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I. EINLEITUNG

Mit dem Auftreten der Kunststoffe wurde fast
gleichzeitig das Problem der Copolymerisation ak-
tuell, denn bald erkannte man, dass nahezu alle
bekannten Monomeren miteinander Copolymerisate bil-
den. Weil dabei Kunststoffe mit teilweise vdllig
neuen Eigenschaften hervorgebracht werden konnten,
und man naturgemdss bestrebt war, die mtgliche Va-
riationsbreite der Kunststoffe voll auszunitzen,
sagtzte in dieser Richtung eine stUrmische.Entwick-
lung ein. Sie fihrte zu wirtschaftlich bedeutenden
Produkten wie - um nur eine kleine Auswahl zu nennen
den verschisdenartigsten synthetischen Kaufschuken
(Buna S, Buna N, Butylgummi) oder zu zahlreichen
Copolymerisaten von Vinylchlorid mit Acrylestern,
Vinylidenchlorid, Vinylacetat, Acrylnitril u.d.,
die alle in der Technik und als Verbrauchsgiter

weitverbreiteten Zugang gefunden haben.

Im Laufe der Untersuchungen wurde auch festge-
stellt, dass sogar ungesdttigte Verbindungen, die
fir sich allein nicht oder nur sehr.schlecht zum
Polymerisieren gebracht werden kinnen, mit gewissen
Monomeren in rascher Reaktionsfolge glatt zu Ketten-
molekilen zusammentreten kdnnen, wie man es am Bei-
spiel der Copolymerisation von Maleinsdureanhydrid

mit Stilben oder a-Methylstyrol antrifftl).

Diese anfdnglich einfach als Tatsache hingenom-
mene Erscheinung fihrte bald zu weiteren, rein wis-
senschaftlichen Untersuchungen, die zur Kenntnis
und Erklarung der Copolymerisation von "wenig reak-

tionsfahigen" Monomeren dienen sollten.

1) F.Mm. LEWIS, F.R. MAYO, J.Amer.chem.Soc. 70, 1533
(1948)
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In der vorliegenden Arbeit sollen nun die
Polymerisations- und Copolymerisationsféahigkeit
von Verbindungen mit isolierten und reaktionstréd-
gen Doppelbindungen untersucht werden. Als spezielle
Verbindungsklasse sollen Dienaddukte behandelt wer-
den, die aus Butadien und Dienophilen leicht zugdng-
lich sind. Die Additionsprodukte stellen ihrerseits
Derivate der Tetrahydrophtal- und Tetrahydrobenzoe-
sdure dar und sind zugleich Cyclohexenabkdmmlinge.
Um die Einflisse der Konstitution auf die Polyme-
risationsféahigkeit der Monomeren abkl&ren zu kGn-
nen, sollen weitere geeignete ungesdttigte Verbin-

dungen hergestellt und untersucht werden.

Anlass zu dieser Arbeit gab ein Patent der I1.G.-
Farbenindustrie, welches die Copolymerisation von
Tetrahydrophtalsdureestern mit einigen bekannten

Monomeren zum Gegenstand hatz).

2) H. HOPFF & W. RAPP, D.R.P. 695 756 (1940)
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I1. ZUR THEORIE DER COPOLYMERISATION

Betrachtet man die Copolymerisation von zwei
verschiedenen Monomeren ml und m2, so hat man zwei
Arten von aktiven Polymeren zu unterscheiden, je
nachdem, ob das zuletzt angelagerte Monomere, also
das aktive Kettenende, von einem ml- oder mz-MUle-
kil gebildet wird, allerdings unter der Vorausset-
zung, dass die Reaktionsfdhigkeit der Endgruppe
unabhdngig ist von der Lange der Kette. Gelten fer-
ner die iUblichen Voraussetzungen: a) die Kettenlinge
ist gross, sodass der Verbrauch der Monomeren bei
Start-, Abbruch- und Uebertragungsreaktionen gegen=-
iber der Wachstumsreaktion vernachldssigt werden
kann; b) fiur die Konzentration der aktiven Zentren .
kann ein quasistationdrer Zustand angenommen wer-
den, dann erhalt man unter Verwendung der vier mig-

lichen Wachstumsreaktionen und ihrer Geschwindig-

keiten:
Ay e e My Ay kyp M o]
O VLY kip M ]
AMige ¢ My = Ay ko2 M7 []
Aiye + My = My ko1 M2 [y
unmittelbar die heute allgemein als giiltig anerkann-
te Copolymerisationsgleichun93-5):

3) T. ALFREY JR. & G. GOLDFINGER, J.chem.Phys. 12,
205 (1944)

4) F.R., MAYO & F.M. LEWIS, J.Amer.chem.Soc. 66, 1594
(1944)

5) F.T. WALL, J.Amer.chem.Soc. 66, 2050 (1944)
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d_[m_ﬂ ] _[mj_ . rl[m]'l " [mél (1)
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k k
wobei ry = Eil und £, = EZ& » also angeben,
12 21
wieviel mal schneller sin Kettenende (z.B. ml-) mit
seinem eigenen Monomeren (also ml) reagiert als mit

dem andern Monomeren.

Eine Berlicksichtigung der vorletzten Endgruppe
auf die Reaktionsf&higkeit des aktiven Polymeren
ergab gemdss friheren Verﬁffentlichungen6’7) keine
grundlegend neuen Resultate, die eine Abadnderung
der vorher gemachten Voraussetzungen notwendig er-

8,9)

scheinen lassen. Spdter fanden jedoch BARB und

HAmlD,ll)

eine abstossende Wirkung auf schon eingebautes glei-

dass polars Monomere (z.B. Acrylnitril)

ches Monomeres zeigen, sodass der Einfluss der
zwaeitletzten Gruppe in Erscheinung tritt, was indes-

sen vaon JOSHIlz) angezweifelt wird.

Die Gleichung (1) gibt das Verhaltnis an, in
dem die beiden Monomeren ins Kettenmolekil einge-
lagert werdsen, und zwar als Funktion der Konzentra-
tionen dieser beiden Stoffe im Reaktionsgemisch.
Bei geringem Umsatz bleibt die Zusammensetzung des

Monomerengemisches praktisch konstant; dann ist das
dim m
ocbige Verhdltnis p gleich dem Verhdltnis El R
2
also den Molzahlen der Monomeren im gebildeten Poly-

merisat. Bei Kenntnis der beiden r-Werte kann man

6) E. MERZ, T. ALFREY JR. & G. GOLDFINGER, J.Polym.
Sci. 1, 75 (1946)

7) F.R. MAY0 & C. WALLING, Chem.Reviews 46, 191 (1950)
8) W.G. BARB, J.Polym.Sci. 11, 117 (1953)

9) W.G. BARB, J.Polym.Sci. , 310 (1955)

10) G.E. HAM, J.Polym.Sci. , 87 (1954)

11) G.E. HAM, J.Polym.Sci. 24, 349 (1957)

[e2]

=
&



mittels dieser Gleichung fiir jedes gewilinschte Mo-
nomerengemisch die augenblickliche Zusammensetzung
des entstehenden Polymerisats berechnen. Umgekehrt
kann man bei geeigneter Wahl der Monomeren und
nach kleinem Umsatz das Polymerisat analysieren
und aus dem Ergebnis dessen Zusammensetzung aus-
rechnen. Aus zwei derartigen Bestimmungen mit ver-
schieden zusammengesetzten Ausgangsmischungen las-
san sich T, und T, nach mehreren rechnerischen

oder graphischen MBthodena’lS)

de von WHELANIA) beispielsweise auch ein Nomogramm

bestimmen; so wur-

zur Berechnung der r-WUerte aufgestellt.

Die Monomeren werden mit Vorteil so gewdhlt,
dass nur eines der beiden ein bestimmtes Element
enthalt, sodass auf Grund des Gehaltes des Polyme-
ren an diesem Element unmittelbar auf die Zusammen-
setzung geschlossen werden kann; dis Mdglichkeit
der Ueberpriifung des Resultates iiber das zweite Mo-
nomere ist wiinschenswert (z.B. Methylmethacrylat [0] /
Acrylnitril [N] ).

Eine exakte Analyse ist unerlasslich, weil
sonst erhebliche Fehler bei den r-Werten auftreten.
Weiter ist die restlose Abtrennung von L&sungsmit-
tel und nicht umgesetztem Monomeren von grisster
Uichtigkeit, jedoch vielfach mit bedeutenden Schuwie-
rigkeiten verbunden, vor allem ist es inkludiertes
Lésungsmittel, welches sich schlecht entfernen
lésstlS’lG).

methoden bei Hochpolymeren oft verfédlschte Werte,

Sodann ergeben die {iblichen Analysen-

12) R.M. JOSHI, J.Polym.Sci. 17, 125 (1955)

13) M. FINEMAN & S.D. ROSS, J.Polym.Sci. S5, 259 (1950)
14) J.M. WHELAN, J.Polym.Sci. 14, 409 (1954)

15) 0. FUCHS, Angew.Chem. 64, 488 (1952)

16) H. STAUDINGER & W. DOEHLE, J.prakt.Chem. 161,
219 (1942)
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sodass empirische Korrekturen nach Testversuchen

notwendig sindle'zu).

Dis erhaltenen Parameter (r-Werte) bezishen sich
allerdings nur auf ein bestimmtes aktives Polyme-
res und haben zudem beim Ionenmechanismus andere

Wlerte als beim Radikalmechanismu521-23).

Die Art der Keimbildung und des Abbruchs so-
wie die Polymerisationsgeschwindigkeit haben auf
die Grésse der Parameter keinen Einfluss, hingegen
sind sie - als Verh&8ltnis zweier Geschwindigkeits-
konstanten -~ von der Temperatur abhangig. Diese Ab-
héngigkeit ist jedoch relativ gering und kann bei
den iblichen Polymerisationstemperaturen (20 - 80°)

18,2a). Auch eine sichtbare

vernachldssigt werden
Abhiangigkeit der Parameter vom Milieu konnte bis-
her noch nicht beobachtet werden, obwohl in erster
Linie ein Einfluss der Dielektrizitdtskonstanten
des Losungsmittels zum vornherein nicht abzuweisen
wdre, vor allem, wenn man in Betracht zieht, dass
teilweise ionische Usbergangszustdnde bei der An-
lagerung eines Monomeren als sicher angenommen wer-

den durfen.

Beim eingehend untersuchten Monomerenpaar:
Styrol/Methylmethacrylat wurde festgestellt, dass
die ermittelten r-Werte Ubereinstimmen, ob die Po-

lymerisation photochemisch, thermisch oder durch

17) H. STAUDINGER, Angew.Chem. 64, 152 (1952)
18) F.M. LEWIS, J.Amer.chem.Soc. 70, 1519 (1948)
19) K. NOZAKI, J.Polym.Sci. 1, 455 (1946)

20) C. WALLING, E.R. BRIGGS, K.B. WOLFSTIRN & F.R.
MAYO, J.Amer.chem.Soc. 70, 1537 (1948)

21) T. ALFREY JR. & C.G. OVERBERGER, J.Polym. Sci.
4, 539 (1949)

22) F.C. FORSTER, J.Polym.Sci. 5, 369 (1950)

23) Y. LANOLER, C.r.Acad.Sci. 230, 539 (1950)
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Peroxyde ausgeldst wurde, ob sie sshr langsam oder
sehr rasch, in Masse oder in verschiedenen L&sungs-

mitteln oder gar in Emulsion verléuftzs).

Ein Nachteil der r-Werte liegt darin, dass sie
nur fir ein bestimmtes Monomerenpaar Giltigkeit ha-
ben. Eine wesentliche Erleichterung des Verstdnd-
nisses dieser Wechselwirkungsgrdssen und der Zusam-
menhdnge zwischen der Struktur des Monomeren und
seinem reaktionskinetischen Verhalten wdre dann mig-
lich, wenn man anstatt dieser r-Werte Grissen fédnde,
welche nur von der Struktur der Monomeren abhé@ngen
und fir jedes einzelne Monomere charakteristische

Konstanten darstellten.

Ausgehend von der Annahme, dass die Aktivier-
ungsenergie der Wachstumsreaktionen haupts@chlich
von Resonanzerscheinungen und Wechselwirkungen von
Ladungen in der Doppelbiﬁdung (der Monomseren und

Radikale) abhingen, kommt-man zu folgenden Gleichun-

26-28)
gen :
a; -ey(8y-8;) 0, -e,(e,-sy)
ry = qg. °°® und r,= g, " ®©
2 1

wobei @ die allgemeine Resaktionsfdhigkeit (vorwie-
gend auf Resonanzstabilisierung basierend) dsr ent-
sprechenden Monomeren und Radikale und e die ef-
fektiven positiven oder negativen Ueberschussladun-
gen an der Doppelbindung der reagierenden Molekel

24) G. GOLDFINGER & M. STEIDLITZ, J.Polym.Sci. 3
786 (1948)

25) F.T. WALL, R.E. FLORIN & C.J. DELBECQ, J.Amer.
chem.Soc. 72, 4769 (1950)

26) T. ALFREY JR. & C.C. PRICE, J.Polym.Sci. 2, 101
(1947)

27) R.G. FORDYCE, E.C. CHAPIN & G.E. HAM, J.Amer.
chem. Soc. 70, 2489 (1948)
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darstellen. Anstelle einer ausgedehnten Tabelle
der r-Werte kann man nun die verschiedenen Monome-
ren in ein Q/e - Diagramm einordnen, in welchem
jedss fMonomere einen bestimmten Punkt einnimmt;
allerdings muss man ein erstes Monomeres in diesem
Schema willkirlich festlegen, was fir Styrol mit

den Werten Q = 1,0 und e = -0,8 getan wurdeze).

Neben den hervorstechenden Vorteilen dieser
Charakterisierung treten aber praktisch grosse
Nachteile durch die allzu starke Schematisierung
der gemachten Voraussetzungen auf; hdufig wird mit
den experimentellen Tatsachen nur eine bescheidene
Usbereinstimmung erzielt. So wird beispielsweise
der Einfluss einer sterischen Hinderung nicht be-
rUcksichtigt - und gerade bei der vorliegenden Ar-
beit kommt bei einer Vielzahl der untersuchten Mo-
nomeren dem Faktor der sterischen Hinderung grosse
Bedeutung zu.

In neuester Zeit wurden von SCHWAN und PRICEzg)

neue Gleichungen hergeleitet, welche zur genaueren
Ermittlung der die Copolymerisation beeinflussenden
Resonanz- und elektrischen Faktoren dienen. Disese
Gleichungen sind fir beliebige Temperaturen anwend-
bar und liefern e in elektrostatischen Einheiten
und q in kcal/Mol.

20
-(ql-qz) -7,23.10 el(el-ez)
r, = e RT e RT
20
-(qz-ql) -7,23-10 ez(ez-el)
t2 = e RT . e RT

Fir eine grosse Zahl von Monomeren wurden die neu

28) C.C. PRICE, J.Polym.Sci. 3, 772 (1948)
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berechneten Faktoren von den Verfassern tabelliert
und eine gute Uebereinstimmung mit den HAMMETT'schen
G - Werten sowie andern kinetischen und theoreti-

schen Betrachtungen gefunden.

29) T.C. SCHWAN & C.C. PRICE, J.Polym.Sci. 40, 457
(1959)
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III. DARSTELLUNG VON MONOMEREN

Nachdem schon HOPFF wund RAUTENSTRAUCHEU) im
Jahre 1938 1,2,3,6-Tetrahydrobenzonitril durch Um-
setzung von Butadien mit Acrylnitril in w@ssrigem
Medium in guter Ausbsute erhalten hatten, bildete
die Herstellung dieser Verbindung den Gegenstand
verschiedener Patente wund VerﬁffentlichungenSI'zs)
Zur Verhinderung der Polymerisation der Edukte
werden meistens geringe Mengen Hydrochinon zugege-
ben; die erzielten Ausbeuten liegen zwischen 50

und 95%.- Mit kleinen Abweichungen wurde nach der
Vorschrift von BERGMANN und HERRmANN36) gearbeitet.

Dabei fiel das Produkt mit Ausbeuten bis zu 93% an.

Zur Herstellung der Dimethyl- und Diathylester
der 1,2,3,6-Tetrahydrophtalsdure durch Verssterung
des Anhydrids mit dem entsprechenden Alkohol wur-
den die Vorschriften von COPE und HERRICK37) nachge-
arbeitet und Ausbeuten von 91 bzw. 89% erhalten

(Lit. 80 bzw. 86%).

Bei der Darstellung von 1,2,3,6-Tetrahydro-

phtalsduredinitril geht man am besten vom Fumar-
saureester aus, den man nach MOWRY und BUTLER38)
zum Diamid umsetzt, welches seinerseits durch Was-

serabspaltung zum Fumarodinitril umgewandelt wird.

Wahrend ALUER39) das Dienaddukt durch total 500-

30) H. HOPFF & C. RAUTENSTRAUCH, D.R.P. 710 131

31) H.J. PISTOR, H. PLININGER, Liebigs Ann.Chem.
562, 239 (1949)

32) U.S. 2 563 206, zit. nach Chem.Abstr. 46, 3074
(1952)

33) A.P. TERENTJEW, Westnik.Mosk.Univ. 6, zit. nach
Chem,Abstr. 47, 6877 (1953)

34) D.R.P. 857 637, zit.nach Chem.Abstr. 47, 1123
(1953)
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stiindiges Einleiten von Butadien in Fumarodinitril
(gelést in Toluol) in 76%-iger Ausbeute erhielt,
fallt das gleiche Produkt nach eigener Vorschrift
durch vierstindiges Erhitzen der Komponenten im
Autoklaven unter Zugabe eines Polymerisationsinhi-
bitors praktisch quantitativ an.

“Zur Herstellung von 4-Phenyl- Derivaten der
1,2,3,6-Tetrahydrophtal- und Tetrahydrobenzoesidure
ist in allen Fdllen 2-Phenylbutadien als Dienkom-
ponente erforderlich. Diese Verbindung erhdlt man
einerseits durch Bromieren der Seitenkette von Phe-
nylacetylen nach DUFHAISSEaU)

BOURGUELQl), anschliessender partieller Bromwasser-

oder Styrol nach

stoff-Abspaltung zu d&-Bromstyrol, welches nach
ALDER und HAYDN42) zundchst in die Grignardverbin-
dung lUbergefihrt, mit Acetaldehyd kondensiert und
schliesslich durch Wasssrabspaltung ins Dien ver-
wandelt wird. Anderseits benittzen BACKER und STRA-
TING43) Methyldthylphenylcarbinol als Ausgangspro-
dukt, welches mittels Aluminiumoxyd dehydratisiert
und nach erfolgter Bromanlagerung und doppelter
Bromwasserstoff-Abspaltung ins Dien ibergefihrt
wird.

44)

Trotz Verbesserungen von GRUMMIT und LEAVER ’

35) A.A. PETROW & A.P. SOPOW, Z.obsc.Chim. 17, 2228
(1947), zit.nach Chem.Abstr. 42, 4957 (1948)

36) C. BERGMANN & D. HERRMANN, J.appl.Chem. 3, 42
(1953)

37) A.C. COPE & E.C. HERRICK, Org.Synth. 30, 29 (1950)
38) D.T. MOWRY & J.M. BUTLER, Org.Synth. 30, 46 (1950)

39) K. ALDER, Liebigs Ann.Chem. 551, 46 (1942)
40) m.C. DUFRAISSE, C.r.Acad.Sci. 171, 961 (1920)
41) M. BOURGUEL, Ann.Chim. (10) 3, 228 (1925)

42) K. ALDER & J. HAYDN, Liebigs Ann.Chem. 570, 201
(1950)

43) H.J. BACKER & J. STRATING, Rec.Trav.chim.Pays-
Bas 53, 539 (1934)
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sowie eigenen Modifikationen flhrten beide Metho-
den zu keinen befriedigenden Resultaten, sodass
nach einem dritten Verfahren von PRICE, BENTON

und SCHMIDLEaS) vorgegangen wurde.

46-48)

Aus Dimethylphenylcarbinol - srhalten

durch Umsetzung von Phenylmagnesiumbromid mit Ace-
49-53) _ _me-

thylstyrol (I). In unserer Arbeit wurde nach den

Vorschldgen von momRvsa) gearbeitet, der Aluminium-

ton - entsteht durch Wasserabspaltung

oxyd als Dehydratationskatalysator veruwendst.
Durch Erhdhung der Temperatur von 300 auf 400-430°
konnte die Ausbeute von ca. 60 auf 93% gesteigert

werden.

Bei der Umsetzung von &-Methylstyrol mit Form-
aldehyd und Eisessiga3) erhdlt man 2-Phenyl-4-acet-
oxybuten-1 (II), aus welchem durch Pyrolyse bei
55045)_ 750° 55)

nylbutadien (II1) gewonnen wird.

unter Essigsdureabspaltung 2-Phe-

_CHy=0-C-CH

2 3
0
cH,
ot o= ot
—
ACZO
I T
R
X ¢ L
SRa S
1V 111

44) 0. GRUMMIT, H. LEAVER, J.Amer.chem.Soc. 74, 1595
(1952)

45) c.C. PRICE, F.L. BENTON & C.J. SCHMIDLE, J.Amer.
chem.Soc. 71, 2860 (1949)

46) A. KLAGES, Ber.deutsch.chem.Ges. 35, 2633 (1902)
47) M. TIEFFENAU, Ann.chim.(8) 10, 155 (1907)

48) H. GEMPELER, Dipl.Arbeit Org.Tech.Inst. ETH,
Zirich (1956)
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Durch mehrmaliges Durchleiten des nicht umgesetz-
ten Ausgangsproduktes durch die Kolonne kann die
Ausbeute, die pro Durchgang ca. 35-40% betrdgt,

erheblich gesteigert werden.

Bei sédmtlichen Umsetzungen von 2-Phenylbuta-
dien mit Dienophilen muss in geringer Menge Hydro-
chinon oder A-Phenylnaphtylamin als Polymerisa-
tionsinhibitor zugegeben werden.

4-Phenyl-1,2,3,6-tetrahydrophtalsdureanhydrid
wird nach den Vorschriften von ALDER und HAYDN%Z)
durch Addition von Maleinsdureanhydrid an 2-Phenyl-
butadien in 90%-iger Ausbeute gewonnen; Smp. 105°.

Den Dimsthylester, ein zahflissiges Oel, er-
halt man durch Veresterung des Anhydrids mit Metha-
nol in 80%-iger Ausbeute; Sdp. 168-170°/0,05mmHg,
n30: 1,5476.,

In analoger Weise wird der Didthylester mit
einer Ausbsute von 90% dargestellt; Sdp. 164-167°/

0,15mmHg, ngoz 1,5299.

Durch Erhitzen unter Rickfluss von 2-Phenylbuta-
dien und Fumarodinitril in benzolischer Ldsung er-
halt man in 80%-iger Ausbeute 4-Phenyl-1,2,3,6-
tetrahydrophtalsduredinitril; Smp. 157°.

Die Addition von 2-Phenylbutadien an Acrylnit-

ril erfolgt nach MEEK und merrowSS) in 32%-iger

49) C.S. MARVEL & C.G. OVERBERGER, J.Amsr.chem.Soc.
68, 736 (1946)

50) C.S. MARVEL & J.H. SAUNDERS, J.Amer.chem.Soc.
68, 1086 (1946)

51) W.H. PERKIN, J.chem.Soc. 87, 672 (1905)

52) C. HARRIES, Liebigs Ann.Chem. 390, 235 (1912)

53) H. STAUDINGER, Ber.deutsch.chem.Ges. 62, 449 (1929)
54) D.T. MOWRY, J.Amer.chem.Soc. 68, 1105 (1946)

55) 3.5. MEEK & R.T. MERROW, J.Amer.chem.Soc. 3,
5563 (1951)
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Ausbeute. In der vorliegenden Arbeit wurden Ausbeu-
ten bis zu 50% erreicht. Das Additionsprodukt,
4-Phenyl-1,2,3,6-tetrahydrobenzonitril, welches in
der Literatur als dickflissiges Oel bezeichnet
wird, kann aus Petrolather umkristallisiert werden;
Smp. 36-36,5°, Sdp. 136-138°/0,06mmHg, 182-186°%/

llmmHg (Lit.ss) 125-128°/9mmHg!). Der Brechungsin-
dex der unterkihlten Schmelze betréagt ngl: 1,5768
(Lit. n30: 1,5741).

Dieses Produkt, wie auch alle andern Tetra-
hydrobenzoesdurederivate, ist wahrscheinlich ein
Gemisch von zwei Verbindungen, von denen die erste
die Nitrilgruppe (allg. Aethylensubstituent) in
para- und die zweite den Substituenten in meta-Stel-
lung zur Phenylgruppe trdgt (IV), wobei die erste

Konfiguration stark Uberwiegt.

Das Dienaddukt mit Acrylsduredthylester, der
4-Phenyl-1,2,3,6-tetrahydrobenzoesdureathylester,
wird durch Kochen der Edukte unter RuUckfluss in
75%-iger Ausbeute gewonnen; Sdp. 172-174%/11mmHg,

o]
Smp. ca. 11°.

56-58)

Zu «-Methylstyrol gelangt man durch

Wasserabspaltung aus Aethylphenylcarbinol, welches
seinerseits durch eine Grignardsynthesesg—sl) zZu=-

gdnglich ist.

Auf analoge Weise entsteht 2-Phenylbuten-244)

nach der Dehydratation von Methyldthylphenylcarbi-

62)

nol mittels Phosphorsaure.

56) W.M. DEHN & K.E. JACKSON, J.Amer.chem.Sac. 585,
4285 (1933)

57) G.H. COLEMAN & H.F. JOHNSTONE, Org.Synth.Coll.
Vol. I, 177 (1932)

58) G.S. HAMMOND, R.W. TODD, J.Amer.chem.Soc. 76,
4081 (1954)

59) A. BRUYLANTS, Bull.Soc.Chim.Belg. 59, 421 (1950)
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Auf entsprechendem Weg erhdlt man durch Um-
setzen von Phenylmagnesiumbromid mit Essigester
nach erfolgter Zsrsetzung des Additionsproduktes
bei der Destillation unter Normaldruck direkt Di-

phenyléthylenss).

Bei der Darstellung van Methylencyclohexan
werden vorzugsweise die Vorschriften von ALLEN und
CONVERSEBA) nachgearbeitet. Ausgehend von der Cyclo-
hexancarbonséura* , welche man ins Sdurechlorid
Uberfihrt und mit Dimethylamin zum Amin umsetzt,
gelangt man durch Reduktion mittels Lithiumalumi-

niumhydrid zu N,N-Dimethylcyclohexylmethylamin.

E::I/CDUH [::],c0c1 [::],CU-N(CH3)2

[:::r, 2 [:::rCH -N(CH )2 [:::r,CHZ-N(CH3)2

Das Amin wird mit Perhydrol zum N-Oxyd oxydiert,

aus dem durch Thermolyse Methylencyclchexan in

60) J. MEISENHEIMER, Liebigs Ann.Chem. 442, 186 (1925)
61) J. MEISENHEIMER, Liebigs Ann.Chem. 446, 80 (1926)
62) 3.K.H. INGLIS, J.chem.Soc. 99, 540 (1911)

63) C.F.H. ALLEN & S. CONVERSE, Org.Synth. 6, 32 (1926)

*) Produkt der FLUKA A.-G., Buchs SG
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59-69%-iger Totalausbeute entsteht. Die praktisch
erreichte Ausbeute betrug 55%; Sdp. 101-1030/720mmHg,

nég’sz 1,4505 (Lit. Sdp. 100-102°, ngsz 1,4474).

64) A.C. COPE & E. CIGANEK, Org.Synth. 39, 19, 40
(1959)
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IV. POLYMERISATION UND COPOLYMERISATION VON VER-
BINDUNGEN MIT WENIG AKTIVEN DOPPELBINDUNGEN

A. Polymerisation mit Radikalmechanismus

1. Massen- und Losungspolymerisation

Es wurde schon vielfach becobachtet und in der
Literatur beschrieben, dass l,2-disubstituierte
Olefine bei Radikalpolymerisation eine &dusserst
geringe Tendenz aufweisen, sich an die eigenen
Radikale, bzw. Monomere anzulagern, also nur spér-
lich oder iUberhaupt keine Homopolymerisate bil-
denss). Dieses Verhalten wird allgemein eher auf
sterische Hinderung als auf die Auswirkung einer
gleichmédssigen, unpolaren Elektronenverteilung an
der Doppelbindung zuriickgefihrt.

Indessen lassen sich die meisten 1,2-disub~
stituierten Olefine mit teilweise beachtlichen
Drozéntsétzen cbpolymerisiaren. Dies gilt allér-
dings nur fir Aethylenderivate, deren Substitusn=-
ten in direkter Konjugation zur Doppelbindung ste-
hen; d.h. zwischen resonanzbefdhigter Gruppe und
Doppelbindung darf sich keine Methylengruppe be-
finden. Auch die Methylgruppe allein als Substi-
tuent setzt die Polymerisationsféhigkeit des Aethy-
lenderivates stark herab. Ganz allgemein ist der
Einfluss der l-Methylgruppe auf 1l,2-disubstituierte
Aethylenverbindungen unwahrscheinlich grossﬁe 3 SO
ldsst sich Crotonsdure -als Methylderivat der Ac-
rylsdure- schon nicht mehr homopolymerisieren und

zeigt auch nur unbedeutende Tendenz zur Copolyme-

65) T. ALFREY JR. & S. GREENBERG, J.Polym.Sci. 3,
297 (1948)

66) H. STAUDINGER, Ber.deutsch.chem.Ges. 67, 1773
(1934)
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risation. Ebenso gross ist der Unterschied im Ver-
halten von Styrol und B-Methylstyrol.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde vor-
erst versucht, Cyclohexenderivate (in unserem Fall
Dienaddukte von Butadien und Aethylenderivaten)
mit einigen bekannten Monomeren zu copolymerisie-
ren. Es darf angenommen werden, dass der am Ring
sich befindliche Substituent wegen zu grossem Ab-
stand von der Doppelbindung auf die Elektronen-
verteilung derselben keinen Einfluss mehr hat.
Ebenso ist sein Beitrag zur sterischen Hinderung
unwesentlich. Unter diesen Voraussetzungen muss
man erwarten, dass alle Cyclohexenderivate der
nachstehenden Form beziiglich gleicher Comonomsrer
sich vbllig gleichwertig verhalten ( die verschie-
denen Substituenten dienen somit wegen ihres Ge-
haltes an verschiedenen Elementen nurmehr zur Er-
miglichung der Analyse des Polymeren, aus der die
Anteile der Monomeren im Polymerisat berechnet
warden kdnnen). Die r-Werte bei der Copolymerisa-
tion dieser Dienaddukte (einschliesslich Cyclohe-

xen) mit einem bestimmten Monomeren werden demnach

Z Rl R|
T | —_— R = H, CN, COOR
Ry Ry

alle gleich sein, was durch dis folgenden Versuchs-

resultate auch bestdtigt wird.

In den Versuchsreihen 1,2 und 3 (Tab. 1) wurde Styrol
(ml) mit Tetrahydrophtalsduredthylester (m2) oder
Tetrahydrybenzonitril (mz) copolymerisiert. In kei-
ner Probe wurden bestimmbare Mengen vom zweiten Mo-
nomeren einpolymerisiert; wohl weisen die Polymeren

stets einen gewissen Sauerstoffgehalt auf (bis 1,04%),
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doch rihrt dieser Anteil offensichtlich von nicht
vollstdndig abgetrenntem F&llungsmittel (Methylalko-
hol), adsorbiertem Wasser oder eingebautem Sauerstoff
(Katalysator, Luftsauerstoff) her. Die mittels der
Benzol-Gefriertechnik (engl. frozen-benzene-technique)
gereinigten Polymerisate sind ausserordentlich po-
rigs und daher auch auf Luftfeuchtigkeit sehr empfind-
lich. Dennoch zeigen die Blindversuche mit 0,63 bzw.
0,47% Sauerstoff einen auffallend hohen Gehalt an
diesem Element.- In der Versuchsreihe 3 enthdlt kei-
ne der vier Proben Stickstoff, die Polymerisate be-
stehen demnach nur aus Polystyrol, was die C-H - Ana-

lysen auch bestatigen.

Dass mit Styrol keine Copolymerisate gebildet
werden, uUberrascht keineswegs, wenn man die folgen-
den reaktionskinetischen Betrachtungen bericksichtigt:
Die Monomeren werden als Aethylenderivate angesehen,
und man untersucht den Einfluss der Substituenten in
bezug auf die Resonanzenergie. 0er Energieinhalt
eines Molekiils und des vom gleichen Monomeren gebil-
deten Radikals wird durch Resonanzenergie ernied-
rigt; die Resonanzstabilisierung ist beim Radikal
jedoch erheblich grdsser als beim MOlekU167). Fir
den Uebergangszustand dirfte die Resonanzenergie
zwischen der des Radikals und der des Molekiils lie-
gen. Darum ist die Aktivierungsenergie der Wachstums-
reaktion umso kleiner, je gridsser die Resonanzener-
gie. Beim Styrol bewirkt der Phenyl-Rest sine recht
grosse Resconanzenergie; das bedeutet, dass das Mo-
nomere verhdltnismdssig leicht in den radikalischen
Zustand Ubergeht, infolgedessen die Reaktionsfahig-
keit von Styrol-Monomer mit irgend einem Radikal

besonders gross ist.

67) T. ALFREY JR., J.J. BOHRER & H. MARK, Copolyme-~
risation, 53 (1952)
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Bei Cyclohexen-Derivaten (Dienaddukten) ist
das aber gar nicht der Fall. Bei ihnen wird die
Reaktionsfahigkeit der Doppelbindung durch keiner-
lei resonanzbefahigte, konjugierende Substituenten
wie -CDCH3, -CN, ~COOR, 'CGHS’ usw. erhoht.

Treten nun ein Cyclohexenderivat- und ein
Styrol-Monomeres um die Anlagerung an ein Radikal
in Konkurrenz, wird das Styrolmolekil stets viel
schneller reagieren, was zur Folge hat, dass prak-
tisch kein Dienaddukt in die Polymerkette einge-
baut wird. (Zum Vergleich sei erwdhnt, dass die
Reaktionsfahigkeit des Styrol-Monomeren die jenige

des Vinylacetats rund hundertmal ibertrifft!).

Allgemein kann man feststellen, dass ein Mo-
nomeres umso leichter mit einem Radikal reagiert,
je stabiler das bei dieser Anlagerung gebildete
Radikal ist; und diese Stabilitat beruht vorwie-

gend auf der Resonanzenergie.

Betrachtet man anderseits die Reaktionsfahig-
keit verschiedener Radikale mit einem bestimmten
Monomeren, so erkennt man, dass das stabilere Ra-
dikal durchwegs langsamer reagiert. Ourch seine
Resconanzstabilisierung erhdlt es eine relativ lan-
ge Lebensdauer, und zudem wird die Aktiviserungs-

energie der Wachstumsreaktion grosser.

Im allgemeinen bilden die reaktionsfahigsten
Monomeren die reaktionstrédgsten Radikale und um-

gekehrt.

Die Copolymerisationsversuche von Acrylnitril
mit Tetrahydrophtalsduredthylester (VR 4) und
-methylester (VR 5) lassen gleichsam keine deut-
lich feststellbare Copolymerisation erkennen.

Wlohl kann man aus den Analysenresultaten rl-merte

von der Grossenordnung 20 bis 100 berechnen, aber
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die Blindwerte liegsn mit 4,66 bzw. 4,26% Sauer-
stoff (VR 4, Probe 1 und VR 5, Probe 1) derart
hech, dass eine genaue Berechnung der Parameter
illusorisch wird und deshalb nur iber die Grédssen-
ordnung der rl-wBrte etwas ausgesagt werden kann.
(Da bis heute noch niemand sine Homopolymerisation
von Cyclohexenderivaten feststellen konnte, die
Geschwindigkeitskonstante k22 in unserem Fall folg-
lich gleich Null ist, darf und muss der Parameter T,
als gleich Null angenommen werden). Die srhaltenen
Polymerisate liessen sich aus Dimethylformamid nur
sehr schlecht mit Methanol umfédllen, ergaben Gel-
artige Niederschldge, die schwer filtrierbar waren;
das Polymere war anscheinend ziemlich niedermole-
kular. Auch bei diesen Versuchsreihen beruht der
Sauerstoffgehalt zum grdssten Teil auf nicht vdllig
abgetrenntem Losungs- und Fdllungsmittel. Obwohl
sich die Polymerisate beim tagelangen Trocknen im
Trockenschrank bei 40 - 50° rotbraun verfarbten,
ist wenig wahrscheinlich, dass durch Oxydation so

viel Sauerstoff eingebaut wurdeBe).

Bei den Copolymerisationsversuchen mit Acryl-
nitril (s.a. VYR 14) konnte weiter festgestellt wer-
den dass die Cyclohexenderivate nicht nur eine
sehr geringe Copolymerisationstendenz aufweisen,
sondern scogar offensichtlich auf die Polymerisa-
tion von Acrylnitril hemmend wirken. Wahrend bei
einem Monomerenmolverh#dltnis (Acrylnitril/Tetra-
hydrophtalsduremethylester) von 3:1 (VR 5) bei 60°
schon nach 3% Std. ca. 15% Acrylnitril polymeri-
siert waren, erreicht der Umsatz bei einem Verhalt-
nis von 1:1 erst nach 26 Std. 20%, und beim Ver-
hdltnis von 1:3 konnte auch nach 170 Std. kein Po-

lymerisat ausgefd@llt werden. Es besteht allerdings

68) E.M. LA COMBE, J.Polym.Sci. 24, 125 (1957)
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die MBglichkeit, dass sich - vielleicht infolge
starker Ketteniibertragung durch das Cyclohexen-
derivat - nur ziemlich niedermolekulare Produkte
bildeten, die in Methanol 16slich waren. Wie spia-
tere versuche ergaben, ist als F&allungsmittel ein

Gemisch von Wasser und Methanol viel geeigneter.

Wie im Kapitel iUber die Theorie der Copoly-
merisation schon gesagt wurde, soll der Umsatz
der Monomeren, damit eine vereinfachte Berechnung
der r-Werte noch miéglich ist, ca. 10% nicht iber-
steigen. Weil nun bei den vorliegenden Versuchen
praktisch nur ein Monomeres umgesetzt wird, ist es
sicher richtiger und sinngem@sser, wenn man den Um-
satz des anfallenden Polymeren auf die eingesetzte
Menge des reagierenden Monomeren bezieht, die Poly-
merisation also schon nach einem Umsatz von 10%
dieses Monomeren unterbricht; unter Berilcksichti-
gung der durchwegs grosseren Molekulargewichte der
Dienaddukte entspricht dies einem Umsatz von unge-

fahr 2-4% der Gesamtmenge.

In den Versuchsreihen 6,7 und 8 wurden Gemische
von Methylmethacrylat und Tetrahydrobenzonitril po-
lymerisiert. Die gebildeten Polymerisate enthiel-
ten nur in geringem Masse Nitril, sodass die r, -
Werte auch hier zwischen 20 und 200 liegen. Diese
Streuung der Parameter erscheint auf den ersten
Blick sehr gross, ist aber durchaus verstdndlich,
wenn man fir die Stickstoffanalyse einen moglichen
Fehler von % 0,2% in Rechnung stellt. Eine Fehler-
rechnung zeigte, dass gegeniiber dem Analysenfehler
die andern mdglichen Fehler vdllig vernachldssig-
bar sind; die Streuung der r-WUerte beruht demnach

praktisch nur auf derjenigen der Analyse.

Die Art des Katalysators (anstelle von Benzoyl-

peroxyd wurde in UR 8 Azodiisobutyronitril verwendet)
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hat wie erwartet keinen Einfluss auf die Zusammen-
setzung des Copolymerisats, ebenso die Verwendung
eines Losungsmittels, Benzol in VR 9., In dieser Ver-
suchsreihe wurde, um héhere Stickstoffwerte in der
Analyse zu erhalten, Tetrahydrophtalsiuredinitril
eingesetzt; auch diese Verbindung zeigt anndhernd
unmessbare Copolymerisationstendenz, hingegen ist
deutlich ein Ansteigen der Inhibierungswirkung fest-

zustellen.

Die bisherigen E£rgebnisse zeigen, dass die Re-
aktionsfadhigkeit der Doppelbindung im Cyclohexen-
ring ausserordentlich klein ist.- Um unter Umstan-
den dennoch Copolymere zu erhalten, missen als Poly-
merisationspartner Monomere gew&hlt werden, welche
einerseits aktive Radikale bilden, anderseits abser -
und dies ist vor allem wichtig - wenig reaktive Mo-
nomere darstellen, mit welchen das Dienaddukt bei
der Anlagerung an ein Radikal mit bestmdglichem Er-
folg konkurrieren kann. Diese Bedingungen erfidllt

von den herkdmmlichen Monecmeren am besten Vinylacetat.

In den Vsrsuchsreihen 15, 16 und 18 wurden des-
halb Monomerengemische von Vinylacetat und Tetrahyd-
robenzonitril zur Copolymerisation angesetzt. Die
bei 60° durchgefiihrten und mit Benzoylperoxyd kata-
lysierten Versuche scheiterten vorerst; es entstan-
den praktisch iUberhaupt keine Polymere, weil die in-
hibierende Wirkung des Nitrils derart stark in Er-
scheinung trat. Eine Blindprobe Vinylacetat ergab
nach 1 Std. Polymerisationsdauer einen Umsatz von
. 3%, widhrend die Monomeren-Gemische nach Tagen oder
sogar Wochen erst Spuren von Polymeren gebildet hat-
ten. Der Umsatz erreichte auch in VR 16 nur in einem
Fall 0,5%, sonst lag er stets unterhalb 0,1%, sodass
es ausser bei jener Probe nicht mdglich war, Analysen-

resultate zu erhalten.
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In VR 18 wurde die Menge des Katalysators verdoppelt
und die Polymerisationsdauer wesentlich erhéht, da-
mit umfdllbare Mengen Polymerisat erhalten werden
konnten. Gleichzeitig wurde der Stickstoff-GCehalt
des Polymeren als Funktion der Zahl der Umf&llungen
untersucht und gefunden, dass der Analysenwert nach
vier bis fiinf Umfdllungen (Chloroform/Hexan) konstant
bleibt. Der anfidnglich hdhere N-Gehalt beruht auf

im Polymerisat eingeschlossenem Monomeren. Der Inhi-
bisrungseffekt des Nitrils ist offensichtlich: nach
2} std. sind in der Blindprobe 4 86% Vinylacetat po-
lymerisiert, widhrend im Gemisch (Probe 2) nach funf

Tagen rund zehnmal weniger umgesetzt ist.

Den friher gemachten Ueberlegungen entsprechend
werden mit Vinylacetat als Comonomerem wirklich die

niedrigsten rl-WBrte erzielt: 10 - 20.

Mmit Vinylidenchlorid (VR 19 und 20) wurden Po-
lymerisate mit nur geringen Anteilen von Cyclohexen-
derivaten erhalten. Im Maximum wurden finf Gewichts-
prozent des Dienadduktes einpolymerisiert (VR 19,
Probe 4); die berechneten rl—werte liegen zwischen
50 und 80 beim Tetrahydrophtalsduredthylester und
zwischen 100 und 350 beim Tetrahydrobenzonitril.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass Cyclo-
hexenderivate (Dienaddukte aus Butadien und verschias-
denen Aethylenderivaten wie Acrylester, Acrylnitril,
Maleinsiureester, Fumarodinitril u.d.) bei der radi-
kalisch ausgeldsten Polymerisation in Masse oder L&~
sung nur eine geringe Tendenz zur Copolymerisation
mit den iliblichen Monomeren aufweisen. Die Parameter
Ty welche in der Grossenordnung 10 - 400 liegen,
sind bei Vinylacetat als Comonomerem am kleinsten,
mit Styrol am grdssten (praktisch keine Copolymeri-

sation).

Im weiteren wurde beobachtet, dass Dienaddukte
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von der in unsern Versuchen verwendeten Form auf
die Polymerisation der meisten Monomeren stark ver-

zdgernd oder nahezu inhibierend wirken.

Um die Doppelbindung im Cyclohexeﬁring zu ak-
tivieren und dadurch Copolymerisate mit woméglich
grosseren Anteilen an Dienaddukten zu erhalten,
wurde ein an der Doppelbindung sich befindliches
Wasserstoffatom durch einen Phenylrest srsetzt;
dies wurde erreicht, indem als Dienkomponente bei
der Darstellung der Addukte 2-Phenylbutadien ver-

wendet wurde.

In den Versuchsreihen 10 - 14 und 17 wurden
derartige 4-Phenyl-substituierte Tetrahydrophtal-
und -benzoesdurederivate mit Methylmethacrylat,
Acrylnitril und Vinylacetat copolymerisiert. Der
Gehalt an Dienaddukten in den erhaltenen Polymeri-
saten war indessen auch in diesen Fallen recht ge-
ring und betrug héchstens 4,2 Mol% (VR 11, Probe 1),
sodass fir diese Klasse von Monomeren die rl-WGrte
ebenfalls in die Grdssenordnung von 100 zu liegen
kommen; der Wert r, wird auch hier als Null ange-

nommen., -

Wohl wird durch den an der Doppelbindung lie-
genden Phenylrest die Resonanzenergie des Molekiils =
dhnlich wie bei Styrol - stark erhdht und dadurch
eine erhebliche Resonanzstabilisierung des Molekiils
und vornehmlich seines Radikals erreicht, was wie-
derum eine bemerkenswerte Vergrosserung der Reakti-
vitdt der Doppelbindung im Cyclohexenring bewirkt.
Aber dieser Effekt wird augenscheinlich durch den
Effekt der sterischen Hinderung, der mit der Ein-
fihrung der Phenylgruppe naturgeméss steigt und da-
mit die Reaktionsfdhigkeit des Monomeren verringert,

aufgehoben.
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Im Ubrigen wurde bei diesen Versuchsreihsen
wieder eine stark inhibierende Wirkung der Dien-
addukte auf die Polymerisation der Comonomeren
festgestellt, die bei Vinylacetat am eindriicklich-
sten in Erscheinung tritt.

2. Emulsionspolymerisation

Da in der Literaturz) die Copolymerisation von
Tetrahydrophtalsduredthylester mit Styrol, Acrylester,
Vinylchlorid u.a. beschrieben ist, wurde vorerst
varsucht, die angegebenen Resultate zu reproduzis-
ren. Weder mit Styrol (Vv 101 - 103), s.Tab. 2, noch
mit Acrylsduremethylester (V 106 und 107) konnten
indessen Copolymere erhalten werden, wdhrend mit
& -Methylstyrol (V 104 und 105) iberhaupt kein Poly-
meres gebildet wurde. Ebenso trat bei den Versuchen
mit Acrylnitril (Vv 108 - 110) in widssriger L&sung
in Gegenwart eines Emulgators keine eindsutig fest-
stellbare Copolymerisation ein. Obwohl durch die
Analyse relativ hohe Sauerstoff-Gehalte bestimmt
wurden, beruhen diese weit eher auf inkludiertem
und nicht abgetrenntem L&sungsmittel (Dimethylform-
amid) als auf eingebautem Ester. Berechnet man nam-
lich auf Grund der Analysenresultate von Sauerstoff
und Stickstoff dis Monomeranteile im “Copolymerisat",
so liegt der auf Sauerstoff basierende Estergehalt
(mz) z.B. in Versuch 108, Probe 1, mit 10,6 Gew.%
rund viermal hoher als der auf dem Stickstoff be-
ruhende mit 2,6 Gew.%, eine Diskrepanz, die nicht
zu Ubersehen ist. Aehnlich liegen die Verhédltnisse
bei den andern Proben, die sich im Gbrigen nur in
der Art ihrer Aufarbeitung (Umf&llung) unterscheiden.
Die "besten" Resultate wurden bei den Proben 5 - 8
in V 110 erzielt, bei denen das Fd@llungsmittel stets
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Wasser enthielt und in sehr grossem Usberschuss ver-
wendet wurde und zudem die Ldsung unter heftigem
Riihren mittels einer Turbine (2000 U/min) einge-
tropft wurde. Trotzdem liegt der Sauerstoff-Gehalt

unverhdltnismédssig hoch.

Das kann nur bedeuten, dass vorzugsweise nicht
der Ester einpolymerisiert wurde, sondern dass das
Polymere Molekiile enthdlt, die einen wesentlich hid-
heren Sauerstoff-Gehalt aufweisen. Aber auch unter
diesen Voraussetzungen ldsst sich der grosse Stick-
stoff-Gehalt des Produktes nicht erkldren. Nimmt man
an, dass ein Molekiil mit S50% Sauerstoff (z.B. Metha-
nol als Fdllungsmittel) im Polymerisat eingebaut
oder eingeschlossen wurde, und berschnet man auf
Grund des Sauerstoff-Analysenwertes den entsprechen-
den Stickstoff-Gehalt des Produktes, so erhdlt man
noch immer Stickstoff-Werte, die weit unter den tat-
sachlich gefundenen liegen. Nur wsnn man in Betracht
zieht, dass molekularer Sauerstoff eingebaut, resp.
das Monomere im Verlaufe der Aufarbeitung und Trock-
nung oxydiert wurde, erreichen die berechneten Stick-
stoffwerte knapp die praktisch bestimmten. Eine der-
artige Oxydation ist jedoch wenig wahrscheinlich.

Die einzige Erklarung der anfdnglich verwirren-
den Analysenresultate besteht darin, dass das Pro-
dukt nahezu reines Polyacrylnitril darstellt, wel-
ches vom Umfdllen her noch Lésungsmittel (Dimethyl-
formamid) inkludiert enthdlt. Die Erscheinung der
Inklusion, welche zuerst von H. STAUDINGER16'17) am
Beispiel der Cellulose beschrisben wurde, tritt
praktisch bei allen Polymeren auf und bedingt viel-
fach stark verfalschte Werts bei physikochemischen
Untersuchungen. So wird Dimethylformamid, wie unsere
Versuche gleichfalls srgeben haben, bis zu 10% in-

kludiertls). Ueber das Entfernen eingeschlossener
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Bestandteile, welches teilweise erheblichen Aufwand
erfordert, berichtet FUCHSls) zusammenhdngend im
Anhang zu seinem Vortrag am Kolloqium {ber makremc-

lekulare Chemie in Freiburg (1952).

Aus dem Analysenuwert fir Sauerstoff ldsst sich
der theoretische Gehalt an eingeschlossenem Dime-
thylformamid berechnen. Berilicksichtigt man nun den
Stickstoffgehalt des Losungsmittels und addiert ihn
zZum Stickstoffanfeil, welcher vom Acrylnitril her-
rilhrt, so ergeben sich Stickstoffwerte, die mit we-
nigen Ausnahmen immer noch unter den tatsdchlich
bestimmten liegen. Die Differenzen sind jedoch ziem-
lich gering, wenn auch nicht durchwegs innerhalb der
Fehlergrenzen fir Stickstoff-Analysen. Fir eine An-
zahl Acrylnitril-Copolymerisate zeigt Tab. 3 eine
Zusammenstellung der Stickstoffwerte, die erhalten
werden, wenn man wie oben beschrieben aus dem Sauer-
stoffgehalt des Polymerproduktes unter der Annahme,
dass darin Tetrahydrophtalsduredathylester, Methancl,
Sauerstoff oder Dimethylformamid enthalten sei, den
theorstisch entsprechenden Stickstoffgehalt zuriick-

rechnet.,

Tab. 3: Stickstoffgehalt in Abhangigkeit mdglicher

Einschlisse im Polymeren

UNr. Pr. g"alysg" TPAE  MeOH 0 DMF

w8 1 3,03 25,76 23,58 24,81 25,48 25,40
108 2 3,73 25,77 22,91 24,70 25,39 25,19
109 1 3,33 26,22 23,40 24,63 25,51 25,32
109 2 5,66 25,23 21,10 23,43 24,92 24,56
110 2 3,56 25,01 23,18 24,59 25,48 25,25

Acrylnitril ber: 26,40
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Aus Tabelle 3 geht deutlich hervor, dass kein
Ester einpolymerisiert wurde. Wirde z.B. der Sauer-
stoffgehalt von 3,73% (V 108, Probe 2) auf eingsbau-
tem Ester beruhen, dirfte das Polymerisat hdchstens
22,91% Stickstoff aufweisen und nicht 25,77%! Am
wahrscheinlichsten erscheint das Auftreten einer
Inklusion von Dimethylformamid. Allerdings kann der
Sauerstoffanteil in Versuch 110, Probe 1, sicher
nicht von Ldsungsmittel herrihren, denn diese Probe
wurde gar nie umgefdllt, sondern nur mehrmals mit
Methanol und Wasser gewaschen; vielmehr basiert der
Sauerstoff auf Verunreinigungen durch Emulgator, Ko-
agulationsmittel, Methanol, usw. Dafir liegt aber
auch der Stickstoffgehalt dieser Probe rund 1% tie-

fer als bei den andern.

Die Tatsache, dass durch die gemachten Annah-
men die wirklich gefundenen Stickstoffwerte nicht er-
reicht werden, l&sst darauf schliessen, dass entwe-
der die Analysenwerte fiir Stickstoff oder die jenigen
fir Sauerstoff falsch, d.h. zu hoch sind, #hnlich
den Beobachtungen, die schon friiher bei der Analyse

von Hochpolymeren gemacht murdenle-zo).

Der Sauerstoffgehalt im Polymeren des Versuchs
111 (Vinylidenchlorid + Tetrahydrophtalsduredthyl-
ester) entspricht einem theoretischen Esteranteil
von 2,75 Gew.%. Beriicksichtigt man jedoch den Blind-
versuch 113, der den genau gleichen Sauerstoffge-
halt aufweist, oder die 1,13% Sauerstoff im Versuch
112 (vinylidenchlorid + Tetrahydrobenzonitril), so
kommt man auch hier zum Schluss, dass der gefundene
Sauerstoff von eventuellen Verunreiniqungen oder
eingeschlossenen Molekeln herrilhren muss; dies umso
mehr als das Polymerisat unldslich ist und deshalb
nur schlecht gereinigt werden kann. Mit diesen Ueber-
legungen ldsst sich auch der Stickstoffgehalt in
Versuch 112 erkl&ren.
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In den Polymerisationsversuchen 114, 115 und
117 (beim Versuch 116 war anscheinend das gew#hlte
Katalysatoren-System unwirksam, sodass kein Polyme-
res gebildet wurde) ist eine Copolymerisation von
Vinylchlorid mit Tetrahydrobenzonitril eher wahr-
scheinlich. Wahrend das Polymere des Versuchs 115
nur 49,84% Chlor und dafir 4,24% Sauerstoff enthilt,
lauten die entsprechenden Zahlen fir den Blindver-
such 118, Probe 3, 54,27% und 1,20% (reines Polyvi-
nylchlorid: 56,73% Cl). Das wiirde bedeuten, dass
das Polymere von Versuch 115 ca. 13% Ester enthilt.
Es ist aber anzunehmen, dass der Sausrstoff analog
den vorherigen Versuchen von eingeschlossenem Mono-
meren und Ldsungsmittel (Cyclohexanon) herriihrt.
Der Stickstoffgehalt in V 117, der durch keine
Fremdmolekile verfalscht wird, ist fir die Berech-
nung der Monomeranteile im Polymerisat viel geeig-
neter. Es resultieren ca. 1,5% einpolymerisiertes
Nitril, was einen rl-WGrt von 22 ergibt, also die
gleiche Grdssenordnung wie bei den Versuchen in

Masse.

Im Gbrigen wurden in unseren Versuchen gris-
ssnordnungsméssig die gleichen Chlor-Analysenresul-
tate erhalten wie sie schon friiher gefunden und pa-
tentiert wurdanz). Unsere Versuche und die gemach-
ten Folgerungen gestatten es indessen nicht, dass
auf Grund der Chloranalysen Copolymerisation in
diesem Ausmass vorausgesetzt wird und entsprechende
Monomeranteile berechnet werden.

Zusammenfassend lédsst sich feststellen, dass
Dienaddukte in der Form von Cyclohexenderivaten in
Emulsion nur eine sehr geringe Neigung zur Copoly-
merisation mit den Ublichen Monomeren aufweisen.

Mit Ricksicht auf den meistens sehr hohen Umsatz und

die Streuung der Analysenresultate wurde mit einer
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Ausnahme (V 117) auf die Berechnung der rl-merte

verzichtet.

Auch in Emulsion wirken die verwendeten Addukte
auf die Polymerisation der Comonomeren stark verzd-
gernd. Wdhrend z.B. Vinylchlorid allein innert 2 Std.
bei 50° quantitativ polymerisierte (V 118), ergaben
unter gleichen Bedingungen Zﬁsétze von ca. 60% Tet-
rahydrobenzonitril (V 117) oder Tetrahydrophtalsiure-
ester (V 114) nach 22, bzw. 11 Std. erst Umsitze
von 25%.

Die erhaltenen Resultate waren vorauszusehen,
denn es besteht kein Grund zur Annahme, dass bei der
Copolymerisation in Emulsion andere relative Reakti-
vitdten als bei Substanz- oder Lidsungspolymerisation
auftreten sollten. Wie ausgedehnte Untersuchungen
gezeigt habenﬁg), ergibt sich die Zusammensetzung
der Copolymerisate aus dem Verhdltnis der Monomeren
in den Monomer-Trépfchen (dieses gleiche Verhdltnis
herrscht ebenfalls bei den von Latex-Partikelchen
aufgenommenen Monomeren). Sind beide Monomere in
Wasser sehr schlecht léslich, ist ihr Mengenver-
hdltnis in der 0Oel-Phase der Emulsion gleich dem
der Ausgangsmischung, und die Copolymerisationskur-
ven fir Masse- und Emulsicnspolymerisation kommen
innerhalb der Versuchsfehler zur Deckung. In Ueber-

70,71) wurde in unse-

einstimmung mit andern Autoren
rer Arbeit kein Unterschied in den Monomeraktivita-
ten festgestellt bei Verwendung ©6l- oder wasserlis-
licher Katalysatoren wie auch bei Anwendung ver-
schiedener (nichtionogener, aniocn- und kationaktiver)

Katalysatoren.

69) R.G. FORDYCE, J.Amer.chem.Soc. 69, 103 (1947)

70) R.G. FORDYCE, J.Amer.chem.Soc. 69, 581 (1947)

71) R.G. FORDYCE & G.E. HAM, J.Polym.Sci. 3, 891
(1948)



Tab. 2:

Copolymerisation von Dienaddukten in Emulsion

UNr.Probe

m

m,

Gew.

ml(g) mz(g) Verh.

Gew.

Mol- Kat.s+

Konz. Emul-

Zusdtze %*)

gator

Konz.

%*)

H,0
ml

101

sT** MTpac

104

26

8,7:1 H202

K2520g

0,25
0,25

Hydrio-
sul
CEN 45

2

390

102

ST

TPME

83

39

K25208

0,25
0,25

Neka-
nil O
Losung

400

103

ST

TBN

104

26,7

272

K2S70g

0,25
0,25

Hydrio-
sul
CEN 45

1,5

400

104

A-MST

TPAE

118

45

272

K2S20g

0,22
0,22

Nekanil
0-L&s.

450

105

o-MmST

TBN

88,5

27

272

K2S,0g

b4

Cycla-
non WN
dop.k.

320

106

MA

TBN

100

30

4,2:1 H202

KpS,0g

0,25
0,25

Ampho-
seife
18

390

lo7

mA

TBN

100

40

272

K2S20g

0,25
0,12

Neka-
nil O
Ampho
18

400

lo08

***)

AN

TPAE

100

30

14:1 K25208

KpS,05

0,25
0,1

Hosta-
pon A

1,3

3ao0

109

N

AN

TPAE

100

30

L4l K,5,04
K2S,05

0,25
0,1

Ampho-
seife
18

1,3

450

110

O~NOUE RN

AN

TPAE

55

30

7,8:1 (NHa)lsltl.

K2S70g

Na2SU3

NaHCO3

0,5
0,1
0,25
0,25

Na-Mer~
solat H

300

*) Konzentration auf Wasser bezogen
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Pol. Koag. Umsatz

Gew.% Mol%
PH Temp. Zeit Mit. pro m Analysen m m Bemerkungen
1 2 2
h Z
C H

3 50° 16 NaCl 98 91,89 7,83 8] 0 Styrol ber:
c 92,26
H 7,74

7 49° 19 MeOH 50 92,19 7,69 0 0 reines
Polystyrol!

o N
1,5 50,5° 18 ALIGDQS 95 Spuren 0,0 0,0
o
7 50 41 NaCl 0
5,5 60° 43 mMeOH 0
o 0 N

1,5 50 22 NaCl 60 37,28 0,0 0 1] Methylacrylat
ber:
o 37,10

7 50° 21 NaCl 5 37,76 0 o Nekanil-0 als
Emulgator
wirkungslos

N o] N 0 N o]

s 50° 16,5 NaCl 95 25,76 3,03 2,6 106 0,6 2,7 Acrylnitril ber:
25,77 3,73 2,6 132 0,6 3,4 N 26,40

5 50° 18,5 NaCl 95 26,22 3,33 0,8 1L80,2 3,0
25,23 5,66 4,4 201 1,1 5,5
1,5 50° 22 60 24,01 3,84 8,9 135 2,3 3,5 nicht umgef&llt
25,01 3,46 5,3 122 1,3 3,2 DMF/Hexan
24,71 3,57 DMF /MeOH
24,76 3,30 DMF /Hexan
24,14 2,27 DMF /Wasser
25,35 2,43 DMF/H,D:MeOH=6:1
24,85 2,14 DMF /H&xan,H,0

24,63 1,84 DQF/HZU:MeU =3:1




- 43 -

Tab. 2 (Fortsetzung)
Gew. Gew, Mol- Kat. + Konz Emul- Konz. H,0
UNr.Probe M, M, ml(g) M, Verh. Zusatze % gator % ﬁl
111 1 vdCl TPAE 80 50 S,B:l(NHQSID‘U,S Merso- 1,0 500
* lat H
Nazso3 0,25
NaHCU3 0,25
112 1 VvdCl TBN 70 50 1,4:1 uwie Merso- 0,6 330
vV 111 lat H
2
113 1 VdCl =~ 70 - -- wie Merso- 1 300
v 111 lat H
114 VC TPAE 85 56 5,5:1(NH,);5208 0,6 Merso- 1 300
lat H
KZSZOB 0,1
Na2303 0,25
NaHCD3 0,25
115 1 VC TPAE 65 70 3,3:1 wie 300
Vv 114 Merso~- 1
lat H
116 1 Ve TBN 115 62 3,2:1 HZUZ 0,12 Ampho 1,4 500
K,5,0, 0,2 18
2¥2°8 *?
117 1 vC TBN 80 45 3:1 wie Merso- 1,3 500
vV 111 lat H
2 Ampho 0,8
18
118 vC - 74 - - wie Merso- 1 300
Vv 114 lat H

**) AbkiUrzungen Seite 87
*%%) Die Proben unterscheiden sich nur in der Art der Aufarbeitung
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Pol. Koag. Umsatz Gew.% Mol%
PH Temp. Zeit Mit. pro M Analysen m m Bemerkungen
1 2 2
h %
o Cl 0 Cl 0 C1 0
3,5 31 21 Alz(SUa)’ 50 69,90 0,78 4,5 2,7 2,0 1,2
o Cl N Cl N C1l N
1,5 30,5° 22 All(504)3 40 70,57 0,72 3,7 5,5 3,4 5,0
L
69,11 1,13 5,7 5,4
o C1 0
3,5 30 4 NaCl 98 71,52 0,76 Vinylidenchlo-
rid ber:
cr 73,15
o Cl 0 Cl 0 Cl h]
3,5 80 22 NaCl 25 51,07 3,50 10 12 3,0 3,8 nicht umgefdllt
52,83 2,46 7,1 8,7 2,1 2,6 5x gewaschen
50,62 2,56 11 9,0 3,4 2,8 Cyclohexanon/
Hexan, 4x
o C1 o} Cl 0 Cl 0
1,5 47 41 NaCl 20 49,84 4,24 12,3 15 3,8 4,7 Vinylchlorid
MeOH ber: C1 56,73
5,5 50° 48 AL(S0) O
o Cl N Cl N C1 N
9 50,5 11 NaCl 25 51,52 0,32 9,3 2,5 6,0 1,5 nur gewaschen
48,93 0,25 126 1,9 8,4 1,1 Cyclohexanon/
Hexan
o Cl1 H
1,5 50 3 NaCl 97 49,65 2,42 1x umgefdllt
54,65 1,66 2x "
54,27 1,20 nicht umgefallt
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In unserer Arbeit wurde das Verhalten von Dien-
addukten als Copolymerisationspartner in ternaren
oder multdren Gemischen nicht gepriift. Gerade die
Copolymerisation der Addukte in Anwesenheit von Ma-
leinsdureanhydrid, welches bekanntlich als Copolyme-
risationspartner sehr interessante Eigenschaften auf-
weist, und einem weiteren Monomeren wdre sicher eine

Untersuchung wert.

3. Copolymerisations - Diagramme

Bei der Copolymerisation nach dem Radikalmecha-
nismus von Cyclohexenderivaten mit den iiblichen Mo-
nomeren, wobei jene praktisch keine Neigung zur Rein-
polymerisation zeigen (k22 ist sehr klein), ist der
Parameter T, experimentell von Null nicht mehr unter-
scheidbar. In diesem Fall vereinfacht sich Gleichung
(1) zu:

EITJ —E— = 1 + r D“ﬂ (2)

d[m2 i )

—

m

N
[
=
A

Im besten Fall kdnnen also Copolymerisate mi& hoch-

stens 50% Gehalt an Monomerem m2 erhalten werden.

In Fig. 1 ist die aus Gleichung (2) folgende
Abhdangigkeit der momentanen Zusammensetzung des ent-
stehenden Copolymerisats von der des augenblickli-
chen Monomerengemisches aufgezeichnet, und zwar fir
die rl-WQrte 100, resp. 20, wie sie bei der Copoly-
merisation von Cyclohexenderivaten mit Vinyliden-

chlorid, bzw. Vinylacetat in Betracht kommen.

Bei Anndherung an den Grenzfall ml = 0 ver-
liert Gleichung (2) ihre Giltigkeit (der Polymeri-
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sationsgrad ist dann nurmehr sehr klein). Daher ist

es sinnlos, die Copolymerisationskurve mit der Ordinate

m, m2
— e = 0,5 im Punkte ] = 1 einmiinden
1 2 1 2

Zu lassen.

Zum Vergleich sei die Kurve fir die Copolymeri-

sation von Vinylacetat mit Crotonséure72 (rl = 0,3;
r, = 0) und diejenige fir Vinylacetat mit Vinylchlo-
rid73) (r1 = 0,23; Ty = 1,68) aufgefihrt.

1
2

0,8

0,6 A///,

)V// r______ﬂr——*f“
0,4 <
0,2 ‘/
= m
0 0,2 g,4 0,6 0,8 1 EYI]]+ 2]
Fig. 1: Zusammensetzung von Copolymerisaten

® Vinylacetat/Vinylchlorid r, = 0,23 r, = 1,68
O Vinylacetat/Crotonsiure r, = 0,3 r, = 0,0.
@ Vinylacetat/Cyclohexenderivat r, ~ 20 r, = 0,0
O Vinylidenchlorid/Cyclohexend. r, ~ 100 r, = 0,0

72) £.C.Chapin, G.E.HAM & C.tL. MILLS, J.Polym.Sci. 4,
597 (1948)

73) R. HART & G. SMETS, J.Polym.Sci. 5, 55 (1950)
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4., Q - e Schema

Die Werte § und e lassen sich nur berechnen,
wenn die Parameter r, und r, nicht Null sipd. Um
Uber den ungefdhren Ort der Cyclohexenderivate im
Q-e Diagramm trotzdem etwas aussagen zu kdnnen,
wurde angenommen, dass r, nicht Null, sondern nur
sehr klein sei. Als Basis fir die Berechnung wurde
als Comonomeres Vinylacetat herbeigezogen (el = -0,5,

Q, - 0,02)28),

Auf Grund des angenommenen rz-mertes von 0,001
und des in unserer Arbeit experimentell bestimmten
rl-martes von 20 lassen sich fir Cyclohexenderivate
folgende Grdssen berechnen: e, = -2,5; Q2 = 0,003.
Dass 02, welches gemdss Definition ein Mass fiur die
Reaktionsfahigkeit der Doppelbindung darstellt,
sehr klein ist, entspricht unseren Erwartungen.
Hingegen ist der Wert fir €y der die Negativitat
der Doppelbindung charakterisieren soll, derart hoch,
dass man ihn kaum mehr als sinnvoll bezeichnen kann.
Der induktive Effekt der Methylengruppen des Cyclo-
hexenrings auf die Doppelbindung ist sicher nicht
so gross, dass sie eine dermassen hohe Elektronen-
konzentration bewirkt.- Wie schon friher hervorge-
hoben, sind die Voraussetzqngea, die PRICE26’28) sei-
nerzeit bei der Entwicklung des (Q-e - Oiagramms ge-
macht hat, fir unsern Fall allzu stark schematisiert,
sodass die resultierenden vereinfachten Gleichungen

hier Sinn und Gliltigkeit verlieren.
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B. Polymerisation mit Ionenmechanismus

Weil Cyclohexenderivate nach dem Radikal-Mecha-
nismus praktisch keine Tendenz zur Homo- oder Copoly-
merisation zeigen, ist es naheliegend, ihre Polyme-
risationsfahigkeit nach ionischem Mechanismus zu un-
tersuchen. Dies umso mehr als bekannt ist, dass
l,2-disubstituierte Aethylene oftmals unter "s&ure-
katalysiertem" Mechanismus polymerisieren, wahrend
die gleichen Verbindungen wegen sterischen Effekten
radikalisch nicht zur Polymerisation gebracht werden
konnen. Diese Tatsache ldsst darauf schliessen, dass
z.B. ein stark substituiertes Carbenium-Ion der Ad-
dition an eine 1,2-disubstituierte Doppelbindung
keine ausgesprochen grosse sterische Hinderung ent-
gegensetzt. Bei der Copolymerisation mit einem Mo-
nomeren vom Vinyltypus konnen sogar Polymere erhal-
ten werden, die mehr als 50% an 1,2-disubstituier-
tem Monomeren enthalten; das bedeutet, dass diese
Monomeren bei der Anlagerung an ein ionisches Ketten-
ende ohne weiteres mit einem weniger substituierten

Monomeren in Konkurrenz treten kdnnen.

Copolymerisiert man beispielsweise radikalisch
o-Chlorstyrol (ml) mit Anethol (p-Methoxy-fB-methyl-
styrol, mz), so gilt fir die Parameter T, = 22 = 8
und r, = ~0 ; fir die gleichen Monomeren mit Zinn-
tetrachlorid in Tetrachlorkchlenstoff copolymeri-

siert gilt hingegen r, = 0,03 * 0,005 und r, = 18
1 2
+ 3 121)

Die Zusammensetzung von Copolymerisaten, die
mittels ionischer Katalysatoren hergestellt werden,
ist demnach sehr verschieden von der Zusammensetzung
der Produkte, die aus den gleichen Monomerengemischen
mit radikalbildenden Katalysatoren erhalten werden.

Wahrend bei der kationischen Polymerisation vornehm-
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lich "Friedel-Crafts" - Katalysatoren verwendet wer-
den (von denen sich Bortrifluorid in den meisten
Fdllen als am wirksamsten erwiesen hat), nimmt man
Elektronendonatoren wie Triphenylphosphin, Natrium-
amid und Natriumnaphtyl zur anionischen Copolymeri-

sation, die wiederum zu neuen r-Werten FUhrtZS).

Im Gegenr itz zur radikalischen Copolymerisa-
tion ist der Unterschied der relativen Reaktions-
fdhigkeiten bei ionischem Mechanismus so gross, dass
das Copolymerisat meistens fast zu 100% aus dem einen
Monomeren besteht; die wenigsten in der Literatur
beschriebenen Copolymerisate enthalten beide Mono-
mere in vergleichbaren Mengen. Als weiterer Unter-
schied sei noch die bei ioniécher Polymerisation

ziemlich starke Temperaturabhé@ngigkeit erwdhnt.

Im Rahmen dieser Arbeit, die sich mit der Po-
lymerisationsfdhigkeit von isolierten und wenig ak-
tiven Doppelbindungen befasst, ist die Frage nach
dem Einfluss von Substituenten an der Doppelbindung
von entscheidender Bedeutung. Ob spiter aus den Re-
sultaten der Polymerisation und Copolymerisation
nach ionischem Mechanismus auf die Reaktivitdten
bei Radikal-Mechanismus geschlossen werden kann,
ist vorlaufig noch ungewiss. Wahrend né@mlich der
Einfluss der Substituenten bei radikalischer Copo-
lymerisation. hauptsachlich auf sterischen und weni-
ger auf polaren £ffekten beruht, ist es bei der io-
nischen Polymerisation nach den bisherigen Erfahrun-

gen gerade umgekshrt.

Von der grossen Anzahl der in Betracht kommen-
den Monomeren ist im Zusammenhang mit disser Arbeit
vorderhand die Untersuchung der relativen Reaktions-
und Polymerisationsfahigkeiten folgender Verbindun-
gen aus der aromatischen, resp. aliphatischen Kohlen-

wasserstoff-Reihe von Interesse:
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a) Kohlenwasserstoffe der aromatischen Reihe

= & o

Styrol as-0iphenyl- Stilben
dthylen R
salicalisalic
Ad-Methyl- B-Methyl- 2-Phenyl- l-Phenylcyclo-
styrol styrol buten-2 hexen-1 -~ Derivat
(Dienaddukt)
b) Kohlenwasserstoffe der aliphatischen Reihe
CH3\ /CHZ—CHZ\
R-CHZ-CH—-—CH2 /,C-CHZ CH2\ ‘/,C:=CH2
CHS CHZ—CH2
Alken-1 Isobuten Methylencyclohexan
R
CH CH CH CH//
CH,-CH=CH-CH C==CH CH CH
3 3 e 2\ J/ 2
CH3 CH==CH
Buten-2 Isopenten-2 Cyclohexen-Derivat
(Dienaddukt)

Von den hier aufgefihrten Verbindungen sollen vorerst

Styrol, &~ und B-Methylstyrol, 2-Phenylbuten-2, Diphe-
nylathylen sowie Methylencyclohexan auf ihre ionische

Polymerisationsfdhigkeit untersucht werden.
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1. Anionische Polymerisation

Aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Naphta-
lin, reagieren in geeigneten Ldsungsmitteln uwie
Tetrahydrofuran mit Alkalimetallen unter Bildung
eines tiefgrinen Komplexes, in welchem der Kohlen-
wasserstoff als Anion und das Metall als Kation im
Verhdltnis von 1l:1 vorliegen. Solche Komplexe kon-
nen bei Olefinen Polymerisation mit Carbanion-Me-
chanismus einleiten, wobei das aromatische Anion als

Elektronendonator wirkt74-77).

Das Charakteristikum dieses Katalysators liegt
darin, dass die von ihm initiierten Polymerketten
aktiv bleiben, auch wenn alles Monomere verbraucht
ist. Durch Zugabe von weiterem Monomeren kann die
Polymerisation beliebig fortgesetzt werden. Die ak-
tiven Polymerketten dieser "living polymers" sind
je nach Monomer blaugriin (Diphenyldthylen), lila
(methylencyclohexan) bis braunrot (Styrolderivate)
gefarbt; unter Luftabschluss bleibt die Farbe -
und damit auch die Aktivitat des Ions - unbegrenzt

bestehen.

Der Kettenabbruch erfolgt entweder durch Ket-
tenibertragung oder durch Abtdten des Kettenendes
mit Sauerstoff (Luft), Alkohol, Wasser, usw., worauf
die Farbe augenblicklich verschwindet. Schon beim
Stehenlassen der Proben an Luft entfarben sich der
Katalysator oder die aktiven Polymeren innert wenie
ger Sekunden. An dieser Stelle kann nicht genug auf
die aussergewdhnliche Empfindlichkeit des Katalysa-

tors auf Verunreinigungen im Monomeren hingewiesen

74) M. SZWARC, Nature 178, 1168 (1956)
75) M. SZWARC, J.Amer.chem.Soc. 78, 2656 (1956)

76) H. BRODY, M. LADACKI, R. MILKOVITCH & M. SZWARC,
J. Polym.Sci. 25, 221 (1957)
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werden, schon die geringsten Unreinheiten des LG-
sungsmittels oder Monomeren verursachen einen iber-

massigen Verbrauch an Katalysatorldsung.

Aus den wenigen bis jetzt verfiigbaren Copolyme-
risationsdaten mit anionischem Mechanismus ( durch
verschiedene Katalysatoren ausgelést) kann deutlich
ersehen werden, dass 0Olefine mit elektrophilen Sub-
stituenten die grisste Reaktionsfahigkeit gegeniber
Carbanionen zeigen, wdhrend z.B. Styrol und Butadien

wesentlich kleinere Aktivitdten aufweisen 8).

In den Versuchen 201 - 215, Tab. 4, wurden mit
Natrium/Naphtalin-Katalysator bei -10, -40 und -80°
verschiedene Styrolderivate und Methylencyclohexan
zur Polymerisation und Copolymerisation angesetzt.
(Die Versuche werden mit Ricksicht auf die niedrige

"ceiling-temparature"7g)

vorzugsweise bei tieferen
Temperaturen durchgefiihrt). Ausser Styrol und o-Me-
thylstyrol konnten keine weiteren Kohlenwasserstoffe
als Polymere ausgefdallt werden, obwohl alle der ein-
gesetzten Monomeren die charakteristische Farbung
ihres Anions zeigten. Welchen Anteil an diesem Ver-
halten die sterische Hinderung durch die Methyl- und
Phenylgruppen oder die induktiven Effekte der Substi-
tuenten aufweisen, muss durch ausgedehnte Versuchs-
reihen abgekldrt werden. Um den Effekt der sterischen
Hinderung wenigstens teilweise abkl&aren zu kdnnen,
wurden Polymerisationsversuche mit f-Nitrostyrol
(1-Phenyl-2~nitrodthylen) durchgefihrt. Obgleich

die Nitrogruppe ziemlich grdsser ist als die Methyl-
gruppe in B-Methylstyrol, polymerisierte die Nitro-
verbindung fast augenblicklich zu einem festen, un-

77) D.J. WORSFOLD & S. BYWATER, J.Polym.Sci. 26, 299
(1957)

78) C.F. FOSTER, J.Amer.chem.Soc. 72, 1370 (1950)
79) H.W. McCORMICK, J.Polym.Sci. 25, 488 (1957)
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l8slichen Produkt. Das bedeutet, dass der sterischen
Hinderung weniger Bedeutung als dem polaren Effekt
zukommt ; wdhrend die Methylgruppe durch ihren induk-
tiven Effekt die Elektronendichte (Negativitdt) der
Doppelbindung erhdht, ist der Einfluss der Nitro-
gruppe gerade entgegengesetzt, sodass die "positive"
Doppelbindung relativ leicht vom Anion des Katalysa-
tors oder einem Carbanion am Ende einer Polymerkette
angegriffen werden kann.

Nach Zerstdren des Katalysators mit Methanol
ergab die Titration der Doppelbindung nach MARTINBO)
ausgenommen bei Styrol und o&-Methylstyrol durchwegs
zwischen 80 und 95% an nicht umgesetztem Monomeren,
es hatte demnach praktisch kein Monomeres polymeri-
siert; die Differenz von 5 - 20% ist eher auf Unzu-
langlichkeiten der Titrationsmethode zurickzufihren,
denn auch die Blindversuche ergaben ausser bei den
zwei erwdahnten Monomeren stets niedrigere Werte als
sie der Theorie entsprochen hatten. Diese Erschei-
nung ist im UGbrigen ebenfalls ein qualitatives Mass
fir die Reaktionsfahigkeit der Doppelbindung und
zeitigte die &hnlichen Resultate wie die Polymeri-

sationsversuche.

Gestitzt auf die erhaltenen Ergebnisse kann
gesagt werden, dass Cyclohexenderivate, welche in
grosser Anndherung an der Doppelbindung die analoge
Elektronenverteilung wie z.B. B-Methylstyrol oder
2-Phenylbuten-2 besitzen, keine Tendenz zur anioni-

schen Polymerisation aufweisen.

80) R.W. MARTIN, Anal.Chem. 21, 921 (1949)
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2. Kationische Polymerisation

Im Verhdltnis zur anionischen beanspruchte die
kationische Polymerisation seit jeher das gridssere
Interesse; das mag daher rihren, dass diese Polyme-
risationsart zu verschiedenen grosstechnischen Pro-
dukten gefiihrt hat. Ungeachtet der technischen Be-
deutung dieser Art von Polymerisationsreaktionen
ist ihre Kinetik noch nicht anndhernd in dem Umfang
erforscht wie die der Radikalpolymerisation. Quanti-
tative kinetische Daten sind recht wenig bekannt
und widersprechen sich vielfach. Das beruht nicht
zuletzt darauf, dass es bei diesen Reaktionen schwie-
rig ist, Uberhaupt reproduzierbare Ergebnisse zu er-
halten und eindeutige, Ubersehbare Versuchsbedingen-

gen zu schaffen.

Die wichtigsten auf diese Weise polymerisier-
baren Monomeren sind: Isobuten, Vinyldther, Styrol
und dessen kernsubstituierte Derivate sowie «-Methyl-
styrocl. Im Zusammenhang mit der vorliegenden Arbeit

sind weiterhin von Interesse: Propenal), Buten-lsz),

Acenyphtylenss) und StilbenBa’BS).

Stellt man auf Grund der bisher bekannten Copo-
lymerisationsdaten eine Reihenfolge der NMonomeren
nach abnehmender Reaktionsféhigkeit auf, so stehen
an der Spitze p-Methoxystyrol und Vinylather, ge-
folgt von Iscbuten, o-Methylstyrol und Styrol; und
am Schluss mit sehr geringer Reaktionsfa@ahigkeit ge-
geniiber Carbenium-Ionen stehen Vinylacetat, Methyl-

methacrylat, Vinylchlorid und Acrylnitri121’23’86-92).

81) 3. DAVIDSON, U.S. 2657 245, zit. nach Chem.Abstr.
48, 2364 (1954)

82) C. BOELHOUWER, Brennstoff Chem. 38, 241 (1957)
83) m. IMOTO & K. SAOTOME, J.Polym.Sci. 31, 208 (1958)
84) D. BRACKMANN, J.chem.Soc. 1953, 1289
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Nachdem die meisten der untersuchten 0Olefine
mit anionischem Mechanismus (s.Abschnitt 1) nicht
zur Polymerisation hatten gebracht werden konnen,
wurden analoge Versuchsreihen mit kationisch aus-
geldster Polymerisation durchgefihrt. Auf Grund
der durch die Substituenten erhthte Negativitéat
der Doppelbindung durfte man z.B. bei B-Methylsty-
rol und 2-Phenylbuten-2 eine gesteigerte Reaktions-
bereitschaft gegeniber Carbenium-Ionen erwarten.
Der Einfluss der Substituenten auf die Carbenium-
ionen-Affinitdt der Doppelbindung ist von primdrer
Bedeutung. So beginstigen elektronenabstossende
Gruppen (induktiver Effekt von Alkylgruppen; Elek-
tronendruck der p-Methoxy-Gruppe bei Styrol) in ho-
hem Masse die Bildung des Carbeniumions, wdhrend
elektronenanziehende Substituenten wie -CN und -NO2
das Gegenteil bewirken. Infolge des Ionencharakters
der Anlagerungs-Zwischenprodukte hat die Dielektri-
zitdtskonstante des Mediums einen grossen Einfluss

auf die Polymerisationsgeschwindigkeit.

Die kationischen Katalysatoren sind vielfach
nur in Gegenwart eines Cokatalysators wirksam;

ZLAMAL93-95) stellt sogar fest, dass z.B. bei der

85) C.C. PRICE & G. BERTI, J.Amer.chem.Soc. 76, 1219
(1954)

86) T. ALFREY JR. & H. WECHSELER, J.Amer.chem.Soc.
70, 4266 (1948)

87) R.E. FLORIN, J.Amer.chem.Soc. 71, 1867 (1949)
88) F.C. FOSTER, J.Polym.Sci. 5, 369 (1950)

89) R.L. MEIER, J.chem.Soc. 1950, 3656

90) 3. REHNER JR. J.Polym.Sci. 11, 21 (1953)

91) F.C. FOSTER, U.S. 2 666 045, zit. nach Chem.Abstr.
48, 4884 (1954)

92) M. IMOTO & K. SAOTOME, J.Polym.Sci. 15, 271 (1955)
93) z. ZLAMAL, 3J.Polym.Sci. 24, 285 (1957)
94) z. ZLAMAL & L. AMBROZ, J.Polym.Sci. 29, 595 (1958)
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Polymerisation von Isobuten in Aethylenchlerid

mit Aluminiumchlorid als Katalysator bei siner Tem-
peratur von -80° der héchste Polymerisationsgrad
unter Verwendung dquimolarer Mengen Katalysator und
Cokatalysator erreicht wird.

Wegen seiner strukturellen Verwandtschaft mit
Isobuten - was eine dhnliche Reaktionsfahigkeit der
Doppelbindung erwarten lasst - wurden ebenfalls Po-
lymerisationsversuche mit Methylencyclohexan durch-
gefihrt. Durch die Tatsache, dass bei diesem Monome-
ren die beiden 1l,l1-Methylgruppen an der Doppelbin-
dung durch weitere Methylengruppen zu einem Ring
geschlossen werden, vergrodssert sich naturgemdss die
sterische Hinderung, wdhrend der polare Charakter der
Doppelbindung eher erhdéht wird. Das Ziel der Unter-
suchungen besteht nun darin, abzukl&ren, welcher
der beiden Effekte letzten Endes fir die Polymeri-
sierbarkeit oder Nicht-Polymerisierbarkeit dieses
Monomeren massgeblich ist. Die Bildung des Start-
Kations, also die Anlagerung des Katalysator-Kom-
plexes an das erste Monomerteilchen, ist sicher er-
schwert. Nun hat aber KENNEDYgG) durch Arbeiten mit
radioaktiv markiertem Katalysator bewiesen, dass z.B.
bei Verwendung von Bortrifluorid-Aetherat weniger
als 1% der Ketten durch den Katalysator selber ge-
startet werden, der Rest von ca. 99% hingegen durch
Kettenibertragung. Wenn nun wie oben vermutet nur
der Start der ersten Ketten raumlich gehindert wéren,
kénnte dieser Erscheinung durch Zugabe geeigneter
Comonomerer wie einige Prozent Vinylather, &~Methyl-
styrol u.a. begegnet werden. Aehnliche Ueberlegun-
gen gelten fir die Polymerisation der Ubrigen unter-

suchten 0Olefine.

95) Z. ZLAMAL & L. AMBROZ, J.Polym.Sci. 30, 381 (1958)
96) 3.P. KENNEDY, J.Polym.Sci. 38, 263 (1959)
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Bortrifluorid~Aethyl&atherat ist in seiner An-
wendung viel angenehmer als das gasfdrmige Bortri-

fluorid und zeigt dennoch eine &dhnlich starke Akti-

vitétgl’85’97’98); seine Wirkungsweise wird folgen-

96)
dermassen angenommen :

*

a *gq * [} a
BF3.0R2 e~ [BF:,,ORﬂ R + CH,=CH == R-CHZ—?H[BFSUR‘]

R! OR!

2

»* @ *1 g
+ n CH,=CH =—+ R |CH,-CH |-CH -CH[BF DR]
2 2y 2 3

OR? OR Yjn OR?
Bei strenger Befolgung dieses Mechanismus sollte

jede Kette e i n e radioaktiv markierte Aethyl-

gruppe besitzen, je-

doch nur 0,71%!

KENNEDY's Messungen ergaben

Einen neuen Auftrieb erlangte vor allem dise

Erforschung des Reaktionsmechanismus mit dem Auftre-

ten von hochkristallinen und
die z.T. in grosser Reinheit
lysatoren hergestellt werden

die Loslichkeitsverhdltnisse

taktischen Polymeren,
mit kationischen Kata-
konnen. Dabei spielesn

des Monomeren im Kata-

lysatoren-System eine entscheidende Rollegg’loo).

Eine Erkldrung der Wirkungsweise "isotaktischer"
Katalysator-Systeme versucht HIGASHIMURAlOl).

In unseren Versuchen wurdenstets Bortrifluorid-
dthylatherat als Katalysator, Methanol und Wasser
als eventuelle Cokatalysatoren und vornehmlich die
zeamaL 23-95) yng okamura®20100)

Losungsmittel verwendet.

von vorgeschlage-

nen

97) A.V. TOPCHIEV, Doklady Akad.Nauk.SSSR 74, 81

(1950), zit. nach Chem.Abstr. 45, 3794 (1951)

D.R. STEVENS & R.S. BOWMAN, U.S. 2 588 425/6
zit. nach Chem.Abstr. 46, 10188/9 (1952)

99) 5. OKAMURA, J.Polym.Sci. 33, 491, 510 (1958)
100)S. OKAMURA, 3.Polym.Sci. 39, 507 (1959)
101)T. HIGASHINMURA, J.Polym.Sci. 39, 487 (1959)

98)
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In einer ersten Versuchsreihe (V 301-321, Tab. 5)
wurden finf Olefine unter verschiedensn Bedingungen
zur Polymerisation angessetzt. Da die kationische Po-
lymerisation von o-Methylstyrol bereits bekannt ist,
wurden an diesem Monomeren Einfluss von Temperatur
und Ldsungsmittel auf die Bildung von Hochpolymeren
untersucht. Alle Versuche bei Temperaturen dberhalb
0° ergaben keine mit NMethanol ausfd@llbare Produkte;
in den L8sungen liessen sich aber auch keine Doppel-
bindungen bestimmen, was bedeuten muss, dass sich
nurmehr niedermolekulare Polymerisate gebildet haben
mussten (Doppelbindungen in Di- und Dolymereh lassen
sich nach der Methode von MARTIN nicht titrieren,
deshalb die Werte Null).

Bei -10° betragt der Umsatz an Hochpolymeren
5%, bei -40° liegt er je nach Losungsmittel zwischen
34 und 74% und bei -80° ist praktisch alles o-Methyl-
styrol zu hochpolymeren Produkten umgesetzt.

Anders liegen nun die Verh#dltnisse bei den ibri-
gen Olefinen. Von keinem der eingesetzten Monomsren
liessen sich in Methanol hochpolymere Produkts aus-
fallen; anderseits ergab die Titration der Doppel-
bindungen bei weitem nicht den theoretischen Wert
entsprechend dem eingesetzten 0lefin, vielmehr re-
sultierten stark unterschiedliche, mit grosser Streu-
ung behaftete Werte. Dies kann nichts anderes heissen,
als dass sich weitgehend Di- und ev. Polymsre gebil-
det haben mussten. Ganz deutlich erkennbar ist diese
Tatsache bei der Polymerisation von Diphenylédthylen.

Beim Stehenlassen der methanolischen Ldsung des"Poly-
meren" bildeten sich im Laufe einiger Tage prachtige,
prismatische Kristalle, deren Schmelzpunkt bei 142°

lag; es handelt sich demnach um das schon von LEBEDEwlUZ)

beschriebene Dimere, das dieser dutrch Behandeln des

102) S.W. LEBEDEW, Ber.deutsch.chem.Ges. 56, 2350 (1923)
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Monomeren mit konzentrierter Schwefelsdure erhielt:

Q. O
[::]\c——c TH~5Z’/[::] [::j\c==CH-C—CH3
o Crrﬂj@

Um Uber die Vermutung, dass sich bei samtlichen
Olefinen niedermolekulare Produkte gebildet h&tten,
Gewissheit zu erlangen, wurden in den Versuchen 341-
355 (Tab. 6) grissere Mengen Monomeres angesetzt und
die Molekulargewichte der erhaltenen Produkte ebul~
lioskopisch bestimmt*). Die Resultate lassen erkennen,
dass neben unverdndertem Monomeren hauptsdchlich Di-
mere vorlagen. Aus dem anfanglich hochviskosen Oel
von Versuch 344 kristallisierte nach einiger Zeit ein
weisses Produkt aus, dessen fraktionierte Kristalli-
sation als Hauptprodukt das cyclische Dimere mit dem
Schmelzpunkt 142° und als Nebenprodukt das erstmals
von HILDEBRANDlD3) beschriebene olefinische Dimere
mit dem Schmelzpunkt 112° ergab.

Die Rickstande der fraktionierten Destillationen
der Versuche 351-355 lassen durchwegs auf hohermole-
kulare Polymerengemische schliessen. (An dieser Stelle
soll nicht unerwdhnt bleiben, dass die Mdglichkeit
einer gewthnlichen fFriedel-Crafts Reaktion, wobei diese
nicht zwischen zwei olefinischen Gruppen, sondern
zwischen Kern und aliphatischer Doppelbindung vonstat-
ten ginge, nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen
ist; nur eine umfangreiche Analyse der Polymerprodukte

kann iUber diese Frage Aufschluss geben).

103) H. HILDEBRAND, Diss. Strassburg (1909)

*) Die Bestimmungen wurden freundlicherweise von Herrn
Or. E. Killmann, TH Midnchen, durchgefihrt.
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In den Versuchen 332-335 (Tab. 7) wurden vier
Olefine mit «-Methylstyrol copolymerisiert. Samt-
liche Proben ergaben nur einen nahezu quantitativen
Umsatz von «-Methylstyrol. (Eine analoge Versuchs-
reihe wurde bei -40° durchgefihrt, ergab aber nur
Umsdtze von hochpolymerem o-Methylstyrol zwischen
20 und 40%). Wie schon einleitend erw#dhnt, ist die
Erzielung von Copolymerisaten, welche nach ionischem
flechanismus entstehen, dusserst schwierig, weil sich
die Aktivitaten der Monomeren in der Regel sehr stark

unterscheiden. In unseren Versuchen ist nun offen-

Tab. 7: Copolymerisation von &-Methylstyrol mit Olefinen
Temperatur: -80°, Katalysator: 1 ml BF3U(C2H5)2,
Losungsmittel: je 10 ml Aethylenchlorid und Chloroform,
Dauer: 42 Std., Proben in Methanol gef&llt.

Mol- Umsatz
UNr. ml m2 Gew.ml Gew.m2 Verh. pro M
g 9 1
*)
331 aA=-MST /== 1,22 - -- 95%
332  @-MST p3-MST 1,18 1,19 1:1 100

333 «-MST 2-PB 1,17 2,20 1:1,65 91
334 «-MST DPA 1,18 2,15 1:1,2 98
335 a-mstT mCH 1,22 2,37 1:2,4 82

336 «-MST PNA 1,14 2,04 1:1,45 98

*)Abkiirzungen s.5. 87

sichtlich der rl-wgrt von a-Methylstyrol gegeniiber
den r2-WQrten der eingesetzten Comonomeren unver-
hdltnisméssiqg grisser, sodass praktisch nur reines
Poly-a-methylstyrol gebildet wird. Da alle der ver-
wendeten Monomeren &hnliche C/H -~ Gehalte aufuweisen,
kann eine Copolymerisation nur durch Mikroanalyse

des Polymeren nicht festgestellt werden. Deshalb wur-
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de in Versuch 336 Phenylnitrodthylen als Copolymeri-
sationspartner genommen; nach durchgefihrter Poly-
merisation wurde die Nitroverbindung jsdoch quanti-
tativ in unveridnderter Form zurlckgewonnen. Im Ge-
gensatz zu den andern 0lefinen hatten sich nicht ein-
mal di- oder trimere Produkte gebildet. Es ist ibri-
gens interessant festzustellen und entspricht den
theoretischen Erwartungen, dass dieses Aethylenderi-
vat, welches anionisch ausserordentlich gut polyme-
risiert, gegeniiber kationischen Katalysatoren vdllig

passiv bleibt.

In der letzten Versuchsreihe (Tab. 8) wurden die
Olefine mit Aethylvinylather zur Copolymerisation an-
gesetzt, einmal ohne Ldsungsmittel (V 401-406) und
einmal in einem Gemisch von Aethylenchlorid und Chlo-
roform (V 407-411). Die bei -80° durchgefiihrten Ver-
suche ergaben sehr unterschiedliche, schwer reprodu-
zierbare Resultate, die nur mit Mihe eine verninfti-

ge Erkldrung zulassen.

Aethylvinylather (V 401) polymerisiert fiir sich
allein quantitativ zu einer gummiartigen, klebrigen
Masse. Mit a-Methylstyrel (V 403 & 408) bildet sich
ein ebenfalls hochpolymeres Copolymerisat, in welchem
je nach Ausgangsmischung 40-60 Gew.% d-Methylstyrol
eingebaut sind. Da die Umsetzung nahezu quantitativ
verlief, ist es nicht mdglich, aus den Analysenre-
sultaten die Copolymerisationsparameter zu berech-
nen; fir diese Bestimmungen missten die Versuche -~
um eine viel geringere Polymerisationsgeschwindigkeit
zu haben -~ bei weit tieferen Temperaturen ausge-
fuhrt und bei kleinem Umsatz unterbrochen werden.

Die Copolymerisationstendenz von B-Methylstyrol ist
in Masse und in Losung nur unbedeutend. Bemerkens-
werte Copolymerisation stellt man hingegen bei den
Ubrigen Dlefinen fest, eine Ausnahme bildet nur Methy-

lencyclohexan, welches nur in Ldsung zur Copolymeri-
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sation befahigt ist.

Die Produkte stellen fast durchwegs viskose Oele
dar; die Olefine wirken augenschseinlich als ausge-
pragte KettenUbertréger oder -abbrecher, sodass nur

niedermolekulare Polymerisate entstehen.

Eine Erkldrung dafir, dass in einigen Versuchen
nur sehr kleine Umsdtze an Polymerem erzielt wurden,
liegt vielleicht darin, dass der Katalysator durch
parallel laufende Friedel-Crafts-Reaktionen vorzeitig

verbraucht wurde.

Zusammenfassend kann man feststellen, dass die
untersuchten Olefine in teils betrdchtlichem Masse
zur Copolymerisation mit Aethylvinylé&ther befahigt
sind; bei den angewandten Bedingungen entstehen aber
nur niedermolekulare Produkte.- Versuche in flissigem
Propan bei -120° fiGhren in dieser Beziehung vielleicht

zu ansprechenderen Resultaten.
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V. Experimenteller Teil

A. Herstellung von Meonomeren

1. l,2,3,6-Tetrahydr0phtalséuredimethylestar37)

Eine Mischung von 228 g (1,5 Mol) Tetrahydro-
phtalséureanhydrid*) in 364 ml Uber Calciumhydrid
destilliertem Methanol wurde unter Zugabe von 2,5 g
p-Toluolsulfosduremonohydrat 18 Std. unter Riick-
fluss erhitzt; 270 ml Toluol wurden zugefigt, in-
nert 35td. das azeotrope Gemisch abdestilliert,
ein zweites Mal 364 ml Methanol zugegeben und der
Vorgang wiederholt. Der Rest des Lodsungsmittels
wurde im Vakuum entfernt und das Produkt mit 200 ml
Aether verdiinnt. Die Reinigung erfolgte durch zwei-
maliges Ausschiitteln mit je 100 ml 5%-iger Soda-
lésung, Neutralwaschen mit Wasser, Trocknen mit
Natriumsulfat und Destillation der noch leicht gelb-
lichen Ldsung.

Nach einem Vorlauf von 3,5 g destillierte der
Ester mit sinem Siedepunkt von 127-127,5°/llmmHg;
n25: 1,4715; Ausbeute: 268 g oder 90,5% d.Th.

23,
(Lit. Sdp. 120-122°/SmmHg, ngsz 1,4700, Ausbeute: B80%).

2. ;42,3,6-Tetrahydrophtalséurediéthylester37)

In gleicher Weise wurden 228 g Anhydrid (1,5
Mol) mit 525 ml absoclutem Aethanol unter je 20 Std.
Rickfluss verestert. Der rohe Ester wurde in 300 ml
Aether aufgenommen, zweimal mit je 100 ml 3%-iger
Sodaldsung gewaschen, die Karbonatausziige zweimal
mit 150 ml Aether geschiittelt und die vereinigten
Aetherausziige mit Wasser neutral gewaschen. Mit

Magnesiumsulfat wurde getrocknet und anschliessend

*) Das Produkt wurde von der BASF zur Verfiigung ge=-
stellt.
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D”z 1,4636, Aus-
beute 301 g oder 89% d.Th. (Lit. Sdp. 129-131°/5mmHg,

ngsz 1,4608, Ausbeute: B85%).

destilliert, Sdp. 138,5°/1lmmHg, n2

3. 1,2,3,6-Tetrahydrobenzonitr1136)

In einen auf -10° vorgsekihlten Drehautoklaven*)
von 400 cm> Inhalt wurden 80 g (1,5 Mol) Acrylnitril,
100 g (1,85 Mol) fliissiges Butadien von -40° und
1,5 g Hydrochinon gegeben. Innert 3 Std. wurde auf
90° aufgeheizt, worauf die Reaktion einsetzte, was
sich durch eine Temperaturerhdhung auf 135° anzeigte.
Bei dieser Temperatur wurde wahrend 6 Std. belassen,
wobei der Druck von 20 at auf 5 at fiel. Nach dem
Erkalten wurde das Reaktionsgemisch direkt destil-
liert und 151 g (94% d.Th.) rohes Tetrahydrobenzo-
nitril erhalten; Sdp. 79-82°/12mmHg. (Lit. B5-95%).

Zur weiteren Reinigung wurde das Nitril einmal
mit 20 ml 5%-iger Natronlauge (Entfernung des Hydro-
chinons) und zweimal mit Wasser geschittelt. Basi-
sche Verunreinigungen wurden durch Ausschiitteln mit
20 ml 10%-iger Schwefelsdure entfernt. Das neutral

gewaschene Produkt wurde mit Natriumsulfat getrock-
25

net und redestilliert; Sdp. 79%°/12mmHg, n 1,4718,
ni®7%: 1,4739 (Lit. Sdp. 80,5°/13mmHg, n2': 1,4736).

C,HgN (107,15) Ber. C 78,46 H 8,47 N 13,07
Gef. C 78,67 H 8,40 N 12,92

4., Fumarodinitrilsa)

a) Fumarsdurediamid

In einem mit Rickflusskiihler, Thermometer, Riih-
rer und weitem Gaseinleitungsrohr versehensn Rund-
kolben wurde ein Gemisch von 423 g (3 Mol) Fumar-
sduredimethylester, 60 g Ammonchlorid und 600 ml

25%-ige Ammoniakldsung 8 Std. lang unter leichtem
*)

Eigenkonstruktion unserer Werkstatte
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Kihlen gerihrt, sodass sich die Temperatur stets
zwischen 25 und 307 bewegte. Wahrend dieser Zsit
wurde stdndig ein schwacher Ammoniakstrom durch

das Gemisch geleitet (das zu starke Eindicken des
Breies wurde durch protionenweise Zugabe von total
300 ml Ammoniakl@sung verhindert). Der am Ende der
Umsetzung vorliegende Brei wurde abgenutscht, mit
1000 ml Wasser und anschliessend 50 und 25 ml Aegtha-
nol gewaschen. Das weisse Produkt wurde zwei Wochen
lang bei 70° getrocknet und schliesslich 320 g,

94% d.Th., Diamid erhalten (Lit. Ausbsute 80 - 88%).

b) Fumarodinitril

In einem 3-1t. Pyrexkolben wurden 228 g (2 Mol)
sehr fein pulverisiertes Diamid mit 613 g (4,3 Mol)
Phosphorpentoxyd innig vermischt. Durch langsamss
Erhitzen mit zwei Brennern wurde das unter Schédu-
men sich bildende Dinitril mittels Wasserstrahlva-
kuum durch ein gebogenes, weites Pyrexrohr innert
3 Std. in einen gekihlten Saugkolben sublimisert.
Die Rohausbeute betrug 120 g oder 77% d.Th. (Lit.
80%). Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol/
Hexan wies das reine Fumarodinitril einen Schmelz-
punkt von 96,5-97° auf (Lit. 96°).

5. 1,2,3,6=-Tetrahydrophtalsduredinitril

Ein Gemisch von 33,5 g (0,43 Mol) Fumarodinit-
ril, 43 g (0,8 Mol) Butadien, 200 ml iiber Natrium
destilliertes Benzol und 2 g Hydrochinon wurden in
einen auf -10° gekiihlten Drehautoklaven von 400 cm3
Inhalt gegeben und innert 14 Std. auf 1202 erhitzt.
Die bei diesem Punkt sinsetzende Reaktion erhdhte
die Temperatur auf 1700; der Hochstdruck lag bei
16 at und verringerte sich beim vierstindigen Er-

hitzen bei gleicher Temperatur auf 1,5 at. Nach
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dem Erkalten lag das Produkt in quantitativer Aus-
beute kristallin vor. Nach zweimaliger Destillation
(sdp. 151-154°/11mmHg) und Umkristallisieren aus
Benzol/Hexan verblieben 52,5 g (92,5% d.Th.) farb-
lose Kristalle, Smp. 121-122°.

Zur vollstdndigen Entfernung des Hydrochinons
wurde das Dinitril in Methylenchlorid geldst, drei-
mal mit 50 ml S5%-iger Natronlauge ausgseschiittelt,
mit Wasser neutralgewaschen, UlUber Natriumsulfat ge-
trocknet und destilliert, Sdp. 158-1590/14mmHg,
Smp. 122°. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus
Benzol/Hexan lag der Schmelzpunkt der silberglén-
zenden Plattchen bei 126° (Lit. Sdp. 160-170°%/15mmHg,
Smp. 125°%).

C HoN (132,16) Ber. C 72,70 H 6,10 N 21,20

88" 2
Gef. C 73,00 H 6,26 N 21,12

6. 2-Phenylbutadien

a) Dimethylphenylcarbinocl

48,7 g (2 Mol) Magnesium wurden mit 314 g
(2 Mol) Brombenzol in dtherischer Lésung zu Phenyl-
magnesiumbromid vereinigt, dieses mit 116 g (2 Mol)
getrocknetem Aceton umgesetzt und das Addukt unter
Kiihlen mit verd. Schwefelsdure zersetzt. Das frei-
gesetzte Carbinol wurde mit Aether ausgezogen, ge-
waschen und destilliert, Sdp. 89-95°/12mmHg, Aus-
beute 211 g oder 78% d.Th. (Lit.%8) sdp. 80-100°/
13mmHg, Ausbeute 70%).

b) «-Methylstyrol34)

Die Abspaltung von Wasser aus dem Carbinol er-
folgte in Gasphase Uber formiertem Aluminiumoxyd
bei 420-480° in einem 50 cm langen, senkrecht ste-
henden Glasrohr von 20 mm Durchmesser, welches

elektrisch beheizt wurde.
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192 g (1,41 Mol) Dimethylphenylcarbinol wurden
aus einem Tropftrichter sehr langsam (im Verlaufe
von 4 Std.) durch das Reaktionsrohr geleitet (im
schwachen Stickstoffstrom) und das entstehende Pro-
dukt in einer Vorlage kondensiert. In Aether wurde
aufgenommen, 23 g Wasser abgetrennt, getrocknet
und destilliert. Neben einem Vorlauf von 1,3 g wur-
den 158 g (95% d.Th.) o-Methylstyrol erhalten,

Sdp. 50-51°/12mmHg, ni2?°: 1,5393 (Lit. Sdp. 50-51°/

25 o
12mmHg, ng™: 1,5353).

c) 2-Dheny1—d-acetoxy-buten-las)

Ein Gemisch von 138,5 g (1,174 Mol) o-Methyl-
styrol, 43 g (1,35 Mol) Paraformaldehyd und 400 ml
Eisessig wurden in einem Rundkolben unter Riuckfluss
erhitzt. Die anfénglich tribe Mischung wurde im Lau-
fe der Zeit viéllig klar. Nach 3 Std. wurden 200 ml
Essigsdure unter Normaldruck abdestilliert, hierauf
200 ml Essigsdureanhydrid zugegeben und weitere
3 Std. unter Rickfluss gekocht. Eine Fraktionierung
ergab 135 g (60,5% d.Th.) 2-Phenyl-4-acetoxy-buten-1,
Sdp. 138-143°/14mmHg, nSO: 1,5236 (Lit. Sdp. 140-
145%/15mmHg, ngoz 1,5251).

Das Produkt ist eine farblose Flissigkeit von

stechendem Geruch (Augsnreizstoff).

d) 2-phenylbutadien45)

Zur pyrolytischen Essigsdureabspaltung aus
2~-Phenyl-4-acetoxy-buten-1 diente ein elektrisch
beheiztes, leicht geneigtes Supremax-Glasrohr von
50 cm Linge und 18 mm Durchmesser, welches mit
BERL - Sattelkdrpern von 8 mm Durchmesser gefillt
war. Das Edukt wurde sehr langsam (1 Tropfen pro
Sekunde) unter einem Druck von 20 mmHg in den Ofen
destilliert, welcher auf einer Temperatur von 600-
640° gehalten wurde. Die Zersetzungsprodukte wurden

in einer auf -40° gekihlten Vorlage aufgefangen.
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Innert 7 Std. wurden 155 g (0,86 Mol) Phenylacetoxy-
buten durch die Apparatur geleitet. Die in Aether
aufgenommenen Produkte wurden unverziglich der frak-
tionierten Destillation unterworfen, welche neben

28 g unverdndertem Ausgangsprodukt 51 g (48% d.Th.)
2-Phenylbutadien ergab, Sdp. 60-65°/1lmmHg,

nSO: 1,5488 (Lit. Sdp. 55-60°/1SmmHg, ngoz 1,5484).
Die Ausbeuten pro Durchgang lagen zwischen 34 und
48%. Wegen des instabilen Charakters des Diens wur-
dé es jeweils sofort mit dienophilen Reagenzien um-

gesetzt.

7. 4-Phenyl-1,2,3,6-tetrahydrophtalsdureanhydrid

6,5 g (0,05 Mol) 2-Phenylbutadien wurden mit
5 g (0,05 Mol) Maleinsdureanhydrid in 40 ml Benzol
nach Zugabe von 0,1 g Hydrochinon 4 Std. unter Riick=-
fluss gekocht. Nach dem Erkalten schied sich das
Produkt in Form von weissen Nadeln in quantitativer
Ausbeute aus. Es wurde in Methylenchlorid aufgenom-
men, zur Entfernung des Hydrochinons zweimal mit
kalter 5%-iger Natronlauge ausgeschiittelt und das
neutral gewaschene Addukt dreimal aus Essigester
umkristallisiert. Das reine Anhydrid wog 7,8 g
(68% d.Th.), Smp. 105° (Lit.“z) Smp. 105°).

8. 4-Phenyl-1,2,3,6~-tetrahydrophtalsduredimethylester

Die Veresterung von 2,76 g (0,012 Mol) Anhydrid

mit 20 ml abs. Methanol unter Beigabe von 0,02 g
p-Toluolsulfosduremonohydrat erfolgte analog der
im 1. Abschnitt beschriebenen Arbeitsweise. Die
Hochvakuumdestillation des gereinigten Produktes
ergab 2,0 g (60% d.Th.) Dimethylester, Sdp. 168-170"/
0,05mmHg, nSU: 1,5476.
516H1804 (274,30) B8er. C 70,05 H 6,61

Gef. C 70,32 H 7,08 (Zers.)
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9. 4-Phenyl-1,2,3,6~-tetrahydrophtalsduredidthylester

Auf die gleiche, oben beschriebene Art wurden
45 g (0,2 Mol) Anhydrid mit 150 ml abs. Aethanol in
Anwesenheit von 0,5 g p-Toluolsulfosduremonohydrat
verestert. Nach zweimaliger Destillation verblieben
51,9 g (87% d.Th.) Did#thylester, Sdp. 164-1670/

0,1SmmHg, nSU: 1,5299.

(302,36) Ber. c 71,50 H 7,33
Gef. c 71,36 H 7,59

C18M2204

10. 4-Phenyl-1,2,3,6-tetrahydrophtalsduredinitril

Eine Mischung von 29 g (0,233 Mol) 2-Phenyl-
butadien, 17,4 g (0,233 Mol) Fumarodinitril und 1 g
Phenyl-B-naphtylamin wurden in 140 ml Benzol 10 Std.
unter Rickfluss erhitzt. Nachdem sin Teil des L&~
sungsmittels verdampft worden war, kristallisierte
das Addukt beim Erkalten in quantitativer Ausbeute
aus. Nach viermaligem Umkristallisieren aus Benzal

schmolz das Dinitril bei 157°.

c (208,25) Ber. C 80,74 H 5,81

Gef. C 80,49 H 5,87

141122

ll. 4-Phenyl-1,2,3,6=-tetrahydrobenzonitril

Die Addition von 2,65 g (0,05 Mol) Acrylnitril
an 6,62 g (0,05 Mol) 2-Phenylbutadien nach Zugabe
von 0,2 g Phenyl-8-naphtylamin erfolgte durch 26-
stindiges Kochen am Rickfluss. Die Destillation
ergab 4,33 g (47,5% d.Th.) Nitril, Sdp. 182-186%/
llmmHg. Zur weiteren Reinigung wurde im Hochvakuum
redestilliert, Sdp. 136-1380/0,06mmHg; der Brechungs-
Sl: 1,5768
Sdp. 125-128%/9mmHg!, ng0: 1,5741).

Das ©lige Produkt erstarrte nach kurzer Zeit

index der unterkiihlten Schmelze lag bei n
(Lit.3%)

und wurde mehrmals aus Petrolather 60/90 umkri-

stallisiert; die gldnzenden Plattchen wiesen einen
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Schmelzpunkt von 36,5° auf.

N (183,24) Ber. C 85,20 H 7,15 N 7,64
Gef. C 85,49 H 7,21 N 7,70

CizM13

12, 4-Phenyl-1,2,3,6-tetrahydrobenzoesduredthylester

6,53 g (0,05 Mol) 2-Phenylbutadien wurden mit
5 g (0,05 Mol) Acrylsduredthylester (Produkt der
Union Carbide) und 0,15 g Hydrochinon 26 Std. unter
Rickfluss erhitzt. Die nachfolgende Destillation
im Schwertkolben ergab in 80%-iger Ausbeute 9,2 g
eines dickflissigen Oels, Sdp. l72-l74°/llmmHg,
ngoz 1,5447, nSS: 1,5425.
Der Ester wurde im Hochvakuum redestilliert,
Sdp. 113°/0,1mmHg.

(230,94) Ber. C 78,23 H 7,88
Gef. C 78,06 H 7,68

Cy5H1892

13. Addukt mit p-Chinon

28 g (0,21 Mol) 2-Phenylbutadien wurden 5 Std.
mit 20 g (0,18 Mol) p-Chinon unter Riickfluss er-
hitzt; als Inhibitor wurden 0,2 g Hydrochinon zu-
gegeben. Die Aufarbeitung ergab neben nicht umge-
setztem Chinon nurmehr hthermolekulare Additions-

produkte von 2-Phenylbutadien.

Randversuche mit 4-Phenyl-tetrahydrophtalodinitril

£s wurde versucht, aus dieser Verbindung einen

Phtalocyanin-Farbstoff analog der Darstellungsweise

von Kupferphtalocyaninen aus Phtalodinitril herzu-
stellen.

104)

Nach den Angaben von VENKATARAM wurden das

104) K. VENKATARAM, The Chem.of .Synth., Dyes II1, 1130
(1952)
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Dinitril, wasserfreies Kupferchlorir und Pyridin
in Nitrobenzol auf 210° erhitzt - oder die glei-
chen Edukte unter Zugabe von Harnstoff und Soda
als Katalysatoren ebenfalls ca. 2 Std. bei dieser
Temperatur gehalten. Bei allen Versuchen wurden
indes nur braune Produkte erhalten, die in Wasser,
Alkohol und Aether praktisch unléslich waren und

einen Schmelzpunkt von dber 300° aufuwiesen.

Ein anderer Weqg zu Phtalocyanin-Farbstoffen
fihrt nach Patent-AngabanlUS)Uber " eukophtalo-
cyanine", die durch Zersetzung und Reduktion. (!)

in den Farbstoff lbergefihrt werden.

Kupfer-II-bromid wurde in Glykolmono&thyl&ther
geldst und in die LOsung trockenes Ammoniakgas ein-
geleitet. Sodann wurde das Dinitril und etwas Harn-
stoff zugefigt und unter Durchleiten von Sauerstoff
die Mischung auf 100° erhitzt. Die Aufarbeitung

fihrte wieder zu braunen, unldslichen Produkten.

14. B-Methylstyrol

a) Aethyl-phenyl-carbinol®9)

Entgegen den Literaturangaben, in denen gegen-
iber Aethylbromid mit einem Ueberschuss an Magne-
sium und einem Unterschuss an Benzaldehyd zu arbei-
ten vorgeschlagen wird, wurden dguivalente Mengen
angesetzt. Die aus 48,6 g (2 Mol) Magnesium und
218 g Aethylbromid dargestellte Grignard-Verbindung
wurde mit 188 g frisch gereinigtem Benzaldehyd um-
gesetzt, das Additionsprodukt mit verd. Salzsdure
zersetzt und in Gblicher Weise aufgearbeitet, wobei
221 g (86% d.Th.) eines farblosen Oels anfielen,
Sdp. 97-1000/12mmHg. Entgegen anderer Angaben ent-
hielt das rohe Carbinol keinen Aldehyd; das Ausschiit-
teln mit Bisulfit ergab keine Ausfdllung.

105) BP. 457 526, Brit.P. 745 359 (1953)
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b) B-Methylstyrol>®)

£ine Mischung von 244 g (1,79 Mol) Aethylphe—
nylcarbinol und 140 g 83%-ige Phosphorsdure wurden
4 Std. bei einer Badtemperatur von 170-175° unter
Rickfluss srhitzt. Unter Normaldruck wurde anschlies-
send bis zu einer Badtemperatur von 230° abdestil-
liert und dabei in der Vorlage zwei Schichten er-
halten. Die 6lige Schicht wurde abgetrennt, mit
Calciumchlorid getrocknet und destilliert. Nebst
einem Vorlauf von 1,5 g wurden 165 g (78% d.Th.)
des Kohlenwasserstoffs erhalten, Sdp. 60-61°/12mmHg,
nég’sz 1,5498 (Lit. Sdp. 53-56°/11mmHg, ngoz 1,5501).

15, 2-Phenylbuten-2

a) Methyl-éthyl-phenyl-carbin0162)

48,6 g (2 Mol) Magnesium wurden mit 220 g
(2 Mmol) Aethylbromid umgesetzt und das Grignard-
Addukt mit 235 g (1,96 Mol) gereinigtem Acetophe-
non reagieren gelassen. Nach der Zersetzung und
Aufarbeitung des Produktes ergab die Destillation
267 g (90,5% d.Th.) Carbinol, Sdp. 94-97°/1lmmHg.

b) 2-Phenylbuten-244)

In einem Schliffkolben mit Tropftrichter und
Destillationskithler wurden zu 100 g 83%-iger Phos-
phorsaure, welcher 2 g Phosphorpentoxyd zugegeben
worden waren, bei 210-215° Badtemperatur wahrend
4 Std. 365 g (2,43 Mol) Methyldthylphenylcarbinol
zutropfen gelassen. Nachdem noch eine Stunde bei
dieser Temperatur belassen worden war, war die Re-
aktion beendet, und in der Vorlage hatten sich zwei
Schichten gebildet. Der dlige Teil wurde getrocknet
und destilliert, wobei 291 g (91% d.Th.) 2-Phenyl=-
buten-2 gewonnen wurden, Sdp. 63-67°/12mmHg,
n20 25

5 * 1,5322 (Lit. sdp. 60-66°/4-5mmHg, ng’s 1,5327)
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16. as-DiphenyléthylensS)

Die aus 362 g (2,3 Mol) Brombenzel und 56 g
(2,3 Mol) Magnesium gebildete Grignard-Verbindung
wurde mit 88 g (1 Mol) Essigester umgesetzt, unter
Kithlen mit Ammonchlorid zersetzt, das Ldsungsmit-
tel verdampft und das zurilckbleibende Carbinocl zur
Wasserabspaltung auf 220° erhitzt. Bei der anschlies-
senden Destillation wurde die Fraktion zwischen
137 und 155°/llmmHg aufgefangen, Rohausbeute 132 g,
73% d.Th.. Beim Stehenlassen dieses Produktes schie-
den sich in der Folge 18 g grosse, prismatische
Kristalle aus, die nach mehrmaligem Umkristallisie-
ren aus Petroldther einen Schmelzpunkt von 80,5 -
81° aufwiesen. Es handelte sich folglich um nicht
dehydratisiertes Diphenylmethylcarbinol (9%).
Eine Redestillation ergab 101 g Diphenyldthylen,
Sdp. 139-143°/11mmHg.

17. methylengyclohexanﬁa)

a) N,N-Dimethylcyclohexancarboxamid

128 g (1 Mol) Cyclohexancarbonsdure wurden
unter feuchtigkeitsausschluss mit 179 g (1,5 Mol)
Thionylchlorid unter magnetischer Rihrung wdhrend
1 std. auf 150° gehalten. Das ilberschissige Thio-
nylchlorid wurde in zwei Malen mit je 200 ml 2zuge-
figtem Benzol abdestilliert. Das zurilickbleibende
Sdurechlorid wurde langsam unter starkem Kihlen
und Rihren zu einer Lésung von 135 g (3 Mol) was-
serfreiem Dimethylamin in 150 ml Benzol getropft
und iUber Nacht bei Raumtemperatur weiter reagieren
gelassen. Nach Zugabe von 200 ml Wasser wurde die
dlige Schicht abgetrennt, das Produkt mit Aether
ausgezogen, gewaschen, getrocknet und iiber eine
Kolonne destilliert, Sdp. 127-1280/15mmHg, Aus-
beute 138 g (89% d.Th.), n25: 1,4794 (Lit. Sdp.

D
120°/12mmHg, ngsz 1,4800, Ausbeute: 86-89%).
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b) N,N-Dimethylcyclohexylmethylamin

Zu 30,5 g (0,81 Mol) Lithiumaluminiumhydrid
in 400 ml Aether wurden 126,5 g (0,81 Mol) Carbox-
amid (a) in 300 ml Aether langsam zutropfen gelas-
sen. Unter weiterem Rihren wurde 16 Std. unter
Rickfluss erhitzt, das esisgekiihlte Gemisch mit Was-
ser zersetzt und nach Zugabe von 700 ml 30%-iger
Natronlauge der Wasserdampfdestillation untsrworfen.
Nach dem Ansduern wurde das Destillat mit Aether
gewaschen und bei 20mmHg auf dem Wasserbad einge-
engt. Zur gekihlten Ldsung wurden 200 ml Wasser
sowie 110 g Aetznatron gegeben und das ausgeschie-
dene Amin abgetrennt, getrocknet und destilliert,
wobei 89 g (77% d.Th.) des Amins anfielen, Sdp.
SSgGDO/llmmHg, n2%: 1,4462 (Lit. Sdp. 76°/29mmHg,

ny ¢ 1,4463, Ausbeute: 79-88%).

c) Methylencyclohexan

49,4 g (0,35 Mol) des Amins (b) wurden mit
39,5 g (0,35 Mol) Perhydrcl und 45 ml Methanol ver~
setzt. Nach 2 und 5 Std. wurden nochmals je 39,5 g
Perhydrol zugefigt und die homogene Mischung 48 Std.
bei Raumtemperatur stehen gelassen. Der Ueberschuss
an Wasserstoffperoxyd wurde mit wenig Platinschwarzlos)
zerstdrt und darauf die Lésung im Hochvakuum (0,1lmmHg)
bei 60° eineengt bis das Aminoxyd-Hydrat sich als
feste Masse ausschied. Durch Erhitzen auf 160° bei
llmmHg Druck wurde das Produkt innert 2 Std. zer-
setzt und def Kohlenwasserstoff in einem Kihlgefidss
aufgefangen; mit Wasser und l0%-iger Salzsdure saowie
S%-iger Bikarbonatlésung wurde gewaschen und nach
dem Filtrieren durch Glaswclle lber Natrium an einer
Kolonne destilliert, Sdp. 101-103°/730mmHg, ngsz 1,4473,
Ausbeute: 27,6 g (81,5% d.Th.) (Lit. Sdp. 100-1020,

n§5= 1,4474, Ausbeute: 79-88%).
c,H,, (96,17) Ber. C 87,42 H 12,58

Gef, C 87,65 H 12,50
106)R. FEULGEN, Ber.deutsch.chem.Ges. 54, 360 (1921)
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B. Polymerisationen

1. Massen~- und Ldsungspolymerisation

Die Polymerisationen wurden in Rsagenzgldssern,
die mit doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlos-
sen werden konnten, durchgefihrt. In den Bohrungen
befanden sich ca. 4 cm lange Glasrdhrchen, die an
der Unterseite des Stopfens 2-3 mm hervorragten und
an der Dberseite mit kurzen Gummischl&@uchen verbun-
den waren, die mittels Schlauchklemmen gasdicht ab-

geschlossen werden konnten.

In die sorgféaltig getrockneten Glaser wurde
der Katalysator eingefiillt, die Monomeren mit einer
Pipette zugegeben und ihr Gewicht auf der Analysen-
waage bestimmt. Nach l0-minitigem Spilen mit reinem
Stickstoff wurden die Probsn verschlossen in einem
auf .tD,l0 thermostatierten Bad zur Polymerisation
angesetzt. In einigen Versuchsreihen, bei denen die
Mongmeren z.T. in fester Form vorlagen, gab man vor
dem Spilen mit Stickstoff die gewlinschte Menge Lo-
sungsmittel zu. Bsim Arbeiten mit leichtflichtigen
Monomeren wurden diese in Ampullen stark abgekihlt
und die Gldser unter Stickstoffatmosphdre zugeschmol-

zen.

Nach dem Oeffnen der Proben wurde das Polyme-
risat mit Ldsungsmittel herausgespilt und in das
30 bis 60-fache Volumen F3allungsmittel unter star-
kem Rihren einlaufen gelassen. Als Fallungsmittel
dienten vornehmlich Methanol, Hexan und Wasser;
als Losungsmittel Benzol, Chloroform und Dimsthyl-
formamid. Die Filtration der teilweise in nahezu
gallertiger Form vorliegenden Niederschlédge erfolg-
te mittels Glasfiltertiegel (1G4).

Zur Reinigung des Polymeren wurde dieses zwei-
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bis dreimal umgef&llt, wieder gelést, Verunreini-
gungen abfiltriert und anschliessend entweder noch-
mals gefdllt und getrocknet oder - wenn die LO8s-
lichkeit des Polymeren es gestattete = nach der Ben-

zol-Gefriertechniki®’

aufgearbeitet. Dazu wurde das
Polymerisat im 10 bis 20-fachen Gewicht Benzol ge-
ldst, die verwendeten Prédparategldser mit Transpa-
rentpapier zugedeckt und in Saugkolben gestellt.
Nachdem die L&sung im Kiltelabor bei -10% eingefro-
ren worden war, wurde das Benzol mit annshernd line-
arer Geschwindigkeit innert 2-4 Tagen bei einem
Druck von ca. lmmHg wegsublimiert. Bei Raumtempera-
tur wurde im Hochvakuum weitergetrocknet und zur
villigen Entfernung niedermolekularer Bestandteile
ein Tag bei hoherer Temheratur, die aber mindestens
10° unterhalb der Sinterungstemperatur des Polyme-
ren lag, zu Ende getrocknet. Diese Maethode ergab

sehr porése, schwammartige, analysenreine Produkte.

Die in Benzol unldslichen Polymeren wurden
nach dem Umfdllen 10 bis 14 Tage lang bei 40 ~ 60°

im Hochvakuum getrocknet.

2. Emulsions-Polymerisation

a) Apparatur

Die Versuche wurden alle in einem Glasauto-
klaven*) von 1 Liter Inhalt durchgefihrt. Das
Druckgefdss war mit einem Magnetrihrer (stufenlos
regulierbare Tourenzahl) und einem zur Thermosta-
tierung verwendbaren Wassermantel ausgeriistet; der
Hochsdruck durfte 14 ati nicht iibersteigen.

b) Katalysatoren
Es wurden ausschliesslich wasserltsliche Per-

oxyde wie Wasserstoffperoxyd, Kalium- und Ammonium-

*) Hersteller Ing.Btiro SFS, Zirich

107) F.Mm. LEWIS & F.R. MAYD, Ind.Eng.Chem., Anal.Ed.
17, 134 (1945)
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persulfat verwendet. Als Zus&@tze disenten Natrium-
sulfit, Kaliumperoxomonosulfat und Natriumhydro-
genkarbonat.

c) Emulgataren

Folgende Emulgiermittel kamen zur Anwendung:

Amphoseifs 18 (BASF, Ludwigshafen)
ca. 60%-ige Ldsung von 2-Hydroxyocta-

decylsulfonat; orange Flissigkeit

Cyclanon WN doppelt konz. {BASF, Ludwigshafen)

Schwefelsduresster der Sperazetidl-
alkochole, Dextrin und Tylose HBR;

gelbe, in warmem Wasser gut losl. Paste

Hostapon A (Farbwerke Héchst, Frankfurt-Héchst)
Natriumsalz der Oleylisdthionsdure;

gelbliche Pasts

Mersaolat H (Farbenfabriken Bayer, Leverkusen)
Alkylsulfonat mit 14-16 C-Atomen;
76%-ige, weisse Paste

Hydriosul CEN 45 (Hydrior A.-G., Wettingen)
langkettiges Alkylsulfat

weisse Kristalle

Nekanil 0 -~ L@sung (BASF, Ludwigshafen)
Kondensationsprodukt von Oleylalkohol
mit ca. 20 Molsen Aethylenoxyd;
gelbe, klére Flissigkeit

d) Durchfiihrung der Versuche

In ca. 400 ml Wasser wurden 1-3 g Katalysator
und 2-10 g Emulgator (+ ev. Zusidtze) geldst. Danach
wurde das Monomerengemisch von total 100-175 g Ge-
wicht zugegeben und der gewiinschte pH eingestellt.
Der verschlossene Autoklav wurde sodann mehrers Male
evakuiert und mit reinem Stickstoff gespiilt. Zur

Verhinderung von ibermdssiger Schaumbildung wurde
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4 at Stickstoff aufgepresst.

Bei den Versuchen mit Vinylchlorid wurde das
Gas direkt aus der Druckflasche ins Reaktionsge-
fédss gepresst; die eingesetzte Menge des konden=-
sierten Gases wurde aus dem Gewichtsverlust der

Bombe bestimmt.

Unter Riihren mit 500-1000 Touren pro Minute
{zur Erhthung der Rilhrwirkung wurde ein Brecher in
die Flissigkeit eingefihrt) wurde der Inhalt auf
die gewinschte Temperatur gebracht und wZhrend der
bestimmten Zeit polymerisiseren gelassen. Beim Ar-
beiten mit Vinylchlorid stieg der Druck bei 50°
auf 6,5 atii und mit Vinylidenchlorid bei 30°% auf

0,1 ati.

Nach dem Qeffnen wurde die Emulsion mit gesédt-
tigter Kochsalz- oder Aluminiumsulfatldsung oder
mit Methanol gebrochen, das Polymere abfiltriert
und einige Male mit Wasser und Methanol bei 45-50°
gewaschen. Das Aufarbeiten, Umfdllen und Trocknen
der zur Analyse bestimmten Proben erfolgte analog
den im ersten Abschnitt dieses Kapitels beschriebe-

nen Methoden.

3. Anionische Polymerisation

a) Katalysator

Zwei Liter Tetrahydrofufan wurden Uber Natrium
getrocknet und destilliert bis nach Zugabe von wenig
Naphtalin und Natrium/Kalium-Legierung eine bleiben-
de, tiefgriine Fdrbung eintrat, was die geniigende
Reinheit des Lﬁsungsmittais anzeigte. (Na/K-Legie-
rung wurde deshalb verwendet, weil sie flissig ist

und eine bequeme Handhabung erlaubt).

Aus der reinen Ldsung wurden 250 ml Tetrahydro-
furan in ein Abflillgefdss destilliert, welches 10 g
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Naphtalin enthielt und mit graduierter Ausflusska-
pillare mit Hahn versehen war. Nachdem das Gef&ass
gefillt war, gab man mittels einer Pipette 8 ml

Na/K - Legierung (geringer molarer Ueberschuss) hin-
zu, worauf sich momentan der dunkelgrine Katalysa-
torkomplex bildete. Die Konzentration des Alkali-
Naphtalin - Katalysators betrug somit 0,31 mMol/cms.
Wegen der ausserordentlichen Empfindlichkeit des
Katalysators wurden samtliche Operationen unter
Sticksteff ausgefihrt.

b) Ausfithrung der Versuchse

In sorgfaltig gereinigte und getrocknete Am-
pullen von 20 cm3 Inhalt, deren Hals zuvor etuwas
ausgezogen worden war, pipettierte man die Monome-
ren und bestimmte auf der Analysenwaage deren Ge-
wichtsanteile. Unter Spllen mit Stickstoff wurde
gerade soviel Katalysatorldsung zutropfen gelassen
bis die grine Farbe eben nicht mehr verschwand und
sich der Komplex mit dem QOlefin bildete, was mei-
stens mit einem Farbumschlag nach braunrot verbun-
den war. In einigen F&@llen wurde vor der Zugabe des
Katalysators das Monomerengemisch mit 5 bis 10 ml

absolutem Tetrahydrofuran verdinnt.

Nachdem die zugeschmolzenen Ampullen eine ge-
wisse Zeit (2-49 Tage) bei einer bestimmten Tempe-
ratur (-10°, -40° oder -80°) gehalten worden waren,
wurden sie bei der entsprechenden Temperatur gedff-
net und der Katalysator mit 2-3 Tropfen Methanol
zerstort. Das Polymere wurde in ca. 40 ml Tetrahyd-
rofuran geldst und durch Eintropfen in die stark be-
wegte, 30 bis 40~-fache Menge Methanol ausgefdllt, abh-
filtriert und gewaschen. Wahrend das Polymerisat im
Hochvakuum getrocknet und danach gewogen wurde, be-
stimmte man im Filtrat die Menge des nicht umgesetz-

ten Olefins durch Titration.
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c) Titration der Olefine

Nach MARTINBU) reagiert eine olefinische Dop-
pelbindung mit Quecksilberacetat in Methanocl. Es
wird einerseits eine Methoxy-, anderseits eine
Quecksilberacetatgruppe angelagert, wobei pro rea-
gierende Doppelbindung ein Essigsduremolekil frei-

gesetzt wird:

CHSOH
R-CH=CH-R"' + Hg(OAc)2 — R-@H - ﬁH-R' + AcOH

H HgOAc

3

Durch Zugabe eines Ueberschusses an Kochsalzldsung
wird das nicht verbrauchte Quecksilberacsetat ins
Chlorid dbergefiihrt, worauf die freie Essigsdure di-
rekt mit Natronlauge titriert werden kann. Reaktionse
geschwindigkeit und Umsatz konnen gesteigert werden
durch Erhdohung der Temperatur, einen Ueberschuss an
Quecksiberacetat und Verwendung von Methanol, wel-

ches mit Natriumnitrat gesdttigt ist.

Eigene Vsrsuche ergaben nach 20-minitiger Reak-
tionszeit quantitativen Umsatz bei Styrol und &-Me-
thylstyrol, bei Diphenyldthylen dagegen erst 20%.
Durch Umsetzen bei relativ hoher Temperatur (450)
und ldangersr Reaktionsdauer traten durch Verdunsten
von Essigsdure erhebliche fFehler auf. In Versuchs-
reihen mussten deshalb die optimalen Bedingungen
fir einen méglichst vollstiandigen Umsatz der Mono-

meren gesucht werden.

Das Ausfdllen der in Tetrahydrofuran geldsten
Polymeren erfolgte durch Methanol (mit Natriumnitrat
gesdttigt). Nach dem Abfiltrieren des Polymerisats
wurde das Filtrat auf einen Liter ergdnzt und von
dieser Stammldsung Proben von 250 ml zur Titration
verwendet. Zu dieser Probe wurden in einem Becher-
glas 4 g Quecksilberacetat gegeben und das Gemisch
zugedeckt bei 20-45° wshrend 1-16 Std. reagieren ge-
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lassen. Hierauf wurden 70 ml, auf Phenolphtalein
eingestellte, gesdttigte Kochsalzldsung und 170 ml
dest. Wasser zugegeben und die Ldsung schliesslich
mit 0,1-n. Natronlauge elektrometrisch titriert.

Da Quecksilberacetat selbst geringe saure Eigen-
schaften besitzt und anderseits der verwendete Ka-
talysator in Wasser alkalische Reaktion hervorruft,
wurden stets Blindversuche angesetzt und die erhal-
tenen Resultate um die entsprechenden Blindwerte

korrigiert.,

4, Kationische Polymerisation

a) Katalysator
Als Katalysator diente Bortrifluorid-&thyl&dthe-
rat*) mit einem Gehalt von 48% Bortrifluorid.

b) Durchfiihrung der Versuche

Das Monomere oder die Monomergemische wurden in
Ampullen, welche mit Polydthylenstopfen verschlosssan
werden konnten, hineinpipettisrt, gewogen und anschliss-
ssnd unter Umstdnden Losungsmittel zugegeben. Die Ld-
sungen wurden auf die Reaktionstemperatur gekiihlt und
nach ca. 1% Std. die gewiinschts Msnge Katalysator
plus ev. Cokatalysator zugefigt. In einigen Proben
bildeten sich sofort weisse Schlieren von Polymerem,
in andern Proben zeigte eine momentane Farbdnderung
die Bildung des Monomer-Kations an. Nachdem die Pro-
ben 1-6 Tage lang bei der Reaktionstemperatur (-100,
-40°% und -800) belassen worden waren, erfolgte die
Aufarbeitung durch Waschen mit Sodaldsung, Nsutral-
waschen und ev. Trocknen. Die Proben 301-321 wurden
in Methanol ausgefdllt, das Polymere abfiltriert und
im Filtrat das nicht umgesetzte Monomere titrimetrisch
bestimmt (s.Abschnitt 3.). Die Versuche 331-336 wurden

*) Fluka A.-G., Buchs SG
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analog aufgearbeitet, wdhrend bei den Proben 341 -
345 und 401-412 nur das Losungsmittel im Hochvaku-
um bei Zimmertemperatur entfernt wurde. Die Pro-
dukte der Versuche 351-355 wurden zur Trennung der
niedermolekularen Polymeren fraktioniert.

5. Zusammenstellung und Abkurzungen der Monomeren

Monomere, bei denen keine Lieferfirma angege-

ben ist, wurden selbst hergestellt, s. Kap. A.

AN Acrylnitril (Lonza-Werke, Visp)
AVA Aethylvinyldther (Fluka, Buchs SG)
DPA Diphenyldthylen

mA Acrylsiduremethylester {Lonza)

MCH Methylencyclohexan

mmAa Methacrylssduremethylester (Lonza)

«L-MST &-Methylstyrol

B-MST B-Methylstyrol

PNA Phenylnitrodthylen

2-PB 2-Phenylbuten-2

PTBAE Phenyl-tetrahydrobenzoesduredathylester
PTBN Phenyl-tetrahydrobenzonitril

PTPAE Phenyl-tetrahydrophtalsduredthylester
PTPDN Phenyl-tetrahadrophtalodinitril

PTPME Phenyl-tetrahydrophtalsduremethylester

ST Styrol (BASF, Ludwigshafen)

TBN Tetrahydrobenzonitril

TPAE Tetrahydrophtalééureéthylester
TPDN Tetrahydrophtalodinitril

TPME Tetrahydrophtalsduremethylester
VAc Vinylacetat (Lonza)

vC Vinylchlorid (Lonza)

vdC1 Vinylidenchlorid (Fluka)
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6. Reinigung der Monomeren

Die Aufarbeitung der Dienaddukte und Koh-

lenwasserstoffe, die im Laboratorium hergestellt

wurden, wurde im betreffenden Kapitel besprocchen.

Die Stabilisatoren der kauflichen Monome-

ren wurden wie folgt entfernt:

Acrylester:

ST, AN, VAc:

VdC1l:

AVA:

VC:

Rektifizieren Uber Kupferspanen
Ausschitteln mit 7%-iger Natronlauge,
Neutralwaschen, Trocknen und Rektifi-
zieren.

Waschen mit 5%-iger Bikarbonatldsung,
Wasser, Trocknen und Destillieren.
Mehrmaliges Waschen mit Wasser, Trock-
nen und Rektifizieren iber Aetzkali.
Verwendung ohne spezielle Reinigung
direkt aus der DOruckflasche.
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VI. ZUSAMMENFASSUNG

Eine Anzahl Dienaddukte wurde mit verschiedenen
bekannten Monomeren copolymerisiert und dabei fest-
gestellt, dass diese Addukte nach dem Radikalmecha=-
nismus in Masse, Ldsung und Emulsion eine sehr gerin-
ge Tendenz zur Copolymerisation aufweisen. Auf Grund
der Mikroanalysen der Polymeren liessen sich relativ
kleine Copolymerisationsparameter berechnen. Es konn-
te aber gezeigt werden, dass vornehmlich nicht das
Dienaddukt einpolymerisiert, sondern vielmehr Ldsungs-
und Fdllungsmittel inkludiert werden, welche die Ana-
lysenresultate entsprechend verfdlschen. Eine exakte
Bestimmung der Copolymerisationsparameter kann des-
halb bei Monomeren mit derart geringen Aktivitdten
der Doppelbindung nur durch Arbeiten mit radioaktiv

markierten Dienaddukten erfolgen.

Es wurde gefunden, dass die verwendeten Dienad-
dukte in den meisten F&llen auf die Polymerisation
der Comonomeren in Masse wie auch in Emulsion stark

verzdgernd wirken.

Die geringe Reaktionsf@higkeit der Doppelbin-
dung im Cyclohexenring beruht offensichtlich auf ste-
rischer Hinderung durch die den Ring bildenden Methy-
lengruppen und weniger auf der mangelnden Resonanz-
stabilisierung der Doppelbindung durch geeignete Sub-
stituenten.

Die Resonanzstabilisierung durch eine Phenyl-
gruppe an der Doppelbindung bewirkt keine Erhdhung

der Copolymerisationsféhigkeit.

Um die entsprechenden Versuche zu ermidglichen,
wurden Monomere durch Diensynthesen mit 2-Phenylbu-
tadien hergestellt und dabei verschiedene neue Ver-

bindungen erhalten.
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Da der sterische Effekt bei ionischer Polyme-
risation von geringerer Bedeutung ist, wurden Poly-
merisations- und Copolymerisationsversuche mit ver-
schiedenen, ihrem Aufbau den Dienaddukten dhnlichen

Olefinen nach dem Ionen-Mechanismus durchgefihrt.

Die mit dem SZWARC-Katalysator anionisch ausge-~
losten Polymerisationen ergaben ausser bei Styrol,
a-Methylstyrol und Phenylnitrodthylen keine ausfdll-
baren Polymeren, Die Bildung von Di- oder Trimeren
konnte wegen der Unzulanglichkeit der Doppelbindungs-
Bestimmungsmethode nach MARTIN nicht mit Sicherheit

festgestellt werden.

Die mit den gleichen QOlefinen kationisch kata-
lysierten Polymerisationsversuche fihrten ausser bei
Styrol und A-Methylstyrol in allen F#dllen zu nieder=-
molekularen Frodukten.

Wahrend die 0Olefine mit &-Methylstyrol keine
Copolymerisate bilden, ergaben die Copolymerisations-
versuche mit Aethylvinylather niedermolekulare Oele
und Harze mit teilweise beachtlichen Gehalten an

Dlefinen.



LEBENSLAUF

Als Sohn des Ernst Niklaus und der Klara, geb. Weiersmtller, wurde
ich am 15. Mai 1933 in Aarau geboren.

In Rohr AG besuchte ich 5 Jahre die Primar- und in Aarau 4 Jahre die
Bezirksschule. Nach 3 1/2 Jahren Oberrealschule in Aarau, die ich im
Herbst 1952 mit der Maturitdt Typus C abschloss, begann ich mit dem
Chemiestudium an der Eidg. Technischen Hochschule und erlangte
nach einem einjihrigen, durch Militirdienst bedingten Unterbruch der
Studien, im Sommer 1957 das Diplom als Ingenieur-Chemiker. Seit-
her war ich als Assistent bei Herrn Prof. Dr. H. Hopff titig, unter
dessen Leitung ich die vorliegende Promotionsarbeit ausfihrte.



