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Nach einer Definit ion des Begriffes Dioxolan w i r d  das Polymerisationsverhalten dieser Verbindungen, 
soweit sie durch eine oder mehrere, semicyclisch gebundene Doppelbindungen charakterisiert sind, 
besprochen. An Beispielen ein- und zweifach ungesattigter Ver t re ter  w i r d  gezeigt, dal3 die Polymeri- 
sation als kryptokationische Reaktion anzusprechen und i n  die Reihe der  lonenkettenpolymerisationen 
einzuordnen ist.  D ie  wichtigsten Eigenschaften der  Polymerisate sowie verschiedener Mischpolymeri- 
sate werden mitgetei l t  und auch das physikalische Verhalten der  Produkte hinsichtlich i h re r  technischen 

Verwendbarkeit w i r d  k u r z  gestreift. 

Nomenklatur und historische Entwicklung 

Mit dem Namen Dioxolane, oder genauer 1,3-Dioxolane, 
belegte man, vorwiegend im angelsachsischen Schrifttuml), 
die auf verschiedenen Wegen zuganglichen pentacyclischen 
Acetale und Ketale von 1,2-Alkylenglykolen, die sich in 
der allgemeinsten Form durch folgenden Ausdruck ( I )  
wiedergeben lassen : 

H,C = c -CH, 
I I  -c- -c- 
b b  d b  

\C/ CH, 

R’ ‘R’ I 11 

\ /  

R und R’ konnen sowohl Wasserstoff als auch andere 
Reste der aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen, 
hydroaromatischen oder heterocyclischen Reihe sein, je 
nachdem, ob Aldehyde oder Ketone dieser oder jener 
Gruppe als 0x0-Komponenten bei der Acetalisierung Ver- 
wendung finden. Gemeinsam ist jedoch allen hier interes- 
sierenden Vertretern, daI3 sie in den korrespondierenden 
p(4,5)-Stellungen mindestens eine s e m i c y c l i s c h  gebun- 
dene Doppelbindung tragen, die sie befahigt, unter be- 
stimmten, noch naher zu erorternden Bedingungen eine 
Polymerisation einzugehen. Als einfachstes Beispiel sei 
das 4 - M e t h y l e n - l , 3 - d i o x o l a n  angefiihrt, das man, wie 
1 I zeigt, als Formaldehyd-acetal des Propen( l)-dio1(2,3) 
auffassen kann. 

Im Zuge unserer Arbeiten uber die Additionsfahigkeit 
des Spiro-[3,3]-2,5-dioxaheptans gegenuber Polyoxo-Ver- 
bindungen sowie mehrfach ungesattigter cyclischer Acetale 
rnit ungesattigter Bindung in Allyliden-Gruppierung ge- 
geniiber Polyalkoholen2) studierten wir vor Jahren be- 
reits das Verhalten eines Ketals rnit semicyclischer Dop- 
pelbindung bei der Po lymer i sa t i~n~) .  Es  war das Cyclo- 
hexyliden-ketal des genannten Propen( l)-dio1(2,3), der 
Enolform des Acetols. Die Verbindung ist analog zu einem 
von H .  0. L. Fischer, E. Baer und L. Feldmann angegebe- 
nen Verfahren4t 5 ,  sehr leicht durch Umsetzung des Gly- 
cerin-cc-monochlorhydrins rnit Cyclohexanon zuganglich. 

Vorgetr. auf def Tagung der Fachgruppe ,,Kunststoffe und Kau- 
tschuk“ der GDCh am 23. Mai 1952 in FrankfurtiM. 
Vgl. A. M .  Patterson u. L .  T. Capell:  The Ring index Reinhold 
Publishin? Corporation 1940, S. 43. - In der  deutsche; Literatur 
gab man bislang der  mehr  umschreibenden Ausdrucksweise wohl 
den Vorzuq und bezeichnete demnach den einfachsten Vertreter 
der Reihe, das 1,3-Dioxolan, als Athylen-methylen-dioxyd bzw. 
Formaldehyd-athylen-acetal bzw. Glykol-methylenather und das 
homologe 2-Methyl-1,3-dioxoian als Athylen-athyliden-dioxyd 
bzw. Acetaldehyd-athylen-acetal bzw. Giykol-athyliden-ather 
u.s.f. Vgl. u. a. Beilstein XIX, S. 2 und XIX,  1. Erg.-Bd. 
S. 609ff. 
Vgl. Kunststoffe 41,  454 [1951]. 
Unveroffentlicht. 
Ber. dtsch. chem. Ges. 63,  1732 [19301. 
Abweichend von der  fruheren Arbeitsweise und den uns  erst sna- 

‘ ter  bekannt gewordenen Angaben im A. P. 2415638 vom 15f8. 
1942 haben wir uns bei der  Acetalisierung hier und in zahlreichen 
andefen Fallen der  azeotropen Destillation in Gegenwart saurer 
Koutakte,  meist Benzol- oder Toluolsulfonsaure, bedient, wobei 
als Schleppmittel f u r  das Reaktionswasser entweder Aromaten 
oder verschiedentlich auch niedere Kohlenwasserstoffe der  ali- 
phatischen Reihe, wie Petrolather, Vetwendung fanden. Die 
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Dabei entsteht iiber die isotierte Zwischenstufe des Chlor- 
propylen-ketals durch Erhitzen desselben mit fixen Alka- 
lien unter Abspaltung von Chlorwasserstoff das ungesat- 
tigte Ketal 111, Kplz = 71-73O, in einer Ausbeute von 
etwa 75--80% d.Th.5). 

H H 
CH,  = C--CH2 , I 1 ,  

CI C H 2 4 - -  ~ C H 2 CICH,-C-CH, 
I 1 1  

0 0  0 0  \c/ K 0 H  (fest) - ‘c’ I l l  
/ \  / \ -HCI 1 1  

c / H I  / H I  
\/ \/ 

2-Chlormethyl (Methylen)- 
1,4-dioxaspiro-[4,5]-dekan 

Dalj wir uns bei den ersten P o l y m e r i s a t i o n s v e r s u -  
c h e n  rnit diesem Ketal der Peroxyde und verschiedener 
Redoxkontakte als A k t  i v i e r u  n g s m i  t t el  bedienten, war 
zweifellos ein Fehlgriff. Vor allem dann, wenn man sich 
an das Verhalten der einigermaljen vergleichbaren Vinyl- 
ather und cyclischen Enolather erinnert6). Wir haben da- 
her sehr bald diese Katalysatoren durch die bekannten 
Komplexverbindungen des Borfluorids, wie Borfluorid-di- 
hydrat und Borfluorid-atherat, ersetzt. Die Polymerisa- 
tion sprang unverzuglich an ;  die Eigenschaften der meist 
dunkel gefarbten Polymerisate waren jedoch nicht gerade 
verlockend. Langere Zeit bearbeiteten wir dann die Ad- 
dition polyfunktioneller Verbindungen, vornehmlich der 
Polyalkohole, a n  die genannten cyclischen Acetale mit  un- 
gesattigter Bindung in Allyliden-Gruppierung. Etwa Ende 
1950 wurde uns bekannt, daI3 in USA bereits zu friiherem 
Zeitpunkt die Polymerisation ungesattigter Dioxolane zum 
Gegenstand mehrerer Patente gemacht worden war. Teils 
befinden sie sich im Besitz von Du Pont7), teilsvon der 
Cyanamid Comp.8), teils auch von der Eastman Codak 
C ~ m p . ~ ) .  Einige der Patente seien hier iibergangen. Sie 
behandeln die Aufspaltung gesattigter 1,3-Dioxolane7) 
oder die Polymerisation und Mischpolymerisation von 
Dioxolanens), die durch eine Keto-Gruppe in 2-Stellung 
und ungesattigte Bindung in Allylather-Gruppierung cha- 
rakterisiert sind (IV): 

H,C ~ CH.CH,.O.CH,-C--C< H2C = C , ---C = CH, 
I 1  
0 0  

\C/ 
1 1  

IV 0 

0 0  

/ \  
\C’ 

V 

Ausbeuten sind dabei meist nahezu quantitativ.  F u r  die Weiter- 
verarbeitung auf das  jeweilige ungesattigte Dioxolan ist die Iso- 
lierung des halogenierten Acetals bzw. Ketals haufig nicht er- 
forderlich, vielmehr kann man  sogleich, nach Entfernung des 
Schleppmittels, das Rohprodukt der  Alkalibehandlung unter- 
werfen. 

6 ,  Auf das  Verhalten der  Ketenacetale mit  ringformiger Struktur  
wird noch in anderem Zusammenhang zuruckzukommen sein. 

7, Vgl. AP. 2394862 v. 29. 5. 1942. 
*) Vgl. AP. 2522680 v. 20. 7. 1949. 

Vgl. AP. 2415638 v. 15. 8. 1942 sowie AP. 2382640 v. 8. 9. 1943. 
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Anders verhalt es sich jedoch mit einem Patent  der Fire- 
stone, Tire and Rubber Cornp. l0) .  Es beriihrt unser heutiges 
Thema eng. Das Wesentliche dieses Erfindungsgedankens 
ist : 

Ungesiittigte Dioxolane des Formeltyps V lassen sich entwrder 
als solche oder im Gemisch mit anderen Vinyl-Verbindungen, wie 
Vinylhalogeniden, Vinylestern oder entsprechenden Nitrilen in  
harzartige Produkte uberfuhren, wenn man sie in  Gegenwart ge- 
cigneter Katalysatoren der Polymerisation oder Mischpolymeri- 
sation unterwirft. Als Katalysatoren werden solche des Friedel- 
Crafts-Typs genannt, u. a. SnCl,, AlCl,, CdC1, und ZnCI,, die 
in Mengen bis zu 2,5 %, bezogen auf das Monomere, angewendet 
werden. Die erhaltlichen Polymerisate sollen, je nach Motallsalz, 
gelbliche, meist aber riitlich-braun gefarbte, zahe Massen darstel- 
len, die als Plastiziermittel und Zusatze fur andere Harze empfoh- 
len werden. Bei dem einfachst gebauten Formaldehydacetal (vgl. 
11) wird die Polymerisationsdauer bei 2 % Katalysatorzusatz mit 
18-20 h angegeben und das erhdtliche Polymerisat als klares, 
weiches Produkt bcschrieben. Das zweifach ungesattigte Acetal 
der schematisierten Formel V mit Methylen-Gruppe in 2-Stellung, 
also auf Basis von Formaldehyd als Oxokomponente, sol1 au9er- 
dem bei vierstundiger Beliehtung mit kurzwelligem Licht zu einem 
hartcn Harz polymerisieren. 

Bei naherem Studium dieses Patentes fie1 uns auf : Ein- 
ma1 bediente man sich bei den Katalysatoren nicht der 
Mitwirkung sog. Yokatalysatoren, da doch bekannt ist, 
daR diese sich bei Verbindungen vom Vinylather-Typ, mit 
welchen die ungesattigten Dioxolane der geschilderten Art 
ja vie1 Ahnlichkeit haben, durch eine besondere Aktivitat 
auszeichnenll). Zweitens griff man, mit Ausnahme des un- 
ter V wiedergegebenen zweifach ungesattigten Dioxolans, 
das bei der Lichtpolymerisation allmahlich zu einem hart- 
baren Produkt fuhren SOH, fur die Gewinnung hartbarer 
Polymerisate stets zur Misc  h p o l y  m e r i s a  t i o n  rnit Vi- 
n y l - V e r b i n d u n g e n ,  z. B. dern Acrylnitril. Dabei wur- 
den wiederum als Katalysatoren Peroxyde, bis zu 1,5y0, 
bezogen auf das Monomerengemisch, verwendet. Gerade 
diese mufiten aber auf Verbindungen vom Typ  der Di- 
oxolane besonders schlecht ansprechen. Es sei hier nur 
auf die Arbeiten von F .  R. Mayo12) sowie jene von F .  C .  
Fostert3) uber die Polymerisation von Monomerenpaaren 
verwiesen, deren eine Komponente nach dem Radikal- 
mechanismus und deren andere nach dem Ionenketten- 
mechanismus polymerisiert. Merkwurdig schien endlich, 
daR ausschliefilich von dem z w e i f a c h  ungesattigten cy- 
clischen Acetal die Rede ist, obschon sich in den Ausfiih- 
rungsbeispielen fast  ausschlierjlich einfach ungesattigte 
Vertreter finden. Unsere Nachprufung verschiedenster Bei- 
spiele lie13 nun hinsichtlich der Polymerisationsfahigkeit 
von Gemischen aus ungesattigten Dioxolanen und iiblichen 
Vinyl-Verbindungen (Methylmethacrylat oderAcrylnitri1) ~ 

ubereinstimmend mit unserer Annahme - erkennen, dab 
solche Gemische auf Peroxyde, soweit es wenigstens das 
Dioxolan betrifft, anscheinend sehr schlecht ansprechen. 
Indessen zeigte sich, da13 Zinkchlorid, in Anteilen von 
2-2,5y0 bei Anwendung auf das schon eingangs erwahnte 
Cyclohexylidenketal des Propendiols, bei 20-24stundigem 
Schiitteln des Monomeren mit dem Salz in der T a t  eine 
Polymerisation auszulosen vermag. Jedenfalls fuhrt  das 
Ketal unter diesen Bedingungen bei allmahlich zunehmen- 
der Viscositat, aber kaum merklicher Temperatursteige- 
rung, zu einem sehr h e l l e n  b i s  w a s s e r k l a r e n  P o l y -  
m e r i s a t  von weichharzartigem Charakter, das nur an jenen 

Vgl. AP. 2445733 v. 21. 7. 1945. 
Vgl. u. a. D. D.  Eley, A. W .  Richards, Trans Faraday SOC. 45, 
425 [I9491 sowie C .  E .  Schildknechf A. 0. Zoss, M .  McKinley ,  
Ind. Engng. Chem. 39, 180 [1947]; ' C .  E. Schildknecht, S. T .  
Gross, ebenda I?, 1998 [1949]; C. E .  Schildknecht, A,. 0. Zoss u. 
F .  Grosser, ebenda 41,2891 [1949], sowie K .  Hamann, dlese Ztschr. 
63, 23 [1951]. 
J. Amer. Chem. SOC. 66, 1594 1600 [1944]' vgl. auch C. Walling, 
E .  R. Briggs, W .  Cummings d. F .  R .  May; ,  J. Amer. Chem. SOc. 
72, 48 [1950]. 
J. Polym. Sci. 5, 371 [1950]. 

Stellen, wo das im Monomeren natiirlich unliisliche Salz 
zusammenklumpte, eine Verfarbung nach gelb bis dunkel- 
orange zeigte. 

Es schien daher naheliegend, als Beschleuniger eine ge- 
eignete Komplexverbindung des Zinkchlorids zu verwen- 
den. Wir wahlten als erstes eine konzentrierte, etwa 
25 proz. Losung von Zinkchlorid in absolutem Alkohol. 
Aus den Arbeiten Meerweins iiber Ansolvo- und Hydroxo- 
sauren ist bekannt, dalj man Metallhalogenide von Carbino- 
len, z. B. also die Chlorzink-Verbindungen der Alkohole, 
als die Ester der Hydroxosauren mit  der Formel: 
[Zngh]-R+ auffassen kann, wobei der freien Saure der 
Formelausdru2k: [ZnE'A 1 H+ zukommt. Da die konzen- 
triert alkoholischen Zinkchlorid-Losungen sauer reagieren, 
ist fur diesen Fall das Vorhandensein von Alkoxosauren: 
[ Z n g k ]  H+ anzunehmen, wobei die gegebenen For- 
mulierungen den beiden lonisationsmoglichkeiten der 
Alkohole: 

- -~ 

ROH R + + O H -  bzw. ROH RO + H +  

entsprechen. Welche der Formeln im Einzelfall vorkommt, 
hangt von der Natur des Alkohols abl*). 

Da also Zinkchlorid in fester Form, wenngleich in 
Mengen von 2 bis 2,5 yo, eine Polymerisation auszulosen 
vermochte, mul3te eine Alkoxosaure dieses Salzes dies noch 
vie1 eher tun. Zudem bestand hierbei der Vorteil, da13 
sich das Salz in L 6 s u n g befand uiid sehr wahrscheinlich 
homogene Polymerisate zu erhalten waren. 

Der erste Versuch, bei dern als Monomeres wiederum 
das mehrfach erwahnte Ketal aus dem Propendiol und Cy- 
clohexanon benutzt wurde, bestatigte diese Auffassung 
eindeutig. Versetzt man das Ketal mit 0,2% einer 25proz. 
Losung von Zinkchlorid in absolutem Alkohol, entspre- 
chend 0,05y0 an festem Metallsalz (das ist etwa der 
in dem bereits zitierten'o) amerikanischen Patent  angege- 
benen Katalysatorrnenge), so beobachtet man folgendes : 
Nach wenigen Sekunden oder Minuten, je nach Starttem- 
peratur, springt die Polymerisation unter sofortiger En t -  
farbung des meist gelblichen Monomerenl5), vorubergehen- 
der Triibung und raschem Ansteigen der Temperatur an. 
Die frei werdende Polymerisationswarme ist so grol3, darj 
es zur Vermeidung eines ,,Durchgehens" erforderlich ist, 
die Reaktion durch aul3ere Kiihlung zu marjigen. Anderen- 
falls steigt die Temperatur rasch auf 60, 80, 1200 oder noch 
hoher, wobei u. U. sogar vollige Verkohlung eintritt. Dies 
ist beispielsweise auch dann der Fall, wenn man die Kon- 
zentration des Katalysators auf das Doppelte bis Dreifache 
erhoht. 

Zur Theorie des Polymerisationsablaufes 

Somit stand eindeutig fest, da13 die Polymerisation un- 
gesattigter Dioxolane in die Reihe der lonenkettenpoly- 
merisation im weiteren Sinne einzuordnen ist, und dalj es 
sich - in der Meerweinschen Interpretation - um einen 
kryptokationischen Reaktionsmechanismus im engeren 
Sinne handelti6). Man wird sich hiernach den Polymeri- 
sationsstart etwa im Sinne nachstehender Gleichung vor- 
zustellen haben : 

0 
CH, = C  ICHt-C + H X  4 [HtCH,-C] +Xc 

0' \CH, 
/ \  / \ Alkoxosaure 

0 CHz 0 CH, 
I I  I -c- 0 I I  -c-0 -c-0 
I j 

- .~ 
14\ Vd. Liebies Ann. Chern. 455. 227 119271. -~ 
l5j Vzl. hierzu auch AnrnerkungI@). 
16) Vgl. K .  Hamann: Ober lonenkettenpolyrnerisationen" (d,iese 

Ztschr. 63. 231 119dil). in welchem sich auch eine ausfuhrliche 
Zusammenstelluhg de?'Literatur findet. 
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Der erste Reaktionsschritt besteht somit in einer Po- 
larisierung der semicyclischen, das Sauerstoff-Atom tra- 
genden Doppelbindung durch das elektrophile, die x-Eleky 
tronen der Doppelbindung absattigende Reagenz, namlich 
die Alkoxosaure, in Richtung auf ein Katioa mit der oben 
angegebenen Grenzformulierung. Trager der Polymerisa- 
tionskette ist demnach eine polarisierte Molekel oder ein Ion. 

Selbstverstandlich wurden, und zwar wiederum zunachst 
an dem Cyclohexylidenketal des Propendiols, die verschie- 
densten Metallsalzlosungen in Alkohol hinsichtlich ihrer 
Wirksamkeit gepriift. So u. a. auch alkoholische Cadmium- 
chlorid-Losung, zumal Cadmiumchlorid sich bei der Po- 
lymerisation der einigermaRen vergleichbaren K e  t e n a c e -  
t a l e  wohl am besten bewahrt hat, auch wenn deren Poly- 
merisationsgrad relativ niedrig ist”). Keines der unter- 
suchten Metallsalze reichte in der Wirksamkeit an das 
Zinkchlorid heran, das zudem noch den Vorteil der hervor- 
ragenden Loslichkeit in Alkohol besitzt. 

EinigermaDen vergleiohbar ist nur noch das Zinn( 11)-ohlorid, 
dessen alkoholisohe Losungen bei gleicher Konzentration dem 
Zinkchlorid in  der Wirkung nioht viel nachstehen. Als mindestens 
ebenso aktiv erwiesen sich ferner alkoholische Losungen von Gold- 
trichlorid und Platintetraohlorid, dooh scheiden diese Metallsalze 
sehon wegen ihrer Neigung zur Verfarbung der Polymerisate aus. 

Andererseits haben wir nun auch die verschiedensten 
C a r b i n o l e  gepruft, wobei sich zeigte, daR beispielsaeise 
eine gleich konzentrierte methanolische Losung von Zink- 
chlorid viel schwacher und auch die wohl definierten Ver- 
bindungen des Zinkchlorids mit BorneoP) erheblich trager 

Pofymerisofionssfop durn? Kuhrung 
70 
65 
60 

45 .9 

25 
20 

15 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0  
Zei? !n Minuten - 

I I Bild 1 
Zur Abhangigkeit der Katalysatonvirkung von der alkoholischen 
Komponente [Polymerisation des 2-Methylen-1 4-dioxaspiro (4 5)- 
decan]. Zeichenerklarung: x .%thylalkohol A ’ tert. ButylalkoAol 
o Metiylalkohol (jeweils 0,l % ZnCI, als 25’proz. alkohol. Liisungj 

Palymer~sat/ansstastop durc8 Kublung 
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Ze/f /n Minufen - 

Bild 2 
Polymerisatlonsverlauf des Z-MethyIen-( 1,4)-dioxaspiro (4 5)-decan 
in Abhangigkeit von der Katalysatorkonzentration : Zeichenerkla- 
rung: x 0,l % ZnCI,, A 0,05 % ZnCI,, A 0,025 yo ZnCI, (jeweils als 

25proz. alkohol. Losung, 

17) Vgl. P. R. Johnson, H. M. Barnes, S.’M. McElvain, J. Amer. 
Chem. SOC. 62, 964 [1940]; S. M. McEfvain, Chem. Rev. 45, 
484 [ 19491. 
Vgl. H. Meerwein, Liebigs Ann. Chem. 4 5 5 ,  240 [I9271 sowie H. 
Meerwein, Th. Bersin, Fr .  Monffort u. W. Rosinsky, Schriften 
d. Kiinigsberger Gelehrtengesellschaft, naturwiss. Klasse, Heft 5. 

in der Wirkung waren. Fiir die drei Alkohole, Methanor, 
Athanol und Butanol ist dies in Bild 1 dargestellt, wahrend 
Bild 2 den Polymerisationsablauf in Abhangigkeit von der 
Katalysatorkonzentration, wiederum am Beispiel des Cyclo- 
hexylidenketals, veranschaulicht. Auf Losungen von Zink- 
chlorid in anderen p o l a r e n  L o s u n g s m i t t e l n ,  wie Eis- 
essig, sprechen ungesattigte D’ioxolane wieder besser an, 
wenn auch die Wirkung hier im Vergleich zu athylalkoho- 
lischen Losungen des Metallsalzes bei gleicher Konzentra- 
tion ebenfalls zuriickbleibt. Auf die sonst noch gepriiften 
Additionsverbindungen sei hier nicht weiter eingegangen. 

Soweit die Frage des geeignetsten Katalysators und des- 
sen Wirkungsmechanismus’. Erganzend sei erwahnt, daR 
die Polymerisation als lonenkettenreaktion durch Anti- 
oxydantien, wie Phenole, n i c h t  gehemmt wird, dap sich 
vielmehr ein geringer Zusatz von Hydrochinon sogar vor- 
teilhaft auswirken kannlg). 

Ferner bietet das Arbeiten im S t i c k s t o f f - S t r o m  gelegent- 
lich Vorteile; namlich d a m ,  wenn ea sich um die Vermeidung des 
bei aushartbaren Produkten biskeilen auftretenden Runzeleffektes 
der Oberflache handelt, der nach unseren Beobaohtungen aus- 
schliefllich auf den EinfluD des Luftsauerstoffs zurdckzufuhren ist.  

Eigenschaften der Polymerisate 
aus einfach ungesattigten Dioxolanen 

LaRt man die Polymerisation des Cyclohexylidenketals 
des Propendiols unterhalb 500, aber jedenfalls nicht ober- 
halb dieser Grenze ablaufen, so erhalt man, nachdem man 
noch einige Stunden bei Zimmertemperatur ha t  stehenlas- 
sen, ein nicht mehr vergieRbares, wasserklares W e i c  h-  
h a r z .  Es ist in allen gebrauchlichen organischen Solven- 
tien, mit Ausnahme der niederen Alkohole, spielend los- 
l ich .  Seine ausgezeichnete Loslichkeit, auch in den iib- 
lichen Lackverdunnern, gab Veranlassung, die Vertrag- 
lichkeit des Polymerisates gegeniiber Nitrocellulose priifen 
zu lassen. Dabei ergab sich eine hervorragende Vertrag- 
lichkeit, wozu weiter kommt, dal3 das Polymerisat auch 
eine gewisse lichtstabilisierende Wirkung auf das Cellulose- 
nitrat ausubt, was theoretisch allerdings nicht ganz ver- 
standlich ist. 

Nun war aber unser Ziel nicht die Gewinnung von Weich- 
harzen auf Basis ungesattigter Dioxolane, denn was wir 
anstrebten, waren h a r t b a r e  GieRharze, die folgende 
Eigenschaften in sich vereinigen sollten : Die optische Klar- 
heit des Plexiglases mit den Festigkeitswerten und elek- 
trischen Datkn der P~lyatheracetale~o)  bei einer Warme- 
bestandigkeit und Oberflachenharte, die nach Moglichkeit 
jene des Polymethacrylates und der Polyatheracetale iiber- 
treffen sollte. Zwar haben wir bei letztgenannter yorper- 
klasse durch Einbau von Siloxan-Brticken inzwischen einen 
weiteren Fortschritt hinsichtlich der Warmefestigkeit er- 
zieltZ1), doch fur einige bestimmte Anwendungszwecke war 
das Ergebnis immer noch nicht ganz befriedigend. Auch 
sollte das Material nicht die vom Polymethacrylat und 
noch mehr vom Polystyrol her bekannte unliebsame Span- 
nungskorrosion aufweisen. Man versteht darunter die be- 
sonders durch fliissige oder gasformige Stoffe ausgeloste 
HaarriRbildung, die meist senkrecht zur Oberflkhe ver- 
lauft und sich haufig in einer, durch Kerbwirkung beding- 
ten Festigkeitsminderung des Polymerisates auswirkt. 

la) Ein Zusatz von Hydrochinon (etwa 0,Z-0,5 yo) hat sich iibrigens 
auch zur Stabilisierung der Monomeren bestens bewahrt. Die 
Monomeren neigen, namentlich bei langerem Stehen, unter dem 
EinfluB des Luftsauerstoffs gern zur Gelbfarbung. In Gegenwart 
von Hydrochinon aber bleiben sie auch uber langere Zeitraume 
hinweg vollig farblos. 

20) Vgl. Kunststoffe 4 1  454 I19511 sowie diese Ztschr. 62 ,  113 [1950]. 
*l) Vgl. DBP.-Anm. D’11349 IVc/39c v. 14. 1. 1952. 
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Ob das gesteckte Ziel iiberhaupt erreichbar sein wiirde, 
blieb vorerst noch unentschieden. Produkte auf der Basis 
von Polykondensaten karnen dafiir jedenfalls nicht in 
Frage. 

Die uberraschend leichte Polyrnerisierbarkeit des ein- 
fach ungesattigten Cyclohexylidenketals in Gegenwart al- 
koholischer Zinkchlorid-Losung verlockte dazu, die einge- 
schlagene Richtung weiter zu verfolgen22). Imrnerhin be- 
steht ja  eine gewisse strukturelle Verwandtschaft zwischen 
Poly-dioxolanen und den Polyather-acetalen, die sich mog- 
licherweise giinstig in der einen oder anderen Richtung aus- 
wirken konnte. Es wurde also zunachst eine groRe Anzahl 
einfach ungesattigter Dioxolane auf der Basis verschieden- 
ster Aldehyde und Ketone auf ihr Verhalten bei der Poly- 
rnerisation rnit wechselnden Mengen alkoholischer Zink- 
chlorid-Losung gepriift (Tabelle 1). 

Einige der in  Tabelle 1 wiedergegebenen Verbindungen besa- 
Ben bevorzugt theoretisches Interesse : Das P r  o p e n d i o l  a c e  t a l  
des Furfurols und das entspr. K e t a l  d e s  A c e t e s s i g e s t e r s .  Er- 
stere Verbindun!, weil sie neben der semicyclischen Doppelbin- 
dung des Dioxolan-Ringes noch zwei weitere Doppelbindungen im 
Furan-Kern tragt, deren eine, in  gewissem Sinne a n  die Doppel- 
bindung cyclischer Enolather erinnerud, moglicherweise gleich- 
falls auf Komplexverbindungen der Metallsalze unter Polymeri- 
sation ansprechen konnte. In  der Ta t  reagiert das aus Furfurol 
iiber das entspr. Chloracetal leicht erhaltliche, ungesattigte Di- 
oxolan schon in  Gegenwart van Spuren alkoholischer Zinkchlorid- 
Losung auBerst heftig und fiihrt zu rollig vernetzten, dunkelbraun 
Yerfarbten Produkten. LBBt man die Polymerisation unter auBe- 
rer Kiihlung ablaufen, so erhalt man zunachst wohl farblose, zahe 
und allmahlich aushartende Polymerisate, die sich jedoch- aueh 
beim Arbeiten in  Stickstoff-Atmosphare - allmahlich gelb bis 
braunlich farben. DaB die kernstandige Doppelbindung fur den 
stiirmischen Verlauf der Polymerisation verantwortlich ist, wird 
u. a. dadurch bewiesen, daB das entspr. Acetal des Tetrahydro- 
furfuraldehyds, zuganglich iiber das halogenierte Acetal durch 
nachfolgende katalytische Hydrierung nnd darauffolgende Al- 
kalispaltung, einen sehr vie1 trageren Verlauf der Polymerisation 

2 z )  Die Polymerisation ein- und mehrfach ungesattigter 1,3-Dioxo- 
lane in Gegenwart von Losungen des Zinkchlorids und anderer 
Metallhalogenide in polaren Losungsmitteln (auch solchen rnit 
partiellen Dipolmomenten) wurde von uns am 8. 9. 1951 zum 
Patent angemeldet. Vgl. hierzu D 10184 IVc/39c sowie die Zu- 
satzanmeldung D 1 1  606 IVc/39c v. 18. 2. 1952. 

Oxokomponeute 

Aliphatisch: 
Formaldehyd 
Acetaldehyd 
Aceton 
Methyl-athylketon 
Methyl-propylketon 
Acrolein 
Methyl-vinylketon 
Methyl-cc-cyanathylketon 
Acetessigester 

Cycloaliphatisch : 
Cyclopentanon 
Cyclohexanon 
Methylcyclohexanon 
Campher 
Araliphatisch : 
Acetophenon 
Aromatisch: 
Benzaldehyd 
Benzophenon 
Heterocyclisch : 
Fu rf u rol 

Tetrahydro-furfuraldehyd 

unter gleichen Bedingungen zeigt. Man erhalt lediglich ein schwaoh 
gelblich gefarbtes Polymerisat van ahnliohen Eigenschaften, wie 
sie auch das Cyclohexylidenketal des Propendiols aufweist. 

Das Propendiolketal des Acetessigesters interessierte anderer- 
seits; weil durch die polare Estergruppe moglicherweise eine bei 
der Polymerisation gleichzeitig stattfindende Vernetzung im phy- 
sikalischen Sinne eintreten konnte. Die relativ schwere Zugang- 
lichkeit dieses ungesiittigten Ketals lieB jedoch bislang ein ge- 
naueres Studium der Polymerisation noch nicht zu. 

Ein vollig anderes Verhalten bei der Polymerisation zeigt ferner 
das i n  der Tabelle nicht aufgefiihrte 4-Methylen-1,3-dioxan. Es 
ist verhaltnismaBig leicht durch Umsetzung von Allylchlorid rnit 
Formaldehyd in  Gegenwart van  konz. Schwefelsaure iiber das 
entsprechende 4-Chlormethyl-1,3-dioxan zuganglich2s), aus dem 
mit Alkalien wieder Chlorwasserstoff herausgespalten wirda4). Trotz 
weitgehender struktureller Ahnlichkeit rnit den ungesattigten Di- 
oxolanen - in  Bszug auf die aktive Doppelbindung - spricht die 
Verbindung auf alkoholische Zinkchlorid-Losungen, auch in  hohe- 
rer Konzentration, merkwiirdigerweise nicht anz4). 

Zweifach ungesattigte Bis-dioxolane 
und ihr Verhalten bei der Polymerisation 

Da a u s h a r t b a r e  Produkte irn Vordergrund unseres In- 
teresses standen, die genannten Polymerisate aber fast 
durchweg mehr oder weniger weichharzartigen Charakter 
besitzen, gingen wir sehr bald dazu iiber, auch mehrfach 
ungesattigte Dioxolane zu untersuchen. 

Das geschah bereits zu einem Zeitpunkt, zu dem sich das zi- 
tierte amerikanische Patent'") noch nicht in  unseren Handen be- 
fand, wir also noch nicht wuBten, daB hier ebenfalls die Polymeri- 
sation eines Diens beschrieben war. Wir haben mit diesem Dien 
(V).  und zwar mit Methylen-Gruppe in  2-Stellung, van seiner 
schweren Zuganglichkeit ganz abgesehen, bislang keine guten Er- 
fahrungen gemacht. 

Das erste, zweifach ungesattigte Dioxolan, das auf seine 
Polymerisationsfahigkeit gepriift wurde, war das Bis-ketal 
aus dern Cyclohexandion-1,4 und dem nun mehrfach er- 
wahnten Propendiol. Es enthalt mithin die sernicyclischen 
Doppelbindungen auf zwei Dioxolan-Ringe verteilt. Die 
Verbindung ist in ihrer Polymerisationsfreudigkeit dern 
23) C .  C. Price u .  L. V. Krishnamurti, J. Amer. Chzm. Sac. 72,  

24) Nach unveroffentlichten Versuchen. 
5335 119501. 

Substituenten 
in 2-Stellung i Siedepunkt 

R 11. R' - H 

R 11. R'- CH, 
R CH,, R'= C,H, 
R ~ CH,, R'= C,H, 
R = H, R'-CH-CH, 
R = CH,, R'= CH-CH, 
R=CH,,  R '=CH(CN).CH, 
R ~ C H,, R' = CH,COOC r H 5  

R - H, R' ~ CH, 

R +R'-Cyclopentyliden 
R +R'-'Cyclohexyliden 
R t R'=Methylcyclohexyliden 
R +  R'=Camphanyliden 

R-CH,, R'=C6H5 

R-H,  R'=C,H, 
R U.  R'=C,H, 

R ~ H, R' = Fury1 

R =  H, R'=Tetrahydrofuryl 

Tabelle I 

I<p,,, = 90-94' 
yp,60= 9P-9P 
Yp760= 103-105° 
Ypla 1,=37-38° 

Kp,,,= 1 13-1 1 5 0  

KpI2= 128-130' 
(enthaltnoch Spu- 
ren von Halogen) 
Kp16 ,,=63-65' 
I<pI2=72-75' 
KpI4 =86 -92 ' 
~p14=115-1180 

Kp~1=101-1030 

yplZ= 102-Io40 
I<p,,=173--174P 

Kplz =85 -87 ' 
Kpls= 104-1 06' 

Polym erisations- 
tendenz 

(0,05 76 Katalysator) _ _ _ _ _ ~  

schwach 
schwach 
mittelmaRig 
mittelmaRig 

mittelmaRig 

schwach 

stark 
stark 
stark 
stark 

schwach 

sehr stark 
mittelmaRig 

Bereits rnit 
0,005% sehr stark 
mittelmaRig 

Eigenschaften des 
Polymerisates 

Dunnfliissiges Weichharz 
Diinnflussiges Weichharz 
Diinnflussiges Weichharz 
Diinnflussiges Weichharz 

Dunnfliissiges Weichharz, 
allmahlich nachdunkelnd 

Wares Weichharz 

Weichharz 
Weichharz 
Nachdunkelndes Weichharz 
Weichharz 

Farbloses, klares Weichharz 

Hellgelbes Weichharz 
Farbloses bis hellgelbes 

Hart, jedoch allmahlich 

Schwach gelbliches Weichharz 

Weichharz 

vergilbend 

Allgemeine Formel: H2 = C- -CH2 

Monomere 4-Methylen-dioxolane mit verschiedenen Resten in 2-Stellung 
aus entsprechenden 4-Chlormethyl-dioxolanen 
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einfach ungesattigten Cyclohexylidenketal in keiner Weise 
unterlegen. Nachteilig ist nur der hohe Schmelzpunkt bei 
97-99O (Kp 18 mm Hg 152 - 1530). Das Ketal konnte 
also nur i n  L o s u n g  polymerisiert werden. Ein ausgezeich- 
netes Losungsmittel ist das monomere Cyclohexyliden- 
ketal. Es schien also moglich, durch Einpolymerisation 
des Diem in das einfach ungesattigte Dioxolan, in xech- 
selnden Anteilen, eine mehr oder weniger weitgehende Ver- 
netzung und damit Aushartung des Mischpolymerisates zu 
erreichen. Das gelang ohne Schwierigkeit, doch war das 
physikalische Verhalten des an sich glasklaren Polymeri- 
sates wenig ansprechend. Auch eine weitgehende Variation 

des Mischungsverhaltnisses der Komponenten brachte 
keinen Fortschritt. Wir gingen daher sehr bald zu anderen, 
zweifach ungesattigten Dioxolanen iiber und studierten zu- 
nachst das Verhalten der entsprechenden Bis-acetale des 
Glutar-, Adipin- und Terephthaldialdehyds. SchlieBlich er- 
hielten wir nach gewissen anfanglichen Schwierigkeiten bei 
der Herstellung auch das Bis-acetal des G l y o x a l s .  Es ist 
heute in zwei Stufen mit 90-95y0 Ausbeute fur das Bis- 
chlor-acetal und 75% Ausbeute fur das zweifach ungesat- 
tigte Acetal bequem in beliebigen Mengen herstellbar. Da- 
neben wurden auch noch einige andere ungesattigte Bis- 
dioxolane gewonnen (Tabelle 2): 

Tabelle 2. Zweifach ungesatt igte Bis-acetale und Bis-ketale 

H H 
CH,-CH, CIH,C.C-O CH,-CH, O-C.CH,CI H,C i C-0 CH,-CH, 0-C ~ CH, 

- K O 5  

/ \  
H p*r s C =  0+2CIHzC.C-CH, -- / \  0-c 

\ /  O H  OH* azeotrop I 
CHz-cHz Glycerin-a-chlorhydrin 

Bis-(chlormethy1)-ketal Bis-(4-niethylen)-ketal 
l ipl  = 170-171’, F p  37-39” 

H H 

Kp18 = 152--153’, F 97-99’ Cyclo hexandion (1 4) 

CIH,C. C-0 0-C, C H,CI H,C = C-0 0-C = CH, 
K O 5  ~ \ H  H/ - 

0-CH, 
‘ ‘0-CH, 

KP, ,~  ~ 144-146’; Kp,, = 167-169” 
Bis-2,2’-(4-methylen-dioxolan) 

H H  H H,SO 
0 - C-C = O+2CIH,C-C-CH2 -L 

O H  O H  szeotrop 
H2C-0 Glyoxal Glycerin-a-chlorhydrin Bis-2,2’-(4-chlormethyl-dioxolan) (als 30proz.  Kp12 = 97-100’ wa8r.  Lsg.) 

0 0  0 0  

H,C = C’ \?/ ‘C - CH,  
- “0% I 

bzw. CIH,C.C H/ ‘:/ \ZCH,CI 
I l l  

C CH,  H,C C CH,  
HPC\o/H\o, \O/H\O/ 

2,7-Di(chlormethyl)-I ,4,5,8- 
naphthodioxan 

2,7-Di(niethylen)-l,4,5,8- 
naphthodioxan 

H H 
CH, CH, CIH,C.C-O CH, H,C O-C.CH,CI H , C = C - 0  CH, H,C 0 - C - C H ,  
I 1  H P T S  ~ I KO H / 

__$ 0 ~ C--C = 0 + 2CIHzC-C-CH 
O H  O H 2  azeotrop 

H,C-0 ‘0-C H , H,C-0 ‘0-CH, 
Bis-(4-chlofmethyl)-ketal Bis-(4-methylen)-ketal 

Diacetyl Glycerin-a-chlorhydrin 

Kp,, = 95-95,5’ KpI6 = 166-168’ 

OC,H5 H,C,O OC,H, 

::. C H, .‘dj BF,-atherat + -~ 
H H/ 

H,C,O-C-CH, + H,C,O-C 
\ 
\ 

Athyl-vinyliither OC,H, 
0rthoarr.eisensaureester 

/ 
H,C,O ‘OC,H, 

Malonaldehyd-Tetraathylacetal 
Kp,, = 96-99’ 

1-1 H 
CIH,C.C-O 0-C. CH,CI H,C ~ C-0 0-C = CH, 

H/ ~ 

\ I  1 ‘z. CH,.C KOH 
‘F.CH,.F/ -+ 
/ \ I  I /  

H,C-0‘ ‘0-CH, H,C-0‘ 0-CH, 
Methan-bis-2,2’-(4-chlormethyldioxolan) Methan-bis-2,2’(4-methylendioxolan) 

Kp,, = 175-178’ ypz0  = 108-110” 
H H 

CI H ,C. C-0 0-C . C H ,CI H,C = C-0 0-C = CH, ’ ‘E.(CH,),.F’ I - KO> ‘:.(CH,),.!/ I 
Propan-bis-2,2’-(4-chlorn:ethyldioxolan) Propan-bis-2,2’-(4-methylendioxolan) 

H H H 
0 ~ C.(CH,),.C 0 + 2CIH,C-C- CH -pTs- 

Glutai‘aldehyd Glycerin-a-chlorhydrin 
\ 

0-C H , I /  
HzC-0 

\ I  
0-CH, 

O H  OH‘ azeotrop I /  c-0 
Kp, = 179-185’ 

H H 

Kplz = 149-151” 

cir3,c. c-o 0-C. CH,CI H,C = C-0 0-c = CH, 
H /  i H/ I - “ 0 5  ~ ‘?.(CH,),.C 

H H H 
0 - C.(CH,),.C = 0 + 2CIH2C-C-CH --pTS+ I ‘?.(CH,),.C 

Adipindialdehyd Glycerin-a-chlorhydrin 
\ I  

0-CH, 
/ 

H,C-O 
OH OH‘ azeotrop / 

H,C-0 
Butan-bis-2,2’-(4-chlormethyldioxolan) Butan-bis-2,2’-(4-m ethylendioxolan) 

Kp6 = 189-1 94” Kpll = 156-160” 

H H 
CI H,C. C-0 O-C.CH,CI H,C = C-0 0-C - CH, 

~ 

1 ‘c.0.c ’ I  I \H K O H  
P T L  c .0 .E ’  -4 

H H  H 
0 = C . 0 . C  = 0 + 2CIH2C.C-CH 

\O-CH, 
I /  

H,C-0 
\~ 

0-CH, 
O H  O H Z  azeo t rop i /  

H,C-O Terephthalaldehyd Glycerin-a-chlorhydrin 
p-Phenylen-bis-(chlormethyl-acetal) p-Phenylen-bis-(4-methylen-acetal) 

Kp2 = 210-215’ Kp,,= 158--159°(unt. teilweiser Zersetzg.) 
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Fortsetzung der  Tabelle 2 

H H 
CIH,C.C-O 0-C. CH,CI 

\C,H, H/ W O I _  ' c- c 
H 

HOH,C.C: c . c H , o n  + ZCIH,C--C-CH 
'\ 

0-C H, 
Bis-(chlorm etlivl-acetal) 

des Athylgcyoxals 

O H  OH' Sauer I /  
H2C-0 Butin-diol ( I  ,4) Glycerin-rr-chlorhydrln 

Piplr ~ 169-1 7 1' 
0-CH, CH,-0 

BrH,C-C H/  'C' 'p-CH,Br 
/ \  / 

y-ter t .  Butylat  
-2HBr 

--* ______ 
'0-CH,' 'CH,-0' 

Spiro-~5,5]-3,8-di(chlormethyl)-2,4,7,9-tetra~xaundecan 
[ Pentaerythro-di-(bromacetal)] 

Fp  106-107" 

Auch das Bis-ketenacetal  des Pentaerythr i ts ,  wolches aus dem 
Ris-bromacetal du rch  Herausspalten von  2 Mol Bromwasserstoff 
mittels Kalium-tcrt .-butylat  erhl l t l ich is t ,  f indet sich in der Ta- 
belle 2. Die Verbindung interessierte allerdings mehr i n  theoreti-  
ficher Il insicht und  weicht i n  ihrem Verhalten sowohl vom Di- 
allylidenacctalPO), als auch von den Bis-dioxolanen und  dell Ke-  
tpnacetalen offener S t ruk tu r  erheblich ab.  

Die Formulierung der Vorstufe des Diem aus dern Gly- 
oxal, also des entspr. Bis-chloracetals, das in der Ubersicht 
gleichfalls aufgefuhrt ist, kann nur mit gewissem Vorbehalt 
wiedergegeben werden. Tatsachlich ist fiir die cyclischen 
Glyoxalacetale, nach einer alteren Arbeit von J .  Boese- 
kenzs )  noch eine zweite Formulierung, namlich als Naphtho- 
dioxan rnit cis-trans-Struktur denkbar, wie dies Bild 3 und 4 
zeigen. Im Falle des Bis-chloracetals ist es jedenfalls mog- 
lich gewesen, ein Isomeres in geringer Menge zu fassen. Es 

Bild 3 
Bis-2,2'-(4-methylen-I ,3-dioxolan) 

Bild 4 
2,7-Di(methylen)-l,4,5,8-naphtho-dioxan 

kristallisiert aus Cyclohexan in farblosen Prismen und 
schmilzt bei 85.5-86°, wlhrend die Hauptkomponente be! 
Zimmertemperatur fltissig ist (Yp 2 mm 137 - 142"). 
Daneben besteht, wie die in Tabelle 2 wiedergegebene Formel 

J. Bdeseken F. .Tellegen u. P. C .  Henriquez, Rec. trav.  chlm. 
Pays-Bas 5d 909 [1931]. 64 ,  737 [1935]; vgl. we1ter.W. Baker 
U. F .  B. Fibld, J. Chem: SOC. [London] 1931 ,  88; W. Baker u. 
A. Shannon, ebenda 1 9 3 3 ,  1598. sowie M. M. Sprung u. F .  0 .  
Guenther, J.  Amer. Chem. SOC. 73, 1884 [1951]. 

n,c = c-o 0-C ~ CH, 
KO H \ C 3 5  H/ 
d ! C C  

\ '  
0-CH, 

I /  
H,C-0 

Bis-(4-rnethylen-acetal) 
des Athylglyoxals 
KpIJ - 105-1 07" 

0-CH, CH,-O 
/ \c/ \ 

/c ~ C H z  
H2C ~ C 

\O-CH,/ \CH,-O 
,,Diketenacetal" 

Polymerisiert bereits beim Stehen 

zeigt, noch optische Isomeric, wie auch bei den anderen 
Bis-chloracetalen oder -chlorketalen zwei strukturidenti- 
sche, asymmetrische Systeme gegeben sind. 

Alle diese Diene wurden auf ihr Polymerisationsvermo- 
gen, jeweils rnit wechselnden Anteilen alkoholischer Zink- 
chlorid-Losung, gepriift. Zw-eifellos die aktivsten Verbin- 
dungen unter den Bis-acetalen oder Bis-ketalen, soweit sie, 

Bild 5 
Butan-bis-2,2'-(4-methylen-l,3-dioxolan) 

u-eil als Monomere fliissig, als solche gepriift werden konn- 
ten, stellen die B i s - d i o x o l a n e  auf Basis des G l u t a r -  
u n d A di  p i  n d i a l  d e  h y d s  dar. Ihre Polymerisationsfreu- 
digkeit ist, bei konstanter Katalysatorkonzentration, dem 
einfach ungesattigten Cyclohexyliden-ketal des Propen- 
diols mindestens gleichwertig. Die tr igste Verbindung der 
Reihe ist das Bis-propendiol-acetal des Glyoxals. Ein ge- 
ringer Zusatz an Cyclohexylidenketal oder dern Bisacetal 
des Glutar- bzw. Adipindialdehyds erhoht die Polymerisa- 
tionsgeschwindigkeit aber bereits merklich. In Bild 6 ist 

38 
37 
36 
35 
34 
33 

30 

$ 28 
& 27 

26 
25 
24 
23 
22 
27 

.F 29 

2o 1 z 3 4 5 6 7 8 9 10 71 rz 13 rb 5 16 77 18 r~ 20 27 zz 23 24 25 262i 
Zeit in Minufen - 

Blld 6 
ZeichenerklLrung: x Polymerisation des Bis-2,2'-(4-methylen-dloxo- 
Ian) (mit 0)l % Katal sator), A Misch olymerisatlon des Bis-2,2'-(4- 
methylendloxolan) mYt Propen ~l)-dio~(2,3)-cyclohexylidenketal im 
Molverhaltnls 1 : 0,28 (rnlt 0,05 ,& Katalysator), o-Mischpolymerisa- 
tion des Bis 2,2'-(4-meth len dloxolan) rnit Cyclohexandion (1,4)-bis- 
propendiolkctal im MoI?krhaltnis 3 : I (rnit 0,05 "/b yatalysntor) 
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dies fur  die Mischpolymerisation des Glyoxal-bis-propen- 
diolacetals und dem einfach ungesattigten Cyclohexyliden- 
ketal des Propendiols bzw. dem zweifach ungesattigten 

wenn sich nach Abklingen der exothermen Reaktion die Auspoly- 
merisation bei erhohter Temperatur unmittelbar anschlo6. Auf 
die Deutung solcher Vorgangc einzugehen, eriibrigt sich, da zahl- 
reiche entsDr. Arbeiten fur andere Polymerisationsprozesse bereits 

Propendiol-ketal des Cyclohexandion-l,4 graphisch dar- vorliegen. -Jedenfalls dcheint auch hier die Struktur  der jeweiligen 
gestellt. Die Bilder 7, 8 und 9 sollen veranschaulichen, wie Monomeren eine gewisse Rolle zu spielen. 
man sich etwa den Aufbau der Polymerisate vorzustellen Was nach den ersten Ergebnissen bei dern einfach un- 
hat: gesattigten Cyclohexyliden-ketal und diesem analog ge- 

H, 8 
-c---cn,--c-----cH, -c -CH, c -cH,-- c -cH,- 

I 1  c-0 

O / \ C H ,  O / \ C H ,  O’\CH, 0 / \  CH, O / \ C H ,  

(Hj 
0 CH, O\ ,CH, 

c- 0 
I c-0 c-0 c-0 

/ \  / \  / \  / \  / \  
1 H I  !“! \/ 

I H I  / H I  

\/ \/ c-0 c-0 
I 1  
\ /  

-CH, c- - CH,--C- CH,---C --CH,----C --CH,- C-CH,-C- 
/ \  

0’ \CH, 0 CH, / \  
0 CH, O/ \CM,  

- 

I 1 1  
c-0 c - - 0  c--0 LT O / \  / \  

\/ 
I H I  
\ /  \/ 

/ \I 

Y/ c--0 
o cn, 
\ /  

-C--CH,-C-- CH,- -C--CH, c CH, 
/ \  / \  

0 CH, 0 YH, O/‘CH 

c- -0 c- 0 
/ \  

c-- 0 
/ \  

Bild 7. Poly-[2-methylen-l,4 dioXaspiro (4,5)-decan] bzw. Poly-[propen(l)-diol (2,3)-cyclohexylidenketalJ 
und Vernetzung nrit Cyclohexandlon ( I  ,4)-bis-[propen (I)-diol (2,3)-ketal] 

I I 

0- CH 0 CH 
I 

0-- CH 
I 

H,A 0 H,C 0 H2C 0 
\ /  \ /  \ /  
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1 1 I I 

Bild 8. PoIy-[Bls-2,2’-(4-methylen-l,’3-dioxolan)] 

Als s tark exctherme Reaktionen neigen Polymerisationsvor- 
gange bekanntlich dazu, sich gelegentlich in  e x p l o s i v e r  F o r m  
abzuspielen. Das haben wir auch bei der Polymerisation ein- und 
zweifach ungesattigter Dioxolane verschiedentlich beobachten 
konnen. Glucklicherweise t ra t  dies allerdings nur ziemlich selten 
ein. Namentlich aber dann, wenn mit zu hoher Katalysatorkon- ”) 

zentration, z. B. 0,l  oder 0,2 % gearbeitet wurde, ohne da6 recht- ’*) 

zeitig fur entsprechende Warmeableitung gesorgt wurdc, oder 

2 6 )  

bauten Verbindungen zu 
erreichen versucht wurde, 
ist bereits angedeutet wor- 
den. Die aus zweifach 
ungesattigten Bis-acetalen 
erhaltlichen P o l  y m er i sa-  
t e  u n d M i s c h p o l y m e r i -  
s a t e  stellen ausgehartet 
entweder nur schwach 
gelbliche oder aber vollig 
farblose und glasklare Pro- 
dukte dar, die sich durch 
ausgezeichnete Politur und 
b e t r a c h t l i c h e  O b e r -  
f 1 a c h e  n h a r t  e auszeich- 
nen. Nach dem Urteil 
der Bearbeiter lassen sich 
die Polymerisate hervorra- 
gendschleifen,polieren und 
drehen und ubertreffen in 
der Oberflachenharte noch 
das Polymethacrylat 26). 

Die Schrumpfung beim 
AusharteprozeR betragt et- 
wa 11 yo, wahrend sich 
nach der bekannten For- 
me1 von F. S .  Nichols und 
R. C.  aus der 
Differenz der spez. Ge- 
wichte von Monomerem 
und Polymerem fur das 
Dien aus dem ( ilyoxal eine 
Schrumpfung Jon 10,l yo 
errechnet. D e relativ 
langsame Ausgolymerisa- 
tion bei 50 bis 60° C 
innerhalb 1 bis 3 Tagen, 
je nach Komponente und 
Ko mpone n t  e nver haltnis, 
gewahrleistet vollige Bla- 
senfreiheit der Polymeri- 
sate. Die Warrnebestan- 
digkeit, gemessen nach 
Vikat, liegt zwischen 200 
und 2250 C und ubertrifft 
damit jene des Poly- 
methacrylates28). Die Lo-  
s e m i t t e l -  u n d  Wasser -  
b e s t a n d i g k e i t  ist, wie 
nicht anders zu eruarten, 
ausgezeichnet. Dasselbe 
gilt, soweit bisher gepruft, 

Bislang jedoch nicht das Poly-a-chlormethacrylat (,,Resin C“) 
dessen Warrnebestandigkeit (nach V i k a f )  alletdings niedrige; 
liegt als jene der vernetzten Poly-dioxolane. lndessen neigt 
dieses Produkt wohl mehr oder weniger zur  Vergilbung, na- 
mentlich am Licht. Vgl. British Plastics 23, 147 [I9501 sowie 
E.P. 514619 v.  10. 2. 1938 und DBP.-Anm. R 2013/39b/27 v. 
12. 5. 1937 (Rohm u. Haas).  
Ind. Enqng.’Chem. 4 2 ,  295  [1950]. 
In Bezug auf die Warmebestandigkeit ( V t k a f )  ist die Mehrzahl 
der vernetzten Polydioxolane auch dem Poly-a-chlor-methacrylat 
uberlegen. 
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Bild 9. Mischpolymerisat aus:  Bis-2,2’-(4-methylen-1,3-dioxolan) u.  Butan- 
(1,4)-bis-(4-methylen-I,3-dioxolan) Molverhaltnis = 1 : 1 

- 104 , 0,09 35 

fur  das Verhalten der Polymerisate 
im elektrischen Feld, was theoretisch 
ebenfalls vorauszusagen war. Uber die 
einschlagigen Werte vermitteln die 
Tabellen 3 und 4 einen uberblick. 

Was noch recht wenig befriedigt, sind 
Biegefestigkeit und Schlagzahigkeit der 
Polymerisate und damit zugleich die 
Martens-Zahl. Doch sind wir in dieser 
Beziehung ebenfalls einen kleinen 
Schritt vorangekommen, der in den 
Tabelleu zahlenmaBig noch nicht er- 
faBt ist. Ob jedoch die entsprechenden 
Daten der P o l y a t h e r - a c e t a l e ,  mit 
um etwa eine Zehnerpotenz hoher 
liegenden Schlagzahigkeitswerten, so 
erreichbar sind, erscheint noch zweifel- 
haft. Vielmehr ist anzunehmen, daR 
man, was dies betrifft, irgendeinen 
€(ompromil3 wird schlieljen mussen. 

Dioxolan Typ Biegefestigkeit Schlagzahigkeit ~ Kerbzahigkeit KugeIdruckharte 
kglcrn, 

Chemikalienbestandigkeit des Poly-[bis-2,2’(4-methylendioxolan)] 
Lagerungstemperatur: 20° 

Warmebest:andigkeit 

1 Besondere 1 1 Tag 1 4 Tage 7 Tage 14 Tage _ _ _ ~ ~ -  Losungsmittel 
_ _ _ _  I 70 I m g / l O O C T i  % mg/100cm2 ~ O0 1 m g / l c ? /  -____ mg/IOOcm2 - Bemerkungen 

F 74 450-470 1 2,9-5,8 
~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ -  

1 
435-460 1 3,5-5,9 

Wasser 1 0,05 ~ 20 1 0,12 1 45 

Natronlauge 10 yo -6,5 

Natronlauge 50 yo -:,“,6 
/ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - _ _  

1,O-I ,6 2090 1990 1 45-50° >200° 

1,3-1,5 1 2010 1 1910 1 =5O0 >200° 
______ 

I Polyather-acetale 1570 60 -64 900 
PA 255/C 

Mechanische Festigkeit und Warmebestandigkeit von Poly-dioxolanen 

108” 
___ - 
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Verhalten der Poly-dioxolane im elektrischen Feld. Relative Luftfeuchtigkeit bei direkter Messung: 43 % 
Dielektr. Verlustfaktor Dielektrizitatskonstante 

50 Hz 800 Hz 10' Hz 50 Hz 800 Hz lo6 Hz 
____- ~~- 

Dioxolan Typ 

- - - - - - - - - F 79 >3.1013 1 2,5.1013 - 

F 80 

P 94 

~~ 

- - - - - - >lo15 >1015 - 

________ 

__ ~- ~ ~ ~~ 

- >lo'' >lo" 60 80 110 3,2 3 , l  3,l 

Verlustfaktor: tgc7 l o4  Widerstande in R cm 
Vergleichswerte van Polymerisaten auf anderer Basis 

Polymethacrylat 200-700 M 33 
~ 

Experimenteller Teil 
An einigen Beispielen sei die Herstellung eines einfach ungesat- 

tigten Ketals, eines zweifach ungesattigten Bis-acetals sowie die 
Po1yme;risation dieser Verbindungen gezeigt. 

C y o l o h e x y l i d c n k o t a l  d e s  G l y o e r i n - c r - m o n o c h l o r h y -  
d r i  n s ( 2  - C h l  o r m e t h y 1 - 1 , 4  - d i  o x a s p i r o -[4,5] - d e k a n )  . 

432 g Cyclohexanon (techn.) werden mit 500 em3 Benzol ver- 
mischt und 442 g Glycerin-a-monoohlorhydrin (techn.) sowie 6 g 
p-Toluolsulfonsaure zugegeben. Unter Verwendung cines Ruhr- 
kolbens mit geeignetem Destillationsaufsatz zur kontinuierliohen 
Abtrennung des abgespaltenen Reaktionswassers wird dann un- 
ter Ruhren im Olbad auf 130° (AuWentemperatur) hochgeheizt. 
Im Verlauf von etwa 2% Stunden werden dabei insgesamt 72-73 
em3 Wasser abgespalten. Nach Erkalten des Reaktionsgemisches 
gibt man zur Neutralisation der Katalysatorsaure 6 g (100% 
ijberschuW) an Natriumacetat zu, ruhrt  nochmals gut  durch, fil- 
triert und destilliert nach Vorjagen des Benzols im Vakuum. Man 
erhalt so ctwa 650-660 g (entspr. ca. 85% d. Th.) a n  Ketal als 
viillig farblose Flussigkeit vomKp,, mm IIg = 110-112°. 

C y 010 h e x  y l i  d e n k e  t a1 d e s  P r o p  e n (  1) ~ d i o l  ( 2 , 3 )  bzw. 
2 - M e t h y 1 e n  - 1,4 - d i  o x  a s p  i r o -[4,5] - d e k a n 

Zur Uberfiihrung des chlorierten Ketals in  die ungesattigte 
Verbindung werden 190,5 g (1 Mol) vorgenannten Ketals mit 168 g 
( 3  Mol) pulverisiertem Kaliumhydroxyd in  einem KupfergefaW 
innig vermischt und unter Verwendung eines gut  wirksamen ab- 
steigenden Kuhlcrs im Olbad auf 210-220O hochgeheizt. Nach Ein- 
setzen der ziemlich heftigen Reaktion wird das gebildete Propen- 
diol-ketal samt Reaktionswasser zunachst unter Normaldruck 
herausdestilliert. Sobald hierbei niohts mehr iibergeht, logt man 
Vakuum an und destilliert soweit wie moglich ab. Gegebenen- 
falls wird der Destillationsriickstand zur Gewinnung restlicher 
(wenn auch sehr geringer) Mengen a n  Spaltprodukt in Wasser 
aufgenommen und die wlWrige Losung nach Erkalten mit Ather 
extrahiert. Diescn Ext rak t  gibt man zum atherischen huszug des 
Rohdestillate!, trocknet iiber Pottasohe und filtriert. Nach Ab- 
treiben des Athers wird im Vakuum fraktioniert. Das gebildete 
ungesattigte Ketal geht bei 1 2  mm Hg zwischen 71 und 72O als 
vollig farblose Flussigkeit von angenehmem, etwas a n  Menthol 
erinncrnden Geruch uber. Das Ketal farbt  sich jedooh an der Luft  
alsbald gelblich, bleibt aber beim Aufhewahren nnter LnftausschluM 
oder Stickstoff bzw. naoh Zugabe von Hydrochinon (0,5-1% ) 
auch Monate hindurch farblosZ9). Ausbeute: 75--S0°/0 d. Th. 

Zur P o l y  m e r i s  a t i  o n  des vorgenannten ungesattigten Ketals 
werdcn ca. 100 g desselben auf 25-28'' vorgewarmt und unter 
Riihren rnit 0,2 om3 einer athylalkoholischen Losung von Zink- 
chlorid (welche in 100 em3 Alkohol 25 g Metallsalz gelost enthal t )  
versetzt. Nach kurzer Zeit beginnt sich die Flussigkeit, deren ge- 
legentliche schwache Gelbfarbung unmittelbar nach Zugabe des 
ersten Tropfens der Katalysatorlosung versehwindet, zu triiben, 
was zugleich den Beginn der Polymerisation anzeigt. Die Tem- 
peratur steigt nun innerhalb weniger Sekunden oder Minuten ( j e  
nach Reinheitsgrad des Monomeren) rasch a n  und wird zur Er- 
zielung eines farblosen Polymerisates durch zeitweises auIJeres 
Kuhlen in  Eiswasser zwischen 50 und 60O gehalten. Zur Auspoly- 
merisation laWt man dann noch einige Stunden bei Zimmortcm- 
poratnr stehen. Man erhalt ein vollig farbloses, wasserklares, bci 
normaler Temperatur nioht mehr vergieabares Polymerisat, 
das in  allen gebrauchliohen organischen Solventien, mit Ausnahme 
der niederen Alkohole, sehr gut  loslioh ist und beim Auftrocknen 
2R) Zur Bestimmung der Doppelbindung dieses und aller sonstipen 

ungesattigten Dioxolane hat sich die sehr bequeme Methode von 
R. W. Martin (vgl. Analyt. Chemistry 21, 921-22 [1949]) bestens 
bewahrt. Sie beruht auf der Umsetzung von olefinischen Dop- 
pelbindungen mit Mercuriacetat in methanolischer Losung, wo- 
bei pro Doppelbindung 1 Mol Essigsaure frei wird. Die sonst 
gebrauchlichen Methoden zur Bestimmung von Doppelbindun- 
gen liefern jedenfalls bei ungesattigten Dioxolanen erfahrungs- 
gemaR nur recht unbefriedigende Resultate. 

I 1 2 I 2 j 2 I 2,6 1 2,6 1 2,6 

der Losungen einen transparenten, hochglanzenden Film hinter- 
laWt, der nach wenigcn Stunden klebefrei ist. 

Gelegentlich beobachtet man bei mehrtagigem Stehen der Poly- 
merisate, bedingt durch restliche Anteile an Monomerem, eine 
oberflaehliehe Vergilbung. Sie lalit sioh durch Zugabe von Hy- 
drochinon (0 ,5% ) zum Monomeren vor der Polymerisation oder 
durch nachtragliche Hydrierung des noch farblosen Polymerisates 
i n  passenden Losungsmitteln leicht vermeiden. 

B i s  -2,Z' - ( 4 - c h l o r  m e  t h y l -  d i  o x o l a n )  bzw. Bis-(I-chlor.pro- 
pylenglykol(2,3)-acetal) des Glyoxals. 

Zu 600 g 30proz. waDriger Glyoxal-Losung, entsprechend 3,1 
1101 Dialdehyd, gibt man 729 g (6,6 Mol) Glycerin-cr-monochlor- 
hydrin und fugt 1 1 Toluol sowie ca. 5 cm3 konz. Schwefelsaure 
hinzn. Unter Verwendung einer geeigneten Riihrapparatur mit, 
Kiihler und Wasserabsoheider werden dann innerhalb 2%-3 h 
insges. 520-530 em3 (theoretisch 531 em3) Wasser abgespalten. 
Die AuWentemperatur ist dabei so einzustellen, daD die Destilla- 
tion des Azeotrops mogliehst rasoh vonstatten geht. Nach Ab- 
kuhlen des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur gibt man 
die zur Neutralisation des Katalysators erforderliche Menge konz. 
waliriger , Sodalosung zu, treibt nach Filtration von gebildetem 
Natriumsulfat das Toluol ab und fraktioniert anschlieWend im 
Vakuum. Das gebildete Bis-ohloracetal des Glyoxals geht dabei 
nach geringem Vorlauf, als farblose, viscose Fliissigkeit vom 
Kp, mm = 146-148° (Kp,, mm = 166-168O) uber. Die Ausbeute 
schwankt, abhangig von Reinheitsgrad und Dauer der azeotropen 
Destillation, zwischen 620 und 630 g entsprechend 85-95% d. Th. 

'Boi langerem Stehen des Chloracetals beobachtet man die Ab- 
scheidung von Kristallcn in geringer Menge, die sich' bei naherer 
Untersuchung als Isomeres des vorgenannten Ketals erwiesen. 
Es kristallisiert aus Cyclohexan in farblosen Nadeln vom F p  
85,5-86O. 

Bis-2 ,2 '  - ( 4 - m e  t h y l e n - d i o x o l a n )  bzw. Bis-[propen( 1)-diol- 
(2,3)-acetal] des Glyoxals. 

Zur Uberfiihrung des Eis-2,2'-(4-chlormethyl-dioxolan) in  das 
zweifach ungesittigte Dioxolan werden 243 g (1 Mol) des Bis- 
c h l ~ r a c e t a l s ~ " )  rnit 224 g ( 4  Mol) technischem btzkali unter Ver- 
wondung eines geraumigen Reaktionsgefalies und guter RiickfluW- 
kuhlung unter ofterem Schiitteln gelinde erwarmt, bis die Reak- 
tion, kenntlich an einer gelblich-braunen Verfarbung des Reak- 
tionsgemisches und raschem Ansteigen der Temperatur, spontan 
cinsetzt. Nach etwa 6 8  min klingt die Reaktion ab, wobei zur 
Vervollstandigung der Umsetznng unter ofterem Umschutteln 
noch etwa 20-25 min sohwaoh erwarmt wird. Nach Abkiihlen 
auf etwa 40-50O gibt man zum Losen von iiberschiissigem Alkali 
und gebildetem Kaliumchlorid etwa 1-1,2 1 Wasser zu, extrahiert 
nach volligem Erkalten mit bther ,  trocknet iiber Pottasche und 
destilliert das gebildete Dien nach Verjagen des Extraktionsmit- 
tels im Vakuum. Es geht bei 12-13 m m  H g  zwisohen 98 und 102O 
als farblose Fliissigkeit (die = 1,209) von eigentiimlichem, aber 
angenehmem Geruch uber. Das Dien farbt  sich zwar bei langerem 
Stehen an der Luft  leieht gelblieh, doch ist dies fur die weitere 
Verarbeitung belanglos. Unter AusschluW von Luft bzw. in  Stick- 
stoffatmosphare oder in  Gegenwart von Hydrochinon ( 0 , E h  "/, ) 
bleibt jedooh auch dieses Dien uber langere Zeit hinweg vollig 
farblos. Die Ausbeuten bewegen sich (bezogen auf das Bis-chlor- 
acetal) zwischen 74 und 78% d. Th. 

Zur P o l y m e r i s a t i o n  des Bis-2,2'-(4-methylen-dioxolan) wer- 
den 100 g des Monomeren bei Zimmertemperatur tropfenweise mit 
0,2 em3 einer 25proz. alkoholischen Zinkchlorid-Losung (entspr. 
0,03 % ) versetzt und gut  durohgeriihrt. Gegebenenfalls kann man 
eingeschlossene Luft  durch Einblasen von Sauerstoff-freiem Stick- 
stoff vertreiben. Die Fliissigkeit entfarbt sich bei Zugabe des 
Katalysators augenblicklioh. Naoh etwa 1-2  min beobach- 
te t  man eine leichte Triibung, die rasch zunimmt und im Verlauf 

3") Als Isomeren-Gemisch. 
______ ~~~ 
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von 7-8 min ihr Maximum errcicht. Die Temperatur steigt dabei 
auf etwa 38-40°, selten hoher und halt sich langere Zeit in diesem 
Bereich. Dann erst erfolgt, unter zunehmender Klarung der Fliis- 
sigkeit, Temperaturumkehr. I n  diesem Stadium etwa stellt man 
das mittlerweile schon viscoser gewordene Polymerisat in  einen 
Warmeschrank und polymerisiert bei 48-52O .innerhalb &I2 h 
aus. Bei groI3eren Ansatzen empfiehlt es sich, das Anfangs- 
polymerisat vor dem Erwarmen zur Vermeidung eines zu 
sturmischen Verlaufes der Polymerisation gegebenenfalls 8-12 h 
stehen zu lassen. Man erhalt S O  nach dem Entformen ein vollig 
farbloses, wasserklares Polymerisat, das sich auf Grund seiner 
harten Oberflache wie Glas schleifen und polieren 1aGt und dessen 
Dichte 1,346 betragt. 

Zusammenfassung 

In  grol3en Zugen wird das Gebiet der Poly-dioxolane 
umrissen, und die anwendungstechnischen Moglichkeiten 
dieser Yorperklasse werden gezeigt. Viele Fragen harren 
noch der Beantwortung, manche Wiinsche der Erfiillung. 
Das gilt vor allem auch in Bezug auf reaktionskinetische 
Messungen und Molekulargewichtsbestimmungen. Des- 
gleichen bedarf das Verhalten ungesattigter Dioxolane bei 
der Losungs- und Emulsionspolymerisation noch eines ein- 
gehenden Studiums. Eingeg. am 16. August 1952 [A 4511 

Gute und schlechte Losungsmittel fur hochpolymere Stoffe 
Von Prof. Dr .  G .  V .  S C H  U L Z ,  M a i m * )  

Aus  dern Institut fur physikalische Chemie der Universitat Mainz 

Polystyrol und Polymethacrylsaure-methylester werden in einer groBeren Anzahl von Losungsmitteln 
aufgelost und die Eigenschaften der  Losungen mit verschiedenen experimentellen Methoden unter- 
sucht. Das Ziel hierbei war, zunachst eine exakte und experimentell realisierbare Definition der  Begriffe 
,,gutes bzw. schlechtes Losungsmittel" zu gewinnen. Es wird gezeigt, daB die ,,Gutel' eines Losungs- 
mittels durch seine Affinitat zum gelosten Stoff bestimmt ist, die in  der  Verdunnungsarbeit zum Aus- 
druck kommt. Man bestimmt diese durch osmotische Messungen (bzw. Dampfdruckmessungen) und 
erhalt als Ma8 fur die ,,Gute" eines Losungsmittels den 2. Virialkoeffizienten des osmotischen Druckes 
B, d e r  in einfacher Weise bestimmt werden kann. Fallbarkeit, Losungswarme und Verdunnungswarme 
sind Losungseigenschaften, die nicht geeignet zur  Definition der  ,,Gute" sind, wenn sie auch wichtige 
Aufschlusse uber die Wechselwirkung d e r  Losungskomponenten geben. Dagegen ist die Viscositats- 
zahl in auffallendem MaRe dem 2. Virialkoeffizienten symbat, so daB auch sie als MaB fur  die Gute eines 
Losungsmittels gelten kann. Aus der  Kombination d e r  hier angewandten Untersuchungsmethoden 

lassen sich quantitative Schlusse uber die innere Struktur d e r  Losungen ziehen. 

1. Fragestellung 
Bei der wissenschaftlichen Erforschung der Hochpoly- 

meren sowie bei ihrer praktischen Handhabung in der 
Technik der Kunststoffe, Faserstoffe, Lacke usw. ist der 
geloste Zustand von besonderer Bedeutung. Die Eigen- 
schaften hochpolymerer Losungen sind durch die W e c h -  
s e l w i r k u n g  zwischen dem polymeren Stoff und dem Lo- 
sungsmittel bedingt, die von der Konstitution der beiden 
Komponenten abhangt. Hierdurch ist eine auBerordent- 
liche Mannigfaltigkeit der Eigenschaften dieser Losungen 
bedingt. Nachfolgend wird iiber eine Reihe von Arbeiten 
berichtet, deren Ziel es ist, Ordnung in diese Mannigfaltig- 
keit zu bringen. 

Als Leitfaden diente der Begriff des g u t e n  bzw. 
s c h l e c h t e n  L o s u n g s m i t t e l s .  Es ist ublich, Losungs- 
mittel als gut, besser, schlecht usw. zu bezeichnen und ver- 
schiedene Losungsmittel im Hinblick auf ihre ,,Giite" mit- 
einander zu vergleichen, obgleich bisher keine eindeutige 
Definition dieser Begriffe existiert. Man geht beim Ver- 
gleich von ganz verschiedenen Eigenschaften der Losun- 
gen oder von wechselnden praktischen Bediirfnissen aus, 
und dasselbe Losungsmittel kann daher als gut oder 
schlecht bezeichnet werden, je nachdem, mit welcher Ei- 
genschaft es getestet wird bzw. zu welchem Zweck es ver- 
wendet werden soll. 

In der n i e d e r m o l e k u l a r e n  C h e m i e  ist fur einen be- 
stimmten Stoff dasjenige Losungsmittel das beste, in wel- 
chem er die groRte Loslichkeit hat, d. h. in welchem seine 
Gleichgewichtskonzentration den hochsten Wert erreicht. 
Dieses Kriterium ist aber auf Losungsmittel fur Hochpoly- 
mere nicht iibertragbar, da deren Loslichkeit einem Alles- 
oder-Nichts-Gesetz eehorcht : Mit den meisten Losungs- - - 
*) 14. Mitteilung: uber den Losungszustand makromol. Stoffe; 

13. Mitteilung: G. V. Schulz u. G .  Meyerhoff, Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. 56  119521 im Druck. 

mitteln ist ein bestimmter hochpolymerer Stoff entweder 
in jedem Verhaltnis mischbar, oder er ist darin vollig un- 
loslich. Daher ist es naheliegend, das Kriterium der Los- 
lichkeit durch das der F a l l b a r k e i t  zu ersetzen. Nach 
Staudinger und Heuerl) ist fur einen bestimmten Stoff das- 
jenige Losungsmittel das beste, dem die grol3te Menge eines 
Nichtlosungsmittels (Fallungsmittels) zugesetzt werden 
muR, urn den Stoff auszufallen. Andere Autoren bringen 
die Giite eines Losungsmittels in Zusammenhang mit der 
Geschwindigkeit der Auflosung. Auch die V i s c o s i t a t  
der Losung kann zur Kennzeichnung der Giite eines Lo- 
sungsmittels dienen, wobei es aber offen bleibt, ob eine 
besonders hohe oder niedrige Viscositat fiir ein gutes Lo- 
sungsmittel charakteristisch sein soll. Theoretische Ge- 
sichtspunkte sprechen fur eine hohe Viscositat (Staudin- 
ger), wahrend vom Standpunkt  der Praxis aus gelegentlich 
die Losung mit geringster Viscositat als besonders ,,gut" 
angesehen werden kann. 

Urn einen uberblick zu bekommen, wurden in unserem 
Institut eine groBere Anzahl von Losungseigenschaften 
untersucht, und zwar mit der speziellen Fragestellung : 
Welche Losungseigenschaften andern sich in gleichem 
Sinne, wenn man fur einen bestimmten hochpolymeren 
Stoff verschiedene Losungsmittel verwendet ? Untersucht 
wurden folgende Eigenschaften: 
1. Fallbarkeit (Fallungstitration). 
2. Osmotischer Druck (chemisches Potential; Verdiin- 

3. Losungswarme. 4. Verdiinnungswarme. 
5. Verdiinnungsentropie. 6. Viscositatszahl. 
7. Temperaturabhangigkeit der Viscositatszahl. 
8. Lichtzerstreuung. 
9. Dichte in Losung (partielles spezif. Volumen). 

nungsarbeit). 

I )  H .  Staudinger u. W. Heuer, Z .  physik. Chem. (A) 171, 129 [1943]. 
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