Uber die Polymerisationsfihigkeit der chlorsubstituierten
Athylene.
Von
J. W. Breitenbach, A. Schindler und Ch. Pflug.
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitdt Wien.

(Eingelangt am 22. Juli 1949. Vorgelegt in der Sitzung am 13. Okt. 1949.)

Die kinetische Untersuchung der Polymerisation des Vinylchlorids,
die wir in einem gréferen Umfang durchgefiihrt haben!, lieB es uns
wiinschenswert, erscheinen, uns auch iber die Polymerisationsfdhigkeit
der mehrfach chlorsubstituierten Athylene einen Uberblick zu ver-
schaffen?®.

Zur Polymerisation verwendet wurden Substanzen, die aus den
reinsten erhiltlichen Handelsprodukten durch fraktionierte Destillation
gewonnen wurden. Cis- und trans-Dichlordthylen wurden durch sorg-
faltige Fraktionierung in einer Jamntzen-Kolonne getrennt. Die physika-
lischen Daten der verwendeten Stoffe sind in Tabelle 1 angegeben.

Tabelle 1. Physikalische Daten der verwendeten Chlorédthylene.

Kpreo dso ; nio ‘ ”]2)0

] \ ,

1,1-Dichloréithylen . ............... 31,8 | 1,2396 ’ 1,4217 \ 1,4246
1,2-trans-Dichlordthylen . .......... 47,6 | 1,2544 1,4426 | 1,4457
1,2-cig-Dichlordthylen ........... .. 60,2 1,2820 : 1,4453 1,4484
Trichloréthylen. .................. 86,8 | 1,4644 | 1,4738 | 1,4773
Tetrachlorathylen................. 121,4 | 1,6220 | 1,5014 | 1,5052

Die gereinigten Substanzen wurden im Dunkeln aufbewahrt und
vor ihrer Verwendung zweimal unter sauerstofffreiem Stickstoff unter
Verwerfung eines kleinen Vor- und Nachlaufs destilliert.

t J. W. Breitenbach und A. Schindler, Mh. Chem. 80, 429 (1949).

® Zur Polymerisation des 1,1-Dichlorithylens vgl. H. Staudinger und
W. Feisst, Helv. chim. Acta 13, 832 (1930), sowie Wiley, U.S.P.2160903
(1939) und folgende.
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Die Polymerisation wurde unter moglichst weitgehendem Ausschlufl
von Verunreinigungen, besonders von Sauerstoff- und Wasserspuren,
vorgenommen (Einschmelzung im Hochvakuum).

1. Thermische und peroxyd-angeregte Polymerisation.

Es wurden Polymerisationsversuche an den reinen Substanzen und
mit Zusatz von Benzoylperoxyd, am trans-Dichlordthylen auch mit
Zusatz von o-Brombenzoylperoxyd und mit photochemischer Anregung
durchgefithrt. Die Ergebnisse der vergleichenden Versuche sind in
Tabelle 2 enthalten.

Tabelle 2. Polymerisation der chlorsubstituierten Athylene.

Ohne Peroxyd Mit Benzoylperoxyd
Dei 90° [bei 150° bei 50° ] bel 90°
Polymeri- - [ |
Monomeres sationsdauer Mole Per- | Mole Per- |
in Stunden | o ym. | 9%TUm-| oxyd/Mol | ¢ Um-| oxyd/Mol | ¢ Um-
satz ° satz | Monomeres | gatz | Monomeres | gsatz
. 108 | . 108
Vinylehlorid ... .. 14 0 ( — 0,5 39,5 — —
14 0o | — 0,98 | 68,5 — —
1,1-Dichlorathylen 14 < 0,06 — 1,04 27,5 — —
1,2-trans-Dichlor-
dthylen,....... 15 0 02 0,39 0 10,4 46,5
1,2-cis-Dichlor-
athylen........ 14 0 0 0,61 + 0 10,2 43,7
Trichloréthylen. . . i4 0 — 0,49 0 10,0 | 33,5
Tetrachlordthylen. 14 — 0 0,52 0 9,97 ] 03

Bei Abwesenheit von Peroxyden treten keine merklichen Unter-
schiede beziglich des Polymerisationsverhaltens auf. Keine von den
untersuchten Substanzen kann in merklichem Ausmafl thermisch zur
Polymerisation angeregt werden. Vinylchlorid und in noch viel stirkerem
AusmafBl 1,1-Dichlordthylen (Vinylidenchlorid) sind gegen Sauerstoff
empfindlich. Schon bei Gegenwart von Sauerstoffspuren- werden beim
Erwirmen geringe Mengen des Polymeren als eine weile Tritbung ge-
bildet. Besonders bei 1,1-Dichloriithylen ist es schwierig, ein thermisch
villig stabiles Monomeres zu erhalten. Die Behandlung des Monomeren
mit Aluminiumoxyd zur Peroxydentfernung bewihrte sich hier am besten.

Bei Anregung mit Benzoylperoxyd lassen sich zunichst drei Gruppen
unterscheiden. Vinylchlorid und Vinylidenchlorid geben mit viel gréerer
Geschwindigkeit als die anderen Substanzen hochpolymere, im Monomeren

3 Beim Abdestillieren des Monomeren wurden zwar keine wégbaren
Mengen Polymeres erhalten, es trat aber der fiir die Dimeren charakteristische
CGeruch auf. Es ist also spurenweise Polymerisation eingetreten.
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unlosliche Produkte. Fiir die Polyvinylidenchloride ist es uns iitberhaupt
nicht gelungen, ein brauchbares Losungsmittel zu finden, weswegen
wir auch vorderhand von einer weiteren kinetischen Untersuchung der
Vinylidenchloridpolymerisation abgesehen haben.

Die Polymerisation der 1,2-Dichloriithylene und des Trichlordthylens
gibt bei héheren Temperaturen fliissige, mit dem Monomeren mischbare
Produkte. Die fliissigen Polymerisate der 1,2-Dichlordthylene und des
Trichlordthylens lieBen sich im Wasserstrahlvakuum bei 100° vom
Monomeren befreien und bei 1 Torr praktisch zur Ginze destillieren.
Die Molgewichte (kryoskopisch in Benzol), Chlorgehalte und Brechungs-
indizes der destillierten Produkte sind in Tabelle 3 angegeben.

Tabelle 3. Molgewicht, Chlorgehalte und Brechungsindizes der
destillierten Polymeren.

Molgewichte Chlorgehalte Brechungs-

Monomeres T . 20

gefunden | theoretisch | gefunden® P theoretisch | index nyy
1,2-trans-Dichlordthylen. . 220 193,9 71,0 73,14 1,56284
1,2-cis-Dichlordthylen . . .. 193 193,9 71,4 73,14 1,5181
Trichlordthylen ......... 257 i 262,8 78,6 80,95 1,5454

Wie das Molgewicht zeigh, handelt es sich um dimere Produkte.
Der Chlorfehlbetrag zeigt, dafl in den Destillaten auch noch die Zersetzungs-
produkte des Benzoylperoxyds enthalten sind. Wenn man die mit
groBler Wahrscheinlichkeit zutreffende Annahme macht, dafl bei 90°
nach 14 Stunden das Peroxyd vollig zersetzt ist, so ergibt sich, daf durch
eine Peroxydmolekel etwa 22 Molekel dimeres 1,2-Dichlordthylen und
etwa, 17 Molekel dimeres Trichloridthylen gebildet werden. Um den
Mechanismus dieses Dimerisierungsvorganges aufzukliren, wire eine
genaue Untersuchung der Peroxydzersetzungsprodukte notwendig. Es
kénnte eine entsprechende Anzahl der dimeren Molekel ein Peroxyd-
bruchstiick chemisch gebunden enthalten und man miiite dann zur
Erklirung des hohen Dimerisationsumsatzes eine entsprechend hiufig
stattfindende Ubertragungsreaktion auf der Stufe des Dimeren vor dem
Kettenabbruch annehmen. Die andere Moglichkeit ist, daf die Poly-
merisationsanregung durch das Peroxyd eine katalytische ist, wobei
natiirlich keine Dimeren mit chemisch gebundenen Peroxydbruchstiicken
entstehen wiirden.

¢ Alle in dieser Arbeit angegebenen Chloranalysen wurden im Mikro-

analytischen Laboratorium des Instituts von Herrn H. Wagner ausgefiihrt.
Die Substanzen wurden im modifizierten Spiralrohr nach Pregl verbrannt
und das Chlor in neutralem Wasserstoffperoxyd absorbiert. Die entstandene
Salzsdure wurde entweder mit n/100 Kalilauge und Mischindikator (Methylrot
+Methylenblau) oder bei héheren Prozentgehalten an Chlor (iiber 49,) mitn/100
Silbernitratiosung und Dichlorfluorescein als Adsorptionsindikator titriert.
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2. Polymerisation des 1,2-trans-Dichlordthylens.

Aus den bisher beschriebenen Versuchen koénnte man schlieBen,
daB die Fahigkeit zur Bildung hochpolymerer Produkte an das Vorhanden-
sein eines unsubstituierten Kohlenstoffatoms gebunden ist. Bemerkens-
werterweise gelingt es aber unter geeigneten Versuchsbedingungen, auch
aus trans-Dichlordthylen feste, unlosliche Polymerisate zu erhalten.

Die ersten Beobachtungen tber die photochemische Bildung weifler,
unléslicher Polymerisate aus trans-Dichloréthylen machten L. Ebert und
R. Biill® bei der Untersuchung der Gleichgewichtslage und Umlagerungs-
geschwindigkeit der beiden Isomeren. KEine eingehende Untersuchung
dieser photochemischen Polymerisation wurde dann von L. Ebert und
Ch. Eichinger® durchgefilhrt mit dem Ergebnis, dafl die Féhigkeit zur
Bildung hochpolymerer Produkte nur dem trans-Isomeren zukommt.
Das cis-Isomere gibt auch bei 40stiindiger Bestrahlung mit einer Queck-
silberlampe in einem Quarzgefif nur eine brdunliche Verfirbung und
Entwicklung von Chlorwasserstoff, aber keine Abscheidung von Polymeren.
Nach noch lingerer Bestrahlung (60 Stunden) war eine geringfiigige
Umlagerung in das trans-Isomere eingetreten und nach 90 und 130 Stunden
Belichtung waren daher auch einige Fléckchen Polymeres ausgeschieden.

Von Ebert und Eichinger wurde ebenfalls schon festgestellt, dall die
photochemische Polymerisation des trans-Dichlordthylens in Glasgeféfen
durch Sauerstoff stark beeinflufit wird. Mit steigender Sauerstoffkonzen-
tration nimmt zwar die Induktionsperiode {Zeit bis zum Auftreten der
ersten Tritbung) zu, es wird aber auch die dann auftretende Polymeri-
sationsgeschwindigkeit stark erhoht. Das weist darauf hin, daBl aus
dem an sich verzdgernd wirkenden Sauerstoff peroxydische Verbindungen
gebildet werden, die dann die photochemische Polymerisation be-
schleunigen.

Wir haben zuniichst gefunden, daB auch durch Zusatz von Benzoyl-
peroxyd eine starke Beschleunigung der photochemischen Polymerisation
zu erreichen ist, und weiters, daf} Benzoylperoxyd auch bei Lichtaus-
schluf die Bildung der unléslichen Polymerisate hervorruft. Einige
Versuche bei 100° zeigten uns, daB diese Polymerisation an die Einhaltung
niedriger Versuchstemperaturen gebunden ist. Bestrahlt man némlich
trans-Dichlordthylen in Quarzgefifen mit der Quecksiiberlampe bei
100°, so tritt auch nach 17 Stunden keine Niederschlagsbildung, sondern
nur eine schwache Gelbfirbung ein. Die gleiche Probe, auf Zimmer-
temperatur abgekiihlt, gibt nach 2stiindiger Bestrahlung deutlich Flocken
von Polymerem.

5 R. Biill, Dissertation, Wirzburg 1931.
8 Ch. Pflug geb. Eichinger, Diplomarbeit, Wien 1942, und Dissertation,
Wien 1944.
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Ein ganz analoges Verhalten zeigte eine Probe, die unter Benzoyl-
peroxydzusatz in einem Glasgefdfl bestrahlt wurde: bei 100° bleibt die
Probe nach 2lstiindiger Bestrahlung klar; bei Zimmertemperatur ist
nach 2stiindiger Belichtung deutlich Tribung eingetreten.

Um diesen Temperatureinflufll etwas feiner abzustufen, wurden Ver-
suche ohne Bestrahlung bei Sauerstoffausschlufl mit Zusatz von o-Brom-
benzoylperoxyd, das ein besonders wirksamer Polymerisationsbeschleuniger
ist, ausgefithrt. Ihre Ergebnisse sind in Tabelle 4 angegeben.

Die Zahlen der Tabelle 4
Tabelle 4. Polymerisation des machen kemen Anspruch auf
trans-Dichlordthylens bei ver- groBe Genauigkeit, da die quan-

schiedenen Temperaturen. titati T ’ M
Polymerisationsanregung mit ative Lrennung  von ono

1-10-% Molen o-Brombenzoylperoxyd merem, flissigem und festem
auf 1Mol Dichlordthylen. Polymeri- Polymeren schwierig ist. Auf

sationsdauer 100 Stunden. die absoluten Polymerisations-
Polymerisationsumsatz geschwindigkeiten kann man aus

Polymerisations- in Prozenten  diesen Zahlen keine Schliisse
temperatur °C |  unlssliches | fliissiges ziehen, da bei den hoheren Tem-
Polymeres ; Polymeres peraturen (60° und 80°) das Per-

1 oxyd vor Ablauf der Reaktions-

ig g:? 3’4 zeit mit groBer Wahrscheinlich-

60 0.3 10 keit zur Génze zersetzt ist. Man

80 0,09 6 sieht aber deutlich, da8 mit stei-

gender Temperatur das Ver-
haltnis zwischen dem gebildeten fliissigen und festen Polymeren sich
immer mehr zugunsten des fliissigen verschiebt, und daB bei 80° nur
mehr eine sehr geringe Menge des festen Polymeren entsteht.

Das merkwiirdige Verhalten des trans-Dichlorithylens wird also
dadurch erklart, daB durch photochemische und durch Peroxydanregung
sowohl die Bildung des festen als auch des fliissigen Polymeren, das
wahrscheinlich als Dimeres anzusprechen ist, hervorgerufen wird, wnd
zwar gewinnt die Dimerisation mit steigender Temperatur die Vorhand.
Letzten Endes handelt es sich offenbar um einen entsprechenden Unter-
schied in der Aktivierungsenergie der beiden Prozesse.

Die Frage, ob das cis-Isomere iiberhaupt nicht die Fahigkeit hat,
ein unlésliches Polymerisat zu bilden, oder ob bei noch tieferen Tempera-
turen auch hier die Bildung eines solchen einteitt, ist noch offen.

Das Verhalten des trans-Dichloriithylens ist wunseres Erachtens
dadurch von Bedeutung, daB es zeigt, wie vorsichtig man bei der Dis-
kussion von Zusammenhingen zwischen Konstitution und Polymerisations-
fahigkeit sein muB.
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3. Mischpolymerisation der Chlordthylene mit Styrol.

Zur weiteren Charakterisierung der Polymerisationsfahigkeit jener
Chlordthylene, die fiir sich keine Hochpolymeren hilden (einschlieBlich
des trans-Dichlordthylens), haben wir ihre Mischpolymerisation mit
Styrol unter verschiedenen Bedingungen untersucht. Zum Vergleich
wurden auch einige Mischpolymerisationen zwischen Vinylehlorid und
Vinylidenchlorid einerseits und Styrol anderseits ausgefiihrt’”. Die
Versuchsergebnisse sind in Tabelle 5 wiedergegeben.

Wenn wir vom Vinylchlorid und Vinylidenchlorid, die auch hier
eine gewisse Sonderstellung einnehmen, absehen, so ist das auffallendste
Merkmal dieser Mischpolymerisation die groBe Herabsetzung der Ketten-
linge der Polymerisate gegeniiber der Polymerisation des reinen Styrols.
Sie betrigt bei 90° und einem Molverhéltnis der Monomeren von 1:1
weniger als ein Zehntel der Kettenlinge der Polystyrole, die aus Styrol
bei einem gleichen Molzusatz an Toluol entstehen. In dquimolarem Ge-
misch mit einem indifferenten Losungsmittel wie Toluol gibt Styrol
bei 90° ein Polymerisat, das nur eine um etwa 15%, kleinere mittlere
Kettenlinge hat als das Polymere des unverdiinnten Styrols.

Die Unterschiede bei den einzelnen Chlordthylenen fallen dagegen
weniger ins Gewicht, die mittleren Polymerisationsgrade liegen sédmtliche
in der Gegend von 200.

Beziiglich der Polymerisationsgeschwindigkeit des Styrols lassen sich
trans-Dichlordthylen und Tetrachlordthylen vom cis-Dichlordthylen und
Trichlorithylen unterscheiden, die eine viel stirkere Herabsetzung der
Polymerisationsgeschwindigkeit bewirken. Aber auch trans-Dichlor-
athylen und Tetrachlordthylen setzen beim Molverhiltnis 1:1 die Ge-
schwindigkeit stirker herab als etwa ein indifferentes Losungsmittel,
wie Toluol, beim gleichen Molverhiltnis.

Das Bild #ndert sich aber, wenn man zu kleineren Chloréthylen-
zusitzen iibergeht. Dann ist nimlich die Polymerisationsgeschwindigkeit
des Styrols bei Anwesenheit von Tetrachlorédthylen, trans-Dichlordthylen
und auch cis-Dichloriithylen sogar grofler als in reinem Styrol, das heillt
sie muB in diesem Gebiet ein Maximum durchlaufen. Reines Styrol
polymerisiert bei 90° mit einer Geschwindigkeit von 19, Umsatz pro
Stunde; im #quimolaren Gemisch mit Toluol ist die Geschwindigkeit
0,69, pro Stunde.

Wenn man zur Deutung der bisher besprochenen Ergebnisse auch
die Rinfithrung einer Ubertragungsreaktion und in geringerem Umfang

7 Folgende Arbeiten iiber die Mischpolymerisation der Chlordthylene
mit Styrol liegen schon vor: F. M. Lewss, F. R. Mayo und W.F. Hulse,
J. Amer. chem. Soc. 67, 1701 (1945). — T'. Aljrey und S. Greenberg, J. polymer.
Sei. 8, 157 (1948). — F. M. Lewis und F. B. Moyo, J. Amer. chem. Soc. 70,
1533 (1948). — K. W. Doak, J. Amer. chem. Soc. 70, 1525 (1948).
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einer Abbruchsreaktion durch die Chlordthylene wird annehmen miissen,
s0 kann man die Versuche bei geringerem Chlordthylenzusatz auf dieser
Basis nur dann verstehen, wenn man eine entsprechende Abhangigkeit
der GroBe der Geschwindigkeitskonstanten dieser Reaktionen vom
Konzentrationsverhéltnis Chlordthylen zu Styrol annimmt.

Wenden wir uns nun der Mischpolymerisationstahigkeit selbst zu, so
sieht man, daBl diese ziemlich gering ist. Beim Tetrachlordthylen ist
der Einbau in die Polymerisationskette so gering (etwa 2 Molekel Tetra-
chlorithylen auf 1 Molekel Polymeres), daf es fraglich erscheint, ob
es sich wirklich um eine Mischpolymerisation und nicht vielleicht um
den Einbau von zwei Endgruppen bei der Ubertragungsreaktion handelt.
Bei den anderen Chlordthylenen handelt es sich eindeutig um Misch-
polymerisation, wobei eine schwache Zunahme der Tendenz zur Misch-
polymerisation in der Reihe cis-Dichlordthylen, trans-Dichlorithylen,
Trichlordthylen zu bemerken ist. Aber selbst beim Trichlordthylen wird
bestenfalls auf etwa 14 Molekel Styrol ein Molekel Trichlordthylen
umgesetzt.

Die Kinetik der Mischpolymerisation wurde von amerikanischen
Autoren ausfiihrlich entwickelt'®, Dabei werden zu den allgemein in
der Polymerisationskinetik iiblichen Annahmen noch zwei weitere Ver-
einfachungen eingefiihrt. Erstens soll die Reaktionsfihigkeit des aktiven
Kettenendes, das, wie tblich, als freies Radikal angesprochen wird,
nur davon abhingig sein, von welchem Monomeren es gebildet wird
und nicht vom sonstigen Aufbau der Kette, und zweitens sollen die
Geschwindigkeitskonstanten der vier méglichen Wachstumsreaktionen
(%11, Fyos kops kg, wobei sich der erste Index auf das aktive Ketten-
ende und der zweite auf das Monomere bezieht) unabhéngig vom Mischungs-
verhaltnis der Monomeren sein. Unter diesen Voraussetzungen ergibt
sich, daB fiir die Zusammensetzung des Mischpolymerisats die beiden
Parameter r; = ky;/k;; und r, = k,y/k,; maBgebend sind. Aus unseren
Versuchen, bei denen das Polymere praktisch bei differentiellem Umsatz
isoliert wurde, kann man diese Parameter aus der Beziehung

ry = (m?[p) - r; + (m/p) - (1 — p)
berechnen (m das Molverhaltnis der beiden Reaktionspartner im Mono-
merengemisch, p das entsprechende Verhiltnis im Polymeren), wenn
man fiir mindestens zwei m-Werte die p-Werte bestimmt hat.

Bei der Auswertung unserer Versuche bei 90° nach dieser Gleichung
ergeben sich fiir trans-Dichlorathylen, Tri- und Tetrachlordthylen, wenn
man das Styrol mit 1, das Chlorithylen mit 2 indiziert, negative Werte
tiir r,, und zwar etwa — 0,26; — 0,05 und — 0,09 in der gleichen Reihen-

10 Vgl. die zusammenfassende Darstellung von R. Simha und L. 4. Wall,
J. Res. nat. Bur. Standards 41, 521 (1948), RP 1937.
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folge. Schreibt man diese negativen Werte den Versuchsungenauigkeiten
zu und nimmt man innerhalb der Versuchsgenauigkeit r, = 0 an, so
ergeben sich fiir r; die Werte in Tabelle 6.

Tabelle 6. r,-Werte fiir Styrol(l)-Chlordthylen(2)-Misch-
polymerisation fir r, = 0.

|
Molver- |
hiiltnis ;
Styrol zu 1,2-trans- ‘ 1,2-cis- .
, et s Chloriithyl iy N ? Trichtor- : Tetrachlor-
Polymerisationsbedingung imor;[oé:n l)txlcl};iz; ];élcll;ll(;; ithylen | thylen
meren- |
gemisch
(abgerundet)
f |
bei 50° ohne Peroxyd ...1 1:1 44,4 56,1 | 16,5 165
,» 80° mit Peroxyd .... 1:1 44,9 | —_ 17,1 208
., 90° ohne Peroxyd ... | 1:1 29,8 ' 47,5 12,7 129
2:1 25,9 72,7 12,1 —
5:1 — | — — 66,4
1:5 — | — — 187

Die Versuche bei 90° zeigen, daf die r,-Werte deutlich vom
Mischungsverhiltnis abhingig sind, und zwar liegen die Abweichungen
{(auch die verhiiltnismiBig kleinen beim Trichlorithylen) sicher auBerhalb
der durch die Genauigkeit der Chloranalyse bedingten Fehlergrenze.
Das heifit aber, daB auch die Konstanten der Wachstumsreaktionen
vom Mischungsverhiltnis beeinflult werden.

Dieses Firgebnis steht in einem gewissen Gegensatz zu den Angaben
in der Literatur. Ks scheint aber doch, daB in vielen in der Literatur
angegebenen Fillen die Versuchsgenauigkeit zu gering ist, um wirklich
begriindete Schliisse zu erlauben. So werden, um nur ein Beispiel zu
geben, in der schon zitierten Ubessicht von Simha und Weall fiir trans-
Dichlorithylen die beiden 7,-Werte (dort mit ¢ bezeichnet) 37 + 3 und
10 angegeben. Vielleicht liegt die Sache in anderen Fillen giinstiger;
bei den Chlordthylenen scheint es uns jedenfallsnoch verfritht, quantitative
Mischpolymerisationsgesetzmifligkeiten anzugeben. Man kann bloB
sagen, daB in dem von uns untersuchten Mischungsbereich eines Chlor-
dthylens mit Styrol die Wahrscheinlichkeit einer Kette mit aktivem
Chlordthylenende, mit einem Chlordthylen zu reagieren, verschwindend
klein ist gegen die, mit Styrol zu reagieren. Anderseits ist auch die Wahr-
scheinlichkeit einer Kette mit aktivem Styrolende, mit Styrol zu reagieren,
viel grofier als die, mit einem Chlordthylen zu reagieren. XEs besteht hier
aber doch eine deutliche Abstufung unter den einzelnen Chlordthylenen.
Die geringste Reaktionsfihigkeit hat Tetrachlorithylen, eine etwa 10mal
50 grofie Trichlordthylen. Die beiden 1,2-Dichlordthylene liegen da-
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zwischen, wobei das trans-Dichloréthylen jedenfalls das reaktionsfihigere
von beiden ist.

Eine gewisse Unsicherheit erhalten alle Angaben iiber die Misch-
polymerisation mit Chloréthylenen noch dadurch, daf auch eine doppel-
bindungsfreie Verbindung, wie Tetrachlorkohlenstoff, bei der Beimischung
zum Styrol Anlaf zur Bildung chlorhaltiger Polymerisate gibt'. Der
Chlorgehalt dieser Produkte liegt sogar tiber dem der hier erhaltenen
Tetrachlordthylen-Styrol-Mischpolymerisate. Die mittlere Kettenlinge
der Polystyrole wird durch Tetrachlorkohlenstoff zwar noch stérker
herabgesetzt als durch die Chlordthylene, eine gewisse #uBere Ahnlichkeit
in der Wirkung ist aber durchaus vorhanden. Es ist also moglich, daBl
die Mischpolymerisationsfihigkeit der Chloriithylene noch etwas geringer
ist, als die hier aus dem Chlorgehalt der Polymerisate berechneten Zahlen
angeben. Wie schon erwahnt, ist dieser Umstand besonders fiir das
Tetrachlordthylen von Bedeutung, das trotz der Bildung chlorhaltiger
Polymerisate vielleicht tiberhaupt keine Fahigkeit zur Mischpolymerisation
mit Styrol hat.

Zusammenfassung.

1. Die chlorsubstituierten Athylene kénnen in dem untersuchten
Temperaturbereich thermisch nicht zur Polymerisation angeregt werden.

2. Bei Peroxydanregung geben Vinylchlorid und Vinylidenchlorid
(1,1-Dichlordthylen) hochmolekulare Polymerisate.

3. Trans- und cis-1,2-Dichlordthylen, Trichlordthylen und spuren-
weise auch Tetrachlordthylen werden durch Peroxyd bei hoheren Tem.-
peraturen in dimere Produkte umgewandelt.

4. Aus 1,2-trans-Dichlordthylen entsteht vorzugsweise bei tiefen
Temperaturen neben dem fliissigen Dimeren bei Peroxyd- und photo-
chemischer Anregung auch ein festes, unlgsliches Polymeres. Das Mengen-
verhiiltnis zwischen den beiden Formen' verschiebt sich mit steigender
Polymerisationstemperatur so stark auf Seite des Dimeren, dall bei 80°
nur mehr ganz geringe Mengen des festen Polymeren gebildet werden.

5. Die Fihigkeit der unter 3 angefithrten Monomeren zur Misch-
polymerisation mit Styrol ist gering. Sie nimmt in der Reihe Tetrachlor-
dthylen, 1,2-cis-Dichlordthylen, 1,2-trans-Dichlordthylen, Trichlor-
dthylen zu.

11 J. W. Breitenbach, A. Springer und E. Abrahamezik, Osterr. Chemiker-
Ztg. 41, 182 (1938). — J. W. Breitenbach und A. Maschin, Z. physik. Chem.,
Abt. A 187, 175 (1940).



