgendermaBen
formuliert:

[ 0—C(CHy)
0=P—(0H); + CH,=C — 0=PZO0H
[ N OH
CH,
CH, CH,
-0 —C(CHy)g | !
2[0 == p<-0l — CHy=C-—CH,~C—CHy + 2HPO,

. OH

Auch bei dieser Formulierung lief3e sich, solange es die ener-
getischen Verhiltnisse zulassen, die Bildung hoherer Polymerisate
verfolgen.
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Experimenteller Teil

1. Die Herstellung von Isobutylen

Isobutylen, das Ausgangsprodukt fiir die in der vorliegenden
Arbeit durchgefiihrten Polymerisationsversuche, ist ein farbloses,
unangenehm leuchtgasartig riechendes Gas mit einem Siedepunkt
von — 6° Im Laboratorium wird das Olefin durch Dehydratation
des Isobutylalkohols hergestellt. Isobutylalkohol stellt ein leicht er-
hiltliches Produkt dar, da es bei der Methanolsynthese als Neben-
produkt anfallt. Die Ausbeute an Isobutylalkohol kann gesteigert
werden, wenn dem zur Methanol-Synthese verwendeten Katalysator
kleine Mengen an Alkali zugefiigt werden.

Die Dehydratation des Alkohols wird mit Vorteil tiber Alu-
miniumoxyd als Katalysator durchgefiihrt und verliuft in ihrer
Gesamtheit nach folgendem Schema:

CH, CHy
{ {
CHy—CH—CH,OH — CH;—C=CH, + H,0

Nach Sabatier und Senderens®®) verliuft die Dehydratation
nicht in einer Stufe direkt vom Alkohol zum Olefin. Als Zwischen-
stufe kann, vorwiegend bei tiefen Temperaturen, eine priméire
Atherbildung festgestellt werden. Bei hoheren Temperaturen wird
der Ather fast augenblicklich in das Olefin und Wasser weitergespal-
ten, so daB das Zwischenprodukt nicht festgehalten werden kann.
Die Wirkungsweise des Aluminiumoxydes erklart sich dadurch, daB

62) Sabatier, Die Katalyse, S. 48.
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dieses als Anhydrid aufgefal3t werden kann, welches mit dem Al-
kohol Ester folgender Struktur bildet:
CH, (|}H3
|
AlLO; + CH;—CH—CH,0H — H,0 -+ Al,0y(OCH,—CH— CHy),

Mit zwei Molekiilen Alkohol reagieren diese Ester weiter unter
Bildung von Di-Isobutylither:

CH, CHy CH,

| | |
ALO,(OCH,— CH —CHy)y + 2CH;—CH—CH,OH — 2(CH;—CH— CH;),0
+  AlLOy(OH),

Bei erhéhter Temperatur kann sich auch direkt Isobutylen bilden:
' CH, CH,
I H
Al0,(OCH, — CH —CHy), — 2CH,— (=CH, L ALO,(OH),

Beiden Prozessen schlieBt sich die unmittelbar folgende Wasser-
abspaltung aus dem Aluminiumoxyd-Hydrat an. Nach Ipatieff®)
bildet ein Aluminiumoxyd-Hydrat von der Formel

HO—Al=0

den wirksamen Katalysator. Die Dehydrations-Reaktion verliuft
analog der oben beschriebenen. '

Der Aluminiumoxyd-Katalysator.

Auf die Herstellung des Aluminiumoxyd-Katalysators ist groBte
Sorgfalt zu verwenden, da nur ein sehr aktives Aluminiumoxyd
imstande ist, die Dehydratation befriedigend zu lenken.

In 1510 ccm siedende Natronlauge von 40°Bé werden 1000 g
Aluminiumhydroxyd in kleinen Portionen eingetragen und gelost.
Nach Erkalten wird die Losung auf 35°Bé (spez. Gewicht 1,32)
verdiinnt. Unter Rithren wird nun Kohlendioxyd eingeleitet. Die
Temperatur soll dabei 40° nicht iibersteigen. Nach 48 Stunden 130t
man das Aluminiumhydroxyd sich absetzen und wischt den Nieder-
schlag durch 12—15maliges Dekantieren. Darauf wird der volu-
mindse Niederschlag abgenutscht und in der Presse weitgehend

83) Ipatieff, Catalytic Reactions, S. 552.



getrocknet. Die Preflkuchen werden zerkleinert und die Wiirfel
bei 120° wahrend 4 Stunden vollstindig entwissert.

Apparatur.

Die Dehydratisierung des Isobutylalakohols wurde in der auf
Seite 30 skizzierten Apparatur durchgefiihrt.

Man liel} den Alkohol, der einen Siedepunkt von 108° besitzt,
aus dem Vorratsgefa3 in einen Rundkolben zutropfen, der in einem
Olbad auf 120° erhitzt wurde und den man, um ein stoBweises Ver-
dampfen des Alkohols zu verhindern, mit Quarzsand beschickt hatte.
Die Alkoholdimpfe gelangten in das mit Aluminiumoxyd gefiillte
Reaktionsrohr, wo die Dehydratisierung vor sich ging. Der ent-
stehende Wasserdampf wurde kondensiert und in einer Vorlage
abgeschieden, wihrend das Isobutylen in einen Gasometer geleitet
wurde.

Die Reaktion ging bei 430" vor sich und lieferte ein fiir die
Polymerisation genfigend reines Gas. Nach Ipatieff¢) soll 1009
reines Isobutylen erhalten werden, was auch von Pines®) bestitigt
wurde.

7ur Kontrolle unterwarf man einige Durchschnittsproben einer
Gasanalyse und erhielt dabei die in untenstehender Tabelle 1 an-
gegebenen Werte.

Tabelie 1. Gasanalysen des Isobutylens.

| Olefine CO, H, ; Gesittigte Kohlen- | Rest
% % % wasserstoffe %, | %
96,8 0,4 1,1 1,3 E 0,4
959 © 0.7 1,5 1,2 Loo7
96,3 0,8 1,0 0,9 Y10

o

Wie spitere Versuche zeigten, hatten geringe Mengen an Koh-
lendioxyd, Wasserstoff und gesittigten Kohlenwasserstoffen keinen
nachteiligen Einfluf auf die Polymerisation und eine weitergehende
Reinigung des Isobutylens eriibrigte sich.

Im Verlaufe der Olefinherstellung erwies sich, daf} die Aus-

68y Ipatieff, B. 36, 1998 {1903).
Y Piues. Am. Soc. 55, 3802 (1938).
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beute an Isobutylen, bezogen auf den verwendeten Alkohol, auller-
ordentlich vom Zustand des Aluminiumoxyd-Katalysators abhingig
war. Bei Verwendung eines frisch bereiteten Katalysators konnten
bis zu 90,5% des Alkohols umgesetzt werden. Diese Ausbeute sank
bei konstanter Zutropfgeschwindigkeit des Alkohols und bei gleich-
bleibender Temperatur nach einiger Zeit bis auf 44% und darunter.
Der durch. abgeschiedenen Kohlenstoff und durch hohere Kohlen-
wasserstoffe inaktivierte .Katalysator konnte regeneriert werden,
indem mati bei 400° einen Luftstrom durchleitete.

2. Apparatur zur Polymerisation

Die Figur 3 zeigt die zur Polymerisation des Isobutylens ver-
wendete Apparatur. Das Olefin filhrte man aus einem Gasometer
iiber einen genau geeichten Stromungsmesser in einen mit Calcium-
chlorid beschickten Trockenturm. Von dort gelangten die Gase in
das in einem elektrischen Ofen stehende, mit Katalysatormasse ge-
fiillte Reaktionsrohr. Die entstandenen Polymerisationsprodukte
wurden kondensiert und in einer Vorlage aufgefangen, wihrend
man das unverindert durchstromende Isobutylen in einem in einer
Kithlmischung stehenden Gefif} auffing.

3. Analysenmethoden

Da es sich bei den erhaltenen Produkten um ein Gemisch von
vergchiedenen Polymerisaten und Isomeren handelt, mufllte eine
Analysenmethode gefunden werden, die gestattete, die einzelnen
Komponenten quantitativ zu erfassen. .

Fiir die vorliegende Arbeit war es lediglich von Bedeutung, die
Mengen des monomeren, im Polymerisationsgemisch gelGsten Iso-
butylens, die des Di-Isobutylens und des Tri-Isobutylens zu kennen.
Die hoheren Polymerisationsprodukte wurden gesamthaft als hoher
polymerisiertes Isobutylen behandelt.

In Tabelle 2 sind die physikalischen Daten der einzelnen Poly-
meren®) ¢) zusammengestellt, wobei zu beachten ist, dal} sich die

66) Lebedew und Kobliansky, B. 63, 103 (1930).
67) Waterman und Mitarbeiter, R. 53, 1151 (1934).
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angegebenen Werte auf das fir die betreffende Polymerisations-
stufe bestehende Isomerengemisch beziehen.

Tabelle 2. Physikalische Daten des polymeren Isobutylens.

Produkt : Siedepunkt ‘ Brechungsindex Dichte
: Kpago | BDze Dy

Di-Isobutylen 101 —104° 1,4142 0,7212
Tri-Isobutylen 177,5—179° 1,4306 0,7648
Tetra-Isobutylen 106 7 mm ° 1,4482 o 0,7994
Penta-Isobutylen 148° 7mm | 1,4601 0,8228
Hexa-Isobutylen . 158 —161° 2mm ' 1,4684 0,8461
Hepta-Isobutylen | 182 —186° 2mm 1,4739 0,8508

a) Destillation der Reaktionsprodukte.

Als Destillationsgefd3 erwies sich ein Destillierkolben mit
Widmer-Kolonne als sehr brauchbar. Bei der Destillation entwich
zuerst das in der flissigen Phase geloste Isobutylen, das in einem
Kondensgefall aufgefangen wurde. Die Hauptmenge destillierte
zwischen 95—120° iiber. Diese Fraktion enthielt das Di-Isobuty-
len. Die trimeres Isobutylen enthaltende Fraktion wurde zwi-
schen 160—178° aufgefangen. Eine geringe Menge, die zwischen
120—160° iiberdestillierte, bestand aus einem Gemisch von di- und
trimerem Isobutylen. Der Riickstand, eine hellgelbe, 6lige Fliissig-
keit setzte sich aus hoéheren Polymerisaten zusammen.

Der Siedeverlauf eines Polymerisationsproduktes von 20 g ist
in Figur 4 dargestellt. Daraus war ersichtlich, dafl das Produkt sehr
viele Polymerisationsstufen enthielt, da zwischen den einzelnen
Fraktionen keine ganz scharfe Trennung zu erreichen war. Um
die Siedekurve auswerten zu konnen, muflten die Siedekurven genau
definierter Gemische der beiden Hauptfraktionen aufgenommen
werden. Dazu wurden verschiedene Gemische aus der Fraktion
95—120° (Fraktion I) und aus der Fraktion 165—178° (Fraktion
II) hergestellt. Das Verhiltnis der beiden Fraktionen wurde va-
riiert und war 3:1, 1:1 und 1:3. Es gelangten jeweils 20 g des Ge-
misches zur Destillation. Die Tabellen 3--5 und die Figur 5 zeigen
den Siedeverlauf.



Tabelle 3. Siedeverlauf eines Gemisches der Fraktionen I und II
im Verhiltnis 1:1.

Siedepunkt | Destillat Brechungsindex
Kpiso 1 g D2
100—-102° | 0,68 1,4101
102—103° 2,41 1,4116
1 103—104° i 3,71 1,4124
104—105° 4,56 1,4181
105—110° 6,34 1,4200
110—116° | 7,22 1,4209
- 115—120° | 7,35 1,4285
120—155° | 7,77 1,4286
155—165° ] 8,35 1,4299
165—175° | 14,02 1,4304
175-178° | 15,72 1,4315

Tabelle 4. Siedeverlauf eines Gemisches der Fraktionen I und II
im Verhiltnis 3:1.

Siedepunkt Destillat Brechungsindex
Kpase g NP2
99—104¢ 4,03 1,4089
104—105° 8,06 1,4162
105—108° 9,76 1,4201
108—113°¢ 10,51 1,4213
113—120° 10,86 1,4229
120 —140° i 11,26 1,4291
140—160° 11,44 1,4300
160—175° 14,65 1,4307
175—176° 15,40 1,4318

Tabelle 5. Siedeverlauf eines Gemisches der Fraktionen I und II
im Verhéilt_nis 1:3.

Siedepunkt Destillat Brechungsindex
Kpaso g D2
991080 2,24 1,4090
103—107° 2,73 1,4186
107—111° 3,42 1,4164
111—185° 3,65 1,4225
185—160° 4,52 1,4284
160-165° 5,10 1,4288
165—170° 6.85 1,4302
170—175° 13,43 1,4310
175—176° 15,18 1.4312
176—178° 16,46 1,4335
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Fig. 5. Destillationskurven bekannter Gemische.

Aus diesen Siedekurven, die lediglich zueinander verschoben
erscheinen, ist ersichtlich, daf3 auch bei Gemischen reiner Frak-
tionen keine ganz scharfe Trennung erhalten wird. Diese Erschei-
nungen kénnen durch die Beeinflussung der Dampfdrucke der ein-
zelnen Komponenten erklart werden.

Ein Vergleich zwischen den Siedekurven reiner Substanz-
gemische und der Siedekurve eines Polymerisationsproduktes zeigt

35



eine befriedigende Ubereinstimmung, wenn man beriicksichtigt, dafl
bei der Aufnahme der Siedekurve eines ungereinigten Polymerisates
die erhaltenen Werte durch gel6stes Mono-Isobutylen und durch die
hoheren Polymeren verschoben und verzerrt erscheinen.

Trennung derisomeren Di-Isobutylene.
Technisch ist die Trennung der Isomeren nicht interessant, da
die Hydrierung der beiden Di-Isobutylene dasselbe Produkt, nim-
lich Isooctan liefert.

72°%

T T T T T
a.Verfauf der Destillationskurve
b.Verlouf der Brechungsindjces

102" / 14300
N - B
<
3
'§:92° 14200
g
[ o
/ 11y 20
87 : / 14100
1.
/
777 26 36 46 60 7Z 84
cem Destillat

'ig. 6. Destillation von techn. Di-Isobutylen.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Trennung nur einmal
durchgefiihrt, um das Verhiltnis der beiden isomeren Kohlenwasser-
stoffe zu untersuchen. Die Polymerisation wurde mit einem Ortho-
Phosphorsiure-Katalysator durchgefiihrt, wie er spater beschrieben
werden wird. o

Mit der Widmer-Kolonne gelang es nicht, die Isomeren zu tren-
nen, weshalb die Destillation in einer Stedman-Kolonne %) ausgefiihrt
wurde.

%8) Bragg. Ind. Engn. Chem. 11, 283 (1939), Anal. Ed.
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100 cem technisches Di-Isobutylen (Sdp. 95—110°) wurden de-
stilliert. In Tabelle 6 und Figur 6 finden sich die erhaltenen Werte
aufgetragen.

Tabelle 6. Destillation von technischem Di-Isobutylen.

Destillat Siedepunkt | Brechungsindex |-

ccm ‘ Kp1so ; Dpa2o
5 ; 86— 98¢ ' 1,4050
15 ‘ 98--100° | 1,4080
20 : 1000 1,4082
25 : 100 1,4084
35 . 100—101° ’ 1,4090
45 101 —102° 1,4092
50 102° 1,4105
60 102—-103° 1,4120
65 102—103° : 1,4138
70 103 - 1049 ‘ 1,4158

Aus diesen Werten zeigt sich, daf} die beiden Isomeren zu ungefihr
gleichen Verhaltnissen gebildet werden. Fenske, Quiggle und 1'ong-
berg®) filhrten als erste die Trennung des Isomerengemisches in
einer Spezialkolonne durch und legten die physikalischen Konstan-
ten der Zwischenfraktionen fest.

b) Bestimmung von Refraktion und Dichte.

Zur Kontrolle der einzelnen bei der Destillation und der Auf-
arbeitung des Polymerisates erhaltenen Fraktionen wurden die
Brechungsindices (np) mit Hilfe eines Refraktometers gemessen.
Die Angabe des Brechungsindex’ erfolgt stets auf 20° umgerechnet.

Die Bestimmung der Dichte erfolgte in einem Pyknometer.

4. Festlegung der optimalen Versuchsbedingungen
A. Einflu der Temperatur auf die Polymerisation

Um die Reaktionsbedingungen und den Reaktionsverlauf der
Polymerisation frei von sich iiberlagernden Nebenerscheinungen

5\ Femske und Mitarbeiter, Ind. Engn. Chem. 24, 408 (1932).



untersuchen zu konnen, wurde ein einfacher saurer Katalysator
verwendet.

Herstellung des Katalysators.

90 g Bimsstein von 2—3 mm Koérnung wurden wihrend 20 Mi-
nuten mit konzentrierter Salpetersiure bei 60° behandelt. Nachdem
griindlich mit Wasser gewaschen und im Trockenschrank getrock-
net worden war, wurden 30 g Ortho-Phosphorsiure von 84% zu-
gegeben und das Gemisch wihrend 2 Stunden intensiv geschiittelt.
Die Konzentrierung der Siure erfolgte wihrend weiteren 2 Stunden
bei einer Temperatur von 120°. Eine wesentliche Temperatur-
erhéhung mufl vermieden werden, da sich Ortho-Phosphorsiure
unter Wasserabspaltung in Pyro- und weiter in Meta-Phosphor-
siure umwandelt.

Die erste Versuchsreihe sollte bei konstanter Kontaktzeit des
Olefins am Katalysator die zur Bildung von niederen Polymeren
am besten geeignete Temperatur ermitteln. Unter der Kontaktzeit
versteht man im vorliegenden Falle das Verhiltnis des Volumens
der Katalysatorsiule (Vg) zum Volumen des in der Zeiteinheit durch-
geleiteten Gases (Vg). Es ergibt sich daraus die Beziehung

Der Durchmesser des Reaktionsrohres betrug 25 mm, die Héhe der
Katalysatorsiule 480 mm. Die Kontaktzeit berechnet sich nun bei
60° und einer Stromungsgeschwindigkeit des Isobutylens von 24
Stundenlitern zu

7

tk = h—‘ o 31,2 Sekunden
Voll+ 53

Um die Kontaktzeit konstant zu halten muf3 mit einer Erhohung der
Temperatur eine Verminderung der Gasentnahme aus dem Gaso-
meter erfolgen. Die Stromungsgeschwindigkeiten bei verschiedenen
Temperaturen von 60—150° und konstanter Kontaktzeit sind in
Tabelle 7 zusammengestellt.
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Tabelle 7. Stromungsgeschwindigkeiten
bei verschiedenen Temperaturen.

Temperatur i Liter/Stunde
T L Ve 1/h bei 20°
1
60° | 621 6,65 24,0
70° 6,02 6,44 23,3
80° 5,88 6,30 22,7
90° 571 6,11 22,1
100° = 554 5,94 21,4
1100 | 542 5,80 20,8
120° 5,27 5,64 20,3
130° 5,13 5,49 19,8
140° 5,02 5,37 19,3
150° 4,89 523 . 188
i

Tabelle 8. Polymerisation bei konstanter Kontaktzeit.

Versuch | Temperatur ‘ Vorlage ?’?I[yI:::rT Ihe&r::;he Polymerisate Igﬂﬂ:y‘f:" Isobutylen
Nr. oC g g ] % g %%
1 60 18,7 15,5 55,8 27,8 3,2 17,1
2 70 23,6 19,9 54,2 36,7 3,7 15,7
3 80 27,6 23,9 52,8 45,3 38 13,8
4 90 32,3 28,3 51,4 55,1 4,0 14,1
5 100 33,8 29,7 49,8 59.6 4,1 12,1
6 110 32,6 29,2 48,4 60,2 3,4 10,4
7 120 32,9 29,8 47,2 63,2 3,1 9,4
8 130 32,7 29.5 46,1 64,1 3,2 9,8
9 140 30,7 98,6 44,9 63.8 | 21 73
10 150 30,5 28 5 43,7 652 @ 20 6,6
Di-lsobutylen Breizl:‘lalér;gs Dilsobutylen | Tri-Isobutylen Breigldlg;gs Tri-lsobutylen P};;v::;:e Pl;lloyl::;ae
9 "D 2o 0y g Do % 9 %
14,8 | 14088 | 76,1 2,8 1,4295 | 18,1 0,9 58
14,8 | 1,4096 | 74,4 3,8 1,4291 | 19,1 1,3 5,5
18,0 1,4101 75,5 4,3 1,4298 18,0 1,6 6,5
20,9 1,4100 73,9 5,4 1,4306 19,u 2,0 7,1
21,9 1,4103 78,7 5,7 1,4282 19,2 2,1 7,1
20,8 1,4098 71,8 6,0 1,4269 20,6 2,4 8,1
19,5 1,4107 65,3 7,1 1,4302 23,8 3,2 10,9
188 | 14100 | 63,7 74 14312 | 25,1 3,3 11,2
17,0 | 14108 | 59,4 73 1,4316 | 25,5 43 15,1
14,3 1,4121 50,2 8,5 1,4326 29,8 5,7 20,0
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Alle Versuche wurden zwischen 60—150° durchgefiihrt, wobei die
Versuchsdauer 60 Minuten betrug. Die dabei erhaltenen Resultate
sind in Tabelle 8 und Figur 7 zusammengestellt.

’f;f 7. Gesam/-Polymerisal

2.0/ -Isobutylen
3.7ri-Isobutylen

80— — e
4 ><—®
60 <
§ ; @
Lo ! |
§¢a L R
3 / ‘ .
J
N L~

|.
hN
B

-

80° _ 1lo° . w%o° 10°
Temperatur

Iig. 7. Polymerisation bei konstanter Kontaktzeit,

Die Polymerisation tritt, wenn auch noch in bescheidenem Mafe,
schon bei 60° ein. Das Verhiltnis vom Polymerisat zur eingelei-
teten Menge Isobutylen steigt in zunehmendem Mafe mit der Er-
héhung der Temperatur, um dann wieder abzunehmen. Der Anteil
an Di-Isobutylen bleibt bis 110° konstant, um dann zuriickzugehen.
Die Ausbeute an Tri-Isobutylen und héheren Polymeren nimmt mit
steigender Temperatur zu.

Zusammenfassend I1EB¢ sich iiber das Verhalten des Isobutylens
folgendes sagen;

Bei konstanter Kontakizeit iiberwiegt bei niederer Temperatur
die Bildung des Dimeren, bei erhéhter Temperatur geht die Bildung
von Di-Isobutylen zugunsten des Trimeren und hoherer Polymeri-
sate zuriick.
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B. Einfluf der Kontaktzeit auf die Polymerisation

Eine weitere Versuchsreihe sollte den Einflul3 der Kontakt-
zeit auf die Bildung der verschiedenen Polymerisationsprodukte
feststellen. Als Katalysator wurde die gleiche Masse wie bei den
Versuchen 1—10 verwendet. '
Die Arbeitstemperatur betrug 1109, da unter diesen Bedingun-
gen bei hohen Ausbeuten an Di-Isobutylen noch eine betrichtliche
Umsetzung zum Gesamtpolymerisat erreicht wurde (Tabelle 8). Ge-
wisse Schwierigkeiten erwuchsen daraus, daB der Polymerisations-
prozel} stark exotherm verliuft.

Tabelle 9. Polymerisation bei konstanter Temperatur.

Versuch Zsudlﬁﬁglgg?; Eg!::ﬁg%slg:n Kontaktzeit lauuegies Total Liter Ihe&retisd:e Vorlage Tloml Polymere
¥, 200 ¥, 1100 ersuches enge Polymere
M. 1/h cem/sel Sekunden | Minuten 200 g g g %

11 ! 1 0,36 652 480 8 18,6 14.7 13,5 72,8
12 4 1,45 163 120 8 18,6 12,3 11,2 60,5
13 6 2,18 108 120 12 27,9 19,2 174 62,3
14 12 4,36 54 90 18 41,9 28,7 25,8 61,5
15 18 6,56 36 60 18 41,9 26,0 23,2 55,1
16 24 8.72 27,2 60 24 55,8 33,56 30,3 54,2
17 30 10,9 21,7 60 30 69.9 | 86,0 | 31,2 | 44,7
18 35 13,1 18,0 60 36 83,9 | 86,1 | 31,1 | 37,2
19 42 15,3 15,4 30 21 489 | 204 & 178 | 364
20 48 17,4 13,6 30 24 558 | 18,0 | 145 | 26,1
21 60 21,8 10,8 30 30 69.9 18,7 14,9 21,3
22 72 26,2 9,0 30 36 | 839 | 21,8 | 16,5 | 19,7
Geldstes Gelostes ! Brechungs- | .. R Brechungs- | . Héhere Hhere

Isobutylen | Isobutylen Disobutylen index Didsobutylen Tr-lsobutylen) ™ Trlsobutylen Polymere | Polymere
9 % g PD 2o % g D20 % g %

i
1,2 8,2 6,6 | 1,4106 ; 489 56 | 14311 | 414 1,3 9,7
1,1 8,9 59 | 1,4106 | 527 43 | 14810 | 384 1,0 @ 89
1,8 9,4 11,2 1.4099 64,3 4,9 1,4311 282 1,3 | 7,5
2,9 10,3 156 | 1,4100 | 60,4 81 | 14281 | 31,4 21 | 82
2, 10,8 17,5 | 1,4103 | 75.4 3,7 | 1,4309 | 16,0 20 | 86
3,2 9,6 251 | 14111 | 827 41 | 14321 | 135 L1 . 38
4,8 13,3 28.4 1,4106 91,2 2,3. | 1,4310 7,4 0,5 1,4
5,0 14.2 26,7 | 1,4099 | 856 32 | 14322 | 103 1,2 41
2,6 12,8 159 | 1,4105 | 893 1,5 | 1.4301 8,4 04 2.3
8,5 19,4 13,0 | 1,4100 | 89,7 1,2 | 1,4291 8,3 0,3 2,0
3,8 20,3 184 | 14101 | 90,0 1,2 | 14305 | 80 0,3 2.0
48 22,4 150 | 1,4094 | 909 | 1,3 | 14281 | 7,9 0.2 1,2
i

41




Aus Tabelle 9 und Figur 8, wo die bei dieser Versuchsreihe er-
haltenen Resultate angegeben sind, ist folgendes ersichtlich:

Die Gesamtmenge an Polymerisationsprodukt, d.h. die insge-
samt umgesetzte Menge Isobutylen nimmt mit der Verlingerung der
Kontaktzeit zu. Der erreichte Hochstwert lag bei 70% der theo-
retisch zu erwartenden Menge an Polymerisat.

';7} r.Gesamt-Polymerisat
° 2.07 - Isobutylen

:3.7ri-Isobutylen
«.Hohere Folymerisate

80—

Ausbeute
$
Y

8

o0 ‘ _____Q_—a
T~ 5
K
®

50 700
Nontaklzeit inSekunden

Fig. 8. Polymerisation bei konstanter Temperatur.

750

Durch kurze Kontaktzeiten wird die Dimerisation begiinstigt.

Kontaktzeiten unter 10 Sekunden ergeben einen -Anteil von 90%
an dimerem Produkt. Diese hohen Ausbeuten konnen auch bei
weitergehender Verkiirzung der Kontaktzeit nicht wesentlich er-
hoht werden.
Entsprechend der Abnahme an dimerem Polymerisationsprodukt
wurde mit einer Verlingerung der Kontaktzeit die Polymerisation
zu trimeren und héher polymeren Gliedern gesteigert. Der Anteil
an gelostem monomeren Isobutylen nimmt mit zunehmender Zu-
leitungsgeschwindigkeit zu, was als rein physikalische Erscheinung
zu erkliren ist.

Betrachtet man diese Ergebnisse zusammenhingend, so ge-
statten sie den Schlul3 zu ziehen, daf3 es sich bei der Polymerisation
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von Isobutylen in der Gasphase um eine fortschreitende Polymeri-
sation handelt. Bleibt das neu gebildete Di-Isobutylen linger mit
dem Katalysator in Beriihrung, erfihrt es eine weitere Aktivierung.
Sofort lagern sich ein oder mehrere Molekiile Isobutylen an und es
bildet sich eine verlingerte Kette, d. h. ein hoher polymerisiertes
Produkt. Daf3 diese Kette auch bei sehr langer Kontaktzeit nicht
wesentlich verlingert wird, ist aus den Werten, die Tabelle 9 zeigt,
ersichtlich. Das Endprodukt setzt sich aus 40% Di-Isobutylen, 40%
Tri-Isobutylen und 20% hgheren Polymeren zusammen. Diese Kom-
ponenten scheinen ein Gleichgewicht zu bilden, das von Temperatur
und Kontaktzeit abhingig ist.

5. Polymerisation in Gegenwart von Katalysatoren

In den folgenden Versuchsreihen wurden verschiedene Kata-
lysatoren auf ihre Wirksamkeit fiir die Isobutylen-Polymerisation
gepriift. Zu Beginn dienten verschiedene Patentangaben und Lite-
raturzitate als Grundlage bei der Wahl der einzelnenen Katalysa-
toren, die spiter nach verschiedenen Richtungen hin modifiziert
und abgeindert werden konnten.

Bei simtlichen Versuchen gelangten 40 cem Katalysatormasse
zur Verwendung und die Zuleitungsgeschwindigkeit betrug 3 Liter
Isobutylen in der Stunde.

Im folgenden werden die Katalysatoren und deren Herstellung
beschrieben und anschliefend werden die damit erhaltenen Resul-
tate in Tabellen und graphischen Darstellungen aufgetragen, ohne
daf} weiter ausdriicklich darauf verwiesen wird.

A. Sidure-Katalysatoren
a) Phosphorsdure.
Katalysator 1. Ortho-Phosphorsdure auf frisch bereitetem
Silicagel (Amerik. Pat. Anm. P 79 608/120, 1/06).

‘Wasserglas von der Dichte 1,37 wurde mit destilliertem Was-
ser im Verhiltnis 1:1 gemischt und bei 0° unter stetigem Riihren
verdiinnte Salzsiure (D= 1,09) zugefiigt, bis das Gemisch die Was-
serstoffionenkonzentration von 0,5-normaler Siure besal}, was durch
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Titration einer Probe mit 0,6-normaler Natronlauge gepriift wurde.
Dieses Sol, das eine gelblich-griine Fiarbung aufwies, wandelte sich
nach 24 Stunden in eine Gallerte um, die in Wiirfel von 2—3cm
Kantenlinge geschnitten wurde. Die Wiirfel muf3ten darauf so lange
mit Wasser ausgewaschen werden, bis eine Probe auf Chlorionen
negativ verlief, worauf wihrend 2 Stunden im Trockenschrank bei
80° vorgetrocknet wurde. Dieses halb erstarrte Gel wurde sodann
mit 84proz. Ortho-Phosphorsiure imprigniert, indem 100 g Silicagel
wihrend 12 Stunden in 100 g Phosphorsiure gelegt, nachher fliich-
tig von der anhaftenden iiberschiissigen Siure abgetrennt und bei
180° getrocknet wurden. Das erhaltene (el hatte eine Kérnung von
2—Hmm und war undurchsichtig.

Tabelle 10. Ortho-Phosphorsiure auf frisch bereitetem Silicagel.

‘ Tempe- | Di- [ Tri- Hohere
Versuch ! ratur Polymere Isobutylen |Isobuty1en Polymere

Nr. °C }‘ %o Yoo % %

! i 3 \
23 | 80 | 95 72,3 ¢ 9229 15
24 | 100 20,7 55,5 36,1 8,4
25 120 |, 436 452 438 11,0
26 . 140 | 659 , 366 167 16,7
27 } 160 : 483 291 43,1 27,8
28 180 . 379 258 37,1 87,1

j \ .

Katalysator 2: Ortho-Phosphorsiure auf gekorntem Sili-
cagel.

30 g Ortho-Phosphorsiure wurden auf 100 g Silicagel aufge-
spritzt und die Masse bei 160° wihrend 2 Stunden getrocknet.

Tabelle 11. Ortho-Phosphorsiure auf gekirntem Silicagel.

‘ Tempe- Di- . Tri- Hohere
Versuch !, ratur Polymere ! i Isobutylen | ‘ Isobutylen | Polymere

Nr. ‘\ o Q % ‘ o, o o,

,,,,, e — — : .

29 g0 | 153 647 | o8p 4,6
3 100 17,9 51,4 - 357 129
31 120 24,9 420 418 16,2
32 140 30,0 ‘ 51,2 42,3 . 26,5
88 . 160 | 218 | 247 29 3 36,0
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Katalysator 3: Ortho-Phosphorsidure auf Aktiv-Kohle.

30 g Ortho-Phosphorsiure wurden zu 100 g gekornter Aktiv-
Kohle gegeben, gut gemischt und bei 150° getrocknet.

Tabelle 12. Ortho-Phosphorsiure auf Aktiv-Kohle.

| Tempe- |, Di- | Iri- | Hohere
Versuch 1 ratur }olvmero Isobutylen [ I[sobutylen | Polymere
Nr. i o I a ; % l 0/0 /0
34 80 92,0 64,7 32,3 2,0
35 100 40,5 53,0 43,4 ‘ 3,6
36 120 722 486 . 432 8,2
37 140 40,0 41,3 = 488 10,9
38 160 29,5 38,4 46,9 14,7

Die Beriihrungszeiten des Gases am Katalysator betrugen bei den
Versuchen 29—38 zwischen 18,2 und 21,4 Sekunden. Um den Ein-
fluf} der Trigermasse auf die Wirksamkeit des Katalysators darzu-
stellen, wurde die Fahigkeit, gasformiges Isobutylen zu polymeri-
sieren graphisch dargestellt (Fig. 9.

?xizor a. auf fristh bereitetem Silicagel | [ 7

b.auf gekérntem Silicagel |
S0 c.auf Aktiv-Koule R A I R
S | :
N 4] . € \
s ,
o
Q20 : ] i}
S -~ | |

a0° 700° 720° #0° 760° 80°
Temperatur
Fig. 9. Polymerisation mit Phosphorsiure-Katalysatoren.

b) Arsensaure.

Katalysator 4: Arsensiure auf frisch bereitetem Silicagel.

Dieser Katalysator wurde analog dem Katalysator 1 hergestellt,
nur daB das Gel statt mit Phosphorsiure mit Arsensdure von 70°Bé
impragniert wurde.

45



Tabelle 13. Arsensiure auf frisch bereitetem Silicagel.

Versuch | Temperatur | Polymere } Brechungsindex
Nr. °C 0 0 i Npsgo
9 | 80 | — —
40 100 | 0,55 1,4286
41 l 120 0,95 1,4295
42 | 140 0,15 1,4321
43 { 160 — —

Katalysator 5: Arsensiure auf Bimsstein.

20 g Arsensiure von 70°Bé wurden mit einem Zerstiuber auf
60 g gekornten Bimsstein gespritzt und bei 120° getrocknet.

Tabelle 14. Arsensiure auf Bimsstein.

Versuch | Temperatur | Polymere | Brechungsindex
Nr. °C % Dpsy
4 | 100 1,25 | 1,4163
45 | 140 0,30 1,4288
46 ' 160 0,10 | —
J

Katalysator 6: Arsensiure auf Aktiv-Kohle.

100 g Aktiv-Kohle wurden mit 32g Arsensiure von 70°Bé
gut gemischt und bei 1259 getrocknet.

Tabelle 15. Arsensiure mit Aktiv-Kohle.

Versuch | Temperatur | Polymere | Brechungsindex
Nr. °C % | npgo
- — e
47 100 — ‘ —
48 120 0,1 | —

¢) Schwefelsiure.

Katalysator 7: Schwefelsiure auf Bimsstein.

50 g 65proz. Schwefelsiure wurden auf 150 g gereinigten Bims-
stein gebracht. Das Gemisch wurde wihrend 2 Stunden geschiittelt

und wihrend weiteren 2 Stunden bei 120° getrocknet.
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Tabelle 15. Schwefelsiure auf Bimsstein.

Tempe-
Versuch ratur
Nr. 0 G
49 60
50 80
51 100
52 120
53 140
54 160

Di- Tri-
Polymere Isobutylen|Isobutylen
%o %o %o

213" | 554 | 352
388 51,7 89,2
444 46,7 41,1
50’5 41’0 38,2
48,2 36,1 37,5
32,9 37,2 85,6

Katalysator 8: Schwefelsiure

auf Aktiv-Kohle.

100 g feinkornige Aktiv-Kohle wurden mit 25 g Schwefelsiure
getrinkt und bei 140° wihrend 2 Stunden getrocknet.

0 .
s 107 - lsobutylen(Kat7) |
% 2.Tri-Isobutylen (Kat7) |
3.0i- Isobutylen(Nal 8 |
3 4 Tri-Isobulylen(Xat o
60 A !
$
40 S -
U T —
3 z’/ . —
< 134
20— -
i
L
60° 100° 120°  150°
' Temperatur
Iig. 10. Polymerisation mil Schwefelsiure-Katalysatoren.

Tabelle 16. Schwefelsiure auf Aktiv-Kohle.

Tempe- Di- Tri-
Versuch ratur Polymere Isobutylen |Isobutylen

Nr I °C %% % %
55 60 10,1 61,3 31,4
56 80 16,1 54,8 36,2
57 100 31,8 41,7 31,6
58 120 39,4 35,3 89,1
59 140 35,0 33,7 41,9
60 160 34,1 33,4 39,6




Die Anteile an di- und trimerem Polymerisationsprodukt, die bei
den Versuchen 49—60 erhalten Wurden, finden sich in Figur 10
graphisch aufgetragen.

d) Organische Siuren.

Katalysator 9: Erssigsiupe—Anhy’drid auf Aktiv-Kohle.
Auf 60g gekornte Aktiv-Kohle wurden 20g Essigsiure-An-

hydrid gespritzt und gut gemischt. Getrocknet wurde wihrend 1
Stunde bei 100°,

Tabelle 17. Essigsiure-Anhydrid auf Aktiv-Kohle.

Versuch | Temperatur Polymere] Brechungsindex
Nr. °C % L P
SR : i
61 80 J 0,8 1,4276
62 100 0,5 1,4268
63 120 0,2 ‘ — I

Katalysator 10: Propionsiure auf Bimsstein.

30 g Propionsiure und 100 g Bimsstein wurden gemischt und
bei 110° getrocknet.

Tabelle 18. Propionsiure auf Bimsstein.

Velsuch [ I'empelatur ' onmere Brechungsindex
Mo BT Y

o | s l 14185

65 100 | ,3 1,4201

66 120 1‘ — —

e) Zusammenfassung.

Aus den erhaltenen Resultaten ist ersichtlich, daB nicht nur
die Art des Katalysators von Bedeutung ist, sondern daB auch der
Katalysatortriger einen Einflu$ auf die Wirksamkeit der Kontakt-

masse ausiibt. Vor allem frisch bereitetes Silicagel und Aktiv-Kohle
erwiesen sich als sehr geeignete Triger.

Die Polymerisation von Isobutylen zu dimerem Produkt wird
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durch Bimsstein-Triger am meisten. gefordert, was sofort durch
Bildung des Produktes von Prozentanteilen Total-Polymerisat und
Prozentanteilen Di-Isobutylen nachweisbar wird.

Die wirksamsten Sauren sind die Ortho-Phosphorsiure und die
Schwefelsiure. Eigenartigerweise war die Arsensidure, welche ganz
dhnliche physikalische und chemische Eigenschaften wie die Phos-
phorsiiure aufweist, beinahe unwirksam. Auch organische Siuren
hatten als Katalysatoren nur eine geringe Wirksamkeit.

B. Ortho-Phosphat-Katalysatoren

Mit Ortho-Phosphat-Katalysatoren wurden verschiedene Ver-
guchsreihen aufgenommen, da es von Interesse war, das Verhalten
der sauer wirkenden Salze der Ortho-Phosphorsidure kennen zu
lernen. Die Ortho-Phosphorsiure ist zur Hauptsache in die Ionen
H* und H.PO,~ dissoziiert. Das Ion H;PO,~ ist zum Teil in H" und
HPO, - zerfallen, was daraus hervorgeht, dal die Losung des Na-
triumsalzes NaH,PO, noch die Reaktionen der Saure gibt. Das Ion
HPO,—- ist kaum in H" und PO, dissoziiert, denn die Ldsung des
Salzes Na,HPO, reagiert bereits schwach alkalisch. Die einzigen
sauer wirkenden Salze der Ortho-Phosphorsiure sind somit die pri-
maren Phosphate. Nach der Theorie von Ipatieff™), die sich jedoch
lediglich auf die reine Ortho-Phosphorsiure bezieht, muf} auch bei
den sauer wirkenden Salzen der Phosphorsiure eine Esterbildung
mit nachfolgendem Esterzerfall méglich sein. Der wirksame, H-
Ionen liefernde Faktor wire auch in diesem Falle wieder das Ion
H.PO,-, in das auch die primaren Orthophosphate dissoziiert sind.

a) Primidre Ortho-Phosphate.

Katalysator 11: Magnesiumphosphat auf Bimsstein.

12 ¢ Magnesiumchlorid wurden in 30 g Ortho-Phosphorsiure
gelost und 90 g Bimsstein (Kérnung 4 mm) zugesetzt. Nach gutem
Mischen wurde bei 105° wahrend 2 Stunden getrocknet.

Die Versuche wurden bei einer Kontaktzeit von 21 Sekunden
durchgefiihrt, die Zuleitungsgeschwindigkeit des Isobutylens betrug

w0 Ipatieff. Ind. Engn. Chem. 27, 1067 (1935
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also 28—36 Liter in der Stunde. In der Tabelle 19 finden sich die
erhaltenen Resultate, die in der Figur 11 graphisch dargestellt
wurden.

Katalysator 12: Zinkphosphat auf Bimsstein.

90 g Bimsstein wurden mit einer Losung von 17,5 Zinkchlorid
in 30,6 g 84proz. Phosphorsiure gemischt und bei 100° wihrend
2 Stunden getrocknet.

Die Versuchsbedingungen entsprachen den Versuchen 67—74.

Katalysator 13: Cadmiumphosphat auf Bimsstein.

Zu 30g 84proz. Phosphorsiure wurden 23,6g Cadmium-
chlorid, das in 30 cem Wasser geldst worden war, versetzt und zu
90g gut gereinigtem Bimsstein gegeben. Getrocknet wurde bei
110° wihrend 60 Minuten.

Die erhaltenen Resultate finden sich in Tabelle 21 zusammen-
gestellt und in Figur 13 graphisch aufgetragen.

Tabelle 19. Magnesiumphosphat auf Bimsstein.

Versuchs- ‘ Destillierte 1 Gelostes Geldstes

Versuch | Temperatur dauer Vorlage Polymere ' Poiymere [ Isobutylen | Isobutylen
N L°C Minwen | g | g % i g N
67 | e | ‘60 | 295 26,4 } 31,4 i 31 | 106
68 . 70 60 | 27,3 248 | 306 2,5 9,2
69 80 60 i 28,4 25,6 " 32,4 2,8 9,9
7 90 60 ] 28,4 262 | 339 2,2 7,8
71 1 100 60 | 29,3 27,1 | 364 2,2 75
72 ' 110 60 30,6 283 39,2 3,3 7,5
73 1 120 60 ;28,2 26,2 37,2 2,0 7,7
74 . 180 60 | 235 21,7 |, 31,6 1,8 8,3

| H | i

g Brechungs- | ., " Brechungs- | ;. Hahere Hahere

Di-Isobutylen index Dirlsobutylen | Tri-isobutylen index Tri-lsobutylen Polymere | Polymere
g " D20 % | 9 D20 o g %%
1 ] e
188 | 1,4106 | 71,2 6,1 1,4311 | 23,1 15 87
18,2 | 1,4099 | 784 5,2 1,4297 | 20,9 14 57
19,1 1,4133 74,5 4,7 14300 | 184 . 18 |, 7,1
208 | 14111 | 797 & 38 14301 | 145 | 1,6 58
20,9 1,4088 77,2 1 47 1,4810 174 ' 1,5 | b4
22,1 1,4090 78,2 ' 5,1 1,4291 181 | 1,1 | 37
18,1 1,4103 69,0 6,5 1,4322 24,8 1,7 1 62
12,3 | 1,4103 | 568 ! 74 1,4812 | 34,1 2,0 9,1
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Ifig. 11. Magnesium-o-phosphat als Katalysator.

Tabelle 20. Zinkphosphat auf Bimsstein.

Versuch 3Temperutur Einleitzeit EIhe’g;e"t;s?e Vorlage ! [:,isl'y'::zf:g Polymere | Igﬂﬁ:ytf:n ' Igﬂl(:ts;r:n
N | °C Minuten @ g U %ot g Y%
75 60 30 | 420 11,9 | 10,6~ 253 1,3 10,9
7% .70 30 40,6 11,6 ‘ 98 242 1,8 155
77 80 30 39,6 12,8 . 11,0 27,8 1,8 14,0
78 . 90 30 ¢ 385 13,7 | 121 31,5 1,6 11,7
79 | 100 30 874 104 | 90 | 24 14 135
80 | 110 30 | 364 104 8,7 | 28,9 1,7 16,4
81 ‘ 120 30 35,3 8,9 78 | 221 1,1 12,4
82 | 130 30 34,6 9,1 8,1 | 285 1,0 11,0
83 | 140 30 38,7 9,0 8,4 25,0 0,6 6,7
\

T : 1 . " Hohere | Hg
Dilsobutylen - Brei::;ggs i\ Di-lsobutylen Tri-sobutylen | Brei(:élggs - Tridsobutylen } Pl.:?vh,:;e,e P':Is'::e
q "p . h g np 2o % ; q %

i ! !

6,6 . 1,4103 | 622 . 32 14311 30,2 0,8 7,6
6,2 | 1,4099 633 29 1,4287 296 0,7 71
7,1 14101 645 35 . 1,4309 = 318 0,4 3,7
7,4 1,4102 | 61,2 3,8 1,4306 - 31,4 0,9 74
4,6 1,4085 = 51,2 3,7 1,4312 | 41,2 | 07 7,6
4,2 1,4110 © 484 : 38 | 14319 | 437 0,7 7,9
3,6 1,4108 . 462 . 33 1,4318 | 42,3 0,9 11,5
3,7 1,4108 | 457 | 87 1,4300 | 45,7 0,7 8,6
36 1,4091 = 428 | 40 1,4289 | 47,7 0,8 95
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Tabelle 21. Cadmiumphosphat auf Bimsstein.

Theoretische i Destillierte | Gelostes  Geldistes

Versuch [TemperalurE Einleitzeit Menge Vorlage Polymere Polymere Isobutylen  sobutylen
N. @ °C | Minuten g g g % g %%
84 60 30 42,0 9,6 8,4 20,0 1,2 12,5
85 80 30 39,6 97 8,7 21,9 10 10,7
86 90 30 38,5 8,9 7.9 20,5 1,0 11,2
87 100 . 30 374 84 7.5 20,6 07 . 87
88 110 . 30 364 = 88 8,0 22,0 08 | 91
89 | 120 = 30 35,3 76 7,1 20,1 05 | 66
9 | 180 30 34,6 74 68 = 196 0,6 8,1
91 | 140 30 38,7 7,3 68 | 202 0.5 6,8
92 150 30 32,8 74 6,9 21,0 0,5 6,7

T R »

Di-lsobutylen Br(?g:iuer;gs Di-lsobutylen Tri-lsobulylen: Brei::il:;gs Tri-Isobutylen P%?yhrﬁge PI:;; 'r]neerree

g npeo % g D20 %% g %
I

41 1,105 488 3,3 1,4297 393 1,0 ’ 11,9
5,9 1,4110 67,8 15 1,4306 17,8 1,3 | 14,9
3.8 1,4099 482 29 14300 367 | 12 | 15,1
31 . 1,4106 = 41,8 2,8 1,4308 374 | 16 | 21,3
3,6 1,4119 | 450 . 3,0 1,4301 = 375 | 14 | 17,5
3,0 | 1,4100 | 422 2,3 1,4310 = 324 1,8 25,4
22 | 14101 & 323 2,8 14321 41,2 1,8 26,5
20 | 14095 = 29,4 2,9 1,4297 « 427 1,9 27,9
18 | 14119 261 3.0 1,4315 ' 43,5 2,1 30,4




b) Zusidtze von Ortho-Phosphaten zu einem
'Sdure-Katalysator.

Auf Grund der bei den Ortho-Phosphaten erhaltenen Resultate
war es von Interesse zu priifen, in welchem Mafle kleine Zusitze
von Cadmiumphosphat den Gang der Polymerisation zu beeinflussen
vermogen. Es wire anzunehmen, dall ein Zusatz von Cadmium-
salzen, die als solche eine polymerisationshemmende Wirkung
haben, einen Einflul} auf die polymerisationsfordernde Wirkung der
reinen Ortho-Phosphorsiure ausiiben.

Katalysator 14:Phosphorsiure mit Zusatzen an Cadmium-
chlorid auf Bimsstein.

360 g Bimsstein wurden mit 120g 84 proz. Ortho-Phosphor-
saure getriankt und gut vermischt. Zu je 80 g des Gemisches wurde
Cadmiumehlorid, in wenig Wasser gelost, zugesetzt. Die Mengen an
Cadmiumchlorid betrugen 2%, 5%, 10%, 20° und 50"/, bezogen
auf Ortho-Phosphorsaure.

Das Isobutylen wurde mit einer Geschwindigkeit von 5000 ccm
in der Stunde iiber den Katalysator (40 cem) geleitet.

Die erhaltenen Resultate finden sich in Tabelle 22 zusammen-
gestellt.

¢) Diskussion der Ergebnisse.

Vergleicht man die mit den drei phosphorsauren Salzen erhal-
tenen Resultate mit den Werten, welche die Ortho-Phosphorsiure
ergab, 1il3t sich folgendes aussagen:

Die Gesamtpolymerisation des Isobutylens in Anwesenheit von
phosphorsauren Salzen war weit geringer als mit der reinen Siure.
Am geringsten war sie bet Cadmiumphosphat, um weniges grofer
bel Zinkphosphat, am grof3ten bei Magnesiumphosphat.

Ebenso wie die gesamte zu Polymeren umgesetzte Menge zu-
rickging, war eine starke Abnahme an dimerem Produkt zu be-
obachten. Die Fiahigkeit, das Olefin zu dimerisieren, nahm bei den
Phosphat-Katalysatoren in der gleichen Weise ab wie die allge-
meine Eigenschaft, das Olefin zu polymerisieren. Ubereinstimmend
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zeigte sich bei allen Katalysatoren, dall zwischen 80—120° die
héchsten Ausbeuten an Di-Isobutylen erhalten wurden.

Tabelle 22. Phosphorsdure mit verschiedenen Zusitzen an Cad-
"miumchlorid auf Bimsstein.

| osor  100° 120 140° 160°

}Vrﬁeﬁéﬁi‘r‘ﬁi]so; l%A(iesu‘mrml)Ai is& | Gesamt “‘Dﬁso- WGesumt ‘Vlr)ik-lsu Gesum'tr | Di-lstrr*

vPonmere“ butylen %Polymere butylen | Polymere| butylen | Polymere| butylen Polymerel butylen
gf}/’:’* 24,9 | i 38,1 : 71,6 | 39,7 68,8 ‘ 937 640 | 17,2 61,3
gf(c’ﬁajz 14,0 ' 895 298 ' 804 42,7 705 258 1 70,2 | 184 641
gs/fgaéﬁz 65 1 8T8 105 822 164 | 773 160 | 715 | 88 | 69,9
?g.fl’fé&%l“% — } — 58725 120 T4 95 627 78 59,2
12{03"[/10&%14 .~ 46 708 97 675 102 608 | 83 56,2

Erhéhte man die Temperatur, so zeigte sich die schon bei der Phos-
phorsiure beobachtete Erscheinung einer Abnahme der Bildung
dimerer Produkte und eine Zunahme der Bildung trimerer und
héherer Polymerisationsprodukte. Besonders bei der Polymerisation
mit dem Cadmiumphosphat-Katalysator wurde eine auffallend hohe
Ausbeute an hoheren Polymerisaten erhaiten.

Zusammenfassend 140t sich feststellen, dall die Ortho-Phos-
phorsiure eine groflere Selektivierung der Polymerisation zulidf3t,
als die Orthophosphat-Katalysatoren.

Bei Zugabe kleiner Mengen Cadmiumsalz zum Ortho-Phosphor-
saure-Katalysator wird der Isobutylen-Umsatz stark vermindert,
jedoch die Dimerisation gefordert. Wird ein groBerer Anteil an
Cadmiumsalz zugefiigt, so treten die Eigenschaften des Salzes in
den Vordergrund, so dal3 dhnliche Werte erhalten werden, wie mit
reinen Cadmium-o-phosphat-Katalysatoren. Der fiir die Dimerisa-
tion am besten geeignete Zusatz an Cadmiumchlorid liegt zwischen
5—-1000.
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C. Meta-Phosphat-Katalysatoren

a) Die Katalysatoren und deren Herstellung.

Katalysator 15:Cadmium-meta-phosphat auf Aktiv-Kohle,

23 g Cadmiumchlorid wurden in 30 cem heiflem Wasser ge-
16st und mit 13,8 cem 84proz. Ortho-Phosphorsiure versetzt. Diese
Losung wurde auf 50 cem Aktiv-Kohle gegossen, gemischt und zur
Trockene eingedampft. Dann wurde bei 300¢ wihrend 24 Stunden
erhitzt.

Katalysator 16: Magnesium-meta-phosphat auf Aktiv-
Kohle.

20 g Magnesiumchlorid wurden in 30 ccm heilem Wasser ge-
16st, mit 24,4 g 84proz. Ortho-Phosphorsiure versetzt und wie bei
Katalysator 15 weiter behandelt.

Katalysator 17: Strontium-meta-phosphat auf Aktiv-
Kohle.

20 g Strontiumoxyd wurden in 50 cem Wasser aufgeschlimmdt,

mit 35 g Ortho-Phosphorsiure versetzt, auf 80 ccm Aktiv-Kohle ge-
bracht und bei 300° wahrend 12 Stunden getrocknet.

Katalysator 18: Nickel-meta-phosphat auf Aktiv-Kohle.

10 g Nickeloxyd wurden in 50 ccm Wasser aufgeschlimmt, mit
22,5 g Ortho-Phosphorsiure versetzt und wie Katalysator 17 weiter
behandelt.

Katalysator 19: Cobalt-meta-phosphat auf Aktiv-Kohle.

10 g Cobaltoxyd wurden in 50 cem Wasser aufgeschlimmt, mit
23 g Ortho-Phosphorsiure von 840 versetzt und wie Katalysator 17
weiter behandelt.

Katalysator 20: Cadmium-meta-phosphat.

Aus Cadmiumechlorid und Ammoniumecarbonat wurde Cadmium-
carbonat hergestellt. 50 g Cadmiumcarbonat wurden mit wenig
Wasser angeteigt und mit 50 cem Ortho-Phosphorsiure versetzt.
Darauf wurde zur Trockene eingedampft und bei 300° wihrend
24 Stunden getrocknet.



Katalysator 21: Mangan-meta-phosphat.

40 g Manganchlorid wurden in 40cem Wasser gelost, mit
37cem Ortho-Phosphorsidure versetzt und unter Riihren langsam
zur Trockene eingedampft. Darauf wurde der Niederschlag wihrend
12 Stunden bei 300° erhitzt.

b) Durchfiihrung der Versuche und
erhaltene Resultate.

Meta-Phosphate wurden als Katalysatoren verwendet, und zwar
sowoh! in reiner Form, als auch auf einem Triger niedergeschlagen.

Tabelle 23. Polymerisation von Isobutylen mit Metaphosphat-
Katalysatoren auf Aktiv-Kohle.

Temperatur | Polymere | Umsatz | Brechungsindex
Katalysator oG o % e
15 80 — —
100 0.20 1,7 —
120 1,65 14,2 —
140 1,76 15,2 —
160 1,50 12,9 —
180 1,39 12,0 —
16 80 — — —
100 0,15 1,8 1,4130
120 1,21 10.5 1,4141
140 1,10 9,5 1,4145
160 0,90 7,8 1,4139
180 0,78 6,9 —
17 80 — — -
100 0,97 84 | 1,4158
120 2,90 19,0 1,4202
140 2,30 19,8 1,4176
160 1,65 14,2 1,4180
180 1,45 12,5 1,4155
18 80 0,16 1,4 1,4121
100 1,85 16,0 1,4130
120 6,01 51,8 1,4128
140 7,00 60,3 1,4146
160 5,66 48,8 1,4155
180 3,35 28,9 1,4160
19 80 — — —
100 — — —
120 0,18 1,5 1,4192
140 0,20 1,7 1,4190
160 0.60 5,2 1,4182
180 0,51 4,4 1,4192
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Gearbeitet wurde bei Kontaktzeiten, die zwischen 12,1 und
14,2 Sekunden lagen. Die Versuchsdauer betrug in allen Fillen
60 Minuten.

Die Tabellen 23 und 24 und Figur 14 enthalten die erhaltenen
Versuchsresultate. Aufgetragen wurden die Gesamtmenge an Poly-
meren in Grammen und der Anteil des polymerisierten Isobutylens
im Verhiltnis zur angewendeten Menge. Eine Destillation war der
geringen Menge wegen nicht durchfiihrbar, deshalb werden ledig-
lich die Brechungsindices aufgefiihrt.

4 ‘1. Ni-mela-phosphat
[2.Cd-mefa-phosphal

3 Mn-mela-phosphat
;&Jr-mela-p/mp/;a/ \
6 -

- B
1
8
S4———
g .
3 :
N
N
1 3
z! /—'\
; / / ’ TR
700° 740° 180°
Temperatur

[Fig. 14. Metaphosphat-Katalysatoren.

Die verschiedenen Meta-Phosphate erwiesen sich fiir die Poly-
merisation von Isobutylen als unterschiedlich geeignet. Aufleror-
dentlich groB3 war die Aktivitdit von Nickel-meta-phosphat, mit
welchem grofe Ausbeuten an Polymeren erhalten wurden, und
welches auBerhalb der gewdhnlichen Versuche einer Priifung un-
terzogen wurde. Bei einem Versuche, bei dem wihrend 5 Stunden
insgesamt 25 Liter Isobutylen iiber den Katalysator stromten, wur-
den 20,3 g fliissige Polymerisate erhalten, die 35,3% des verwen-
deten Olefins entsprachen. Das Produkt enthielt 74,89% Di-Isobuty-
len, was bei einmaligem Durchgang des Gases durch den Kataly-
sator einer Ausbeute von 26,3% an dimerem Produkt gleichkam.
Diese Ergebnisse konnen als sehr gut bezeichnet werden, kommen
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sie doch den Resultaten, die mit reiner Ortho-Phosphorsiure erhal-
ten wurden, sehr nahe.

Tabelle 24. Polymerisation von Isobutylen mit Metaphosphat-

Katalysatoren.
) \ - -
Katalysator ] '],emg)og'atur 5 Polymere’ Uu‘x)lsatz Brechungsindex
i g i ‘0 D2
‘ i I
20 L — —
120 0,20 1,7 1,4177
160 . 005 | 04 —
21 80 ‘ — B
100 0,70 60 1,4125
120 1,95 | 168 | 1,4132
140 2,10 181 | 1,4145
160 2,18 | 188 } 1,4164
! i |

Es lassen sich bei der Polymerisation des Isobutylens gewisse
Gesetzméssigkeiten erkennen.

Bei allen untersuchten Katalysatoren ergaben sich, ungeachtet
der totalen Ausbeute an Polymerisat, gewisse Produktionsmaxima,
die in der Regel zwischen 120—140° lagen. Die Dimerisation des
Isobutylens nahm bei simtlichen Katalysatoren mit Zunahme der
Temperatur ab, wihrend eine Bildung zu héheren Polymeren ge-
tfordert wurde. Es scheint sich bei allen Katalysatoren ein Gleich-
gewichtszustand einzustellen, der rechnerisch nicht erfalt werden
kann, da das Reaktionsgemisch aus einer unbekannten Anzahl Kom-
ponenten besteht. Der Zustand in der Reaktionsphase kann fol-
gendermallen dargestellt werden:

CiHg = CH,; = CpHsy = CieHsze = CxH,x

Dieser Zustand stellt sich unabhingig vom Katalysator ein, wobei
bei tiefer Temperatur das Gleichgewicht nach links verschoben wird.
Diese Verhiltnisse haben natiirlich nur bei der Polymerisation in der
Gasphase Giiltigkeit.

6. Die Wirkung von Zusiitzen zum Ausgangsprodukt

Die meisten Katalysatoren sind gegen Fremdstoffe auBer-
ordentlich empfindlich. Es sollte deshalb die Wirkung verschie-
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dener Gase, die dem Isobutylen beigemischt werden, untersucht
werden. Dadurch kann festgestellt werden, in welchem Malle die

Olefine vor der Polymerisation von gewissen Stoffen gereinigt wer-
den miissen.

a) Durchfihrung der Versuche.

Die Versuche mit Gasgemischen wurden im Prinzip analog den
friiher beschriebenen Polymerisationsversuchen durchgefiihrt. Als
Katalysator wurde auf Bimsstein niedergeschlagene Phosphorsiure
verwendet. Die Menge der dem Isobutylen beigemischten Gase be-
trug in allen Fillen 59%. Vor dem Eintritt in das mit der Katalysator-
masse gefiillte Reaktionsrohr wurden die beiden Gase in einem
mit Raschigringen beschickten Turm gemischt. Als Zusétze wurden
Schwefelwasserstoff, Kohlenoxyd, Schwefeldioxyd und Stickoxyde
verwendet.

Schwefeldioxyd und Kohlenoxyd wurden einer Druckflasche
entnommen, wihrend Schwefelwasserstoff und die Stickoxyde in
einem Kipp’schen Apparat hergestellt wurden.

Die Kontaktzeit des (Gasgemisches am Katalysator betrug 30
Sekunden.

100

SN

75} )
-
Q9 H
Q|
g
|
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3
3
5‘:‘2 5 Zusdfze:
1. Isobutylen rein
2.mif Hohlenoxyd
3. mit Schwefeldioxyd
wmil Schwefe/wasserstoff
s.mit Stickoxyden
G0°  joo°  120°  #0°  Ie0°
Temperatur

Fig. 15. Der Einfluf} von Zusiitzen auf dic Polvmerisation von Isobutylen.
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b) Erhaltene Resultate.

Die mit den vier Zusatz-Gasen erhaltenen Werte an umgesetz-
tem Isobutylen, welche die Aktivitit des Katalysators charakteri-
siert, finden sich in Figur 15 aufgetragen. Ein Vergleich mit einem
Versuch, bei dem lediglich reines Isobutylen durchgeleitet wurde,
zeigt, dal die dem Olefin beigefiigten Gase auf die Wirksamkeit des
Katalysators keinen nennenswerten EinfluB3 auszuiiben vermogen.

7. Einfluff von Metalloxyden auf die Katalysatorwirkung

Die nachfolgenden Versuche sollten iiber die Wirkung von
Metalloxyden, welche einem Polymerisations-Katalysator beigefiigt
wurden, orientieren. Nach Konaka™) sollen Metalloxyde eine poly-
merisationsfordernde Wirkung haben.

a) Herstellung der Katalysatoren.

Katalysator 22: Cobaltoxyd auf Katalysator 15.

4,77 g Cobaltsulfat (CoSO, -7 H:0) wurden in Wasser geldst
und zu 60 g Bimsstein gegeben. Mit Natronlauge wurde das Cobalt
als Hydroxyd gefillt und das Wasser unter stetigem Riihren ab-
gedampft. Der Bimsstein mit dem anhaftenden Hydroxyd-Nieder-
schlag wurde im Trockenschrank getrocknet und darauf das Hy-
droxyd bei 600° im Wasserstoffstrom reduziert.

Das erhaltene, fein verteilte Metall, nahm an der Luft unter
Erwirmen Sauerstoff auf und bildete das Metalloxyd. Zum Bimsstein
mit dem darauf verteilten Cobaltoxyd wurden 20 g Cadmium-meta-
phosphat in wenig Wasser aufgeschlimmt zugegeben und gut ge-
mischt. Darnach wurde bei 110° wihrend 60 Minuten getrocknet.

Katalysator 23: Nickeloxyd auf Katalysator 15.

4,79 g Nickelsulfat (NiSO, -7 H:0) wurden, wie bei Katalysa-
tor 22 beschrieben, behandelt, wobei die Reduktion bei 500° durch-
gefithrt wurde.

™) Konaka, J. Soc. Chem. Ind. Jap. 40, 236 B (1937).
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Katalysator 24: Eisenoxyd auf Katalysator 15.

4,98 g Eisensulfat (FeSO,-7H-0) wurden analog Katalysator
22 behandelt.

Alle bei diesen Versuchen angewendeten Katalysatoren ent-
hielten 6,5% Metalloxyd, bezogen auf das zugefiigte Cadmium-
meta-phosphat. Die Kontaktzeit am Katalysator betrug 14,4 Se-
kunden. Ein Versuch dauerte 60 Minuten.

b) Versuchsergebnisse.

In Tabelle 25 sind die erhaltenen Resultate aufgetragen. Die
einzelnen Kolonnen zeigen die Mengen des polymerisierten Iso-
butylens an, nachdem das geldste Monomere abgedampft war.

Tabelle 25. Wirkung von Metalloxyden auf die Polymerisation.

: |
Katalysator 1 80° | 100° i 120° ; 14090
—— e — I,, —— - —

l
Cadmium-meta-phosphat :

160°

? ‘ |
026 185 1 148 | 130
: I

|

i

Zusatz: Cobaltoxyd L= = 0,56 - 0,50 | 0,20
Zusatz: Nickeloxyd ©— - 010 045 { 0,36 | —
Zusatz: Eisenoxyd — 0.61 . 0,64 | 041

Wie die erhaltenen Resultate zeigen, iiben die auf dem Kataly-
sator niedergeschlagenen drei Metalloxyde eine deutlich polymeri-
sationshemmende Wirkung aus.

8. Alterung und Regeneration von Katalysatoren

Bei den Versuchen, Isobutylen mit einem Phosphorsiure-Bims-
stein-Katalysator zu polymerisieren, zeigte sich nach einer gewissen
Betriebsdauer des Katalysators ein Riickgang der Ausbeute an Poly-
merigationsprodukt, obschon bei stets gleichbleibenden Bedingungen
gearbeitet wurde. Es war nun festzustellen, woran diese Alterung
des Katalysators liegt, und ob die Kontaktmasse wieder regeneriert
werden kann.
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A. Die Alterung und deren Ursachen

Verschiedene Faktoren konnen die Alterung des Katalysators
bewirken, die sich sichtbar in einer Abnahme der Produktions-
fahigkeit an Polymeren iuflert.

Eine Moglichkeit ist die' Abscheidung von Kohlenstoff durch
katalytische oder thermische Zersetzung des Isobutylens. Der Koh-
lenstoff iiberzieht und inaktiviert den Katalysator. Diese Moglich-
keit scheint kaum in Betracht zu fallen, da bei den gewihlten Ar-
beitstemperaturen eine Pyrolyse unwahrscheinlich ist.

Eine weitere Moglichkeit fiir die Inaktivierung besteht in der
Bildung hoherer Polymerisationsprodukte, die sich wie ein Film
um den Katalysator legen und so eine weitere Polymerisation des
Isobutylens verunméglichen.

Zum Schlusse ist ein Abwaschen des Phosphorsiure-Kataly-
sators in Betracht zu ziehen.

Durchfiithrung der Versuche.

Eine Moglichkeit, zu priifen, ob sich wihrend der Polymeri-
sation Kohlenstoff abschied, bestand darin, dall man den zwangs-
liufig entstandenen Wasserstoff nachwies. Der Nachweis bestand
in einer Kontrolle der Olefine vor und nach dem Durchgang durch
den Katalysator. Durch die genaue Kenntnis der Gaszusammen-
setzung war zudem eine genaue Ausbeutebestimmung moglich.

Das Isobutylen wurde zur Reinigung bei — 80° in zwei Spiral-
vorlagen kondensiert. Die verfliissigten Gase wurden darauf wieder
in den Gasometer geleitet und einer Gasanalyse unterworfen. Diese
ergab folgende Werte fiir das gereinigte Gas:

Olefine 97,3 % Wasserstoff  0,0%
Kohlenoxyd 0,0% Kohlendioxyd 0,0%
Rest 2,79%

Wihrend der Polymerisation, die anschlieBend durchgefiihrt
wurde, und bei der die Beriihrungszeit des Isobutylens am Kataly-
sator 18,2 Sekunden betrug, fand die Entnahme der unverindert
die Apparatur verlassenden Gase statt. Die Zusammensetzung dieser
Gase war folgende:
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Olefine 38,0 % Wasserstott  0,0%
Kohlenoxyd 0,0% Kohlendioxyd 0,0 %
Restgase 12,0%

Vom eingeleiteten Isobutylen setzte der Katalysator 75,09 zu
fliissigen Produkten um, wihrend 25,0% in gasférmigem Zustand
die Apparatur verlielen. Bei 1000 ccm Isobutylen wiirde dies einem
Anteil von 27 cem Restgasen entsprechen. Die gefundene Differenz
von 3ccm rithrte von den nicht ganz zu verhindernden Unregelmi-
Bigkeiten in der, Gaszufithrung her. Wie diese Resultate zeigen, lief3
gich eindeutig nachweisen, daf} bei der Polymerisation des Olefins
kein Kohlenstoff abgeschieden wurde. Uberdies stimmte die Berech-
nung der Gaszusammensetzung mit den gemessenen Werten in be-
friedigender Weise iiberein.

Die Katalysatormasse, die nach 140 Stunden Versuchsdauer
eine dunkelbraune Farbung aufwies, wurde mehrere Male mit Ather
ausgeschiittelt, um den Belag, der sich um den Bimsstein gelegt
hatte, zu losen. Nach viermaligem Ausschiitteln nahm die Masse
wieder die urspriingliche grau-gelbe Farbung an. Die Atherausziige
wurden vereinigt und von den feinen Bimssteinsplittern gereinigt.
Getrocknet wurde mit wasserfreiem Natriumsulfat. Darauf wurde
der Ather auf dem Dampibad abdestilliert. Der Riickstand bildet eine
zahfliissige braune Substanz, die man im Vakuum einer Destillation
unterwarf. Dabei wurden folgende Fraktionen erhalten:

1. Fraktion: Kp,, 153° hellgelbes Ol

2. Fraktion: Kp,, 186° braunliches Ol

3. Fraktion: Kp;, 211° braunes, zihflissiges Ol
4, Rickstand: dunkelbraune feste Masse

Die ersten drei Fraktionen wurden einer Elementaranalyse®)
unterworfen.

18,42 mg Substanz ergaben 49,0 mg Kohlendioxyd, 28,53 mg
Wasser und einen Riickstand von 3,20 mg. Diese Werte entsprachen
folgender Zusammensetzung der Verbindung:

C 87,8% H114%

*) Die Elementaranalyse wurde von Friulein Dr. Pfanner im Mikro-Labo-
ratorium des Techn.-Chem. Laboratoriums ausgefiihrt.
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Berechnet fiir C,Hg ergibt:
C 857% H 14,39

Wenn man beriicksichtigt, dal} die Substanz der geringen
Mengen wegen nicht geniigend oft rektifiziert werden konnte, so
liegen die erhaltenen Resultate doch in einem tragbaren Verhsltnis
zu den berechneten Werten. Die Vermutung, der Uberzug, der sich
um den Katalysator legt, bestehe aus einem hoheren Polymerisa-
tionsprodukt, das die gleiche prozentuale Zusammensetzung auf-
weist, wird durch die Werte der Elementaranalyse bestitigt.

Auch die Méglichkeit, daf3 Phosphorsiure vom Katalysator ab-
gewaschen wurde, bestand. Diese Vermutung wurde bestitigt; denn
im Polymerisat konnten, besonders zu Beginn der Polymerisations-
versuche, geringe Mengen Wasser gefunden werden, die deutlich
sauer reagierten.

B. Die Regeneration

Isobutylen wurde iiber den Katalysator geleitet, wobei die Be-
rithrungszeit mit der Kontaktmasse 18,2 Sekunden betrug, und in
bestimmten Zeitabschnitten die wihrend einer Stunde zu fliissigen
Produkten umgesetzten Gase entnommen. Dabei zeigte sich, dal
der Katalysator eine gewisse Anlaufzeit»braucht-e, bis er seine

Tabelle 26. Ermiidung und Regeneration des Katalysators
(Regeneration mit Ather).

. Gewicht der 5 Gewicht der
Versuchsdauer Fliissigprodukte | Versuchsdauer | I'lisssigprodukte
in Stunden - ' inStunden ! E
8 | 2,2 86 ' 2,3
16 | 3,8 94 : 1,0
24 ‘ 43 110 , 0,5
32 | 4,9 118 0,2
46 ! 5,0 — —_
54 , 5,0 120 2,4
70 4,9 S 195 1,2
78 ‘ 4,4 127 0,5
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hochste Aktivitat erreicht hatte. Nach 70 Stunden war noch keine
Verminderung der Produktion eingetreten, worauf die Temperatur
auf 150° erhoht wurde. Nach weiteren 6 Stunden zeigte sich ein
rapides Abfallen der Bildung von Flussigprodukten, die in der 118.

Stunde des Versuches zur volligen Erschopfung des Katalysators
fihrte.

N

+

g Polymerisat

~

N

120

%0 e
Betriebszeit inStunden,

Fig. 16.  Alterung des Katalysators und Regeneration mit Ather.

Der mit einer braunen Schicht iiberzogene Katalysator wurde
mit Ather gereinigt und wieder in die Apparatur gebracht, wo die
Versuche in der gleichen Weise fortgesetzt wurden. Die Kontakt-
masse erreicht nicht mehr die urspriingliche Reaktionsfihigkeit
und ermiidete, wie die Tabelle 26 zeigt, sehr rasch. Figur 16 stellt
den ganzen Verlauf der Ermiidung und der Regeneration graphisch
dar.

Ein weiterer Versuch, bei dem schon zu Beginn bei 150° gearbei-
tet wurde, findet sich in Tabelle 27 und Figur 17 dargestellt. Die Re-
generation des erschopften Katalysators fand im Wasserstoffstrom
bei 1509 statt. Es zeigte sich dabei, dal3 der Katalysator mehrere
Male regeneriert werden konnte, dabei aber nie die vorangegangene
Aktivitiat erreichte. Auch nahm die Dauer der Reaktionsfihigkeit
stets ab. In allen Fillen betrug die Beriihrungszeit des Wasserstoffes
am Katalysator 16,4 Sekunden.
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Tabelle 27. Ermiidung und Regeneration des Katalysators
(Regeneration mit Wasserstoff).

Gewicht der Gewicht der
Versuchsdaner | Fissigprodukte | Versuchsdauer Flissigprodukte
in Stunden in Stunden
g g
2 4,4 146 8
6 4,4 160 3,7
8 4,4 170 3,5
23 3,8 174 3.3
25 3,5 192 2,5
28 3,4 216 1,8
31 3,4 240 0,8
49 3.4 246 0,5
53 3.4 — —
55 3.4 250 2,5
58 3.0 271 1,7
67 3,0 295 1,0
83 2,5 303 0,8
88 25 — —
115 2,b , 307 2,0
134 2,2 : 312 1,8
140 1,8 | 328 1,2
— —e ' 336 0,9
142 3,8 ‘ 352 0,4
144 3,8 |
1.Rlterung
6 2. Alterung nach! Regeneration
3.Alerung nach 2. Regenerstion |
4 Alferung nach3.Regeneration
-~
]
2
«
. \ \
z \ )
®

80 120
Belriebszeit in Stunden

Fig. 17. Alterung des Katalysators und Regeneration mit Wasserstoff.
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9. Die Depolymerisation von Di-Isobutylen

In der Annahme, dafl gewisse die Depolymerisation férdernde
Katalysatoren auch eine Polymerisation bewirken konnen, da wih-
rend der Bildung und des Zerfalls das Gleichgewicht

CHgy = CxHsx

besteht, wurde versucht, aus der Fihigkeit der Katalysatoren zu
depolymerisieren, auf ihren Einflul bei der Polymerisation zu
schliefen. Lebedew und Kobliansky™) depolymerisierten die Poly-
merisationsprodukte des Isobutylens iiber aktiviertem Floridin, das
auch als Polymerisationsmittel bekannt ist.

a) Apparatur.

Die zu den Depolymerisations-Versuchen verwendete Appara-
tur ist in Figur 18 dargestellt. Die hauptsichlichsten Teile sind das
Verdampif- und Zersetzungsrohr. Ein Druckausgleich verbindet das
obere Fliissigkeitsniveau mit dem Verdampfer, um die Zutropfge-
schwindigkeit des Di-Isobutylens konstant zu halten. Der Ver-
dampfer wird mit Raschig-Ringen, das Zersetzungsrohr mit Kata-
lysatormasse beschickt. Das Reaktionsprodukt gelangt durch einen
Kiihler in eine Vorlage, wo die bei Zimmertemperatur fliissigen
Produkte abgeschieden werden. Die entstandenen und in einem
Ather-Kohlensduregemisch kondensierbaren Gase werden in einem
Kondensgefi3 abgeschieden, wihrend die nicht kondensierbaren
Gasge in einer Gasbiirette aufgefangen und gemessen werden.

b) Durchfiihrung der Versuche.

Zur Depolymerisation gelangte ein Di-Isobutylen mit dem
Kp. 95—110° und dem Brechungsindex np 1,4113.

Folgende Katalysatoren gelangten zur Anwendung:

Katalysator 1: Phosphorsiure auf Bimsstein.

15 g Bimsstein wurden mit 5 g Ortho-Phosphorsiure 84¢. ge-
mischt und 2 Stunden bei 170° getrocknet.

i2) Lebedew und Kobliansky. B. 53, 1436 (1930).
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Katalysator 2: Aluminiumoxyd.
Dieser Katalysator wurde in der gleichen Weise hergestellt,
wie der zur Dehydratation des Isobutylalkohols verwendete.

Katalysator 3: Aluminiumoxyd auf Bimsstein.

20 g Bimsstein wurden mit einer Losung von 4,5 ¢ Aluminium-
nitrat in 100ccm Wasser behandelt, bei 150° getrocknet und bei
500° gegliiht.

V : Verdompfer
K : Katalysator
Yor: Vorlage
Nond:Kondensgefiss
B : Birette

f\

Kona Yor

Fig. 18. Depolymerisations-Apparatur.
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Katalysator 4: Cadmium-m-phosphat auf Bimsstein.

11,5 g Cadmiumehlorid wurden in 15 cem heillem Wasser ge-
16st und mit 6,9 cem Ortho-Phosphorsidure 849% versetzt. Diese Lo-
sung wurde auf 25 g Bimsstein gegossen, zur Trockene eingedampft
und wihrend 24 Stunden bei 300° erhitzt.

Zur Durchfiihrung eines Versuches fanden 10 g Kontaktmasse
Verwendung. Nach dem Aufheizen der Apparatur wurden jedes
Mal 18,5g (25,0 ccm) Di-Isobutylen langsam zutropfen gelassen.
Die Gasanalyse der entstandenen, in der Biirette aufgefangenen
Gase wurden anschlieBend an den Versuch durchgefiihrt.

¢) Besprechung der erhaltenen Resultate.

Wie die Analyse der im Kondensgefill niedergeschlagenen
Gase zeigte, bestanden diese ausschliefllich aus Isobutylen. Hatte
sich der Brechungsindex des in der Vorlage erhaltenen Produktes
wesentlich verindert, so wurde dieses destilliert.

Tabelle 28. Zusammenstellung der bei der Depolymerisation des
Di-Isobutylens erhaltenen Produkte.

- Vorlage ! ‘
Kata- { Tempe-|— - - -
lysator ratlfr qucl(llungs- dlgr(l)snajt g?: CxHzx = H, | CH,

Nr. @ °C o 8 ;nD:i ; ' o % %o

Gasanalyse

1 200 | 17.95 = 1,4115 | — . - _ =

800 | 1797 | 14118 | 005 | -- — -
400 | 17,90 | 1,4117 | 016 | — — O
500 | 17,12 | 14120 | 0,85 | 72| 57.6 | 338 | 7
600 921 | 14144 | 4,84 | 2400 | 494 | 446 | 5,

2 300 | 17,92 | 14115 | — — — - —
400 | 17,85 | 14118 | 0,10 | —
500 | 1650 | 1,4181 | 1,21 | 240 | 63,2 | 31,7 | 4,3
600 7,70 | 14150 | 548 | 2830 | 45,2 | 49,1 | 58

3 300 | 17,96 | 14115 | —
400 | 17,78 | 14116 | 0,15 | -
500 | 1693 | 14125 | 093 | 150 | 6

600 7,17 | 14156 | 5,61 | 3000 | 42,

494 | 7,0

4 200 | 17,14 — 017 | — — - | —
.1 300 | 16,21 — 1,33 | 180 | 59,2 | 26,4 | 2,9
400 | 12,62 — [ 267 | 480 | 44,1 | 30,0 | 56

500 | 6,11 — | 643|200 362 | 415 | 62
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In der Tabelle 28 finden sich die bei den Depolymerisations-
Versuchen erhaltenen Resultate. Tabelle 29 gibt die Zusammen-
setzung der in der Vorlage aufgefangenen Produkte wieder.

Tabelle 29. Destillation der in der Vorlage enthaltenen

Flissigprodukte.
. 1. Fraktion 2. Fraktion
Kata- @ Tempe- | . S [~
Iysator - rau;;r ' Brechungs- : Brgchungs—[ Riickstand
NT. o Iy index | ¢ index g
f b VR i Dp2 |

600 782 14117 0,58  1,4220 0,65
600 6,90  1,4116 0,26 14255 0,41
600 577 14119 047 14211 0,71

LD

’

Aus den erhaltenen Werten ging hervor, da bis zu Temperaturen
von 400° eine nennenswerte Depolymerisation des Di-Isobutylens
nicht stattfand. Einzig bei Katalysator 4, der zudem einen guten
Polymerisations-Katalysator darstellt, zeigte sich schon bei 400¢
eine geringe Zerlegung des Di-Isobutylens. In alien Fillen lief der
Depolymerisation eine Weiter-Polymerisation zu hoheren Polymeren
und eine Pyrolyse des Olefins parallel, so da sich ein Gleichge-
wichtszustand zwischen den einzelnen Polymerisationsstufen nicht
mehr einstellen liel3.

Zusammenfassung

1. Es wurde die Polymerisation von Isobutylen iiber einem
einfachen Phosphorsiure-Kontakt bei wechselnden Stromungsge-
schwindigkeiten und verschiedenen Temperaturen untersucht. Die
optimalen Versuchsbedingungen fiir eine Polymerisation zu nie-
deren Polymeren wurden festgelegt, und es wurde gezeigt, daf
niedere Temperaturen und kleine Kontaktzeiten die Bildung von
dimeren Polymerisationsprodukten begiinstigen.
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2. Bei der Untersuchung von 3 Gruppen verwandter Kataly-
satoren wurden folgende Resultate erhalten:

a) Phosphorsiure auf verschiedenen Trigern, wie Bimsstein,
Aktiv-Kohle und Silicagel, setzte einen kleinen Teil des an-
gewendeten Isobutylens zu polymeren Produkten um; die
entstandenen Polymeren bestanden bei kleinen Kontaktzeiten
fast quantitativ aus Di-Isobutylen.

b) Bei Anwendung primiirer Orthophosphate wurde die Poly-
merisation weniger stark geférdert als mit Siure-Katalysa-
toren, hingegen erfolgte eine starke Zunahme der Bildung
hgherer Polymerisationsprodukte. Zusitze von kleinen
Mengen an Cadmium-o-phosphat zur Phosphorsiure zeigten
eine Erhohung der Ausbeute an Di-Isobutylen, jedoch nahm
die Gesamt-Polymerisation ab.

¢) Es wurde festgestellt, dal} gewisse Metall-Metaphosphate

geeignete Katalysatoren fiir die Polymerisation des Isobu-
tylens darstellen.

3. Zusitze von Kohlenoxyd, Schwefelwasserstoff, Schwetel-
dioxyd und Stickoxyden zum Isobutylen hatten keinen nennenswer-
ten Einflu} auf den Polymerisationsvorgang.

4. Es wurde festgestellt, dal3 Metalloxyde, wie die Oxyde des
Eisens, Cobalts und Nickels, dem Katalysator zugefiigt, eine poly-
merisationshemmende Wirkung ausiiben.

5. Es wurde die Alterung eines Phosphorsiure-Katalysators
quantitativ untersucht und der Grund der Ermiidung festgestellt.
Die Regeneration des Katalysators wurde mit Losungsmitteln und
mit Wasserstoff durchgefiihrt.

6. In der Annahme, daf} ein geeigneter Depolymerisations-
Katalysator zugleich fiir die Polymerisation giinstige Resultate er-
warten liele, wurden einige Depolymerisationsversuche von Di-
Isobutylen in Anwesenheit verschiedener Katalysatoren durchge-
tiihrt. Diese zeigten bei hoheren Temperaturen eine Zerlegung des
Di-Isobutylens zu monomerem Produkt, jedoch ging damit zugleich
eine weitgehende Pyrolyse des Olefins parallel.
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