
Bei der Umsetzung mit Anilin (R' = Phenyl) konnte neben 
dem Pyrazolon-Derivat 1 N.N'-Diphenylformamidin isoliert 
werden. Auch 2-substituierte 3-Mercapto-pyrazolo[3.4-d]- 
pyrimidine werden so zu den entspr. Pyrazolonthionen ge- 
spalten. Die Reaktion mit Hydrazinen fiihrt je nach Um- 
setzungsbedingungen und eingesetztem Hydrazin zu I1 bzw. 
111. 
Diese neue Spaltung ist auch bei einfachen Pyrimidinen mog- 
lich: 

Die strukturellen Voraussetzungen fur diese Aufspaltung 
sind Gegenstand weiterer Untersuchungen. 

Anmerkung bei der Korrektur: An Pteridinen wurde eine 
Aufspaltung mit Amincn und Hydrazinen durch E. C. Toylor 
(z.B. J. Amer. chem. SOC. 74, 1651 (1952)) durchgefuhrt. 

Eingcgangen am 14. M i r z  1962 [Z 2371 

[ I ]  H. Bredereck, F. Effenberger U. W. Resemann, Chcrn. Ber., im 
Druck. 
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Die Entstehung von IV bzw. V hlngt ausschlieI3lich vom 
eingesetzten Amin ab. Mit Anilin (R' = Phenyl) entsteht IV, 
mit Benzylamin (R' = C6H5-CH2) V. 

Berichtigung 

In der Zuschrift ,,Synthese des Erythropterins aus Xantho- 
pterin" von C. Schopf et al. mu8 es in dieser Zeitschrift 1962 
auf k i t e  153 rechte Spalte erste Zeile oben statt ,,Pteriden- 
pigmente" heiI3en: ,,Pieridenpigmente" (PieridenEGruppe 
der WeiBlinge bei den Schmetterlingen). [Z 201 a] 
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Aus den Vortrlgen: 

Herstellung von Polyphosphinsiiureestern 
durch Arbusow-Reaktion 

M. Sunder und E. Steininger, FrankfurtlM. 

Durch Polykondensation von Diphosphonigsaureestern mit 
aliphatischen oder araliphatischen Dihalogeniden gelingt es, 
lineare Polyphosphinsaureester vom Molekulargewicht 2000 
bis 5000 aufzubauen: 

x (RO)ZP-(CH~),-P(OR)~ + x Hal-R-Hal + 

- P P-(CH*),-P ? l  -R' - + 2 x RHal 

Durch Variation von R ,  R' und n wurde deren EinfluB auf 
den Reaktionsablauf untersucht. Bei hoheren Temperaturen 
oder mit sehr reaktionsfreudigen Dihalogeniden tritt Ver- 
netzung durch eine Umalkylierung der Estergruppen ein. Die 
polymeren Ester lassen sich zu linearen Polyphosphinsduren 
verseifen. Polyphosphinsaureester ziehen an  der Luft bis zu 
20 % Wasser an, was durch die polare P + 0-Gruppe verur- 
sacht ist. Moglichkeiten zur Erhohung des Molekulargewich- 
tes und zur Herabsetzung der Wasseraufnahme wurden dis- 
kutiert. 

Einbau eines mit Azobenzol-Gruppen gekennzeichneten 
Katalysators bei der Polymerisation von Styrol 

H. Kammerer, Mainz 

Der Einbau von Bruchstiicken von rnit Halogen gekennzeich- 
neten, peroxydischen Startern bei der Polymerisation von 
Vinyl-Verbindungen ist bekannt. Quantitative Endgruppen- 
bestimmungen sind durch die Genauigkeit der iiblichen Ha- 
logenbestimmungsmethoden (f0,3 %) begrenzt. Eine radio- 
aktive Kennzeichnung ist demgegeniiber weitaus empfindli- 

cher. Bei der Suche nach einer besseren Kennzeichnung von 
Polymerisationsstartern wurde u. a. 

GH~-N-N-C~H,(~)C-O-O-C(D) GHd-N=N-GHz 
I '  

0 II 0 

(Zers. 147-148 "C) hergestellt. Mit diesem Peroxyd erzeugtes, 
gereinigtes Polystyrol enthalt covalent gebundene, farbige 
Endgruppen. Es wurde in Fraktionen zerlegt. Gleich kon- 
zentrierte, mit dem Auge nach der Farbintensitat aneinander 
gereihte Lasungen dieser Fraktionen waren zugleich nach 
dem Sruudinger-Index (Intrinsic-Viscositat) geordnet, so daR 
eine colorimetrische Molekulargewichtsbestimmung maglich 
sein sollte. Nach vorlaufigen Versuchen sind hierfir Absorp- 
tionsmessungen bei 450 mp und 326 mp geeignet. Daneben 
wurde die Absorption bei 1724/cm von 4-proz. Losungen in 
CC14 Wr eine quantitative Endgruppenbestimmung heran- 
gezogen. Zur Aufstellung einer Eichkurve diente die Auswer- 
tung derselben Bande der IR-Spektren einer Konzentrations- 
reihe von in CC14 gelostem 

CaH5 N=N C ~ H ~ ( ~ ) C - O C H Z C H ~ G H S  (Fp 93-95 "C). 
II 
0 

Aus dem Gehalt an Endgruppen lassen sich Molekularge- 
wichte berechnen, die bis 70000 mit auf andere Weise er- 
mitteken ubereinstimmen. Bildet man die Verhaltnisse der 
anderweitig bestimmten zu den 1R-spektroskopisch bestimm- 
ten Molekulargewichten, so steigen diese Verhaltnisse bis zum 
Molekulargewicht 200000 auf 2,3. 

Polymerisation von Styrol in fliissigem Schwefeldioxyd 

Rolf C. Schulz und A. Banihuschemi, Mainz 

Es wurde der EinfluD von Peroxyden auf die Polymerisation 
von 2-Methylpenten-(4) (I); Cyclohexen (11); Hexen (111) und 
Styrol (IV) in flussigem Schwefeldioxyd unterhalb -20 "C 
studiert. Mit tert.-Butylhydroperoxyd oder Perlaurinsaure 
entstehen aus I, I1 und 111 Polysulfone. IV liefert kein Copoly- 
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meres, sondern Polystyrol. Die Polymerisation fuhrt in we- 
nigen Minuten zu annahernd vollstlndigem Umsatz. Sie wird 
durch Hydrochinon oder m-Dinitrobenzol nicht gehemmt. Da 
ferner ein Gemisch von Styrol und Methylmethacrylat ein 
Copolymeriat gibt, das vorwiegend aus Styrol-Grundbau- 
steinen besteht, wird auf einen kationischen Mechanismus 
geschlossen. In Ubereinstimmung hiermit wird eine Hem- 
rnung der Polymerisation durch Anwesenheit von Wasser 
beobachtet. Die moglichen Reaktionen zwischen lliissigem 
Schwefeldioxyd und Hydroperoxyden wurden diskutiert. 
Modellversuche zeigen, da5 interrnediar gebildetes Schwefel- 
trioxyd, Schwefelsaurehalbester oder Schwefelslure als Katd- 
lysatoren anzunehmen sind. Die Polymerisationen werden 
durch Losungsmittel stark beeinflufit. 

uber anionische Pfropf-Polymerisationen 

G. Greber, G. Egle und J.  Tolle, Freiburg/Brsg. 

Durch Addition von Dilthylaluminiumhydrid an Polymere, 
die ungesattigte C=C-Gruppen enthalten, entstehen makro- 
molekulare aluminiumorganische Verbindungen, die die ty- 
pischen Reaktionen dieser Stoffklasse zeigem Mit Verbin- 
dungen der Ubergangsmetalle bilden sie makromolekulare 
Komplexkatalysatoren fur die Pfropfpolymerisation von 
Athylen und Propylen. Mit Propylen entsteht ein Pfropfpoly- 
meres rnit isotaktischen Seitenlsten. 
Setzt man metallorganische Reagenzien rnit Copolymeren urn, 
die Nitrilgruppen enthalten, so entstehen Makromolekule rnit 
N-Metallhindungen. Diese ermoglichen es, Acrylnitril, Me- 
thylmethacrylat und Vinylpyridin aufzupfropfen. 
Makromolekulare Ionenradikale bzw. Carbanionen erhielten 
wir durch Elektroneniibertragung von Metallen auf die 
C-O-, G N -  und C=C-Bindungen geeigneter Makromole- 
kiile (im Fall der C=O-Gruppe entstehen z. B. Poly-Ketyle). 
Diese eignen sich ebenfalls zur Aufpfropfung von Acrylnitril, 
Methylmethacrylat, Vinylpyridin und Styrol. 
Weiter wurde gefunden, daB durch Alkalimetall-Aromaten- 
Komplexe halogenhaltige Polymere (z. B. Poly-p-Chlorstyrol) 
unter schonenden Bedingungen schnell und quantitativ rne- 
talliert werden. Uberschiissiges Metallierungsmittel tritt da- 
bei nicht auf. Diese metallorganischen Makromolekiile kon- 
nen dann mit allen oben genannten Monomeren gepfropft 
werden. 

Neue  Methode zur  Polymerisation von  Athylen 
bei niederen Drucken 

G. Bier und G .  MeJwarb, Hochst 

WaBrige Losungen von Silbersalzen wie AgNO3, AgBF4, 
AgC104 mittlerer und hoherer Konzentration haben schon 
bei niederen Drucken ein erhebliches Losungsvermagen fur 
Athylen und hohere Olefine. Die Losung erfolgt iiber einen 
Silbersalz-Olefin-Komplex. Athylen llDt sich in solchen Lo- 
sungen bei milden Bedingungen mit Hilfe von organischen 
und anorganischen Peroxyden in hochmolekulare Produkte 
iiberfiihren [l]. 
Es ist vorteilhaft, Peroxyd und Athylen laufend im MaDe des 
Verbrauches nachzugeben. 
Der giinstige experimentelle Bereich liegt bei 10 bis 40°C 
und bei 5 bis 50 atii. 
Das Silbersalz hat offenbar folgende Funktionen: 
a) Es erlaubt eine relativ hohe Konzentration an Athylen 
b) Es erhoht vermutlich die Aktivitlt der Doppelbindung 
c) Es bildet rnit dem Peroxyd ein Metallredoxsystem. 
Wichtig ist das Molverhaltnis Athylen/Silbersalz. Uber- 
wiegt das Silbersalz stark, so erhalt man geringe Poly- 

[ I ]  Bclg. Patent 602153 der Farbwerke Hoechst AG. (Erfinder: 
E. “ken, G. MeJwarb, G.  Bier, M .  Lederer) (auOer den Erfin- 
dern bearbeitet von W. Eichhorn, K. Hofmann, St. Mullner, S. R6- 
singer, 0. Fuchs, H.  J.  Leugering). 

merisationsgeschwindigkciten; es findet in der Reaktion 
Silbersalz + Peroxyd ein starker Aktivatorverbrauch statt. 
Im Bereich Athylen/Silbersalz 7 1 ist die Polymerisations- 
geschwindigkeit etwa - Athylen- Konzentration und - 
1’ Katalysator- Konzentration. Im Bereich AthylenlSilber 
2 I (z. B. Drucken :. 50 atm bei 30 ‘C)  vergroDert cine 
Druckerhohung die Polymerisationsgeschwindigkeit nicht. 
Anscheinend wirkt freies - nicht komplexgebundenes ,&thy- 
len - schwdch kettenabbrechend. 
Die Polymerisation kann auch durch energiereiche Strahlung 
eingeleitet werden. Die Quantenausbeute ist dabei im Ver- 
gleich zu frilheren Untersuchungen auf dem Gebiet der 
Athylen-Polymerisation sehr hoch. 
Es wurde Polyathylen in einem weiten Molgewichtsbereich 
hergestellt. Es hat eine Dichte im unteren Bereich von Ziegler- 
Polyathylen. Verschiedene Beobachtungen sprechen dafur, 
daD eine Langkettenverzweigung vorliegt. 

Sterische Einfliisse u n d  Taktizitiit bei der 
radikalischen Polymerisation von Methacryleure 

G. Schriider, Darmstadt 

Es wurde Methacrylsaure in wlBriger Losung sowohl als freie 
Saure bei p H  2,5 als auch in Form des Natriumsalzes bei p H  
7 -8 bei verschiedenen Temperaturen polymerisiert und die 
Taktizitlt nach Methylieren zu Polymethylmethacrylat be- 
stirnmt. In beiden Fallen werden mit steigender Temperatur 
die syndiotaktischen Anteile geringer und die Syndiotaktizi- 
t i t  ist bei der Polymerisation des Salzes wesentlich hoher als 
bei der Polymerisation der freien Saure. 
Erheblich geringer syndiotaktische Polymerisate wurden bei 
der Polymerisation von Methacrylsaure in organischen Lo- 
sungsmitteln erhalten. Bei der Polymerisation mehrerer Sake 
der Methacrylsaure ergab sich kein oder hochstens ein ge- 
ringer EinfluD der GroDe des Kations, wohl aber ein starker 
EinfluD des Losungsmittels. 
Zur Erkllrung wurde von der Annahrne ausgegangen, daB 
die Addition eines neuen Monomeren an das wachsende 
Makroradikal bevorzugt aus der Konformation rnit der ge- 
ringsten sterischen und elektrostatischen Wechselwirkung 
eintritt. Es zeigte sich, daD die unterschiedliche Raumerful- 
lung und elektrostatische Wechselwirkung der Substituenten 
nicht die einzigen die Taktizitlt bestimmenden Faktoren sein 
konnen, sondern daB zurnindest im Falle der Methacrylsaure 
und ihrer Salze auch die Solvathiille zu beriicksichtigen ist. 

Die Verzweigung bei Polyvinylacetat 

G. V. Schiilz und D .  Stein, Mainz 

Der Verzweigungsgrad dcs Polyvinylacetats wird durch die 
Ubertragungskonstante C, und den Urnsatz festgelegt. Vortr. 
bestimmten C ,  nach der Methode der a-Polymercn (SchuZz, 
Henrici, OlivP, 1955) rnit dern Ergebnis: C,.lO4 - 2,5 * 0,5. 
Dieser Wert liegt nicht wesentlich Ober dem des Polystyrols. 
h i  der praparativen Herstellung der a-Polymeren zeigte es 
sich, daB besondere VorsichtsmaBregeln hinsichtlich sorg- 
faltigem AusschluD von Sauerstoff und auch der Vermeidung 
hoherer Temperaturen notwendig sind. Sauerstoff fuhrt zu 
hohen Ubertragungskonstanten (Srein und Schulz, 1960), die 
das Ergebnis falschen, und die Anwendung zu hoher Tern- 
peraturen filhrt zum Auftreten von Allylgruppen, die schon 
in geringer Konzentration starke Inhibitorwirkungen erzeu- 
gen. 
Ferner wurden die Absolutwerte der Konstanten k, und kab 
neu ermittelt, wobei die Versuche rnit intermittierender Be- 
lichtung von Matthesori (1949) und Bartlett (1950) mit ver- 
wendet wurden. Es zeigt sich, daB beide Konstanten erheb- 
lich hoher liegen, als die heute noch allgemein angenomme- 
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