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241. Uber den Bildungsmechanismus 
und die Molekulargewichtsverteilung von cclebenden )) Polymerisaten 

von Theodor Lyssy 
(27. VIII. 59) 

Einfuhrung. - Die Polymerisation von Styrol, angeregt durch negative aro- 
matische Radikale, z. B. ONaphtalin', unter Benutzung eines Losungsmittels, welches 
keine Protonen liefert (non proton donating) wie z. B. Tetrahydro-furan oder Athylen- 
glykol-dimethylather, fiihrt zu sogenannten debenden D Polymerenl), die in Gegen- 
wart von Monomeren weiter wachsen konnen. Andrerseits konnen solche ((lebende )) 
Polymerisate durch Protonen liefernde Agenzien wie z. B. Wasser ccgetotet B werden, 
wobei das aktive Carbanionende der Kette in eine inaktive Alkylgruppe umgewandelt 
wird. Die zitierten Autoren schlugen weiter vor, dass die Polymerisationsanregng 
durch negative Naphtalinradikale auf einer Elektroneniibertragung auf das Mono- 
mere beruht und dass, wahrscheinlich nach erfolgter Dimerisierung der urspriinglich 
gebildeten negativen Monomerradikale, Polymerisate mit ctlebendenn Enden gebildet 
werden. 

In einer neueren Arbeit 2, kamen SZWARC und Mitarbeiter zum Schluss, dass das 
Zahlenmittel-Molekulargewicht Hn des debenden )) Polymerisates als Funktion des 
Ausdrucks [Monomer] / [ 1 / 2  Katalysator] aus letzterem bestimmt werden kann, un- 
abhkgig sowohl von der Konzentration des Monomeren oder des Katalysators als 
auch von der Temperatur der Polymerisationsreaktion. Weiterhin wurde ausgefiihrt, 
dass, unter der Voraussetzung der Erfullung gewisser Bedingungen die erhaltenen 
Polymerisate monodispersen Charakter aufweisen sollten, d. h. das Zahlenmittel- 
Molekulargewicht a n  sollte gleich sein dem Gewichtsmittel-Molekulargewicht Mw. 
Nach den Angaben der Verfasser wurde die letztere Schlussfolgerung durch Messungen 
von Prof. G. V. SCHULZ in Mainz, der fur drei Polymerisate von Prof. SZWARC fur 
das Verhiiltnis Nw/an  die Zahlenwerte 1,06; lJ2; 1,06 errechnete, bestatigt. 

Ziel. - Im Hinblick auf die Moglichkeit der Darstellung von Styrol- oder anderen 
Olefin-Oligomeren mit aktiven Endgruppen, d. h. solche, die die Fahigkeit besitzen 
weiter zu polymerisieren, erschien es uns interessant, die von SZWARC und Mitarbeitern 
gefundene Kurve (Fig. 1) im gegen tiefe Molekulargewichte extrapolierten Bereich 
zu untersuchen. 

Wenn die Beziehung P = M/(1/2 C) nicht nur fur den von SZWARC beschriebenen 
Bereich gilt, dann muss die Extrapolation der Kurve gegen M/(1/2 C) = 1 zwangs- 
laufig zu den gewiinschten Styrol-Oligomeren vom Polymerisationsgrad 2 2 fuhren. 

l) M. SZWARC, M. LEVY & R. MILKOWITCH, J .  Amer. chem. SOC. 78,2656 (1956) ; M. SZWARC, 

2, J. Amer. chem. SOC. 79, 2026 (1957). 
3, tfher die Art dieser Bedingungen werden keinerlei weitere Angaben gemacht. 

Nature 178, 1168 (1956). 
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Fig. 1. log [?I] als Funktion con log M/( ' /2C)  

Experimenteller Tell 
A.  Allgemei-nes. Alle Expcrimente wurden unter ausserst sorgfaltig kontrollierten Bedingun- 

Ken ausgefuhrt. Zu dicscni Zweck wurden alle Glaswarcn intensiv ausgegliiht und unter Stick- 
stoff abgckiihlt (siehe Stickstoff). Destillationsapparaturen wurden soweit mdglich gleich be- 
handelt oder zumindcst cinige Std. auf 150" erhitzt und unter Stickstoff abgekiihlt. 

Die Ansetzung aller Versuche erfolgte in einer Stickstoffkammer, die von aussen mittels 
Handschuhen zuganglich war. .411c Polymerisationcn wurden bei 0" ausgefiihrt. 

R. Reinigzmg dev Ausgangsprodukte. - 1. Stickstoff. Gliihlampenstickstoff (0, < 0,001%) 
wurde iiher Schwefelsaure und Phosphorpentoxyd getrocknet und vorhandenes Kohlendioxyd 
an Natronkalk absorbicrt. Die letzten Spuren von \Vasser, Sauerstoff und Kohlendioxyd wurden 
durch l'inlcitcn in cine konzentrierte Losung von Natriumnaphtalin beseitigt. 

2. A'tAyZengZyhoZdiimethyZut~er (AGDMA) 4, wurde zuerst iiber Natriumsulfat vorgetrocknet 
und anschliessend Init Natrium behaudelt. Nach 24 Std. wurde vom Natrium und gebildeten 
Satriumhydroxyd ahfiltricrt und frisches Natrium zusammen mit Naphtalin in Schuppen unter 
Riihren zugegeben. wohci sich die Losung dunkelgriin farbte. Nach Zstiindigem Riihren wurde 
tlas J,osungsmittel abdestillicrt untl his zur Beniitzung unter Stickstoff aufbewahrt. 

3 .  Naphtalin (in Schiippen) 4, wurde im Exsikkator iiber Phosphorpcntoxyd getrocknet und 
ohnc weitere Keinigung vcrwendet. 

4. Styvol,  stab. 99-100"$ 4 ) ,  wurde 24 Std. iiher Calciumhydrid stehengelassen und unter 
rcduzicrtem Uruck destilliert, wobci Vor- und Nachlauf venvorfen wurdcn. Die Mittelfraktion 
wurtle iibcr Stickstoff im Kiihlschrank aufbewahrt und binncn zwei Tagen verwendet. 

5 .  Katalysutor. Binc 0,05-m. Xatriumnaphtalinlosung wurde wie folgt hcrgestellt: Naphtalin 
(6,4 g) wurdc in 1000 ml XG1)MX gelost und unter Riihren 2,3 g (0,l Mol) Natrium in kleinen 
Stiickcn zugegeben. lSinc Entwicklung von Wasserstoff konntc dahei nicht beobachtet werden. 
Hingegen lfisten sich nach kurzer Zcit Schlieren vom Natrium ab, die die Losung nach und nach 
dunkelgriin farbten. Gleichzeitig ballten sich dic Natriumstiickchen zu einem Klumpen zusammen. 
Die hpparatur wurde wiihrend der Keaktionszcit (18 h) unter positivem Stickstoffdruck gehalten. 

Die Aktivitat der Losung wurde wie folgt hestimmt: 10 ml der Lijsung wurden in Wasser 
gegeben und mit 0,l-n. HC1 titriert. 

4, FLUKA .I(;., Buchs. 
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Verbrauch: 4,7 ml 0,l-n. HCI, was 1.08 g Na/l entsprach. Die Volumina des Xaphtalins und 
des Natriums wurden vcrnachlassigt. Die Aktivitat der Katalysatorlosung wurde fur die ver- 
schiedenen Versuche auf Grund der jeweiligcn Alkalibestimmung bercchnet, immer unter der 
Voraussetzung, dass das titriertc Natrium in Form von Natriumnaphtalin in der Katalysator- 
losung vorlag, und dass weder durch Wasser noch durch andcre Agcnzicn Natrium odcr bcreits 
gebildetes Natriumnaphtalin zersetzt worden war. 

C. Polymerisation uon .?tyrol. - 1 .  Beispiel: M / ( l / z C )  = 317. 13.44 ml der unter B. 5 beschrie- 
benen Natriumnaphtalinlosung wurden in der Stickstoffkammer in einen ausgegliihten 3-Hals- 
kolben gcgeben und dazu 10,4 g (11,52 ml) Styrol, gelost in 40 ml AGDMA, mittcls eines Zulauf- 
trichters unter Ruhren wahrcnd 20 Min. langsam zugetropft. Die Tcmperatur wurde mit Hilfe 
eines Eis-Wasser-Bades auf 0-2" gehalten. Die urspriinglich dunkelgriine Parbe schlug rasch nach 
weinrot um und blieb so wahrend der ganzen Dauer des Zutropfens. obwohl durch die Verdiin- 
nung die Intcnsitat der Farbe schwacher wurde. Es wurde noch 1/2 Std. geriihrt, ohne dass irgend- 
welche Veranderungen sichtbar wurdcn. Durch Zugabe eincs Tropfens Wasser wurde die rote 
Losung im Augenblick entfarbt. 

Die Losung wurcle nun im Vakuum eingedampft und zweimal mit Petrolather extrahiert, 
um Naphtalin und Dihytiro-naphtalin zu entfernen. Der Riickstand wurdc erneut im Vakuum 
getrocknet und in Benzol gelost ; verbleibende Verunreinigungen wurden durch Zentrifugieren 
entfernt. Schliesslich wurde im Wasserstrahlvakuum abgedampft und im Hochvakuum getrock- 
net. Ausbeute: 10,46 g, entsprechend eincr 100-proz. Polymerisation. 

2. Beispiel: A J I / ( ~ / ~ C )  = 2.  Naphtalin (0,l Mol = 12,8 g) und 4,6 g Na (0,2 Mol) wurden in 
100 ml AGDMA wic iiblich durchgeriihrt. Nach 48 Std. wurde das verbliebene Natrium, das sich 
zu eincm Klumpen zusammengeballt hatte, entfernt, rnit Methanol umgesetzt und nach Zugabe 
von Wasscr titriert (2.0 g Na). Die Katalysatorlosung wurde nun auf 0' abgekiihlt und 10,4 g 
Styrol, gelost in 100 ml AGDMA, langsam unter Riihren eingetropft. Die Losung blieb dunkel- 
griin bis ans Ende dcr Reaktion. Erst auf Zusatz von ca. 5 ml Wasser cntfarbte sich die Usung, 
wobei zwei Schichten gebildct wurden. Die untere, klcine Schicht, bestehend aus Natrium- 
hydroxyd in Wasser, wurde entfernt und das Reaktionsgemisch im Vakuum beinahe zur Trockne 
eingcdampft. Nun wurdc in Benzol gelost und noch vorhandenes Natriumhydroxyd rnit Wasser 
ausgezogen. Die Benzolschicht wurde sorgfaltig mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat ge- 
trocknet und vom Losungsmittel im Vakuum befreit. Ausbeute 21,35 g. Der Riickstand wurde 
rnit Petrolather in der Warmc extrahicrt, bis praktisch keine organischen Anteile mehr ausge- 
zogen wurdcn (viermal). Ausbeute : Petrolather-losliche Anteile (Naphtalin und Dihydronaphta- 
lin) 11.11 g; Petrolather-unlosliche Anteile (Polystyrol) 9,05 g. Das angefallene Polystyrol wurde 
zur Rcinigung in Bcnzol gelost, zentrifugiert und zur Trocknc eingedampft. 

Das Arbciten in mehr verdiinnten Losungen (0,05-m.) wic auch die Verwendung von trocke- 
nem, gereinigtem Tetrahydro-furan an Stelle von AGDMA als Losungsmittel ergab in allen Fallen 
analoge Resultatc. 

D. Molckulargewichtsbestimmung der Polystyrole. Die Molekulargewichte dcr anfallcnden 
Polystyrolc wurden viskosimetrisch in Benzo15) unter Venvcndung der von SZWARC beniitzten 
Beziehung [q] = 1,6.10-'* M"974, bestimmt. Im Falle von [q]-Werten 5 0,085 wurde das Mole- 
kulargewicht nach der Mcthode von RAST kryoskopisch in Kampfer iiberpriift. 

Resultate. - Die Wiederholung der Arbeiten von SZWARC et al. ergab, dass die 
Messpunkte mit steigender Katalysator-Konzentration mehr und mehr von der 
extrapolierten Kurve abwichen (Fig. 1). Experimentelle Fehlerquellen infolge von 
ungenugenden Vorsichtsmassnahmen bei der Ausfuhrung der Arbeiten konnen ohne 
Zweifel ausgeschlossen werden, da die experimentellen Schwierigkeiten mit sinkendem 
Molekulargewicht stark abnehmen ; hauptsachlich weil bei hohen Katalysator- 
Konzentrationen eine mogliche Abweichung von der theoretischen Aktivitat der 
Katalysatorlosung den Ausdruck M/(1/2 C) nur in geringem Masse andert. 

Diese Ansicht wird auch von den zitierten Autoren vertreten, sagen sie doch, 
dass die Messpunkte bei tiefen M/(1/2 C)-Werten nahe zusammenliegen, aber mit 

6, BOUNDY-BOYER, Styrene, .4CS Monograph Series No. 115, S. 180. 
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steigenden C)-Werten mehr und mehr voneinander abweichen (s. Fig. 1). 
Wir haben ferner gefunden, dass die beschriebenen Styrolpolymerisate eine brei- 

tere Molekulargewichtsverteilung als erwartet besitzen. Polymerisate vom Molekular- 
gewicht 2000-6000 (M/(1/2 C) = 1 - 4) waren teilweise loslich in Petrolather (los- 
liche Anteile Mg - 2000). Ein Styrolpolymerisat (M/(1/2 C) = 908) wurde ausMethyl- 
athylketon/Methanol in ublicher Weise fraktioniert 6 ) .  Fig. 2 zeigt die integrale Ver- 
teilungskurve und die differenzielle Molekulargewichtsverteilung. Fur ww/I%n wurde 
der Wert 1,61 errechnet. 

Diskussion. - Die zunehmende Abweichung unserer Messpunkte von der ur- 
spriinglichen wie von der extrapolicrtcn Kurve von SZWARC druckt wohl die Tatsache 
aus, dass izicht jcdes cinzelne negative Naphtalinradikal ein Elektron auf eine vor- 
hanciene Styrolmolekel iibcrtragt. Das zur Reaktion zur Verfugung stehende Mono- 
mere scheint eher mit einem gebildeten negativen Styrolradikal zu reagieren (radi- 
kalisch oder anionisch) als ein Elektron vom aktivierten Katalysator aufzunehmen. 
Der nicht verbrauchte aktivierte Katalysator (negative oder anionische Naphtalin- 
radikale) kann in der Folge mit anderen ct Totungs o-Agenzien (killing agents) zur 
Reaktion gebracht werden. In  Obereinstimmung mit obiger Hypothese haben wir 
gefunden, dass nach der ((Totungo eines alebenden)) Polymerisats (M/(l/% C) = 2) 
durch Carbonisierung die gebildctcn Dihydro-naphtalindicarbonsaure-Anteile ge- 
wichtsmassig der Menge entsprachen, die bei der Carbonisierung von Natrium- 
naphtalin allein gebildet wird '). 

Die Konkurrenzierung der Elektronenubertragung vom Katalysator auf das 
Monomere durch die Polymerisation des letzteren rnit bereits gebildeten negativen 
Styrolradikalen scheint fur die unerwartete Abweichung von der Kurve von SZWARC 
verantwortlich zu sein und fuhrt schliesslich zu einer eher breiteren Molekular- 
gewichtsvcrteilung. 

Arbrit sowie Herrn KETO GREDIG fur seine Mitarbeit. 
I)cr Vcrfasscr dankt der DEWEY & .%LMY AG. fur dic Erlaubnis zur Veroffentlichung dieser 

6) W. HAIIK, W. MCELLER & R. V. \VEBRER, Makromolekulare Chemie 21, 160 (1956). 
7 )  K. 1). SCOTT, J .  P. WALKER & V. L. HANSLEY, J.  Amer. chem. SOC. 58, 2442 (1936); J. F. 

WALKER & N. I ) .  SCOTT, J. Amer. chem. SOC. 60,951 (1933). 
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sunmimy 
The preparation of styrene oligomers, having active end groups, was attempted 

by initiating the polymerization of styrene with sodium naphthalene according to 
SZWARC and coworkers. 

However, it was found that no linear relation exists between log [q] and log M/ 
(1/2 C), the points deviating more and more in the low molecular range from the 
curve found by SZWARC. 

The lowest molecular weight on samples obtained was in the range of 2000. 
Polystyrene samples prepared have a broader molecular weight distribution than 

claimed by the authors cited. 
Dewey & Almy AC., Zurich 

242. Aminoacyl-Einlagerung 

Die Umlagerung von 0 -Glycylsalicylsaure in H,'*O 
von H. Dahn, R. MenassB, J. Rosenthaler und M. Brenner 

(11. IX. 59) 

5. Mitteilungl) 

In der 3. Mitteilung dieser Reihe 2, ist das Perchlorat der 0-Glycylsalicylsaure 
beschrieben worden. Beim Auflosen in Wasser zerfallt dieses Salz teilweise in Per- 
chlorsaure und 0-Glycylsalicylsaure (I), Letztere ist unbestandig : sie lagert sich irre- 
versibel in Salicoylglycin (11) um. Die dadurch bedingte Storung des Saure-Basen- 
Gleichgewichtes bcwirkt weiteren Salzzerfall, so dass nach kurzer Zeit nur noch 
Perchlorsaure und Salicoylglycin anwesend sind. 

0-OCCH,NH,+ 0-OCCH,NH,+ 
+H,O - + H,O+ 

c/oo- 
+--- a cx COOH 

It 
/ /OH 1 /O-OCCH,NH, 

-0 I 
'CO-NHCH,COOH ' 'COOH 

11 
0 

Es wurde die Vermutung gcaussert 2), dass cine intramolekulare Umlagerung vor- 
liege. Trifft dies zu, so muss, da das phenolische Sauerstoffatom sich normalerweise 
nicht vom Benzolkern trennt, eines der bciden Sauerstoffatome in der Carboxyl- 
gruppe von I1 aus dem Salicylsaurc-carboxyl von I stammen. Die Venvendung von 
isotopem Sauerstoff I S 0  erlaubt es, den Umlagerungsvorgang in dieser Hinsicht zu 
verfolgen. Es geniigt, die Umsetzung von unmarkiertem Substrat in markiertem 
Wasser vorzunehmen. Wenn im Verlaufe der Reaktion I oder I1 oder ein Zwischen- 

4. Mitteilung: M. RRENNER &. J. P. Z I M M E K M A N N ,  H d v .  41, 467 (1958). 
2, M. BRENNER &. J.  WEHRMULLER, Helv. 40, 2374 (1957). 




