Wichtig ist ferner die Struktur der makromolekularen
Kette, die am Katalysator sitzt. So ist Struktur 4 thermo-
stabiler als Struktur 53%5) und zeigt gegeniiber Wasserstoff
geringere Reaktivitat.

4. Kat. CH,—CH, ~~

5. Kat. CH,—CH e
R

3%) 8. K. Ziegler, W. R. Kroll, W. Carboy u. O. W, Stendel, Liebigs
Ann, Chem. 629, 53 [1960]. ;

Der Befund, daB es Ziegler-Mischkatalysatoren mit ver-
schiedener Wirkungsweise gibt, ist auf dem Gebiet der
Herstellung von Mischpolymerisaten von erheblicher prak-
tischer Bedeutung.

Die experimentellen Ergebnisse sind ein Auszug der Ar-
beiten meiner Kollegen: Dr. A. Gumboldt, Dr. F. Hirndler,
Dr. E. Junghanns, Dr. G. Lehmann, Dr. E, Paschke, Dr.
K. Rust, Dr. G. Schleitzer, D. Ch. E. Schmidt. Ihnen sei fiir
ihre Mitarbeit der herzlichste Dank ausgesprochen.

Eingegangen am 28. November 1960 [A 118}

Makromolekulare metallorganische Verbindungen

Von Priv.-Doz. Dr. DIETRICH BRAUN¥)

Organisch-Chemisches Institut der Universitdt Mainz und Deutsches Kunststoff- Institut Darmstadt

Herrn Prof. Dr. Dr. h. ¢. Hermann Staudinger zum 80. Geburtstag gewidmet

Zur Herstellung makromolekularer metallorganischer Verbindungen kann man von metallhaltigen
Monomeren ausgehen oder aber in bereits vorliegende Polymere Metalle einfiilhren, Wdhrend es eine
Fiille ungesdttigter, metallhaltiger Monomerer gibt, ist die Zahl der daraus hergestellten Polymeren
noch relativ gering. Einige metallorganische Monomere lassen sich bisher zwar nicht homo-, wohi
aber copolymerisieren. Die auf den verschiedenen Wegen gewonnenen Polymeren kénnen teilweise
in weiteren Reaktionen, z. B. auch durch Abbau, zu neuen, oft bislang unbekannten Verbindungen
fihren. Hier wird eine systematische Ubersicht gegeben, die auch die zahlreichen sowjetischen Pu-
blikationen des Gebietes erschlieBt.

Makromolekulare metallorganische Verbindungen sind
sowohl chemisch als auch wegen ihres physikalischen
Verhaltens und ihrer teilweise betrachtlichen thermischen
Resistenz interessant. Soweit sie noch reaktionsfahige Me-
tall-Kohlenstoff-Bindungen enthalten, gestatten sie auch
zahlreiche chemische Umsetzungen; dabei entstehen ma-
kromolekulare Stoffe, die zum Teil durch Polymerisation
aus den Monomeren nur schwer oder gar nicht zugénglich
sind.

Der folgende Uberblick beschrinkt sich wegen der Fiille
des Materials auf solche metallorganische Polymere, die
nur Kohlenstoff-Hauptketten enthalten, wihrend Polymere
mit Heteroatomen in der Hauptkette!) nicht beriicksich-
tigt werden, ebensowenig wie die an der Grenze stehenden
Silicium-Verbindungen.

Fiir die Darstellung metallorganischer Polymerer mit
Kohlenstoff-Hauptketten stehen zwei Wege offen:

1. Die Polymerisation ungesattigter metallorganischer
Verbindungen, besonders vom Vinyl- oder Allyl-Typ.

2. Die Einfiihrung von metallorganischen Gruppierungen
durch chemische Umsetzungen an Polymeren.

I. Metallorganische Monomere und ihre
Polymerisation _
1. Allgemeines zur Darstellung ungesdttigter metall-
organischer Verbindungen
Als ungesattigte metallorganische Verbindungen mit —
zumindest prinzipiell — polymerisierbaren Doppelbindun-
gen kommen vor allem in Betracht: Vinyl-Verbindungen
(I), Allyl-Verbindungen (II), Acrylsdure-Derivate (III)
und Styrol-Derivate (IV).
Dabei kann X vornehmlich Halogen, Alkyl bzw. Aryl
oder seltener Wasserstoff sein. R ist in praktisch allen

*) Erweiterte und iiberarbeitete Fassung der im Januar 1960 bei
der Naturwissenschaftlichen Fakultat der Universitdt Mainz ein-
gereichten Habilitationsschrift.

1) Vgl dazu S. M. Atlas u. H. F. Mark, Angew. Chem. 72, 249
{19601].
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Die Vinyl- und Allyl-Verbindungen der Alkali-
metalle und des Magnesiums lassen sich direkt aus den
Vinyl- bzw. Allylhalogeniden und dem betreffenden Metall

CH,~CH—MeX,, CH,~CH—CH,—MeX,

1 I
CH,=C—R
CH,=CR—COOMeX :
1 " ,'/\; v
\\/
VAN
MeX,

darstellen. Die weitere Umsetzung dieser Verbindungen
mit Metallhalogeniden bzw. Organometall-Verbindungen
ist zweifellos die variationsfahigste Methode zur Herstel-
lung ungesattigter metallorganischer Verbindungen, z. B.:

CH,=CH—MgHal + Hal-Me—X,; - CH,=CH—MeX, + MgHal,

Zur Gewinnung der Acrylsdure-Derivate dient be-
sonders die Veresterung der betreffenden Sdure mit Or-
ganometalloxyden bzw. Hydroxyden:

CH,—CR—COOH + HO—MeX, - CH,—CR—COOMeXy + H,0

Die Darstellung der metallorganischen Derivate des
Styrols geschieht dhnlich wie die der Vinyl- und Allyl-
Verbindungen vornehmlich iiber die Styrol-Grignard-Ver-
bindungen:

H,C=CR H,C=CR HiC~CR
‘ \
SN Mg N HalMeX, ~\ + MgHal,
l - | ] — ]
NN\ \\\/ AN
~ X K NOA
Hal MgHal MeX,

Diese Reaktion hat allerdings erst in letzter Zeit prak-
tische Bedeutung erhalten, nachdem es gelang, die Grig-
nard-Verbindungen der Halogenstyrole in befriedigenden
Ausbeuten darzustellen (vgl. Abschnitt I, 2).

Obwohl auf den geschilderten und einigen anderen We-
gen ungesattigte Verbindungen von sehr vielen Metallen
erhalten werden konnen, sind doch bisher nur von verhalt-
nismiBig wenigen auch Polymere bekannt geworden.
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2. Verbindungen mit Elementen der 1. und 2. Hauptgruppe

Die metallorganischen Verbindungen der 1. und 2.
Hauptgruppe sind sehr reaktionsfihig und vielfach von
Bedeutung fiir die praparative organische Chemie. Dem-
entsprechend sind sehr viele ungesattigte Verbindungen
dieser Elemente untersucht worden, doch liegen fast keine
Angaben {iber deren Polymerisationsfahigkeit vor.

In Tabelle 1 sind die wichtigsten ungesattigten metall-
organischen Verbindungen der 1. und 2. Hauptgruppe zu-
sammengestellt. Thre besondere Bedeutung fiir die makro-
molekulare Chemie liegt in der Fahigkeit, die ungesattigte
Gruppierung auf andere Verbindungen zu iibertragen, d. h.
in der Synthese zahlreicher Monomerer. Die Moglichkeiten
zu ihrer eigenen Polymerisation sind nach dem heutigen
Stand der Kenntnisse gering, doch haben einige Verwen-
dung als Polymerisations-Initiatoren gefunden. So ist z. B.
Styrol durch Vinyl- und Allylnatrium polymerisierbar23).

sog. ,,Cohalogenids* erforderlich sind. Als Nebenreaktion
tritt stets in betrachtlichem Umfang Polymerisation
ein, was verstandlich ist, da magnesium- und lithium-orga-
nische Verbindungen die Polymerisation von Styrol und
kernsubstituierten Styrolen auslésen. Mit dem an sich poly-
merisationstrigeren p-Brom-a-methylstyrol waren die Er-
gebnisse nicht wesentlich besser. Immerhin erhielten sie
nach Umsetzung der gebildeten metallorganischen Verbin-
dung mit Kohlendioxyd p-Vinyl-benzoesdure bzw. p-Iso-
propenyl-benzoesdure in etwa 10 bis 309, -Ausbeute. Die
Umsetzung der metallorganischen Verbindungen mit Acet-
oder Benzaldehyd fiihrte nur zu polymerem Material, da-
gegen konnte aus der Lithium-Verbindung von p-Brom-«-
methylstyrol mit Triathyl-zinnchlorid in 15-proz. Ausbeute
p-Tridthylzinn-a-methylstyrol erhalten werden18).

Ein wesentlicher Fortschritt in der Herstellung mono-
merer magnesium- und lithium-haltiger Styrole wurde erst

Verbindungen Darstellung aus Polymerisationsfahig. Literatur
Vinyl-lithium, Vinyl- bzw. Alkenylhalogeniden mit Li oder n-Butyllithium unbekannt 4,5)
u. a. Lithiumalkenyle
Allyl-lithium Phenyllithium u. Allyltriphenylzinn oder &hnl. Verbb. des Si unbekannt &)
| oder Ge
' Allylmagnesiumbromid u. Lithium unbekannt )
a- bzw. B-Styryl-lithium | e bzw. B-Bromstyrol mit Li oder n-Butyllithium in Ather unbekannt 8,9, 10,33)
Vinyl-Verbb. des Vinylhalogenid u. Alkalimetall-Legierg. in Tetrahydrofuran unbekannt 1)
Na, K, Rb, Cs
Na- bzw. K-Derivate Metallierg. d. Olefine mit Amyl-natrium oder -kalium uunbekannt 12)
von Olefinen (C,, Cq, C;) ‘
Vinyl-magnesiumchlorid Vinylchlorid u. Mg in Tetrahydrofuran i keine Polymerisation wih- 13y
u. Homologe rend Darst. u. Lagerg.
Vinyl-magnesiumbromid Vinylbromid u, Mg in Tetrahydrofuran unbekannt 1 14y
a- bzw. B-Styryl- a- bzw. B-Bromstyrol mit Magnesium unbekannt 15, 18)
magnesium bromid \

Tabelle 1.

Als mogliche Ausgangsstoffe fiir makromolekulare me-
tallorganische Verbindungen kommen aber zusitzliche,
noch in der Seitengruppe oder im aromatischen Kern
metallsubstituicrte Styrole in Betracht. Erste Versuche
von Zizgler und Tiemann'?), p-Bromstyrol mit Magnesium
zu einer Grignard-Verbindung umzusetzen, blieben erfolg-
los. Spiter untersuchten Bachman und Mitarbeiter8) er-
neut die Darstellung von p-Vinyl-phenylmagnesiumbromid
bzw. p-Vinylphenyllithium in Ather. Sie fanden, daB zum
Anspringen der Grignard-Reaktion gréBere Mengen eines

?) A. A, Morton u, E, Grovenstein jr., J. Amer, chem. Soc. 74, 5434
[1952].

3) W. Kern, D, Braun u. M. Herner, Makromolekulare Chem, 28,
66 [1958].

8) D. Y. Curtin u, Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 73, 2716 [1951];
77, 4566 [1955]; 80, 1922 [1958].

5) E. A, Braude u. C. J. Timmons, J. chem. Soc. [London] 7950,
2000,

%) D. Seyferth u. M. A. Weiner, J. org. Chemistry 24, 1395 [1959].

7) E.I. Du Pont de Nemours & Co., USPat. 2734091 vom 7. 2. 1956
C. A, 50, 15588¢e [1956].

8) D. Y, Curtinu, E. E. Harris, J. Amer. chem. Soc. 73,4519 [1951].

%) A. Je. Borisov u, N. N, Nowikowa, Nachr, Akad. Wiss, UdSSR,
Abt. chem, Wiss, 7957, 1258; C. 7959, 3410.

%) H. Gilman, W. Langham u. F. W. Moore, J. Amer. chem. Soc. 62,
2327 [1940].

1) R. G. Andersen, M. B, Silverman u. D. M. Ritter, J. org. Che-
mistry 23, 750 [1958].

12) A. A, Morton u. Mitarbb., J. Amer. chem, Soc. 67, 2224 [1945];
72, 3785 [1950].

13) H. E. Ramsden u, Mitarbb., J. org. Chemistry 22, 1602 [1957];
dort auch friihere Literatur.

18) H. Normant, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 239, 1510 [1954].

18) J. Cazes, ebenda 247, 1874 [1958].

%) H.Gilman, E. A. Zoellner, W. M. Selby u. C. Boatner, Rec. Trav.
chim, Pay-Bas 54, 584 [1935].

17) K. Ziegler u, P. Tiemann, Ber, dtsch, chem. Ges. 55, 3406 [1923].

'*) G. B. Bachman, C. L. Carlson u. M. Robinson, J. Amer. chem.
Soc. 73, 1964 [1951].
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erzielt, nachdem statt Ather Tetrahydrofuran als Lé-
sungsmittel Verwendung fand. Auch hierbei ist die An-
wendung eines Cohalogenids zweckmaBig1®20) ; es werden
mit dieser Methode prédparativ brauchbare Ausbeuten er-
halten. Bisher wurde iiber die Polymerisation der mono-
meren metallorganischen Styrol-Derivate nicht berichtet
(Poly-p-lithiumstyrol ist jedoch durch chemische Umset-
zung von Poly-p-jodstyrol mit Butyl-lithium zugénglich,
s. dazu Abschnitt II, 1b), sie dienen aber neuerdings viel-
fach als wertvolle Ausgangsmaterialien fiir die Gewinnung
substituierter Styrole; deren Darstellung kann dadurch
gegeniiber den sonst oft recht umstandlichen und langwie-
rigen Synthesewegen erheblich verkiirzt werden. Die wich-
tigsten so in neuerer Zeit erhaltenen Styrol-Derivate sind:
p-Vinylbenzoesaure% 1), p-Trimethyl-silylstyrol??), p-Al-
lylstyrol2%), p-1-Propenylstyrol??), p-Vinyl-phenylborsiu-
re?®) sowie eine Reihe von metallorganischen Derivaten des
Styrols, auf die in den folgenden Abschnitten eingegangen
wird. Auch Versuche zur Darstellung von Verbindungen
vom Typ Me(p-Styrol),, ausgehend von Bortrifluorid, Zinn-
tetrachlorid, Siliciumtetrachlorid und Quecksilberdibromid
werden erwdhnt23),

3. Verbindungen mit Elementen der 2. Nebengruppe

Wihrend iiber polymerisierbare Verbindungen der 1. Ne-
bengruppe praktisch nichts bekannt ist, sind von der 2. Ne-
bengruppe ungesittigte Verbindungen des Zinks und des

%) J. R. Leebrick u. H. E. Ramsden, ]. org.Chemistry 23, 935 [1958].
20) R.L.Letsinger u, S.B.Hamilton, J.Amer.chem.Soc.87,3009 {1959].
1) R. D. Pike, J. Polymer Sci. 40, 577 [1959].

82) K. C.RAFrisch, ebenda 47, 359 [1959].

23) G. Drefahl, G, Plotner u. D, Lorenz, Angew. Chem, 72, 454 [1960]).
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Quecksilbers untersucht worden; Polymere kennt man je-
doch bisher nur von einigen Quecksilber-Verbindungen.

a) Zink-Verbindungen

Von den ungesittigten zink-organischen Verbindungen
ist bisher nur Divinylzink beschrieben worden?). Es ent-
steht in maximal 25-proz. Ausbeute durch Reaktion von
Zinkchlorid mit iiberschiissigem Vinylmagnesiumbromid
und stellt eine fliissige, an der Luft entziindliche und leicht
hydrolysierbare Verbindung dar. Thermisch ist es weniger
stabil als Diathylzink und zersetzt sich dabei zu einer
schwarzen Masse sowie Athylen. Uber die Polymerisation
des Divinylzinks ist nichts bekannt.

b) Quecksilber-Verbindungen

Ungesattigte quecksilber-organische Verbindungen wur-
den in groBer Zahl hergestellt. Wenig stabil sind die Allyl-
Verbindungen des Quecksilbers, wie Diallyl-quecksilber 2%),
Allylphenyl- und Allylithyl-quecksilber2®), dagegen sind
die Vinyl-Verbindungen recht stabil.

lhre Darstellung gelingt auf verschiedenen Wegen: Am
einfachsten ist die Umsetzung von Quecksilberchlorid oder
-bromid mit Vinylmagnesiumbromid in Tetrahydrofuran.
Je nach dem Mengenverhaltnis entstehen dabei Divinyl-
quecksilber oder Vinylquecksilber-halogenide. Die letzteren
lassen sich mit Athyl- oder Phenyl-magnesiumbromid zu
Vinyldthyl- bzw. Vinylphenyl-quecksilber umsetzen??). Vi-
nylquecksilber-halogenide sind auch durch Austausch der
Vinyl-Gruppe von Vinyl-trialkylzinn mit Quecksilber(11)-
halogenid in Ather erhiltlich®). Divinyl-quecksilber ist in
der Lage, mit Quecksilber(IT)-chlorid bzw. Quecksilber-
acetat Austauschreaktionen zu Vinyl-quecksilberchlorid
bzw. -acetat einzugehen 2% 3%), Auch kann es zur Herstellung
von Vinyl-Derivaten von Elementen der 3. und 5. Gruppe
dienen, z. B. Vinyl-dichlorphosphin und Vinyl-bordi-
fluorid®). Ferner sind Dipropenyl-31), Diisopropenyl-
quecksilber?2) und Styryl-quecksilberbromid? 33) erhalten
worden.

Die Polymerisation solcher ungesittigter Quecksilber-
verbindungen wurde bisher nicht untersucht. Dagegen sind
p-Phenyl-quecksilberstyrol und p-Distyrol-quecksilber in
Toluol mit Azodiisobutyronitril polymerisierbar34). Mono-
meres p-Phenyl-quecksilberstyrol entsteht aus p-Styrol-
magnesiumchlorid und Phenyl-quecksilberbromid in Te-
trahydrofuran3t 35), Die Verbindung erleidet leicht Dispro-
portionierung zu Di-p-styrolquecksilber:

H,C=CH

|
<> > H,C=CH-—-<V >—Hg—Q—CH=CH, + Heg(CHs).

Hg—CgH;

24) B. Bartocha, H. D. Kaesz u. F. G. A. Stone, Z. Naturforsch, 74b,
352 [1959].

) K. V. Vijayaraghavan, ]J.
C. A, 36, 4477 [1942].

%) M. Kharasch u. S. Swartz, J. org. Chemistry 3, 405 [1939].

27) B. Bartocha u. F. G. A, Stone, Z, Naturforsch. 73b, 347 [1958],

38) D, Seyferth, J. org. Chemistry 22, 478 [1957].

%) A. H. Nesmejanov, A. E. Borisov, J. C. Sawelewa u. J. E. Golu-
beva, Nachr. Akad, Wiss. UdSSR, Abt, chem. Wiss. 72, 1490
[1958].

3%) vgl. auch: A, N. Nesmejanov u. A. E. Borisov, Tetrahedron 7,
158 [19571.

31) A. N. Nesmejanov, A. E. Borisov u, N. B. Novikova, Ber. Akad.
Wiss. UdSSR 96, 289 [1954].

%2) E. Rothstein u. R. Saville, J. chem. Soc. [Londen] 7952, 2987.

8 G. Wright, J. org, Chemistry 7, 457 [1936].

) M, M. Koton, T. M. Kiselevau, F. 8. Florinkii, Vortrag Internat.
Symposium iiber Makromolekiile, Moskau 1960; vgl. Angew.
Chem. 72, 712 [1960].

) M. M. Koton u. T. M, Kiseleva, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 737,
1072 [1960].

Indian chem. Soc. 77, 589 [1940];
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Dadurch tritt bei der Polymerisation Vernetzung ein.
p-Distyrol-quecksilber ist auch aus p-Styrol-magnesium-
chlorid und Quecksilberdibromid zuganglich.

Auch die p-Phenyl-quecksilber-Derivate der Acryl- und
Methacrylsaure sind durch Umsetzung von Phenyl-queck-
silberhydroxyd mit (Meth)Acrylsdure in Aceton oder Me-
thanol®) erhalten worden. Diese Verbindungen kénnen in
Substanz oder in Lisungsmitteln allein oder zusammen mit
Styrol und Methylmethacrylat polymerisiert werden; die
Polymeren zersetzen sich thermisch oberhalb 250 °C unter
Abspaltung von Quecksilber.

4, Verbindungen mit Elementen der 3. Gruppe

Von den Elementen der 3. Gruppe sind sowohl Monomere
wie Polymere des Bors und des Aluminiums bekannt, ferner
einige monomere Thalliumverbindungen.

a) Bor-Verbindungen

Viele ungesattigte Verbindungen des Bors wurden bereits
dargestellt. Dimethylvinyl-, Methyldivinyl- und Trivinyl-
bor sowie die entspr. Propenyl-Verbindungen wurden aus
Dimethylbrombor und Propenyllithium bzw. Vinylnatrium
erhalten und durch fraktionierte Kondensation bei sehr tie-
fer Temperatur aufgetrennt?.37), Die Verbindungen wa-
ren lingere Zeit nur bei Temperaturen unter —20 °C halt-
bar. Stabiler ist Vinylbordifluorid, ein Gas, das aus Bor-
trifluorid und Divinylquecksilber entsteht 38). Trivinyl- und
Triallylbor konnen aus Bortrifluorid und der entspr. Grig-
nard-Verbindung erhalten werden3®). Triallylbor poly-
merisiert leicht in Gegenwart von Sauerstoff zu schwer
joslichen Produkten mit Schmelztemperaturen von iiber
250 °C#9), Fliissige Borane der allgemeinen Formel
[CH,=CH—(CH,)p];-B (n = 2 bis 4) wurden aus den
entspr. Alkenylhalogeniden mit Magnesium und Bortri-
fluorid hergestelltst).

Bekannt ist auch eine gréBere Zahl von Alkylenborsiu-
ren, so z. B. 2-Methyl-1-propenylborsiure aus Isobutenyl-
lithium und Borsaure-trimethylester42). B-Chlor-vinylbor-
saure und ihre Ester lassen sich aus Bortrichlorid und

H,O
BCl,+ CH=CH - Cl—CH=CH-BCl, —*~» Cl—-CH=CH-—B(OH),

Acetylen mit nachfolgender Hydrolyse gewinnen ¢), oder
aus B-Chlor-vinylquecksilberchlorid mit Bortrichlorid und
Hydrolyse).

Von Nermant und Braun wurden viele ungeséttigte Bor-
sduren und deren Ester erhalten, von denen die mit Vinyl-
und Methylvinyl-Gruppen leicht polymerisieren4s).

B-Styrylborsdure ist aus B-Styryl-magnesiumbromid und
Borsaure-tributylester®) oder aus B-Bromstyrol mit
Magnesium und Kaliumtetrafluoroborat in Ather zuging-
lich47),

3¢) T. D. Parsons, M. B. Silverman u. D. M, Ritter, J. Amer. chem.
Soc. 79, 5091 [1957].

37y T. D. Parsons u, D. M. Ritter, J. Amer. chem. Soc. 76, 1710
[1954].

38) B. Bartocha, F. E. Brinkman, H. D. Kaesz u. F. G. A, Stone,
Proc. chem. Soc. [London] 7958, 116.

1) A, V. Topchiev, J. M. Pauschkin u. A. A. Prochorova, Ber. Akad.
Wiss. UdSSR 729, 598 [1959].

40y A, V. Topchiev, A. A, Prochorova, J. M. Pauschkin u. M. V.
Kuraschev, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 737, 105 {1960].

41y R. E. Lyle, E. J. DeWitt u. I. C. Pattison, J. org. Chemistry 27,
61 [1956].

42) R, L. Letsinger u, I.-H. Skoog, J. org. Chemistry 78, 895 [1953].

43) E. I. du Pont de Nemours & Co., USPat. 2402509, 2402589,
2402591 vom 25. 6. 1946; C. A. 40, 5769 [1946].

44) A. E. Borisov, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss,,
1951, 402.

4y H, Normant u. J. Braun, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 243,
828 [1959].

1) N, N. Meinikov u. M. S. Rokitskaya, J. allg. Chem. (russ.) 8,
1768 [1938]; C. A. 33, 4969 [1939].

47) V. A, Sazonova u. N. Y. Kronrod, J. allg. Chem. (russ.) 26, 1876
[1956]; C. A. 57, 4980 [1957].
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Wegen ihrer Polymerisationsfahigkeit besonders interes-
sant ist die p-Vinyl-phenylborsaure; sie 1aBt sich auf
folgendem Wege gewinnen?s):

C,H; C,H, C.H;
| N
I/\ 1) (CH,0)sB VN
- — > : - e i
2) H,0 o
2 Yem X
MgBr B(OH),
VRN
° 7
B B
N\ Ny \l/ \|
] /\
H;CE/\/ \/ CHy
CH; €O H,C—CH—Br H,C=CH
| ,N-Br /‘ L PaN
CH,—-CO 4 \ Chinolin :
SR | =
N ’
B—0— 1, B—0— |,
H2C=(‘JH
H,O VN
i ? | |
NS
B(OH),

Einfacher ist die Darstellung iiber die Styrol-Grignard-
Verbindung20 42} :

H,C=CH H,C—CH
‘/\ 1) B(OCHy), ./\
1 BT ‘
NS 2 HO N
MgHal 1‘3(0}1),

Die Saure kann sowohl radikalisch (in Toluol mit tert.
Butylperoxyd oder Azodiisobutyronitril) wie auch Kkat-
ionisch mit Bortrifluoridatherat in Chloroform oder Me-
thylenchlorid polymerisiert werden. Mit zwei dquivalenten
p-Vinyl-phenylmagnesiumchlorid entsteht Bis-p-vinyl-phe-
nylborsaure, die als 2-Aminodthylester isoliert wurde?2°).
Der Ester ist mit Styrol copolymerisierbar, wobei ein ver-
netztes Produkt entsteht, das auch bei 400°C nicht
schmilzt; es 16st sich jedoch nach Oxydation mit Wasser-
stoffperoxyd in Essigsdure unter Bildung eines bor-freien
OH-Gruppen-haltigen Polymerisates niedrigen Molekular-
gewichts:

---—CHg—(llH—-~- “'—CHz'—(le—"‘
A A
I |
NS NS
\I H,0, (‘)H :
B-OR = + (HO),B—OR
| o
AN AN
% K‘)
< sCHy—CH—.- ~CH,~CH—

b) Aluminium-Verbindungen

Ungesattigte aluminium-organische Verbindungen sind
erst in letzter Zeit beschrieben worden5%). Es sind dies
Vinyl-aluminiumhalogenide, Divinyl-aluminiumhalogenide
(mit Chlor und Brom) und Trivinyl-aluminium, ferner
Vinyl-aluminiumhydrid und Divinyl-aluminiumhydrid. Die
Darstellung gelingt iiber die Vinyl-Verbindungen des
) A. K. Hoffmann u. W. M. Thomas, J. Amer. chem, Soc. 87, 580

[1959].

48) J. Cazes, ). allg. Chem. (russ.) 247, 2019 [1958].

80y B. Bartocha, A. J. Bilbou. M. Y. Gray, Vortrag IUPAC-KongreQ
Miinchen 1959, vgl. Angew, Chem, 72, 36 [1960].
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Quecksilbers, Zinks, Bleis oder Natriums mit Aluminium-
trihalogenid. Trivinyl-aluminium kann durch Einwirkung
von Natrium oder Natrium-Kalium-Legierung auf Vinyl-
aluminiumhalogenide oder auch aus Aluminiummetall und
Divinyl-quecksilber dargestelit werden. Die sehr reaktions-
fahigen Vinyl-aluminiumhydride entstehen aus den entspr.
Vinyl-aluminiumhalogeniden mit Lithium- oder Natrium-
hydrid. Die Verbindungen sind sehr empfindlich und poly-
merisieren rasch; iiber Struktur und Eigenschaften der
Polymeren ist bisher nichts bekannt.

¢) Thallium-Verbindungen

Von den ungesittigten Thallium-Verbindungen sind bis-
her keine Polymeren bekannt. Divinyl-thalliumchlorid ent-
steht aus Vinylmagnesiumchlorid und Thalliumtrichlorid
in Tetrahydrofuran. Die analoge Brom-Verbindung gibt
bei schwachem Erwarmen mit Quecksilber Divinylqueck-
silber, mit Zinnhalogeniden bilden sich die Divinyl-zinn-
dihalogenide, mit Thalliumtrihalogenid Vinyl-thalliumdi-
chlorid®!). Bekannt sind ferner Di-8-Chlorvinyl-thallium-
chlorid und Diisopropenyl-thalliumchlorid®?). SchlieBlich
ist auch Di-B-Styryl-thalliumchlorid bzw. -bromid zugéng-
lich, das aus der entsprechenden Bor-Verbindung mit Thal-
liumchlorid*?) oder aus B-Bromstyrol dargestellt werden
kann5%9).

5. Verbindungen mit Elementen der 4. Gruppe

Aus der 4. Gruppe stammen wohl zahlenmaBig die mei-
sten polymeren metallorganischen Verbindungen; hierher
gehoren die ungesittigten Verbindungen von Titan, Ger-
manium, Zinn und Blei. (Auf Zusammenhéange beziiglich
der Polymerisationsfahigkeit der Elemente der 4. Haupt-
gruppe wird in Abschnitt I, 8. eingegangen).

a) Titan-Verbindungen

In neuerer Zeit sind einige ungesattigte Verbindungen des
Titans und deren Polymerisate untersucht worden. So
copolymerisiert Tributoxy-titano-monomethacrylat mit
Methyl-methacrylat bei 90 °C in Gegenwart von Peroxyden
zu einer weichen, feuchtigkeitsbestandigen Substanz. Di-
butoxy-titanodimethacrylat copolymerisiert mit Styrol zu
einem festen Polymeren, dessen Verwendung als Isolier-
material vorgeschlagen wurde. Dipentyloxy-titanodicroto-
nat ist ebenfalls zur Polymerisation befahigt®).

Durch Einwirkung von Orthotitansdureester auf enoli-
sierbare Carbonyl-Verbindungen bilden sich Alkohole sowie
polymerisiecbare Titansdure-vinylester. So entsteht z. B.
aus Tetraisopropyl-titanat und Acetaldehyd Divinyl-iso-
propyltitanat (CH,=CH--0),Ti(O—i—C,H,),. Ahnlich 148t
sich mit Phenylacetaldehyd Tetrastyryltitanat darstellten,
das bei 150 °C polymerisiert 55).

b) Germanium-Verbindungen

Tetravinyl-germanium kann aus Germaniumtetrachlorid
mit Vinylmagnesiumbromid erhalten werden. Mit einem
geringen UberschuB an Grignard-Reagens entsteht dane-
ben noch Hexavinyldigerman, das sich mit Brom oder jJod
zu Trivinyl-germaniumbromid bzw. -jodid spalten 148t %) :

(CH,=CH),—~Ge~Ge—(CH=CH,); + X, - 2(CH,=CH),—Ge—X

51y A, N. Nesmejanov, A. E. Borisov, J. C. Savelewa u. J. E. Golubeva,
Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. Chem. Wiss. 7958, 1440.

52) A. N. Nesmejanov u. Mitarbb., Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt.
chem. Wiss. 7948, 127, 445.

%) A, N. Nesmejanov, A. E. Borisov, N. W. Novokova, Ber. Akad.
Wiss. UdSSR 96, 289 [1954].

84) Titan Corp., Inc. DBP. 881508 vom 29. 11. 1951; C. 7956, 1168.

55) E. I. du Pont de Nemours & Co., USPat. 2708205 vom 31. 7.
1952; C. 7956, 2026.

58y D, Seyferth, J. Amer. chem. Soc, 79, 2738 [1957].
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H,C

Aus Mono- bzw. Didthyl-germaniumchlorid lassen sich
mit Vinyl-magnesiumbromid Athyltrivinyl- und Di4thy!-
divinylgermanium ) gewinnen. Entsprechend kénnen auch
die Triathyl- und Tri-n-butyl-Verbindungen der betreffen-
den Vinyl- und Allylgermane erhalten werden, ebenso Te-
traallylgerman?®?). Von Pefrov und Mitarbeitern38) wurden
Trialkyl-altylgerman und Trialky!-methallylgermanium
dargestellt, wozu die Trichloride des Allyl- und Methallyl-
germaniums mit Alkylmagnesiumchlorid umgesetzt wur-
den. Durch Chlorierung des Trichlorathyl-germaniums und
anschlieBende Abspaltung von HCI mit Chinolin erhalt man
Vinyltrichlor-germanium. Dieses Monomere polymerisiert
bei hohen Drucken (6000 atm) und 120 °C mit tert. Butyl-
peroxyd?®?). Die Polymerisation der ungesattigten Germane
verlauft dhnlich der der entspr. ungesattigten Silane.

Wihrend die Trialkylvinyl- und Trialkylallyl-germane
bei Normaldruck mit Benzoylperoxyd nicht polymerisier-
bar sein sollen, erhélt man aus Tetraallylgerman ein festes
Polymerisat, das in organischen Ldsungsmitteln unloslich
ist57). Dagegen gelingt die Polymerisation der genannten
Allyl-Verbindungen mit tert. Butylperoxyd bei 6000 atm#°).

CH, CH, CH, Auch bei Einwirkung von Tri-
N Nt \$Hg ofi  athylaluminium und Titantetra-
1 . . i )

H?é éHz ¢H, &, cl'ﬂor!d auf Dimethyl-diallylgerma
N\ / / nium entstehen nur Polymere
s N niedrigen Molekulargewichts®1). Sie
HC  CHy, CH, CH; soilen cyclische Struktur besitzen.

Vinyl-trichlorgermanium entsteht auch durch Umset-
zung von Germaniumtetrachlorid mit Divinylquecksilber.
Mit Lithiumaluminiumhydrid erhalt man daraus Vinyl-
german CH,=CH—GeH,®2). Als Losungsmittel fiir diese
Reaktion eignet sich besonders Didthylenglykol-dimethyl-
ather. Vinylgerman polymerisiert z. B. im Licht leicht zu
einer weiBen festen Substanz, die in organischen Ldsungs-
mitteln (Benzol, Tetrahydrofuran, Schwefelkohlenstoff,
Chloroform, Methanol und Dimethylformamid) unléslich
ist; es schmilzt nicht, zersetzt sich aber oberhalb 275 °C.

Von den Elementen der 4. Gruppe sind ferner eine An-
zahl von Derivaten der Methacrylsdure bekannt, so vom
Germanium das Methacrylyl-triathylgermanium®®). Es
entsteht aus Tridthyl-germaniumbromid und dem Kalium-
salz der Methacrylsaure: '

CH,0H

(C,Hg),GeBr + CH,=C(CHg)COOK — >

CH,=C(CH,)CO0Ge(C,Hy); .

Es kann fiir sich und zusammen mit Styrol und Methyl-
methacrylat polymerisiert werden, wobei der Gehalt an Ger-
manium-Verbindung im Copolymerisat stets viel kleiner ist
als in der betreffenden monomeren Ausgangsmischung.

¢) Zinn-Verbindungen

Ungesattigte Zinn-Verbindungen sind schon in sehr gro-
Ber Zahl dargestellt und auf ihre Polymerisierbarkeit ge-
priift worden. Die Vinyl-Verbindungen wie Trialkyl-vinyl-
zinn, Dialkyl-divinylzinn, Alkyl-trivinylzinn und Tetra-
“vinylzinn sind ebenso wie die entspr. Arylverbindungen
durch Grignard-Reaktion aus den jeweiligen Organozinn-
halogeniden und Vinylmagnesiumbromid in Tetrahydro-

87) P, Mazerolles u. M. Lesbre, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 248,
2018 [19569].

%8) A. D. Petrov, V. F. Mironov u. I. E. Dolgii, Nachr. Akad. Wiss,
UdSSR, Abt. chem. Wiss. 7956, 1146,

59y V. V. Korschak, A. M. Polyakova, A. D, Petrov u. V., F. Mironov,
Ber. Akad. Wiss. UdSSR 772, 436 [1957].

80) V. V. Korschak, A. M. Polyakova, V. F, Mironov u. A. D, Petrov,
Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1959, 178.

81y G. S. Kolesnikov, S. L, Davydova u. T. I. Ermolaeva, Makromol.
Verb, {Moskau] 7, 1493 [1959].

82y F. E. Brinckman u. F. G. A, Stone, ]. inorg. nucl. Chem. 77, 24
[1959]. :

8) G. S. Kolesnikov, S. L. Davydova u. N. V. Klimentova, Makromol.
Verb. [Moskau] 2, 563 [1960].
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furan zugénglich® ). Von den Allyl-Verbindungen ent-
stehen ganz entspr. Trimethyl-allylzinn®) und andere
Allyl-alkylstannane?®?), Diphenyl-diallylzinn und Triphe-
nyl-allylzinné¢).

Nach Angaben von Koton®?) sind die Vinyl- und Allyl-
Derivate des Zinns nicht polymerisierbar; Korschak und
Mitarbeiter erhielten bei 6000 atm mit tert. Butylperoxyd
sehr niedermolekulare Polymere von Trimethyl-vinylzinn
(Polymerisationsgrad etwa drei); dagegen konnte Trime-
thyl-allylzinn allein nicht, wohl aber mit Methylmethacry-
lat copolymerisiert werden®®). Bei Versuchen zur Copoly-
merisation mit Styrol und Methylmethacrylat bei Normal-
druck wurde sogar eine Inhibierung der Polymerisation
festgestellt34). Der Inhibierungseffekt ist um so starker, je
mehr Allyl- bzw. Vinyl-Gruppen im Molekiil eingebaut sind;
er fiel in der Reihenfolge: Tetraallylzinn > Tetravinyl-
zinn > Allyltrimethylzinn > Allyltriphenylzinn > Vinyl-
triphenylzinn.

Dagegen wird der inhibierende Effekt der Organozinn-
Verbindungen unterdriickt, wenn die ungesittigte Grup-
pierung mit dem Zinn iiber eine polare Gruppe wie die’
Carboxyl-Gruppe oder einen Phenyl-Ring verbunden ist.
Dementsprechend sind die (Meth)acryisiureester des Zinns
sowie seine Styrol-Derivate gut polymerisierbar.

Die Darstellung von Trialkyl{aryl}-stannyl(meth)acryl-
sdureester und Dialkyl(aryl)-stannyldimethacrylsaureester
ist moglich aus den betreffenden Zinnoxyden mit (Meth)-
acrylsdure®-79), Die Verbindungen sind mit radikalischen
Initiatoren in Toluol®) oder in Emulsion polymerisierbar.
Wihrend die Methyl- und Athylzinn-Verbindungen der
Methacrylsdure feste und harte Polymere bilden, sind die
mit lingeren Alkylketten (z. B. n-Butyl-) gummiartige
transparente Materialien. Sie lassen sich mit Schwefel in
Gegenwart von Dibutylzinnoxyd vulkanisieren?t).

Von den monomeren zinn-haltigen Derivaten des Styrols
sind bisher p-Triphenylzinnstyrol®) und p-Triathylzinn-«-
methylstyrol18) dargestellt worden (s. Abschnitt I, 2). Er-
steres ist leicht radikalisch polymerisierbar; es polymeri-
siert rascher als Styrol und p-Triphenyl-bleistyrol. p-Tri-
athyl-zinn-o-methylstyrol wurde bei 6000 atm mit Azodi-
isobutyronitril polymerisiert 7¢).

d) Blei-Verbindungen

Ungesittigte blei-organische Verbindungen sind eben-
falls bekannt, einige davon auch in Form ihrer Polymerisate
bzw. Copolymerisate. Die Vinyl-Verbindungen des Bleis
entstehen im aligemeinen analog wie die oben beschriebenen
Verbindungen des Germaniums und Zinns. Didthyldivinyl-
und Triithylvinylblei kénnen aus den Athylbleichloriden
mit Vinylmagnesiumbromid dargestellt werden?). Tetra-
vinylblei erhidlt man aus Blei(ll)-chlorid odar -acetat iiber
eine Grignard-Reaktion™):

4 CH,=CH—MgX + 2 PbY, - Pb(CH=CH,), + 2 Pb + 4 MgXY.

8¢) D, Seyferth u. F. G. A. Stone, J. Amer. chem. Soc. 79, 515 [1957].

65) Vgl. auch DAS 1042585 und DAS 1071704 (Metal & Thermit
Corp.), in denen die Darsteliung von Trivinylzinnhydroxyd und
verschiedenen Vinylzinnhalogeniden beschrieben wird.

88y H. Gilman u. J. Eisch, J. org. Chemistry 20, 763 {1955].

87) M. M. Koton u. T. M. Kiseleva, J. allg. Chem. (russ.) 27, 2553
[1957]; C. A. 52, 7136¢ [1958].

88) M. M. Koton, T. M. Kiseleva u. V. A. Paribok, Ber. Akad. Wiss.
UdSSR 725, 1263 [1959).

89y J. C. Montermoso, T. M. Andrews u. L. P. Marinelli, J. Polymer
Sci. 32, 523 (1958].

) D, A. Kochkin, V. N. Kotrelev, 8. P. Kalinina, G. 1. Kuznetsova,
L. V. Line, L. V. Chernova, A. I. Borisova u. V. V., Borisenko,
Makromolek. Verb. [Moskau] 7, 1507 [1959].

1y Rubber J. & Intern, Plast. 739, 11 {1960].

) V, V. Korschak, A. M. Poljakova u. E. S. Tambovzeva, Nachr,
Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem, Wiss, 71959, 742; ref. Inhaltsverz.
Sowj. Fachzeitschr. 111 B, 1259 [1959].

3) B. Bartochau, M. Y. Gray, Z. Naturforsch. 74b, 350 [1959].

) E, C. Juenge u. S. E. Cook, J. Amer. chem. Soc. 87, 3578 [1959].
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Eine andere Methode zu dessen Gewinnung stelit die
Reaktion von Kaliumhexachloroplumbat mit einem Uber-
schuB von Vinylmagnesiumbromid dar’),

Auch Allyl-triphenyiblei und Dialiyl-diphenylblei sind
bekannt? 7); sie sind im Vergleich zu den Allyl-Verbin-
dungen des Zinns weniger stabil.

Von den aufgefithrten Verbindungen liegen bisher nur
Angaben iiber die Polymerisation von Triathylvinyl- und
Divinyldiathyl-blei vor. In Gegenwart von peroxydischen
Initiatoren zersetzen sich diese Verbindungen bei 120 bis
130 °C unter Ausscheidung von metallischem Blei. Dagegen
konnten bei 80 °C und 6000 atm Copolymerisate mit Styrol
und mit «-Methylstyrol erhalten werden, die allerdings nur
verhiltnismiBig wenig Bleiverbindung enthielten??).

Von den blei-haltigen Derivaten des Styrols sind bisher
p-Triathylblei-a-methylstyrol8), p-Triphenyl-?® ) und p-
Tridthylbleistyrol’?) beschrieben worden. Die erstere Ver-
bindung kann bei 6000 atm mit 0,28 Mol %, Azodiisobutyro-
nitril bei 80 °C polymerisiert werden, wobei ein benzollgsli-
ches Polymerisat entsteht, das sich in Methanol ausfallen
148t 78), Die beiden Derivate des Styrols lassen sich mit Azo-
diisobutyronitril sowie tert. Butylhydroperoxyd bzw. UV-
Licht polymerisieren).

Aus der Reihe der (Meth)acrylsdure-Derivate wurden die
Triphenylblei-Verbindungen dargestellt wie schon fiir die
Quecksilber- und Zinn-Verbindungen beschrieben3t); sie
sind in gleicher Weise polymerisierbar.

6. Verbindungen mit Elementen der 5. Gruppe

Von den metallischen Elementen der 5. Gruppe sind bis-
her nur relativ wenige ungesattigte Verbindungen darge-
stellt worden. Uber Versuche zu ihrer Polymerisation liegen
keine Angaben vor.

Die Trivinyl-Verbindungen werden aus den betreffenden
Trihalogeniden und Vinylmagnesiumbromid in Tetrahydro-
furan erhaltensl). Sie sind bei Zimmertemperatur fliissig
und an der Luft leicht oxydabel; Trivinylantimon und Tri-
vinylwismut entziinden sich spontan. Dagegen ist die ther-
mische Stabilitat in Abwesenheit von Luft relativ groB.

Die Trivinyl-Verbindungen von Arsen und Antimon set-
zen sich mit den Trihalogeniden der betreffenden Elemente
weiter um.

(CH,=CH);As + 2 AsBr; - 3 CH,=CH-As—Br,
(CH,=CH),Pb + SbCl, — 3 (CH,=CH),SbCl

Durch Umsetzen mit Butylmagnesiumchlorid lassen sich
itber solcheVinylhalogenverbindungen(CH,=CH),As-n-C,H,,
(n-C,H,),As-CH=CH, und (n-C,H,),Sb—CH=CH, herstel-
lensl), Triallylarsin 1aBt sich aus Allylmagnesiumbromid
und Arsentrichlorid erhalten; ganz entsprechend entstehen
auch Alkylallylarsine®?).

Aus Cl—As-(CH=CHCI), oder Cl,—As—CH=CHC! lassen
sich mit Grignird-Verbindungen ungesattigte Arsine der
Formel R—As(CH,=CHCI), und R,As—CH=CHCI dar-
stellen (R = Methyl, Athyl, Propyl, Butyl, Amyl, Phenyl,
Tolyl)#3), Analoge Verbindungen sind auch vom Antimon
bekannt ((CICH=CH),SbCl; und (CICH=CH),SbCl,34)).

) P. Austin, J. Amer. chem, Soc. 53, 3514 [1931).
%) H. Gilman u. J. Eisch, J. org. Chemistry 20, 763 [1955].
?) V.V. Korschak, A. M. Polyakova u. M. D. Suchkova, Makromolek.

Verb, [Moskau] 2, 13 [1960]. .

8) V. V. Korschak, A. M. Polyakova u. E. S. Tamboviseva, Makro-

molek. Verb. [Moskau] 7, 1021 [1959].

) H. G. Pars, W. A. G. Graham, E. R. Atkinson u. C. R. Morgan,

Chem. and Ind. 7960, 693.

8) M. M. Koton, T. M. Kiseleva u. F. S. Florinskii, Nachr. Akad.

Wiss, UdSSR, Abt, chem. Wiss. 7959, 948,

81) L. Maier, D. Seyferth, F. G. A. Stone u. E. G. Rochow, J. Amer.

chem, Soc. 79, 5884 [1957}; Z. Naturforsch. 72b, 263 [1957).

8) W. J. Jones, W. C. Davies, S. T. Bowden, C. Edwards, V. E. Da-

vies u. L. H, Thomas, J. chem. Soc. [London] 7947, 1446.

8) I. L. Knunianc u. N. Je. Pilschkaja, Nachr, Akad. Wiss, UdSSR,

Abt. chem. Wiss. 7955, 472,
#) A. N. Nesmejanov u. A. E. Borisov, ebenda 7945, 251,
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7. Ferrocen-Verbindungen

Eine besondere Gruppe, die ihrem Charakter nach nicht
mehr zu den echten metallorganischen Verbindungen zu
zihlen ist, sind die polymeren Derivate des Ferrocens. Von
F. Arimoto und A. Haven wurde zuerst Vinylferrocen dar-

gestellt85),
Q\CHOH‘CH]

(0 0),0

ot

fe . LiALH, Fe
{ i

@ O

fo UAC fo

OIR O

Das Monomere 1aft sich mit 85-proz. Phosphorsdure
oder mit Kaliumpersulfat zu einem zihen 01, mit Azodiiso-
butyronitril bei 80 °C zu einem festen, benzol-ldslichen Pro-
dukt mit hohem Erweichungspunkt (280—285°C) poly-
merisieren. Auch Copolymere mit Methylmethacrylat und
mit Chloropren lassen sich herstellen; durch Behandlung
mit Formaldehyd kénnen sie vernetzt werden und besitzen
dann die Eigenschaften von Redoxharzen:

D

~CH=Chp- ~CH-CHy
er -—— Fjee + e@

a <

Polyvinyl-dicyclopentadienyl-eisen ist allerdings in den
tiblichen polaren Losungsmitteln, die fiir die Verwendung
bei potentiometrischen Titrationen geeignet sind, nicht
loslich. Sulfonierte Polyvinyl-ferrocene sind zwar 16slich,
lassen sich aber wegen ihrer raschen Zersetzung nicht ti-
trierense),

Auch durch Einwirkung von Dichlordthan auf Ferrocen
in Gegenwart von Aluminiumtrichlorid entsteht ein brau-

- nes Polymerisat, das Austauschereigenschaften hat?®?).

Cinnamoylferrocen (a) ist aus Cinnamoylchlorid und
Ferrocen durch Friedel-Crafts-Reaktion in guter Ausbeute
zuginglichs®); es kann nicht homopolymerisiert werden,
bildet aber mit zahlreichen Monomeren Copolymerisate, so
z. B. mit Styrol, Acrylnitril, (Meth)Acrylsaureestern, Bu-
tadien und Isopren 8. 90),

{ ooy
Fe
C ; (a)

85y F. S. Arimoto u. A, C. Haven jr., J. Amer. chem, Soc. 77, 6295
[1955]1.

8) Y.-H. Chen, M. Fernandez-Refojo u. H. G. Cassidy, J. Polymer
Sci. 40, 433 [1959].

87) A. N. Nesmejanov u. N. C. Kotschetkowa, Ber. Akad. Wiss.
UdSSR 709, 543 [1956].

88y M. D. Rausch u. L. E, Coleman jr., J. org. Chemistry 23, 107
[1958].

89) L, E. Coleman jr.u. M, D, Rausch, J. Polymer Sci. 28, 207 [1958].

%) L, E. Coleman jr. u. N. A, Meinhardt, Fortschr, Hochpolymer-
Forschg. 7, 172 [1959],
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8. Uber Struktur und Polymerisationsféhigkeit

Wie gezeigt werden konnte, hat die Literatur iiber die
Polymerisation ungesattigter Organometall-Verbindungen
einen gewissen Umfang angenommen (vgl. auch®)). Da-
gegen liegen systematische Untersuchungen iiber die Zu-
sammenhdnge von Struktur und Polymerisationsfahigkeit
kaum vor. In Tabelle 2 sind die bisher polymerisierten Ver-
bindungen zusammengestellt.

ton®) beobachteten inhibierenden Wirkung der Vinyl- und
Allyl-Verbindungen des Zinns auf die Vinyl-Polymerisa-
tion. Hier wirkt die Allyl-Gruppe starker inhibierend als die
Vinyl-Gruppe, was auch mit der thermischen Stabilitat
einhergeht; dabei wird die Vinyl-Gruppe schwerer abge-
spalten als die Allyl-Gruppe. Ob das allerdings einen Zu-
sammenhang mit der Inhibierungsreaktion hat, kann aus
dem derzeit bekannten Material nicht entschieden werden.

£
& Vinyl-Verb. Allyl-Verb. Acrylsédure-Deriv, Styrol-Deriv.
g R—CH=CH,~Me—X, CH,~CH~CHR—MeX CH,=CR—COOMeX, CH,=CR—{_>—MeX,
1 nur monomere Verbindungen bekannt
CH,—CR—COOMgC¢H; CH,=CH—( _>—Hg—CH;
2 nur monomere Verbindungen bekannt —

R = H, CHy CH,=CH-—<i>—Hg—<i>—CH=CH,

3| CH,=CR—B(OR’),
CH,=CR—B(OH),
R=H, CH,
(CH,=CH),Al
(CH,=CH),AlHal
CH,=CH—AlHal,
(CH,=CH),—AlH
CH,=CH—AIH,

(CH,=CH—CH,),B

CH,=CH—{_>—B(OH),
(CH,=CH-{__)-);B~OH

4| (CH,=CH—0),Ti(0—i—CyH,), *)

CH,—CH—GeCl,
CH,=CH—GeH,

(CH,~CH—-CH,),Ge
(CH,=CH—CH,)GeAlkyl,
(CH,=CH—CH,),GeAlkyl,

CH,—CH—S8n(CH,),

[ CH,=C(CH,)—CO—OTI(OCH,), *)
(CH,=C(CH,;)—C00),Ti(OC,H;), *)

' CH,=C(CH,)—COO0Ge(C,Hy),

CH,=CR—COO0SnR,’
(CH,=CR—C00),SnRy’

CH,=CR—COOPb(C,H,),
R=H, CH, R’=Alkyl, Aryl

CH,=CH—{_ >—8n(C4H;),

CH,=C—{_>—8n(C,Hy),
cH,

CH,=CH—_ >PbR’,

R’=C¢H;; C.Hj,

CH,=C|-<' >—Pb(C,Hy),

CH,

5 nur monomere Verbindungen bekannt

*) Streng genommen handelt es sich hier nicht um eine metallorganische Verbindung.
Tabelle 2. Unges4ttigte Organometallverbindungen, von denen Polymerisate bekannt sind

AuBer vom Quecksilber sind bis jetzt nur von Elementen
der 3. und 4. Gruppe Polymere erhalten worden, abgesehen
von den Ferrocen-Verbindungen. Polymerisierbare Vinyl-
Verbindungen gibt es vom Bor, Aluminium, Titan, Ger-
manium, Zinn und Blei; polymerisierbare Allyl-Verbindun-
gen dagegen gegenwirtig nur vom Bor und Germanium,
Trimethylallyizinn ist nicht homo-, wohl aber copolymeri-
sierbar. Dagegen sind polymere (Meth)acrylsdureester von
allen untersuchten Elementen der 4. Gruppe (Ti, Ge, Sn, Pb)
bekannt. Von den in p-Stellung metallsubstituierten Styro-
len bilden alle gepriiften auch Polymere (Hg, B, Sn, Pb).

Innerhalb der einzelnen Gruppen fehlt ausreichendes Ver-
gleichsmaterial fast vollig. Lediglich fiir die Trimethylvinyl-
und -allyl-Verbindungen der 4. Gruppe haben Korschak
und Mitarbeiter$?) festgestellt, daB die Neigung zur radika-
lischen Polymerisation in beiden Reihen in der Richtung
Silicium-Germanium-Zinn abnimmt. So ist Trimethylallyl-
zinn selbst bei 6000 atm mit 1 Mol?%, tert. Butylperoxyd
bei 120°C nicht mehr polymerisierbar, allerdings noch
copolymerisierbar mit Methylmethacrylat. Die unter die-
sen Bedingungen erzielten und kryoskopisch bestimmten
Polymerisationsgrade sind sehr gering (GroBenordnung 3
bis 12) und fallen in der gleichen Richtung ab. Korschak
ist der Auffassung, daB der Umfang der Alkylmetallgruppe
und die eventuell damit zusammenhangende sterische Hin-
derung keine wesentliche Rolle fiir dieses Verhalten spielen.
Dagegen zeigt sich eine gewisse Parallele zu der von Ko-

81y M. M. Koton, Fortschr, Chem. (russ.) 26, 1125 [1957].
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Ein Zusammenhang besteht vielleicht mit der Beobachtung
von Seyferth®®), daB Halogene, Halogenwasserstoffe, orga-
nische Sauren®) sowie Mercaptane Vinylzinn-Verbindun-
gen spalten:
z. B. R;Sn—CH=CH, + Hal, » R;Sn~Hal + CH,=CH—Hal
oder R ;Sn—CH=CH,;+ HHal » RygSn—Hal + CH,=CH,

AuBerdem ist bekannt?4), daB sich in Gegenwart freier
Radikale aus Benzoylperoxyd z.B. Chloroform an Tri-
athyl-vinylzinn addiert.

In der Reihe der metallorganischen Verbindungen der
Acryl- und Methacrylsduren von Zinn und Blei polymeri-
sieren die Acrylsdure-Derivate durchweg rascher als die
Methacrylsiure-Derivate. Die Polymerisationsgeschwin-
digkeit nimmt vom Methylmethacrylat iiber die Zinn- zur
Blei-Verbindung zu34).

Von den Styrol-Derivaten des Blei und Zinn polymeri-
siert die Triphenylzinn-Verbindung rascher als die Blei-Ver-
bindung, diese wiederum rascher als Styrol. Die Aktivie-
rungsenergien werden von Koton3t) wie folgt angegeben:

H2C=CH—< S—Sn(C,Hy)s

H,C:CH—<_>—Pb(c6H,).

' H,C=CH—<>

92) D, Seyferth, J. Amer. chem. Soc. 79, 2133 [1957].

93) A. Saitow, E. G. Rochow u. D, Seyferth, J. org. Chemistry 23,116
[1958].

°4) D, Seyferth, J. org. Chemistry 22, 1252 [1957].

13,4 + 0,5 kcal/Mol
15,0 + 0,8 kcal/Mot

20,0 + 0,5 kcal/Mol
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11. Makromolekulare metallorganische
Verbindungen durch chemische Umsetzungen
an Polymeren

Waihrend von verhdltnismaBig vielen Elementen unge-
sattigte Verbindungen und zum Teil auch deren Polymere
bekannt sind, wurden bisher durch nachtragliche Um-
setzungen an makromolekularen Stoffen nur wenige Me-
talle eingebaut. Dies hangt zusammen mit der allgemeinen
Problematik bei chemischen Reaktionen an Hochpolyme-
ren, auf die in der Literatur schon mehrfach hingewiesen
wurde®-97), Allgemein gilt, daB es notwendig ist, solche
Umsetzungen auszuwdhlen, die von moglichst wenig Ne-
benreaktionen begleitet sind, da sich die verschiedenen
Reaktionsprodukte an der gleichen Makromolekiilkette
nicht trennen lassen. Vor allem unerwiinscht sind inter-
molekulare Nebenreaktionen der einzelnen Polymerketten
untereinander, da sie zur Vernetzung fithren. Auch laufen
viele Reaktionen aus sterischen oder statistischen Griinden
nicht mit 100-proz. Umsatz ab, so daB oft ein Teil der Grup-
pen des Ausgangspolymeren unverdndert bleibt. SchlieB-
lich sind manche Umsetzungen an makromolekularen
Stoffen keine , polymeranalogen Umsetzungen im Sfau-
dingerschen Sinn ), sondern es tritt ein mehr oder weniger
starker Abbau der Polymerkette, d. h. des mittleren Poly-
merisationsgrades ein. Die angedeuteten Gesichtspunkte
bestimmen die Auswahl der geeigneten Reaktionen an
Hochpolymeren weitgehend und begrenzen — abgesehen
von den chemischen Méglichkeiten — auch die Einfithrung
metallorganischer Gruppierungen in Hochpolymere.

Bei den bis jetzt durch chemische Umsetzung an Poly-
meren gewonnenen metallorganischen Verbindungen han-
delt es sich vornehmlich um solche der Alkalimetalle, die
als Monomere nicht polymerisierbar sind. AuBerdem sind
auch Quecksilber und Thallium eingefithrt worden. Die
alkalimetallorganischen Verbindungen sind auf Grund ihrer
groBen chemischen Reaktivitdt zu zahlreichen Umsetzun-
gen befahigt, die u. a. die Herstellung modifizierter Poly-
merer erlauben.

1. Alkalimetallorganische Verbindungen
a) Poly-a-kaliumstyrol

Kiirzlich wurde eine Methode beschrieben, mit der es
moglich ist, Polystyrol selektiv in o-Stellung zu metallie-
ren®), Die Metallierung wird mit Kalium und Natrium-
oxyd bei etwa 75 °C in Benzol ausgefiihrt und gelingt mit
Umsetzungsgraden von iiber 80 Mol 9%,. Das Poly-a-kalium-
styrol kann durch Reaktion mit festem Kohlendioxyd zu
einer polymeren «-Phenylacrylsaure umgesetzt werden. Die
Carbonsaure 148t sich von dem nicht umgesetzten und
durch die anschlieBende Hydrolyse wieder regenerierten
Polystyrol durch Extraktion mit Natronlauge trennen. Aus
der Titration der Carbonsiure kann man schlieBen, daB
rund 909, des metallierten Polystyrols mit CO, reagiert
hatten.

COOH
. e C—CHy—
cOs, ‘ 2
K N
mCH—CHy— .- ~—> —CK—CH,— ‘/ N
| Na,O ! & |
N AN 0, N
B . | .o CH—CH,— - -+
W N4 \, *

N
hva

%) W. Kern u. R, C. Schulz, Angew. Chem. 69, 153 [1957]. .
%) W. Kern, R. C. Schulz u. D. Braun, Chemiker-Z. 84, 385 [1960].
°7) D. Braun, Kunststoffe 50, 375 [1960].

®8) H. Staudinger u. H. Scholz, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 84 [1934].
*) A. A. Morton u. L. D. Taylor, J. org. Chemistry 24, 1167 [1959].
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Der Vergleich des IR-Spektrums der Carbonsiure mit
dem von Poly-a-phenylacrylsiure*) ergibt eine vdllige
Ubereinstimmung der Lage aller wesentlichen Absorptions-
banden.

Bei dieser Reaktion werden die «-Kohlenstoffatome des
Polystyrols angegriffen, die gleichzeitig die asymmetrischen
Kohlenstoffatome im Molekiil sind. Deshalb konnte ge-
priift werden, ob ein solcher Eingriff bei isotaktischem Poly-
styrol die sterische Konfiguration am Kohlenstoffatom be-
einfluBt. Metalliert man isotaktisches Polystyrol und solvo-
lysiert anschlieBend durch EingieBen der Reaktionsmischung
in Methanol, so erhalt man nach der Aufarbeitung und Kri-
stallisation ein Polystyrol zuriick, das sich in Schmelz-
punkt und Rédntgendiagramm nicht vom Ausgangsma-
terial unterscheidet, abgesehen von einem geringen Abbau.
Damit steht fest, daB bei der vorliegenden Reaktion keine
»Racemisierung® des isotaktischen Polystyrols eintritt und
die sterische Konfiguration des Polymeren von erstaunli-
cher Stabilitat ist100).

Weitere chemische Umsetzungen des Poly-x-kaliumsty-
rols sind nicht beschrieben worden; Versuche zur Reak-
tion mit p-Chlorbenzaldehyd sowie mit Schwefel waren er-
folglos1%?). Aus Betrachtungen am Kalottenmodell ergibt
sich, daB die reaktive Stelle offenbar fiir groBere Substitu-
enten sterisch stark behindert ist.

b) Polymere Lithium-styrole

Aus den Untersuchungen am Poly-a-kaliumstyrol geht
hervor, daB die «-Stellung des Polystyrols als Ansatzpunkt
fiir weitere chemische Umsetzungen nicht sehr geeignet zu
sein scheint. Einen wesentlichen Fortschritt brachte die
Verwendung einer am Benzolring substituierten alkali-
metallorganischen Verbindung. Es zeigte sich, daB die Her-
stellung von Poly-p-lithiumstyrol sehr leicht und quan-
titativ durch Umsetzung von Poly-p-jodstyrol mit Butyl-
lithium gelingt. Sehr viele bekannte Reaktionen lithium-
organischer Verbindungen vom Typ des Phenyl-lithiums
lassen sich auch auf das Polymere {ibertragen; dadurch
wurde die Darstellung zahlreicher p-substituierter Derivate
des Polystyrols méglich, die zum gréBten Teil bisher un-
bekannt waren.

Bei niedermolekularen metallorganischen Verbindungen
treten oft Verkniipfungen zweier Arylreste als Nebenreak-
tion ein, so z. B. die Diphenyl-Bildung bei der Darstellung
von Phenyl-magnesiumbromid. Bei makromolekularen
Verbindungen muf} eine entsprechende Reaktion zur Ver-
kniipfung mehrerer Ketten, d. h. zu vernetzten Produkten
fithren, die mit den meisten heute bekannten Methoden
nicht weiter untersucht werden konnen. Aus adhnlichen
Griinden sind auch viele Reaktionen mit bifunktionellen
Verbindungen an makromolekularen metallorganischen
Stoffen nicht interessant. So kann z. B. ein Mol Dimethyl-
dichlorsilan mit zwei Molen einer lithium-organischen Ver-
bindung reagieren:

2 CHLi+ (CH,),SiCl, - (CoH,),Si(CH,), + 2 LiCl

Im analogen Falle der Reaktion von Dimethyl-dichlor-
silan mit Poly-p-lithiumstyrol tritt Vernetzung ein. Aller-
dings sei darauf hingewiesen, daB bei manchen an sich
mehrfach-funktionellen Reagentien auch nur einfache Um-
setzung eintreten kann. Oft kann nicht von vornherein ent-
schieden werden, ob eine Vernetzung zu erwarten ist oder
nicht. Diese Verhiltnisse lassen sich zum Teil durch An-
derung der Reaktionstemperatur und besonders der Kon-
zentrationen beeinflussen.

*) Wir danken Dr. W. Funke, Stuttgart, fiir das freundlicherweise
zur Verfiigung gestellte Vergleichsmaterial.
100y D, Braun, H. Hintz u. W. Kern, unverdffentl,
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Bei allen Umsetzungen mul darauf geachtet werden, daB dic
Struktur der Reaktionsprodukte cindeutig erkannt und der er-
zielte Umsetzungsgrad bestimmt werden kann. Das ist besonders
in solchen Fillen méglich, in denen das Reaktionsprodukt andere
Elemente wie Stickstoff, Schwefel, Halogen oder Metalle enthilt,
so dafl aus analytischen Daten Schliisse auf den Umsatz gezogen
werden koonen. In vielen Fillen ist die Untersuchung der Absorp-
tion im IR- oder UV-Bereich wertvoll.

o) Poly-p-jodstyrol

Als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung des Poly-p-
lithiumstyrols erwies sich Poly-p-jodstyrol als besonders
geeignet, da hier der Austausch des Jods gegen Lithium be-
sonders leicht vor sich geht. Poly-p-jodstyrol ist auf zwei
Wegen zugénglich: einmal iiber die Polymerisation des
monomeren p-Jodstyrols, zum anderen durch Jodierung
von Polystyrol.

Die Darstellung von monomerem p-Jodstyrol gelang bis-
her nur iber p-Jodacetophenon, dessen Reduktion zum
Carbinol und anschiieBende Wasserabspaltung01-103):;

;s

J_(\ >_(;0_(;H3 — J-—<7>—CHOH—CH,—>
J_<W '>—-CH=CH2

Die Hauptschwierigkeit dieser Methode liegt in der ver-
haltnisméBig schlechten Zuginglichkeit des p-Jodaceto-
phenons. Dies 148t sich durch zwei neue Wege1°4) umgehen,
wobei die Methode der Jodierung aromatischer Verbindun-

gen mit Jod und Jodsdurel%) nach
5RH+ 2 J,+ HJO, - 5RJ+ 3 H,0

benutzt wird. Beide Wege sind experimentell einfach und
liefern ein reines Produkt:

/7\ — _H,,Br___ 7 \\—CH CH 7:]7,/[?[__]03
\”/—CH2 CH,OH 8500 % > \ L 2CHBr 72%—)
¢ N—cH __HBr - “\—cH-cH 409
N2 CHCHBT Sonenon I 7C * (30 %)
J
N-Brom-
VAN CH.CH J./HJO4 7\ CH.CH succinimid
NNk T N e TT?
J

7N _ _ —HBr " \_cH=cH 19
< CHBr—CH, At g <D C . 61 %)

/s

J

Das monomere p-Jodstyrol kann in Substanz oberhalb
etwa 50 °C thermisch polymerisiert werden; ebenso ist die
Polymerisation mit radikalisch auslgsenden Initiatoren in
der Schmelze oder in benzolischer Ldsung moglich. In fe-
stem Zustand ist p-Jodstyrol durch Bestrahlung mit -
Strahlen polymerisierbar.

Die Poly-p-jodstyrole sind weile Substanzen, von denen
jedoch die héhermolekularen im Gegensatz zu den iibrigen
Poly-p-halogenstyrolen in Benzol, Toluol oder Xylol nur
quellbar sind. Lediglich die relativ niedermolekularen Pro-
dukte sind in diesen Losungsmitteln noch Igslich. Dagegen
16sen sich alle erhaltenen Poly-p-jodstyrole in Tetrahydro-
furan, Chloroform und «-Methylnaphthalin. Sie fallen beim
EingieBen der Lésungen in Methanol wieder aus.

Mit der gleichen Methode wie oben bei der Darstellung
des monomeren p-Jodstyrols geschildert, gelingt auch die
Jodierung von Polystyrol mit Jod und Jodsaure in Nitro-

101y M. M. Koton, Je. P. Moskwina u. F. 8. Florinskii, J, allg. Chem.
(russ.) 27, 1843 [1951]; C. 7952, 7646.

102) R. W. Strassburg, R. A. Gregg u. C. Walling, J. Amer. chem. Soc.
69, 2141 [1947].

103y E. Mafsui, J. Soc. chem, Ind, [Japan], Suppl. Binding 45, 412
[1942); C. A. 44,9186 [1950].

w4y D Braun, R. Jung u. W. Kern, ]. prakt. Chem., im Druck.

108y H. 0. Wirth, O. Kénigstein u. W, Kern, Liebigs Ann, Chem, 634,
84 [1960].
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benzol als Losungsmittel. Bei 90 °C erzielt man nach ca.
25-30 h einen Jodgehalt des Polymeren von etwa 509,
was einem Umsatz von 80 bis 85 Mol %, entspricht. Aus dem
Vergleich der Infrarotspektren der jodierten Polystyrole
mit dem von Poly-p-jodstyrol aus dem Monomeren ergibt
sich eindeutig, daB bei der Jodierung unter den angewandten
Bedingungen praktisch ausschlieBlich Monosubstitution der
aromatischen Ringe in p-Stellung eintritt1%). Damit steht
sowohl iiber die Polymerisation von p-Jodstyrol wie auch
iiber die Jodierung von Polystyrol ein geeignetes Aus-
gangsmaterial zur Herstellung von Poly-p-lithiumstyrol
zur Verfiigung.

B) Paly-p-lithiumstyral

Die Versuche, das Jod im Poly-p-jodstyrol durch Lithium
zu ersetzen, ergaben, dafl dies bei geeigneten Bedingungen
mit Butyllithium quantitativ moglich ist. Voraussetzung
ist, daB man Butyllithium in benzolischer Losung im Uber-
schul} vorlegt und das Polymere, ebenfalls in Benzol, unter
kraftigem Riithren langsam zugibt.

«—CH—CH,—-.- w:—CH—CH,—- o+~ CH—CH,—--.
|
AN C H,Li N AN
s H O / .\
I\ ; 5= | P, ‘ |
\/ \\/ N
J Li

Verfdahrt man so, dann tritt rasche Triibung des Reak-
tionsgemisches ein, da die makromolekulare metallorgani-
sche Verbindung unter den angewandten Konzentrations-
verhéltnissen in Benzol offenbar nicht oder nur unvollstin-
dig 18slich ist. Durch anschlieBendes EingieBen des Reak-
tionsgemisches in Methanol kann das dabei durch Solvo-
lyse entstandene Polystyrol in einer quantitativ dem einge-
setzten Polyjodstyrol entsprechenden Ausbeute erhalten
werden. Der Jodgehalt der erhaltenen Polystyrole liegt im
allgemeinen unter 19, ein Beweis fiir den nahezu quantita-
tiven Verlauf des Halogen-Metall-Austausches.

Eine Reihe solcher Entjodierungen von Poly-p-jodsty-
rolen sowie von Copolymeren aus Styrol und p-Jodstyrol
ist in Tabelle 3 zusammengestellt. Wahrend die Produkte

Polymeres bei der Entjodierung
Jod-Geh. ‘ Gew.-% . einges. { erhalt. ‘ ber, : 7&[{3?};:?‘
% p-Jodstytrol mg mg | mg i
8,14 14,15 ' 199 177 183 -
814 | 1415 | 265 239 244 | 0,19
1580 | 286 232 191 | 196 0,64
2862 = 51,8 | 216 | 191 | 198 ! 0,24
38,22 ‘ 69,3 I 326 | 193 202 l 0,36
4264 | 113 341 | 183 198 0,72
55,2  100,0 514 245 233 l -
55,2 100,0 250 112 13 | 1,00

Tabelle 3. Entjodierung von Poly-p-jodstyrol sowie von
Copolymeren aus Styrol und p-Jodstyrol. Vergleich der erhaltenen
mit den berechneten Mengen Polystyrol

mit hohem Jodgehalt bei der Umsetzung mit Butyllithium
in Benzol ausfallen, bleiben Polymere mit gewissen Anteilen
unsubstituierter Phenylkerne in Benzol auch nach dem
Jod-Metall-Austausch kiar léslich; sie enthalten nach der
Solvolyse praktisch kein Jod mehr, was fiir den quantita-
tiven Verlauf des Jod-Metall-Austausches beweisend ist.
Wendet man dagegen keinen UberschuB von Butylli-
thium an oder gibt gar die Losung des Butyllithium zu der
Polymerenlgsung, so reagiert zwar ein Teil des Polymeren
wohl in der gleichen Weise; die schon entstandenen p-Li-
thiumstyrol-Grundbausteine reagieren aber mit noch vor-
handenen p-Jodstyrol-Grundbausteinen unter Abspaltung
von Lithiumjodid nach Art einer Wurfz-Fittig-Reaktion.

108y p, Braun, Makromolekulare Chem. 30, 85 [1959].
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Erfolgt diese Reaktion intermolekular, so tritt Vernetzung
ein; das gel-artig ausfallende Polymere ist nach der Solvo-
lyse deshalb nicht mehr in Benzol l6slich. Der Jodgehalt
liegt je nach dem Grad der Vernetzung zwischen 5 und 359,

In neuerer Zeit wurde versucht, auch Poly-p-bromstyrol als
Ausgangsmaterial fiir die Heretellung von Poly-p-lithiumstyrol zu
verwenden. So hat B. Houel!9?) Poly-p-bromstyrol in Tetrahydro-
furan mit Lithium und Butylbromid behandelt, wobei bei 50 °C
ein gegeniiber dem Ausgangsmaterial verschiedenes Polymerisat
entstand, das als Poly-p-butylstyrol aufzufassen ist. Auch die
Reaktion des aus Poly-p-bromstyrol mit Butyllithium erhaltenen
Polymeren mit Kohlendioxyd wurde untersucht!®®); dabei ent-
steht ein Polymeres mit Carboxyl-Gruppen, dasin seinem IR-Spek-
trum mit dem von Poly-p-vinylbenzoes#ure libereinstimmt14), In-
teressant sind auch Versuchel®®), die o-, m- und p-Isomeren des
Polybromstyrols mit Butyllithium zur Reaktion zu bringen. Man
arbeitet dazu in Tetrahydrofuran bei —35 °C und gibt, genau wie
oben beschrieben, die Polymerlésung zu einem Uberschuf von
Butyllithium; beim umgekehrten Verfahren tritt bei der m- und
p-Verbindung Vernetzung ein, dagegen nicht bei der o-Verbindung,
was mit der sterischen Behinderung der Wurtz-Fittig-Reaktion er-
klarbar ist.

y) Umsetzungen von Poly-p-lithiumstyrol

Die folgenden Umsetzungen wurden unter Beriicksichtigung der
oben genannten Gesichtspunkte ausgewihlt. Die Umsatzzahlen
wurden aus analytisechen Daten ermittelt. Dic Gewichtsprozent-
werte geben an, wieviel Gramm der gewiinschten Gruppierung in
100 g des Polymeren enthalten sind. Zum Vergleich verschiedener
Reaktionsprodukte ist allerdings die Angabe des Umsatzes in
Mol 9% besser geeignet, da hieraus hervorgeht, wieviel von 100
Grundbausteinen in der angegebenen Weise reagiert haben.

Es ist zu beachten, dal bei den meisten der Umsetzungen als
Ausgangsmaterial Poly-p-jodstyrole mit 82—86 Mol9% p-Jod-
styrol-Grundbausteinen eingesetzt wurden; da der Halogen-Me-
tall-Austausch unter den angewandten Bedingungen praktisch
quantitativ verlduft, kann der Gehalt an p-Lithiumstyrol-Grund-
bausteinen in den Polymeren ebenfalls mit 82—88 Mol % ange-
setzt werden. Damit ist also bei den weiteren Reaktionen nur ein
Umsatz von maximal 82—86 Mol % mboglich.

Wie erwihnt, tritt mit Methanol Solvolyse des Poly-p-
lithiumstyrols ein; dabei wird Polystyrol gebildet. So sind
polymeranaloge Umsetzungen. vom Polystyrol iiber Poly-
p-jodstyrol und Poly-p-lithiumstyrol zuriick zum Poly-
styrol mdoglich; denn die zuriickerhaltenen Polystyrole be-
sitzen nahezu dieselben Polymerisationsgrade wie die ur-
spriinglichen Produkte. Dabei koénnen interessante Schliisse
auf das Viscositatsverhalten des Poly-p-jodstyrols gezogen
werden: Bei der Verfolgung der Viscositdtszahl des Poly-
meren wahrend der Jodierung des Polystyrols stellt man
fest, daB die Z»-Werte mit der Reaktionsdauer, d. h. mit
fortschreitendem Jodierungsgrad abnehmen. Es war daher
zu entscheiden, ob bei der Jodierung ein starker Abbau ein-
tritt oder aber das entstehende Poly-p-jodstyrol ein gegen-
iiber Polystyrol vollig anderes Viscositatsverhalten bei un-
verdndertem Polymerisationsgrad zeigt. Es ergibt sich, daB
in allen Fillen die Zxn-Werte der jodierten Produkte viel
tiefer liegen als diejenigen der Ausgangspolystyrole. Nach
der genannten Reaktionsfolge wird jedoch bei hochmole-
kularem Ausgangspolystyrol nur ein geringer Abfall der
Viscositatszahl beobachtet; bei relativ niedermolekularen
Polystyrolen tritt iiberhaupt kein Abbau ein. AuBer den
jodierten Polystyrolen lassen sich auch die aus monomerem
p-Jodstyrol durch Polymerisation gewonnenen Poly-p-
jodstyrole in der genannten Weise in Polystyrole iiberfiih-
ren. Auch dabei steigt der Z»n-Wert nach der Entjodierung
auf mehr als das Doppelte an. Eine Erklarung fiir dieses
Verhalten ergibt sich aus dem unterschiedlichen Exponen-
ten « in der Viscositdts-Molekulargewichtsbeziehung

Z.n = K-P*,

107y B, Houel, C. R. hebd. Séances Acad, Sci, 248, 800 [1959].

198) B. Houel, ebenda 250, 2209 [1960].

1%) F. C. Leavitt u. L. U. Matternas, Amer. chem. Soc. Div. Polymer
Chem., Papers presented at the New York City Meeting 1/2, 471
(Sept. 1960).
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Wihrend der Wert « fiir Polystyrol in Benzol 0,71 ist11%),
liegt er fiir Poly-p-jodstyrol sehr nahe bei 0,5; dies fiihrt bei
Produkten gleichen Polymerisationsgrades dazu, daB die
Zn-Werte der Poly-p-jodstyrole betrachtlich tiefer als die-
jenigen der Polystyrole liegen miissen %), Auf diese Weise
lassen sich Poly-p-jodstyrole unbekannten Molekularge-
wichtes durch polymeranaloge Uberfithrung in Polystyrole
mit bekannter Viscositatszahl-Polymerisationsgrad-Be-
ziehung iiberfiihren!11).

Mit der Hydrolyse von Poly-p-lithiumstyrol 148t sich auch ein
Beitrag liefern zu der Frage, ob es Polymere gibt, die eine takti-
sche Struktur besitzen, aber nicht kristallisierbar sind. Bis heute
ist die Untersuchung taktischer Polymerer im kristallisierten Zu-
stand noch immer die wichtigste Methode zur Erkennung der Tak-
tizitdt. Von G. Natta und Mitarbeitern!?) wurden eine Reihe von
kernsubstituierten Styrolen mit Tridthylaluminium/Titantetra-
chlorid polymerisiert. Wihrend dieser Initiator bei der Polymerisa-
tion von Styrol zu einem kristallisierbaren isotaktischen Produkt
fiihrt, sind keineswegs alle so erhaltenen polymeren Styrol-Deri-
vate kristallisierbar und somit auch nicht immer einwandfrei als
taktiseh zu erkennen. Z. B. ist das so gewonnene Poly-p-fluorstyrol
kristallisierbar, wihrend p-Chlorstyrol und p-Bromstyrol nach der-
selben Methode zwar polymerisiert werden kénnen, ihre Polymeri-
sate jedoch amorph sind und bleiben.

Durch Jodierung von isotaktischem Polystyrol und anschlie-
Bende Uberfilhrung des daraus erhaltenen Poly-p-jodstyrol in
Poly-p-lithiumstyrol und nachfolgende Solvolyse wurde ein Poly-
styrol erhalten, das wieder kristallisierbar war, also im Verlauf der
beschriebenen polymeranalogen Umsetzungen seine Taktizitdt
nicht verloren hatte. Dagegen war das jodierte Polystyrol weder
mit siedendem n-Heptan noch mit siedendem Methylithylketon
kristallisierbar. In Abb. 1 sind zum Vergleich die Rontgen-
diagramme zusammengestellt, Man erkennt deutlich, daB der Kri-
stallinititsgrad des zuriickerhaltenen Polystyrols nach der be-
schriebenen Reaktionsfolge praktisch unveriandert ist. Aus diesem
Verhalten muB der Schlul gezogen werden, daB auch das aicht-
kristallisierbare Poly-p-jodstyrol eine taktische Struktur besitzt.
Sonst wire die Moglichkeit der Kristallisation des daraus regene-
rierten Polystyrols nicht verstindlich. Es liegt hier also ein Fall
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Abb. 1. Rontgenbeugungsdiagramme von I isotaktisch-kristallinem

Polystyrol; II jodiertem isotaktischem Polystyrol (aus I) nach Ko-

chen in n-Heptan; 111 entjodiertem und in siedendem n-Heptan
rekristallisiertem Polymeren (aus II)

119 W. Hahn, W. Milller u. R. V, Webber, Makromolekulare Chem.
21, 131 [1956].

1y D. Braun, T. O. Ahn u. W. Kern, unverdftentl,

112) G. Natta, F. Danusso u. D. Sianesi, Makromolekulare Chem. 28,
253 [1958].
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vor, in dem die Taktizitit eines Polymeren auf dem Wegs iiher
eine chemische Umsetzung erkennbar wird113). Etwas Ahnliches
konnte Nalta inzwischen an nichtkristallisierbarem isotaktischem
Poly-p-chlorstyrol auf einem anderen Wege nachweisenllt),

Die grole Reaktionsfahigkeit der metallorganischen Ver-
bindungen wie Phenyllithium zeigt sich auch in ihren Um-
setzungen mit Carbonyl-Verbindungen. Dabei ent-
stehen mit Aldehyden sekundare, mit Ketonen tertiare
Alkohole. Entsprechend erhdlt man bei der Umsetzung von
Poly-p-lithiumstyrol mit Benzaldéhyd Poly-p-vinyl-diphe-
nyl-methylcarbinol

v--—(‘:H—CH,-—:-- «—CH—CH,—--
VN CH,CHO /K
] — > |
v Y
Li H—C-OH
CeHy

Ahnliche Reaktionen sind auch mit p-substituierten
Benzaldehyden moglich. Dabei werden im allgemeinen
Umsatzgrade von 70 und mehr Mol 9, erhalten115),

Die Umsetzung von Poly-p-lithiumstyrol mit Benzo-
phenon liefert ein polymeres Derivat des Triphenylme-
thyl-carbinols. In konz. Schwefelsdure 16st es sich als poly-
meres Analogon des Triphenylmethyl-Kations mit tief-
orangeroter Farbe. Das Polymere besitzt ein flaches Ab-
sorptionsmaximum bei 420—450 my und entspricht damit
den in 4-Stellung monosubstituierten Trityl-Kationen116).
Mit Acetylchlorid erhélt man analog dem Triphenylmethyl-
carbinol das polymere p-Vinyltrityl-chlorid:

-—CH—CH, —-+ ..._(l:H_CH’_...
<\ CH,cocl /\
—
9
C—OH c—Cl
c,/H5 C.H; Ca/Hs\CuHu

Durch Umsetzung des Poly-p-lithiumstyrols mit Mich-
lers Keton laBt sich mit einem Umsatz von etwa 60 Mol 9,
ein polymeres Derivat des Malachitgriin-carbinols dar-
stellen:

...__(i:H_CHI_... ---—(‘:H—CH,—--:
/ /
() |
1/ (CHy),N—C,H,
i ¥ ¢c=0 ———> C-OH
(CH,)N—C H, VAV VAN

\
g

(CH,;),N (CH,),

Aus dem polymeren Carbinol entsteht mit HCI das griine
Salz des polymeren Malachitgriins, dessen Absorptions-
spektrum mit dem des Salzes von p-Athylmalachitgriin
iibereinstimmt. In seinem Viscositdtsverhalten entspricht
die Losung des p-Vinylmalachitgriinsalzes dem eines typi-
schen Polyelektrolyten.

Auch mit einigen stickstoff-haltigen Verbindungen 148t
sich Poly-p-lithiumstyrol umsetzen.

Die Reaktion von metallorganischen Verbindungen mit
Nitrilen fithrt in die Ketonreihe. Damit wird auch die
Herstellung polymerer Ketone maglich, die in neuerer Zeit
als Ausgangsstoffe fiir die Herstellung von lichtempfindli-

18y p. Braun, J. Polymer Sci. 40, 578 [1959].

M4y G. Natta, Makromolekulare Chem. 35, 94 [1960].

118y D, Braun, ebenda 33, 181 [1959].

ue) A.G. Evans, J. A. G. Jonesu. G. O, Osborne, Trans. Faraday Soc.
50, 16 [1954].
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chen Polymerisaten ein gewisses Interesse gefunden ha-
ben11?), Aus Poly-p-lithiumstyrol 148t sich so unter ande-
rem Polyvinyl-acetophenon und Polyvinyl-benzophenon
erhalten.

<~CH—CHy— - ---—C‘H—CH,-u— +—CH—CHy—--
A A A
l\/ C,H,CN \/ CH,.CN I\/
| (—e—-i-f* s__) |
co Li co
N &

I\/

Polyvinyl-acetophenon ist auch aus dem monomeren p-Vinyl-
acetophenon durch Polymerisation erhiltlich. Der Vergleich der
UV-Spektren des Poly-p-acetophenons aus dem Monomeren18.118)
und des aus Poly-p-lithiumstyrol erhaltenen Produktes erlaubt
leicht, den Umsetzungsgrad bei dieser Reaktion zu bestimmen; das
UV-Spektrum besitzt bei 268 my ein sehr intensives Maximum.
Eine Bestitigung der aus den UV-Spektren erhaltenen Werte er-
gibt sich aus der Oximierung des Polyvinyl-acetophenons. Diese
Reaktion verliuft in Pyridin mit Hydroxylamin-hydrochlorid
glatt und praktisch quantitativ. Die bei 6,0 my liegende Carbonyl-
Bande verschwindet vollig.

Schon vor ca. 30 Jahren konnte K. Ziegler zeigen, daB
Phenyllithium mit Pyridin in der Warme unter Lithium-
hydrid-Abspaltung in etwa 60-proz. Ausbeute zu «-Phenyl-
pyridin reagiert!2?). Poly-p-lithiumstyrol bildet mit Pyri-
din dementsprechend Poly-«-(p-vinylphenyl)-pyridin. Aus
dem Stickstoff-Gehalt des Polymeren errechnet sich ein
Umsatz von 62 Mol9%,. Die Struktur des Polymeren folgt
aus dem Vergleich der UV- und IR-Spektren mit denjeni-
gen von a-(p-Tolyl)-pyridin; es zeigt — wie zu erwarten —
das Verhalten eines Polyelektrolyten.

Auch phosphor-haltige Polystyrol-Derivate sind aus
Poly-p-lithiumstyrol zugénglich. Dérken®') erhielt aus p-
Tolyl-magnesiumbromid und Diphenyl-chlorphosphin p-
Tolyl-diphenylphosphin. Bei der Umsetzung von Poly-p-
lithiumstyrol mit Diphenyl-chlorphosphin entsteht analog
Poly-p-vinyl-triphenylphosphin mit 75 Mol %,. '

”._(|:H_CH’—W ~---—$H—CH,~--- m_(l:H_CH’_m
N AN /\
i | |
\) (CoHy),PCI U ox. A4
P ahcih S (S
Li /P\ /P<O
C¢H; C4Hj C4H; CyHy

Das Polymere kann in Dimethylformamid gelést und mit Was-
serstoffperoxyd zum Phosphinoxyd oxydiert werden. Das polymere
p-Vinyl-triphenylphosphin gibt ferner mit Methyljodid oder mit
Athylbromid Salze, was dem Verhalten von Triphenylphosphin
entspricht. Es sei erwdhnt, daB bei der Umsetzung von Poly-p-
lithiumstyrol mit Diphenyl-chlorarsin ein Polymeres entsteht, dem
mit etwa 66 Mol % die Struktur von Poly-p-vinyl-triphenylarsin
zugeordnet werden muf.

Versuche, Poly-p-lithiumstyrol in Benzol mit techni-
schem Trimethyl-chlorsilan umzusetzen, fithrten zu-
nachst zu vollig unldslichen Polymeren. Dies ist so zu er-
kliren, daB das technische Produkt noch Anteile von Di-
methyldichlorsilan oder auch hoher chlorierten Silicium-
Verbindungen enthielt, die dann unter Verkniipfung von
zwei oder mehr Phenyl-Gruppen iiber Silicium-Atome un-
ter Vernetzung reagieren. Wird dagegen das technische
Trimethylchlorsilan auf dem Weg iiber das Hexamethyl-

117) Eastman Kodak Comp., DAS 1042231 und DAS 1052688.

118y G. Badderley, E. Wrench u. R. Williamson, J. chem, Soc. [Lon-
don) 7953, 2110.

18y j L, R. Williams, J. Amer. chem. Soc. 75, 2779 [1953].

120y K, Ziegler u. H. Zeiser, Ber, dtsch. chem, Ges. 63, 1847 [1930].

131y C, Dérken, Ber. dtsch, chem. Qes, 27, 1505 [1888].
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siloxan gereinigt, und dieses mit Ammoniumchlorid und
Schwefelsaure wieder gespalten, so erhdlt man unvernetz-
tes Poly-p-trimethylsilyl-styrol:

.—CH-CH,—- e CH—CH,— -
) X
N (CH,),SiCl SN
| R |
\l./ NS
Li $i(CHy),

Der Umsetzungsgrad ist allerdings verhaltnismaBig nied-
rig und liegt bei etwa 20 Mol %. Das Polymere entspricht
dem neuerdings zuganglichen Poly-p-trimethylsilyl-sty-
rolzs 122)_

Nach Gilman'?3) 1aBt sich Phenyllithium in guter Aus-
beute durch Reaktion mit elementarem Schwefel in
Thiophenol iiberfithren. Poly-p-lithiumstyrol kann éntspre-
chend zu Poly-p-mercaptostyrol umgesetzt werden.

'.._(‘:H_CHzﬁ... ...._ClH_cHz_...
|/\| s N
. 2 HC i
N/ el N/
Li SH

Bei der Zugabe von Schwefel zu Poly-p-lithiumstyrol in
Benzol tritt eine exotherme Reaktion ein; nach Hydrolyse
und Umfallen erhédlt man Poly-p-mercaptostyrol mit etwa
70 Mol 9, Umsatz!?4). Dieser Weg zum Poly-p-mercapto-
styrol ist insofern interessant, als dieses Polymere bisher in
unvernetztem Zustand nur auf einem vielstufigen Weg zu-
ganglich war1?); wegen seiner Bindefahigkeit fiir Queck-
silber-lonen wie auch als Elektronenaustauscher mit nied-
rigem Redoxpotential kdnnte es eine gewisse Bedeutung
haben. Das mit Jod-Losung oxydierte Poly-mercaptostyrol
ist als Disulfid unter reinem Stickstoff in der Lage, Hy-
drazobenzol in alkoholischer Ldsung zu Azobenzol zu de-
hydrieren124).

AuBer den hier besprochencn Reaktionen wurden auch Um-
setzungen mit Sauerstoff, Schwefeldioxyd, Nitroso- und Nitro-
Verbindungen, mit Phenyl-isocyanat und Phenyl-thioisecyanat
untersucht und die Reaktionsprodukte charakterisiert!?¢). Poly-p-
lithiumstyrol darf somit als Beispiel dafiir gelten, daB makromole-
kulare metallorganische Verbindungen mit hochreaktiven Grup-
pen?®) hergestellt und umgesetzt werden kénnen. Es ist nun auch
interessant, nach weiteren reaktionsfihigen metallorganischen

Polymeren zu suchen, denen vermutlich auch praktische Bedeu-
tung zukommt. Solche Versuche sind im Gange.

2. Quecksilber-organische Verbindungen

Die Merkurierung von aromatischen Verbindungen mit
Quecksilberacetat ist seit langem bekannt. Sie 14Bt sich
auch auf Polymere iibertragen. Als Losungsmittel wurden
Eisessig!??) und Nitrobenzol1?8) verwendet. Bei der Mer-
kurierung von Polystyrol in Nitrobenzol mit Quecksilber-
acetat werden bei 110 °C in etwa 6 h bis zu einem Queck-
silber-Atom je Grundbaustein eingebaut; diese Produkte
besitzen dann Erweichungspunkte von etwa 300 °C, sind

122) C, W. Lewis u. D. W. Lewis, J. Polymer Sci. 36, 325 [1959].

18) " H, Gilman u. L. Fullhart, J. Amer, chem, Soc. 77, 1478 [1949].

134y D, Braun, Chimia [Zurich] 74, 24 [1960]. .

185) C. G. Overberger u. A. Lebovits, J. Amer. chem. Soc. 77, 3675
[1955]); 78, 4792 [1956].

128) D, Braun, unveroffentl.

127) R. N. Smirnov, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 779, 508 [1958].

128) T, G. Traylor, J. Polymer Sci. 37, 541 [1959].
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jedoch thermisch instabil. Die merkurierten Polystyrole
sind 18slich in Nitrobenzol oder Nitromethan, dagegen un-
l6slich in Benzol, Toluol oder Alkohol.

«-—CH—CH,—-- «+—CH—CH, -
| : i
VN Hg(OCOCH,), s
| S P
N X
: HgOCOCH,

Die Umsetzung von Poly-a-methylstyrol und Poly-vinyl-
toluol mit Quecksilberacetat ist unter gleichen Bedingun-
gen moglich. Uber die Stellung der Quecksilber-Gruppen
am Benzolring ist nichts bekannt. Auch Natriumpoly-p-
vinylbenzylsulfonat und Ionenaustauscher auf Basis von
Polystyrolsulfonsdure konnen mit Quecksilber-perchlorat
merkuriert werden. Dabei soll eine zusdtzliche Vernetzung
zwischen Phenyl-Kernen iiber Quecksilber-Briicken ein-
treten 129).

Ahnlich wie Polystyrol wurden auch Polybutadien-
Kautschuke merkuriert12?), Dabei greift die Reaktion nicht
nur an der Doppelbindung, sondern auch an der Methylen-
Gruppe an. Die merkurierten Butadien-Kautschuke sind
von geringer thermischer Stabilitat und stellen elektrische
Leiter dar; ihre Elastizitat geht — verglichen mit dem Aus-
gangsprodukt — stark zuriick.

Giinstiger als mit Quecksilberacetat scheint die Mer-
kurierung mit Quecksilberisobutyrat zu verlaufen. Damit
lassen sich Polystyrol und besonders leicht Poly-a-vinyl-
thiophen umsetzen 131).

3. Thallium-Verbindungen

Ahnlich wie die Merkurierung verlauft die Thallierung
aromatischer Verbindungen32). Bei makromolekularen
Stoffen ist diese Reaktion bisher verwendet worden, um
Poly-a-vinylthiophen und Polystyrol mit Thalliumtriiso-
butyrat zu thallieren!3!). Die Umsetzung gelingt in Benzol
bei maBigen Temperaturen recht leicht.

Poly-«-vinylthiophen 148t sich in ein Polymeres iiber-
fithren, das pro Grundbaustein 0,94 bis 1,0 Atome Thallium
enthélt; es ist jedoch dann weder in Benzol noch in anderen
organischen Losungsmitteln loslich.

Die in dieser Arbeit mitgeteilten eigenen Untersuchungen
wurden im Organisch-Chemischen Institut der Universitdt
Mainz ausgefiihrt. Prof. Dr. W. Kern bin ich zu grofiem
Dank fiir Anregungen, Diskussionen und stindige Firderung
verpflichtet. — Gleichfalls danke ich der Forschungsgesell-
schaft Kunststoffe e.V., Frankfurt{Main, besonders ihrem
Vorsitzenden, Dir. Dr. E. Becker und dem Leiter des Deut-
schen Kunststoff- Instituts, Darmstadt, Prof. Dr. K.-H. Hell-
wege fiir ihr verstdndnisvolles Entgegenkommen. Frdulein
G. Becker danke ich fiir geschickte Hilfe bei den experimen-
tellen Untersuchungen, W. Liittgens und Frau G. Andres fiir
zahlreiche Mikroanalysen.
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129) H. F. Walton u. J, M. Martinez, J. physic. Chem. 63, 1318[1959].

180) R. N. Smirnov, Makromolekul. Verb. [Moskau] 2, 558 [1960].

By v, P. Gluschkova, E. D. Delinskaja u. K. A. Kotscheschkov, Ber.
Akad. Wiss. UdSSR 729, 109 [1959].
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