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0.2440 g Rase verbr. 7.91 cciii # I  ,,,-Salzsiiiirc. bis zuni Vcrscliwiritlcn der Kotflrl)unIi. 
dnrch Phenolplithnleii~. 

Rrr .  (eiiihnsiscli) ?; 4.5-1. Gef. N 4.54. 

Bei der titrimetrischen Imid~l.oli11-1lcsti111rllung dnrf am Aufeilg die Snl7saure 
iiur auteilweisc zugesetzt wcrden, da die in IVnsser nm weuig Ioslichen IIi jI ier~~~olckularc~~ 
Rascn langsam nls IIydrochloridc iu 1,osung gehen. 1)urch I\rwFYrmcn auf etiw 00 -70° 
wirtl der I,osutigsvorgany betriichtlicli gcstciKcrt. 

Dieses Verhalten crniiigliclit itn iibrigw i n  eiiiern Gcmiscli von offenkettigern 
.\I o n o a c  y 1 i i th yle n d i  n mi n und I mid azo l i  n den Gelialt a11 lctzterem quantitntiv 
zu bcstiminen. Jlan bAiandelt 7.11 dicscm Zwecke mit einer iiberschiissigen Mcuge 
n/,,-Salzsiiure uqtl fiigt dnriri so 1nu:c n,',,-I,auge hiuzu, bis Phenolphthnlein wiedcr rot 
gcfiirbt wird. Die verbrauchte Siiuremmge gibt ein Ma13 fur den Gehalt an Imidazolin, 
da Monoacyliitliylrt~cliarriirie uuter diesen \'ersuchsbedingutlgen keinc Salzsaure bindeu . 

247. G. V.  Schulz: Uber die Aktivierungsenergien der 1.4- und der 
1.2-Polymerisation des Butadiens *). 

[Aus d.  Forscliungsabteil. fur makromolekulare Cliemie (1 Chcm 1,al)orat tl 1Jnircrsitat 
Freiburg i. 1 I r . l  

(1;iiigegaiigcn am 19 Scptrmber 1Wl.) 

Vor einiger Zeit teilten K. Ziegler ,  H. Gr imm und R. Wil ler ' )  Ver- 
suche iiber die Polynierisation des Butadiens unter der Binwirkung von 
Lithiumbutyl mit, in denen die Bedingungcn, unter denen 1.4- bzw. 1 %Addition 
eintrat, naher untersucht wurden. Die Struktur der niedcren Polymeren 
wurde in der \Veise analysiert, daR diesc nach Abspaltung des Alkaliiiietalls 
hydriert wurden, und dann das Mengenvcrhaltnis der so entstandencn nor- 
malen und verzweigtcn Paraffine festgcstcllt wurde. Nach Addition von 
2 JIolekiilen Ihtadien findet man dann, wenn das erste Rutadien in 1.4-Stellung 
eingebaut ist, n-Dwkkan, dagrgen bei 1.2-Einbau -khyldckan. Die Autoren 
kanien hierbci zu dem Brgebnis, daR das I'crhaltnis von 1.4- xu 1.2-Addition 
stark von der l'emperatur, dagcgen annahernd nicht von dcr Art des I,6sungs- 
mittels und der Zugabcgeschwindigkeit dcs Butadiens abhangt. Aus ihren 
Versuchen ergibt sich, dafi bci - -50O 95% Athyldekan und 5%) Dodekan ent- 
stehen; bei +loo0 sind die entsprechenden Mengen 20 bzw. SO./. 

Aus diesen I'ersuchen ist zii schlieOen, daW dic 1.4-Addition eine hohere 
Aktivierungswarmc und Aktionskonstante besitzt als die 1 .Z-Addition. Aus 
den obigen Angaben laflt sich die Differenz der Aktivierungsenergien und 
der Quotient der Aktionskonstanten der bciden Anlagerungsarten in folgender 
Weise berechnen. Das Verhaltnis x tler beiden Reaktionsgeschwindigkeiten 
v1.4 und vIe2 ist gleich dem Xengenverhaltnis der heiden entstandenen 
Additionsprodukte m1.4 und also 

*) XTII. Jfitteil. iilwr die Kirmtik der Kettenpolyrncrisntioii~n; XII. 3Iitteil. : (;. V. 
S c h u l z  u. F. 13laschkc. Ztsclir. Elcktrochrm. 47. im Druck [ l  94411. Gleichzeitig 283. 
Mitteil. iiber rnakromolekulare Vcrbindungen; 282. Mitteil.: H. S t a u d i n g e r ,  11. S t o c k  
u. K. F. D a m i s c h ,  Mclliand. Textilber., im Druck. 

1) A. ,542, 90 [1939]. 
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Gehorcht die Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeiten der 
Arrheniusschen Gleichung, also z. €3. 

E 
X , h  kcal/Mol 

} 0013 4.8 1 2 6 ~ 1 0 ~  

9 1 . 4  

4.57 '1' 
- 

(und desgleichen fur 
in Abhbgigkeit von der Temperatur 

so ergibt sich fur das Geschwindigkeitsverhaltnis 

log x = log a -- 
E - 

4.57 T 

wobei 

(3) 

ist. Die A'-Werte sind die Aktionskonstanten der Reaktionen dividiert durch 
die Konzentrationen der Ausgangsstoffe. Letztere heben sich bei der Division 
fort, so da13 a gleich dem Verhaltnis der Aktionskonstanten ist. Ferner ist 

E = 91.4 - - 91.0 (5)  

wobei qlea und qIe4 die Aktivierungsenergien der beiden Additionsarten sind. 
Gehoren zu den Temperaturen TI und T, die Werte x, und x2, so gilt 
wegen (3) 

(6) 
4 57 log ( x I / x 2 )  

= 1/17-.1z 

Die Auswertung fiihrt zti den1 in der folgenden Tafel mitgeteilten 
Ergebnis 

Vnter der Voraussetzung, daW zwischen -500 und +looo die Ar- 
rheniusgle ichung zutrifft, ist das Verhaltnis der 1.4- zur 1.2-Addition 
in diesem Gebiet durch die Beziehung 

Man ist versucht, die um den Faktor 2600 hiihere -4ktionskonstante der 
1 .CAddition auf einen hiiheren sterischen Faktor dieser Additionsart zuriick- 
zufiihren. Eine genauere Beriicksichtigung der moglichen Reaktionsformen 
zeigt jedoch, da13 wahrscheinlich E und a keine einfachen, sondern stark 
zusammengesetzte Gro13en sind. 

Nimmt man zunachst der Einfachheit halber an, daB das Butadien immer 
mit dem endstandigen C-Atom reagiert, und die dirigierende Wirkung von 
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dem metallhaltigen Molekul ausgeht, so kann man, wie es Ziegler schon 
macht, eine Tautomerie des letzteren annehmen (R hedeutet Rutyl) : 

R.CH,.CIi :CH .CII, .  Li 
I .  

K.C€I,.CII (1,i) .CH:CII, 
r r  

Die Verbindung I fuhrt dann zu 1.4-Einlagerung, die Verbindung I1 zu 1 .Z-F,in- 
lagerung des zuerst angelagerten Rutaditnmolekiils. I3ei diesem Reaktions- 
niechanismus steckt in der CrriiWc E aiiBcr den Aktivierungsenergien der 
beiden Reaktionsformen nach (5) nczh die Umwandlungswarme zwischen den 
tautomeren Formen I und 11, Der hohe Wert von a konnte darauf zuriick- 
gefuhrt werdcn, daW I entsprechend haufiger als I1 ist. Die Umwandlungs- 
gcschwindigkeit zwischen I und I1 niiil3te ziemlich grol3 sein, da die Zugabe- 
geschwindigkeit des Hutadiens nach Ziegler  und Mitarbh. innerhalb gewisser 
Grenzen keinen merklichen Einflufi auf x hat. 

Versucht man, die fur E und a gcfundenen Werte auf Grund der von 
B. Xis  t e  r t z, angenommenen Ionenauffassung der Polymerisation zu deuten, 
und nimmt man ferner an, daW sich das Uutadien auch mit den inneren 
C-Atomen anlagern kann, so ist die Auslegung der oben gefundenen Znhlen- 
werte noch weniger ubersichtlich. Besonders ist die hohere Aktionskonstante 
der 1.4-Addition nicht so unmittelbar verstandlich zu machen. Allerdirlgs 
reichen die bisherigen Versuche nicht dazu aus, zwischen den verschiedenen 
Reaktionsmechanismen eine sichere Entscheidung zu treffen. 

Praktisch ist die Kenntnis der Zahlen E und a von grol3cr Bedeutung, 
und es ware zu wiinschen, daQ sic auch fur anderc Polynierisationsarten des 
Butadiens bekannt wurden. Sie ermoglichen es, anzugeben, in welchem 
Mengenverhaltnis die 1.4- und die 1.2-Stcllung der Butadienreste im Buna- 
molekul unter verschiedenen Polvnierisationsbedingungen vertreten ist. Bin 
polymolekularer Stoff ist grundsatzlich nicht durch eine Konstitutionsformel 
sondern nur durch dtrartige statistische Angaben (wic Mittclwert und Ver- 
teilungsfunktion der Molekulargewichte 3) ,  relative Haufigkeit des 1.4- und 
1.2-Binbaus, Zahl der Verzweigungsstellen usw.) chemisch eindeutig zu be- 
schreiben, denn die fur die Aufstellung einer Konstitutionsformel notige 
Grundlage, Gleichheit aller Molekule in einer fur die Untersuchung aus- 
reichenden Stoffmengc, ist hier nicht gegeben. Nolekiile mit Polymerisations- 
graden der Groknordnung lo3, mit Verzweigungen und verschiedener Einbau- 
moglichkeit des Monomeren*), haben, wie sich leicht ausrechnen laat ,  dcrart 
vide Isomeriemoglichkeiten, daB auch in einer handlichen Menge des aus 
ihnen aufgebauten Stoffes kein Molekul dem anderen gleicht. 

2) Tautomerie und Mesomerie, Stuttgart 1038, S. 108. 
a) Ubcr den Begriff des polymolekularen Stoffes und die Methoden zur Bestimmusg 

der Verteilung der Molekulargewichte vergl. G. V .  S c h u l z ,  Ztschr. Elektrochem. 44, 
102 [1938]; Ztschr. physik. Chem. [B! 47, 155 [l!MO;. 

‘) Uber die Bestimmuxig des Molekulargewichtes und der T’erzweigug von Butadien- - .. 
polymerisaten vergl. H .  S taudinger  u. KI Fischcr,  Journ. prakt. Chem. [Z] 167, 158 
[lMl]. 




