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Einige Ergebnisse beziiglieh der radikalisehen und kationi- 
sehen Polymerisation yon 1-Dii~thylaminobutadien-(1,3) werden 
mitgeteilt. In allen Fallen wird die Bildung niedermolekularer, 
gef~rbter Polymerer beobaehtet. 

Some results of free radical and cationic polymerization of 
1-diethylaminobutadiene-(1,3) are presented. Low molecular 
weight colored polymers are formed in all cases. 

I m  Rahmen von Polymerisationsversuehen an basisehen Monomeren 
wurde das Verhalten yon 1-Dii~thylaminobutadien untersueht. Wenn 
aueh eine Darstellung hoehmolekularer linearer Polymerer aus 1-Digthyl- 
aminobu~adien-(1,3) (DA'AB) bis jetzt  noeh nieht gelungen ist, so lassen 
die ausgefiihrten Versuehe doeh einige eharakteristisehe Ziige des Poly- 
merisationsverhaltens dieser Substanz erkennen; die wiehtigsten Er- 
gebnisse werden hier kurz mitgeteilt. 

D A ' A B  (Sdp.12 = 62 ~ C) wurde uns yon der CIBA AG, Basel, zur 
Verfiigung gestellt und entspraeh in seinen Eigensehaften den Literatur- 
angaben 1. Beim Aufbewahren, auch unter Luftabschlu/~, t r i t t  sehr rasch 
Gelb- bzw. Braunfs der Substanz ein. Bei den Polymerisations- 
versuehen wurde sic in farblosem Zustand verwendet, wie sie durch zwei- 
malige Destillation unter vermindertem Druck unmittelbar vor dem 
Versueh erhalten wurde. 

T h e r m i s e h e  P o l y m e r i s a t i o n  

Die Ergebnisse einiger thermischer Po]ymerisationsversuehe zeigt 
Tab. i. 

1 C. ~lannich, K. Handke und K. Roth, Ber. dtsch, chem. Ges. 69, 2112 
(1936); S. Hi,  n i t  und H. Kahanek, Chem. Ber. 90, 238 (1957). 
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Tabelle 1. T h e r m i s c h e  P o l y m e r i s a t i o n  

Polymerisations- YJskosit~tszahl 
Temp., Dauer Umsatz, des Polymeren 

~ Stdn. % ml/g 

60 100 8,7 3,8 
90 100 15,6 3,8 

120 150 57,7 3,9 
150 160 -,, 84 3,9 

Die Polymerisation wurde unter sorgf/tltigem Sauerstoffausschlug 
(Entgasung und Einschmelzen im Hoehvak.) durchgefiihrt; trotzdem 
trat  eine starke Verf/irbung der Proben ein und die dureh Abdampfen 
des Monomeren bei 70 ~ C unter vermindertem Druek isolierten Polymeren 
waren dunkelrote Substanzen. Die angegebenen Viskosit/itszahlen lassen 
die Bildung sehr niedermolekularer Produkte erkennen; in Uberein- 
stimmung damit ]ieferte eine kryoskopisehe Bestimmung an dem bei 

90~ erhaltenen Polymeren ein Molekulargewieht yon M = 441, ent- 

spreehend einem mittleren Polymerisationsgrad _P -- 4,3. 

t ~ a d i k a l i s c h e  P o l y m e r i s a t i o n  

Durch Zusatz eines radikalisehen Starters kann die Polymerisations- 
geschwindigkeit erh6ht werden. Es wurde Azoisobutyronitril (AIBN) 
als Starter verwendet; seine L6slichkeit in D]fAB ist reeht gering, so 
dal~ die Polymerisation in einem bei der Polymerisationstemp. mit 
Starter ges/ittigten System erfolgte. Tab. 2 zeigte zwei typisehe Ergebnisse. 

Tabelle2. P o l y m e r i s a t i o n  mi t  AIBN 

rolymerisations- u szahl 
Temp., Dauer Umsatz, des Polymerea 

~ Stdn. % ml/g 

20 550 7,8 5,2 
50 150 12,7 4,0 

Die Proben f/irbten sigh w//hrend der Polymerisation blutrot. Die 
Polymeren wurden zum Teil dureh Abdampfen des Monomeren, bei 
Anwesenheit gr61]erer Startermengen aber dutch Aufl6sen der t~eaktions- 
mischung in 2n-I-IC1, Abfiltrieren des Starters und Ausf/illung des Poly- 
meren mit 0,25n-NI-I8 isoliert. Sie gliehen in ihrem Aussehen weitgehend 
den bei der thermisehen Polymerisation erhaltenen Produkten. 

K a t i o n i s e h e  P o l y m e r i s a t i o n  

Verhi/ltnism/igig hohe Polymerisationsgesehwindigkeiten wurden mit 
Aluminiumehlorid, einem kationisehen Starter, erreieht. Aluminium- 
ehlorid ist in Dft'AB ebenfalls ziemlich wenig 16slieh, es ist daher wghrend 
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der Polymerisation als Bodenk6rper anwesend. In  Ta.b. 3 sind einige 
Ergebnisse angefiihrt. 

Tabelle3. P o l y m e r i s a t i o n  m i t  A1C13 

Polymerisations- ViskositiitszahI 
Temp., Dauer Umsatz, des Polymeren 

~ SMn. % ml/g 

20 400 72 7,8 
100 0,5 53 6,3 
170 0,17 58 5,4 

Die Menge des zugesetzten Aluminiumchlorids be6rug in allen F/~llen 
etwa 0,5% des Monomeren. Man erhi~lt rot- his braungefi~rbte Produkte 
mit  etwas hSherem Staudinger-Index als bei radikalischem Start. Be- 
merkenswert ist, dal3 durch g]eiehzeitige Einwirkung yon Aluminium- 
chlorid und einem radikalischen Starter bei 20~ die Polymerisations- 
geschwindigkeit noch starker erh6ht wird, w~hrend bei hSherer Tem- 
peratur  kein so deutlicher synergistischer Effekt auftritt .  Einige dieser 
Versuehsergebnisse sind in Tab. 4 zusammengestellt. 

Tabelle 4. P o l y m e r i s a t i o n  bei g l e i c h z e i t i g e r  E i n w i r k u n g  yon  A1Cla 
und  A I B N  

Polymerisati0ns- Viskosit~itszahl 
Temp., Dauer Umsa~z, des Polymeren 

~ Stdu. % ml/g 

20 120 84 5,4* 
60 120 68 6,6* 

100 3 60 6,0** 

Bei 20 ~ C war die Probe schon nach 40 Stdn. fest, dunkelgelb, wghrend 
mit  AluminiumcMorid allein nach 50 Stdn. erst eine m~l]ige Viskositiits- 
zunahme auftrat.  Die festen Polymeren wurden in ln-HC1 gelSst und aus 
der L6sung dureh Eintragen in ln-NH~ gef~llt. 

SchlieNich ski noch erw/~hnt, dab auch mit  Eisessig und besonders mit  
einer Borfluorid-EisessiglSsung eine Polymerisation yon DJ~'AB in 
homogener Phase erreicht werden kann. Mit hSheren Katatysatorkonzen- 
trationen und bei lgngerer Versuchsdauer bilden sigh hier groi]e Mengen 
unl6slicher Produkte.  

* in CHCI3 nur zu etwa 37% 16slieh. 
** in CHCI3 zu 90% 16slieh. 

Die AIBN-Menge betrug bei diesen Versuchen etwa 1,5%, bezogen 
auf D~AB. 

Die Viskositfitszahl bezieht sich in allen Fgl]en auf den 16slichen Anteil. 
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V i s k o s i t / / t s m e s s u n g e n ;  P o l y m e r i s a t i o n s m e c h a n i s m u s  

Die Viskositgtsmessungen an den 15slichen Polymeren erfolgten stets 
in ChloroformlSsung bei 25 ~ C. Ein geeignetes LSsungsmittet ist auch 
Benzol; aus diesen LSsungen ist eine F/illung mit Petrol/ither oder n-Hexan 
mSglich. Die LSslichkeit der Polymeren in w//13riger ttC1 wurde schon 
erw/ihnt. 

Die hSchsten erreichten Polymerisationsgrade lagen bei etwa 10. 
Der Radikalstart bewirkt wahrscheinlich eine Polymerisation des 

konjugierten Kohlenstoffdoppelbindungssystems. Bei der kationischen 
Anregung ist zu beachten, dal3 yon Opitz ~ bei der Einwirkung yon w/il]riger 
HC1 auI D~4"AB die prim//re Bildung des Dienimmoniumsalzes 

+ 
H+ + H~CzCH--CH=CH--N(C~Ha) 2 ----> ttaC--CH=CH--CH=N(C2Hs) ~ 

nachgewiesen wurde. Falls andere elektrophile Reagentien in gleieher 
Weise wirken, sind Strukturunterschiede zwischen den radikalisch und 
kationiseh erhaltenen Polymeren zu erwarten. Auf dieser Grundlage kann 
vielleicht auch der synergistische Effekt yon Aluminiumchlorid und 
A I B N  verstanden werden. 

Einige Copolymerisationsversuehe mit radikalischen Start zeigten, 
dal] Dft'AB ftir die Polymerisation yon Styrol und Methylmethacrylat 
eirt gut  wirksamer Inhibitor ist. 

Die Ketteniibertragungsfunktion terti/~rer Amine ist bekannt;  es 
erscheint mSglich, dab die bei Radikalangriff aus dem DAAB entstehen- 
den ]'3bertragungsradikale verh/~ltnism/~Big wenig reaktionsfahig sind 
und dem Polymerisationsverhalten dieser Substanz ihren Stempel auf- 
pr/igen. 

Der CIBA Aktiengesellschaft, besonders Herrn Vizedirektor Dr. A. 
Maeder, danken wit fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

G. Opitz und W. Merz, Ann. Chem. 652, 139 (1962). 


