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Die Entwicklung der Industrie der Acetylenpolymeren

Von Dr. Luiat PiaTr, Winterthur

Father J. A. NIFUWLAND, der aus Belgien stam-
mende amerikanische Chemiker, hitte in diesem
Jahr — - er starb 1936 — seinen siebzigsten Geburts-
tag begangen. In den Vereinigten Staaten wurde aus
diesem Grunde verschiedentlich seiner Arbeiten ge-
dacht!, dic — aulBler dem Kriegsprodukt im ersten
Weltkrieg, dem Isopren-Kautschuk? — zu der ersten
industriellen Fabrikation von synthetischem Kau-
tschuk fiihrten. Denn dieses Produkt, das Chloro-
pren, kam mehrere Jahre vor Buna, Thio-
kol und den anderen bekannten Erzeugnissen der
Industrie des synthetischen Kautschuks auf den
Markt. In der europiischen Fachliteratur fanden
jedoch die Arbeiten NIzUwLANDS nur nebensich-
liche Erwithnung?.

NIEUWLAND stellte im Jahre 1906 fest?, dal beim
Durchleiten von Acetylen durch eine wisserige Lo-
sung von Chlorverbindungen des Kupfers und von
Alkalichloriden eine Reaktion auftritt. Diese Reak-
tion war aber nicht heftig; es bildete sich auch kein
festes oder fliissiges Reaktionsprodukt. Es trat aber
cin Geruch auf, der vollig neuartig war und zu der
Annahme tiihrte, dall auf diesem Wege ein ncues
(ias entslehe.

Vierzehn Jahre vergingen, wihrend welchen
NiEuwLAND mit vielfachen Unterbrechungen an die-
ser neuen Reaktion arbeitete. Endlich, im Jahre 1920,
fand er, dali sich beim Durchleiten von Acetylen
durch cine salzsaure wiilirige Losung von Kupfer(I)-
chiorid und Ammonchlorid ein Ol bildet. Im Jahre
1921 zeigle sich dann, dall dieses O Divinyl-
acetylen, CHy -CH-—-C - C- CH=CH,, ist.

Dieses Divinylacetylen polymerisiert bei lingerem
Stehen, insbesondere, wenn es unter Ausschiufl von
Sauerstoff erhitzt wird. NIEUWLAND versuchte daher
vorerst, diese Verbindung in ein kautschukihnliches
Erzeugnis umzuwandeln. Er behandelte sie dazu mit
Schwefelkohlenstoff und erhiclt dabei ein clastisches
Produkt, das wohl in mancher Bezichung kautschuk-
ahnliche Eigenschaften auiwies, das aber fiir cine
praktische Verwendung zu plastisch war und iiber-
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meren, Berlin 1937,
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dies nach ciniger Zeit seine Elastizitit vollstindig
verlor,

Gelegentlich eines Vortrages, den NIEUWLAND im
Jalire 1925 in Rochester (N.Y., USA) hielt, wurde dic
L. 1. Du Pont de Nemours & Comp., Inc., Wilmington
(Del., USA), auf die bisherigen bei den Versuchen er-
haltenen Ergebnisse aufmerksam. Es wurde nun in
der Folgezeit dic Weiterarbeit an diesen neuen Ace-
tylenpolymeren von Chemikern der genannten Firma
aufgenommen.

In dieser Zeit wurde nimlich das «STEVENSON Res-
triction Scheme» angewendet, das die Welterzeugung
von Naturkautschuk beschrinkte und damit seine
Preise betrichtlich erhohte. Die Welterzeugung von
Naturkautschuk betrug im Jahre 1924 rund eine Mil-
lion Tonnen jahrlich und nach der «Restriction» etwa
17 % wenigerd. Der Kautschukpreis stieg dadurch
s0, daly er die wirtschaftliche Erzeugung von Kunsi-
kautschuk moglich erscheinen liel. Diese Tatsache
ermutigte die Firma Du Pont, die Arbeiten NIEUw-
LANDS in groBziigigem Malistabe fortzusetzen®,

Dabei wurde zundchst festgestellt, dall bei der
Einwirkung einer salzsauren wilirigen Losung von
Kupfer(I)-chlorid und Ammonchlorid auf Acetylen
neben Divinylacetylen auch Monovinylace-
tylen, CH, CH C CH, entsteht. Es wurde
ferner gefunden, dall dieses Monovinylacetylen bei
der Behandlung mit einer dhnlichen Losung, wie sic
zum Polymerisicren von Acetylen verwendet wird,
Chlorwasserstoff anlagert und dabei CH,-=CCl

CH CH, das Chlor-2-butadien-1,3, bildet, das den
Namen Chloropren erhielt. Dieses Chloropren
hat die Fihigkeit zu polymerisieren und bildet dabei
cin kautschukiihnliches Produkt, das aber dem Natur-
kautschuk in vieler Beziehung iiberlegen ist.

Mit diesen Ergebnissen der Forschungsarbeiten
war der Weg zu einer neuen Industrie freigeworden.

Im allgemeinen vergehen fiinf Jahre, bis eine im
Laboratorium ausgearbeitete Arbeitsweise zu einem
grofitechnischen Verfahren entwickelt wird; so kam
auch im Jahre 1931 die erwiithnte Firma mit dem
PPolychloropren, dem Dupren, auf den Markt. In
der UdSSR wurde dann auf gleicher Basis ein Ver-

5 J. Amer. Chen. Soc. 55, 277 (1936) ; Chem, & Ind. 1936,
161.
S H, BARRON, Chem. Age 37, 227 (1937).
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fahren centwickelt und auf diese Weise Sowpren
erzeugt?. Die Imperial Chemical Industries Litd., Lon-
don, brachte ein gleiches Erzeugnis unter dem Namen
Neopren auf den Markt.

Monovinylacetylen wurde bereits im Jahre 1913
von WILLSTATTER und WIRTHS laboratoriumsmilig
dargestellt, wobeisie Tetramethyldiaminobuten durch
Einwirkung von Dimethylamin in Benzol auf das
Dibromid des Butadiens gewannen und diese Ammo-
niumbase durch Destillation im Vakuum zersetzten.
Eine industrielle Synthese war natiirlich danach nicht
moglich.

Monovinylacetylen — oder einfach Vinylace-
tylen genannt -— ist unterhalb des bei 559 C
(769 mm) liegenden Siedepunktes eine farblose,
leichtbewegliche Fliissigkeit mit der Dichte Dy =
0,701 8 9, die eine heftig explosive Silberverbindung
bildet und die die Eigenschaft hat, insbesonders in
(Gegenwart von Katalysaloren, zu polymerisieren
und dabei trocknende Ole und Harze zu bilden. Be-
ziiglich der iibrigen Eigenschaften dieser Verbin-
dung sei auf die zitierten Arbeiten verwiesen? 10. 11,

Die erste Beschreibung der Arbeitsweise zur tech-

nischen Darstellung von Acetylenpolymeren stammt
von J. A. NIEUWLAND, W. S, CaLCOTT, F. B. DOWNING
und A. S. CARTER?, wobei es sich zunichst um ein
diskontinuicrliches Verfahren handelte. Durch Ein-
leiten von Acetylen in cine wiBrige Losung von Kup-
fer(I)-chlorid und Ammonchlorid erreicht man ein
allmihliches Polymerisieren, zuerst zu Monovinyl-
acetylen, das sich dann mit Acetylen zum Divinyl-
acetylen oder mit einem zweiten Molekiil Vinyl-
acetylen zu Vinylbutadienylacetylen,
CH, :CH C=C-CH—CH CH CH,, verbindet.
In kleineren Mengen bildet sich auch Acetylenhexa-
trien, CH,—-CH—CH CH CH CH—-Cs=CH. und
Acetylenyldivinyl, CH,-:CH- CH --CH-- C =CH.

Nach den genannten Forschern entstchen primér
Additionsprodukte aus Acetylen und Kupfer(I)-chlo-
rid, und es reagiert dann ein normales Molckiil mit
einem aktivierten.

A. L. KLEBANSKI, L. (. ZJURICH, J. M. DOLGOPOLSKI
und Mitarbeiter'? glauben dagegen an eine lonisie-

P NS, KosLorr, Ssozialistitscheskaja Rekonstrukzija
i Nauka 1935, No. 3, 40,

8 WILLSTATTER und WIRTH, Ber. dtsch. Chem. Ges. 46,
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401 678 (11. 5. 32).
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rung des Acetylens bei der Komplexbildung mit
Cu,Cly—NH,CI 13,

Die diskontinuierliche Arbeitsweise fiir das Poly-
merisieren des Acetylens zu Mono- bzw. Divinyl-
acetylen findet sich auch in der ersten diesbeziig-
lichen Patentschrift der Firma Du Pont't. Danach
wird Acetylen in ein Gemisch von 100 Teilen Wasser,
945 Teilen Ammonchlorid, 2850 Teilen Kupfer(l)-
chlorid und 100 Teilen Kupferpulver geleitet und die
Temperatur, die auf etwa 50 ? C steigen wiirde, durch
Kiithlung auf 25°C gehalten. Wird die Reaktion lang-
samier, so bricht man das Einleiten von Acetylen ab
und destilliert die gebildeten Kohlenwasserstoffe ab.
Als zweckmiBig wurde ferner ein Sdaurezusatz ange-
geben'® sowie der Ersatz des Ammonchlorids durch
andere Ammoniumsalze bzw. durch entsprechende
Verbindungen des Pyridins, Chinolins usw.

Es zeigte sich aber bald, daB ¢in solches diskonti-
nuierliches Arbeiten — das ja fiir ein technisches Ver-
fahren stets unerwiinscht ist — direkt schadlich
ist, wenn man Monovinylacetylen als Hauptprodukt
erhalten will. Anfangs bestand wolil die Absicht, Di-
vinylacetylen fiir sich zu polymerisieren und aui
diesc Weise kautschukidhnliche Erzeugnisse herzu-
stellen, Als aber spiter das Chloropren, der
Weg zu seiner Darstellung und die vielfachen An-
wendungsmoglichkeiten gefunden waren, die das aus
diesem Chloropren erhaltene IPolymerisationspro-
dukt besitzt, war man naturgemild bestrebt, die Poly-
merisation des Acetylens so zu leiten, dall moglichst
viel Monovinylacetylen und moglichst
wenig Divinylacetylen entsteht.

Es erwies sich dabei als zweckmiBig, das Ace-
tylen mit dem Katalysator nur kurze Zeit in
Beriihrung zu lassen.

Nach den ersten diesbeziiglichen Patenten von
Du Pont'® soll die Berithrungszeit des Acetylens
mit dem Katalysator 10 bis 15 Sekunden betragen.
Man erhilt dann 80 bis 100 % Monovinylacetylen, 20
bis 0% Divinylacetylen und keine nennenswerten
Mengen hoherer Polymerer.

A. L. KLEBanskl, L. (G, ZjuricH und J. M. DoLGo-
POLSKI'® gaben dazu an, daf} das Verhdltnis Mono-
vinylacetylen zu Divinylacetylen in umgekehrter
Bezichung zur Dauer des Kontaktes steht, dall jedoch
bei einer Bildung von 90 % Monovinylacetylen die
Umsetzung des Acetylens nur 4 bis 5 % betrigt. Eine
Verlingerung der Reaktionszeit steigert die Um-
wandlung des Acetylens auf 40 % und mehr, ver-

B Vel dazu CHAVASTELON, C. R, Acad, Sci, 125, 245.

4 L1 Da Pont de Nemours & Co. (J. A. NIEUWLAND),
USA-Pat. 1811959 (13.9.28).

5 [ Du Pont de Nemours & Co. Holl. Pat. 53416 (27.
6. 31).

16 AL L. KLEBANSKI, L.. G. ZJURICH und J. M. DOLGOPOLSKI,
Bull. Acad. Sci. URSS (Iswestija Akademii Nauk SSSR)
1934, 141.
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dndert jedoch das Verhiltnis Mono- zu Divinyl-
acetylen auf 75 zu 25 %. Auf Grund theoretischer
Uberlegungen und von Laboratoriumsversuchen kam
L. (3. ZiurichH'? zu dem Ergebnis, dall die zweck-
méBigste Vorrichtung fiir die Durchfiihrung dieser
Arbeitsweise ein liegender
Rithrwerk sei.

Als Katalysator wurden weiter die bei Raum-
temperatur festen, bei den spiter zwischen 45 und
100 C gehaltenen Arbeitstemperaturen jedoch fliis-
sigen Gemische aus Kupfer(I)-chlorid, Ammonchlo-
rid, Kupferpulver, Salzsiure und Wasser verwen-
det!8. 19,20 Der Zusatz von Halogensalzen, insbe-
sonders Ammonchlorid, verfolgt hauptsidchlich den
Zweck, die Loslichkeit des Kupfer(I)-salzes zu er-
hiohen, wihrend das metallische Kupfer die Einwer-
tigkeitsstufe der Losung aufrechterhilt. Die Einhal-
tung eines bestimmten pH-Wertes ist wichtig, und
es mub} daher auch fiir Ersatz der vom Gasstrom mit-
gefithrten Sdureddmpfe gesorgt werden.

Es wurde ferner empfohlen, der Katalysatorfliis-
sigkeit Dispersionsstabilisatoren? zu-
zufiigen, bzw. das Wasser durch hochsiedende inerte
Fliissigkeiten, wie z.B. einen mehrwertigen
Alkolol?, zu ersetzen, oder den Kupfer(I)-chlo-
ridkatalysator nicht in Form einer Fliissigkeit zu
verwenden, sondern ihn vielmehr auf einen geeig-
neten Tréiager, wie Aktivkohle, Bimsstein, Silikagel,
aufzubringen®®. In Gegensatz zu allen iibrigen Vor-
schligen steht ein Katalysatorgemisch, das frei
von Stickstoffbasen ist und dafiir das Salz
eines Alkali-, Erdkali- oder Erdmetalles enthilt®t,
Die sich im Gemisch allméihlich ansammelnden
Harze, die durch Polymerisation der hohermolekula-
ren Kohlenwasserstoffe entstehien, werden zweck-
méBig durch kontinuierliche Behandlung des Kataly-
sators mit einem - geeigneten Losungsmittel ent-
fernt!2,

Villig andere Verfahiren zur Darstellung von
Vinylacetylen schlug z. 3. die Ammonia CaSale S.A.
vor®®, wonach bei einer Temperatur zwischen
300 und 800° C und einem schwachen Uberdruck
Metallkatalysatoren (Gold, Silber oder deren Le-

17 1, (& ZJURICH, Kautschuk i Resina 10, No. 3, 3 (1937).

18 [ [, Du Pont de Nemours & Co. (A. M. COLLINS), USA-
Pat. 1950435 (7.5.31).

¥ Carbide and Carbon Chemicals Corp. (PERKINS und
ToussaINT), USA-Pat. 1971656 (30. 1, 32).

20 S S ARUTIUNJAN, Russ. Pat. 44 924 (26. 10, 34).

2 (G, Farbenindustrie AG., Franz. Pat. 797 642 (13. 11.
35; dtsch. Prioritit 14, 11, 34).

2 I [, DuPont de Nemours & Co. (F. B. DOWNING, A. S.
CARTER und D, HuttoN), USA-Pat. 1926039 (16, 2. 32).

B G, Farbenindustrie AG., Franz. Pat. 798 309 (26. 11.
35; dtscl. Prioritdt 30. 11. 34).

2 |G, Farbenindustrie AG., Franz. Pat. 792042 (18. 7.
35; dtsch. Prioritit 27. 7. 34); Brit. Pat. 438 548 (21. 9. 34).

% Apunonia Casale S.A., Franz. Pat. 797 935 (18, 11. 35).
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gierungen mit anderen Metallen, bzw. Oxyde des Ti-
tans, Urans oder Zirkons) verwendet werden sol-
len; ferner (G. MIGNONAC?S, der zur Darstellung von
Vinylacetylen mit guter Ausbeute empfichlt, Ace-
tylen mit einer solchen Geschwindigkeit durch ein
erhitztes Rohr zu leiten, dafl die Aufenthaltsdauer
in der Heizzone weniger als 0,1 sek betriigt.

Die Abtrennung der Acctylenpolymeren, insbe-
sonders des bei 5,5 ? C siedenden Vinylacetylens aus
dem im Kreislauf strémenden unverinderten Ace-
tylen, erfolgt zweckmiBig durch Tiefkiihlung des
(jases (— 60 bis —-80° C), durch Kompression oder
durch Absorption in geeigneten Waschiliissigkeiten'®.

Bevor die Moglichkeit der Weiterverarbeitung des
Vinylacetylens auf Chloropren aufgefunden
worden war — auf die wir weiter unten zu sprechen
kommen —, versuchte man vorerst, das fliissige
Vinylacetylen durch Polymerisation in technisch
verwertbare Erzeugnisse, wie trocknende Ole
und Harze, iiberzufiiliren® 27, Dies soll zweckmilig
unter Druck und in Gegenwart von Polymerisations-
katalysatoren, wic Benzoylperoxyd oder Mangan-
peroxyd, bzw. von organisclien Losungsmitteln, wie
z.B. Toluol, geschehen. Das Reaktionsprodukt ent-
spricht der Formel

CH -=C-—CH,—CH,—C(C—CH)- CH,

Zur Vermeidung von Explosionen, die bei der Auf-
nahme von Sauerstoff eintreten kénnen, setzt man
dem Vinylacetylen vor dem Polymerisieren Phenole,
Amine oder Aldehydamine zu und arbeitet unter
Luftausschlufl. Die erhaltenen (le enthalten im Mole-
kiill wenigstens 12 Kohlenstoffatome und haben ein
Molekulargewicht von mindestens 156. Sic kénnen
z.B. auf Pre8massen verarbeitet werden®s, Auch
die Herstellung von Mischpolymerisaten
mit Cellulosederivaten, Styrol usw. ist moglich®.
ZweckmiBig ist auch das Polymerisieren in wiliriger
Emulsion3® Ein Mischpolymerisat aus Vinyl-
acetylen und vegetabilischen Olen gibt Anstrich -
und Impriagniermittel® Die Polymerisations-
bedingungen von Vinylacetylen wurden ecingehend
von H. B. Dy ks tra?? untersucht.

26 (3, MIGNONAC, Franz. at. 805 621 (12. 8, 35).

27 J, A, NIEUWLAND (iibertragen aun E. I. Du Pont de
Nemours & Co.), USA-Pat. 1812541 (4, 1. 29).

2 ] A, NIEUWLAND, W. S, CALcorT, F. B. DOWNING,
A. M. CoLLiNs und H. H. REYNoOLDS (iibertragen an E. 1, Du
Pont de Nemours € Co.), Brit. Pat. 384 655 (27.5.31) ; Franz.
Pat, 733 681 (22. 6. 31); Austral. Pat, 3296/1931 (31.7. 31).

2 W, E. LAWSON und J. A. ArvIN (iibertragen aun E. I.
Du Pont de Nemours & Co.), USA-Pat. 2077485 (14. 10.
32).

30 W, S, Carcorr, F. B, DowNINg und D. H. Powirs
(iibertragen an E. I, Du Pont de Nemours & Co.), USA-Pat.
1903 500 (12. 8. 27); Brit. Pat. 389 109 (30. 5. 31).

3¢ [ (3. Farbenindustrie A(i., Franz. Pat. 749 156 und
749 157 (17. 4. 33; dtsch, Prioritiit 21, 4. 32).

32 H, B. DYKSTRA, J. Amer. Chem. Soc, 56, 1625 (1934).
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Vinylacetylen kann aber nicht nur polymerisiert
werden, es ist vielmehr auch verhiltnismiBig ein-
fach in andere Verbindungen iiberzufiithren. So ge-
langt man z. B. durch Anlagerung von Wasser
zuMethylvinylketon, CH;-CO--CH=CH,
(Kygp = 62 — 68 0 C)33.34.35_ Auch Additionsprodukte
mit Alkoholen sind moglich®® 37, Ebenso kann
Vinylacetylen in die leicht polymerisierbaren Bu-
tadienylester iibergefiilirt werden’s 39 bzw.
in Verbindungen mit aliphatischen Carbonséiu-
ren®*’ Andere Reaktionsprodukte, die unter Ver-
wendung von Vinylacetylen als Grundlage herge-
stellt werden konnen, sind Diacetyl*, Methyl-
phenylpyrazolin®, g-Dichlorbutadien®?,
Styrol und Formopren! sowie die als Kunst-
stoffe verwendbaren Carbinole* 45,

Das sich mit dem Monovinylacetylen gleichzeitig
bildende Divinylacetylen ist einc hellgelbe
Fliissigkeit mit dem Siedepunkt K;q0 =835 C und
der Dichte Dy, = 0,7857. Diese Verbindung ist des-
halb schwierig zu handhaben, weil sic an der Luft
Sauerstoff aufnimmt und dabei zu festen, explosiblen
Harzen polymerisiert. Die Polymerisation innerhalb
einer Atmosphiire inerter Gase fiihrt jedoch zu
trocknenden Olen bzw. festen Harzen, die vollig
ungefihrlich sind. Divinylacetylen polymerisiert
rascher als Monovinylacetylen, aber langsamer als
Acetylendivinyl. Unter Ausschlul3 von Luit und in
Gegenwart von Stabilisatoren, wie Phenole oder
Amine, kann die Polymerisation geregelt werden?S,

Diese Polymerisationsfihigkeit kann technisch zur
Herstellung latexédhnlicher Fliissigkei-
ten ausgenutzt werden3?, wobei man den Emulsionen

3 A S, CArTER (iibertragen an E. I, Du Pont de Nemours
& Co.), USA-Pat. 1896161 (11. 11. 30).

3 R, F. ConawAy (iibertragen an . I. Du Pont de Ne-
mours & Co.), USA-Pat. 1 967 225 (26. 8. 32).

35 N, Kosi.orr und N. P. KrReTscHKO, Russ. Pat, 42073
(15. 8. 34).

36 R.A. Jacosson, H.B. Dykstra und W. H. CAROTHERS,
J. Amer. Chem. Soc. 56, 1169 (1934).

371, B. KiuiaN, G. F. HennioN und J. A, NIEUWLAND,
J. Amer. Chem. Soc. 56, 1786 (1934).

88 [ ] DuPont de Nemours & (Jo., USA-Pat, 1963 108.

8 J. H. WERNITZ, J. Amer. Chem. Soc. 57, 204 (1935).

W |G, Farbenindustric AG, (0. NicobEmus und W.
WEIBEZAHN), DRP 509 237 (10, 4. 32).

WG Farbenindustrie AG. (E. EBERHARDT), DRI? 615 637
(9. 8. 33): Franz. Pat. 776 5384 (31. 7. 34); Brit. Pat. 421 676
(5. 10. 33).

2 (3. MIGNONAC, Franz. Pat, 805621 (12. 8. 35).

3 A L. KLEBANSKI, A. S. WOLKENSTEIN und A. P, ORLOWA,
Chimitscheski Shurnal Sser. A, Shurnal obschtschei Chimii
5, 67, 1255 (1935).

W L1 Du Pont de Nemours & Co., Franz, Pat. 753 465
(28, 2. 33).

5 W, H. CAROTHERS und . J. BERCHET, J. Amer. Chem.
Soc. 55, 1097 (1933).

1 W, S, Carcort und F. B, DowNING (iibertragen an
E. 1. Du Pont de Nemours & Co.), USA-Pat, 1924979 (26.
0. 28).
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natiirliche Harze zusetzt*?. Auch fiir Uberziige,
Firnisse und Lacke kinnen die Polymerisate
dienen.

Die Bildung eines solchen Oles aus Divinylacetylen
beim Erhitzen unter LuftausschluBl ist eine typische
thermischie Polymerisation, deren Geschwindigkeit
durch Oxydantien und Antioxydantien nur wenig be-
cinflut wird. Dieses Ol trocknet dann zu harten,
chemisch widerstandsfihigen Filmen aus's, Die fliis-
sigen Polymerisate haben die charakteristischen
Eigenschaften trocknender Ole und wurden daher
als «Synthetic Drying Qils» («S-DD-0») gebraucht.
Solche Ole trocknen weniger durch Sauerstoffauf-
nahme als durch Polymerisation. Durch Zusatz von
Pigmenten erhilt man Anstrichmittel. Damit auf-
gebrachte Anstrichfilme widerstehen Temperaturen
von iiber 200° C sowie der Einwirkung von Séduren,
Alkalien und vieler korrodierender Dampfet® 59,51,
Derartige Ole konnen z. B. auch zur Herstellung von
unter Druck und Hitze geformten Massen?
oder zum Imprignieren der Elcktroden fiir die
Chloralkalielektrolyse™ dienen. Durch
Behandeln von Divinylacetylen bzw. dessen [Poly-
merisationsprodukte mit Chlor, zweckmiBig in
(iegenwart von Katalysatoren, erhilt man Additions-
bzw, Substitutionsprodukte, die 20 bis 75 % Chlor
enthalten. Diese Erzeugnisse konnen als Anstrich-
mittel, insbesonders zum Auskleiden von Geféillen
fiir chemische Reaktionen, bzw. zum Herstellen von
PreBmassen verwendet werden™,

Technisch weitaus am wichtigsten ist von den
unter Verwendung von Acetylenpolymeren herge-
steliten Verbindungen jedoch das Chloropren,
das als Polymerisat einen Kunstkautschuk gibt. Wir
haben demnach bei diesen Verbindungen folgendes
Schema:

Acetylen

1 Divinylacetylen Dichlor-2,4-buten-2
—~Monovinylacetylen ~-—Chloropren
- Vinylbutadienyl- “ Dimeres Chloropren
l acetylen
Acetylenhexatrien

Polychloropren <

W, S, CaccotT, FB. DowNING und D, H, POWERS
(iibertragen an E. 1. Du Pont de Nemours & Co.) USA-Pat.
1829502 (12. 8. 27).

W M, E, Cupery und W, H, CAROTHERS, J. Amer, Chem.
Soc. 56, 1167 (1934).

0, M. HAYDEN, Ind. Eng. Chem. 24, 503 (1932).

o A, M. CoLLINs (iibertragen an E. . Du Pont de Nemours
& Co.), USA-Pat. 1812544 (7. 8. 29).

8 1G. Farbenindustrie AG., siehe .

2 W, S, Carcorrt und H. H. REyNoLps (iibertragen an
E. 1. Du Pont de Nemours & Co.), USA-Pat. 2034 895 (2. 3.
29).

(3, A, WoLiN und J. J. MorosoFE, Russ. Pat. 42 049
(2. 10. 34).

s L DuPont de Nemours & Co., Brit. Pat. 389 122 (4.6.31).
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Dieses Chloropren, das g-Monochlorbutadicn, bzw.
Chlor-2-butadien-1,3, entstelit aus Monovinylacety-
len durch Anlagerung von Chlorwasserstoff:
CH,—=CH—-C==CH I HCI -» CH,—=CCl CH--CH,
Chloropren ist eine farblose, leichtbewegliche Fliis-
sigkeit von itherischem Gerucly, die bei 59,4° C sicdet
und eine Dichte Dy, = 0,9583 hat; es ist nicht brenn-
bar. Chloropren hat die Eigenschaft, leicht zu poly-
merisieren, und zwar verliuft die Polymerisation
etwa 700- bis 1000mal so rasch wie diejenige des
Butadiens®. Schon nach vier bis fiinf Tagen ver-
wandelt sich die Fliissigkeit beim ruhigen Stehen in
eine kautschukihnliche Masse.

Chloropren wurde erstmals von Chemikern der
Firma E. [. Du Pont de Nemours dargestellt und zwar
von W.H. CAROTHERS, J. WILLIAMS, A. M. COLLINS
und J. E.Kikpy®S, In der ersten diesbeziiglichen Pa-
tentschrift’” wird ein Verfahren zur Herstellung von
Butadienderivaten beschrieben, nach welchem man
auf Monovinylacetylen Halogenwasserstoffsauren
cinwirken ld6t. Man erhilt dabei Verbindungen von
der allgemeinen Formel CHy=C(X)—CH=CH,, in
welcher X ein Halogenatom darstellt. Die erhaltenen
PProdukte, 2-Halogen-butadien-1,3, werden Fluoro-
pren, Chloropren, Bromopren und Jodopren
benannt. Diese Reaktion kann in Gegenwart von
Katalysatoren, wie die Chloride von Hg, Mg, Ca,
Au, Cu, NH,, des Pyridins, und Methylammonium-
chlorid durchgefiihrt werden. Als Nebenprodukt er-
hilt man Halogenverbindungen der allgemeinen For-
mel CH,=C=CH-—CH,X, z.B. das Chlor-4-buta-
dien-1,2, und ferner Dilalogenderivate, wie Dichlor-
2,4-butadien-1,2.

Die Anlagerung von Chlorwasserstoff an das Mo-
novinylacetylen zur Darstellung von Chloropren er-
folgt derart, dafi man z. BB. 50 Teile Vinvlacetylen,
200 Teile Salzsiure (D = 1,19), 25 Teile Kupfer(I)-
chlorid, 10 Teile Ammonchlorid und metallisches
Kupfer unter Kiihlung” mehrere Stunden riihrt oder
schiittelt. Das Reaktionsprodukt wird dann fraktio-
niert und ergibt eine zwischen 53 und 75° C siedende
Hauptfraktion, die fast reines Chlor-2-butadien-1,3ist.

Die Bildung von Chloropren geht dabei so vor sich,
daB3 primér durch Addition von Chlorwasserstoff an
Vinylacetylen 4-Chlor-butadien-1,2, CH,=C=CH-
—CH,Cl (ein Ol, das bei 87,7 ° C siedet und ein spezi-
fisches Gewicht von 0,9891 hat), entsteht und dal
diese Verbindung sich dann zum Chlor-2-butadien-1,3

% W, H. CAROTHERS und G, J. BERCHET, J. Amer. Chem.
Soc. 55, 2004, 2807 (1933).

56 W, H. CAROTHERS, J. WiLLiams, A, M, CoLLINS und
J. E. KirBy, J. Amer, Chem, Soc. §3, 4203 (1931).

5 W, H. CAROTHERS und A. M. CoLLINS (iibertragen an
E. 1. DuPont de Nemours & Co.), USA-Pat. 1950431 (21,
10. 30).
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umlagert®, Unter energischen Bedingungen addiert
Chloropren nochmals HCI und geht in 2,4-Diclhilor-
buten-2, CH,;—CCl=CH--CH,ClI, iiber.

Zwei verschiedenen russischen Forschergruppen
gelang es gleichfalls, ein groBtechnisches Verfahren
zur Erzeugung von Chloropren auszuarbeiten, das
auf dhnlichen Grundlagen wic das amerikanische be-
ruhig’,

Zur Steigerung der Ausbeute kann das Reaktions-
gemisch mit geeigneten Losungsmitteln, z. B. Toluol,
verdiinnt werden??. 60,

Chloropren kann kontinuierlich direkt
aus Acetylen erhalten werden, wenn man dieses
Gas bei etwa 60° C und unter kriftigem Riihren
durch ein Gemisch aus 200 Teilen Kupfer(I)-chlorid,
100 Teilen Ammonchlorid, 250 Teilen 14prozentiger
Salzsiure und 10 Teilen Kupferdraht leitet. Durch
Abkiihlen auf —20" C kondensiert aus dem Gas
ein Gemisch aus Chloropren, Monovinyl- und Di-
vinylacetylen und etwa Acetaldehyd, das dann frak-
tioniert wird. Die dampf- bzw. gasformig gebliecbenen
Anteile gehen wieder in den Kreislauf zuriick!®. Eben-
so konnen Vinylacetylen enthaltende Gase mit der
entsprechenden Menge Chlorwasserstoff in Gegen-
wart von Metallen oder Halogenmetallverbindungen
iiber Aktivkohle geleitet werden®'., Auch kann
cin Gemisch aus Acetylen, Monovinylacetylen und
Chlorwasserstoff kontinuierlich durch eine wiillrige
Losung von Kupfer(I)-chlorid und Salzsiure geleitet
und das gleichzeitig mit dem Chloropren gebildete
Divinylacetylen aus dem Gasgemisch entfernt wer-
den®2, Diese Addition von Chlorwasserstoff an Mo-
novinylacetylen in der Gasphase ist lebhaft und er-
zibt eine Ausbeute an Chloropren von etwa 80 %12,

Die in einer Menge von etwa 15 % anfallenden
Nebenprodukte, wie Halogenverbindungen der all-
gemeinen Formel CHy,=C=CH-—--CH,CI, bzw. Di-
halogenderivate, kénnen gleichfalls technisch ver-
wertet werden®s,

Das erhaltene Chloropren kann durch geeignete
MaBnahmen, wie die Emulsionspolymerisation, zu
einem Kunstkautschuk polymerisiert werden.

Dieses Polymerisat erwies sich von allen den
Verbindungen, die durch Polymerisieren von Ace-
tylen erhalten werden koénnen, als die weitaus wich-
tigste. Der Chloroprenkautschuk ist dem
Naturkautschuk in vieler Beziehung iiberlegen, so

3 W, H. CAROTHERS, (. J. BERCHET und A. M. COLLINS,
J. Amer, Chem, Soc. 54, 4066 (1932).

» Carbide and Carbon Chemicals Corp., USA - Pat.
2027 550.

s0 N, S. KosLorr und E. GIMPELEWITSCH, Ssintetscheski
Kautschuk 4, Nr. 4, 31 (1935).

st |G, Farbenindustrie AG., Franz, Pat. 805 238 (23. 4. 36;
dtsch. Prioritit 27. 4. 35).

62 A, L. KLEBANSKI und TRENNE, Russ. Pat. 46 916.

8 A, 1. KLEBANSKI und K. K. TSCHEWYTSCHALOWA, Ssin-
tetscheski Kautschuk 4, Nr. 6, 16 (1935).
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dadurch, dal} er von Losungsmitteln nicht angegrif-
fen wird; er ist daher benzin- und 6lfest. Bei hoherer
ZerreiBfestigkeit und Bruchdehnung als vulkanisier-
ter Naturkautschulk wird der Chloroprenkautschuk
durch Hitze nicht depolymerisiert wie das Natur-
produkt; bemerkenswert ist aucl seine Abriebfestig-
keit und seine Widerstandsfestighkeit gegeniiber che-
mischen Einwirkungen. Von allen Kautschukarten
hat er dic hochste Lichtbestindigkeit.

Die Weiterentwicklung dieses Produktes und seiner
Fabrikation fiithrte daher dazu, dalfi Chloropren-
kautschuk wihrend des zweiten Weltkrieges im
Rahmen des Pogrammes der Regierung der Ver-
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einigten Staaten zur Erzeugung von Kunstkautschuk
als «(GR-M» (= Government Rubber Reserve Mono-
vinylacetylen) in eciner Menge von etwa 70 000 Ton-
nen pro Jahr hergestellt wurde. Er fand z. B. Ver-
wendung fiir Sperrballons wegen seiner Flammen-
sicherheit, von Kabeln und Olschliuchen wegen
seiner Olbestindigkeit, von Rettungsgiirteln wnd
GummifléBien wegen seiner Widerstandsfihigkeit
gegeniiber der Einwirkung der Tropensonne, von
Gasmasken wegen seiner Unempfindlichkeit gegen-
iiber Chemikalien, usw. '

Nun findet der Chloroprenkautschuk als Neo -
p rene vielfach Anwendung fiir friedliche Zwecke.





