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Es wurden 2~riedel.Cra]ts-P~eaktionen mit Phenylisocyanat 
in Gegenwart yon A1Cla an ataktischem und isotaktisehem Poly- 
styrol in Nitrobenzol durchgefiihr~, wobei Anilidsubstituenten in 
p-Stellung an die Phenylgruppen des Polystyrols treten. Es 
wurde ein Maximalsubstitutionsgrad yon 0,5 erreieht. Es tritt 
auch sekundgre Substitution an den Anilidsubsti~uenten ein, 
wodurch eine Art Seitenketten mit mittleren Liingen yon 1,5 bis 
2,3 AnilidgTuppen entstehen. 8ekundgre Substitution tritt nich~ 
auf, wenn p-substituierte Phenylisocyanate verwendet werden. 
Grenzviskositfitszahlen und Molekulargewiehte (Liohtstreuung) 
einer Reihe charakteristiseher polymerer Reaktionsprodukte 
wurden gemessen und diskutiert. 

Die Einfiihrung funktionel]er Gruppen, bzw. deren Anstauseh dutch 
ehemische t~eaktionen an Polymeren, ist bereits seit Staudingers klassischen 
polymeranalogen Umsetzungen bekannt. Im sloezie]len Fall des Poty- 
styrols kann eine l%eihe von Substitutionsreaktionen an den Phenyl- 
gruppen durchgefiihrt werden, wie z. B. Sulfonierung, Nitrierung, Chtor- 
Mkylierung, Jodierung mit ansehliel]endem Austausch gegen Lithium 
(yon p-Lithium-Polystyrol kann eine Vielzahl yon weiteren Polystyrol- 
derivaten hergeleitet warden) usw 1. Auger den bereits erwghnten Re- 
aktionsm6gliehkeiten wurden aueh Friedel:Crafts-(FC-)P~eaktionen an 
Polystyrol durehgefiihrt, z. B. Acety]ierung 2 und geakt ion mit Alkenyl- 

* Vortrag, gehalten im tlahmen der Kunststoffarbeit.stagung an der 
Universitgt Graz, Dezember 1960. 
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estern, die nach Verseifung Polyseifen ergeben s. Neben diesen mehr  
oder weniger normalen  F C - R e a k t i o n e n  bes teh t  aueh die M6glichkeit, 

I soeyanate  m i t  a romat ischen Kohlenwasserstoffen zu Benzani l idder iva ten  

(elektrophile Subs t i tu t ion)  umzuse tzen  4. 
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= aromatischer l~est, z. B. Phenyl ; OH = aromatiseher Kohlenwasserstoff, 
z.B. Benzol oder auch Polystyrol 

Diese I~eaktion wurde bereits erfolgreich auf Polystyrol  ( P S )  ange- 

wendet  s u n d  soll im folgenden un t e r sueh t  systematiseh werden. 

Experimenteller Teil 

~ a t e r i a l i e n  

Polystyrol: HF  77 (Monsanto) wurde, werm nicht anders angegebe~., 
fiir alIe Experimenge verwer~det: [~]so = 80 (Tolttol),)~i w = 210 000% AuBer- 
dem wurde die lbsliche Fraktion eines isotakVisehen P S  (44~o kris~allin) 
verwendet, das in dar~kenswerter Weise yon der Dow Chemical Corp. zur 
Verfiigung gestell~ wurde; es wurde dutch oxydativen Abbau auf ein pas- 

sendes Molckulargewieht reduziert: [~]a0 = 120 (Toluol), M w = 380 0006. 
Die anderca verwendeten ChemikMien (Isocyanate, Bernsteins~ureanhydrid, 
Aluminiumchlorid usw.) waren Eastman-Frodukte yon der besten verfiig- 
baren t~einheit. Die drei isomeren Toluylanilide wurden aus den cntspre- 
chenden Toluyls/~uren hergestellt und aus heigem Wasser umkristallisier.~. 

3 A .  ! .  M e d a l i a ,  H .  H .  F r e e d m a n  und S .  S i n h a ,  J .  Folym. Sci. 40, i5 (1959). 
4 R .  L e u c k a r t ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 18, 873, 2338 (1885); J. prakt. 

Chem. [2] 41, 30i (1890). 
J .  E .  B u t l e r  (Monsanto Chem. Co.) US:Pat. 2 617 790; Chem, Abstr. 47, 

3039 (1953). 
6 p .  Outer,  C. I .  C a r t  und B .  I-I. Z i m m ,  J. Chem, Phys. 18, 830 (1950). 
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FC-l%eak~ion 

Naeh Untersuehung einer Reihe von L6sungsmitteln (Tetrachlorgthan, 
Nitropropan, Schwefelkohlenstoff) und l%eaktionsbedingungen wm'de Nitro- 
benzol Ms geeign]etstes Reaktionsmedium gewahlt; das Reaktionsgemiseh 
bleibt homogen, und es wird die relativ beste Reproduzierbarkeit erreieht. 

Eime eharakteristisehe Reaktionsfiihrung ist' folgende- 33,3 g wasserfr. 
A1Cla werden in 120 ml Nitrobenzol gel6st, es werden langsam unter Riihren 
20,9 g Phenylisoeyanat zugegeberL nnd sehlieNich 10,4 g PS, gelSst in 240 ml 
Nitrobenzol (das m_.olare, bzw. grundmolare Verh~ltnis ist somit 2,5: 1,75: 1). 
Die Reaktion wird mater giihren bei konstanter Temp. (30--100~ dureh- 
gefiihrt und dutch Zugabe eines l~lberschusses yon Methanol abgebroche~: 
Beseitigamg des Isocyanatiibersehusses ~md Ausf/~llung des Polymeren, 
welches dutch Wiederaufl6sung (Dioxan) und Umffillung gereinigt und bei 
60~ im Vak. getrocknet wird. 

U l t r a r o t - S p e k t r e i 1  

l{s wurde ein Perkin-Elmer Infracord-Instrument verwendet. Die anilid- 
haltigen Polymerproben wurden in Tetraehlorathanl6sung untersucht; die 
Carbonylbande bei 1600 em -z wurde zur Bestimmung des Anilidgehaltes 
herangezogen, nachdem die G~ltigkeit des Beeesehen Gesetzes fi]r diese 
Bande /iberpr/ifg worden war und mi~ Hilfe einer t%eihe mikroanalytiseher 
Stickstoffbestimmungen (Miero-Teeh. Labs. , Skokie jill.I) eine Eiehung 
durchgefiihrt worden war. In einigen FNlen wurden aueh Polymerfilme 
(Dieke ca. 0,1mm) direkt tmtersucht. Ultrarot-Spektrer~ der isomeren 
Toluylanilide wm'den mit Itilfe der KBr-Pillen-Methode aufgenommen. 

I-Iydr olyse 

Ungefahr 0,2 g der anilidhaltigen Polymerprodukte wm'den in 25 ml 
friseh destill. Dioxa~ gel6st und 1 ml konz. HC1 zugesetzt; die LSsungen 
wurden mehrfach entgast, in Ampullen im 01p~npen-Vak. eingesehmolzen 
und 48 Stdn. bei 125~ belassen; ansehlieBend wurde die entstandene poly- 
mere Saute dutch Wasserzugabe gefallt, gewasehen, bei 60~ im Vak. ge- 
trocknet, i~l Dioxan gelSst, n i t  einem iJ'bersehuB w&griger 0,1 n NaOH 
versetzt und potentiometriseh mit 0,1 n HC1 zur/icktitriert. 

V i skos i t~ t s -  und  L i e h t s t r e u m e s s u n g e n  

Viskositatsmessmlgen wurden in einem Ubbelohde-Vordfmuungsviskosi- 
meter durehgefiihrt und Liehtstreumessungen mit Hiife eines B. S. Phoenix 
Photometers (436 und 546m~; Dissymmetriemethode) und eines selbst- 
gebauten Differentialrefrakgometers. L6sungsmit~el uncl L6sungen ~ardLen 
durch Druckfiltration (u]trafeine Sinter) bzw. Zentrifugieren (60 ~li~. bei 
i0000 U/min) staubfrei gemaeht. 

E r g e b n i s s e  

Bei einfaeher Substitution der PN-Phenylgruppen miigte man den 
Substitutionsgrad sowohl aus den Ultrarotmessungen, bzw. den N- 
Bestimmungen, am Anilid (A) als auch aus den potentiometrisehen ]~e- 
stimmungen des Sauregrades der durch tIydrolyse entstandenen Poly- 
s/~ure (B) erhalten. Der Substitutionsgrad yon (B) ist allerdings in allen 
Fallen um einen Faktor yon 1,3 bis 2,3 niedriger als der seheinbare yon (A). 
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Es ergibt sich daraus mi t  ziem]icher Sicherheit, dab bis zu einem ge- 
wissen Grad neben der prim~ren auch eine sekund~re (und eventuell noch 
hShere) Substitution eintrit t ,  die zur Bildung von,,Seitenketten' :  fiihrt (C). 
Der wirkliche Substitutionsgrad kann also nur an (B) gemessen werden. 
In  der nachstehenden Tab. i und in Abb. 1 sind die Ergebnisse an atak- 
t ischem und an isotaktischem P S  zusammengefal~t, wobei der Sub- 
sti tutionsgrad SG den Anteil der Monomereinheiten mit  Seitenkette 
bezeichnet und die L/~nge der Seitenkette L S K  die durchsehnittliehe 
Zahl der Anilidgruppe pro Substi tuent  angibt. 

Tabelle 1. F C - R e a k t i o n  yon  P h e n y l i s o c y a n a t  m i t  P S  

Reakt. Temp. ~ 30 60 100 

Zei~ SG L S K  Zeit SG L S K  Zeit SG Z S K  
Stdn. Stdn. Stdn. 

~takt. P S  (HF 77) 20 0,27 1,6 4 0,35 1,4 1,5 0,44 1,6 
24 0,24 1,6 9 0,46 t,6 2,5 0,50 1,5 
39 0,42 1,3 15 unt6slich 4 unl6slich 
63 0,41 1,7 

isotakt. P S  18 0,25 2,1 7 0,40 2,3 
(oxydativ abgebaut) 56 0,37 1,9 10 0,45 2,2 

Ein Vergleich der Ultrarot-Spektren der polymeren Anflide mit  den 
entsprechenden drei isomeren o-, m- und p-Toluylaniliden und Benz- 
anilid ergibt erw~rtungsgem~l~ eine eindeutige Bevorzugung der p-Sub- 
st i tution am Polymeren. Es wurden KBr-Pillen mit  0,5% Substanz mit  
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Polymerfilmen vergliehen; das Polymere enth/~lt im wesentliehen mono- 
substituierte und p-substituierte Einheiten; Untersehiede treten relativ 
deutlieh im ,,CH-in plane deformation"-Bereieh (1000--1150 em -i) und 
im ,,CIt-out of plane deformation"-Bereich (700--900 cm -1) auf. Die 
o-Substitution ist offensichtlieh aus sterisehen Griinden benachteiligt. 
Um die sekund/ire Substitution aussehalten zu kSnnen, wurden an Sgelle 
von Phenylisoeyanat p-substitnierte Iosoeyanate verwendet, u. zw. 
p-l~ethyl- nnd p-Nitrophenylisoeyanat. Die Ergebnisse der/~'C-Reak~ion 
(11 Stdn. bei 60~ mit P S  H F  77 waren folgende: p-Methyl-SG: 0,45, 

2Y I 

I ,o 70o ~ 

10 20 30 @ 50 GY 
Zr (SIz/mdep) 

Abb. 1. SQ als Funktion der Zeit bei 30, 60, 100 ~ C; o P S  H F  77, Q isotakt. P S  

L S K :  1,3; p-Nitro-SG: 0,42, L S K :  0,9. Die L6sliehkeit des p-Nitro- 
polymeren ist leider reeht ungiinstig, so wie es allerdings fiir p-Nitro- 
verbindungen charakteristiseh ist. Abgesehen yon FC-Beaktion mit 
Isocyanaten, wurden auch einige Versuche mit Bernsteins~ureanhydrid 
und P S  H F  77 durehgefiihrt 7, wobei ein Polymerprodukg (D) entsteht; 
die Versuehsfiihrung war analog der fiir Isoeyanate besehriebenen, aller- 
dings tri t t  sofort naeh Herstellung der Reaktionsmisehung Gelierung ein. 
Nach 3 Stunden bei 30~ wird ein SG yon 0,25 erreieht (C-, H-, O-Analyse 
und potentiometrisehe Titragionen in I)imethylsulfoxydlSsung), wobei 
allerdings das Produkt offenbar infolge Vernetzung dutch Nebenreak- 
tionen weitgehend unl6slieh geworden ist. 

CH2 
i (D) 

Molekulareigensehaf~en der FC-Polymeren: Zur Charakterisierung 
der Molekulareigenschaften der /~'C-Polymeren wurden an vier aus- 

7 E. Berliner, Organic Reactions, Bd. 5, S. 229 (1950). 



398 H.P .  Frank : [Mh. Chem., Bd. 94 

gew/~hlten Proben Grenzviskosit/~tszahlen [~] und Molekulargewichte 
(Lichtstreuung) in Dioxan und Tetraehlori than bestimmt: Zwei Proben, 
die sieh vom ataktischen P S  herleiten: I (24 Stdn./30~ s. Tab. 1) SG 
0,24, L S K  1,6; I I  (9 Stdn./60~ SG 0,46, L S K  1,6; ebenso zwei Proben, 
die yore isotaktischen P S  abgeleitet sind: I I I  (18 Stdn./30~ SG 0,25, 
L S K  2,1; IV (7 Stdn./60~ SG 0,40, L S K  2,3. Die Ergebnisse sind in 
Tab. 2 zusammengefal~t. 

Tabelle 2. Viskosit /~ts-  und  L i e h t s t r e u e r g e b n i s s e  an F C - P o l y m e r e n  

I II IIl IV 

Dioxan TC-~ Dioxan TC)~ Dioxan TC2 Dioxan TC-~ 

An/A c(ml .g -i ) 0,201 0,128 0,231 0,146 0,208 0,134 0,216 0,155 
M~w x 10 -3 600 700 740 600 2100 1900 1300 1150 
[~]30 94 117 57 119 136 156 74 136 
~Y/w x 10 -3 

(berechnet) 260 330 500 580 

An/Ac ist der Gradient des Breehungsindex, Mw ist das Gewichts- 
mittelmolekulargewicht (erhalten dureh Mittelung der Ergebnisse bei 436 
und 546 mti; Anwendung yon Korrekturen ffir Fluoreszenz, Dissymmetrie 
45/135 und gfickstrahllicht), [~]30 die Grenzviskositgtszghl bei 30~ 

und M w  (berechnet) ist das Mo]ekulargewieht, das sich aus dem urspriing- 
lichen PS-Molekulargewieht errechnet, wenn man die Gewichtszunahme 
durch FC-Substi tution beriicksiehtigt. 

D i s k u s s i o n  

Aus Tab. 1 und der Abb. 1 geht hervor, dal] maximal ein SG yon 
etwa 0,5 erreicht werden kann. Unter  extremeren Reaktionsbedingungen 
t r i t t  UnlSslichkeit offenbar infolge vernetzender Nebenreaktionen ein s. 
Es war urspriinglich gehofft worden, dab es mSglieh sein werde, ein 
regelm/~l~iges Polymeres mit einem SG yon 1 herzustellen und daraus 
durch tIydrolyse den entsprechenden Polyelektrolyten. Unter  diesen 
Bedingungen h/~tte man char~kteristisehe Unterschiede im Verhalten 
yon ataktisehem und isot~ktischem P S  erwarten kSnnen% Unter  den 
tats/~chlich bestehenden Umst/~nden ist praktisch kein Unterschied im 
Substitutionsverhalten festzustellen, der durch Taktizit/~t bedingt sein 
k6nnte (die Unsieherheit der SG.Werte liegt bei etwa' • 0705). Die L S K -  
Werte als Maf~ f[ir den Grad der sekund~ren Subst i tut ion haben ffir 
ataktisehes P S  den konstanten Weft  yon 1,5 (=L 0,2). Man kann viel- 

s H. P. FranIc, Makromol. Chem., im Druck. 
9 H. B. FranJc, J. Polym. Sci. 34, 549 (1959). 
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leicht daraus sehliel3en, dab die Sekund/~rsubstitu~ion relativ raseher 
vor sich geht Ms die primgre; es ist Mlerdings nicht ohne weiteres ver- 
stgndlieh, warum die LSK-Werte nicht fiber 1,5 anwachsen. MSglieher- 
weise spielen hier sterisehe Faktoren eine golle. Das ist um so wahr- 
scheinlieher, als die LSK-Werte fiir isotaktisehes PS deutlieh hSher 
liegen, n/imlieh bei 2,1 ( •  0,2). Die gr61~ere Lgnge der Seitenkette ist 
wahrseheinlieh auch am ehesten dutch giinstigere sterisehe Reaktions- 
m6gliehkeiten zu erkl/~ren. Die Verwendung yon p-substituierten Phenyl- 
isoeyanaten, speziell p-Nitro-, ergibt offenbar regelmKBigere Produkte, 
insofern als das Aulwaehsen einer Seitenkette hier v61Iig vermieden 
werden kann. 

Die lV[essung der Motekulargewichte und der Viskosit/~ten (Tab. 2) 
wurde in zwei L6sungsmitteln durchgeftihrt, die sieh in der Polaritg, t 
stark unterscheiden. Aueh hier h~tte man annehmen k6nnen, dab sieh 
bei einem regelmgl3igen Polymeren die Taktizitgt mehr oder weniger 
stark bemerkbar machen kSnnte, speziell hinsiehtlich der MSgliehkeit 
yon Wasserstoffbriieken zwischen Amidgruppen in Tetraehlor/~than- 
15sung. Die Ergebnisse der Tab. 2 lassen derartige Sehlfisse nieht zu. 
Die Ubereinstimmung der Nolekulargewichtswerte in den beiden LSsungs- 
mitteln ist im wesentliehen ausreiehend, allerdings sind diese Werte mehr 
als doppelt so hoeh, a]s es auf Grund derMolekfilvergrSBerung im Rahmen 
der FC-Reakt~on vorherzusehen wgre: Dieser Umstand ist einer weiteren 
Komplikation zuzusehreiben, ngmlieh der simultanen Abbau- und Ver- 
zweigungsreaktion, die PS mit Aluminiumehlorid eingeht und die letzten 
Endes zu unl6sliehen vernetzten Produkten fiihrt s. M6glieherweise k6nnte 
di e Verwendung anderer, milderer FC-Katalysatoren bier eine Verbes- 
serung bringen und es vielleieht aueh erlauben, sieh bei extremeren Ver- 
suehsbedingungen einem Substitutionsgrad yon 1 anzunghern. 


