Strukturen und Reaktionen in Salzschmelzen
W. Bues, Tiibingen

GDCh-Ortsverband Gieflen, am 14. Juni 1965

Ramanspektroskopisch lassen sich in Schmelzen von Li3BO;
BO%‘-Ionen der Symmetric D3 nachweisen. Schmelzen der
Zusammensetzung LizB,Os enthalten neben B,0O¢~-Tonen
(Csy) auch BO%‘- und B3O§‘-Ionen. Dies zeigt, daf B,O#
nach einem Donator-Acceptor-Mechanismus in BOg‘ und
BO; aufspaltet. Das kurzlebige BOz-Ion in der Schmelze
reagiert sofort weiter, entweder mit BO3~ zu B,O%~, oder mit
BZO‘S“ zu B3035~; wegen der gleichen Basizitdt der Sauerstoffe
im BOg‘ und BZO‘S‘“ reagiert das BO> ohne Selektivitit. Auch
in Schmelzen von LisB3O7 und LigB4Ogist das BO%‘-Ion noch
nachzuweisen. Die Spektren von Metaboraten, Borax und Di-
bortrioxyd lassen sich von den kurzkettigen Anionen aus-
gehend leicht deuten: Das Bor hat in der Schmelze immer die
Koordinationszahl 3. Damit erklirt sich der grofle Dichte-
unterschied des B;Oj3 in Schmelze und Kristall; im Kristall
hat B,O3; die Koordinationszahl 4.

Schmelzen von ZnCl, haben wie kristallisiertes ZnCl, Raum-
netzstrukturen mit der Koordinationszahl 4 fiir Zink.
K>ZnCls-Schmelzen bestehen aus isolierten ZnCly-Tetra-
edern, wihrend KZnCl3;-Schmelzen Ketten von ZnCly-Tetra-
edern enthalten. In Schmelzgemischen von KNO;3/ZnCl,
licgen ZnCli‘ und Zn2*-Ionen vor.

In Schmelzgemischen T1Cl/CuCl; 148t sich TICl mit HCI/O;
zu TICl3 oxydieren. Das Schmelzgemisch TICl/TICl3/CuCl/
CuCl, katalysiert die Chlorierung von Athylen zu 1,2-Di-
chlordthan. Bei 280°C und O,:HCI1:CoHy - Verhiltnissen
1:4:2, 1,5:4:2 und 2:4:2 betréigt die Reinheit des 1,2-Di-
chloridthans 99,0, 99,0 und 98,09, der Umsatz, bezogen auf
Athylen, 26,5, 55,8 und 98,6°,. In einem Glasrohr von 80 cm
Lange und 2 cm Durchmesser mit eingeschmolzener G4
Fritte konnen fiir 150 g der stark schiumenden Schmelze
Gas-Verweilzeiten von ca. 30sec erzielt werden.

[VB 939]

Kristallisation und Mikrostruktur
in Hochpolymeren

H. A. Stuart, Mainz

GDCh-Ortsverband Mainz, am 1, Juli 1965

Neuere Untersuchungen mit den verschiedensten Methoden
haben ergeben, dal die bekannten aus Lésung oder aus der
Schmelze gewonnenen Einkristalle mit Kettentaltung nicht
ideal gebaut sind, sondern eine relativ dicke ungeordnete
Deckfliche besitzen.

Die weiteren Beobachtungen an verstrecktem Polyithylen
kann man im wesentlichen durch ein erweitertes Hess-Kiessig-
Modell darstellen, das sowohl durchlaufende als auch gefaits-
te Ketten enthilt. Beim Verstrecken wird also nur ein Teil der
urspriinglichen Lamelleneinkristalle ausgezogen. Besonders
die durchlaufenden Ketten stehen nach dem Verstrecken
unter erheblichen Spannungen, die beim Tempern relaxieren,
was man vor allem am kernmagnetischen Resonanzsignal er-
kennen kann. Da die Ketten in den nichtkristallinen Bereichen
beim Tempern teilweise eine fliissigkeitsartige Beweglichkeit
erhalten, steigen die Diffusionskonstante und das Quellver-
mogen (Anfiarbbarkeit) ganz erheblich, obwohl gleichzeitig
der kristalline Anteil zunimmt. Die Feinanalyse des Réntgen-
kleinwinkeldiagramms nach Bonart-Hosemann zeigt, daB
beim Tempern von kaltverstrecktem Polyithylen die Fibrillen
zu grofien Blocken zusammenwachsen. Dabei bilden die kri-
stallinen Bereiche benachbarter Fibrillen ein Makrogitter in
Form eines parakristallinen Schichtgitters, das im Elektronen-
mikroskop direkt sichtbar gemacht werden konnte. Die Ket-
tenbeweglichkeit in den nichtkristallinen Bereichen sowie das
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Verhiltnis von durchlaufenden und gefalteten Ketten sind
wichtige Strukturparameter, die kiinftig bei jeder Deutung
von physikalischen und technologischen Eigenschaften be-
achtet werden sollten. [VB 940]

Fortschritte in der Komplexometrie
R. Pribil, Prag (Tschechoslowakei)

GDCh-Ortsverband Nordbayern,
am 14. Mai 1965 in Erlangen

Komplexometrische Titrationen kénnen durch Maskierung
storender Ionen selektiv gestaltet werden. So lassen sich
einige farbige Kationen zu stabilen farblosen oder nahezu
farblosen Komplexen umsetzen: Fe3* mit Triithanolamin,
Cu?* mit Thioglykolsdure, Mn3* mit Cyanid, Co3* mit Tri-
dthanolamin oder Cyanid. Zn2* und Cd2' kénnen mit B-
Mercaptopropionsiure nebeneinander bestimmt werden.

Ein neues komplexometrisches Titrationsmittel ist die Tri-
ithylentetramin-hexaessigsdure. Mit zweiwertigen Metallen
wie Ga, Pb, Cd, Z usw. bildet sie Komplexe im Verhiltnis
2:1 (M2Y), wiahrend drei- und vierwertige Metalle Komplexe
nur im Verhiltnis 1:1 bilden. Das Verfahren wird u. a. bei
der Analyse von Gallium/Indium-Gemischen angewendet.
AuBerdem ermoglicht Tridthylentetramin-hexaessigsidure die
Bestimmung von Thorium neben seltenen Erden sowie von
Thorium neben Scandium.

Die Analyse von Gemischen seltener Erden (SE) kann mit
folgender Verdriangungsreaktion vorgenommen werden:

SE—~EDTA" + Zn2* 4 PO43- = SEPO4 + Zn—EDTA2-

Dabei fallen nur La, Ce, Nd und Pr als Phosphate aus. Hol-
mium und die im Periodensystem folgenden seltenen Erden
bleiben in Losung und werden komplexometrisch bestimmt.

[VB 931]

Neue Entwicklung in der ionischen Polymerisation
von cyclischen Acetalen

K. Weissermel, Frankfurt/Main-Hochst
GDCh-Ortsverband Braunschweig, am 12. Juli 1965

Die Polymerisation von Trioxan in der Schmelze mit katio-
nisch wirkenden Katalysatoren liefert hochmolekulare Poly-
merisate mit wiederkehrenden Oxymethyleneinheiten. Das
Polymerisat enthilt Halbacetal-Endgruppen und ist ther-
misch instabil. Durch Copolymerisation von Trioxan mit
Oxacycloalkanen ist eine Stabilisierung méglich. Die instabi-
len Anteile lassen sich durch eine Nachbehandlung mit Al-
kali entfernen.

Die Copolymerisierbarkeit von Trioxan mit cyclischen
Athern nimmt mit steigender RinggroBe der Ather ab. Ver-
wendet man statt der cyclischen Ather cyclische Acetale, so
ist die Ringgrofie nur von geringem Einfiuf3, da hier die inter-
medidr gebildeten Oxoniumsalze leicht gespalten werden.
Cyclische Acetale hoherer Aldehyde und cyclische Ketale
reagieren mit polymerisierendem Trioxan unter Abspaltung
der Aldehyd- bzw. Ketonkomponente. Bei der Copolymeri-
sation von Trioxan mit kleinen Mengen Athylenoxyd ist
letzteres schon nach geringen Umsdtzen nahezu quantitativ
in die Polymerkette eingebaut. Dennoch findet man am
Ende der Polymerisation das Athylenoxyd gleichmiBig iiber
alle Polymermolekiile verteilt. Dies wird durch eine Trans-
acetalisierung zwischen Polymermolekiil und aktiven Ketten-
enden erkldrt, d. h. im Verlauf der Polymerisation findet
stdndig Spaltung und Neuverkniipfung von Kettensegmenten
statt. In Ausnutzung dieses Prinzips gelingt es, nahezu be-
liebige Formale, beispielsweise Polydioxolan, Poly-trans-
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