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204. J. W. Breitenbach und R. Raff:  Ober den Wand-Einflal) 
bei der thermischen Polymerisation ungesiittigter E E t e r .  

[Aus d. I. Chem. Laborat. d. Universitiit Wien.] 
(Eingegangen am 6. April 1936.) 

In jungster Zeit wurde die theoretische und experimentelle Erforschung 
des Gesamtgebietes der synthetischen Hochpolymeren von verschiedenen 
Seiten in Angriff genommen. An die grundlegenden theoretischen Unter- 
suchungen tiber den Mechanismus von Polymerisation und Polykonden- 
sation') schlossen sich experimentelle Untersuchungen, welche den Zweck 
hatten, die abgeleiteten Formeln sicher zu stellen, sowie tieferen Einblick 
in den Mechanismus der Vorgange zu geben. Dies ist nun bei der Betrachtung 
einer einzigen Substanz nicht moglich, und es war daher unsere Aufgabe, 
moglichst vide und zu verschiedenen Korperklassen gehorige, polymerisations- 
fahige Substanzen in den Kreis der Betrachtungen zu ziehen. ~ e r  die Poly- 
nierisation des Styrolsz) sowie des Indenss) wurde bereits an anderer Stelle 
berichtet; in dieser Arbeit soll nun uber Untersuchungen an Acrylsaure-  
me thy le s t e r  sowie an Vinylace ta t  berichtet werden. 

Durchf i ihrung d e r  Versuche.  
Die f i i r  unsere Versuche verwendeten Substanzen wurden uns von der I.-G. F a r -  

b e n i n d u s t r i e  A,-G.  in 1,udwigshafen in freundlichster Weise zur Verfiigung gestellt, 
wofiir wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen mikhten. 

Die beiden Ester wurden zuerst mehrmals fraktioniert und anfangs direkt in die 
Reaktionsgefak gefiillt. Spiiter wurden jedoch die rektifizierten Ester im Hochvakuum 
in die Reaktionsgefiilk d&tilliert; Fig. 1 
zeigt die f i i r  diesen Zweck verwendete 
Apparatur. Sie wurde bei a an eine Hoch- 
vakuum - Apparatur angeschmolzen und 
unter Erwlrmen evakuiert; nachdem durch 
einen Dreiweghahn trockner Stickstoff 
eingelassen worden war, wurde die Spitze 
des Rohres b abgesprengt. die Substanz 
eingefiillt und bei b wieder zugeschmolzen. 
Hierauf wurde der Kolben c mit fliissiger 
1,uft gekiihlt und abermals evakuiert; 
war Hochvakuum erreicht, so wurde die 
Apparatur bei der Capillare bei a abge- 
schmolzen; nun wurde die Kiihlung bei c 
beseitigt und d gekiihlt; hatten sich dort 
einige ccm Vorlauf gebildet. so wurde 
nun d abgeschmolzen. Nun wurde bei e 
gekiihlt und eine gewisse Menge des Esters 
langaam in die Kugelrohre destillieren ge- 
lassen. Nachdem bei f abgeschmolzen 
worden war, wurde die Substanz durch 
Umschwenken gleichmaDig a d  die einzelnen 

Fig. 1. 

Kugeln verteilt-und diese an den Capillaren abgeschmolzen. Es wurde in bis m sechs 
Kugelrohre mit je sechs Kugeln gleichzeitig destilliert. 

l) W. Chalmers ,  Journ. Amer. chem. Soc. 56, 912 [1934]; H. Dosta l  u. H. Mark, 
Ztschr. physikal. Chem. (B) e0 [1935]; H. D o s t a l ,  Monatsh. Chem. 67. 1-9, 63-79 
[1935]; H. D o s t a l  u. R. R a f f .  Ztschr. physikal. Chem. (B) a. 117 [1936]. 

1) H. Mark  u. R. R a f f ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 81, 275 [1936]. 
*) H. Dosta l  u. R. R a f f ,  Ztschr. physikal.Chem..imDruck (Indenpolymerisation) 
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Die Siedepunkte fur Acrylsaure-ester bzw. Vinylacetat lagen bei 79.7 bis 8 0 . 2 O  
bzw. 72.0 bis 7 2 9 .  

Der Fortschritt der Polymerisation nurde in bekannter \Veise4) durch gravi- 
metrische I3estimmung des jeneils vorhandenen Hochpolynieren oder durch Messung 
der Refraktion bestimmt. Fur I\lonoacrylsaurc-ester war n g  = 1.4031, fur Monovinyl- 
acetat 1.3956; bei letzterer Substanz wurde auch einc Dichtebestimmung ausgefiihrt, 
welche = 0.9354 ergab. Fig. 2 zeigt, \vie sich bei Vinylacetat der nrechungsindex 
im Verlaufe der Polymrrisation Iiidert. 

Fig. 2. 
Xefraktion der Cemische aus Mono- u. I'oly-vinylacetat 

II r gel) n i s se. 
Zu Beginn der Versuche wurden die Ester unter Luft in vorher gedampf te 

Gefafle aus gewijhnlichem Glase eingeschmolzen und in die Thermostaten 
gebracht. Die bei den verschiedensten Temperaturen durchgefuhrten Ver- 
suche ergaben aber ganz undurchsichtige Verhaltnisse ; wahrend manche 
Versuchs-Proben schon nach ganz kurzer Zeit fast vollstandig auspolymeri- 
siert waren, fand sich in anderen, denselben oder oft sogar vie1 hoheren 
Temperaturen ausgesetzten Versuchen kaum eine Spur von Polymerem : 
besonders kraB zeigte sich dieses Verhalten beim Acrylsaure-ester, wo auch 
durch Einschmelzen der Substanzen unter Stickstoff bzw. Kohlendioxyd 
keine gunstigeren Resultate erhalten werden konnten. Als Beispiel sei eine 
Versuchsreihe mit Acry lsaure-es te r  mitgeteilt, die in gedampften Glas- 
rohren unter Luft bei looo ausgefuhrt worden war: es wurden 11 Rohre mit 
Ester gleichzeitig in den Thermostaten gebracht ; nach 150 Min. waren samt- 
liche Rohre noch immer von einer homogenen, leicht beweglichen Flussig- 
keit erfullt, enthielten also dem Aussehen nach noch immer unveranderten 
monomeren Ester : die Destillation des Inhaltes eines solchen Kohres ergab 
0.06% Polymeres. Nach 250 Min. zeigte sich, daB in 2 Rohren der Ester 
bereits so stark polymerisiert war, da13 eine Gehaltsbestimmung durcli 
nestillation unmoglich war, wahrend eine gleichzeitig entnommene leicht- 

4) H. M a r k  u. R. R a f f ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 81, 275 [1036]; H. D o s t a l  
u. R. R a f f ,  Ztschr. physikal. Chem., im Druck (Indenpolymerisation). 
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fliissige Probe nur 1.1 O, (, Polymeres enthielt. Nun setzte in fast allen Rohren 
in ungleichen Abstanden ziemlich rasche Polymerisation ein; es waren aber 
nach 350 Min. neben fiinf weitgehend polymerisierten Proben nosh zwei 
leichtflussige vorhanden. 

Da bereits eine Arbeit uber die Kinetik der thermischen Polymerisation 
des Vinylacetates bekannt ist s), worin allerdings der Fortschritt der Poly- 
merisation aus der dabei auftretenden Volum-Kontraktion bestimmt wird, 
und der Autor seine Versuche, die in GlasgefiBen ausgefiihrt worden waren, 
als gut reproduzierbar bezeichnet, gingen wir daran, unsere Versuche unter 
denselben aul3eren Bedingungen auszufiihren, das hea t ,  die schon rektifi- 
zierte Substanz im Hochvakuum in die ReaktionsgefaI3e zu destillieren und 
diese abzuschmelzen, wie dies oben bereits ausfiihrlich beschrieben wurde. 

Wurde der beschriebene Vorgang mit V iny lace ta t  rnit vorher ge- 
dampften GefaBen aus gewohnlichem Glase ausgefiihrt, so erwiesen sich 
die Versuche ebenfalls als nicht reproduzierbar. Als nun GefUe aus Jenaer -  
Glas  verwendet wurden, zeigte sich, daI3 die Polymerisation im Mittel lang- 
Samer vor sich ging und sich auch als besser reproduzierbar envies, was noch 
deutlicher ersichtlich wurde, als an Stelle der gedampften Gefal3e solche 
verwendet wurden, die bloB mit alkoholischer Salmiure gereinigt worden 
waren ; iiber die Reproduzierbarkeit dieser Versuchsreihen moge Tabelle 1 
AufschluU geben. 

bei 70° 

Tabelle  1 .  
bei 80° bei 100° 

T in Yin. 
00 

1400 
2000 
2830 
3500 
4870 
6100 
7700 

yo Polym. T in Min. 
0.2 400 
4.0 650 
0.8 1200 
2.2 1500 

6.3 3000 
6.2 
1.1 

0.0 2300 

"/b Polym. T in Min. 
0.2 200 
3.7 600 
1.9 900 
4.2 950 
2.x 1050 
8.0 1400 

1480 

yo Polym. 
0.5 
2.2 
4.7 
2.7 

10.2 
29.0 
31.7. 27.2 

Unter denselben Bedingungen mit Acry lsaure-es te r  ausgefiihrte Ver- 
suche ergaben jedoch nicht einmal diese bescheidene Reproduzierbarkeit ; 
vielmehr konnte man an vielen Versuchen sehen, wie die Polymerisation 
in den Reaktionsgefkl3en gerade an der Abschmelzstelle begann, so daB sich 
der monomere Ester bei manchen Versuchen lange Zeit auf einer festen 
Masse von Hochpolymeren befand. 

Es stand nun einwandfrei fest, da13 die Polymerisation der Ester durch 
Art und Vorbehandlung der Glaswand weitgehend beeinflulit wird, und wir 
je nach Ar t  und Vorbehandlung des Glases und der damit verbtmdenen 
verschiedenen Angreifbarkeit andere Resultate erhalten mdten .  

Um die Frage vollstiindig zu klaren, sowie um festzustellen, wie eine mog- 
lichst unka ta lys i e r t e  Polymerisation der. Ester eigentlich vor sich geht, 
verwendeten wir nun als Reaktionsgefa Eprouvetten aus Rein-Nickel mit 
dichter Metallkappe. Dabei ergab sich, da13 beide Ester, die unter Luft in 
den Nickeleprouvetten bei loo0 gehalten worden waren, auch nach mehreren 

5) H. W. S tarkwather  11. C. 1% 'I'nylor. Journ. Amer chem Soc. 64,4768 [1930]. 
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Tagen nicht uber 0.1% an Polymeren enthielten. Wurde nun einer der Ester 
in Nickeleprouvetten bei Gegenwart von Glaspulver  .auf loo0 emarmt, 
so trat auch hier alsbald, wenn auch recht unregelmaljig, in einigen Fiillen 
Polymerisation ein - als besonders wirksam envies sich ein Zusatz von 
reinstem festen Nat.numsilikat -, so daB wir gezeigt zu haben glauben, daB 
es der EinfluB des Glases ist, welcher bei den Estern die Polymerisation her- 
vorrufta). Bei S t y r o l  hingegen, welches sich, wie Hr. Wal t e r  Jo rde  gezeigt 
hatte, als ziemlich gleichgiiltig gegen verschiedenes Glasmaterial zeigt, 
konnten wir auch in Nickeleprouvetten Polymerisation feststellen und eine 
seinerzeit von uns7) in Glas bei 98O erhaltene Polymerisationskuwe befriedi- 
gend reproduzieren ; ob ein katalytixher EinfluB des Nickels auf die Ester- 
Polymerisation besteht, wird noch untersucht. 

Da es sowohl von theoretischem als auch von praktischem Interesse 
scheint, die Abhiingigkeit des Polymerisationsverlaufes bei verschiedenen 
Substanzen vom Gefamaterial kennen zu lernen, sind Reihen-Untersuchungen 
iiber dieses Gebiet bei uns im Gange. 

Z us a mm e n f ass  un g. 

Es wird gezeigt, daD die P o l y m e r i s a t i o n  u n g e s a t t i g t c r  E s t e r  in GlasgefaDen 
ziemlich rasch, aber ganz unregelmaDig, vor sich geht und weitgehend durch Art und 
Vorbehandlung des Glases beeinflu& wird; werden als ReaktionsgefaDe E p r o u v e t t e n  
a u s  Rein-Nicke l  veru-endet, dann tritt bei looo auch nach Tagen noch keine merkliche 
Polymerisation ein. wohl aber bei Zusatz von Glaspulver sowie besonders r o n  Natrium- 
silikat. Bei St y r  ol konnte dieses unterschiedliclie l'erhalten nicht festgestellt werden. 
Fur diese Erscheinungen ist wohl das Alkali des Glases Yerentwortlich, demgegeniiber 
ja bekanntlich Ester sehr stark, Kohlcnwasscrstoffe xnr nirht empfindlich sind. 

Hrn. Prof. Dr. H. Mark  danken wir hestens fur die Anregung zu dieser 
Arbeit und fur seine liebenswiirdige Vnterstiitzung. 

205. G .  Menschikoff und Jekaterina Schdanowitech: 
ober die Alkaloide von Heliotropium Lasiocarpum, V. Mitteil. : 

ober Lasiocarpin. 
[Aus d. Alkaloid-Abteil. d. Staatl. Chem.-pharmazeut. I:orscliungs-Instituts, Moskau.) .] 

(Eingegangen am 6 .  .4pril 1036.) 

In der I. Mitteilung iiber diesen Gegenstandl) beschrieb der eine von uns 
unter der Bezeichnung ,,Lasiocarpin" ein Alkaloid von der Bruttoformel 
C,,H,O,N. Da die Pflanze niir etwa 0.020/, der Base enthalt, so konnten 
wir das Alkaloid erst jetzt;nachdem uns geniigende Nengen davon zur Yer- 
fiigung standen, einer eingehenden Untersuchung unterziehen. 

Durch Verseifung des  Las iocarp ins  mit siedender Natronlauge er- 
hielten wir als Hydrolysen-Produkte eine Base C,H,,O.JV, die sich mit dem 
bei der Hydrolyse des Heliotrins erhaltenen H e 1 i o t r i d i n identisch envies, 
und eine ungesa t t i g t e  S a u r e  C,H,O,, die nach ihrem Schmelzpunkt 
(44-45O) und ihren anderen Eigenschaften identisch mit An g e 1 i c a s a u r e 

0 )  vergl. dagegen:.H. S t a u d i n g e r  u. A. Schwalbach ,  A. 488. 32 [1931]. 
7) H. Mark u. R. R a f f ,  Ztschr. physikal. Chem. (n) 81. 275 [1936]. 
*) Abteilungs-Vorsteher A.  Orechoff .  ') 13. 65, 974 [1932]. 




