
polymerisiert [12]. Nach der Verseifung erhielt man Harze 
mit ahnlichen Eigenschaften wie die oben beschriebenen Poly- 
amphdyte. Dabei zeigte das Polyithylenimin-N-bernstein- 
siureharz die hochste CuZ+-Aufnahme (6.8 mAq Cu’+/g 
Harz). 
Durch Umsetzung von Athylenimincarbonsiureestern mit 
Cellulose im Bombenrohr erhielt man nach sorgfaltigem Aus- 
waschen der Homopolymerisate und Verseifen Reaktions- 
produkte mit 1 -2,4”/, N [13]. Sie zeigten ebenfalls eine pH- 
abhangige Komplexbildung mit Schwermetallionen. Es konn- 
ten bei pH = 5 maximal 0.7 mAq C~lz  ‘ / g  gebunden werden. 
N i tb  und ZnZt wurden in geringerem MaBe aufgenommen. 

uber die Herstellung und Polymerisation 
siliciurnorganischer Butadien-, Isopren- und 
p-Vinylphenylathyl-Derivate 

G. Grrbcr, Freiburg/Br. 

Durch Addition von Si- H-Verbindungen an die Dreifach- 
bindung des Vinyl- unc! Isopropenylacetylens sowie an eine 
Doppelbindung des p-Divinylbenzols wurden die silicium- 
organischen Butadien- und Isoprenderivate I 1 )  

C H j  

( l i  CH2=CR-CH-CH-Si-R R’ = H oder CH3 

CH3 

sowie die p-Vinylphenylathyl-Derivate ( 2 )  heryestellt. 

C H I  

(2) C H Z = C H - C ~ H * - C H ~ - C H : - S ~  R 

CH3 
R z .B.  = CI, O-(CHz)j--CH,. CHzCI. (0 . Si(CH,)?),--CH, (n=l--4,. 

O-Si(CHj)L-H, CHz-Si(CHj)2-CH2CI 

Die Chlorsilane ((I) und (2) .  R = CI) wurden mit LiAlHJ ZLI  

den Hydroderivaten reduziert, die beim Erw5rnien in Gcgcn- 
wart von HZPtCIG Polyadditionsreaktionen eingehen. Die 
Hydrolyse der Chlorsilane ergdb organofunktionelle Silanole. 
Diese ermoglichen die einfache Einfuhrung des Butadienyl-, 
Isoprenyl- und p-Vinylphenylithyl-dimethylsilylrestes in be- 
liebige Si-CI-Verbindungen iiber hydrolysebestindige Sil- 
oxanbindungen. 
Die Polymerisationsfahigkeit der p-Vinylphenylithyl-Deri- 
vate ist geringer als die analoger siliciumorganischer p-Vinyl- 
phenyl-Derivate. Dagegen polymerisieren die siliciumorgani- 
schen Diene gut. Die Parameter ihrer Copolymerisate mit 
Styrol unterscheiden sich nur wenig von den Parametern der 
Copolymerisate mit unsubstituiertem Butadien oder lsopren. 

uber die Cyclopolyrnerisation einiger 
Bis-N-vinylcarbarnate 

Rol/ C. Schtrl= und R. Steirnrr, Mainr. 

Durch Umsetzung von Vinylisocynnat mit Diolen sowie rnit 
Dihydroxybenzolen werden die Bis-N-vinylcarbamate I l i  
bzw. (2) hergestellt. 

CH2=CH-NH-CO-O-R-O-CO-NH-CH=CH: 

( l a ) :  R=(CH:)z; f b ) :  R=(CHzh; (c): R=(CHz)6; f d ) :  R = ( C H ~ ) S  

( 2 a ) :  R=p-%H4; ( b ) :  R=m-C6H4; ( c ) :  R=o-CIHd 

Die anionische Polymerisation von f l a )  gelang nicht: die 
kationische Polymerisation ergab unlosliche Substanzen. Bei 
der radikalinduzierten Polymerisat ion entstehen in einigen 
Losungsmitteln mit hohen Ausbeuten losliche Polymere. Die 
Monomeren (la) bis ( I d )  wtirden unter gleichen Bedingun- 
gen bis zu gleichen Umsatzen polymerisiert. Der Gehalt an 

[I21 G. Manecke u. A. Grolrmantt, unveroffentlicht. 
[I31 G. Manecke u. P. Gergs, unveroffentlicht. 

cyclisierten Grundbausteinen (3ni )  ergibt sich durch Bestim- 
mung des Acetaldehyds, der bei der Verseifung der seiten- 
standigen N-Vinylcarbamatgruppen ( J n )  entsteht. 

H N - X - - N H  -CH=CH* 

X : - C O - 0 - R - 0 - C O -  

Unabhiingig von der Ringgliederzahl enthalten die Poly- 
meren aus / I ( / )  bis ( I d )  rund 80 Mol-”,; cyclisierte Grund- 
bausteine. 
Durch y-Bcstrahlung von kristallinem (IN) entstehen irnlos- 
liche Polymere. Die auI3ere Kristallform und die Doppelbre- 
chung bleiben dabei erhalten. die Polymerisate sind aber ront- 
genamorph. 
Bei der Cyclopolymerisation von ( 2 a )  bis (2c) sollten poly- 
mere Ansaverbindungen entstehen. l2a) liefert aber vorwie- 
gend vernetztc Polymere mit hohen Gehalten an Vinylgrup- 
pen. Bei ( 2 c )  kann man Polymere niit etwa 70 Mol- ”/: cycli- 
sierten Grundbdusteinen erhalten. Die Cyclisierungstendenz 
dieser drei lsomeren bei der Polymerisation stimmt mit den 
Befunden bei niedermolekularen Ansaverbindungen iiberein. 

N- und S-haltige Polyrnere als rnogliche Schutzstoffe 
gegen radioaktive Strahlung 

H. RitrgsdorJ; B. Avclien und C. G. Overberger 
Marburg/Lahn und Brooklyn (USA) 

Stoffe mit der Gruppierung -N-(CH2)2,3 -S-- schiitzen gegen 

ionisierende Strahlungen [ 141. ‘ k r  Nachteil niedermolekularer 
Verbindungen dieses Typs liegt in ihrer kurzen Verweilzeit im 
Korper. Bei Untersuchungen iiber S- und N-Vinylverbindun- 
Sen der Kohlensaure [ I  51 wurdeneinige makromolekulare Ver- 
bindungen mit dieser Gruppierung dargestellt : ( 1 )  bis ( 4 ) .  

CHz - 
CHz-CH ‘CH I-n 

‘\ ’ 
C 

I J  0 

!” I -  
CH? CH CH? cti I -  

S NR’ NR S 

co co 
( 1 )  NR: SR” 

Die Polymerisation und Copolymerisation der Monomeren 
sowie die Hydrolyse der Polymeren zu den gewiinschten Mer- 
capto-alkylaminen wurden untersucht. Copolymere mit ge- 
ringem N-Vinylpyrrolidon-Gehalt sind wasserloslich. Die 
langsame hydrolytische Spaltung von Polymeren und Copoly- 
ineren des Typs ( 4 )  unter Korperbedingungen liefert auBer 
SH- und NHl-haltigen Makromolekiilen auch das hochaktive 
[+Mercapto-lthylamin. 

Untersuchungen an Poly-r-methylstyrolen 

D. Braitti und G. Heitlrr, Darmstadt 

Bei der Polymerisation von a-Methylstyrol entstehen je nach 
den verwendeten lnitiatoren Polymere unterschiedlicher Tak- 
tizitit. Wihrend die 1R-Spektren keinen AufschluR iiber die 
sterische Konfiguration der Poly-a-methylstyrole geben. er- 
moglicht die Untersuchung der magnetischen Kernresonanz 
die Bestimmung der Zahl der isotaktisch und syndiotaktisch 

[I41 A .  Kalusryner. P. Czerniak u. E .  D .  Eergmann, Radiat. Res. 
14, 23 (1961). 
[ I S ]  H .  Ringsdorf, N .  M’einshenker u. C. G .  Overberger, Makro- 
molekulare Chem., irn Druck. 
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verkniipften Grundbausteine sowie der mittleren I.ange der 
Sequenzen gleicher Taktizittit [16], lhnlich wie dies schon 
fruher bei Polymethyl-niethacrylaten gezeigt wurde [ 171. 
Bei kationischer Polymerisationsauslosung von a-Methyl- 
styrol enthalten die Polymerisate etwa 90 "/, syndiotaktisch 
verknupfte Grundbausteine, ebenfalls bei der Polymerisation 
mit Elektronenstrahlen. Die durch anionische Polymerisation 
erhaltenen Produkte sind sterisch weniger regelmanig aufge- 
baut und besitzen nur 60 bis 70 % syndiotaktisch verknupfte 
Grundbausteine. Im Gegensatz zum Methylmethacrylat kon- 
nen hochgradig isotaktische Poly-a-methylstyrole bisher 
nicht hergestellt werden. 
Bekanntlich depolymerisieren Poly-a-methylstyrole oberhal b 
900 "C sehr weitgehend zum Monomeren. Die kationisch her- 
gestellten, hochgradig syndiotaktischen Polymeren werden in 
Substanz wesentlich langsamer abgebaut als die anionisch 
hergestellen, nahezu ataktischen Polymeren. Bei radikalisch 
hergestellten Copolymerisaten aus a- Methylstyrol und Styrol 
nimmt die Abbaugeschwindigkeit mit steigendem Anteil a n  
eingebauten a-Methylstyrol-Grundbausteinen ILL 

tfber die Polymerisationsgeschwindigkeit von  Olefinen 
an metallorganischen Mischkatalysatoren nach 
K. Ziegler 

G .  Lehniantr und A .  Giirrrbolii~, Frankfurt/M.-Hochst 

Es wird iiber Ergebnisse von Homo- und Periodenmischpoly- 
merisationen von k h y l e n  und Propylen an Katalysatoren 
aus Titan- iind Aluminiumverbindungen b-richtet. 
lneiner Arbeit uber die Zahl dcr aktiven Zentren bei der Poly- 
merisation von Propylen an solchen Katalysatorcn haben 
G. Bier und Mitarb. [I81 dievermutung geLiiRert, daB dasent- 
stehende Polynierisat die Diffusion des Monomeren ZLI den 
Ketten-Wachstumszentren behindert. 
Die Tatsache, daB die Polymerisationsgeschwindigkeit wah- 
rend derPolymerisation abnimmt,obwohl dieZahl der aktiven 
Zentren erheblich zuninimt [18], scheint hauptslchlich oder 
allein durch diese Rehinderung der Diffusion bedingt z!! sein. 
Als Argumente fur diese Annahme werden u.a. folgende Be- 
obachtungen zur Diskussion gestellt : Je mehr Polymerisat 
entstanden ist, desto wcniger hingt die Polymerisationsge- 
schwindigkeit von der Ruhrgeschwindigkeit ab. - Sperrige 
Polymerteilchen von niedrigem Schuttgewicht hemmen die 
Polymerisationsgeschwindigkeit stlrker als weniger sperrigc. 
- Halbierung der Katalysatormenge ergibt keine Verdoppe- 
lung des Molekulargewichts, sondern nur eine geringere Er- 
hohung. - In Gegenwart von vie1 Polymerisat h a n g  die Po- 
lymerisationsgeschwindigkeit stark von der LBslichkeit des 
Monomeren im Suspensionsmittel ab und gehorcht annl -  
hernd dem 1. Fickschen Gesetz. - Da die Monomerenzufuhr 
zii den aktiven Zentren immer langsamer wird, nimmt die 
Wachsturnsgeschwindigkeit der Ketten wahrend der h l y -  
rnerisation ab. Bei 30, 50 und 70 "C bestimmte und auf glei- 
che Monomerenkonzentration bezogene Wachstumsge- 
schwindigkeiten von Polypropylenketten waren von mittleren 
Polymerisatkonzentrationen ab  etwa gleich gro8. 

Pfropfung durch  carbanionische Desaktivierung 

Y. Gallot, P.  Renipp und J .  Parrod, StraDburg 

Die Einwirkung von ,,lebenden" Polymeren auf Esterfunk- 
tionen ergibt.Pfropfcopolymere. Wir haben Polystyrolketten 
auf Polymethylmethacrylat pfropfen konnen, entweder in 
Toluol mit Butyllithium oder in Tetrahydrofuran mit Phenyl- 
isopropylkalium als Initiator. 

[I61 U. Johnsen, Kolloid-Z. 178, 161 (1961). 
[I71 D. Braun, M .  Herner, U. Johnsen u. W. Kern, Makromole- 
kulare Chem. 51, 15 (1962). 
[I81 G. Bier, W.  Hoflniann, G .  Lehniann, G .  Seydel, Makromole- 
kulare Chem. 58, 1 (1962). 

Der Hauptvorteil dieser Pfropfungsmethode besteht darin, 
daD so wohldefinierte Produkte erhalten werden: Die Mole- 
kulargewichte des Polymethylmethacrylats und des Poly- 
styrols werden im voraus bestimmt, und Lichtstreuungsmes- 
sungen in Benzol ergeben das Molgewicht des gesamten auf 
ein Molekiil gepfropften Polystyrols. Der Pfropfungsgrad ist 
dann leicht zu berechnen. 
Der Pfropfungsgrad hangt vom Molekulargewicht des Aus- 
gangs-polymethylmethacrylats ab. Fraktionierungen haben 
gezeigt, daD die Zusammensetzung innerhalb einer Probe 
ziemlich konstant bleibt, wenn das Ausgangspolymer keine 
groBe Polydispersittit aufweist. Obwohl wir bis jetzt nur zu 
Pfropfungsgraden r: 107i gelangt sind, zeigen die Copoly- 
meren ganz neue Eigenschaften. 
Wir konnten auch Polystyrol auf Polyvinylchlorid sowie Po- 
lyvinylpyridin auf Polymethacrylat pfropfen. Die carbanioni- 
sche Pfropfung scheint uns die beste Methode ZLI sein, um 
Pfropfcopolyrnere aufzubauen. Sie erlaubt die freie Wahl der 
Molekulargewichte der Konstituenten und auch des Pfrop- 
fiingsgrades innerhalb der angegebenen oberen Grenze. 

Zusammenhange zwischen Molekulargewichtsverteilung 
und Reaktionsmechanismus bei Polymerisations- 

vorgangen 

G .  I,'. Sclriil~, R .  V .  Figiiri, K .  Hiirni, H. Hosrallca, A. Scholz, 
W. Barnikol und G .  Lolir. Mainz 

Mi(  Hilfe von Baker-Williams-Kolonnen kann man heute 
exakte Molekulargewichtsverteilungen von Polymerisaten er- 
mitteln, die in Zusammenhang mit reaktionskinetischen Mes- 
sungen sehr genau den Reaktionsmechanismus und Storungen 
des normalen Verlaufs zu ermitteln erlauben. Die charakte- 
ristischen Verteilunzskurven radikalischer durch Kombination 
bzw. Disproportionierung abgebrochener Polymerisate wer- 
den gut unterschieden. Anionische Polymerisationen hoher 
Geschwindigkeit werden im Stromungsrohr untersucht, wobei 
die lnitiierung und der Abbruch durch eine Mischdiise her- 
vorgebracht werden. Die Verteilungen weichen mehr oder 
weniger von der Poissonverteilung ab, wobei diese Abwei- 
chungen Schliisse uber die Stromung im Rohr erlauben. Bei 
langsameren ionischen Polymerisationen im ruhenden System, 
bei denen nur der Polymerisationsbeginn durch Zusammen- 
hringen des Initiators und des Monomeren in einer Misch- 
duse festgelegt ist, erhalt nian einen hohen Anteil eines inner- 
halb der Fehlergrenzen vollig einheitlichen Polymerisates. 
Weitere, geringere Anteilc niedrigeren Polymerisationsgrades 
haben charakteristische Lagen und Mengenanteile in der Vcr- 
teilungskurve, ails welchen nebeneinander verschiedene Ar- 
ten von Storeinflussen crmittelt werden konnen. 

Uber ein neues Verf'ahren zur  Bestimmung von 
Disproportionierungs- und Kombina t ionsabbruch  

G. Henrici-Olive' und S.  OlivP. Zurich 

Unterschiedliche Ergebnisse in der neiieren Literatur zeigen, 
daB die Bestimmung des fur alle kinetischen Berechnungen 
wichtigen Abbruchmechanismus bei der Radikalpolymerisa- 
tion Schwierigkeiten bereitet. Diese Tatsache veranlaat uns, 
uber ein Verfahren zu berichten, mit dem wir den Abbruch- 
mechanismus bei Polystyrol erneut iiberpruften, und welches 
sich auch auf andere Polymere iibertragen lassen durfte. 

Erwagungen uber den EinfluB des Abbruchmechanismus auf 
die Uneinheitlichkeit des Polymeren sowie die Verwendung 
eines radioaktiv mdrkierten Initiators werden in neuer Weise 
miteinander kombiniert. Aus den mit hoher Genauigkeit be- 
stimmbaren experimentellen GroDen Bruttoreaktionsge- 
schwindigkeit, Viscositatsmittel des Polymerisationsgrades 
und spezifische Radioaktivitlt des Polymeren (Aktivitit pro 
Gramm) knnn das Vcrhtiltnis von Disproportionierungs- und 
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