
Es sind sicher noch zahlreiche Untersuchungen notwendig, auch 
mit Hilfe anderer Methoden, urn die Molekelgestalt in Losung 
aufzuklaren. Der AnstoB - z u  diesen Untersuchungen ist aber 
zweifellos von Staudinger ausgegangen. Vermutlich ist die Mo- 
lekelgestalt einer der noch nicht genugend erkannten Faktoren, 
die das Reaktionsgeschehen beeinflussen. 

Staudinger erkannte auch bei makromolekularen Stoffen, ins- 
bes. bei Untersuchungen a n  Polysacchariden, den groRen E i n  - 
f lu13 d e r  G e s t a l t  d e r  M a k r o m o l e k e l n  a u f  d i e  V i s c o s i t a t  
d e r  L o s u n g e n .  Die Natur  bot die fur  solche Untersuchungen 
notwendigen Modellsubstanzen in der Cellulose und im Glykogen. 
Wahrend die Viscositatszahl von Celluloselosungen oder solchen 
ihrer Derivate mit  steigender MolekelgroRe weitgehend linear 
ansteigt, ist  sie bei Losungen von Glykogen oder seinen Deri- 
vaten unabhangig von der MolekelgroBe und befolgt das Ein- 
sfeinsche Viscositatsgesetz. Staudinger schloR daraus, d?B die 
Makromolekeln der Cellulose linear, diejenigen des Glykogens 
aber kugelig gebaut seien; diese Vorstellung ist heute auf Grund 
von Untersuchungen der Endgruppen und der Verzweigungs- 
stellen sichergestellt. 

Die urnfassenden Untersuchungen, die hier nur angedeutet 
werden konnen, haben es Staudinger ermoglicht, eine n e u e E i n - 
t e i l u n g  d e r  o r g a n i s c h e n  Y o l l o i d e  durchzufiihren*). Die 
hierfiir niaBgebenden Gesichtspunkte sind G r o B e ,  A u f b a u  u n d  
G e s t a l t  d e r  K o l l o i d t e i l c h e n .  

Die Arbeiten Staudingers fallen zeitlich zusammen mit  der 
Entwicklung der Kunststoffchemie, des synthetischen Kau- 
tschuks und der synthetischen Fasern; deshalb sol1 nun noch 
ein Wort iiber die B e d e u t u n g  s e i n e r  U n t e r s u c h u n g e n  f u r  

") €i. Staudinger: Organische Kollvidchemie, Vieweg t i .  Sohn, Braun- 
-- - 

scliweig 1950, S. 277ff.  ti. friihere Arbeiten. 

d i e  T e c h n i k  gesagt werden. Staudinger ha t  sehr friihzeitig er- 
kannt,  daR die mechanischen Eigenschaften hochpolymerer 
Stoffe mit  ihrem Aufbau aus Makromolekeln zusammenhangen. 
In  einer Reihe von Untersuchungen wurde der Zusammenhang 
zwischen M o l e  k e l g  r o  Be u n  d m e c  h a n i s c  h e n  E i g e n s c  h a f -  
t e n  bei Kautschuk, bei Cellulose und bei synthetischen hochmole- 
kularen Stoffen aufgezeigt. Es ist deshalb sehr verstandlich, 
daO die Technik sich dieser Erkenntnisse bedient und in steigen- 
dem MaRe dazu iibergeht, die niakromolekulare Struktur  der 
Polymerisate, Polykondensate und Naturstoffe ZLI untersuchen, 
urn ihre Eignung fur  technische Zwecke zu prhfen. Die Ent-  
wicklung synthetischer Werkstoffe erfolgt heute auf der Grund- 
lage der makromolekularen Chemie. 

Das Bild de r  Entwicklung der makromolekularen Chernie 
ware aber unvollstandig, wenn nicht noch besonders auf ihre 
biochemische Seite hingewiesen wurde. Wenn sich Staudinger 
sehr intensiv mit  der Chemie der Polysaccharide und des Yau- 
tschuks beschaftigt hat ,  nicht aber mit  derjenigen der Proteine 
und der Polynucleinsauren, so ist dies ganz bewuBt geschehen. 
Die Fundamente der makromolekularen Chemie konnten nicht 
an  so kompliziert gebauten Stoffen wie den Proteinen gelegt 
werden. Dies muBte an einfachen Modellverbindungen, an ,,hoch- 
polymeren" Stoffen, geschehen. Die g r o B t e  B e d e u t u n g  w e r -  
d e n  a b e r  d i e  E r k e n n t n i s s e  d e r  m a k r o m o l e k u l a r e n  
C h e m i e  e i n s t  f u r  d i e  B i o l o g i e  haben. Hier zeigt sich ein 
unerschopfliches Arbeitsfeld der organischen Chemie, die m a -  
k r o m o l e k u l a r e  B iochemieQ) .  Moge es H .  Sfaudinger ver- 
gonnt sein, diese zukiinftige Entwicklung der makromolekularen 
Chemie zu sehen und an  ihr wegweisend teilzunehmen. 
- _. W .  Kern, M a i m  [A 3461 

p, H .  Sfaudinger: Makromolekulare Chemie u: Biologie. Wepf 1 1 .  Co.. 
Basel, 1947. 
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Nach einer  Dai-legung d e r  verschiedenen Reaktionsmechanismen d e r  Polymerisation werden ausfuhrlich die kat- 
ionische und die  anionische lonenkettenpolymerisatlon behandelt. An zahlreichen Beispielen wird gezeigt, von 
welchen Einflussen d e r  Polymerisationsverlauf abhangt. Besonders hervorgehoben werden die  technisch wichtigen 

und wirtschaftlich bedeutenden Produkte,  bei denen auch die  Mischpolymerisate besprochen werden. 

Reaktionsablauf und Reaktionsunterschiede 
bei Radikal- und lonenkettenpolymerisationen 

Neben der Addition ist die Polymerisation eine der wichtig- 
sten Reaktionen der Verbindungen mit Doppelbindungen. Die 
Polymerisation kann wie folgt dargestellt werden: 

CH, -CH + -CH,-Cll- + - CI1,-CH- 

1 )  I< R [ '  R 1 1 1  

Der erste wesentliche Reaktionsschritt bei der Polymerisa- 
tioii vor der weiteren Verknupfung der Einzelmolekeln ist die 
, , A k t i v i e r u n g "  der Doppelbindung, dargestellt als Aufrich- 
tung dieser Doppelbindung. 

Urn die grundsatzlichen Moglichkeiten fur  die ,,Aktivierung" 
z u  verstehen, sol1 die Trennung einer einfachen Bindung betrach- 
tet  werden. 
I .  Das bindende Elektronenpaar wird zu 2 Einzelelektronen ent- 

koppelt, damit zerfallt die Verbindung A-B in R a d i k a l e :  
2 )  :\-I3 + A X T U X .  

2. Ein Atom gibt  seine Anteiligkeit an  dem Elektronenpaar auf. 
Die Elektronenaffinitat der Gruppe A oder B bestimmt die 
Richtung, in der sich das Elektronenpaar verschiebt: die Ver- 
bindung A-B dissoziiert in I o n e n ,  was nach zwei Richtungen 
nioglich ist : 

- 
-> A B 

A - 1 3  - -' \ 3 j  

\- > A ' 7 B ' '  __- 
*) Vorgetrageil vor der GDCh-Pachgruppe , ,Kunststoffe und Kautschuk", 

Frankfurt a.M., vom 10.--11. Juli  1950. 

1st A-B eine organische Verbindung, in der A und B Kohlen- 
stoffatome sind, so kann bei der Spaltung einer C-C-Bindung in 
Ionen ein Kohlenstoffkation, ein Carbeniumion, oder ein Kohlen- 
stoffanion, ein Carbeniation, entstehen. J e  ahnlicher die Reste A 
und B sind, d. h. je  symmetrischer die zu spaltende Bindung, 
um so eher t r i t t  radikalische Spaltung ein. Sind die Elektronen- 
affinitaten der beiden Atome verschieden, so ist die Ionisation 
bevorzugter. 

Die Entkoppelung und Verschiebung der Elektronen M3t sich 
auch auf die r-Elektronen der D o p p e l b i n d u n g  iibertragen. 

Dem Zerfall in Radikale entspricht bei den O l e f i n e n  die 
Entkoppelung des x-Elektronenpaares zu einem B i r a d i  k a l :  

Der Dissoziation in Ionen entspricht die Verschiebung des 
z-Elektronenpaares zu , ,zwi  t t e r i o n  i s c  h e n  S t r u  k t u ren" .  Die 
Richtung der Verschiebung des E l e k t r o m p a a r e s  der Doppel- 
bindung hangt vom Substi tuenten R a b  und ist in zweierlei Rich- 
tung moglich: 

5 , ,,--- + CH,-CII' 

1: 
5: ~ I I , - C I I  - (' 

. -  
'~ 

I< '.-> ZH,-ClI 

I< 

Die Reaktionen olefinischer Doppelbindungen sind entweder 
iiber einen radikalischen oder einen polaren oder ionischen Mecha- 



nismus zu verstehen. Bei der Formulierung iiber einen radikali- 
schen oder ionischen Zustand handelt es sich um Grenzformu- 
lierungen. Vollzieht sich der Reaktionsablauf Ilber polare oder 
ionische Strukturen, so spricht man im Sinne von Meerwein bes- 
ser von ,, K r y p  t o i o n e n  r e  a k t ion  en " I ) .  

Die fur die Auslosung einer Polymerisation nach Gleichung 1 
notwendige ,,Aktivierung" der Doppelbindung kann sich Hber 
eine radikalische oder eine polare Form der ungesattigten Ver- 
bindung vollziehen. Fur Vinylverbindungen mu0 man grund- 
satzlich beide Moglichkeiten, wenn man von der weiteren Mog- 
lichkeit einer Energiekette absieht, annehmen. Das Ketten- 
wachstum bei der Polymerisation kann iiber einen radikalischen 
oder ionischen Zustand geschehen. Bei der Polymerisation von 
organischen Verbindungen ist also zwischen R a d i  ka l  k e t t e n -  
niec h a n i s m  u s  und l o n e  n k e  t t e n m e c  h a n i s m u s  zu unter- 
scheided. 

Die durch Warme oder organischc Peroxyde ausgelostc Polymerisa- 
tion vieler Vinylverbindungen wird allgemein als eine durch freio Radi- 
kale ausgeloste Kcttenreaktion betrachtet. Wegen der groLlen techni- 
schen Bedeutung dieser Reaktion - gehoren doch die Polyinerisationen- 
des Dutadiens, s t y r o b ,  Acrylnitrils, Acrylesters, Vinylchlorids hierau - 
wurde in  zahlreichen wisscnschaftlichen Arbeiten die Reaktionskinetik 
dieser Polymerisationsart auf Grund der Radikalkettentheorie weit- 
gehend gekliirt. 

Der Charakter der Polymerisation andcrt sich wesentlich, wenn die 
Reaktion durch saure oder basische K a t a l y s a t o r e n  ausgelbst wird. 

Alle iiber Hadikalketten ablaufenden Polymerisationen werden durcli 
A n t i o x y d a n t i e n ,  wje z. B. Pbenole, oder auch durch Sauerstoff ver- 
hindert, w%hrend die durch Sauren oder Basen ausgelosten Polymerisa- 
tionen nicht durch  Antioxydantien hemmbar sind. Die Polymerisation 
der Vinylather bei niedrigm Temperaturen wird nieht durch Antioxydan- 
tien oder Sauerstoff gehemmt*). Ebenso 1aiOt sich Methacryl8aureester 
durch Natrium in niissigern Ammoniak in Gegenwart dcs Natriumsalzes 
des Hydrochinon8 polymerieiercn. Die Reaktionsgeschwindigkeit und 
die Ausbeute bloiben unverPnderts). Die Polymerisation des Styrolfi 
duroh Natriumamid in fliissigem Amnioniak wird durch tert. I h t y l -  
hydrochinon nicht gelndert ').  Die durch Basen auegelbstc Polymerisa- 
tion dcs Cyansorbinslureesters liiDt sich durch Antioxydantien, wie Hy- 
drochinon, Chinon, Oximen, Phenyl-P-naphthylamin nicht beeinflussen6). 

Aus diesen Ergebnissen niuB man fur  diese Reaktionen auf einen a n -  
d e r e  n Yechanismus als bei den durch Hadikale ausgelosten Polymcri- 
sationen sch l iehn .  

Jede Reaktion, die iiber cine polarisierte oder Ionenform verliiuft, 
n iun  durch Lbsungsmittel verschiedener D i e l e  k t r i z i  tti t s  k o n s  t a n  t e  
becinRuIJt werden. Peppera) untersuchte die Polymerisation des Styrola 
und a-Yethylstyrols mit Zinntetrachlorid in versehiedenen LGsungs- 
mitteln. Die Ergebnisse zcigt Tabelle 1. 

Lnsungsmi t te l  1 Dielektrlzl- 1 Temp.- 1 Anfangsreak- 1 
tats-konst. Erhohung tionsgeschw. Mol'-Gew' 

Cyclohexan . . . . . 
Athylendichlorid . 1200 

20.4 
16 150 8500 

Tabelle I 
Abhangigkeit der Reaktionsgeschwlndigkeit und des Molekulargewichts bei 
d e r  Polymerisation des a-Methylstyrols rnittels SnCI, von der Dielektrizi- 

tatskonstante des benutzten Losungsmittels (nach P e p p e r )  

Tabelle 1 zeigl., daD mit steigender L)ielektrizitltskonsta~lte des LO- 
sungsmittels Polymerisationsgeschwindigkeit und Durchschniltsniole- 
kulargewicht zunehmen. 

Derselbe XiniluD des Lortungsniittels wurde qualitativ flir die Poly- 
nierisation des Styrols durch Sehwefelsaure und E'isentrichlorid und fur 
die Polymerisation des Ihtylvinyliithers durch Zinntetrachlorid fest- 
gestellt. Triphenylmethylchlorid polymerisiert Vinyloktylather') und  ist 
in solchen Losungsmitteln, wie Schwefeldioxyd oder m-Kresol a m  wirk- 
samsten, die als ionisierende Losungsmittel fur  dieso Verbindungen be- 
k r n n t  sind. 

Diese A bhanpiekeit der Yolpmerisationspeschwindiakeit von der Di- .. .. 
elektrizitatskonstantc des Losungsmittels Gbt einen k i t c r e n  Hinweis 
fur  eine Rcaktion i n  Richtung auf einen polaren oder Iononmechanismus. 

Die durch Skuren bei Olefinen oder Vinylathern auegelaste Polymeri- 
~at ionsreakt ion erfolgt unter bestimmten Bedingungen, eelbat bei Tem- 
p e r a  t u r e n  von -1000 noch schnell und explosionsartig, wahrend Ra-  
dikalkcttenpolymerisationrn mit sinkender Temperatur langsamer ver- 
laufen. 
- 

2891 (19491. ' 
I. Amer. Chem. Soc. 70  3115 1948). 

a )  J .  J .  Sanderson -C. R. Hauser, ebenda 7j, 1595{1949j. 
5 ,  Eigene Versuchk (s. Tabelle 7 S .  240). 
u, Nature [London] 158! '789 [19261; Trans. Faraday SOC. 4 5 ,  397 [1949]. 

D .  Eley,  A. W. Richards, Trans. Faraday SOC. 45 ,  425 [1949]. 

Beide Polymerieationsarten, die durch Radikale und die durch Siiuren 
ausgelosten, zeigen cine grundverschiedene Abhiingiakeit von der Tem- 
peratur. Auch hieraus muD man auf eiuen andcren Rcaktiousmechanismus 
schlieLlen. 

Die Katur  der K a t a l y s a t o r e n  kiOt Sahliisse iiber den Iteaktions- 
ablauf zu. Sauren und Friedel-Cralts-Katalyyatoren, wie Rorfluorid, 
Aluminiumchlorid, Titanchlorid und Zinntetrachlorid konnen als ,,Sau- 
ren in weiterem Sinne" znsammengefaUt werden. Sic gehoren dem elek- 
trophilen Reaktionstyp an, wiihrend Basen, zu denen aneh Alkoholate 
und Natriurnamid zu rechnen sind, dem nukleophilen Reaktionstyp zu- 
gshoren. Doppelbindungen werden von elektrophilen oder nukleophilen 
Reagcnzien in  verschiedener Weise angegriffen, wobei die Art dcs An- 
griffs durch die jcweiligen Substituent.en an dcr 1)oppelbindung bestininit 
wird. 

Die Reaktion eines geeignelen Oleflns mit einem elektrophilen Rea- 
genz, beispielsweise mit  einer Stiure, fiihrt zu einer P o l a r i s i e r u n g  d e r  
D o p p e l b i n d u n g  in  Hichtung auf ein K a t i o n .  Die Grenaformulieruug 
lautet folgenderma0en: 

CH,=CII + CiI,--CH [Ix H + C~I , -CH + x 
6 )  R' I<' I [ ,J 

il R" I K" I [ ,J 
Die Reaktion eines geeigneten Olefins mit cinem nukleophilen Rea- 

gem. beispielsweise einer Base, fuhr t  zu einer Polarisierung der Doppel- 
bindung in  Richtung auf ein Anion .  1;iir Natriumamid als Base lautet 
die Grenzformulierung : 

CilI -CH +-+ (H2-Ci1 . SaNH2 + H,S+ CH2-$11 :. S a  

Es ist anzunehmen, dab der Kettenstart bei durch Sauren 
oder Basen ausgeltjsten Polymerisationen diesen eben geschil- 
derten Reaktionsschritten entspricht. Der Trager der Polymeri- 
sationskette ist hiernach also eine polarisierte Moleke l  oder ein 
I o n .  

Dieser SchluB, der aus der Natur iiber die Wirksanikeit der 
Katalysatoren gezogen wurde, fiihrt zu der Annahmc einer Poly- 
merisation iiber polarisierte oder ionoide Molekeln. In dieseni 
Sinne werden diese Polymerisationen als l o n e n k e t t e n p o l y -  
m e r i s a t i o n e n  bezeichnet, wobei zu bedenken ist, da13 es in1 
Sinne von Meerwein besser ware, voii ,,yryptoionenpolvnlerisa- 
tion" zu sprechen. 

In  Tabelle 2 siud fur die wiehtigsten polynierisirrbarcn ungesBttigten 
Verbindungen und einigc ringformige Verbindunyen die binglichkeiteii 
fur  cine Radikalketten- oder cine kationische oder aoionische Ionen- 
kettenpolymerisation zusammengestellt. Die ringerahniten Kreuze der 
Tabelle zeigeu die zu hochmolekularen Produkten fuhrende hevorzugte 
Reaktionsart an. 

Aus der Tabelle 2 erkennt man, dal3 viele utigesattigte Ver- 
bindungen sowohl nach dern radikalischen als auch nach dem 
Ionenkettenmechanismus polymerisierbar sind. Nach dem durch 
Peroxyde ausgelosten r a d i k a l i s c h e n  'Typ reagieren insbes. 
k h y l e n ,  Butadien, Styrol, Vinylester, Vinylhalogenide, Acryl- 
saureester und Acrylnitril. 

Nach dem k a t i o n i s c h e n  I o n e n m e c h a n i s m u s  lassen sich 
bevorzugt lsobutylen, Styrol, Vinylxther, Ketenacetale, Athylen- 
oxyd, Athylenimin und Tetrahydrofuran polymerisieren. Sieht 
man von den ringformigen Verbindungen ab, so reagieren nach 
dem kationischen Typ insbes. diejenigen Olefine, die an der 
Doppelbindung Gruppen von relativ niedriger Polaritat, wie 
Alkyl-, Aryl- oder Ather-Gruppen enthalten, Gruppen, die also 
die x-Elektronen der Doppelbindung abstoBen. Die fur  die ka- 
tionische Polymerisation benutzten Katalysatoren sind elek- 
trophile Verbindungen, also solche, die eine groRe Neigung zur 
Absattigung eines freien Elektronenpaares besitzen (s. Glei- 
chung 6). 

Nach dem a n i  o n i s c  h e n  P o l  y m  e r i s a  t i o n s s c  he ma lassen 
sich Styrol, vielleicht auch Butadien, Acrq Isaure- und Methacryl- 
saureester, Acryl- und Methacrylnitril und vor allem Nitroolefine 
und Cyansorbinsaureester polymerisieren. Diese Gruppe der 
durch Basen nach dem anionischen lonenkettentyp polymeri- 
sierenden Verbindungen umfaBt vornehmlich ungesattigte Ver- 
bindungen, die a n  der Doppelbindung stark negativierende Grup- 
pen enthalten, also Gruppen, die die x-Elektronen der Doppel- 
bindung zit sich heranziehen. Die benutzten Katalysatoren, wie 
Basen, reagieren nach dem nukleophilen Reaktionstyp; sie la- 
gern sich in eine Oktettliicke unter Bildung eincs Anions an (s. 
Gleichung 7). 



I Radikalkettcn- lonenkettenpolyrnerisation I polymerisation , kationische anionische Monomeres 

0,05 
0,05 . 

0,12-0,25 

der verschiedenen Katalysatoren ist in Tabelle 3 nach Arbeiten 
von Plesch, Polanyi und Skinner15) zusammengestellt. 

CH,-CH, 

CH,=CH-CH:CH, 

I 

CH,-CWOR I 
I 

OR 
CII,=C' 

'OR 

CH,- CH-OCOR 

CH,=CHHlg 

CH,- CH -COR 

CH,=CH XOOR 
CH;-C-COOR 

I 

CII,=CH-CS 
LH,=CLN I 

I I 
'H, 

CH, -CH-SO, 
CN 

CH,-CH, 

'O/ 

CH,-CH, 

CH,-CII, 

"H/ 

Tabelle 2 
Ubersicht iiber polyrnerisierbare Verbindungen 

Kationische lonenkettenpolymeriration 

Nach dem kationischen Ionenkettenmechanismus polymeri- 
sieren 

1) Oleflne 
2)  Styrol 

4) Ketenacetale 
5 )  Athylenoxyd, Tetrahydrofuran 

3) Vibyllther 6 )  Athylenimin. 

Als K a t a l y s a t o r e n  fur diese Polymerisation werden Sauren 
oder Substanzen vom Typ der Friedel-Craffs-Katalysatoren be- 
nutzt. Man nennt diesen Sonderfall der kationischen lonen- 
kettenpolymerisation deshalb auch haufig ,,Friedef-Crafts-Poly- 

). merisatjOn"8,Q1"J 11 1 2  

lsobutylen 

Olefine lassen sich durch Friedel-Crafts-Katalysatoren oder 
Siuren polymerisieren. Technisch bedeutungsvoll ist die P o l y -  
m e r i s a t i o n  d e s  A t h y l e n s  zu  S ~ h r n i e r o l e n l ~ ) .  Zu den meist 
bearbeiteten Polymerisationen dieser Art gehort die Polymeri- 
sation des Isobutylens mit Friedel-Crafts-Katalysatoren. Im 
Gegensatz zur schlechten Polymerisierbarkeit des Isobutylens 
durch radikalliefernde Stoffe laBt sich Isobutylen mit  Friedel- 
Crafts-Katalysatoren glatt  polyrneri~ieren~4). Die Wirksamkeit 
8)  V .  N .  Ipalieff H .  V .  Grosse J. Amer. Chern. SOC. 5 8 ,  915 [19361. 
') A. G. Evans Nature [Londdn] 156  638 [1945]. 

10) A, G. Evan;, D .  Holden, P .  PlescX, M .  Polanyi ,  H .  A. Skinner, M .  A. 
Weinberger, ebenda 1 5 7 ,  102 [1946J. 

11) R. G. Heifigmann, J. Polymer. Sci. 4, 183 [1949]. 
I*) P .  Pfesch, Research 2,  267 119491. 
Is) H .  Zorn, diese Ztschr. 60 185 [1948]. 
I') R.  M .  Thomas, W .  J .  Spbrks,  P .  K. Frollch, M .  Ollo, M .  Mueller-Con- 

radi :  J. Amer. Chem. Soc. 6 2 ,  276 [1940]. 

Ausb. an Poly- Mo1.-Gew. 
Yatalysator Yo , J3eakt.-Zeit merem in  % , I 0 3  

~ 

BF, 
AIBr, 
TICI, 
TiBr, 
BCI, 
BBr, 
SnCl, 

, sec. I 100 120-150 

20-70 ,, I 35-50 I 100-130 
12-15 Std. ' 30-50 70-90 
12-18 ,, 0,5-1,5 30-50 

1-5 Min. ! 70-90 I 120-150 i 
12-18 ), C,5--1,5 20-30 

I 17-50 ,,, , 10-18 , 12-25 

Tabellc 3 
Wirksarnkeit von Friedel-Crujfs-Katalysatoren bei der Polymerisation 

des Isobutylens 

Die Reaktion mit B o r f l u o r i d  t r i t t  in fliissiger Phase, selbst 
bei Temperaturen von -50 bis -looo, in kiirzester Zeit einI6). 
Sie verlauft auBerst heftig und gehort zu den am schnellsten ver- 
laufenden Reaktionen iiberhaupt. 

Die fur die Polymerisation angenommene untere kritische Kataly- 
satorkonzentration von 0,03 :h Borfluorid h a t  sieh nicht bestatigt. Es 
ist nachgewiesen worden, daO sie von der Reinheit des Isobutylens ab- 
hangt. Selbst niit 0,006"/1 Rorfluclrid 1aOt sich dic Polymerisation des 
Isobhtylens errciehen. 

Derwichtigste Faktor, der neben der Reinheit die MolekelgriiBe 
bestimmt, ist die T e m p e r a t u r ,  deren EinfluB Tabelle 4 zeigt. 

Durch geeignete Wahl der Ver- 
suchsbedingungen kann man alle 
Polymeren des lsobutylens vom 

die 5000-6000 lsabutvlenmolekeln -400 12000 

- 
, ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ; ,  ' Mol.-Gew. 

Dimeren bis zu einer Makromolekel, - 0 0  2-3000 

-6C0 25 000 
-78O 50-70000 

100--150000 

enthalt, h e r ~ t e l l e n ~ ~ ) .  
Bei schwachcren Friedel-Crafts- -900 

Katalysatoren, wie Titantetrachlo- -1030 200-~00000 
ridla) oder Zinntetrachlorid, geniigt 
es nicht, damit die Reaktion zu 
einem gewissen Betrag eintritt, daR 
nur Monomeres und Friedel-Crafts- 

Tabelle 4 
E i n f l u R  de r  Temperatur  a u f  

das Molekulargewicht des 
Pblyisobu tylens 

Katalysatoren zugegen sind. Erforderlich ist auBerdem die Gegen- 
wart eines dritten Stoffes, des K o k a t a l y s a t o r s .  Als Koka- 
talysatoren konnen Wasser, tert. Butanol, Essigsaure, Trichlor- 
essigsaure oder Schwefelsaure wirken. 

So zeigt z. B. I s o b u t y l e n  in Hexan-Losung bei -80" durch Titan- 
tetrachlorid nur eine sehr langsame Reaktion. Blast man durch die 
Mischung nach 120 min langsam feuchte I.uft, so tritt ,  wie Bild 1 (S 234) 
darstellt, heftige Reaktion einlS). 

I n  Bild 2 ist die A bhangigkeit der Polymerisationsgeschwindigkeit 
de9 Isobutylens durch Zinntetrachlorid in Athylenchlorid-Losung bei 
-78O von der Konzentration des als Kokatalysator zugesetzten Wassers 
nach Arbeiten von Norrish und Russel dargestelltzO). Bild 2 zeigt die 
nedeutung des Wassers fur  das Eintreten der Heaktion. 

I m  Gegensatz zur schnellen Polymerisation des lsobutylens in  fliissi- 
ger Phase durch Borfluorid-kann Isobutylen in G a s p h a s e  mit Bor- 
fluorid gemischt werden, ohne daC cine merkliche Reaktion eintritt.  
Auch hier ist fur den schnellen Ablauf der Reaktion die Gegenwart cines 
Kokatalysators notwendig. 

Bild 3 zeigt, nach Versuehen von Evans und Mitarbeitern21), die Ab- 
hangigkeit der Polymerisationsgeschwindigkeit des Isobutylens in der 
Gasphase von der Reinheit des benutaten Ifiohutylens und von <er G e -  
genwart des als Kokatalysator benutzten tert. Hutylalkohols. Ahnlich 
wie Isobutylen verhalt sieh Diisobutylen"). 

Die Polymerisation des- lsobutylens in der Gasphase durch 
Borfluorid erfordert also, ebenso wie die Reaktion durch schwa- 
chere Friedel-Crafts-Katalysatoren bei niederen Ternperaturen 
einen K o k a t a l y s a t ~ r ~ ~ ) .  

Im Gegensatz hierzu hat man bisher angenommen, daB die 
Polymerisation des lsobutylens in  f l u s s i g e r  P h a s e  durch star- 
kere Friedel-Crafts-yatalysatoren, wie Borfluorid oder Alumi- 
niumbromid, ohne Kokatalysator moglich ist. Evans und 

Is) J. Chem SOC. 1947 257. 
I d )  DRP. 641284, .E.P.' 421 118, 432196. A. G. Evans, G. W .  Meadows, 

17) P .  J .  Flory J. Ader.  Chern. SOC. 6 5 ,  372 [1943]. 
18) P. H .  Pleso'n. Nature [London1 160 .  868 r1947i. 

J.  Polymer. Sci. 4 359 [l949]. 

l n j  P .  H .  Plesch'M.  Polaityi ,  H .  A. Sk;nner,'J. Cliem. SOC. 1947 257. 
2 " )  R .  G. W. Ndrrish, K .  E .  Russel, Nature [London] 160, 543 [1$47]. 
2la) A. G. Evans, G. W .  Meudoius, M. Polanyi,  Nature [London] 158 ,  94 

f I O A 6 l  
211)) 'diebiiben ebenda 160 869 [1947j. 
ZLC) A. G. E v a k ,  M ,  P o l u i y i ,  J. Chern. SOC. 1947 ,  252. 
1 2 )  A. G. Evans. M .  A. Weinberger, Nature [London] 169 ,  437 [1947]. 
23) W .  H .  Hickinbollom, ebenda 157 ,  520 119461. 
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Bild 1. Polymerisation des Isobutylens durch 
TiCI, bei -goo (nach Plesch u .  Mitarb., J. chern. 

SOC. [London] 1947, 260). 
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zugefugie Wosserhenge ,; % 

Bild 2. Abhangigkeit der Polymerisation des 
lsobutylens mittels SnCI, von der zugefugten 
Wassermenge (nach Norrish und Russel, Nature 

[London] 160,643 [1947]. 

MeadowP) haben neuerdings jedoih, im Gegensatz zu vielfachen 
Versuchen anderer Autoren, nachgewiesen, da8, nach sorgfal- 
tiger Reinigung des Borfluorids und des Isobutylens, beim Ver- 
mischen ,beider Stoffe bei -8OO keine Polymerisation eintritt. 
Fur  diese Versuche mu8 das Isobutylen durch Destillation uber 
einen Natrium-Film gereinigt werden. Reinigung und Reaktion , 
mit Borfluorid wird in einer besonderen Apparatur vorgenommen. 
Werden die so gereinigten Stoffe bei -800 in einem GefaB, das 
im Hochvakuum durch Erhitzen auf 400° getrocknet wurde, zu- 
sammengebracht, so tritt wahrend 2 h keine Reaktion ein. Bringt 
man diese Mischung in ein Gef26, das ohne Erhitzen nur durch 
Hochvakuurnbehandlung entwassert wurde, so tritt sofort Po- 
lymerisation ein. Also erfordert auch die Tieftemperatur-Poly- 
merisation des lsobutylens durch Borfluorid einen Kokatalysator. 
Eine auBerst geringe Menge ist notwendig, um die Polymerisa- 
tion auszulosen. Hiernach besteht also kei n Unterschied mehr 
zwischen der Polymerisation bei tiefen Temperaturen und Raum- 
temperatur und -der zwischen starken und schwachen Friedel- 
Crafts- Katalysatoren. 

Fur die Polymerisation dee Isobutylens durch B o r f l u o r i d  a l l e i n  
wurde hisher folgender Reaktionsrnechanismus angenommenZ5) : 

CII, CH, 
0 B 

81 LIF, + C CH, + F,BfCH-C 
I 

CII, CII, 

CH. CH, F3 CH, 

- nCH,=b -+ F,B+CHs-C - CHz-C- CH,-b@ 
0 0 I 0  

F,B+CH,-C 

9) CH, CH3 CH, 1 i:] n-1 CH, 

Das Borfluorid lagert sich unter Polarisierung der Athylen-Bindung 
an das Elektronenpaar des Olefins an. Das entstehende Addukt kann in 
seiner Oktettliioke weitere OleAnmolekeln anlagern und BO eine Poly- 
merisationskette auslosen. 

Nach dem oben bescliriebenen Versuch ist  dieser ,,dipolare" Reak- 
tionsmechanismus nicht mehr haltbar. 

Fur die Polymerisation in Gegenwart eines Yokatalysators 
mu8  man annehmen, da8 nicht der Friedel-Craffs-Katalysator 
als solcher, sondern der durch die Reaktion dieses Katalysators 
mit dem Kokatalysator erhaltene K o m p l e x  katalysiert. Das 
Metallhalogenid wirkt gegenuber dern Kokatalysator als A n -  
s o l v o s a u r e .  

Fur  die Polymerisation des Isobutylens durch einen Friedel- 
Crafts-Katalysator, etwa BF, in Gegenwart eines Kokatalysa- 
tors HX la6t sich folgendes Reaktionsschema aufstellen: 
1. K e i m b i l d u n g .  

BF, T H X  3 H BF,X 
10) [ i  

CH, 

CR, 

12) 

CH, @ Q 

LHa 1 -+ H-CCH, BF,X 

_- . --_ __ 
Trans. Faraday SOC. 46 327 [1950]. 

Price, J. M. Ciskowsky, ebenaa 60 ,  2499 [I938]. 
2s) W .  H .  Hunter, R .  V. Ydhe, J. Amer. Chem. SOC. 56 ,  1248 (19331; C. C. 

2. K e t t e n w a c h s t u m .  

r Y H s l @  
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Bild 3. Polymerisation des lsobutylens dirrch 
Rorfluorid (nach Evans, Polanyi ,  J. chem. SOC. 

 ondo don] 1 9 4 7 ,  253). 
A 7 Destilliertes Isobutylen + BF,, R = Unde- 
stilliertes lsobutylen i BF3, C 7 Destilliertes 

lsobutylen 7 tert Butylalkohol -1- BF, 

CII, 

I 
CH, 

3. K e t t e n a b b r  u c h .  

1 4 )  

I<- CII,-C.-ClI, 1 H' 
15) 

CH, 
CII, 

+ [BF,X]@ -+ R-CH,-C?-X.+ BF, 
I 

CH3 

Reaktionsschsrna fur die Polymerisation drs  lsobutylens dmch Friedel-Crafts- 
Katalysatorcn in Gegrnwart cines Kokatalysntors. 

Durch die Reaktion des Metallhalogenids mit dem Yokataly- 
sator entsteht der Yomplex H[BF,X]. Die Reaktion dieses 
Komplexes mit einer Isobutylenmolekel lost die Polymerisa- 
tionsreaktion aus. Der wesentliche Schritt ist, wie Whiternorela) 
zuerst fur die durch Sauren ausgeloste Polymerisation von 
Olefinen vorgeschlagen hat, die Addition des Protons an das Iso- 
butylen. Diese Anlagerung des Protons kann nach 11 oder 12 
geschehen. Da die Bildung von Carbeniumionen meistens der- 
ar t  erfolgt, da6 das Carbeniumion die gro6te Zahl von Alkyl- 
gruppen tragt, ist die Anlagerung des Protons im Sinne von 11  
wahrscheinlicher. Die Kette wachst durch Anlagerung weiterer 
Molekeln IsobuJylen an das Carbeniumion, wie es Gleichung 13 
zeigt. Das Carbeniumion wird an ein Monomeres aus dem oben 
angegebenen Grunde so angelagert, daR sich die Endgruppe: 

[ T'j 
8 

CH, CH, 

[ :I13 ] 0 
-CII,- c und nicht: -C CH, 

bildet. D. h. es tritt  Kopf-Schwanz-Addition ein. Der Yetten- 
abbruch kann durch Abdissoziieren eines Protons oder durch 
Reaktion mit einem Anion21c) im Sinne der Gleichungen 14-16 
stattfinden. 

Diese Annahmen sind durch eine Reihe von Arbeiten besta- 
tigt worden. FarkasZ7) hat die Polymerisation in Gegenwart eines 
deuterium-haltigen Yatalysators vorgenommen und festgestellt, 
daR sich, wie aus Gleichung 11  folgt, Deuterium in das Polymere 
einbaut. 

Aus der Analyse von Krack-Produkten des PolyisobutylensZ*) 
und durch rBntgenographische U n t e r s u c h ~ n g e n ~ ~ )  wurde die 
Kopf-Schwanz-Struktur bewiesen. 

h a .  Engng. Chem. 26, 94 [1934]. 
27) A Farkas L. Farkas ebenda 34 716 119421 
lR) R .  M. Thbmas W .  j .  Sparks b. K .  Frolich, M. Otto, M. Mueller-Con- 

radi J. Amer. 'Chem. Suc. 62 '276 [1940]. 
*O)  C. i. Fuller, C .  J. Frosch, N.' R .  Pape, ebenda 6 2 ,  1905 [1940]. 

_. 
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Dainton und Su the r l anP)  haben, urn den Mechanismus der 
durch Borfluorid katalysierten Polymerisation des Isobutylens 
zu erkennen, die Polymerisate .durch Ultrarotanalyse untersucht. 
Urn die Endgruppen klar bestirnmen zu konnen, wurden Polymere 
mit niederen Yettenlingen verwandt. Die in Dampfphase bei 
Raumtemperatur hergestellten flussigen Polymerisate hatten 
einen Durchschnittspolyrnerisationsgrad von 10. Die Ultrarot- 
Untersuchung ergab .die Bande einer endstandigen tert. Butyl- 
Gruppe und nicht die Bande einer endstandigen Isobutyl-Gruppe, 
womit die Keimbildungsreaktion eindeutig im Sinne der Glei- 
chung 1 I des Reaktionsschemas entschieden wird. Ferner wurde 
durch die entspr. Bande das Vorhandensein einer endstandigen 
>C=CH,-Gruppe und die Abwesenheit der Gruppe -CH=C< 
aufgezeigt. Hierdurch wird der Kettenabbruch im Sinne der 
Formel 15 wahrscheinlich gemacht. Fur eine Bande, die fur die 
Gruppe X charakteristisch ist, werden nur  schwache Andeutungen 
gefunden, so da6 ein Kettenabbruch nach Reaktion 16 hochstens 
in untergeordnetem MaRe auftreten kann. 

T e c h n i s c h e  I s o b u t y l e n - P o l y m e r i s a t i o n  
Die technische Polymerisation des Isobutylens wird beispielsweise in 

einer Losung von i t h a n  bei Temperaturen von -70° bis -1000 mit Hilfe 
van 0,05% Borfluorid durchgefiihrt und ist in  wenigen Minuten mit quan- 
titativer Ausbeute beendet. Sic fiihrt unter diesen Bedingungen z u  einem 
festen Polymerisat, das dem Kautschuk ahnlich ist. Im ungedohnten 
Zustand ist es amorph. ICY lafit sich wie Kautschuk verstrecken und zeigt 
gedehnt teilweise Kristallisation. 

Das erhaltene Polymerisat ist als ,, 0 p p a n o l  13'' IIandelsprodukt. 
F:s wird in verschiedenen l'ypen, die als Oppanol B 3, B 15, H 50, I3 100 
und 13 200 bezeichnet sind, geliefert. Diese Kennzahlen geben, mit l o 3  
multipliziert, das ungefjhre Yolekulargewicht des Polymeren an. 

Der Aggregatzustand wechselt j e  nach I'olymerisationsgrad. Oppanol 
B 3 ist ein dickfliissiges 61, Oppanol R 15 und R 50 sind weiche, plastischc 
Massen, Oppanol B 200 ist das oben angefiihrte weichgummiahnliche 
Material. . 

Seiner Konstitution entsprechend stellt Oppanol R einen hochpo- 
lymeren, linearen, gesittigten Kohlcnwasserstoff dar. E r  zeichnet sich 
durch vorzugliche W i d e r s t a n d s f a h i g k e i t  gegen Sauren, Alkalien 
und Ozon aus und besitzt gute elektrische Eigensehaften. 

Die niedermolekularen Produkte werden zur Verbesserung von Olen 
und Parafflnen und fur  die Herstellung von Klebstoffen verwandt. Die 
umfassendste Anwendung ha t  das weichgummiartige Oppanol H 200 fur 
Verwendungen auf dem K a u t s c h u k g e b i e  t und fur  Auskleidungsxwecke 
gefunden. 

Styrol und a-Methylstyrol 
S t y r o P )  und a - M e t h y l s t y r 0 1 ~ ~ )  werden durch Friedel- 

Crujfs-Katalysatoren polymerisiert. Die erhaltenen Molekular- 
gewichte sind von den Versuchsbedingungen abhangig. Je tiefer 
die Temperatur, urn so gro6er das Molekulargewicht. So erhalt 
man bei der Polymerisation des a-Methylstyrols in Athylchlorid 
mittels Aluminiumchlorid bei -123~ ein Molekulargewicht von 
rund 1000, bei 4 3 0 °  jedoch ein Molekulargewicht von 84000. 
Die Reaktion verlauft sehr schnell, ahnlich der des Isobutylens. 
Schwefeldioxyd a n  Stelle von Athylchlorid ergibt niedrigere, 
Schwefelkohlenstoff hiihere Molekulargewiehte. Die Polymeri- 
sation kann nach den gleichen Schemen wie sie fur Isobutylen 
angegeben wurden, beschrieben werden. LandIeP)  polymerisierte 
Styrol mit  Zinntetrachlorid, das radioaktives Brom enthalt. 
Er  fand, da6 in dern erhaltenen Polystyrol vom mittleren Mo- 
lekulargewicht 46000 ungefahr jede 3. Kette des Polymeren eine 
radioaktive Katalysatorenrnolekel enthalt. Hieraus konnte man 
schliefien, daI3 bei dieser kationischen Ionenkettenpolyrnerisation 
die Kette durch Addition des Katalysators an eine monomere 
Molekel gestartet wird und daR wenigstens ein Teil des Ketten- 
abbruchs ohne Abspaltung des Katalysators geschieht. 

Vinylather 
Vi n y l a t  h e r  lassen sich durch Friedel-Crafts-Katalysatoren, 

wie Borfluorid, Aluminiumchlorid, Zinkchlorid, Eisen( 1 I I)-chlorid, 
Zinn( 1V)-chlorid und Titan( 1V)-chlorid, ferner durch Kornplexe 
der Borfluoride, wie Borfluoriddihydrat oder Borfluoridather, durch 
anorganische Sauren, wie Schwefelsaure, FluRsaure, durch ober- 

J. Pol mer.  Sci. 4 37 [1949J. 

Trans. Faraday SOC. 45, 404 [1949]. 

1073 [ 19451. 

31) G .  W i h a r n s ,  J. Ciem. SOC. 1938, 246 1046; 1040 ,  775; D .  C .  Pepper, 

az) A. B .  Hersberger, J .  C .  Reid, R.  G.  Heiligmann, Ind .  Engng. Chem. 37 ,  

*,) Landler, Recueil Trav. Chim. Pays-Bas 68, 992 [1949]. 

flachenaktive Silicate und durch J0d3') polymerisieren, nicht da- 
gegen durch Natrium und nur  sehr schlecht durch P e r ~ x y d e ~ ~ a ) ,  

Die Polymerisationsgeschwindigkeit der Vinylather ist stark 
abhangig von der Struktur ;  sie sinkt in der R e i h e n f ~ l g e ~ ~ b ) :  

CH, CII,-CII, 
'\ 

,CH- --+ CH,.CH,.CH, .CH- + C2€l5- )Cl13- p- + 
C1l3 CH, " 

Es ist uberraschend, daD die v e r z w e i g t e n  Alkylather die 
Polymerisation befordern. Eine Deutung kijnnte folgende Uber- 
legung g e b e ~ ~ ~ ~ c ) :  Im Sinne des Formelschemas: 

CH,-=CII CH,-CH 
I 

0' L BF, j :O+BF, i , ;  K 
1'iJ 

1 
~ ICH,--CH 

! 
18) 01 -1- BF, j BF,eCH,--CH 

I 
R ,?. 

R 

kann Borfluorid sowohl mit  dem einsamen Elektronenpaar des 
Athersauerstoffs als auch mit dern einsamen Elektronenpaar des 
P-C-Atoms der polarisierten Doppelbindung reagieren. Je groI3er 
und verzweigter der Alkylrest ist, urn so eher wird eine Anlagerung 
a n  den Sauerstoff sterisch gehindert, wahrend die Anlagerung 
an die Doppelbindung, die zur Auslosung einer Polymerisation 
fuhrt, bevorzugt ist. Diese Annahme wird bestatigt durch die 
Bestandigkeit der Atherate des B o r f l u o r i d ~ ~ ~ d ) .  Die Bestandig- 
keit nimmt a b  vom Dimethylather uber den Diathylather zum 
Diisopropylather. Die Polymerisation der Vinylather durch Me- 
tallhalogenide wird im Gegensatz zur Polymerisation des Iso- 
butylens nicht durch Wasser b ~ e i n f l u t 3 t ~ ~ ~ ~ ) .  Die Wirkung des 
W a s s e r s  auf die Polymerisation ungesattigter Verbindungen 
durch bestimmte Katalysatoren ist sehr spezifisch. Die Poly- 
merisation der Vinylather ergibt in Abhangigkeit von den Reak- 
tionsbedingungen Produkte mit verschiedenen Eigenschaften. Wird 
die Polymerisation bei O-lOOo als Blockpolymerisation durchge- 
fiihrt, so erhalt man sirup- bis balsamartige Stoffe. Nur die Poly- 
merisation bei niedrigen Temperaturen unter bestimmten Bedin- 
gungen fuhrt  zu hochmolekularen Produkten. Als Katalysatoren 
fur .  diese Polyrperisation bei tiefen Temperaturen werden Bor- 
fluorid, Borfluorid-Komplexe oder Aluminiumchlorid benutzt. 

Als L o s u n g s m i  t t e l  werden Athan, Propan, Petrolather, 
Athylendichlorid angewandt. 

Wird Vinylisobutyliither in Xischung mit Propan durch eine Losung 
von Borfluorid in Prqpan bei -50° oder tiefer polymerisiert, so bildet 
sich quantitativ ein hochmolekularer Stoff mit  kautschukartigen Eigen- 
schaften. Das Molekulargewicht dieses Stoffes, der , , O p p a n o l  C" ge- 
nannt  wird, wurde von Debye nach der MetHode der Lichtzerstreuung zn 
rund 600000 bestimmt. 

Feste Polymerisate Hind von Vinylmethyl-, Vinylathyl-, Vinyliso- 
butyl- und Vinylisopropylather erhalten wordcn. 

Die schnelle Polymerisation durch Borfluorid liefert ein kautschuk- 
artiges, klebriges Polymerisat, das amorph ist. Dje langsamere ,,Zwei- 
Phasen-PolymerisatiOn" durch Bortluoridatherat ergibt ein hilrtcres, 
nicht klebriges Produkt, das auf Grund der Rontgenanalyie zum Teil 
kristallin ist. Die beiden Produkte unterseheiden sich auch dureh ihre 
Loslichkeit und durch den verschieden scbnellen Abbau beini Walzen. 
Das Molekulargewicht des elastischen Polymeren ist ungeftihr doppelt so 
xro5 wie das des kristallinen (554000 zu 2l2OOOS6)). Sie unterseheiden 
sich nicht durch die Kettenlitngenverteilung, den Grad der Verzweigung 
odcr durch die verschiedene Anordnung der Monomeren in der Kctte. 
1)er Unterschied wird vielmehr zuruckgefuhrt auf eine verschiedene 
Gestalt der Makromolekel, bedingt durch unterschiedlichc Stollung der 
A l k o x y - G r u p p e n  auf den beiden Seiten der Kette, wie es folgendes 
Schema zeiet: 

I .  

11. 

I I I I 
OK OR OR OK 

OR H OR H 
- - - .. . 

3 p )  D .  D .  EIey A. W .  Richards Trans. Faraday SOC. 45 425 [1949]. 
ssa) C. E.  Schiidknecht, A. 0.  Zdss, M .  McKinley ,  Ind. 6ngng. Chem. 3 9 ,  

ash) C .  A. Schildknecht S. T .  Gross ebenda 4 1  1998 119491. 
35 ) C. E.  Schildknechi, A. 0. Zoss,'F. Grosser,'ebenda 41 ,  2891 1949. 
35d) H. C. Brown, R.  M. A d a m ,  J. Amer. Chem. SOC. 8 4 ,  2557 119421. 
ss) 

180 19471. 

M .  S .  Muthana, H. Mark,  Recueil Trav. Chim. Pays-Bas 6 8 ,  754 [1949]. 
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Die Alkoxy-Grupprn, die suf der gleirhen Seite der Kebte liegen, 
konnen sich sterivch behindern und so  die K e t k  verbiegeii. L)erart.ige 
Unterschiede wirken sich in  einem versehiedenen Knauelungsgrad und 
cine zufilligere Verteilung nach I1 in einem geringeren Grad der Kri- 
stallinitLt aus. Zur Begrundung dieser Ansicht sei ausdrucklich auf die 
Originalliteratur verwiesen3’). 

Als AbschluO der Hesprechung der Vinylather seien die E i g c n s c h a f -  
t e n  unt i  A n w e n d o n q e n  d e r  v e r s c h i e d e n e n  P o l y r i n y l a t h e r  be- 
ruhrt. I)er Polyvinylmethylather wird als 25proz. Losun:. in Wasser als 
A p p r e t a n  W L  in . d e r  Textilindustrie als Kunstseidenappretur und 
Schlichte verwendet. Als P l a s t o m o l l  S W  wird er, ebenso wie der 
Polyvinylathyllther, auf dem 1,ackgebiet als Weichrnacher fur Nitro- 
ce!lulose benutzt. 

I)er bei hiiheren Temperaturen gewonnene niedermolekulare, balsam- 
artige Polyisobutylather h a t  auf drm K l e b s  t o f f g e b i e t  zur Herstellung 
y o n  Cofialeu und als Jlischpolymerivat mit dem IIydroabietinolather auf 
dem Anstrichmittelgebiet zur lierstellung von A n s  t r i c  h e  m u l s i o n  e n  
Verwendung gefunden. Der bei niederen Teniperaturen gewonnene hoch- 
molekulare Polyvinylisobutylather, das ,, O p p a n o l  C“, wird als Ersatz 
fur Kautschuk zur IIerstellung von Klebstoffen und Streichstoffen ver- 
wendet. 

Ketenacetale 
Die Ketenacetale sind ungewohnlich polare Verbindungen, da 

zwei starke Heteroatome a m  gleichen C-Atom sitzen. Sie lassen 
sich durch die gleichen Katalysatoren, durch die Vinylather po- 
larisierbar sind, in hiihermolekulare Stoffe iiberfuhren3*). Als 
K a t a l y s a t o r e n  sind also Sauren und Metallhalogenide wirk- 
sam. Benzoylperoxyd ist unwirksam, wodurch bewiesen wird, 
daR die Polymerisation der Ketenacetale nicht uber einen Ra- 
dikalmechanismus geschieht. Als bester Katalysator hat sich 
Cadmiumchlorid erwiesen. 

Fur  die durch Sauren ausgelijste Polymerisation wird folgendes 
Schema angenommen : 

OR OR 0 C R  - O R @  

OK ! OR I +  i i  t 1 

19) CH,=CT H9+ /“:! + CH,-C t - - C H , - C  

OR 

OR - OK OR 
I CH-C A H @  CH,-C -- CH,-C 

0 R I. hnj, OK 

Fiir den Abbruch gibt es verschiedene Mijglichkeiten, wie die 
Abspaltung eines Protons oder die Addition eines negativen Ions. 
Der Polynierisationsgrad der erhaltenen Produkte betragt 20-22, 
ist also nicht sehr hoch. 

Athylenoxyd ’ 

Auf die P o l y m e r i s a t i o n  d e s j i t h y l e n o x y d s ,  die durch die 
verschiedensten Katalysatoren bewirkt werden kann und bei 
der Licht und Superoxyde ohne Wirkiing sind, sei hinge~iesen~g).  
Verbindungen, die den Athylenoxyd-Ring mehrfach in der Mo- 
lekel enthalten, die z. B. folgender allgem. Formel entsprechen: 

CII , -C€I-CHz-O-C,H~-R~~H4~-C~Iz-CI  I-CH, 
\ /  

0 
\ /  
0 

lassen sich zu unlosbichen, haftfesten, nicht schrumpfenden Harzen 
polymerisieren. Sie haben in der letzten Zeit als E p o x y h a r z e  
unter dem Namen , , A r a l  d i  t r ra9a)  Bedeutung erlangt. 

Die Polymerisation des Athylenoxyds und seiner Verbin- 
dungen verlauft nach dem gleichen Mechanismus, wie er a m  
Beispiel des Tatrahydrafurans oder Athylenimins ausfuhrlicher 
geschildert wird. 

Tetrah yd rofu ran 

Die P o l y m e r i s a t i o n  d e s  T e t r a h y d r o f u r a n s  wurde von 
Meerweindo) entdeckt und in den Farbenfabriken Bayer, Lever- 
kusen, von 1939 an bearbeitet. Diese Arbeiten haben zu folgender 
Vorstellung iiber den Ablauf der Polymerisation gefuhrf. 
- _.__ 

37) M .  L. Higgins J. Arner. Chem. SOC. 66 1991 [1944]; C. E .  Schildhnecht, 
S T Gross A’ 0. Zoss lnd. Engng. &em. 41  1998 119491. 

sa) P: d. Johnkoi  H .  M.’Barnes  S.  M .  M c E l v h n  J. Amer. Chem. SOC. 
62 964 [1940].’S. M .  McEluaih Chem. Rev. 45  ’484 [1949]. 

ss) H.’Staudinger’ H .  Lohrnann Lidbigs Ann. Chem’. 505 41 [1933]. 
sea) E.  Preiswerk, ’A. v .  Zeerleder: Schueiz. Arch. ang. Wihs. u. Technik 12  

113 19461 * G. H .  Ott, ebenda 15 ,  23 [1949]; C. J. Moss, Brit Plast. PO: 

“9 H .  Meerwein, diese Ztschr. 6 9 ,  168 [1947]; Meerwein, DRP. 741 478 
(1939); 766208 (1939); I.G. Leverkusen: Meerwein, Morschel, Delfs 
1.  65461 v. 18. 8. 1939; Delfs, 1. 66204 v. 28. 12. 1939; Morschel: 
Schulfe, Delfs, 1. 68214 v. 1 1 .  1 1 .  1940; Morschel, Delfs,  1.  68431 
v. 9. 12. 1940; Morschel, Delfs,  1. 68549 v. 28. 12. 1940; Morschel, 
Schulte, Delfs I 68550 v. 28. 12. 1940. 

521 tig48j.l 

Durch die Addition eines Yntions R + an das Sauerstoffatom 
einer Tetrahydrofuran-Molekel entsteht ein Oxoniumion: 

C H - C H ~  CH,-CII, (+: 
I ‘O\\ - R3 

CH,- CH, 
/ ’  

Dieses ist im Sinne der Gleichung: 

20) 
CH,-CII, 

CI1,--CH, 

21) 

mesomer. Eine der drei Bindungen des Sauerstoffs hat  lonen- 
charakter. Das Oxoniumion kann auch als innermolekular sta- 
bilisierte Salzform eines Alkylions der Formel 

32) [ KO-CH,-CH,- CH,-CH,]@ 

aufgefaat werden. Dieses Alkylkation ist der gleichen Addition 
an das Sauerstoffatom einer Tetrahydrofuran-Molekel fahig wie 
das einleitende Kation R+. 

(0 CH,-CH, 

CH*-CH*‘- [ ] CH,-XH, CH,-CIl, 

\ ,,? L IIO-(CH,), --f ,O S(CH,),-OR+ 23) 

[ (CH,),. O-(CH,),-OR]@ 

Hierdurch wird eine Kettenreaktion eingeleitet, die durch 
fortlaufende Addition weiterer Tetrahydrofuran-Molekeln zu einem 
Oxoniumion eines Polyathers fuhrt :  ’ /CH2--CH, @ 

K-6- (cIlz)4 - O-(Cll*), - 0 
241 j I n  -.\ i ] 

CH,-CH, 

Bedeutend fur  diese Polymerisationsweise ist das O x o n i u m -  
i o n .  Die Polymerisation t r i t t  nur dann ein, wenn das Oxonium- 
ion geniigend bestandig ist, wenn also das zugehorige Anion sich 
nicht sofort mit  dern Alkylkation zu homoopolaren Verbindungen 
vereinigt. 

25) [R-O-CH,-CH,-CII,-CH,]@ .. X K 0-(CH,),-X 

Fur  die A u s l o s u n g  d e r  P o l y m e r i s a t i o n  des Tetrahydro- 
furans gibt es verscliiedene Moglichkeiten : 

Als Katalysatoren konnen solche Sauren benutzt werden, die 
die obengenannten Bedingungen erfullen, daR das Anion sich 
nicht rnit dem Oxoniumion zu einer homoopolaren Verbindung 
vereinigt. Als Sauren, die dieser Bedingung geniigen, seien ge- 
nannt : i]berchlorsaure, Chlorsulfonsaure, Jodsaure, Eisen( I I l)-  
chlorid-chlorwasserstoffsaure HFeCI, und Aluminiumchlorid- 
chlorwasserstoffsaure HAICI,. Die beiden letzten Sauren erhi l t  
man durch Einwirkung der aquivalenten Menge Chlorwasserstoff 
auf das entsprechende Metallchlorid. Durch diese Sfiuren ent- 
steht als Polymerisationskeim ein Oxoniurnsalz : 

CH, CH, CH,-CH, @ .  5, 

26) I >o> + HCio? -+ 1. i >?+:I clo, 

Wendet man Sauren an, die Anionen enthalten, die sich mit 
dern Kation, das Trager der Polymerisation ist, leicht verbinden, 
wie z. B. Chlorwasserstoff oder Schwefelsaure, so wird das 
Oxoniumion, das TrSger der Kette ist, durch Addition des Anions 
beseitigt (s. Gleichung 25). 

Eine zweite Moglichkeit, ein als Polymerisationskeim geeig- 
netes Oxoniumion zu bilden, besteht in der Addition eines A l k y l -  
k a t i o n s .  Dieses Alkylkation kann in verschiedener Weise ge- 
bildet werden, etwa durch die Heaktion einer organischen Halogen- 
verbindung in Gegenwart eines geeigneten Metallhalogenids, wie 
es folgende Formel fur den Umsatz des Monochlor-dimethylithers 
darstellt : 

CH,- CHZ CH,-CH, 

27) C H - O -  CH,-Cl .I- FcCl, --f [CH,-C-CH,]@ FeC1, a 

Auch tert. Oxoniunisalze losen die Polymerisation aus. An 
dieser Reaktion hat Meerwein die Polymerisation des Tetra- 
hydrofurans entdeckt. 

Die 3. Mbglichkeit besteht in der Anlagerung eines Acylrestes 
als Kation. Diese Anlagerung wird durch die gleichzeitige 
Einwirkiiiig von Acylhalogeniden oder den entsprechenden 
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Anhydriden rnit elektrophilcn Stoffen bewerkstelligt. Als Bei- 
spiel sei erwahnt:  

28) I'cCI, -1- CH,-CO -CI + [CH,--CO] ' FeCI,] .' 

CH,CO 

29) IICIO, . I  ;o + [....coJ Foal '., cli,-CoOI-I 
CHsCO 

Der Katalysator kann durch die allgemeine Formel: AC; X.- 
wiedergegeben werden. Der Kettenstart  erfolgt im Sinne der 
Formel : 

/%+*Y ,CH,-CH, (9 

30) (Ac)" X' + 0 ,  1 + be., ! 1 xa 
CH,-CH, CH,-CH, 

Wahrend die Polymerisation des Tetrahydrofurans also in der 
verschiedensten Weise auslosbar ist, geschieht das Kettenwachs- 
turn immer in der gleichen Weise durch Anlagerung des entspr. 
Ions an Tetrahydrofuran-Molekeln. Das nach der Beendigung 
der Polymerisation in der Reaktionsmischung enthaltene Poly- 
atheroxoniumsalz (s. Formel 24) reagiert bei der Aufarbeitung 
je nach den benutzten Chemikalien: Wasser, Salzsaure, Carbon- 
saure unter Ausbildung unterschiedlicher E n d g r u p p e n :  

-- OH -CI - OAc 

Die Polymerisationsprodukte unterscheiden sich also durch 
Polymerisationsgrad und Endgruppen. 

M i s c h p o l y m e r i s a t e  lassen sich mit  Athylenoxyd und Tri- 
methylenoxyd herstellen. Tetrahydropyran polymerisiert kaum, 
substituierte Tetrahydrofurane sind bisher nicht polymerisiert 
worden. 

Die Polymerisate des Tetrahydrofurans sind, j e  nach der Molekular- 
grofle, Iliissige, zah viscose odcr feste Produkte .  Der  Erweichungspunkt 
der festen P roduk te  l iegt so niedrig, daR eine Verwendung a19 Kunstst.off 
oder Lackrohatoff nicht  mBglich ist .  Die Iesten Produkte  zei,oen Kri-  
stallisationsneiquny und s ind verstreckbar.  Die Polymerisate sind gegen 
Slkalien u n d  verdiinnte SLuren bestandig,  gegen Sauerstoff unbestandig.  

Die Polymerisate werden als W e i c h m a c h e r  fur  Cellulose-Derivate, 
Pergut,  zur  Erleichterung des Plastifizierens des Bunas,  als Lederfettungs-, 
Textilhilts- u n d  Schrnicrrnittel henutzt .  

hhylenimin . 

A t h y l e n i m i n  la6t sich durch Sauren oder Alkylierungs- 
mittel polymerisieren41). Athy lenimin polymerisiert durch 2 
M0l -7~  konz. Saizsaure bei Zimmertemperatur mit Heftigkeit. 
Es ist nachgewiesen worden, dab die Polymerisation des Athylen- 
imins keine Kondensationsreaktion ist, die iiber p-Chlorlthyl- 
amin, das durch Addition von HCI an Athylenimin entstehen 
konnte, ablauft. Es wird vielmehr ein lonenkettenmechanismus 
angenommen. 

Die Aufgabe der Katalysatoren besteht darin, ein positiv 
geladenes Ion zu bilden. An dieses addiert sich ein weiteres 
Athylenimin, wodurch Polymerisation eintri t t  : 

[-ill/ 'SII--+K '1 1- x3 
CH* 

CH, 
31) I >NH 4- RX + 

Das entstehende Kation ist m e s m e r  im Sinne folgender For- 
melbilder: 

Ja) [ ~ ~ ~ > N H + K ] @  H [ ] ~ ~ > X l I - R ~ \  @- ~ L - C H - ~ H - R ~ I  0 

I' 
A B C 

Durch Addition des Kations C an eine Athylenimin-Molekel 
entsteht : 

0 CH,,, 
33) CH,-CH,--hH-R 

Dieser Vorgang wiederholt sich und fiihrt zur Polymerisation. 
Dieser Polymerisationsablauf entspricht der Erklarung, die fur 
die Polymerisation des Tetrahydrofurans gegeben wurde. 

Alle Stoffe, die im Stande sind, ein positiv geladenes Ion ZLI 

bilden, wirken als Katalysator. So erklart sich, dat3 auch Al- 
kylierungsmittel, wie z. B. Alkylhalogenide, Dialkylsulfate, Sul- 

,sH --f [ rz>NH-C+CH,--sH -K [ 1 ' AH, ClI,  

H .  Bestian diese Ztschr. 62 451 [1950]; G .  D. Jones A .  Langsjoen 
M .  M .  0. heurnann, J .  Zonilefer. J .  Organ. Chern. 9, '125 [1944]; G: 
D.  Jones, J. Organ. Chem. 9, 484 119441. 

finsaureester oder tertiare Oxoniumsalze diese Polymerisation 
auslosen kiinnen. Der Rest in dern obigen Schema kann bei- 
spielsweise ein Proton oder ein Alkylrest sein. Der Kettenabbruch 
kann durch die Reaktion rnit einem Anion oder durch eine Uber- 
tragungsreaktion erfolgen. 

Polyatl iylenimin is t  ein lineares, sekundares  Polyamin mit  einem 
Polymerisationsgrad r o n  25-100. Unter  dem Namen  ,, P o l n i i n  P" wird 
e s  zur Pnpierveredelune verwendet.  Es zieht substant iv  auf die Papier- 
faser auf und verleiht dem Papier  cine erhohte  Nafltestigkeit. 

Reaktionsmechanismen 
Das Vorkommen v e r s c  h i e d e n e r  R e a  k t i o n s m  e c  h a n  i s-  

m e n  beim Ablauf von Polymerisationsreaktionen erkennt man 
besonders klar bei der Mischpolymerisation. Ein eindringliches 
Beispiel liefert das Monomerenpaar Styrol-Methacrylsiuremethyl- 
ester4z). Die Tabelle 5 faRt die von Mayo und Mitarbeitern an- 
gegebenen Ergebnisse zusammen. 

ser Verbindungen durch ~ polym erisa t 

60 51 Peroxyde, also nach dern 
radikalischen Mechanis- - I 60 1 51 
mus polvmerisiert, so er- - 131 51 

I 

BZZO, 

halt man ein Mischpoly- SnC14 30 99 

merisat rnit 5104 Styrol. Na 30 I 
BF,-i therat  30 99 

Dieses Verhaltnis wird K 30 I 
60 I 51 

Losungsmittel oder Poly- Mg(CIo.dz , 30 i 50 

I nicht durch Temperatur, Licht 

merisation in Emulsion Tabelle 5 
geandert. 
man jedoch diese Mi- Katalysatoren 
schung durch Zinntetra- 
chlorid oder Borfluoridatherat, also nach einem kationischen 
Mechanismus, so erhalt man ein Polymerisat, das zu 99% aus 
Styrol besteht. 

Die Polymerisation durch Natrium, also nach einem anioni- 
schen Mechanismus, liefert ein Polymerisat, das zu 99% aus 
Methacrylsaureester besteht. 

Die Polymerisation des Monomerenpaares Styrol-Methacryl- 
ester ergibt, je nach dem Typ  des benutzten I(atalysators, ver- 
schiedene Produkte. Dieses Monomerenpaar ist also geeignet, 
neue K a t a l y s a t o r e n  zu p r i i f e n ,  indem aus der Zusammen- 
setzung der erhaltenen Polymerisate auf den einen oder anderen 
Reaktionsmechanismus geschlossen werden kann. Die durch 
Wagnesiumperchlorat katalysierte Reaktion ergibt ein Misch- 
polymerisat rnit einem Gehalt von 50% Styrol, verlluft  also nach 
dem radikalischen Mechanismus. In den letzten Jahren ist eine 
Reihe von Monomerenpaaren auf ihr Verhalten bei der Radikal- 
oder lonenkettenpolymerisation untersucht worden. Die Er- 
gebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 6 in Form der Zahlen- 
werte rl  und r 2  zusamrnengefaRt. 

po]ymerisiert Mischpolyrnerisation von Styrol und Metha- 
crylsauremethylester durch verschiedene 

I L  a J 3  Radikalketten- Ionenketten- , 
polymerisation polymerisation' Katalysator J2 5 

: r l  I r, ~ r I  I r z  I I 

Chloropren- Styrol 6,3 0,005 0,24 ' 15,6 'BF,-atherat  43) 

Monomerenpaar 

Styrol p- Ch 1 or- I 

styrol styrol 0,25 1,48 28 ' 0,12 '-78O 45)  

styrol 0,74 ! 1,02 ' 2,7 I 0,35 'SnC1,in CCI, ' 
ISnCI, bei I I I u-Methyl- p-Chlor- I 

Styrol 2,5-Di- 0,32 0,08 14,8 I 0,25 AICI, in : 46) 

chlorstyrol;  0,40 O,Q5 I I !C,H,-CI bei 0" I 

styrol 0 , 22 18 0,03 :SnCl,in CCI, , '7)  

saurerne- nitril 0,67 0,65 0,67 5,2 'Na in f l .  N H ,  la) 

thylester I 'bei -550 I 
Tabelle 6 

Vergleich der  Mischpolymerisation monomerer Vinyl-Verbindungen 

Anethol o-Chlor- 

Methacryl- Methacryl-' i !bei O o  I 

bei der Radikal- rind der  lonenkettenpolyrnerisation 
_. ~ ._ 

12) F .  R. Mayo F .  M .  Lewis J. Amer. Chem. SOC. 66 1594, 1600 119441; 
C. Walling, E. R .  Briggs, 'W. Cumrnrings, F. R .  Ma)o ,  J .  Arner. Chem. 

F. C. Fosfer J.  Polymer. Sci. 5 ,  371 [1950]. 
SOC. 72, 48 ri9501. 

',) T. Alfreyjr'  H .  Wechsler 
Is) L .  De Haasi'G. Linoth, Bh!: SOC. Chim. Relgique, i n  Erscheinen. 
Is) R. E. Florin, J.  Amer. Chem. SOC. 71,  1867 119491. 
4 7 )  T. A/frey ,  I.. Arond, C .  G. Overberger, J. Polymer. Sci. 4 ,  539 [1949]. 
(9 Lewis, C. Walling, W .  Curnrnings, E. R. Briggs, W .  S .  Wenisch, J. Amer. 

Chem. SOC. 70,  1527 [l948]; F. C .  Foster, ebenda 72, 1370 [1950]. 

Amer. Chem. SOC. 70, 4266 [194a]. 
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Zum Verstandnis der Zahlenwerte r l  und r 2  sei das Schema 
einer Mischpolymerisation at~gefiihrt'~): 

Ein polymerisierendes Xonomerenpaar A, B kann wachsende Ketten 
enthalten, die ala Rndglied cntwcder cine aktive Molekel A oder eine ak- 
tive Nolekel U in Form cines Hadikals oder Ions enthaltrn (in obigrm 
Schema gekciinzeichnet durch Unterstreichen). Beide Ketten koiiuen 
mit den vorhandenen ,Monomeren A oder B reagieren. 

So ergeben sich 4 Heaktionsm~gBchkeiten, fiir die die Reaktionskon- 
stanten mit k,,, k,,, k,, und k,, bezeichnet werden. 

Ob eine Ket te  niit dem aktiven Xolckelende A mit dem Yonomeren A 
oder B reagiert, h ingt  vom Verhaltnis ab. 1)ieses Verhaltnis wird rnit 
r l  bezeichnet. Das Entsprechende gilt fiir r 2 .  r 1  und r l  grben also dir 
relative Geachwindigkeit an, mit der eine wachsende KetLc mit den ein- 
zelnen Monomeren reagiert. Wenn r, beispielsweiae groD ist, 80 bedeutet 
diesrs, daC eine waehseiide Ket te  mit dcr aktiven Endgruppr A bevorzugt 
init dem Xonoiiieren A reaeiert. 

A13 B e i s p i e l  sei das Uonomerenpaar Styrol, p-Clilorstyrol aus Ta- 
belle 6 betrachtet. Aus  der GroOe der Zahlen r, und r a  crkrnnt  man, dafl 
bei der Radikalkettenpolymeriaation sich eine wachsende Kette rnit einem 
Styrol-Radikal ungefihr gleich schnell mit p-Chloretyrol wie mit  mono- 
merem Styrol umsetzt, wahrend bei der durch Zinntetrac.lilorid a u s p -  
lilsten Polymerisation die wachsrnde Kette mit einem aktiven Styrol- 
Ende sich wesentlich schneller mit Styrol ala mit p-Chlorstyrol umsetzt. 
.ihnliche Ergebnisse werden bei der b~isehpolymerisat.ion debs Styrols mit 
2,5-Dichlorstyrol durch Alurniniumchlorid hei Oo erhalten. 

A u s  den Zahlen fiir das Xonomerenpaar Chloropren-Styrol folgt, daC 
bei der Radikalkettenpolymerisation beide Arten des wachsenden Yakro- 
Radikals, also die rnit einem Chloropren- oder Styrolradikal a m  Ende, be- 
vorzugt mit nionomcrcm Chloropren reagiercn. Rei der kationiachen Po- 
lymerisation durch norfluoridltherat bei -18" ist ves urngekehrt. Reide 
Arten des Jfakroions reagierrri bevorzugt mit monomerern Stprol. 

Die Konstanz von r l  und r 2  kann als Hinweis fur den gleichen 
Mechanismus dienen. Starke Unterschiede in den rl- und r2- 
Werten machen einen anderen Mechanismus des Kettenwachs- 
tums wahrscheinlich. 

Die Unterschiede in der Mischpolymerisation des Monomeren- 
paares Chloropren-Styrol kommen auch beim Vergleich der Zu- 
sammensetzung der unpolymerisierten Monomerenmischung und 
des erhaltenen Mischpolymerisates zum Ausdruckso). In  Bild 4 
ist aus der Arbeit von Foster das Diagramm der Mischpolymeri- 
sation fur  Chloropren-Styrol dargestellt. 

k,* 

Bild 4 
Diagranim der Mischpolyrnerlsatlon fur Chloropren-Styrol 

(nach Foster, J. Polymer. Sci. 5, 371 (19501). 
A i Radikalpolymerisation 
B - Katlonlsche lonenpolyrnerisation 

polymerisieren, in folgender Reihe sinkender Reaktionsfahigkeit 
gegeniiber Carbeniumion geordnet werden: Vinylather, a-Methyl- 
styrol, Styrol, p-Chlorstyrol, 2,5-Dichlorstyrol, Chloropren, Me- 
t hacrylester. 

ElektronenabstoBende Gruppen verst&ken bei der kationi- 
schen Polymerisation die Reaktionsfahigkeit, wahrend elektro- 
nenanziehende Gruppen diese mindern. 

Wahrend bei der Radikalkettenpolymerisation die Herstel- 
lung von M i s c h p o l y m e r i s a t e n  technisch sehr wichtig ist, gibt  
es bei der kationischen Polymerisation nur  wenig Beispiele, die 
technisch von Bedeutung sind. Im Gegensatz zur radikalischen 
Polymerisation ist es bei der kationischen Polymerisation schwie- 
rig, Mischpolymerisatc mit ungefahr gleichen Teilen an Mono- 
ineren zu erhalten. 

Ein t e c h n i s c h  wichtiges Beispiel ist die M i s c h p o l y m e r i -  
s a t i o n  v o n  O l e f i n e n  m i t  D i o l e f i n e n .  Durch die Misch- 
polymerisation des lsobutylens mit geringen Mengen an Diolefi- 
nen durch FriPdel-Craffs-Yatalysatoren bei Temperaturcn tinter 

50° erhalt man ein kautschukartiges Hochpolymeres, den B u -  
t y l k a u t s c h u k 5 I ) .  Der Grad des Ungcsattigtseins kann durch 
den Gehalt an Diolefinen und hierdurch kijnnen bestimrnte 
Eigenschaften, wie Vulkanisationsgeschwindigkeit oder Alterungs- 
bestandigkeit, eingestellt werden. Der Butylkautschuk zeichnet 
sich, verglichen mit dem Kautschuk, durch bessere Alterungs- 
bestandigkeit aus. 

Auf die Mischpolymerisation der Vinylather untereinander 
und des Tetrahydrofurans mit  Athylenoxyd oder Trimethylen- 
oxyd ist schon an friiheren Stellen hingewiescn worden. 

In der Einleitung wurdc betont, dab durch Sauren oder Basen 
ausgeliiste Polymerisationen nicht durch Phenole inhibiert wer- 
den und hieraus geschlossen, daB diese Reaktionen nicht nach dern 
Radikalkettenmechanismus verlaufen kiinnen. Dieses wird durch 
die l n h i b i e r u n g  dieser Reaktion durch andere Stoffklassen 
bestatigt. So wirken verschiedene Stoffe, wie Olefinee8), Alko- 
holela), Atherig), Halogenwas~erstoffe~~),  SchwefelwasserstoffeZ8) 
bei der Polymerisation des lsobutylens durch Borfluorid als In- 
hibitoren. Hohere Olefine, wie Butylen, Amylen, Diisobutylen 
setzen die Reaktionsgeschwindigkcit und das Molekulargewicht 
herab. Durch den Gehalt von lo& Butylen wird das Molekular- 
gewicht des Polyisobutylens von 250000 auf 180000 gesenkt. 
Die Polymerisation des Styrols durch Zinntetrachlorid wird d m h  
Chlorwasserstoff gehemmt. Neuerdings wurde diese Reaktion 
in Gegcnwart von Aminen untersuchts*). Diese Versuche zcig- 
ten, dab Amine die Polymerisation des Styrols oder a-Methyl- 
styrols durch Zinntetrachlorid inhibieren. Primare Amine wirken 
schwacher als sekundire und tertiare. Aus den Versuchsergeb- 
nissen und der kinetischen Untersuchung wird geschlossen, daO 
die lnhibierung der Polymerisationsreaktion durch eine L'mwand- 
lung der ionoiden Polymerisationskette in Form des Carbenium- 
ions durch die Amine in ein s t a b i l e s  A m m o n i u m i o n  bewirkt 
wird. 

: ~ , ~  K--- CH,-CH + ,XR, 4 K- CH,-$tl+NH, [ I< 1 :; 
K = K t t t e  

I n 1 ' ;  
Dieser ubergang des Carbeniuniions in das stabile Ammonium- 

ion ist gleichbedeutend niit einem Kettenabbruch. 
Weiter wurde nachgewiesenS8), daB Chlorionen die Polymeri- 

sation des Styrols durch Zinntetrachlorid hemmen. Diese Hern- 
mung durch Chlorioncn ist ebenfalls durch eine Reaktion dieses 
Chlorions mit  der ionoiden Polymerisationskette im Sinne fol- 

A h  Abszisse ist der Gehalt an Chloropren in der  Monomerenriiischung, 
als Ordinate der Gehalt an Chloropren im Mi~chpolymeriaat a18 Molen- 

tion, die untere Kurve B fur die kationische Ionenpolymerisation. A U R  
der Kurve ersieht man, daO aus einer Monomrrcnmischung, die 50:!, 
Chloropren pnthalt, bri der Polymerisation durch Peroxyd mit  85yd 
Chloropren, bei der Polymerisation durch Zinntetrachlorid dagegen cin 
~ischpolymerisat .  mit 10 X Cbloroprrn erhalten wird. Auch dime Zahlen 
zeiKe0 den groRen [Intermhied einer durch Pcroxyde oder Fricdel-Crafts- Die lnhibierung dieser durch Friedel-CrUfts-yatalysatoren 
Katalysatoren ausgelBsten Polymerisation. ausoelosten Polvmerisationen du r th  negativ geladene Teilchen 

gender Formeln verstandlich zu  machen : 

+ K-CH? C H c C 1 ,  bruch aufgetragen. Die obere Kurve A gilt fur die Radikalpolymerisa- 0 5 )  K -  . .  s 
Ii - Kttte 0 

K-CII- C l l  -. H -<!. 

u 

Aus den Zahlen r, und r z  fur  verschiedene Monomerenpaare - -- -2 - * 
- - 

s l )  R.  M .  Thomas, I .  E .  Lighthown, W. J .  Sparks P .  K .  Frolich. E. V .  Mur -  

H .  L.' Wilson ebenda 4 1  2834 [194y1. 
i2) J .  George H.'Wechs[er i l .  Mark,  J. Amer. Chem. S O ~ .  72, 3891 [1950I. 
bJ) Dieselbe;, ebenda 72, '3896 [1950]. 

konnen die Monomeren, die nach dem kationischen Mechanismus phree Ind. Engng. chem. 32 1283 [i940]; i. M .  Welch, J .  F .  Nelson, 
_- -- _- 
te) H. Mark diese Ztschr. 6 1  313 [1949. 
5 0 )  F .  C. Foi fe r ,  J. Polymer. tci. 5, 371 /1950]. 



(Chlorion) oder solche Molekeln, die einsame Elektronenpaare 
besitzen (Amine, Alkohole, Ather), kann als Beweis fur den Ab- 
lauf dieser lonenkettenpolymerisationen uber Carbeniumionen 
angesehen werden. Gleichzeitig konnen diese Beispiele, insbeson- 
dere die Reaktionen rnit einem negativen Ion21C) als Modelle fur 
den Yettenabbruch einer kationischen lonenkettenpolymerisa- 
tion dienen. Auf die Moglichkeit einer i ] rbe r t r agungs reak t i~n~~)  
zwischen einer wachsenden Kette und einer monomeren Molekel 
im Sinne der Gleichung 

K- CII CH . U 1 2 - C I I  + 1 Z-K I (,' 1< K 

sei hingewiesen. 

Anionische lonenkettenpolymerisation 
In1 Gegensatz zu Polymerisationen iiber Hadikale oder Kationen ist 

iiber Polymerisationen, die durch Basen ausgelost werden, also iiber einen 
anionischen Reaktionsmechanismus verlaufen, weniger bekannt. Pech- 
?nai1nS4) zeigte, daD Crotonsaureathylester durch Alkoholat zu einem 
Dirneren reagiert. Vorlunder polymerisierte Styrol durch Satriummalon- 
ester55) und Bruy lanks6)  Allylcyanid dureh Alkoholate oder Grignard- 
Verbindungen. Diese Reaktionen vcrlaufen nur langsam und ergebeii 
iiiedermolekulare Produkte. 

In den letzten Jahren wurden in einer Reihe von Arbeiten 
Verbindungen nach dem anionischen Reaktionsmechanismus zu 
hohermolekularen Polymerisaten umgesetzt. Nach diesem lonen- 
kettenmechanismus lassen sich 1) ungesattigte Kohlenwasser- 
stoffe, 2) Acrylsaure-, Methacrylsaureester, 3) Acrylnitril, Me- 
thacrylnitril, 4) Nitroolefine, 5) Cyansorbinsaureester poly- 
merisieren. 

Butadien 

Butadien ist in verschiedener Weise polymerisierbar. In Ge- 
genwart von Perverbindungen polymerisiert es nach dern Radikal- 
kettenmechanismus, wahrend die Polymerisation durch Alkali- 
alkyle als metallorganische Synthese zu deuten ist. Fur die durch 
freies Alkalimetall bewirkte Polymerisation des Butadiens wurde 
nachgewiesen, dai3 sie weder als Radikalkettenmechanismus noch 
als metallorganische Synthese gedeutet werden kann5'). Auf die 
Moglichkeit, die durch Alkalimetall bewirkte Synthese des Bu- 
tadiens uber einen anionischen lonenkettenmechanismus zu deu- 
ten, sei hingewiesen,5R). 

Styrol 
Styrol polymerisiert bei tiefer Temperatur in flussigem Am- 

moniak durch Natriumamid zu Produkten vom Molekularge,wicht 

Dieses Molekulargewicht entspricht einem bei 24O0 durch Er- 
hitzen hergestellten Polystyrol. Die Ausbeute und das Durch- 
schnittsmolekulargewicht sind unabhangig von der Katalysator- 
konzentration. Die Xeaktion ist ein Beispiel fur eine anionische 
Yettenpolymerisation, fur die das folgende Reaktionsschema an- 
genommen werden kann: 

1000- 400059). 

3 (+) 

CH-CH,J Xa S 0 I. 0 
36) F:iNH, ; - ,  CH :CH, + H,N 

Durch die Addition des Amidions an die polarisierte Styrol- 
Molekel entsteht ein Carbeniation. Dieses Anion startet  eine Po- 
lymerisationskette, die zu 

fuhrt. Der Yettenabbruch kann beispielsweise durch Addition 
eines Protons erfolgen. Wenn dieser Reaktionsablauf richtig ist, 
mussen die erhaltenen Polystyrolmolekeln Amino-Gruppen ent- 
halten. Dieses ist der Fall. Derart hergestelltes Polystyrol IaDt 
- _. -. 

54\  Ber. dtsch. chern. G e s .  33. 3329 119001. 
55j P .  Herrrnann D .  Vorlander C h h .  Zbl. IS99 730. 
5e) Bull. SOC. ch:rn. Belgique i 2 ,  317 (19231; 35: 239 (19261. 
5 7 )  K. Zie ler, E .  Elrners, W .  Hechelharnrner, H .  Willems, Lieblgs Ann. Chem. 

. 

q m  .f r i a m i  
"I. --,."--. 

55)  €3. kis ter f :  Yautomerie u. Mesomerie, 938, S. 108-109 Enke, Stutt- 

6 * )  J .  J .  Sanderson, 0. R. Hauser, J. Amer. Chern. Sac. 7 1 ,  1595 [1949]; 
gqrt 1938. 

A. G.  Evans, diese Ztschr. 62, 271 [1950]. 

sich in Xylol-Losung mit  Phosgen an der Amino-Gruppe umsetzen 
und ergibt Produkte rnit wesentlich hoherem MolekulargewichP). 

Im Gegensatz zu Styrol werden wMethylstyrol oder Butadien 
nicht durch Natriumamid in flussigem Ammoniak polymerisiert. 
Ebenso ist Styrol nicht durch Natriumamid in Ather polymeri- 
sierbar 

Acrylsaure und Methacrylsaure 

Wesentlich reaktionsfreudiger als das Styrol sind bei der 
anionischen Polymerisation A c r y  Isa u r e -  u n d fd e t h a c r y  I -  
s a u r e e s t e r  und die entsprechenden Nitrile60)). So I a B t  sich Me- 
thacrylsaurenitril durch Grignard-Keagenzien in Ather zu Po- 
lymeren vorn Molekulargewicht 8000, durch Triphenylmethyl- 
natrium zu Polymeren vorn Molekulargewicht 20000 und durch 
Natrium in flussigem Ammoniak bei -75O zu einem Polymerisat 
vorn Durchschnittsmolekulargew.icht 100000 polymerisieren61). 

Unter diesen Reaktionsbedingungen werden lsobutylen und 
Styrol nicht polymerisiert. Acrylester ergibt viscose tile, Me- 
thacrylsaureester ein festes Polymerisat vom Durchschnitts- 
molekulargewicht 16000. Der Reaktionsablauf erfolgt ahnlich 
dem beirn Styrol angegebenen Schema. Landlers2) untersuchte, 
ahnlich wie bei der kationischen Polymerisation des Styrols be- 
schrieben wurde, die Polymerisation des Methacrylsauremethyl- 
esters durch Butylmagnesiumbromid, das radioaktives Brom 
enthielt, und fand, daD die Polymerisate vom Durchschnitts- 
molekulargewicht 10-20000 ein Bromatom auf 1-2 Ketten ent- 
halten. Hieraus konnte man schlieDen, daD ein Teil der Yette 
durch die Addition des Katalysators a n  eine monomere Molekel 
gestartet wird, und daD ein Teil des Kettenabbruchs ohne Ab- 
spaltung des Katalysators erfolgt. 

Nach der Methode von Beaman hat Foster die M i s c h p o l y -  
m e r i s a t i o n  d e s  M e t h a c r y l s a u r e e s t e r s  m i t  M e t h a c r y l -  
n i t r i l  a r c h  Natrium in flussigem Ammoniak in folgender Ver- 
suchsordnung u n t e r ~ u c h t ~ ~ )  : 

Die Mischung der Monomeren wird auf -55O abgekiihlt, rnit Riissig~m 
Ammoniak verdiinnt und hierzu unter Ruhren eine Losung van Natrium 
in fliissigem Ammoniak hinzugefugt. Durch Zusatz van Ammonium- 
chlorid wird die Iteaktion abgebrochen. Aus den so erhaltenen Versuchs- 
daten werden die Parameter r l  und rp herechnet und rnit den entspre- 
chenden Werten fur die peroxydische Polymerisation verglichen (9.  Ta- 
belle 6 ) .  

Aus diesem Vergleich kann man schlieaen, daR zwischen dern 
Reaktionsablauf nach dern radikalischen oder anionischen Me- 
chanismus wesentliche Unterschiede bestehen. Bei der radikali- 
schen Mischpolymerisation zeigen beide wachsenden Radikal- 
ketten, also die rnit e h e r  endstandigen Methacrylester- und die 
mit einer endstandigen Methacrylnitril-Gruppe die Neigung, be- 
vorzugt das andere Monomere an die Yette anzulagern. Im Ge- 
gensatz hierzu addieren bei der anionischen Polymerisation beide 
Arten der wachsenden Kette, die mit einem endstandigen Me- 
thacrylester- oder Methacrylnitril-Rest wesentlich leichter das 
Methacrylnitril. Das Wachstum nach der radikalischen Yette 
ergibt ein Polymeres von gleichmiBigeref Zusammensetzung. Die 
grorjere Reaktionsfahigkeit des Esters gegeniiber dem Styrol und 
des Nitrils gegenuber dem Ester bei der anionischen Polyrneri- 
sation wird durch die starkere Polaritat der Doppelbindung, ver- 
ursacht durch die Ester-Gruppe einerseits und die Nitril-Gruppe 
andererseits, verstandlich. 

Eink noch groi3ere Neigung als die ungesattigten Nitrile zur  
Polymerisation durch Basen zeigen die N i t r o o  I ef i n ee3). So 
polymerisiert Nitroathylen in Gegenwart einer Spur  von Alkali 
heftigst zu hohermolekularen Produkten. 

a-Cyansorbinsaure 
Das beste Beispiel fur eine P.olymerisation, die nach dem 

anionischen Mechanismus verlauft, stellt die P o l y m e r i s a t i o n  
d e r  a - C y a n s o r b i n s a u r e  durch Alkalien dar. 

ID) A. G .  Evans diese Ztschr. 6 2  271 [1950]. 
11) R .  G. Beam&, J., Arner. Cheh. SOC. 70 3115 [1948]. 
I*) Recueil Trav. Chim. Pays-Bas 68 992 119491. 
I*) H .  Wieland, E .  Sakellarios, Ber.'dtsch. chern. Ges.  62, 901 [1919]; F .  

Schmidt, G .  Rutz, ebenda 61, 2142 [1928]; Blomquist, Papp,  Johnson, 
J. Arner. Chern. Sac. 67, 1519 [1945]; G. D. Buckley, 0. W .  Scaife, J. 
Chern. Sac. 1947,  1471. 
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Die a-Cyansorbinsaure 1aBt sich durch Kondensieren von 
Crotonaldehyd rnit dern Natriumsalz der Cyanessigsaure in was- 
seriger Losunq erhalten64). Diese Reaktion findet im alkalischen 
Bereich stat: und zeigt bei einem pH von 1 1  ein Maximum der 
Ausbeute. Die a-Cyansorbinsaure IaBt sich mit  Alkoholen ver- 
estern. Diese Ester zeigen eine uberraschende Eigenschaft; in 
Gegenwart von alkalischen Stoffen polymerisieren diese Ester 
zu hochrnolekularen Produktenes). 

Als Katalysatoren kommen organische Basen, Alkoholate, 
Alkalien in wasseriger Losung oder fester Form in Frage. Die 
Polymerisation kann als Blockpolymerisation oder als Emulsions- 
polymerisation geschehen. lrn ersteren Falle entstehen vorwie- 
gend- harzartige, sprode, im zweiten Falle elastischere Polymeri- 
sationsprodukte. 

Diese neuartige Reaktion kann als M i c h a e l - A d d i t i o n  ge- 
deutet werden, da die Molekel der Ester der a-Cyansorbinsaure 
sowohl eine aktivierte Methyl-Gruppe als auch eine additions- 
fahige Doppelbindung enthalt. Die Reaktionsfahigkeit der Me- 
thyl-Gruppe wird durch den Umsatz rnit Aldehyden bewiesene6). 
Als Beispiel sei die Kondensation von p-Diathylaminobenzaldehyd 
und a-Cyansorbinsaurebutylester erwahnt, die in Essigsaure- 
anhydrid zu folgender Verbindung fiihrt: 

CN 
p - \  
\ z /  

(c2i15i2y- / \- c H - c i x H - c i i - c H  =-L coOc ,H,  38) 

Der erste Schritt der alkalischen Polymerisation besteht im 
Sinne~einer Michael-Addition in der Anlagerung der aktivierten 
Methyl-Gruppe einer Estermolekel an das additionsbereite Dop- 
pelbindungssystem einer zweiten Molekel. Die Addition ist in 
1,2- oder 1,4-Stellung moglich. Das letztere ist auf Grund von 
Arbeiten von Vo'orliinder67) wahrscheinlicher. In der Elektronen- 
sehreibweise kann die Reaktion wie folgt dargestellt werden : 

Durch die Wirkung des basischen Katalysators entsteht aus der Ester- 
niolekel unter Abdissoziieren eines Protons ein Anion, das mesomer ist:  

C S  

i C S  

CH,<H :-CII<H-C-COOK + SaOH 3 ,CH,-CILCH-CII- 

I 

Es lagert sich in seiner Carbeniatform A oder 13 mit seinern einsanlen 
Elektronenpaar in 1,2- oder 1,4-Stellung ein in die Oktettliieke der PO- 
larisierton Doppelbindung einer weiteren 11clekel: 

cs 

CH,-CII-CH CI1- c - C O O H  

c u  
CH,-CH - CII - CH -C-C!)L\R cH,-crI-crI  - C H  c-COOR 

.lo) 

Iliese Molekel entli i lt  wiedor ein anlagcrungsfahiges Elektronenpaar, 
so daC weitere Anlagerung moglieh ist. 1:s tritt I'olymerisation ein, die 
zu  einer Xakromolekel folgender Formel fiihrt: 

41) A- - -  

COOR 
A 7 Start-, B -7 Endgruppi: 

Die alkalischc Polymerisation zeigt Merkmale einer echten 
Polymerisationsreaktion. Der Keim bildet sich unter dem Ein- 
fluB eines alkalischen Katalysators durch Abdissoziieren eines 
Protons. Das entstehende Anion in seiner Carbeniatstruktur kann 
als Polymerisationskeim angesprochen werden. Die Wachsturns- 
reaktion ist eine standige Addition und kann als a n i o n i s c h e  
I o n e n  k e  t t e n  p o l y m e r  i s a  t i o n  aufgefabt werden. Ursache des 
Kettenabbruchs ist mijglicherweise die Addition eiries Protons oder 
e k e  Ubertragungsreaktion. 

- - 
O r )  I .G. Uerdingen, K .  Hamann DRP. 696318. 
6 5 )  I.G. Uerdingen K .  Harnonn' DRP. 672928. 
e6)  I.G. Uerdingen; L.  M. Coen'en, K .  Humann, DRP. 696243 [1936]; G. 

e 7 )  Vorliinder, Weissheime;, Sponnugel, Liebigs Ann. dhern. 945 ,  228 [1906]. 
Wif f ig  u. H .  Harlrnann Ber. dtsch. chem. Ges. 72 1387 [1939]. 

Verbindungen rnit einer a k t i v e n  M e t h y l e n - G r u p p e  be- 
einflussen die alkalische Polymerisationa8), wie folgende Tabelle 
zeigt: 

Zusatz : 3oo Mol I Polymerisations- 
, grad K-WertEs) 
1 -  

- ' 100 
Malonester . . . . . . . . . . . . .  95 
Acetessigester . . . . . . . . . . .  88 
Cyanessigester . . . . . . . . . .  75 
Malodinitril . . . . . . . . . . . .  60 

. . . . . . . . . . . . .  - . 
Butanol . . . . . . . . . . . . . . .  , 100,5 
Sorbinsaurebutylester . . .  99,0 
Hydrochinon . . . . . . . . . . .  ' 102,o 
Phenyl-,9-naphthylaniin . ~ 103,5 

Tabelle 7 
EinfluD des Zusatzes verschiedener Verbin- 
dungen auf den Polymerisationsgrad bei der 
alkalischen Polymerisation des a-Cyansorbin- 

saurebu tylesters 

Wird die alkalische Emulsionspoly merisation des a-Cyansor- 
binsaureesters in Gegenwart von Verbindungen, die aktive Me- 
thylen-Gruppen ent.halten, vorgenommen, so sinkt schon bei 
kleinen Zusatzen an aktiven Methylen-Verbindungen der Poly- 
merisationsgrad merklich, wie Tabelle 7 zeigt. DaB die in der 
Tabelle 7 gezeigte Herabsetzung des Polymerisationsgrades durch 
den Zusatz einer Methylen-Verbindung wirklich durch die ak- 
tivierte. Methylen-Gruppe und nicht durch die Verdiinnu'ng oder 
andere Effekte bewirkt wird, zeigen Versuche, bei denen in gfei- 
chen Konzentrationen Zusatze solcher Verbindungen vorgenom- 
men wurden, die keine aktive Methylen-Gruppe enthalten. Bei 
diesen Versuchen andert sieh der Polymerisationsgrad nur inner- 
halb der Versuchsfehler. 

Besonders hingewiesen sei auf die Versuche unter Zusatz star- 
ker Antioxydantien, wie Hydrochinon oder Phenyl-g-naphthyl- 
amin. Sie andern den K-Wert der erhaltenen Polymerisate nicht. 

Der Zusatz dieser aktiven Methylen-Verbindung beeinflufit 
nicht nur  das Molekulargewicht der erhaltenen Polymerisate, son- 
dern auch die Polymerisationsgeschwindigkeit, wie Ta- 
belle 8 zeigt. 

Zusatz von 1 : 360 Mol Polymerisations- 
von: I zeit sec: 

- ' 450 
Malonester . . . . . . . . . . . . .  , 420 
Acetessigester 400 
Cyanessigester . . . . . . . . . .  260 

60 

. . . . . . . . . .  

............ Malodinitril , 
Tabelle 8 

EinfluD des Zusatzes einer Methylen-)<om- 
ponente auf die Polymerisationsgeschwindig- 
keit bei der alkalischen Polymerisation des 

a-Cyansorbinssu reesters 

Sowohl die Erniedrigung des Polymerisationsgrades als auch 
Erhohung der Polymerisationsgeschwindigkeit sprechen dafur, 
daB die zugesetzten Verbindungen in der gleichen Weise als Po- 
lyrnerisationskeime wirken, wie es Formel 39 fur  a-Cyansorbin- 
saureester zeigt. Sie erhahen die Zahl der Polyrnerisationskeime, 
wodurch die Polymerisationsgeschwindigkeit gesteigert und 
gleichzeitig der mittlere Polymerisationsgrad verringert wird. 

Teehnisch ist der Cyansorbinsaureester und die Polymerisa- 
tion durch Alkali in kleinem Umfange fur  K l e b s t o f f e ,  K i t t e  
u n  d F u b o d e n  be1 a g  rn a s s  e n  benutzt worden. 

Ordnet man die durch Basen nach dern anionischen Mecha- 
nisrnus polyrnerisierbaren Verbindungen nach abnehrnender Re- 
aktionsfahigkeit, so erhalt man die Reihe: Cyansorbinsaureester, 
Nitroolefine, Acrylnitril, Acrylester, Diene, Styrol. 

Diese Zusamrnenstellung zeigt, welche Vielzahl von Verbin- 
dungsklassen durch Sluren oder Basen polymerisiert werden 
konnen. Diese Polymerisationen verlaufen in Abhangigkeit von 
den benutzten Katalysatoren entweder iiber einen kationischen 
odereinen anionischen Mechanismus. Neben die Radikalkettenpoly- 
merisation t r i t t  gleichberechtigt die lonenkettenpolymerisation. 

Eingeg. am 2. Februar 1951 [A 3331 
-. - - .- . 

I.G. Uerdingen K .  Ifnmonn DRP. 696243. 
Ev)  H. Filrenfscher,'Cellulosecl~~ie 13 ,  61 [1932]. 




