Im Vergleich zur Polymerisation von monomerem Formal-
dehyd in Gegenwart eines tertidren Amins ergeben sich die
folgenden technischen Vorteile:

. Infolge der kompakten Form, in der das Polymerisat an-
fillt, kann ein gegebenes Reaktorvolumen besser benutzt
werden.

2. Eventuell im Polymerisat verbleibende Katalysatorreste
beschleunigen nicht den Abbau des Polymeren bei der
Weiterverarbeitung.

3. Die Anforderungen an die Reinheit des Monomeren und
des Losungsmittels zur Erzielung technisch brauchbarer
Molekulargewichte sind geringer.

Ubertragungsreaktionen bei der kationischen
Polymerisation des Trioxans

V. Jaacks, Mainz

Bei der kationischen Polymerisation von Trioxan in Gegenwart
von niedermolekularen Estern, Anhydriden, Acetalen oder
leicht spaltbaren Athern werden durch Ubertragung ther-
misch stabile Polyoxymethylene gebildet, welche Ester- bzw.
Atherendgruppen besitzen. Analoge Ubertragungsreaktionen
konnen an den C—O—C-Gruppen von hochmolekularen Poly-
estern, Polyithern oder Polyacetalen eintreten. Es entstehen
dann thermisch stabile Block- oder Pfropfcopolymere, je
nachdem ob die libertragende Gruppe in der Hauptkette des
Polymeren steht, wie beim Poly-1.3-dioxolan und beim Poly-
ithylenterephthalat, oder ob sie wie beim Polyvinylacetat als
Seitengruppe vorliegt. Der EinfluB der Ubertragung durch
Wasser wird diskutiert. :
Uberraschenderweise erhiilt man auch bei der Homopoly-
merisation von hochreinem Trioxan Polyoxymethylene mit
thermisch und gegen Alkali stabilen Anteilen (bis zu 65%);
dies wird auf intramolekulare Ubertragungsreaktionen zu-
riickgefiihrt.

Die Copolymerisation von Formaldehyd
mit cyclischen Formalen

H.-D. Hermann, Frankfurt/M.-Hoechst

Formaldehyd wurde in Gegenwart kationischer Katalysato-
ren mit cyclischen Formalen copolymerisiert. Hierzu wurde
reiner monomerer Formaldehyd in einen inerten Kohlen-
wasserstoff eingeleitet, der den Katalysator gelost enthielt.
Gleichzeitig wurde das Comonomere zugegeben. In systema-
tischen Versuchen wurde die Polymerisationstemperatur zwi-
schen —20 und +80°C, die Katalysatorkonzentration zwi-
schen 0,01 und 0,2 Gew.-%,, bezogen auf die Monomeren,
sowie die Comonomeren-Konzentration zwischen 2 und 20
Gew.-% variiert. Als Comonomere wurden 1.3-Dioxolan,
1.3-Dioxan, 1.3-Dioxacycloheptan, 1.3.6-Trioxacyclooctan
und 1.3-Dioxacyclohept-S-en verwendet. Als Katalysatoren
dienten TiCly, BF3(C4Hs)20, SbCls und SnCl,.

Die Copolymerisation gehorcht nicht der Gleichung nach
Mayo und Lewis. Besonders auffallend ist, dal der Einbau
der Comonomeren mit steigender Temperatur und steigender
Katalysatorkonzentration begiinstigt wird. Auch die Art des
Katalysators ist von wesentlichem EinfluB auf die Zusammen-
setzung der Copolymerisate. Als besonders wirksame Kataly-
satoren erwiesen sich Antimonpentachlorid und Zinntetra-
chlorid.

Chemisch einheitliche, hochmolekulare und gegen Alkali be-
stindige Copolymerisate wurden nur in einem verhiltnis-
mifBig engen Bereich der Polymerisationsbedingungen er-
halten, z. B. aus Formaldehyd und 10 Gew.-%; 1.3-Dioxa-
cycloheptan, ca. 0,05 Gew.- % SnCl, (bezogen auf die Mono-
meren) und 60—80°C.

Das anomale Verhalten bzi der Copolymerisation wird durch
eine Transacetalisierung zwischen den Polymermolekiilen er-
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kldrt. Diese Transacetalisierung {7] wird durch Erhohung der
Temperatur und der Katalysatorkonzentration begiinstigt.
Sie wird dadurch bewiesen, daB bei der Polymerisation des
Formaldehyds in Gegenwart eines Formalgruppen enthal-
tenden Pripolymeren ein einheitliches Copolymeres entsteht.

Synthese und Autoxydation von Polyvinylmercaptan

W. H. Daly, K. Burg und C. G. Qverberger,
Brooklyn, N. Y. (USA) und Mainz

S-Vinyl-O-t-butylthiocarbonat wurde durch gleichzeitige Ver-
esterung und Dehydrohalogenierung von S-(B-Chlorithyl)-
chlorthioformiat mit Kalium-t-butylat dargestellt. Die Poly-
merisation mit radikalischen Initiatoren ergab Poly-(S-vi-
nyl-O-t-butylthiocarbonat), das durch Entfernung der t-Bu-
toxycarbonyl-Gruppen in Poly-(vinylmercaptan) iibergefiihrt
werden konnte. Das gelang entweder durch Behandeln mit
wasserfreiem Bromwasserstoff oder durch thermische Zer-
setzung der Thiocarbonat-Gruppierung. Diese letzte Reaktion
verliduft analog detr Zersetzung von Methylxanthogenat nach
Tschugaeff.

Die Autoxydation von Polyvinylmercaptan zur Disulfidstufe
wurde in Dimethylsulfoxyd mit Eisen(III)-sulfat als Kataly-
sator untersucht. Unter gleichen Bedingungen wurden die
Oxydationsgeschwindigkeiten niedermolekularer Dithiole mit
der Oxydationsgeschwindigkeit des Polymeren verglichen und
folgende Reaktivititen beobachtet: Polyvinylmercaptan >
2.4-Pentandithiol > 2.5-Hexandithiol >2.6-Heptandithiol.
Die Reaktion war 1. Ordnung in bezug auf das Fe(III)-Ion
und im untersuchten Konzentrationsbereich 0. Ordnung in
bezug auf den Mercaptangehalt der Dithiole. Es wird eine
Redoxreaktion zwischen einem Fe(IT[)- und einem Fe(ll)-
Mercaptankomplex auf der Autoxydationsstufe postuliert.
Die Oxydation des Polyvinylmercaptans war von der Mer-
captankonzentration nicht unabhiingig. Durch die Konforma-
tion des Polymeren bedingter Einschlufl von Sulfhydrylgrup-
pen und die reduzierte Beweglichkeit der Mercaptangruppen
an der Polymerkette sind mogliche Ursachen.

Untersuchungen zur
Molekulargewichtssprungreaktion
von 1.4-cis-Polybutadien

W. Ring und H.-J. Cantow, Marl

Die stereospezifische Polymerisation von Butadien nach Zieg-
ler mit einem Katalysatorsystem aus einer Kobalt- und einer
aluminiumorganischen Verbindung zu cis-Polybutadien ver-
linft in Losung in homogener Phase. Die mit fortschreiten-
dem Umsatz und steigendem Molekulargewicht des Poly-
meren anwachsende Viscositit setzt der technischen Durch-
fithrung der Polymerisation Grenzen. Eine sprunghafte, defi-
nierte Erhdhung des Molekulargewichtes nach Ende der Poly-
merisation 146t sich jedoch durch Zusatz von Reagentien wie
Alkyl- oder Acylhalogeniden erreichen (8].

Es wird iiber Untersuchungen zum Mechanismus der Sprung-
reaktion und ihren EinfluB auf den Molekiilaufbau berichtet.
Ein kationischer Reaktionsmechanismus wird belegt durch
Verwendung von [14C]-tert-Butylchlorid als molekularge-
wichtserhohendem Agens, Bestimmungen der Molekularge-
wichtsverteilung mit der Baker-Williams-Kolonne und visco-
simetrische und streulichtphotometrische Messungen.

Mittleres Molekulargewicht, Molekulargewichtsverteilung
und Molekiilkonfiguration lassen sich durch die Wahl der
Reaktionsbedingungen steuern.

[7] Vgl. K. Weissermel, E. Fischer, K. Gutweiler u. H. D. Her-
mann, Xunststoffe 54, 410 (1964).

{81 E. F. Engel (Marl), 3rd International Synthetic Rubber Sym-
posium, London, 13.—15. Oktober 1964.
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