
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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