Die Polykondensation kann in Losung oder in der Schmelze
nach Zugabe von Katalysatoren durchgefithrt werden.

Durch Polykondensation sowohl von Dianilinodiphenyl-
Plan als auch von Diphenylsilan mit Diphenolen wurden 12
sioly-dioxyarylen-diphenylsilane hergestellt, deren Glas-
und Vicattemperaturen, Viskosititen und Molekulargewichte
bestimmt wurden. An den Polymeren wurden Thermostabi-
lititsmessungen durch Registrierung des zeitabhingigen
Gewichtsverlustes und Viskositétsabfalls durchgefiihrt.

[*] Dr. K.-D. Steffen

Dynamit-Nobel AG

521 Troisdorf, Postfach 114117
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Uber die Konstitution der Styrololigomeren aus der
thermischen Polymerisation

Von Joachim Kurze, Dieter J. Stein (Vortr.), Petr Simdk und
Rudolf Kaiser*1

Bei der thermischen Polymerisation von Styrol entstehen in
einer Nebenreaktion Oligomere. Nach Mayo!ll handelt es
sich um gesittigte und ungesittigte Dimere und Trimere des
Styrols; er vermutete einen engen Zusammenhang zwischen
der Oligomerenbildung und der Startreaktion der thermischen
Styrolpolymerisation. Spitere Arbeiten anderer Autoren
iiber die Struktur der Dimeren fithrten zu Widerspriichen.

Durch unabhiéngige Synthese der Oligomeren konnten wir
die kiirzlich von Brown (2] vorgeschlagene Zuordnung weit-
gehend bestitigen: Hauptkomponenten der Dimerenfraktion
sind trans- und cis-1,2-Diphenylcyclobutan im Verhéltnis
etwa 3 : 1; in kleineren Mengen wurden noch 2,4-Diphenyl-
1-buten und 1-Phenyltetralin nachgewiesen.

Hauptaufgabe dieser Arbeit war die Strukturaufklirung der
trimeren Styrole. Wir konnten das vermutete Auftreten [3]
von 2,4,6-Triphenyl-1-hexen durch Synthese sichern; es ist
zu etwa 309 in der Trimerenfraktion enthalten. Weiterhin
zeigten wir, daBl die trimeren Styrole ohne olefinische Dop-
pelbindungen (etwa 659, der Trimerenfraktion) die vier iso-
meren, optisch inaktiven 1-Phenyl-4-(1-phenylédthyl)-1,2,3,4-
tetrahydronaphthaline (1) sind. Die Struktur wurde durch
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Dehydrierung zum optisch inaktiven 1-Phenyl-4-(1-phenyl-
dthyl)naphthalin und dessen Vergleich mit einer authenti-
schen Probe bewiesen.

Wir vermuten, dal die Tetrahydronaphthaline durch Re-
kombination der fiir die thermische Polymerisation verant-
wortlichen Startradikale im Losungsmittelkifig entstehen.

[*] Dr. J. Kurze, Dr. D. J. Stein, Dr. P. §Simdk und
Dr. R. Kaiser
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Anionische Polymerisation von Methacrylnitril
Von H. Vankerckhoven, M. Van Beylen (Vortr.) und
G. Smets*]

Die anionische Polymerisation von Methacrylnitril wurde in
Toluol bei tiefer Temperatur (ca. —75 °C) kinetisch unter-
sucht. Als Initiatoren dienten 1,1-Diphenylhexyllithium und
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n-Butyllithium. In beiden Féllen wurde cine zweite Ordnung
dem Initiator gegeniiber beobachtet.

Bei der Polymerisation mit Butyllithium als Initiator treten
bei niedrigen Initiatorkonzentrationen Induktionsperioden
auf. Um mehr Auskiinfte iiber die Initiationstufe zu bekom-
men, wurde die zeitliche Abnahme der Butyllithiumkonzen-
tration gaschromatographisch verfolgt. Nur ein kleiner Teil
des Initiators wird bei der Polymerisation verbraucht; ein
groBer Teil bleibt uibrig. Aus den Molekulargewichten der
Polymeren (etwa 2000—8000) wurde die Wirksamkeit der
Initiatoren berechnet und festgestellt, da die wachsenden
Ketten ,,leben*.

[*] H. Vankerckhoven, Doz. Dr. M. Van Beylen und
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Universiteit te Leuven,
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Die Polymerisation des 4-Methyl-1-pentens mit
Ziegler-Katalysatoren

Von Heinrich Weber (Vortr.), Giinther Kiefling und
Eberhard Blanck[*)

Die Polymerisation von 4-Methyl-1-penten mit dem Kataly-
sator o-Titantrichlorid/Didthylaluminiumchlorid liefert kri-
stallines, isotaktisches Poly-4-methyl-1-penten. Mit Titan-
tetrachlorid/Tridthylaluminium erhilt man je nach Tempera-
tur (—20 bis +60°C) und Al/Ti-Verhiltnis (0.2 :1 bis 2:1)
niedrigmolekulare Kohlenwasserstoffe (Olefine und Paraf-
fine), ataktisches Poly-4-methyl-1-penten und isotaktisches
Poly-4-methyl-1-penten. Die Zusammensetzung der Reak-
tionsprodukte &dndert sich stark, wenn der Katalysator
gealtert wird, d.h. die Katalysatorkomponenten bei 60°C
miteinander reagieren koénnen. In diesem Fall bilden sich
keine niedrigmolekularen Reaktionsprodukte.

Es wurde gefunden, da die niedrigmolekularen Olefine
nicht nur aus Dimeren, Trimeren und hoheren Oligomeren
des 4-Methyl-1-pentens bestehen, sondern daB sich auch
trans-Olefine und Paraffine bilden, die jeweils zwei C-Atome
mehr als die Oligomeren enthalten. Diese beiden C-Atome
stammen aus den Athylgruppen des Tridthylaluminiums.
Das Verhiltnis von trans-Olefinen zu Paraffinen hangt stark
von der Natur des verwendeten Losungsmittels ab; in Aro-
maten ist der Paraffinanteil hoher als in Aliphaten.

Versuche, bei denen anstelle von Tridthylaluminium Tris-
(dthylphenyl)aluminium eingesetzt wurde und weitere, die
mit H3COD abgebrochen wurden, stiitzen die Vorstellung,
daB die Athylgruppen aus Organotitangruppen enthaltenden
Reaktionsprodukten der Katalysatorkomponenten stam-
men. Der vorgeschlagene Reaktionsablauf erklirt ferner die
Bildung von frans-Olefinen und Paraffinen.

[*] Dr. H. Weber, Dr. G. KieBling und Dr. E. Blanck
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Grenzen in der Anwendung der Gelchromatographie

Von Wolfgang Gerlich, Helmut Determann und
Theodor Wieland (Vortr.) [*]

Perlformige Gele aus regenerierter Cellulose, die aus Tetram-
minkupfer(i1)-hydroxid- oder aus Xanthogenat-Losung ver-
schiedener Konzentrationen gewonnen waren, wurden als
Medien fiir die Gelchromatographie mit insgesamt 21 Sub-
stanzen von 1—1000 nm Radius geeicht, indem der Elutions-
parameter K,y als Funktion des Partikelradius aufgenommen
wurde.

Die aus Xanthogenat durch Fillung mit Essigsdure erhalte-
nen perlférmigen Gele sind in Trennbereich und Trennlei-
stung mit den bekannten schwach vernetzten Dextran- oder
Agarose-Gelen vergleichbar, in der mechanischen Stabilitit
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