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Durch Anlagerung von Brom an den Methylester in Chloroform-Losung 
bei 15-20° entsteht das Dibromid  des  Methyles te rs ,  das nach dem 
Losen in Methylalkohol und sehr wenig Benzol tinter Abdunsten im Vakuuni 
iiber Paraffin in wei13en Nadeln krystallisiert ; Schnip. 147-148 O nach vorher- 
geheiideni Sintern; nicht kr.-fl. 

C,,H,,O,Br,. Ber. Br 40.2. Gef. Br 40.6. 

p - P  heny  1- z imt  s Bur e - a t hy le  s t er : Weif3e oder schnTach gelhliche 
Nadeln, auch tafelige Prismen aus Aceton + Wasser, schmilzt iiberein- 
stimmend mit H e v s  und von  B r a u n s  Angabe bei 86-87O; nicht kr.-fl,; 
bei IJnterkuhlung der amorphen Schinelze iinterhalb etwa 63 O scheint eine 
I T .  kr.-feste, wesentlich tiefer, bei etwa 65O, schmelzende Form zu entstehen. 

i j b e r  p -Pheny l -benzoesaure  (Schmp. 223O) ist zu bemerken, da13 sie 
ahnlich wie Anissaure und p-&hoxj-=benzoesaure an sich nicht oder nur 
latent kr.-fl. auftritt ; in Nischungen mit Anissaure, cr-Anisal-propionsaure, 
Sorbinsaure und anderen derartigen Sauren kann sie monotrop kr.-fl. werden7). 
Die kr.-fl. Carhonsauren bilden beim Schnielzen fast regelmafiig die schlierig 
beweglichen und nicht die Stabchen oder die pockigen kr.-fl. Formen 8 ) .  

96. H. S t a u d i n g e r  und B. R i t z e n t h a l e r :  obe r  hochpoly- 
mere Verbindungen, 104. Mitteil. l) : tfber die Anlagerung von 

Schwefeldioxyd an Athylen-Derivate. 
[Aus d. Chem. ~"niversitats-Laborat. d .  Universitat Freihurg/Br. !, 

(Eingegangen am 4. Februar 1935.) 

Es wird in dieser Arbeit gezeigt, da0 durch Anlagerung v o n  Schwefel-  
,d ioxyd a n  Athy len -Der iva t e  hochpolymere  Verb indungen  ent- 
.stehen, die als Hetero-polymerisate aufzufassen sind2), und die eine ahnliche 
Konstitution aufweisen wie hochmolekulare Ozonide und Peroxyde3). Uber 
,die Anlagerung von Schwefeldioxyd an Athylen-Derivate liegen eine Reihe 
van Reobachtungen vor. So entstehen nach Solonina*)  bei der Behand- 
lung von Allyl-athern mit Schwefeldioxyd amorphe Produkte, die sich nur 
in Alkalien losen und durch Erhitzen wieder in die Komponenten gespalten 
werden, was den AnlaB zu folgender Formulierung gab : 

CH,-CH-CH,O R 

0- -s=o I 1  

') V o r l a n d e r  u .  G a h r e n ,  B. 40, 1967 119071; R. M'alter, B .  58. 2303 [1925]. 
8, B. 40, 4532 [1907]; Physik. Ztschr. 31, 431 [1930]. 
l )  103. Mitteil. Zangger-Festschrift, Verlag R a s c h e r .  Zurich 1934; 102. Mitteil. 

H. S t a u d i n g e r  11. B. R i t z e n t h a l e r ,  B. 67 1773 [1934]. 
,) Th. W a g n e r - J  a u r e g g ,  B. 63, 2313 [1930]; uber hochmolekulare Heteropoly- 

merisate von Dimethylketen niit Phenylisocyanaten und Schwefelkohlenstoff, vergl. 
H. S t a u d i n g e r ,  Helv. chim. Acta 8, 306 [1925]; vergl. ferner: Die hochmolekularen 
organischen Verbindungen - Kautschuk und Cellulose (Verlag. J .  S p r i n g e r ,  Berlin 1932), 
S. 3 ff; im folgenden als ,,Buch" zitiert. 

3, H . S t a u d i n g e r ,  B. 58, 1088 [1925]. 
4, W. S o l o n i n a ,  J o u m  russ. phys. Chem. 30, 826 [188S:; ferner C. 1899, I, 249. 
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Diese Verbindungen sind aber, ebenso wie die spater beschriebenen 

. r 

Xdditionsprodukte, als po lymere  Sul fone  zu formulieren: , l, “4 CH,OR I 

/ \ /  
. . . CH,-- :,KzoRr CH CH,-CH CH,- CH . . . 

so2 so, n SO, 

Nach Solonina  unterbleibt die Reaktion zwischen Schwefeldioxyd und 
~thylen-~erbindungen,  wenn diese stark negative Substituenten wie COOH- 
Gruppen oder Halogene enthalten, eine Feststellung, die auch wir bestatigen 
konnen. Weiter erhielt F. Hofmann5)  durch Add i t ion  v o n  Schwefel-  
d i o x y d  a n  Dihyclro-benzol ein amorplies Produkt, das er durch Erhitzen 
nur teilweise in die Komponenten spalten konnte. Ein besonderes Interesse 
besitzt ein Patent der BASF6) uber die Reaktion zwischen Butadien-kohlen- 
wasserstoffen und Schwefeldioxyd ; denn hier wird zum ersten Ma1 hervor- 
gehoben, dal: man je nach den Versuchsbedingungen verschiedene Reaktions- 
produkte erhalten kann, und zwar entstehen bei kurzer Einwirkungsdauer 
von xvaii3rigen Schwefeldioxyd-1,osungen leicht losliche, krystallisierte, bei 
Iangerer Einwirkungsdauer unlosliche, amorphe Produkte; beide Reaktions- 
produkte zerfallen beim Erhitzen in die Au~gangsmaterialien~). Nach unseren 
Erfahrungen hangt die Bildung von monomeren und polymeren Produkten 
nicht r o n  der Dauer der Einwirkung ab, eondern von der Konzentration des 
Schwefeldioxyds und von der Art der Katalysatoren. Die niononierenProdukte 
sind wie es nach dem Patent erscheinen konnte, keine Zwischenprodukte, die 
durch Polymerisation in die polymeren Produkte iibergehen. Mit Additions- 
produkten von Butadien-kohlenwasserstoffen und Schwefeldioxyd haben 
sich auch weiter C. Harr ies8) ,  Bru ing ) ,  Ostromisslenski lO),  Ma t thews  
und St rangel l )  beschaftigt. Nach AhschluW dieser ArbeitI2) sind dann aus- 
fuhrliche Untersuchungen von Eigenberger13),  ferner von B a k e r ,  Bo tema  
und Strat ingl4)  iiber dieses Thema erschienen, und zwar wurde nachge- 
niesen, daB durch die Behandlung yon Butadienen mit atherischen Losungen 
von Schwefeldioxyd bei 1000 niedrigmolekulare Sulfone in einer Ausbeute 
.ion etwa 60 94 entstehen. Ebenso konnte durch Einwirkung von NH,HSO, 
ein mononieres Produkt erhalten werden. 

5 ,  F. H o f m a n n  u. P. D a m i n ,  Mitteil. a .  d.  Schles. Koh1eforsch:Inst d .  Kais - 

6, Dtsch. Reichs-Pat. 236386 ( F r i e d l ,  Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 10, 190s [1910; 
7, Es wurde in der Patentschrift vorgeschlagen, Isopren und andere Butadieii- 

kohlenwasserstoffe iiber diese Additionsprodukte zii reinigen, vergl. auch H. Le 8 a s s e t  
u. H. G ,  n’ i l l iams,  Journ. chem. SOC. London 1932, 2324. 

n‘i1h.-Ges. 2, 69 [1925]; ferner C. 1926, I, 2342. 

8, C.  H a r r i e s ,  a. 383, 166 [1911:. 
7 B r u i n ,  Proc. Acad. Wetensch. Amsterdam 17 ,  585 [1914]. 

lo) J .  O s t r o m i s s l e n s k i ,  JOUTII. Russ. phys.-chem. Ges. 47, 1983 [1915]. 
11) J I a t t h e r r s  u. S t r a n g e ,  Brit. Pats. 6897 [1914], 5073; 5074 [1915!. 
I?) Vorliegende Arbeit wurde vor 4 J ahren ahgeschlossen. 
13) E.  E i g e n b e r g e r ,  Journ. prakt. Chem. 127, 325 [1930], 129, 312 [1931], 131, 

H. J .  B a k e r  u. J .  A. Boten ia ,  Rec.  Trav. chim. Pays-Bas 51, 294 [1932:; ferner 
289 [1931]. 

J .  B a k e r  u. J .  S t r a t i n g ,  ebenda 53, 525 [1934]. 
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9uch iin hiesigen Institut wurde vor niehreren Jahren von \T, S t  arkls) 
die Beobachtung geniacht, daW sich aus fliissigem Schwefeldioxyd iuit Buta- 
dien iiebeii hochpolymeren Produkten in geringer Menge niedriginolckulare 
Sulfone bilden. Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Untersuchung, 
u n t e r  ~5 e lchen  Bedingungen d i e  Bi ldung von  monomeren  ode r  
polymeren  P r o d u k t e n  ve r l au f t .  Weiter wurde gepriift, welche Ver-  
b indungen  s ich  i i be rhaup t  m i t  Schwefe ld ioxyd umsetzen .  

Ad d i  t i on s f a hi  g k e i t  v o n S c liw e f e 1 d i  o xy d a n  v e r schi  e de  n e 
A t  h y 1 en  - D e r iv  a t e. 

Die Addition von Schwefeldioxyd an einfache Athylen-Derivate findet 
ziemlich langsam statt ,  an Athylen selbst nur bei Gegenwart von peroxyd- 
haltigen Katalysatoren. Vie1 rascher setzen sich Butadien-kohlenn-asser- 
stoffe um, und auch hier wird durch peroxyd-haltige Katalysatoren die Poly- 
merisation stark beschleunigt. Entsprechend den Erfahrungen von Solonina  
konnten wir an Vinylchlorid und Acrylsaure-ester kein Schwefeldioxyd an- 
lagern. Dcmnach hesteht kein direkter Zusammenhang zwischen der Fahig- 
keit eines ungesattigten Stoffes, ein normales Polymerisationsprodiikt zu 
bilden und der Bildungsmoglichkeit von Hetero-polymerisaten mit Schwefel- 
dioxyd; denn der Acrylsaure-ester polymerisiert vie1 leichter als z. B. das 
Butadien, liefert aber im Gegensatz zu letzterem keine Hetero-polymerisate. 
Bei der Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Styrol erhalt man neben norinalen 
Polymerisationsprodukten ein Hetero-polymerisat, das aber nicht rein her- 
gestellt werden konnte, da sich beide Produkte nicht trennen liei3en. 

Interessant ist, dal3 in allen Fallen, wo Additionsfahigkeit von uiigesattig- 
ten Verbindungen niit Schwefeldioxyd beobachtet wurde, die Reaktion durch 
per  ox  y d -  h a1 t i g  e K a t  a1 y s a t  o r en  wesentlich beschleunigt wird. Weitaus 
die starkste katalytische Wirkung hat dabei e inpe rosyd-  ha l t iger  Ather16), 
wie er beiin Stehen von trockenem Ather an der Luft sich bildet ; schwachere 
Wirkung besitzen in abnehmender Richtung Ozon i n  Chloroform,  Benzo-  
p e r sau r  e ,  Das sehr reaktionstrage Athylen kann 
nur durch den starksten Katalysator, peroxyd-haltigen ather,  in Reaktion 
gebracht iverclen. Der Mechanismus der Einwirkung der peroxyd-haltigen 
Katalysatoren auf den Polymerisationsverlauf wurde schon friiher gelegent- 
lich der Polymerisation des Vinylacetates17), wo ahnliche Erscheinungen 
auftreten, zu erklaren versucht. Danach leitet aktivierter Sauerstoff die 
Ketten-Reaktion ein und fiihrt zur Bildung des ersten aktivierten nlolekiils, 
das dann zur weiteren Ketten-Keaktion 18) AnlaB gibt. Die Reaktion zwischen 
Athylen und Schwefeldioxyd und aktivem Perosyd laUt sicli so folgender- 
maflen forrnu1ierenl9) : 

B enz o y 1-per ox y d. 

15) Unveroffentlichte Versuche ron W. S t a r k ,  192s. 
16) A. K i e c h e ,  Alkylperoxyde und Ozonide (Verlag Tli. S t e i n k o p f f ,  Leipzig 1931), 

.I7) H. S t a u d i n g e r  u. A. S c h w n l b a c h ,  A. 488, 33 [1931]. 
18) uber  die Bildung hochpolymerer Produkte durch Ketten-Reaktion, 7-ergl. Buch, 

Is) Es ist dabei noch unentschiedeii, ob rlas erste aktirierte Molekul durch Einmirkung 

S. 74ff. ;  F. G. F i s c h e r ,  A. 479, 233 [1929]. 

S. 149, 255. 

yon Sauerstoff auf Athylen oder nuf Schwcfeldiosyd entsteht 
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CH,=CH,  +O,  + C H ,  -~ C H , .  , . + C H ,  = CH, + S O ,  
I . .o-0 

CH,-CH, CH,-CH, C H 2--CH, C H - - C H , .  . . 
. . .o--0 \ /  so, [\SO/ I>so/ / 

Diese Ketten-Reaktion fuhrt liier wie in anderen Fallen zu a u h o r d e n t -  
lich hochmolekularen Produlrten. Nach ~iscositats-Messungen haben diese 
Polymeren wahrscheinlich einen alinlichen Polpmerisationsgrad wie z. B. 
das eu-kolloide Poly-styrol. Es sind also 2000 und niehr Grnnd-Molekiile 
zu einein langen Faden-Molekiil verbunden. Uber den AbschluW der Ketten- 
Reaktion 1aiWt sich hier wie auch in anderen ahnlichen Fallen nichts sagen. 
Die Endgruppen entziehen sich bei der aufierordentlichen Lange dieser Faden- 
Molekiile bisher den1 Nachweis. 

Diese Hetero-polymerisate aus Schwefeldioxyd und ungesattigten Ver- 
bindungen sind ganz ahnlich konstituiert \vie die hochmolekularen Peroxyde 
(I) und Ozonide (II), die ebenfalls durch Ketten-Reaktion in analoger Weise 
entstehen 20). 

R,C ---CR, R,C-CR2 R,C CR, 
I. I I I I  I I  

. . .  0 0 ~~ 0 o--o 0 

C R ,  CR, CR, CR, 
11. _/ \(y \o-p(f \(,/ \<)-o---* ' 

CJber die Kettenlange dieser letzteren Produkte liefien sich bisher keine 
Yermutungen anstellen, da die hochmolekularen Peroxyde und Ozonide 
vollig unloslich sind und man deshalb keine Moglichkeit besitzt, die hlolekiil- 
grolje z u  hestininien. Da die Hetero-polymerisate aus Schwefeldiosyd nnd 
ungesattigten Verbindungen auoerordentlich hochmolekular sind, so ist es 
auch nicht ausgeschlossen, da13 die hochmolekularen Ozonide und Peroxyde 
aus Faden-Molekiilen ahnlicher Lange aufgehaut sind. 

H e t e r o - p o 1 y m e  r i s a t e  a u s 
11 n d S c h w e f e 1 d i o s y d. 

A t h y  1 e n  b e z i e h un  g s w  ei s e P r o p y  1 e n  

Diese Polymerisate etitstehen beim Einleiten von Kohlenwasserstoffen 
in siedendes Schwefeldioxyd nach Zusatz von peroxyd-haltigem ather .  Die 
Reaktionsprodukte scheiden sich dabei als weifie pulvrige hlassen aus. Ohne 
Zusatz von Katalpsatoren tri t t  Athylen niit Scliwefeldioxyd auch hei langerem 
Stehen im geschlossenen Rohr nicht in Reaktion, wohl aber Propylen. Die 
erhaltenen Hetero-polymerisate, die aus den1 Kohlenwasserstoff und Schwefel- 
dioxyd im molekularen Verhaltnis aufgebaut sind, sind in allen organischen 
Losungsniitteln unloslich, weslialb sich keine Molekulargewichts-Bestinimungen 
durchfiihren lassen. Beide Poly-sulfone sind krystallisiert, wie die rontgenogra- 
phischen Vntersuchungen von E. S ati t  er2I) ergaben. Einen AufschluB iiber 
den Polymerisationsgrad der Polysulfone kann natiirlich hier wie auch in an- 
deren Fallen die rfintgenographische Untersuchung nicht gehen. Bei hoheren 
Temperaturen, heim Erhitzen auf 300° zersetzen sich die Sulfone nahezn 
uollstandig in die Ausgangsprodukte. 

?") Vergl. Buch, S. 3. 
? I )  E. S a u t e r ,  Ztschr. Kristallogr Mineral. (A) S3, 340 [193L!.  
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Aus der Unloslichkeit {er Sulfone darf man aber nicht ohne weiteres auf 
einen sehr hohen Polynierisationsgrad schliel3en ; denn auch das von B a n m  a n n 
und \Val t h e r z z )  hergestellte dimolekulare Di-iithylen-sulfon ist schon aul3erst 
schwer liislich, und es ware deshalb nicht ausgeschlossen, dal3 nur tri- 
otler tetra-molekulare Produkte vorliegen. huf die sehr hochmolekulare Katur 
dieser Hetero-polymerisate schliel3en wir aber aus folgender Beobachtung. 
Merkwiirdigerweise lost sich das Propylen-sulfon unverandert in konzen- 
trierter Schwefel- und Salpetersaure zu sehr hochviscosen Losungen, die sich 
ahnlich wie die Losungen von eu-kolloiden Poly-styrolen in indifferenten Lii- 
sungsniitteln verhalten. Daraus kann man, wie nachher ausgefuhrt, auf den 
hohen Polymerisationsgrad dieses Hetero-polymerisates schliel3en und man 
kann dann auch weiter annehmen, daW das Poly-athylen-sulfon, das ganz gleiche 
Bildungsbedingungen hat, einen ahnlichen Polymerisationsgrad hat. 

Der grol3e Liislichkeitsunterschiecl zwischen Poly-athylen-sulfon iind Poly- 
propylen-sulfon konnte allerdings die Vermutung aufkommen lassen, daR 
hier anders konstruierte Stoffe vorliegen. Er ist aber darauf zuriickzufiihren, 
daB die seitenstandigen Methylgruppen die Loslichkeit des Poly-propylen- 
snlfons stark erhohen. Xhnliche Erfahrungen liegen ja auch bei den Pa- 
raffinen vor ; so sind methyl-substituierte Paraffine, wie z.  B. Hydro- 
kautschuk Zuni Unterschied von nornialen Paraffinen gleicher Kettenlange 
leicht loslichz3). Mieiter ist auch das Poly-methylglycolid : 

CH, 

vie1 leichter loslich als das unsubstituierte Glykolid24) : 
. . . O-CIIz-CO--[0-CH2-CO];~O-CH2-C0. . . 

Fur die Hetero-polymerisate kommen zwei Formeln in Betracht : 
einmal die eines polynieren  Sul fons ,  (Formel I), weiter die eines poly-  
m e re  n S u l  f i n s  a u r  e- es t e r  s 25). (Formel 11) 

1 . . .CH,-CH, CH,-CH, CHz-CH, \s,--- >s< > S d  R h  

\ I  \ /  \ /  

0 0 0 0 0 0 

11 . . .CH2-CH2 CHz -CHz CH2-CH, 

0-s=o 0-s=o 0-s=o 
Gegen die letztere Formulierung und fur die Sulfon-Formel spricht die 

Bestandigkeit gegen Oxydationsniitel, z .  B, gegen konzentrierte Salpetersaure, 
aus der sich das Produkt unverandert umkrystallisieren la&. Ebenso werden 
die Stoffe durch Einwirkung von Brom nicht verandert. Sehr unbestandig 
sind sie dagegen gegen verdunnte Alkalien und Barytwasser. Es entsteht bei 

22) E. B a u m a n n  u. G. T\’altlier, B. 26, 1132 [1893]. 
2 3 )  H. S t a u d i n g e r  11. 13. 0.  L e u p o l d ,  Helv. chim. Acta 16, 221 [1932]. 
24)  Vnreroffentlichte Versuche von S. Be zzi  im hiesigen 1,aboratorium. 
2 5 )  Hochpolynmere Ester Ton Oxysauren sind kiirzlich von C a r o t h e r s  rielfach be- 

schriehen. TV. H. C a r o t h e r s  u. Mitarbeiter, Journ. .-lmer. cliem. Soc. a4, 761, 1559, 
4105 [193Lj, 5.5, 4711 115331. 
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der Spaltung mit Baryt ein Gemisch von Bariumsalzen von Sulfinsauren neben 
geringen Mengen Neutralkorper. AUS dem Polyathylen-sulfon wurde dabei 
das schon von Baum ann  und Walther26) beschriebene Di-athplenoxyd- 
sulfon isoliert : 

Aus dem Polv-propylen-stilfon wurcle ein krystallisierter neutraler Stoff 
folgender Zusammensetzung erhalten : 

CH3 

CI-I-- CH, 
I 

O,S< '>SO, 
CH,--CH 

I 

CH, 

Aus den Poly-sulfonen versuchten wir durch Beliandeln mit unzureichen- 
den Mengen Barytwasser eine polymer-hornologe Reilie von abgebauten 
Sulfonen herzustellen, urn 30 in ahnlicher Weise in den Aufbau der hoch- 
pol? merenSulfone einzudringen, wie dies friiher bei der ~onstitutionsaufklariing 
der Poly-~xyrnethylene~~) gescliah. Aber unsere Versuclie fiihrten bisher 
zu keinem Ziel. 

Vi s c o s i t  a t  s - M e s s u nge n a n  Lo s u nge 11 v o  n P o 1 y - p r op  y 1 e n - s u l  f on. 
Die Losungen des Poly-propylen-sulfons in konzentrierter Schnefelsaure 

oder Salpetersaure sind liochuiscos und zeigen Abweichungen \-om Ha ge n - 
Poiseuilleschen Gesetz. Die t:iscositats--Messungen murden im Ubbelohde-  
schen Viscosimeter bei verschiedenen L)rucken nnd verschiedener Temperatur 
ausgefiihrt und nach der von K r ~ e p e l i n ~ ~ )  angegebenen Formel aus den 
Dimensionen des Viscosinieters das Geschwindigkeitsgefalle berechnet. Dar- 
aus wurden dann die ~ ~ ~ / c - W e r t e  bei oerschiedenen Geschwindigkeits- 
Gefallen herechnet und dann weiter durcli graphisdie Interpolation oder 
Extrapolation die rjsp / c  -Werte bei drei Geschwindigkeits-Gefallen ausge- 
wertet ?O). 

T a b  e 1 I e 1 : Viscositat \-on Pol~-prol~~le~i-sii lfoii  in konzentrierter Schnefvlsiiure 

gd- 
niol 

10 cni Hg 30 cm Hg 60 cm H g  :';. 2;' 1 6: 2; ~ 60'' . 2 i  i . 6 i  

0.025 2.71 108.41 2.11 84.4 1.96 ~ 78.4 1.71 ~ 6 S 4  

lisp lrisp/c i qsp  I.qsp11c qsp I?spilc 9sp h s p l c  /isp T ~ P / c  (sp 'isplc 

1.06 30 300 19.9 19.9 18.2 1SZ 15.8 1 158 12.32 123.2 10.88' 108.8 
0.5 7.35 147 4.89 ~ 97.9 5.00 ~ ion  3.74 74.8 3.87 77.4 3.1 62.0 

1.63 65.2 1 . 5 1  60.4 

E. B a u m a n n  u. G. W a l t h e r ,  I-:. 26, 1138 jl8931. 
27) H. S t a u d i n g e r  u. X. L i i t h y ,  Helv.. chim. Actn 8, 4 1  [1925]: Buch, S. 233. 
z 8 )  H. K r o e p e l i n ,  B. 6'2, 3065 [1932]. 
2g) Es wurde in gleicher Weise wie bei der Untersuchung der Losungen vom 

eukolloideii Poly-styrol verfahren; vergl. Buch, S. 188. 
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T a b  e 11 e 2 : .qsp /c von I'olv-propyleu-sulfon bei gleicliem Gescliwindigkeits-Gefalle. 
~~ ~~ ~~~ ~ 

0.05 gd-mol. 0 .025 gd-mol. 

20" 

I 137 

(;, I'. 

157 98 82 
300 ~. . 129 7s 65 78 64 

Aus cler Tatsache, daf3 die -q,;c-\Verte bei 20 und 60° hei gleicheni 
G eschwindigkeits-Gefalle ungefahr die gleichen sind und aus der weiteren 
Tatsache, dal3 die q,,/c-Werte in nieder-viscoser L o s ~ i n g ~ ~ )  bei gleiclieni 
Geschwindigkeits-Gefalle konstant sind, kann geschlossen werden, daI3 das 
Poly-propylen-sulfon nicht micellar, sondern niolekular gelost ist. Eine 
0.025 gd-mol. Losung dieses Poly-sulfons in konzentrierter Schwefelsaure 
verhalt sich ahnlich wie eine 0.025 gd-niol. Losung des Eu-poly-styrols vom 
Molekulargewicht 280 000 in Tetralin, hat also ungefahr die gleiche spezifische 
Viscositat und zeigt die gleichen anormalen Stromungserscheinungen wie 
diese, wie folgende graphische Darstellung zeigt. 

G r a p h i s c h e  D a r s t e l l u n g  : Vergleich dcr qsp/c-Werte von Polystyrol in 'Tetralin 
und Poly-proIJ)-len-sulfon in konzentrierter Schwefels5ure bei verscliiedenen Geschwindig- 
kei ts-Gef allen. 

I 

I I 

1. U.u25 gd-xnol bei 200 yon Poly-styrol Mol. Gew. 280 000. 
2. 0.025 gd-mol bei GO" von Poly-styrol Mol. Gew. 280 000. 
3 .  0.025 ad-mol bei 2O0 von Poly-propvlen-sulfoii. 
4. O.UL5 :,.rl-mol Lei 60° von Poly-propylen~sulfon. 

ALIS dieser Gleicliheit der Viscositats-Erscheinungen kann man scliliellen, 
da0 in den Losungen von Poly-propylen-sulfon in Schwefelsaure und von 
Poly-styrol in Tetralin Molekiile ungefahr gleichen Baues und ungefahr 
gleicher Kettenlange vorhanden sind. Danach diirften grollenordnungs- 

3O) ]lie Vis~usitats-1L1t.ssungen wurden in  etwas zu konzentrierter 1,Osiing ausgefiihrt. 
l k i  der Vornnhme dieser \'ersuche in1 Jahre 1029 waren noch iiicht die negriffe (:renz- 
konzentration. Grenz\-iscositXt, wrgl .  Buch, S 131 LI. 134, entwickelt. Die ~~s,,,'c -14'erte 
sinci also e txas  zu hoch. Da aber die Viscositats~~Iessungen in diesexn Fall nur eine -411- 
schatzung des Molekulargewichts erlauben. so liaben wir davon abgesehen, die spez. Vis- 
cositaten in sclir niederviscosen Losungen nochnials z u  bestimnien. 

Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII. R U 
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gemaD in diesem Poly-propylen-sulfon 2 000 Grundmolekiile Propylen und 
2 000 Grundmolekiile Schwefeldioxyd zu einer langen Kette gebunden sein. 
Es kann sich nur um eine ganz schatzungsweise Angabe handeln, da bei der 
Berechnung der Kettenlange nach der Gleichung 

.qSp(l.4%) = y .n  
der y-Wert fur ein Kettenglied in konzentrierter Schwefelsaure unbekannt ist. 

Kolilenwasserstoff 

S chw e f eldio xy d u 11 d B u t adien-  D e r i v  a t e . 
Wie schon friiher beobaclitet wurde, entstehen bei der Umsetzung von 

Butadien, Isopren und Dimethyl-butadien neben hochpolymeren Sulfonen 
je nach denversuchs-Bedingungen mehr oder weniger groDe Mengen monomerer 
Sulfone. Beim Zusammengeben von molekularen Mengen von Kohlenwasser- 
stoffen und Schwefeldioxyd bildet sich nach unserenversuchen beim Dimethyl- 
butadien das Monosulfon in der groaten, heim Butadien in der geringsten 
Ausbeute. 

Ausbeute an 
Mono-sulfon 

in yo 

T a b e l l e  3 : Bildung von Mono- mid Poly-sulfon beim Zusammerigeben molarer Mengen 
Kohlenwasserstoff und Schwefeldioxyd bei 200. 

.- ~ ~ _ _ _ _ _ ~ ~ _ _  I ~~~ 

I 

Ausbeute an 
Poly-sulf on 

in 94 

Butadien . . . . . . . . . . . . . .  
Isopren . . . . . . . . . . . . . . .  
Dimethyl-butadien . . . . .  

11 
16 
61 

89 
64 
39 

Die polymeren Sulfone sind dabei wieder sehr hochmolekular, wie sich 
aus Viscositats-Messungen in konzentrierter Schwefelsaure ergibt, ohne daB 
sich auch luer genaue Angaben iiber den Polymerisationsgrad machen lassen. 

Die monomeren Sulfone sind keine Vorstufen der Polymerisate, denn 
sie s i d  bestandig und lassen sich nicht in polymere Produkte iiberfiihren. 
Die Reaktion zwischen Butadien-Kohlenwasserstoffen und Schwefeldioxyd 
kann je nach den Polymerisations-Bedingungen zu monomeren oder polymeren 
Produkten fiihren, ahnlich n ic durch Polymerisation von Formaldehyd je nach 
den Versuchs-Bedingungen Trioxymethylen oder hochmolekulare Poly-oxy- 
methylene erhalten werden kOnnen3l). Wir haben uns auch bemiiht, beim 
Athylen und Propylen die Reaktion so zu leiten, daB niedermolekulare 
Additionsprodukte entstehen ; diese konnten aber bisher nicht erhalten 
werden. 

Nach unseren Erfahrungen entstehen die hochpolymeren Butadien- 
sulfone bei raschem Reaktionsverlauf, wahrend die Bildung der Mono- 
meren beilangsamerumsetzung vor sich geht. So zeigt z. B. folgende Tabelle 4, 
daD die Ausbeute an polymerem Butadien-sulfon groBer ist, wenn man die 
Reaktionsprodukte in molekularen Mengen aufeinander einwirken lafit, als 
wenn man einen Uberschua von Schwefeldioxyd dazugibt. 

31) I,. P r a t e s i ,  Gazz. chim Ital. 14 ,  139 118941, H. S t a u d i n g e r  u. M. L i i t h y ,  
Helv. chirn Acta 8, 41 [1925j; H. U'. K o h l s c h i i t t e r .  A. 483, 90 [193U]. 
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~~ - ~~ 

1 Mnl Butadien Ausbeute an 
+ Mol SO, Poly-sulfon 

~ ~ ~ _ _ _ _ _  
Ausbeute an 

monomerem Sulfon 

1 89 - 69 
5 54 1 9 

Menge des 
Katalysators 
in Gew.-% 

11 
31 
46 

I ~ Phloro- 1 Hydro- Brenz- Pyro- 
glucin I chinon catechin gallol Phenol 1 Resorciii ~ 

I 

Wenn man weiter durch Zusatz von peroxyd-haltigen Katalysatoren 
die Reaktion zwischen Butadien und Schwefeldioxyd stark beschleunigt, 
entstehen nur die hochmolekularen Polymerisate; niederrnolekulare sind 
dabei nicht nachzuweisen. 

Bekanntlich kann die Polymerisation von ungesattigten Verbindungen 
durch Zugabe von Ant ika t a lysa to ren  verzogert oder sogar verhindert 
werden. Solche Antikafalysatoren sind nach Untersuchungen von Moureu 
und Duf r a i s ~ e ~ ~ )  ein- und mehrwertige Phenole. Dabei ergab sich, daB 
mit zunehmender Autoxydations-Fahigkeit der Phenole in alkalischer Losung 
ihr antikatalytischer Charakter viachst. Phenol  und Resorcin haben also 
die geringste Wirkung, vie1 grol3er ist sie beini Brenzca techin  und Hydro -  
chinon und besonders stark ausgepragt bei dem sauerstoff-empfindlichen 
Pyrogal lol .  Es wurde nun die Beobachtung gemacht, daB diese mehr- 
wertigen Phenole auch die Bildung der hochmolekularen Hetero-polymerisate 
verzogern oder henimen. Dadurch ist die Bildung der monomeren Sulfone, 
die in langsarner Reaktion entstehen, begiinstigt. Durch Zusatz von Pyro- 
gallol kann die Umsetzung von Butadien-kohlenwasserstoffen und Schwefel- 
dioxq-d so geleitet werden, da13 die hochpolyrneren Hetero-polymerisate 
iiberhaupt nicht entstehen, sondern daB sich nur die monomeren Sulfone 
hilden. Diese monomeren Sulfone sind also auf diese Weise leicht zuganglich 
g e ~ o r d e n ~ ~ ) .  

Es wurde die Umsetzung von molekularen Mengen Schwefel- 
d ioxvd und  Bu tad ien  bei 20° mit wachsenden Xengen der verschiedenen 
Phenole untersucht ; dabei tritt in allen Fallen eine vollstandige Umsetzung 
ein. Die folgende Tabelle gibt die Ausbeute an monomerem Sulfon bei Zusatz 
wechselnder Mengen der verschiedenen Phenole an. 

T a b  elle 5 : Wirksamkeit verschiedener Phenole auf das System Butadien und Schwefel- 
diosyd, gemessen an der Ausheute an ~fonohutadien-snlfon in 

0.001 . . . . . . . .  

0.1 . . . . . . . . . .  
0 0 1  

1 0  . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  
0 13 39 

0 89 100 
1 100 ! 100 ~ 100 

32) C. N o u r e u  u. C. Dufra i sse ,  Compt. rend. Acad. Sciences 169, 1068 [1919j, 
174, 258 [1922], 175, 127 [1922] ; ferner Dtsch. Reichs-Pat. 340571 (Friedl . ,  Fortschr 
Teerfarb.-Fabrikat. 13, 110 [1921]. 

33) Dtsch. Reichs-Pat. 506S39 j19301; C. 1930, 11, 2829. 
30* 
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In cbereinstinimung niit denyersuchen von M o u r e u wurde also gefunden, 
da13 die antikatalytische Wirkung von Phenol und Resorcin nur sehr gering 
ist ; es bilden sich auch bei Zusatz von 104, Katalysator ungefahr 10 O/, mono- 
meres und 90% polymeres Produkt, also die gleiche Menge wie ohne Kataly- 
sator. Die antikatalytische Wirkung des Phloroglucins ist schon griifler. Bei 
Zusatz von 1 yo verhindern Hydrochinon, Brenzcatechin und Pyrogallol die 
Bildung des hochpolymeren Produktes vollstandig. Die besonders groBe 
antikatalytische Wirkung des Pyrogallols zeigt sich dadurch, daW schon die 
geriiige Menge von 0.01 96 geniigt, die Bildung des hochpolymeren Sulfons 
z u tinter driicken . 

Die Beobachtung, dafi die Bildung der Hetero-polymerisate durch 
niehrwertige Phenole verhindert wird, gibt eine neue Bestatigung fur die friihere 
Schlul3folgerung 34), dalj die Ketten-Reaktion sowohl bei der Iso-polymerisation 
wie aiich der Hetero-polymerisation durch Aktivierung mit Sauerstoff ein- 
geleitet wird, daW also ein oxydativer Yorgang entsprechend der Annahme 
von C. E n  g 1 e r 36) die Polymerisation katalysiert. Durch die Antikatalysa- 
toren wird die Autoxydation verhindert ; wenn dieser priniare Vorgang nicht 
erfolgen kann, dann kann weder Polymerisation noch Hetero-polymerisation 
eintreten. Die Bildung der monomeren Sulfone ist demnach eine ganz anders- 
artige chemische Reaktion ; hier vereinigen sich za-ei Molekiile, ohne daW 
vorher durch Sauerstoff aktivierte Molekiile entstehen. 

s i 

V e r h a1 t e n d e r P o 1 y - b u t a die  n - s ul  f o n e. 
Die Poly-butadien-sulfone sind wie die Poly-athylensulfone krystallisiert. 

Sie sind weiter in organischen Losungsmitteln unloslich, losen sich aber wie 
das Poly-propylen-sulfon merk\c-iirdigerweise in konzentrierter Schwefelsaure 
und konzentrierter Salpetersaure unverandert auf. Das Poly-isopren-sulfon und 
Poly-dimethylbutadien-sulfon unterscheiden sich in ilirer Loslichkeit nicht 
vom Butadien-sulfon, wahrend wie gesagt Poly-propylen-sulfon loslich ist zum 
Unterschied von den1 unsubstituierten Poly-athylen-sulfon. Moglicherweise 
haben diese Molekiile nicht eine einfache gestreckte, sondern eine maander- 
formige Gestalt, so daB deshalb die seitenstandigen Methylgruppen ohne er- 
heblichen EinfluB auf die Loslichkeit sind. Rontgen-Untersuchungen konnten 
jedoch bisher noch nicht dariiber entscheiden 3 5 n ) .  

HC ---CH 

Orientierende Viscositats-Messungen der drei Snlfone in konzentrierter 
Schwefelsaure zeigen wieder, da13 die Losungen eu-kolloiden Charakter haben, 
und daW deshalb sehr hochniolekulare Produkte vorliegen. Die Angaben 
iiher den Polymerisationsgrad folgender 'l'abelle wurden aus den Viscositats- 
hlessnngen abgeschatzt unter der allerdings nicht bewiesenen Annahme, daB 
die Konstante Kiqu = 0.93 x fiir Kohlenwasserstoffe in Benzol die 

34)  H. S t a u d i n g e r  u. S. Lautenschla iger ,  A. 488, 4 [1931]. 
35) C. E n g l e r  u. J .  II'einberg:, Kritische Studien iiher die Vorgiinge der Autosy- 

tiation, Braunschweig lW4,  S .  179, a41in1 1).  
35") E. S n u t e r ,  Ztschr. Kristnllogr. Mineral. ( A )  $3. 340 Ll932]. 
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__  ~ ~ 

Substanz I rsp3?) ~ rsp!c K nl 

Propylen-sulion . . . I 2.81 ’ 112.4 2.79.10F 
Butadien-sulfon . . . 1.78 71.2 4.65. 

Dimethyl - butadien - 
Isopren-sulfon . . . . . 1.60 1 64.0 -1.65.10-4 

sulfon. .  . . . . . . . 1.41 1 56.4 4.65.10-4 

gleiche ist wie fur Sulfone in konzentrierter Schwefelsaure. Die K,-Konstante 
fur Poly-propylen-sulfon rnit drei Kettengliedern ist 3 x 0.93 x = 2.70 
Y fiir die Butadien-sulfone mit fiinf Ket tengl ieden~~~) 5 x 0.93 x 
= 4.65 x 10-4. 

- 
~~ 

MoLGew. l’olym.-Grad 

390000 3 700 
156 000 1300 
135 000 1000 

120 000 840 

Die monomeren Butadien-sulfone.  
Die monomeren Butadien-sulfone sind mittlerweile verschiedentlich 

untersucht w ~ r d e n ~ ~ ) .  Wir konnen aus unseren Erfahrungen noch Folgendes 
hinzufugen : 

Um die bei der Durchfiihrung der Arbeit unbekannte Konstitution 
aufzuklaren, osydierten wir mit Kalhmpermanganat in neutraler Losung 
und fuhrten das Eutadien-sulfon uber die Sulfon-diessigsaure in das gut krystal- 
lisierte Dimethyl-sulfon uher. 

Bei gestreckter Kette, nicht aber bei einer Maanderform der Molekule. 
3 i )  vergl. Anm. 29. 
38) Uber den EinfluW der Allylgruppierung auf die Verkrackung langerer Kettcn 

vergl. H. S t a u d i n g e r  u. A. R h e i n e r ,  Helv. chim. Acta 7, 23 [1924]; H. S t a u d i n g e r ,  
B. 57, 1205 [1924]: H. S t a u d i n g e r  u. H. F. Bond?,  A. 468, 5 [1929]; H. S t a u d i n g e r .  
Kolloid-Ztschr. 54, 135 [1931!. 

39) E. Eigenberger ,  Joum. prakt. Chem. 127, 325 [1930], 129, 312 j19311, 131, 280 
[1931]; J .  B a k e r ,  A B o t e m a  u. J.  S t r a t i n g ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 51, 294 [1932], 
63, 294 [1932]. 
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Die monomeren Sulfone sind Zuni Unterschiede von polymeren Sulfonen 
in fast allen organischen Losungsmitteln leicht loslich, losen sich aber auch 
in Wasser. Aus Aceton lassen sie sich in gut ausgebildeten Krystallen gewinnen, 
die ebenfalls von E. S a u t  er40) rontgenographisch untersucht sind. Die Sulfone 
losen sich auch weiter in konzentrierter Schwefelsaure und Salpetersaure ; 
durch Abdampfen der konzentrierten Salpetersaure lassen sie sich unverindert 
wieder gewinnen. Merkwurdigerweise wird dabei diese ungesattigte T‘erbin- 
dung nicht ouydiert. 

Die Reaktions-Tragheit der Doppelbindung zeigt sich weiter auch gegen- 
uber Brom, das nicht addiert wird. Ganz anders verhalt sich das Butadien- 
sulfon in waljriger Losung, wo es sehr leicht Brom aufnimnit und ein gut 
krystallisiertes Dibromid liefert. In  waariger Losung lafit es sich auch leicht 
katalytisch reduzieren4I). 

Die gesattigten Sulfone sind in der Hitze viel bestandiger als die unge- 
sattigten Sulfone. Das Butadien-, Isopren- und Dimethyl-butadien-sulfon wird 
beim Erhitzen auf etwas uber looo glatt in die Komponenten zerlegt. Dieser 
leichte Zerfall der Sulfone, der auch beim Dibenzyl-sulf~n~~) und ebenso 
beim Tetraphenyl-athylen-s~lfon4~) festgestellt worden ist, beruht auf der 
lockernden Wirkung der Allylgruppe. Die gesattigten Sulfone, das Uuten- 
sulfon und ebenso das Dibromid des Butadien-sulfons, zersetzen sich erst 
bei viel hoherer Temperatur, \veil hier die lockernde Wirkung der Doppel- 
bindung nicht vorhanden ist. Wir haben also hier wieder ein gutes Reispiel 
fur die schon oben erwahnte Allyl-Gr~ppierungsregel4~). 

labile Stellen bestan dig bestandiy 
unbestandiq 

lT7ir versuchten endlich aus dem Butadien-sulfon-dibromid das Thiophen- 
sulfon zu erhalten, das schon mehrmals darzustellen versucht wurde45). 
Wir erhielten dabei aber sauerstoff-haltige Produkte. Letztere sind niittler- 
weile von Eigenberger  genauer beschrieben worden. 

Besehreibung der Versnehe. 
Dars te l lung  der  Sulfone. 
1. Poly-a thylen-su l fon .  

In  50 ccm siedendes Schwefeldioxyd wurde nach Zusatz von 3-5 ccm 
peroxyd-haltigem Ather A t  h ylen eingeleitet, wobei das Poly-athylen- 
sulfon in pulrriger Form ausfiel. Durch Extraktion mit Benzol oder konzen- 

4u) E. S n u t e r ,  Ztschr. Krystallogr. Mineral. (A) 83. 340 [19321. 
41) E. Eigenberger ,  Journ. prakt. Chern. 131, 289 j lY3lj .  
4,) E. F r o m m  u. 0. A c h e r t ,  B. 36, 545 [1903j. 
43) H. S t a u d i n g e r ,  Helv. chim. Acta 3, 833 [1921]. 
45)  U’. A u t e n r i e t h  u. A. Briinig,  B. 36, 183 [19n31; H. H i n s b e r g ,  B .  18. 1611 

I*) vergl. Anrn. 38. 

[1915]; R. Ste inkopf  u. -1. S t e n d e ,  A.  430, 96 [1921]. 
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-trierter Schwefelsaure lieoen sich keine loslichen Anteile abtrennen. Beini 
Stehenlassen der verfliissigten Komponenten bei Zimmertemperatur ohne 
Katalysator war nach drei Monaten noch keine Reaktion eingetreten. 

Das P oly-athylen-sulf  on ist in allen organischen Losungsmitteln 
unloslich und ebenso im Gegensatz zu anderen polymeren Sulfonen in konzen- 
trierten Sauren. Durch waWriges Alkali wird es hydrolytisch aufgespalten, 
beim Erwarmen auf 300-310° zerfallt es in seine Komponenten. 

2 g Sbst. entwickelten bei 1-stdg. Erhitzen 1.12 g SO, = SO:/, d. Th. 
0.4 g ,, >, I I  ,, 71.4 ccm Athylen = 73 yo d. Th. 

Die Analysen von Produkten, die nur mit Alkohol- Ather ausgewaschen 
waren, differieren sehr stark. Erst nach Auskochen mit konzentrierter 
Salpetersaure wurde eine Substanz erhalten, deren Zusammensetzung auf 
die berechnete Formel stimmte. 

(C,H,O,S),. Ber. C 26.08, H 4.34, s 34.79. 
Gef. Rohprodukt: ,, 23.54, 28.05, ,, 4.18, 5 . 2 2 .  - Sbst. mit konz. 

Salpetersaure ausgekocht: C 26.14, 26.25; H 4.52, 4.70; S 34.53. 

2. Poly-propylen-sulfon.  
a) ohne  Ka ta lysa to r .  Ein Gemisch von 13 ccm verfliissigtem Pro-  

py len  und 10 ccm Schwefeldioxyd begann sich bei Zimmertemperatur 
nach 3 Tagen zu truben und war nach 8 Tagen zu einer holundermark- 
artigen Masse erstarrt. Durch Extraktion mit Benzol konnte kein loslicher 
Anteil isoliert werden. Ausbeute: 13 g. 

b) mi t  pos i t iven  Ka ta lysa to ren .  In  das siedende Gemisch von 
13 ccm verfliissigtem Propylen und 10 ccm Schwefeldioxyd wurden etwa 
3 ccm von peroxyd-haltigen Katalysatoren zugesetzt, wobei in einer spontan 
verlaufenden Polymerisation das Propylen-sulfon als pulvriges Produkt 
entstand. Beim Einleiten von Propylen in siedendes Schwefeldioxyd, den1 
peroxyd-haltiger Ather zugesetzt war, verlief die Reaktion gemaWigter. 

Das Poly-propylen-sulfon lost sich in konzentrierter Schwefel- 
and  heiJ3er konzentrierter Salpetersaure zu einer hochviscosen Losung auf , 
und laat sich mit Wasser wieder unverandert ausfallen. 

(C,H,O,S),. Ber. C 33.96, H 5.66, S 30.19. 
Gef. ,, 34.09, 33.94, ,, 5.90, 5.50, ,, 30.25, 30.05. - Nach dem Urn- 

Durch wafiriges Alkali wird das Poly-propylen-sulfon hydrolytisch aufgespalten 

5 g Sbst. ergaben bei 1-stdp. Erhitzen 4.8 g Dibrom-propan = 50% d. Th. und 

fallen aus konzentrierter Salpetersaure: C 34.17, 34.06, H 5.59, 5.62. 

und  zerfallt beim Erhitzen auf 300 bis 320° iri seine Komponenten. 

2.72 so, = 9oi:/u d. Til. 

3 .  Butadien  und Scli\vefeldiosq-d. 
a) ohne Ka ta lysa to r .  Fliissiges Schwefeldioxyd und Bu tad ien  

wurden in verschiedenen Mengenverhaltnissen zusammengegeben. Kach 
einigen Stunden setzte die Polymerisation ein und war nach etwa einem Tag 
beendet. Zur Abtrennung des Mono-butadien-sulfons wurde mit Benzol 
estrahiert . 
7.5 ecm Butadien und 5 ccni SO, ergahen 10 g Polysulfon und 1 g Monosulfon 
7.5 3 .  I ,  9 I ,  , I  ” ,, 4 g  
7.5 )I ) ,  2 2 , 5 , ,  , .  , ,  6 . 5 g  , ,  3 g  
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b) init  nega t iven  K a t a l y s a t o r e n .  Zu 15 ccin verfliissigtem Butadien 
und 10 ccm Schwefeldioxyd wurden wechselnde Mengen verschiedener 
Phenole  gegeben. Wenn nur Mono-butadien-sulfon entstand, blieb das 
Keaktionsgemisch vollkommen klar ; gleichzeitig trat eine Volumkontraktion 
ein, die nach beendeter Reaktion etwa 30 0,; betrug. Nach 6-8 Tagen krystalli- 
sierte dann das Monosulfon aus. In  den Fallen, in denen sich Polysulfon 
neben Monosulfon bildete, trat  schon nach einigen Stunden eine Triibung 
durch Xusscheidung von unloslichein Polysulfon ein. 

c) m i t  pos i t iven  K a t a l y s a t o r e n .  Zu einem Gemisch von 10 ccni 
siedendem Schwefeldioxyd und 15 ccm verfliissigtem Butadien wurden 
2-3 ccm p e r o s y d - h a l t i g e r  A the r  zugesetzt, wobei die Polymerisation 
explosionsartig einsetzte. Ausbeute 12-15 g = 50--600/, d. Th. Bei Zusatz 
ron  anderen peroxyd-haltigen Katalysatoren war der Reaktionsverlauf 
weniger stiirmisch, und die Ausbeute vie1 schlechter. 

Das rnit positiven Katalysatoren dargestellte 
Poly-hutadien-sulfon ist eine leiclit pulverisierbare Substanz, wahrend das 
ohne Katalysatoren entstandene ein hartes, sehr zahes Produkt i ~ t ~ ~ ) .  Die 
nach beiden Methoden hergestellten Hetero-polymerisate haben die gleiche 
Zusammensetzung und sind in konzentrierter Schwefel- und konzentrierter 
heifler Palpetersaure unverandert liislicli. 

P 01 y h u t  a di en sulf on .  

(C,H,O,S),. Her. C40.76. H 5.08, S 27.18. 
Gef.: Ohne Katalysator dargestelltes Sulfon: C 40.39, 40.73, H 5.24. 

5.13, S 27.26, 27.13. - Mit Katalysatoren dargestelltes Sulfon: C 40.61, 40.56, H 5.16, 
5.06. - Aus Salpetersaure unigefalltes Sulfon: C 40.87, H 5.21. - Aus Schwefelsaure 
nnigefalltes Sulfon: C 40.63, I T  5.14, 

Durch verdiinntes Alkali mird des Polysulfon zersetzt, bei 200 his 220" zerfallt es 
in seine Komponenten. 

5 g Sbst. ergaben bei etwa 1-stdg. Erhitzen 12.5 g Tetrabrom-butan 79 *(, d. '1'11- 

Mono-butadien-su l fon .  Das rnononiere Butadien-sulfon, das bei der 
Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Butadien entstand, ist identisch mit 
dem, welches hei Zugabe von negativen Katalysatoren gebildet wird ; Schnielz- 
und Mischschmelzpunkt 65.50. Das Sulfon ist in Wasser und fast samtlichen 
organischen Losungsrnitteln leicht loslich. \Ton heiBer konzentrierter Salpeter- 
saure wird es nicht angegriffen und ist nach dem Umkrystallisieren aus kon- 
zentrierter Salpetersaure unverandert. Kaliunipermanganat und Rrom 
werden nur in waiBriger Losung entfarbt. Beim Erhitzen auf 120-130° 
zerfallt das Mono-butadien-sulfon quantitativ in seine Komponenten. 

U I I ~  2.34 g SO? = 86% d. Th .  

C,H,O,S. Xer. C 10.76, H 5 . 0 8 .  S 27 12, Mol. - ( >eTv. 1 18. 
Cef. ,, 41.03, 40.95, ,, 5.08, 5.12, ,, 27.06, 27.61, ,, 124.  

4. I sop ren  und  Schwefeldioxyd.  
a) ohne  K a t a l y s a t o r .  Beini Zusaminengeben von 15 ccni I sop ren  

und 7.2 ccni Schwefe ld ioxyd begann nach 1- 2 Stdn die Polymerisation 
und war nach einem halben Tag beendet. Das Isopren-monosulfon wurde mit 
Benzol extrahiert. Ausbeute 17 g Yolysulfon und 2.7 g Monosulfon. 

4 6 )  Es muW nocli untrrsuclit T\ erden, ob die ohne Kdtd:, satoren dargestellttn 
Produlite hohermoleliular sind als die rnit Katalysatoren dargestellten 
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b) nii t  negat.iven Ka ta lysa to ren .  15 ccm Isopren und 10 ccni 
Schwefeldioxyd wurden je mit 0.5 und 1 Gew.-o/, Hydroch inon ,  Brenz-  
ca t ech in  und Pyrogal lo l  versetzt. Nach etwa einem halben Tag war das 
Reaktionsgemisch erstarrt. Es bildeten sich in allen Fallen neben Mono- 
sulfon geringe Mengen Polysulfon.  

04, Katalysator Pyrogallol Brenzcatechin Hydrochinon 
0.5 16 g Monos. 9 g Monos. 10 g Monos. 

1 18.5 g Monos. 1 7 g  Monos. 14  g Monos. 
3 g Polys. l o g  Polys. 0.3 g Polys. 

1 g Polys. 2 g Polys. 4 g Polys. 

c) mi t  pos i t iven  Ka ta lysa to ren .  10 ccni Schwefeldioxyd und 
15 ccm Isopren wurden nach Anwarmen his zum Siedepunkt des Schwefel- 
dioxyds mit 3 ccm peroxyd-ha l t igem Athe r  versetzt. Das Reaktions- 
gemisch begann sich sofort zu polymerisieren. Ausbeute 12 g. Monosulfon 
bildete sich nicht. 

Das  Poly- isopren-sulfon verhalt sich gleich wie das Polybutadien- 
sulfon. 

(C,H,O,S),. Ber. C 45.45, H 6.06, 5 24.43. 
Gef. ,, 45.33, 45.27, ,, 6.37, 6.03, ,, 24.17. 

4 g Poly-isopren-sulfon ergaben bei etw-n 1-stdg. Erhitzen 1.2 g Isopren = 58 "/o 
d. Th. und 1.73 

Das  Mono-isopren-sulfon ist eine farblose krystallisierte Substanz. 
Schmp. 64O. Es ist in allen Losungsmitteln leicht loslich, wenn auch etwas 
schwerer als das Butadien-sulfon. Bei 13.0-1200 zerfallt es ebenfalls quanti- 
tativ in die Ausgangsprodukte. 

SO, = 90% d. Th. 

C,H,O,S. Ber. C 45.45, H 6.06, s 24.43, 
Gef. ,, 45.27, 45.70, ,, 5.92, 6.07, ,, 24.51, 24.60. 

5. Dimethyl -butad ien-su l fon .  
a) ohne  Ka ta lysa to r .  25 ccm Dimethy l -bu tad ien  und 10 ccni 

Schwef e ld ioxyd wurden in einem EinschluBrohr zusammen gegehen. 
Das Reaktionsgemisch begann sich sofort unter Dunkelfarbung und starker 
Warmeentwicklung zu polymerisieren. Ausbeute 8.8 g Polysulf on  und 
21 g Monosulfon. 

b) m i t  nega t iven  Ka ta lysa to ren .  Zu 25 ccm Dimethyl-butadien 
und 10 ccni Schwefeldioxyd wurden je ein Gew.-Prozent Pyrogal lo l ,  Brenz-  
ca t ech in  und Hydroch inon  gegeben. Dabei bildete sich nach 12-stdg. 
Stehen bei Zusatz von Pyrogallol: 27 g Mono-, kein Polysulfon, von Brenz- 
catechin : 28.5 g Mono-, kein Polysulfon, von Hydrochinon : 23 g Mono- und 
3.2 g Polysulfon. 

c) mi t  pos i t iven  Ka ta lysa to ren .  Aus 10 ccm Schwefeldioxyd und 
25 ccm Dimethyl-butadien werden bei Zusatz von peroxyd-ha l t igem 
.% t her  in heftiger Reaktion 21 g Poly-dimethyl-butadien-sulfon erhalten. Die 
Eigenschaften des Poly-dimethyl-butadien-sulfons sind gleich denen der 
anderen Polysulfone. 

(C,H,,O,S),. Ker. C 49.32, H 6.85, s 21.92. 
Gef. ,. 48.97, 4C).13, ,, 7.20, 7.17, ,, 22.12. 
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D as  Mono - dime t h y l -  b u t ad ie  n - sul f on ist eine farblose krystalli- 
sierte Substanz. Schmp. 135O. Die Loslichkeit ist im allgemeinen geringer 
als die von Mono-butadien-sulfon und Mono-isopren-sulfon. Beim Erhitzen 
a d  120-1 30° zerfallt es ebenfalls quantitativ. 

C,H1,O,S. Ber. C 49.32, H 6.85, s 21.92 
Gef.  ,, 49.32. 4948, ,. 6.7. 6.62, ,, 22.0. 

0 x y d a t i o n v o n Mono - b u t  a d i  e n - s ul  f o n z LI D i m e t h y 1- s u l  f o n. 
11.8 g Butadien-sulfon wurden unter Turbinieren bei O 0  mit 800 ccm 

5-proz. Kaliumpermanganat-Losung versetzt. Nach Abfiltrieren des ab- 
geschiedenen Braunsteins wurde die Losung zur Trockene eingedampft 
und der Riickstand auf 280 his 300O erhitzt, wobei das Dimethylsu l fon  
iiherdestillierte. Schmelz- tind Mischschmelzpunkt 109O. Ausbeute 0.5 g. 

Dibromid des  Mono-butadien-sulfons.  
Zu einer eisgekiihlten Losung von 24 g Butadien-su l fon  in Wasser 

wurden 35 g Brom in 100 ccm Eisessig linter Turbinieren langsam zugetropft. 
Es  fielen sofort neil3e Flitterchen von Dibrom-butadien-su l fon  aus, die 
leicht loslich sind in Alkohol und Ather, schwer liislich in Wasser. Schmp. 1410, 
Sdp.Is 204O (unt. Zers.). Ausbeute 55 g. 

C,H,O,Br,S. Ber. C 17.27, H 2.1S, Br 57.51, S 11.53 . 
Cef. ,, 17.0, 17.4. ,, 2.04, 2.08,  ,, 57.75. 57.58, ,, 11.57, 11.61. 

A b s p a 1 t u n g v o n B r o ni w a s s e r s t o f f a us  n i b r o m - b u t a d ie  n- s ul f o n . 
5 g Dibrotn-butadien-sulfon wurden mit 8 g frischgefalltem Silbercarbonat 

in 50 ccm trockenem Aceton unter RiickfluB 1/2 Stde. erhitzt. Nach Ab- 
filtrieren des Silberbromides und Verdampfen des Acetons bliehen farblose 
Krystalle eines sauerstoffhaltigen Sulfons ~ u r i i c k ~ ~ )  

C4H,0:,S. Her. C 35.79, H 4.51, S 23.cJ1, Mol.-(>ew. 134 
( k f  ,, 35.78, 35 75, . ,  4.63, 497.  ,. 23.02 ,  73 75. ,, 141. 130. 

Au f sp  a 1 t u n  g d e r P o  1 y s 11 1 f o n e du  r c 11 v e r d ii n n t e B a r y t 1 a u g e, 
a) Poly-athylen-sulfon.  1 g Pol?-athylen-sulfon wurde tnit 50 ccia 

B nry t lauge bis zur vollstandigen Losung erhitzt. Die siedend heii3e Losung 
wurde zu r  Ausfallung des iiherschiissigen Bariumhydrosyds niit Kohlen- 
dioxyd gesattigt und nach den1 Erkalten filtriert. Das Filtrat wurde auf 
10 ccm eingedampft und in 50 ccm absol. Alkohol eingetropft, wobei dm 
Bariunisalz  e iner  Sul f insaure  als flockiger Niederschlag ausfiel. Aus- 
beute 1.5 g. Ilas alkoholische Filtrat w:urde zur Trockene gedampft. Als 
Riickstand \.erblieb 0 s  y - di a t hy1 e 11- su I f  on4*). Schmp. 130°. Aus- 
beute 0.14 g. 

47) Durch iZbspalten von Hromwasserstoff aus 1)i-brom~i~oprensulfon mit S a t r i u n -  
alkoholat erhielt E. E i g e n b e r g e r  den M o n o - m e t h y l - a t h e r  d e s  I s o p r e n s u l f o n s  ; 
\-ergl. Jonrn. pralit. Cheni. 127, 325 [1930]. In  obigern I'rodukt liegt jedenfalls die nicht 
veratherte Suhstonz gleichen Aufbaues 1-or. 

48) E. Hnuninun u. G. \ I . n l the r ,  B. 26, 1132 jlScj3], Schmp. 130". 
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b) Poly-propylen-sulfon.  4 g Poly-propylen-sulfon wurden mit 
150 ccm Barytlauge his zur klaren Losung erhitzt. Hierauf wurde mit ver- 
dunnter Salzsaure angesauert, wobei sich beim Abkuhlen weil3e Krystall- 
nadelchen abschieden, die sich aus Wasser umkrystallisieren lieBen. Die 
Substanz ist unloslich in kaltem Wasser und organischen Losungsrnitteln, 
ziemlich schwer loslich in heiBem Wasser und heiBem Dioxan, dagegen leicht 
loslich in konzentrierter Salpetersaure, aus der sie beim Verdunnen wieder 
ausfallt mit dem nnveranderten Schmelz- und Mischschmelzpunkt von 315O. 
Ausbeute 2 g. 

C,H,O,S. Ber. C 33.96, H 5.66. 
Gef. ,, 34.12, 34.20, ,, 5.88, 5.86. 

Das Produkt hat die Zusammensetzung des Propylen-sulfons und ist wahrscheinlich 
dimolekular. Wegen seiner geringen Loslichkcit konnte sein Molekulargewicht nach der 
kryoskopischen Methode nicht bestimmt merden. DaD es niedermolekular und wahr- 
scheinlich dimolekular ist, folgt aus der geringen spez. Viscositat seiner Losung in kon- 
zentrierter Schwefelsaure. -qsp einer 5.3  proz. Losung = 0.03; danach ist qSp ciner 1.4- 
proz. LBsung = 0.008. Die spez. Viscositat einer 1.4-proz. Losung des dimeren Sulfons 
sollte schatzungsweise betragen: -qsp(1.4 %) fur vier Kettenglieder = 0.0013 x4 : 0.0052, 
d a m  Inkrement fur einen 6-Ring 0.004, also T~~ (1.4%) = 0,009. Auf die Uberein- 
stimmung des gefundenen und berechneten Wertes mochten wir keinen allzu groBen 
Wert legen, da die Viscositat eines Kettengliedes in konzentrierter Schwefelsiure, wie 
gesagt, nicht bekannt ist, und da wciter bei sehr niedermolekularen Verbindungen das 
Viskositatsgesetz nicht gilt. 

Den Direktionen der I. G. Fa rben indus t r i e  Aktiengesel lschaft  in 
Leverkusen und Ludwigshafen a. Rh., die uns die Ausgangsmaterialien fur 
diese Arbeit zur Verfugung gestellt hahen, sprechen wir den besten Dank aus. 

97. H. S taudinger  und A. Ste inhofer:  Ober hochpolymere 
Verbindungen, 105. Mitteil. I) : Viskositatsmessungen an Carotinoiden. 

Bei fadenformigen organischen Molekiilen gilt in verdiinnter Lo- 
(Eingegangen am -5. Februar 1935.) 

sung die Beziehung : 
qsp (1.4";) = n.3- 

dabei ist n die Zahl der Kettenglieder, y ist der Viscositatsbetrag ftir ein Ketten- 
atom, der in Benzol 1.3 x 10-3, in Tetrachlor-kohlenstoff2) 1.5 x betragt. 

Diese Beziehung gilt fur gesattigte und ungesattigte Verbindungen, sofern 
im Molekul isolierte Doppelbindungen vorhanden sind. Sind konj ugierte 
Doppelbindungen im Faden-Molekul enthalten, so ist die spezifische \7iscositat 
hoher als berechnet und zwar ist in 1.4-proz. Losung fur jede konjugiert 
stehende Doppelbildung in Benzol-Losung 2.5 x und in Tetrachlor-kohlen- 
stoff-Losung 4.0 x als Inkrement ~uzuaddieren~). Weiterhin erhohen 
Benzol- und Cyclohesan-Ringe die Viscositat einer 1.4-proz. Losung in Benzol 
sowohl wie in Tetrachlor-kohlenstoff 3, um 4.0 x lo-? 

1) 104. Mitteil vorstehend. 
*) H. S t a u d i n g e r ,  Ztschr. Elektrocheln. 40, 434 [1934]. 
3) Siehe 1-1. S t a u d i n g e r  u.  A .  S t e i n h o f e r ,  A%. im Drurk. 




