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fiber das in der Einleitung erwahnte Verhiiltnis der Wirkung des Bis- 
imins und des Coniins rniige als zahlenmabiges Beispiel angefiihrt werden, 
daB 0.005g Bisimin vollstandige Lahmung bei einem 40g schweren Frosch 
in 3, bei einem zweiten Tier in 4Min. herbeifuhrten, wahrend ein 42g 
schwerer Frosch von derselben Menge h n i i n  noch nach 10Min. Reflexe 
darbot und erst nach ca. 39Min. vollig gelahmt wurde. Piperidin war selbst 
zu 0.01 g subcutan wirkungslos. 

88. Hans S t o b b e  und KBthe Toepfer: Polymerisation und 
Depolymerisation durch Licht verschiedener Wellenlitnge, 

I.: tfber p-Vinyl-anisol und seine Polymeren. 
(Eingegangen am 19. Januar 1924.) 

Nach P e r k i n i ) ,  Klagesz) ,  T i f f enaus )  und Leger4)  verwandelt sich 
das p ~ V i n  yl - a n  i s 0  I ,  CH!, . 0 . CBH4. CH : CH2, (p-Methoxy-styrol), durch 
Erwannen oder durch Belichtung in  eine glasige, durchsichtige Masse, aie 
als Po 1 ym e r e  s angesprochen wird. Da Analysen und Molekulargewichts- 
Bestimmungen nicht vorliegen, und da auch sonst nur sparliche ilngaben 
uber dieses Produkt gemacht wordZen sind, haben wir seine Eigenschaften 
und vornehmlich seine Beziehungen zu dem monomemn dther, im AnschluB 
an die Arbeiten uber das Styrol und das Metastyrol5) naher charakterisiert. 

Das h o n o m e r e  p - V i n y l - a n i s o l  wurde aus A n i s a l d e h y d  und 
M e t h y l  - m a g n e s i u m j o d i d  nach Klagesc),  oder besser nach dem &was 
abgeiinderten Verfahren von M a n n i c h  und J a k o b s o h n ? )  bereitet. Wir 
erhielten hierbei Praparate, die nach mehrmaliger Destillation im luftver- 
dunnten Raum zwar immer den gleichen Sdp.,590-920 hatten, aber doch 
recht bedeutende Abweichungen des Brechungsexponenten aufwiesen, z. E. 
fur die rote Linie des Wasserstoff-Spektrums mio = 1.56172, 1.55252, 1.65325, 
1.55384 oder 1.65408. Es liegen hier, lebenso wie bei anderen Styrol-Prapa- 
raten, kleine nur durch die refraktometcische Mekhode erkennbaren Unter- 
schiede vor, die auf Beimengungen wechselnder Mengen dee polymeren dthers 
zuriickzufuhren sein durften. 

Das p o l y m e r e  p - V i n y l - a n i s o l  erhalt man in einheitiicher Form, 
wenn die durch Erwarmung oder Belichtung des Monomeren hergestellten 
glasigen Massen in  Benzol geltist und die dadurch entskehende klare Flussig- 

1) Soc.32, 668 [1877! 2 )  U.36, 3587 [1903j 3) A. ch. [8] 10, 349 [1907]. 
4) C. r. 144, 488 [1905]. 5) A. 371. 259 [1910], 409, 1 119151. 
6 )  bc .  cit. Beim Erhitzen des Reaktionsproduktes destillierte zunlchSt das C a r -  

b i n o l  Hs C . O  . CiH,. CH (OH). CH3, Sdp.ls 1100, iiber. Im Kolben hinterblieb ein be- 
trachtlicher Riickstand, der bei weiterer Destillation unter 15 mm Druck in vies Frak- 
tionen zerlegt werden konnte: 1. p-Vinyl-anisol, 2. etwas Carbinol, 3. ein zwischen 
130-1350 siedendes 61, 4. dunkle, zihfliissige Massen zum Hauptteile aus polymerem 
Vinyl-anisol bestehend. Das 01 der dritten Fraktion ist das p - bI e t 11 o x  y - a c e  t o  - 
p h e n o n ,  das durch Autoxydation des Carbinols entstanden ist. 

Sbst. erniedrigen in 17.64g Benzlol den Gefrierpunkt um 0.5990, 0.9130. 
69H,oOz. Ber. C 71.96, H 6.72, M.-G. 150. Gef. C 72.08,71.74, H 7.12, 7.41, M.-G. 146, 151. 

Das Keton ist ein st6rendes Nebenprodukt der Synthese, beeintrfchtigt die Aus- 
beute an p-Vinyl-anisol recht betrlchtlich. Sein S e m i c a r b  a z o n  schmilzt bei 1980. 

7) B.43, 195 [1910]. 

0.1824, 0.1402g Sbst.: 0.4821, 0.3688g COZ, 0.1161, 0.0929g HZO. - 0.307, 0.481 g 
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keit init Alkohol versetzt wird. Hierbei bildet sich eine weiBe, schleimige 
Masse, die an der Luft zwar erhartet, aber noch nicht pulverisiert werden 
kann. Wird sie nochmals in Benzol gelijst und unter andauerndem Ruhrea 
in ceinen grohn OberschuB sehr stark gekuh lb  Alkohols eingetmpft, so 
entsteht eine Gcht tnehr schleimige, sondern flockenartige Fallung. Bei 
Sfterer Wiederholung des Verfahrens gewinnt man schlieDlich feine, meiDe, 
sehr leichte, amorphe Blattchen des polymeren Vinyl-anisols. Es ist verhalt- 
nismaDig leicht loslich in Benzol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, aus 
diesen Losungen wieder fdlbar durch Alkohol oder lither. 

0.1068, 0.1567 g Sbst.: 0.3095, 0.4532 g COS, 0.0700, 0.1071 g HsO. 
CpHloO. Ber. C 80.55, H 7.53. Gef. C 79.04, 78.88, H 7.34, 7.64. 

Auch bei anderen weiter unten angefiihrten Analysen wurden ebensu wie bier zit 
niedrige C-Werte gefunden, Dies liegt daran, daB die lelzttm Anteile der zersetzten 
Substanz selbst bei starkem Gliihen im Rohre nicht vollstandig verbrennen, wndern 
erst beim Erhitzen des Platinschiffchens iiber freier Flamme verschwinden. 

Die Versuche zur B e s t i m m u n g  des M o l e k u l a r g e w i c h t s  schlugen 
fehl, weil bei der ebullioskopischen Method@ our sehr geringe Siedepunkts- 
erhohungen beobachtet wurden und weil die mit der kryoskopischen Me- 
thode erzielten, sehr abweichenden Weee (M.-G. 1950, 3324, * 4191, 5650) 
keiae bindenden Schiusse ziehen lieben. Hiirnach handelt es sich bei dem 
Polymeren um einen Korper von sehr hohem Molekulargewicht. 

Die D e p o l y m e r i s a t i o n  beginnt schon bei 1250. Erreicht die bei 
weiterem Erhitzen weicher werdende Mass  die Temperatur von 3000, so 
geht das monomere Vinyl-anisol uber, das bei erneuter Destillation im Va- 
kuum den oben angegebenen Siedepunkt hat. 

In monomerem Vinyl-anisol ist das reine Polymere in jedem Verhaltnis 
loslich. Solche L8sungen sind umso zahflussiger, je gr6Ser die Konzentratiori 
des Polymeren ist. Versetzt man umgekehrt das mine Polymere mit einer 
geringen Menge des Monomeren, so wird dieses absorbiert. Die HpeiDen Blatt- 
chen verwandeln sich hierbei in eine durchsichtip Masse, die genau die 
gleiche Beschaffenheit zeigt, wie die, durch Erw8nnung oder Belichtung 
des Monomeren -entstehenden Produkte. Die von den fruhemn Forschern 
beschriebenen glasartigen Massen sind also nichts andems, als f es  t e L 6 - 
s u n g e n  v o n  m o n o m e r e m  i n  p o l y m e r e m  p - V i n y l  d a n i s o l .  

Das reine Polymere ist im Gegensatz zu dem reinen Monomeren und 
zu den glasartigen Praparaten indifferent gegen Brom und Permanganat. 
Es ist also gesattigt und auch in seinem-sonstigen Verhalten sehr i-ihnlich 
dem zuerst von S t o b b e  und P o s n j a k s )  r e i n  dargestellten Metastyrol. 

D u n k e I p o 1 y m e r  i s a t i o n e  n. 
Die  U n t e r s u c h u n g s m e t h o d e :  Da der Brechungsexponent des 

monomeren Vinyl-anisob bereits durch geringe Menpn des Polymeren eine 
gut nebbare Zunahme erfahrt, bedienten wir uns zur Bestimmung des 
Polymerisationsverkufes eines P u  1 f r i c h schen Totalrefraktometers Git der 
von F. R e u B 9) eingehend beschriebenen Nebenapparatur. Samtliche Messun- 
gen wurden hei 200 ausgefiihrt. Fur Vergleichs- und Parallelvlersuche -en 
immer nur Praparate von aang l i ch  gbichen Exponenten zur Verwendung. 

a) B e i 1000 : Je 1 ccm frisch destilliertes p-Vinyl-anisol, in Glasrohrchen 
eingeschrnolzen, im V i k t o r - M e y e  r schen Ofen verschieden lange erhitzt. 

8 )  A. 871, 265 [190?)]. 9)  Dissertat., Leipzig 1911, S.53. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 32 



Nach 61/,Stdn. ist. der Inhalt der Rohren so zahfliissig geworden, daD 
er refraktometrisch nicht weiter untersucht werden konnte. 

Man erkennt aus den obiglen Wcerten und aus der nebenstehenden 
Kurve10) (Fig. 11, daB der Exponent i n  der ersten Erhitzungsstunde weit 
langsamer steigt als spater. Die Polymerisationsreaktion bedarf erst eines 
VorMreitungsstadiums. Sie ist, ebenso wie die des Styrols, in die Gruppc 
der a u t o  k a t  a1 y t i s c  h e  n R e a k  t i o n  e n einzureihen. Auch sonst sind 
die Geschwindigkeiten dieser Vorgange beim p-Vinyl-anisol und beim 
Styrof11) nahezu gleich. EblaBt man die wahrend einer oder vier Stdn. auf 
1000 erhitzten Praparate bis zu 14 Taxen im Dunkeln bei Zimmertemperatur, 
SO tritt keine Erhohung des Exponenten ein. E i n e  t h e r m i s c h e  N a c h -  
w i r k u n g ,  wie sie beim Styrol beob- 
achtet wurde, f i n d e t  d e m n a c h  beini  
p - V i n y l - a n i s o l  n i c h t  s t a t t .  

Stitnden 

1.55384 
1.85384 
1.56384 
1.55391 
1.55398 
1.554'29 
1.55521 

Stunden 1 n: 

1.55640 li 

1.65727 
1.55914 
1.56069 
1.56115 
1.56195 
1.56260 

b) B e i  n i e d r i g e r e n  T e m p e r a t u r e n  
Nach 240-s!dg. Verweilen im dunlclen Thermo- 
staten bei 400 oder nach halbjiihriger Aufbe- 
wahrung im dunklen Schranke zeigt das Vinyl- 
anisol keine Anderung des Brechungseuponen- 
ten. Auf Zusatz von Alkohol bildeten solche 
Versuchsobjekte klare Fliissigkeiten ohne jed- 

1.55325 
1.55325 
1.55660 
1.56059 
1.56488 

wede Triibung. Hiernach tritt also in  absek 
barer Zeit keine wahrnehmbare spontane Dun- 
kelpolymerisation ein. Das p-Vinyl-anisol ist 
bis zu Temperaluren von 400 im J)unkeln fange 
Zeit unverjndert hallbar, im Gegensatz zu dem 
Styrol, desseu Drecliungsexponent nach eiiiem 
friiheren Versuche 12) bei 400 in 147 Stdn. von 
1.53502 auf 1.53318, in 316Stdn. auf 1.53674 ge- 
stiegen war. 

7 2 3 4  
T3.w 

Fig. 2. 

10) Der Raumersparnis wegen sind nicht alle Werte in die Kurva aufgcnommen. 
11) vergl. die Kurven bei A. L i p  P O  1 d , Dissertat., Leipzig 1913, S. 16. 
12) R e  u I $ ,  Dissertat., Leipzig 1911, S. 15. 
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P o l y m e r i s a t i o n  u n d  D e p o i y m e r i s a t i o n  d u r c h  L i c h t  
ver  s c h i e d e  n e r  W el l e n l a n g e .  

A. I m S o n n e nl i c h t : Frisch destilliertes Vinyl-anisol in einem Glas- 
rohrchen mit direktem Sonnenlicht bestrahlt und in Abstanden von je einem 
Tage auf den Brechungsesponenten untersucht (untere Tabelle S. 486). 

Nach 5 Tagen war der Inhalt des RiShrchens ziihflussig, nach zwei 
weiteren Tagen glashart geworden. Aus den Exponenten und der hiernach 
gezeichnetcn Kurve (Fig. 2) erkennt man, daB die Polymerisation durch 
4-tagige Sonnenbestrahlung fast genau so verEuft wie bei 4-stdg. Erhitzen 
auf 1000, anfangs langsamer als in den spiiteren Stadien. In beiden Ftilleh, 
ebenso wie beim Styrol, eine Induktionspriode, eine Reaktion autokata- 
lytischen Charakters. 

Urn zu prufen, ob durch bereits vorhandenes Polymeres eine Reaktions- 
beschleunigung eintrate, wurde frisch destilliertes Vinyl-anisol von 
-nio = 1.55325, nach Zusatz von etwas Polymerem, dem Sonnenlichte unter 
gleichen Bedingungen wie oben ausgewtzt. Der Exponent war durch die 
Zugabe des Polymeren auf 1.55628 gestiegen. 

Helicii tungszeit ?g 
0 Tage 1.55628 
1 Tage 1.56424 
2 Tage 1.57082 

Nach 2Tagen war das Prlparat so zahflussig geworden, daB es nur sehr 
schwer in das Refraktometer umgegossen wexden konnte. Diese Werte 
lehren, da13 der Exponent nach e i n e m  Belichtungstage bereits eine sarkere 
Zunahme aufweist aIs beim reinen monomeren Vinyl-anbl nach drei Be- 
lichtungstagen. Enlweder wirkt das Polymere selbst oder eine, etwa durch 
den Luft-Sauerstoff erzeugte Beimengung als Autokatalymtor. Neuerdings 
begonnene Versuche sollep hieriiber AufschluS geben. 

B. I m  L i c h t e  d e r  Q u a r z - Q u e c k s i l b e r l a m p e :  Frisch destil- 
liertes Vinyl-anisol wurde in 14cm Entfernung von der Lampe, in  einem 
Quarzrohr bestrahlt, das hinter einem Quarzfenster einea auf 3 0 0  erwarmten 
Thermostaten postiert war, Ein elektromagnetischer Ruhrer hielt die Sub- 
stanz wahrend der Belichtung in dauernder hwegung. 

-- 
Dunkelpansen 
in Stunden 

- 
Belichtungs- 

stunden 
lel i ch t ungsz eit 

im ganzen 
20 
“0 

1.55406 
1.55406 
1.55414 
1.55422 
1.55429 
1.55429 
1.56495 
155495 
155495 
1.55495 
1.55567 
155567 
1.55567 
1.55567 
1.55567 
155567 

32’ 
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Die vorstehende Tabelle enthalt in der zweiten Spalte die Belichtungs- 
zeiten, in der ersten Spalte die Dunkelpausen zwischen zwei auf einander- 
folgenden Belichtuqsperioden. 

Wahrend im 
Sonnenlicht hinter Glaswanden, also in dem b e  g r e n z t e n Iangerwelligen 
Strahlenbezirk bis hinab zu A S 3 3 0 p p  eine stetige Steigerung des Expo- 
nenten zu beobachten ist, bleibt das Vinyl-anisol im Bereich a l l e r  die 
Quarzwande passierendea Strahlen bis hinab zu X = 180’ pp unverandert ; 
eine Erhohung des Exponenten tritt hier nur in den Dunkelpausen @in als 
Folge einer weiter unten bewiesenen photochemischen Nachwirkung. 

Dieser von der Wellenlaup des Lichtes abhangige chemische Yorgang 
erinnert bbhaft a n  das V e r h a l t e n  p h o t o t r o p e r  S t o f f e  in verschie- 
denen Strahlenbereichen. So wird beispieiweise das a - o - N i t  r o - p h e  - 
ny l -b ,  b - d i p h e n y l - f  ulgidls) in seiner fur die Dunkelheit farbkonstanten 
r o t e n  Form A durch das Sonnenlicht kaum verbdert, hingegen durch die 
ein Blaueilter passierenden k u r z we  1 I i g e n Strahlen sehr leicht zu einer 
s c h w ar z b r a u n e n Form B erregt. Umgekehrt wird die schwarzbraune 
Form B durch das Sonnenlicht (ebenso wie durch die 1 a n  g w e 11 i ge n roten 
und gelben Strahlen sllein) zur roten Form A aufgehellt. Hieraus ergibt 
sich, dali das Sonnenlicht deshalb ohne Wirkung auf das rote Fulgid ist, 
weil es die die A-Form erregenden kumwelligen Strahlen und die die 
B-Form aufhellenden langwelligen Strahlen in einem Verhaltnis enthiilt, in 
dem sich ihre beiderseitigen entgegengesetzten Wirkungen gerade kom- 
pensieren. 

Obertriigt man diese Darlegungen auf unseren Fall und setzt fur die 
rote Form A des Fulgids das monomere Vinyl-anisol und fur die schwarz- 
braune Form B den polymeren Ather ein, so sind auch hier zwei durch ver- 
schiedene Strahlengattungen verschieden beeinfluDte Reaktionen der PoIy - 
merisation und der Depolymerisation anzunehmen. Wenn nun im Sonnea- 
lichte eine Verhderung des Vinyl-anisols erfolgt, so uberwiegen hier die 
poiymerisierend wirkenhn Strahhn gegenuber den depolymerisierend wir- 
kenden. Und wenn im Licht der Quarz-Quecksihrlampe keine Bnderung 
des Vinyl-anisols eintritt, so ist die Gesamtheit aller Strahlen dieses Lichtes 
speziell fi ir  diesen Stoff in einer Mischung vorhanden, in der ein vollkom- 
mener Ausgleich ihrer entgegellgesetzten Wirkunpn stattgefunden hat. 

E b e n s o  w i e  b e i  d e r  P h o t o t r o p i e  s t e l l t  s i c h  a l s o  bei d e r  
P o l  y m e r i  s a t i o n s  -De po lyme  r i s  a t  i o n s  - R e  a k t i o n j e-de s 
S t r a h l e n g e m i s c h  e i n  G l e i c h g e w i c h t  e i n ,  das fur das monomere 
und polymere Vinyl-anisol durch das Schema 

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind sehr auffiillig. 

f ii r 

Strahlen bis hinab zu 330pu 

Strahlen von 330 p p  abwarts 
Monomeres ~ + Polymeres 

veranschaulicht werden kam. Bei der Belichtung mit der Quarz-Quecksilber- 
lampe ist das Gleichgewicht sehr zugunsten des Monomeren, bei der Sonnen- 
belichtung sehr zugunskn des Polymeren verschoben. 

Wir haben die Giiltigkeit dieses Satzes auch dadurch bewiesen, daS eine 
benzolischo Lijsung des reinen Polymeren nach 40-sMg. Bestrahlung mit 
der Quarz-Quecksilberlampe monomeres Vinyl-anisol (nachweisbar durch 

1 3 )  S t o b b e ,  Ber. d. Math.-Phys. Klasse der SHchs. Akad. der Wissenschnften 74, 
170 [1922]. 



Entfiirbung von Permanganat) enthielt, und daS vmgekehrt aus einer bsnzo- 
lischen Losung des reinen Monomeren, nach gleich langer Bestrahlung mit 
der Lampe, durch Alkohol polymeres Vinyl-aniwl gdallt wurde. 

Die Verhiiliiltnisse liegen hier auch ahnlich wie bei dem P h e  n y 1 - a c e t - 
a l d e h y d  und seinem zafliissigen Po lymeren l* ) :  nCgHsO (CsHsOfn, 
oder wie bei den benzolischen Losungen von Styrol und Metastyrol16)). Erst 
neuerdings hat der Erstgenannte von uns gemeinsam mit Frl. Dr. Leoh- 
f eldt.16) ermitklt, daB auch das f e s  tee, tyeiBe Metastyro1 mch 24O-stdg. 
Bestrahlung mit U-V-Licht in eine gelbliche, glasige Masse, die bekannte 
feste Losung aus monomerem und polymerem Styrol verwandelt wird. AUch 
das Bis-Stilben enthat nach 250-stdg. Bestrahlung mit U-V-Licht Anteile 
an monomerem Stilben. 

P h o t o  c h em i s c h e N a c h w i r k u n g : Oben wurde darauf hingewiesen, 
claD ein mit der Quarz-Queckselberlampe h l ich te te  Vinyl-anisol nicht w ii h - 
r e n d  , sondern erst n a c  h voraufgegangener Bellchtung (in den Dunkel- 
pausen) eine Erhohung des Brechungsexponenten erfuhre. Um dieses sehr 
sonderbare Phanomen zu deuten, wurden zwei Anteile eines frisch destil- 

mr.+or A n t n i l  lierten Vinyl-anisols, der eine 
mit der L a m p  vorbelichtet, der 
andere ohne vorherige Belich- 
twig, ein Vierteljahr bei 300 im 
Dunkeln aufbewahrt und zu 
gleichen Zeiten refraktometrisch 
untersucht. 

Der zweite Anteil, das nicht 
vorbelichtete Praparat, zeigte in 
der gleichen Zeit keine Erhahung 

. I -.I"--- des Exponenten. Wahrena also 
dieser Anteil unverandert geblieben ist, hat die Vorbelichtung den ersten 
Anteil zur Polymerisation pradisponiert. Hier liegt unzweifelhaft eine ihrem 
Wesen nach noch ungeklarte p h o t o c h e m i s c h e  N a c h w i r k u n g  vor, 
wie sic schon fruher bei dem Styroll') beobachtet worden ist. 

P o  1 ym eri  s a t i o  n en  d u r c h K a t a1 y s a t o  r e  n. 
M i t  Jod :  Gibt man zu einigen Kubikzentimetern p-Vinyl-anhl nach 

und nach einige Kiirnchen Jod, so umgibt sich ein jedes sofort rnit &near 
festen Schicht des polymeren Bthers. Fiigt man noch mehr Jod hinzu, so 
verwandelt sich die Fliissigkeit in eine glasartige Masse, in der die Jodk6rn- 
chen ungelost eingebettet liegen. Der Vorgang ist mit einer deutlichn Warme- 
entwicklung verbunden. Aus der benzolischen Losung der glasigen Masse 
f a l t  Alkohol das gleiche Polymere, das auch durch Licht oder W h e  ent- 
steht. Es ist unmaglich, die Reaktion rnessend zu verfolgen, da die Flwsig- 
keit nicht in allen Teilen gleichmaBig zaher wird, sondern jedes Jodkiirncheri 
gleichsam ein Polymerisationszentrum bildet, von dem aus sich die Reak- 
tion fortpflanzt. 

M i t  S a u r e  n : 1. 50-proz. Schwefelstiure wirkt bei Zimmertemperatur 
auf das Vinyl-anisol n i c h t  ein. Beim Kochen gleicher Teile Saure und 

n " " "  . . . . . -  

14) S t o b b e  und L i p p o l d ,  J. pr. [2] 90, 289 [1914]. 
16) S t o b b e ,  B. 47, 2701 [1914]. 16) Dissertat., Leipzig 1923. 
1') S t o b b e  und Posnjak, A.371,  286 [1909]. 
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Vinyl-anisol unter RUckfluS entsteht eine rtitliche, feste Masse, die bis zum 
Verschwindea der Saure-Reaktion ausgewaschen wird. Das Reaktionspro- 
dukt ist identisch mit dem oben beschriebenen Polymeren. Unseres Er- 
achtens durfte seine Bildung eher auf diet Wirkung der hfheren Temperatur 
als auf die der verdunnten Saure zuruckzufuhren sein. 2. Ein Gemisch aus 
gleichen Teilen Eisessig und konz. Schwefelsaure wirkt auf Vinyl-anisoi 
s o f o r t  ein. Die Masse erwikmt sich stark unter Bildung cines roten, 
gelatinMsen Produktes, das beim EingieSen in Wasser farblos und brocklig 
wird. Der groDte Teil dieses Produktes ist in Bther loslich; Alkohol fallt 
aus dieser Losung leichte, weiSe, amsrphe Blattchen. Der in Ather unllis- 
liche kleinere Teil des Reaktionsproduktes lost sich in  Benzol. Aus der ben- 
zolischen Losung werden durch Alkohol weifie, amorphe Blattchen gefallt, 
die rnit dem durch Licht und Wkirme entstandenen Polymeren identisch 
sind. 3. In 60g gekuhlte konz. SchwefelsEiure wurden innerhalb 1Stde. l o g  
Vinyl-anisol unter fortdauerndem Ruhren eingetropft. Die hierbei ent- 
standene rote, gelatinose Mas% verwandelte sich nach Entfernung der 
Saure mittels Eis, und nach dem Auskochen rnit Natronlauge und Wasser 
in ein briickliges, gut filtrierbares Produkt, das sich durch aufeinanderfolgen- 
des Extrahieren rnit Ather und Benzol in d r e i  A n t e i l e ,  e i n e n  a t h e r -  
l o s l i c h e n ,  e i n e n  b e n z o l - l o s l i c h e n  u n d  e i n e n  i n  b e i d e n  F l t i s -  
s i g k e i t e n  u n l 6 s l i c h e n  A n t e i l  z e r l e g e n  l i e &  

D a s  B t h e r - 1 B s l i c h e  P o l y m e r e :  0.1421, 0.2184g Sbst.: 0.4147, 0.6387g COO, 
0.0951, 0.1485 g H,O. - 0.139, 0.235 g Sbst. erniedrigen in 17.64 g Benzol den Gefrier- 
punkt urn 0.0220, 0.0340. 
(C9HloO)14. Ber.C80.55,H7.53, M.-G.1878. Gef.C79.78,79.76, H7.48, 7.60, M.-G.1731, 1964. 

Dieses Polymere hat ein Molekularpwicht, das ungefahr dem 14-fachen 
des Monomeren entspricht. Es ist besundig gegen Brom und Permanganat, 
wird, flussig bei 125-1400 und depolymerisiert sich bei ungefahr 300°. 
Gibt rnit konz. Schweflsaure eine Dunkelrotfiirbung. Die gleichen Merk- 
male zeigt das mit Eisessig-Schwefelsiiure entstehende Bther-losliche Poly- 
mere, so dai3 man beide fur identisch halten kann. 

D a s  b e n z o l - l b s l i s c h e  P o l y m e r e :  0.1669, 0.1859g Sbst.: 0.4845, 0.511Fg 
COe, 0.1089, 0.1242g HaO. 

C9Hlo0 .  Ber. C 80.55, €I 7.53. Gef. C 79.17, 79.46, H 7.30, 7.48. 
Versuchq das Molekulargewicht zu bestimmen, waren erfolglos, weil die 

benzolischen Losungen dieses Pfoduktes weder eine Erhohung des Siede- 
punktes noch eine Erniedrigung des Gefrierpunktes zeigten. Es hat also 
jedenfalls ein hoheres Molekulargewicht als das Qther-ldsliche Polymere. 
Verhalt sich gegen Brom und Pemnganat ,  sowie beim Erhitzen wie dieses, 
hat somit alle Eigenschaften des durch Licht und Wikme entstandenen 
Polymeren. 

D a s  i n  A t h e r  u n d  B e n z o l  u n l o s l i c h e  P o l y m e r e  hat ebenfalls 
den Charakter einer gesattigten Verbindung. Es w i d  bei 1 5 0 0  dunkel ohne 
zu schmelzen, erleidet bei hoheren Temperaturen tiefergehende Zersetzun- 
gen, unter denen jedoch eine Depolymerisation zu Vinyl-anisol nicht be- 
obachtet wurde. 

Die Bildung der drei Polymeren ist also abhangig von det Temperatur 
der konz.' Schwefelsaure. SO entstehen bei sehr starker Kuhlung vornehm- 
lich die loslichen Polymeren, h i  geringerer Kuhlung fast ausschliefilich das 
unliisliche Pol-ymere. Da nun nicht gekuhlte Schwefelsaure nicht nur das 



491 

Monomere, sondern auch die Itislichen Polymeren in  das unI6sIiche verwan- 
delt, darf gefolprt werden, da8 beim p-Vinyl-aniwl eine s t u f e n  w e i s e 
Po 1 y m e r i s a t  i o n stattfindet. Das ather-losliche hat das kleinste Mole- 
kulargewicht. Dann folgt das benzol-losliche (durch Licht, Warme oder ge- 
kuhlte Schwefelsaure entstanden), bis dann schliefilich in dem unloslichen 
der hochste Grad der Polymerisation erreicht ist. Ahnliche Stufen der Poly- 
merisation finden sich auch bei dem Styrol. 

89. H. Eerstein und R. Hoffmann: Glewinnnng van fiefem 
Rhodan aus Alkalirhodardden duroh Elektrolyse. 

[Aus d. Chern. Institut 4. Univ. Berlin.) 
(Eingegaogen a m  21. Januar 1824.) 

Erst in neuester Zeit ist S o d e r b a c k  die Darstellung des freien Ra- 
dikals der Rhodanwasserstoffsaure, des Rhodans - SCN - gelungen. Die 
zahlreichen, bis auf L i e  b i g zuriickfuhrenden Versuche, bei denen die ver- 
schiedensten Oxydationsmittel, wie Chlor, Salpetersaure, Persulfat u. a. 
zur Verdrangung der Rhodangruppe aus in Ltjisung bzw. in fester Form be- 
findlichen Rhodaniden .van Alkali- oder Schwermetallen verwendet wurden, 
ergaben nie einwandfreie Resultate,. Als Hauptreaktionsprodukt entstand 
cin mehr oder weniger tiefgelb bis mtgelb gefarbter, amorphaer Korper, 
s o p .  ))Pseudorhodam, dessen Zusammensetzung erheblich schwankte. 

In seincii Studien iiber das freie Rhodancc gibt S 6 d e r b B c  k l )  eine ausfkhrliche 
Beschreibung desselben. Es gelang aus Silberrhodanid inittels Broms i n  Schwefel- 
kohlenstoff Rhodan in Freiheit zu setzen, wclches in einer Kaltemischung ans Ather 
und fester Kohlenslure in farblosen, rhombischen Krystallcn ausfror. Diese waren 
selbst bei tiefer Ternperatur wenig haltbar, o k r h a l b  ihres Schmelzpunkles (ca. - 30)  

fsrbteu sie sich rasch dunkelgelb und polymerisierten sich unter Fulmination zu den 
von friiher her bekannten gelbruten KBrpern. 

Es seien hier einige besonders charakteristische Reaktianen des freien Rhodans 
angegeben: 

1. Bildung von freiem Jod aus w5Brigen Jodid-Ldsungm, 2. Bildung von Bchwar- 
zem Cuprirhodanid aus weiBem Cuprurhodanid, 3. Zersetmng mit Wasser unter Bil- 
dung von SchwefelsBure ( I ) ,  Rhodanwasserstoffslure und Blauslure, 4. Bildung von 
Eisen(S>rhodanid aus dem Metall, 5. Rotf5rbung der Haut, die spator gelb wird. 

EIn prinzipiell verschicdenes Verfahren zur Darstellung des freien Rhodans ist 
gegeben in der Elektrolyse von Rhqdaniden, jedoch findan sic11 i n  der Literatur iiber 
die anodischen Vorginge nur einige wenige Angaben, die aile dbereinstimmend eine 
Zersetzung des abgeschiedenen Rhodan-Ions und das Auftreten gelber Flocken her- 
vorhebenz). 

V o r v e r s u c  h e. 
Es entstand nun die Frage, ob vielleicht doch, unter Berucksichtigung 

der spezifischen Eigenschaften des freien Rhodans, eine elektrolytische 
Darstellung desselben moglich ware. Die Elektrolyse in waibriger Lasung 
schien von vornherein ausgeschlossen in Anbetrrtcht de.r von S o d  er b a c k  
festgestel1;en grol3en Wasserempfindlichkeit des freien Rhodans. Es kamen 
somit nur wasserfreie Losungsmittel in Frage. Auhrdem war der Warme- 
empfindlichlreit des Radikals Rechnung zu tragen. 

1) A. 419, 270 [1819], mit ausfiihrlichen Literaturangahcn. 
*) S c h l a g d e n - H a u f f e n ,  J. Pharm. [3] 41, 100. - B u n g e ,  B. 3, 295 [ISSO]. 

- L i d o w ,  B1. [3] 17, 252 [1854]. - L e v i  und V o g h e r a ,  G. 31, 277 [1905]. 




