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59. Uber Vinylehlorid und seine Polymerisationsproduktel). 
I. Zur Kenntnis von Polyvinylehlorid 
von H. E. Fierz-David und Heh. ZolIinger. 

(12. 111. 45.) 

1. Die K o n s t i t u t i o n  des  po lymeren  Vinylchlor ids .  
Polyvinylchlorid ist bekannt durch seine Widerstandsfahigkeit 

gegenuber chemischen Eingriffen : Es ist gegen Sauren, Alkalien, 
Reduktions- und Oxydationsmittel weitgehend bestandig. Dazu 
kommt, dass es in den meisten Losungsmitteln praktisch vollkommen 
unloslich ist. Diese chemische Resistenz ist einerseits von erheblichem 
technischem Interesse, anderseits jedoch hat sie es bisher meist verun- 
moglicht, durch Abbau Einblicke in die Konstitution dieser Poly- 
merisate zu erhalten. 

Von Interesse ist in diesem Busammenhang vor allem die Frage 
nach der Verkniipfung der Grundmolekeln. Wenn wir von eventuell 
vorhandenen Verzweigungen in diesen Fadenmolekeln absehen, so 
kommen dafiir die Konstitutionen I oder I1 inFrage. Beim oxydativen 
Abbau ware demnach bei I Oxalsaure, bei I1 hingegen Bernstein- 
saure zu erwarten. Es sei vorweggenommen, dass die Entscheidung 
auf diese Weise bisher nicht erfolgt ist. Hingegen konnten C. S. Mal.aeZ, 
J .  I?. Xumple und 111. P. Roy3) auf anderm Wege beweisen, dass dem 
polymeren Vinylchlorid Formel I zukommt. 

. .-CH2-CH-CH&H-CHz-CH-. . . . -CH-CH-CH?-CHA-CH-CH-CH,-CH,-. . 
I I I I  

I1 61 C1 c1 c1 
I I 

I c1 c1 C1 
Sie behandelten eine Losung des Polymerisates mit Zink und entzogen ihm so nie 

mehr als 8 6 8 7 %  des Chlors. Wenn das Polymere die Struktur I1 hatte, so sollte derart 
ein vollstandiger Entzug des Chlors moglich sein; andernfalls erklart man sich den Chlor- 
rest so, dass angenommen wird, dass nur 2 Chloratome, die in 1,3-Stellung (nicht aber 
1,5 usw.) zueinander stehen, mit Zink reagieren konnen. P. J .  Flory3) hatte kurz vorher 
mit Hilfe der Wahrscheinlichkeitsrechnung nachgewiesen, dass bei derartigen Reaktionen 
13,5% aller Heteroatome nicht reagieren konnen, da sie zwischen bereits abgespaltenen 
Paaren isoliert sind. Dies stimmt mit den Resultaten von Narcel  verhaltnismassig gut 
iiberein, so dass dadurch die Formel I belegt werden kann. Zuni selben Schluss fiihrte 
der Vergleich der Absorptionsspektren des Polyvinylchlorids mit denjenigen von analog 
Formel I bzw. I1 gebauten niederniolekularen Chlorkohlenwasserstoffen. 

Staudinger und Mitarbeiter 4, haben bereits friiher bei der Oxyda- 
tion von Polyvinylacetat und -alkohol (mit HNO,) Oxalsaure als 

l) Die hier mitgeteilten Untersuchungen erfolgten im Zusammenhang und im An- 
schluss an diejenigen der Diss. Zollinger, E.T.H. 1945, wo ein Teil derselben eingehender 
beschrieben ist. Eine 11. Xtteilung iiber monomeres Vinylchlorid ist in Vorbereitung. 

2) Am. SOC. 61, 3241 (1939). 
4) H .  Staudinger, I<. Frey, W .  Starck, B. 60,1782 (192'7); H .  Staudinger, iM, Brunner, 

3, Am. SOC. 61, 1518 (1939). 

IF'. Feisst, Helv. 13, 805, 832 (1930). 
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Endprodukt nachgewiesen. Beim Chlorid jedoch gelangten Staudinger 
und Schneidersl) zu trotz eingehender Untersuchung nicht naher 
identifizierbaren Carbonsauren, die Stickstoff urid Chlor enthielten. 

Wir griffen diese Versuche wieder auf, erhielten aber ahnliche, weiter nicht ver- 
wertbare Resultate. Ebenso war die Verwendung von alkalischer Pernianganatlosung 
als Oxydationsmittel (statt HNO,) erfolglos, da damit - wie auch rnit HNO, (d: 1,2-1,4) 
unter Druck bei 140-180° - die zu erwartende Oxalsaure nicht einmal in Spuren ge- 
funden werden konnte. Es ist nicht ausgesclilossen, dass sie wohl intermediar gebildet, 
aber durch die energischen Reaktionsbedingungen sogleich oxydiert wird, worauf das 
Fehlen hohermolekularer Spaltprodukte von Polyvinylchlorid und die reichliche C02- 
Bildung schliessen lassen. 

Es zeigte sich nun, dass dieser Abbau doch moglich ist, wenn auch 
auf einem Umweg. Dieser bestand in der Uberfuhrung des Polyvinyl- 
chlorids in eine leichter osydierbare polymeranaloge Verbindung. 
Solche Umsetzungen sind beim Polyvinylchlorid bisher nich t bekannt 
geworden. Wir versuchten deshalb zuerst, die entsprechende Hydro- 
xylverbindung, den Polyvinylalkohol (CH,-CHOH), aus dem Chlorid 
herzustellen. Beim Acetat ist dies bekanntlich mit alkoholischer N B -  
tronlauge leicht moglich. Wir behandelten deshalb eine Losung yon 
Polyvinylchlorid in Tetrahydrofuran2) mit einem Gemisch von alko- 
holischer Natronlauge und Tetrahydrofuran und erhielten nach sechs- 
tagigem Sieden am Ruckfluss einen braunen Niederschlag, der, abge- 
sehen davon, dass er stets noch kleine Mengen Chlor enthielt, dem 
Kohlenwasserstoff I11 entsprach3). Es tritt also keine Substitution 
des Chlors durch Hydrosyl, sondern eine HC1-Abspaltung ein. Die 
Konstitution von I11 kann durch die glatt erfolgende Oxydation mit 
HNO, zu Osalsiiure bewiesen werden. Dies ist jedoch kein Beweis fur 
die Formel I des Polyvinylchlorids, da I11 ebensogut &us I1 ent- 
standen sein konnte. 

I11 . .-CHz CH-CH =CH-CH=CH-CH=CH-. 

Das bei niedermolekularen Stoffen zur uberfiihrung eines Chlorderivates in die 
entsprechende Hydroxylverbindung oft angewandte Ag,O erwies sich bei Polyvinylchlorid 
in der Kalte als unwirksam, in der Hitze als zu wenig bestdndig. 

Bum Ziele fiihrte die U m e s t e r u n g  in Po lyv iny lace ta t - ahn-  
liche Produkte. Durch sechstagiges Behandeln einer Polyvinylchlorid- 
losung rnit Silberacetat*) und Eisessig bei 63-65O wird ein grosser 
Teil der Chloratome durch den CH,COO-Rest ersetzt. Das entstan- 
hene Produkt zeigt die Eigenschaften des Polyvinylacetates, z. B . 
Loslichkeit in Alkohol, leichte Verseifbarkeit usw. Wie zu erwsrten, 

l) A. 541, 151 (1939). 
2, Tetrahydrofuran wurde uns in verdankenswerter Weise von der I .  G. jiir Farbeti- 

,) Ahnliche Versuche haben auch Xarvel und Mitarbeiter (loc. cit.) durchgefiihrt. 
4, Das oft in analogen Fallen mit Erfolg beniitzte wasserfreie Kaliumacetat envies 

zndustrie, Werk Ludwigshafen a. Rh. zur Verfiigung gestellt. 

sich hier als unbrauchbar. 



457 - - 

liess sich dieses umgesetzte Polyvinylderivat (wie auch der daraus 
hergestellte Polyvinylalkohol) glatt mit HNO, oxydieren, wobei Oxal- 
sBure in reichlichen Mengen, jedoch keine Berns teinsaure nachge- 
wiesen werden konnte. 

Damit ist durch Umesterung und oxydativen Abbau bewiesen, 
dass dem Polyvinylchlorid, abgesehen von Verzweigungsmoglich- 
keiten, die von iWarveZ auf anderm Wege ermittelteForme1 I zukommt. 

2. E lemen ta rzusammense tzung .  
Es ist bekannt, dass Vinylchlorid auch beim Fehlen irgendwel- 

cher Verunreinigungen des Monomeren eine der Formel (C,H,CI), 
nicht genau entsprechende Zusammensetzung besitzt, indem der 
Chlorgehalt meist um 0,5-1 yo und mehr unter dem theoretischen 
Wert (ber. ;56,73%) liegt. So bestimmten wir an einem technischen 
Produktl) Chlorgehalte von 55,69--55,98 yo. 

Stnuclinger und 8chneiders2) beobachten die gleiche Tatsache so- 
wohl bei technischen wie bei selbsthergestellten Polyvinylchloriden. 
Sie vermuten, dass dies entweder darauf beruht, dass ein Teil des 
Katalysstors in der Molekel verbleibt oder, was ihnen wahrschein- 
licher scheint, dass eine durch Molekelverzweigungen hervorgerufene 
Chlorwasserstoffabspaltung eingetreten ist. Dies liesse sich nach der 
Ansicht dieser Autoren mit dem Gang der K,,,-Werte bei den Viskosi- 
tatsbestimmungen in Zusammenhang bringen. Es zeigte sich namlich, 
dass die Abhangigkeit der Viskositatszahl vom Polymerisationsgrad 
keine lineare ist, d. h. dass K,, keine konstante Grosse ist. 

Eine Beobachtung, die wir an L4nalysen von Fraktionen selbst- 
hergestellter Produkte machten, schien anfanglich die letztere Erkla- 
rung zu stutzen: Es zeigte sich, dass die schwerstloslichen Fraktionen 
(hergestellt durch fraktioniertes Ausfallen mit Methanol aus einer 
Dioxanlosung) einen hohern Chlorgehalt besassen (Tab. 1). Die 
Zweifel, ob es sich dabei uberhaupt um eine einzige polymerhomologe 
Reihe handelt (bei der sich die verschiedene Loslichkeit nur durch 
die wechselnde Lange der Fadenmolekeln erklart), waren also berech- 
tigt, da die Analysenergebnisse auf eine verschiedenartige Zusammen- 
setzung der Fraktionen deuten. Weil es von mehrerern Beispielen 
bekannt ist, dass verzweigte Molekeln leichter loslich sind als ihre 
fadenformigen Isomeren, lag die Vermutung nahe, dass sich in den 
schwerloslichen Fraktionen vorwiegend Molekeln von reinem Faden- 
typ und der ,,richtigen" Elementarzusammensetzung anreichern, dass 
hingegen in den leich terloslichen sich die durch kleinern Chlorgehslt 

I )  Die Elektrizitufswerke und Chemisehen Fabriken ,,Lotaza'', Werk Visp, iiberliessen 

2 ,  loc. cit. 
uns Proben ihres Polyvinylchlorids, wofiir wir ihnen hiermit bestens danken. 
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und Verzweigungen irgendwelcher Art gekennzeichneten Molekeln 
vorfinden. 

Tabelle 1. 
Chlorgehalt und Polymerisationsgrad von fraktioniertem Polyvinylchlorid. 

I G 9d 1 54,82% 1 124 I 5 Tagen I 

Dieser Schluss konnte aber durch zwei einfache Beweise wider- 
legt werden: 

1. Eine Analyse des unfraktionierten Produktes sollte einen 
d u r c h s c h n i t t l i c h e n  Chlorgehalt ergeben. Sie stimmte aber im 
obigen Falle mit dem theoretischen Wert sehr gut uberein, ja lag 
sogar (innerhalb der Fehlergrenze) etwas iiber demselben : 

Produkt G 9: (C,H,Cl), Ber. C1 56,73% 
Gef. ,, 56,82O/, 

3. Ein weiterer Chlorverlust trat bei.allen Fraktionen auf, wenn 
diese wieder fiir einige Zeit in Losung gebracht wurden. 

Aus diesen beiden Beobachtungen ist ersichtlich, dass es sich 
n i c h t  um Fraktionen handelt, die von vo rnehe re in  eine andere 
Struktur haben und deshalb nicht der gleichen polymerhomologen 
Reihe angehoren, sondern dass Polyvinylchlorid i n  Losung u n b e -  
s t a n d i g  ist, indem es dabei Chlor abspaltet. Wie aus Tabelle 1 er- 
sichtlich, befanden sich die leich ter losiichen Fraktionen langer in 
Losung. Dies erwies sich als notwendig, weil sich frisch gefalltes Poly- 
vinylchlorid nur schwer filtrieren lasst. 

Das Chlor wird in Form yon Salzsaure abgespalten. Andere Pro- 
dukte entstehen dabei nicht, da sich alles auf Grund der Elementar- 
analyse fehlende Chlor als HCl im Losungsmittel (Dioxan oder Tetra- 
hydrofuran) vorfindet . Polyvinylchlorid mit bekanntem Chlorgehalt 
wurde zu diesem Zweck wahrend bestimmter Zeit in Dioxan gelost 
und nach dem Widerausfallen einerseits auf elementaranalytischem 
Wege der Chlorgehalt des Polyrnerisates, anderseits der Chloridgehalt 
des Filtrates bestimmt. Bus letzterm ksnn zusammen mit dem Cblor- 
gehalt des Ausgangsproduktes der Chlorgehalt des wiedergefgllten 

l) Betr. Numerierung dieser selbsthergestellten Produkte und Fraktionen vgl. 
Bemerkung am Schluss des experimentellen Teils. 
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Polymeren berechnet werdenl). Die TabelIe 2 zeigt die geniigende 
gbereinstimmung der Werte Cl, und Cl,. 

Tabelle 2. 
Analytisch und durch Chloridbestimmung erhaltene Chlorgehalte von gelostem 

Polyvinylchlorid 

I 

2 %  WO) 2,352 

1 1 Versuchs- I Chloridbestimmung 

0,58 
2,38 
4,24 

Produkt 1 dauer Tage 1 Cl,, 
, (Temp.) % % 

56,58% 
55,72% 
54,8796 

- 

56,45% 
55,65% 
54,67y0 

Die Geschwindigkeit der Zersetzung nimmt allmiihlich ab. Es 
konnte jedoch auch bei wahrend 4 Monaten gelostem Polyvinylchlorid 
nicht beobachtet werden, dass sie ganz zum Stillstand gekommen 
ware. In siedenden Losungsmitteln (vgl. Versuch G 9 I, Tab. 2) geht 
die Abspaltung rascher vor sich. Parallel mit der Entwicklung von 
Chlorwasserstoff erfolgt eine massige Verminderung des Polymeri- 
sationsgrades. 

Die besonders bei der Warmpressung unangenehme Eigenschaft 
von Polyvinylchlorid, sich beim trockenen Erhitzen unter HC1-Ent- 
wicklung teilweise zu zersetzen, haben auch Stazidingcr und Schnei- 
ders2) untersucht. Nach unsern Beobachtungen tritt diese Zersetzung 
auch bei sehr hochpolymeren Produkten (durchschnittl. Polymerisa- 
tionsgrad uber 2000) und bei nur massiger Erwirmung ein. 

Alle diese Erfahrungen f a r t e n  uns zu einer neuen Begrundung 
des niedrigen Chlorgehaltes technischer Vinylchloridpolymerisate : 

Da die Polymerisation stets bei erhohter Temperatur ( 40-100°) 
erfolgt, da dabei die zuerst gebildeten polymeren Teile bis zum Schluss 
der Reaktion langere Zeit (10-40 und mehr Stunden) erwarmt blei- 
ben und ferner bei Benutzung bestimmter Verdiinnungsmittel teil- 
weise in Losung gehen, ist es verstandlich, dass dabei s e k u n d a r  eine 
HC1-Abspaltung BUS den snfaznglich der Formel (C,H,CI), genau,) 
ent sprechenden Partikeln s tattfindet . 

Cl,: berechneter Chlorgehalt des-Tolymeren nach dem Ausfallen. 
clb: Chlorgehalt des Ausgangsproduktes nach Elementaranalyse (bei G 6 b 

C ~ A ~ :  das als AgCl gefundene Chlor der Losung, ausgedriickt in Prozent C1’ 
des gesamten Ausgangsproduktes. 

HClA,: entspricht Cl,,, aber ausgedriickt in Prozent HC1 des gesamten Aus- 
gangsproduktes. 

clb = 56,8170, bei G 9 clb = 56,82%). 

z, loc. cit. 
3, Abgesehen von den Endgliedern, deren Konstitution noch unbekannt ist. 



Losungs- Polymerisations- Polymerisations- 
temperatur 1 grad 

-. ______ produkt 1 mittel 1 

2. Das gemass Elementaranalyse fehlende Chlor kann fast restlos 
als Sarzsaure im Dispersionsmittel nschgewiesen werden. Ruf ahn- 
lichem Wege, wie dies bei den Werten der Tabelle 3 geschieht, wurden 
deshalb die Chlorgehalte des Polyvinylchlorids mit den so berech- 
neten Chlorgehalten BUS den Chlorbestimmungen im Dispersionsmit- 
tel verglichen (Tab. 4). 

Tabelle 4. 

Chlorgehalt 
(her.: 56,73%) 

Vergleich zwischen elementaranalytisch ermittelten und aus dem Chloridgehalt des 
Dispersionsniittels bereehneten Chlorwerten des Polyvinylchlorids. 

Chlorgehalt I 

- 

Methanol 800 
Toluol 8.50 B 10 

B 11 Hexan 80° 

"' Elementaranalyse des Dispersions- 
mittels2) 

des Polynleren 

55,980/6 
87 53,300/6 

295 , 55,53% 310 I 

3 .  Es ist bei Einhaltung niedriger Temperaturen leicht moglich, 
Polyvinylchlorid mit einem Chlorgehalt zu erhalten, der mit dem 
berechneten Wert innerhalb der Analysenfehlergrenze sehr gut uber- 
einstimmt (Tab. 5 ) .  

B 12 

l) Auf die aus Tab. 3 ferner noch ersichtliche Ahhangigkeit des Polymerisations- 
grades von der Art des Losungsmittels sei hier nur hingewiesen. In  der Diss. ZoZIinger 
sind die Beziehungen zwischen Polymerisationsgrad und Reaktionsbedingungen syste- 
matisch beschrieben. 

') Fur Clb (vgl. Fussnote 1, S. 459) 56,73% (theoret. Wert). 

Dioxan 800 100 52,52% 
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4. Um die vom Styrol her bekannte Tatsache, dass dort der 
Verzweigungsgrad mit zunehmender Polymerisationstemperatur gros- 
ser wirdl), beim Vinylchlorid zu priifen, mnde  Polyvinylchlorid bei 
hoherer Temperatur dsrgestellt, die Reaktion aber bald nach dem 
Ausfallen des Polymeren unterbrochen. Da das erhaltene Produkt 
nun auch eine der Formel ( C2H,C1), gut entsprechende Zusammen- 
setzung aufweist (Tab. 5 ,  Produkt G 9) ,  ist bewiesen, dass auch 
bei hoherer Temperatur p r i m a r  stets Polymerisate mit dem theore- 
tisch erforderlichen Chlorgehalt entstehen. Das schliesst naturlich eine 
sekundare Verzweigungsbildung auf Grund der HC1-Abspaltung an 
und fur sich nicht aus, so dass daraus iiber die Anwesenheit von ver- 
zweigten 3Idekeln in technischen Produkten niehts ausgesagt werden 
kann. 

Tabelle 5. 
Elementarzusanimensetzung von unter milden Rcsktionsbedingungen hergestelltem 

Yolyvinylchlorid. 

Reaktions- I temp. 
Analyse 

yo c I y ;  H I yo CI I Summe :" 56,81 

70" 38,40 4.S3 56.82 100,05 

Berechnct : 38,43 4,84 56,73 100 

3 .  Die  Ro l l e  des  K a t a l y s a t o r s .  
Als Eeschleuniger der Vinylpolymerisation sincl Peroxycle, -s%uren 

und -salze, insbesondere das Di-benzoyl-peroxyd, vor allem in Ge- 
brauch. Von Interesse ist nun unseres Erachtens hauptsachlich das 
Problem, ob die Katalgsatoren in die fertige JIolekel eingebaut sind, 
demzufolge es sich also nicht urn eine echte Katalyse handeln wiirde. 
Beim Polystyrol scheint es tter Fall zu sein: T. l i ern  und H .  Kcim- 
merer2) polymerisirrten Styrol mit p , p'-Dibrom-dibenzoyl-peroxyd 
und konnten auf elernentaranalytischem Wege zeigen, dass dabei zwei 
ganze Peroxydmolekeln in die Makromolekel eingebaut werden. Un- 
abhangig yon Kern und Kammercr hahen zur gleichen Zeit Ch. C. 
Price, R. W .  Kell uncl 6. Krehs3) Qhnliche Versuche publiziert. Auch 
J. W .  Breitenbach und V .  TugZieber*) glauben beim Polystyrol an 
eine chemische Addition des Peroxydes auf Grund des Sauerstoff - 
gehaltes des Polymeren. 

Kern und Iiaminerer stellen in der erwahnten Arbeit Versuche mit Vinylchlorid 
und p, p'-Dinitro-di-benzoyl-peroxyd in Aussicht, woruber sie aber bis heute nicht berich- 

l) G'. V .  Schulz und E. Husemann, 2. physikal. Ch. [B] 34, 187 (1936). 
2, J. pr. [2] 161, 81,289 (1942/43). 
3, Am. SOC. 64, 1103 (1942). 4, B. 76, 272 (1943). 
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teten. I n  unseren eigenen Versuchen gelang die Polymerisation mit diesem Katalysator 
(sowie mit dem m,m'-Isomeren) nicht. Offenbar wirkt die Nitrogruppe hier wie z. B. 
auch bei Anwesenheit von Nitrobenzol polymerisationshemmend. 

Wie erwlihnt, wurde beim Polyvinylchlorid der zu niedrige Chlor- 
gehalt auch schon auf den mitpolymerisierten Katalysator zuruck- 
g e f ~ r t .  Dass der Grund dafiir aber einzig in den Polymerisations- 
bedingungen liegt, ist bereits eingehend erortert worden. Wiirde nlim- 
lich der verwendete Katalysator (Di-benzoyl-peroxyd) in die Poly- 
vinylchloridmolekel eingebaut, 80 miisste dies bei Verwendung des 
viel kohlenstoffreicheren Peroxydes an einem hohern C-, einem niedri- 
geren C1-Gehalt und einer Sauerstoffdifferenz ersichtlich sein. Unter 
der Annahme, dass die von Kern und Ecimmerer beim Polystyrol 
gefundenen Verhaltnisse auch hier vorliegen, mussten Produkte von 
einem Durchschnittspolymerisationsgrad von beispielsweise 200-250 
rnnd 1 yo mehr Kohlenstoff und fast 9 yo weniger Chlor enthalten als auf 
Grund der Formel (C,H3C1), zu erwarten ist. Dies kann aber gemass den 
Resultaten des vorhergehenden Kapitels eindeutig widerlegt werden. 

Auch Vinylchlorid, das mjt ungewohnlich viel Perouyd (13,8 yo 
ststt wie iiblich 0,s-3 yo, bezogen auf Vinylchlorid) polynierisiert 
wurde, zeigt eine mit den Werten fur (C,H3C1), recht gute Uberein- 
stimmdngl), wenn man bedenkt, dass das Produkt zur Vermeidung 
von HCl-,Abspaltung nicht umgefallt wurde und so noch Einschliisse 
cnthalten konnte. 

9. Die  Nachch lo r i e rung  von  Po lyv iny lch lo r id  . 
Die Chlorierung von Polyvinylchlorid ist \-on grosser technischer 

Bedeutung, da damit Produkte mit erhohten Loslichkeitseigenschaften 
erhalten werden konnen. Auffallend ist, dass das sonst gegeniiber 
chemischen Einwirkungen aller Art so widerstandsfiihige Polyvinyl- 
chlorid in Losung glatt und ohne Schwierigkeiten bei massiger Er- 
warmung (60-80O) 5-8 yo Chlor aufnimmt. Die dabei auftretende 
HC1-Entwicklung deutet darauf hin, dass es sich um eine Substitu- 
tionsreaktion handelt. 

In  diesem Busammenhang untersuchten wir die Frage, ob gleich- 
zeitig mit der Substitution eine Halogen a d d i t i o n  an eventuell vor - 
handenen Doppelbindungen (oder durch reine Adsorption) erfolgt . 
Wir liessen genau bekannte Mengen Chlor oder Brom auf Polyvinyl- 
chloridlosungen einwirken und wollten uns anhand von Analysen der 
so behandelten Polymerisate und der entstehenden Gase Klarheit 
iiber diese Frage schaffen. Da jedoch stets auch in mehr oder weniger 
grossem Masse eine Chlorierung des Losungsmittels (Tetrachlorathan, 
Dioxan usw.) eintritt, war dies unmoglich. Nichtchlorierbare Flussig- 

I) Gef. C 38,81 H 4,90 C1 56,31%, Summe lOO,OZ% 
Ber. (C,H,Cl), ,, 38,43 ,, 4,84 ,, 56,73%, Summe 100;OO~o 
Ber. analog Kern 

undKammerer ,, 39,47 ,, 4,82 ,, 54,sOO/o, Summe 99,09°/o 
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keiten, wie CCl,, haben bei den iiblichen Temperaturen ein zu kleines 
Losevermogen. 

Es zeigte sich jedoch, dass unter milden Bedingungen (20°) die 
Halogenierung von Produkten, welche die der Formel (C,H,Cl), ent- 
sprechende Zusammensetzung haben, nicht erfolgt. Sie ist nur mog- 
lich, wenn bereits vo rhe r  HC1-Abspaltung eingetreten ist. Dies wurde 
nachgewiesen durch Losen von Produkt G 9 (gef. 56,82 "/o C1) einer- 
seits, von G 9 I (gef. 54,64y0 C1) anderseits in bromhaltigem Tetra- 
hydrofuran. Nsch 5 Tagen zeigte G 9 bei der Elementsranalyse einen 
praktisch kaum niedrigeren Chlorgehalt ohne gleichzeitige Anwesen- 
heit von Brom (gef. 56,71 yo C1, 0,O yo Br), das zweite Produkt jedoch 
50,S4 Yo Chlor und 3,99 yo Brom. 

Das beweist, dass die Halogenierung nur moglich ist, wenn be- 
reits Doppelbindungen infolge HCI-Abspaltung vorhanden sind. Das 
freie Halogen kann sich nicht anlagern, solange keine ungesattigten 
Bindungen entstanden sind. Es ist klar, dass dies kein Beweis dafur 
ist, dass bei e rh  oh ten  Temperaturen eine direkte Substitution von 
Wasserstoff- durch Chloratome doch erfolgen kann; bei 20° aber ist 
dies, wie uns vorliegende Versuche zeigten, sicher nic,ht der Fall. 

Experiment e 11 er T e i 1. 
E n  t c h 1 or  u n g v on P o  1 y v i n y 1 c h 1 or  i d . 

I n  Anlehnung an iNarvel, Sample und Roy') werden 0,4810 g Polyvinylchlorid, Pro- 
dukt G 9, in 30 cm3 Tetrahydrofuran gelost und mit einem Gemisch von 20 cmS Methanol 
und 40 cm3 Tetrahydrofuran, dem 0,65 g Kalium zugegeben worden war, versetzt. Die 
anfiinglich Mare Losung wird in einem Rundkolben, 250 cm3, mit eingeschliffenem Ruck- 
flusskuhler unter Calciumchloridverschluss wiihrend 6 Tagen in einem Olbad sum Sieden 
erhitzt. Es seheidet sich ein dunkelbrauner Niederschlag ab, dessen Gewicht nach dem 
Trocknen im Hochvakunm 0,2035 g betragt. 

21,39 mg Subst. gaben 7,77 mg AgCl 
Gef. C1 8,99% 

Eine weitergehende Entchlorung liess sich, wohl wegen der Unloslichkeit deE ent- 
standenen Produktes (Einschlusse !) nicht erreichen. 

I m  Losungsmittel werden nach dem Ansa.uern mit HNO, uber das Silbersalz 
(0,9823 g AgCl) 0,2501 g HCl gefunden (berechnet aus Elementaranalyse: 0,260 g) .  

Zur Oxydation werden 0,14 g in 2,O g Wasser und 3,l g HNO, ( d  = 1,42) 1 yl Stun- 
den am Ruckfluss gekocht, mit Natronlauge neutralisiert, 1 om3 2-n. Essigsaure, dann 
2,Og CaCI, in 50 cm3 Wasser zu der Oxyaationslosung gegeben und nach 24 Stunden 
ebfiltriert; der feuchte Niederschlag wird in 10 om3 2-n. HC1 aufgenommen und vorsichtig 
eingedampft. Der Ruckstand wird unter 100 cm3 -4ther gut verrieben, nach einem Tag 
abfiltriert und der Ather aus dem Filtrat vertrieben. wobei nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Wasser 0,186 g Oxalsaure, (COOH),. H,O, Smp. 1010 (korr.) erhalten werden. 

U m e s t e r u n g  i n  e i n  d e m  P o l y v i n y l a c e t a t  a h n l i c h e s  P o l y m e r i s a t .  
2,O g Polyvinylchlorid, Produkt G 9, gelost in 250 cms iiber Natrium getrocknetem 

Tetrahydrofuran werden mit 8,l g Silberacetat in 50 cm3 frisch destilliertem Eisessig und 
5 om3 Essigsaure-anhydrid 150 Stunden in einem Kolben, 500 om3, rnit eingeschliffenem 
Riiekflusskuhler und Calciumchloridverschluss gekocht. Ohne zu filtrieren destilliert man 
das Losungsmittel und die Halfte des Eisessigs nachher ab und lasst nach Zugabe von 

l) loc. cit. 
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150 cm3 Wasser zum Ruckstand 2 Tage stehen. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit 
Wasser nachgewaschen und ohne Envarmen im Vakuum getrocknet. Das umgesetzte 
Polyvinylderivat wird im Soshlet-Apparat rnit Alkohol (96%) extrahiert, der Extrakt 
auf ca. 5 cm3 eingedampft und mit 100 om3 Wasser verdunnt. Der Niederschlag wird 
nach 24 Stunden abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 0,38 g. 

21J6 mg Subst. gaben 18,88 mg 4gCI 
Gef. C1 22,01% 

Bei der analog wie oben durchgefuhrten Oxydation werden aus 0,11 g Substanz 
0,06 g Oxalsaurehydrat erhalten. 

Verse i fung  z u m  P o l y v i n y l a l k o h o l .  
0,21 g des umgesetzten Polyvinylproduktes werden mit einer Losung von 0,48 g 

Kalium in 40cm3 Alkohol 8 Stunden bei 45-48O behandelt. Es scheidet sich ein in 
Wasser loqlicher Siederschlag aus: nach dem Trocknen im Hochvakuum 0,lO g Poly- 
vinylalkohol. Durch Oxydation mit Salpetersaure wird daraus 0,09 g Oxalsaurehydrat 
erhalten. 

Die hier erwlhnten Produkte aus Polyvinylchlorid stammen aus Versuchen, die im 
Zusammenhang mit Asbeiten, die der Diss. Zollinger, E.T. H. 1945, zugrunde lagen, aus- 
gefuhrt wurden. Die Numerierung wurde deshalb von dort ubernommen. Die Darstel- 
lungsmethoden sind in der erwahnten Dim eingehend beschrieben worden, so dass dar- 
uber sowie uber Details dieser Versuche und Analysen der vorliegenden Arbeit auf jene 
Darstellung verwiesen w i d .  I n  diese Mitteilung wurden nur die experimentellen Angaben 
uber die spiiter ausgefuhrten Untersuchungen uber die Konstitution von Polyvinylchlorid 
aufgenommen. 

Siimtliche Anslysen wurden von Prl. Dr. E .  Pfatzner i n  unserem mikrosnalp.tischen 
Laboratorium ausgefuhrt. 

Zusammenfassung .  
1. Der direkte oxydative Abbau von Polyvinylchlorid liefert 

keine zur Iionstitutionsbestimmung brauchbaren Resultate. 
2 .  Polyvinylchlorid kann teilweise zum Ace tat  umgeestert wer- 

den, das nun seinerseits leicht zur Oxalsiiure abgebaut werden kann, 
wodurch die 1,3,5, . . . Stellung der Chlorstome in Polyvinylchlorid 
bewiesen ist. 

3 .  Gelostes Polyvinylchlorid spaltet schon bei 20° HCl ab, eben- 
so im trockenen Zustand bei massiger Erwkmung. Darsuf beruht 
allein der zu niedrige Chlorgehdt von Polyvinylchlorid, da die Poly- 
merisation bei erhohter Temperatur erfolgt und die Dispersionsmittel 
zum Teil ein erhebliches Losevermogen fur das Polymere haben. 
Unter geeigneten Bedingungen (kurze Reaktionszeit, niedrige Tem- 
peratur, schlecht losendes Dispersionsmittel) ist es moglich, ein Pro- 
dukt mit einer der Formel (C,H,Cl), genau entsprechenden Zusam- 
mensetzung zu erhalten. 

4. Als Katalysator dienende Peroxyde werden bei der Polymeri- 
sation nicht in die Molekel eingebaut. 

5. Durch die erwahnte HCI-Abspaltung wird erst eine weiter- 
gehende Halogenierung von Polyvinylchlorid ermoglich t . 

Organisch-technisches Laborstorium der 
Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 




