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haben, das als 1,2-Dichlor-4,5-dibrom-cyclohexan der Konfiguration
le2e4x%x5x (=1p2p4ebe) charakterisiert wird, also mit unserem
IT-Préiparat identisch sein diirfte. Uber die Herstellung ihres bei 171°
schmelzenden Isomeren haben die genannten Autoren in jener Arbeif
nicht berichtet.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Zusammenfassung.

Nach den bisherigen Untersuchungen sind den in fritheren Mit-
teilungen® beschriebenen 1,2-Dibrom-4,5-dichlor-cyclohexanen vom
Schmyp. 173° (IT) und 242 bis 243° (III) die Konfigurationen 1 e 2 e (Br)
4p5p(Ql) und le2e(Br)dese(Cl) zuzuschreiben (Tabelle 1, Kon-
fignration IV und I)®2. II bezeichnen wir als -, III als $-1,2-Dibrom-
4,5-dichlor-cyclohexan.
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Die Polymerisation des N-Vinylpyrrolidons (NVP)* kann durch radikal-
liefernde Substanzen gestartet werden®. Sowohl Polymerisationsgeschwin-
digkeit als auch mittlerer Polymerisationsgrad liegen dabei in einem gut
meBbaren Bereich, so daB diese Substanz durch ihre Mischbarkeit sowohl
mit Wasser als auch mit organischen Loésungsmitteln fiir eine Unter-
suchung der Losungspolymerisation besonders geeignet ist. Im folgenden
werden einige diesbeziigliche Ergebnisse mitgeteilt.

1. In wiBr. Losung werden bei 50° C und 1 Std. Reaktionsdauer mit
4,5-10-% Mol/l 2-Azoisobuttersiurenitril (AIBN) die folgenden Poly-
merisationsumsétze (9,) und Grundviskositidt der Polymerisate [#] (in
Methanollésung bestimmt) bei verschiedenen Monomerkonzentrationen
erhalten.

Das auffilligste Ergebnis ist, daBl in widBr. Losung héhermolekulare
Polymerisate entstehen als in reinem NVP und daf} in nicht zu konzen-

12 Hinsichtlich IT vgl. auch O. Bastiansen und O. Hassel, 1. c., FuBinote 11.
1 Das N-Vinylpyrrolidon wurde uns in dankenswerter Weise von der
Badischen Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen, zur Verfiigung gestellt.
2 J. W. Breitenbach und A. Schmidt, Mh. Chem. 83, 833 (1952).
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NVP, Mol/l % \ [], Ve
1 5,8 ’ 0,18
2 59 | 018
3 56 | 0,18
4 6,2 | 0,18
6,8 (2 Mol H,0/Mol NVP) 7,1 0,17
7,8 (1 Mol H,0/Mol NVP) 7,2 0,14
8,3 (0,56 Mol H,0/Mol NVP) 58 | 0,12
9 (unverdinntes NVP) 57 | 0,11

trierter Losung ein oberer Grenzwert des mittleren Polymerisationsgrades
erreicht wird. Die Verhéltnisse bei der Polymerisationsgeschwindigkeit
sind weniger iibersichtlich, da in wiBr. Losung im Gegensatz zum reinen
Monomeren die Polymerisation schon am Reaktionsbeginn autokatalytisch
verlduft.

2. In Benzollosung werden bei gleicher Anregerkonzentration, Temp.
und Reaktionsdauer folgende Zahlen erhalten:

NVP, Molfl % | Wl Ve
1 5,7 0,11
4 5,5 0,11

Die Unabhingigkeit des Umsatzes und der Grundviskositidt von der
Monomerkonzentration entsprechen véllig dem schon frither gefundenen
Reaktionsmechanismus: Radikalbildung und Abbruchsreaktion von der
Monomerkonzentration unabhingig, Wachstums- und Ubertragungs-
reaktion bimolekular zwischen wachsender Kette und Monomerem. Die
abweichenden Verhiltnisse in wifr. Losung sind offenbar durch eine ver-
schiedene Reaktionsfdhigkeit der hydratisierten Substanz bedingt.

3. Versuche, die bei 50° C in wilr. Losung zu groBeren Polymeri-
sationsumsédtzen ausgefiihrt wurden, hatten folgendes Ergebnis:

Polymerisations~
NVP, Mol/l AIBN, MOl }boo—ro ], Vg
Damer h | Umsatz %

1 4,51-10-3 1 5,8 0,183
2 12,2 0,186
4 44 0,225

10 92 —
15 91 0,276
3 13,5- 103 0,56 6,25 0,162
1 27,5 0,172
2 68,0 0,187
unverdinnt| 4,51- 1073 1 5,7 0,113
4 29,6 0,125
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Die Versuche mit der héheren Anregerkonzentration zeigen, da die
Polymerisationsgeschwindigkeit auch in Ldsung der Wurzel auns der
Anregerkonzentration proportional ist. Auffiillig ist die starke Geschwin-
digkeitszunahme im Laufe der Reaktion. Sie ist sogar in den verd.
Systemen noch stirker ausgeprigt als im reinen Monomeren. Betrachtet
man die Geschwindigkeitzunahme in iiblicher Weise als einen durch die
Verlangsamung der Abbruchsreaktion im hochviskosen Medium hervor-
gerufenen Effekt, so zeigt die gleichzeitige Zunahme der Grandviskositét,
daB hier neben der Ubertragungsreaktion auch der Kettenabbruch einen
gewissen Einflul auf die mittlere Kettenlinge der Polymerisate hat.

4. Bei der technischen Polymerisation des NVP, die mit Wasserstoff-
peroxydanregung durchgefiihrt wird, entstehen bekanntlich viel kiirzer-
kettige Produkte ([5] ~ 0,03), als hier mit ATBN erhalten wurden. Ein
Zusatz von 0,05 Mol/l H,O, bei dem Versuch mit 3 Mol/l NVP von
Nr. 1 gibt z. B. 17%, Umsatz und ein [5] von 0,020. Das beweist, daB
durch H,0, neben der Polymerisationsanregung eine zusitzliche Uber-
tragungsreaktion eingefithrt wird, die vor allem fur die Bildung der
niedrigmolekularen Polymerisate ausschlaggebend ist.

Erratum.

In der Arbeit ,,Beitrag zur Bildung von p-Cymol beim Sulfitkochprozef3
der Koniferenholzer® von Th. Kleinert [Mh. Chem. 83, 1009 (1952)] soll es auf
S. 1010, 2. Absatz, Zeile 3 von oben statt ,,Anwesenheit von Sduren
richtig ,,Abwesenheit von Sduren* heillen.
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