
gruppen waren bisher uberhdupt nicht, andere nur auf um- 
standlicheren Wegen zuganglich. Sie eignen sich u. a. als Zwi- 
schenglieder beim Aufbau von Blockpolymeren. Siloxane mit 
statistisch verteilten organofunktionellen Einheiten, die gegen- 
fiber den bisher gebrauchlichen Xquilibrierungskatalysatoren 
wie H2SO4 empfindlich sind, lassen sich oft uber diese Sil- 
oxane rnit endstiindigen Si-CI-Gruppen leicht herstellen. 

Die Polymerisation des Coniferylalkohols u n d  die 
Polymerisation der p-Chinonmethide 

K .  Freudcnbcrg, Heidelberg 121 

1. Der Coniferylalkohol bildet rnit Saure neberi hochmole- 
kularen Produkten wenig lineares Dimeres (1) und Trimeres. 
Der Kettenabbruch wird durch eine Allylumlagerung ver- 
ursacht Durch Wasserabspaltung geht das Trimere in ein 
Derivat des Tetrahydropyrans (2) uber. 

2. Brom reagiert mit lsoeugenol unter Kernsubstitution und 
Anlagerung an die oletinische Doppelbindung Aus dem Re- 
aktionsprodukt gewannen Th. Zinlie cind 0. Hahn mit Alkali 
ein kristallines gelbes p-Chinonmethid (3) .  Neu ist das im 
Kern nicht bromierte Chinonmethid ( 4 ) .  Das dem Guajacyl- 
methylcarbinol entsprechende Chinonmethid wurde in Lo- 
sung erhalten. Diese drei Chinonmethide werden durch Stehen 
in Aceton polymerisiert, insbesondere, wenn tertiares Amin 
oder kristallvvasser-haltige Salze (z. B. Na-Thiosulfat) als Ka- 
talysatoren zugegen sind. Auch durch Erhitzen erhalt man die 
fdrblosen, in Ather usw. unloslichen Polymerisate (Polymeri- 
sationsgrad ca. 50). Sie sind Polybenzyl-arylather (S), wie 
sich aus der UmsetzunS init Methanol/HCl ergibt, die zum 
Methylather der Benzylalkohole fuhrt. Den KettenabschluR 

c I-IS 
I 
CHB r 

R OCH3 
0 

(31, R = B r  
(41,  R = H 

I 

-0 (61 

[2] Unter Mitarbeit von G. Mnercker, H .  Niniz und H.-K.  Werner; 
vgl. Chem. Ber. 97,903 (1964); H.-K. Werner, ibid. 97, 579 (1964). 
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bildet zumeist Wasser. Titration mit Colaminnatriuni in 
Athylendiamin fulirt zur volligen Spaltung der Kette iind zu 
Titrationswerten, die den Phenolgruppen des Monomeren 
entsprechen. Wird die Phenolgruppe des Anfangsgliedes mit 
Diazomethan methyliert, so unterbleibt die Aufspaltung. Mit 
Natriumborhydrid wird die Benzylaryliither-Bindung hy- 
driert. Mit wenig Saure tritt Umlagerung in Kernkondensate 
(6) ein. - Diese Reaktionen sind fur die Chemie des Lignins 
wichtig. 

Untersuchungen zur  Perlpolymerisation von 
Vinylmonomeren 

H. H o ~ f ,  H. Liissi und P. Gerspacher, Ziirich (Schweiz) 

Bei der Perlpolymerisation von Methylmethacrylat in waB- 
riger Polyvinylalkohol-Losung wird die GroSe der anfallen- 
den Perleii zu Beginn des Versuchs, bevor die Polymerisation 
einen nierklichen Umsatz erreicht hat, festgelegt. Diese Tat- 
sache ermoglicht einz Dimensionsanalyse. Oberhalb einer 
kritischen Schutzkolloid-Konzentration hangt die PerlgroRe 
lediglich von der Grenzflachenspannung und der Viscositiit 
der beiden Phasen sowie der Ruhrintensitat ab und kann 
durch folgende Gleichung beschrieben werden: 

L!D = A .  Re" FrP WeY 

(L = PerlgroDe, D = GefaRdurchmesser, Re = Reynoldszahl, 
Fr = Frondezahl, We = Weberzahl, A, a, p, y = dimensions- 
lose Konstanten). Diese einfache Beschreibung genugl bei 
niedrigeren Konzentrationen nicht mehr. Die PerlgroRe wird 
vom Volumenverhaltnis der Phasen, die Exponenten werden 
von der Konzentration abhangig. Oberhalb der kritischen 
Schutzkolloid-Konzentration wird die Ausbeute an Perlpoly- 
merisat durch eine gleichzeitige Emulsionspolymerisation 
stark erriiedrigt. 

Copolymerisationen in zwei getrennten Reaktions- 
schritten 

Rorf C. Schdz ,  W. Pnssmnnn und R. Stenner, Mainz 

Bei den ublichen Copolymerisationen nehmen beide Mono- 
meren gleichzeitig an der Wachstumsreaktion teil. Bei be- 
stimmten Monomerenpaaren kann die Copolymerisation auch 
in zwei zeitlich getrennten Reaktionsschritten durchgefuhrt 
werden. In einem Gcmisch aus Acrclein und Styrol wird bei 
Zusatz basischer Katalysatoren nur Acrolein polymerisiert ; 
dabei entsteht ein Polymeres niit dem Grundbaustein (I') [3]. 
Styrol wirkt bei dieseni ersten Reaktionsschritt nur als Lo- 
sungsmittel ; es wird nicht eingebaut. Bei anschlieBender ra- 
dikalischer Iriitiierung polymerisiert Styrol rnit den CC-Dop- 
pelbindungen des primar gebildeten Polyacroleins. 

Es entstehen vernetzte Copolymerisate, deren Eigenschaften 
nicht nur vom vorgegebenen Mischungsverhaltnis, sondern 
auch vom anionischen Katalysator abhangen. 
Diese Zweischritt-Copolymerisation kann auch auf die Mono- 
merenpaare Acrolein/Methacrylsauremethylester, Vinyliso- 
cyanat/Styrol oder Vinylisocyanat/Acrylnitril ubertragen 
werden. Vinylisocyanat kann im Gemisch irit Styrol mit 
anionischen Katalysatoren selektiv polymcrisiert werden un-  

(31 R.  C. Schufz LI. W. Pnssmnnn, Makromolekulare Chem. 72, 198 
(1964). 
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ter Bildung von N-Vinyl-nylon-1 (2) [4]. Dieses laRt sich im 
zweiten Reaktionsschritt radikalisch mit Styrol copolymeri- 
sieren. 

CHzCHz CH=CH, 

Weitere Monomerenpaare, die dieser Zweischritt-Copoly- 
merisation zuganglich sind, werden diskutiert. 

Stereospezifische Polymerisation von Cycloolefinen [*I 
G. Dall'Asta, Mailand (Italien) 

Die Polymerisation von Cycloolefinen, die keine konjugier- 
ten Doppelbindungen enthalten, galt bis vor wenigen Jahren 
als schlecht oder gar nicht durchfiihrbar. Diese Schwierig- 
keiten sind auf die sterische Hinderung bei der Polymerisation 
dieser Verbindungen zuruckzufiihren. Vortr. gelang kurzlich 
erstmals eine (stereospezifische) Copolymerisation von Cyclo- 
olefinen mit Athylen unter Aufrichtung der Doppelbindung. 
Eine Homopolymerisation von Cycloolefinen unter Offnung 
des Ringes ist Vortr. beim Cyclobuten und anderen Autoren 
beim Norbornen, d. h. bei sehr gespannten Ringsystemen, ge- 
lungen. 
Es wird nun auch die Homopolymerisation des Cyclopentens, 
d.h. eines nur wenig gespannten Ringes, unter Offnnung des 
Ringes beschrieben. Im Gegensatz zum Cyclobuten und zum 
Norbornen verlauft diese Homopolymerisation ausschlieR- 
lich unter Ringoffnung und Beibehaltung der Doppelbindung. 
Die Polymeren unterscheiden sich vom Polybutadien dadurch, 
daR jede Monomereinheit eine Methylengruppe mehr enthalt. 
Bei Verwendung geeigneter Katalysatorsysteme (Mo/AI fu: 
die cis-Verbindung, W/Al fur die trans-Verbindung) kann 
man die sterisch reinen cis- oder transisomeren Polymeren 
in hoher Ausbeute erhalten. Das ,,trans-Polypentenamer" 
zeichnet sich durch seine hervorragenden gummielastischen 
Eigenschaften aus. 

Zur Polymerisation von 1-Buten mit Ziegler-Natta- 
Katalysatoren 

H. Schnecko und W. Lintz, Mainz 

Bei der Polymerisation rnit den Systemen TiC13/A1(C2H5)3 
und TiC13/AI(CzH5)2Cl zeigt 1-Buten in vielen, aber nicht 
allen Fallen das auf Grund seiner Stellung in der homologen 
Reihe khylen-Propylen-Buten erwartete Verhalten. 
Das Absinken der Reaktionsfahigkeit sowie eine Verringe- 
rung der Unterschiede in den Viscositatswerten entspricht 
den Erwartungen. Auch einige der fur die beiden ersten Mono- 
meren gultigen kinetischen Beziehungen gelten ebenso fur 
das Buten, z. B. hangt die Reaktionsgeschwindigkeit linear von 
Monornerdruck und Gesamtkatalysator - Konzentration ab. 
Dagegen werden bei der Abhangigkeit vom Cokatalysator 
[AI(CzH&, AI(C2H5)zCIl nur fur bestimmte TiCI3-Proben 
Adsorptionsisothermen gefunden; bei anderen Proben tre- 
ten Maximurnskurven auf. Wahrend sich die Temperatur- 
abhangigkeit zwischen 30 und 70°C bei k h y l e n  und Pro- 
pylen sowohl mit AI(C2H5)3 als auch rnit AI(CzH&Cl jeweils 
durch eine Arrheniusgerade beschreiben laRt, ergibt sich 
diese bei der Polymerisation von 1-Buten nur rnit AI(CzH&Cl; 
hingegen werden mit AI(C2H5)3 zwei Geraden mit unter- 
schiedlicher Steigung gefunden, die sich bei etwa 50 "C schnei- 
den. Daraus lassen sich Bruttoaktivierungsenergien von ca. 
20 und 5 kcal/Mol unterhalb bzw. oberhalb dieser Tempera- 
tur errechnen. 

[4] R. C. Schulz u. R .  Stenner, Makromolekulare Chem. 72, 202 
(1964). 
[*I Erscheint demnachst ausfuhrlich in Angew. Chem. und 
Angew. Chem. internat. Edit. 

Zur Kinetik der anionischen Styrolpolymerisation 

G. V. Schulz, Mainz 

In  einer Dusen-Mischapparatur werden Zeit/Umsatz-Kurven 
der Addition von Styrol an Polystyrol-Natrium in Tetrahy- 
drofuran (THF) und Tetrahydropyran (THP) bis zu Zeiten 
von 10-1 sec herab gemessen [ 5 , 6 ] .  Die Reaktion folgt der 
Gleichung 

-d [M]/dt = k,c* [MI 

(c* = Konzentration der wachsenden Kettenenden; M = 

Monomeres). Zeitlich verlauft die Reaktion streng nach der 
ersten Ordnung, denn c* bleibt konstant, wie sich aus Mes- 
sungen des Polyrnerisationsgrades und seiner Verteilung als 
Funktion des Umsatzes ergibt. Die Geschwindigkeitskon- 
stante k, hangt jedoch von c* ab. Die Ursache hierfur ist 
die elektrolytische Dissoziation der Polystyrol-Natriumver- 
bindung. Das ergibt sich daraus, da8 der Zusatz von Na+- 
lonen (Kalignost) die Polymerisationsgeschwindigkeit stark 
herabsetzt, und daR die experimentell bestimmte Geschwin- 
digkeitskonstante E," der Gleichung 

E, = k, -t k, dye* 

gehorcht, wobei k, dem Ionenpaar und k, dem Anion zu- 
zuordnen ist. K ist die Dissoziationskonstante des Poly- 
styrol-Natriurns. Man findet in T H F  k, FW 2,102 und k; ss 

105 (I Mol-1 sec-1). 
Die Molekulargewichtsverteilung des im Stromungsrohr ge- 
bildeten Polymerisates hangt von reaktionskinetischen und 
hydrodynamischen Faktoren ab. Aus dem kinetischen An- 
teil der Verteilung laRt sich die Geschwindigkeitskonstante 
der Assoziationsreaktion Styrol-Anion -t Na+ berechnen [7] .  
Sie liegt in der GroBenordnung 109. 
Die Aktivierungsenergien von k, und k, in T H F  sind nahe- 
zu Null. In THP reagiert uberwiegend das Ionenpaar 
mit k, = 20 bei 0 ° C  und einer Aktivierungsenergie von 
etwa 3 kcal/Mol [ 5 ] .  In Dioxan ist nach Versuchen von 
Stritch und ANen [S] k, - 2 (bei 0°C) rnit einer Aktivie- 
rungsenergie von 9 -L 3 kcal/Mol. Bemerkenswert ist die 
extrem niedrige Aktivierungsentropie dieser Additionsreak- 
tionen. 

Triibungstitration von Hochpolymeren 

H.-J. Cantow, Marl 

Eine wesentliche Voraussetzung zur Berechnung der Mole- 
kulargewichtsverteilung aus der turbidimetrischen Fallungs- 
titration ist, daR die wahrend der Titration gebildeten Teil- 
chen die gleiche, zeitlich konstant bleibende Streukraft auf- 
weisen. Der jeweilige Ausfallpunkt soll nur vom Molekular- 
gewicht und der Konzentration der gerade pracipitierenden 
Molekiile abhangen und unabhangig von Molekulen ande- 
rer Kettenlangen sein. Dies trifft nach Messungen des Vortr. 
fur Polystyrole nicht zu. Die neue Phase soll sich jeweils so 
rasch bilden, daR lteine storenden HystereseeRekte auftreten. 
Letzteres laBt sich nur unzureichend rerwirklichen. 
Die geringen MeRkonzentrationen bei der Trubungstitration 
begiinstigen einerseits eine gute Trennung nach Molekular- 
gewichten ; andererseits wird der Trenneffekt gerade mit stei- 
gendem Molekulargewicht schlechter, weii sich hier die Lo- 
sungsmittelgute rascher als im Bereich des niedermolekula- 
reii AnteiIs andert. Es wird gezeigt, daf3 sich Gleichgewichts- 
einstellung und Trennung durch programmierte Fallungsmit- 
telzugabe - oder eine entsprechende Temperatursteuerung - 
verbessern lassen. 

[ S ]  W. K.  R. Barnikol u. G. V. Schulz, Makromolekulare Chem. 
68, 215 (1963). 
[6] H .  Hostalka, R. V .  Figini u. G. V.  Schulz, Makromolekulare 
Chem. 71, 198 (1964). 
[7] R .  V. Figini, Makromolekulare Chem. 71, 193 (1964): ti 
Luhr, Diplomarbeit, Universitat Mainz, 1964. 
[S]  C. Stretch u. G. Allen, Polymer 2, 151 (1961). 
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