gruppen waren bisher iiberhaupt nicht, andere nur auf um-
stindlicheren Wegen zuginglich. Sie eignen sich u.a. als Zwi-
schengtieder beim Aufbau von Blockpolymeren. Siloxane mit
statistisch verteilten organofunktionellen Einheiten, die gegen-
iiber den bisher gebrauchlichen Aquilibrierungskatalysatoren
wie H,S04 empfindlich sind, lassen sich oft iiber diese Sil-
oxane mit endstindigen Si—Cl-Gruppen leicht herstellen.

Die Polymerisation des Coniferylalkohols und die
Polymerisation der p-Chinonmethide

K. Freudenberg, Heidelberg [2]

1. Der Coniferylalkohol bildet mit Sdure neben hochmole-
kularen Produkten wenig lineares Dimeres (/) und Trimeres.
Der Kettenabbruch wird durch eine Allylumlagerung ver-
ursacht. Durch Wasserabspaltung geht das Trimere in ein
Derivat des Tetrahydropyrans (2} iber.

HzCI:OH (.:‘HZ
PR
HC CHOR

H3CO : OCHjg
H OH

O
Hzclz/ \cle CHy

H,C CH C
]
H(ID/H(, CHOR
2
‘ ,
HyCO Ny H3CO OCHj
OH OH H (2)

2. Brom reagiert mit Isoecugenol unter Kernsubstitution und
Anlagerung an die olefinische Doppelbindung. Aus dem Re-
aktionsprodukt gewannen Th. Zinke und O. 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 L§-
sung erhalten. Diese drei Chinonmethide werden durch Stehen
in Aceton polymerisiert, insbesondere, wenn tertiires Amin
oder kristallwasser-haltige Salze (z. B. Na-Thiosulfat) als Ka-
talysatoren zugegen sind. Auch durch Erhitzen erhilt man die
farblosen, in Ather usw. unloslichen Polymerisate (Polymeri-
sationsgrad ca. 50). Sie sind Polybenzyl-aryldther (5), wie
sich aus der Umseizung mit Methanol/HCl ergibt, die zum
Methyldther der Benzylalkohole fithrt. Den Kettenabschluf

(1)

?Ha (IJHa
(’:HBX‘ (IZHBI‘
H HC
R OCH; OCH,
O
(3), R = Br (5)
(4), R = H
i
C_
I
¢ OCH,4
OH
OCH;
-0 (6)

[2] Unter Mitarbeit von G. Maercker, H. Nimz 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 Colaminnatrium in
Athylendiamin fihrt zur volligen Spaltung der Kette und zu
Titrationswerten, die den Phenolgruppen des Monomeren
entsprechen. Wird die Phenolgruppe des Anfangsgliedes mit
Diazomethan methyliert, so unterbleibt die Aufspaltung. Mit
Natriumborhydrid wird die Benzylarylather-Bindung hy-
driert. Mit wenig Séure tritt Umlagerung in Kernkondensate
(6) ein. — Diese Reaktionen sind fiir die Chemie des Lignins
wichtig. ’

Untersuchungen zur Perlpolymerisation von
Vinylmonomeren

H. Hopff, H. Liissi und P. Gerspacher, Ziirich (Schweiz)

Bei der Perlpolymerisation von Methylmethacrylat in wai-
riger Polyvinylalkohol-Lésung wird die Grofe der anfallen-
den Perlen zu Beginn des Versuchs, bevor die Polymerisation
einen merklichen Umsatz erreicht hat, festgelegt. Diese Tat-
sache erméglicht einz Dimensionsanalyse. Oberhalb einer
kritischen Schutzkolloid-Konzentration hingt die Perlgrofie
lediglich von der Grenzflichenspannung und der Viscositiit
der beiden Phasen sowie der Rithrintensitit ab und kann
durch folgende Gleichung beschrieben werden:

L/D = A-Re* Fr¥ WeY

(L = PerlgroBe, D = GefiBdurchmesser, Re = Reynoldszahl,
Fr = Frondezahl, We = Weberzahi, A, «, 3, v = dimensions-
lose Konstanten). Diese einfache Beschreibung geniiglt bei
niedrigeren Konzentrationen nicht mehr. Die PerlgroBe wird
vom Volumenverhiltnis der Phasen, die Exponenten werden
von der Konzentration abhingig. Oberhalb der kritischen
Schutzkolloid-Konzentration wird die Ausbeute an Perlpoly-
merisat durch eine gleichzeitige Emulsionspolymerisation
stark erniedrigt.

Copolymerisationen in zwei getrennten Reaktions-
schritten

- Rolf C. Schulz, W. Passmann und R. Stenner, Mainz

Bei den iiblichen Copolymerisationen nehmen beide Mono-
meren gleichzeitig an der Wachstumsreaktion teil. Bei be-
stimmten Monomerenpaaren kann die Copolymerisation auch
in zwei zeitlich getrennten Reaktionsschritten durchgefiihrt
werden, In einem Gemisch aus Acrelein und Styrol wird bei
Zusatz basischer Katalysatoren nur Acrolein polymerisiert;
dabei entsteht ein Polymeres mit dem Grundbaustein (/) [3].
Styrol wirkt bei diesem ersten Reaktionsschritt nur als 1L.6-
sungsmittel; es wird nicht eingebaut. Bei anschlieBender ra-
dikalischer lnitiierung polymerisiert Styrol mit den CC-Dop-
pelbindungen des primir gebildeten Polyacroleins.

HC=0 + CH=CH, lonisch -CH-O- + CH=CHj,
CH=CH, C¢Hs CH=CH, CsH;
(1)

radik. -CH-O-

]
-CH-CIL,-CH-CHy-
CGHS

Es entstehen vernetzte Copolymerisate, deren Eigenschaften
nicht nur vom vorgegebenen Mischungsverhiltnis, sondern
auch vom anionischen Katalysator abhingen.

Diese Zweischritt-Copolymerisation kann auch auf die Mono-
merenpaare Acrolein/Methacrylsiuremethylester, Vinyliso-
cyanat/Styrol oder Vinylisocyanat/Acrylnitril ibertragen
werden. Vinylisocyanat kann im Gemisch irit Styrol mit
anionischen Katalysatoren selektiv polymerisiert werden un-

3] R.C.Schulz u. W.Passmann, Makromolekulare Chem, 72, 198
(1964).
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